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Badanie wptywu rodzaju warstwy transportujacej dziury
na parametry elektryczne polimerowych ogniw stonecznych
na bazie PTB7:PC71BM

Streszczenie. W artykule oméwiono wplyw rodzaju warstwy transportujgcej dziury (HTL) na parametry elektryczne polimerowych ogniw
fotowoltaicznych. Jako warstwe HTL zastosowano otrzymany metodg zol-zel tlenek molibdenu (MoOy) oraz PEDOT:PSS. Warstwe aktywng w
ogniwie stanowita mieszanina donorowo-akceptorowa na bazie PTB7 i PC71BM. Zbadano stabilno$¢ skonstruowanych polimerowych ogniw
fotowoltaicznych w atmosferze powietrza po 8 dniach stwierdzajgc, iz ogniwa z warstwg MoO, wykazujg lepszg stabilno$¢ niz ogniwa z warstwg
PEDOT:PSS. Aczkolwiek, najwyzszg warto$¢ sprawnosci fotowoltaicznej okreslono na poziomie 5,1% dla polimerowego ogniwa fotowoltaicznego z
warstwg PEDOT:PSS. W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw absorpcyjnych w zakresie UV-Vis, impedancji w postaci charakterystyk Nyquista
oraz oszacowano ruchliwo$¢ nosnikéw tadunkow dla skonstruowanych ogniw.

Abstract. The main goal of this paper was investigation influence of kind of hole transporting layer (HTL) on the electrical properties of constructed
polymer solar cells. As HTL MoOy obtained by sol-gel method and PEDOT:PSS was applied. The polymer solar cells devices were fabricated by
spin coating the blend solution of poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene-2,6-diyl}{3-fluoro-2-[(2-
ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl} (PTB7) as donor and [6,6]-phenyl C71 butyric acid methyl ester (PC7:BM) as acceptor. Air stability of
devices after 8" days were analyzed taking into consideration kind of HTL. Device with MoO, exhibited better stability than solar cell with
PEDOT:PSS. However, the highest value of the power conversion efficiency reaches the level of 5.10% for the polymer solar cell with PEDOT:PSS
layer. Additionally, Nyquist plots of constructed devices along with charge mobility and optical properties of PTB7 and their mixture with PC71BM
were presented. (Investigation of hole transporting layer kind on electrical properties of polymer solar cells based on PTB7:PC7.BM).

Stowa kluczowe: fotowoltaika organiczna, polimerowe ogniwa stoneczne, warstwa transportujgca dziury, zol-zel, PTB7, PC;BM,
PEDOT:PSS, MoO..
Keywords: organic photovoltaics, polymer solar cells, hole transporting layer, sol-gel, PTB7, PC7:BM, PEDOT:PSS, MoO.

Wprowadzenie przez 1 godzine w temperaturze 60°C. Warstwa zostata

Na wartos¢ sprawnosci polimerowych (organicznych) naniesiona na podtoze szklane pokryte ITO metodg wylania
ogniw  stonecznych wplyw ma zaréwno rodzaj na wirujgce podioze (25 sekund z predkoscig 4000 obrotow
zastosowanych polimeréw w warstwie aktywnej, rodzaj na min). Otrzymang warstwe pozostawiono w temperaturze
warstwy transportujgcej dziury, architektura ogniwa, a takze  pokojowej w celu hydrolizy na czas 1 godziny. Nastepnie

sposob  zabezpieczenia ogniwa przed czynnikami  warstwe wygrzewano przez 20 min w temperaturze 150°C.
zewnetrznymi  (tlenem, wilgocia z powietrza) [1-6].

Najszerzej badanym dla zastosowan w fotowoltaice HC™ 7 " "CHy
organicznej polimerem jest poli(3-heksylotiofen) (P3HT), o~
zas jako warstwe transportujgcg dziury (HTL) wcigz stosuje s SN
sic  PEDOT:PSS pomimo jego licznych wad [7-9]. 71‘/\ 7§ \K.?‘]‘n
Niewatpliwie w obecnych czasach prace dotyczgce ye X o.
polimerowych ogniw fotowoltaicznych zmierzajg juz nie FY e / oh
tylko w kierunku otrzymania wydajnych, ale takze tanich HCT~" N0 Yo T T
oraz stabilnych w atmosferze powietrza ogniw [10]. HiC”

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu rodzaju
warstwy transportujgcej dziury (PEDOT:PSS, MoOx) na
parametry elektryczne skonstruowanych polimerowych &
ogniw fotowoltaicznych na bazie PTB7:PC7;BM oraz n
okreslenie ich stabilnosci w trakcie przechowywania w OCH,
powietrzu. &
Czes¢ eksperymentalna Rys. 1. Budowa chemiczna PTB7, PC,1BM i PEDOT:PSS uzytych
Polimer PTB7 (ang. poly({4,8-bis[(2-ethyl-  do konstrukcji polimerowych ogniw stonecznych

hexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-bldithiophene-2,6-diyl{3-fluoro- . . iw f .
2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl}), po- Konstrukcja polimerowych ogniw °t°VOV°”a'°.Z”V.°h

chodna fulerenu PC71BM oraz chlorobenzen sg produktami Na p‘?d*OZF" szklane pokry.te ITO naniesiono metodg
firmy Aldrich. PEDOT:PSS (PEDOT: poli(3,4-etyleno-1,4- nanoszenia wirowego PEDOT:PSS lub MoO,. Nastepnie
dioksytiofen), PSS: polistyren sulfonowany) oraz podfoza talli przygqtowage: podio_za. przemesmr&o do "°m°'.ry
szklane z naniesiong warstwa ITO o rezystancji 20 Q/kw ~ 'eKawicowe] —gdzie — naniesiono meto.a hanoszenia
zakupiono w firmie Ossila. Budowe chemiczna wirowego warstwe aktywng sktadajgcg sie z mieszaniny

zastosowanych zwigzkéw organicznych przedstawiono na PTB7 i PC71BM.(1:1’5) z 3% dodatkiem_ ’d\_/vujpdooktangé
rysunku 1. Elektrody aluminiowe naparowano pod cisnieniem 5x10

Synteza tlenku molibdenu metoda zol-zel Tora. Skonstruowane ogniwa bylty zahermetyzowane za

W celu uzyskania cienkiej warstwy MoOy przygotowano ~ POMoca zywicy epogsydowej | szkietka nakrywkowego i
zol mieszajgc  bis(acetyloacetonato)dioksymolibden(VI) pod.dane badaniom. chemajtycznle budowe polimerowych
(prekursor 0,01g) w 2-propanolu (1,5 ml). Synteze ©9NW stonecznych z PTB7:PC71BM skonstruowanych w

prowadzono na mieszadle magnetycznym w fazni olejowej :;:Lwnlliﬁlz Elektrotechniki (IEL) Wroctaw przedstawiono na
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Aparatura badawcza

Charakterystyki fotowoltaiczne zostaty wyznaczone przy
wykorzystaniu  urzadzenia Solar Symulator Model
SS100AAA z lampg ksenonowag o mocy 500W i filtrem AM
1.5G. Dla otrzymanych polimerowych ogniw stonecznych
wyznaczono: sprawnos¢ konwersji mocy (PCE), wspot-
czynnik wypetnienia (FF), napiecie obwodu otwartego (V) i
gestos¢ pradu zwarcia ogniwa (Ji.). Powierzchnia aktywna
pojedynczego ogniwa stonecznego wynosita 4,5 mm?.

Pomiary impedancji (w funkcji czestotliwosci) wykony-
wane byly dla ogniw oswietlonych lampg halogenowa za
pomocg analizatora impedancji Solartron SI1260. Sygnatem
pomiarowym byt sygnat sinusoidalny o amplitudzie U,, = 20
mV i czestotliwosci zmieniajgcej sie od 1 MHz do 1 Hz.
Oszacowano  ruchliwo$¢  nosnikdbw  tadunkdw  w
skonstruowanych ogniwach na podstawie pomiaréw
metodg czasu przelotu no$nikow (620 nm, 40 kV/cm).
Pomiary absorpcji UV-Vis dla MoOy, PTB7 i PTB7:PC7/BM
w roztworze i warstwie na podifozu szklanym wykonane
zostaty na spektrofotometrze Jasco V-670.

Rys. 2. Architektura polimerowych ogniw stonecznych z warstwa
PEDOT:PSS lub MoOx

Omowienie wynikéw badan

Pomiary optyczne

Przeprowadzone badania absorpcyjne w zakresie UV-Vis
zarowno dla PTB7 i PTB7:PC71BM wykazaly, ze badane
zwigzki silnie pochtaniajg $wiatlo w zakresie 450-750 nm
zarébwno w roztworze chlorobenzenu jak i w warstwie (rys.
3), co predestynuje je do zastosowan w fotowoltaice. Z kolei
dla otrzymanego metodg zol-zel MoOx obserwowano w
roztworze izopropanolu maksimum pasma absorpcji przy
317 nm.

Pomiary fotowoltaiczne

Dla skonstruowanych polimerowych ogniwa
fotowoltaicznych na bazie PTB7:PC71BM réznigcych sie
rodzajem warstwy transportujgcej dziury (PEDOT:PSS Ilub
MoOx) wykonano pomiary fotowoltaiczne pod katem
sprawdzenia stabilno$ci ogniw po czasie (0-8 dni) w
atmosferze  powietrza.  Otrzymane  wyniki  badan
fotowoltaicznych przedstawiono w tabeli 1 i na rysunku 4.
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Rys. 3. Widma absorpcji PTB7 i PTB7:PC71BM w roztworze i w
warstwie na podtozu szklanym

Tabela 1. Parametry fotowoltaiczne dla polimerowych ogniw
stonecznych z warstwa aktywng PTB7:PC7,BM

Pomiary P
ogniw po T U, FF  PCE Ry/Rg, [uW]
czasie [mA/cm?] V] [ [%] Q]

[dni]

ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/AI

1 14,31 0,643 050 4,59 321/11819 206
4 14,32 0,671 052 5,01 391/15657 226
5) 14,28 0,673 0,53 5,10 388/17022 230
6 14,36 0,677 052 5,03 413/16033 226
7 14,31 0,666 0,52 4,94 410/14360 221
8 11,88 0,566 0,43 2,92 418/3344 132
ITO/MoO,/PTB7:PC71BM/AI
1 14,21 0,553 0,36 2,82 573/4572 127
4 12,43 0,581 0,43 3,08 472/3536 138
5 12,42 0,584 0,43 3,08 477/4258 139
6 12,73 0,586 0,43 3,20 462/3540 144
7 12,49 0,585 0,43 3,13 463/3931 142
8 11,94 0,557 0,41 2,75 483/3685 124
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Rys. 4. Charakterystyki J-U polimerowych ogniw fotowoltaicznych z
warstwg aktywng PTB7:PC;.BM wykonane po 1-8 dniach od
skonstruowania ogniwa
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Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono
wplyw zaréwno rodzaju warstwy transportujgcej dziury
(HTL) jak i atmosfery powietrza na wartosci parametrow
fotowoltaicznych. Maksymalng sprawnos$¢ réwng 5,10%
otrzymano dla polimerowego ogniwa fotowoltaicznego o
architekturze ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/AI po 5
dniach od skonstruowania ogniwa. Dla ogniwa z warstwg
MoOy najwyzszg wartos¢ PCE zaobserwowano po 6 dniach
od skonstruowania ogniwa. Obserwowany  wzrost
sprawnosci dla obu typéw ogniw w ciggu kilku pierwszych
dni od skonstruowania moze by¢é wyttumaczony
zachodzgcym procesem utleniania warstwy HTL pod
wplywem tlenu (prawdopodobnie jest to utlenienie pod
wplywem pozostajgcej w ogniwie sladowej ilosci tlenu oraz
tlenu dyfundujgcego przez pierscien zywicy epoksydowej w
trakcie przechowywania ogniw w powietrzu) [10].

Z przeprowadzonych badan wynika iz ogniwa
fotowoltaiczne z warstwg PEDOT:PSS wykazujg wyzszg
wartos¢ PCE niz ogniwa z MoOy jak graficznie
przedstawiono na rysunku 5. Obecnos¢ warstwy
PEDOT:PSS w ogniwie fotowoltaicznym z PTB7:PC7/BM
wplywa réwniez na otrzymanie wyzszych wartosci J., U, i
FF (tabela 1 irys. 5).
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Rys. 5. Zaleznos¢ PCE i U, od czasu (dni) dla polimerowych ogniw
fotowoltaicznych z warstwg PEDOT:PSS i MoOy

Badania impedancji oraz ruchliwosci nosnikow tadunkéow

Dla skonstruowanych polimerowych ogniw
fotowoltaicznych wykonano badania impedancji dla ogniw
Swiezo skonstruowanych i po 8 dniach oraz oszacowano
ruchliwo$é nosnikow tadunkéw. Wykresy Nyquista dla
skonstruowanych ogniw przedstawiono na rysunku 6.

Na podstawie przeprowadzonych badan impedanciji
stwierdzono dla ogniwa ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/AI
badanego po o8miu dniach od skonstruowania
zmniejszanie sie wartosci impedancji rzeczywistej (Z') i
urojonej (Z”) w kierunku nizszych czestotliwosci co dobrze
koresponduje ze zmniejszajacg sie roéwniez wartoscig
rezystancji skro$nej (Ry) i ma zwigzek takze ze
zmniejszaniem sie wspotczynnika wypetnienia (FF) (tabela

1). Efektu tego praktycznie nie obserwowano dla ogniwa z
warstwg MoOx (rys. 6). W tym przypadku pétokrag dla
ogniwa badanego w ésmym dniu jest nieznacznie wiekszy
niz dla ogniwa badanego w dniu jego skonstruowania.
Potwierdzeniem tych obserwacji jest fakt nieznacznie
wyzszej wartosci FF = 0,41 po oSmiu dniach niz dla ogniwa
Swiezego” (FF = 0,36). Dla skonstruowanych ogniw
oszacowano za pomocg oscyloskopu ruchliwosé nosnikéw
tadunkéw (elektronéw) na poziomie ~2-107 cm2/(V-s) dla
natezenia pola elekirycznego 40 kV/cm, dla warstwy
aktywnej o grubosci okoto 100 nm.
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Rys. 6. Wykresy Nyquista dla polimerowych ogniw fotowoltaicznych
z PEDOT:PSS i MoOy (badane 1 i 8 dnia od skonstruowania) oraz
zdjecia z mikroskopu optycznego dla warstw
szkio/ITO/PEDOT:PSS i szkto/ITO/MoOy

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono ze:

v Ogniwa z warstwg PEDOT:PSS wykazujg wyzszg
wartos¢ sprawnosci (PCE = 5,10%) niz ogniwa z warstwg
MoOx (PCE = 3,20%). Niewatpliwie efektem tych réznych
zachowan jest morfologia i grubo$¢ warstwy HTL.
Wykonano wstepne obserwacje za pomocg mikroskopu
optycznego dla warstw PEDOT:PSS (d ~50 nm) i MoOx (d
~20 nm) naniesionych na szkto/ITO stwierdzajac, iz
warstwa PEDOT:PSS jest bardziej jednorodna niz warstwa
MoOx (rys. 6).

v Ogniwa z warstwg MoOy sg stabilniejsze w czasie
niz ogniwa z warstwg PEDOT:PSS i badane po 8 dniach
wykazujg okoto 2,5% ubytek sprawnosci w poréwnaniu z
ognhiwem ,Swiezo” skonstruowanym.

4 Badany polimer PTB7 wykazuje szeroki zakres
absorpcji  (450-750 nm) oraz Eg® = 1,65 eV, co
predestynuje go do zastosowan w fotowoltaice.

Podsumowujac, maksymalng sprawno$¢ réwnga 5,1%
otrzymano dla polimerowego ogniwa fotowoltaicznego o
architekturze ITO/PEDOTPSS/PTB7:PC71BM/Al. Dalsze
prace bedg prowadzone w kierunku optymalizacji metody
nanoszenia warstwy HTL oraz modyfikacji architektury
ogniwa.
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