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Organiczna warstwa transportujgca tadunki dodatnie w
polimerowych i perowskitowych ogniwach stonecznych —
wybrane aspekty materiatowe i techniczne

Streszczenie. W artykule oméwiono wptyw organicznej warstwy transportujgcej fadunki dodatnie (HTM) na parametry elektrochemiczne i
elektryczne polimerowych i perowskitowych ogniw stonecznych. W oparciu o badania wtasne przeanalizowano wptyw budowy chemicznej polimeréw
czy zwigzkéw matoczgsteczkowych stosowanych jako HTM na sprawno$c ogniw stonecznych trzeciej generacji. Najwyzszg sprawno$c otrzymano
dla ogniw perowskitowych na bazie iminy (PCE = 14,4%), za$ najwyzszg warto$c przewodnictwa dla PEDOT:PSS w roztworze wodnym (1,03 x 107°
S/em).

Abstract. The article discusses the influence of the organic hole layer (HTM) on the electrochemical and electrical parameters of polymer and
perovskite solar cells. Based on our own research, the influence of the chemical structure of polymers or low molecular weight compounds used as
HTM on the efficiency of third generation solar cells was analyzed. The highest efficiency was obtained for imine-based perovskite cells (PCE =
14.4%) and the highest conductivity value for PEDOT:PSS in aqueous solution (1.03 x 10°° S/ecm). (Organic hole transporting layer in polymer
and perovskite solar cells — selected materials and technical aspects).

Stowa kluczowe: warstwa transportujgca tadunki dodatnie, polimerowe i perowskitowe ogniwa stoneczne, przewodnictwo, kamera

termowizyjna.

Keywords: hole transporting layer, polymer and perovskite solar cells, conductivity, thermografic camera.

Wstep

Zasada dziatania ogniw stonecznych na kanwie
rozwigzan technicznych XXI wieku jest powszechnie znana
i dotyczy konwersji energii promieniowania stonecznego na
energie elektryczng. Aczkolwiek, zrozumienie istoty
istnienia efektu fotowoltaicznego i jego uzytecznosci
publicznej stanowi obecnie przedmiot rozwazan wsrod
wielu grup badawczych [1-3]. Szczegdlnie nurtujgce sa
kwestie zwigzane z znalezieniem przyczyny wcigz nizszej
sprawnos$ci organicznych ogniw stonecznych w poréwnaniu
z nieorganicznymi ogniwami stonecznymi dla komercyjnych
zastosowan. W organicznym ogniwie stonecznym wyréznia
sie  nastepujgce  etapy prowadzace do  efektu
fotowoltaicznego: (i) absorpcja $wiatta, (ii) powstawanie
pary elektron-dziura (ekscytonu), (i) dyfuzja ekscytonu, (iv)
rozdzielenie fadunkéw, (v) transport fadunkéw, (vi)
gromadzenie tadunkoéw (elektronéw na katodzie i dziur na
anodzie). Niestety, straty sg gtéwng przyczyng braku
istnienia wcigz organicznych ogniw stonecznych o wysokiej
sprawnosci (PCE). Sa to straty zwigzane miedzy innymi z
rekombinacjg nosnikow tadunkéw i istnieniem barier przy
elektrodach, a takze odbiciem i transmisjg [4].

Podejmujgc sie trudnego aczkolwiek nie niemozliwego
zadania wytworzenia dziatajgcego organicznego ogniwa
stonecznego, nalezy zada¢ sobie na wstepie podstawowe
pytanie o tresci: Jakie czynniki w polimerach/zwigzkach
maftoczgsteczkowych majg wplyw na warto$¢ sprawnosci
organicznych ogniw fotowoltaicznych? Niewatpliwie wsrod
wielu czynnikow nalezy wymieni¢ [5]:

(a) w zakresie charakterystyki materiatu:

- wartos¢ przerwy energetyczne;j,

- wartosci pozioméw HOMO-LUMO,

- maksimum i zakres pasma absorpcji,

- ruchliwo$¢ nosnikow tadunkéw (dodatnich: dziur i
ujemnych: elektronéw),

- wartosci masy molowej polimeru,

- polidyspersyjnosc¢,

- regioregularnos¢ i konformacje tancuchéw,

- czystosé materiatu,

- stabilno$¢ w atmosferze powietrza,

- stabilno$¢ termiczna,

- rozpuszczalno$¢ materiatlu, rodzaj uzytego
rozpuszczalnika oraz stezenie roztworu.

(b) w zakresie konstrukcji ogniwa stonecznego:

- grubos¢ i jednorodno$¢ wytworzonej warstwy

organicznej, i jej wplyw na droge dyfuzji ekscytonu w
materiale,

- rodzaj zastosowanej techniki wytwarzania cienkich
warstw,

- wielko$¢ mozliwej do wytworzenia warstwy,

- wplyw temperatury na morfologie wygrzewanych
warstw,

- rodzaj
stonecznego.

(c) w zakresie ochrony srodowiska:

- ilos¢ etapow syntezy materiatu,

- rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika i katalizatorow,

- rodzaj produktéow ubocznych reakcji,

- recykling catkowity lub czesciowy.

Czy modyfikujgc jedng z warstw w organicznym ogniwie
stonecznym otrzymamy wydajne ogniwo? Odpowiedz na
tak postawione pytanie nie jest jednoznaczna. Aczkolwiek,
nalezy stwierdzi¢, iz w$8rdod obecnych trendéw
obserwowanych w fotowoltaice organicznej konstruowane
sa:

- organiczne/polimerowe ogniwa stoneczne bazujgce
gtéwnie na architekturze standardowej, objetosciowej (bulk
heterojunction, BHJ) typu ITO (anoda)/HTM/warstwa
aktywna donorowo-akceptorowa/ETL/Al  (katoda), Ilub
odwréconej (inverted) ITO/ZnO/warstwa aktywna/HTM/AI,

- ogniwa perowskitowe standardowe typu n-i-p
FTO/ETM/perowskit/HTM/Ag lub odwrdécone typu p-i-n
FTO/HTM/perowskit/ETM/Ag,

- ogniwa barwnikowe
N719/elektrolit/Pt.

W Wojskowym Instytucie Techniki Inzynieryjnej we
Wroctawiu prowadzone sg prace w zakresie wszystkich
trzech typédw organicznych ogniw stonecznych wraz z firma
ML System Zaczernie [6] oraz partnerem z Korei
Potudniowej [7] jak obrazowo przedstawiono na rysunku 1.

architektury  konstruowanego  ogniwa

FTO/TiO2/barwnik
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Ogniwa perowskitowe:
FTOITiO2/perowskitiminalAg

Ogniwa barwnikowe:
FTOITIOZINT 19/elektrolit zelowy/Pt

<

2 Organiczne ogniwa sloneczne objgtosciowe:

ITO/PEDOT:PSS/PTBT:PCT1BM:imina/PFN/AI

>-@

Rys. 1. Kwiat wydajnosci PCE dla organicznych ogniw stonecznych
analizowanych w WITI

Celem niniejszego artykutu jest analiza wptywu
organicznej warstwy transportujgcej tadunki dodatnie (HTM)
na parametry elektrochemiczne i elektryczne materiatéw dla
polimerowych i perowskitowych ogniw stonecznych. Do
analizy wybrano polimery stosowane gtéwnie jako materiaty
transportujgce tadunki dodatnie (dziury) w fotowoltaice
organicznej (PEDOT:PSS w roztworze wodnym oraz
toluenowym) oraz w fotowoltaice perowskitowej (spiro-O-
MeTAD, P3HT, PTB7, imina PPL6 otrzymana w WITI). Przy
czym nalezy wspomnie¢, iz w fotowoltaice organicznej
moéwimy o warstwie transportujgcej dziury (HTL, hole
transporting layer), za$ w fotowoltaice perowskitowej
przyjeto oznaczenie HTM (hole transporting materials).
Ponadto, wiadomym jest, iz polimery P3HT czy PTB7 sg
szeroko stosowane jako materiat donorowy w warstwie
aktywnej polimerowych ogniw stonecznych, za$ spiro-O-
MeTAD jest stosowane jako elektrolit staty w ogniwach
barwnikowych. Warstwa transportujgca dziury (HTL) ma za
zadanie dopasowa¢ poziom Fermiego anody do poziomu
HOMO polimeru i utatwi¢ transport dziur do anody w
organicznym ogniwie stonecznym i nazywana jest potocznie
,mediatorem”. Z kolei w ogniwach perowskitowych dobor
odpowiedniego materialu HTM jest kluczowy, poniewaz
selektywnie poprawiajg wydajnosé transportu tadunkéw
dodatnich (dziur), a jednoczesnie blokujg przeptyw
tadunkéw ujemnych (elektronéw) do anody i zapobiegajg
degradacji zlgcza miedzy metalem i materiatem
perowskitowym. Zarébwno w organicznych jak i
perowskitowych ogniwach stonecznych jako materiat
transportujgcy tadunki dodatnie klasycznie stosuje sie
PEDOT:PSS w roztworze wodnym ze wzgledu na wartos¢
przewodnictwa i transparentno$¢ oraz  fatwosé
przetwarzania. Aczkolwiek, nalezy mie¢ $Swiadomos$¢ iz
PEDOT:PSS w roztworze wodnym wykazuje wady, ktére
determinujg zaréwno zywotnos$¢ jak i wydajnos¢ ogniw
stonecznych. Wady PEDOT:PSS:

(i) Tworzenia agregatéw w wodnym roztworze co
jest definiowane jako defekty w ogniwie i
wplywa na degradacje ogniwa stonecznego.

(i) Degradacja powierzchni ITO pod wplywem
PEDOT:PSS ze wzgledu na silny charakter
kwasowy PSS w PEDOT:PSS.

(iii) Hydrofilowy charakter PEDOT:PSS wplywa na
zaburzenie ciggtosci morfologii i elektryczne
parametry wytworzonych warstw w ogniwie
stonecznym.
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Dlatego prowadzone sg intensywne prace nad
modyfikacjg (domieszkowaniem Ag, Au, grafen, nanorurki
weglowe) badz zastgpieniem PEDOT:PSS  innymi
materiatami [8-10].

Omowienie wynikéw badan

Ztozonos¢ nakreslonych powyzej aspektow byla
powodem skupienia sie w niniejszej pracy nad analizg
poréwnawczg wiasciwosci elektrycznych i termicznych oraz
elektrochemicznych wybranych materiatéw organicznych w
odniesieniu do wielkosci powierzchni badanej warstwy. Na
rysunku 2 przedstawiono wzory chemiczne badanych
materialdbw wraz z otrzymang wartoscig przewodnictwa
(kamera termowizyjna VIGOcam V50 (VIGO System S.A,
Polska), wielokanatowy potencjostat-galwanostat PGStat
Autolab M101 (Metrohm, Holandia)).

PEDOT:PSS w wodzie

Przewodnictwo
wyrazone w [S/cm]

Rys. 2. Kwiat przewodnictwa dla materiatow transportujgcych
tadunki dodatnie badanych w WITI

Na podstawie przeprowadzonej analizy poréwnawczej
dla badanych materiatdw stwierdzono, iz witasciwosci
absorpcyjne w zakresie UV-Vis wykazujg wszystkie badane
zwigzki oprocz PEDOT:PSS zaréwno w roztworze wodnym
jak i toluenowym dla ktérych obserwowano absorpcje tylko
w zakresie UV. Tylko polimer PTB7 wykazywat absorpcje w
zakresie dtuzszych dtugosci fal z maksimum przy 700 nm

(rys. 3).

A crbanga, |u_

w00 a0 (1] Lol OO -]
Ddugoso fall, nm

Rys. 3. Wiasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis i
elektrochemiczne badanych materiatéw

Eg T I g TR T I e 1]
Nagiesie (V)

Wiasciwosci  elektrochemiczne badanych materiatow
okreslone metodg woltamperometrii  cyklicznej (CV)
przedstawiono zbiorczo w tabeli 1 i na r\}/sunku 3. Najnizsza
warto$¢ przerwy energetycznej (Eg odnotowano dla
PEDOT:PSS zas$ najwyzszg dla spiro- OMeTAD Z Kkolei
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najnizszg i w zasadzie nie zalezng od budowy chemicznej
zastosowanego zwigzku warto$¢ poziomu HOMO
zaobserwowano dla materiatow stosowanych jako HTM w
ogniwach perowskitowych (spiro-OMeTAD, PPL6, PTB7).

Tabela 1. Wiasciwosci elektrochemiczne badanych materiatow,
gdzie HOMO i LUMO to najwyzszy zapetniony (Highest Occupied
Molecular Orbital) i najnizszy niezapetniony orbital molekularny
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Nazwa HOMO | LUMO | Eg”’

[eV] [eV] [eV]

PEDOT:PSS w wodzie -4,84 -3,45 1,39

PEDOT:PSS w toluenie -4,81 -3,61 1,20

Spiro-OMeTAD -5,16 -2,34 2,82

PPL6 -5,19 -2,52 2,67

PTB7 -5,20 -3,32 1,88
Dodatkowo nalezy wspomnieé, iz jezeli réznice w
wartoSciach  potencjatu  jonizacji i  powinowactwa

elektronowego (HOMO-LUMO) materiatdw o charakterze
donorowo-akceptorowym (warstwa aktywna) nie sa
odpowiednie  dla  konstrukcji  architektury  ogniwa
stonecznego to ekscyton moze bezposrednio przeskoczyé
na warstwe w ogniwie z nizszg wartoscia przerwy
energetycznej bez roztozenia na fadunki. Ponadto, miedzy
elektrodg, a warstwg aktywng moze wytworzy¢ sie tak
zwany kontakt blokujgcy uniemozliwiajacy zbieranie
tadunku na metalu. Dlatego tak istotnym jest dobdr
odpowiednich materiatéw jako mediatoréw pomiedzy
warstwg aktywng czy perowskitowg a elektrodami.

Nastepnie przeprowadzono analize poréwnawczag
wilasciwosci pradowo-napieciowych oraz efektu
termicznego z zastosowaniem kamery termowizyjnej dla
uktadu o architekturze szkto/ITO/warstwa HTM/Ag/ITO.
Warstwy HTM wytworzono metodg nanoszenia wirowego.
Parametry elektryczne badanych uktadéw przedstawiono w
tabeli 2 oraz zobrazowano na rysunku 4.

Tabela 2. Parametry elektryczne badanych uktadéw okreslone przy
zastosowaniu kamery termowizyjne;.

Nazwa Kamera
termowizyjna
c UVl 1[A] S
[S/cm] w30°C | przy [cm?]
i 80 °C 1,5,5,5i
9,5V
PEDOT:PSS w 1,03x10° | 2,0 0,016 0,72
wodzie 10,0* 0,071
0,167
PEDOT:PSS w 575x 107" | 4,5 0,010 0,72
toluenie 10,0* 0,049
0,094
Spiro-OMeTAD | 9,24 x 10° | 1,5 0,05 1,8
6,0 0,2
013**
PPL6 3,86 x 107 | 3,5 0,027 1,8
9,5 0,098
0,184
PTB7 1,56 x 10* | 5,5; 0,004 0,72
10,0* 0,027
0,048
o: przewodnictwo, U: napiecie, I: natezenie, S: powierzchnia
prébki,
*maksymalna warto$¢ napiecia, dla ktérej uzyskano temperature
ponizej 80 °C,
**warto$¢ natezenia uzyskana dla wartosci maksymalnej
napiecia 7,0 V

1,5V

PEDOT:PSS
w wodzie

PEDOT:PSS
w toluenie

Spiro-OMeTAD

PPL6

PTB7

Rys. 4. Zobrazowania termiczne dla badanych materiatdbw przy
napieciu 1,5V, 55Vi95V

Dla wszystkich badanych materiatéw wraz ze wzrostem
napiecia od 1,5 V do 9,5 V obserwowano wzrost wartosci
natezenia prgdu od 0,004 A (PTB7) do 0,184 A (PPLS6).
Wyjatek stanowit materiat spiro-OMeTAD dla ktdérego
warto$¢ maksymalna napiecia wynosita 7 V a natezenie 0,3
A. Ponadto wraz ze wzrostem temperatury obserwowano
wzrost wartosci napiecia i w 80 °C obserwowano warto$¢
napiecia 10 V (tabela 2). Najnizszg wartos¢ napiecia w
temperaturze 80 °C zaobserwowano dla spiro-OMeTAD
(6V).

Na rysunku 5 przedstawiono wykres zaleznosci
natezenia pradu i temperatury od przytozonego napiecia dla
badanych materiatow.

0.40
035l " PEDOT:PSS (woda) 140r . PEDOT:PSS (woda)
y = PEDOT:PSS (toluen) 120/ = PEDOT:PSS (toluen) =
0301 . spiro-OMeTAD, . spiro-OMeTAD "
0.25F . PPL6 " 1000 | ppLe
—_ . (&)
< 0.20; - PTB7 " < 80 = PTB7
= 60
40 H
' 20fiigegieet
0o 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10
(a) uw) (b) u()

Rys. 5. Wykres zaleznosci natezenia pradu (a) i temperatury (b) od
przytozonego napiecia dla badanych materiatow

w kolejnym etapie prowadzonych badan
przeanalizowano parametry elektryczne PEDOT:PSS w
wodzie wraz ze zwiekszeniem powierzchni badanej od 1,8
cm? do 50 cm? (tabela 3, rys. 6-7).

Tabela 3. Parametry elektryczne PEDOT:PSS w wodzie okreslone
przy zastosowaniu kamery termowizyjnej dla prébek o réznej
wielkosci

Powierzchnia prébki = 1,8 cm?, 15 cm? i 50 cm’

o Napiecie* Natezenie [A]

[S/cm] ] przy 1,5,5,5i9,5
Vv

1,03x10° | 2,0/7,0/9,5(30°Ci80°C) | 0,016/0,032/0,026

6,37 x 10° | 10,0 (70 °C i 40 °C) 0,071/0,132/0,096

1,37 x10° | 10,0 (31 °C) 0,167/0,225/0,163

o: przewodnictwo, *maksymalna warto$¢ napiecia, dla ktérej
uzyskano temperature ponizej 80 °C
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Rys. 6. Zobrazowania termiczne dla PEDOT:PSS w wod2|e przy

naplecm 1,5V, 5,5Vi9,5V dla powierzchni probki 1,8 cm?, 15 cm
i 50 cm?.
80
0.25 | = PEDOT:PSS (1,8 cm? = PEDOT:PSS (1,8 cm?)
= PEDOT:PSS (15 cm?) Kh 701 = PEDOT:PSS (15 cm?) .
0.20 PEDOT:PSS (50 cm?)| , ® 60 PEDOT:PSS (50 cm?) | _ ®
<015 o O'so
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(a) u(v) (b) u ()

Rys. 7. Wykres zalezno$ci natezenia pradu (a) i temperatury (b) od
przytozonego napiecia dla PEDOT:PSS w wodzie dla réznej
badanej powierzchni

Zaobserwowano, iz wraz ze zwiekszeniem powierzchni
warstwy PEDOT:PSS zmniejsza sie znacznie warto$é
przewodnictwa, co najprawdopodobniej jest spowodowane
pojawieniem sie wiekszej ilosci defektidow powierzchniowych
(rys. 8).

Rys. 8. Zobrazowanie termiczne z zaznaczonymi defektami
powierzchniowymi dla PEDOT:PSS w wodzie przy napieciu 10 V
dla powierzchni prébki 50 cm?.

Podsumowujac, tylko kompleksowa analiza zaréwno
poszczegdlnych materiatéw, warstw, elektrod jak i
wytworzonych  ogniw stonecznych pod katem ich
wihasciwosci optycznych, elektrochemicznych,
strukturalnych, termicznych i mechanicznych moze
przyczyni¢ sie do podwyzszenia stopnia gotowosci
technologicznej (Technology Readiness Level, TRL)
organicznych ogniw stonecznych, czyli przyblizenia do
wdrozenia.
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