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Streszczenie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono badania procesow fizycznych
zachodzacym w polimerowych ogniwach stonecznych, majace na celu poprawe stabilnosci i
wydajnosci ogniw fotowoltaicznych. Polimerowe ogniwa stoneczne naleza do trzeciej
generacji ogniw fotowoltaicznych. Mimo wielu ich zalet, jak tatwo$¢ wytwarzania i1 niskie
koszty produkcji, ogniwa te nadal wymagaja waznych udoskonalen. Przede wszystkim
polimerowe ogniwa maja nizszg sprawnos$¢ niz ogniwa krzemowe. Dodatkowo, niektore
uzywane w nich materiaty majg zbyt duze tempo degradacji. Te dwa problemy, ich przyczyny
1 sposoby przeciwdziatania sa gtdwnymi tematami poruszanymi w tej rozprawie doktorskie;j.

Duzy nacisk polozono na absorpcj¢ $wiatla, ktéra jest pierwszym etapem zamiany energii
$wietlnej na elektryczng. Stosowane materiaty o réznych pasmach absorpcyjnych. Duza czes¢
pracy poswigcona zostata badaniom trdjsktadnikowej warstwy aktywnej PBDB-T-2F:BTP-
4Cl1-12:PC70BM zawierajacej dwa rodzaje akceptorow (pochodng fullerenowg oraz akceptor
niefullerenowy), co znaczaco zwigksza generowany fotoprad. Materialy byly dobierane tak,
aby ich pasma absorpcji pokryly optymalnie zakres spektralny. Zoptymalizowano ogdélna
zawarto$¢ obu akceptoréw w badanej trdjsktadnikowej warstwie aktywnej. W trakcie prac
udato si¢ uzyska¢ sprawnosci ogniw nawet 9,2%.

Sprawno$¢ ogniwa zalezy od efektywnos$ci rozdzielania tadunkow, a ta od wzajemnego
utozenia poziomdéw kwantowych materialow tworzacych zlacze. Szukajac optymalnych
parametrow przebadano szereg nowych pochodnych fullerenow Ceo 1 C70, Najlepsze rezultaty
osiggnigto dla indenowych pochodnych fullerenowych, a najwyzsza sprawnos$¢ dla grupy
heksylowej (C7o-IPH). Zaobserwowano, na przyklad, wyzsze napigcia bedacego wynikiem
wyzej potozonego poziomu LUMO w C7o-IPH. Stabilno$¢ probek z indenowymi pochodnymi
fullerenowymi byty identyczne z uzyskiwanymi dla komercyjnie dostepnej pochodnej PCBM.

Wigkszo$¢ badan prowadzonych byto dla ogniw w konfiguracji prostej, jednak wykonano
tez ogniwa w konfiguracji odwrdoconej. Ogniwa takie majg teoretycznie wyzsza stabilno$¢ oraz
mozliwo$¢ zastosowania w ogniwach tandemowych. Przebadano szereg warstw blokujacych
dziury ETL: ZnO w r6znych odmianach oraz TiOx.

Ponadto, dla warstw aktywnych PTB7-Th:PC70BM 1 PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 dokonano
optymalizacji temperatury wygrzewania, ktéra ma ogromny wpltyw zar6wno na wydajno$¢
(porzadkowanie separacji faz), jak i w stabilno$¢ ogniw Dla prébek PTB7-Th:PC7,0BM
znaczaco poprawiono stabilno$¢ zwigkszajac czas degradacji TS50 z okoto jednego roku dla

probki niewygrzanej do 9 - 22 lat dla probek wygrzanych.



Abstract

This PhD thesis presents research on the physical processes occurring in polymer solar cells,
aimed at improving the stability and efficiency of photovoltaic cells. Polymer solar cells belong
to the third generation of photovoltaic cells. Despite their advantages, such as ease of
manufacturing and low production costs, polymer solar cells still require important
improvements. First of all, polymer cells have lower efficiency than silicon cells. Additionally,
some of the materials used in them have high degradation rate. These two problems, their causes
and ways of counteracting them are the main topics discussed in this PhD thesis.

Great emphasis was placed on light absorption, which is the first stage of converting light
energy into electricity. Materials with different absorption bands were used. A large part of the
work was devoted to the study of ternary active layer PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12:PC70BM
containing two types of acceptors (a fullerene derivative and a non-fullerene acceptor), which
significantly increases the generated photocurrent. The semiconductor materials were selected
so that their absorption range optimally covered the solar spectral range. The total content of
both acceptors in the tested ternary active layer was optimized. During the work, cell efficiency
of up to 9.2% was achieved.

The efficiency of the cell depends on the charge separation yield, which is influenced by
arrangement of quantum levels of the materials forming the junction. Searching for optimal
parameters, a number of new Ceo and Cro fullerene derivatives were tested. The best results
were achieved for indene fullerene derivatives, and the highest efficiency for the hexyl group
(C70-IPH). Higher voltages were observed resulting from the higher LUMO level in C7o-IPH.
The stability of samples with indene fullerene derivatives was identical to that obtained for the
commercially available PCBM derivative.

Most of the research was conducted on cells in a standard configuration, but also cells in an
inverted configuration were investigated. Such cells have theoretically higher stability and can
be used in tandem cells. A number of ETL hole-blocking layers were tested: ZnO in various
varieties and TiOx.

Moreover, for the active layers PTB7-Th:PC7;0BM and PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12, the
annealing temperature was optimized, which has a huge impact on both the efficiency (order of
phase separation) and the stability of the cells. For PTB7-Th:PC70BM samples stability was
significantly improved by increasing the T50 degradation time from approximately one year

for the unheated sample to 9-22 years for the heated samples.
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1. Wstep

Ogniwa fotowoltaiczne s3 to urzadzenia potprzewodnikowe zamieniajace energi¢ stoneczna
na energi¢ elektryczng. Stonce jest ogromnym i praktycznie niewyczerpywalnym zrodtem
energii. Do atmosfery Ziemi dociera 1.36 kW energii na kazdy metr kwadratowy, co odpowiada
mocy 173 petawattow (peta - 10'°) na calg powierzchnie Ziemi (lub 5.47x10%* J energii w ciggu
catego roku). Lepszym wyobrazeniem tak wielkiej ilo$ci energii jest fakt, ze pokrywajac 1%
catkowitej powierzchni ladu np. na Saharze panelami stonecznymi o do$¢ niskiej wydajnosci
okoto 10% mozemy =zaspokoi¢ catkowite zapotrzebowania ludzkosci na energie [1].
Oczywiscie pojawiaja si¢ problemy nieregularnos$ci energii slonecznej i potrzeba jej
magazynowaniem, natomiast dobrze pokazuje to wielko$¢ docierajacej energii stonecznej oraz
jej zapas jaki pozostaje na dalszy rozwdj ludzkosci.

Energia stoneczna jest najwazniejszym zroédtem energii odnawialnej, ktory daje mozliwos¢
obnizenia emisji dwutlenku wegla do atmosfery zwigzanej ze spalaniem paliw kopalnych.
Obecnie obserwuje si¢ odchodzenie z roku na rok od paliw kopalnych na rzecz energii
odnawialnej. W roku 2000 w krajach Unii Europejskiej udziat energii odnawialnych stanowit
okoto 15%, w tym 0,7% daly elektrownie wiatrowe i stoneczne. W roku 2022 natomiast udziat
energii odnawialnych to juz 40%, a sama energia stoneczna stanowila 7,6%. Na szybki rozwdj
energii stonecznej wplywa wiele czynnikéw: spadek cen paneli stonecznych i wzrost ich
wydajnosci (rozdziat 2.2), latwos¢ montazu na domach, zamiast tworzenia ogromnych
elektrowni, wysoka bezawaryjnos¢ i wiele innych. Obecnie produkowane ogniwa oparte sg o
krystaliczny krzem i maja wydajnos¢ okoto 21%. Ogromy rozwdj i zapotrzebowanie na ogniwa
fotowoltaiczne wpltywa na poszukiwanie nowych typéw ogniw stonecznych, w tym
organicznych ogniw polimerowych, ktorym poswigcono niniejszg rozprawe doktorska.

Motywacja tej pracy doktorskiej byly dwa najwazniejsze aspekty dowolnego typu ogniw
stonecznych: zwigkszanie wydajnosci i1 poprawa stabilno$ci. Wysoka wydajnos¢ jest
czynnikiem determinujacym przydatno$¢ danej technologii. Dla nowych technologii
wydajno$¢ powinna by¢ réwnie wysoka, przy obnizeniu kosztow produkcji ogniw lub wyzsza
przy zachowaniu zblizonej ceny. Polimerowe ogniwa stoneczne maja szanse przede wszystkim
na znaczace obnizenie kosztoéw produkcji, przy wydajnosci zblizonej do ogniw krzemowych
(rozdziat 2.2). Przewidywanie teoretyczne wskazuja rowniez, ze z technologig organiczng
mozna budowa¢ tandemowe ogniwa o wydajnosci przekraczajacej 30% przy zachowaniu
podobnych kosztow produkeji, co dla konwencjonalnych ogniw krzemowych. Dodatkowo

ogniwa polimerowe majg szereg innych zalet jak: lekko$¢, elastyczno$¢ i potprzezroczystose.
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Mimo oczekiwan, ogniwa polimerowe caly czas charakteryzuja si¢ wydajnoscia nizsza od
krzemowych, co stanowi kluczowe wyzwanie. Drugim waznym kryterium przydatnosci
technologii jest stabilno$¢ ogniw i ich bezawaryjna praca. Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne
sg bardzo bezawaryjnymi urzadzeniami. Po czeéci wynika to z faktu, ze ogniwa fotowoltaiczne
sa urzadzeniami nieposiadajagcymi zadnych ruchomych elementéw. Komercyjne ogniwa
krzemowe maja minimalny czas pracy na poziomie 20 - 25 lat, bez zadnych napraw lub
wymian. Na zuzywanie si¢ ogniw stonecznych gléwnie wptywa degradacja materialow
potprzewodnikowych, wywotana przede wszystkim przez tlen i wode z powietrza. Ogniwa
polimerowe s3 w pewnej mierze podatne na degradacje, co stanowi drugie najwazniejsze
wyzwanie niniejszych badan.

W opublikowanych artykutach zwigzanych z niniejsza pracg [M1]-[M13] (lista w rozdziale
6) skupiono si¢ na zjawiskach fizycznych wptywajacych wtasnie na wydajnos¢ i degradacje.
Badano nowe materialy potprzewodnikowe: iminy i tiazole [M3], [M6] (rozdziat 4.2),,
polianiling jako warstwg blokujaca elektrony [M7], nowe pochodne fullerenéw jako materiaty
akceptorowe [M8], [M11]-[M13] oraz materialy donorowe - kopolimery [M9]. Sprawdzano tez
wplyw materiatow katodowych [M10], technik produkcyjnych [M2] oraz laczenia ogniw
organicznych i krystalicznego GaN [M4], [M5]. W badaniach polianiliny, pochodnych
fullerenowych i materiatéw katodowych skupiono si¢ rownniez na analizie tempa degradacji
ogniw, przy czym w niektorych przypadkach udalo si¢ zwigkszy¢ stabilno$¢ ogniw. Poza
oméwionymi zagadnieniami duzg cze$¢ rozprawy doktorskiej poswigcono badaniom
trojsktadnikowych warstw aktywnych (rozdz 4.3), szczegdlnej odmianie organicznych ogniw
tandemowych, ktdra ma szanse na jedoczesne zwigkszenie wydajnosci przy zachowaniu niskiej
ceny paneli. Poza doborem materialéw istotng rol¢ odrywa odpowiednia morfologia warstwy

aktywnej omOwiona w rozdziatach 2.9 1 4.4.



2. Wprowadzenie teoretyczne
2.1 Promieniowanie stoneczne

Rozklad widmowy $wiatta stonecznego ma ogromne znacznie podczas projektowania i
badania ogniw fotowoltaicznych. Wiedza, przy jakich dlugos$ciach fali Stonce emituje
najwigcej energii, potrzebna jest do wyboru materiatu absorbujacego promieniowanie
stoneczne. Absorbowanie $wiatla z maksimum widma stonecznego zwigksza wydajno$¢ ogniw
fotowoltaicznych. Analiza widma slonecznego ma tez znaczenie podczas projektowania ogniw

do specyficznych zastosowan.

| visible !
(A) uv tlight range ! >
22 . T ; T T
Maximum at 500 nm (2.5 eV) AMO

AM1

B AM1.5G
jmm Black body
radiation at 5778K

ght scattering (Air)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavelenght [nm]

Rys. 2.1.1 Widma promieniowania slonecznego (mocy nastonecznienia) wraz z teoretycznym opisem
prawem Plancka oraz zaznaczone zakresy pasm absorpcyjnych sktadnikow atmosfery:

A) 0§ x — nanometry, B) 0$ x — elektronowolty. Na podstawie [2]

Widma promieniowa stonecznego w funkcji dtugosci fali zostaly zaprezentowane na rys.
2.1.1A. Rodzaje widm stonecznych oznaczane sg przez standard AM (ang. air mass — masa
optyczna atmosfery), gdzie liczba okresla efektywna dtugo$¢ atmosfery, przez ktora przechodzi
promieniowania [2] — [8]. W przestrzeni kosmicznej, w okolicy orbity Ziemi promieniowanie
stoneczne okreslone jest przez standard AMO (0 oznacza brak atmosfery). Widmo stoneczne
odpowiada widmu promieniowania ciala doskonale czarnego opisanego prawem Plancka dla

natezenia promieniowania / w funkcji dtugosci fali A:

2mhc?

h ’
A5(exp () 1)

1) = 2.1.1)



gdzie: h to stata Plancka, ¢ - predko$¢ $wiatta w prozni, k - stata Boltzmanna, a T - temperatura
ciala. W przypadku Stonca wzor opisuje $wiecenie powierzchni o temperaturze 5778 K
(5005°C). Promieniowanie stoneczne AMO osiagga maksimum w 500 nm, przy czym wigkszo$¢
energii znajduje si¢ w zakresie §wiatta widzialnego. Widoczne jest, ze Stonce emituje gtéwnie
$wiatto widzialne oraz duzo podczerwieni o szerokim zakresie dlugosci fali, natomiast
stosunkowo mato promieniowania UV. Catkowita moc promieniowania AMO to 1,362 kW/m?.
Widmo AMO stosowane jest podczas projektowania ogniw fotowoltaicznych stosowanych na
satelitach lub stacjach kosmicznych.

Promieniowanie stoneczne na powierzchni Ziemi musi przej$¢ przez warstwe atmosfery, co
obniza catkowita moc. Widmo AM1 odpowiada promieniowaniu stonecznemu na powierzchni
Ziemi przechodzacym przez najkrotsza droge przez atmosfere, czyli promiennie padajace
prostopadle na réwniku. Widoczny jest spadek mocy promieniowania wzgledem
promieniowania AMO (moc nastonecznienia AM1 wynosi 1,1 kW/m?). Najwiekszy spadek
mocy obserwuje si¢ w zakresie $wiatla widzialnego (maksimum stonecznego) i jest wynikiem
kilku proceso6w. Rozproszenie Rayleight’a na czastkach atmosfery dominuje dla matych
dhugosci fali. Swiatto stoneczne rozpraszane jest tez na czastkach aerozoli i kurzu. Dodatkowo
dochodzi do absorpcji promieniowana stonecznego przez wzbudzenia elektronowe czastek
tlenu, ozonu i azotu. Dla promieniowania podczerwonego natomiast widoczne s3 serie pasm
absorpcji molekularnej (rotacyjno-oscylacyjnej) na czastkach wody i dwutlenku wegla. Czes¢
$wiatla odbija si¢ tez od atmosfery i chmur.

Wraz oddalaniem si¢ od réwnika wzrasta kat padania promieni stonecznych, co jest
jednoznaczne z przechodzeniem promieniowania stonecznego przez grubsza warstwe
atmosfery. Jako standard do projektowania i pomiaré6w ogniw stonecznych przyjmuje si¢
widmo stoneczne AM1.5G (G - ang. global) opisujacy promienie stoneczne padajace pod katem
48.2°, czyli odpowiadajace nastonecznieniu w lecie, w zenicie dla obszaréw w $rednich
szeroko$ciach geograficznych. Promieniowanie stoneczne AM1.5G przechodzi przez gruba
warstwe atmosfery i jego catkowita moc wynosi rowno 1 kW/m?. Widoczne jest (rys. 2.1.1A),
ze naslonecznienie AM1.5G jest nizsze i przesuni¢te w stosunku do widma AMI, na skutek
wigkszego rozpraszania i pochtaniania na grubszej warstwie atmosfery. Maksimum widma
nastonecznia AM1.5G przypada na dlugo$¢ fali 555 nm, co odpowiada kolorowi zielonemu
$wiatla widzialnego. Swiatto widzialne i bliska podczerwien (do 800 nm) stanowi az 49% mocy
promieniowania AM1.5G, natomiast promieniowanie podczerwone powyzej 800 nm to 44%.
Bliski ultrafiolet (100 — 300 nm) to 7% catego widma, a daleki ultrafiolet oraz promieniowanie

rentgenowskie to tylko okoto 0,001%.



Analiza widma stonecznego w funkcji dtugosci fali wydaje si¢ bardziej intuicyjna, natomiast
podczas projektowania ogniw fotowoltaicznych wygodniej mysle¢ jest o energii fotonow w
elektronowoltach (eV) z racji mierzenia w tych samych jednostkach przerwy energetycznej
potprzewodnikéw, charakteryzujacej ich spektralny zakres absorpcji. Na rys. 2.1.1B
zamieszczono widmo AM1.5G wyrazone w elektronowoltach i w reszcie rozprawy doktorskiej
wszystkie widma bgda konsekwentnie prezentowane w funkcji eV. Z racji, ze przeliczenie nie
zmienia tylko osi x, ale rdwniez moc nastonecznienia zostaje przeliczone na pojedynczy
elektronowolt, maksimum przesuwa si¢ do wartosci okoto 1,3 eV (950 nm). Konwencjonalne
krzemowe ogniwa fotowoltaiczne charakteryzuja si¢ przerwa energetyczng 1,1 eV, absorbuja
promienienie od tej energii w gore, co sumarycznie stanowi okoto 60% calego widma, jednak
efektywnie, a skutek skosnej przerwy, ogniwa te absorbuja okoto 45% mocy Stonca [9], [10].
Ogniwa polimerowe posiadaja wezsze zakresy absorpcji, natomiast charakteryzuja si¢
wyzszymi wspoOlczynnikami absorpcji w tych zakresach [M2]. Zakresy absorpcji ogniw
polimerowych najczesciej dopasowuje sie¢ do maksimum stonecznego (1,5 — 2,5 eV) [M2] oraz
do bliskiej podczerwieni dla akceptorow niefullerenowych [11]. Duza cz¢$¢ badan naukowych
skupiona jest na poszukiwaniu nowych materiatéw aktywnych lub projektowaniu ogniw
wieloztagczowych poszerzajacych zakres absorpcji.

Standard widma slonecznego AMI.5G stosuje¢ si¢ podczas projektowania ogniw
stonecznych, poniewaz najlepiej odzwierciedla realne warunki nastoneczniona dla réznych
polozen geograficznych. Widmo AMI.5G stosuje si¢ réwniez wedle procedury podczas
o$wietlania ogniwa 1 pomiaru jego wydajnosci, aby mozna swobodnie porownywac¢ wyniki
probek miedzy roéznymi osrodkami naukowymi lub producentami komercyjnych paneli.
Oswietlenia widmem AM1.5G stosuje si¢ rOwniez podczas pomiardw starzenia ogniw i ich
degradacji, wystawiajagc probki na symulowane warunki pracy. Urzadzenie emitujgce
promieniowanie zgodne z danym standardem widma stonecznego nazywa si¢ symulatorami
Swiatta stonecznego lub sztucznym stoncem. Wczesniej stosowano lampy ksenonowe, ktore w
miar¢ dobrze oddawaty widmo promieniowania stonecznego. Dzisiaj w wiekszos$ci stosowne
sg lamy zlozone z wielu diod LED, ktérych sumaryczne widmo symuluje promienienie

stoneczne np. AM1.5G.

2.2 Rodzaje ogniw stonecznych i postep w fotowoltaice

Rozwdj fotowoltaiki dazy do =zwigkszania wydajnosci istniejagcych ogniw oraz

projektowania catkowicie nowych urzadzen. W zwigzku z tym postgp w fotowoltaice
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najwygodniej oméwi¢ na podstawie wzrostu wydajnosci ogniw w kolejnych latach. Na rys.
2.2.1 przedstawiono diagram udostgpniany co roku przez NREL (ang. National Renewable

Energy Laboratory, USA), ukazujacy wzrost wydajnosci ogniw roznego typu w funkcji czasu.

Best Research-Cell Efficiencies IINREL

IV Multijunction Cells
(2-terminal, monolithic)
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Rys. 2.2.1 Diagram wydajnos$ci ogniw fotowoltaicznych réznego typu w funkcji czasu [12]

Rozwdj ogniw stonecznych rozpoczal si¢ w roku 1954, w chwili zbudowania pierwszego
ogniwa krzemowego o wydajnosci okoto 6% przez firm¢ Bell Labs. W kolejnych latach,
wydajnos$¢ rosta do§¢ szybko. W latach 1970, w ktérych zaczyna si¢ wykres 2.2.1 ogniwa
krzemowe charakteryzowaty si¢ wydajnoscig na poziomie 12 - 13%. Nastepnie wydajno$¢ rosta
do wartosci 20 - 22% w latach 1990, Na rok 2024 rekord wydajnos$¢ ogniw krzemowych wynosi
27,6%, przy czym komercyjnie dostgpne ogniwa maja wydajnosci w okolicach 20 - 24%.
Koleje usprawnienia sg juz minimalne ze wzgledu to, Ze teoretyczny limit dla ogniw
krzemowych to 30 - 33% (rozdzial 2.6). Drugim istotnym kryterium uzytecznosci danej
technologii fotowoltaicznej jest kosz produkcji ogniw, wyrazany najcze¢sciej w jednostkach
$/Wp (koszt za jeden watt energii, gdy ogniwo pracuje w piku maksymalnej sprawnosci). Wraz
zrozwojem ogniw krzemowych i ich komercjalizacji koszt produkcji silnie malal, przyktadowo
z 35 $/Wp w 1980 roku, przez 6 $/Wp w 2000 do 0,2 $/Wp w 2023 roku. Dzigki popularnosci
technologii krzemowej w elektronice oraz rosnacej ilo$ci ogniw fotowoltaicznych ogniwa
krzemowe osiagnely juz bardzo niskie ceny, natomiast problem wydajnosci, ktéra nie moze
przekroczy¢ limitu teoretycznego sprawia, ze poszukuje si¢ innych materialéw i rozwigzan.

Do drugiej generacji ogniw zalicza si¢ rozne technologie cienkowarstwowe: CIGS, CdTe i
z amorficznego krzemu (a-Si). W kazdym przypadku ogniwa maja nizsze sprawnosci od
krystalicznego krzemu, natomiast obiecuja nizsze koszty produkcji, jednak po silnym spadku

cen konwencjonalnych paneli, ogniwa te moga nie mie¢ szans na komercjalizacj¢. Kazde z
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ogniw drugiej generacji posiadaja swoje wady: niska sprawnos¢ 6 - 10% dla a-Si, zawarto$¢
toksycznego kadmu dla CdTe oraz skomplikowany proces wytwarzania dla CIGS.
Najnowsza, trzecia generacja ogniw jest bardziej obiecujgca. Gtéwnym zalozeniem sg tu
albo ogromny wzrost wydajnosci albo znaczace obnizenie kosztow produkcji. Na najwigksze
wydajno$ci majg szanse nieorganiczne ogniwa wieloztaczowe oparte o potprzewodniki II1-V
(np. GaAs). Ich szerokie zakresy absorpcji sprawiaja, ze osigganigta zostala wydajnos¢ 47,6%,
przy czym cate panele charakteryzujg si¢ sprawnoscig okoto 40%, 2 razy wigksza niz dla ogniw
krzemowych. Ich teoretyczny limit jest jeszcze wyzszy, co daje szanse w przysztosci na lepsze
parametry. Ogniwa wielozlaczowe sg natomiast skomplikowane w produkcji, co wptywa na ich
ogromny koszt (dzisiaj okoto 100 - 400 $/Wp). Z tego powodu ich uzycie organiczna si¢ do
zastosowan kosmicznych (np. stacji orbitalnych), gdzie koszty odgrywaja mniejsza rolg.

Do trzeciej generacji ogniw nalezg tez mi¢dzy innymi ogniwa organicznie. Ich glowna
zaleta jest bardzo niski koszt produkcji, poniewaz nie wymaga wysokotemperaturowego
wytwarzania monokrysztalow. Zalicza si¢ tutaj ogniwa perowskitowe majace wysokie
wydajnosci, do 26%, czyli analogiczne do krzemowych. Niestety, perowskity silnie degraduja
si¢ na powietrzu, co znaczaco utrudnia aplikacje w realnych warunkach zewnetrznych.

Drugim rodzajem ogniw organicznych sg ogniwa polimerowe, ktorym po§wigcono niniejsza
rozprawe doktorska. Ogniwa polimerowe osiggaja obecnie wydajnosci okoto 19% [13],
natomiast ich teoretyczny limit sigga 25 - 33% [14], [15], a wiec maja duze szanse na zrownanie
si¢ wydajnosciag z ogniwami krzemowymi. Ich koszty produkcji mogg by¢ bardzo niskie,
obecnie przewiduje si¢ je na okoto 0,5 $/Wp [16], a po komercjalizacji moga ulec wigkszemu
obnizeniu skrajnie ponizej ceny ogniw krzemowych. Jest to technologia analogiczna do diod
$wiecacych 1 wyswietlaczy OLED, ktore zostaty skomercjalizowane w ostatnich 10 - 15 latach.
Ogniwa polimerowe s3 tanie w produkcji z dwoch powodow. Pierwszy to niskie ceny
poOlprzewodnikéw organicznych, ktore syntezowatoby si¢ na masowa skale [16], [17].
Dodatkowo, ilo§¢ zuzywanych organicznych materiatow polprzewodnikowych jest bardzo
mala, tylko 1 g/m? [17]-[19]. Proces produkcji na masowg skale moze znaczgco obliczy¢ koszty
przez wielkoformatowe techniki naktadania warstw, np. roll-to-roll lub drukowanie (ink-
printing) [17], [19], [20]. Ogniwa polimerowe s3a znacznie bardziej stabilne od ogniw
perowskitowych i po enkapsulacji czas pracy moze by¢ zblizony do ogniw krzemowych [15],
[21]-[29]. Ogniwa polimerowe posiadaja rowniez szereg interesujacych zalet: lekkosc,
elastyczno$¢ przez stosowanie podtdéz z tworzyw sztucznych np. PET, mozliwa
przezroczystos¢, co umozliwia naktadanie na szyby w oknach.

Technologia ogniw polimerowych pozwala réwniez na tworzenie ogniw tandemowych

sktadajacych si¢ z kilku organicznych warstw aktywnych poszerzajacych zakres absorpcji, a
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tym samym wydajno$¢. Obecny rekord wydajnosci to 20% [30], [31], natomiast teoretyczny
limit moze sigga¢ nawet 35% [32]. Glowng zaleta tego rozwigzania jest niewielki wzrost
kosztéw produkeji spowodowany dodawaniem kolejnych warstw aktywnych w pordwnaniu do
bardzo kosztowych tandemowych ogniw nieorganicznych. Drugg mozliwoscia jest tworzenie
ogniw hybrydowych organiczno-krzemowych dodajac organiczng warstwe aktywna do juz
istniejacych ogniw krzemowych. Na rys. 2.2.1 przedstawione sg wydajnosci hybrydowych
ogniw perowskit-krzem oraz perowskit-polimer, natomiast badane sg roéwniez ogniwa
polimerowo-krzemowe z obiecujagcymi wydajno$ciami aktualnie na poziomie 20% [33]. Idea
rozwigzania polega na absorbowaniu przez ogniwa polimerowe $wiatta widzialnego w
wezszym zakresie spektralnym, natomiast reszta promieniowania na dociera¢ do ogniwa

krzemowego.
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Rys. 2.2.2 Rekordowa wydajnos¢ (PCE) wytworzonych ogniw fotowoltaicznych dla réznych

materialow warstwy aktywnej na przestrzeni lat (poczatek studiow doktoranckich w koncu 2018 roku)

W przypadku niniejszych badan z rozprawy doktorskiej mozna sporzadzi¢ diagram podobny
do wykresu NREL (rys. 2.2.1). Diagram wzrostu wydajnos$ci badanych ogniw polimerowych
opartych o rézne warstwy aktywne przedstawiony jest na rys. 2.2.2. Kolejne udoskonalenia
struktury i dobor materiatdéw o szerszych zakresach absorpcji promieniowania stonecznego,
zwigkszaly wydajno$¢ ogniw. Najwyzsza sprawno$¢, 9,2%, uzyskano dla ogniw
trdjsktadnikowych PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12:PC70BM, badania ktérych przedstawiono w

rozdziale 4.3.
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2.3 Polprzewodnikowe zwigzki organiczne

Metale i potprzewodniki przewodzg prad elektrycznym dzigki swobodnym nos$nikom w
materiale. Metale dzigki swobodnym elektronom w pasmie przewodnictwa, natomiast
poiprzewodniki przez elektrony i dziury pochodzace zaréwno ze wzbudzen elektronow
materialu jak i z zawartych w nich domieszek. Zwigzki organiczne z reguly kojarzone sg jako
izolatory. Bogactwo chemii organicznej jest tak ogromne, Ze pozwala ona rowniez na tworzenie
zarowno przewodnikow pradu elektrycznego, jak i polprzewodnikéw do réznych zastosowan
optoelektronicznych. Istnieje kilka typow przewodzacych zwigzkow organicznych. Jednym z
nich sa molekuly zawierajace w swojej strukturze sprzezony uktad podwojnych i pojedynczych
wigzan atomowych (polimery przewodzace) lub pier§cienie aromatyczne (mato-czasteczkowe

zwigzki lub fullereny).

Rys. 2.3.1 A) Wzor strukturalny etylenu B) widok od gory, C) widok od boku na schemat tworzenia

wigzania podwojnego sigma i pi w atomach wegla hybrydyzacji sp> w etylenie [34]

Rys. 2.3.2 Wzor strukturalny polimeru trans-poliacetylenu zawierajacego uktad sprz¢zonych wigzan

pojedynczych i podwdjnych

Pojedyncze wigzania atomowe tworzone sg przez uwspolnianie przez oba atomy dwodch
swoich elektronow walencyjnych o przeciwnych spinach. W molekutach organicznych
pomiedzy atomami dominujac pojedyncze wigzania kowalencyjne, na przyktad: wigzania
sigma (o) wegiel-wegiel lub wegiel-wodor, gdzie atom wegla znajduje sie w hybrydyzacji sp?
1 tworzy wigzanie przy uzyciu jednego orbitala elektronowego typu p. Oba elektrony tworzace
wigzania sg uwigzione i aby je uwolnic¢ trzeba dostarczy¢ duzo energii. Oznacza to, ze elektrony
tworzace pojedyncze wigzania sigma nie mogg przewodzi¢ pradu elektronicznego (nie sg
swobodnymi no$nikami). Dlatego zdecydowana wigkszos¢ zwigzkow organicznych jest
izolatorami. Aby otrzyma¢ molekuly organiczne przewodzace prad, trzeba zaczaé od

wytworzenia swobodnych no$nikéw. Pierwszym krokiem jest obecno$¢ podwdjnych wigzan pi
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(m) pomiedzy atomami wegla. Wigzani n tworzenia sg przez atomy wegla o hybrydyzacji sp?
(rys. 2.3.1) w najprostszej formie w czasteczce etylenu. Ksztalt orbitali p dla atomow wegla o
hybrydyzacji sp? sprawia, ze orbitale p w ptaszczyznie molekuly (px lub py) tworzy pojedyncze
wigzanie ¢ pomigdzy atomami wegla, natomiast orbitale p, prostopadle do plaszczyzny
molekuly rowniez si¢ na siebie naktadaja i tworza dodatkowe wigzanie n. Ostatecznie wigzaniu
podwojnym wegiel-wegiel znajduja si¢ 4 uwspodlnianie elektrony: 2 w wigzaniu o silnie
zwigzana tworzace wigzanie oraz 2 w wigzani n stabo zwigzane i zdelokalizowane w obrgbie
chmury orbitalu . Wtasnie te elektrony w wigzaniu © mogg odpowiada¢ za przewodzenie pradu
elektrycznego,. Podwojne wigzanie w jednym miejscu molekuly pozwalatoby tylko na
przeskok tych elektronow pomi¢dzy molekutami, jednak niemozliwe bytoby przewodzenie
pradu wzdtuz catej molekuly. Kolejnym krokiem jest uwspolnianie elektronéw z wigzan m dla
catej molekuly, co mozliwe jest na dwa sposoby. Pierwszy sposob to w liniowej molekule
stworzy¢ uklad naprzemiennych wigzan pojedynczych ¢ i podwodjnych m wzdluz catej
molekuty. Przyktadem takiej molekuly jest poliacetylen (rys. 2.3.2) tworzacy najprostszy
przewodzacy polimer sprzezony/. W takim wypadku dochodzi do sprz¢zenia uktad podwojnych
ipojedynczych, gdzie wszystkie elektrony z wigzan m zostajg zdelokalizowane na catej dlugosci

tancucha weglowego, dzigki czemu stajg sie swobodnymi nosnikami pradu elektrycznego.

Ethylene Butadiene Octatetraene Polyacetylene
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Rys. 2.3.3 A) Schemat powstawania przerwy energetycznej i poziomow HOMO/LUMO dla
przyktadowego poliacetylen [38], B) Ilustracja modelu wzbudzenia ekscytonu w potprzewodnikach

organicznych [39]

Druga mozliwoscia tworzenia przewodzacych molekul sa aromatyczne pierscienie, gdzie
elektrony z wigzan m sg zdelokalizowane wokol pier§cienia z racji podobnego uktadu
sprzezonych wigzan pojedynczych i podwojnych. Same pierscienie aromatyczne moga tworzy¢
przewodzace molekuty np. fullereny lub przewodzace polimery P3HT i PTB7-Th, ale rowniez
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mozna taczy¢ oba podejscia sprzgznych tancuchow i pier§cienie aromatycznych (np. akceptor
BTP-4CI-12). Oba mechanizmy pozawalaja na przewodzenie pradu wzdluz pojedyncze
molekuly. Natomiast pomig¢dzy molekutami w materiale elektrony przewodzone sg przez
mechanizm hoppingu [35]-[37]. Kolejnym kwantowo-mechanicznym zjawiskiem jest
budowa i dziatanie polprzewodnikow organicznych. Aby molekuta mogta absorbowaé fotony
przez wzbudzenia elektronowe (wzbudzone elektrony sa no$nikiem energii zamienianej przez
ogniwa fotowoltaiczne) musi mie¢ poziomy energetyczne majace rdznice energii z zakresu
$wiatta widzialnego. Takie zwigzki nazywa si¢ chromoforami. Elektrony ze zdelokalizowanych
elektronow m tworza dwa orbitale. Nizszy orbital wigzacy m zwigzany z tworzonym wigzaniem
oraz kolejny orbital antycigzowy m* o wyzszej energii (rys. 2.3.3A). Elektrony w stanie
podstawowym znajduja si¢ na wigzacym orbitalu «, ktory okresla si¢ poziomem energetycznym
HOMO (najwyzszy zajety orbital molekularny), natomiast orbital antywiazacy n* pozostaje
pusty 1 okresla si¢ go poziomem LUMO (najnizszy pusty orbital molekularny). Oba orbitale
odlegle sa o energie rzgdu wielkosci elektronowoltéw, a wigc wzbudzenia termiczne nie
pozwalaja na przeniesienie elektronow. Natomiast odlegltos¢ poziomdéw odpowiada
wzbudzeniu przez promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu §wiatla IR-VIS-UV, wigc
mozliwa jest absorpcja $wiatta. Odlegto$¢ miedzy poziomami HOMO i LUMO nazywa si¢
przerwg energetyczna, w analogii do dobrze poznanych potprzewodnikow nieorganicznych. Na
rys. 2.3.3A pokazany jest schemat, jak wraz ze wzrostem liczby wigzan podwdjnych w
molekule dyskretne poziomy energetyczne m i n* przechodza w pasma HOMO i LUMO.
Poziomy HOMO i LUMO sa natomiast organicznymi analogami pasma walencyjnego i
przewodnictwa w potprzewodnikach nieorganicznych. Podobnie jak w podtprzewodnikach
nieorganicznych, w organicznych zwigzkach po absorpcji fotonu elektron przechodzi na
poziom LUMO, a po elektronie pozostaje ma poziomie HOMO dziura elektronowa, ktora
rowniez odpowiada za przewodzenie pradu (rys. 2.3.3B). Wybudzony elektrony i dziury sa
zwigzane odziatywaniami kulombowskim tworzac ekscyton (zwigzang par¢ elektron-dziura).
W tym miejscu warto zwrdci¢ uwage na wazng réznice. W wiekszosci potprzewodnikach
nieorganicznych energia wigzania ekscytonu jest matg mata rzedy kilku- kilkudziesieciu meV
[40], przez co elektron i dziura sg ze sobg stabo zwigzane: moga znajdowac si¢ daleko od siebie
1 nie potrzeba duzej energii [41], aby je rozdzieli¢, co jest podstawa dzialania ogniw
fotowoltaicznych. Dla poétprzewodnikdéw organicznych energia wigzania jest wysoka (setki
meV), a wigc elektron i dziura sg ze sobg zwigzane na matej odlegtosci, okoto 1 - 2 dtugosci
molekul [42]-[46]. Ekscytony w poiprzewodnikach organicznych zblizone sg do ekscytonow

Frenkela i1 okre$lane sg jako ,,charge-transfer excitons”. Ro6znica ta wplywa tez na krotki czas
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zycia ekscytonu, a wiec tez jego dtugos¢ drogi swobodnej, co wymusza tworzenie warstwy
aktywnej w formie objetosciowego heteroztacza (rozdziat 2.4).

Wysokie energie wigzania ekscytondw sa wazng zaleta pOlprzewodnikow
organicznych, dzieki ich wysokim wspotczynnikom absorpcji (zwykle 10 - 10° cm™) [M2],
[47]. Jest to o okolo 1 - 2 rzedy wielkosci wigcej niz dla krzemu w zakresie spektralnym
maksimum stonecznego, a dla nizszych energii r6znica jest jeszcze wicksza [48], [49]. Wysokie
energie wigzania ekscytonow odpowiadaja niskim warto$cia statej dielektrycznej (2 - 4) dla
poOtprzewodnikoéw organicznych (dla krzemu 11) [50]. Réznica sprawia, ze krzemowe ogniwa
stoneczne potrzebuja grubosci min. 100 um na zaabsorbowanie wigkszo$ci promieniowania
stonecznego w optymalnym zakresie spektralnym. Ogniwa zbudowane z potprzewodnikdéw
organicznych potrzebuja typowo zaledwie 100 nm grubos$ci warstwy aktywnej, co znaczaco
zmniejsza ilo§¢ zuzywanego materiatu na kazde ogniwo fotowoltaiczne. Caly mechanizm
fotowoltaiczny zachodzi rowniez w mniejszej grubosci, co ma swoje wady i zalety. Kolejna
r6znicg potprzewodnikdw organicznych jest ich znaczaco wezszy zakres spektralny absorpcji.
Przej$cia elektronowe w omawianych zwigzkach zachodza mig¢dzy poziomem HOMO a
dyskretnymi stanami wzbudzonymi w zakresie pasma LUMO. Oznacza to, ze potprzewodniki
organiczne maja waskie pasma absorpcji, po ktorych wystepuja zwykle mniejsze piki
odpowiadajg przejsciom do wyzszych stanéw wzbudzonych. Dodatkowo, niektore przejécia
moga mie¢ niskg intensywno$¢ z racji bycia wzbudzeniami wzbronionymi [51]. Dlatego zakres
absorpcji potprzewodnikoéw organicznych do zastosowania w fotowoltaice dobiera sig¢ tak, aby
absorbowaty cze¢§¢ widma stonecznego o najwyzszej intensywnos$ci. Typowe przerwy
energetyczne materiatow donorowych wynosza 1,6 - 2,0 eV. Jest to odmienne od
poiprzewodnikéw nieorganicznych, ktdre absorbujg praktyczne cate $wiatlto, ktorego energia
jest wigksza od przerwy energetycznej materiatu. Sam materiat i jego przerwe energetyczng
dopiera si¢ tak, aby absorbowat jak najwicksza cze$¢ promenowania stonecznego. Oznacza to
mniejszg optymalng przerwa energetyczng np. dla krzemu 1,1 eV. Rozwazania dotycza tylko
ogniw jedno-ztaczowych (jeden material aktywny lub jedna warstwa aktywna). Wyzsze
przerwy energetyczne dla poOtprzewodnikow organicznych oznaczaja wyzsze napigcia,
poniewaz mniej energii jest tracone podczas termalizacji elektronéw do dna pasma LUMO,
podobnie jak podczas termalizacji do dna pasma przewodnictwa w potprzewodnikach
nieorganicznych [18]. Jednak wyzsza przerwa energetyczna oznacza tez mniej
zaabsorbowanych fotonéw z racji pominigcia wszystkich fotonéw o energii ponizej przerwy
energetycznych, co natomiast skutkuje nizszym generowanym fotopradem.

Poza omowionymi powyzej zaletami zwigzanymi ze specyfikg absorpcji fotonow i

wzbudzania ekscytondw przez zwigzki organiczne, potprzewodniki organiczne majg szereg
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innych zalet, dzigki czemu znajduja zastosowanie w budowanie urzadzen elektronicznych.
Przede wszystkim s3 tanie oraz potrzeba ich niewiele z racji wysokiemu wspoétczynnikowi
absorpcji (tylko okoto 1 g materiatu aktywny na 1 m? powierzchni ogniwa [18]). Wytwarzanie
zwigzkow organicznych nie wigz¢ si¢ z duzym zapotrzebowaniem na energi¢, jak podczas
wytwarzania monokrysztalow polprzewodnikow nieorganicznych metoda Czochralskiego.
Dodatkowo tatwo tworza roztwory w wielu popularnych rozpuszczalnikach, dzigki temu mozna
naktada¢ je takimi metodami jak spincoating, dip-coating czy blade-coating w skali
laboratoryjnej lub drukowac w skali przemystowej. Samo wytwarzania warstw tez nie wymaga
wysokich temperatur (maksymalnie 150 - 250°C). Wszystkie te cechy sktadaja si¢ na niskie
koszty masowej produkcji [52]-[54]. Polprzewodniki organiczne s3 tez stabilne w
temperaturach  pracy ogniw  stonecznych  (maksymalnie 70°C). Inne zalety
poiprzewodnikowych ogniw stonecznych, to mozliwa elastyczno$¢ dzigki stosowaniu donorow
polimerowych. Zwigksza to tez ich wytrzymato$¢ na uderzenia i upadki. Ogniwa te moga by¢
tez czysciwo przezroczyste, co umozliwia stosowanie ich jako szyby w oknach budynkéw.
Ogniwa polimerowe sg roéwniez niezwykle lekkie, gdyz wigkszos$¢ ich masy stanowi podtoze i
enkapsulacja. Najwigksza wada potprzewodnikow organicznych jest ich przyspieszona

degradacja przy kontakcie z powietrzem, czemu poswigcony jest rozdziat 2.7.
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Rys. 2.3.4 Wzory strukturalne potprzewodnikoéw organicznych (donoréw i akceptorow) oraz polimery

przewodzacego PEDOT:PSS

Zwiazki organiczne stosowane w fotowoltaice mozna podzieli¢ na kilka kategorii, a ich ilo$¢
jest ogromna [55]-[58], dlatego ponizszy opis poswigcony zostanie wylacznie zwigzkom
organicznym, badanych w rozprawie doktorskiej i przedstawiono je na rys. 2.3.4. Wiekszos¢
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opublikowanych badan poswigconych jest poprawie wydajnosci i skupiona si¢ przede
wszystkim na poszukiwaniu nowych pétprzewodnikéw do budowy warstwy aktywnej oraz
optymalnej kombinacji donora i akceptora. Badania mozna podzieli¢ na trzy gldwne nurty.
Pierwszy to badania ogniw jedno-ztaczowych, gdzie poszukuje si¢ nowych materialow, ktére
beda absorbowaé wigcej promieniowania stonecznego oraz beda efektywniej separowac
ekscytony 1 transportowaé wygenerowane no$niki [55]-[58]. Dodatkowo testowana sg
trojsktadnikowe warstwy aktywne, ktorym poswigcono rozdziat 2.8 i 2.9. Drugi nurt to
poszukiwania najbardziej komplementarnych zestawow donor:akceptor do budowy ogniw
tandemowych (wielozlaczowych) [59], [60]. Trzecia mozliwos$cig jest poszukiwania nowych
organicznych warstw selektywnie przewodzacych np. PFN i PDINO [61], [62].

Na rys. 2.3.4 przedstawiono tez kompleks polimeréw przewodzacych PEDOT:PSS
stosowany jako warstwa przewodzaca dziury. Podstawa jest polimer przewodzacy PEDOT
domieszkowany polimerem PSS o typowej przewodnosci 0,1 - 10 S/cm [63], [64], natomiast
po zastosowaniu dodatkéw warto$¢ ta wzrasta nawet do 4000 - 6000 S/cm [65]-[68]. Dla
poréwnania przewodnictwo najlepiej przewodzacych metali srebra i miedzi wynosi okoto
6x10° S/cm. Ze wzgledu na wysokie przewodnictwo PEDOT:PSS i podobne zwigzki zwyklo
si¢ nazywaé syntetycznymi metalami. Duza cze$¢ wiasciwosci warstwy PEDOT:PSS opisana
jest w rozdziale 2.4. Najwazniejsze jego cechy poza wysokim przewodnictwem to optymalne
energi¢ poziomow energetycznych HOMO i LUMO. Dzi¢ki temu skutecznie blokuje przeptyw
elektronow z warstwy aktywnej majac wysoko potozony poziom LUMO (niska energia
poziomu LUMO). Poziom HOMO PEDOT:PSS jest natomiast optymalnie potozony wzgledem
pozioméw HOMO wigkszosci donorow i akceptoréw, efektywnie odbierajac wygenerowane
dziury i transportuje je do anody. Druga wazna cecha polimeru PEDOT:PSS o przerwie
energetycznej 1,6 €V jest niski wspotczynnik absorpcji, na poziomie 1x10* cm™ w zakresie
$wiatla widzialnego, co w potaczeniu z bardzo cienkg gruboscig warstwy 40 nm sprawia, ze
jego absorpcja, czyli utrata fotonow dla warstwy aktywnej jest znikoma (okoto 5% $wiatta w
maksimum spektralnym i okoto potowy mniej poza maksimum). Najcze¢$ciej rozpuszczalnik
stanowi woda, natomiast jest rOwniez §wietnie rozpuszczalny w toluenie, alkoholach, glikolach,
DMF, DMSO, benzoesanie butylu i wiele innych [69] [Shi2015]. Zaleta PEDOT:PSS jest tez,
ze dodatkami do roztworu mozna sterowaé przewodnictwem i potozeniem poziomu HOMO
[65], [68],[70], [71]. PEDOT:PSS jest tez szeroko stosowany do konstrukcji organicznych diod
swiecgcych OLED i wys$wietlaczy OLED.

Kolejnym polimerem przewodzacym jest polianilina (PANI), bedaca jednym z pierwszych
tego typu zwigzkow (rys. 2.3.4). Polianilina ma wtasciwosci zblizone do weze$niej omowione;j

warstwy PEDOT:PSS, dlatego rowniez jest stosowana jako warstwa blokujaca elektrony w
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ogniwach organicznych [M7], [72]-[75]. Polianilina ma wysokie przewodnictwo, typowo 2 -
10 Sem! [64], [M7], natomiast notowane byly rowniez warto$ci powyzej 1000 Scm™, po
odpowiednim domieszkowaniu. Tak, jak dla polimeru PEDOT, wtasciwosci polianiliny silnie
zalezg od stopnia domieszkowania oraz uzytej domieszki. Badania polianiliny domieszkowanej
kwasem kamforosulfonowym (PANI:CSA) przedstawione zostaly w artykule [M7], gdzie
oméwiono doktadnie wplyw warstwy polianiliny na dziatanie ogniw stonecznych. W tym
miejscu warto zaznaczy¢ dwa fakty. Polianilina nie jest hydrofilowa, w przeciwienstwie do
PEDOT:PSS, dzigki czemu moze zwigkszy¢ stabilno$§¢ ogniw na powietrzu. Druga cecha to
silna zalezno$¢ energii poziomu HOMO w zalezno$ci od stopnia domieszkowania, co wymusza
optymalne domieszkowanie w celu osiggnigcia wysokich parametrow elektrycznych ogniw

stonecznych.
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Najwazniejszymi sktadnikami ogniw fotowoltaicznych sa materiaty warstwy aktywnej,
poniewaz to one odpowiadajg za absorbcj¢ promieniowania stonecznego i determinujg zakres
spektralny pracy ogniwa. W przypadku ogniw polimerowych warstwa aktywna zbudowana jest
z mieszaniny przynajmniej dwéch sktadnikdéw: materiatu donorowego i akceptorowego. W tym
miejscu warto zaznaczy¢, ze w fizyce poOlprzewodnikéw krystalicznych domieszki
dostarczajace dodatkowych elektronow do materiatu nazywamy donorami. Natomiast w fizyce
i chemii poOtprzewodnikow organicznych donorem nazywa si¢ material, ktory w zlaczu
przekazuje elektrony do materialu akceptorowego. W niniejszej pracy stowo donor jest
uzywane w znaczeniu materiatu donorowego. W przypadku gdy trzeba rozrézni¢ te dwa

znaczenia, stosowane sg pojecia: ,,domieszka donorowa” i ,,material donorowy”.



Ogniwa stoneczne generuja prad dzigki absorpcji fotonéw pochodzacych ze stonca.
Bardzo istotne jest dopasowanie zakresu widmowego ogniwa do widma dostgpnych fotondw.
Widmo absorpcji materiatu aktywnego powinno by¢ tak dobrane, aby pochtona¢ jak najwicksza
liczbe fotondéw. To sugeruje, ze material powinien mie¢ jak najwezsza przerwe. Jednak waska
przerwa oznacza niewielkie napigcie wyjSciowe dawane przez ogniwo, a zatem malg
wydajnos¢. Natezenie $wiatta stonecznego docierajacego do powierzchni Ziemi ma maksimum
koto 1,5 eV. Optymalnie jest zatem dobiera¢ materiaty, ktore maja przej$cia absorpcyjne
niedaleko tej wartosci. Waznym warunkiem dla materiatbw warstwy aktywnej jest
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach, ktore nie beda rozpuszczaé wczesniej nalozonej
warstwy selektywnie przewodzacej: HTL (PEDOT:PSS) lub ETL (ZnO lub TiOx) . Typowymi

rozpuszczalnikami donorow i akceptorow sa chloroform, chlorobenzen, toluen i o-ksylen.

Materiaty donorowe historycznie byly stosowane jako glowy skladnik absorbujacy
promieniowanie stoneczne oraz transportujacy wygenerowane dziury. Z czasem powstaly nowe
niefullerenowe materialy akceptorowe, ktére rowniez silnie absorbuja promieniowanie, dlatego
aktualna definicja materiatu donorowego powinna okre$la¢ go jako material transportujacy
dziury oraz jeden z materialow odpowiedzialnych za absorbcj¢ $wiatta stonecznego Na rys.
2.3.4 przestawiono wzory strukturalne badanych materiatow donorowych P3HT, PTB7-Th i
PBDB-T-2F, natomiast na rys. 2.3.5 przedstawiono ich widma wspolczynnika absorpcji wraz
z poréwnaniem widma krzemu monokrystalicznego i widma promieniowania stonecznego.
Materiaty donorowe zawsze stanowig polimery przewodzace i ich zakres absorpcji dobiera si¢
w taki sposob by jednoczesnie pokrywaty si¢ z maksimum promieniowania stonecznego oraz
byty komplementarne z widmem stosowanego akceptora. Materialy donorowe maja wysokie
wspOlczynniki absorpcji 2 - 3*10° cm! oraz podobne ksztalty widm absorpcji, tylko potozone
w roznych zakresach spektralnych. Widoczny pierwszy duzy pik ma najczesciej dwa maksima
zwigzane z przejsciami elektronowymi ze stanu podstawowego do pierwszego wzbudzonego
Ao-01 drugiego standu wzbudzanego Ao.1 oraz kolejne w wyzszych energiach odpowiadajace
przejsciom do wyzszych stanéw wzbudzonych (Ao-31 Ao-4) (P3HT - [76], [77], PTB7-Th [78],
PBDB-T-2F [79]).

Jednym z najstarszych i przechodzacym juz do historii materialem donorowym jest P3HT.
Sktada si¢ z pierscieni tiofenowych, ktére odpowiadaja za wtasciwosci potprzewodnikowe oraz
z fancuchow heksylowych poprawiajacych rozpuszczalno$¢. Stosowany byl z mieszaning z
akceptorem PCgBM, ktérego absorpcja widma stonecznego jest bardzo mata [80]-[83], [M2],
[MS], [M11], [M12]. P3HT ma stosukowo duza przerwe energetyczng 1,9 eV [76], [77] 1 dos¢

dobrze dopasowang do maksimum promieniowa stonecznego z racji, ze byl praktycznie

21



glownym materialem absorbujacym w warstwach P3HT:PCsBM. Zakres wysokiej absorpcji
P3HT to okoto 1.9 - 3 eV. Mimo to z powodu niskiej absorpcji akceptora PCsoBM ogniwa
generuja niski fotoprad, co skutkuje niska wydajnoscia ok. 4%. Typowe ruchliwos$ci dziur dla
P3HT to 10— 10~ cm?/Vs, natomiast dodatkowa obrobka moze zwigkszy¢ tg warto$¢ do okoto
0,1 cm?/Vs [84], [85]. Sa to wysokie warto$ci, poniewaz P3HT krystalizuje w strukturze kwazi-
krystalicznej [M2]. Moze tez zauwazy¢, ze P3HT ma bardzo wysoki wspotczynnik absorpcji,
w maksimum az 3x10° cm™ [M2].

Kolejnym bardzo popularnym materialem donorowym jest PTB7 i jego pdZzniejsza odmiana
PTB7-Th. Struktura molekularna PTB7-Th (inna nazwa: PBDTTT-EFT) jest bardzo
skompilowana zawierajgca pierscienie pirenowe i benzenowe, cho¢ rowniez widoczne sg dlugie
tancuchy alifatyczne poprawiajace rozpuszczalnos¢. Polimer PTB7-Th projektowany byt do
pracy z akceptorami PC;0BM [86]-[89], [M2], [M7], [M&], [M10], [M11], [M13], ktore
absorbuja wigcej $wiatta widzialnego w okolicach 2 - 3 eV, niz odmiana PC¢BM. Dlatego
zakres absorpcji PTB7-Th jest przesunigty w stron¢ nizszych energii, aby absorbowa¢ inny
zakres promieniowania niz stosowany akceptor. PTB7-Th ma przerwg¢ energetyczng 1,6 eV i
absorbuje gtéwnie $wiatto z zakresu 1,5 - 2,5 eV. Dzigki temu ogniwa oparte o ztacze PTB7-
Th:PC70BM generuja wyzszy fotoprad, a tym samym wydajno$¢ ktora typowo wynosi 5 - 8%.
Ruchliwo$¢ dziurowa PTB7-Th wynosi okoto 10 — 10 cm?/Vs [89]-[91]. Ruchliwo$¢ jest
nizsza niz w P3HT z racji krystalizacji PTB7-Th w fazie amorficznej [91].

Ostatnim badanym materialem donorowym byt polimer PBDB-T-2F, ktory jest
udoskonaleniem polimeru PTB7-Th, co jest widoczne po zblizonej strukturze molekularne;j.
Materiat donorowy PBDB-T-2F zaprojektowany jest z my$la o akceptorach fullerenowych z
rodziny BTP [92]-[96], ktore silnie absorbuja §wiatto w niskich energiach z zakresu bliskie;j
podczerwieni i koloru czerwonego. Z tego powodu polimer PBDB-T-2F absorbuje w zakresie
powyzej absorpcji akceptora BTP, aby zaabsorbowa¢ jak najwigkszg cze$¢ promieniowania
stonecznego. Material donorowy PBDB-T-2F ma przerwe energetyczng 1,75 eV i gtoéwny pik
absorbuje $wiatto z zakresu 1,8 - 3,1 eV. Drugi pik z maksimum w 3.2 eV zwigzany jest z
przejsciem elektronowym Ao.3. Przesunigty jest on w stron¢ nizszej energii (wyzej
intensywnos$ci promieniowania stonecznego) w poréwnaniu do reszty materiatdéw donorowych,
dzigki czemu bardziej przyczynia si¢ do absorpcji §wiatla w tym zakresie. Dzigki wysokiej
absorpcji zarowno polimeru PBDB-T-2F, jak i komplementarnego niefullerenowego akceptora,
ogniwa z warstwg aktywng PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 generuja fotoprad okolo dwa razy
wigkszy w poréwnaniu do ogniw poprzedniej generacji (np. PTB7-Th:PC70BM) co przektada

si¢ na wysoka maksymalng wydajno$¢ 15 - 19%, porownywalng z wydajnosciag ogniw
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krzemowych (21 - 23%). Ruchliwo$¢ dziur w PBDB-T-2F jest podoba do poprzednio
odmawianych polimerow i wynosi 3x10* cm?/Vs [96].

Na rys. 2.3.5B w skali logarytmicznej pordwnano widma wspotczynnikow absorpcji
organicznych materiatéw donorowych i monokrystalicznego krzemu. Pokazuje on istotne
r6éznice migdzy ogniwami organicznymi, a krzemowymi (nieorganicznymi). Zakres absorpcji
krzemu jest bardzo szeroki, zaczyna si¢ przy energii 1,1 eV odpowiadajacej przewie
energetycznej krzemu i absorpcja rosnie nieustanie powyzej zakresu $wiatta stonecznego
(powyzej 4,2 eV). Pokazuje to, ze krzem ma duzo szerszy zakres absorpcji, niz jakikolwiek
pojedynczy material organicznej warstwy aktywnej. Warto zwrdci¢ uwage, ze w zakresie
najwyzszej intensywnosci $wiatta stonecznego wspotczynnik absorpcji krzemu jest kilka rzgdu
wielkosci nizszy od zwigzkoéw organicznych. Jednak dla krzemu stosuje si¢ grube warstwy
(kilkaset um) dzigki czemu bezwzgledna absorpcja jest wysoka, powyzej 80% dla zakresu
widzialnego [97]. Wspotczynnik absorpcji krzemu staje si¢ porownywalny i nawet wyzszy od
zwigzkow organicznych dopiero przy energii powyzej 3 eV, gdzie intensywno$¢ $wiatta
stonecznego jest juz niska. Widoczne jest tez, ze nawet dla zwigzkéw organicznych, jak i dla
krzemu o szerokim spektrum absorpcji nieabsorbowane jest cate $wiatto ponizej 1,1 eV, gdzie
istnieje spora czg$¢ promieniowania stonecznego (promieniowania podczerwonego). W tym
miejscu warto wspomnie¢ o limicie Shockley’a—Queisser’a okreslajacego teoretyczng
sprawnos¢ ogniw stonecznych réznych typow (dokladnie omowiony w rozdziale 2.4) [98]—
[101]. Mechanizm absorbowania promieniowania w niskim zakresie energii jest
problematyczny, poniewaz w jedno-ztagczowych ogniwach trzeba zastosowaé material o
mniejszej przerwie energetycznej, jednak przyczynia si¢ to do straty energii dla fotonow o
wyzszych energiach, a tym samym obnizenie wydajno$ci. Jest to jest z powodu badan i
wytwarzania wieloztaczowych ogniw fotowoltaicznych. Dla zwigzkéw organicznych na rys.
2.3.5B obserwuje si¢ natomiast waskie zakresy absorpcji, jednak o wysokich wspotczynnikach
absorpcji. Zwiazki organiczne dopasowane sg swoja absorbcja do maksimum intensywnos$ci
Swiatta stonecznego (zakresu widzialnego i bliskiej podczerwieni), z racji wezszego zakresu
absorpcji. Wymagaja natomiast znacznie cienszych warstw (okoto 100 nm) dzicki wysokim
wspotczynnikom absorpcji. Dodatkowo organiczna warstwa aktywna sktada si¢ z mieszaniny
przynajmniej 2 zwiazkdw organicznych o réznych spektralnych zakresach. Ostatecznie
warstwa aktywna ogniwa polimerowego absorbcje rowniez powyzej 80% $wiatta stonecznego
w maksimum oraz zakres spektralny moze by¢ rownie szeroki co dla krzemu (warstwa PBDB-

T-2F:BTP-4Cl-12).
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Druga kategori¢ organicznych skladnikéw warstwy aktywnej stanowig materiaty
akceptorowe, ktorych widma wspotczynnikow absorpcji przedstawiono na rys. 2.3.6. Materiaty
akceptorowe przede wszystkim odpowiadaja za separacje ekscytonow generowanych w
materiale donorowym (dziura pozostaje w donorze, a elektron przechodzi do akceptora), dalej,
materiaty akceptorowe transportuja elektrony do katody. Materialy akceptorowe muszg si¢
charakteryzowa¢ odpowiednig energia poziomu LUMO, wigksza nizsza energia poziomu
LUMO donora, aby istniala korzy$¢ dla elektronéw podczas przechodzenia na poziom
akceptory. Roznica jednak nie moze by¢ zbyt duza, aby minimalizowa¢ utrat¢ energii
wzbudzonych elektronéw (maksymalizowaé generowane napigcie). Druga wymagana cecha
akceptorow to wysokie przewodnictwo elektronowe.

Jednymi z pierwszych materialéw akceptowych byly pochodne fullerenow Ceo 1 Co,
Fullereny s3 nanomateriatami weglowymi, w ksztalcie idealnej sfery (Ceo) lub wydtuzonej w
kierunku jednej osi sfery (Cro). Liczba fullerenu okresla liczbg atomoéw w molekule. Fullereny
zbudowane sg z pier§cieni aromatycznych tworzacych zamknietg strukture czaszy fullerenowe;.
Dzigki temu w calej molekule istnieje naprzemienny uktad wigzan podwojnych i pojedynczych,
co czyni fullereny zaréwno zwigzkami przewodzacymi, jak i potprzewodnikowymi. Ich
przerwa energetyczna zalezy od typu fullerenu (liczby atoméw). Swietnie nadaja si¢ jako
materiaty akceptorowe z racji optymalnych pozioméw HOMO/LUMO oraz wysokiego
przewodnictwu elektronowego 1,4x10°2 cm?/Vs [102]. Czyste fullereny sg stabo rozpuszczalne
w rozpuszczalnika warstwy aktywnej (Ceo: 0,16 mg/ml w chloroformie i 7 mg/ml w
chlorobenzenie [103]). W celu poprawy rozpuszczalnosci, do molekuty fullerenu dotacza si¢
tancuch boczny zwiekszajacy rozpuszczalnos$é. Jedynymi z pierwszych i nadal najczesciej

stosowanymi sg pochodne fullerenéw PCBM zawierajace fenol i ester metylowy kwasu
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mastowego (PCsoBM 1 PC70BM). Po tej modyfikacji PCBM ma wysoka rozpuszczalno$¢ w
chlorobenzenie (70 mg/ml) [104]. Pochodne fullerenowe PCsoBM i PC70BM charakteryzuja si¢
dobrymi witasciwo$ciami akceptorowymi, w tym wysokimi ruchliwo$ciami elektrondw na
poziomie 102 - 103 ¢cm?/Vs [105]-[111]. Pochodne PCBM réwniez skutecznie rozdzielajg
ekscytony z wielu roznych polimeréw jak: P3HT, PTB7-Th, PBDB-T-2F. Lancuch boczny
fullerenu wptywa na tworzenie separacji faz donor:akceptor, co ma znaczacy wplyw na
wydajnos¢. Modyfikacja tancucha bocznego zmienia tez w niewielkim stopniu potozenie
poziomoéw energetycznych HOMO/LUMO, dzigki czemu mozna dostosowywac ich wartosci
w zalezno$ci od zastosowania. Witasnie ta cecha, a doktadnie polozenie poziomu LUMO
sprawia, ze PCBM nie jest najbardziej optymalng czasteczka. W rozdziale 4.3 przedstawiono
badania nowych indenowych pochodnych fullerenowych, ktoére ze wzgledu na zaprojektowane
taficuchy boczne, miaty poprawi¢ wydajno$¢ ogniw zaréwno przez poprawienie poziomu
LUMO, jak i tworzenie bardziej korzystnej separacji faz donor:akceptor.

Na poczatku niniejszych badan stosowano wytacznie pochodne PCsoBM. Fullereny Ceo
maja bardzo malg absorpcj¢ w $wietle widzialnym, natomiast absorbuja §wiatlo z zakresu
ultrafioletu (powyzej 3,0 eV), ktorego w widmie stonecznym jest stosunkowo mato [112],
[113], [M1], [MS8], [M13]. Absorpcja fullerendw Cgo wynika z przejscia elektronowych singlet-
singlet, ktorych energia odpowiada niebieskiemu i ultrafioletowi. Poniewaz fullereny Ceo sa
idealnie symetrycznymi sferami, przejScia singlet-tryplet sa wzbronione [113]-[115].
Skutkowato to niska wydajnoscia ogniw P3HT:PCsBM, poniewaz material akceptorowy
przyczyniat si¢ w niewielkim stopniu do absorpcji §wiatlg stonecznego. Usprawnieniem byto
zastosowanie pochodnej fullerenu C70 (PC70BM) o praktycznie identycznych wiasciwosciach
elektrycznych, natomiast o wyzszej absorpcji w zakresie $wiatta widzialnego (rys. 2.3.6).
Fullereny C70 natomiast majg ztamang symetri¢ przez wydtuzenie molekuly w jednej osi, przez
co dozwolone staja si¢ przejscia elektronowe singlet-tryplet w zakresie spektralnym $wiatla
widzialnego. Fakt ten szybko sprawil, ze fullereny C70 wyparly Ceo z racji wyzszej absorpcji w
$wietle widzialnym, co znaczaco zwigksza generowany fotoprad, a wigc 1 wydajno$¢ ogniw
[113], [115], [MS8], [M11], [M13]. Dla PC70BM absorpcja staje si¢ istotna juz powyzej okoto
2.0 eV, przez co wigksza czg¢s¢ promieniowania stonecznego byta absorbowana. Dodatkowo
PC70BM jest bardziej komplementarne do widma absorpcji donora PTB7-Th, poniewaz
PC70BM absorbuje promieniowanie o wyzej energii, ktérego donor PTB7-Th juz nie absorbuje.
Mimo propozycji nowych organicznych zwigzkéw polprzewodnikowych, pochodne
fullerenowe caly czas sa badane pod katem zastosowania w fotowoltaice z racji dobrych

wlasciwosci elektrycznych 1 niskich kosztow syntezy.
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Przelomowym momentem dla organicznych ogniw stonecznych byl poczatek
stosowania niefullerenowych materiatdéw akceptorowych. Zauwazono, ze akceptor o niskiej
absorpcji (np. PCsoBM) odpowiada praktycznie tylko za rozdziat ekscytonow i transport
elektronowy, a wiec okoto potowe objetosci warstwy aktywnej stanowi materiat nieaktywny
optycznie. Rozwigzaniem problemu bylo stosowanie nowych materialéw akceptorowych o
podobnych wlasciwosciach elektrycznych, jednak o silnej absorpcji $wiatta stonecznego,
najczesciej w zakresie spektralnym poza absorbcja donora oraz w zakresie wysokiej
intensywnos$ci $wiatla stonecznego. Takie zwiazki sa najczeSciej matoczasteczkowymi
poiprzewodnikowymi zwigzkami organicznymi i z powodow historycznych zwykle nazywa sig
je akceptorami niefullerenowymi. Przebadanych zostalo wiele niefullerenowych akceptorow
[21], [94], [116] — [118] z ktorych ogromng popularnoscia cieszy si¢ jedna z
najoptymalniejszych molekut BTP-4Cl-12 (inna nazwa: Y7-BO pochodna popularnych
akceptorow Y61 Y7). Akceptor BTP-4Cl-12 ma przerwe energetyczng 1,3 eV [116], i najsilniej
absorbuje promieniowanie sloneczne z zakresu 1,4 — 2,0 eV. Jest to zakres bliskiej
podczerwieni oraz koloru czerwonego, ktory dotychczas nie byt absorbowany przez akceptory
w organicznych ogniwa stonecznych. Jego absorpcja w niskich energiach uzupetia absorbcje
komplementarnego donora PBDB-T-2F absorbujacego promieniowanie w wyzszych
energiach. Dodatkowo BTP-4CI-12 ma drugi pik absorpcyjny dla energii powyzej 3.0 eV
wylapujac promieniowania z zakresu ultrafioletu. W sumie skutkuje to dwa razy wyzszym
fotopradem, co przektada si¢ na wydajnosci si¢gajace 20%. Ruchliwos¢ elektronowa BTP-4Cl-
12 wynosi 1,2x10 em?/Vs i jest zblizona do wartoéci dla akceptorow fullerenowych [117].
Dodatkowo niefullerenowe akceptory latwiej jest modyfikowac i dostraja¢ ich wtasciwosci
optyczne (zakres absorpcji) 1 wlasciwosci elektryczne (energie pozioméw HOMO/LUMO), niz
dla pochodnych fullerenowych. Notowana jest rowniez zwigkszona stabilno$¢ ogniw z

akceptorami niefullerenowymi [21], [22], [119].

2.4 Opis dzialania ogniwa fotowoltaicznego

Niezaleznie od typu i materiatow z jakich zbudowane sg ogniwa fotowoltaiczna, ich
zasada dziatania zawsze opiera si¢ na tym samym procesie. Na poczatku nastgpuje absorpcja
promieniowania stonecznego, przez wzbudzania ekscytonoéw w materiale optycznie aktywnym.
Nastepnie ekscyton porusza si¢ do granicy dwoch materiatow np. granicy ztgcza p-n lub granicy
organicznych materiatéw akceptorach i donorowych. Na granicy materialdbw wbudowana

réznica potencjatow umozliwia rozdzial ekscytonu na swobodne nosniki: elektron i dziurg, do
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przeznaczonych im materiatow, ktorymi dalej transportowane s3 do odpowiednich elektrod
(katody 1 anody). Wygenerowane elektrony i dziury doptywajac do elektrod, generuja prad
elektrycznego nazywany fotopradem.

Opis dziatania polimerowych ogniw stonecznych nalezy zacza¢ od zdefiniowania drogi
swobodnej ekscytonu, ktora determinuje strukture i dziatanie ogniw slonecznych opartych o
zwigzki organiczne. Droga swobodna ekscytonu L jest to $rednia droga jaka moze pokonac
ekscyton zanim dojdzie do rekombinacji pary elektron-dziura. Na droge swobodng ekscytonu
(wzor 2.4.1) wptywa przede wszystkim czas zycia ekscytonu 7. oraz wspotczynnik dyfuzji D

zalezacy od ruchliwo$ci nos$nikow p oraz temperatury (wzor 2.4.2) [41].

L = /D, (2.4.1)

D=y (2.4.2)

e

Na dlugo$¢ drogi swobodnej wptywa rodzaj potprzewodnika, jak i jego jakos¢ krystaliczna,
ilos¢ defektow, obecnos¢ domieszek. Dla krzemu z racji niskiej energii wigzania (10 meV [40])
1 wzglednie dtugich czaséw zycia ekscytonu (1 - 10 us [120]) dlugos¢ drogi dyfuzji ekscytonu
jest wysoka 1 w zaleznos$ci od stopnia domieszkowania waha si¢ w zakresie setek i tysiecy
mikrometrow [121]. Wygenerowane ekscytony moga swobodnie dotrze¢ do granicy ztacza p-
n, poniewaz droga swobodna ekscytondéw jest wigksza niz grubo$¢ warstwy. Pélprzewodniki
organiczne charakteryzuja si¢ natomiast wysoka energia wigzania ekscytonu (setki eV) i
krotkimi czasami zycia ekscytonow (0,4 - 0,8 ps dla P3HT [122], 1 ps dla Y6 [123]), co
przektada si¢ na bardzo krétka droge swobodng rzedu 3 - 10 nm [124], [125] (10 nm dla P3HT
[124],5-7nmdla PTB7[126], 3 - 5 nm dla PC70BM [127], [128], ~30 nm dla Y6 [129], [130]).

(A) (B) W Donor

M Acceptor
Cathode Cathode

Acceptor

Donor

ITO ITO
Glass Glass

Rys. 2.4.1 Schematy polimerowych ogniw fotowoltaicznych dla réznych konfiguracji warstwy

aktywnej: A) konfiguracja warstwowa B) konfiguracja objetosciowego hetero-zlacza.

Poczatkowe ogniwa miaty strukture warstwowg zaprezentowana na rys. 2.4.1A [131]-[133].

Byta ona prostg analogia do zlacza p-n w ogniwach krzemowych. Warstwa aktywna sklada si¢
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dwoch warstw: donorowej majacej kontakt z anoda ITO oraz akceptorowej majacej kontakt z
metaliczng katoda. Konfiguracja taka generowata niskie wydajnosci (~1%), z powodu krotkie;j
drogi swobodnej ekscytonow w potprzewodnikach organicznych. Warstwa donorowa miata
grubos$¢ niecatych 50 nm, a wigc wygenerowany ekscyton np. w §rodku warstwy donorowe;j
nie mogt dotrze¢ do granicy warstw donor/akceptor. Rozdzielanie ekscytondw mozliwe jest
tylko na zlaczu, wigc rozdzielane byly wylacznie ekscytony generowane blisko granicy warstw
donor/akceptor, co skutkowato niskim generowanym fotopradem (znaczna czgs$¢ ekscytonow
rekombinowata i energia byta tracona). Rozwigzaniem problemu jest tworzenie warstwy
aktywnej w konfiguracji objetosciowego hetero-ztacza (rys. 2.4.1B).

Objetosciowe hetero-ztacze (BHJ — ang. bulk heterojunction) jest pojedyncza warstwa
aktywna sktadajaca si¢ z mieszaniny materiatu donorowego i akceptorowego (rys. 2.4.1B).
Mieszanina tworzy warstwe aktywna przez nieidealng mieszalno$¢ obu materiatow. Struktura
objetosciowego hetero-ztacza bedzie nazywana dalej separacja faz donor:akceptor. Wewnatrz
warstwy aktywnej powstaje nieregularna siatka osobnych faz obu materiatéw
przypominajacych $ciezki. Sciezki majg przekroj rzedu kilku nanometrow [127], [128], [134]-
[137], dzigki czemu w dowolnym miejscu, w warstwie aktywnej odlegto$¢ do granicy warstw
donor:akceptor jest porownywalna lub nawet mniejsza niz $rednia droga swoboda ekscytonu.
Takie rozwigzanie znaczaco usprawnia separacje ekscytondw, poniewaz w objetosciowym
hetero-ztaczu prawie kazdy wygenerowany ekscyton moze dotrze¢ do granicy materiatow.
Zwigksza to zarowno generowany prad ogniwa, jak i wspotczynnik wypetnienia, majacy wplyw
na wydajno$¢ urzadzenia. Nastepnie rozdzielone tadunki (elektrony i dziury) poruszaja si¢
$ciezkami preferowanego materiatu (odpowiednio akceptorowym i donorowym), az do
odpowiednich elektrod. Konstrukcja warstwy aktywnej w oparciu o objgtosciowe hetero-ztacze
jest rowniez tatwiejsze w wykonaniu, poniewaz nakladana jest tylko jedna warstwa bedaca
mieszaning dwoch materiatow. W przypadku objgtosciowego hetero-zlacza najwigksze

trudnosci sprawia uzyskania najbardziej optymalnej separacji faz donor:akceptor.
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Rys. 2.4.2 Schemat powstawania fotopragdu w organicznych ogniwach fotowoltaicznych z warstwa
aktywna w postaci objetosciowego heteroziacza. Po lewej: diagram poziomoéw energetycznych. Po
prawej: schemat drogi elektronu i dziury na roznych etapach (1-6): (1) absorpcja fotonu i wzbudzenie
pary elektron-dziura (ekscyton), (2) dyfuzja ekscytonu do migdzywarstwy donor/akceptor, (3, 4)
dysocjacja ekscytonu przez separacje tadunkéw na migdzywarstwie donor/akceptor, (5) transport dziury
w materiale donorowym i elektronu w materiale akceptorowym, (6) splywanie ladunkow do

odpowiednich elektrod [M1].

Na rys. 2.4.2 przedstawiono szczegdtowy schemat wytwarzania fotopradu w
polimerowych ogniwach stonecznych z warstwg aktywna w postaci objgtosciowego
heteroztacza. W tym miejscu nalezy zaznaczyé, ze aby ogniwo fotowoltaiczne mogto
pracowa¢, w miedzywarstwe donor/akceptor wbudowana jest roznica potencjatow.
Odpowiednio dobrane energie pozioméw HOMO i1 LUMO akceptora sg nizsze (bardziej
ujemne) niz energie pozioméw HOMO i LUMO donora. Dzigki temu elektrony maja zysk
energetyczny z przechodzenia z materialu donorowego do akceptorowego, natomiast w
przeciwnym kierunku istnieje bariera energetyczna. Z drugiej strony dziury mogg przechodzi¢
tylko z materialu akceptorowego do donorowego. Pierwszym etapem pracy ogniwa jest
absorpcja fotonu stonecznego i wygenerowanie pary elektron-dziura. Elektron z poziomu
HOMO donora zostaje wybudzony do poziomu LUMO, a na poziomie HOMO pozostaje
zwigzana z nim dziura elektronowa. Schematycznie ekscyton generowany jest w materialne
donorowym, ale identycznie mechanizm zachodzi réwniez w materiale akceptorowym.
Ekscyton wzbudzony w materiale donorowym porusza si¢ nastepnie do migdzywarstwy
donor/akceptor, gdzie zostaje rozdzielony. Dziury pozostaja w materiale donorowym na

poziomie HOMO ze wzgledu na barier¢ energetyczng, natomiast elektrony przechodza do
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materialu akceptorowego (na poziom LUMO akceptora). W tym miejscu rozdzielone tadunki
nalezy juz traktowa¢ jako swobodne nosniki. Nos$niki nast¢pnie transportowane sa w
odpowiednich materiatach wzdtuz $ciezek objetosciowego heterozlacza: elektrony w materiale
akceptorowym 1 dziury w materiale donorowym. Ostatecznie no$niki docieraja do elektrod
(dziury do anody, elektrony do katody), co jest podstawa generowania fotopradu przez ogniw
polimerowe. W materiale akceptorowym zachodzi analogiczny mechanizm. Ekscytony
wygenerowane w akceptorze dyfunduja do granicy materiatow, gdzie sa rozdzielane (elektron
pozostaje w materiale akceptorowy, a dziury przechodza do donora). Widoczne jest, ze
potozenie prac wyjscia materialdow katody i anody jest réwniez kluczowe dla efektywnego
odbierania no$nikow (nosniki musza mie¢ korzys¢ energetyczng przy przechodzeniu z donora
lub akceptora do elektrody). Wymusza to tez stosowania warstw selektywnie przewodzacych,
ktére blokuja przeciwne nosniki przed sptywanie do niewlasciwy elektrod (np. PEDOT:PSS,
niezaznaczone na schemacie).

Najwazniejszym i jednoczesnie najtrudniejszym zadaniem jest kontrolowania wielko$ci
Sciezek materiatéw w objetosciowym heteroztgcza (jako$¢ separacji faz donor:akceptor). Dla
kazdej pary materialu donor:akceptor istnieje optymalna szeroko$¢ $ciezek oraz ksztalt
separacji faz. Szerokie $ciezki beda utatwia¢ transport swobodnych juz rozdzielonych
no$nikow, natomiast zwigksza to droge ekscytonu do migdzywarstwy. Waskie S$ciezki
natomiast ufatwiaja separacje ekscytondow, jednak pogarszaja transport. Dla zbyt waskich
Sciezek tatwo wyobrazi¢ sobie istnienie malych obszaréw jednego materiatu caltkowicie
otoczonego przez drugi materiat oraz bez kontaktu z elektrodami. W takich odizolowanych
fazach, swobodne nos$niki nigdy nie beda w stanie odptynaé¢ do elektrod. Trudno$¢ kontroli
separacji faz wynika z jej spontanicznego mechanizmu tworzenia si¢, podczas odparowywania
rozpuszczalnika 1 wygrzewania po depozycji [138], [139]. Na separacje faz wptywa przede
wszystkim rodzaj materiatow oraz ich wzajemna zawarto$¢, na przyktad dla matej zawartosci
jednego ze sktadnikéw bedzie dochodzi¢ do opisanego powyzej zjawiska odizolowanych
obszarow jednego materialu. Kolejnym elementem jest rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika
glownego, jego odzialywania z materiatami organicznymi oraz tempo odparowywania wprost
proporcjonalnie wptywajace na tempo ,krystalizacji” warstwy aktywnej. Do rozpuszczalnika
glownego dodatkowe sa rowniez mate iloSci innego rozpuszczalnika nazywanego dalej
dodatkiem do rozpuszczalnika. Rodzaj i ilo$¢ dodatku do rozpuszczalnika silnie wptywa na
rozmiar $ciezek obje¢toSciowego heteroztacza. Badaniom wplywu dodatku do
rozpuszczalnikoéw na separacje faz donor:akceptor poswigcono teoretyczny rozdziat 2.9 i

doswiadczalny rozdzial 4.4.
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Ilo§¢ generowanych ekscytonéw, rozdzielonych na swobodne nos$niki i
przetransportowanych do elektrod jest miarg generowanego pradu przez ogniwo. Proces nie
jest doskonaly i cze$¢ energii jest tracona przez procesy rekombinacji ekscytondw.
Rekombinacja ekscytondw jest procesem odwrotnym do generacji ekscytonéw 1 zwigzana jest
z powrotem wzbudzonego elektronu z poziomu LUMO do poziomu HOMO. Rekombinacji
towarzyszy wydzielenie wczesniej zaabsorbowanej energii w formie promienistej (z
wydzieleniem fotonu) i bezpromienistej (z wydzieleniem fononu). Mozna rozrézni¢ dwa
mechanizmy rekombinacji ekscytonéw. Rekombinacja I rzgdu ma miejsce w obrebie
pierwotnej pary elektron-dziura, podczas dyfuzji ekscytonu do granicy faz donor:akceptor, a
wiec wptywa na nig szerokos¢ $ciezek objetosciowego heteroztagcza. Rekombinacja ekscytonu
II rzedu zachodzi, kiedy rekombinujg elektrony i dziury wczes$niej niezwigzane ze soba. Proces
przebiega juz po rozdzieleniu ekscytonu, kiedy nosniki przemieszczaja si¢ po materiatach
przechodzac do elektrod. Na intensywno$¢ rekombinacji II rz¢edu wplywa rozmiar i
przewodnictwo $ciezek, po ktorych poruszaja si¢ nosniki, istnienie obszar6w zamknigtych oraz

obecno$¢ 1 wlasciwos$ci warstw selektywnie przewodzacych.

Rys. 2.4.3 A) Poziomy energetyczne oraz B) schemat warstwowy ogniw polimerowo-fullerenowych
(PTB7-Th:PC7BM) w konfiguracji prostej. Wartosci energii pozioméw HOMO i LUMO uzyskano z
literatury: PTB7-Th [140], PC70BM [141].

Podczas niniejszych badan najczesciej wytwarzane byly ogniwa w konfiguracji prostej
z warstwa aktywng PTB7-Th:PC70BM 1 taki schemat warstwowy oraz ulozen poziomow
energetycznych przedstawiony zostat na rys. 2.4.3. Okreslenie, ze ogniwo proste jest umowne
1 oznacza, ze gorna elektroda metaliczna stanowi katode (odprowadza elektrony), a dolna

elektroda ITO anoda (odprowadza dziury). Identyczne mechanizmy zachodza w ogniwie z
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niefullerenowym akceptorem (rozdziat 2.8). Podloze ogniwa stanowi szkto lub tworzywo
sztuczne (PET), poniewaz warstwy organiczne sa bardzo cienkie (setki nm) i potrzebuja
sztywnej podpory. Dodatkowo, ze wzgledu na konstrukcje ogniw organicznych konieczne jest
wpuszczenie $wiatta do ogniwa przez przezroczyste podloze. Nastgpng warstwe stanowi
przezroczysta elektroda z tlenku cynkowo-indowego (ITO). Typowo cienka na 100 nm warstwa
ITO ma wysokie przewodnictwo jednocze$nie jest przezroczysta dla promieniowania
stonecznego [142]-[144]. Kolejng wiasciwoscia elektrody ITO jest praca wyjscia pasujaca do
poziomu HOMO donora. W przypadku ogniw prostych ITO stanowi anod¢ i odprowadza
wygenerowane dziury. Na anodzie ITO znajduje si¢ pierwsza warstwa organiczna, warstwa
selektywnie przewodzaca PEDOT:PSS. Warstwa PEDOT:PSS ma grubos¢ 40 nm i stanowi
warstwe przewodzaca dziury (blokujaca elektrony) — HTL (ang. hole transport layer). Polimer
PEDOT:PSS posiada poziom HOMO o energii -5,1 eV, znajdujacy si¢ powyzej poziomu
HOMO donora [145], [146]. Dzi¢ki temu istnieje korzys$¢ energetyczna dla dziur, aby sptywaly
z materialu donorowego do PEDOT:PSS, a nastgpnie do anody ITO. Poziom LUMO
PEDOT:PSS natomiast znajduj¢ si¢ wysoko, przez co elektrony z donora i akceptora nie
przeptyna do PEDOT:PSS a dalej do anody. Znaczaco zmniejsza to rekombinacje ekscytonow
II-rzgdu w okolicach anody. Na PEDOT:PSS natozona jest warstwa aktywna w postaci
mieszaniny donora PTB7-Th i akceptora PC7;0BM. Widoczne jest omdwione wczesnie]
utozenie poziomdéw energetycznych obu materiatow: poziom LUMO akceptora jest ponizej
poziomu LUMO donora oraz identycznie dla pozioméw HOMO. Réznice migdzy poziomami
donora i akceptora powinny wynosi¢ okoto 0,3 eV, zapewniana to wystarczajaca korzys¢
energetyczng dla no$nikow jednoczesnie minimalizuje stratami napigcia (rozdziat 2.6). Na
warstwie aktywnej znajduje si¢ katoda, metaliczna warstwa o grubosci zwykle setek
nanometrow. Warstwa metalu jest ciggla, przykrywa calg powierzchni¢ warstwy aktywnej
ogniwa organicznego. W zalezno$ci od typu ogniwa, uzytych materialdéw aktywnych oraz
warstw selektywnie przewodzacych stosuje si¢ rozne metale. Praca wyjscia katody musi by¢
dopasowana do poziomu LUMO akceptora, znajdowac si¢ nieco nizej, aby efektywnie odbiera¢
elektrony. Podczas badan doktorskich sprawdzono duza grupe réznych metali [M10]. Dla
ogniw w konfiguracji prostej najlepiej sprawdza si¢ glin (Al) lub warstwa podwdjna In/Al.
Dodatkowo zauwazone, ze katody zawierajace glin dziataja najlepiej, poniewaz na granicy
warstwy aktywnej spontanicznie tworzy si¢ cienka warstwa AlO; dzialajaca jako warstwa
blokujaca dziury (ETL). Dlatego ogniwa w konfiguracji prostej nie potrzebuja oddzielnej
warstwy ETL, cho¢ mozna takie stosowa¢ w celu poprawy wydajnosci np. PFN i PDINO [61],
[62]. W publikacji [M10] pokazano réwniez, ze im wigksze niedopasowanie pracy wyjscia

katody tym nizsze napigcie ogniwa.
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2.5 Ogniwa odwrécone

W opisanej powyzej konfiguracji prostej elektrony odbierane sg przez metaliczng katode,
natomiast dziury transportowane sa do przezroczystej anody ITO. Ogniwa w konfiguracji
prostej byly historycznie pierwsze [131], [132], [147], [148], poniewaz sg zblizone do

komercyjnych ogniw krzemowych, gdzie rowniez gorna metalizacja odbiera wygenerowane

elektrony.
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Rys. 2.5.1 (A) Poziomy energetyczne oraz B) schemat warstwowy ogniw polimerowo-

fullerenowych w konfiguracji odwroconej dla dwoch mozliwych warstw ETL (ZnO i TiOx)

Ogniwa odwrocone charakteryzuja si¢ przeciwnym przeptywem no$nikoéw [149]-[152].
Elektrony transportowane sa z akceptora do warstw ETL (ZnO lub TiOx), a nastgpnie do
przezroczystej elektrody ITO stanowiacg katod¢. Dziury natomiast przechodza z materiatu
donorowego przez warstw¢ HTL MoOx do anody Al. Na rys. 2.5.1 przedstawiano schemat
poziomdéw energetycznych 1 przeptywu tadunkéw oraz graficzny przekrd] ogniwa
odwroconego. Bardzo cienka warstwa (~20 nm) HTL MoOx jest naparowywana termicznie, tak
samo elektroda metaliczna Al. Widoczne jest, ze warstwa MoOx skutecznie oddziela anode Al
od elektronéw, dzigki wysoko potozonemu pasmu przewodnictwa. W przypadku braku
warstwy MoOy praca wyjscia anody Al znajduje si¢ zbyt blisko pozioméw LUMO donora i
akceptora. Dochodzi wtedy do przepltywu elektronéw do anody, ktére rekombinujg z dziurami,
co redukuje fotoprad. Ogniwo odwrocone z anodg Al oraz bez warstwy HTL MoOy nie moze

poprawnie pracowac, co rowniez pokazatem w moich badaniach. Zamiast warstwy MoOx
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mozliwe jest stosowanie warstwy V20s. Nieorganiczne warstwy ETL s3 najcze$ciej naktadane
metoda powlekania obrotowego z roztworu. Wykorzystuje si¢ np. roztwory ZnO lub TiOx.
Ogniwa w konfiguracji odwroconej maja dwie podstawowe zalety. Przede wszystkim brak
hydrofilowej warstwy PEDOT:PSS, ktoéra moze wciaga¢ wod¢ z powietrza oraz jej kwasny
odczyn przyczynia si¢ do trawienia elektrody ITO, co przyspiesza degradacj¢. Ogniwa
odwrdcone natomiast najczesciej posiadaja obie warstwy selektywnie przewodzace HTL i ETL
wykonane z materiatow nieorganicznych. Ogniwa odwrécone z reguty wykazuja wyzsza
stabilno$¢ [149], [153]-[156]. Druga zaleta jest fakt, ze ogniwa odwrocone sg lepsza podstawa
do budowy ogniw tandemowych [30], [156]-[160]. Ogniwa tandemowe posiadaja dwie lub
wigcej warstwy aktywne, o tak dobranych materiatach pétprzewodnikowych, ze uzupetniajg si¢
wzajemne spektralnie: warstwy aktywne absorbuja promieniowanie stoneczne z réznych
zakresOw spektralnych. Zwigkszona absorpcja oznacza wigkszy generowany fotoprad, a wigc i
wydajno$¢. Wydajnos¢ tandemowych ogniw polimerowych sigga 19 - 20%, a wigc blisko
sprawnosci komercyjnych ogniw krzemowych. Przy konstrukecji ogniw tandemowych
najwigksze trudnosci sprawia warstwa pomigdzy warstwami aktywnymi lub sama architektura
warstw aktywnych bez zastosowania warstwy posredniej. W obu przypadkach lepiej jest zacza¢
od ogniwa odwrdconego, tak aby elektrony dochodzity do ITO, natomiast dziury przechodzac
réwniez przez druga warstwe aktywna do metalicznej anody [157]. Ogniwa tandemowe mozna
tworzy¢ w wielu konfiguracjach np. zawierajace przeciwne poldwki ogniw (odwrocone i
proste) lub zawierajace pot-ogniwa tej samej konfiguracji. Ogniwa tandemowe maja duze
znaczenie dla komercyjnego zastosowania polimerowych ogniw slonecznych, poniewaz
dotozenie dodatkowej warstwy aktywnej nie zwigksza drastyczne kosztu produkcji ogniwa,
natomiast znaczgco zwigksza sprawnos¢ ogniw. Jest to efekt przeciwny do wielozlaczowych
ogniw nieorganicznych, ktérych aktualne koszty produkcji sa zbyt wysokie do zastosowan
cywilnych. Wydaje si¢, ze ogniwa odwrocone maja wydajnosci zblizone do ogniw w
konfiguracji prostej [161], [162], jednak publikowano réwniez spadek [162], jaki wzrost
wydajnosci dla ogniw odwroconych [149], [163], [164]. Gtownie notowany jest nizsze napigcie
obwodu otwartego w stosunku do ogniw prostych, ktéore ma duzy wplyw na koncowsa
wydajnos¢. Na napigcie obwodu otwartego poza warstwg aktywng wplywaja prace wyjscia
zewnetrznych elektrod [M10] oraz polozenia poziomdow energetycznych warstw selektywnie
przewodzacych, ktore dla ogniw odwrdconych sg minimalnie mniej korzystne (poréwnanie
rysunkow 2.4.3 1 2.5.1). Wzrost wydajnosci dla ogniw odwrdconych obserwuje si¢ natomiast
W postaci wyzszego generowanego fotopradu, ktéry moze by¢ wynikiem nizszych oporéw
warstw selektywnie przewodzacych ogniwa odwrdcono lub rozpraszania S$wiatta przez

chropowatg warstwe ZnO, co wigksza efektywng absorbcje Swiatta.
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2.6 Czynniki fizyczne wplywajqgce na napiecie i inne parametry ogniwa

Fotoprad generowany przez ogniwo zostat opisany w poprzednich rozdziatach i jest on
proporcjonalny do liczby swobodnych no$nikow (elektronow i dziur), ktore dotarty do elektrod
po wzbudzeniu $wiattem. Istnieja rozne mechanizmy zwigkszania generowanego fotopradu.
Glownym sposobem jest zwigkszenie liczby absorbowanych fotonow, poniewaz zwicksza si¢
ilos¢ generowanych ekscytonéw. Mozna poszerzaé zakres absorpcji przez stosownie np.
niefullerenowych akceptoréw (rozdziat 2.8 i 4.3) lub dodawac¢ kolejne warstwy aktywne
tworzac ogniwa tandemowe. Rowniez optymalizacja separacji faz donor:akceptor zwigksza
fotoprad, poniewaz zmniejsza to rekombinacj¢ ekscytonéw i wigcej nosnikéw dociera do
elektrod.

Na generowane przez ogniwo polimerowe napigcie wplywa gltéwnie wzajemnie utozenie
poziomdw energetycznych donora i akceptora. Jako ze z definicji dzialania ogniwa wzbudzone
elektrony przechodza na poziom LUMO akceptora, a dziury na poziom HOMO donora, dlatego

generowane napiecie obwodu otwartego Voc mozna wyrazi¢ wzorem 2.6.1 [42], [165]-[170].
1
Voc = 3 (|Edonor | = |Edecepeor] ) = Vorset (2.6.1)

Napigcie ogniwa odpowiada roznicy wymienionych pozioméw, od ktdrych nalezy odjac¢
napigcie Vorrset zZWigzane ze spadkami napie¢ na warstwach selektywnie przewodzacych oraz
elektrodach. Napigcie Vorrer dobiera si¢ eksperymentalnie dla znanych energii pozioméw
energetycznych materiatow oraz wyznaczonego z pomiar6w napigcia ogniwa. W literaturze
najczesciej zaklada sie Vogret rOwne 0,3 'V [42], [165]-[167], natomiast w moich badaniach
wyznaczytem, ze najlepiej pasuje wartos¢ 0,55 V zaro6wno dla ogniw prostych (rozdziat 2.4),
jak 1 odwrdconych (rozdziat 2.5).

Mozna tatwo zauwazy¢, ze spadki napigcia w ogniwie polimerowym sa duze i przyczyniaja
si¢ do zmniejszania wydajnos¢, jedoczesnie nie da si¢ ich catkowicie wyeliminowac, poniewaz
zapewniajg rozdziat ekscytonow, transport no$nikow i ogélnie dzialanie ogniwa i wytwarzanie
fotopradu [170]-[174]. Przyktadowo omoéwi¢ mozna to dla warstwy aktywnej PTB7-
Th:PC70BM, gdzie donor PTB7-Th ma przerw¢ energetyczna 1,6 eV, natomiast napigcie Voc
ogniwa wynosi 0,8 V. W celu analizy mechanizmow spadkow napigc najlepiej jest mie¢ przed
soba wczesniej przedstawione schematy poziomdéw energetycznych ogniwa (rys. 2.4.3A dla

ogniwa prostego lub rys. 2.5.1A dla ogniwa odwrdconego). Pierwszy i najwigkszy spadek
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napigcia odbywa si¢ juz na etapie absorpcji fotonu i generacji ekscytonu. Jesli donor np. PTB7-
Th absorbuje foton o energii wigkszej od przerwy energetycznej, elektron i tak przechodzi na
dno poziomu LUMO, a wigc rdznica energii jest tracona w postaci ciepla wydzielonego do
ogniwa (termalizacji elektronéw). Im wyzsza energia fotonu tym wigksza strata energii.
Dlatego przerwa energetyczna donora musi by¢ optymalna, nie za duza, aby absorbowa¢ w
maksimum promieniowania stonecznego oraz nie za mata, by minimalizowac¢ straty zwigzane
z termalizacji elektronow. Kolejny spadek napigcia nastepuje podczas przejscia elektronu z
poziomu LUMO donora do poziomu LUMO akceptora oraz dla dziur przechodzac z poziomu
HOMO akceptora do donora. Réznice w energiach pozioméw donora i akceptora muszg istnie¢,
poniewaz dzigki nim nastgpuje rozdzielnie ekscytonu i transport nosnikow. Dlatego roéznica
pomig¢dzy poziomami donora i akceptora musi wynosi¢ okoto 0,3 eV, aby zapewnia¢ efektywny
rozdziat ekscytonow przy jak najmniejszej utracie napigcia [42], [165]. Ten spadek opisuje
wlasnie rdznica poziomow energetycznych zawarta we wzorze 2.6.1. Ostatnie spadki zwigzane
sg z przejSciem nos$nikow do warstw selektywnie przewodzonych, a nastgpnie do elektrod

[M10] co zostato juz opisane i zawiera si¢ w doswiadczalnej warto$ci Vofret.
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Rys. 2.6.1 A) Schematyczne charakterystyki J-V ogniwa fotowoltaicznego przed i po o$wietleniu.

B) Charakterystyka J-V i przebieg generowane mocy ogniwa fotowoltaicznego

Wazny fakty dotyczacy ogniw fotowoltaicznych, ktéry nie zostat jeszcze poruszony to
stwierdzenie, ze ogniwa fotowoltaiczne sg diodami, a doktadniej fotodiodami. Podstawowa
technikg pomiaréow diod, jak i ogniw stonecznych, sa pomiary charakterystyk pradowo-
napigciowych (I-V). Podczas pomiaréw polaryzuje si¢ ogniwo w kierunku dodatnich napigé
(kierunek przewodzenia) oraz w kierunku ujemnych napig¢ (kierunek zaporowy) jedoczesnie
mierzac prad. W tym miejscu nalezy wspomnie¢, ze dla pomiarow I-V ogniw stonecznych

najczesciej przelicza si¢ warto$¢ prad I na gestos¢ pradu J (prad dzielony przez powierzchnie
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aktywa ogniwa). Przeliczenie wykonuje si¢, aby bezwzglednie porownywacé ogniwa o rdznej
powierzchni.

Na rys. 2.6.1 przedstawiono schematyczne przebiegi krzywych J-V dla ogniwa
nieoswietlonego 1 o§wietlonego z zaznaczonymi najwazniejszymi punktami. Widoczne jest, ze
dla nieo$wietlonego ogniwa charakterystyka J-V ma ekspotencjalny przebieg analogiczny do
nieorganicznej diody, poniewaz organiczne ztacze donor:akceptor dziata na zasadzie zblizonej
do nieorganicznego ztacza p-n. Przykladajac ujemne napigcie do nieo$wietlonego ogniwa
zwigkszamy wielko$¢ bariery potencjatu na zlaczu, co w teorii skutkuje brakiem przeptywu
pradu. W rzeczywistosci, przy ujemnej polaryzacji ptynie tylko minimalny prad (prad ciemny)
zwigzany z termiczng generacja nosnikoéw oraz rekombinacja nos$nikow na zlaczy
donor:akceptor [175]-[177]. Dla napigcia 0 V w ogniwie nie plynie prad. Przyktadajac do
ogniwa napigcie dodatnie, na poczatku nie ptywnie prad, poniewaz przylozona rdznica
potencjalow jest nizsza niz bariera energetyczna ogniwa (wbudowana rdznica potencjatow).
Miejscem zmiany jest napigcie przewodzenia Up, po ktdérym nastgpuje gwattowny wzrost
ptynacego pradu (przylozone napigcie U, staje si¢ rOwne z barierg energetyczng heteroztacza).
Dla coraz wyzszych napi¢¢, powyzej napigcia przewodzenia prad zaczyna wyktadniczo rosng€.

Po oswietleniu ogniwa krzywa J-V przesuwa si¢ w strong ujemnych wartosci gestosci
pradu proporcjonalnie do natgzenia $wiatlta o$wietlajacego. Przesuniecie w stron¢ ujemnych
warto$ci pradu wynika z ujemnego tadunku elektronéw. Po o$wietleniu ogniwo zaczyna
generowac fotoprad wyrazony jako gestos¢ pradu zwarcia (Jsc), bedace miejscem przecigcia
si¢ krzywej J-V z osig V = 0, Prad Jsc odpowiada maksymalnemu pradowi generowanemu
przez ogniwo. Analogicznie przecigcia krzywej J-V z osig J = 0 jest maksymalnym
generowanym napi¢cie Voc (napigciem obwodu otwartego). Aby ogniwo moglo zasila¢
urzadzenia musi generowa¢ moc (iloczyn pradu i napiecia). W przypadku punktow Jsc i Voc
zawsze jeden z parametrow pradowych wynosi zero, a wigc i moc wynosi zero. Ogniwo
generuje moc wytacznie w punkcie krzywej J-V pomiedzy punktami Voc i Jsc (III. ¢wiartka
uktadu wspoétrzednych). Najwyzsze moc generowane jest w punkcie mocy maksymalnej Pmax
odpowiadajacym napigci Vimpp 1 gestosci pradu Jmpp (mpp — ang. maximum power point). Punkt
znajdowany jest przez maksimum wykresu mocy w funkcji napigcia przedstawionego na rys.
2.6.1B. Warto zauwazy¢, ze charakterystyka J-V na rys 2.4.1B jest odwrotnoscia klasycznie
przedstawionej charakterystyki J-V z na rys 2.6.1A. Dla pomiaréw ogniw stonecznych przyjeto
si¢, aby dla charakterystyki J-V mnozy¢ prad J razy -1. Sprawia to, ze generowany fotoprad ma
dodatnig warto$ci, co potem odpowiada dodatniej generowanej mocy oraz najbardziej

interesujaca cze$¢ krzywej J-V znajduje si¢ w I ¢wiartce uktadu wspotrzednych. W taki sposob
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przedstawiane beda wszystkich pomiary elektryczne w cze$ci doswiadczalnej rozprawy
doktorskie;j.

Generowany przez ogniwo prad wyrazi¢ mozna przez pole powierzchni jakie krzywa J-
V zakre$la pomigdzy osiami prad-napigcie. W szczegdlnosci moc maksymalna Pmax odpowiada
polu powierzchni prostokata zaznaczonego na zielono na 2.6.1A. Widoczne jest, Ze pole to jest
mniejsze niz fioletowy prostokat opisany na maksymalnych parametrach elektrycznych Voc i
Jsc. Mniejsza powierzchnia prostokatéw Pmax wynika z nieidealnosci diody, ktorg wyraza si¢

parametrem zwanym wspotczynnikiem wypetnienia (ang. fill factor), FF, opisanego wzorem:

FF = 2mex % 100% (2.6.2)

VocXJsc

Wyraza si¢ go w procentach i dla bardzo dobrych ogniw wynosi 70 - 80%. Wspotczynnik 100%
oznaczatlby prostokatny przebieg charakterystyki, co dla rzeczywistych urzadzen
poiprzewodnikowych jest niemozliwe. Wspotczynnik réwny 25% linowej charakterystyce J-V
pomiedzy punktami Voc i Jsc, a jeszcze mniejszy wspolczynnik skutkuje charakterystyka
wklesla. N a wspotczynnik wypelnienia wptywaja glownie opory wewnetrzne ogniwa. Latwo
zauwazy¢, ze im mniejsza warto§¢ wspolczynnika wypehienia dla danych warto$ci Voc i Jsc,
tym mniejsza generowane moc przez ogniwo.

Ostatecznie najwazniejszym parametrem opisujacym dziatanie ogniwa fotowoltaicznego jest
jego wydajnos$¢ przetwarzania mocy, PCE (ang. power conversion efficiency). Wydajno$¢ PCE
ogniwa to iloraz generowanej mocy Pmax 1 mocy promieniowania o§wietlajacego Pin wyrazony

w procentach.

PCE = mex % 100% (2.6.3)

in

Teoretycznie ogniwo mozna oswietli¢ dowolnym promieniowaniem i wyliczy¢ wydajnosé. W
celu poréwnywania wynikow wydajnos$ci ogniw dla roznych uktadéw i osrodkéw badawczych
przyjeto si¢ stosowac¢ standard o$wietlania AM1.5G. Do o$wietlania w standardzie AM1.5G
stosuje si¢ symulator $wiatla slonecznego, majacy rozkltad widmowy odpowiadajacy
promieniowaniu stonecznemu oraz moc 1000 W/m? (patrz rozdzial 2.1). Pomiar wykonany
powinien by¢ w standardowej temperaturze 25°C, poniewaz temperatura ogniwa wplywa na
wydajnos¢ (im nizsza tym wyzsza wydajno$¢). Maksymalna wydajno$¢ jedno-ztaczowych

ogniw zar6wno polimerowych jaki krzemowych wynosi okoto 20%. Pokazuje to, ze ogniwa
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stoneczne sa urzadzeniami raczej mato efektywnymi z racji wezesniej omowionego szeregu

procesOw strat energii.

Rys. 2.6.2 Schemat wplywu oporéw wewnetrznych na charakterystyke I-V ogniw stonecznych po

o$wietleniu A) opor szeregowy Rs B) opor uptywu Ry, [178]

Powyzej wspomniano, ze na wspotczynnik wypelnienia, a tym samym nieidealno$¢
ogniwa fotowoltaicznego wplywaja przede wszystkim opory wewngetrze. Na rys. 2.6.2
przedstawiono jak opory wewnetrze zmieniajg ksztalt charakterystyki diodowej ogniwa. Oba
opory (szeregowy Rs i uptywu Rsh) mozna w pierwszym przyblizeniu wyznaczy¢ jako
odwrotno$¢ wspolczynnika kierunkowego prostej dopasowanej do odpowiedniej czesci

krzywej diodowe;.

Rys. 2.6.3 Schemat zastepczy ogniwa fotowoltaicznego

Opisujac formalnie przeptyw pradu w ogniwie slonecznym wygodnie jest przedstawi¢
schemat obwodu zastepczego ogniwa (rys. 2.6.3). Fotodioda PD potaczona jest szeregowo z
opornikiem Rs symulujacy opor szeregowy oraz réwnolegle z opornikiem Rsh symulujacy opor
uplywu. Idealna fotodioda o$wietlona §wiattem generuje prad Ipn i napiecie Up. Cze$¢ pradu
jest tracona poprzez opor uptywu, natomiast zewnetrzne napigcie jest obnizane przez opor

SZEregowy.
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Opdr szeregowy jest sumg wszystkich oporow ogniwa: warstwy aktywnej w tym $ciezek
separacji faz donor:akceptor, warstw selektywnie przewodzacych, elektrody oraz kontaktow.
Dla idealnej diody op6r szeregowy wynositby zero. Wszystkie warstwy natomiast przyczyniaja
si¢ do oporu szeregowego ogniwa, ktory jest niezerowy i1 widoczny jest jako wyptaszczanie si¢
charakterystyki w wysokich napigciach. Widoczne jest, ze przyrost oporu szeregowego
skutkuje zmniejszaniem pola powierzchni pod charakterystyka oraz zmniejsza warto$ci mocy
maksymalnej, co przeklada si¢ na nizsza wydajno$¢. Dla wysokich wartosci oporow
szeregowych zmniejszeniu ulega rowniez gestos¢ pradu zwarci Jsc. Wysokie opory szeregowe
mozna obserwowa¢ dla: za grubej warstwy aktywnej 1 warstwy selektywnie przewodzacych
lub nieoptymalnej separacji faz donor:akceptor np. zbyt cienkich $ciezek. Wraz z starzeniem
ogniw obserwuje si¢ wzrost oporu szeregowego w skutek degradacji poszczegdlnych warstw
ogniwa.

Opor uptywu (opdr bocznikujacy) modelowany jest jako opdr rownolegly ogniwa i
przedstawia si¢ go jako prosta dopasowang do krzywej J-V dla niskich dodatnich napig¢. Opor
uplywu zwigzany jest z obecnoscig defektow 1 niedoskonato$ci warstwy aktywnej,
niepokrytymi cz¢$ciami podtoza, wplywem efektow brzegowych oraz degradacja materiatow.
Dla idealnej diody opor uplywu jest nieskonczony, co odpowiada catkowicie poziomej
charakterystyce w okolicach punktu Jsc. Dla rzeczywistego ogniwa opor uptywu maleje, majac
skonczong warto$¢. Odpowiada to zwigkszeniu pochylenia si¢ krzywej J-V w obszarze punktu
Jsc oraz wyplaszczenia si¢ charakterystyki w okolicy punktu Pmax. Widoczne jest, ze spadek
oporu uptywu powoduje przede wszystkim silne zmniejszenia punktu mocy maksymalnej, co
znaczaco obniza wydajno$¢. Opor uptywu wplywa réwniez na spadek napigcia obwodu
otwartego.

Prad Ic ptynacy przez ogniwo w funkcji przytozonego napigcia V w takim uktadzie

zastgpczym ogniwa stonecznego mozna opisac rownaniem:

—AD V-I-(V)R
Iph(exp( 7 )*(exp(—;(T) S)—l)—l)Rsh+V

Rg+Rgp

Ic(V) = : (2.6.4)

gdzie: A® oznacza réznice potencjatow wbudowang w ztacze, Ipn to generowany fotoprad
podczas o$wietlania i Vr = kT/q to napigcie termiczne [42], [165], [185]-[187]. Dopasowanie
réwnania do danych pradowo-napigciowych z pomiaréw oswietlonych ogniw pozwala na
uzyskanie dokltadniejszych warto$ci oporow wewnetrznych Rs i Rsh dla probek o niskich

wspotczynnikach wypehieniach lub z anomaliami w postaci S-shape’u.
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Przypadkiem szczegdlnym charakterystyk J-V dla niepoprawnie dzialajacych ogniw
jest S-shape, czyli wklegstos$¢ charakterystyki w okolicach punktu Pmax [179]-[184]. Powodow
powstawania takiego efektu jest wiele: duze roznice w ruchliwosci no$nikéw materiatu
donorowe 1 akceptorowego, rekombinacja na powierzchni warstwy aktywnej i elektrody,
niedopasowanie prac wyjscia elektrod lub ich niska selektywnos$¢ (przyjmowanie zarowno
elektrondw 1 dziur przez jedng elektrode), jedoczesnie wysoki opor szeregowy i niski opor
uptywu ogniwa, nieoptymalna morfologia warstwy aktywnej, niepoprawne dzialanie warstw
selektywnie przewodzacych oraz degradacja. S-shape na charakterystyce J-V zmniejsza moc
maksymalnag, a wigc 1 wydajno$¢ ogniwa. Obecno$¢ S-shape’u jest zlozona i czgsto wymaga

bardzo szczegdlnych badan to ustalenia jej pochodzenia oraz sposobu zniwelowania.

Na poczatku rozdziatu opisano mechanizmy strat energii w ogniwach polimerowych.
Jedna z gléwnych przyczyn jest termalizacji elektronéw wzbudzonych fotonami o energii
wyzsze] niz przerwa energetyczna materialu aktywnego. Dla ogniw wielko$¢ przerwy
energetycznej jest kompromisem pomiedzy szeroka absorbcja i wysokim fotopradem, a
wysokim napigciem ogniwa. Im nizsza przerwa energetyczna tym absorbowane cze$¢ widma
stonecznego o wyzszej intensywnos$ci, natomiast wigcej energii tracone jest podczas
termalizacji elektrondw. Analogicznie wysoka przerwa energetyczna oznacza wyzsze napigcie,
natomiast mniejszg absorbcj¢ promieniowania stonecznego (nizszy fotoprad). Réwniez
wielkos$¢ réznicy poziomoéw energetycznych donora i akceptora jest kompromisem pomig¢dzy
maksymalizacjg napigcia, a efektywng separowaniem ekscytondw. Podobne zalezno$ci mozna
powigzac¢ z innymi cechami ogniwa i materiatow, z ktorychs sa zbudowane 1 szukac najbardziej
optymalnego utozenia. Wydajnos¢ dla optymalnego ogniwa okresla si¢ jako limit Shockley’a-
Queisser’a. Limit okresla teoretyczna maksymalng wydajno$¢ jedno-ztaczowego ogniwa
fotowoltaicznego uwzgledniajac straty energii dla danej przerwy energetycznej materiatu
aktywnego, w idealnych warunkach oraz standardowego o$wietlenia slonecznego. Limit
wydajno$ci ogniw krzemowych wynosi 30%, natomiast dla ogniw jednozlaczowych
teoretyczna wydajnos¢ = 33,7%, dla najbardziej optymalnej przerwy energetycznej 1,4 eV [98].
Z czasem model zostal rozwinigty uwzgledniajagc wigcej mechanizmow utraty energii oraz
zastgpujac uproszczone zalozenie o$wietlania przez promieniowania ciata doskonale czarnego
na doktadniejszy standard AM1.5G [99]-[101], [188], [189]. Obecnie ocenia si¢ maksymalng
sprawnos¢ ogniw krzemowych na 29 - 33% w zalezno$ci od modelu [99], [101], [188], [189],
natomiast najwyzsza dotychczas uzyskana wydajnos¢ to 26% [190]. Dla ogniw polimerowych
dobor szerokosci przerwy energetycznej i innych parametrow materiatéw jest szeroki i limit

wydajnosci okresla si¢ na 33% [101]. Do tej pory maksymalne wydajnosci ogniw
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polimerowych z niefullerenowymi akceptorami to 19,3% [13], a obliczenia wskazuja szanse na
wydajnosci powyzej 20-25% [14]. Pokazuje to, ze jest jeszcze teoretyczne zakres do dalszego
zwigkszania wydajnosci, oraz ze polimerowe ogniwa majg szanse na poroéwnywalne lub nawet
wyzsze sprawnosci w stosunku do ogniw krzemowych. Obliczenia limitu mozna réwniez
rozszerzy¢ na ogniwa tandemowe, ktore w przypadku ogniw polimerowych sg zdecydowanie
tatwiejsze 1 tansze w masowej produkcji. Dla ogniw réznego typu przewidywana maksymalna
sprawnos¢ ogniw tandemowych to okolice 45% lub nawet wigcej [32], [189], [191], [192]. Dla

trzy-ztaczowych ogniw polimerowych realng wydajnos¢ szacuje si¢ na 30-35% [32].

2.7 Zjawiska fizyczne i chemiczne powodujgce starzenie

Drugim najwazniejszym aspektem badan polimerowych ogniw stonecznych, poza
zwigkszaniem wydajnosci, jest poprawa stabilno$ci ogniw w czasie oraz przy ekspozycji na
warunki zewnetrzne. Polimerowe ogniwa stoneczne sa wrazliwe na tlen i par¢ wodng z
powietrza. Istnieje wiele mechanizméw degradacji polimerowych ogniw stonecznych, w tym
niepowigzanych z wptywem powietrza [193]1-[200].

Glownym mechanizmem starzenia si¢ ogniw polimerowych jest degradacja warstwy
aktywnej ogniwa. Najcze$ciej wymieniany w literaturze mechanizm to reakcja materiatu
donorowego lub akceptorowego z tlenem z powietrza [193], [195], [199], [201]. Na reakcje
bardziej podatny jest polimer (material donorowy), ale réwniez akceptory wykazuja ten sam
mechanizm degradacji [195], [202]-[204]. Reakcja ta jest pobudzana $wiattem (foto-
oksydacja), material potprzewodnikowy zostaje wzbudzony przez absorbcje $wiatlg tak samo
jako podczas generowanie fotopradu, a nastepie przekazuje energie molekule tlenu z powietrza.
Tak wbudzona molekuta tlenu reaguje potem z péiprzewodnikiem organicznych dotaczajac
pojedynczy atom tlenu w miejscu atomu wodoru lub wigzania z weglem. Powoduje to
degradacj¢ materiatu, ktory traci swoje wlasciwos$ci: absorpcji §wiatta, ruchliwo$ci no$nikow,
potozen pozioméw HOMO/LUMO. W przypadku dotaczenia tlenu w miejsce atomu wegla,
czasteczka rozpada si¢ na mniejsze cze¢sci. Dodatkowo moze dochodzi¢ réwniez tworzenie
naladowanych kompleksow potprzewodnika organicznego i dwuatomowego tlenu. Poza
degradacja samych materiatow potprzewodnikowych, po przytaczeniu tlenu i pekaniu
tancuchow weglowych zdegradowany materiat zwigksza swoja objetos¢ 1 powstaja
mikropeknigcia w cienkiej warstwie metalicznej elektrody. Na degradacje warstwy aktywnej
silnie wpltywa rowniez obecno$¢ resztek rozpuszczalnikow nieusunigtych po procesie

naktadania. Zagadnienie to szeroko opisano w rozdziale 2.9. Materialy donorowe (polimery)
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moga rowniez doswiadczaé wypalenia (ang. photo-bleaching lub light soaking) podczas
bezposredniej ekspozycji warstwy aktywnej nad $wiatto ultrafioletowe, szczegodlnie podczas
obecnosci tlenu z powietrza [194], [195], [199], [200], [205]-[208]. Podczas tego procesu
dochodzi glownie do pekan podwojnych wigzan m migdzy atomami wegla, a w ich miejsce
moze by¢ dolaczany atom tlenu. Wigzania = odpowiadaja za absorbcje $wiatta i wybudzanie
ekscytonow w materiale. Ich przerywania widoczne jest jako obnizanie si¢ absorpcji, co
oznacza mniejszy generowany fotoprad przez ogniw. Do tego dochodzi rowniez wzrost oporu
z racji zdegradowania czg$ci tancuchow polimerowych. Na degradacje indukowang $wiatlem
UV wplywa tez obecno$¢ dodatkow do rozpuszczalnika [199]. Degradacja warstwy aktywnej
moze tez wptywaé na zmiany w separacj¢ faz donor:akceptor, co zmniejsza ilos¢ separowanych
ekscytondw oraz pogarsza transport juz rozdzielonych no$nikéw [193].

Jesli obecna jest w konstrukcji ogniwa warstwa HTL PEDOT:PSS, moze by¢
rozpuszczana przez wilgo¢ z powietrza z powodu jej hydrofilowego charakteru [193], [198],
[209]-{212]. Poza enkapsulacja, rozwianiem tego problemu jest zastgpowanie warstwy
PEDOT:PSS innymi warstwami np. PANI lub nieorganicznymi warstwami selektywnie
przewodzacymi (MoO3). Kwasny odczyn warstwy PEDOT:PSS powoduje rowniez trawienie
elektrody ITO, z ktdrej jony indu zaczynaja dyfundowac do warstwy aktywnej [193], [213]-
[217]. Degradacja warstwy ITO przyczynia si¢ do duzego wzrostu oporu szeregowego, co
obniza wydajno$¢ ogniwa. Z tego powodu w ogniwach odwroconych unika si¢ warstwy
PEODT:PSS, natomiast warstwy ETL ZnO i TiOx rowniez wykazuja degradacje przy
kontakcie z powietrzem i podczas o$wietlania [193].

Degradacji moze podlega¢ rowniez metaliczna elektroda, najczesciej wykonana z glinu
[193]-[197], [199], [218], [219]. Elektroda moze wchodzi¢ w rekcje z tlenem tworzac gorzej
przewodzace tlenki, mozliwa jest tez reakcja z warstwg aktywng tworzac wigzania wegiel-glin.
Najwigkszy wpltyw na degradacje maja rekcje na powierzchni migdzy warstwa aktyna i
elektroda. W pracy [M10] pokazano, ze dodatkowo warstwa indu pomiedzy elektroda Al i
warstwg aktywng spowalnia degradacje, prawdopodobnie przez tworzenie ograniczenie reakcji
glinu z potprzewodnikami organicznymi.

Najbardziej istotng metoda wydtuzania stabilnosci polimerowych ogniw stonecznych
jest ochrona ich przed czynnikami zewngtrznymi, czyli enkapsulacja. Enkapsulacja
zabezpiecza wszystkie organiczne 1 nieorganiczne warstwy ogniwa przez kontaktem z
powietrzem oraz dodatkowo moze stanowi¢ barier¢ dla wypalajagcego promieniowa UV.
Ogniwa organiczne nie sg wyjatkiem, poniewaz nieorganiczne ogniwa krzemowe mimo
wyzsze] stabilno$ci krzemu w stosunku do zwigzkow organicznych réwniez wymagaja

zabezpieczenia przez warunkami zewngtrznymi. Istnieje wiele metod enkapsulacji, ktore
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znaczaco zwigkszajg stabilno$¢ ogniw [220]-[224]. W moich badaniach do enkapsulacji
stosowana byta metoda uzywajaca szklta nakrywkowego i utwardzanej swiattem UV Zzywicy.
Technika ta idealnie sprawdza si¢ probkach laboratoryjnych, ktore w celu pomiaréw degradacji
przechowywane byly na powietrzu przy pokojowej temperaturze i wilgotnosci. W przypadku
badanych probek w rozprawie doktorskiej konstrukcja ogniwa chroni warstwy organiczne
przed promieniowaniem UV ($wiatto do ogniwa przechodzi przez szklane podloze), a

enkapsulacja zabezpiecza probke przed powietrzem.

—— Fitted expoential decay
1.0 NPCE=0.65*exp(-/3)+0.35*exp(-t/110)
1 ® Ageing data

o
3

Normalized PCE [a.u.]
o
[}

T50
0.3 T T T T T T T T T T 1

Time [days]

Rys. 2.7.1 Przyktadowy wykres starzenia ogniwa z dopasowanym zanikiem wykladniczym i

zaznaczonymi charakterystycznymi czasami degradacji T80 i T50

Proces degradacji ogniw badany jest migdzy innymi przez pomiary elektryczne ogniw
w zaplanowanych odstgpach czasowych. Z kazdego pomiaru charakterystyki J-V wyznacza si¢
wydajnos$¢ i1 inne parametry elektryczne. Nastgpnie mozna przedstawi¢ zmiang parametrow
elektrycznych w czasie. Badane probki najczesciej roznig si¢ wydajnoscia poczatkowa (PCE w
pierwszym dniu), wigc wyniki normuje si¢ do wydajnosci poczatkowej (NPCE), tak ze wykresy
zaczynajg si¢ od punktu NPCE(t=0) = 1. Dzi¢ki temu mozna porownywac tempo degradacji w
probkach o réznych wydajnosciach. Na rysunku 2.7.1 przedstawiono przykladowy wykres
unormowanej wydajno$ci ogniwa w czasie z dopasowang funkcja zaniku wyktadniczego.
Najczesciej stosowany model zaniku to suma dwoch zanikéw wyktadniczych z réznymi
charakterystycznymi czasami zaniku 11 1 T2 1 dwoma amplitudami A i B [193], [201], [225],
[226], [M7], [M11], [M13]:
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NPCE(t) = Aexp (— i) + Bexp (— é) (2.7.1)

Dwa czasy degradacji opisuja dwa dwa mechanizmy degradacji w ogniwie, szybki 11,
ktéry nastepuje najczesciej w pierwszych kilku dniach oraz dlugi T2, trwajacy nawet tysigce
dni. Amplitudy natomiast opisujg sit¢ degradacji kazdego z procesu. Dopasowany model mozna
tez ekstrapolowa¢ dla dalszych czasoéw niz zmierzone, aby przewidzie¢ degradacje ogniwa w
przysziosci. Na wykresie przedstawiono rowniez sposob odczytu najczesciej wyznaczanych
czasOw degradacji T80 1 T50, Czas degradacji np. T80 to czas po jakim ogniwo osiggnie 80%
wydajnos$ci poczatkowej. Czasy degradacji sa wygodng wartoscia do okres§lania tempa
degradacji ogniwa. Czas T80 zwigzany jest glownie ze stabilnymi probkami lub ogniwami
produkowanymi komercyjnie. Czas TS50 wyznacza si¢ dla mniej stabilny probek
laboratoryjnych ogniw stonecznych. Do wzoru na zanik wydajno$¢ czasami dodaje si¢ stala
warto$¢ PCE.. okre$lajacy ustabilizowanie si¢ wydajnosci na statym poziomie dla dtugich
czasow. Istnieje druga konwencja przypisywania czasu T80 nie uwzgledniajac poczatkowej
szybkiej degradacji (ang. burn-in) [227], [228], natomiast nie byla stosowana w niniejszej
rozprawie doktorskie;j.

Pomiary degradacji mozna prowadzi¢ dla réznych warunkéw [227]: obecno$ci lub
braku enkapsulacji, r6znych temperaturach pracy [119], [229]-[231], intensywnoS$ci lub
dlugosci os$wietlania [230] oraz wilgotnosci powietrza [119]. Najbardziej zaawansowane
pomiary starzeniowe opieraja si¢ na technice $ledzenia punktu mocy maksymalnej (ang. MPP
tracking) wykonujacej pomiary w trybie ciggtym [24], [119], [232]. Szeroko stosowane sg tez
komory klimatyczne, symulujace warunki atmosferyczne pracy ogniwa [227], [228]. Czgsto
wykonywane sa badania przyspieszone, przy wyzszych natezeniach o§wietlenia, temperaturach
albo wilgotnosciach, aby w krotkim czasie symulowa¢ lata pracy ogniw w warunkach
zewngtrznych [227], [228].

Ogniwa polimerowe wykazuja przyspieszong degradacje dla probek bez enkapsulacji
przechowywanych na powietrzu, natomiast po enkapsulacji sa o rzgdy wielkosci bardziej
stabilne [233]. Dlatego dalszy opis zostanie poswigcony stabilno$ci ogniw zaenkapsulowanych,
jakie byly badane w cze$ci doswiadczalnej. W warstwie aktywnej za wigkszo$¢ degradacji
odpowiedzialny jest materiat donorowy, przy czym rodzaje uzytego polimeru ma niewielki
wpltyw. Akceptory wykazuja wigkszg stabilno$¢, zar6wno pochodne fullerenowe, jak i
niefullerenowe akceptory [234]. Degradacja silnie zalezny od warunkéw przechowywania i
pracy ogniwa. Dla polimerowych ogniw stonecznych podczas przechowywania w ciemno$ci w
warunkach pokojowych (ang. shelf-life), czas degradacji T80 wynosi dla zoptymalizowanej

probki nawet ponad 2000 dni (doktadnie 6.4 roku) dla ogniw z niefullerenowym akceptorem
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Y6 [24]. Typowe wartosci to natomiast okoto 500 dni (1,3 roku) [24]. Po wystawieniu probek
na warunki zewngtrze czas ten skraca si¢ do kolo 40-80 dni. Dla ogniw z fullerenowym
akceptorem PC70BM literaturowe dane sg bardzo podobne: T80 shelf-life okoto 450 dni oraz
okoto T80 = 22 dni dla ogniw przechowywanych na powietrzu. W rozprawie doktorskiej
badane byly tylko czasy shelf-life dla zaenkapsulowanych ogniw. Dla najlepszej probki PTB7-
Th:PC70BM (rozdzial 4.2) zanotowano czas degradacji T80 na poziomie 1200 dni (3.3 lat),

czyli bardzo poréwnywalny z wynikami literaturowymi.

2.8 Trojsktadnikowa warstwa potréjna

Jednym z probleméw limitujacych sprawno$¢ polimerowych ogniw stonecznych jest zakres
absorpcji potprzewodnikowych zwigzkéw organicznych. Odkrywane i projektowane sg nowe
materiaty donorowe i akceptorowe o maksimum absorpcji dopasowanym do maksimum $wiatta
stonecznego, jednak dwa materialy nie moga pokry¢ calego zakresu promieniowania
stonecznego, w pordwnaniu do ogniw fotowoltaicznych nieorganicznych, absorbujacych cale
promieniowanie o energii wyzszej, niz przerwa energetyczna np. krzemowe ogniwa [235].
Jednym z takich przyktadow jest pojawienie si¢ niefullerenowych akceptorow np. BTP-4ClI-
12, ktérych zadaniem jest absorpcja w niskich energiach (podczerwieni i czerwieni), jednak
tracona jest wtedy cze¢$¢ Swiatta w wysokich energia, absorbowana przez pochodne fullerenowe
Cro [236], [237].

Czgsciowym rozwigzaniem jest zastosowanie ogniw trojsktadnikowych, ktore w ostatnich
latach sg usilnie badane. Proponowane sa dwie mozliwosci: stosowanie dwoch materiatéw
donorowych i jednego akceptora [238]-[242] oraz stosowanie dwodch akceptoréw i jednego

donora [119], [243]-[248].

PBDB-T-2F BTP-4CI-12 PC70BM
Rys. 2.8.1 Wzory strukturalne potprzewodnikow organicznych uzytych w trojsktadnikowej warstwie

aktywnej (materiat donorowy: PBDB-T-2F, materialy akceptorowe: BTP-4Cl-12 i PC70BM)
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Trzeba jednak zaznaczyé, ze dodawanie trzeciego materialu musi wigzaé si¢ z
odejmowaniem drugiego, poniewaz nie mozna zbytnio zwicksza¢ grubosci warstwy aktywne;j,
bo zbytnio zwigkszyloby to opdr szeregowy ogniwa. W niniejszej pracy zdecydowalem si¢ na

przeprowadzenie badan jednego materialu donorowego i dwoch akceptorow.
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Rys. 2.8.2 Widma absorpcji cienkich warstw czystych polprzewodnikow A) materiaty donorowe

(polimery) PBDB-T-2F i PTB7-Th, B) materiaty akceptorowe PC70BM i BTP-4Cl-12
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Rys. 2.8.3 Widma absorpcji cienkich warstw polprzewodnikow organicznych oraz ich mieszanin
tworzacych dwusktadnikowa warstwe aktywa donor:akceptor: A) PTB7-Th:PC70BM, B) PBDB-T-

2F:BTP-4Cl-12, C) obie warstwy aktywne poréwnane z widmem promienieniami stonecznego.

Wybierajac wlasciwg kombinacje donoréw i akceptorow do trojsktadnikowej warstwy
aktywnej przeanalizowano widma absorpcji czystych potprzewodnikéw organicznych (rys.
2.8.2). Materiaty donorowe nie r6znig si¢ diametralnie widmami i ksztatt jest podobny tylko sg
przesunigte w energii. Dodatkowo PTB7-Th naktadaloby si¢ na obszar spektralny zaréwno
PBDB-T-2F, jak i akceptora BTP-4Cl-12. Wybrano PBDB-T-2F jako materiat donorowy oraz
PC70BM i1 BTP-4Cl-12 jako akceptory do trojsktadnikowej warstwy aktywnej. Oba akceptory
PC70BM i BTP-4ClI-12 uzupelniaja si¢ widmem absorpcji. Na rys. 2.8.3 przedstawiono widma
absorpcji wczesniej stosowanych dwusktadnikowych warstw aktywnych. Dobrze widoczne jest
na rys. 2.8.3C z obiema warstwami dwusktadnikowymi porownanymi z widmem stonecznym,
ze BTP-4CI-12 uzupeinia si¢ PC70BM, gdzie niefullerenowy akceptor absorbuje glownie w
niskich energiach 1,3 - 2.0 eV, gdzie promieniowanie stonecznej jest dos¢ wysokie, a pochodna

fullernowa C70 absorbuje w wysokich energiach powyzej 2.4 eV, gdzie konczy si¢ efektywny
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zakres absorpcji PBDB-T-2F. Zauwazajac komplementarne widma absorpcji zdecydowatem
si¢ na badania trojsktadnikowej warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM). BTP-
4Cl-12 jest lepszym absorberem generujacym wigkszy fotoprad i pracuje w zakresie
spektralnym o wyzszym nate¢zeniu oraz nie naklada si¢ spektralnie na reszt¢ materiatéw. Drugi
akceptor, PC70BM za to stanowilby dodatek zwigkszajacy absorpcj¢ w wysokich energiach,
gdzie konczy si¢ pasmo absorpcji donora PBDB-T-2F.

Rys. 2.8.4 A) Schemat poziomoéw energetycznych i przeptywu wygenerowanych nosnikow w
trojsktadnikowych ogniwach PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) w konfiguracji prostej
B) Schemat warstwowy ogniwa z trojsktadnikowa warstwa aktywng. Wartosci energii poziomow

HOMO i LUMO uzyskano z literatury: PBDB-T-2F [249], BTP-4CI-12 [237], PC70BM [141].

Poza uzupetniajacymi si¢ widmami absorpcji dwoch akceptoréow, drugim waznym
czynnikiem w projektowaniu trdjsktadnikowej warstwy aktywnej jest wzajemne potozenie
poziomdéw energetycznych HOMO/LUMO donora i akceptorow. Na rys 2.8.4 przedstawiono
schemat ulozenia poziomoéw energetycznych i przeptywu nos$nikéw w ogniwie PBDB-T-
2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) w konfiguracji prostej. Aby efektywnie rozdziela¢ ekscytrony musi
istnie¢ roznica energetyczna mi¢dzy poziomami LUMO donora i akceptoréw (wigksza energia
dla akceptoréw). Roznica ta tez nie moze by¢ zbyt duza, poniewaz jest glownym czynnikiem
obnizajacym napigcie w ogniwach [170]-[174]. W badanej konfiguracji r6znica poziomow jest
optymalna zaré6wno dla PC70BM, jak i BTP-4Cl-12 (wcze$niej uzywanego w ogniwach
dwusktadnikowych z donorem PBDB-T-2F). W tej konfiguracji warstwy potrojnej, istnieje
dodatkowy zysk, gdyz elektrony moge przeptywaé z PC70BM do BTP-4Cl-12, a wigc w wielu

miejscach BTP-4Cl-12 nie musi mie¢ bezposrednio kontaktu z katoda Al, a transport
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elektronow teoretycznie przebiega¢ bedzie przez Sciezki PC70BM. Zablokowany jest jednak
transport elektrondow z BTP-4CI-12 do PC70BM. Roéwniez dla dziur istnieje korzysé
energetyczna przy przeptywaniu z obu akceptoréw do donora oraz z PC70BM do BTP-4Cl-12,
czyli tak samo jak w przypadku elektronéw. Wskazuje to, ze mogg istnie¢ domeny PC70BM,
ktére beda otoczone catkowicie przez BTP-4Cl-12 i nadal elektrony beda mogty przeptywac.
W przeciwnym przypadku, elektrony nie bgda odbierane z BTP-4Cl-12, dlatego réwniez
wydaje sig, ze ogniwa z duzg iloscig BTP-4Cl-12 i matym dodatkiem PC70BM maja najwigksze
szanse na wysokie sprawnos$ci. Poza dodatkowym akceptorem, konfiguracja prosta ogniwa si¢
nie zmienita i dziury na poziomach HOMO ze wszystkich materialéw moga przepltywac¢ do
PEDOT:PSS, a ponad to warstwa PEDOT:PSS chroni anod¢ ITO przed rekombinacja
elektronow, ktére mogtaby naptywaé z pozioméw LUMO donora i akceptorow.

Obecnos¢ dwoch akceptorow wymaga réwniez omowienia ich wptywu na napigcie
obwodu otwartego ogniwa. Najwigksze spadki napigcia w ogniwie maja miejsce przy
przechodzeniu elektronéw z poziomu LUMO donora do LUMO akceptoréw oraz dziur z
HOMO akceptorow do HOMO donora, dlatego teoretyczne napigcie obwodu otwartego jest
proporcjonalne do r6zni¢ pozioméw energetycznych HOMO donora i LUMO akceptora (dla
ogniw dwusktadnikowych — wzér 2.6.1). Latwo obliczy¢, ze dla ogniw PBDB-T-2F:PC70BM
napigcie obwodu otwartego powinno by¢ wyzsze (r6znica pozioméw 1,54 eV), niz dla ogniw
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 (r6znica pozioméw 1,36 eV). Od tej wartosci mozna odjac
doswiadczalny spadek napigcia 0,55 V, co daje napiecie Voc 0,81 V 1 0,99 V odpowiednio dla
PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 i PBDB-T-2F:PC70BM. W przypadku ogniw trdjsktadnikowych
napigcie powinno zaleze¢ od ilosciowej dominacji jednego z akceptorow.

Rozwazajac optymalne proporcje akceptorow w trojsktadnikowej warstwie aktywnej
wydaje si¢, ze najwigksze szanse daje uktad z przewagg iloSciowa jednego z akceptorow i
drobnym dodatkiem drugiego akceptora. W przypadku podobnych ilosci obu akceptorow
istnieje ryzyko zbyt matych $ciezek i domen kazdego z akceptow, co oznacza nieoptymalng
separacj¢ faz donor-akceptor. Moga istnie¢ obszary, z ktdérych no$niki nie beda mogty si¢
wydosta¢ (szczegdlnie zamknigte obszary BTP-4Cl-12). Bedzie to zmniejszaé separacje
ekscytondw, co obniza generowany prad oraz utrudniaé transport no$nikéw do odpowiednich
elektrod, co z kolei pogarsza znaczaco wspotczynnik wypetienia. Oba czynniki: prad zwarcia

Jsc 1 wspotczynnik wypetnia FF majg decydujacy wptyw na konicowa sprawnos¢ ogniw.
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2.9 Dodatki do rozpuszczalnika — separacja faz donor:akceptor

Chlorobenzen (CB),
o [
|/\/\/\/\/I N o
|
20 Ch cl
1,8-Dijodooktan O-Chlorobenzaldehyd = N-metylo-2-pirolidon 1-Chloronaftalen
(DIO) (CBA) (NMP) (CN)

Rys. 2.9.1 Wzory strukturalne rozpuszczalnikow organicznych stosowanych jako glowny

rozpuszczalnik warstwy aktywuje (CB) oraz dodatkow do rozpuszczalnika (DIO, CBA, NMP i CN)

Podczas wytwarzania samoorganizujacej si¢ warstwy aktywnej w formie objetosciowego
heteroztacza, niezwykle wazne sa dodatki do rozpuszczalnika warstwy aktywnej. Dodatki
stanowig maty procent rozpuszczalnika warstwy aktywnej. Rozpuszczalnik gtowny warstwy
aktywnej wybiera si¢ pod wzgledem wielu kryteriow. Glownym jest konieczno$¢ dobrej
rozpuszczalno$ci skladnikéw warstwy aktywnej, czyli polimeru (donora) i materiatow
akceptorowych oraz zeby nie wchodzil z nimi w reakcje. Inne kryteria maja bardziej naturg
techniczng, migdzy innymi: odpowiednia predko$¢ parowania, aby rozpuszczalnik
odparowywat podczas spincoatingu, optymalna temperatura wrzenia, aby usna¢ resztki
rozpuszczalnika podczas wygrzewania warstwy lub lepko$¢ rozpuszczalnika. Tempo
odparowywania rozpuszczalnika wptywa réwniez na grubosci warstw, jakie uzyskuje si¢ przy
danych predkosciach obrotowych podczas spincoatingu W moich badaniach uzywany byt
najczesciej chlorobenzen, ktory dobrze spelnia wszelkie kryteria. Dodatki do rozpuszczalnika
maja natomiast zadanie wptyna¢ na formownie si¢ osobnych faz materialow w warstwie
aktywnej, tworzac bardziej optymalne $ciezki donora i akceptoraW przypadku dodatkow do
rozpuszczalnika rozpuszczalno$¢ poszczegdlnych sktadnikow jest zwykle selektywna, co
bedzie omdéwione pdzniej. Jedng z najwazniejszych wymagan jest dobra mieszalnos¢ z
rozpuszczalnikiem gtéwnym, aby w roztworze nie tworzyty si¢ fazy dwdch rozpuszczalnikow.
Dodatki dodawane sg w ilo$ciach maksymalnie 5%, wigc mieszalnos¢ dotyczy tylko matych
stezen. Kolejnym wymaganiem jest, tak jak dla rozpuszczalnika gtownego, odpowiednia niska

temperatura wrzenia, aby mozna bylo usna¢ resztki dodatku podczas wygrzewania po

50



spincoatingu. W moich badaniach sprawdzany byt wpltyw 4 réznych dodatkéw do
rozpuszczalnika (DIO, CBA, NMP i NM), ktorych wzory strukturalne umieszczone zostaty na
rys. 2.9.1.

Rys. 2.9.2 Schemat mechanizméw wptywu dodatkow do rozpuszczalnika warstwy aktywnej na

morfologi¢ separacji faz donor:akceptor.

Sam rozpuszczalnik glowny warstwy aktywne porzadkuje domeny i tworzy objetosciowe
heteroztacze [83], [250], [251]. Natomiast dodatki do rozpuszczalnika maja za zadanie
zoptymalizowac rozmiary domen [250], [252], [253]. Szczegolnie pozytywny wpltyw notowany
jest dla dodatku DIO w przypadku warstwy aktywnej PTB7-Th:PC70BM [83], [89], [134],
[251], [254] oraz dodatku CN dla warstw z akceptorami niefullerenowymi [92], [255]-[262].
Rodzaj dodatkéw oraz ich zawarto$¢ mozna tatwo kontrolowa¢ i zmienia¢é w zalezno$ci od
potrzeb, natomiast sam gtowny rozpuszczalnik mozna tylko zmieni¢ na inny, co wigze si¢ z
konieczno$cia ponownej optymalizacji procedury naktadania warstwy aktywne. Zmiana
wielkosci domen polimer:akceptor jest niezwykle wazna, jednak nie byla ona obiektem moich
badan i mierzony byt wylacznie gradient materiatow (mechanizm 2) metoda XPS. Rozmiary
domen najczgs$ciej badane sg technikg AFM wykorzystujac obraz przesunigcia fazowego [250],
[252], [263], [M13]. Mozliwe jest rowniez obrazowanie separacji faz donor:akceptor
transmisyjng mikroskopia elektronowa [250], [263]-[265], jednak potprzewodnikowe zwigzki
organiczne maja bardzo podobny kontrast w pomiarach mikroskopii elektronowej, ponadto aby
uzyska¢ duze powigkszenie potrzebna jest wysoka energia elektrondw, co zwykle powoduje
wypalanie badanego obszaru warstwy aktywnej (zwiazki organiczne ulegaja rozktadowi przy
niskich temperaturach nawet bez tlenu np. 325°C stopni dla PTB7-Th [266]).

Innym efektem wprowadzanym przez dodatki jest zmiana roztozenia materialow w trakcie

zestalania si¢ warstwy aktywnej, tak Zze powstaje gradient dystrybucji materiatéw donorowych
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1 akceptowych. Gradient nosi nazwe pionowej separacji faz (vertical phase separation) [136],
[267]-[270]. W przypadku ogniw w konfiguracji prostej korzystne jest, aby przy metalicznej
katodzie znajdowato si¢ wigcej materiatu akceptorowego (zrodta elektronéw), natomiast przy
anodzie ITO - wigcej materiatu donorowego (zrédta dziur). Gradient tworzony jest przez
selektywna rozpuszczalno$¢, dodatki do rozpuszczalnika rozpuszczaja dobrze materiat
akceptorowy, natomiast material donorowy rozpuszczaja stabo albo wcale [271]-[273].
Nastepnie podczas spincoatingu, dodatek do rozpuszczalnika odparowuje pédzniej niz
rozpuszczalnik gldowny, poniewaz ma wyzsza temperaturg parowania. Nieodparowany dodatek
zabiera ze soba dobrze rozpuszczalny akceptor osadzajac go wiecej w okolicy gornej
powierzchni, natomiast dolna powierzchnia zostaje pozbawiona akceptora, czyli bogata w
materiat donorowy. Wartosci rozpuszczalnosci dla badanych dodatkow rozpuszczalnika
przedstawiono w tabeli 2.9.2 i widoczne jest, ze dodatki dobrze rozpuszczaja materiaty
akceptorowe, natomiast bardzo stabo rozpuszczaja material donorowy. W skrajnych
przypadkach dzialania dodatkéw na granicach warstwy aktywnej powstaja osobne warstwy
bogate glownie tylko w jeden rodzaj materialu: przy anodzie warstwa bogata w materiat
donorowy, a przy katodzie warstwa bogata w materialy akceptorowe (w przypadku
trojsktadnikowej warstwy aktywnej) [274], [275]. Warstwy bogate tylko w jeden typ materiatu
dziataja w takim przypadku, jak dodatkowe warstwy selektywnie przewodzace, blokujac
no$niki, odpowiednio dziury i elektrony, w elektrodach anodzie i katodzie. Sam gradient
rozlozenia materialéw, bez formowania si¢ zewnetrznych warstw jednego z materiatow,
znaczaco usprawnia transport no$nikéw do elektrod, co przektada si¢ na wzrost wydajnosci
ogniw. Gradient moze by¢ tez wytwarzany przez wygrzewanie warstwy aktywnej [267].

Dla obu mechanizmoéw poprawy morfologii warstwy aktywnej notuje si¢ wzrost wydajnos$ci
ogniw. Jednym z badanych parametréw sg ruchliwosci elektrondw i dziur zard6wno w czystych
materialach, jak i mieszaninach donor:akceptor w warstwach aktywnych. W pomiarach dla
mieszanin notowany byl wzrost ruchliwosci no$nikéw wraz z obserwowanym wzrostem
wydajnosci ogniw oraz poprawa separacji faz donor:akceptor po zastosowaniu dodatku do

rozpuszczalnika [89], [255], [257], [259], [261], [276]-[280].

W moich badaniach sprawdzany byl wtasnie wptyw dodatkéw do rozpuszczalnika na
gradient dystrybucji materialdow donorowych i akceptorowych wzdluz grubo$ci warstwy
aktywnej. Wykonane zostaly probki z roznymi dodatkami do rozpuszczalnika i zbadano wptyw
na wydajnos¢, degradacje ogniw, widma zewnetrznej wydajno$ci kwantowej oraz wlasciwosci
absorpcyjne warstwy aktywnej. Wyniki zestawiono z analiza XPS sktadu gornej i dolnej

powierzchni warstwy aktywnej, wyznaczajac zawartos¢ materiatow donorowego i
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akceptowych na obu powierzchniach. W badaniach zastosowano trojsktadnikowa warstwe
aktywnga PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM) 1:(0,8:1). Jest to o tyle istotne, ze istnieje mato
literaturowych danych na temat wplywu dodatkéw do rozpuszczalnika na separacj¢ faz

warstwy aktywnej zawierajacej dwa rozne akceptory [247].

Tabela 2.9.1 Temperatury parowania rozpuszczalnika gtéwnego i dodatkéw do rozpuszczalnika

Rozpuszczalnik Temperatura parowania Ci$nienie par nasyconych w 25°C
1-chlorobenzen 132°C [250], [252] 12-16 mbar [281]

DIO 332°C [250], [252] 0,00037 mbar [282], [283]

CBA 212°C [250], [284] 0,27 mbar [283]

NMP 202°C [252] 0,4 mbar [283]

CN 263°C [252] 0,02 mabr [285]

Badane dodatki do rozpuszczalnika (DIO, CBA, NMP, CN) mozna podzieli¢ w zaleznosci
od struktury chemicznej na zwigzki aromatyczne (CBA i CN) i niearomatyczne (DIO i NMP)
[294], jednak to nie ma znaczacego wplywu na ich dziatanie. Duzo wazniejsza jest druga
kategoria podzialdow w zalezno$ci od tego, czy zawieraja wysoce elektroujemny atom
halogenowy (chlor lub jod). DIO, CN i CBA zawierajg taki atom. Z badanych dodatkéw tylko
NMP nie zawiera chloru lub jodu. Rozpuszczalniki z halogenowymi atomami, ktdre pozostang
w warstwie aktywnej moga przyczyniac si¢ do przyspieszonej degradacji. Dodatkowo planujac
wytwarzanie organicznych ogniw stonecznych na skale przemystowa nalezy pozby¢ sie
halogenowych rozpuszczalnikow z procedury wytwarzania, z racji negatywnego wplywu na

srodowisko [281], [294]-[297].

Tabela 2.9.2 Rozpuszczalno$¢ komponentéw warstwy aktywnej przez badane rozpuszczalniki

Rozpuszczalnik | Rozpuszczalnosé Rozpuszczalno$¢ materiatu Rozpuszczalno$é Rozpuszczalnosé
materiatu donorowego donorowego PBDB-T-2F akceptora PC7eBM akceptora BTP-4CI1-12
PTB7 [mg/ml] [mg/ml] [mg/ml] [mg/ml]
1-Chlorobenzen | 31 Brak doktadnych danych 70 [104] 40 (Y6) w chloroformie
(CB) (PTB7-Th) [286] Prawdopodobnie >20 [287], [288]
[typowe uzywane max ste¢zenia] Brak danych dla CB
DIO 0,007 (PTB7) [289] Brak danych 21.7 [290] Brak danych
CBA ~2.0 (PTB7) [264] Brak danych > 200 [264] Brak danych
NMP <0,1(PTB7)[291],[292] | Brak danych >21.0 [292] Brak danych
CN >10 (PTB7) [293] < 3.0 (PBDB-T-2F) [262] 16.3 [290] ~10 (Y6) [262]
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Bardzo wazng kwestia w przypadku doboru dodatku do rozpuszczalnika jest jego
temperatura parowania. Literaturowe temperatury parowania umieszczone zostaly w tabeli
2.9.1. Dla gtéwnego rozpuszczalnika, chlorobenzenu temperatura parowania wynosi 132°C,
wigc nie ma problemu z jego usuni¢gciem podczas wygrzewania warstwy aktywnej w 120 -
150°C. Temperatury parowania dodatkéw do rozpuszczalnika sg znaczaco wyzsze, co sprawia,
ze ich resztki mogg pozostawaé¢ w warstwie aktywnej, nawet po wygrzewaniu, i przyczynia¢
si¢ do przyspieszonej degradacji ogniw. W tabeli 2.9.1 umieszczono réwniez wartosci
cie$nienia par nasyconych w temperaturze pokojowej, dla wszystkich rozpuszczalnikow. Im
wigksze ci$nienie par nasyconych, tym szybciej rozpuszczalnik odparowuje w temperaturze
pokojowej, wigc tatwiej jest pozby¢ sie go z warstwy aktywnej wygrzewaniem lub suszeniem
przy obnizonym cis$nieniu. Widoczne jest, ze chlorobenzen ma najwigksza tendencje do
odparowywania, natomiast dodatki do rozpuszczalnika znacznie nizsza (minimum 2 rzedy
wielko$ci mniejsze ci$nienie par nasyconych).

Jednym z najstarszych i kiedy$ najczgsciej stosowanym dodatkéw do rozpuszczalnika jest
1,8-dioodooktan (DIO). Ze wzgledu na jego wady prowadzone sg badania nad zastapienie go
innym dodatkiem. Stosowanie DIO rozpocz¢lto si¢ dla pierwszego typu ogniw z akceptorem
fullerenowym, na poczatku P3HT:PCsBM [298] — [300], a nastepnie dla PTB7:PC70BM i
PTB7-Th:PC70BM [89], [135], [276], [289], [293], [301]. Notowane byta zaro6wno poprawa
wielo$ci domen polimer fulleren, jak i powstawanie gradientu materialu (bogate w PC70BM
obszary przy katodzie) [293], [301]-[305], [M2]. DIO przyczynia si¢ do powstawania gradientu
materiatdéw, poniewaz znakomicie rozpuszcza pochodne fullerenowe, jednak nie rozpuszcza
polimeru. Podczas spincoatingu, a nastgpnie wygrzewania zabiera ze soba akceptor
fullerenowy, gdy DIO zaczyna odprawowac osadza go na gérnej powierzchni, natomiast dolna
powierzchnie pozostawia pozbawiang akceptora fullerenowego, czyli bogata w materiat
donorowy. Dodatkowo DIO zwigksza rowniez ruchliwo$¢ dziur w donorze i elektronéw w
akceptorze [89], [276], [277], [306]. W przypadku akceptoréw niefullerenowych kilka prac
pokazato pozytywny wptyw DIO, zwykle dla matych zawartosci okoto 0,5% [277], [307]—
[310]. Istnieja tez przestanki o poprawie morfologii przez DIO w trojsktadnikowych warstwach
aktywnych polimer: Y6:PC70BM zawierajacej oba typy akceptorow [248]. Pomimo bardzo
pozytywnego wplywu na wydajnos¢ ogniw, DIO znaczaco przyczyniato si¢ do szybkiej
degradacji ogniw [305], [311]-[315]. Z racji wysokiej temperatury parowania (332°C) i bardzo
niskiego cie$nieniu par nasyconych w temperaturze pokojowej, pozostaje w warstwie aktywnej
po wygrzewaniu. Znany tez jest efekt przyspieszania degradacji ogniwa zawierajacego resztki
DIO po wystawieniu na $wiatto stoneczne [206], [313], [316]. Swiatlo stoneczne, glownie o

wysokiej energii, wzbudza molekute DIO, ktora rozpada si¢ do dwoch wolnych rodnikow
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(atomu jodu oraz rodnika 1-jodooktanu) [313]. Wolne rodniki, w szczegdlnosci jod, reaguje z
zwigzkami organicznymi warstwy aktywnej degradujac je. Czg$ciowy efekt daje optukanie
warstwy aktywnej metanolem, co usuwa pewng ilos¢ DIO z warstwy aktywnej poprawiajac
stabilno$¢ [206], [299]. Proces taki testowalem i stosowatem w przypadku moich badan. Jako
ze istnieje duzo literaturowych badan na temat optymalnego st¢zenia DIO 1 najcze¢$ciej
stosowang warto$cia jest 3% obojetnosci rozpuszczalnika, postanowiono zastosowac to samo.

Dodatek o-chlorobenzaldehyd (CBA) zaprojektowany byt z mysla o ogniwach z fullerenami
akceptorami (PTB7:PC70BM) [264], [284]. Rozpuszczalnik ma podobne wlasciwosci do DIO,
niska rozpuszczalnos$¢ polimeru (donora), natomiast bardzo wysoka rozpuszczalno$¢ akceptora
fullerenowego. CBA ma natomiast znacznie nizszg temperatur¢ parowania (212°C) 1 wyzsze
ci$nienie par nasyconych, dzicki czemu skutecznie jest usuwany podczas wygrzewania
warstwy aktywnej. Jednocze$nie temperatura parowania jest wyzsza od wartosci dla
rozpuszczalnika gtéwnego chlorobenzenu, przez co CBA odparowuje pdzniej zabierajac ze
soba pochodne fullerenowe, formujac gradient materiatu (separacje faz). Badania mikroskopii
elektronowej wskazuja rowniez na popraw¢ rozmiaru domen donor:akceptor, podobnie jak
DIO, jednak jeszcze bardziej korzystnie. Wszystkie te ulepszenia wplynety na poprawe
wydajnosci, wzgledem DIO. Pojedyncze badania notuja poprawe stabilnosci dla ogniw PTB7-
Th:PC70BM z CBA nie tylko wzgledem probki z DIO, ale réwniez probki referencyjnej bez
dodatkow. Brak jest w literaturze informacji o stosowaniu CBA w warstwach
trdjsktadnikowych zawierajace oba typu akceptorow, co sprawdzalem w moich badaniach.
Zbadany zostat rowniez wptyw CBA na degradacj¢ ogniw. Z literatury pozyskane zostato
optymalne stezenie CBA 5% [264] inie optymalizowano go pod katem nowe;j trojsktadnikowej
warstwy aktywne;.

Rozpuszczalnik N-metylo-2-pirolidon (NMP) ma podobne wtasciwosci do dodatku CBA.
Posiada niskg temperature parowania, wigc jest efektywnie usuwany podczas wygrzewania, co
powinno wptywac na wysoka stabilno$¢ ogniw. NMP roéwniez bardzo pozytywnie wptywa na
rozmiar domen donor:akceptor zwigkszajac wydajno$¢ ogniw z warstwg aktywna
polimer:fulleren [271], [300], [317]-[319]. Notowano mozliwo$¢ stosowania w przypadku
akceptorow niefullerenowych typu ITIC [320], [321] jak i w rzadziej stosowanych
konfiguracjach polimer:polimer [322]. Nie istniejg niestety literaturowe dane na temat
odziatywania dla niefullerenowych akceptoréw typu BTP-4Cl-12, czy podobnego Y6.
Przebadany zostat réwniez wptyw na degradacj¢ probek, ktére nie byly wezesniej publikowane
w literaturze. Rozpuszczalnik NMP ma z badanych dodatkéw najnizsza temperaturg parowania
1 najwyzsze ci$nienie par nasyconych, wigc powinien by¢ efektywnie odparowywany podczas

wygrzewania warstwy aktywnej, a wigc nie powinien przyspiesza¢ degradacji ogniw. W
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ogniwach z fullerenowymi akceptorami dodatek NMP wytwarzal réwniez gradient materiatu
dzigki wysokiej rozpuszczalnosci pochodnych fullerenowych, a niskiej rozpuszczalnos$ci
polimeru [271]. Rozpuszczalnik NMP miat rowniez stanowi¢ ekologiczng alternatyw¢ z racji
braku chlorowych atoméw w swojej molekule, co ma znaczenie przy wytwarzaniu ogniw
organicznych na skale przemystowa. Typowo stosuje si¢ dodatek 3% objetosci NMP [300],
[317] 1 tg samg warto$¢ zastosowano w moich badaniach i warto$ci tej nie optymalizowano pod
katem trojsktadnikowej warstwy aktywnej. Inspirujac si¢ pracg [317], gdzie uzyskano wysokie
wydajnosci ogniw dla mieszaniny dodatkéw 1,5%NMP+1,5%DIO postanowitem wykonac
podobne badanie, jednak dla mieszaniny 1,5%NMP+1,5%CN stosujac dodatek chloronaftalenu
opisanego ponizej, gdzie NMP dziala¢ miato na akceptor fullerenowy, a CN na niefullerenowy
akceptor.

Ostatnim badanym dodatkiem do rozpuszczalnika byl najbardziej uzywany w ostatnich
latach 1-chloronaftalen (CN) stosowany gtownie niefullerenowymi akceptorami [92], [255]-
[262]. Jednakze chloronaftalen pracuje rowniez dobrze w przypadku akceptoréw
fullerenowych [272], [278]-[280], [290], [293], [300], [323], [324]. Istnieja tez nieliczne prace
badawcze ukazujace stosowanie dodatku CN w podobnych trojsktadnikowych warstwach
aktywnych polimer:Y6:PC70BM, gdzie zanotowano wzrost wydajno$¢ przez zwigkszenie
generowanego fotopradu bedacego wynikiem wigkszej absorpcji przez drugi akceptor PC70BM
[247], [248]. Chloronaftalen dobrze rozpuszcza zaréwno polimery, pochodne fullerenowe i
akceptory niefullerenowe [272] oraz poprawia separacja faz przez tworzenie odpowiednich
rozmiaro6w domen donordéw i akceptorow [255], [257], [259], [261], [262], [279], [280], [290],
[293], [325]. Mimo rozpuszczalnosci wszystkich sktadnikéw warstwy aktywnej dla dodatku
CN notowano wigksze odktadnie si¢ akceptora na gornej powierzchni warstwy aktywnej, a
wiec powstawiania gradientu roztozenia materiatow [259], [324]. Dodatek CN powoduje tez
wzrost ruchliwo$ci nos$nikow [255], [257], [259], [261], [278]-[280], ktory w wiekszosci
wynika z poprawy morfologii warstwy aktywnej. Chloronaftalen ma nizsza temperature
parowania niz DIO, jednak znaczaco wyzsza niz dodatki NMP i CBA. Cisnienie par
nasyconych chloronaftalenu jest o rzad wielko$ci mniejsze niz dla CBA i NMP, natomiast jest
nadal znaczaco wigksze niz warto§¢ dla DIO. Literatura wskazuje na brak wptywu na
degradacje probek, wigc albo jest on skutecznie usuwany podczas wygrzewania lub nie
wchodzi w reakcje z warstwg aktywng [259]. Dla akceptoréw fullerenowych tez nie
obserwowano degradacji wywolanej dodatkiem CN [290]. W literaturze jest tez duzo
przyktadow wysokiej stabilnosci ogniw z uzyciem dodatku CN, jednak bez poroéwnan z probka
referencyjng [258]-[260]. Typowo stosowane st¢zenie w przypadku ogniw z akceptorem

niefullerenowym to 2% [323], [324] i ta warto$¢ stosowatem w moich badaniach.
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3. Techniki badawcze

3.1 Technika powlekania obrotowego (spincoating)

Rys. 3.1. Schemat naktadania cienkich warstwe technika powlekania obrotowego [326]

Technika powlekania obrotowego znana pod angielska nazwa spincoating jest szeroko
stosowang metoda naktadania cienkich warstw materiatow z ich roztworéw. Jej koncepcja (rys.
3.1) jest wyjatkowo prosta: na wirujace podtoze o statej predkosci obrotowej nakrapiany zostaje
roztwor substancji, ktora ma by¢ natozona. Nastepnie sita odsrodkowa tworzy z cieczy cienka
warstwe na powierzchni podtoza, a nadmiar roztworu spltywa przy krawedziach probki. Caty
czas podczas wirowana rozpuszczalnik z roztworu odparowuje, przez co warstwa ciata stalego
zaczyna si¢ tworzy¢, na poczatku od Srodka probki, a nastgpnie az po krawedzie probki.
Powlekanie obrotowe jest wyjatkowo uzytecznym narz¢dziem naktadania cienkich warstw w
warunkach laboratoryjnych, poniewaz pozwala na prosta i powtarzalng kontrole grubos$ci
warstwy, tatwe zmiany parametréw warstwy pomig¢dzy probkami (np. zmiana skladu -
uzywajac innego roztworu) oraz nakladanie warstw na podloza o nieregularnych ksztattach
uzywajac uchwytu préozniowego. Metoda spincoatingu mozna wytwarza¢ warstwy w szerokim
zakresie grubosci, od kilku nanometréw, poprzez najbardziej typowy zakres dziesiatek i setek
nanometrow, az po warstwy grubosci liczonej w mikrometrach. Dzigki tym zaletom,
spincoating jest szeroko uzywany nie tylko w laboratoriach, ale réwniez przy produkcji
nowoczesnej elektroniki, np. nakladania fotorezystow podczas procesu fotolitografii w trakcie
wytwarzania krzemowych procesorow [327], detektorow CCD i wielu innych urzadzen
potprzewodnikowych. Mimo swoich zalet spincoating nie sprawdza si¢ przy powlekaniu
duzych powierzchni (duza réznica predkosci migdzy obszarami wewnetrznymi i zewnetrznymi,
co wptywa na duza r6znice grubos$ci na probce) oraz istotne straty roztworu, co ma znaczenie

przy wysokich kosztach naktadanego materiatu. Dlatego tez powlekania obrotowego uzywa si¢
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glownie do malych probek podczas badan laboratoryjnych, a efekty i parametry warstw mozna
przenie$¢ na probki o duzych powierzchniach dzigki innym metoda naktadania warstw:
bladecoating [328], slot-die coating [20], [329], [330] oraz drukowanie [331], [332].

Podczas korzystania z techniki spincoatingu najwigcej uwagi poswieca si¢ kontroli grubos$ci
naktadanych warstw. Na grubo$¢ nakladanej warstwy mozna wptywaé kilkoma zmiennymi
parametrami: predkoscig wirowania, czasem wirowania, ste¢zeniem naktadanego roztworu oraz
zastosowanym rozpuszczalnikiem naktadanego roztworu. Glowng i1 najcze$ciej uzywang
metoda kontroli grubosci jest zmiana predkosci obrotowej. Grubo$¢ warstwy h jest
proporcjonalna do odwrotnos$ci pierwiastka kwadratowego z predkosci obrotowej o (wzor 3.1)
[333]-[338], natomiast dla wysokich predkosci obrotowa mozna tez przybliza¢ zalezno$¢

funkcja liniowa [339], [340].
1
h~ 5= (3.1

Jest to intuicyjne, ze wraz ze zwrotem pr¢dkosci obrotowej na nakroplong ciecz dziala coraz
wigksza sita od$rodkowa, a wigc warstwa staje si¢ coraz ciensza. Typowo przygotowuje si¢
kilka prébek przy réznych predkosciach, mierzac ich grubo$é, a nastepnie sporzadza krzywa
kalibracyjng ze wzoru (3.1), aby modc planowaé grubosci probki przez zadang predkosé
obrotow3.

Trzeba jednak unika¢ zbyt niskich predkosci obrotowych, poniewaz w tym rejonie mata
zmiana predkosci znaczaco wplywa na zmiang¢ grubosci i moze to prowadzi¢ do braku
powtarzalno$ci. Wazniejszym problemem jest fakt, ze przy niskich predkosciach obrotowych
powstaja smugi z nadmiaru cieczy, ktorej nie udalo si¢ rozwirowaé (za mata sita odsrodkowa).
Szczegdlne widoczne jest to, gdy roztwdr ma wyzsza lepko$¢ Iub uzyto szybko
odparowujacego rozpuszczalnika np. chloroformu lub dwusiarczku wegla (brak wystajacego
czasu na rozwirowanie warstwy). Zbyt wysoka predkos$¢ obrotowa moze powodowaé inne
problemy, np. formacje pecherzy powietrza w warstwie aktywnej ogniw stonecznych [341].
Warto wspomnie¢ rowniez o spincoatingu podczas przyspieszenia obrotowego wirujacego
podtoza. Niekiedy taka procedura jest stosowana przy naktadaniu bardzo cienkich lub przy
powlekaniu statycznym opisanym ponizej. W moich badaniach naktadano ciecz wytacznie na
podtoze wirujace ze stalg predkoscia, czyli zerowym przyspieszeniem.

Kolejng metoda zmiany grubosci wytworzonej warstwy jest zmiana st¢zenia rozwirowanego
roztworu. Zaktada si¢, ze zmiana stezenia powoduje wprost proporcjonalng zmiang grubosci

warstwy [337], [338], [342]-[344]. Jednak istnieje kilka zakreséw zalezno$ci zmiany grubosci
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w funkcji stgzenia, dla réznych rzgdow wielkos$ci stezenia (np. inna proporcjonalnos$¢ dla
roztwordéw bardzo rozrzedzonych, a inna dla bardzo stezonych) [345].

W przypadku roztwordw wolno wysychajacych, grubos¢ warstwy zalezy od czasu
wirowania. Im dluzej wiruje podtoze tym warstwa ma wigcej czasu na rozwirowanie i tym
ciensza si¢ staje. Zalezno$¢ grubo$ci opisywana jest przez odwrotnos¢ kwadratu czasu
wirowania plus czynnik staly zwigzany z wysyceniem si¢ [346]-[350]. Po pewnym czasie
wirowania rozpuszczalnik odparowuje 1 warstwa przestaje by¢ ciekta, a wigc nie mozliwe jest
juz jej dalsze pocienianie przez coraz dluzsze wirowanie. Istnieje réwniez bardziej ztozony
wplyw czasu wirowania na parametry elektryczne warstwy jak ruchliwo$¢ no$nikow,
chropowato$¢ powierzchni, czy jakos¢ krystaliczna [326]. W moich badaniach utrzymywatem
staly czas wirowania, a zmieniatem wylacznie predko$¢ wirowania i st¢zenie roztworu, aby
zmniejszy¢ ilo§¢ zmiennych parametrow.

Ostatnim parametrem wplywajacym na grubo$¢ warstw nakladanych metoda
spincoatingu jest rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika naktadanego roztworu. Najwigkszy
wplyw maja dwa parametry: lepko$¢ rozpuszczalnika oraz tempo odparowania rozpuszczalnika
zwigzana z temperaturg parowania oraz preznoscig par rozpuszczalnika. Im bardziej lepki
rozpuszczalnik, tym wigksza predko$¢ obrotowa trzeba zastosowac, aby uzyskac ta samag
grubo$¢ warstwy [344]. Mimo to typowo uzywane rozpuszczalniki podczas wytwarzania
warstw potprzewodnikow organicznych jak chloroform, chlorobenzen czy woda majg niska
lepkosci i rzadko kiedy ich lepkos$¢ jest obiektem probleméw lub badan. Najwigksze znaczenie
ma tempo odparowywania rozpuszczalnika. Zbyt szybko odparowujacy rozpuszczalnik (np.
chloroform lub CS;) zostaje odparowany szybciej, niz na powierzchni obracajacego podioza
ustali sie gtadki film cieczy. Warstwa ciala stalego formuje si¢ zbyt szybko, przez co powstaja
widoczne defekty oraz warstwa jest grubsza, niz zakladana dla danej predkosci obrotowe;j
[351]. Z drugiej strony, rozpuszczalniki o zbyt niskim tempie odparowania moga wysychac
zbyt wolno i nalozona ciecz sptywa z podloza nim utworzy si¢ warstwa ciala statego. W
przypadku warstw potprzewodnikdéw organicznych problemem sg réwniez rozpuszczalniki o
wysokiej temperaturze parowania (powyzej 200°C), poniewaz nie tatwo jest usunaé resztki
rozpuszczalnika z warstwy, a wygrzanie powyzej 200°C degraduje wigkszos¢
potprzewodnikéw organicznych [266]. Resztki rozpuszczalnika pozostate w warstwie moga
dawa¢ niepozadane efekty. W przypadku ogniw organicznych rozpuszczalnik pozostaty w
warstwie aktywnej znaczaco przyspiesza degradacje ogniw [220], [352]. Wigcej o tym efekcie
napisane jest w rozdziale poswigconym efektom degradacji ogniw organicznych (rozdziat 2.7
i 29). W przypadku organicznych ogniw stonecznych najczgéciej stosowanymi

rozpuszczalnikami sg chlorobenzen, dichlorobenzen lub toulen, ktére maja optymalne
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parametry tempa odparowania, temperatury parowania oraz lepkosci. Waznym aspektem
rozpuszczalnika jest rowniez dodatek do rozpuszczalnik podczas wytwarzania warstwy
aktywnej polimer:akceptor, ktorego wplyw na separacje faz obmowiony jest szerzej w

rozdziale 2.9.

Rys. 3.2 a. Kat zwilzenia © (o) migdzy kroplg cieczy, a podtozem [353] b. ksztalty przyjmowane

przez ciecz przy roznych katach zwilzenia [354]

Wartym poruszenia tematem jest kat zwilzenia cieczy i jego wplyw na naktadanie
warstw metodg spincoating. Kat zwilZzenia wyraza si¢ jako kat migdzy styczng do powierzchni
kropli cieczy, a powierzchnig podtoza, na ktorym jest umieszczona [353], [354]. Na ksztatt
kropli i tym samym kat zwilzenia wptyw ma napigcie powierzchniowe cieczy, ktore wynika z
wlasnosci fizycznych danej cieczy oraz odziatywan cieczy z danym substratem, na ktorym jest
umieszczona. Najlepsza interpretacj¢ mozna przedstawi¢ na podstawie kropli wody.
Umieszona na powierzchni hydrofobowej np. szkle pokrytym woskiem kropla jest prawie
okragta i jej kat zwilzenia jest wysoki. Kropla ,,stara si¢” mie¢ jak najmniejsza powierzchnie
kontaktu z podtozem z powodu odpychajacych odziatywan woda/wosk. Sytuacja odwrotng
moze by¢ kropla wody na powierzchni czystego szkla, czyli zdecydowanie bardziej
hydrofilowego podtoza. Kropla wtedy jest mocno sptaszczona, przylega duza powierzchnig do
podtoza, a kat zwilZenia jest maly. Taki sam mechanizm opisuje inne ciecze np. chlorobenzen
1 inne rodzaje podtéz, do ktérych rézne ciecze maja swoje wlasne katy zwilzenia. Réwniez
zmieniajac parametry podioza mozna wplywac na kat zwilzenia. Kat zwilzenia ma decydujace
znaczenie podczas spincoatingu, pozadane jest wysokie powinowactwo cieczy do podioza, a
wigc maty kat zwilzania, co utatwia naktadanie warstw. W skrajnych przypadkach, gdy kat
zwilzania jest bardzo duzy naktada ciecz podczas rozwirowania moze catkowicie sptyna¢ z
obracajacego si¢ podloza i nie osadzi si¢ zadna warstwa. Moze wystapi¢ przypadek, gdzie

zmiana podloza jest niemozliwa, a zmiana rozpuszczalnika nie daje pozadanego efektu.
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Podobny problem wystepowat w moich badaniach podczas naktadania pierwszej warstwy na
szklane podtoza pokryte ITO lub czyste szklane podtoza bez procesu aktywacji powierzchni.
Byto to niezalezne od nakladanej cieczy (rozpuszczalnik): PEDOT:PSS (woda), ZnO (alkohol)
lub warstwa aktywna (chlorobenzen). Niezbedny byt proces aktywowania powierzchni, w
moim przypadku przez zastosowanie myjki ozon/UV. Nawet oczyszczone podloze szybko
pokrywa si¢ warstwa zwigzkow chemicznych z powietrza, co znaczaco zwigksza kat zwilzenia.
Proces oczyszczania w myjce ozon/UV, usuwa te zwiazki [355], [356]. Swiatto UV o dwéch
dhugosciach fali jednocze$nie produkuje ozon z tlenu z powietrza, ktory reaguje ze zwigzkami
organicznymi, przereagowujac je do wody i dwutlenku wegla oraz dodatkowo same zwigzki
organiczne absorbujg $§wiatlo ultrafioletowe, przechodzac do stanu wzbudzonego sa bardziej
podatne na reakcje¢. Kilku minutowy proces catkowicie oczyszcza powierzchnie, dzigki czemu
staje si¢ mozliwe natozenie pierwszej warstwy na szklane podtoza lub ITO.

Dodatkowym aspektem spincoatingu, jaki warto poruszy¢, jest statyczne rozwirowanie
roztworu. W moich badaniach korzystalem wylacznie z techniki dynamicznej, opisanej na
poczatku rozdzialu, rozwor zostaje nakroplony na juz wirujace podtoze. Istnieje mozliwo$¢ tez
naktadania statycznego, kiedy to roztwor nakrapla si¢ na nieruchome podtoze i dopiero po
pokryciu roztworem powierzchni podtoza uruchamia si¢ wirowanie. Technika ta sprawdza si¢
w przypadkach probek o niskiej zwilzalno$ci (matym kacie zwilzania), gdzie przy nakladaniu
dynamicznym cala ciecz ucieka z powierzchni, a nie ma mozliwos$ci poprawy zwilzalnosci np.
myjka ozon-UV, ktoéra mogtaby uszkodzi¢ lub zmieni¢ parametry probki. Jednak przy
powlekaniu statycznym trzeba mie¢ na uwadze dwa niuanse. Po pierwsze strata materiatu jest
jeszcze wieksza niz w przypadku nakladania dynamicznego. Po drugie podczas uruchamiania
wirowania podloze przez pewien czas si¢ rozpedza, czyli istnieje przyspieszenie katowe
wywierajagce dodatkowa site¢ na nalozong ciecz. Dlatego prawo opisane réwnaniem (3.1)
przestaje obowigzywac, a warstwa powstaje ciefnsza, niz zatozona dla danej predkosci
obrotowe;.

Poza samym nakladaniem warstw metoda powlekania obrotowego, mozna wykorzystac¢
spincoating do poprawy parametrOw juz natozonych warstw. Jednym ze sposobow jest
uzywana przeze mnie technika polegajaca na ptukaniu metanolem. Po natozeniu warstwy
aktywnej 1 odczekaniu czasu potrzebnego na odparowanie rozpuszczalnika, nadal utrzymywana
byta predkos¢ obrotowa, a utworzona warstwa oplukiwana byta porcja metanolu. Ptukanie ma
na celu usunigcie resztek dodatkow do rozpuszczalnika np. DIO o wysokiej temperaturze
parowania, co zwigksza maksymalng sprawnos$¢ i redukuje proces degradacji w czasie [357]—
[359]. Dodatkowo plukanie metanolem poprawia tez separacj¢ faz donor-akceptor przy

powierzchni warstwy aktywne;.
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Kolejng metoda powiazang ze spincoatingiem jest solvent annealing, ktorego najlepsze
polskie tlumaczenie to krystalizacja w parach rozpuszczalnika. Metoda polega albo na
spincoatingu w oparach rozpuszczalnika naktadanego roztworu, albo juz po nalozeniu warstwy
przetozenie probki do zamknigtej komory z oparami rozpuszczalnika. Krystalizacja w oparach
tego samego rozpuszczalnika, co nakladany roztwor, wydluza czas krystalizacji warstw,
molekuty maja wigcej czasu na samoorganizacje, co przeklada si¢ na lepsza jakos¢ krystaliczng
warstwy [M10], [360]-[362]. Samoorganizacja molekul zwykle wptywa réwniez na tworzenie
bardziej sprzyjajacej separacji faz donor:akceptor w przypadku warstwy aktywnej ogniw
stonecznych. Oba efekty: poprawa jakosci krystalicznej 1 separacji faz donor:akceptor warstwy
aktywnej, zwickszajg wydajno$¢ organicznych ogniw stonecznych. Istnieje rowniez mozliwo$¢
krystalizacji w innym rozpuszczalniku niz rozpuszczalnik naktadanego roztworu (np. THF lub

CS»), dla ktorej rowniez notowano liczne korzysci [362]-[365].

3.2 Przygotowanie ogniw

Z uwagi na negatywny wplywu tlenu i pary wodnej z powietrza na organiczne zwigzki
poiprzewodnikowe oraz inne zachodzace na powietrzu procesy (m.in. wysycanie si¢
powierzchni materiatow przez zwigzki z powietrza, utlenianie powierzchni, niekontrolowalne
reakcje z tlenem, osiadanie si¢ kurzu na probkach) wickszos¢ etapéw prac zwigzanych z
przygotowaniem probek organicznych ogniw stonecznych prowadzonych bylo w komorze
rekawicowej MBraun LABstar ECO wypehionej argonem oraz wyposazonej w filtr HEPA.
Stezenie tlenu 1 pary wodnej w komorze utrzymywane byto ponizej wartosci 1 ppm.

Wykonanie probek organicznych ogniw stonecznych rozpoczynato si¢ od przygotowania
roztworu warstwy aktywnej polimer:akceptor, gdzie caty proces prowadzony byt w komorze
rekawicowej. Substancje nawazane byty do szklanych fiolek o pojemnosci 2 ml lub 4 ml,
nastepnie dodawano pipeta automatyczng rozpuszczalnik. Roztwory byly grzane w 60°C i
mieszane na ptycie grzejnej przez 24 h. Po ostudzeniu roztwory byly gotowe do uzytku, przy
czym caly czas utrzymywane bylo mieszanie, aby unikng¢ powstawiania krystalitow i
agregatow. Rozpuszczalnikiem warstwy aktywnej byla mieszanina dwoch cieczy: glownej
[chloroform (CF), chlorobenzen (CB) lub 1,2-dichlorobenzen (DCB)] oraz dodatku do
rozpuszczalnika [1,8-diiodooctan (DIO), chloronaftalen (CN) lub N-metylopirolidon (NMP)].
Idea dodatku do rozpuszczalnika poruszona byla doktadnie w rozdziale 2.7. Najcze¢sciej

stosowanymi mieszaninami byty 97% CB + 3% DIO oraz 98% CB + 2% CN.
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Standardowa mieszaning warstwy aktywnej polimer:fulleren stosowang do wigkszosci
badan byto PTB7-Th:PC70BM o catkowitym st¢zeniu 18 mg/ml, stosunku wagowym 2:3 oraz
rozpuszczang w mieszaninie 97% CB + 3% DIO. Kolejng uzywana mieszaning polimeru i
akceptora niefullerenowego bylo PBD-T-2F:BTP-4CI-12 o catkowitym stezeniu 18 mg/ml,
stosunku wagowym 0,8:1 oraz rozpuszczang w mieszaninie 98%CB+2%CN. Inne modyfikacje
warstwy aktywnej opisane beda w rozdziale 4.

Roztwér PTB7-Th:PC70BM standardowo naktadamy byt przy 1500 rpm przez 60 s, co
dawatlo warstwy o grubosci 90 nm. Dla roztworu PBD-T-2F:BTP-4CI-12 stezeniu catkowitym
18 mg/ml rozwirowywano warstwe typowo przy 1500 rpm przez 60 s, co przektadato si¢ na
grubos¢ 110 nm. Warstwy byly nastgpnie wygrzewane w celu usnigcia resztek rozpuszczalnika
przez 15 min w 100°C lub suszone w prozni, w $luzie zatadowczej komory rekawicowej przez
15 min.

Podczas badan potrdjnych warstw aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM)
r6znych zawarto$ciach akceptoréw stosowano dwa podejscia. W pierwszym trzymano stale
catkowite st¢zenie donora PBDB-T-2F na poziomie 7 mg/ml i catkowite stezenie akceptoréw
réwniez 7 mg/ml. Wytworzono rozwory o rdznej proporcji akceptorow BTP-4Cl-12:PC70BM:
1:0, 0,9:0,15, 0,75:0,34, 0,5:0,75, 0,25:1,125, 0,1:1,135 1 0:1,5 w calym zakresie stosunkow, w
tym tez dla skrajnych przypadkow z tylko jedynym akceptorem. State st¢zenie donorow
trzymane bylo, aby zapewni¢ podobnag grubo$¢ warstw dla wszystkich probek z roézng
zawartoscig akceptoréw (grubo$¢ zalezy gltownie od zawarto$ci materiatu donorowego -
polimeru). W drugim przypadku roztworem wyjsciowym bylo dwusktadnikowy PBDB-T-
2F:BTP-4Cl-12 1:1 o catkowitym st¢zeniu 14 mg/ml (taki sam rozwor, jak dwusktadnikowy
rozwor 1:(1:0) opisany powyzej). Do tego roztworu nastepnie dodano PC;0BM dajace w
roztworze stezenie 5.25 mg/ml (stosunek trojsktadnikowy 1:(1:0,75)) oraz do drugiego
roztworu dwa razy wigcej 10,5 mg/ml (stosunek trdjsktadnikowy 1:(1:1,5)), czyli taka ilos¢
PC70BM jak w przypadku ogniw dwusktadnikowym PBDB-T-2F:PC70BM 1:1,5 (z nadmiarem
fullerenu). Rozpuszczalnikiem wszystkich roztworéw byta mieszanina 98%CB+2%CN.
Warstwy z tych roztwordéw rozwirowywano przy predkosci 1800 rpm przez 60 s, a nastgpnie
wygrzewano je w 120°C przez 15 min.

Roztwory do badan wplywu dodatkéw do rozpuszczalnika wykonano w oparciu o
najlepiej pracujaca mieszaning potrojng PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM) 1:(1:0,75), ktora
ostatecznie zoptymalizowana do stosunku 1:(0,8:1) o calkowitym stezeniu roztworu 19.25
mg/ml. Roztwory przygotowano w 6 rdéznych rozpuszczalnikach (rozpuszczalnik gtowny

chlorobenzen + dodatek): 100% CB, 97%CB+3%DIO, 95%CB+5%CBA, 97%CB+3%NMP,
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97%CB+1,5%NMP+1,5%CN, 98%CB+1,5%CN. Warstwy z tych roztwordw rozwirowywano
przy predkosci 1800 rpm przez 60 s, a nastgpnie wygrzewano je w 120°C przez 15 min.
Przygotowanie ogniw zalezy gtéwnie od konfiguracji ogniwa (prostej lub odwrdcone;),
ktére réznig si¢ kierunkiem przeplywu no$nikéw tadunku (elektronow i dziur). Wspolny
pozostaje wylacznie pierwszy krok przygotowania szklanych podtéz ITO. Szklane podioza
pokryte ITO podpisywane byly od strony szkla rysikiem diamentowym w celu numeracji
probek, ktora nie zostanie zmyta podczas nakltadania warstw oraz tatwego odrdzniania strony
pokrytej ITO. Podpisane podtoza umieszczane byly w myjce ozon/UV na 5 min w celu

usunigcie zanieczyszczen i aktywowania powierzchni ITO.

Rys. 3.2.1 Etapy przygotowania ogniw organicznych w konfiguracji prostej

Ogniwa w konfiguracji prostej wykonywane byly zawsze w oparciu o ten sam schemat
szklo/ITO/PEDOT:PSS/warstwa_aktywna/Al. Na aktywowane szklane podtoza ITO naktadana
byla warstwa blokujaca elektrony (HTL) PEDOT:PSS. Na poczatku wodny roztwor
(przechowywany w lodowce) PEDOT:PSS AL4083 filtrowany byt przez hydrofilowy filtr
strzykawkowy PTFE 0,45 pum. Przefiltrowany roztwér PEDOT:PSS naktadany byl metoda
powlekania obrotowego przy 5000 rpm przez 60 s, co dawato warstwe o grubosci 40 nm.
Cienkie paski warstwy PEDOT:PSS po obu stronach podiloza $cierane byly za pomoca
specjalnie przygotowanego przyrzadu 1 patyczka kosmetycznego zwilzonego woda
destylowang w sposdb widoczny na rys. 3.2.1c. Nastgpnie natozona warstwa byta wygrzewana
na ptycie grzejnej przez 15 min w 150°C w celu usunigcia wody. Opisane etapy wykonywane
byty na powietrzu, a nastgpnie podtoza z warstwa PEDOT:PSS przektadane byly do komory

rekawicowe;.
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W komorze rekawicowej naktadana byta warstwa aktywna metoda powlekania obrotowego
wedlug powyzej opisanej procedury wraz z grzaniem lub suszeniem probek w prézni w celu
usunigcia resztek rozpuszczalnika. Ostatecznie po wyschnigciu warstwy aktywnej, cienkie
paski $cierane byly suchym patyczkiem kosmetycznym. Ostatnim krokiem przygotowania
ogniw w konfiguracji prostej bylo napylenie warstwy 100 nm aluminium, stanowigc katode
ogniwa za pomocg prozniowej napylarki termicznej przy ci$nieniu okoto 3-10> mbar przez
maske dajaca 8 cienkich prostokatow. Tak przygotowane ogniwa w konfiguracji prostej byty
gotowe do pomiarow fotoelektrycznych.

Po napyleniu lub po pierwszym pomiarze wlasciwosci elektrycznych, ogniwa byly
enkapsulowane przy pomocy S$wiatloczutej Zzywicy 1 szkietka nakrywkowego (zywice
utwardzano przez 20 min. pod lampa UV). Enkapsulacja zabezpiecza ogniwa, przed warunkami
zewnetrznymi  (parg wodng 1 tlenem) przy jednoczesnym odstonietych kontaktach

elektrycznych ITO, co pozwalato na kolejne pomiary.

Rys. 3.2.2 Etapy przygotowania ogniw organicznych w konfiguracji odwréconej

Ogniwa w konfiguracji odwrdéconej wykonywane byly w oparciu o schemat
szkto/ITO/ETL/warstwa_aktywna/MoOx/Al, gdzie ETL stanowi warstwe blokujaca dziury w
postaci planarnej warstwy tlenku cynku (ZnO), nanoczastek ZnO lub planarnej warstwy tlenku
tytanu TiO,. Warstwa ETL, podobnie jak PEDOT:PSS w ogniwach prostych, naktadana byta
bezposrednio na aktywowane szklane podtoza ITO na powietrzu (rys. 3.2.2b). Najczgsciej
stosowana planarna warstwa ZnO naktada byta metoda powlekania obrotowego z roztworu zol-

zel 100 mg/ml dihydratu octanu cynku (Zn(CH3COO); 2H>0) oraz 28 mg/ml etyloaminy
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(CH3CH2NH2) rozpuszczonych w 2-metoksyetanolu. Przy predkosci obrotowej 4000 rpm przez
60 s nakladana byla warstwa ZnO o grubosci 10 nm, nast¢gpnie $cierano boczne paski
patyczkiem kosmetycznym nasgczonym w izopropanolu, a ostatecznie wygrzewano warstwe
w 250°C przez 15 min na plycie grzejnej. W przypadku nakladania warstwy ztozonej z
nanoczastek ZnO przygotowywano 125 ml roztwdr o stezeniu 24 mg/ml dihydratu octanu
cynku w metanolu i dodawano do niego po kropelce 65 ml roztworu wodorotlenku potasu
(KOH) w metanolu o stezeniu 23 mg/ml caly czas intensywnie mieszajac. Nastepnie rozwor
mieszano przez 2 h w 60°C, po czym widoczny byt biaty osad nanoczastek ZnO w zlewce.
Ostatecznie rozpuszczalnik powolnie odparowywano, a osad optukiwano metanolem i
pozostawiono do wyschnigcia przez noc. Postaly bialy proszek nanoczastek ZnO rozpuszczono
w izopropanolu w stezeniu 35 mg/ml. Roztwor ten rozwirowywano na szklane podtoza ITO
przy predkosci 3000 rpm przez 60 s, co dawalo warstwe o grubosci okolo 40 nm z
nanoczastkami o $rednicy 10 nm. Identycznie jak w przypadku planarnej warstwy ZnO,
$cierane byly paski, a warstwa wygrzewana byta w 250°C przez 15 min. Trzeciag mozliwa
warstwa ETL byto planarne TiOx rozwirowywano z roztworu bis(acetyloacetonianu)
diizopropoksydu tytanu (TAA) o stezeniu 0,15M w bezwodnym 1-butanolu. Przy predkosci
obrotowej 3000 rpm przez 60 s naktadana byta warstwa TiOx o grubosci 30 nm, po czym
$cierano paski, tak samo jak dla warstw ZnO. Warstwe TiO> wygrzewano wstepnie w celu
usunigcia resztek rozpuszczalnika w 120°C przez 5 min na ptycie grzejnej, a nastgpnie w celu
krystalizacji z fazy amorficznej do fazy krystalicznej anataz wygrzewano warstwe¢ w piecu
rurowym w atmosferze powietrza w 450°C przez 60 min i powoli studzono do temperatury
pokojowej. Ostatnig badang warstwg ETL byta planarna 30-nanometrowa warstwa ZnO
hodowana metoda ALD przez dr. inz. Macieja Krajewskiego z Wydzialu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Analiza réznych warstw ETL wykazala, Zze najbardziej efektywna i
najlatwiejsza w wykonaniu jest warstwa ZnO planarna nakladana powlekaniem obrotowym z
roztworu zol-zel. Wlasnie ta warstwa zostata wybrana do dalszych badan ogniw odwréconych.
Podloza ITO z nalozonymi warstwami ETL przekladane byly do komory rekawicowej,
w celu nalozenia warstwy aktywnej, Nastgpnie przektadano prébki do napylarki prézniowej,
gdzie przy ci$nieniu okoto 3-10> mbar naparowywano najpierw warstwe HTL 5 nm MoO3, na
calag powierzchni¢ warstwy aktywnej, a na nig, przez 8-pikeslowa maske naparowywano
warstw¢ 100 nm aluminium w roli anody. Tak przygotowane ogniwa w konfiguracji
odwroconej byly enkapsulowane, tak samo jak w przypadku ogniw w konfiguracji prostej, po
czym byly gotowe do pomiarow fotoelektrycznych.
Przygotowane ogniwa jak najszybciej byly charakteryzowane przez pomiary elektryczne

pod o$wietlaniem sztucznego stonca (rozdziat 3.3).
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3.3 Pomiary fotoelektryczne ogniw stonecznych

Rys. 3.3.1 a. Zdjgcie uktadu do pomiaréw pradowo-napigciowych pod oswietleniem. b. Uchwyt

pomiarowy z probka

Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych ogniw stonecznych wykonywane byty pod
o$wietleniem probek przez symulator $wiatta slonecznego, w celu wyznaczenia
najwazniejszych parametrow elektrycznych, w tym wydajnosci PCE. Prébki umieszczane byly
w dedykowanym uchwycie pomiarowym Ossila 8-piksel test board (rys. 3.3.1a) wyposazonym
w sprezynujace i poztacane kontakty stykowe do zewnetrznych paskow ITO znajdujacych si¢
na podiozach. Pozwalato to na szybkie pomiary bez potrzeby przygotowywania dodatkowych
kontaktow elektrycznych. Uchwyt pomiarowy ulatwial przelaczanie migdzy o$mioma
osobnymi ogniwami za pomoca przetagcznikdéw. Istniala tez mozliwo$¢ wykonania pomiaru dla
ogniw potaczonych rownolegle. Uchwyt pomiarowy podlaczony byt do stacji pomiarowe;j
SMU KEITHLEY 2450 Source Meter obstugiwanym przez komputer z dedykowanym
oprogramowaniem Kickstart PC. Do o$wietlania ogniw stuzyt symulator §wiatta stonecznego
Newport VeraSol-2 LED Class AAA Solar Simulator z regulowang mocg oswietlania do 1000
W/m? oraz rozkladem widmowym w standardzie AM1.5G. Do typowych pomiarow i
wyznaczania wydajno$ci uzywana byta maksymalna moc o$wietlenia 1000 W/m?.

Symulator stoneczny zbudowany jest w oparciu o wigzke krzyzowa z wielu diod LED,
dzigki czemu kalibracja odbywa si¢ wylacznie za pomoca ustawianie probki na konkretnej
odleglosci od zrodta. Wiazka krzyzowa widoczna jest na zdjeciu (rys. 3.3.1b), gdzie obszarem
do pomiardw jest wewnetrzy kwadrat o rozmiarze 5x5 cm. Dzigki wykorzystaniu diod
$wiecacych, nie potrzebne jest rozgrzewanie symulatora przed pomiarem oraz wykonywania

pomiaru kalibrujacego na certyfikowanym ogniwie stonecznym.
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Wigkszo$¢ pomiardw wykonywana byta w zakresie napig¢ od -0,5 V do 1,5 V z krokiem
0,02 V. Pomiar dla kazdego ogniwa zapisywany byl w osobnym pliku z rozszerzeniem csv.
Charakterystyki IV byly nastgpne przeliczane na ggsto§¢ pradu w funkcji na napigcia
(charakterystyki JV), dzielac nat¢zenie pradu przez powierzchni¢ jednego ogniwa (S = 0,04
cm?), oraz mnozone razy -1 w celu odwrocenia krzywej diodowej (im wiekszy generowany
fotopradu tym wyzsza dodatnia gesto$¢ pradu). W ten sposob najistotniejsza czgsé
charakterystyki JV znajduje si¢ w pierwszej c¢wiartce ukladu wspolrzgdnych. Tak
przygotowane dane wykreslane byty w programie OriginLab. W celu uzyskania parametrow
elektrycznych wraz z odchyleniami standardowymi oryginalne plik csv dla o$miu ogniw z
kazdej probki przeliczane byty przez program. Otrzymywano parametry Voc, Jsc, FF, Rs, Rsh
1 PCE dla kazdego ogniwa oraz $rednie arytmetyczne z 3 najlepszych ogniw (3 cells av.) oraz
$rednie arytmetyczne ze wszystkich 9 ogniw. Bez dodatkowych oznaczen wymienione sg w
tabelkach parametry elektryczne dla najlepszego ogniwa z catej probki.

Napigcie obwodu otwartego Voc 1 gestos¢ pradu zwarcia Jsc obliczane byly jako
miejsca przecigcia krzywej JV odpowiednio z osig napigcia i ggstosci pradu.

Opory wewngtrzne Rs i Rsh wyznaczane byly przez metoda dopasowania modelu
obwodu zastgpczego, opisanym doktadnie w rozdziale 2.4 (wzér 2.4.4). Model ten dawat
réwniez doktadniejsze wyniki dla probek o niski FF w stosunku do prostego dopasowania
funkcji liniowych. Opory wyrazano w jednostkach Qcm?, unormowanych do powierzchni
aktywnej ogniwa.

W celu wyznaczenia wspotczynnika wypelnienia, FF 1 wydajnosci PCE, korzystano z
procedury opisanej w rozdziale 2.4: znajdowano maksimum ggstosci mocy Pmax =
P(V=Vmpp) jako miejsce zerowania si¢ pochodnej dP(V)/dV = 0, Nastepnie obliczano
wspotczynnik wypetnienia FF (wzor 2.4.2) i wydajnos¢ PCE (wzor 2.4.3), gdzie Pi, oznacza
moc $wiatta o$wietlajgcego ogniwo przy gestosci mocy wynoszacej 0,1 W/em?,

Pomiary fotoelektryczne kontynuowane bylo przez okres rzedu kilku miesigcy w ramach
badan starzeniowych.

Dla pomiaréw starzeniowych stosowane byt rézne warunki przechowywania ogniw w
zalezno$ci od prowadzonych badan. Warunki przechowywania to rézna atmosfera gazowa
(powietrze lub azot) i rézne réznych oswietlenia (ciemno$¢ lub pod os$wietlaniem). Do
o$wietlania uzywano dwoch lamp $wiatla biatego: lampy LED 15 W (1250 Im) oraz Zzardwka
wolframowa 60 W (650 Im) imitujacych promieniowanie stloneczne. Lampy umieszczone byty
na wysokosci 15 cm. Niestety nat¢zenie bylo nieco nizsze niz w przypadku standardu AM1.5G.

Do przechowywania probek w atmosferze azotu uzywano eksykatora szafkowego. Badano

zardbwno probki zaenkapsulowane, jak i nieenkapsulowane, w celu sprawdzenia wpltywu
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warunkéw zewngtrznych na samo ogniwo oraz weryfikacji dziatania enkapsulacji. Ekspozycji
na warunki starzeniowe wystawiane byly probki po pierwszym pomiarze. Po pierwszym
pomiarze wybierano 2 - 3 najlepsze ogniwa kazdej probki i te ogniwa byt regularnie badano
poprzez pomiary charakterystyk IV pod o$wietleniem symulatora $wiatla stonecznego
AM1.5G, tak samo jak w przypadku pierwszego pomiaru §wiezo wykonanych probek. Z racji,
ze najgwaltowniejsza degradacja probek zachodzi w krotkim czasie po wykonaniu, ogniwa
mierzone byty na poczatku czg$ciej (standardowo: po godzinie, po 1 dniu, co 2 dni przez
pierwszy tydzien, a nastepnie co tydzien przez 8 tygodni (~1000 h), a z biegiem czasu coraz
rzadziej (co 4 tygodnie, a nast¢gpnie co 8 tygodni az do pelnego roku). Po pelnym roku
pomiaréw zawieszano dalsze badania lub wydtuzano czas pomigdzy pomiarami do 12 lub 24
tygodni.

Podczas analizy wynikow parametry elektryczne z pomiaréw IV przeliczano na
warto§ci unormowane z pierwszego dnia pomiaru w celu lepszego uwidocznienia
zachodzacych zmian w stosunku do innych r6znych probek. Dla przyktadu dla wydajnosci PCE
wyniki z kazdego dnia dzielono przez wartos¢ PCE w pierwszego dnia, otrzymujac utamek
pozostalego PCE. Do wykresé6w unormowanego PCE dopasowywano sume dwoch zanikéw
wyktadniczych opisanych roéwnaniem 2.7.1. Warto$¢ czasow degradacji T80 i TS50

odczytywano z wykresu lub z ekstrapolacji dopasowanej w funkcji dla dtuznych czasow.

3.4 Pomiary widm absorpcji

Spektroskopia absorpcyjna jest niezbednym narzedziem do badania materialow warstwy
aktywnej ogniw stonecznych. Pomiar pozwala na stwierdzenie, jakie §wiatlo, z jakiego zakresu
spektralnego absorbuja materiaty i jaka jest efektywno$¢ tej absorpcji, jakie jest przekrycie
widma absorpcyjnego z widmem $wiatla stonecznego, co ma bezposredni wplyw na

generowany prad ogniwa oraz wydajnosc.
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Rys. 3.4 Schemat dziatania jednowigzkowego spektrofotometru absorpcyjnego [366]

Do pomiarow widm absorpcji korzysta si¢ ze spektrofotometru, w moim przypadku
jednowigzkowego (rys. 3.4). Ze zrodta emitowane jest Swiatlo szerokim zakresie widmowym
dzigki czemu mozna mierzy¢ w zakresie spektralnym od bliskiej podczerwieni, poprzez swiatto
widzialne od bliskiego ultrafioletu. Swiatto to przechodzi przez monochromator. Swiatto
nastgpnie trafia na przestong, ktéra formuje wigzke o rozmiarze dopasowanym do badanej
probki, najczesciej o kotowym przekroju. Monochromatyczna wigzka przechodzi przez probke
i pada na detektor. Mierzone jest ostabienie intensywnosci wigzki pierwotnej lo, wyrazana jako

absorbancja ABS (wzér 3.4).
I
ABS =log 70 (3.4)

W przypadku spektrofotometru jednowigzkowego nalezy zmierzy¢ samo podtoze
warstwy lub pusta kuwete, aby po odjeciu uzyska¢ widmo czystej badanej substancji bez
sygnalu od medium, na ktérym jest osadzona lub zawarta. Podczas uruchomienia, najczesciej
samoczynnie, spektrometr jednowigzkowy si¢ kalibruje, mierzac nat¢zenie S$wiatla z
monochromatora I.

Probki warstw potprzewodnikow organicznych do pomiarow widma absorpcji wykonywane
byty metoda spincoating w analogiczny sposob, jak pojedyncze warstwy ogniw stonecznych.
Naktadane byty na szklane podloza o wymiarach 15x20 mm pokrytych 20 nm gtadkiego SiO>
oczyszczonych wczesniej w myjce Ozon/UV.

Pomiary widma absorpcji wykonywano na jednowigzkowym spektrometrze Metash
UV6000 z oprogramowaniem UV-analyst w zakresie 200 - 1100 nm (1,2 — 6,2 eV) z krokiem

2 nm przez szczeling o $rednicy 5 mm.
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Grubos¢ warstw na szklanych podtozach mierzona byta przy pomocy profilometru Vecco
Dektak 6M. Grubosci, d, nastepnie uzywano do obliczenia wspotczynnika absorpcji a (3.5)

[1/cm], na podstawie absorbancji warstwy.

In10+ABS
a = "T (3.5)

3.5 Pomiary widm wydajnosci kwantowej

Pomiary widm zewngtrznej wydajnosci kwantowej (EQE) pozwalaja poznaé¢ odpowiedz

spektralng ogniwa na roézne dtugosci fali §wiatta o§wietlajacego.

modulator probka
159 %7
halogenowa

monochromator Pikoamperomierz
SPM2 Keythley2600

Rys. 3.5 Schemat pomiaru widm wydajnosci kwantowej

W eksperymencie mierzone byty widma fotopradu z zakresie 0,3 pm do 1,7 um (0,7 eV
do 4 eV) przy os$wietlaniu probki $wiattem lampy halogenowej przepuszczonym przez
monochromator (rys. 3.5) i jednoczesny pomiar pradu zwarcia Isc pikoamperomierzem
Keithley 26000. W celu przeliczenia widma fotopradu na widmo zewnetrznej wydajnosci
kwantowej, dzielono fotoprad przez widmo mocy lampy zmierzone wczesniej miernikiem
mocy PM320 dla kazdej dlugosci fali z monochromatora. Widma EQE wyrazone sa w
jednostkach elektron na foton, okre$lajac procent padajacych fotonéw zamienianych na
elektron dla kazdej badanej dtugosci fal. Widma wydajnosci kwantowej rowniez wykreslano w
dziedzinie elektronowoltow, aby byly wygodne do poréwnywania z widmami absorpcji.
Mierzone byto najlepsze ogniwo z calej probki zweryfikowane wczesniej przez pomiary
pradowo-napigciowe. Pomiar wykonywano jak najszybciej to mozliwe, dopoki ogniwa miaty

wysoka sprawnosci, najczesciej nastgpnego dnia po wytworzeniu.
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3.6 Mikroskopia optyczna 7 kontrastem interferencyjno-roZniczkowym

Morfologia warstw aktywnych ogniw stonecznych analizowana byta za pomoca mikroskopii
optycznej z kontrastem interferencyjno-rézniczkowy (DIC) nazywanym réwniez kontrastem

Nomarskiego na cze$¢ wynalazcy, polskiego fizyka Jerzego Nomarskiego.

[ ] analizator

[ ] ¢wiercfalowka

[ ] pryzmat Wollastona

obiektyw

= ; probka

kondensor

[_—— ] pryzmat Wollastona

[ ] polaryzator

Rys. 3.6 Schemat dzialania mikroskopii optycznego z kontrastem interferencyjno-rézniczkowy [367]

Idea dziatania polega na podziale wczesniej spolaryzowanej liniowo wigzki pierwotnej
$wiatla (polaryzator 45°) na dwie wigzki (normalng i przesuni¢ta w fazie) przez pryzmat
Wollastona. Obie wiazki przechodza przez probke, a nastgpnie ponownie przechodza przez
drugi pryzmat Wollastona, gdzie interferuja ze soba. Ostatecznie przechodzg przez koncowy
polaryzator ustawiony pod katem 90° w stosunku do wejSciowego, przez co usuwana jest
wigzka pierwotna, ktora nie ulegla zmianie na probce. Rejestrowane jest §wiatto wynikajace z
przesunigcia fazowego dwoch wigzek przechodzacych przez probke [367], [368].

Technika ta pozwala na obrazowanie drobnych zmian grubosci, sktadu, defektow, wytracen
oraz zanieczyszczen w przezroczystych lub czeSciowo przezroczystych cienkich warstwach
materialdow. W niniejszej pracy badano obszar aktywny ogniwa skupiajac si¢ na czesci pokrytej
metalowg elektroda od strony ITO. Dzieki temu mozna byto rowniez powigzaé niskg sprawnos¢
lub calkowite uszkodzenie jednego ze ogniw po analizie warstwy aktywnej. Typowo, w
przedstawionych wynikach prezentowana jest morfologia ogniwa o najwyzszej sprawnosci, a
wigc tego samego, dla ktorego analizowane sg parametry elektryczne oraz charakterystyka
pradowo-napigciowa.

Do pomiaréw wykorzystywano mikroskop Nikon ECLIPSE ME600 wyposazony w kontrast

Nomarskiego oraz cyfrowa kamer¢ CCD DeltaPix SMP. Podczas pomiaru ogniw z jednej serii
72



lub jednego badanego zagadnienia utrzymywany byl staly nastaw kontrastu, dzigki czemu
zmiana barwy na obrazach powigzana byla z realng zmiang w probce (np. sktadu). Najczesciej
stosowano powickszenie 5-krotne, co dawato obraz catego ogniwa na jednym zdjeciu, a w celu
lepszego obrazowania pojedynczych wytracen korzystano tez z 10-krotnego i 20-krotnego

powickszenia.

3.7 Mikroskopia sit atomowych

W celu analizy powierzchni warstwy aktywnej w nanometrycznej skali oraz separacji faz
donor:akceptor probki ogniw stonecznych obrazowane byly za pomoca mikroskopii sit
atomowych (AFM). Mikroskopia AFM dziata dzigki cienkiej sondzie skanujacej majacej ostry

czubek o wielkosci kilku atomdw, teoretycznie nawet tylko jednego atomu [369]-[371].

7 _FRONT ATOM

Rys. 3.7.1 A. Schemat zdziatania mikroskopii sit atomowych: (a) tryb kontaktowy (b) tryb
bezkontaktowy (c) tryb przerywanego kontakty [369]. B. Przyklad odziatywania atomu/atomow sondy
AFM z atomami powierzchni probki [370]

Ostrze sondy zamocowane jest na elastycznej dzwigni, tak ze podczas pomiaru mierzy si¢
odchylenie sondy z potozenia réwnowagi za pomocy wigzki lasera odbitej od sondy i padajace;j
na detektor XY (rys. 3.7.1). Sygnat z detektora przeliczany jest na odchylenie dzwigni w osi
poziomej oraz w bardziej zaawansowanych badaniach na skret torsyjny dzwigni. DZwignia, na
ktorej osadzona jest sonda, wyposazona jest rOwniez w system piezoelektryczny, ktéry reguluje

wysokos$¢ igly z nanometryczng doktadnoscia.
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Rys. 3.7.2 Schemat odziatywan sonda-probka w mikroskopii AFM [371]

W zalezno$ci od odzialywan sonda-préba (rys. 3.7.2): sonda jest odpychana od probki (mate
odlegtosci 1 sity odpychajace migdzy elektronami probki i sondy) lub sonda jest przyciagana
do probki (duze odlegtosci i odziatywania przyciagajace van der Waalsa probki i sondy).
Zbierany jest sygnal z kazdego punktu probki, gdy sonda skanuje powierzchnig linia po linii w
ptaszczyznie XY, a ugigcie dzwigni przetwarzane jest na sygnat wysokosci.

Rozréznia si¢ trzy podstawowe mody pracy mikroskopu AFM w zaleznosci od ruchu
sondy w osi pionowej: tryb kontaktowy, tryb bezkontaktowy oraz tryb przerywanego kontaktu
(rys. 3.7.1A - a, b, ¢). W trybie kontaktowym sonda przesuwa si¢ bezposrednio po probce i
ugina si¢ dzwignia, gdy napotyka na wzniesienie lub obnizenie w probce. Taki pomiar jest
szybki, lecz sonda moze uszkodzi¢ delikatne probki lub sonda moze zosta¢ uszkodzona badz
zabrudzona [372]. Tryb bezkontaktowy polega na skanowaniu powierzchni probki sonda
umieszong w pewnej odleglosci od probki i ugiecia dzwigni maja zwiazek z przyciagajacych
sit np. od wypuktosci na probcee. Zaletami tego modu jest brak mozliwos$ci uszkodzenia probki
i sondy, ale pomiar jest wolny i w nizszej rozdzielczo$ci oraz mozna dostawa¢ dodatni sygnat
od kropel cieczy na powierzchni probki np. skroplonej pary wodnej z powietrza. Istnieje
réwniez modyfikacja trybu bezkontaktowego, gdzie uktad sprzezenia zwrotnego i mechanizm
piezoelektryczny utrzymuje stala wysoko$¢ probka-sonda, co czgSciowo poprawia
rozdzielczo$¢. Najczesciej stosowanym modem i uzywamy w moich badaniach jest tryb
przerywanego kontaktu, gdzie sonda wprawia jest w drgania wlasne przez uktad
piezoelektryczny. Zmiany w wysokosci probki przektadane sa na zmiane czestosci dran sondy
oraz istnieje mozliwo$¢ detekcji przesunigcia w fazie drgania sondy, co ma bezposredni
zwigzek ze zmiang parametréw fizycznych skanowanego materiatu (np. zmiana sktadu, zmiana

materiatu, zmiana struktury krystalicznej, ...). Tryb przerywanego kontaktu taczy w sobie
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wszystkie zalety, wysoka rozdzielczo$¢ oraz niskie prawdopodobienstwo uszkodzenia probki
lub sondy.

Badane byly probki warstw aktywnych uzywanych réwniez do pomiaréow widm
absorpcji (rozdzial 3.4) oraz nieenkapsulowane ogniwa w obrebie poza metalowymi
elektrodami. Badania wykonywano mikroskopem AFM Bruker Dimension HPI w trybie
przerywanego kontaktu (tapping-mode) uzywajac sondy RTESP-300 40 N/m. Zbierane byty
dane topografii (wysokosci) oraz przesunigcia fazowego (powigzanym z réznicami w sktadzie
powierzchni) na obszarze w zakresie 0,5 - 5 pm. Dane analizowane byty za pomocg programu
Gwyddion wykreslajac mapy topografii i przesunigcia fazowego oraz obliczajac Srednig

chropowato$¢ powierzchni RMS z map topografii.

3.8 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Rys. 3.8.1 Schemat budowy rentgenowskiego spektroskopu fotoelektrondw [373]

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS) jest technikg analityczng polegajaca na
o$wietlaniu probki promieniowaniem rentgenowskim wybijajacym elektrony z atomow probki,
ktérych energiach jest nastgpnie odczytywana przez analizator. Energia wybitych elektronow
niesie informacje zaréwno o pierwiastkach, z jakich probka si¢ sktada oraz ich procentowej
zawartosci, ale rowniez o rodzajach wigzan atomowych jakie tworzg te pierwiastki.

Komora XPS skfada si¢ z komory prozniowej o wysokiej prozni 107 - 10 Torra, aby
wyeliminowa¢ pochtanianie wigzki rentgenowskiej przez molekuty powietrza oraz zniwelowac
rozpraszanie wigzki elektronow wybitych w probki w drodze do analizatora. Uproszczony
schemat ukladu XPS przedstawiony zostat na rys. 3.8.1. Probki umieszczane s3 w komorze

przez prozniowa komore zaladowcza, co pozwala na utrzymywanie wyzszej prézni w komorze
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gldwnej. Probki umieszcza si¢ na przesuwanym stoliku, aby podczas jednego procesu mozna
bylo mierzy¢ kilka préobek lub kilku miejsc na jednej prébce. Probka os$wietlania jest
promieniowaniem rentgenowskim pod katem okoto 45°, najcze$ciej z emisji katodowej glinu
lub magnezu. Dzialo rentgenowskie chtodzone jest ciecza w celu odprowadzenia
generowanego ciepla. Elektrony wybite z probki przechodza przez soczewki magnetyczne i
kierowane sg na potsferyczny analizator. Potsferyczny analizator sktada si¢ z dwoch elektrod
tworzac w ten sposob kondensator. Do elektrod przyktadane jest napigcie przez co trajektoria
elektrondow zostaje zakrzywiona i podazaja po ksztalcie analizatora. W zalezno$ci od energii
kinetycznej elektrony zostaja zakrzewione po okregach o roznej $rednicy. Na wyjsciu
analizatora znajduje si¢ mata apertura przepuszczajaca tylko elektrony o $cisle okreslonej
energii (promieniu zakrzywienia trajektorii elektronéw w analizatorze). Elektrony o wybranej
energii przechodza przez szczeling i padajg na detektor, gdzie sg rejestrowane. Analizator
zmienia katy odchylen elektronow, przez to przemiatane sa elektrony w catym zakresie energii,
a detektor zbiera sygnal, ktory zamieniany jest na widmo intensywnosci sygnatu (liczba
zaliczen) w funkcji energii wigzania elektronow (Epinding). Widmo XPS typowo przedstawia si¢

z malejacg skalg energii na osi OX.

Emitted Auger Electron
Eincidentx-ray =hv . .

\ f Free Electron Level p

/ Fermi Level /

Valence Band

~ -~

BE 2p 12,13 AW
2% U .—./
Q= s K L X

Rys. 3.8.2 Schemat wybijania elektronow z wewnetrznych powtok oraz elektronéw Auger’a [374]

Pomiary XPS sg technika powierzchniowa, poniewaz wigzka promieniowania
rentgenowskiego wchodzi tylko okoto 5 nm w glab probki i tylko z tego obszaru wybijane sg
elektrony (im gl¢biej tym mniejsza intensywno$¢ promieniowania rentgenowskiego 1 tym
mniejsza emisja oraz im glebiej tym bardziej wybite elektrony rozpraszaja si¢ na elektronach z
atomow blizej powierzchni). Podczas pomiaru XPS dochodzi do dwoch charakterystycznych
emisji elektrond6w po naswietlaniu promieniowaniem rentgenowskim. Pierwsze, najczesciej
badane, to wybijanie elektrondw z wewnetrznych powlok atomowych (o wyzszej energii
wigzania). Drugim mechanizmem jest wybijanie elektronow z wyzej potoznych powtlok

atomowych, zwanych elektronami Auger'a (nizsza energia wiazania). Energia wiazania okre$la
ych, y
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réznice energii migdzy poziomem elektronu, a energia Fermiego. Oba mechanizmy opisaé

mozna rownaniem (3.8.1) na energi¢ wigzania elektronéw na powloce atomowej (Ebinding),

Ebinding =hv — Ekin - (381)

gdzie: hv jest energia oswietlajacego probke promieniowania rentgenowskiego, Eiin to energia
kinetyczna wybitych elektronéow, a @ - energia Fermiego. Pokazuje to, Ze energia
rejestrowanych pikow XPS zalezy od materialu katody uzytej w dziale rentgenowskim.
Literaturowe piki wyrazone sa w zaleznos$ci od uzytej katody i wiaze si¢ z tym dodatkowa
wlasno$¢ techniki XPS. Dla piku, ktérego nie da si¢ jednoznacznie zidentyfikowa¢ podczas
pomiaréw przy pomiarach pobudzania jedng anoda, po zastosowaniu drugiej anody linie si¢
przesuwaja i rozdzielaja, co z calkowita pewnos$cia pozwala na identyfikacje linii atomowe;.

Z widm XPS mozna czerpaé¢ wiele informacji. Z maksimum energii emisji danego piku
mozna powigza¢ dany pik z pierwiastkiem, z ktorego atomu nastgpita emisja. Okresla to rodzaj
pierwiastkéw, z ktorych sktada si¢ probka. Odczytujac pole pod pikiem mozemy opisaé
procentowa zawarto$¢ danego pierwiastka w probke. Jednak piki XPS zawieraja sktadowe w
zalezno$ci od tego, ile réznych wigzan atomowych tworzy dany atom w probce. Wigzania
atomowe przesuwajg energi¢ wigzania o niewielkie wartosci. Nastepnie z tablic literaturowych
odczytywany jest rodzaj wigzan atomowych (jesli energie sg od siebie wystarczajaco rozne i
nie naktadaja si¢ na siebie). Przydatne jest to podczas analizy np. probek organicznych, gdzie
mozliwa jest duza liczna r6znych wigzah atomowych tego samego pierwiastka. Dodatkowo
bada¢ mozna procesy zmian zachodzacych w probce np. podczas degradacji probki, gdzie
tworzone sg nowe wigzania np. z tlenem z powietrza, a inne wigzania sg degradowane.

Podczas moich badan XPS zainspirowatem si¢ artykutami naukowymi [14], [24], [271],
[375], gdzie badane byly powierzchnie warstw aktywnych, aby wyznaczy¢ zawarto§¢ donorow
1 akceptorow po jednej ze stron warstwy aktywnej. Pozwala to na okre$lenie separacji faz w
warstwie aktywnej (gradientu rozlozenia donora i akceptora wzdluz grubosci warstwy).
Najwazniejszym zalozeniem tej idei jest speilnienie warunku, ze wyznaczane materiaty
donorowe lub akceptorowe posiadaja w swojej molekule charakterystyczny pierwiastek np.
chlor, fluor lub azot, ktérego nie posiada reszta sktadnikow warstwy aktywnej. Mierzac sygnat
od charakterystycznego atomu dla warstwy czystego sktadnika, a nast¢pnie w mieszaninie
mozemy obliczy¢ procentowg zawarto$¢ tego sktadnika na powierzchni warstwy aktywne;j.
Intensywnos$¢ pikow XPS zalezy rowniez od ustawienia dziala rentgenowskiego, wysokos$ci
probki, jakosci prézni w komorze gtéwnej oraz innych czynnikéw, ktdre zmieniajg si¢ z migdzy
pomiarami. Dlatego potrzebne jest unormowanie pomiaréw o te czynniki. Metoda na to jest
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pomiar sygnalu od pierwiastka, ktérego zawarto$¢ praktycznie si¢ nie zmiana, w przypadku

probek organicznych np. wegla.

Rys. 3.8.3 Schemat pomiaréw separacji faz donor-akceptor warstwy aktywnej (gradient sktadnikow)

metoda XPS

W moich badaniach badano separacj¢ faz donor-akceptor w trdjsktadnikowej warstwie
aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) dla réznych dodatkow do rozpuszczalnika.
Zmierzone zostaly warstwy czystych sktadnikow oraz obie powierzchnie (goérna i dolna)
mieszanin warstw aktywnych (rys. 3.8.2). Material donorowy PBDB-T-2F zawiera
charakterystyczny pierwiastek fluor, natomiast akceptor BTP-4CI-12 chlor. Sygnat od wegla
uzyty zostal jako normalizacja i wyznaczono zawarto$¢ donor PBDB-T-2F i akceptora BTP-
4Cl-12 po obu stronach warstwy aktywnej. Drugi akceptor PC70BM zawiera wylacznie atomu
wegla, tlenu i wodoru, a wige nie zawiera charakterystycznych pierwszakow i jego zawarto$ci
nie mozna ustali¢ ta technika. Znajac natomiast procentowg zawartos¢ PBDB-T-2F i BTP-4Cl-
12, moze obliczy¢ zawartos¢ PC70BM [271].

Probki do pomiaréw XPS oraz same pomiary XPS wykonane zostaty w Conn Center for
Renewable Energy Research bedacego czescig University of Louisville w Kentucky w USA
podczas mojego stazu naukowego pod opieka dr. Jacka Jasinskiego.

Probki do pomiaréw XPS wykonywane byty tak samo jak badane trdjsktadnikowe
ogniwa PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) w konfiguracji prostej (ITO/PEDOT:PSS/
/warstwa_aktywna) bez napylonej elektrody Al, aby pozostal swobodny dostep do warstwy
aktywnej. Na tak przygotowanych probach z réznymi dodatkami do rozpuszczalnikéw
wykonywano pomiary XPS gérnej powierzchni warstwy aktywnej. Po skonczonym pomiarze,
probki wyjmowano z komory prozniowej w celu przygotowania drugiej dolnej powierzchni
warstwy aktywnej do pomiarow. Do goérnej powierzchni warstwy aktywnej przyklejano tasme
Scotch Magic Tape na catej powierzchni i takg probke zanurzano w wodzie destylowanej na 10

min w celu rozpuszczenia warstwy PEDOT:PSS, po czym warstwa odklejata si¢ przy drobnym
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ruchu od szklanego podtoza z ITO (technika lift-off), a na ta§mie pozostala sama warstwa
aktywa z odstonieta dolng powierzchnig (wczeéniej przylegajaca do PEDOT:PSS). Probki
dolnej powierzchni warstwy aktywnej na tasmie ponowng umieszczano w komorze préozniowej
1 wykonywano pomiary XPS.

Uktad XPS sktadat si¢ z systemu analizy powierzchni VG Scientific MultiLab 3000
wyposazonego w hemisferyczny analizator energii elektronéw CLAM4 ustawiony pod katem
54,7° do probki. Uzywana byta wylacznie lampa z anoda Al, zasilana napigciem 15 kV i1
ustalonym pradem emisji 10 mA. Probki wzbudzane byly nie-monochromatyczng wiazka Al
Ko o energii hv = 1,4866 keV. Pomiary prowadzone byly pod cisnieniem 10~ Torra. Dla kazdej
probki wykonywany byt szeroki skan w zakresie energii wigzania 1000 - 0,4 eV, aby wstepnie
oceni¢ z jakich pierwiastkow sktada si¢ probka. Nastepnie wykonywano precyzyjne skany w
zakresie najistotniejszych pikow od badanych pierwiastkow: F(1s), O(1s), N(1s), C(1s), Cl(2p),
S(2s). Do identyfikacji pikow XPS oraz odczytania literaturowych czynnikoéw wrazliwosci
atomowej (atomic sensitivity factors) i1 warto$ci rozczepien spin-orbita dla orbitali
elektronowych p (przypadek chloru 2p) korzystano z ksiazki ,,Handbook of X-rays
Photoelectron Spectroscopy” [376]. Do analizy widm XPS uzywano oprogramowania
XPSPEAKA41 stosujac odejmowane tto metoda Shirley’a oraz dopasowujac do pikow sktadowe
Gaussa. Z dopasowan do pojedynczych pikow od badanych pierwiastkow odczytywano
powierzchnie pod pikiem (Area), uzywang do dalszych obliczen. Pomiary XPS wykonano dla
gornej powierzchni czystych warstw materiatow potprzewodnikowych (PBDB-T-2F, BTP-
4Cl-12 i PC70BM) oraz dla obu powierzchni (gérnej i dolnej) trojsktadnikowych warstw
aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) z réznymi dodatkami do rozpuszczalnika
(brak dodatku, 3%DIO, 5%CBA, 3%NMP, 2%CN, 1,5+NMP+1,5%CN).

Z pomiarow XPS wyznaczano zawarto$¢ donora PBDB-T-2F oraz akceptora BTP-4Cl-12
po obu stronach warstwy aktywnej, zaktadajac fluor i chlor jako charakterystyczne pierwiastki
odpowiednio dla PBDB-T-2F i BTP-4Cl-12 oraz sygnat od wegla jako czynnik normujacy. We
wzorach 3.8.2 1 3.8.3 przedstawiono zalezno$ci okreslajace ulamkowa zawarto$¢
charakterystycznego atomu fluoru i chloru w stosunku do referencyjnego wegla. Stosunki

podzielone sg przez odpowiednie czynniki wrazliwo$ci atomowe;j.

Number of F atoms __ Area_F _ Sensitivity factor for C

= 3.8.2
Number of C atoms Area_C  Sensitivity factor for F ( )
Number of Cl atoms _ Area_Cl Sensitivity factor for C (3.8.3)
Number of C atoms Area_C = Sensitivity factor for Cl e
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Nastepnie, aby wyznaczy¢ procentowg zawarto$¢ donora PBDB-T-2F i akceptora BTP-4Cl-
12, na powierzchni warstwy aktywnej wyprowadzono wzory 3.8.4 1 3.8.5 dzielac stosunek
sygnatu dla charakterystycznego pierwiastka i referencyjnego wegla dla pomiardw mieszaniny
trojsktadnikowej warstwy aktywnej przez stosunek zmierzony dla warstwy czystego materiatu.

Po podzielaniu czynniki wrazliwosci atomowej si¢ skracaty.

[PBDB-T-ZF] — Arear (ternary layer) - Areag(pure PBDB—T—2F) x 100% (384)
Areac(ternary layer) Areac(pure PBDB-T—2F)

[BTP-4C1-12] — Area_Cl(ternary layer) - Area_Cl(pure BTP—4Cl-12) % 100% (385)

Area_C(ternary layer) Area_C(pure BTP—4Cl-12)

Zawartos¢ akceptora PC70BM nieposiadajacego charakterystycznego atomu obliczono ze

wzoru (3.8.6), znajac zawarto$ci pozostatych sktadnikéw warstwy aktywne;j.
[PC7oBM] = 100% — [PBDB-T-2F] — [BTP-4Cl-12] (3.8.6)

Obliczenia wykonano dla calej serii probek: goérnych i dolnych powierzchni warstw
aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) z 6 r6znymi dodatkami do rozpuszczalnika.
Podobne obliczenia opublikowane zostalty réwniez dla badan wplywu dodatkow do

rozpuszczalnikéw [271].
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3.9 Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) jest metoda obrazowania przy pomocy
wigzke elektronéw przechodzacych przez probke. Pozwala to na ogladanie przekrojow probek
zardwno nieorganicznych, jak i organicznych oraz probek biologicznych. Do wad mikroskopii
TEM trzeba zaliczy¢ problem z przygotowaniem probek, ktoére musza mie¢ grubosé
maksymalnie kilkunastu nanometrow, co jest ktopotliwe i czasochtonne w poréwnaniu do
czesciej stosowanej skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), gdzie obrazowana jest
powierzchnia, a wigc przygotowanie probek jest znacznie mniej pracochtonne. W mikroskopii
TEM, tak samo jak SEM, do obrazowana wykorzystywane sg elektrony przyspieszone do
wysokich energii. W mikroskopach optycznych wykorzystywane jest $wiatto widzialne, a wigc
1 maksymalna rozdzielczo§¢ porownywalna jest z dtugos$cia fali $wiatta (mozna przyja¢ okoto
500 nm). Dla wiazki elektronéw przyspieszonych napigciem 100 kV dlugos¢ fali wynosi
0,004 nm, a wiec efektywna rozdzielczo$¢ wynosi utamki nanometra (dla napigcia 100 kV

rozdzielczos$¢ okoto 0,2 nm [377]).

Rys. 3.9.1 Schemat budowy transmisyjnego elektronowego z detektorem EDS [377]

Mikroskop TEM sktada si¢ z kolumny, w ktorej utrzymywana jest wysoka proznia rzedu
10 Torra (minimum 10 Torra), aby zapewni¢ elektronom swobodny ruch w mikroskopie bez

rozpraszania na molekutach powietrza. Elektrony wytwarzane sg podczas termoemisji z
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wolframu lub obecnie bardziej typowo w dziale emisji polowej. Nastepnie elektrony
przyspieszane sa napi¢gciem mi¢dzy katoda i anoda. Im wyzsze napigcie, tym wyzsza energia
elektronow, a wigc 1 wyzsza rozdzielczo$¢ (mniejsza dlugos¢ fali), jednak zbyt duza energia
elektrondw moze uszkodzi¢ wrazliwe probki. Typowo uzywa si¢ napiec przyspieszajacych z
zakresu 100 - 300 kV, jednak w przystosowanych mikroskopach ta warto$¢ moze przekraczaé
1 MV. Dla wrazliwych probek np. biologicznych czg¢sto napigcie zmniejsza si¢ do poziomu 1
kV. Nastepnie wigzka elektronowa przechodzi przez seri¢ elektromagnetycznych soczewek,
gdzie jest kolimowana oraz ogniskowana do rozmiaru okolo 1 pm i moze zostaé jeszcze
skupiona przez obiektywy kondensatorowe. Tak uformowana wigzka elektronow pada na
badang probke, przechodzac przez nia, po czym trafia ponownie na serie elektromagnetycznych
soczewek, ktore formuja wigzke przechodzaca, powigkszaja obraz oraz wybieraja obrazowany
obszar probki i kierujag wigzke na detektor, najczegsciej matryce CCD. Obserwacja obrazu i
zmiana parametrow odbywaja si¢ przez komputer.

W mikroskopie TEM obserwuje si¢ roznice w przechodzeniu elektronéw przez rézne
obszary probki. Wptyw na transmisje elektronéw maja zmiany grubosci probki, zamiany
gestosci (rdzne materiaty), zmiany pierwiastkow jakie zawiera probki (im ci¢zsze pierwiastki
tym mniejsza transmisja i ciemniejszy obraz). Mikroskopy TEM czute sg rowniez na zmiany w
strukturze krystalicznej (kontrast dyfrakcyjny), a nawet na kwantowo-mechaniczne rdznice w
probee (kontrast fazowy).

Przygotowanie probek do mikroskopii TEM polega na pocienianiu preparatu, aby jego
grubo$¢ nie przekraczata kilkuset nanometrow. Jednym ze sposobow jest wstepne pocienianie
probki materiatami ciernymi, a nastgpnie ostateczne pocienienie probki w badanym obszarze
za pomocg zogniskowanie wigzki jonow (FIB). Drugim ze sposobow najczesciej uzywanym
dla probek organicznych i biologicznych jest zatopienie probki w zywicy i pocigcie jej na
kilkuset nanometrowe plastry przy uzyciu mikrotomu

Dodatkowym elementem mikroskopu TEM jest detektor promieniowania
rentgenowskie EDS (spektroskopia dyssypacji energii rentgenowskiej), zwany rowniez EDX.
Detektor EDS umieszony jest nad badang probka. Padajace elektrony wybijaja elektrony z
atoméw  probki, czemu towarzyszy emisja  promenowania  rentgenowskiego
charakterystycznego dla  konkretnych pierwiastkbw. Emitowane promieniowanie
rentgenowskie trafia do spektrometru EDS okre$lajacego energie wyemitowanych fotondw.
Badany obszar probki jest skanowany i dla kazdego punktu zapisywane jest widmo
promieniowania rentgenowskiego. Nastepie pikom emisji rentgenowskiej przypisywane sg
pierwiastki, z jakich nastgpita emisja. Informacje zamienia si¢ na map¢ koloréw naktadang na

pierwotny obraz z mikroskopu pokazujacy, gdzie dane pierwiastki znajduja si¢ w probee. Dla
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konkretnych punktéw na proébce mozna rowniez okresli¢ zawarto$¢ procentowa danych
pierwiastkéw. Ograniczenia techniki to fakt, Zze spektroskopia EDS czula jest na pierwiastki o
wysokiej liczbie atomowej (cigzkie pierwiastki), wiec niemozliwe jest rejestrowanie atomow
wodoru i helu. Dodatkowo zdarza si¢, Ze obrazowane pierwiastki maja naktadajace si¢ na siebie
rentgenowskie linie emisyjne, wtedy ich zawarto$ci obarczone sg wigkszym btedem.

Probki do przekrojow trojsktadnikowych warstw aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4ClI-
12:PC70BM) wytworzonych na bazie roéznych dodatkow do rozpuszczalnika zostaty
przygotowane na podtozach elastycznych PET w konfiguracji PET/ITO/PEDOT:PSS/ PBDB-
T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM). Nastgpnie ze $rodka kazdej probki wycieto male paski o
rozmiarze 7x3 mm. Przygotowano zywice EMbed 812 sktadajaca si¢ z 50 ml polimeru EMbed
812, 31 ml DDSA (specjalnie destylowany bezwodnik bursztynowy n-dodecenylu), 17 ml
NMA (bezwodnik metylo-5-norborneno-2,3-dikarboksylowy) i 1,5 ml DMP-30 (2,4,6-
tris(dimetyloaminometylo)fenol). Sktadniki doktadnie ze soba wymieszano, az zo6ltta zywica
stanie si¢ prawie przezroczysta (okoto 15 min). W gotowej zywicy zatopiono probki tak, ze
warstwa aktywna jednej probki stykata si¢ z podtozem kolejnej. Uformowano kapsule z zywicy
zawierajacej probki i utwardzono zywic¢ w piecu przez 24 h w temperaturze 60°C. Utworzong
kapsutke nastepnie wyszlifowano przy pomocy papieru Sciernego, aby odstania¢ gladkie
przekroje probek. Tak przygotowang kapsutke umieszczono w mikrotomie RMC PowerTome
XL, gdzie wycigto przekrdj o grubosci 150 nm zawierajacy wszystkie badane warstwy i
umieszona go na pokrytej weglem (Holey Carbon) siateczce miedzianej o rozmiarze oczek 400
Cm. Porowaty wegiel zapewnia podparcie dla tak cienkiej warstwy, a jego pory pozwalaja na
przechodzenie skanujacej wigzki elektronéw przez probke.

Tak przygotowane probki zostaly zmierzone na elektronowym mikroskopie
transmisyjnym FEI Talos F200X ze zrodtem elektrow w postaci dziata emisji polowej o
mozliwym napigciu przyspieszajacym 80 - 200 keV, co przeklada si¢ na maksymalng
rozdzielczo$¢ 0,18 nm. Mikroskop wyposazony byl w analizator pierwiastkéw Super-X EDS
(zbierany byt sygnal pierwiastkow: F, N, S, CI, O, In i Sn). Energia przyspieszania elektronow
ustawiona byta na 200 kV, a uzyte powigkszenie to 25100 X, co dawalo obrazy obszarow o
wielosci okoto 1000x600 nm?. Pomiary wykonane byly przez dr. Jacka Jasinskiego na

University of Kentucky w Lexington w USA.
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4. Wyniki doswiadczalne

4.1 Wplyw wygrzewania warstwy aktywnej

Badania wygrzewanie warstwy aktywnej miaty zweryfikowaé dwie teorie poruszone w
rozdziale 2.9 poswigcony wplywowi dodatkéw do rozpuszczalnika warstwy aktywne;.
Najbardziej istotne jest czy 1 w jakiej temperaturze usunigte zostang z warstwy aktywnej resztki
rozpuszczalnika gléwnego (chlorobenzenu) i dodatkow (DIO lub CN) po procesie spincoatingu
warstwy aktywnej. Resztki rozpuszczalnikéw moga przyczynia¢ si¢ do przyspieszonej
degradacji ogniw przez wchodzenie w reakcje z potprzewodnikami organicznymi.
Chlorobenzen ma do$¢ niska temperatur¢ parowania 132°C oraz wysoka preznos¢ par
nasyconych, przez co jego usnigcie stosunkowo latwe podczas wygrzewania (oraz cze$ciowo
mozliwe w prézni w temperaturze pokojowej). Najbardziej problematycznymi podczas
usuwania sg dodatki do rozpuszczalnika, charakteryzujace si¢ wyzszymi temperaturami
parowania niz termiczna wytrzymato$¢ warstwy aktywnej (powyzej 220°C) oraz nizszymi
preznosciami par nasyconych. Szczegoélnie niekorzystne jest DIO, powodujace rowniez
najwyzsza degradacje albo z powodu problemoéw z usuwaniem, albo wyzszej reaktywnosci.
Drugg teorig jest wplyw wygrzewania na wydajno$¢ ogniw, ich parametry elektryczne oraz
wlasciwo$ci spektralne. Wygrzewania moze przyczynia¢ si¢ do poprawy separacji faz
donor:akceptor, zmiany rozmiaru faz oraz powstawiania gradientu rozlozenia materiatu.

Badania przeprowadzone zostaty dla dwoch warstw aktywnych. Pierwsza stanowita PTB7-
Th:PC70BM (2:3) o grubosci 90 nm z bardziej stabilnym akceptorem fullerenowych i
stosowano rozpuszczalnik CB+3%DIO. Drugg badang warstwg aktywna byto PBDB-T-
2F:BTP-4Cl-12 (0,8:1) o grubosci 120 nm z mniej stabilnym lecz bardziej wydajnym
akceptorem niefullerenowym, gdzie stosowano rozpuszczalnik CB+2%CN. Dla obu warstw
wykonano probke wysuszong w préozni w temperaturze pokojowej (vacuum dried) oraz
wygrzane w 50°C, 70°C, 90°C, 110°C i 130°C. Doktadnie przebadano wpltyw wygrzewania na
$wiezo wykonane ogniwa oraz na ich temp degradacji w krotkich czasach rzgdu godzin oraz

dhugich czasach (przez 10 miesigcy).
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4.1a Ogniwa z warstwq aktywng PTB7-Th:PC7)BM

20

PTB7-Th:PC70BM ] PTB7-Th:PC70BM
0 R
& 10+ \
£ 204 &
g .
E. 40 3
= > 6
g 60 [ ¢
E % 4
$ -80 —— Vacuum dried € |—— Vvacuum dried
g ——50°C £, |—s0c
O 1001 70°C Sl 70°C
——90°C ——90°C
-120 110°C 07——110°C
——130°C ——130°C \\\
-140 | , . 24— : | . . —
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltage [V] Voltage [V]
Rys. 4.1.1 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z warstwg aktywna
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Tabela 4.1.1 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji prostej z warstwg aktywna
PTB7-Th:PC70BM wygrzang w roznych temperaturach
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Rys. 4.1.2 Zmiana napigcia obwodu otwartego Voc (A) i wspolczynnika wypehienia FF (B) ogniw

PTB7-Th:PC70BM w funkcji temperatury wygrzewania warstwy aktywnej (wartosci $rednie z 3

najlepszych pikseli)
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Wyniki pomiaréw elektrycznych §wiezo wykonanych ogniw PTB7-Th:PC7;0BM dla
r6éznych temperatur wygrzewania warstwy aktywnej przedstawiono na rys. 4.1.1 oraz w tabeli
4.1.1. Pierwsze co mozna zauwazy¢ to fakt, ze najnizszg sprawno$¢ 4,3% osiagnela probka
niewygrzana. Jej parametry elektryczne byly zadawalajace, szczegoélnie wspodtczynnik
wypetnienia na poziome 57%. Wraz z wygrzewaniem obserwowano wzrost glownie
wspotczynnika wypehienia oraz spadek oporu szeregowe. Najwigkszy wzrost odbywat si¢ przy
wygrzewaniu w najnizszej temperaturze 50°C, po czym nastgpowal powoly spadek FF. Moze
by¢ to zarowno poprawa separacji faz donor:akceptor, jednak prawdopodobne jest ze moga by¢
juz to rezultat spowolnionej degradacji warstwy aktywnej po wygrzaniu, poniewaz od
wykonania warstwy aktywnej do pomiaru mija okoto 1,5 godziny. W tym czasie probka
niewygrzana mogtaby si¢ juz w niewielkim stopniu zdegradowaé. Wraz z wygrzewaniem
ro$nie tez generowana gestos¢ pradu, ktora tez wynika z obu mechanizmoéw. Widoczny jest tez
stopniowy wzrost napigcia obwodu otwartego wraz z wygrzewaniem, szczeg6lnie dla
temperatur 90°C. Dla niewygrzanej probki podczas pomiarOw starzenia napigcie nieznacznie
ro$nie. A wigc efekt wzrostu Voc wraz z temperaturag wygrzewania nie jest zwigzany ze
starzeniem si¢ probek, wigc najprawdopodobniej wyptywa na niego poprawa separacji faz
donor:akceptor. Przebiegi $redniego napigcia Voc 1 wspolczynnika wypetnienia FF w funkcji
temperatury wygrzewania przedstawiono na rys. 4.1.2.

Ostatnim efektem widocznym wraz ze wzrostem temperatury jest spadek rozrzutu
pomiarowego mig¢dzy pikselami pojedynczego ogniwa. Tym samym wygrzewanie poprawia
powtarzalno$¢ ogniw. Najwyzsza wydajnos¢, 5,1% osiagnela probka wygrzana w 50°C,
natomiast probki wygrzane w 90°C i 110°C mialy bardzo zblizone sprawnosci (~5,0%).
Wspotczynnik wypelnienia siegat powyzej 60%, maksymalnie 62% dla probki 50°C. Gegstosé
pradu Jsc wzrastata od 0,4 mA/cm? do 1,1 mA/cm?. Ogniwo wygrzane w 70°C miato nizszg
wydajnos¢ (PCE = 4,7%) 1 najprawdopodobniej byla to po prostu mniej udana probka.
Identyczng sprawnos¢ 4,7% uzyskala tez probka wygrzana w najwyzszej temperaturze 130°C.
Nie mozna jednoznacznie powiedzie¢ czy byl to przypadek podczas wykonywania probki, czy
faktycznie jest to warto$¢ temperatury, dla ktorej wystepuje juz obnizenie sprawnosci. Tylko
ze wzgledu na wydajno$¢ §wiezo wykonanych ogniw, najbardziej optymalne jest wygrzewanie

w temperaturze z zakresu 90 - 110°C.
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Rys. 4.1.3 Widma absorpcji warstwy aktywnej PTB7-Th:PC70BM wygrzanej w réoznych temperaturach

Same warstwy aktywne PTB7-Th:PC70BM nalozone na szklane podtoza podano
badaniom spektroskopii absorpcyjnej w funkcji temperatury wygrzewania i zmierzone widma
EQE przedstawiono na rys. 4.1.3. Widoczne jest krawedz absorpcji donora PTB7-Th przy 1.6
eV oraz silny wzrost absorpcji osiggajacy dwa maksima w 1,75 eV i 1,95 eV. Dla akceptora
PC70BM widoczna s dwa maksima w wyzszych energiach 2,6 eV i 3,4 eV. Dzigki temu calg
warstwa PTB7-Th:PC70BM ma prawie stalg absorbcje w zakresie 1,7 - 3,5 eV, absorbujac duza
cze$¢ promieniowania stonecznego z zakresu $wiatta widzialnego i czgsci bliskiego ultrafioletu.
Na widmach nie jest widoczny zadne wplyw wygrzewania warstwy aktywnej, widma sg na
siebie prawie idealnie natozone. Czgsto obserwowana poprawa struktury krystalicznej polimeru
objawiataby si¢ ostrzejszymi maksimami oraz ich nieco wyzszg intensywnos$cig [M2]. Mozna
dzigki temu stwierdzi¢, ze wygrzewania warstwy aktywnej z polimerem PTB7-Th wyptywa

tylko na separacje faz donor:akceptor.

Rys. 4.1.4 Widma zewng¢trznej wydajnosci kwantowych ogniw z warstwg aktywng PTB7-Th:PC;BM

wygrzang w roznych temperaturach
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Podobne informacje niosg pomiary widm wydajnosci kwantowej badanych ogniw
przedstawione na rys. 4.1.4. Widoczne s3 te same piki co dla pomiaréw spektroskopii
absorpcyjnej. Pomigdzy probkami wygrzanymi w réznych temperaturach widoczne sg tylko
drobne zmiany w catkowitej intensywnos$ci widm zwigzanych z réznymi wydajno$ciami
probek z pomiaréw pradowo-napigciowych. Nie widoczne sg na natomiast zadne inne zmiany
widmie, ktéore mozna by powigza¢ z wptywem wygrzewania. Wydaje si¢, ze potwierdza to

teorie, ze wygrzewanie warstwy aktywnej zmienia tylko separacje faz donor:akceptor.
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Rys. 4.1.5 Wykresy starzenia na przestrzeni 300 dni dla ogniw prostych z warstwg aktywna
PTB7-Th:PC7,0BM wygrzang w roznych temperaturach: A) wydajno$¢ PCE, B) unormowane PCE do

pierwszego pomiaru, C) Powigkszenie unormowanego PCE dla krotkich czasow

Tabela 4.1.2 Czasy degradacji T80 i T50 dla ogniw z warstwa aktywng PTB7-Th:PC70BM wygrzana

w r6znych temperaturach

Vacuum 50°C 70°C 90°C 110°C 130°C
dried
T80 [dni] 25 ~500 ~1300 ~1200 ~2700
(0,07 roku) (1,4 roku) (3,5 roku) (3,3 roku) (7,4 roku)
T50 [dni] ~300 ~2200 ~5200 ~3500 ~8200
(0,8 roku) (6 lat) (14 lat) (9,5 roku) (22 lata)
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Najbardziej istotnymi badaniami byly pomiary starzeniowe wplywu wygrzewania
warstwy aktywnej. Pomiary degradacji na powietrzu zaenkapsulowanych ogniw PTB7-
Th:PC70BM na przestrzeni 300 dni przedstawiano na rys. 4.1.5. Pierwsze zachowanie, ktore
tatwo zauwazy¢ to rozszczelnienie si¢ czeSci enkapsulacji w czeéci probek. Najbardziej
gwattowne bylto to w probce 90°C, gdzie catkowite rozszczelnienie nastapito juz 13 dnia po
czym wydajno$¢ zmalata do zera w przeciggu kilku dni. Dla probki niewygrzanej rdwniez
doszto do rozszczelnienia, najpierw delikatne po 100 dniu, a potem sile po 180 dniu. Dla probki
50°C w mniejszym stopniu doszto do rozszczelnienia po 180 dniu. W tego powodu do analizy
czasOw degradacji ograniczono si¢ do pomiaréw starzeniowych do 180 dnia. Wyznaczone
przewidywane czasy degradacji T80 i T50 przedstawiono w tabeli 4.1.2.

Analizujac pomiary starzeniowe widoczne jest, ze probka niewygrzana degraduje¢ si¢
znaczaco szybciej, majac klasyczny zanik ekspotencjalny. Najwigkszy spadek widoczny jest w
pierwszych godzinach oraz pierwszych dniach, kiedy to resztki rozpuszczalnika reaguja z
warstwami organicznymi. Nastepnie okoto 30-40 dnia, degradacja spowalnia prawdopodobnie
przez zuzycia si¢ wigkszo$ci resztek rozpuszczalnikow. Probka ta miala czas degradacji
T80=25 dni oraz czas T50 przewidywany na okoto 300 dni, a po 180 dniach pozostato okoto
0,65 wydajnos$ci poczatkowe;.

Dla wygrzanych probek wida¢ wicksza stabilnos¢ i zupelnie inny przebieg degradacji.
Probki wygrzane grupuja si¢ w jeden trend o praktycznie idealnej stabilnosci. Jedynie probka
posrednia wygrzana w najnizszej temperaturze 50°C wykazuje nieco wigksze tempo starzenia,
zapewne przez obecno$¢ niewielkich ilosci rozpuszczalnika. Po 180 dniach miata okoto 0,9
wydajno$ci poczatkowej, a przewidywany czasy degradacji T80 i TS50 wynosity odpowiednio
1.4 roku i 6 lat. Od wygrzewania w 70°C degradacja jest juz znikoma, dla wydaje si¢ ze dalsze
zwigkszanie temperatury delikatnie zwicksza stabilno$¢. Dla tych probek udziat degradacji jest
znikomy, poniewaz po 180 dniach pozostato okoto 0,95 - 0,98 wydajnosci poczatkowej, gdzie
sama degradacja nast¢puje wytacznie w dtugich czasach. Czasy degradacji probek wygrzanych
w 70°C lub wyzszych temperaturach wyniosty 3,3 - 7,4 lat dla T80 i az 9,5 - 22 lata dla czasu
T50, Wida¢ ewidentny wzrost stabilnosci po wygrzaniu probek oraz mozna z cata pewnoscia
potwierdzi, ze degradacja dla probki niewygrzanej pochodzita od resztek rozpuszczalnika.
Wskakuja to rowniez przebiegi, gdzie dla probki niewygrzanej wigkszo§¢ degradacji zachodzi
w pierwszych dniach, a nastepnie degradacja spowolnia z racji zmniejszania si¢ ilo$ci resztek
rozpuszczalnika. Wygrzane probki natomiast sg stabilne w pierwszych dniach, a niewielki
spadek wydajnosci widoczny jest dopiero w setkach dni od wytworzenia i odpowiada starzeniu

od niewielkiej ilo$ci powietrza lub naturalnej degradacji materiatéw organicznych.
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Z powodu uszkodzenia enkapsulacji probki 90°C nie byla ona brana pod uwage przy
analizie optymalnej temperatury wygrzewania. Najstabilniejsza byla probka o najwyzszej
temperaturze wygrzewania 130°C, co moze wskazywaé, ze w nizszych temperaturach nadal
pozostawaly §ladowe ilo$ci rozpuszczalnikow, jednak probka 130°C miata zauwazalnie nizsza
wydajnos¢ wejsciowa. Bioragc pod uwage, zarowno wydajnos¢ wejsciowa, jak i badania
starzeniowe wydaje si¢, ze najbardziej optymalng temperaturg wygrzewania jest 90 - 110°C. W

dalszych badaniach standardowo stosowano wygrzewanie warstw aktywnych w temperaturze

110°C.

Rys. 4.1.6 Unormowane parametry elektryczne z 180, dnia pomiarowego dla ogniw z warstwa

aktywng PTB7-Th:PC7,0BM wygrzang w roznych temperaturach

W celu doktadne przeanalizowania mechanizmu poprawy stabilnosci przez
wygrzewani warstwy aktywnej wykreslono zaleznosci wszystkich parametrow elektrycznych

ogniw unormowanych w 180 dniu pomiarowym w funkcji temperatury wygrzewania (rys.
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4.1.6). Napiecie obwodu otwartego nie rdznito si¢ znaczaco mi¢dzy probkami. Najwigksze
r6éznice widoczne sg dla gestosci pradu Jsc oraz wspotczynnika wypetnienia, na ktory
najwickszy wplyw miat opor réwnolegly Rsh. Dla przebiegu wspolczynnika wypetnienia
widac¢, gwattowny wzrost z probki niewygrzanej do probki 50°C, po czym nastgpuje
wysycenia az do temperatury 130°C. Najwigkszy wptyw potwierdzony jest przez przebieg
samej wydajnosci PCE, ktéra odwzorowuje przebieg FF. Wspotczynnik wypetniana i opor
Rsh powigzany jest z dzialaniem warstwy aktywnej: separacja ekscytonow i transport
nos$nikow. Zmiana po wygrzaniu wskazuje na degradacje materialdow organicznych przez
resztki rozpuszczalnikow. Taki sam wniosek niesie przebieg gestosci pradu Jsc, ktora wysyca
sie¢ dopiero przy 70°C, co potwierdzily juz wezesniejsze pomiary wskazujace, ze
wygrzewanie w 50°C usuwa wigkszo$¢, ale nie wszystkie resztki rozpuszczalnikéw. Aby
przyjrzec¢ si¢ jak zmieniaty si¢ te najwazniejsze parametry elektryczne (Jsc, FF 1 Rsh) w

czasie dla réznych temperatur wygrzewania przygotowano ich przebiegi na Rys. 4.1.7.
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Rys. 4.1.7 Unormowane parametry elektryczne na przestrzeni 180 dni pomiarowych dla ogniw z
warstwg aktywng PTB7-Th:PC7,0BM wygrzang w roznych temperaturach: A) gestos¢ pradu Jsc, B)
wspotczynnik wypetienia FF, C) opor rownolegly Rsh

Na wykresie unormowanej gestosci pradu wida¢ poprawe stabilnosci dla pierwszej
wygrzane] probki 50°C oraz nastepnej w 70°C, natomiast dla wyzszych temperatur przebiegi
sa juz podobne. Dla najlepszych probek spadek generowanego pradu byt juz bardzo maly,
zaledwie 2% po 180 dniach. Na wykresie wspotczynnika wypeknienia efekt ten jest jeszcze
lepiej widoczny, gdzie roznice migdzy probkami wygrzanymi, a ogniwem niewygrzany jest
najwicksza. Resztki rozpuszczalnika wyplywaja glownie na spadek FF, szczegélnie w
pierwszych 30-40 dniach. Wygrzane probki sa natomiast prawie idealnie stabilne, a w
niektorych przypadkach (110°C 1 130°C) wspotczynnik wypelniana rosnie powyzej wartosci z
dnia pierwszego. Ta sama zalezno$¢ widoczna jest tez dla oporu rownoleglego, ktoéry jest

przyczyna zmiany wspotczynnika wypehienia.
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Rys. 4.1.8 Charakterystyki J-V na przestrzeni 178 dni dla ogniwa PTB7-Th:PC70BM z warstwg aktywna

wygrzang suszong w prozni (temperatura pokojowa)
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Rys. 4.1.9 Charakterystyki J-V na przestrzeni 297 dni dla ogniwa PTB7-Th:PC70BM z warstwg aktywna
wygrzang w 70°C

Proces poprawy stabilno$ci po wygrzewaniu warstwy aktywnej przedstawiono rowniez
w postaci surowych charakterystyk J-V dla kolejnych dni pomiarowych. Na wykresie dla
probki niewygrzanej (rys. 4.1.8) widoczna jest silna degradacja w postaci spadku pradu Jsc oraz
spadku wspoétczynnik wypetnienia, przez co krzywa zaznacza coraz mniejsza powierzchnie nad
osiami wspotrzgdnych (coraz nizsza wydajnos¢). Widoczny jest tez duzy wzrost oporu
szeregowego w postaci wywlaszczania si¢ krzywej diodowej w wysokich dodatnich napieciach.
Dodatkowo mozna zaobserwowaé nietypowy wzrost napigcia Voc wraz z czasem
pomiarowym, jednak jest to wynik duzego wzrostu oporu szeregowe, ktory ma bardziej
negatywny wplyw na wspotczynnika wypetnienia, niz korzy$¢ ptynaca z poprawy napigcia.
Dodatkowo trzeba pamigtac, ze Voc jest maksymalnym teoretycznym napigciem, natomiast nie
ma odbicia w punkcie pomocy maksymalnej, ktory bezposrednio wptywa na wydajnosé
ogniwa. Dla jednej wybranej wygrzanej probki w 70°C (rys. 4.1.9) poprawa stabilnos$ci jest

ewidentna. Krzywe w kolejnych dniach pomiarowych praktycznie nakladajg si¢ na siebie,
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widoczne jest tylko wzrost oporu szeregowego, jednak znaczaco mniejszy niz dla probki
niewygrzanej. Wzrost oporu szeregowe ma tutaj zwigzek z naturalng degradacja materiatow
organicznych oraz réwniez wptywem powietrza (ogniwa enkapsulowane byly na powietrzu i
mogly wchtong¢ pewna ilo$¢ powietrza oraz nawet sprawna enkapsulacja moze nie chronié¢
probki w 100%). Dla probki wygrzanej widoczny jest niewielki spadek generowanego pradu
Jsc, ktory tez powigzany jest z degradacja od powietrza lub naturalnym starzeniem si¢

organicznych polprzewodnikow.

4.2b Ogniwa z warstwq aktywnqg PBDB-T-2F:BTP-4CI-12

Rys. 4.1.10 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z warstwg aktywna
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 wygrzang w roznych temperaturach

Wyniki pomiaréw pradowo-napieciowych ogniw PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 dla r6éznych
temperatur wygrzewania warstwy aktywnej przedstawiono na rys. 4.1.10 oraz w tabeli 4.1.3.
Dla ogniw na bazie PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 widoczna jest bardzo podobna zalezno$¢ od
temperatury wygrzewania, jak dla probek PTB7-Th:PC70BM. Wydajno$¢ rosnie rowno wraz z
temperaturag wygrzewania, natomiast wysycajac si¢ w okolicy 90 - 110°C i pozostaje juz na

podobnym poziomie do 130°C.
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Tabela 4.1.3 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji prostej z warstwg aktywng PBDB-T-
2F:BTP-4Cl-12 wygrzang w roznych temperaturach

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
V] [mA/em?] [%] [Q*em?] | [Q*cm?] [%] Av. PCE Av. PCE
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 [%] [%]
Vacuum dried 0821 | 194 | 335 | 880 145 | 5332 | AR
50°C 0823 | 199 | 41,0 | 6,63 260 | 6713 | S0 | S
70°C 0824 | 204 | 453 | 529 316 | 7632 | | SR
o 7,919 7,171
90°C 0,820 | 21,0 | 463 | 503 345 | 7980 | o0 | B
110°C 0815 | 204 | 469 | 580 36 | 7792 | 0| Bl
130°C 0807 | 21,6 | 465 | 6,04 313 | 8086 | S04 | A

Dla referencyjnej niewygrzanej probki widoczna jest najnizsza wydajno$¢ 5,3%,
spowodowana  gltownie niskim  wspotczynnikiem  wypelnienia.  Widoczny  jest
charakterystycznych dla stabych lub zdegradowanych ogniw S-shape wraz wysokimi oporami
wewnetrznymi. Niewygrzana probka miala tez najnizszy generowany prad Jsc.
Najprawdopodobniej mechanizm jest identyczny z probkami PTB7-Th:PC7;0BM. Wygrzana
warstwa aktywna zawierata resztki rozpuszczalnikéw, ktora przyspieszyta degradacje juz przed
pierwszymi pomiarami elektrycznymi.

Dla wygrzanych prébek PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 widoczne jest stopniowe zwigkszanie si¢
gléwnie wspoétczynnika wypelnienia, ale tez gestosci pradu Jsc, co zwigksza stopniowo
wydajno$¢ ogniw. Ogniwo wygrzane w 50°C o wydajnosci 6,7% stanowito probke posrednig
o widocznej poprawia parametrow elektrycznych wzgledem probki referencyjnej, natomiast o
nieco nizszych sprawnosci niz dla wyzszych temperatur wygrzewania. Najprawdopodobnigj
50°C nie bylo wystarczajacg temperatura, aby usung wszystkie resztek rozpuszczalnika,
podobnie jak dla probek PTB7-Th:PC70BM. Nalezy pami¢taé, ze dla ogniw PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12 dodatek do rozpuszczalnika stanowil CN, miej destruktywny oraz fatwiejszy do
odparowania w stosunku do dodatku DIO dla ogniw PTB7-Th:PC70BM. Kolejny wzrost
wydajnosci do 7,6% widoczny jest dla probki 70°C oraz nastgpnie do 7,98% dla probki
wygrzane] w 90°C. Tutaj nastgpuje wysycenie i dla kolejnych probek obserwuje si¢ zblizong
wydajnos¢ ~8,0%, cho¢ formalnie najwyzsza sprawnos¢ 8,1% osiagnela probka wygrzana w
najwyzszej temperaturze 130°C. Wydaje si¢ wigc, ze temperatura 90°C jest minimalng
warto$cia, aby usung¢ resztki rozpuszczalnika CB+2%CN, natomiast dla jeszcze wyzszych
temperatur mozliwa jest drobna poprawa wydajnosci. Srednig wydajno$¢ ogniw PBDB-T-
2F:BTP-4Cl-12 wykreslono w funkcji temperatury wygrzewania i porownano z wynikami dla

warstwy PTB7-Th:PC70BM (rys. 4.1.11).
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Rys. 4.1.11 Srednia wydajno$¢ ogniw PTB7-Th:PC7BM i PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 w funkcji

temperatury wygrzewania warstwy aktywnej
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Rys. 4.1.12 Widma absorpcji warstw aktywnych PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 wygrzanych w r6znych
temperaturach: (A) peten zakres spektralnych (B) powigkszenia dla piku BTP-4CI-12

Analize wptywu temperatury wygrzewania warstw aktywnych PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 na
widma absorpcji przedstawiono na rys. 4.1.12. Na widmach widoczna jest absorpcja akceptora
niefullerenowego BTP-4Cl-12 w bliskiej podczerwienig z maksimum w 1,45 eV oraz drugim
obszarem absorpcji powyzej 3 eV. Polimer PBDB-T-2F ma analogiczne widmo absorpcji do
PTB7-Th, tylko przesuni¢te w stron¢ wyzszych energii. PBDB-T-2F ma krawedZ absorpcji
przy 1,7 eV i dwa maksimana 1,95 eV 12,15 eV. Wplyw wygrzewania widoczny jest w postaci
dwoch trendow. Pierwszy to niewielkie obnizane si¢ absorbancji wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania. Obnizenie jest bardzo mate, nie wplywa wybitnie na ilos¢ absorbowanych
fotonéw, na co wskazywaly tez wyniki elektryczne, gdzie dla wyzszych temperatur

generowany prad rost. Obnizenie absorbancji moze by¢ zwigzane z zmiang struktury
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krystalicznej po wygrzaniu. Dodatkowo dla piku BTP-4Cl-12 o energii 1,45 eV zanotowano
przesuwanie si¢ maksimum w stron¢ nizszych energii wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania warstwy aktywnej. Wykres maksimum pierwszego piku BTP-4Cl-12 w funkcji

temperatury wygrzewania warstwy aktywnej przedstawiono na rys. 4.1.13.

Rys. 4.1.13 Energia maksimum piku absorpcji akceptora BTP-4Cl-12 w funkcji temperatury

wygrzewania warstwy aktywnej

Na wykresie przesunigcia piku BTP-4CI-12 widoczne jest, ze najwigksza zmiana
zachodzi podczas wygrzewania w najnizszej temperaturze 50°C. Przy wyzszych temperaturach
przesunigcie dalej rosnie, cho¢ mniej gwattownie, az do temperatury 110°C gdzie nastepuje
wysycenie. Dla wygrzewania w 130°C maksimum piku juz si¢ nie zmienia. Wida¢, ze wyniki
nie sg przypadkowe, poniewaz korelujg si¢ z wykresem PCE dla ogniw PBDB-T-2F:BTP-4Cl-
12 (rys. 4.1.11). Im wicksze przesunigcie wzgledem probki referencyjnej, tym wigksza
wydajnos¢. Podobne przesunigcie dla BTP-4Cl-12 w stron¢ niZzszej energii obserwowano
podczas badan wplywu dodatkéw do rozpuszczalnika (rozdziat 4.4). Wydaje sig¢, ze
przesunigcie w tym przypadku moze by¢ spowodowane zwigkszaniem si¢ rozmiarow
agregatow BTP-4Cl-12 wraz z wygrzewaniem, co zmienia separacje faz donor:akceptor.
Zgodnie z teoria w roztworach widma absorpcji przesuwaja si¢ w wyzsze energie, gdzie
wielko$¢ agregatdow zmniejsza si¢ (molekuly s3 coraz dalej od siebie). Maksymalne
przesunigcie dla probki wygrzanej w 110 - 130°C wzgledem probki referencyjnej wyniosto 20

meV.
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Rys. 4.1.14 Widma zewnetrznej wydajno$ci kwantowych ogniw z warstwa aktywna

PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 wygrzang w roznych temperaturach

Pomiarom spektralnym poddane zostaty roéwniez ogniwa na bazie PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12 dla réznych temperatur wygrzewania warstwy aktywnej i zmierzone widma EQE
przedstawiono na rys. 4.1.14. Widoczne s3 zmiany w intensywno$ci pomigdzy probka
referencyjng niewygrzang oraz wygrzanym probkami oraz widoczny jest wzrost intensywnosci
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Jest to zwigzane ze zmiang wydajnosci ogniw.
Nie wida¢ natomiast, zadnych spektralnych zmian w funkcji temperatury wygrzewania.
Potwierdza to, ze wygrzewanie warstwy aktywnej poza usuwaniem rozpuszczalnika wyplywa
wylacznie na separacje faz donor:akceptor, ale nie wplywa na zmiany spektralne widma
(warstwa nadal sklada si¢ z tych samych materiatow o tej samej zawartosci, tylko innym
roztozeniu wewnatrz warstwy) . Niewidoczne jest tez przesuwanie si¢ maksimum od BTP-4Cl-
12 obserwowanego w widmach absorpcji, z racji mniejszej rozdzielczosci spektralnej techniki

EQE.

97



Rys. 4.1.15 Wykresy starzenia na przestrzeni 300 dni dla ogniw prostych z warstwg aktywna
PBDB-T-2F:BTP-4ClI-12 wygrzang w roznych temperaturach: A) wydajnos¢ PCE, B) unormowane

PCE do pierwszego pomiaru

Tabela 4.1.4 Czasy degradacji T80 i T50 dla ogniw z warstwa aktywna
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 wygrzang w roznych temperaturach

Vacuum 50°C 70°C 90°C 110°C 130°C
dried
T80 [dni] 0,8 4.1 3.9 4.6 6.8 5.7
T50 [dni] 1 52 130 134 148 138

Wyniki pomiaréw starzeniowych dla ogniw PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 z warstwa aktywna
wygrzang w réznych temperaturach przedstawiono na rys. 4.1.15. Z danych odczytano réwniez
czasy degradacji T80 i T50, ktore umieszczono w tabeli 4.1.4. Widoczne jest, ze ogniwa PBDB-
T-2F:BTP-4Cl-12 degraduja si¢ znacznie szybciej, niz probki z warstwa aktywa PBDBT-
2F:BTP-4Cl-12. Identyczny trend obserwowany byt podczas badan trdjsktadnikowej warstwy
aktywnej z r6zng zawarto$cig akceptorow (rozdziat 4.3), gdzie doktadnie opisano zjawisko.
Przyczyng tego jest obecno$¢ niefullerenowego akceptora BTP-4Cl-12, ktory
najprawdopodobniej silnie reaguje z powietrzem zawartym w ogniwie po kontakcie z
powietrzem przed napylaniem elektrod i przed enkapsulacja (probki po natozeniu warstwy
aktywnej wyjmowane byly na powietrze).

Dla niewygrzanej probki mozna zaobserwowac podobne przyspieszone starzenie, jak to
bylo widoczne dla probek PTB7-Th:PC70BM. Przyspieszona degradacja przebiega przede
wszystkim w pierwszych dniach po wyprodukowaniu, potem degradacja spowalnia do
podobnego tempa, jak dla probek wygrzanych. Ponownie wytlumaczeniem jest obecno$¢
resztek rozpuszczalnika od momentu wyprodukowania préobki, ktére przyspieszaja degradacje

przez reakcje z warstwa aktywna. Po czasie resztki rozpuszczalnika przereagowuja, a tempo
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degradacji spowalnia. Dla niewygrzanej probki czasy degradacji byty wyjatkowo niskie, T80 =
0,8 dnia i T50 = 1 dzien, a po 300 dniach pomiarowych pozostalo tylko 0,1 wydajnos$ci

poczatkowej.

Rys. 4.1.16 Unormowane parametry elektryczne z 300, dnia pomiarowego dla ogniw z warstwa

aktywng PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 wygrzanej w roznych temperaturach

Po wygrzaniu widoczna jest poprawa stabilno$ci, przez spowolnienie degradacji w
pierwszych dniach z racji usunigcia resztek rozpuszczalnika. Obserwowana degradacja dla
wygrzanych probek jest spowodowana degradacja BTP-4Cl-12 niezalezng od obecnosci resztek
rozpuszczalnika. Wygrzane probki grupuja si¢ praktycznie w jeden trend. Ponowione jedynym
odstepstwem jest posrednia probka wygrzana w najnizszej temperaturze 50°C, gdzie widoczna
jest nieco wigksza degradacja w pierwszych dniach. Oznacza to, ze po wygrzaniu warstwy

aktywnej w 50°C nadal pozostaja resztki rozpuszczalnika, jednak w duzo mniejszej ilosci niz
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dla probki nie wygrzanej. Widac tez to po czasie degradacji T50= 52 dni, ktory jest zauwazalnie
nizszy od wartos$ci dla probek wygrzanych w wyzszych temperaturach. W przypadku ogniw
PBDB-T-2F:BTP-4CI-12, ktore wykazuja szybka degradacje w krotkich czasach, czas
degradacji T50 jest wlasciwy do oceny wplywu temperatury wygrzewania. Od probek
wygrzanych w temperaturach 70 - 130°C wida¢ juz identyczne przebiegi i poprawg stabilnosci.
Dla takiego wygrzania czasy degradacji T80 i T50 wynosity odpowiednio 4 - 7 dni oraz 130 -
148 dni oraz po 300 dniach pomiaréw pozostato okoto 0,35 wydajnos$ci poczatkowe;j. Jest to
ogromna rdznica w pordwnaniu z wartosciami dla probki niewygrzanej. Potwierdza to jak
istotng role na stabilno$¢ probek ma wygrzewanie warstwy aktywnej i skuteczne usuwania
resztek rozpuszczalnika. Ze wzgledu na poczatkowa wydajnos¢ ogniw mozna stwierdzié, ze
wszystkie temperatury wygrzewania z zakresu 90-130°C sa optymalne, natomiast w reszcie
badan stosowano 110°C jako standardowa warto$¢ dla warstwy aktywnej PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12.

Wykonano réwniez doktadniejszg analiz¢ procesu degradacji, wykreslaja unormowane
parametry elektryczne ogniw po 300 dniach w funkcji temperatury wygrzewania (rys. 4.1.16).
Widoczne jest, ze przyczyng szybkiej degradacji probki niewygrzanej byt gwaltowny spadek
generowanego pradu Jsc, poniewaz ten sam trend obija si¢ na wykresie wydajnosci PCE.
Materialu warstwy aktywnej w skutek degradacji spowodowanej reakcja z resztami
rozpuszczalnika generuja mniejszg ilo$¢ no$nikdw lub maja problem z transportem ich do
elektrod. Podobny wniosek wida¢ po ogromnym wzro$cie oporu szeregowego probki
niewygrzanej. Sama temperatura wygrzewania, pomi¢dzy probkami juz wygrzanymi, miata
najwickszy wpltyw na wspotczynnik wypetniana, co obserwowane byt dla $wiezo wykonanych

ogniw.
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4.2 Indenowe pochodne fullerenowe

Jak wspomniane we wstgpie jedynymi z najczeSciej stosowanych fullerenow sa
pochodne zawierajace fenol i ester metylowy kwasu mastowego PCsoBM 1 PC7;0BM. Na
przestrzeni lat badane bylo wiele ré6znych pochodnych fullerenowych, szukajac poprawy
wydajnosci wzgledem PCBM. Jedna z najbardziej wydajnych okazata si¢ pochodne ICsBA 1
IC70BA, zawierajaca dwa podstawniki indenowe. Podwojny podstawniki indenowe zwigkszaty
poziom LUMO pochodnej fullerenowej, zwigkszajac generowane napiecie ogniwa [141],

[169], [378]-[381].

60IPB 60IPH 60IPO 60IPD 60IPL
Rys. 4.2.1 Wzory strukturalne indenowych pochodnych fullerenowych Cgo

701PB 701PH 701PO 701PD 70IPL
Rys. 4.2.2 Wzory strukturalne indenowych pochodnych fullerenowych Cro

Badania nowych pochodnych fullerenowych jako materiatéw akceptorowych odbyly si¢
ze wspotpracg z grupa prof. dr hab. inz. Andrzeja Kaima z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Grupa prof. Kaima opracowata pochodne fullerenowe optymalne pod katem
zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych i zsyntezowala je. Kluczowe aspekty to dobra
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach warstwy aktywnej (najczes$ciej chlorobenzen),
odpowiednie potozenie poziomdéw energetycznych HOMO i LUMO, dopasowanych do
materialu donorowego oraz elektrod 1 warstw selektywnie przewodzacych. Istotny rowniez jest
koszt syntezy. Jednak najistotniejszy jest wplyw na tworzenie odpowiedniej morfologii
warstwy aktywnej wraz z materialem donorowym oraz ostatecznie wydajno$¢ i stabilno$¢
ogniw z nowymi materialami. Jednak jest to praktycznie niemozliwe do przewidzenia lub
zaprojektowania i niezbedne jest przebadania do§wiadczalnie nowych materiatow, co byto

obiektem moich badan. Wraz z grupg prof. Kaima zsyntezowano i szczegoétowo przebadano
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szereg nowych pochodnych fullerendw Cgo 1 Cro: pirenowych [M8], [M12], z r6zna liczba
pierscieni aromatycznych [M11], tiofenowych [M12] oraz indenowych [M13], z czego
powstaty 4 wspdlne artykuly naukowe. Najlepsze rezultaty osiagnieto dla indenowych
pochodnych fullerenowych i wlasnie te materiaty postanowitem doktadnie opisa¢ w pracy
doktorskiej. Przebadane zostato 10 pochodnych indenowych (5 Ceo 1 5 Cy0): IPB, IPH, IPO,
IPD, IPL. Zmieniana tutaj byta dlugo$¢ bocznego tancucha alifatycznego od 4 atomow wegla
(butan - IPB), przez 6 (heksan - IPH), 8 (oktan -IPO), 10 (dekan - IPD) do 12 atomdéw wegla
(dodekan - IPL). Wzory strukturalne badanych pochodnych fullerenowych umieszczono na
rysunkach 4.3.114.3.2.

Badany byt wptyw dtugosci bocznego tancucha alifatycznego indenowych pochodnych
fullerenowych Ceo 1 C70 na same wlasciwosci optyczne fullerenéw oraz na dzialanie ogniw
stonecznych zawierajacych zsyntezowane fullereny jako materiat akceptorowy. Jako probki
referencyjne stosowano dobrze znane pochodne PCsBM i PC70BM. Jako, ze to tancuch boczny
odpowiedzialny jest za rozpuszczanie pochodnych fullerenéw, dlatego jego dtugos¢ jest istotna
ze wzgledu na tworzenie separacji faz donor:akceptor w warwie aktywnej ogniwa
fotowoltaicznego. Podstawnik indenowy zostal wybrany, gdyz oczekujemy wzrostu napigcia
obwodu otwartego ogniw dla pochodnych z grupy ICBA.

Indenowe pochodne syntezowane byly stosunkowo prosta i wydajng dwuetapowa
zmodyfikowang metoda Diels-Alder’a [382], [383]. W pierwszym etapie do molekuty indenu
przytaczano odpowiedni akrylen, juz z zadang dlugo$cig tancucha alifatycznego. Nastepnie
odpowiednie estry kawasu 3-(1-indenylo)propionowego z réznymi dlugosciami fancucha
alifatycznego przylaczane byly do molekut fullerendw Cso 1 C70, W ten sposob otrzymywano
konkretng pochodna fullerenu (Ceo lub C70) z odpowiednig grupa boczng. Synteza znanych juz
pochodnych PC¢BM i PC70BM jest znaczaco bardziej zlozona [384], a wiec teoretycznie
indenowe pochodne fullerenowe powinny by¢ znaczaca tansze w produkcji, szczeg6élnie na
duzg skale podczas masowego wytwarzania organicznych paneli fotowoltaicznych.

Niektore z indenowych pochodnych do zastosowania jako akceptory w ogniwach
organicznych, zostaty wcze$nie przebadane i opisane w literaturze. W ogniwach polimerowych
P3HT:fulleren sprawdzone zostaly 3 pochodne Cso 60IPE (etylowy tancuch), 60IPB i 60IPH
[383]. Dla 60IPB i 60IPH zanotowano wzrost wydajnosci, dzigki wyzszemu o 50 meV napigciu
obwodu otwartego wzgledem probki z referencyjnym PCsoBM. W zblizonych konstrukcyjnie
organicznych ogniwach perowskit/fulleren porownano dwie pochodne 60IPB i 60IPH ze
znanym akceptorem PCqBM [112]. Dla obu pochodnych zanotowano wzrost wydajnosci
ogniw, przez poprawe¢ generowanego fotopradu, prawdopodobnie dzigki mniejszej ilosci

defektow w warstwie fullerenowej. Zaobserwowano réwniez wzrost napiecia obwodu
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otwartego, ktory prawdopodobnie byt zwigzany z nizsza energig poziomu LUMO (mniej
ujemng) indenowych pochodnych w stosunku do PCBM. Najwyzsze parametry uzyskiwato
ogniwa z 60IPH, co wskazuje na to, Zze fancuch heksylowym jest najbardziej optymalny pod
katem zastosowania w fotowoltaice. Porownujac te wyniki z literaturg zauwazmy, ze inne
grupy badawcze przebadaly pochodne 60IPE, 60IPB i 60IPH (ze wskazaniem na 60IPH),
natomiast nie byly badane pochodne 60IPO, 60IPD, 60IPL oraz indenowe pochodne Co,

Zdjecia mikroskopowe z kontrastem Nomarskiego warstw aktywnych PTB7-Th:Ceo 1
PTB7-Th:Cyo zostaly przedstawione odpowiednio na rys. 4.2.1 i 4.3.2 Poréwnano ze sobg trzy

skrajnie wybrane pochodne fullerenowe: PCBM (materiat referencyjny), IPH (nowy materiat o

najwyzszych wydajnosciach) oraz IPL (nowy materiat o najnizszych wydajnos$ciach).

Rys. 4.2.1 Mikroskopia optyczna z kontrastem Nomarskiego gotowych ogniw (warstw aktywnych w
obszarze pracy) mieszanin: (A) PTB7-Th:PCsBM (B) PTB7-Th:60IPH (C) PTB7-Th:60IPL
[powickszenie X5]

Badania morfologii warstw PTB7-Th:Ceo (rys. 4.2.1) pokazuja wysokiej jakosci
jednorodne warstwy z rzadkimi defektami i niewielka ilo$cig agregatoéw. Widoczne defekty, w
postaci czarnych okraglych plam sg prawdopodobnie agregatami pochodnych fullerenowych
[385]-[388], natomiast jasniejsze owale wokot wytracen, to obszary pozbawione fullerenéw
[389]. Agregaty i obszary ubogie w akceptory moga mie¢ wpltyw na separacje faz donor-
akceptor, ktora zmniejsza rozdzielanie ekscytonow i transport no$nikdw, co obniza wydajnos¢
ogniw [390]. Literaturowe raporty wskazuja, ze nie jest catkowicie jasne, jak grupy funkcyjne
pochodnych fullerenowych (w tym tancuchy alkilowe) wpltywaja na rozpuszczalno$é i
tendencje do agregacji [391]. Jednakze, wigkszo$¢ pochodnych fullerenowych posiadajacych
rozpuszczalno$¢ w chlorobenzenie ponizej 20 mg/ml tworza agregaty w mieszaninie z
donorem. Widoczne duze agregaty wskazywalyby na niska rozpuszczalno$¢ nowych
zwigzkow. Badane probki posiadajg tylko niewielkg ilo$¢ wtracen oraz obrazy dla nowych

pochodnych sa praktycznie identyczne z obrazem dla referencyjnego PCBM. Wskazuje to, ze
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nowe pochodne maja wysoka rozpuszczalnos¢, zblizong do referencyjnego PCBM. Zmiana

barwy dla probki PTB7-Th:60IPL moze by¢ zwigzana z drobng r6znicg w grubosci probki lub

zawarto$ci materialow.

Rys. 4.2.2 Mikroskopia optyczna z kontrastem Nomarskiego gotowych ogniw (warstw aktywnych w
obszarze pracy) mieszanin: (A) PTB7-Th:PC;,BM (B) PTB7-Th:70IPH (C) PTB7-Th:70IPL

[powigkszenie 5 razy]

Na obrazach mikroskopowych probek PTB7-Th:Cy (rys. 4.2.2) sg bardziej widoczne
réznice w kolorach warstw aktywnych. Barwy zmieniajg si¢ od ciemnej niebieskiej dla PTB7-
Th:PC70BM, przez ciemno zielong dla PTB7-Th:70IPH do jasno niebieskiej dla PTB7-
Th:70IPL. Ponownie, r6znice wynikaja zapewne z drobnych réznych w grubosci warstw na
ktora czuty jest mikroskop z kontrastem Nomarskiego, badz r6éznic w sktadzie wptywajacych
na wlasciwosci absorpcyjne. Otrzymane rdznice mogg wynika¢ z bledu podczas nawazania lub
samej precyzji przygotowywania roztworow warstw aktywnych (matla ilo$¢ roztworu z powodu
matej iloSci badanego materialu zmniejsza precyzje nawazania). Roznica w obrazach
mikroskopowych moze wynika¢ tez z niewielkich réznicy w widmach absorpcji dla
indenowych pochodnych wzglgdem PC70BM (rys. 4.2.4 i rys. 4.2.5). Drugie maksimum
absorpcji PC70BM wypada w wyzszej energii w pordwnaniu do np. IPH co skutkuje ciemniejsza
barwa warstwy. Jasniejsza warstwa PTB7-Th:70IPL najprawdopodobniej zawiera mniej
pochodnej fullerenowej, co thumaczy znaczaco nizsza wydajnos¢ probki. Natomiast probka
PTB7-Th:70IPH ma widocznie wicksza ilo$¢ defektow i agregatow w porownaniu do PTB7-
Th:PC70BM, co rowniez pokrywa si¢ z pomiarami elektrycznymi ogniw (mniejsza wydajnos¢

probki z 70IPH).
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Rys. 4.2.3 Lewy: Obrazy z mikroskopii AFM  Prawy: Wspotczynnik chropowatos¢ RMS z

otrzymanych warstw: (A) topografia czystego pomiarow AFM dla czystych pochodnych
PTB7-Th, (B) topografia czystego 60IPH,

(C) topografia mieszaniny PTB7-Th:60IPH i (D)

fullerenowych i mieszanin PTB7-Th:fulleren:

(A) pochodne Cgo (B) pochodne Cy,

przesunigcie fazowe mieszaniny PTB7-Th:601PH.

Powierzchnia warstw aktywnych PTB7-Th:fulleren zostata przebrana mikroskopia sit
atomowych (AFM). Badania warstw czystych materiatéw, jaki mieszanin PTB7-Th:fulleren,
prowadzone byty na probkach uzytych réwniez w pomiarach widm absorpcji.

Obrazy mikroskopowe z AFM przedstawiono na rys. 4.2.3 Lewy. Obraz dla czystego
polimeru PTB7-Th przedstawia powierzchnie z wieloma zagnieceniami o dlugosciach okoto
100 nm (znacznie mniej niz wspotczynnik chropowato$ci RMS 1.3 nm). Przyktadowa warstwa
pochodnej fullerenowej 60IPH jest znaczaco gladsza i charakteryzuje si¢ wspotczynnikiem
chropowatos$ci 0,2 nm. Dla mieszaniny PTB7-Th:60IPH obserwowano obraz bardzo podobny
do czystego polimeru z widocznymi zagnieceniami, jednak zauwazalnie gladszymi.
Prawdopodobnie pochodne fullerenowe wypelniaja zagniecenia w polimerze. Obraz fazowy
PTB7-Th:60IPH przedstawia wiele okraglych agregatow o S$rednicach okolo 10 nm, ktore
widoczne s3 tez na obrazie topografii. Prawdopodobnie s3 to wytracenia pochodnych
fullerenowych, ktére wypelniajg nierownosci w polimerze. Z punktu widzenia separacji faz
donor:akceptor jest to optymalna struktura pozwalajaca na efektywna separacje ekscytondw

oraz transport wygenerowanych elektronéw i dziur w konkretnych materiatach. Morfologia o

podobnych cechach i zblizonych rozmiarach byta przedstawiona w literaturze [392].
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Pomiary AFM przeprowadzono dla wszystkich czystych pochodnych fullerenowych i
mieszanin z PTB7-Th:fulleren z ktoérych odczytano warto$ci wspdtczynnika chropowatosci i
przedstawiono na zbiorczym wykresie (rys. 4.2.3 Prawy). Wszystkie pochodne fullerenowe Ceo
1 C7o miaty niski i bardzo zblizony wspotczynnik RMS na poziomie 0,2 nm. Warstwy mieszani
mialy wyzsze chropowatosci, zblizone do warstwy czystego polimeru (RMS=1.3+0,2 nm). Dla
warstw PTB7-Th:C¢o RMS wacha si¢ w zakresie 0,7 - 1,0 nm, natomiast dla PTB7-Th:C7
zakresie 1,0 - 1,3 nm. Wskazuje to, ze nierdéwnosci wynikaja gléwnie z polimeru PTB7-Th i
wplyw fullerenu w warstwach mieszanin byt niewielki. Widoczne jest jednak, ze dla probek z
referencyjnym PCBM, dla ktorego uzyskano najwyzsze sprawnosci ogniw, RMS byt wysoki
(okoto 1,3 nm). Natomiast dla najmniej wydajanej probki z 60IPL wspotczynnik chropowatos$ci
byt najnizszy. Wydaje si¢, ze chropowato$¢ gornej powierzchni warstwy aktywnej, na ktora
napylana jest metaliczna katoda, nie jest silnie powigzana z wydajnos$cig ogniw. We wszystkich
przypadkach wspotczynnik RMS w zakresie 0,7 - 1,3 nm jest niska wartoscig dla warstw
grubosci 100 nm 1 jest to typowy wynik dla tego typu warstw [M2].
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Rys. 4.2.4 Widma absorpcji cienkich warstw czystych pochodnych fullerenowych: (A) Cg (B) Cro

[kazde kolejne widmo podniesione o +0,1 a.u.]

Widma absorpcji warstw czystych pochodnych fullerenu Ceso przedstawione zostaty na
rys. 4.2.4A. Dla referencyjnego materiatu PCsoBM obserwowano wzrastajaca absorbcje od
energii 1,2 eV, az do pierwszego maksimum w 3,6 eV [M8], [M11]-[M13]. Absorpcja ta
odpowiada przej$ciom singlet-single So—S> i So—S3 [393]. Wskazuje to, ze fullereny C60
absorbujga gléwnie w obszarze ultrafioletu przez co absorbuja niewielkg cze$¢ $wiatta
stonecznego (niska intensywno$¢ $wiatta stonecznego w tym zakresie spektralnym). Dla
wszystkich pochodnych fullerenowych widoczne jest identyczne widmo, ktére roézni si¢ od
PCs0BM szerszym maksimum przesunigtym w stron¢ wyzszych energii do 3.8 eV. Zmiana
spowodowana jest obecno$cig indenowego podstawnika. Dhlugos¢ tancucha bocznego nie

wyplywa na widmo absorpcji indenowych pochodnych, poniewaz absorpcja pochodzi gtéwnie
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od przejs¢ elektronowych w czaszy fullerenowej. Analogiczne zalezno$¢ dla 60IPB i 60IPH

byly notowane w literaturze [112].

Na rys. 4.2.4B przedstawiono widma absorpcji dla pochodnych fullerenowych Cro,
Absorpcja referencyjnego PC70BM zaczyna si¢ przy progu 1,7 eV 1 zwigzana jest z przej$ciem
elektronowym So—S;. Absorpcja osigga pierwsze maksimum w 2,7 eV odpowiadajace
przejsciu singlet-tryplet So—T1 bedacego dozwolonym dzigki mniejszej symetrii molekut Cro
w stosunku do Ceo [MS], [114], [394]. Widoczne jest jeszcze drugie silniejsze maksimum w 3.3
eV odpowiadajace przejsciu So—S2. W wyzszych energiach absorpcja nadal ro$nie az do limitu
pomiarowego w 4 eV. Dla indenowych pochodnych C79 zaobserwowano przesunigcie si¢ obu
maksimow w stosunku do PC70BM. Pierwsze maksimum przesuni¢to zostalo o 50 meV w
stron¢ wyzszych energii, natomiast drugie maksimum o 0,2 eV w strong niskich energii do 3.1
eV. Drugie maksimum ma wyzszg intensywnos$¢ oraz zostato przesunig¢te w stron¢ wyzszej
intensywnosci $wiatlg stonecznego. Moze to oznacza¢ generowanie wigkszego fotopradu dla
fullerenéw indenowych. Podobnie jak to byto w przypadku pochodnych indenowych Ceo, dla
pochodnych C7o réwniez nie obserwowano wptywu dhugosci tancucha bocznego na widma
absorpcji. Porownujac widma fullerenow C7o 1 Ceo widoczne jest zaleta fullerenow Cro, ktére
absorbuja znaczaco wiecej Swiatta stonecznego (absorpcja w zakresie 1,5 - 3,0 eV). W takim
wypadku materiat akceptorowy poza rozdzielaniem ekscytonow i transportowania elektronow
dziata réwniez jako drugie materiat absorpcyjny wraz z donorem. Wyzsza absorpcja w §wietle
widzialnym fullerenéw C;0 przektada si¢ na wyzszy wygenerowany fotoprad, co zwicksza

wydajnos$¢ ogniw.
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Rys. 4.2.5 Widma absorpcji warstw aktywnych PTB7-Th:fulleren: (A) Ceo (B) C7o

[kazde kolejne widmo podniesione o +0,1 a.u.]
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Widma absorpcji mieszanin warstw aktywnych PTB7-Th:Ceo i PTB7-Th:C70 z
indenowymi pochodnymi fullerenowymi przedstawiono na rys. 4.2.5. Dla czystego materialu
donorowego PTB7-Th widoczna jest wzrost absorpcji od energii 1,6 eV odpowiadajacy
przerwie energetycznej PTB7-Th. Absorpcja uzyskuje dwa bliskie maksima w 1,7 eV i 1,9 eV
odpowiadajace przej$ciom elektronowym Ag.o and Ao.1 ze stanu podstawowego do wyzszych
stanéw wibracyjnych [78], [394], [395]. Absorpcja PTB7-Th od energii 2.3 eV zaczyna opadac,
a wigc pasmo wysokiej absorpcji odpowiada zakresowi 2.6-2.3 eV. Poréwnujac widma
mieszanin z PCsoBM 1 PC70BM 1 nowymi pochodnymi fullerenowymi widaé te same
przesunigcia maksimow pochodnych fullerenowych, co przy pomiarach czystych materiatow.
Stosunek pikéw donora i akceptora jest porownywalny we wszystkich probkach, co §wiadczy
o wysokiej 1 podobnej rozpuszczalnosci wszystkich badanych pochodnych fullerenowych. Dla
mieszani z pochodnymi indenowych C79 wida¢ korzystne przesunigcie drugiego maksimum
fullerenu w strong nizszej energii. Poréwnujac widma z fullerenami Ceo 1 C70najlepiej widoczna
jest korzys¢ dla pochodnych Cr0 z wyzszg absorbcja w zakresie stonecznym 2.0 - 3.5 eV
odpowiadajagcym $wiathu widzialnym o wysokiej intensywnos$ci. Mozna tez zauwazy¢, ze
PTB7-Th i pochodne fullerenéw C70 sa spektralnie komplementarne, absorbujac silnie w

obszarach, w ktorych drugi materiat ma niskg absorbcje.

~_~

A) EI""I T T T 1

——TPTB7-Th

PTB7-Th — PCqM
60IP3
6UIPH T T T T T T

601PO (A)
— 60TPD

=100 |

=~ fullerene quenching

L.uminescence [ntensity [arb.u.]

4 PTB7 quenching
L —— GOTPT. 2100 E J
=
10 [
g
=z C(O
=} e ' 1
fullerene g
LA e e E Ll _0—0—0
600 700 800 900 1000 1100 =4 O/O ]
(B) ¥ T T X T U | PCBM IPB IPH "o IPD PL ]

e C70 ——PTB7-Th | ! 1 1 | | |

3 —PC,,BM B T T T T T T

E-1 o

.E‘ 100 2 r FLB7:Th 701P13 ( ) —O— fullerene quenching 1

2 F o ‘.m N —— 70IPH =) )—PTB7 quenching

g S I 77 g ‘5100 El

4 derivatives % 70IPO = —~ 3

z ——70IPD o - ]

E / \‘\ —omT, 2 9 ]

3 t =

2 10¢ ks -;, c - o

N : e

£ o~ B M ¥ <o O

g PIRT-Th: 2 10 E

=1 fullerene %

A f ]
1 L Ll 1 L : : PCBM IPB Pl PO IPD  IPL ]

600 700 800 900 1000 1100 L I 1 1 1 I L
Wavelength [nm] Fullerene derivative

Rys. 4.2.5 Lewy: Widma fotoluminescencji czystych materiatéw polprzewodnikowych i mieszanin
warty aktywnej PTB7-Th:fulleren: (A) Ceo (B) Cro,

Prawy: Wygaszenie fotoluminescencji sygnaty od donora PTB7-Th i akceptoréw pochodnych
fullerenowych w probkach mieszanin warstwy aktywnej PTB7-Th:fulleren: (A) Ceo (B) Cro,
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Widma fotoluminescencji badanych czystych materialdbw oraz mieszanin warstwy
aktywnej przedstawione zostaly na rys. 4.2.5 lewy. Pochodne fullerenowe Ceo i C70 maja
maksimum emisji odpowiednio przy 720 nm i 710 nm (1,72 eV 1 1,75 eV). Donor PTB7-Th
emituje przy nizszej energii okoto 1.55 eV (800 nm). Roznice w energii emisji pozwalaja na
identyfikacj¢ poszczegdlnych sygnalow podczas analizy widm mieszanin PTB7-Th:fulleren.

Na widma fotoluminescencji widoczne jest, ze najwigksza intensywno$¢ emisji ma
polimer PTB7-Th oraz nieco nizsza maja pochodne fullerenowe. Natomiast w przypadku
wymieszania obu sktadnikach (mieszaniny warstw aktywnych PTB7-Th:fulleren) dochodzi do
silnego wygaszenia fotoluminescencji. Zwigzane jest to z szybkim transferem nos$nikéw
wewnatrz objgtosciowego hetero-zlacza, tak samo jak ma to miejsce w dziatajagcym ogniwie:
elektrony przechodza do pochodnych fullerenowych, a dziury pozostaja w polimerze.
Wygenerowane nosniki maja mniejsza szans¢ na rekombinacj¢ promienista, a wigc
fotoluminescencja zostaje wygaszona. Sita tego wygaszenia wigzana jest zarOwno z
wlasciwo$ciami samych materialow, jak i jakos$cia separacji faz donor:akceptor jakie tworza.
Im silniejsze wygaszenie fotoluminescencji tym teoretycznie warstwa aktywna bedzie dziata¢
wydajniej w ogniwie separujgc ekscytrony i transportujac je do odpowiednich elektrod.

Na rys. 4.2.5 prawy przedstawiono zalezno$¢ wygaszenia fotoluminescencji (stosunek
sygnatlu PL dla czystego materialu i mieszaniny) dla sygnalu PTB7-Th i sygnatu pochodnych
fullerenowych. Sygnatl fotoluminescencji dla donora PTB7-Th zostata wygaszona okoto 100
krotnie, a wigc fullereny bardzo efektywnie odprowadzaja praktycznie wszystkie elektrony z
polimeru. Dla sygnaty fotoluminescencji fullerenéw obserwujemy okoto 10-krotne tlumienie,
co oznacza, ze okoto 10% dziur pozostaje w fullerenach. Moze by¢ to zwigzane z nizsza
predkoscia poruszania si¢ dziur lub z mniej korzystnym utozeniem pozioméw HOMO donora
1 akceptora niz pozioméw LUMO zwigzanych z transportem elektronowym. Zaréwno dla
pochodnych Ceo, jak 1 Cro, sygnatl od fullerenéw silniej jest thumiony dla referencyjnych
materialdw PCsBM i PC70BM w poréwnaniu z indenowymi pochodnymi. Swiadczy to
skuteczniejszym transferze elektronow przez referencyjne materiaty PCBM, co ma swoje
odbicie w wyzszej wydajnosci ogniw z PCBM. Dla sygnatu od polimeru tlumienie dla PCBM
i indenowych pochodnych jest bardzo zblizone. W przypadku obu sygnatow wydaje sie, ze
wraz ze wzrostem dlugosci fancucha w pochodnych indenowych rosnie tlumienie
fotoluminescencji.

W trakcie badan indenowych pochodnych fullerenowych jako materiatow
akceptorowych przygotowano najpierw roztwory referencyjne z komercyjnym akceptorem
PCBM. Byly to roztwory PTB7-Th:PCsBM i1 PTB7-Th:PC70BM o catkowitym st¢zeniu 20
mg/ml i stosunku wagowym 2:3 ratio (8 mg/ml PTB7-Th + 12 mg/ml PCBM). Nastepnie
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wykonano roztwory badanych pochodnych fullerenowych 60IPB, 70IPB, 60IPH, 70IPH,
60IPO, 70IPO, 60IPD, 70IPD, 60IPL, 70IPL. Z powodu réznych masy molowych badanych
pochodnych trzymano staty stosunek molowy akceptora oraz stale stezenie materiatu
donorowego PTB7-Th, aby warstwy mialy ta samg grubo$¢ oraz takg samga molowg zawarto$¢
akceptora. Roztwory PTB7-Th:fulleren wykonano wedlug wzoru: (st¢zenie PTB7-Th - 8
mg/ml) + (stezenie indenowych pochodnych fullerenowych - 12 mg/ml razy stosunek mas
molowych indenowej pochodnej fullerenowej i1 referencyjnych PCsoBM 1 PC7;0BM).
Rozpuszczalnikiem wszystkich roztwordw byta mieszanina 97% CB + 3% DIO. Roztwory
mieszano przez 24h w temperaturze 60°C, a na nast¢pnie studzono do temperatury pokojowe;j
utrzymujac mieszane. Warstwy PTB7-Th:fulleren naktadane byly z predkoscia obrotowa 1300
rpm przez 60s, co odpowiadato grubos¢ wytworzonych warstw 100 nm. Warstwy byly

nastepnie wygrzewane przez 15 min w 85°C.
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Rys. 4.2.6 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z warstwg aktywna
PTB7-Th:Ce dla roznych pochodnych fullerenowych Ceo

Tabela 4.2.1 Parametry elektryczne ogniw z warstwg aktywng PTB7-Th:Cs dla r6znych pochodnych

fullerenowych Ceo.

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
V] [mA/cm?] [%] [Q*cm?] | [Q*cm?] [%] AV[. O/i’]CE Av[. 0/}0>]CE
PTB7-Th:PCoBM | 0,820 112 | 555 | 418 620 | 5078 | 30 607
PTB7-Th:60IPB 0,814 103 | 464 | 652 396 | 3.885 | O ooan
PTB7-Th:60IPH 0,850 104 | 439 | 885 346 | 3876 | o o
PTB7-Th:60IPO 0,805 105 | 423 | 7.8 279 | 3568 | s Z05%0
PTB7-Th:60IPD 0,714 102 | 436 | 745 271 3179 | 00 e
PTB7-Th:60IPL 0,723 359 | 325 | 129 276 | 0844 | 35 o3
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Wyniki pomiaréw charakterystyk J-V ogniw stonecznych z warstwa aktywna PTB7-
Th:Cso umieszczone zostaty na rys. 4.2.6 1 tabeli 4.2.1. Najlepsze rezultaty (PCE = 5,1%)
uzyskana zostala dla probki referencyjnej PCeBM charakteryzujacej si¢ najwyzszym
generowanym fotopradem, 1 wspolczynnikiem wypetnienia 55,5%. Dla pochodnych
indenowych 60IPB, 60IPH, 60IPO i 60IPD obserwowano nizszy wspotczynnik wypelniana
(42-46%) i 0 okoto 1 mA/cm? nizszy prad zwarcia w stosunku do probki PCsoBM. Pogorszenie
oporéw wewnetrznych wzgledem probki PCsoBM wykasuje na mniej korzystng separacje faz
donor:akceptor dla pochodnych indenowych. Dla nowych pochodnych najwyzsze sprawnosci
3,9% zanotowano dla pochodnych 60IPB i 60IPH, czyli z najkrotszymi fancuchami bocznymi.
Dla probki 60IPH obserwowano rowniez wzrost 30 mV napigcie obwodu otwartego, ktore jest
thumaczone przez 0,2 eV nizszg energie poziomu LUMO 60IPH w stosunku do PC¢oBM [112],
[383], [396], [397]. Efekt jest bardzo korzystny, poniewaz niewielki wzrost napigcia wptywa
silnie na wzrost wydajnosci. Dla pochodnej 60IPB wzrost napigcia nie byt obserwowany, mimo
ze w literaturze [112], [383] rowniez dla 60IPB widoczny byt analogiczny wzrost napigcie.
Wydaj sig, ze 6 atomoéw wegla jest najbardziej optymalng dlugoscia tancucha, z racji
najwyzszej $redniej wydajnosci 1 napigcia dla probki z 60IPH. Wraz ze kolejnym wzrostem
dhugosci fancucha sprawno$¢ ogniw maleje, co najbardziej widoczne jest dla najstabszej probki
60IPL z najdluzszym tancuchem o wyraznym spadku fotopradu i wspotczynnika wypetnienia.
Najprawdopodobniej za dtugi tancuch boczny fullerenu niekorzystnie wptywa na separacje faz
donor:akceptor (najstabsze opory wewngtrzne). Widoczne jest rOwniez powigzanie mi¢dzy
najnizsza wydajnoscig ogniwa z 60IPL i najnizsza warto$cig wspotczynnika chropowato$ci

RMS z pomiarow AFM.
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Rys. 4.2.7 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z warstwg aktywna
PTB7-Th:Cy dla r6znych pochodnych fullerenowych Co
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Tabela 4.2.2 Parametry elektryczne ogniw z warstwa aktywng PTB7-Th:Cy dla r6znych pochodnych

fullerenowych Cro.

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
V] [mA/cm?] [%] [Q*em?] | [Q*em?] [%] Av. PCE Av. PCE
[%] [%]
PTB7-Th:PC0BM 0,811 12.2 613 | 2.66 663 6,076 | S0 o5
PTB7-Th:70IPB 0,708 7,51 374 | 554 172 1,988 | 160 e
PTB7-Th:70IPH 0,800 11,1 24 | 117 276 | 3772 | B2 o
PTB7-Th:70IPO 0,675 10,6 399 | 5,78 156 2844 | 2L e
PTB7-Th:70IPD 0,696 8,03 37,2 5,09 159 2,078 f(;o(fogg 11682153
PTB7-Th:70IPL 0,648 10,7 40,5 | 427 158 2,79 | ST P

Narys. 4.2.7 1 tabeli 4.2.2 przedstawiono wyniki pomiaréw elektrycznych ogniw PTB7-
Th:C70, Dla pochodnych fullerenowych C70 najwyzsza sprawnos¢, 6.07%, zostata osiggnigta
réwniez dla materiatu referencyjnego PC70BM. Ogniwo z PC70BM generuje prad zwarcia Jsc
o 1 mA/cm? wiekszy, niz probka z PCsoBM co jest zwigzane z wyzszg absorbcja fullerenow
C7o w zakresie widzialnym $wiatta stlonecznego. Dla indenowych pochodnych C7o najwyzsza
wydajnos$¢ 3.77% osiagneta ponownie probka 70IPH z heksylowym tancuchem bocznym. W
stosunku do probki referencyjnej spadek widoczny jest dla gestosci pradu i wspotczynnika
wypetienia, wynikajacego prze wszystkim ze znacznie gorszych oporow wewngtrznych.
Dodatkowo dla 70IPH nie obserwowano wzrostu napi¢cia obwodu otwartego, tak jak miato to
miejsce dla pochodnych Cgo, Zaréwnano dla dtuzszych tancuchéw (70IPO), jak i krotszych
(70IPB), obserwowano bardzo podobny spadek parametréw elektrycznych: pradu Jsc, FF i
0,1V nizszy Voc. Dla pochodnej z jeszcze dtuzszym tancuchem 70IPD sprawnos¢ jest zblizona
do fullerenu z najkrétszym tancuchem (70IPB), natomiast dla najdtuzszego tancucha 70IPL

widoczny jest drobny wzrost.
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Rys. 4.2.8 (A) Srednia wydajnos¢ PCE i (B) napigcie obwodu otwarte Voc dla ogniw z réznymi

pochodnymi fullerenowymi

W ramach podsuwania pomiaréw elektrycznych ogniw przedstawiono zalezno$¢
$redniej z 8 pikseli wydajnosci ogniw PCE 1 napigcia obwodu otwartego Voc (rys. 4.2.8) w
funkcji zastosowanej pochodnej fullerenowej (PCBM 1 fullereny indenowe o ro6znej dlugosci
tancuch bocznego). Analizujac wykres wydajnosci (rys. 4.2.8A) dla pochodnych Cso widoczne
jest, ze maksymalne PCE uzyskiwane jest dla pochodnej IPH natomiast wraz z dalszym
wzrostem lancucha wydajno$¢ maleje, natomiast dla tancucha krétszego (IPB) sprawnos$¢ jest
prawie taka sama. Dla pochodnych C7o zalezno$¢ jest mniej intuicyjna: najwyzsza sprawnosé
réwniez uzyskiwana jest dla IPH, natomiast dla reszty pochodnych sprawnos¢ jest znaczaco
nizsza i brak jest widocznego trendu w funkcji dtugosci fancucha. Wydaje si¢, ze poza 70IPH
reszta pochodnych indenowych C70 miata nizszg i bardzo podobng wydajnos¢. Dla obu
pochodnych fullerenowych Cgo 1 C70 ogniwa z referencyjnymi pochodnymi PCBM
charakteryzowaty si¢ znaczaco wyzszymi wydajno$ciami, niz badane pochodne indenowe.

Na wykresie napigcia Voc (rys. 4.2.8B) dobrze widoczny jest trend praktycznie
identyczny dla obu typu fullerenéw Ceo 1 C70, Maksimum jest osiggane dla pochodnej IPH,
natomiast zardwno skrocenie, jaki wydluzanie tancucha bocznego drastycznie obniza
generowane napigcie. Jest to proces zlozony, poniewaz na napigcie obwodu otwartego wyplywa
zarowno potozenie poziomu LUMO akceptora, jak i jako$§ separacja faz donor akceptor.
Wydaje si¢, ze w przypadku pochodnych fullerenowych dtugo$¢ tancucha nie wptywa w sposob
znaczacy na energie poziomu LUMO, natomiast na pewno dhugos¢ tancucha wptywa na
morfologie warstwy aktywnej. W pracy [398], gdzie badano dtugos¢ tancucha dla pochodnych
typu PCsoBM (PCsoBM ma najkrotszy tancuch metylowy) napigcie obwodu otwartego miato
analogiczng zalezno$¢: rosto wraz ze wzrostem dtugosci, do 7 atoméw wegla, a pdzniej malato.

Maksymalna wydajno$¢ byta natomiast osiggana dla prawie najkrétszych tancuchéw, co tez
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pokrywa si¢ z prezentowanymi pomiarami dla pochodnych indenowych. Z badanych
pochodnych wyltacznie 60IPH osiagneto 30 meV wyzsze napigcie obwodu otwartego od
referencyjnego PCsBM, najprawdopodobniej dzigki wptywowi indenowego podstawnika na
poziom LUMO fullerenu. Dla pochodnych C7o efekt ten nie byt obserwowany, pochodna 70IPH

generowala doktadnie to samo napigcie, co referencyjny materiat PC70BM.

Rys. 4.2.9 (A) Widma zewngtrznej wydajnosci kwantowej ogniw z roznymi pochodnymi fullerenowymi

(B) Intensywno$¢ sygnatu EQE przy 2 eV dla donora PTB7-Th dla r6znych pochodnych fullerenowych

Na rys. 4.2.9A przedstawiono widma EQE najbardziej reprezentatywnych probek:
pochodne Cgo 1 C7o dla referencyjnego PCBM, najlepszego IPB i jednego ze mniej wydajnych
IPD. Absorpcja w PTB7-Th odpowiada podwdjnemu pikowi (maksima w 1,75 eV i 1,95 eV)
dla niskich energii widma EQE. W wyzszych energiach widoczny jest pik dla absorpcji w
pochodnych fullerenowych (3,5 eV dla pochodnych Ceo 1 3,3 eV dla pochodnych Cro).
Dodatkowo dla warstw z pochodnymi Cyo istnieje dodatkowy wzrost wydajnosci kwantowej w
obszarze widzialnym 2,4 - 3,2 eV begdacym absorbcja w fullerenach C7o. Powyzszej 3,6 eV
sygnal EQE zanika z racji absorpcji w szkle (podtozu ogniwa).

Na intensywno$¢ widm zewngtrznej wydajnosci kwantowej wptywa wydajnos$¢ ogniwa,
natomiast na widmach widoczne sa roznice w przebiegu spektralnym dla pochodnych
indenowych wzgledem referencyjnych PCsoBM i1 PC70BM. Pochodne PCBM majg wyzsze
EQE w okolicach 2.4 eV, pomimo braku w tym obszarze spektralnym zwiekszonej absorpcji.
Najprawdopodobniej pochodne PCsoBM 1 PC70BM skuteczniej transportuja ekscytrony do
migdzywarstwy z polimerem, co wykasuje na tworzenie bardziej optymalnej separacji faz
donor:akceptor. Na te same wnioski wskazuje najwyzszy wspolczynnik wypehienia podczas
pomiaréw elektrycznych. Nalezy zwréci¢ uwagg, ze gldowny sygnat od fullerenéw w wysokich
energiach ma najwyzsza intensywnos$¢ (0,3 - 0,5), co wskazuje, ze pochodne fullerenowe

bardzo efektywnie separuja ekscytony i transportujg elektrony.
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Intensywnos$¢ wydajnosci kwantowej dla sygnatu od donora PTB7-Th w funkcji uzytej
pochodnej fullerenowej wykreslono na rys. 4.2.9B. W wigkszosci wykres uwydatnia tg sama
zalezno$¢ co dla wykresu wydajnosci (rys. 4.2.8A): najwyzsze wydajnosci dla IPH, najnizsze
dla IPL i prawie identyczne przebiegi. Warto zauwazy¢, ze uwzgledniajac niepewnosci
pomiarowe pochodne IPH miaty ta sama wydajno$¢ kwantowa dla sygnalu od donora co
referencyjne PCBM. Wskazuje to na tak samo wydajne rozdzielanie ekscytonow

wykreowanych w donorze oraz zblizony transport elektronéw przez oba typy pochodnych

fullerenowych.
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Rys. 4.2.10 Wykresy starzenia na przestrzeni 140 dni ogniw z warstwa aktywng PTB7-Th:Ceo: (A)

bezwzgledna wydajnos¢ PCE, (B) unormowana wydajno$¢ PCE

10 1.1

(A) ~m-PTB7-Th:PC70BM (B) ~B-PTB7-Th:PC,BM
~@—PTB7-Th:IPB_C70 ~@-PTB7-Th:70IPB
PTB7-Th:IPH_C70 104 4y PTB7-Th:70IPH
~Wy~-PTB7-Th:IPO_C70 ! - ~W-PTB7-Th:70IPO
™ PTB7-Th:IPD_C70 —o09] @& \g——n PTB7-Th:70IPD
A |—4~PTB7-Th:IPL_C70 5 ‘.. \ —4~PTB7-Th:70IPL
vl~...-l-._. © N ]
< \. n — 0 8 i )
_ \.__— w \ o \ .
9 o o e ./
I < 0.7 ~.‘.
[$) ‘% ke ~——o
a N \ v, ~—
3 ‘:‘\. ®© 0.6 A~ ( ] Y
14 YW il AN g ZRA
V. ——— 5 4q
\v/v.v, T v ® N,
V\v < Z 0.5 —-V\
\Vm < R
0.4 T~—q
—
T T T T T T T T 0.3 +— . : : : T - T
0 20 40 60 8 100 120 140 160 0 20 40 60 8 100 120 140 160
Ageing time [days] Ageing time [days]

Rys. 4.2.11 Wykresy starzenia na przestrzeni 140 dni ogniw z warstwa aktywng PTB7-Th:Cso: (A)

bezwzgledna wydajnos¢ PCE, (B) unormowana wydajnos¢ PCE

Pomiary starzeniowe ogniw przeprowadzono przez 142 dni (ok. 20 tygodni) dla
zaenkapsulowanych probek przechowywanych na powietrzu w ciemno$ci w temperaturze
pokojowej. Wykresy bezwzglednych i unormowanych wydajnos$ci przedstawiono narys. 4.2.10
irys. 4.2.11 odpowiednio dla probek z pochodnymi Ceo i C7o, Z racji szybkiego 1 przypadkowe;j
szybkos$ci degradacji w pierwszym dniu pomiarowym wyniki unormowano do wartosci PCE w

dniu pierwszym (zamiast zerowym), kiedy to degradacja si¢ ustabilizowata [399]. Wyniki
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unormowanych wydajnosci ekstrapolowano funkcja zaniku ekspotencjalnego, aby odczytac¢ lub
oszacowaé warto§¢ czaséw degradacji T80, Zalezno$ci czasow T80 dla réznych pochodnych
fullerenowych przedstawiono na rys. 4.2.12.

Rysunki 4.2.11A 1 4.2.11B przedstawiaja zaniki bezwzglednej wydajnosci w skali
logarytmicznej. Widoczny jest duzy spadek PCE dla wszystkich probek, ktory wydaje si¢ by¢
losowy. Spadek ten najprawdopodobniej wynika z pozostalo$ci rozpuszczalnika w warstwie
aktywnej [119], [230] lub wplywowi powietrzem, poniewaz enkapsulacja odbyta si¢ dopiero
po pierwszym pomiarze [207]. Dlatego pierwszy spadek zostal pominigtych w obliczeniach
unormowanej wydajnosci i czasu degradacji T80, Dla pochodnych Cso degradacja tylko dla
najstabszych probek 60IPD i 60IPL przebiega szybciej, natomiast dla reszty pochodnych
(60IPB, 60IPH, 60IPO) jest identyczna z degradacja dla probki PCsoBM. W przypadku
najlepszej probki z 60IPH degradacja jest nawet wolniejsza, jednak moze to by¢ biad
pomiarowy (tylko jedna probka na kazdy materiat). Dla najlepszych probek 60IPH i PCsoBM
degradacja ma podobne tempo co obserwowane w literaturze dla ogniw w konfiguracji prostej
PTB7-Th:fulleren z warstwg HTL PEDOT:PSS [220], [400]-[402]. Po uptywie 142 dni
pozostawato okoto 0,75 wydajnosci poczatkowej, dla najlepszych probek Cso. Natomiast dla
pochodnych C7o zaleznos$¢ starzeniowa jest inna, najwolniej degraduje si¢ probka z PC70BM
(0,8PCEy), potem zauwazalnie szybciej 70IPH (0,65PCEy), a nastepnie 70IPB(0,6PCEy).
Wydaje sig, ze probki Cro starzeja si¢ tym szybciej, im nizsza miaty wydajnos$¢ wejsciowa oraz
probki z fullerenami Ceo byty bardziej stabilne, cho¢ nie ma na to logicznego wytlumaczenia.
Jednakze, w przypadku pochodnych Cep mozna powiedzie¢, ze udane probki z pochodnymi
indenowymi (60IPB, 60IPH, 60IPO) byly tak samo stabilne jak dla materiatu referencyjnego
PCs0BM. Podobne zaleznos$ci obserwowano podczas badan innych pochodnych fullerenowych

[M11].
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Rys. 4.2.12 Czas degradacji T80 dla ogniw z r6znymi pochodnymi fullerenowymi
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Na zaleznosci czasu degradacji T80 (rys. 4.2.12) widoczne jest, ze dla referencyjnych
materiatéw PCsoBM 1 PC70BM uzyskano doktadnie taki sam czas T80 105-110 dni. Jest to
wyniki przewidywany, poniewaz mimo ze PC7;0BM generuje wigkszy fotoprad to rodzaj
fullerenu nie powinien by¢ wptywu na tempo degradacji. Dla indenowych pochodnych Ceo
probki 60IPB i 60IPO uzyskaty podobny czas degradacji na poziomie okoto 100 dni, natomiast
najwyzszg stabilno$cig charakteryzowata si¢ probka 60IPH z czasem T80 réwnym 195 dni.
Ogniwa z mato wydajnymi pochodowymi 60IPD i 60IPL mialy znacznie niZsze czasy
degradacji (20 - 40 dni).

Dla ogniw z pochodnymi indenowymi C;79 obserwowano znacznie nizsze czasy
degradacji w stosunku do pochodnych Ceso, Dla prébek 70IPB i 70IPH czas T80 wynosit
odpowiednio 20 i 40 dni, czyli znaczaco krdcej niz dla referencyjnej probki z PC70BM. Dla
probek 70IPO, 70IPD i 70IPL wydajno$¢ poczatkowo byla wyzsza niz dla probki 70IPB,
natomiast ich czasy degradacji byl jeszcze nizsze (okolo 5-10 dni). Widoczna jest jasna
zalezno$¢, ze stabilno$¢ rosnie od IPB do IPH, a nastgpnie spada od IPH do IPL: gladsza
zalezno$¢ dla pochodnych Ceo 1 skokowa zaleznos$ci dla C7o, Wydaje sie, ze zaleznosci czasu
degradacji T80 silnie przypominajg przebieg dla wykresu napigcia Voc (rys. 4.2.8B). Dla obu
typow fullerenéw indenowych Ceo 1 C70 najwyzsza stabilno§¢ mialy ogniw z pochodnymi IPH.
Wskazuje to, ze tancuch heksylowym jest optymalny zaréwno pod katem poczatkowej
wydajnosci, jak 1 najwyzszej stabilnosci. Najprawdopodobniej bardziej optymalna morfologia
warstwy aktywnej dla pochodnych IPH jest bardziej odporna na dyfuzje¢ tlenu i wody z

powietrza.
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4.3 Trojskladnikowe warstwy aktywne z réZnymi proporcjami akceptorow

Ze wzgledu na duza popularno$¢ w literaturze w ostatnich latach badan ogniw polimerowych
opartych o trojskladnikowe warstwy aktywne, postanowilem rowniez przeprowadzi¢ takie
badania. Najwiecej korzysci daje zastosowanie dwoch akceptorow, poniewaz dodatkowy
akceptor zwigksza efektywny zakres absorpcji, natomiast rézne najnowsze materiaty donorowe
niewiele r6znig si¢ od siebie zakresem absorpcji. Na podstawie wczesniejszych wynikow
zanotowatem, ze najwyzsze wydajno$¢ osiggaty probki z warstwa aktywng PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12 oparte o nowy, obiecujacy polimer oraz nie-fullerenowy akceptor. Ogniwa te
generowaty wysoki fotoprad, bedacy zastuga dodatkowej absorpcji w niskich energiach przez
akceptor BTP-4CI-12 (rozdziat 2.6). Sposrod wczesniej uzywanych materiatow, najwyzsza
stabilno$§¢ oraz najwyzsze wspotczynniki wypetnienia FF osiggano dla ogniw PTB7-
Th:PC70BM, w duzej mierze dzigki akceptorowi PC70BM, ktoéry charakteryzuje si¢ dobra
absorpcja w wysokich energiach. Postanowitem zatem zastosowac to, co najlepsze w kazde;j
konfiguracji i zaplanowatem warstwe aktywna z dwoma akceptorami: PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-
12:PC70BM).

Niezaleznie sprawdzilem, czy energia pozioméw HOMO/LUMO daje korzystny uktad
zarowno dla elektrow, jak i dziur (rozdziat 2.6, rys. 2.6.4). Mozna zauwazy¢, ze elektrony moga
swobodnie przeptywaé z donora PBDB-T-2F do obu akceptdéw, oraz z BTP-4CI-12 do PC70BM,
co jest korzystne, gdyz w BTP-4CI-12 zachodzi wigksza generacja ekscytondw, niz w
fullerenie. Dziury moga réwniez z korzyscig energetyczng przeptywaé z obu akceptorow do
donora oraz z PC70BM do BTP-4Cl-12 .

Warstwa aktywna PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) nie zostala opisana w literaturze,
wigc wymagata wstepnej optymalizacji. Zastosowano najlepiej pracujaca konfiguracje prosta
ITO/PEDOT:PSS/active layer/Al. Warstwe aktywng wygrzewano zgodnie z wcze$niejszymi
doswiadczeniami. Kluczowym problemem byta optymalizacja zawartosci akceptorow, czemu
poswiecono ten rozdzial. Zastosowano dwa podejscia optymalizacji. W pierwszym (rys. 4.3.1a,
rys. 4.3.2 i tabela 4.3.1) trzymano state catkowite stezenie roztworu PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-
12:PC70BM) oraz zawarto$¢ donora, a zmieniano tylko stosunek BTP-4Cl-12:PC70BM, w
szerokim zakresie proporcji. Celem tego bylo otrzymywanie mniej wigcej tych samych
grubo$ci  warstw  (stale st¢zenie) oraz przebada¢ dokladnie wplyw stosunku
akceptorl:akcpetor2 w calym zakresie. Zbadano ogniwo ze skrajnymi stosunkami
akceptorl:akcpetor2, czyli dla warstw dwuskladniowych (1:1:(0 i 1:(0:1,5), dla niskich
zawarto$ci dodatkowego akceptora (1:(0,9:0,15 1 1:(0,1:1,35) oraz wartosci posrednie
(1:(0,75:0,37 ; 1:(0,5:0,75 ; 1:(0,25:1,125). Catkowite stezenie roztworu PBDB-T-2F:(BTP-
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4C1-12:PC70BM) 18 mg/ml trzymane byto na tym samym poziomie, co dla roztworu
dwusktadnikowego PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 (1:1) badanego wcze$niej. Drugim podejsciem
bylo wyjscie od dwusktadnikowego roztworu PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 (1:1) o stezeniu
réwniez 18 mg/ml, a nast¢pnie dodatkowe zwigkszenia zawartosci akceptora2 PC70BM (Rys.
4.3.3 i tabela 4.3.2). W tym przypadku chciano zachowaé sprawdzong zawarto$¢ i stezenie
PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 i specjalnie doda¢ drugiego akceptora, w celu znaczacego
zwigkszenia absorpcji  promieniowania slonecznego w wysokich energiach fotonow.
Przebadano dwa stosunki PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM): calkowity dodatek PC70BM
takiej samej ilosci, gdyby stanowil wyltaczny akceptor (1:1:1,5) oraz o potowe mniejszg ilos¢
fullerenu (1:1:(0,75). W obu przypadkach zastosowano chloronaftalen (CN) jako dodatek do
rozpuszczalnika dobrze pracujacy w ogniwach dwusktadnikowych PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12
(sktad rozpuszczalnika CB+2%CN).
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Rys. 4.3.1 Widma absorpcji warstw aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM): A). Rdzne
stosunki wagowe akceptorl:akceptor2 [kazde kolejne widmo podniesione o +0,15 a.u.] B). Rézne

zawarto$ci akceptora PC70BM porownane z widmem czystego PC70BM.

Optymalizacje zawartos$ci akceptorow w trojsktadnikowej warstwie aktywnej PBDB-T-2F-
BTP-4Cl-12:PC70BM rozpoczgto od pomiaru widm absorpcji, aby pozna¢ najlepszy stosunek
akceptorow do absorpcji promieniowania stonecznego. Na rys. 4.3.1 przedstawiono widma
absorpcji dla warstw w szerokim zakresie stosunkéw BTP-4Cl-12:PC70BM przy trzymaniu
stalego catkowitego stezenia roztworu. Widaé, ze zaplanowane podejscie si¢ powiodlo,
poniewaz dla kazdej probki pik pochodzacy od donora PBDB-T-2F (1.9 - 2.4 eV) ma takg samag
intensywno$¢, a zmienia si¢ wylacznie sygnal od akceptorow. Wraz ze zwigkszaniem
zawartosci PC70BM, czyli zmniejszaniu zawarto$ci BTP-4Cl-12, wida¢ zanik piku BTP-4ClI-

12 przy 1.5 eV oraz wzrost sygnatu 2.6 eV 1 3.4 eV pochodzacego od fullerenu. Pod wzgledem
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samej absorpcji promieniowania stonecznego najbardziej optymalne sa warstwa z wysoka
zawarto$cig BTP-4Cl-12 i malym dodatkiem PC70BM 1:(0,9:0,15) - 1:(0,5:0,75), poniewaz to
BTP-4CI-12 jest silniejszym absorberem w niskich energiach, gdzie intensywno$¢
promieniowania stonecznego jest stosunkéw wysoka, natomiast maksimum absorpcji PC70BM
wypada w obszarze koloru niebieskiego i nadfioletu, gdzie intensywnos$¢ stoneczna jest
znacznie nizsza. Gdybym miat przewidywaé tylko z widm absorpcji zaryzykowatbym
stwierdzenie, ze szanse na najwig¢ksza wydajno$¢ maja probki PBDB-T-2F:(BTP-4ClI-
12:PC70BM) 1:(0,9:0,15) 1 1:(0,75:0,37), gdzie ilos¢ BTP-4Cl-12 jest caly czas dos¢ wysoka, a
jednak absorpcja powigkszona jest o absorpcj¢ na drugim akceptorze PC70BM.

Wyniki pomiaréw absorpcji optycznej dla drugiego podejscia, gdzie dodatkowo dodawany
byl PC70BM jako drugi akceptor, przedstawiane zostaly na rys. 4.3.1b. Réwniez w tym
przypadku zostat osiagnigty zamierzony efekt utrzymania statej zawartosci PBDB-T-2F-BTP-
4Cl-12, a zwigkszania jedynie ilosci PC70BM. Mozna zauwazy¢, ze sygnat od BTP-4Cl-12 w
1.5 eV pozostaje niezmieniony, podobnie jak pik od PBDB-T-2F w zakresie 1.9 - 2.4 eV, jednak
tutaj nastepuje delikatny wzrost intensywnosci, poniewaz w tym obszarze spektralnym naktada
si¢ absorpcja od PC70BM. Powyzej 2.4 eV cale widmo ros$nie wraz z dodawaniem PC70BM,
glownie w obu pikach fullerenu, w 2.6 eV 1 3.4 eV. W tym przypadku, gdybym mial
przewidywa¢ najbardziej optymalny stosunek postawilbym na 1:(1:0,75), gdzie wzrost
absorpcji od PC70BM jest niewielki i wydaje si¢ by¢ odpowiedni (podobne intensywnosci
absorpcji w maksimum dla wszystkich trzech sktadnikow). W przypadku wigkszego dodatku
drugiego akceptora 1:(1:1,5) sygnatl od PC70BM w wysokich energiach przekracza zar6wno
sygnal do pierwszego akceptora, jaki i donora, przez co istnieje tez ryzyko zbyt grubej warstwy.
Intensywno$¢ stoneczna w zakresie PC70BM jest niewielka, wigc takie zwigkszania zawarto$ci
fullerenu prawdopodobnie juz nieznacznie tylko zwigksza ilosci pochtonigtych fotonow, a wigc
i niewiele zwigksza generowany fotoprad. Trzeba pami¢taé, ze w przypadku ogniw
dwusktadnikowych, np. PBDB-T-2F:PC70BM akceptor ma =za =zadanie rozdzielanie
wzbudzonych ekscytondw i transport elektronow, przez co musi by¢ go odpowiednia ilo§¢ w
stosunku do zawartos$ci donora. Kiedy jednak mamy juz jeden akceptor w PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12, a tylko doktadamy drugi akceptor w celu zwigkszenia absorpcji, nie potrzebna jest az

tak wysoka jego zawartosc¢.
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Rys. 4.3.2 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z trojsktadnikowa warstwa aktywna
PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla réznych stosunkéw wagowych akceptorow.

Tabela 4.3.1 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji prostej z trojsktadnikowa warstwg aktywna

PBDB-T-2F-BTP-4Cl-12:PC7BM dla r6znych stosunkow wagowych akceptorow.

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
PBDB-T-2F:(BTP-4CI- V] [mA/cm?] [%] [QFem?] | [QF*em?] [%] AVv.PCE | Av.PCE
12:PC70BM) [%] [%]
1:1:(0) 0,813 16,5 513 8,59 488 6,901 | S7% Ny
1:(0,9:0,15) 0,855 18,9 51,7 5,24 395 8338 | M2t v
1:(0,75:0,37)) 0,847 14,4 50,2 4,83 344 6,111 o VSN
1:(0,5:0,75) 0,864 13,5 434 232 325 5060 | M50 dfrf;‘;h
1:(0,25:1,125) 0,886 15,5 495 5,29 366 6,774 | 50 N
1:(0,1:1,35) 0,933 10,4 577 4,61 720 5585 | 00 N
1:(0;1,5) 0,934 8,39 64,3 3,69 1610 5036 | oo g

Wyniki pomiaréw pradowo-napigciowych dla ogniw z trdjskladnikowa warstwa
aktywng PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM) ze stalym catkowitym st¢zeniem roztworu i
zmiennym stosunkiem akceptorl:akceptor2 przedstawione zostaty na rys. 4.3.2 i tabeli 4.3.1.
Charakterystyki J-V 1 parametry elektryczne dla skrajnych prébek dwusktadnikowych
catkowicie pokrywaja si¢ z przewidywaniami i wcze$niejszymi badaniami. Dla probki
wylacznie z akceptorem1 BTP-4CI-12, czyli o stosunku 1:(1:0), osiggni¢to wyzsza sprawnos¢
6,9%, dzigki wysokiej gestosci pradu 16,5 mA/cm?. Byla to zastuga wysokiej absorpcji BTP-
4Cl-12 w niskich energiach. Napigecie Voc wyniosto 0,81 V, wspotczynniki wypehienia 51,3%,
w obu przypadkach bardzo poprawne i wysokie wyniki. Na niekorzy$¢ wspotczynnika
wypelnienia dziatal na pewno do$¢ wysoki opor szeregowy 8,6 Qcm? (wyptaszezona niebieska
charakterystyka na rys. 4.3.1 w ujemnych pradach).

Dla probki wyltacznie z akceptorem2 PC70BM, o stosunku 1:(0:1,5), osiagni¢to nizsza

sprawnos$¢ 5,0%, a gestosci pragdu wyniosta 8,4 mA/cm?. W tym przypadku, generowany prad,
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a wigc 1 wydajno$¢ ogniwa, byly nizsze przez mniejsza absorpcj¢ promenowania stonecznego
PC70BM, w poroéwnana do probki z samym BTP-4CI-12. Napigcie obwodu otwartego 0,93 V
byto znaczaco wyzsze, co wynikalo z wyzszej rdéznicy energii pozioméw LUMO akceptora i
HOMO donora (1.54 V dla PBDB-T-2F:PC70BM 1 1.36V dla PBDB-T-2F-BTP-4Cl-12).
Obliczone teoretyczne napigcia Voc byty bardzo bliskie uzyskanym w doswiadczeniu (patrz
rozdziat 2.6). Rowniez wspolczynnik wypehienia 64,3% byl znacznie wyzszy dla ogniwa z
samym PC70BM. Przyczyn tego moze by¢ wiele: bardziej korzystna separacja faz miedzy
donorem i PC70BM (zar6wno rozmiar domen, jak i gradient materialow wzdluz grubosé¢
warstwy), wigksze przewodnictwo elektronowe fullerenu, lepszy kontakt elektryczny migdzy
fullerenem 1 katoda Al. Na wysoki wspotczynnik wypetienia sktadaty si¢ praktycznie 3 razy
lepsze opory wewnetrze, w stosunku do probki z samym BTP-4CI-12, w tym rekordowo wysoki
opor uptywu 1610 Qcm?.

Dla probek z warstwami potréjnymi najwyzsza wydajnos¢ 8,3%, osiggneto ogniwo z
najwickszg ilo$cig akceptora BTP-4Cl-12 i najmniejszym dodatkiem PC70BM, czyli o stosunku
1:(0,9:0,15). Sprawno$¢ ta byta tez znaczaco wyzsza, niz dla ogniwa z warstwg podwdjna
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12. Niewielki dodatek PC70BM poprawil zauwazalnie ggstosci pradu
zwarcia do 18,9 mA/cm? dzieki zwigkszonej absorpcji w wysokich energiach oraz podniost
réwniez napigcie Voc 0 40 meV. Wspotczynnik wypetnienia pozostat praktycznie bez zmian w
stosunku do probki dwusktadnikowej, jednak sktadajace si¢ na niego opory wewngetrze ulegly
zmianie, opOr szeregowy sie poprawit, jednak zmniejszyt si¢ opor uptywu. Srednie wydajnosci
z trzech 1 8 pikseli rowniez potwierdzajg trend, ze probka z najmniejszym dodatkiem PC70BM
1:(0,9:0,15) ma najbardziej optymalny stosunek akceptor1:akceptor2.

Podsumowujac analiz¢ parametrow elektrycznych dla wszystkich nalezy stwierdzi¢, ze
wraz z dodatkiem akceptora PC70BM 1 ubytkiem BTP-4Cl-12 jednocze$nie ro$nie napigcie
obwodu otwartego bedace odpowiednig $rednia miedzy warto$§ciami dla probek
dwusktadnikowych (odpowiedni udziat obu akceptorow). Dla wickszosci probek widac
tendencje¢, ze im wigkszy udziat obu akceptorow tym gorsze wyniki, im wigcej PC70BM tym
wyzsze wspotczynniki wypehnienia, ale nizsze gestosci pradu zwarcia. Dla posredniej probki
1:(0,5:0,75) sprawnos¢ i wspotczynnik wypehienia byta najnizsze. Prawdopodobnie, gdy jeden
akceptor dominuje, a drugi jest tylko dodatkiem separacja faz donor:akceptor jest zblizona do
sytuacji 1 z jednym dominujacy akceptorem. W przypadku podobnej zawartosci dwoéch
akceptorow nastepuje konfiguracja posrednia miedzy dwoma akceptorami, co staje si¢
niekorzystne. Tylko jednak prébka PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) 1:(0,25:1,125) z duza
iloscig PC70BM 1 dodatkiem BTP-4Cl-12 zachowala si¢ niezgodnie z trendem, osiagajac dos¢

wysoka warto$¢ wydajnosci 6,8%, czyli prawie tyle samo, co dla probki dwusktadnikowej z
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samym ackepotreml BTP-4CI-12. Miata ona znaczgca gesto$¢ pradu 15,5 mA/cm?, co
sugeruje, ze w tym przypadku bylo wysoka zawartos¢ PC70BM, co nadawato korzystnej
separacji faz donor:akceptor, natomiast dodatek BTP-4CIl-12 rowniez byt znaczacy, co

skutkowalo wysokg absorpcji i generacja fotopradu.
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Rys. 4.3.3 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z trojsktadnikowa warstwa aktywna
PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla r6znych zawartos$ci akceptora PC70BM.

Tabela 4.3.2 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji prostej z trojsktadnikowg warstwa aktywna

PBDB-T-2F-BTP-4Cl-12:PC70BM dla ré6znych zawarto$ci akceptora PC70BM

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
PBDB-T-2F:(BTP- V] [mA/em?] | [%] [Q*cm?] | [Q*cm?] [%] Av.PCE | Av.PCE [%]
4CL:12:PC70BM) [%]
1:(1:0) 0813 | 165 | 513 | 859 488 | 6901 | SO | 32
1:(1:0,75) 0801 | 202 | 570 | 4,0 534 | 9201 | o0 | O
1:(1:1,5) 0805 | 186 | 438 | 815 | 231 | 6542 | S% | T

Dla badan pradowych ogniw z trojsktadnikowg warstwa aktywna PBDB-T-2F:(BTP-
4Cl1-12:PC70BM), gdzie trzymane bylo state st¢zenie i stosunek mieszaniny PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12, a dodatkowo dodawany byt drugi akceptor PC70BM wyniki zaprezentowano na rys.
4.3.3 i tabeli 4.3.2. Referencja dla probek bylo ogniwo dwusktadniowe PBDB-T-2F:BTP-4Cl-
12 1:(1:0) z poprzednich badan. W tym przypadku réwniez pokryly si¢ przewidywania z
pomiaréw absorpcji optycznej. Najwyzsza sprawnos$¢ osiagneto ogniwo 1:(1:0,75) z mniejsza
zawarto$cig drugiego akceptora PC70BM. Probka ta osiagneta wyjatkowo wysoka gesto$¢ pradu
zwarcia Jsc 20,2 mA/cm? w stosunku do referencyjnej probki dwusktadnikowe;j, dzieki duzej
dodatkowej absorpcji fullerenu (wzrost o ponad 20%). Réwniez wspdtczynniki wypetnienia
57% ulegt zauwazalnej poprawie, dzigki zmniejszeniu oporu szeregowego, ktory w probce

referencyjnej byt dos¢ wysoki. Tak jak obserwowali§my w badaniach ze statym stg¢zeniem
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roztworu najmniejszy dodatek fullerenu znaczaco poprawia opor szeregowy ogniwa. Dobrze
wida¢ na rys. 4.3.3B czerwona krzywa zakre$la duzo wigksza powierzchnie niz czarna krzywa
dla probki dwusktadnikowej. Napigcie obwodu nie zacznie si¢ zmniejszyto (na granicy btedu
statystycznego), na odwrot jak bylo to przypadku trzymania stalego stosunku
akceptorl:akceptor2. Analizujac Srednie wydajno$¢ uwzgledniajac ich niepewnosci mozna
potwierdzi¢, ze przyrost wydajnosci dla probki 1:(1:0,75) nie byl przypadkowym wynikiem.
Srednia z 3 pikseli dla najlepszego ogniwa wyniosta 9,0+0,1%, a dla probki referencyjne;
6,7+0,2%.

Dla probki (1:1:1,5) z najwigksza zawarto$cia akceptora PC;0BM, rowniez
obserwowano wzrost gestosci pradu zwarcia, jednak byt on mniejszy, niz dla ogniwa 1:(1:0,75)
zapewne przez wigkszy opdr ogniwa, wynikajacy ze zbyt grubej warstwy. Wptynelo to tez na
znaczaco nizszy wspoétczynnik wypetnienia 44%, ktory bezposrednio wplyng na wydajnosé
6,6%, gorsza niz dla ogniwa referencyjnego. Prawdopodobnie jest to ten przypadek, gdzie
nadmiar PC70BM nie przyczynia si¢ juz do wigkszej ilosci absorbowania fotondw, jednak
wigksza grubo$¢ warstwy 1 jej opor moze negatywnie wptywac na separacj¢ faz donor:akceptor,

co widzimy jako spadek wspotczynnik wypehienia.
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Rys. 4.3.4 Parametry elektryczne ogniw z trojsktadnikowa warstwa aktywng PBDB-T-2F(BTP-4ClI-
12:PC7BM) dla r6znych stosunkow wagowych akceptorow

W celu doktadnego przeanalizowania wyplywu zawarto$ci akceptorow przygotowano
wykresy $rednich parametréw elektrycznych wraz z niepewno$ciami (rys. 4.3.4) w funkcji
zawarto$ci PC70BM (dolne osie) oraz zawarto$ci BTP-4CI-12 (gérne osie). W wiekszosci
przypadkoéw niepewnosci pomiarowe byty niewielki i mozna z cata pewnoscig analizowac same
punkty pomiarowe. Na poczatku warte jest wspomnienia, ze 2 punkty pomiarowe w
PC70BM/mix 27,3% 1:(1:0,75) oraz 42,9% (1:1:1,5) pochodza z serii badan dla dodatkowego
doktadania PC70BM do roztworu i miejscami nie pasuja do trendow dla badan, gdzie trzymane
byto stale stezenie roztworu.

W przypadku napigcia obwodu otwartego widoczny byt jego wzrost wraz z dodawaniem
PC70BM, co uwidacznia wykres (2.4.4). Tlumaczone bylo to juz wczesniej wigkszg réznicg
energii poziomow LUMO akceptora i HOMO donora dla PC70BM, w stosunku do BTP-4Cl-

12. Wida¢ dwa momenty wzrostu napigcia, pierwszy przy najmniejszym dodatku fullerenu,
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potem napigcie pozostaje mniej wigcej stale, az do okoto 30% PC70BM, kiedy napigcie znowu
wzrasta 1 osigga maksimum dla ogniwa z samym fullerenem jako akceptorem. Na wykresie
gestosci pradu zwarcia wida¢ odwrotne zjawisko, prad maleje wraz ze wzrostem zawartos$ci
PC70BM, poniewaz BTP-4Cl-12 absorbuje wigcej fotonéw z promieniowania stonecznego.

Opor szeregowy Rs jest mniej wigcej staly, poza anomalng probka 1:(0,5:0,75) z
zawarto$cig fullerenu 33,3%, ktora miala podobng zawarto§¢ obu akceptorow i
charakteryzowata si¢ najnizsza sprawnoscia i wspolczynnikiem wypeknienia. Opor rownolegly
Rsh rost wyktadniczo wraz ze wzrostem zawartosci PC70BM. Thumaczg to lepszg separacja faz
donor:akceptor.

Zachowanie wspotczynnika wypelnienia jest mniej intuicyjne. Dla niskich zawarto$ci
PC70BM pozostaje staty, nastgpnie w posrednich zawarto$ciach obu akceptorow maleje, z racji
prawdopodobnego niedopasowania separacji faz dla podobnej zawarto$ci obu akceptorow. Dla
najwigkszych zawarto$ci PC70BM wspotczynnik wypehienia znowu ro$nie, poniewaz opor
uptywu silnie ro$nie dla wysokich koncentracji PC70BM. Ostatni wykres pokazuje zachowanie
wydajnosci PCE, ktora jest najtrudniejsza do analizy, poniewaz jest efektem wszystkich
parametrow elektrycznych. Na pierwszy rzut oka wyniki wydaja si¢ by¢ nieco losowe, ale
pomijajac punkty zawartosci PC70BM 27,3% oraz 42,9%, odpowiadajace badaniom bez statego
stezenia roztworu, wytadnia si¢ czytelny obraz. Wychodzac z warstwy dwusktadniowej PBDB-
T-2F:BTP-4Cl-12 dodajac mate ilosci PC70BM wydajno$¢ rosnie, bo ros$nie absorpcja dzigki
fullerenowi. Nastepnie dla posrednich zawartosci akceptorow wydajno$¢ maleje, przez
niedopasowanie separacji faz donor:akceptor (silny spadek wspotczynnika wypetiana). Gdy
PC70BM zaczyna stanowi¢ wigkszos¢, a BTP-4CI-12 staje si¢ dodatkiem, wydajno$¢ znowu
nieco ro$nie, gdyz przechodzimy w rezim matej zawartosci jednego akceptora i duzej drugiego
(w tym przedziale wydajnos$ci sg nizsza, nizsze niz dla duzych zawartosci BTP-4CI-12).
Ostatecznie dla najwiekszych zawartosci PC70BM lub catkowicie dwusktadnikowej warstwy
PBDB-T-2F:PC70BM wydajno$¢ maleje, poniewaz warstwy te absorbuja najmniej
promieniowania stonecznego (patrz rys. 4.3.1A oraz wykres Jsc). Nawet uwzgledniajac dwa
niepasujace punkty PCE osigga maksimum dla niskich — $rednich zawartosci PC70BM i duzych
zawartosci BTP-4Cl-12.
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Rys. 4.3.5 A) Zewngtrzna wydajno$¢ kwantowa ogniw z trojsktadnikowa warstwa aktywng PBDB-T-
2F:(BTP-4CI-12:PC7BM) dla r6znych stosunkow wagowych akceptorow B) Wykres maksimum pikow

EQE w funkcji zawartosci akceptorow

W celu przeanalizowania zwigzku wydajnosci i1 efektywnego zakresu absorpcji
promieniowania slonecznego, wykonano pomiary zewngtrznej wydajnosci kwantowej (EQE)
ogniw z trdjsktadnikowa warstwa aktywna PBDB-T-2F-BTP-4Cl-12:PC7)BM z rd6zna
zawartoscig akceptorow (rys. 4.3.5a). Wysoka warto$¢ wydajno$ci w danym zakresie
spektralnym, méwi nam nie tylko o wysokiej absorpcji i generacji nosnikéw, ale rdwniez
skutecznej separacji ekscytonow i transporcie elektronéw i dziur do odpowiednich elektrod.
Widma EQE dos¢ dobrze pokrywaja si¢ z widmami absorpcji. Dla ogniw z warstwa potrdjna
PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) mozna wydzieli¢ 4 osobne zakresy zaczynajac od
najnizszych energii. Pierwszy zakres to absorpcja §wiatla przez pierwszy akceptor BTP-4Cl-12
przy energii okoto 1,5 eV, drugi przez donor PBDB-T-2F w zakresie 1,8 — 2,5 eV. Trzeci zakres
odpowiada absorpcji na drugim akceptorze PC70BM z dwoma maksimami 2,6 eV i 3,3 eV
natomiast czwarty w dodatkowym piku od donora PBDB-T-2F przy okoto 3,5 — 3,6 eV
(poréwnanie z widami absorpcji na Rys. 4.3.1). W celu lepszego zobrazowania przebiegow
EQE przygotowano wykres zaleznosci maksimow pikow EQE od zawarto$ci akceptorow (rys.
4.3.5B). Dla wydajnosci kwantowej pochodzacej od akceptora BTP-4CI-12, wida¢ ze
najwyzsze wartosci osigga dla najlepszej probki 1:(1:0,75), sygnal od BTP-4CI-12 jest
najwyzszy poniewaz, probka zawierata duza ilos¢ tego akceptora. Mozna zauwazy¢, ze sygnal
od PC7BM byt identyczny z probka zawierajaca wytacznie akceptor fullerenowy, co tez
wskazuje na duzg zawarto§¢ PC70BM w tej warstwie. Rowniez sygnat od donora PBDB-T-2F
byt najwyzszy, co pokazuje, ze dodatek dwoch akceptorow o kompatybilnych poziomach

LUMO efektywnie rozdziela ekscytrony generowane w PBDB-T-2F. Poréwnujac analogiczng
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probke 1:(1:1,5) z wyzsza zawartoscig akceptora PC70BM wida¢, ze wzrdst sygnat od fullerenu,
jednak znacznie obnizyt si¢ sygnat od BTP-4Cl-12 oraz PBDB-T-2F, mimo Ze ich zawartos$¢
byta identyczna. Prawdopodobnie mniejszy procentowy udat BTP-4Cl-12 spowodowal, ze
elektrony z BTP-4Cl-12 nie moglty swobodnie przeptywaé, bo z powodu nizszej energii
poziomu HOMO niz w PC70BM, moga przeptywac tylko do elektrody Al, natomiast nie moga
do PC70BM (rys. 2.6.4). Fullerenu byto w warstwie wigcej, co sprawiato ze domeny BTP-4Cl-
12 miaty mniejszy kontakt z katoda Al. Nizszy sygnat od PBDB-T-2F prawdopodobnie byt
spowodowany tez za duzg ilo$cig akceptorow w warstwie, przez co rozmiar $ciezek i kontakt
PEDOT:PSS byt ograniczony. Dla drugiej w kolejnos$ci najlepszej probki 1:(0,9:0,15) z malym
dodatkiem PC70BM wida¢ bardzo podobna zalezno$¢, jak dla probki 1:(1:0,75): wysoki sygnat
od BTP-4Cl-12 oraz PBDB-T-2F.

Na obu wykresach widoczny jest spadek sygnatu od BTP-4Cl-12 wraz ze spadkiem jego
zawartosci warstwie, jednak dla stosunkéw BTP-4Cl-12 od 1 do 0,25 spadek ten jest niewielki,
zapewne juz taka ilo$¢ pozwala na efektywna absorpcje promieniowania stonecznego i rozdziat
ekscytondw. Dopiero dla probki 1:(0,1:1,35) wida¢ silny spadek, poniewaz BTP-4Cl-12 byto
juz bardzo niewiele wewnatrz warstwy aktywnej, a dla probki 1:(0:1,5) wylacznie z jednym
akceptorem PC70BM sygnat zgodnie z przewidywaniami znika.

Sygnal od PBDB-T-2F w funkcji zawarto$ci akceptora PC70BM (rys. 4.3.5B) réwniez
powoli zanika, prawdopodobnie BTP-4CI-12 efektywniej rozdziela ekscytrony z donora, niz
pochodna fullerenowa. Jest to szczegodlnie widoczne dla prébek 1:(0,1:1,35) i 1:(0:1,5) z
najnizsza zawartoscig akceptora BTP-4Cl-12 oraz z jego catkowitym brakiem. Sygnat od
PC70BM wydaje si¢ by¢ staly w funkcji zawartosci akceptora PC70BM, poniewaz naktada si¢
on silnie na drugie maksimum absorpcji PBDB-T-2F w wysokich energiach (wzrasta zawarto$¢
PC7;0BM w warstwie wigc wzrasta absorpcji w tym zakresie, jednak spada efektywne
rozdzielenie ekscytonéw z PBDB-T-2F).

Podsumowujac badania zewngtrznej wydajnosci kwantowej ponownie widac, ze
najwigkszy zysk energetyczny uzyskuje si¢ dla malych dodatkow PC70BM (probki 1:(1:0,75)
oraz 1:(0,9:0,15)). W poréwnaniu widmem probki 1:(1:0) bez akceptora PC70BM widac
zwigkszanie wydajnosci kwantowej w zakresach BTP-4CI-12 oraz PBDB-T-2F, dzigki
utatwionemu transferowi elektrondow na poziomie LUMO przez PC70BM, a nie tylko
bezposrednio do katody Al. Wyzszy sygnat od donora PBDB-T-2F pochodzi o tego, ze w tym
zakresie istnieje tez dodatkowa absorpcja pochodzaca od drugiego akceptora PC7;0BM
(widoczne na Rys. 4.3.1b z poroéwnania widm mieszanin i czystego PC70BM). Poza tym
widoczny jest dodatkowy wzrost sygnatu w zakresie gtownej absorpcji PC70BM 2.7 - 3.3 eV.
Pokazuje to, ze dodatek PC70BM nie tylko zwigksza fotoprad przez swoja dodatkowa absorpcje,
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ale tez dzigki zwigkszaniu przeptywu elektronéw z BTP-4CI-12 do katody, czgsciowo przez

PC70BM.
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Rys. 4.3.6 Wykresy starzenia na przestrzeni 100 dni ogniw z trojsktadnikowa warstwg aktywna
PBDB-T-2F(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla réznych stosunkéw wagowych (wybrane probki): A)
bezwzgledna wydajnos¢, B) unormowana wydajnos¢ [ogniwa zaenkapsulowane, przechowywane na

powietrzu].

Do wstepnej analizy degradacji probek z trdjsktadnikowa warstwg aktywng PBDB-T-
2F:(BTP-4Cl1-12:PC70BM) ze wzgledu na zawarto$ci akceptorow, przygotowano wykresy tylko
z czterema wybranymi probkami (rys. 4.3.6), aby wstepnie nie przyttacza¢ czytelnika ilo$cia
danych. Uwzgledniono skrajne stosunki akceptorl:akceptor2, czyli probki dwusktadnikowe,
ogniwo o najwyzszej wydajnosci (1:(1:0,75)) oraz probke posrednig (1:(0,5:0,75)) z podobna
zawarto$cig obu akceptorow. Probki mierzone byly regularnie przez 100 dni. Pierwsze, co
tatwo zauwazy¢, to wyjatkowo stabilne ogniw zawierajace wyltacznie akceptor PC70BM
(1:(0;1.5)). Na wykresie wydajnosci unormowanej (rys. 4.3.6B) wida¢ tylko drobne skoki
wydajnosci wynikajace z lepszego lub gorszego kontaktu elektrycznego w trakcie pomiarow.
Mozna powiedzie¢, ze wydajnos¢ jest prawie stala i degradacja probki nie zachodzi. Po stu
dniach zanotowano 98% wydajnosci poczatkowej (0,98PCEg). Natomiast poczatkowa
wydajnos¢ tej probki nie byta wyjatkowo wysoka, wigc bezwzgledna wydajnos¢ po 100 dniach
nie jest rekordowym wynikiem. Drugg skrajng probka bylo ogniwo wylacznie z akceptorem
BTP-4Cl-12, dla ktérego obserwowano najszybsza degradacje. Widoczne jest wpierw szybsze
starzenie, az do okoto 16 dnia (0,83PCEy), po czym nastgpuje drobne spowolnienie i tempo tej
degradacji utrzymuje si¢ juz do 100 dnia (spadek do 0,65PCEy). Roznica w degradacji mi¢dzy
dwoma akceptorami jest ogromna, poza tym probki nie r6znity si¢ niczym inny. Analizujac

bezwzgledng wydajnos¢, wida¢ ze mimo, ze ogniwo z akceptorem BTP-4CI-12 zaczynalo ze
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stosunkowo wysokiej wydajnosci, po 100 dniach stalo si¢ gorsze od ogniwa z samym
akceptorem PC70BM, a ta réznica bedzie si¢ z czasem tylko zwigksza¢. Przypuszczamy, ze
BTP-4Cl-12 moze reagowac z tlenem pozostatym w ogniwie po procesie enkapsulacji. Unikna¢
tego moznaby integrujac napylarke prozniowa z komora r¢kawicowa. Ponadto enkapsulacja
ogniw powinna odbywac si¢ w komorze, w atmosferze argonu.

Dla probki o najwyzszej wejsciowe] wydajnosci z warstwa o stosunku (1:(1:0,75))
wida¢, ze degradacja spowolnita w stosunku do probki z samym akceptor BTP-4CI-12.
Degradacja w pierwszych 20 dniach byta delikatnie mniejsza, natomiast w dluzszych czasach
ogniwo bylto znacznie stabilniejsze, cho¢ caty czas widoczna jest degradacja. Zawartos¢ BTP-
4Cl-12 w tej probce byla identyczna, jednak zawierala duzy dodatek rowniez akceptora
PC70BM. Oczywistym jest, ze obecnos¢ PC70BM spowolnia degradacje, ale cigzko jest
zaproponowac¢ mechanizm tego zjawiska, bez poznania doktadnego powodu degradacji ogniw
z BTP-4CI-12. Prébka (1:(1:0,75)) po 100 dniach osiagneta 0,76PCEy, Mimo wysokiej nadal
wysokiej degradacji, probka miata najwyzsza bezwzgledna wydajnos¢ i po 100 dniach nadal
byta probka o najwyzszej sprawnosci. Musialoby ming¢ bardzo duzo czasu (prawdopodobnie
okoto 590 dni przy wydajnosci 4,1%), zanim bardzo stabilne ogniwo wylacznie z akceptorem
PC70BM zréwnatoby si¢ z nim wydajnoscia.

Probka z posrednig zawartoscig obu akceptorow (1:(0,5:0,75)) miata rowniez posrednie
tempo degradacji w stosunku do obu probek dwusktadnikowych. Skrocony zostal czas
pierwszej szybkiej degradacji do 3 dni, chociaz degradacja przebiegala bardziej intensywnie.
W dhluzszych czasach starzenie przebiegato znacznie wolnej niz w przypadku drugiej probki
trojsktadnikowe;j i probki dwusktadnikowej z samym BTP-4Cl-12, jednak degradacja caty czas

postepowata. Potwierdza to, ze im mniejsza zawartos¢ BTP-4Cl-12, tym degradacja postepuje

wolnie;j.
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Rys. 4.3.7 Wykresy starzenia na przestrzeni 100 dni ogniw z trojsktadnikowa warstwg aktywna
PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla r6znych stosunkow wagowych akceptorl:akceptor2 (BTP-4CI-
12:PC70BM): A) bezwzgledna wydajnos¢, B) wydajnos¢ unormowana, C) unormowana wydajnos¢ z

dopasowanymi zanikami wyktadniczymi [ogniwa zaenkapsulowane, przechowywane na powietrzu].

Na rys. 4.3.7 przedstawiono wszystkie wyniki starzenia ogniw z trdjsktadnikowa
warstwg aktywnag PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70)BM) dla réznych stosunkéw wagowych
akceptorl:akceptor2. Na wykresie unormowanych wydajnosci (rys. 4.3.7B) mozna zauwazy¢,
ze krzywe starzenia ukladajg si¢ w grupy w zalezno$ci od zawartosci akceptora PC70BM.
Ponizej najbardziej stabilnego ogniwa wylacznie z PC70BM (1:(0:1.5)) ukladaja si¢ dwie
krzywe (1:(0,1:1,35)) 1 (1:(0,25:1,125)) o niskiej zawarto$ci akceptora BTP-4CI-12. Nastepnie
po srodku znajduje si¢ grupa ogniw zawierajacych podobng ilo$¢ obu akceptorow, czyli
najlepsze ogniwo (1:(1:0,75)) oraz préobka (1:(0,5:0,75)), oméwione w poprzednim akapicie.
Ostatnig grupa o praktycznie identycznym najszybszym tempie degradacji sg probki o wysokiej
zawarto$ci akceptora BTP-4CI-12 1:(0,75:0,37) 1 1:(0,9:0,15) oraz ogniwo 1:(1:0) zawierajace
wylacznie akceptor BTP-4Cl-12. Tutaj zalicza si¢ tez anomalna prébka 1:(1:1,5) o podobne;j
zawarto$ci obu akceptorow, ale pochodzace z serii badan, gdzie nie trzymane byto sumaryczne
stezenie roztworu i PC70BM bylo dodawane nadmiarowo. Laczenie si¢ krzywych w omowione
grupy potwierdza, ze tempo starzenia zalezy od zawartosci akceptora BTP-4Cl-12 (im wigce]
tym szybsza degradacja).

Na wykresie bezwzglednych wydajnosci (rys. 4.3.7A) nadal widoczne jest, ze ogniwo
o najwyzszej poczatkowej wydajnosci (1:(1:0,75)) — krzywa fioletowa, po 100 dniach nadal ma
najwyzsza wydajnos$é, mimo do$¢ wysokiego tempa degradacji. Podobnym przypadkiem jest
druga najlepsza préobka (1:(0,9:0,15), posiadajaca duzo akceptora BTP-4Cl-12, ale posiadajace

wysoka wydajno$¢ wejsciowa. Po 100 dniach jednak zrownata si¢ ze znacznie stabilniejsza,
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cho¢ o mniejszej wydajnosci poczatkowej probee (1:(0,25:1,125) o niskiej zawartosci BTP-

4Cl-12.

Tabela 4.3.2 Czasy degradacji T80 i T50 ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC7,BM) dla réznych

stosunkow wagowych akceptorl:akceptor2 wyznaczone z dopasowania do wykresy 4.4.5

Probka (1:1:0) | (1:0,9:0,15) | (1:0.75:037) | (1:0,5:0,75) | (1:0,25:1,125)) | (:0.1:1135) | (1:0:1,5) | (1:1:(0,75) | (1:1:1,5)
E?ZOBM 0% 7,3% 17,5% 33,3% 47,4% 55,1% 60% 27,3% 42,9%
T80 [dni] 28 27 26 160 456 487 943 73 11
T50 [dni] 202 228 201 735 1683 1742 2891 510 212

Do danych unormowanej wydajnosci (rys. 4.3.7B) dopasowano sum¢ dwoch zanikow
wyktadniczych i wykres przedstawiano na rys. 4.3.7C. Z ekstrapolacji dopasowanych zanikow
wyznaczono czasy degradacji T80 i T50 (tabela 4.3.2). Wykresy czaséw degradacji w funkcji
procentowej zawarto$ci akceptorow w warstwie aktywnej pokazano na rys. 4.3.8. Na wykresie
postanowiono nie uwzglednia¢ anomalnej probki 1:(1:1,5) (czerwona kolumna w tabeli).
Analizujac wykres czasow degradacji wida¢ idealng rosnaca zalezno$¢ wyktadnicza w funkcji
procentowej zawarto$ci akceptora PC70BM. Dobrze widoczny jest punkt przy zawarto$ci

PC70BM okoto 20%, kiedy stabilno$¢ zaczyna rosna¢.
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4.3.8 Wykres czasow degradacji ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC7BM) dla rdéznych

Dla najbardziej stabilnego ogniwa (zawierajacego wylacznie akceptor PC70BM)

uzyskano rekordowo wysokie czasy degradacji: T80 na poziomie 949 dni i T50 okoto 2900 dni,
co daje prawie 9 lat. Z kolei najmniej stabilne ogniwo (jako BTP-4Cl-12 jako akceptor)
charakteryzowato si¢ 34 krotnie nizszym czasem T80 (28 dni) oraz 14 krotnie nizszym czasem

T50 (202 dni). Dla probki (1:(1:0,75)) o najwyzszej wydajnosci poczatkowej czas T80 tez byt
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dos¢ krotki (73 dni), natomiast czas T50 (510 dni) byt juz zadowalajacym wynikiem. Obie
probki (1:(0,25:1,125)) 1 (1:(0,1:1,135)), z niskimi zawarto$ciami akceptora BTP-4CI-12,
charakteryzujace si¢ wysoka stabilno$cia, maja czasy degradacji T50 na poziomie 1700 dni (4.5
roku). Pokazuje to wielkg rdznice w stabilno$ci ogniw z tymi dwoma akceptorami, gdzie
najstabsza probka przez pot roku zestarzeje si¢ tak samo, jak najlepsza probka po 9 latach. W
komercyjnych ogniwach slonecznych najczesciej poréwnuje si¢ wartos¢ T80, okreslajaca
umowny czas pracy paneli. Dla komercyjnie dostepnych ogniw krzemowych wynosi okoto 25
lat. Wynik 9 lat dla probki laboratoryjnej, ktora w Zadnym stopniu jest niezaprojektowana do
tak dlugiej pracy, jest bardzo pozytywnym przywidywaniem. Trzeba pamigtac, Ze opisane tutaj
czasy degradacji sa czasem ,shelf time”, dla przechowywanych probek na powietrzu i
podawanym pomiarom tylko raz na jaki$ czas i przez reszte czasu nie s3 wystawiane na stonce
oraz warunki atmosferyczne. W przypadku ogniw komercyjnych méwimy o 25 latach pracy na

powietrzu i codziennej ekspozycji na stonce i warunki zewngetrzne.
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Rys. 4.3.9 Unormowane parametry elektryczne z 100, dnia starzenia ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4ClI-

12:PC7BM) dla réznych stosunkéw wagowych akceptora.
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Aby uzyska¢ wigcej informacji z pomiarOw starzeniowych i zastanowi¢ si¢ nad
mechanizmem degradacji organicznych ogniw fotowoltaicznych wykreslono zaleznoS$ci
wszystkich unormowanych do 100, dnia parametréow elektrycznych, w tym wydajnosci PCE,
w funkcji procentowej zawartosci akceptora PC70BM (rys. 4.3.9). W przypadku tych
wykresow réwniez trzeba wspomnie¢, ze 2 punkty pomiarowe w PC70BM/mix 27,3%
(1:1:(0,75) oraz 42,9% (1:1:1,5) pochodza z serii badan dla dodatkowego doktadania PC7,0BM
do roztworu, miejscami nie pasuja do trendow dla badan, gdzie trzymane bylo stale stezenie
roztworu. Punkt dla 42,9% (1:1:1,5) zostat usuniety, bo catkowicie nie pasowatl do zaleznosci
z racji podobnej zawarto$ci obu akceptoréw, a jednak bardzo silnej degradacji (wysoka
catkowita zawartos¢ BTP-4Cl-12).

Na wykresie zalezno$ci napigcia obwodu otwartego Voc wida¢ wzrost wysycajacy si¢
wraz ze zwigkszaniem udzialu PC70BM w warstwie aktywnej. W przypadku Voc zmiany nie
sa duze, bo najstabsza probka po 100 dniach miata nadal 94% napigcia wejsciowego. Dla
probek o wysokiej zawartosci fullerenu po 100 dniach napigcie byto nawet nieznacznie wyzsze,
niz pierwszego dnia. Dla ggstosci pradu zwarcia Jsc widoczny jest podobny wzrost z
wysyceniem si¢ w wysokich zawartosciach PC70BM, gdzie gestos¢ pradu zwarcia zostata
doktadnie taka sama, jak dla $wiezo wyprodukowanych ogniw. Punkt pomiarowy,
odpowiadajacy zawartosci fullerenu 27,3% nie pasuje do trendu, poniewaz posiadal inny
stosunek donora do mieszaniny akceptoréw. Zaréwno dla Voc jak i Jsc podczas degradacji
obserwowano podobne zalezno$ci w funkcji zwartosci akceptoréw. Wydaje si¢, ze dla ogniw z
duza zawarto$cig akceptora BTP-4CIl-12 zachodza niepozadane reakcje chemiczne, ale
degradacja samego BTP-4Cl-12, albo dodatkowa reakcja z donorem, warstwg HTL lub
elektroda Al, czego nie obserwuje si¢ dla ogniwa zawierajacego wytacznie PC70BM. Spadek
Voc ma zwigzek ze zmiang potozenia poziomoéw energetycznych HOMO/LUMO akceptora,
najprawdopodobniej przez reakcje z tlenem pozostalym po kontakcie ogniw z powietrzem.
Zmiana polozenia poziomoéw energetycznych wplywa na pewno na rozdzielanie no$nikow, stad
zmniejszenie roéwniez gestosci pradu.

Analizujac zalezno$ci oporow wewngtrznych ogniwa, mozna zauwazy¢, ze dla oporu
szeregowo Rs obserwujemy raczej przypadkowe wyniki, ktorych nie da si¢ powigza¢ z zadng
zalezno$cig od zawartosci akceptora. Opor szeregowy jest sumg oporow wszystkich warstw
sktadowych ogniwa i najczesciej podczas starzenia si¢, zwigzany jest z degradacja warstw
selektywnie przewodzacych lub zewnetrznych elektrod. Wydaje si¢, ze wzrost oporu
szeregowego nie jest zwigzany z zawartoscig ktorego$ z akceptorow. W przypadku oporéw

uptywu Rsh mozna obserwowac idealng zalezno$¢ wzrostowa w funkcji zwarto$ci PC70BM,
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jednak wida¢, ze dla wszystkich probek opdr w miare starzenia zmalat, czyli si¢ pogorszyl. Dla
najbardziej stabilnych probek o wysokiej zawartosci PC70BM op6r uptywu zmalat tylko okoto
85% wartos$ci wejsciowej, natomiast dla najszybciej degradujacych si¢ ogniw z wysoka
zawarto$cig BTP-4Cl-12 zmniejszyt si¢ ponad 2-krotnie. Spadek oporu uptywu powigzany jest
z defektami warstwy aktywnej lub nieuporzadkowaniem w separacji faz donor:akceptor.

Potwierdza to teori¢ o reakcji warstwy aktywnej z tlenem dla ogniw zawierajacych akceptor
BTP-4CI-12.

Rys. 4.3.10 Charakterystyki J-V na przestrzeni 100 dni ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7;BM) dla
roznych stosunkow wagowych: A), B) 1:(1:0) samo BTP-4Cl-12, C), D) 1:(0:1,5) samo PC7BM, E), F)
1:(1:(0,75) najlepsza probka.
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W przypadku wspotczynnika wypetnienia FF i wydajno$ci PCE obserwowano podobny
trend podczas degradacji. Wspotczynnik wypetienia powoli maleje przy wzroscie zawartosci
PC70BM od zera, az do koncentracji okoto 20%, gdy zaczyna liniowo rosnaé, osiagajac
maksimum dla probki wylacznie z akceptorem fullerenowym. Jest to przewidywane
zachowanie, poniewaz na wspotczynnik wypetnienia w duzej mierze sktadaja si¢ opory
wewngtrzne. Ostatecznie dla unormowanej wydajnosci PCE, na ktora skltadaja si¢ zmiany
wszystkich parametrow elektrycznych (glownie FF i Jsc), widzimy liniowy wzrost wraz ze
wzrostem udziatu PC70BM w warstwie aktywnej. Jest to dobitne potwierdzenie tezy, ze tempo
degradacji dla badanych ogniw trojsktadnikowych zalezy gléwnie od skladu akceptorow.
Zalezno$¢ unormowanego PCE od zawartosci PC70BM jest linowa, co jest zgodne z intuicja.

Badania starzeniowe ogniw z trojskladnikowa warstwa aktywng PBDB-T-2F:(BTP-
4Cl-12:PC70BM) dla réznych proporcji akceptorow postanowiono podsumowaé surowymi
danymi, czyli zmianami charakterystyk J-V na przestrzeni 100 dni (rys. 4.3.10). Wykres$lono
charakterystyki dla trzech najbardziej znaczacych przypadkéw: ogniwa 1:(1:(0) wylacznie z
BTP-4Cl-12, ogniwa 1:(0:1,5) tylko z akceptorem PC70BM oraz probki posredniej 1:(1:(0,75)
o najwyzszej wydajnosci poczatkowej. Przede wszystkim dla wszystkich probek zauwazy¢
mozna bardzo podobny wzrost oporu szeregowo, widoczny jako wyplaszczenie si¢
charakterystyki J-V dla wysokich warto$ci gestosci pradu. Jest to wyznacznik, ze wzrost oporu
szeregowego spowodowany jest z degradacja niezwigzang z rodzajem i koncentracja
akceptorow.

Dla najszybciej degradujacego si¢ ogniwa wytacznie z akceptorem BTP-4Cl-12 widac,
ze jednolity spadek gestosci pradu i1 wspotczynnika wypetnienia oraz réwniez znaczace
zmniejszenie napigcia obwodu otwartego. Widoczne jest tez, jak nierozerwalnie zwigzane jest
zmniejszanie si¢ wspolczynnika wypehienia (wywlaszczania si¢ charakterystyki w obszarze
punktu mocy maksymalnej) ze spadkiem gestosci pradu zwarcia (zmniejszania si¢ fotopradu
prze zerowym napigciu) oraz réwniez ze spadkiem oporu uptywu. Spadek napigcia obwodu
otwartego jest natomiast zwigzany ze przyrostem oporu szeregowego.

Najstabilniejsza probka tylko z akceptorem PC70BM charakteryzowala si¢ praktycznie
brakiem degradacji, poza wzrostem oporu szeregowego. Widoczne s3 minimalne spadki
wspotczynnika wypetienia oraz ggstosci pradu zwarcia, ktore sg ze soba $cisle powigzane,
natomiast napigcie obwodu otwartego pozostaje praktycznie state. Napigcia Voc nawet
delikatnie rosto, co jest zwigzane ze stabilno$cig akceptora PC70BM i brak jego degradacji lub

reakcji z tlenem, badz resztkami rozpuszczalnika.
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Ostatnig porownang probka byto ogniwo 1:(1:0,75) o najwyzszej sprawnosci i podobne;j
zawarto$ci obu akceptorow. W tym wypadku widoczna jest najpierw duza degradacja
pomie¢dzy dniem zerowym i dniem drugim, gdzie dla charakterystyki J-V silnie zmalata ggstos$¢
pradu zwarcia, ale zapewne tez w pewnym stopniu wspolczynnik wypetnienia i opor uptywu
(nie jest to dobrze widoczne podczas tak duzego spadku Jsc). W nastgpnych dniach, az do
setnego dnia, degradacja postepuje w analogiczny sposob do probki z samym akceptorem BTP-
4Cl-12. Wida¢ stopniowy zanik wspotczynnika wypelnienia i gestosci pradu, jednak z
zauwazalnym nizszym tempem. Gdyby nie degradacja w pierwsze dwa dni, probka byta by
znaczaco bardziej stabilna. Takg degradacje w pierwszych dniach obserwowano dla probek z
niewygrzang warstwa aktywna, gdzie resztki rozpuszczalnikéw przyczyniaty si¢ do wczesniej
degradacji. W tym przypadku warstwa aktywna byta wygrzana, a drastyczna degradacja w
pieszych dniach najprawdopodobniej jest reakcja tlenu pozostalym w ognienie po enkapsulacji
i reagujagcym z BTP-4CI-12. Po pewnym czasie ilo$¢ tlenu si¢ zmniejsza podczas zachodzenia
reakcji, a wiec degradacja spowalnia. Nie tak silny efekt jest tez widoczny dla probki z samym

akceptorem BTP-4Cl-12, jednak nie oberwano go dla probki wytacznie z PC70BM.

Podsumowujac badania ogniw z trdjsktadnikowa warstwa aktywna PBDB-T-2F:(BTP-
4Cl1-12:PC70BM), stwierdzamy, ze zbadano zalezno$ci wydajnosci, parametrow elektrycznych
ogniw 1 przebiegu degradacji ogniw oraz wptyw na widma absorpcji w funkcji zawartosci obu
akceptorow. Dla widm absorpcji obserwowano najszersze i najbardziej korzystne zakresy
absorpcji dla probek o wysokiej zawartosci BTP-4CI-12 1 nieco mniejszej koncentracji
PC70BM. Dla pomiaréw elektrycznych w funkcji zawartosci PC70BM zanotowano wzrost
napigcia obwodu otwartego z racji wigkszej rdznicy energii pozioméw HOMO donora PBDB-
T-2F i LUMO akceptora oraz spadek gesto$ci pradu zwarcia przez mniejsza absorpcje
promieniowania stonecznego. Najwyzsza maksymalng wydajno$¢ 9,2%, jak i $rednig
wydajnos¢ 9.0+0,1%, osiagni¢to dla probki PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) 1:(1:0,75),
gdzie akceptor fullerenowy dodany byt dodatkowo do znanej warstwy dwusktadnikowe;
PBDB-T-2F:BTP-4CI-12. W pomiarach zewngtrznej wydajnosci kwantowej zauwazono, ze
dodatek drugiego akceptora PC7;0BM nie tylko zwigksza zakres absorpcji w wysokich
energiach, ale rowniez poprawia odprowadzanie no$nikow z donora PBDB-T-2F i pierwszego
akceptora BTP-4CI-12 (wzrost wydajnosci kwantowej w odpowiadajacych energiach). Z
powyzszych wzgledow, wlasnie ogniwo o stosunku 1:(1:0,75) wybrano jako najbardziej
optymalne pod wzgledem generowanego fotopradu i uzyto go do badan wptywu dodatku do
rozpuszczalnika w kolejnym rozdziale 4.3. Podczas badan starzeniowych zauwazono silng

zalezno$¢ miedzy zawarto$cig akceptora BTP-4Cl-12, a przyspieszong degradacja ogniw.
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Dodatek PC70BM dla najbardziej optymalnego stosunku 1:(1:0,75) mniej wiecej dwukrotnie
poprawit czasy degradacji, podobnie jak bylo to odnotowane w pracy [119].

4.4 Wplyw dodatkow do rozpuszczalnika na separacje faz donor-akceptor

W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki badan nad wplywem dodatkow do
rozpuszczalniku na separacj¢ faz donor-akceptor. Dodatki stanowia maty procent
rozpuszczalnika warstwy aktywnej (chlorobenzenu, CB). Badany byt zar6wno wplywy na
dziatanie ogniw stonecznych i ich tempo degradacji, jak na wilasciwosci samych warstw
aktywnych: optyczne (widma absorpcji) oraz analizowano separacji faz (mikroskopia optyczna
1 TEM oraz pomiary XPS).

Wplyw dodatkéw do rozpuszczalnika na separacje faz jest znaczacy i temat zostal
doktadnie opisany w rozdziale teoretycznym (2.9). Badania dodatkéw do rozpuszczalnika
wykonano w oparciu o trojsktadnikowa warstwe aktywng PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM)
o stosunku wagowym 1:(1:0,75), ktéry wyznaczano w badaniach optymalizujacych w rozdziale
4.4. W ramach dodatkowych usprawnien postanowiono, ze zastosowany zostanie podobny
stosunek 1:(0,8:1), zachowujac literaturowy stosunek dla ogniw dwusktadnikowych PBDB-T-
2F-BTP-4CI-12 1:0,8 oraz nieznacznie zwigkszona zostanie zawarto$¢ akceptora PC;0BM.
Warto$¢ stosunku wagowego PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM) 1:(0,8:1) odpowiadata
stosunkowi molowemu 1:(0,6:1,2) [procentowo 36:(22:42)]. W badaniach z rozdziatu 4.4
podczas optymalizacji stosunku akceptorl:akceptor2 uzywano 2% chloronaftalenu
(CB+2%CN) jako dodatku do rozpuszczalnika we wszystkich probkach. Chloronaftalen jest
jednym z najpopularniejszych dodatkéw do ogniw z niefullerenowymi akceptorami. Dla
przeciwienstwa 1,8-diiodooktanu (DIO), ktérego uzywa si¢ gtownie w przypadku ogniw
akceptorami fullerenowymi (wysoka rozpuszczalno$¢ fullerenéw przez DIO i wyciaganie
fullerenéw do gornej powierzchni warstwy aktywnej). Z racji, ze badana byta trojsktadniowa
warstwa aktywna, zawierajaca zarowno akceptory fullerenowe, jak i1 nieakceptorowe i to w
poréwnywalnych ilo$ciach postanowiono sprawdzi¢ wptyw roznych dodatkéw do
rozpuszczalnika. Przebadano 4 r6zny pojedyncze dodatki (3% DIO, 5% CBA, 3% NMP, 2%
CN), jedng mieszaning (1,5% NMP + 1,5% CN) oraz probke referencyjng bez dodatkéw do
rozpuszczalnika (CB). Stezenia dodatkéw do rozpuszczalnika nie byly optymalizowane i

zaczerpnigte zostaty z literatury (rozdziat 2.9).
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Badania nad dodatkami do rozpuszczalnikow wykonane zostalty czg¢sciowo podczas
stazu w laboratorium Conn Center for Renewable Energy Research na University of Louisville

w Kentucky w USA w okresie lipiec-sierpien 2023 roku (pomiary XPS i TEM).

Rys. 4.4.1 Charakterystyki J-V ogniw w konfiguracji prostej z trojsktadnikowa warstwa aktywna
PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla r6znych dodatkéow do rozpuszczalnika

Tabela 4.4.1 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji prostej z trojsktadnikowag warstwa aktywna

PBDB-T-2F(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla r6znych dodatkow do rozpuszczalnika

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
V] [mA/em?] [%] [Q*cm?] | [Q*cm?] [%] Av. PCE Av.PCE
[%] [%]
CB 0,820 17.3 46,6 | 1755 331 6,601 S o
CB+3%DIO 0,750 8,93 275 | 453 125 1,841 o 2%
CB+5%CBA 0,787 18,6 470 | 949 374 6,877 N R
CB+3%NMP 0,833 13,0 395 | 7,16 163 4273 s 2
CBH15%NMP+LS%CN | 0,830 11,5 454 | 124 304 4,330 gl e
CB+2%CN 0,852 15,5 559 | 7,85 607 7,384 N iy

Najbardziej istotnymi badaniami dodatkéw do rozpuszczalnikoéw byly pomiary
pradowo-napigciowe ogniw stonecznych z trdjskladnikowa warstwa aktywna PBDB-T-
2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM). Charakterystyki J-V badanych probek przedstawiano na rys. 4.4.1,
a parametry elektryczne w tabeli 4.4.1. Pierwsze co warto zaznaczy¢ to fakt, ze zadne z ogniw
nie zblizylo si¢ wydajnoscia z identyczng rekordowa probka z badan optymalizacji stosunku
akceptorl:akceptor2, ktore charakteryzowato si¢ maksymalng sprawnos$cia 9,2% i §rednia 8,6%
(byta to probka 1:(0,75:1) na bazie rozpuszczalnika CB+2%CN). Niepewnos¢ wydajnosé

pomiedzy seriami jest duza i wynika z na nowo przygotowanego roztworu warstwy aktywnej,
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kolejnego niepowtarzalnego procesu napylanie elektrody oraz innych czynnikow, ktorych nie
da si¢ lub ciezko kontrolowac¢ jak np. wilgotno$¢ zewngtrzna, a wigc i po czg¢sci w laboratorium.
Z tego powodu poréwnywac ze sobg mozna wylacznie probki przygotowane podczas jednego
procesu.

Wyniki zaznaczone na czarno dla referencyjnej probki bez dodatkow do
rozpuszczalnika byly zaskakujaco wysokie. Mimo braku dodatkéw probka charakteryzowata
si¢ maksymalng wydajnos$cia 6,6% i $rednig 6,0%. Charakterystyka J-V wykazywata prawie
najwyzszy prad zwarcia 17,3 mA/cm? oraz jak najbardziej poprane napigcie Voc 0,82 V.
Wspotczynnik wypetnienia 46,6% wskazywat na akceptowalng separacje faz donor:aceptor, a
zanizal go wylgcznie opor rownolegly tylko 331 Qem?, najczesciej wigzany z nanostrukturg
warstwy aktywne;.

Bardzo podobny wynik uzyskano dla probki z dodatkiem 5% CBA, oznaczonej na
zielono, z nieznacznie wyzsza wydajnos$cia maksymalna 6,9%, ale dokladnie takiej samej
$redniej sprawnosci 6,0%. Probka miata rdwniez praktycznie ten sam fill factor co probka
referencyjna, wigc wydaje si¢ mozna zatozy¢, ze wplyw na separacje faz byt niewielki. CBA
uzywane bylo do ogniw z fullerenowymi akceptorami, jednak charakteryzowato si¢ znacznie
nizsza temperaturg wrzenia w stosunku do najcze$ciej stosowanego DIO. CBA jest
rozpuszczalnikiem aromatycznym i sprawdzalo si¢ najbardziej w przypadku produkcji ogniw
roll-to-roll, dawalo wyzsze sprawnosci przez lepsza separacje faz donor:fulleren, co réwniez
poprawiato ruchliwo$¢ nosnikow. W przypadku warstwy trdjsktadnikowej, CBA moze
korzystnie wplywa¢ na roztozenie pochodnej fullerenowej, jednak moze nie mie¢ wptywu na
akceptor niefullerenowy BTP-4Cl-12. Niestety brak danych literaturowych na dziatania CBA
na ogniwa z akceptorami niefullerenowymi, tym bardziej dla tréjsktadnikowych ogniw.
Ogniwo z CBA w poréwnaniu do probki referencyjnej mialo wyzsza gestos¢ pradu zawarcia
przy jednoczesnie wyzszym oporze szeregowym, co sugerowaloby wyzsza absorpcje lub
wyzsza sprawnos¢ kwantowa EQE w zakresie spektralnym, ktorego§ ze sktadnikow.
Sugerowatoby to niewielka poprawe separacji faz po zastosowaniu CBA. Probka z CBA
natomiast charakteryzowatla si¢ nizszym napigciem obwodu otwartego, co mogto by¢ zwigzane
z wigksza iloscig miedzywarstw PBDB-T-2F:PC70BM, niz PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 co jest
mozliwe, wiedzac ze CBA uzywana byla z akceptorami fullerenowymi i prawdopodobnie
faworyzuje taka struktur¢ wewnetrzng warstwy aktywnej (patrz wptyw akceptordw na napigcie
Voc —rozdziat 2.6 1 2.8).

Z badanych prébek najwyzsze parametry elektryczne posiadato ogniwo z dodatkiem
aromatycznego rozpuszczalnika 2% CN (fioletowa krzywa), charakteryzujace si¢ maksymalne;j

wydajnosci 7,4% 1 s$redniej wydajnosci 7,1%. Na charakterystyk J-V tatwo zauwazy¢, ze ogniw

140



z CN miato nizszy prad zwarcia Jsc od probki referencyjnej, co spowodowane nie bylo
wyzszym oporem szeregowym probki, lecz bardziej korzystnym i wyzszym oporem uptywu,
ktéry wyplasza charakterystyke w niskich dodatnich oraz ujemnych napigciach. Zmniejsza to
maksymalny teoretyczny prad Jsc, jednak znaczaco zwigksza wspolczynnik wypehienia, czyli
punkt mocy maksymalnej, tym samym gestos¢ pradu punktu maksymalnego. Chloronaftalen
(CN) jest typowo stosowany w ogniwach z niefullerenowy akceptorem, cho¢ daje tez korzysci
w przypadku akceptorow fullerenowych. Roéwniez w podobnych ogniwach z tréjsktadnikowa
warstwg aktywna notowane byl wzrost wydajnos$ci przez generowanie wigkszego pradu po
dodatku akceptora PC70BM. Chloronaftalen dobrze rozpuszcza wszystkie sktadniki
trdjsktadnikowej warstwy aktywnej i wptywa przede wszystkim na zamiang rozmiaru domen
polimer:akceptor. Potwierdzaja to przeprowadzone badania osiagajac najwyzsza wartoscig
wspolczynnika wypetnia 55,9% po zastosowaniu dodatku CN, gtownie przez poprawg oporu
uptywu, wigzanego z optymalizacja rozmiaru domen polimer:akceptor. Ogniwo uzyskato
réwniez najwyzsze napigcie Voc = 0,852 V co moze by¢ zwiazane z wigkszg iloScig
migdzywarstw PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12, niz PBDB-T-2F:PC70BM (przeciwny efekt do
dodatku CBA). W stosunku do analogicznego ogniwa z rozdzialu 4.4 (probka 1:(0,75:1)),
ogniwa mialo znaczgco nizsza gesto$¢ pradu zwarcia (15,5 mA/cm? w stosunku do
20,2mA/cm?) co moglo wynika¢ z grubszej warstwy aktywnej i wyzszego oporu szeregowego
co potwierdzaja ponizszy rys. 4.4.3 widm absorpcji (absorbancja ~0,5 a.u. w maksimum PBDB-
T-2F dla probki z rozdzialu 4.4 1 ~0,65 a.u. dla omawianego ogniwa 1:(0,8:1)).

Znaczaco nizsze wyniki oraz bardzo podobne wydajnosci zostaty zanotowane dla ogniw
z dodatkiem samego rozpuszczalnika NMP oraz mieszaniny NMP+CN (kolor niebieski i cyjan
na wykresie). W obu przypadkach maksymalna wydajno$¢ wyniosta 4,3%, natomiast $rednia
sprawnos¢ to odpowiednio 3,5% 1 3,7%. Rowniez w obu przypadkach napiecie obwodu
otwartego, 0,83 V, bylo wyzsze, niz w probce referencyjnej. Dla obu probek na obnizenie
wydajnosci wplywaty jednak rozne parametry elektryczne. Dla probki z dodatkiem wytacznie
NMP gtowny spadek widoczny jest we wspotczynniku wypetienia tylko 39,5%, na ktorego
wplyw mial przede wszystkim niski opér uptywu, co sugerowatoby nieoptymalng wielkos¢
domen polimer:akceptor. W przypadku mieszaniny NMP+CN probka miata niska gestosé
pradu 11,5 mA/cm? do ktorej przyczynit sie¢ gtownie wysoki opér szeregowy 12,4 Qcm?
(prawie dwa razy wyzszy, niz dla probki referencyjnej). To wskazuje na prawdopodobny
niekorzystny gradient roztozenia sktadnikéw podczas separacji faz donor:akceptory w warstwie
aktywnej. Wydaje si¢, ze samo NMP pogorszylo separacje faz w warstwie aktywnej, za to
mieszanina NMP+CN troch¢ poprawita przez dodatek CN, jednak wplyw negatywny wplyw
NMP byt dominujacy. Rozpuszczalnik NMP miat stanowi¢ ekologiczna alternatywe¢ dla
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chlorowych lub jodowych rozpuszczalnikow (DIO, CBA, CN) i jest stosowany gtownie w
przypadku akceptorow fullerenowych i1 akceptorow niefullerenowy typu ITIC. Brak jednak
literaturowych badan dla niefullerenowy akceptorow typu BTP-4Cl-12. NMP miato pracowaé
identyczne jak DIO, posiada¢ wysoka rozpuszczalno$¢ pochodnych fullerenowych i niska
rozpuszczalno§¢ polimeru, poprawiajac zaréwno rozmiar domen, jak i tworzac podczas
spincoatingu obszar bogaty w akceptor fullerenowy w okolicy gérnej powierzchni (gradient
roztozenia materiatéw). W przypadku mieszaniny dwoch dodatkoéw do rozpuszczalnika
zainspirowano si¢ mi¢dzy innymi praca [317], gdzie po zastosowaniu mieszany dodatkow
NMP i DIO w ogniwie z akceptorem PC70BM uzyskano wzrost wydajno$ci. W moich
badaniach warstw trdjsktadnikowych postanowitem w takich samych proporcjach zastosowaé
mieszaning 1,5%NMP+1,5%CN.

Najnizsze wyniki uzyskano dla probki z jedynym niearomatycznym dodatkiem do
rozpuszczalnikiem DIO. Ogniwo charakteryzowato si¢ maksymalng wydajnoscia tylko 1,8% i
$rednig sprawnoscia 1,6%. Rozpuszczalnik DIO zaprojektowany byt pod ogniwa z akceptorem
fullerenowym, rozpuszczajac go dobrze, a nie rozpuszczajac polimeru, przez co tworzyl si¢
gradient roztoZenia materiatow warstwie aktywnej (bogate w PC70BM obszary przy katodzie)
oraz wplywal tez korzystnie na rozmiary domen polimer:fulleren. Najwigkszg wada DIO jest
opisana wczesniej wysoka temperatura wrzenia, przez co jego resztki pozostaja w warstwie
aktywnej przyczyniajac si¢ do przyspieszonej degradacji ogniwa. Na charakterystykach J-V
wida¢ prawie liniowa zaleznos$¢ dla probki z DIO, co potwierdza tez bardzo niski wspdtczynnik
wypetnienia 27,5%. Tak niski FF miat najwigkszy wplyw na obnizenie wydajno$¢. Ogniwo
miato najnizszy opor uptywu 125 Qcm?, co sugerowatoby najmniej korzystne rozmiary domen
polimer:akceptor. Dodatkowo zanotowano bardzo wysoki opor szeregowy 45 Qcm? (6 razy
wyzszy niz dla probki referencyjnej), co prawie dwukrotnie obnizyto gestos¢ pradu do okolicy
9 mA/cm?. W tym przypadku wida¢, ze zapewne rowniez gradient roztozenia sktadnikow jest
nieoptymalny. DIO wyciaga PC70BM w strong gornej elektrody aluminiowej, natomiast
PC70BM ma nizsza energie poziomu LUMO, niz BTP-4CI-12, przez co elektrony z BTP-4ClI-
12 nie mogty dotrze¢ do katody. Prawdopodobnie PC70BM tworzylo dla elektronow bariere,
tak ze przechodzi¢ mogty wylacznie elektrony pochodzace z samego PC70BM, lub rozdzielone
z polimeru na mi¢dzywarstwie PBDB-T-2F:PC70BM. Najnizsze napigcie Voc = 0,750 V po
cze¢$ci wynika z niskiej wydajnosci i wysokiego oporu szeregowo, ale moze wskazywac tez na
faworyzowanie przez DIO tworzenia wigcej migdzywarstw PBDB-T-2F:PC70BM z racji, ze

rozpuszcza dobrze gtownie pochodne fullerenowe.
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Rys. 4.4.2 Parametry elektryczne ogniw z trojsktadnikowa warstwa aktywng PBDB-T-2F:(BTP-4ClI-
12:PC70BM) dla réznych dodatkow do rozpuszczalnika (Srednie z trzech najlepszych pikseli +

odchylenie standardowe)

W celu dokladniejszego zobrazowania zalezno$ci pomigdzy parametrami
elektrycznymi, a wydajnosciag ogniw przygotowano wykres parametrow elektrycznych w
funkcji uzytych dodatkéw do rozpuszczalnika (rys. 4.4.2). Pomiar dla probki bez dodatkéw
(CB) mozna traktowa¢ jako warto$¢ referencyjng i sprawdza¢ ktéry z dodatkow poprawit
odpowiednie parametry elektryczne. Wigkszos¢ zalezno$ci opisanych zostaty podczas analizy
charakterystyk J-V. Warto jednak zwrdci¢ uwage na zaleznos$ci dla oporu szeregowego Rs,
gdzie dla wiekszosci probek (CB, CBA, NMP i CN) opor ten byt do$¢ niski mieszczacy si¢ w
optymalnym przedziale, natomiast dla najmniej wydajnej probki z DIO byt 6 krotnie wyzszy
oraz 2 krotnie wyzszy dla do§¢ mato efektywnego ogniwa na bazie mieszanin CN+NMP. Dla
parametrow elektrycznych Jsc, Rsh i FF przebiegi w funkcji dodatkéw do rozpuszczalnika byty
bardzo podobne i to one odzwierciadlaly si¢ w ostatecznym wykresie wydajnosci ogniw PCE
(fioletowa krzywa). Wykres ten bedzie podstawa podzniejszej analizy separacji faz
donor:akceptor zmierzonej metodg XPS. Na wykresy wydajno$ci wida¢, ze probki bez dodatku,
CBA oraz CN mialy bardzo podobna najwyzsza wydajno$¢ okoto 6,5%, NMP i NMP+CN
znacznie nizszg okoto 3,5%, a najstabsza probka z DIO tylko 1,5%. Zalezno$¢ dla napigcia

obwodu otwartego Voc rozni si¢ od reszty zaleznosci i osigga wysokie wyniki dla ogniwa z
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NMP, ktore reszte parametrow miato stosunkowo niskie. W powyzszym akapicie thumaczono

to dominacja miedzywarstw PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 nad PBDB-T-2F:PC70BM.
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Rys. 4.4.3 Widma warstw aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla r6znych dodatkéw do

rozpuszczalnika: A). petne widmo B) powigkszenie w obszarze piku akceptora BTP-4Cl-12

Widma absorpcji warstw aktywnych dla réznych dodatkéw do rozpuszczalnika (rys. 4.4.3)
wykonane zostaty, aby sprawdzi¢ powtarzalnos¢ grubosci warstw dla wszystkich probek oraz
zweryfikowa¢ czy dodatki do rozpuszczalnika maja wplyw na wlasciwosci absorpcyjne
warstw. W teorii dodatki do rozpuszczalnika moglyby wplywa¢ na grubo$¢ warstw (rézna
absorbancja catej warstwy), jednak nie powinny wyplywaé na intensywno$¢ pojedynczych
pikow. Dodatki do rozpuszczalnika oddziatlowujace na roztozenie si¢ sktadnikoéw wewnatrz
warstwy aktywnej (separacja faz donor:akceptor), ale nie powinny wptywaé na catkowita
zawarto$¢ sktadnikow warstwie, a wigc na intensywnosci w widmach absorpcji. Intensywnos¢
widm absorpcji w danym zakresie spektralnym zaleza gltownie od ilosci absorbujacych
molekut. W malym stopniu na intensywnos¢ pikow wplywa tez struktura krystaliczna
materiatow [394], [403], [M2], w przypadku potprzewodnikowych zwigzkéw organicznych:
semi-krystaliczna (na popraweg struktury krystalicznej czesto wptywaja dodatki do
rozpuszczalnika). Dodatki do rozpuszczalnika dodawana sa w bardzo matych ilo$ciach i nie
powinny mie¢ wptywu na stezenie roztworu, a wiec 1 na grubosci warstw.

Na widmach absorpcji w szerokich zakresach spektralnych (rys. 4.4.3a) wida¢, ze piki
absorpcyjne pochodzacy od donora, polimeru PBDB-T-2F przy okoto 2,0 eV, maja ta samg
absorbancj¢, a wigc warstwy sg identycznej grubosci (na grubos¢ warstw wplywa przede
wszystkim zawarto$¢ polimeru). Widma absorpcji z badan dodatkéw do rozpuszczalnika miaty
nizszg absorbancje (~0,65 a.u. w maksimum PBDB-T-2F) w poréwnaniu do analogicznej
probki o stosunku 1:(0,75:1) z rozdziatu 4.4 (~0,5 a.u.), co oznacza, ze uzyskano okoto 30%

grubsze probki (~155 nm w stosunku do 120 nm). Wptyneto to na wzrost oporu szeregowego
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ogniw i tym samym na obnizenie gesto$¢ pradu zwarcia (zwigkszenie oporu dominowato nad
absorpcja wigkszej liczby fotondéw).

Najwicksze réznice w widmach wystepuja w zakresie absorpcyjnym akceptora
niefullerenowego BTP-4CI-12, dlatego przedstawiono ta cze$¢ widma na powigkszonym
wykresie 4.4.3B. W stosunku do probki referencyjnej bez dodatku wida¢ zmiany zawartos$ci
BTP-4CI-12 dla reszty probek. Mate obnizenie zawarto$ci BTP-4CI-12 obserwowano dla
dodatku CBA (okoto 15%) oraz wysokie obnizenie dla DIO i NMP (okoto 21%). Minimalne
obnizenie zawartosci okolo 2% widoczne jest tez dla mieszaniny NMP+CN. Natomiast dla
probki o najwyzszej wydajnosci ogniwa z dodatkiem CN obserwowano niewielki wzrost
zwarto$ci BTP-4Cl-12 (okoto 5%). Mozna zauwazy¢, ze spadek zawartosci niefullerenowego
akceptora BTP-4CI-12 wykazuja dodatki DIO, NMP i CBA, uzywane w przypadku akceptorow
fullerenowych, natomiast wzrost zawartosci wykazuje CN, stosowane w przypadku akceptorow
niefullerenowych. Potwierdzeniem tej tezy moze by¢ probka z dodatkiem mieszaniny
NMP+CN, gdzie NMP silnie obnizato zawarto§¢, a CN niewiele zwigkszato, a wigc dla
mieszaniny wynikiem byto minimalne obnizenie zawarto$ci. Prawdopodobnie dodatki do
rozpuszczalnika rozpuszczaja lepiej konkretne sktadniki i one osadzaja si¢ w wigkszym stopniu
podczas spincoatingu, cho¢ tylko dla DIO widoczne jest zastgpowanie zawartosci BTP-4CI-12
przez PC70BM.

Oprécz zmiany amplitudy absorpcji, dla probek z dodatkiem rozpuszczalnika DIO i CN
widoczne jest przesunigcie maksimum absorpcji piku pochodzacego od niefullerenowego
akceptora BTP-4Cl-12. Dla probki z DIO przesunigcie jest wigksze, natomiast dla CN mniejsze.
W literaturze brak przykladéw takiego zachowania po dodatku rozpuszczalnika. Jednakze
znany jest fakt przesuwania si¢ pikéw absorpcyjnych pomi¢dzy widmem w ciele statym, a
widmem tej substancji rozpuszczonej w roztworze [394], [404] — [412]. W widmach w ciele
statym przesuni¢cie nastgpuje w strong nizszej energii (red shift), poniewaz molekuty sa blizej
siebie 1 wzrastaja odzialywania mi¢dzy nimi, co powoduje obnizenie energii zardOwno absorpcji
jak 1 emisji. W poréwnaniu do widm substancji w roztworze, gdzie molekuty oddalone sa od
siebie bedac otoczone molekutami rozpuszczalnika. Przesunigciu absorpcji ulegaja wszystkie
materiaty warstwy aktywnej: polimery (donory), akceptory fullerenowe i nie fullerenowe. W
przypadku badan warstw aktywnych obserwowano przesuni¢cie piku BTP-4Cl-12 dla DIO i
CN w strong¢ nizszych energii co pozwala przewidzie¢, ze prawdopodobnie w tych probkach

BTP-4CI-12 tworzy wigksze agregaty (domeny podczas separacji faz donor akceptor).
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Rys. 4.4.4 Zalezno$¢ maksimum piku absorpcyjnego akceptora BTP-4Cl-12 odczytana z widm
mieszaniny PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) w funkcji uzytego dodatku do rozpuszczalnika

W celu doktadniejszego opisania przesunigcia maksimum absorpcji BTP-4Cl-12
przygotowano wykres energii maksimum absorpcji BTP-4Cl-12 w funkcji uzytego dodatku do
rozpuszczalnika (rys. 4.4.4). Wida¢, ze energie maksimum dla referencyjnej probki bez dodatku
oraz dla probek NMP i NMP+CN byty praktycznie identyczne (na granicy ustawionej
rozdzielczo$ci spektralnej spektroskopu). Dla probki z DIO przesunigcie bylo najwigksze i
wyniosto 75meV. Dla probki z dodatkiem CN przesuni¢cie wyniosto 30 meV. Dla probki z

CBA przesunigcie byto minimalne (okoto 5 meV).
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Rys. 4.4.5 Zewngtrzna wydajno$¢ kwantowa z trojsktadnikowa warstwg aktywng PBDB-T-2F:(BTP-
4Cl-12:PC7BM) dla r6znych dodatkéw do rozpuszczalnika
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Aby przebada¢ doktadnie wpltyw dodatkow do rozpuszczalnika na dziatanie ogniw, w
szczeg6lnosci na odpowiedz spektralng wszystkich z trzech skladnikéw warstwy aktywnej,
wykonano pomiary zewngtrznej wydajno$ci kwantowej (rys. 4.4.5) ogniw omawianych
podczas analizy charakterystyk J-V. Na wstepie trzeba zaznaczyé, ze podczas pomiary
popelniono btad i przez przypadek pominigto pomiar dla probki z dodatkiem NMP+CN. Probka
NMP+CN nie byla wyjatkowo sprawnym ogniwem oraz jej wlasciwos$ci zblizane byly do
probki NMP, wigc nie powinno to wplyna¢ na ogo6lng analiz¢. Probki nie mozna zmierzy¢ byto
pbzniej, poniewaz ogniwa si¢ degradujg i pomiar nie bytby porownywalny z reszta danych. Z
tego samego powodu widma EQE mierzone sa w niedalekim czasie po wykonaniu probek
(najczesciej nastepnego dnia).

Na widmach EQE wida¢ te same przebiegi co dla pomiaréw z rozdzialu 4.4 podczas
optymalizacji sktadu trojsktadnikowej warstwy aktywnej dla probki 1:(1:0,75). Widma te tez
sa po czgsci komplementarne z omawianymi powyzszej widmami absorpcji. W zakresie 1,3 -
1,7 eV obserwujemy pik do akceptora BTP-4Cl-12 z jednym maksimum w 1,5 eV, w zakresie
1,8 - 2,3 eV pik od donora PBDB-T-2F, gdzie dwa maksima sg stabo widoczne (dodatkowo
réwniez drugi pik EQE w wysokiej energii 3,3 eV) oraz w zakresie 2,3 - 3,2 eV od akceptora
PC70BM posiadajacego dwa maksima w 2,6 eV 13,0 eV.

W poréwnaniu do referencyjnej probki bez dodatkéw, w probkach z dodatkami
obserwowano réznice w widmie w zalezno$ci od uzytego dodatku. Dla najmniej wydajnej
probki z DIO widaé zarowno spadek wydajnos$ci kwantowej w catym zakresie spektralnym
(spadek o okoto 25%) wynikajacy z wyzszego oporu szeregowego oraz nizszej gestosci pradu
Jsc, ale rowniez wysoki spadek intensywnosci piku pochodzacego od akceptora
niefullerenowego BTP-4Cl-12 (spadek o okoto 50%). Wskazuje to na zmniejszenie odbierania
wygenerowanych elektronéw z BTP-4CI-12 przez katod¢ Al, co moze by¢ spowodowane
istnieniem pewnej bariery dla elektrondw pochodzacych z BTP-4Cl-12. Moze to by¢ takze
niekorzystny rozmiar domen polimer:akceptory. Na przyktad, za duze domeny BTP-4Cl-12
powoduja, ze elektrony majac zbyt mata droge swobodng nie moga dotrze¢ do katody lub
domeny BTP-4CI-12 otoczone sg przez obszary PC;0BM, gdzie elektrony maja bariere
energetyczng. W tym przypadku wskazaniem moze by¢ niski opor uptywu ogniwa powigzany
z rozmiarem domen w warstwie aktywnej. Drugg mozliwo$cig jest nieoptymalny gradient
materiatéw wzdtuz warstwy aktywnej np. gromadzenie si¢ akceptora PC70BM na gornej
powierzchni przy katodzie, co réwniez mogtoby blokowa¢ elektrony wygenerowane w BTP-

4Cl-12. Tutaj potwierdzeniem jest bardzo wysoki opdr szeregowy ogniw. Warto przypomnie¢,
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ze probka z DIO wykazywatl nizszg absorpcja w zakresie spektralnym BTP-4CI-12, czyli tez
mniejsza zawartos$¢ tego materialu o mniej wiecej o 20%, a spadek sygnatu EQE wynidst az
50%. Potwierdza to teorie o istnieniu blokady dla wygenerowanych elektronéw w BTP-4CI-12
dla ogniw z dodatkiem do rozpuszczalnika DIO. Nizsza widmo EQE w caly zakresie wynika
tez z przyspieszonej degradacji probki z DIO w pordwnaniu do reszty probek, szczegdlnie w
pierwszych dniach, kiedy wykonano pomiary EQE. Mimo nizszej rozdzielczo$ci spektralnej
EQE (~35 meV) w stosunku do pomiaréw absorpcji (~7 meV) réwniez na widmach EQE
obserwowano spektralne przesunigcie maksimum piku BTP-4CI-12 w strone nizszej energii o
~70 meV w stosunku do prébki referencyjnej. Dla probki z DIO nie obserwowano wzrostu
sygnalu od PC70BM mimo wyzszej zawartosci akceptora fullerenowego odczytanego z widm
absorpcji.

Obnizenie zewnetrznej wydajnosci  kwantowej wzgledem probki referencyjnej
obserwowano rowniez dla probki na bazie NMP, o do$¢ niskiej wydajnosci ogniwa mierzonej
podczas pomiarow J-V. Wida¢ catkowite obnizenie EQE w catym zakresie spektralnym (okoto
25%) bardzo podobne do probki z DIO, jednak nie obserwowano dodatkowego zmniejszenia
intensywnosci piku od akceptora BTP-4CI-12 (mimo znacznie nizszego sygnatu od BTP-4ClI-
12 w pomiarach absorpcyjnych). Potwierdza to, ze gtdwne obnizenie wydajnosci ogniwa z DIO
spowodowane bylem zmniejszeniem transportu elektronéw z BTP-4Cl-12. Dla probki z NMP
gestos¢ pradu zwarcia byla tez okoto 25% mniejsza niz dla probki referencyjnej, co idealnie
pokrywa si¢ z pomiarem EQE (podczas pomiarow EQE mierzony jest prad zwarcia Isc).
Podczas pomiardéw J-V znacznie nizszy opor uptywu wskazuje na mniej korzystne rozmiary
domen polimer:akceptory.

Dla probki z dodatkiem CBA o bardzo podobnej wydajnosci do probki referencyjnej
widzimy jednoczesne obnizenie sygnalu EQE pochodzacego od polimeru PBDB-T-2F oraz
zwigkszenie sygnatu od akceptora BTP-4Cl-12, natomiast sygnat od akceptora PC7;,0BM
pozostal mniej wigcej na podobnym poziomie. Wyniki ponownie wskazuja na duzy wplyw
efektywnego odprowadzania elektronéw z BTP-4Cl-12, poniewaz probka z CBA miata wyzszy
generowany prad Jsc od probki referencyjnej 1 wigkszy sygnat EQE do BTP-4CI-12, mimo
niewielkiego obnizenia sygnatu od materialu donorowego. Na wyzsza gestos¢ pradu zwarcia
Jsc wptywal tez zwickszony sygnat drugiego piku EQE od donora PBDB-T-2F z maksimum w
3,3 eV. Zmiany w EQE byly wylacznie spowodowane odprowadzaniem tadunkéw z
konkretnych materiatdéw warstwy aktywnej, poniewaz jak wcze$niej pokazano widma absorpcji
probki referencyjnej i z CBA byly prawie identyczne (niewielki spadek absorpcji, czyli i
zwarto$¢ CBA). Pokazuje to, ze sygnat EQE zalezy nie tylko od zawarto$ci danego materialu

w warstwie, ale tez od efektywnego odprowadzania fadunkow z niego. R6znice w probce na
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bazie CBA wzgledem probki referencyjnej wynikaja prawdopodobnie z bardziej optymalnej
separacji faz w stosunku do BTP-4CI-12 i nieco nizszej w stosunku do donora PBDB-T-2F.
Najbardziej] wydajne ogniwo z dodatkiem rozpuszczalnika CN w widmach EQE
charakteryzowato si¢ zwigkszeniem sygnatu od akceptora BTP-4CI-12 (o ~9%) oraz donora
PBDB-T-2F (0 ~5%), ale rowniez zauwazalnym spadkiem sygnatu od akceptora PC70BM (o
~6%) w stosunku do probki referencyjnej. Ogniwo z CN posiadalo nizszy prad Jsc w stosunku
do probki referencyjnej (wzrost wydajnos$ci dzigki wyzszemu wspodtczynnikowi wypetnienia).
Ten spadek najprawdopodobniej pochodzi od duzego spadku sygnatu EQE od drugiego piku
doora PBDB-T-2F w wysokich energiach (maksimum w 3.4eV na ktére po cze¢sci naktada si¢
tez sygnat od PC70BM). Zmiany w widmie EQE potwierdzaja, ze rozpuszczalnik CN poprawia
separacje faz dla donora i akceptora niefullerenowego, do czego najczgsciej jest stosowany,
natomiast obniza jakos$¢ rozlozenia pochodnej fullerenowej PC70BM w warstwie aktywnej. Na
wzrost sygnatu EQE od BTP-4Cl-12 sktada si¢ czgsciowo wigksza zawartos¢ tego materialu w
warstwie aktywnej odczytany z widma absorpcji (wzrost o 5%). Ogniwo z dodatkiem CN
charakteryzowato si¢ przede wszystkim wyzszym oporem uptywu, co sugeruje ze
rozpuszczalnik CN poprawia gtownie wielko$¢ domen polimer:akceptor. Dla probki z CN w
widmach EQE nie jest widoczne przesuni¢cie piku od BTP-4Cl-12, ktore w widmach absorpcji
wynosito 35 meV, poniewaz jest to warto$¢ na granicy rozdzielczo$ci spektralnej pomiarow

widm wydajnosci kwantowej (~30 meV).
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Rys. 4.4.6 Widma XPS czystych organicznych materiatdéw polprzewodnikowych (kazde widmo

podniesione zostato dla lepszej przejrzystosci wynikow).

Doktadng analiz¢ separacji faz donor:akceptor w trojsktadnikowej warstwie aktywnej

PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7)BM) wykonano metoda rentgenowskiej spektroskopii
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fotoelektronow (XPS). Na wstepie warto zaznaczy¢, ze technikg XPS badana byla zawarto$¢
materiatdw donorowych po obu stronach warstwy aktywnej, czyli gradient roztozenia
materiatow wzdhuz przekroju warstwy aktywnej. Niemozliwe jest technikag XPS analiza
rozmiaru domen polimer:akceptory, tym bardziej ze wigzka rentgenowska miata §rednicg¢ 2mm
1 pomiar usredniaj roztozenie materiatéw na powierzchni (rozmiary domen polimer:akceptory
maja rozmiary od kilku do kilkunastu nanometrow).

Na wykresie 4.4.6 przedstawiono widma XPS czystych skladnikow warstwy aktywne;j:
donora PBDB-T-2F, akceptora niefullerenowego BTP-4Cl-12 i akceptora fullerenowego
PC70BM mierzonych na gérnej powierzchni warstwy aktywnej (w ogniwie majacej kontakt z
katoda Al). Na widmach zaznaczono réwniez najwazniejsze piki XPS pochodzace od
elektronach z konkretnych orbitalni oraz z konkretnych atomoéw. Zawarto$¢ materiatow na
powierzchniach warstwy aktywnej wyznaczana byla z sygnatu od charakterystycznych
pierwiastkéw kazdego ze sktadnikéw. W przypadku polimeru PBDB-2F-T wybrany zostat
sygnal od fluoru 1s. W przypadku akceptora BTP-4Cl-12 wybor padl na sygnal od chloru 2p,
cho¢ BTP-4Cl-12 zawiera rowniez charakterystyczny pierwiastek azot, jednak azot stanowi
wigkszo$¢ powietrza 1 mogt wnika¢ do probki. Wida¢ to w przypadku widma akceptora
PC70BM, na ktérym obserwowano maty sygnat pochodzacy od azotu, mimo braku tego
pierwiastka w molekule pochodnej fullerenowej. Sygnat od chloru mogt dla BTP-4Cl-12 mogt
by¢ sztucznie podnoszony przez resztki dodatkéw do rozpuszczalnika zawierajacych chlor
(CBA 1 CN) oraz w mniejszym stopniu przez resztki gtéwnego rozpuszczalnika chlorobenzenu,
ktére w wigkszoSci zostaly usnigte podczas wygrzewania warstwy aktywnej (nizsza
temperatura wrzenia chlorobenzenu, niz dodatkéw do rozpuszczalnika). Dla dodatkéw do
rozpuszczalnika problem tyczy si¢ tylko pomiaréw mieszanin warstw aktywnych, poniewaz
probki czystych zwigzkéw przygotowane zostaly z roztworé6w wylacznie na Dbazie
chlorobenzenu. Akceptor PC70BM nie posiadal charakterystycznych pierwiastkow i
wyznaczanie jego zawarto$ci opierato si¢ na znajomosci zawartosci reszty sktadnikéw warstwy
aktywnej (rozdziat 3.8). Pomiar dla czystych substancji stanowil odniesienie, do ktoérego
liczono stosunek sygnatu od charakterystycznych pierwiastkow w mieszaninach warstw
aktywnych. Z racji r6znic pomiaru XPS pomi¢dzy probkami omoéwionych w rozdziale 3.8 jako
odniesienia uzywan sygnatu wegla 1s wystepujacego we wszystkich badanych probkach.

Poza wymienionymi pierwiastkami mozna zauwazy¢, ze zarowno PBDB-T-2F, jak i BTP-
4Cl-12, posiadato w swoich molekutach siarke i sygnat od siarki 2s i 2p widoczny jest na obu
widmach, przez co siarki nie mogta stanowi¢ pierwiastka charakterystycznego. Dla wszystkich
probek obserwowano sygnat od tlenu 1s, poniewaz wszystkie materialy zawieraty atom tlenu

w swoich molekutach oraz tlen z powietrza mogt przenika¢ do prébek.
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Rys. 4.4.7 Przyktadowe dopasowania krzywych Lorentza do pikow XPS: A) sygnal fluoru PBDB-
T-2F, B) sygnat wegla PBDB-T-2F, C) sygnal chloru BTP-4CI-12.

Aby zamieni¢ widma XPS w pelnym zakresie spektralnym na obliczong zawarto$¢

materialow, piki atomowe mierzono w wezszym zakresie spektralnym i dopasowano krzywe

Lorentza. Pikami to pochodzity od pierwiastkow charakterystycznych dla danych materiatow
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oraz pik od wegla jako odniesienie dla wszystkich zwiazkow. Rys. 4.4.7 pokazuje przyktadowe
dopasowania dla fluoru (1s — maksimum w 686 eV), wegla (1s — maksimum w 284 eV) i chloru
(2p — maksimum w 196 eV). Jak wida¢ ksztatt pikow zalezat od dopasowania do odpowiednich
orbitali elektronowych. W przypadku fluoru i wegla byty to orbitale s, a wigc pojedyncze piki,
natomiast dla chloru mierzony byl sygnat z orbitalu p, gdzie pik jest podwojny przez
rozszczepienie spin-orbita. Na wykresie 4.4.7 widaé, ze w wielu przypadkach, aby dobrze
opisa¢ zmierzone piki nalezato dopasowa¢ wigcej niz jedng sktadowa Lorentza. Dodatkowe
sktadowe wynikaja z elektrondw pochodzacych z atoméw tego samego pierwiastka, jednak w
innej konfiguracji (znajdujacych si¢ w innych wigzaniach atomowych, innych otoczniach
atomowych lub innych stanach tadunkowych). Najwigcej sktadowych posiadat sygnat od
wegla, poniewaz w tak skomplikowanych molekutach organicznych istnieje duzo kombinacji
atomow wegla w roznych wigzaniach i otoczeniu innych pierwiastkéw, jednak cze$¢ z nich ma
zblizone maksimum energii do siebie. Dla PBDB-T-2F obserwowano dodatkowa sktadowga
sygnatlu fluoru 1s, mimo zZe polimer ten zawiera tylko dwa atomy fluoru w identycznym
polozeniu. Sygnat zapewne pochodzit od zanieczyszczen materiatu. Dla akceptora BTP-4CI-12
obserwowano tylko jedng sktadowa sygnatu chloru 2p zgodnie z przewidywaniami, poniewaz
BTP-4CI-12 zawiera w swojej molekule cztery atomy chloru, kazdy w identycznym polozeniu.
Z dopasowanych krzywych Lorentza otrzymywano sumaryczng dla wszystkich sktadowych

powierzchnie pod pikiem uzywang w pdzniejszych obliczeniach procentowej zawartosci

materialow.
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Rys. 4.4.8 Widma XPS trojsktadnikowych warstw aktywnych PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC7BM) dla

Intensity [
Intensity [a.u.]

roznych dodatkéw do rozpuszczalnika (kazde nastgpne widmo podniesione zostalo dla lepszej

przejrzysto$ci wynikow): A) gorna powierzchnia, B) dolna powierzchnia

Narys. 4.4.8 przedstawiono widma XPS trojsktadnikowych warstw aktywnych PBDB-

T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) zaro6wno od goérnej powierzchni majacej kontakt w ogniwie z
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katoda Al (rys. 4.4.8A), jak 1 od dolnej powierzchni majacej kontakt anodg ITO poprzez
warstwe blokujaca elektrony PEDOT:PSS (Rys. 4.4.8B). W tym miejscu warto przypomnie¢,
ze stosunku wagowy PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) wynosit 1:(0,8:1) i odpowiadata
stosunkowi molowemu 1:(0,6:1.2) [procentowo 36:22:42]. Wyniki XPS zawarto$ci materiatow
na obu powierzchniach przedstawiaja wtasnie procentowe, molowe zawarto$ci materialow. Dla
przypomnienia warto rOwniez zaznaczy¢, ze wigzka rentgenowska w pomiarach XPS penetruje
probke tylko na glebokos¢é max Snm (efektywnie 2 — 3 nm), wigc przy warstwie o grubosci 120
- 150 nm faktycznie mierzymy tylko jej $cista powierzchnig.

Na widmach XPS w szerokim zakresie nie wida¢ zdecydowanych réznic migdzy probkami.
Tak samo ja w przypadku mierzonych czystych materialdéw dopasowywano krzywe Lorentza
do pikéw od charakterystycznych pierwiastkdw oraz wegla jako referencji i odczytywana
sumaryczng dla wszystkich sktadowych powierzchni¢ pod pikiem. Powierzchnie dla mieszanin
i czystych sktadnikéw podstawiano nastgpnie pod wzory 3.8.4 1 3.8.5 (rozdziat 3.8), obliczajac
procentowe zawartos$ci odpowiednio donora PBDB-T-2F i akceptora BTP-4CI-12 po obu
stornach warstwy aktywnej. Zawarto$¢ akceptora PC70BM obliczana byta ze wzoru 3.8.6, ze
znajomosci zawarto§ci PBDB-T-2F i BTP-4Cl-12. Wyniki obliczen zawarto$ci materiatéw na
powierzchni warstw aktywnych przedstawiono na rys. 4.4.9 (powierzchnia gorna) i rys. 4.4.10
(powierzchnia dolna).

Analizujagc widma XPS warstw aktywnych w szerokim zakresie spektralnym, mozna
dopatrze¢ si¢ dwoch zalezno$ci (nie uwzglgdniajac normalizacji do sygnalu od wegla). Po
pierwsze widoczne jest, ze sygnal od tlenu 1s jest zdecydowanie wyzszy dla pomiaréow dolnej
powierzchni. Wynika to najprawdopodobniej z faktu, Zze aby odstoni¢ dolng powierzchnig¢
warstwy aktywnej odwracano probke technika lift-off zanurzajac probke w wodzie
destylowanej, by rozpusci¢ PEDOT:PSS. Pomimo, Ze suszono probke na powietrzu (bez
grzania) oraz przebywata w prozni komory zatadowczej XPS przez 2h przed pomiarem, resztki
wody mogly pozosta¢ w probce, co wplynelo na rejestrowanie wyzszego sygnatu od tlenu.
Druga zalezno$¢ to nizszy sygnal od fluoru 1s dla pomiaréw dolnej powierzchni warstwy
aktywnej. Jako ze fluor jest charakterystycznym pierwiastkiem donora PBDB-T-2F, wskazuje
to na nizszg zawarto§¢ PBDB-T-2F przy dolnej powierzchni w pordwnaniu do goérnej. Jest to
efekt przeciwny do zaktadanego, poniewaz dodatki do rozpuszczalnika powinny wyciagac
akceptory ku gornej powierzchni, a pozostawia¢ przy dolej powierzchni obszar bogatszy w
materiatl donorowy, co jest korzystne z punktu widzenie separacji faz (gradient materiatow)

oraz wydajnos$ci ogniw.
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Rys. 4.4.9 Procentowa zawarto$¢ A) akceptora BTP-4Cl-12, B) donora PBDB-T-2F oraz
C) akceptora PC7BM na gornej powierzchni warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM)
wyznaczona z widm XPS (prawa 0§) porownana ze §rednig wydajnoscia ogniw (lewa 0s).

[gérna powierzchnia oznacza powierzchni¢ od strony katody Al]

Zawarto$ci materialu donorowego PBDB-T-2F oraz materiatéw akceptorowych BTP-4Cl-
12 1 PC70BM na gornej powierzchni warstwy aktywnej zmierzone technikg XPS przedstawione
zostaly na rys. 4.4.9. Zawarto$ci materialow na wykresach dla réznych dodatkow do
rozpuszczalnika poréwnane zostaly z wydajno$ciami ogniw, aby zbada¢ korelacje migdzy
separacja faz (gradientem materialow), a sprawno$ciami urzadzen fotowoltaicznych.

Na wykresie zawarto$ci akceptora niefullerenowego BTP-4CI-12 (rys. 4.4.9A) widaé, ze
zawarto$ci na gornej powierzchni oscyluja w zakresie 6 - 25%, gdzie zawarto$¢ catkowita BTP-
4Cl-12 w warstwie aktywnej wynosita 22%. Wskazuje to, ze zaden z dodatkéw do
rozpuszczalnika nie wyciaga akceptora BTP-4Cl-12 ku gdérnej powierzchni w sposéb znaczacy
(wyzszym niz §rednia zawarto$¢ w warstwie). Analizujgc przebieg zawartosci BTP-4CI-12 w
funkcji uzytych dodatkow wida¢ praktycznie idealng korelacje z wydajnoscia ogniw. Dla
dodatkow do rozpuszczalnika, dla ktorych wydajnos¢ rosnie, ro$nie rowniez zawartos¢ BTP-
4Cl-12 na gornej powierzchni. Jest to zgodne z teorig, gdzie optymalna separacja faz (gradient

materialow) to wysoka zawarto$¢ akceptoroOw na gérnej powierzchni. Duza ilo$¢ akceptora na
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gornej powierzchni tworzy sama w sobie warstwe blokujaca dziury, zabezpieczajace katode
przez rekombinacja elektronéw z dziurami (oddziela katode od kontaktu z donorem PBDB-T-
2F, czgsciowo lub catkowicie). Wigksza powierzchnia styku katody z akceptorem utatwia
przeptyw wygenerowanych elektrondw. Dla probki referencyjnej o dos¢ wysokiej wydajnosci
wida¢ posrednia zawarto§¢ BTP-4CIl-12. Na wydajno$¢ oczywiscie wplyw ma wiele
czynnikdw, w tym zawarto$ci innych materiatow oraz czynniki niezwigzane z gradientem
zawartosci materiatow na powierzchniach warstwy aktywnej. W stosunku do probki
referencyjnej bez dodatkéw dla najmniej wydajnego ogniwa z DIO obserwowano ogromny
spadek zawartosci BTP-4Cl-12 do zaledwie 6%. DIO uzywane bylo do ogniw z akceptorami
fullerenowymi 1 widaé, Ze przynosi przeciwny skutek w przypadku akceptora
niefullerenowego. Nastepnie dla préobek CBA i NMP widzimy idealna korelacje mig¢dzy
sprawnoscig ogniw, a zawartoscig BTP-4CI-12 na gornej powierzchni. Ponadto CBA
znakomicie wycigga akceptor BTP-4Cl-12 ku goérnej powierzchni, natomiast NMP praktycznie
wcale (podobna zawarto$¢ akceptora co w probee referencyjnej). Dla mieszaniny NMP+CN
widzimy delikatne odstgpstwo od trendu, poniewaz wpltyw na wydajno$¢ probki NMP+CN
miala zapewne zawarto$¢ PC70BM na gornej powierzchni, co omdéwione zostanie pdzniej. Dla
probki z dodatkiem CN o najwyzszej wydajnosci widzimy ponownie wzrost zawartos¢ BTP-
4Cl-12 na gornej powierzchni, jednak sama zawarto$¢ byla nieco wyzsza niz dla probki
referencyjnej i znacznie nizsza niz dla probki CBA. Wskazuje to, ze CN wycigga BTP-4Cl-12
ku gornej powierzchni w niewielkim stopniu, cho¢ przyczynia si¢ znaczaco do wysokiej
wydajno$ci ogniw, po czesci przez zawartosci innych materialdw na powierzchni, a po czesci
przez wptywanie na rozmiary domen polimer:akceptory, ktére nie byly wprost badane.
Przebiegi zawartosci donora PBDB-T-2F na gornej powierzchni przedstawiono na rys.
4.4.9B. W przypadku donora obserwujemy zawartosci w zakresie 42 - 88%, gdzie zawartos¢
PBDB-T-2F w catej warwie aktywnej wynosit 36%. W kazdym przypadku jest to zawartos¢
wieksza niz §rednia w calej warstwie co jest efektem niekorzystnym (duza zawarto$¢ donora
jest pozadana tylko na dolnej powierzchni). Duza obecno$¢ donora na gornej powierzchni
sprawia, ze do katody docieraja wygenerowac dziury, ktore rekombinujg z elektorami,
znaczaco zmniejsza generowany fotoprad. Potwierdza to maksymalny generowany fotoprad
ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC7BM) na poziomie 16 - 19 mA/cm?, gdzie literaturowe
wartosci dla ogniw dwusktadnikowych PBDB-T-2F-BTP-4Cl-12 to okoto 25 - 29 mA/cm?
[237], [413], [414]. Duza ilo$¢ donora na powierzchni oznacza mniejsza zawarto$¢ akceptorow,
co rowniez obniza wydajno$¢ przez zmniejszenie wspoiczynnika wypetienia. Uzyskane
wspotczynniki wypetienia to maksymalnie 56%, natomiast w przypadku literaturowych

danych sa to wartosci powyzej 70 - 75% [237], [413], [414]. Mimo to na wykresie zawartosci
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PBDB-T-2F na goérnej powierzchni widoczna jest silna antykorelacja z wydajnos$cia ogniw (im
wigksza zawarto$¢ donora tym nizsza wydajno$c¢). Jest to efekt przewidywany z racji, ze wigcej
akceptow na gornej powierzchni wigzane jest z wydajniejszymi ogniwami. Najnizsza zawarto$¢
PBDB-T-2F obserwowana byta dla probki referencyjnej bez dodatkow (~42%), a wigc niewiele
wigksza, niz §rednia zawarto$¢ w catej warstwie 36%. Ogniwo bez dodatku miato do$¢ wysoka
sprawnosc¢ co pokazuje, ze w przypadku zawartosci PBDB-T-2F na gornej powierzchni czysty
rozpuszczalnik warstwy aktywnej chlorobenzen pracuje najlepiej, natomiast dodatki do
rozpuszczalnika tylko zwigkszaja niepozadang zawarto§¢ donora w bliskiej okolicy gornej
powierzchni warstwy. Dla probki z DIO o najnizszej sprawno$ci obserwujemy najwigksza
zawartos¢ PBDB-T-2F na gornej powierzchni (az 88%). Oznacza to, ze praktycznie cata gérna
powierzchnia probki DIO pokryta jest donorem, a tylko 12% procent to akceptory. Tworzy to
blokadg dla elektronéw ptynacych do katody, co znaczaco obniza wydajno$¢ przez niski prad
zwarcia 1 wspotczynnik wypelnienia. Ten efekt blokady byl juz zauwazalny podczas pomiarow
charakterystyk pradowo-napigciowych oraz widm EQE. Sposob roztozenia materialu na
powierzchni po dodatku DIO bytby wyjatkowo korzystny w przypadku ogniw odwrdconych,
gdzie w gornej cze$ci ogniwa znajduje si¢ metaliczna anoda, natomiast ITO stanowi katode.
Dla najlepszej probki z dodatkiem CN obserwowano spadek zawartosci PBDB-T-2F, jednak
tylko do nadal wysokiej wartos$ci 65%. Dla ogniwa o wysokiej sprawnos$ci z dodatkiem CBA
uzyskano taka samg zawarto$§¢ donora, co dla duzo mniej wydajnej probki z NMP+CN.
Natomiast probka z dodatkiem samego NMP, o podobnej wydajnosci co CN+NMP, miata
wysoka zawarto$§¢ donora na gornej powierzchni, niewiele nizsza niz najstabsza probka z DIO.
Zapewne dodatek CN w mieszaning NMP+CN obnizyt zawarto$¢ donora, natomiast sam
dodatek NMP dziala niekorzystnie, wyciagajac materiat donorowy ku gornej powierzchni tak
jak dodatek DIO.

Zawarto$¢ drugiego akceptora PC70BM na gornej powierzchni warstwy aktywnej (4.4.9C)
obliczone zostaly z wyznaczonych zawarto§ci PBDB-T-2F i BTP-4Cl-12, przez co wyniki
obarczone sa wickszym btedem. Mimo to wyniki wskazujg brak przypadkowosci i niosa
dodatkowe informacje na temat separacja faz (gradient materiatow) w warstwie aktywnej.
Zawarto$ci PC70BM na gornej powierzchni miescity si¢ w zakresie 2% - 42%, natomiast Srednia
zawarto$¢ PC70BM w catej warwie wynosita 42%. Wykasuje to, ze akceptora fullerenowego na
gornej powierzchni w zalezno$ci od probki byto doktadnie tyle samo lub mniej niz $rednio w
catej warwie. Najwyzsza zawartos¢ PC70BM 42% wykazywata probka bez dodatkéw do
rozpuszczalnika o do$¢ wysokiej wydajnosci ogniw, natomiast dla probek z dodatkami do
rozpuszczalnika obserwowano zdecydowanie nizsze zawartosci. Wskazuje to, ze czysty

rozpuszczalnik warstwy aktywnej chlorobenzen najskuteczniej wyciaga akceptor PC70BM ku

156



gornej powierzchni (podobnie jak chlorobenzen najmniej wyciggat material donorowy).
Natomiast wszystkie dodatki do rozpuszczalnika w przypadku zawartosci PC70BM na gorne;j
powierzchni dziataty w sposéb nieporzadny (zmniejszaly zawarto§¢ PC7,0BM). Dla probek z
dodatkiem DIO, CBA i NMP, czyli dodatkow stworzonych gldwnie z mys$la o ogniwach z
akceptorami fullerenowymi, zanotowano najnizsze zawartosci PC70BM na gornej powierzchnia
(kilka procent). Jest to zaskakujace szczego6lnie w przypadku DIO, dla ktérego notowano
bardzo skuteczne wyciagganie PC70BM na powierzchnie, jak i dla CBA ktore charakteryzowato
si¢ wysoka sprawnosciag ogniw, jednak w tym przypadku odpowiadato za to wysoka zawarto$¢
akceptora BTP-4Cl-12. Najnizsza zawarto$¢ PC70BM 2% zanotowano dla probki z NMP o
$redniej wydajnos$ci. Dla probek z dodatkiem CN 1 mieszaning NMP+CN zmierzono zawarto$¢
okoto 15%, czyli nadal mniej niz dla probki referencyjnej, jednak kilka razy wigcej niz dla
probek DIO, CBA i NMP. Widoczne jest, ze w przypadku mieszaniny NMP+CN to dodatek
CN zwigkszyl zawartos¢ PC70BM na gornej powierzchni, poréwnujac dane z probka z
dodatkiem czystego NMP. Dla probki z dodatkiem czystego CN zawarto§¢ PC70BM jest nadal
nizsza, niz dla prébki bez dodatek co potwierdza, ze ten dodatek do rozpuszczalnika poprawia
glownie separacje faz dla akceptorow niefullerenowych. Dla zalezno$¢ PC7;0BM nie jest
widoczna oczywista korelacja, ktéra w teorii dla akceptora powinna by¢ dodatnia (im wigcej
akceptora na gornej powierzchni tym wigksza wydajno$¢). Dobra korelacja widoczna jest dla
probki referencyjnej oraz DIO i NMP oraz w mniejszym stopniu dla dodatku CN (ro$nie
zawarto$¢), natomiast probki CBA i NMP+CN nie podazaja za trendem.

Dla probki z dodatkiem DIO obserwowano przeciwng zaleznos¢, najnizsze zawartosci obu
akceptorow oraz najwyzsza zawarto$§¢ materialu donorowego. Prawdopodobnie wiasnie to
mialo wpltyw na niska sprawno$¢ ogniwa z DIO, gdzie materiat donorowy tworzyt prawie
czysta agregacje¢ na gornej powierzchni warstwy aktywnej, dziatajac jak blokada dla
elektrondw probujacych pltynac w kierunku katody Al. Probka z CBA o do$¢ wysokiej
wydajnosci, porownywalnej z probka referencyjna, charakteryzowala si¢ najwyzsza
zawartoscig BTP-4CI-12. Pod wzgledem wydajno$¢ probki NMP i NMP+CN byly bardzo
podobne (posrednia wydajnos¢ okoto 4%) i taczylo je réwniez podobna posrednia zawartosé¢
BTP-4CI-12. Probka z samym NMP miata niekorzystng najnizszg zawartos¢ PC70BM i prawie
najwyzszag PBDB-T-2F. Natomiast probka z mieszaning NMP+CN miata wyzszg zawarto$¢
PC70BM 1 nizszg zawarto§¢ PBDB-T-2F, co niepodwazalnie wskazuje na korzystny wplyw
dodatku CN. Probka o najwyzszej wydajnosci z dodatkiem CN miata posrednie zawartosci
wszystkich trzech sktadnikéw, co na pewno trzeba zaliczy¢ jako dzialanie korzystne, cho¢ nie
najbardziej optymalne. Wynika z tego rowniez, ze w przypadku dodatku CN na wydajno$¢

ogniwa wptywaly silnie jeszcze inne czynniki: zawarto$ci materiatdéw na dolnej powierzchni
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omamiane ponizej oraz niebedacy czescig badan separacja faz w postaci zmiany rozmiaru
domen donor:akceptory na co wskazywal najwyzszy wspolczynnik wypleniania i opor

réwnolegly w pomiarach pradowo-napigciowych ogniw.
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Rys. 4.4.10 Procentowa zawarto§¢ A) akceptora BTP-4Cl-12, B) donora PBDB-T-2F oraz C)
akceptora PC70BM na dolnej powierzchni warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC;BM)
wyznaczona z widm XPS (prawa 0§) porownana ze $redniag wydajnoscig ogniw (lewa os).

[dolna powierzchnia oznacza powierzchni¢ od strony podtoza ITO]

W identyczny sposob jak powyzej przeanalizowano rowniez zawarto$ci donora i
materiatéw akceptorowych na dolnej powierzchni warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-
12:PC70BM) i wyniki umieszczono na rys. 4.4.10, Dla dolnej powierzchni pozytywny wplyw
dla warstwy aktywnej daje odwrotna dystrybucja materialow, niz dla goérnej powierzchni.
Optymalnym rozlozeniem jest duza zawarto$¢ materialu donorowego na dolej powierzchni,
ktéry tworzy samodzielnie warstwe blokujaca elektrony, ktore moglby rekombinowaé z
dziurami ptyngcymi do anody ITO przez PEDOT:PSS. Natomiast zawarto$¢ materiatéw

akceptorowych powinna by¢ jak najmniejsza. Patrzac na to z innej perspektywy, dla zawartos$ci
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akceptorow spodziewamy si¢ antykorelacji z wydajnoscig, a dla materialu donorowego
dodatniej korelacji. Warto zauwazy¢, ze w badanej konfiguracji ogniwa struktura zawiera juz
przy anodzie ITO warstwe blokujaca elektrony PEDOT:PSS, a wigc zawarto$ci materiatow na
dolnej powierzchni powinny mie¢ mniejszy wplyw na sprawno$¢ ogniw, niz w przypadku
gbrnej powierzchni, gdzie warstwa aktywna styka si¢ bezposrednio z elektroda.

Zawarto$¢ materiatu akceptorowego BTP-4Cl-12 na dolnej powierzchni warstwy
aktywnej przedstawiono zostata na 4.4.10A, gdzie dla wigkszo§¢ probek obserwowano
przeciwng do zalozenia korelacje z wydajnoscia ogniw. Natomiast dla wszystkich probek
zawartos¢ BTP-4CI-12 na dolnej powierzchni zawierala si¢ w zakresie 2% - 14%, czyli
znaczaco mniej niz $rednia zawarto§¢ w warstwie 22%. Bylo to tez $rednio miej, niz zawarto$ci
BTP-4CI-12 na gornej powierzchni warstwy aktywnej. Potwierdza to, ze mniej akceptora BTP-
4Cl-12 osadza si¢ na dolnej powierzchni warstwy aktywnej, szczegdlnie dla probek po
zastosowaniu dodatkow do rozpuszczalnika, ktorych jednym z zadaniem jest ograniczenie
zawarto$ci akceptoréw na dolnej powierzchni. Dla probki referencyjnej bez dodatkow
zanotowano najwyzszg zawarto§¢ BTP-4CI-12 na dolnej powierzchni na poziomie 14%, co jest
efektem niekorzystnym. Natomiast zawartos§¢ BTP-4Cl-12 dla probek z dodatkami do
rozpuszczalnika sg widocznie nizsze. Dla probki o niskiej wydajnosci z DIO zanotowane
bardzo niskg zawarto$¢ 2%, jednak dla ogniwa z DIO wplyw na wydajno$¢ miata przede
wszystkim zbyt wysoka zawarto§¢ donora na gornej powierzchni. Dla probek CBA, NMP i
NMP+CN widoczna byta $rednia zawarto§¢ BTP-4CI-12 w okolicach 5%-6%, przy czym
wartos$¢ ta byla najwyzsza dla probki z CBA o wysokiej sprawno$ci, natomiast dla znacznie
stabszych probek NMP i NMP+CN zawarto§¢ BTP-4CI-12 byla nizsza. Pokazuje to, ze
wszystkie 3 dodatki CBA, NMP i NMP+CN skutecznie obnizaj zawarto$¢ akceptora BTP-4Cl-
12 na dolnej powierzchni w stosunku do probki referencyjnej. Najnizszg zawartos¢ BTP-4Cl-
12 na dolnej powierzchni zanotowano dla probki z dodatkiem CN o najwyzszej wydajnosci
ogniw, co znakomicie zgadza si¢ z przewidywaniami oraz powietrza, ze dodatek CN
najskuteczniej oddziatowej na separacje faz donor:akceptor (gradient materiatow) w przypadku
akceptora niefullerenowego. Dodatki CBA, NMP i NMP+CN maja ten wplyw znacznie
mniejszy z racji zaprojektowania z myslg o akceptory fullerenowe.

Zalezno$¢ materialu donorowego PBDB-T-2F na dolnej powierzchni warstwy aktywnej
zaprezentowano na rys. 4.4.10B. Przedstawiona zalezno$¢ przejawia cze$ciowo dodatnig
korelacje zawartosci donora na dolnej powierzchni w stosunku do wydajnos$ci ogniw, co jest
zgodne z teorig optymalnej warstwy aktywnej. Zawarto§ci PBDB-T-2F na dolnej powierzchni
zawieraly si¢ w zakresie 26% - 46%, natomiast $rednia zawarto$¢ donora w warstwie aktywnej

to 36%, wiec dla wigkszosci probek zawarto$¢ byta wigksza lub rowna $redniej zawartosci
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warstwie. Ten efekt jest przewidywany i1 korzystny z racji, ze optymalna konfiguracja to duza
zawarto$¢ materiatu donorowego na dolnej powierzchni warstwy aktywnej. Dla probki
referencyjnej bez dodatkéw zanotowano jedng z wyzszych zawartosci PBDB-T-2F na poziomie
42%, a wiec wiecej niz $rednia zawartos¢ w warstwie aktywnej. Wskazuje to, ze czysty
rozpuszczalnik warstwy aktywnej chlorobenzen skutecznie wptywa na gradient materialow, co
skutkowalo wysoka wydajnoscia ogniwa bez dodatkéw. Identyczng zawarto$§¢ materiatu
donorowego zanotowana dla probki z DIO, charakteryzujacej si¢ najnizszg sprawnoscig ogniw.
Najwyzszg zawarto§¢ PBDB-T-2F na dolnej powierzchni (46%) zmierzono dla probki z
dodatkiem CBA o wysokiej wydajnosci i prawdopodobnie ten efekt wraz z wysoka zawartoscia
BTP-4CI-12 na gornej powierzchni wptyneto na jej wysoka sprawnos¢. Probka ta potwierdza
tez korelacje wydajnosci z zawarto$cig donora na dolnej powierzchni. Dla probki o dos¢ niskie;j
wydajnosci z dodatkiem NMP obserwowano spadek zawartosci BTP-4Cl-12 do 36% (ponizej
warto$ci dla probki referencyjnej oraz idealnie warto$¢ $rednia w catej warstwie aktywnej).
Wskazuje to, ze NMP nie przyczynia si¢ do zwigkszonej zawarto$ci donora na dolnej
powierzchni warstwy aktywnej. Najnizsza zawarto$¢ donora na dolnej powierzchni (27%)
zanotowano dla probki NMP+CN, co wskazuje, ze taki dodatek tylko zmniejszyl zawartos¢
donora. W przypadku najbardziej wydajnej probki z dodatkiem samego rozpuszczalnika CN
zawarto$¢ PBDB-T-2F na dolnej powierzchni byta identyczna jak dla probki NMP (36%). Byto
to wigc doktadnie tyle co $rednia zawarto§¢ w warwie aktywnej oraz znaczgco mniej w
stosunku do probki referencyjne. W przypadku zawarto$ci donora na dolnej powierzchni
dodatek CN tylko pogarsza gradient materialu donorowego. Wida¢ to réwniez dla mieszaniny
NMP+CN, ktora charakteryzowala si¢ nizsza zawartoscig PBDB-T-2F na dolnej powierzchni,
niz probka na bazie czystego NMP. Jak wida¢ zawarto$¢ materialu donorowego na dolnej
powierzchni nie wplywa tak znaczaco na wydajnos$¢, jak w przypadku segregacji akceptow na
gornej powierzchni, prawdopodobnie dzigki warstwie PEDOT:PSS, ktora skutecznie
odseparowuje anod¢ ITO od elektronow.

Zawarto$¢ drugiego akceptora PC70BM na dolnej powierzchni trdjsktadnikowej
warstwy aktywnej zaprezentowana zostala na rys. 4.4.10C. Na wykresie widoczna jest
czg¢$ciowa antykorelacja zawartosci PC70BM 1 wydajnosci ogniw, co jest zgodng z teorig
optymalnej dolnej powierzchni warstwy aktywnej. Zawartosci akceptora PC70BM zawiera si¢
w zakresie 45% - 67%, gdzie $rednia zawarto$§¢ w warstwie aktywnej to 42%. Oznacz to, ze dla
kazdej probki na dolnej powierzchni PC70BM bylto wiecej, niz §rednio w warstwie aktywnej,
co jest zjawiskiem niepozadanym. Dla probki referencyjnej bez dodatkow zawartosé¢ PC7,0BM
byla najnizsza (45%) ponownie potwierdzajac pozytywnym wplyw braku dodatkow do

rozpuszczalnika oraz zdolno$ci do separacji faz donor:akceptor czystego chlorobenzenu w

160



przypadku trojsktadniowej warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4CI-12:PC70BM). Dla
probki z DIO zaobserwowano duzy wzrost zawarto$¢ PC70BM na dolnej powierzchni. W teorii
DIO powinno zwigksza¢ ilo§¢ akceptora tylko na gornej powierzchni, natomiast te badania
wskazuja na catkowicie odwrotng zalezno$¢. Wysoka zawarto$¢ akceptora fullerenowego na
dolnej powierzchni (56%) byta na pewno dodatkowa przyczyna niskiej sprawno$ci o ogniwa z
dodatkiem DIO. Natomiast dla probki DIO wida¢ dobrg antykorelacj¢ wydajnos$ci i zawarto$ci
PC70BM. Antykorelacja widoczna jest rowniez dla probki z CBA, ktoéra miata wysoka
wydajnos$ci i na wykresie obserwujemy silny spadek zawarto$ci PC70BM do 46% (praktycznie
ta sama warto$¢ co dla probki referencyjnej o pordéwnywalnej sprawnosci). Dla probek NMP i
NMP+CN widzimy wzrost zawartosci PC70BM, co pokrywa si¢ z ich niska sprawnoscia.
Ponownie prébka NMP+CN charakteryzowata si¢ bardziej niekorzystnym gradientem
materiatu, w tym przypadku najwyzszg zawartoscig PC70BM na dolnej powierzchni 67%. Dla
probki o najwyzszej wydajnosci z dodatkiem CN widoczny jest drobny spadek zawartosci
PC70BM, ale do warto$ci zaledwie 60% co nadal jest wyjatkowo niekorzystne. Wskazuje to, ze
wysoka wydajno$¢ probki z CN wynikata z niskiej zawartosci BTP-4Cl-12 na dolnej
powierzchni, wysokich zawarto$ci akceptorow na gornej powierzchni oraz prawdopodobnie z
bardziej optymalnych rozmiaréw domen donor:akceptor.

Dodatek CBA wptynal bardzo pozytywnie na zawarto$ci materiatdéw na dolnej powierzchni, co
przyczynito sie do wysokiej wydajnosci tej probki. W poroéwnaniu do probki referencyjnej
zwigkszyla si¢ zawarto§¢ donora (najstabsza probka pod tym wzgledem) oraz obnizyta
zawarto$¢ obu akceptorow. Dla probki CBA niekorzystny byt wplyw przede wszystkim na
gorng powierzchni¢: wysoka zawarto$¢ donora i niska zawarto§¢ PC70BM. Dla dolnej
powierzchni CBA mogloby by¢ skuteczne w przypadku ogniw dwusktadnikowych z wytacznie
akceptorem niefullerenowym. Dla dodatku NMP korzystny byt wptyw zmniejszenia zawarto$ci
akceptora BTP-4Cl-12, jednak wysokiemu zwigkszaniu ulegla zawarto§¢ PC70BM oraz
zawarto$¢ donora rowniez zauwazalnie si¢ zwigkszyta. Wydaje si¢, ze NMP nie dziata
korzystnie zar6wno na akceptor fullerenowy, jak i niefullerenowy (tylko gérna powierzchnia).
Dla dolnej powierzchni mieszanina NMP+CN zadziata gorzej, niz czyste NMP co wskazuje,
ze CN tylko pogorszyto zawarto$ci materialdow na dolnej powierzchni. Probka NNP+CN
charakteryzowata si¢ na dolnej powierzchni najnizsza zawartoscig donora oraz najwyzsza
zawarto$cig PC70BM, tylko zawartos¢ BTP-4Cl-12 byla pozytywnie obnizona. Wysokiemu
zwigkszeniu ulegla zawarto§¢ PC70BM oraz spadla zawarto$¢ donora PBDB-T-2F. Spadek

zawartosci BTP-4Cl-12 wplyna pozytywnie na wydajno$¢ ogniwa.
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Rys. 4.4.11 Wykresy zalezno$ci koncentracji materialdow na a). gomej oraz b) dolnej powierzchni
warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) w funkcji $redniej wydajnosci ogniw wraz z

dopasowanymi funkcjami liniowymi wzajemnej korelacji.

Na wykresach zawarto$ci materiatow na obu powierzchniach warstwy aktywnej (rys.
4.4.9 1 4.4.10) porownywano wzrokowo korelacje wydajnosci i zawarto$ci materiatow dla
r6znych dodatkéw do rozpuszczalnika. Aby opisac liczbowo korelacje wykre§lono zalezno$ci
materiatdéw na obu powierzchniach warstwy aktywnej w funkcji wydajnosci ogniw (rys. 4.4.11)
1 do danych dopasowano funkcje liniowe. Z dopasowan odczytywano wspotczynnik korelacji
Pearsona r, ktorego wartos$¢ bliska 1 niesie informacj¢ o silnej korelacji migdzy parametrami,
natomiast jego znak wskazuje na dodatnig korelacje lub anty-korelacje parametrow.
Wspotczynnik kierunkowy pokazuje jak szybko zmieniata si¢ wydajno$¢ wraz ze zmiang
zawartos$ci materiatow na powierzchni.

Na wykresie 4.4.11A przedstawiono zalezno$ci na gornej powierzchni, ktore miaty
najwickszy wpltyw na wydajno$¢ ogniw. Najwyzsza korelacja widoczna jest dla akceptora
niefullerenowego BTP-4Cl-12, gdzie wspolczynnik korelacji Pearsona r wynidst az 0,9.
Wspotczynnik byt dodatni, co wskazuje na dodatnig korelacje, zgodnie z teorig optymalnej
gornej powierzchni warstwy aktywnej. Rowniez wspdtczynnik kierunkowy a = 2,5 byt
stosunkowo wysoki, co pokazuje, ze zawarto$¢ akceptora niefullerenowego na gornej
powierzchni warstwy aktywnej miata duzy wplyw na wydajno$¢ ogniw. Dla akceptora
fullerenowego PC70BM  zanotowano podobny wspdtczynnik kierunkowy, jednak
wspotczynniki korelacji wynidst zaledwie 0,4. Zawarto$¢ donora PBDB-T-2F wykazywata
natomiast pozadang anty-korelacje, gdzie wspotczynnik korelacji wynosit -0,7. Dla zawarto$ci
donora obserwowano rowniez najwyzszy wspolczynnik kierunkowy dopasowanej prostej
réwny -5, a wigc na wydajno$¢ ogniw najwiekszy wplyw miata zawarto$¢ donora na goérnej

powierzchni (im nizsza, tym wyzsza wydajnos$¢). Badania gérnej powierzchni potwierdzaja
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zarowno teori¢ optymalnej warstwy aktywnej, gdzie wysoka zawarto$¢ akceptorow i niska
zawarto$¢ donorow wptywaja korzystnie na wydajno$¢ ogniw, jak i wptyw dodatkow do
rozpuszczalnika na separacj¢ faz donor:akceptor.

Dla dolnej powierzchni badane korelacje byly juz mniej precyzyjne i znacznie wigcej
probek odbiegato od trendéw (4.4.11B). Przyczyna tego jest kilka. Po pierwsze gtdéwny wplyw
na wydajnos¢ miaty zawartosci sktadnikow na goérnej powierzchni, co pokazano powyze;j.
Dolna powierzchnia odseparowana jest od elektrody ITO warstwa PEDOT:PSS, ktora
wprowadza znaczaca segregacj¢ nosnikow (blokuje elektrony). Drugim czynnikiem jest wptyw
dodatkéw do rozpuszczalnika na rozmiary domen donor:akceptor, ktéorego odziatywanie na
sprawnos¢ ogniw réwniez jest wysokie. Dla zawarto$¢ akceptora BTP-4CI-12 wspotczynnik
korelacji 0,4 jest dodatni, co jest przeciwne do teorii wptywu dodatkéw do rozpuszczalnika.
Jednak 0,4 jest to warto$¢ niska i niewiele pomiardw pasuje do tego trenu. Dodatkowo
wspotczynnik kierunkowy dopasowanej prostej wynosit zalewnie 0,8, a wigc 1 wptyw zmiany
zawartos¢ akceptora niefullerenowego na wydajnos$¢ byl niewielki. Dla akceptora PC70BM
obserwowano juz zgodng z zatoZzeniem anty-korelacje, ze wspotczynnikiem korelacji -0,4, a
wiec bardzo podobnie, jak w przypadku BTP-4CI-12. Wspoétczynniki kierunkowy wniost
natomiast -1.6, a wigc zawarto$¢ PC70BM miata najwigkszy wplyw na wydajno$¢ w przypadku
dolnej powierzchni. Dla donora PBDB-T-2F zanotowano zgodng z teorig dodatnig korelacje,
jednak wspotczynnik korelacji to niecate 0,3, a wigc cigzko méwi¢ w tym przypadku o
zgodnos$ci danych z trendem. Roéwniez wspolczynnik kierunkowy byl niewielki (0,8), wigc
wplyw na wydajno$¢ byt staby. Te wyniki potwierdzaja, ze zawartosci na dolnej powierzchni
mialy duzo mniejszy wplyw na wydajnosci ogniw i tylko zawarto$ci PC70BM wymiernie
oddzialywaty na sprawno$¢ urzadzen.

W toku dalszych badan wykonano zdj¢cia mikroskopowe z kontrastem Nomarskiego
obszaréw pracy warstwy aktywnej (rys. 4.4.12). Mikroskop skierowany byt od strony szkta, a
wiec ogladana byla dolna powierzchnie warstwy aktywnej (od strony ITO). Powickszenie
mikroskopu optycznego pozwala na ogladania mikrostruktury powierzchni warstwy aktywne;j,
jednak nie pozwala na precyzuja analiz¢ separacji faz donor:akceptory, ktéra ma rozmiary
kilku-kilkunastu nanometréw. Podczas analizy akceptorow fullerenowych (rozdziat 4.2)
omawiano, ze w przypadku dwuskladniowej warstwy polimer:fulleren widoczne czarne
defekty sa prawdopodobnie agregatami pochodnych fullerenowych, natomiast widoczne jasne
i ciemne kota s3 to obszary odpowiednio ubozsze i bogatsze w akceptor fullerenowy. W
przypadku warstw trojsktadnikowych analiza nie jest juz tak oczywista, poniewaz warstwy

zawieraja rowniez akceptor nie-fullerenowy BTP-4CI-12.
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Powigkszenie X5 Powiekszenie X20
-(CB)
-(CB+3%DIO)

(CB+5%CBA)
(CB+3%NMP)

S (CB+1,5%NMP+1,5%CN)

(CB+2%CN)
Rys. 4.4.12 Mikroskopia optyczna z kontrastem Nomarskiego gotowych ogniw (warstw aktywnych w
obszarze pracy) mieszanin potrojnych PBDB-T-2F(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla r6znych dodatkéw do

rozpuszczalnika. [Po lewej powigkszenie X5. Po prawej powigkszenie X20]
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Probka referencyjna bez dodatkow byla jedna z najlepszych probek pod wzgledem
wygladu mikroskopowego. Jest ona gladka i jednolita, a widoczne sg tylko rzadkie czarne
agregaty w rozmiarach kilku mikrometrow (powigkszenie X20) i kilkunastu-kilkudziesigciu
mikrometrow (powigkszenie X5). Mozna zauwazy¢ réwniez jasne kola z ciemnymi wngtrzami,
czyli obszary o nizszej zawarto$ci jednego ze sktadnikdw i wewnatrz obszar bogaty w ten sam
lub inny sktadnik. Jednak niemozliwe jest jednoznaczne zidentyfikowanie jakie to materiaty
zmienialy swoje zawartosci. Praktycznie identyczne obrazy uzyskano rowniez dla probki z
dodatkiem CBA. Probka z CBA miala poréwnywalng wydajnos¢, co probka referencyjna oraz
analogiczny sktad dolnej powierzchni warstwy aktywnej: podobna proporcja donora i PC70BM
oraz drobna zawarto§¢ BTP-4CI-12. Prébka NMP rowniez byta gladka jednak wida¢ na niej
wiecej defektow: podtuzne pionowe wytracenia materiatow (powickszenie X5) oraz znacznie
wigcej ciemnych agregatow o rozmiarach kilkunastu mikrometréw (powigkszenie X20).
Podtuzne wytracenia to zapewne obszary bogate w PC70BM, poniewaz jego zawarto$¢ gldwnie
zwigkszyta si¢ wzgledem probki referencyjnej dla pomiarow XPS dolnej powierzchni.
Podluzne wytracenia widoczne sg tez dla najmniej wydajnej probki z dodatkiem DIO dla
powigkszania X5. Probka z DIO miata praktycznie identyczna zawarto$¢ akceptora
fullerenowego na dolnej powierzchni, co potwierdza, ze sa to wytracenia PC70BM. Dodatkowo
na obrazie z powigkszenia 20-krotnego widoczne sg fioletowe wytracenia przykrywajace duza
cz¢$¢ dolnej powierzchni. Zmiana koloru zwigzana jest w tym przypadku z gwaltowng zmiang
sktadu lub struktury krystalicznej 1 najprawdopodobniej sg to wytracenia PC70BM (mozliwe,
ze krystality PC70BM). Tak duze wytracenia akceptora blokowaly dolng powierzchni¢ i
przyczyniaty si¢ do obnizenia wydajno$ci ogniwa z dodatkiem DIO (zmniejszenie przeptywu
dziur oraz pasozytniczy doptyw wygenerowanych elektronéw z PC70BM). Probki z dodatkami
NMP+CN oraz CN mialy zupehie inna strukturg niz reszta probek i byty bardzo podobne do
siebie. Na obrazie z powigkszenia 5-krotnego widoczne sg jeszcze gestsze podluzne wytracenia
sko$ne, a z badan XPS wynikato, obie probki NMP+CN oraz CN mialy najwigksza zawartos¢
PC70BM na dolnej powierzchni warstwy aktywnej. Jednakze najlepsza probka z CN zawierata
znacznie wigcej donora PBDB-T-2F oraz mniej akceptora BTP-4Cl-12 co wplywato
pozytywnie na jej wydajnos¢. Najbardziej widoczna w przypadku probek NMP+CN oraz CN
byta duza ilo$¢ wytracen i bardziej granulowana struktura widoczna najlepiej na 20-krotnym
powigkszeniu. Wydaje si¢, ze te ciemne wytracenia to nadmiar akceptor fullerenowego
PC70BM. Mimo tych wytracen probka z dodatkiem CN miata najwyzsza sprawnosc,
przewyzszajaca nieco gladkie probki bez dodatku i z dodatkiem CBA. Natomiast bardzo
podobna pod mikroskopem probka NMP+CN miata znacznie nizsza wydajno$¢, na co wplynety

zawartos$ci materiatdéw na obu powierzchnia. Mozna tez zauwazy¢, ze zmiana na bardziej zielng
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barwa probek NMP i NMP+CN mogta by¢ zwigzana ze spadkiem zawarto§¢ PBDB-T-2F na
dolnej powierzchni (rys. 4.4.10B).

Whioski z pomiarow mikroskopowych bardzo dobrze koreluja si¢ z zawarto§ciami
materiatdéw z pomiarow XPS, co potwierdza skuteczno$¢ tej techniki w badaniach gradientu
separacji faz donor:akceptor. Na zdjeciach mikroskopowych mozna réwniez zauwazyé, ze
wigzka XPS podczas badan zawartosci materialdw na powierzchni miata $rednic¢ 3 mm

usredniajg skutecznie wszystkie nieregularno$ci na probkach.

Owol  WT | Scmfov STEMMag| Pasisizo QL Beamconw. ColAngle  Spot  W0nm Sao  |Owd |WI [ Scmfov|STEMMag| Pumisim |G Spot Sawe Ookoas
2005 2004V 142 pm T0Akx 2773 nm 205 mm 105 mrad 44200 mead 6 JAror 366x238 | 2008 200W | 142 pm T0Akx | 277 em 05 mm 6 O0pA__19um

S0 |Owol |MT [ Scamfov| STEMMag| Pnlsize | QL | Spot | Sareen | Dotocus Owoll [WT | Scanfo | STEM Mag Pl sizo |CL | Spot | Scrowe | Defocus
o a 366x238 2004 200WV | 142pm Todkx | 27T3em 20Smm 6 Oph  Wpm

Rys. 4.4.13 Zajgcia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego z analiza pierwiastkowa EDS
przekroju probki PET/ITO/PEDOT:PSS/PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) bez dodatku do
rozpuszczalnika (probka CB).

Analizg¢ gradientu faz donor:akceptor trojsktadnikowej warstwy aktywnej wykonano
pomiarami transmisyjnej mikroskopii elektronowej z analizg pierwiastkowa EDS (rys. 4.4.13).
Obrazowane byly przekroje warstw aktywnych wykonanych przy uzyciu mikrotomu.
Przebadana zostata wytacznie probka bez dodatkéw do rozpuszczalnika z racji ograniczonego
czasu uzytkowania mikroskopu oraz problemami z przygotowaniem probek. Czarno-biaty

obraz przedstawia obraz elektronowy z rejestracji ciemnego-pola (HAADF - High-angle
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annular dark-field imaging). Warstwa aktywna widoczna jest na $rodku obrazu o posrednim
nasyceniu szaro$ci. Warstwa miata grubos¢ okoto 200 - 300 nm co byto warto$ciag wigksza, niz
pomiary profilometrem (150 - 170nm). W tych 200 - 300 nm warstwy aktywnej zawiera si¢
réwniez warstwa PEDOT:PSS o grubosci 40 nm, jednak nie jest widoczna z racji podobnego
kontrastu, co warstwa aktywna (mikroskop TEM nie jest w stanie odr6zni¢ tak podobnych do
siebie warstw organicznych). Ciemna warstwa o grubosci okoto 100 nm po prawej stronie
warstwy aktywnej, to elektroda ITO (grubos¢ rzeczywista to roéwniez dokladnie 100 nm).
Najjasniejsze obszary widoczne po lewej stronie to zywica uzywana do formowania probek
przekrojow, natomiast obszar na prawym krancu obrazu to podtoze PET. Obrazy nie
przedstawialy w 100% faktycznych ogniw, poniewaz pozbawione byly elektrody Al, ktora nie
jest potrzebna do pomiaréw mikroskopach. Natomiast warstwy ITO, PEDOT:PSS i warstwa
aktywna byly analogiczne, co w probkach ogniw stonecznych.

Na obrazach analizy pierwiastkowej EDS widoczne jest wiele zaleznosci. Analiza
wykonana zostata dla siedmiu pierwiastkow: F, Cl, O, S, N, In i Sn. Nie prowadzono pomiaréw
dla wegla, poniewaz wszystkie warstwy poza ITO zawieraty wegiel w duzej iloéci i nie niostoby
to zadnej dodatkowej informacji. Obrazy dla pierwiastkéw In i Sn wskazujg anodg ITO (tlenku
indowo-cynowego) oraz dodatkowo pokazuja cze$ciowa dyfuzje jonéw In i Sn w glab warstwy
aktywnej, ktore czgsto kojarzone sg z przyczynianiem si¢ do degradacji ogniw [216]. Z obrazéw
wydaje si¢, ze cyny dyfunduje wigcej, niz indu. Obraz dla azotu pokazuje, ze w warstwie
aktywnej tylko molekuty BTP-4CI-12 zawieraja atomy azotu, jednak probka zawierala
zapewne rowniez azot z powietrza, przez co nie wida¢ zadnej informacji na temat dystrybucji
akceptora BTP-4Cl-12 w warwie aktywnej. Fluor byt pierwiastkiem charakterystycznym dla
donora PBDB-T-2F i na obrazie dla fluoru wida¢ gradient rozlozenia materiatu. Mozna
zauwazy¢ wigcej PBDB-T-2F na prawej krawedzi probki (przy ITO), czyli na dolnej
powierzchni podczas badan XPS. Z badan XPS natomiast zawarto§¢ PBDB-T-2F dla probki
bez dodatkéw byta okoto 40% dla obu powierzchni warstwy aktywnej (jak oczekiwana $rednia
zawartos¢ w warstwie 36%). Mniejszy sygnat od fluoru widoczny jest wewnatrz warstwy
aktywnej, co §wiadczy o istnieniu gradientu materialu. Na gérnej powierzchni (lewa krawedz)
wida¢ zwigkszenie ilosci donora w stosunku do wngtrza warstwy aktywnej, natomiast mniejsze
niz dla powierzchni dolnej. Potwierdza to istnienie pozadanego gradientu donora wewnatrz
warstwy aktywnej. Chlor byt wskaznikiem dla akceptora BTP-4CI-12 i tu wida¢ idealny
gradient roztozenia materialu: zwigkszona ilo$¢ przy obu powierzchniach i zdecydowane
obnizenie wewnatrz warstwy aktywnej. Z badan XPS wynikato, Zze dla probki bez dodatkéw
akceptora BTP-4Cl-12, chloru na dolnej i goérnej powierzchni byto odpowiednio 14% i 20%,

czyli bardzo podobna ilos¢, co potwierdzaja badania mikroskopowe. Atomy siarki zawieraja
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zarowno donor PBDB-T-2F, akceptor BTP-4Cl-12, jak i PEDOT:PSS. Dla obrazu
mikroskopowego dla siarki wida¢ najwickszy sygnat w obszarze gornej powierzchni oraz
mniejsze nagromadzenia materialu w przy dolnej powierzchni warstwy aktywnej, natomiast
wewnatrz warstwy aktywnej wida¢ znaczne zmniejszenie sygnatu. W przypadku gornej
powierzchni (prawa krawedz) czgs¢ sygnatu siarki pochodzita od warstwy PEDOT:PSS, jednak
dla dolnej powierzchni niemozliwe jest ustalenie, ktory ze zwiazkéw zwigkszyl swoja
zawarto$¢. Ostatnim oznaczanym pierwiastkiem byt tlen, ktory zawieraty wszystkie zwigzki
organiczne w ogniwie oraz warstwa ITO (tlenek). Tlen mégt tez wnikna¢ do probki podczas
spincoatingu (dla probek mikroskopowych wykonywanych na powietrzu). Najsilniejszy sygnat
od tlenu widoczny jest dla warstwy ITO, natomiast w obszarze warstwy aktywnej rdwniez

wida¢ gradient sygnalu od tlenu, ze zwickszong ilo§cig przy gornej powierzchni (lewa
krawedz).
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Rys. 4.4.14 Wykresy starzenia w ciggu 100 dni ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC;BM) dla
roznych dodatkéw do rozpuszczalnika: A) bezwzgledna wydajno$¢ ogniw, B) unormowana wydajnos$c¢.

[ogniwa zaenkapsulowane, przechowywane na powietrzu w ciemnosci w temperaturze pokojowej].
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Na ogniwach stonecznych z r6znymi dodatkami do rozpuszczalnika przeprowadzane
zostaly pomiary starzeniowe w okresie 100 dni i wykresy wydajnosci w funkcji czasu
degradacji przedstawione zostaly na rys. 4.4.14. Pomiary starzeniowe ogniw dla réznych
dodatkow sa niezwykle istotne, poniewaz dodatki maja rdzne temperatury wrzenia i w
skrajnych przypadkach, mimo wygrzewania w 120°C warstwy aktywnej, moga nadal
pozostawa¢ w warstwie aktywnej (np. DIO). Probki sa zaenkapsulowane, wigc resztki
rozpuszczalnika zarowno gldwnego, jak i dodatkdéw, jesli inne zostaly usunigte z warstwy
aktywnej podczas wygrzewania, pozostaja tam juz na stale. Rozpuszczalnik i dodatki do
rozpuszczalnika moga reagowa¢ z warstwg aktywng zaro6wno na w ciemnosci, a szczegolnie
podczas o§wietlania probki, przyczyniajac si¢ do degradacji materialdéw warstwy aktywne;j, jak
1 warstw selektywnie przewodzacych (tutaj PEDOT:PSS).

Najbardziej istotne s3 unormowane wartosci wydajnosci ogniw na wykresie 4.4.14B.,
natomiast dobrze jest porownywac¢ wyniki z warto$ciami bezwzglednej wydajnosci (4.4.14a),
poniewaz moze istnie¢ bardzo stabilna probka, ale o bardzo niskiej wydajnosci poczatkowe;.
Dobrze widoczne jest, ze probki na unormowanym wykresie wydajnosci tacza si¢ w trzy grupy
pod wzgledem tempa degradacji. W pierwszej grupie znajduja si¢ najbardziej stabilne probki
w kolejnosci NMP+CN, NMP, CN oraz probka bez dodatkow nieznacznie gorsza dopiero od
55 dnia. Mozna zauwazy¢, ze najszybsza degradacja nastgpuje w pierwszym tygodniu do
warto$ci okoto 0,9 PCEOQ, a nastgpnie spowalnia i dalsza degradacja przebiegu juz statym
tempem. Jest to wskazanie, ze istnieja dwa rownolegte procesy dekoracji, ktore zachodzg w
ogniwie. Pierwszy ktory trwa do okoto 10 dnia i drugi, ktory postepuje dalej. Dla bardzo szybko
starzejacych ogniw, starzenie w pierwszych dniach wynika z pozostalo$ci rozpuszczalnika
gtéwnego lub dodatku wewnatrz warstwy aktywnej (rozdziat 4.1). Po 100 dniach probki
NMP+CN i NMP zachowaty odpowiednio 0,83 1 0,81 swojej wejsciowej wydajnosci, natomiast
probki CN 1 bez dodatkéw odpowiednio 0,76 i 0,74. Widaé, ze najstabilniejsze ogniwa
zawierajace catosciowy lub czgéciowy dodatek rozpuszczalnika NMP, ktéry ma niska
temperature wrzenia (efektywne odparowanie podczas wygrzewania warstwy) oraz nie ma
silnie elektroujemnych atoméw fluorowcow w swoje molekule. W teorii powinien nie
przyczyniac¢ si¢ do degradacji ogniw, jednak brak jest literaturowych danych starzeniowych dla
ogniw polimerowych z dodatkiem NMP. Ewidentnie probka NMP+CN byta najstabilniejsza,
natomiast probki NMP i CN tylko nieco szybciej si¢ degradowaly. Chloronaftalen (CN)
rébwniez jest rozpuszczalnikiem o niskiej temperaturze wrzenia, przez co nie powinien
pozostawa¢ w warstwie aktywnej po wygrzewaniu. Jest szeroko stosowany w ogniwach z
niefullerenowymi akceptorami i w moich badaniach pozwolit na osiagni¢cie najwyzszych

wydajnosci, jednak brak literaturowych pomiaréw jego wptywu na starzenie ogniw. Réznice
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migdzy probkami NMP+CN, NMP, CN byly tak male i biorac pod uwage btad statystycznych
takich badan (mierzone byl tylko pojedyncze probki na kazdy rozpuszczalnik)
zaklasyfikowatbym wszystkie 3 dodatki jako najbardziej nie neutralne (nieprzyczyniajace si¢
do przyspieszonej degradacji ogniwa). Dodatek CN Probka referencyjna bez dodatkow ma
praktycznie to samo tempo starzenia do 30 dnia co dla najlepszych dodatkow, czyli juz po
czasie pierwszego szybkiego mechanizmu degradacji. Po 30 dniach nastepuje drobne
przyspieszenie degradacji z najwigkszym spadkiem w 70 dniu, po czym wydajno$¢ zaczyna
nieznacznie rosngé. Najprawdopodobniej doszto do drobnego rozszczelnienia enkapsulacji
ogniwa, przez co degradacja przyspieszyla. Z racji przebadania procesu starzenia podczas
doktoratu ogromnej ilo$ci probek, takie zachowanie byto wielokrotnie obserwowane. Z tego
wzgledu traktowatbym probke referencyjng bez dodatkow jako réwnie stabilng co najlepsze
probki. Wydaje si¢ uzasadnione uznaé, ze dodatki NMP-+CN, NMP, CN dajg ogniwa o tej samej
stabilno$ci, co probka referencyjna, a wigc te dodatki nie przyczyniajg si¢ do degradacji
warstwy aktywnej. Stuszne jest rowniez zalozenie, ze obserwowana niska, ale widoczna,
degradacja nie jest zwigzana ani z pozostato$ciami rozpuszczalnika gléownego, ani dodatkéw
(identyczne wyniki jak dla probki bez dodatkéw). Mechanizm zardwno szybkiej, jak i powolne;j
dlugotrwatej degradacji wynika na pewno po czes$ci z obecnosci miej stabilnego akceptora
niefullerenowego BTP-4Cl-12 (rozdziat 4.3 —rys. 4.3.7).

Druga grupe probek pod wzgledem tempa degradacji stanowily probki z dodatkiem CBA.
Wida¢ identyczny przebieg jak w przypadku najlepszych prébek 30 dnia, po czym nast¢puje
gwaltowne przyspieszenie degradacji. Po 100 dniach pozostato 0,57 poczatkowej wydajnosci.
W tym przypadku z cata pewnoscia doszto do rozszczelnienia enkapsulacji na co wskazuje
gwattowane dwuetapowe zwigkszenie tempa degradacji (w 40 i 65 dniu) oraz obserwowano na
samej probce widoczne §lady naplywu powietrza (warstwa nieznacznie zmienia kolor, a
metaliczna katoda stata si¢ bardziej matowa). Wydaje si¢, ze CBA rowniez powinno si¢
zakwalifikowa¢ do grupy dodatkéw do rozpuszczalnika niezwickszajacego tempa degradacji.
CBA bylo réwniez drugim w kolejnosci dodatkiem najbardziej poprawiajacym wydajnosé
ogniw, jednak roznica miedzy probka bez dodatkéw byla niewielka (na granicy biedu
statystycznego przy pomiarach jednej probki dla kazdego dodatku).

Ostatnig grup¢ stanowita najszybciej degradujaca sie probka z dodatkiem rozpuszczalnika
DIO. DIO ma wysoka temperatur¢ wrzenia i pozostaje w warwie aktywnej nawet po
wygrzewaniu w 120°C. Dla probki z DIO obserwowano dramatyczng degradacje juz w
pierwszych dniach. Pierwszego dnia pomiarowego wydajno$¢ spadia 0,71 wydajnosci
poczatkowej, a wigc bardziej niz dla najlepszych probek po 100 dniach. Proces najszybszej

degradacji trwat do okoto 15 dnia, gdzie wydajnos¢ spadta do 0,74PCEOQ, Po tym czasie tempo
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degradacji spadto, jednak nadal starzenie postgpowato szybciej niz dla najlepszych probek. Po
100 dniach probka z DIO miata tylko 0,3 wyjsciowej wydajnosci co jest wyjatkowo niskim
wynikiem (ponad 2.5 razy mniej w stosunku do najlepszych prébek). Najprawdopodobnie;j
przez pierwsze 15 dni, gdzie tempo degradacji byto najwyzsze, przereagowata wigkszo§¢ DIO
z materiatami warstwy aktywnej. Cigzko jednak ustali¢ z ktorym konkretnie materiatem reaguje
DIO. Nastapienie po 15 dnach zachodzi juz degradacja widoczna w innych probkach, jednak w
warwie aktywnej nadal pozostaja niewielkie ilosci DIO, ktoére reaguja oraz warstwa aktywna
jest juz mocna z degradowana, wigc jej stabilno$¢ na pewno jest mniejsza, nawet jesli nie
zawiera juz resztek DIO.

W celu doktadnej analizy, nalezy poréwnaé tempa degradacji z bezwzglednej wynikami
wydajnosci na rys. 4.4.14A. Pierwsze co rzuca si¢ w oczy to, ze w ostatecznym rozrachunku
najlepsza okazala si¢ probka z dodatkiem CN. Miala ona najwyzsza wydajno$¢ wejsciowa, a
degradowata si¢ w tempie praktycznie identycznym, co reszta najlepszych probek, wigc po 100
dniach badan charakteryzowata si¢ najwyzsza wydajnoscia bezwzgledna. Z wydajnosci 7,5%
po 100 dniach zachowata wydajnos¢ 5,8%. Proba bez dodatkow i z dodatkiem CBA zaczynaty
z podobnej wydajnosci i na poczatku degradowaly si¢ w tym samym tempie, jednak
rozszczelnienie enkapsulacji probki z CBA wplynelo na nizszg bezwzgledna wydajno$¢. Probki
NMP+CN i NMP byty najstabilniejszymi probkami podczas analizy unormowanej wydajnosci,
jedna mialy znacznie nizszag wydajno$¢, wigc po 100 dniach okazatly si¢ nadal
niekonkurencyjne wzgledem probek CN i bez dodatkow, a nawet rozszczelnionej probki z
CBA. Probka z DIO miata najnizsza wydajno$¢ wejsciowa 1 najwyzsze tempo degradacji, wigc
na wykresie bezwzglednej wydajnosci rowniez prezentuje najnizsza stabilno$¢.

Na wykresie 4.4.14C przedstawione zostaly unormowane wydajnosci w funkcji czasu
degradacji do ktorych dopasowano funkcje zaniku wyktadniczego (sume¢ dwoch funkcji
wyktadniczych z réznymi czasami charakterystycznymi). Dwa czasy charakterystyczne
opisywaly odpowiednio szybki zanik w pierwszych dniach oraz drugi dtugotrwaty mechanizm
degradacji. Dopasowane krzywe nastepnie postuzyty do obliczenia czasow degradacji T80 i

T50 umieszonymi na w tabeli 4.4.2 i rys. 4.4.15.

Tabela 4.4.2 Czasy degradacji T80 i T50 ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7BM) dla réznych

dodatkow do rozpuszczalnika wyznaczone z dopasowania do wykresy 4.4.13

CB CB+3%DIO CB+5%CBA CB+3%NMP CB+1,5%NMP+1,5%CN CB+2%CN
T80 [dni] 37 0,6 32 68 96 59
T50 [dni] 235 11 128 458 432 291
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Rys. 4.4.15 Wykres czasow degradacji T80 i T50 ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC;,0BM) dla

roznych dodatkow do rozpuszczalnika.

Z dopasowanych zanikow ekspotencjalnych do unormowanych wydajnosci w funkcji
czasu degradacji (rys. 4.4.14c) odczytano warto$¢ czasu degradacji T80 oraz z ekstrapolacji
funkcji obliczono przewidywane czasy degradacji T50, Wyniki liczbowe przedstawiono w
tabeli 4.4.2 oraz dane wykreslono na rys. 4.4.15. Do analizy wynikéw przydatne sg dane dla
bardzo podobnej probki PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC70BM) 1:(1:0,75) [CB+2%CN] z badan
wptywu akceptoréw z rozdziatu 4.3 (T80 = 73 dni, T50 = 510 dni).

Probka referencyjna bez dodatkow charakteryzowata si¢ posrednimi czasami degradacji
(T80 = 37 dni, T50 = 255 dni). Bardzo podobne, cho¢ wyzsze wyniki zanotowano dla probki
najbardziej wydajnej probki z dodatkiem CN (T80 = 59 dni, T50 =291 dni). Te warto$ci mozna
porownac z wynikami z rozdziatu 4.4. Mozna zauwazy¢ ze czasy degradacji, szczegdlnie T50,
jest zdecydowane nizszy mimo, ze probka PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7;0BM) 1(:0,8:1)
zawierata mniej akceptora BTP-4CI-12 wigzanego z przyspieszong degradacja. Po pierwsze,
probka miata mniejsza wydajnosé, co moglo wptynaé tez na wigksza degradacje. Po drugie jest
to probka z innej serii, ktora mogta by¢ wystawiona na nieco inne warunki (np. nieco inny czas
enkapsulacji po wyprodukowaniu). Po trzecie i chyba najwazniejsze, czas TS50 jest
ekstrapolacjg i przewidywaniem wyniku i obarczone jest btedem. Nalezatoby zmierzy¢ probki
po takim czasie, az faktyczne osiggng 50% wydajnosci poczatkowej (czyli nawet po 1.5 roku
od wyprodukowania, a badana wykonywane byly w czerwcu 2023). Za to odczytywany czas
T80 jest bardzo zblizony (nawet wyzszy), a sam teoretyczny czas T50 byl podobnego rzgdu
wielkosci.

Najwyzsze wyniki zanotowano dla probek NMP i NMP+CN, jednak w tym przypadku
odczytywanego czasy T80 obarczone mniejszym bledem dla probki NMP byta praktycznie
identyczna jak dla probki CN. Ekstrapolowany czas degradacji T50, pomimo wigkszego btedu,
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wyniost dla probek NMP i NMP+CN okoto 450 dni, co jest juz bliskie warto$ci uzyskang w
badaniach z rozdziatu 4.3. Wskakuje to tez, ze najprawdopodobniej dodatek NMP poprawia
stabilno$¢ ogniw. Probka o najnizszej stabilnosci, z DIO, miata rzucajace si¢ w oczy krotkie
czasy degradacji. Z racji przyspieszonej degradacji w pierwszych dniach, czas T80 wyniost
zaledwie 0,6 dnia, co jest wartoscia 62 razy mniejsza niz dla probki referencyjnej.
Niepodwazalnie pokazuje to destrukcyjny wpltyw resztek DIO w warstwie aktywnej. Wytacznie
dla prébki DIO, czas T50 nie byt przewidywany, a odczytany z wykresu i wyniost tylko 11 dni,
co rowniez znaczaco mniej w stosunku do probki referencyjnej. Gtowna degradacja nastapta w

pierwszych dniach po wyprodukowaniu.
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Rys. 4.4.16 Unormowane parametry elektryczne ogniw PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-12:PC7;BM) dla

roznych dodatkoéw do rozpuszczalnika z setnego dnia starzenia.

Badania przebiegu wydajnosci niosg informacje w jakim tempie degraduja si¢ probki. Aby
przenalizowa¢ mechanizmy degradacji warto przyjrze¢ si¢ rowniez przebiegom reszty
parametrow elektrycznych z pomiaréw pradowo-napigciowych. Na wykresie 4.4.16

przedstawiono unormowane parametry elektrycznych ogniw z setnego dnia pomiarowego dla
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r6znych dodatkéw do rozpuszczalnika, a wigc mozna analizowa¢ wzgledng zmiana parametrow
dla probek o réznych wydajnosciach.

Dla wszystkich probek poza DIO spadek napigcia obwodu otwartego podczas starzenia jest
niewielki i wynosi okolo 98% wejsciowej wartosci po 100 dniach. Jest to zgodne z
przewidywaniami, poniewaz napigcie ogniwa zalezy od energii pozioméw HOMO donora i
LUMO akceptoréw (rozdziat 2.6). Oznacza to, ze podczas degradacji same materialy nie
zmieniajg znaczaco energii swoich poziomow elektronowych, wigc mozna przypuszczaé, ze
nie dochodzi do degradacji samych materiatbw warstwy aktywnej. Mozliwe jest, ze
dhugotrwate starzenie to wynik degradacji warstwy PEDOT:PSS (np. przez wilgo¢ z powietrza)
lub anody ITO, gdzie istnieja przestanki o trawieniu tlenku indowo-cynowego przez
PEDOT:PSS. Na pewno gldwna sktadowa degradacji jest obecno$¢ akceptora BTP-4CI-12,
ktéry przyspiesza starzenie (rozdziat 4.1). Dla probki z DIO wida¢ ogromny spadek napigcia
Voc do wartosci 70% poczatkowej. Tutaj mozna przewidywaé, ze DIO reaguje, z ktoryms
materiatem warstwy aktywnej degradujac go. W przypadku donora moze dochodzi¢ do
zmniejszenia energii poziomu HOMO, natomiast dla akceptow do zwigkszania energii LUMO.
W skali bezwzglednej dla DIO napigcia obwodu otwartego zmniejszyto si¢ o ponad 0,2 V. Mala
zmiana napigcia powoduje duzy wplyw na wydajnos¢. Dla gestosci pradu zwarcia Jsc widaé
bardzo podobng zalezno$¢. Wszystkie probki poza DIO po 100 dniach zachowaty okoto 95%
wejsciowego generowanego pradu (rozszczelniona proébka z CBA troche miej — 90%),
natomiast dla probki z DIO spadek byt wysoki (do 55% warto$ci poczatkowej). Dla najlepszych
probke widoczna jest lekka degradacja, materialy moga zardwno absorbowa¢ mniej fotonow
lub generowaé mniej ekscytondw, jak i moze pojawia¢ si¢ dodatkowa bariera zwigkszajaca
opdr szeregowy, a tym samym zmniejsza¢ generowany prad (moze to tez by¢ potaczone z
degradacja PEDOT:PSS lub elektrod)..

Jednymi z najwazniejszych wskaznikow starzenia probek jest wptyw degradacji na opory
wewnetrzne ogniwa. Jak wida¢ (rys. 4.4.16), opor szeregowy ro$nie wraz z czasem i miescit
si¢ w zakresie 1,4 - 2,3 warto$ci poczatkowej. Zmiana oporu szeregowego najczesciej wigzana
jest z jakoscig warstw selektywnie przewodzacych i elektrod. Najmniejszy wzrost oporu
szeregowego obserwowano dla préobek CN i NMP+CN. Niewiele wigkszy opor szeregowy
zanotowano dla probki referencyjnej, zatem mozna zatozy¢, ze dodatki CN i NMP+CN nie
wplywaly na opor szeregowy w stosunku do probki referencyjnej. Zaskakujace jest, ze dla
najszybciej starzejacej si¢ probki z DIO wzrost oporu szeregowego jest niewiele wigkszy, niz
dla probki referencyjnej. Jak wida¢, mimo degradacji materiatlow warstwy aktywnej przez
resztki DIO, sam dodatek nie wptywa znaczaco na opor szeregowy. Dla ogniwa z CBA

widoczny jest zauwazalny wzrost oporu szeregowego wzgledem probki referencyjnej, jednak
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najprawdopodobniej zwigzane to byto wytacznie z rozszczelnieniem probki (podobna roéznica
widoczna mig¢dzy probka CN i delikatnie rozszczelniong probka referencyjng). Najwigkszy,
ponad dwukrotny wzrost oporu szeregowego po 100 dniach, zanotowano dla probki z
dodatkiem NMP. Jest to wynik trudny do interpretacji, poniewaz probka degradowata si¢ w
tym samym tempie, co dla mieszaniny NMP+CN, natomiast dla mieszaniny NMP+CN
obserwowano najnizszg warto$¢ oporu. Dla oporu uptywu zanotowano zupetnie inne
zalezno$ci. Spadek oporu uptywu zwigzany jest najczesciej z degradacja samej warstwy
aktywnej. W badaniach dodatkéw do rozpuszczalnika zanotowano spadek oporu uptywu w
zakresie do 0,75 - 0,3 oporu poczatkowego. Spadek oporu uptywu ma ogromy wplyw na
wspotczynnik wypeknienia, co skutkuje duzymi spadkami catkowitej wydajnosci probek. Co
jest zaskakujace najwigksze spadki oporu uptywu, a wigc najwiekszag degradacj¢ pod tym
wzgledem, obserwowano dla probek CN, CBA i referencyjnej, czyli probki o najwyzszej
wydajnos$ci poczatkowej, jak i jednej z najbardziej stabilnych. Najmniejszy spadek zanotowano
dla najstabilniejszych probek NMP i NMP+CN o raczej srednich sprawno$ciach poczatkowych
oraz niewiele mniejszg warto$¢ oporu uptywu posiadata najszybciej degradujaca si¢ probka z
DIO. Wydaje si¢, ze w przypadku oporu uptywu najwigksze spadki wida¢ dla probek o
najwigkszej wydajnosci poczatkowej, a najmniejsze dla probek najstabszych. Prawdopodobnag
teorig moze by¢, ze dla probek o wysokiej wydajnosci, czyli rowniez wysokim oporem uptywu,
z czasem degradacji znacznie spada opdr uplywu, poniewaz zaczynat z wyzszej wartosci. Dla
probek o niskiej wydajnosci opdr uptywu juz jest niski, wigc w znaczne mniejszym stopniu
czas starzenia wptywa na niego. W skrajnych przypadkach jak dla DIO, gdzie opor uptywu jest
bardzo niski i zblizony do warto$ci wysokiego oporu szeregowego, to te wartosci nie zmieniaja
si¢ juz znaczaco podczas degradacji. Mozna zaryzykowa¢ stwierdzenia, ze tak nisko wydajne
ogniwa sg juz ,,zdegradowane” od momentu wyprodukowania.

Z kolei spadek wspotczynnika wypehiana byt dos¢ wysoki, poniewaz dla wszystkich probek
zawieral si¢ w zakresie 0,66 - 0,85 wartosci wejsciowej (rys. 4.4.16). Dla najstabilniejszych
probek z NMP i NMP+CN spadek wspotczynnika wypetnienia byt najmniejszy. Dla probki
referencyjnej 1 z dodatkiem CN widac¢ nieco nizszg warto$¢ FF, okoto 80%. Probka z DIO miata
réwniez podobng warto$¢ z racji wplywu DIO na opory wewnetrzne ogniwa. Najnizsza warto$¢
wspotczynnika wypetnienia po 100 dniach zanotowano dla probki z CBA, prawdopodobnie z
powodu rozszcelnionej enkapsulacji. Ostatni wykres, w prawym dlnym rogu rys. 4.4.16,
wydajnosci PCE jest odzwierciedleniem wszystkich parametrow elektrycznych oraz sg one po
cze¢$ci tozsame z powyzszymi wykresami czaséw degradacji T80 1 T50 (rys. 4.4.15). Pokazuje
on tez te same wnioski, ktore omowione juz zostat podczas analizy unormowanych wydajnosci

PCE na Rys. 4.4.14b.
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Rys. 4.4.17 Charakterystyki J-V dla okresu 100 dni ogniwa PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-
12:PC70BM) z dodatkiem do rozpuszczalnika dijodooktan (DIO).

Rys. 4.4.18 Charakterystyki J-V dla okresu 100 dni ogniwa z dodatkiem do rozpuszczalnika
chloronaftalenem (CN).

W celu przesledzenia wyplywu degradacji ogniw na charakterystyki J-V dla dwodch
skrajnych ogniw, najstabszego DIO i najlepszego CN, wykreslono charakterystyki J-V dla
wszystkich dni pomiarowych (odpowiednio rys. 4.4.17 i rys. 4.4.18.

Dla najszybciej starzejacej probki z DIO juz zerowego dnia widoczne jest, ze probka ma
bardzo niski wspotczynnik wypehienia (widoczny S-shape) oraz niekorzystne opory
wewnetrze (wysoki opor szeregowy i niski opor uplywu, obie wartosci zblizone do siebie).
Najwicksza degradacja zachodzi pierwszego dnia, nastepnie postepuje do 14 dnia, kiedy
zaczyna zwalnia¢. Jak powyzej ttumaczono, to w pierwszych dniach reakcjg DIO z warstwa
aktywna, po czym wigkszos¢ DIO przereagowuje i degradacja spowalnia. Wida¢ tez, ze w

catych 100 dniach pomiarowych gwattownie zmniejsza si¢ gesto$¢ pradu zwarcia i napigcie
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obwodu otwartego, natomiast opory wewnetrze 1 wspotczynnik wypelnienia pozostaja prawie
niezmienione.

Dla probki z CN o najwyzszej wydajnosci 1 wysokiej stabilnosci wida¢ zupelnie odmienny
mechanizm degradacji. Poczatkowa degradacja jest znacznie wolniejsza i trwa tylko do okoto
7 dni, po czym nastepuje spowolnienie degradacji. Podczas catego czasu degradacji widoczna
jest nizsze niz w przypadku DIO, obnizanie si¢ gestosci pradu oraz praktycznie brak obnizenia
napigcia obwodu otwartego. Zauwazy¢ mozna réwniez obnizanie si¢ wspotczynnika
wypetnienia, ktéry w tym wypadku miat najwigkszy wplyw na wydajno$¢. Przede wszystkim
widac¢ silny wzrost oporu szeregowego (bardziej ,,wyptaszczona” charakterystyka w ujemnych
warto$ciach pradu). Mniej widoczny jest spadek oporu uptywu (mniej pozioma charakterystyka
w ujemnych warto$ciach napigcia), jednak ten spadek byl rownie duzy, co pokazane byto na
wykresach degradacji parametrow elektrycznych (rys. 4.4.16).

Mechanizmy degradacji dla obu skrajnych probek byty catkowicie rozne. Dla probki z DIO
degradacja zwigzana byla z obecno$cig resztek DIO w warstwie aktywnej, ktore mogty
reagowaé z potprzewodnikowymi materiatami organicznymi. Bardzo szybka degradacja
przebiegata w pierwszych 14 dniach, kiedy to DIO przereagowywat z materiatami. Dla dodatku
CN zaobserwowano znacznie mniejszg degradacje, identyczng jak dla probki referencyjnej bez
dodatkow, oraz dla probek z innymi dodatkami NMP, NMP+CN oraz tez dla CBA, gdzie dane
starzeniowego zmodyfikowane zostaly o rozszczelnienie si¢ enkapsulacji

Wydaje sig, ze w tych przypadkach degradacja nie jest zwigzana z obecno$cig dodatkow do
rozpuszczalnika (praktycznie identyczne wyniki dodatkow w stosunku do probki referencyjne;
probki referencyjnej). Dla tych probek degradacja zwigzana byla gléwnie z obecnoscia
niefullerenowego akceptora BTP-4Cl-12, ktora dominowata na innymi mechanizmami. Jak
pokazano w rozdziale 4.1, dodatek akceptora BTP-4Cl-12 znacznie przyspiesza degradacje
zarowno szybka w pierwszych dniach i jak i dlugotrwatla, gdzie probka bez akceptora BTP-4Cl-
12 nie wykazywata praktycznie zadnej degradacji po okresie 100 dni pomiarow. W probcee z
dodatkiem do rozpuszczalnika z DIO oczywiscie tez BTP-4Cl-12 byto sktadnikiem warstwy
aktywnej i przyczyniato si¢ do degradacji w dlugotrwatym okresie, natomiast w pierwszych

dniach wysoka degradacja byla wynikiem reakcji DIO ze sktadnikami.
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4.5 Ogniwa odwrécone

Pierwsza cz¢$¢ badan poswigcona byla wptywowi rodzaju warstwy ETL na dzialanie ogniw
odwréconych. Dla warstwy aktywnej PTB7-Th:PC70BM zastosowano 4 r6zne warstwy ETL.
Najczesciej stosowane sg warstwy tlenek cynku z racji nisko potozonego pasma walencyjne
blokujacego dziury oraz optymalnego potozonego pasma przewodnictwa obierajacego
wygenerowane elektrony z warstwy aktywnej. Sktada si¢ to tez na wysoka przerwe
energetyczng 3.4 eV, przez co warstwa przepuszcza promieniowanie stoneczne absorbowane
przez warstwe aktywna. Pierwsza z badanych warstw ETL byta planarna cienka warstwa ZnO
(~10-20 nm) naktadana powlekaniem obrotowym z roztworu zol-zel [151], [415]-[420]. Jej
zaleta to tatwo$¢ wytworzenia, wysoka gladkos$¢ oraz do$¢ niskie temperatury wygrzewania
(~250° C) przy jednoczesnym uzyskiwaniu wysokich sprawnosci ogniw. Roztwor sklada si¢ z
dwuwodnego octanu cyku rozpuszczonego w 2-metkosyetaolu z niewielka ilo$cig etyloaminy.
Wazny jest tez fakt niskiej rezystancji warstwy ZnO [418]. Druga mozliwos$cia byta warstwa
nanoczastek ZnO (NPs - nanoparticles), rowniez naktada z roztworu [418], [420]-[422].
Synteza nanoczastek przebiega przez dodanie wodorotlenku potasu do roztworu octanu cynku
w metanolu, a nast¢pnie mieszaninie i grzanie. Stracony osad z nanoczastkami ZnO poprzenosi
si¢ do izopropanolu. Nanoczastki maja rozmiary okoto 10 nm i tworza warstweg zlepionych
nanoczastek (nanokorali) o grubosci 40 nm. Notowany byt wzrost wydajnosci dla nanoczastek
Zn0O dzigki nizszym oporom wzgledem planarnej warstwy [418]. Mozliwe jest rowniez, ze
porowata warstwa nanoczastek ZnO rozprasza $wiatlo, co wigksza absorbcje warstwie
aktywnej. Prawdopodobne jest réwniez, ze porowata warstwa zwigksza powierzchnie styku z
warstwg aktyna, zwigkszajac liczbe odprowadzonych elektronow. Trzeciag warstwa byla
podobna ptaska 30 nanometrowa warstwa ZnO, uzyskana jednak przy uzyciu techniki ALD
(atomic layer deposition). Warstwy ZnO naktadane metoda ALD byly notowane w literaturze
w zastosowaniu jak warstwy ETL w ogniwach polimerowych [423]-[425] oraz bardzo
zblizonych technologicznie perowskitowych [426], [427]. Publikowane byly wysokie
sprawnosci w skutek wysokiego przewodnictwa warstw ALD, dzigki wysokiej jakosci warstwy
1 niskiej liczbie defektow. Ostatnig badang warstwa ELT byt tlenek tytanu TiOx naktadany
metoda powlekania obrotowego z roztworu [164], [428]. Roztwor przygotowywany byt na
bazie bis(acetyloacetonianu) diizopropoksydu tytanu (TAA) rozpuszczonego w butanolu i
uzyskiwano gladkie warstwy o grubosci 30-40 nm. Aby uzyskac faze anatazu warstwe nalezato
wygrza¢ w 450°C, aby uzyska¢ wysokie przewodnictwo. Jest to najwigksza temperatura

wygrzewania sposrod badanych warstw ETL co stanowi najwigkszg wade warstw tlenku tytanu
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w komercyjnym wytwarzaniu z racji wigkszego zuzycia energii podczas produkcji. Tlenek
tytanu ma natomiast bardzo podobne witasciwosci elektryczne co tlenek cynku: prawie
identycze energie pasm przewodnictwa i walencyjnego (nizsza, bardziej optymalna energia
pasma przewodnictwa dla TiOx) oraz przerwa energetyczna 3,2 eV pozwalajaca rOwniez na
efektywne przepuszczania $wiatta z zakresu widzialnego i podczerwieni do warstwy aktywnej.

Drugg czg¢scig badan byto porownanie dzialania ogniw odwréconych w stosunku do ogniw
w konfiguracji prostej dla dwoch roznych warstw aktywnych: PTB7-Th:PC70BM z
akceptorem fullerenowym oraz PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 z akceptorem niefullerenowych. Dla
obu cze¢$ci badan przebadano wlasciwosci elektryczne wytworzonych ogniw, wptyw na widma

zewngtrznej wydajnosci kwantowej oraz tempo degradacji ogniw.
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Rys. 4.5.1 Charakterystyki J-V ogniw PTB7-Th:PC7BM w konfiguracji odwrdoconej dla réznych
warstw ETL

Tabela 4.5.1 Parametry elektryczne ogniw PTB7-Th:PC7;0BM w konfiguracji odwrdconej dla r6znych

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
[V] [mA/cm?] [%] [Q*cm?] [Q*cm?] [%] Av. PCE Av. PCE
[%] [%]
Standard cell 6,336 6,011
ebonpss | 0812 12,7 61,8 | 3,60 632 6390 | [Toas 0330
Inverted cell 5,518 4,817
700 olamary | 0783 13,2 538 | 571 507 5571 | s o
Inverted cell 5,556 4,935
700 (NPy 0,782 13,7 523 | 517 448 559 | o oom
Inverted cell 5,232 5,104
T (planary | 0786 13,5 50,3 13,0 424 5,319 o o
Inverted cell 2,584 2,276
ZnO (ALD) 0,561 12,5 39,1 14,1 201 2,751 +0,122 +0,392

W pierwszg cz¢$¢ badan konfiguracji odwroconej ogniw polimerowych poswigcono
przetestowaniu réznych warstw przewodzacych elektrony ETL dla probek z warstwa aktywna
PTB7-Th:PC70BM. Prébki w konfiguracji odwroconej budowane byly wzgledem schematu
szkto/ITO/ETL/active layer/MoOs/Al doktadnie omdwionego w rozdziale teoretycznym 2.9.

Przebadano 4 r6zne warstwy ETL, z czego 3 z nich stanowily naktadane metoda powlekania
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obrotowego: ZnO planarne, ZnO z nanoczastek (NPs) oraz TiOx planarne. Czwartg warstwe
stanowito planarne ZnO naktadane technika ALD. Wszystkie wyniki zestawiono z
referencyjnym ogniwem w konfiguracji prostej opartym o warstw¢ HTL PEDOT:PSS. Wyniki
pomiarow elektrycznych ogniw przedstawiono na rys. 4.5.1 oraz tabeli 4.5.1.

Pomiary elektryczne wskazuja, ze dla wszystkich 4 warstw ETL udatlo si¢ wytworzy¢
dziatajace ogniwa w konfiguracji odwroconej, przy czym dla 3 warstw naktadanych metoda
powlekania obrotowego wyniki byly wysokie i zadowalajace, natomiast dla warstwy ZnO
uzyskano nizsze sprawnos$ci. Sposrdd wszystkich probek najwyzsza sprawnos¢ 6,4% uzyskata
referencyjna probka w konfiguracji prostej. Ogniwo w konfiguracji prostej wyrdzniato si¢
najwyzszym napig¢ciem obwodu otwartego wynikajacym z bardziej korzystnych prac wyjscia
warstw selektywnie przewodzacych dla konfiguracji prostej w stosunku do odwrdconej
(rozdzial 2.5). Dodatkowo widoczne jest, ze ogniwo w konfiguracji prostej posiadato
najwyzszy wspotczynnik wypehienia 62% bedacy wynikiem najnizszych oporow
wewnetrznych.

Dla ogniw odwroconych najwyzsze sprawnosci ~5,6% uzyskaly obie probki ZnO
naktadanych metoda spincoatingu (planarna i NPs). Obie probki byty do siebie bardzo zblizone,
jedna generowala nieco wyzsza wydajno$¢ maksymalng (ZnO-planarna), druga nieco wyzsza
wydajnos¢ $rednig (ZnO-NPs). Dla probki na bazie nanoczastek ZnO obserwowano wyzszy
generowany fotoprad Jsc, ktory najprawdopodobniej jest wynikiem opisanego w rozdziale 2.5
rozpraszania $wiatta wchodzacego do ogniwa przez warstw¢ nanoczastek, co zwigksza
efektywna absorbcje fotonow w warwie aktywnej (wieksze prawdopodobienstwo absorpcji dla
wigzki rozproszonej). Jednak probka na bazie nanoczastek miala nieco nizszy wspotczynnik
wypehnienia, przez co nie obserwowano zysku wydajnosci. Z tego samego powodu wybrano
warstwe ZnO planarng, jaka optymalng warstwe ETL, poniewaz dawala identyczng najwyzsza
wydajnos¢, natomiast byta duza tatwiejsza w przygotowaniu i bardziej powtarzalna (brak
zmiany rozmiaru nanoczastek przy kazdej syntezie). Ogniwa odwrdcone z ZnO mialy przede
wszystkim nizszy wspotczynniki wypehienia (~53%) w stosunku do referencyjnego ogniwa w
konfiguracji prostej. Najbardziej prawdopodobne jest to, ze separacja faz donor:akceptor, w
tym powstajacy gradient materiatdw, z uzyciem rozpuszczalnika CB+3%DIO
zoptymalizowanym dla ogniw prostych, w przypadku ogniw odwroconych jest mniej
korzystna. Mozliwe jest rowniez, ze warstwy selektywnie przewodzace w ogniwie odwrdconej
(ZnO 1 MoOx) nie chronig tak skutecznie przed pasozytnicza rekombinacjg nosnikow, jak
PEDOT:PSS i katoda Al w ogniwach prostych.

Dla warstwy ETL z tlenku tytanu (TiOx) uzyskano nieco nizsza wydajnos¢ 5,4%, gdzie

glowny spadek widoczny jest we wspotczynniku wypetnienia. Obserwowano ponad dwukrotny
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wzrost oporu szeregowego w stosunku do probek z ZnO, ktéry najprawdopodobniej jest
wynikiem zwigkszonego oporu samej warstwy TiOx (opdr szeregowy jest sumg Oporow
wszystkich sktadowych warstw). Reszta parametréw elektrycznych pokrywala si¢ z
warto$ciami dla probek z ZnO. Z racji nieco nizsze] wydajnosci ogniwa oraz wyzszej
temperatury i dluzszego czasu wygrzewania warstwy TiOx, nie wybrano tlenku tytanu jako
optymalnej warstwy ETL dla ogniw odwrdoconych.

Najnizszg sprawnos¢ 2,8% zanotowano dla probki warstwa ETL ZnO wykonang metoda
ALD. Probka ZnO (ALD) miata bardzo niski wspotczynnik wypelniana, ktéry byt wynikiem
wysokich oporéw wewngtrznych oraz charakterystycznym ksztattem S-shape przebiegu
krzywej J-V. Najprawdopodobniej warstwa ZnO (ALD) miata znaczaco wyzszy opor w
porownaniu do warstw natozonych metoda spincoatingu (duzo wigkszy opor szeregowy).
Wydaje si¢ tez, ze warstwa ZnO (ALD) mogta mie¢ wyzsza niz zakladano dla ZnO prace
wyjscia, co obnizato gldwnie wspdtczynnik wypelniana. Argumentem za ta teorig jest tez
znaczaco nizsze napigcie obwodu otwartego wynikajace po czedci z prac wyjscia warstw
selektywnie przewodzacych. Warstwa tlenku cynku nakladana metodami nie-chemicznymi
moze potrzebowacé odpowiedniego procesu po wytworzeniu (np. wygrzewania w prozni), aby
poprawi¢ przewodnictwo i prace wyjscia. Jednak takie badania nie byly prowadzone. Mozna
powiedzie¢, ze dla warstwy ZnO (ALD) wykonano dziatajace ogniwo, jednak o nizszej
sprawnosci niz dla ogniw z warstwami ETL naktadanymi metoda polewania obrotowego.

Mozliwe sg dalsze optymalizacje tej warstwy i realne jest osiagniecie wyzszych sprawnosci.

Rys. 4.5.2 Zewngtrzna wydajno$¢ kwantowa ogniw PTB7-Th:PC7BM w konfiguracji odwroconej dla

roznych warstw ETL.

Dla ogniw odwroconych z réznymi warstwami ETL wykonano rowniez pomiary widm
EQE, ktorych wyniki przedstawiono na rys. 4.5.2. Jako referencyjng probke zastosowano
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ogniwo w konfiguracji prostej. Wykre§lone widmo dla ogniwa prostego ma najwyzsza
wydajnos¢ kwantowa w catym zakresie spektralnym, co pokrywa si¢ z najwyzsza wydajnoscia
z pomiardéw elektrycznych. Widoczne jest, ze intensywno$¢ EQE jest wyzsza w obszarze
spektralnym akceptora PC70BM w porownaniu do ogniw odwréconych. Prawdopodobng teorig
jest wpltyw gradientu materiatu warstwy aktywnej. W przypadku ogniwa w konfiguracja
prostej, zoptymalizowana warstwa aktywna, wytwarzana na bazie rozpuszczalnika
CB+3%DIO, posiada wigcej materiatu akceptorowego na gornej powierzchni (przy elektrodzie
Al). Jest to korzystne ulozenie dla ogniw prostych, poniewaz katoda Al odprowadza elektrony
z PC70BM. Dla ogniw odwrdéconych zawarto$¢ PC70BM jest taka sama na gornej powierzchni,
jednak tutaj korzystne byloby odwrotne ulozenia (wigcej akceptora przy elektrodzie ITO).
Mozliwe, ze warstwa MoO; nie odprowadza tak optymalnie no$nikéw z pochodnej
fullerenowej PC7;0BM, poniewaz za transport elektronow odpowiada druga warstwa
selektywnie przewodzaca ZnO lub TiOx. Prawdopodobne jest rowniez to, ze nisko polozony
poziom pracy wyj$cia MoOs sprawia, ze dochodzi do przeptywu elektronéw z PC70BM do
MoOs wywolujac rekombinacje z dziurami, co obniza wydajnos¢ kwantowa.
Najprawdopodobniej oba mechanizmy maja tu swdj udzial.

Widma EQE dla probek ogniw odwrdoconych z roznymi materiatami ETL sg praktycznie
identyczne, cho¢ wydaje si¢, ze probki z warstwag ZnO maja nieco wyzsze wydajnosci w
zakresie spektralnym PTB7-Th, co moze wskazywac, ze ZnO lepiej odbiera elektrony z donora
w porownaniu do TiOx. Na wykresie zaznaczono wartosci przerwy energetycznej ZnO i TiOx,
aby przeanalizowa¢ wplyw absorpcji $wiatta w warstwie ETL na przebiegi EQE. Absorpcja
$wiatla w warstwie ETL oznacz, ze mniej fotonow dotrze do warstwy aktywnej, co powinno
objawiac¢ si¢ nizsza wydajnoscig kwantowa w tym zakresie spektralnym. Przerwy energetyczne
TiOx 1 ZnO lezg w wysokich energiach odpowiednio 3.2 eV 1 3.4 eV i nawet absorpcja dla tych
energii 1 wyzszych nie mialaby juz duzego wplywu na wydajnos¢ ogniw, poniewaz
intensywno$¢ promieniowania stonecznego jest tym zakresie spektralnym niewielka. Warstwy
Zn0O i TiOy byly bardzo cienkie (10 i 40 nm), co daje teoretyczng absorbcje na odpowiednio
5% 1 12% dla energii wyzszych od przerwy energetycznych, a wigc sama ich absorpcja byta
niska. Na widmach EQE dla ogniwa z warstwg TiOx nie jest widoczna zadna absorpcja
(obnizenie sygnatu EQE). Dla ZnO mozna si¢ dopatrze¢ niewielkiego obnizeniu intensywnosci
EQE (szczegodlnie dla probki NPs), jednak sa to wartosci, ktore nie maja wptywu na wydajnosé
ogniwa. Wida¢, ze najwigkszy wplyw na wydajnos¢ ogniw odwroconych miat obnizony

transport no$nikow z akceptora PC70BM.
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Rys. 4.5.3. Wykresy starzenia na powietrzu zaenkapsulowanych ogniw na przestrzeni 280 dni z

warstwg aktywng PTB7-Th:PC7,0BM w konfiguracji odwrdoconej dla r6znych warstw ETL (wraz z

referencyjng probka w konfiguracji prostej PEDOT:PSS): A) wydajnos¢ PCE, B) unormowane PCE

do pierwszego pomiaru

Tabela 4.5.2 Czasy degradacji T80 i T50 dla ogniw PTB7-Th:PC70BM w konfiguracji

odwroconej dla réznych warstw ETL

Probka PEDOT:PSS ZnO (planar) ZnO (NPs) TiOx (planar) ZnO (ALD)
T80 [dni] ~840 (2,3 lat) 53 2.6 53 31
T50 [dni] ~2850 (7,8 lat) 192 160 203 ~330

Ogniwa w konfiguracji odwroconej poddano badaniom starzeniowym na przestrzeni
280 dni dla zaenkapsulowanych probek przechowywanych na powietrzu. Byly to te same
probki, omoéwione podczas pomiaréow elektrycznych i EQE. Przebieg wydajnosci w czasie
przedstawiono na rys. 4.5.3. Dla pomiaru probki PEDOT:PSS oraz ZnO (ALD) dopasowano
sume¢ dwoch zanikéw wyktadniczy i ekstrapolowano je, aby odczyta¢ przewidywane czasy
degradacji T80 i T50, Dla reszty probek wprost z wykresu odczytano czasy degradacji, ktore
przedstawiono w tabeli 4.5.2.

Najwyzsza stabilno$¢ uzyskana zostala dla ogniwa w konfiguracji prostej
(PEDOT:PSS). Widoczny jest analogiczny przebieg zaniku wydajnosci przedstawiony
wczesniej w rozdzialach 4.1 1 4.3. Obserwowano bardzo niewielka utrat¢ wydajnosci, bo tylko
ok. 7% po 280 dniach, z czego wigkszo$¢ degradacji zachodzi w pierwszych 2-3 tygodniach.
Oznaczato to, ze po 280 dniach pomiarowych, nadal ogniwo charakteryzowalo si¢ wydajnoscia
ok. 6%. Czasy degradacji T80 = 2,3 lat i T50 = 7,8 lat rowniez byly wysokie i zblizone do
wynikow uzyskiwanych dla analogicznych probek w rozdziatach 4.1 1 4.3.

Dla wszystkich probek ogniw odwrdéconych z réznymi warstwami ETL obserwowano

znaczaco szybsza degradacje, natomiast przebiegi degradacji byty bardzo zblizone pomigdzy
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probkami. Widoczna jest najszybsza degradacja w pierwszym tygodniu, przez ktory zanika
okoto 25% wydajnosci poczatkowej, po czym nastepuje spowolnienie degradacji, cho¢ nadal
postepuje szybciej niz dla probki w konfiguracji prostej. Najlepsze pod katem wydajnosci
ogniwa ZnO (planar) i ZnO (NPs) miaty zblizone przebiegi i ich czasy degradacji T80 i T50
wyniosty odpowiednio 3-5 dni oraz 160-190 dni. Pokazuje to skale degradacji w pierwszych
dniach, poniewaz czas T80 byt o ponad 2 rz¢dy wielkosci krotszy, niz dla probek w konfiguracji
prostej. Czas T50 byt z kolei o ponad rzad wielkos$ci krotszy. Probka z warstwa TiOx miata
bardzo zblizony z wyjatkiem nieco wyzszej stabilno$ci w przeciaggu pierwszych 8 tygodni, po
czym sprawnos¢ gwaltownie spadia i podrazata juz za trendem probek ZnO. Identyczny
przebieg, jednak o nieco wyzszej stabilnosci zanotowano dla prébki z warstwa ZnO (ALD). W
tym przypadku prébka nie jest idealnie reprezentatywna, poniewaz miata kilkukrotne nizsza
wydajno$¢ wejsciowa, a dotychczasowych badania pokazuja nieco wyzsza stabilno$¢ dla ogniw
nizszych sprawnosciach. Biorac poprawke na to, przebieg dla probki ZnO (ALD) byt
identyczny jak dla innych probke.

Ogniwa odwrdcone w teorii powinny by¢ bardziej stabilne, nie posiadajac hydrofilowej
warstwy PEDOT:PSS, co bylo wielokrotnie notowano w literaturze. Moje badania pokazuja
doktadnie przeciwng zalezno$¢. Dodatkowo niezaleznie od uzytej warstwy ETL spadek
wydajnosci byl taki sam. Pozwala ta twierdzi¢, ze za degradacje ogniw odwroconych nie
odpowiada warwa ETL, a prawdopodobng przyczyna jest obecnos¢ warstwy MoOs, cho¢
mechanizm takiej degradacji nie jest znany. Tlenek molibdenu jest stosowany w wigkszoS$ci
odwroconych ogniw organicznych, a w literaturze znalez¢ mozna tylko jego pozytywny wptyw
na stabilno$¢. Sam przebieg zaniku wydajnosci natomiast sugerowatby degradacje warstwy
aktywnej obserwowany dla ogniw z niewygrzang warstwa aktywny (rozdziat 4.1). Tylko jeden
artykul naukowy [150] wskazuje na szybsza degradacje ogniw odwroconych DBP:C7 o
odmiennej strukturze niz w moich badanach. Notowany byt tam duzy spadek napigcia Voc, dla
ogniw odwroconych. Wydaje sie, ze najprawdopodobniejszg teorig starzenia si¢ ogniw
odwroconych jest przyspieszona degradacji warstwy aktywnej wyzwalana przez jedng z warstw

selektywnie przewodzacych.
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Rys. 4.5.4 Unormowane parametry elektryczne z 280, dnia pomiarowego dla ogniw z warstwg aktywna
PTB7-Th:PC7BM w konfiguracji odwroconej dla roznych warstw ETL (wraz z referencyjng probka w
konfiguracji prostej PEDOT:PSS)

W celu poznania prawdopodobnego mechanizmu degradacji ogniw odwrdconych na
rys. 4.5.4 wykreslono parametry elektryczne ogniw z 280 dnia pomiarowego dla probek z
r6znymi warstwami ETL, unormowane do pierwszego dnia. Dla ogniw odwréconych widoczny
jest duzy spadek napiecia obwodu otwartego Voc do poziomu okoto 0,75 napigcia
poczatkowego, w stosunku do ogniwa prostego z idealnie stabilnym napigciem. Wyjatek
stanowila tylko préba TiOx ze spadkiem tylko do 0,95 napigcia poczatkowego. Wskazuje to na
degradacje warstw selektywnie przewodzacych, ktore majg wptyw na wielko$¢ generowanego
napigcia oraz spadek napigci roézni si¢ pomiedzy probkami ZnO i TiOx. Dla wszystkich warstw
ZnO spadek napigcia byt podobny, natomiast dla probki TiOx znaczaco mniejszy. Podczas
degradacji warstwy ZnO moze dochodzi¢ do zwieksza si¢ jej pracy wyjscia, co obniza napigcie.
Bardzo duzy wpltyw na wydajno$¢ mial tez spadek gestosci pradu Jsc, zdecydowanie wyzszy
dla ogniw odwrdconych. Spadek fotopradu byta bardzo podobny dla wszystkich probek ogniw
odwréconych. Jego przyczyng byta silny spadek oporu rownoleglego, catkowicie ten sam
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przebieg jak dla pradu Jsc, ktory odbija si¢ tez idealnie na wykresie wydajnosci PCE. Ogniwa
odwrécone mialy tez szybszy spadek wspolczynnika wypehienia, jednak tutaj nie widac

jednoznacznego trendu dla probkami z r6znymi warstwami ETL.
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Rys. 4.5.5. Charakterystyki J-V na przestrzeni 285 dni dla ogniwa PTB7-Th:PC7;BM w konfiguracji
prostej w warstwg HTL PEODT:PSS

Rys. 4.5.6. Charakterystyki J-V na przestrzeni 280 dni dla ogniwa PTB7-Th:PC7;BM w konfiguracji

odwroconej w warstwg ETL planarne ZnO

Na rysunkach 4.5.5 i 4.5.6 przedstawiono surowe charakterystyki J-V z pomiarow
starzeniowych na przestrzeni 280 dni dla obu konfiguracji ogniw: prostej PEDOT:PSS i
odwroconego ZnO (planar). Dla ogniwa w konfiguracji prostej widoczna jest prawie idealna
stabilno$¢ obserwowana juz w rozdziatach 4.1 i 4.3. Widoczny jest niezmieniajace si¢ napigci
Voc, natomiast delikatny spadek obserwowany jest dla pradu Jsc i wspotczynnika wypetnienia.
Najwicksza zmiana na charakterystyce J-V to przyrost oporéw szeregowego (wyptaszczanie
si¢ charakterystyki w napigciach powyzej Voc).

Dla ogniwa odwréconego widoczna jest silna degradacja. Obserwowano praktycznie

réwny zanik wszystkich parametrow ogniwa: napigcia Voc, pradu Jsc i wspdtczynnika
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wypetnienia FF. Zanik napigcia Voc nie byt wezesnie obserwowany dla ogniw prostych PTB7-
Th:PC70BM, nawet dla szybko degradujacej si¢ probki niepoddanej wygrzewaniu warstwy
aktywnej (rozdzial 4.1). Potwierdza to teori¢, ze do za proces starzenia odpowiadala przede
wszystkim degradacja warstw selektywnie przewodzacych MoOs lub ZnO i wydaje sig¢, ze nie
byt to proces degradacji warstwy aktywnej. Mimo intensywnej degradacji dla ogniwa z ZnO
wzrost oporu szeregowego nie byt wysoki i zaszedl wlasciwe tylko raz, okoto 1 tygodnia, po
czym pozostawat na statym poziomie, co jest zupelnie innym zachowaniem niz w przypadku
doczasowych temperatury wygrzewania warstwy aktywnej, czy zawartosci akceptora BTP-

4Cl-12, gdzie opdr szeregowy rosnie nieustannie wraz z kolejnymi pomiarami.

Rys. 4.5.7 Charakterystyki J-V ogniw PTB7-Th:PC70BM w konfiguracji odwroconej bez warstwy ZnO
ETL i bez warstwy MoO; HTL

Tabela 4.5.3 Parametry elektryczne ogniw PTB7-Th:PC7BM w konfiguracji odwroconej bez warstwy
ZnO ETL i bez warstwy MoOs HTL

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
V] [mA/cm?] [%] [Q*cm?] [Q*cm?] [%] Av.PCE [%] | Av.PCE [%]
Inverted cel (ZnO) 0,783 13,2 53,8 5,71 507 5,571 565(}580 14(;871176
No ZnO ETL 0036 | 1,74 | 248 | 8,68 209 | 0016 | X% N
No MoO; HTL 0432 | 0,120 | 144 | 1350 | 1640 | 00075 | 30 e

Wykonano dodatkowe badania ogniw odwroconych niezawierajacych jednej z warstw
selektywnie przewodzacych ZnO lub MoOx, ktérych wyniki umieszczono na rys. 4.5.7 i tabeli
4.5.3. Widoczne jest, ze ogniwa odwrocone s3 znacznie bardziej wrazliwe na obecno$¢ obu
warstw selektywnie przewodzacych. Sama katoda Al podczas napalania tworzy przy
powierzchni z warstwa aktywna cienka warstwe tlenku glinu, ktory pracuje jak warstwa

przewodzaca elektrony [M10]. Dla ogniw odwroconych sam brak warstwy ETL ZnO
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powodowat ogromy spadek sprawnos$ci ogniwa do 0,02%, gléwnie za sprawg prawe zerowego
napigcia obwodu otwartego, mimo ze ogniwo generowalo minimalny fotoprad i miato diodowa
charakterystyke J-V. Widac tez, ze proba bez warstwy ETL miata bardzo niski opor rownolegty,
wigc mozna zatozy¢, ze warto$¢ oporu réwnoleglego jest wyznacznikiem jakosci dzialania
warwy ETL (najwyzszy opor rownolegly zanotowano dla probki ZnO (planar) z najwyzsza
wydajnoscig). Przy braku warstwy ETL najprawdopodobniej dochodzito rekombinacja z
dziurami elektronow transportowanych do ITO. Dla probki bez warstwy HTL MoO; widoczna
jest jeszcze nizsza sprawnos¢ 0,008%, co pokazuje, ze warstwa MoOQs jest bardziej niezbedna
do poprawnej pracy ogniwa odwroconego. W tym przypadku niewidoczna byla nawet
poprawna diodowa charakterystyka J-V, opory wewngtrzne byty bardzo wysokie i prawie
réwne sobie, co $wiadczy o liniowym przebiegu krzywej J-V. Probka generowal niskie napigcie

okoto 0,4V, natomiast nie generowata zadnego fotopradu.
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Rys. 4.5.8 Parametry elektryczne ogniw PTB7-Th:PC;0BM w konfiguracji odwrdconej z rdzng
gruboscig warstwy MoO; HTL

Tabela 4.5.4 Parametry elektryczne ogniw PTB7-Th:PC;0BM w konfiguracji odwroconej z rézng
gruboscig warstwy MoO; HTL

Probka Voc Isc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells 16 cells
[v] [mA/cm?] [%] [Q*cm?] | [Q*cm?] [%] Av.PCE Av. PCE (2 devices)
[%] [%] Av. PCE
[%]
MoO: Smm) | 0,622 | 132 | 445 | 939 | 288 | 3,657 | o0 | | 3285
MoOs 8nm) | 0,696 | 124 | 472 | 819 | 350 | 4058 | 00 | M | 3204
MoOs (12nm) | 0,613 | 123 | 41,5 | 9,68 | 218 | 3,135 | 0% | 2B5 1 2314

Podczas badan ogniw odwréconych przebadano rowniez wpltyw grubo$ci warstwy
MoO;3, a wyniki zaprezentowano na rys. 4.5.8 i tabeli 4.5.4. Sprawdzono dziatanie 3 grubosci
warstw MoO3: 5 nm, § nm i 12 nm. W tych badan wykonano po dwie probki na kazdg grubosé,

aby zmniejszy rozrzut wynikow i §rednie wydajnosci z 2 ogniw (16 cells av. PCE) umieszczono
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w ostatniej kolumnie tabeli 4.5.4. Najwyzsze wyniki uzyskano dla posredniej grubosci 8 nm,
gléwnie dzigki wyzszemu napieci Voc i nizszym oporom wewnetrznym, ktore widoczne sg tez
jako wyzszy wspolczynnik wypehienia. Dla najcienszej probki Snm maksymalna wydajnos¢
byta nizsza, natomiast pomiary $rednie z dwoch probek wykazaly identyczne wyniki jak dla
probki 8 nm. Mozna zalozy¢, ze obie grubosci 5 nm i 8 nm pracowaty rownie dobrze. Natomiast
dla najgrubszej probki 12 nm dobrze widoczne sg juz nizsze parametry elektryczne, z czego
najbardziej czytelny jest wzrost oporu szeregowego, wynikajacy ze wzrostu oporu grubszej
warty MoOs. Z tych badan wybrano 8 nm jako optymalng grubo$¢ warstwy MoQOs 1 stosowano

ja dla wszystkich probek ogniw odwrdconych, rowniez oméwionych powyze;j.

Rys. 4.5.9 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji odwrdconej z warstwa aktywna PTB7-
Th:PC7BM i PBDB-T-2F:BTP-4CI-12

Tabela 4.5.5 Parametry elektryczne ogniw w konfiguracji odwroconej z warstwa aktywna PTB7-
Th:PC7BM i PBDB-T-2F:BTP-4CI-12

Probka Voc Jsc FF Rs Rsh PCE 3 cells 8 cells
[V] [mA/cm?] [%] [Q*cm?] [Q*cm?] [%] Av. PCE Av. PCE
[%] [%]
Standard cell 6,336 6,011
PTB7-Th:PC70BM 0,812 12,7 61.8 3,60 632 6,390 +0,045 +0,330
Inverted cell 5,518 4,817
PTB7-Th:PC7BM 0,783 13,2 53,8 5,71 507 5,571 +0,050 +0,716
Simple cell 7,919 7,171
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 0,820 21,0 46,3 5,03 345 7,980 +0,055 +0,608
Inverted cell 6,541 5,839
PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 0,783 21,7 40,0 9,95 110 6,785 +0,235 +0,703

Ostatnig czeS$cig badan ogniw odwroconych byla sprawdzenia wptywu zmiany
konfiguracji ogniwa na odwrdcong dla bardziej wydajnej, cho¢ miej stabilnej warstwy aktywne;j
PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 (rys. 4.5.9 i tabela 4.5.5). Stosowano juz wytacznie warstwe ETL w
postaci ZnO (planar) i wyniki poréwnano z danymi dla ogniwa prostego PBDB-T-2F:BTP-4Cl-
12 oraz ogniw PTB7-Th:PC70BM w obu konfiguracjach. Najbardziej widoczny efektem jest
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wyzszy generowany fotoprad Jsc dla ogniw opartych o warstwe aktywna PBDB-T-2F:BTP-
4Cl-12. Efekt omawiany byl juz w rozdziale 4.3 1 wynika z poszerzonego spektrum absorpcji
akceptora BTP-4CI-12 w niskich energiach.

Dla ogniwa odwroconego z warstwa aktywng PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 ponownie
widoczna jest nizsza wydajnos¢ (6,8%), niz ogniwa w konfiguracji prostej (PCE 8,0%).
Identycznie jak dla probek PTB7-Th:PC70BM dla ogniwa odwrdconego zanotowano wyzszy
prad Jsc, natomiast nizszy wspotczynniki wypetnienia FF i napigcie obwodu otwartego Voc.
Dla ogniw PTB7-Th:PC70BM oraz PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 wzrost pragdu Jsc wynosit
odpowiednio 0 4% 1 6%, natomiast spadek wspotczynnika wypeknienia o 13% 1 14%. Zmiany
liczbowe parametrow elektrycznych sa zbiezne i wskazuja na wplyw warstw selektywnie
przewodzacych, ktérych przewodnictwa lub prace wyjscie sa mniej optymalne, niz dla ogniw
prostych. Podobng zalezno$¢ mozna zaobserwowaé réwniez dla napie¢ odwodu otwartego,
ktore wlasciwie zaleza tylko od typu ogniwa (proste lub odwrdcone), a nie od zastosowanej
warstwy aktywnej. Dla ogniw prostych napigcie bylo wyzsze 0,81-0,82 V, natomiast dla ogniw
odwréconych doktadne 0,73 V dla obu probek. Potwierdza to, ze napigcie obwodu otwartego
zalezy silnie od uzytych warstw selektywnie przewodzacych oraz zewnetrznych elektor [M10].
Dla ogniw odwrdconych niezalezne od uzytej warstwy aktywnej obserwowano tez podobny
wzrost oporu szeregowe, na ktoérego wplywaja warstwy selektywnie przewodzace (warwa
aktywna byla ta samo pomi¢dzy dwoma konfiguracjami). Po pierwsze w ogniwach
odwroconych warstwe selektywnie przewodzace sa dwie, co juz zwigksza sumaryczny opor.
Dodatkowo wydaje si¢, ze ktorych z warstw, najprawdopodobniej ZnO, ma wigksza opornosé¢
niz PEDOT:PSS w ogniwach prostych.

Badania pokazuja, Ze z powodzeniem udato si¢ wytworzy¢ ogniwach odwrocone o
dwoch roznych warstwach aktywnych oraz ze warstwy aktywne w sprawdzonej i
zoptymalizowanej konfiguracji mozna dowolnie wymienia¢. Jednakze, dla ogniwa
odwroconych uzyskano okoto 13-15% nizsze sprawnosci, w porownaniu do ogniw w

konfiguracji proste;j.
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Rys. 4.5.10 Wykresy starzenia na powietrzu zaenkapsulowanych ogniw na przestrzeni 310 dni z
warstwg aktywng PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 (poréwnanie konfiguracji prostej i odwroconej): A)

wydajno$¢ PCE, B) unormowane PCE do pierwszego pomiaru

Tabela 4.5.6 Czasy degradacji T80 i T50 dla ogniw PBDB-T-2F:BTP-4ClI-12 (poréwnanie konfiguracji

prostej i odwrdconej)

Probka PEDOT:PSS ZnO (planar)
T80 [dni] 4.6 0,3
T50 [dni] 130 0,8

Zaenkapsulowane ogniwa odwrocono PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 réwniez poddano
pomiarom starzeniowym na przestrzeni 310 dni, a przebieg degradacji porownano z wynikami
dla ogniwa prostego. Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 4.5.10 i tabela 4.5.6.

Ponownie dla ogniwa odwrdconego obserwowano wyzsze tempo degradacji. Dla ogniw
z akceptorem BTP-4Cl-12 juz wcze$niej obserwowani przyspieszong degradacje (rozdziat 4.1
i 4.3), najprawdopodobniej wywotlang reakcja BTP-4Cl-12 z powietrzem, pozostalym w
ogniwie po procesie enkapsulacji na powietrzu. Referencyjne ogniwo PBDB-T-2F:BTP-4Cl-
12 w konfiguracji prostej degradowato si¢ w dwoch etapach, szybka degradacja w pierwszych
3 tygodnia do wartosci okoto 0,8 wydajnosci poczatkowej, a nastgpnie wolniejsza ale nadal
postepujaca degradacja gdzie po 300 dniach pozostato 0,35 wydajnosci poczatkowej. Wydaje
si¢, ze przez pierwsze 3 tygodnie intensywnej degradacji przereagowuje wigkszo$¢ tlenu lub
wody z powietrza, przez co tempo degradacji zwalania. Czasy degradacji T80 i T50 wyniosty
dla ogniwa prostego odpowiednio 4.6 dnia i 130 dni.

Dla ogniwa odwrdéconego obserwowano duza silniejsza degradacj¢ w pierwszych
dniach, ktora trwatg zaledwie 2 dni, natomiast wydajno$¢ obnizyta si¢ do 0,25 wydajnosci
poczatkowej. Najprawdopodobniej sktadaja si¢ na nig dwa procesy. Pierwszy to degradacja

BTP-4C-12 obserwowana tez dla ogniw prostych, a druga to degradacja obserwowana
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wczesniej dla ogniw odwroconych PTB7-Th:PC70BM zapewne zwigzana z degradacja ktorejs
z warstw selektywnie przewodzacych. Nalozenie tych dwoch proceséw skutkuje tak szybka
degradacja, natomiast nie pozwala to okresli¢ doktadnych zakresow czasowych, poniewaz
procesy naktadaja si¢ na siebie. Po pierwszej szybkiej degradacji dla ogniwa odwrdconego
PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 wida¢ spowolnienie degradacji. Tempo tego starzenia jest
praktycznie identyczne jak dla drugiego procesu w ogniwie prostym PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12
1 wynika z dalszej degradacji BTP-4CI-12 jednak dla juz zredukowanej ilosci substancji
degradujacej (tlen lub woda). Dla ogniwa odwrdoconego widoczny jest jeszcze trzeci etap
rozpoczynjacy si¢ okolo 80 dnia. Wydajno$¢ spada do poziomu okoto 0,05 wydajnosci
poczatkowej i pozostaje stata juz do 310 dnia pomiarowego. Najprawdopodobniej ogniwo jest
juz tak zdegradowane, szczegdlnie obnizany zostaje wspotczynnik wypetnienia do okoto 20%,
co odpowiedna liniowej charakterystyce i dalsza degradacja przy obecnych mechanizmach i w
zmierzonych zakresach czasu nie jest juz mozliwa. Dla ogniwa odwrdconego czas degradacji
T80 wyniost zalewnie 0,3 dnia co bylo 15 razy szybciej niz dla ogniwa prostego. Czas TS50

natomiast to tylko 0,8 dnia, czyli ponad 2 rzedy wielkosci szybciej niz dla konfiguracji proste;.

Podsumowujac badania ogniw odwroconych. Dla obu warstw aktywnych PTB7-
Th:PC70BM 1 PBDB-T-2F:BTP-4Cl-12 udalo si¢ wytworzy¢ dziatajace ogniw odwrdcone,
jednak o okoto 15% nizszej sprawnosci w poréwnaniu do ogniw prostych. Przebadano 4
warstwy ETL pod katek wydajnosci i stabilno$ci, gdzie najlepsze rezultaty uzyskano dla
warstwy ZnO planarnej naktadanej spincoatingiem. Sprawdzono wptyw grubosci warstwy
HTL MoOs3 na dziatanie ogniw odwrdconych, gdzie najwyzsze sprawnosci uzyskiwano dla
warstwy o grubosci 8 nm. Pokazano rowniez, ze ogniwa odwrocone nie mogg pracowac bez
obu warstw selektywnie przewodzacych. Na koniec przebadano degradacje ogniw
odwroconych w poréwnaniu do probek w konfiguracji prostej. Dla obu warstw aktywnych
degradacja zanotowano znaczaco szybsza degradacje niz dla ogniw w konfiguracji prostej. Dla
ogniw PTB7-Th:PC70BM czasy degradacji T50 byly okoto o rzad wielkosci krotsze, natomiast
dla mniej stabilnych ogniw PBDB-T-2F:BTP-4CI-12 nawet o dwa rzgdy wielkos$ci krotsze.

192



5. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono badania proceséOw fizycznych zachodzacych w
polimerowych ogniwach fotowoltaicznych. Badania prowadzone byty dla wiele typéw ogniw.
Dla kazdego typu nalezalo znalez¢ optymalne procedury wykonania ogniw, przeprowadzajac
analiz¢ parametréw elektrycznych i optycznych. W procesie tym wykorzystane byly techniki
mikroskopowe, optyczne i elektryczne. Wiele uwagi po$§wigcono pomiarom starzeniowym
ogniw, aby pozna¢ mechanizmy degradacji oraz wydtuzy¢ czas dziatania organicznych ogniw
stonecznych. Do najwazniejszych osiaggni¢¢ nalezy:

1) Udokumentowanie zalezno$ci mig¢dzy temperaturg wygrzewania warstwy aktywnej, a
wydajnoscig i stabilno$cig ogniw. Pokazano, ze dla niewygrzanej warstwy aktywnej wewnatrz
pozostajg resztki rozpuszczalnika silnie przyczyniajace si¢ do degradacji ogniw. Wykazano,
ze najbardziej optymalng temperaturg jest 90 - 110°C, uzyskujac przy tym wydajnosci ogniw
5,0% 1 8,0%, odpowiednio dla warstw aktywnych PTB7-Th:PC70BM i PBDB-T-2F:BTP-4CI-
12. Dla wygrzanych ogniw PTB7-Th:PC70BM zanotowano bardzo wysoka stabilnos¢
(przewidywane czasy degradacji T80 = 7 lat 1 T50 = 22 lata).

2) Wykonanie ogniw na bazie nowych indenowych pochodnych fullerenowych Ceo 1 Cro,
stanowionych material akceptorowy zastepujacy typowo stosowane pochodne fullerenow:
PCBM. Przebadano szereg pochodnych réznigcych sie dlugoscia bocznego tancucha
alifatycznego poprawiajacego rozpuszczalnos¢ i separacje faz donor:akceptor. Najwyzsze
wydajnos¢ 3,8% zmierzono dla pochodnych fullerenowych Cgo-IPH 1 C70-IPH, zawierajace
heksylowy tancuch boczny. Dla pochodnej Cso-IIPH zanotowano wzrost napigcia obwodu
otwartego o 30 meV z racji korzystniej potozonego poziomu LUMO akceptora. W przypadku
nowych indenowych pochodnych fullerenowych obserwowano taka samg stabilnos¢, jak dla
materialéw referencyjnych.

3) Uzyskano wzrost wydajnosci do 9,2% dla trojsktadnikowej warstwy aktywnej PBDB-T-
2F:(BTP-4CI1-12:PC70BM). W badaniach optymalizowano wzajemny stosunek wagowy
materiatow, uzyskujac najwyzsze wyniki dla sktadu 1:(1:0,75). Zastosowanie dwdch rdznych
materialdéw akceptorowych zaowocowato zwigkszeniem generowanego fotopradu dzigki
znacznemu poszerzeniu zakresu spektralnego absorpcji promieniowania stonecznego.
Zaobserwowano rowniez silng zalezno$¢ pomiedzy przyspieszong degradacja ogniw, a
zwarto$cig niefullerenowego akceptora BTP-4Cl-12. Najprawdopodobniej niefullerenowy
akceptor BTP-4CI-12 wykazuje silng degradacj¢ przy kontakcie z niewielka ilo§cig powietrza

w stosunku do bardziej stabilnego fullerenowego akceptora PC70BM.
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4) Dla zoptymalizowanej trojskladnikowej warstwy aktywnej PBDB-T-2F:(BTP-4Cl-
12:PC70BM) wykonano badania wplywu dodatku do rozpuszczalnika na wydajno$¢ ogniw 1
ich stabilno$¢. Wyplyw na separacje faz donor:akceptor zmierzono technika XPS badajac
zawarto$¢ materialdow na obu powierzchniach warstwy aktywnej. Dla najlepiej pracujacego
dodatku CN, wykazano zwigkszong zawarto$¢ materialu akceptorowego na gornej
powierzchni warstwy aktywnej, co przeklada si¢ na zwigkszenie wydajno$¢ ogniw. Dla
najmniej wydajnego dodatku DIO zaobserwowano odwrotny rozktad. Dodatki do
rozpuszczalnikow o wysokiej temperaturze parowania i niskiej pr¢znosci par nasyconych
pozostaja w warstwie aktywnej, a nastgpnie destruktywnie reaguja z potprzewodnikami
organicznymi.

5) Wykonano ogniwa na bazie PTB7-Th:PC70BM w konfiguracji odwrdconej, badajac rézne
materialy na warstwe przewodzaca elektrony (ETL). Najwyzsza sprawnos¢ 5,6% ogniw z
nowymi ETL osiggni¢to dla planarnej warstwy ZnO nakladanej metoda chemiczng zol-zel.
Przeprowadzono réwniez badania wptywu grubosci warstwy przewodzacej dziury MoOx oraz

pomiary starzeniowe ogniw odwrdoconych.
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