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Polimerowe ogniwa stoneczne

Streszczenie — Artykut stanowi obszerny przeglad literaturowy dotyczacy polimerowych ogniw
fotowoltaicznych (stonecznych) (OS). Omoéwiono rodzaje OS oraz zasade ich dziatania podajac
charakteryzujace ogniwo sloneczne parametry, tj.: osiagane wartosci sprawnosci (n, PCE),
wspotczynnik wypelnienia (FF), napiecie rozwarcia (V) i prad zwarcia (J5c). Wymienione ogni-
wa stoneczne sklasyfikowano ze wzgledu na rodzaj polimeru zastosowanego, jako warstwa ak-
tywna ogniwa fotowoltaicznego oraz ze wzgledu na rodzaj wytworzonego ztacza. W pracy opisa-
no takze ogniwa, ktorych warstwy czynne sa ztozone z komponentéw, takich jak polimery, fulere-
ny badz nanorurki.

Stowa kluczowe: polimery, ogniwa stoneczne, zjawisko fotowoltaiczne.

POLYMER SOLAR CELLS

Summary — A comprehensive review of the literature on the topic of polymer solar (photovoltaic)
cells (SC, Polish OS) has been undertaken in this paper. The different types of SC, their methods of
operation as well as the parameters that characterize them such as power conversion efficiency (n,
PCE), fill factor, (FF), open circuit voltage (Vo) and short circuit current (J5-) (Table 1) were presen-
ted. The reviewed solar cells were classified according to the type of polymer applied as active
layer of the photovoltaic cells and the circuits formed (Figs. 2 and 3) by them. Solar cells made up of
complex polymers containing components such as fullerenes, nanotubes or nanoparticles in the
active layer were also described.

Keywords: polymers, solar cells, photovoltaic processes.

OGNIWA SEONECZNE

Ogniwa stoneczne (OS) przetwarzaja Swiatto stonecz-
ne w energie elektryczng. Technologia OS, pierwotnie
opracowana na potrzeby zasilania urzadzen w kosmosie,
obecnie zas$ jest szeroko adaptowana do zastosowan
w roznego rodzaju urzadzeniach zasilanych pradem, ta-
kich jak monitory, telefoniczne przekazniki, boje nawiga-
cyjne, stacje klimatologiczne, transmisyjne, przeciwpo-
zarowe itp. Materialy dotychczas wykorzystywane do
produkcji ogniw stonecznych to substancje nieorganicz-
ne, a wérdd nich giéwnie krzem (Si), arsenek galu
(GaAs), tellurek kadmu (CdTe) i chalkopiryty (CuFeS,).
Ogromna wade tego rodzaju ogniw stanowi ich duzo
wigkszy koszt niz konwencjonalnych Zrddet energii elek-
trycznej. Dlatego tez w strategii rozwoju fotowoltaiki na-
cisk kladzie si¢ na poprawe wydajnosci i zmniejszenie
kosztéw wytwarzania oraz instalowania OS, w wyniku
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wdrazania do produkcji ogniw fotowoltaicznych mate-
riatéw organicznych, w tym rowniez polimeréw [1—8].
Koszt uzyskiwania ogniw nieorganicznych w chwili
obecnej wynosi okoto 500—1000 dolaréw/m?, natomiast
w efekcie podjetych prac spodziewany koszt ogniwa or-
ganicznego ma wynosié¢ ok. 50 dolaréw/m? [1]. Zauwa-
zalny postep badan w zakresie organicznych ogniw foto-
woltaicznych pozwala na przypuszczenie, iz beda one
w przysztosci konkurencyjng alternatywa dla nieorga-
nicznych OS.

Potprzewodnikowe warstwy krzemowe stosuje sie
w ogniwach stonecznych juz od dawna, dopiero jednak
w ostatnich 15 latach nastapit intensywny rozwoj wyko-
rzystujacych je technologii i poprawa sprawnosci ofero-
wanych produktow a takze zwigkszenie udziatu paneli
fotowoltaicznych w energetyce. Klasyczna technologia
fotowoltaiczna osiagneta obecnie ,faze nasycenia” z nie-
malze ustalona sprawnoscia i ceng przyrzadow. Dlatego
tez poszukuje si¢ nowych, mniej energochtonnych, elas-
tycznych materiatéw organicznych, ktére mozna by wy-
korzysta¢ w energetyce rozproszonej. Zbudowane z nich
przyrzady, ze wzgledu na swoje nietypowe wiasciwosci,
takie jak elastycznos$¢, mata masa oraz czesciowa prze-
zroczystos¢, moglyby w znacznym stopniu poszerzy¢
pole aplikacji fotowoltaiki. Ogniwa organiczne wcigz
jednak sa rzadkos$cia na rynku komercyjnym, co jest spo-
wodowane ich niewystarczajaca sprawnoscia i krotszym
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czasem zycia niz innych, dostepnych na rynku urzadzen

[]-
ZASADA DZIALANIA POLIMEROWYCH OS

Schemat procesu fotowoltaicznego zachodzacego
w organicznym materiale potprzewodnikowym przed-
stawia rys. 1. Obejmuje on cztery podstawowe fazy: (1)
generowanie w materiale organicznym pary elek-
tron-dziura (elektron-hole, e-h), w wyniku absorpgji foto-
nu (hv) pod wplywem promieniowania elektromagne-
tycznego, (2) dysocjacja ekscytonu (pary e-h) zachodzaca
na styku dwéch materialéw (donorowego/akceptorowe-
go, D/A), (3) dyfuzja fadunkow (elektrony, dziury) przez
materiat organiczny w kierunku elektrod i (4) gromadze-
nie sie tadunkéw na elektrodach, odpowiednio, elektro-
now na katodzie i dziur na anodzie [4, 5].
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Rys. 1. Schemat procesu fotowoltaicznego: 1 — wygenerowa-
nie ekscytonu (para elektron-dziura) pod wptywem zaabsorbo-
wanego swiatta, 2 — dysocjacja ekscytonu, 3 — dyfuzja tadun-
kéw w kierunku elektrod, 4 — gromadzenie elektrondw na kato-
dzie i dziur na anodzie

Fig. 1. Schematic diagram of solar cells: 1 — the generation of
excitons (hole electron pairs), 2 — the dissociation of excitons,
3 — diffusion of electron-hole towards the electrodes, 4 — the
charge transport of charge carriers (holes and electrons) to-
wards the electrodes (anode and cathode)

Mozna rozrézni¢ dwie charakterystyczne struktury
polimerowych ogniw fotowoltaicznych, tj. warstwowe
(bilayer) i objetosciowe (bulk heterojunction, BHJ). Ogodlne
zasady foto-generacji tadunku opisane powyzej odnosza
si¢ zarowno do ogniw warstwowych, jak i objetoscio-
wych, aczkolwiek wystepuja subtelne réznice zwiazane,
m.in. z gruboscia warstwy, majace znaczacy wplyw na
sprawnos$¢ organicznych ogniw fotowoltaicznych. Jesli
grubos¢ warstwy aktywnej (polimerowej) jest wigksza
niz dtugos¢ drogi dyfuzji jaka moze pokonac ekscyton,
woéwczas dochodzi do rekombinacji pary elektron-dziu-
ra i utraty wygenerowanych tadunkow. Tego rodzaju
problem jest niezauwazalny w ogniwach opartych na ob-
jetosciowej warstwie aktywnej, gdyz w tym przypadku
zaréwno materiat donorowy, jak i akceptorowy tworza
jednolita i jednorodnag powtoke, a powierzchnia czynna

takiego ogniwa jest przypuszczalnie wigksza niz struktur
warstwowych, a zatem umozliwia skuteczniejsze gene-
rowanie, separowanie i gromadzenie tadunkdéw.

W5rdd polimerowych OS najwiekszym zainteresowa-
niem ciesza sie rozwiazania wykorzystujace heteroztacza
[2—8, 10] oraz ztacza tandemowe i wielowarstwowe
[2—8, 11]. W grupie heterozlaczy nalezy wyrdznic¢ ogni-
wa donorowo-akceptorowe (D-A), w ktérych wykorzys-
tuje sig réznice w powinowactwie elektronowym i w po-
tengjatach jonizacyjnych dwdch réznych materiatow. Na
ich styku pojawia sig silne pole elektryczne pozwalajace
na rozerwanie ekscytonu i separacje tadunkoéw. Szeroko
badane sa rowniez tzw. heteroztacza dyspersyjne, kto-
rych warstwe aktywna stanowi mieszanina dwdch mate-
rialow w postaci blendy. W charakterze materiatéw sto-
suje sie¢ zazwyczaj zwiazki o przeciwstawnym przewod-
nictwie typu n i p (przewodnictwo elektronowo-dziuro-
we). Najczesciej sa to mieszaniny polimeréw z fulerena-
mi lub z nanokrysztatami.

PARAMETRY I WYMAGANIA STAWIANE OS

Dotychczasowe wyniki badan dotyczacych konstruk-
¢ji ogniw stonecznych z materiatéw organicznych wska-
zuja, ze pojedyncze warstwy organiczne nie spelniaja
wymagan stawianych OS. Przyczyna sq mate wartosci
wydajnosci kwantowej, niewielka absorpcja w zakresie
promieniowania widzialnego, ograniczona ruchliwos¢
fadunkoéw oraz niestabilnos¢ ogniw. W celu rozwiazania
powyzszych probleméw prowadzi si¢ prace nad synteza
nowych materiatéw organicznych (mato- i wielkoczas-
teczkowych), oraz nad domieszkowaniem otrzymanych
polimerow za pomoca fulerenéw i nanorurek [2—7].

Konstruujac organiczne ogniwa stoneczne nalezy
bra¢ pod uwage zaréwno grubosc¢ i jednorodnosé war-
stwy polimerowej, jak i warto$¢ przerwy energetycznej
(Eg), wartosci pozioméw HOMO-LUMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital — Lowest Unoccupied Molecular Or-
bital), maksimum pasma absorpcji (A, ), a takze mase
molowa polimeru, polidyspersyjno$¢, regioregularnosé
i konformacje tanicuchdw, oraz rozpuszczalnos¢ polime-
ru, rodzaj uzytego rozpuszczalnika i stezenie roztworu.
Dokonany przeglad literatury dotyczacy polimerowych
ogniw stonecznych pozwala na wyciagniecie kilku ogol-
nych wnioskéw. Mianowicie, sprawnos¢ organicznych
OS jest wieksza, jesli polimer rozpuszcza sie catkowicie
w rozpuszczalniku i tworzy jednorodna, cienka warstwe
[2, 3]. Cienkie warstwy polimerowe charakteryzuja sie
w zlaczach lepsza sprawnoscia, a to z kolei wiaze si¢ z
wartoscia masy molowej polimeru [2, 12]. Na sprawnos¢
OS niewatpliwie wplywa réwniez sposob wytwarzania
takich cienkich warstw [3, 5]. W publikacji [3] przedsta-
wiono takie techniki jak: wirowanie, sitodruk badz dru-
kowanie atramentowe. Autorzy [3] zwracaja takze uwa-
ge na konieczno$¢ stosowania warstw polimerowych
o odpowiedniej grubos$ci, majacej wptyw na droge dyfu-
zji ekscytonu w polimerze. Grubos$¢ warstwy i warto$¢
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Rys. 2. Budowa chemiczna polimeréw najczesciej stosowanych jako warstwy aktywne OS

Fig. 2. The chemical structure of polymers used generally as active layer in the solar cell
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przerwy energetycznej niewatpliwie réwniez wplywaja
na sprawnos¢ wytworzonego ogniwa [3, 5, 6], takze wy-
grzewanie ziaczy w roznej temperaturze poprawia witas-
ciwosci elektryczne i fotowoltaiczne ogniw [2—3].

Planujac konstrukcje ztaczy organicznych nalezy do-
datkowo wzia¢ pod uwage wartos$¢ przerwy energetycz-
nej polimeru, ktéra nie powinna przekraczaé 2 eV. Jej
wartosc jest zalezna, m.in. od wymiany tadunkéw mie-
dzy tancuchami w polimerze, obecnosci w taricuchu
ugrupowan aromatycznych i podstawnikéw, oddziaty-
wan miedzyczasteczkowych oraz diugosci koniugacji
faricucha polimerowego [6].

Jednym z najwazniejszych wymagan dotyczacych
konstrukcji polimerowych ogniw stonecznych jest jed-
nak okreslona budowa chemiczna polimeru. Wsroéd poli-
meréw powszechnie wykorzystywanych jako warstwy
aktywne ogniw fotowoltaicznych nalezy wymieni¢ poli-
mery zawierajgce ugrupowania tiofenowe [13—58], ben-
zotiadiazolowe [59—63], winylenowe [64—86] a takze
karbazolowe [7]. Struktury chemiczne polimeréw naj-
czesciej stosowanych w charakterze warstw aktywnych
OS przedstawia rys. 2.

Wsréd wielkosci fizycznych opisujacych wtasci-
wosci ogniw fotowoltaicznych nalezy wymieni¢ na-
piecie rozwarcia (V,.), prad zwarciowy (J,.), spraw-
nos$¢ (n, PCE) i wspdtczynnik wypetnienia (FF). Wy-
mienione wielkosci fizyczne zaleza od rodzaju uzyte-
go polimeru a takze rodzaju ztacza i jakosci wytworzo-
nych warstw.

RODZAJE SLONECZNYCH OGNIW POLIMEROWYCH

Decydujacym czynnikiem wptywajacym na istotne
zmiany wlasciwosci fotowoltaicznych polimerowych og-
niw stonecznych jest budowa polimeru, rodzaj domiesz-
ki {fulereny typu PCBM ([6,6]-phenyl-Cg;-butyric acid me-
thyl ester) i PC,,BM ([6,6]-phenyl-C,y-butyric acid methyl es-
ter) i ich pochodne oraz nanorurki} oraz rodzaj wytwo-
rzonego zlacza [1—8].

Polimerowe OS, wykorzystujace jako warstwe aktyw-
na politiofeny, byty przedmiotem badan wielu grup ba-
dawczych [13—58]. Jako donorowe warstwy aktywne
czesto stosuje sie takze polimery zawierajace ugrupowa-
nia winylenowe [64—86]. Dodatkowo, wsréd polimero-
wych ogniw fotowoltaicznych nalezy wyrdznic polimery
zawierajace ugrupowania benzotiadiazolowe charakte-
ryzujace si¢ duzymi warto$ciami sprawnosci konwersji
[59—63]. Obecnie uwaga badaczy skupia si¢ na takim
modyfikowaniu struktury polimerow lub kopolimerdw,
aby mozna byto z nich otrzymac elastyczne warstwy
o matlej warto$ci przerwy energetycznej, wykazujace wy-
soka warto$¢ PCE, zawierajace w merze zarowno ugru-
powania tiofenowe, benzotiadiazolowe, jak i winylowe.
Charakterystyczne parametry uzyskanych z wybranych
polimerow ogniw fotowoltaicznych wraz z rodzajem
zlacza zestawiono w tabeli 1, rysunek 3 przedstawia za$
budowe chemiczng polimeréw stosowanych jako war-
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Rys. 3. Budowa chemiczna wybranych polimerdéw stosowanych
jako warstwy aktywne OS, przedstawionych w tabeli 1

Fig. 3. The structure of some particular polymers applied as ac-
tive layer in the solar cells presented in Table 1

stwa aktywna wymienionych w tabeli 1 ztacz fotowolta-
icznych.

Warto zaznaczy¢, iz bardzo czesto w charakterze war-
stwy aktywnej OS wykorzystuje si¢ nie tylko polimery
ale takze kopolimery z podstawowa jednostka tiofeno-
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Tabela 1. Rodzaj zlacza polimerowego oraz wartosci V,, |, FFi PCE
Table 1. Types of polymeric devices and corresponding values of V., J;, FF and PCE

Rodzaj ztacza® Voo V Jso mA/cm? FF, % PCE, % Literatura
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al — 10,00 70,0 4,10 [14]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 0,46 8,70 50,0 2,00 [15]
ITO/PEDOT:PSS/P3SHT:MDMO-PPV:PCBM/AI 0,59 5,40 50,0 1,87 [16]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM-SWNT/Al 0,54 2,69 49,2 0,75 [18]
ITO/PEDOT:PSS/N-P7:PC,,BM/Li/Al 0,99 9,72 57,0 5,50 [20]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 0,61 7,61 43,2 2,00 [21]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/pentacen/Al 0,63 9,56 51,3 3,10 [21]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Li/Al 0,61 8,71 50,5 2,70 [21]
ITO/PEDOT:PSS/PTBzT2-C12:PCBM/Al 0,60 10,50 64,0 4,10 [24]
ITO/PEDOT:PSS/P1:PC,BM/Ca/Al 9,90 0,64 62,0 3,90 [26]
ITO/PEDOT:PSS/P2:PC,BM/Ca/Al 10,10 0,80 53,0 4,30 [26]
ITO/Cs,CO4/P3HT:PCBM/V,05/Al 0,56 8,64 55,7 2,70 [27]
ITO/PEDOT:PSS/(PPV/PSS), 5/ PCBM:PSS/Al 0,86 0,86 35,0 0,26 [28]
ITO/PEDOT:PSS/(PPV/PEDOT:PSS), 5/PCBM:PSS/Al 0,61 0,73 35,0 0,16 [28]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al 0,60 9,40 62,0 3,50 [36]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:grafen/Li/Al 0,72 4,00 38,0 1,10 [37]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT,, o/ PCBM/DHTP, /Al 0,57 104 51,6 3,10 (38]
ITO/ZnO/PCBM/P3HT/Au 0,42 5,80 41,0 1,00 [39]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:SubNc/PCBM/BCP/Ag 5,59 0,55 49,0 1,47 [41]
ITO/HCLPEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0,60 9,39 66,0 3,70 [45]
ITO/SPDPA/P3HT:PCBM/Ca/Al 0,60 10,33 68,0 4,20 [45]
ITO/Cs,CO4/P3HT:PCBM/V,05/Al 0,56 8,42 62,1 2,25 [46]
ITO/PMeT/PPy/Al 0,40 0,018 41,0 0,36 [47]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/TiO,/Al 0,61 11,10 66,0 5,00 [49]
ITO/TiO,/P3HT:PCBM/PEDOT/Au 0,60 9,89 52,0 3,09 [50]
ITO/nc-TiO2/P3HT:PCBM/MoO3/Ag/MoO; 0,59 4,83 61,2 1,76 [51]
PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 0,61 6,13 46,0 1,74 [54]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/PEG/Al 0,59 12,12 55,5 3,97 [56]
ITO/AgO,/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Li/Al 0,60 12,70 63,0 4,80 [57]
ITO/PEDOT/PTPTB:PCBM(1:3)/LiF/Al 0,72 3,10 37,0 1,00 [59]
ITO/PEDT:PSS/PFO-SeBT30/PCBM/Ba/Al 1,00 2,53 37,4 1,00 [62]
ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC,,BM/TiOx/Al 0,88 10,60 66,0 6,10 [62]
ITO/PEDOT:PPS/MEH-PPV:PCBM(1:4)/LiF/Al 0,84 3,55 54,0 1,60 [68]
ITO/PEDOT:PPS/PF-PZB50:PCBM(1:3)/LiF/Al 0,78 2,38 29,0 0,53 [68]
ITO/PEDOT:PPS/PE-PZB50:PCBM(1:3)/LiF/Al 0,78 2,38 29,0 0,53 [68]
ITO/PEDOT:PSS/PFO-TST50/PCBM/LiF/Al 1,00 9,10 45,0 2,60 [70]
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:PCBM/TiO,/LiF/Al 0,65 2,35 28,0 2,40 [71]
ITO/TiO, (porowaty)/MEH-PPV/Au 0,68 2,40 19,0 0,29 [79]
ITO/TiO,/TiO, (porowaty)/MEH-PPV/Au 0,86 3,30 28,0 0,71 [79]
ITO/nc-Si:H/MEH-PPV/Al 0,56 6,55 23,0 0,87 [80]
ITO/(Ru-PPV/SPANI)n/Al 0,68 3,29 21,0 0,04 [84]
ITO/PPV/BBL/AlL 1,06 2,30 47,0 1,40 [86]
ITO/MEH-PPV/BBL/Al 0,94 1,95 35,0 0,80 [86]

9 ITO — tlenek cyny i indu (Indium-Tin-Oxide), FTO — tlenek indu i cyny dotowanej fluorem, PSS — polistyren, PEDOT — poli(3,4-etyle-
no-1,4-dioksytiofen), pentacen — 2,3,6,7-dibenzoantracen, DHPT, — kopolimer tieno[3,2-b]tiofeno-alt-pentatiofenu, SubNc — naftalocyja-

nina, BCP — 2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10-fenantrolina, SPDPA — sulfonowana poli(difenylo amina), PPy — poli(pirol), PEG — glikol
polioksyetylenowy (PEOX), PCDTBT — poli[N-9”-hepta-dekanyl-2,7-karbazolo-alt-5,5-(4’,7’-di-2-tienylo-2’,1’,3’-benzotiadiazol),
PFO-TST50 — poli[2,7-(9,9-dioktylofluoreno)-alt-1,1-dimetylo-3,4-difenylo-2,5-bis(2’-tienylo)silol], SPANI — sulfonowana polianilina,

BBL — poli(benzimidazobenzofenantrolina).
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wa, winylenowg lub karbazolowa. Sposrdd politiofenow
powszechnie stosuje sie poli(3-heksylotiofen) (P3HT),
ktorego wartosc przerwy energetycznej wynosi 1,9 eV.

Przedmiotem zainteresowania wielu naukowcow sg
zlacza na podstawie P3HT i PCBM lub jego pochodnych
[13—35, 37—40]. PCBM moze by¢ domieszkowany do
polimeru [13—35] lub stanowi¢ oddzielng warstwe
w zlaczu [37—40], przy czym zdecydowanie wigksze
warto$ci sprawnosci uzyskano w przypadku ztaczy, w
ktorych PCBM byl stosowany jako domieszka a nie jako
oddzielna warstwa. Najwieksza wartos¢ PCE (5,5 %)
wykazywato ztacze typu ITO/PEDOT:PSS/
N-P7:PC,,BM/Li/Al [19]. Budowe chemiczna N-P7
przedstawiono na rys. 3.

Wéréd ztaczy polimerowych bazujacych na struktu-
rze politiofenu nalezy wyrézni¢ zlacza, w ktérych war-
stwe PEDOT:PSS zastapiono warstwa PEDOT, SPDPA
[sulfonowana poli(difenylo amina)] lub Cs,CO; [42—45].
Dla przyktadu, ztacze typu ITO/PEDOT/P3HT:
PCBM/Ca/Al charakteryzowalo sie sprawnoscia rzedu
1,5 % [44], zas zlacza typu ITO/SPDPA/P3HT:
PCBM/Ca/Al (4,2 %) [44] i ITO/Cs,CO;/P3HT:
PCBM/V,05/Al (2,25 %) [47] wykazywatly znacznie wigk-
szg sprawnosc niz ztacza z PEDOT jako jedna z warstw.

Dazac do poprawy parametrow fotowoltaicznych
ztaczy badano takze wptyw na ich sprawnos¢ warstwy
TiO, [4, 48 —52]. Znaczna warto$¢ PCE, réwna 5 % otrzy-
mano w przypadku ztacza typu ITO/PEDOT:
PSS/P3HT:PCBM/TiO,/Al [48]. Organiczna struktura
tandemowa typu ITO/PEDOT:PSS/PCPDTBT:
PBCM/TiO,-PEDOT(PH500)/P3HT:PC,,BM/TiO,/Al,
{PCPDTBT: poli[2,6(4,4-bis-(2-etyloheksylo)-4H-cyklo-
penta[2,1 lub 3,4-ditiofeno)alt-4,7-(2,1,3-benzotiadia-
zol)]} wykazywala sprawnos¢ 6,7 %, przy naswietleniu
rzedu 200 W/m? [4]. Tak wysoka sprawnoé¢ urzadzenia
wynika z zastosowania transparentnej dla swiatta war-
stwy separacyjnej. Rozwd¢j badan nad tandemowymi
i wieloztagczowymi ogniwami fotowoltaicznymi moze
zatem przyczynic si¢ do praktycznego ich zastosowania
[4].

Z}acza bazujace na strukturze P3HT sa rowniez kons-
truowane jako elastyczne, polimerowe OS [53—55],
w ktorych elastyczne podioze stanowi polipropylen (PP),
poli(tereftalan etylenu) (PET) lub glikol polioksyetyleno-
wy (PEG). Ztacze typu PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:
PCBM/Al wykazywato sprawnosc¢ 1,74 % [53], natomiast
wartosci PCE ztacz typu ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/
PEG/Al, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/PEG/Li/Al i
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/PEG/Ca/Al wynosity, od-
powiednio, 3,97 %, 2,92 % i 3,60 % [55].

Konstruowano tez politiofenowe ztacza nieorganicz-
no-organiczne typu ITO/AgO,/PEDOT:PSS/P3HT:
PCBM/Li/Al [56] i ITO/P3HT/PTCDI-C,3/ZnO/Yb [57],
ktorych sprawnosci byly rowne, odpowiednio, 4,8 %
10,10 %.

Jak juz wspomniano, prowadzi si¢ prace nad wyko-
rzystaniem kopolimeréw jako warstw organicznych OS

[6]. Sprawnos¢ najefektywniejszego urzadzenia na bazie
kopolimerow zawierajacych izotiofen wynosita 0,31 %,
a wartos¢ Eg miescita si¢ w granicach 1,2—1,76 eV. Przed-
miotem badan sq takze zlacza fotowoltaiczne oparte na
tiofenach, benzotiadiazolach albo benzo-bis(tiadiazo-
lach). W przypadku kopolimeru zawierajacego w merze
jeden pierscien tiofenowy i benzotiadiazolowy przerwa
energetyczna wynosila 2,1 eV, za§ w odniesieniu do ko-
polimeru z udziatem czterech pierscieni tiofenowych
w merze wartosc ta byla rowna 1,65 eV. Z kolei, przerwa
energetyczna kopolimeru zawierajagcego benzo-bis(tia-
diazol) i tiofen siegata 1,7 eV. Wprowadzenie dodatko-
wych segmentdéw tiofenowych powodowato zmniejsze-
nie wartosci Eg. Skonstruowane na bazie beznzotiadiazo-
li i tiofenéw urzadzenia fotowoltaiczne wykazywaly
sprawnos¢ w przedziale 0,02—1 %, J,. = 0,02—3,59
mA/cmz, aV,=0,33—0,77V [6]. Zauwazono, ze znaczna
role odgrywaja warunki zwigzane z wykonaniem
urzadzenia, takie jak rodzaj uzytego rozpuszczalnika,
predkos¢ wirowania i temperatura wygrzewania. Naj-
bardziej efektywne urzadzenie o sprawnosci 1 % wy-
grzewano w temp. 110 °C [6].

Wsrdd politiofenowych OS nalezy wyrozni¢ hybry-
dowy tandem organiczny postaci ITO/PDOT:PSS/
P3HT:PCBM/PCBM/Au/ZnPC/ZnPc:PCBM/PCBM/Cr/A
g [4], gdzie PCBM jest warstwa przewodzaca elektrony,
za$ Au jest miedzywarstwowym centrum rekombinacyj-
nym. Parametry takiego ogniwa wynosza: J,. = 4,8
mA/cm?, V.= 1,02 V, FF = 45 %, a PCE = 2,3 %. W celu
uzyskania jak najbardziej wydajnego hybrydowego, tan-
demowego ogniwa organicznego nalezy skonstruow¢
zarowno gorna, jak i dolng czes¢ ztacza, tak aby genero-
wany przez padajace swiatto prad mial podobna war-
tosc.

W nielicznych pracach mozna znalez¢ informacje na
temat wptywu nanorurek weglowych na wtasciwosci or-
ganicznych OS [8]. W publikacji opisano ogniwo orga-
niczne na podstawie kompozytu P30T [poli(3-oktylotio-
fenu)] i SWNT (jednosciennych nanorurek weglowych).
Wtasciwosci optoelektryczne zlacza typu
ITO/P30OT-SWNT/AIl poréwnano z wtasciwosciami
ztacza typu ITO/P30T/Al Z wynikow pomiaréw optycz-
nych cienkiej warstwy kompozytowej P3OT-SWNT
wywnioskowano, ze dodanie 1 % SWNT do polimeru
P30T, nie wptywa w istotnym stopniu na widmo absorp-
i polimeru P30T (niezauwazalna jest zmiana wartosci
przerwy energetycznej polimeru). Wiasciwosci fotowol-
taiczne oceniano przy o$wietleniu probki swiattem bia-
tym o natezeniu 100 mW/cm? (AM1.5). Uzyskane wartos-
ciJ,.=0,12mA/em? V, = 0,75 V sa znacznie wieksze niz
wartosci J,,=0,7 - 10° pA/cm?iV,.=0,35 V odpowiadajace
zlaczu typu ITO/P30OT/Al Sprawnos¢ ogniwa typu
ITO/P3OT-SWNT/ALI takze sie¢ zwiekszyta z 0,025 - 10 %
do 0,04 %. Uzyskane wyniki $wiadczg o zasadnosci im-
plementowania nanorurek jako komponentu akceptoro-
wego do polimeru o charakterze donorowym. Pomiary
gestosci pradu w funkcji intensywnosci naswietlenia
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wykazywaly liniowy wzrost tej gestosci w funkcji nateze-
nia o$wietlania [8]. Autorzy zauwazyli, ze wraz ze
wzrostem intensywnosci, zaréwno sprawnos¢, jak i
wspolczynnik wypelnienia maleja [8].

Przedmiotem oceny w badaniach fotowoltaicznych,
oprocz politiofendw, sa rowniez inne grupy polimerdéw
skoniugowanych, stosowanych jako warstwy aktywne
OS. Sa to, np. pochodne poli(2,7-karbazoli) modyfikowa-
ne w celu zmniejszenia ich przerwy energetycznej ugru-
powaniami winylowymi [7]. Warto$¢ przerwy energe-
tycznej poli(2,7-karbazoli) miescita sie w przedziale
1,67—3 eV, wartos¢ parametru V. dla najefektywniej-
szych urzadzen wynosita 0,71—0,96 V, najwigeksza za$
uzyskana sprawnosc byta réwna 3,6 %.

Szeroko badane sa rdwniez ztacza polimerowe bazu-
jace na strukturze poli(p-fenyleno winylenu) (PPV). Naj-
wiecej tego typu zlaczy opiera sie na poli(2-meto-
ksy-5-(3’,7’-dimetylooktyloksy)-1-4-fenyleno winylenu
(MDMO-PPV). Przykltadowo wartos¢ PCE zlacza typu
ITO/PEDOT:PPS/MEH-PPV:PCBM(1:4)/LiF/Al [62] wy-
nosita 1,6 %, za$ ztacza typu ITO/PEDOT:PSS/
MEH-PPV:PCBM/TiO,/LiF/Al [65] — 2,4 %.

W [3] opisano zlacza objetosciowe wykonane z poli-
meru MDMO-PPV i fulerenu (PCBM), wykazujace
sprawno$¢ rowna 2,5 %. Badano wptyw ilosci dodanych
fulerenéw, rodzaju uzytego rozpuszczalnika i tempera-
tury wygrzewania tzw. blendy (tj. mieszaniny polimeru z
PCBM) na sprawnosc ztacza [3]. W [5] autorzy, jako jedna
z przyczyn matej sprawnosci organicznych ogniw foto-
woltaicznych wymieniajg straty zwigzane z niecatkowitg
dysocjacja wygenerowanych fadunkéw w blendzie
MDMO-PPV:PCBM. Zwiazek pomiedzy ruchliwos$cia
i gestoscig dziur i elektronow w materiale
MDMO-PPV:PCBM, stanowiacym warstwe czynna
ztacza typu BHJ, byt analizowany w zaleznosci od pro-
centowej zawartosci PCBM w warstwie aktywnej.
Stwierdzono, ze zwigkszenie ilosci PCBM powoduje
wzrost ruchliwosci tadunkéw. Badano réwniez wptyw
rodzaju elektrod na sprawnosc takiego ztacza. Przebada-
ne ogniwo typu ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM [w
stosunku 20:80 (%)/katoda, w zaleznosci od rodzaju uzy-
tej elektrody (LiF/Al, Ag, Au lub Pd) wykazywato rézne
wartosci gestosci fotopradu. Na przyklad, w przypadku
elektrody z LiF/Al, gestos¢ fotopradu wynosita
28 mA/cm? a w przypadku ztacza z elektroda Pd — 1,7
mA/cm?. Lepszy kontakt omowy pomiedzy warstwa ak-
tywna, a elektroda przyczynia sie do zmniejszenia szere-
gowej rezystancji uzyskanego urzadzenia, co w konse-
kwencji prowadzi do polepszenia jego wlasciwosci.
W rozwazanych urzadzeniach PCBM jest materiatem ak-
ceptorowym, ktoérego zadaniem jest odprowadzanie
elektronow.

W [4] przedstawiono takze tandem organiczny z war-
stwa separacyjng wykonana z ITO. Parametry fotowolta-
iczne ztacza postaci ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:
PCBM/ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/AI poréw-
nano z parametrami ogniwa referencyjnego typu

ITO/PEDOT/MDMO-PPV:PCBM/AL Uzyskane wartosci
w odniesieniu do tandemu organicznego wynosity: V.=
1,34V, ]..=41 mA/cm?, FF =56 %, PCE=3,1%, aw przy-
padku ogniwa referencyjnego: V,. = 0,84 V, J,. =
4,6 mA/cm?, FF =59 %, PCE = 2,3 %. Zatem, jak wynika
z pomiarow, stosowanie struktury tandemowej w projek-
towaniu organicznych ogniw fotowoltaicznych jest za-
sadne.

Wirdd duzej grupy polimerowych OS bazujacych na
PPV nalezy wymieni¢ zlgcza wykorzystujace nanokrysz-
taly, takie jak: CdSe, CdTe, TiO,, Silub PbS [69—75]. War-
to$¢ PCE zlacza typu ITO/PEDOT:PSS/CdTe:MEH-PPV
[70] wynosita 0,06 %, za$ znacznie wigkszg warto$¢ PCE
wykazywaly ztacza: ITO/(PPV-CdSe),,/Al — 0,71 % [71],
ITO/TiO,/porowaty TiO,/MEH-PPV/PEDOT-PSS/Au —
0,063 % [72], ITO/TiO, (20 nm)/TiO, (porowaty
40 nm)/MEH-PPV(40 nm)/Au — 0,71 % [73],
ITO/ne-Si:H/MEH-PPV/Al — 0,87 % [74] i ITO/PEDOT:
PSS/PbS:MEH-PPV/Al — 0,7 % [75].

Innym przyktadem polimerowych OS sa ztacza bazu-
jace na strukturach imidazolu badz azometin. Badano [4]
organiczne zlacze tandemowe postaci ITO/PEDOT:PSS/
CuPc¢/PTCBI/Ag (0,5 nm)/CuPc/PTCBI/Ag, gdzie PTCBI
to 3,4,9,10-perylenotetrakarboksylobis-benzimidazol a
CuPc to Cu-ftalocyjanina. Parametry najbardziej wydaj-
nego oghiwa z wewnetrzna warstwa srebra o grubosci
0,5 nm byly réowne, odpowiednio, V,, =09V, J,. =63
mA/cm?. Najwigksza sprawnoscig charakteryzowato sie
ztacze tandemowe (2,5 %). Drugim tandemem organicz-
nym opisanym w [4] byt uklad typu ITO/PEDOT:PSS/
CuPC/CuPc:PCBM/PCBM/PTCBI/Ag/CuPC/CuPc:
PCBM/PCBM/BCP/Ag, gdzie: CuPC/CuPc:PCBM/PCBM
to byly warstwy donor/akceptor, PCBM — warstwa prze-
wodzaca elektrony, a PTCBI i BCP (batokuproina) to war-
stwy blokujace ekscytony. Badano ogniwa o roéznej gru-
bosci warstwy aktywnej. Najbardziej efektywnym tande-
mem organicznym okazata si¢ probka ze sprawnoscia
5,7 %, ktérej grubos¢ warstwy przewodzacej elektrony
wynosita 8 i 16 nm.

Poliazometiny oraz dendryty zawierajace wigzania
iminowe badane pod katem zastosowan w ogniwach fo-
towoltaicznych opisano tylko w trzech artykutach
[87a—c]. W publikagji [87a] przedstawiono wyniki po-
miaréw optoelektrycznych ogniw fotowoltaicznych wy-
tworzonych na podstawie poli(fenyloazometinofuranu)
(PPAF). Wykonano dwa ogniwa o konfiguracji:
Ag/PPAF/ITO i Al/PPAF/ITO. Najistotniejsze znaczenie
mialy pomiary pradowo-napieciowe wykonane w za-
ciemnieniu i przy o$wietleniu probek. Pozwolity one na
potwierdzenie pétprzewodnikowego charakteru PPAF,
zaobserwowanie interakcji fali $wietlnej z probka (zmia-
na wartosci gestosci pradu) i wyznaczenie gestosci pradu
Jw funkgji przytozonego napiecia U. Na podstawie uzys-
kanych charakterystyk ] — U, autorzy wywnioskowali, ze
podczas naswietlania centra putapkujace tadunki prze-
ksztalcajg sie w centra rekombinujace, co pozwolifo na
zwigkszenie czasu zycia tadunkéw w warunkach zasto-
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sowanego, bardzo intensywnego o$wietlenia. W publi-
kacjach [87b, 87c] wtasciwosci ogniwa polepszono w wy-
niku modyfikacji interfejsu. Modyfikacje wykonano przy
uzyciu dendrymeru fenyloazometiny z rdzeniem triary-
loaminowym i z zastosowaniem dwdch karbazolowych
dendrymerow zawierajacych cykliczng fenyloazometine
trzeciej generacji. Przeprowadzone pomiary elektryczne
ztacza typu szkto FTO/TiO,/dendrymer/Pt (FTO — tle-
nek indu i cyny dotowanej fluorem) wykazaty znaczenie
redukgcji jonéw I3 przy powierzchni elektrody z TiO,.
Zjawisko to zaobserwowano w ogniwach stonecznych
sensybilizowanych barwnikami typu DSSC (Dye Sensiti-
zed Solar Cells) bazujacych na dendrymerach o duzej ges-
tosci i kompaktowej strukturze. W odniesieniu do zlacza
typu FTO (domieszkowane z SnO,)/N719/dendrymer/Pt
otrzymano nastepujace wartosci parametréw fotowolta-
icznych ], = 14,7—15,3 mA/cm?, V,, = 660—787 mV, FF =
0,54—0,60 % i PCE =5,7—7,3 % [87b]. N719 to barwnik
o sumarycznym wzorze chemicznym CsgHggNgOgRuS,.
Autorzy [87b] twierdza, ze proponowane dendrymery
beda spelnia¢ role separatora fadunkéw, podobnie jak
ogniwa stoneczne bazujace na amorficznym krzemie. Po-
nadto przeprowadzone pomiary efektywnosci ogniw fo-
towoltaicznych potwierdzily zasadnos¢ zastosowania
dendrymeru jako barwnika i warstwy czynnej OS.

W pracy przegladowej [88] przedstawiono hybrydo-
we ogniwa fotowoltaiczne na podstawie kompozycji nie-
organiczno-organicznych. Oméwiono wplyw budowy
nanoczastek, takich jak CdSe, CdS i TiO,, na wydajnos¢
ogniw fotowoltaicznych. Jako polimer stosowano P3HT,
MEH-PPV, F8T2 badz tez APFO3. Ponadto, w artykule
omowiono ogdlne mechanizmy zjawisk fizycznych za-
chodzacych w ogniwach fotowoltaicznych wykonanych
na bazie polimer/nanoczastka, a takze scharakteryzowa-
no wlasciwosci fotowoltaiczne wybranych struktur. Naj-
wieksza uzyskana warto$¢ sprawnosci tego typu hybry-
dowych ogniw nieorganiczno-organicznych wynosita
mniej niz 3 % [88].

Autorzy publikacji [89] przedstawili ogniwo hyb-
rydowe na podstawie poli(3,4-dioktyloksytiofenu)
(PDOT) i nanoczastek CdS. Z tych materialéw wytwo-
rzono elektrode hybrydowa o potencjalnym zastoso-
waniu w ogniwach fotowoltaicznych. Wykonano po-
miary gestosci pradu w funkcji uplywajacego czasu
zaréwno przy zaciemnieniu, jak i oswietleniu elektro-
dy hybrydowej. Zaobserwowano, ze pod wplywem
naswietlenia doszto do wygenerowania tadunkow, co
w konsekwencji zwigkszyto gestos¢ pradu. W pracy
[90] przedstawiono natomiast wyniki badan metoda
woltametrii cyklicznej, pomiaréw absorpcyjnych
UV-VIS oraz badan strukturalnych wykonanych za
pomoca techniki AFM. Przedmiotem oceny byto foto-
woltaiczne ogniwo elektrochemiczne CdS-PDOT/
0.1M Na,S bazujace na elektrodzie hybrydowej typu
CdS-PDOT, a wartos$ci parametréw fotowoltaicznych
przyktadowego ogniwa wynosity: J,. = 0,58 mA/cm?,
V,.=0,52V, FF =51 % i sprawnos$é¢ n = 0,1 %.

PODSUMOWANIE

Z powyzszego przegladu literaturowego wynika, ze
nalezy intensyfikowac¢ prace dotyczace polimerowych
ogniw fotowoltaicznych i skupi¢ uwage na projektowa-
niu struktur polimerowych o réznej budowie chemicz-
nej, zawierajacych ugrupowania o charakterze donoro-
wym i/lub akceptorowym, wykazujacych mata wartos¢
przerwy energetycznej, tworzacych rozpuszczalne i jed-
norodne warstwy na podtozu.

Wykazano, iz najwigksza wartoscig PCE (7,4 %) cha-
rakteryzuje sie ztacze na podstawie PBDTTT i PC,BM
[91]. Duza wartos¢ PCE (6 %) osiagnieto takze w przy-
padku donorowo-akceptorowych heteroztaczy (D—A
BHJ) typu MEH-PPV i fulerenu. Prace teoretyczne [1—8]
przepowiadaja natomiast ,realistycznie osiggalng” war-
tos¢ PCE ok. 10—15 % w odniesieniu do w pelni zopty-
malizowanej warstwy pojedynczej i podwdjnej D—A
BH]J organicznych ogniw stonecznych.

Przysz1os¢ naleze¢ bedzie zapewne do polimerowych,
elastycznych, objetosciowych i tandemowych OS domiesz-
kowanych fulerenami lub nanorurkami wykorzystywa-
nych jako przenosne zrddla energii, elementy ubioru, po-
krycia namiotéw, zagli, dachéw, Scian budynkow itp.
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