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Polimerowe ogniwa s³oneczne

Streszczenie — Artyku³ stanowi obszerny przegl¹d literaturowy dotycz¹cy polimerowych ogniw
fotowoltaicznych (s³onecznych) (OS). Omówiono rodzaje OS oraz zasadê ich dzia³ania podaj¹c
charakteryzuj¹ce ogniwo s³oneczne parametry, tj.: osi¹gane wartoœci sprawnoœci (�, PCE),
wspó³czynnik wype³nienia (FF), napiêcie rozwarcia (VOC) i pr¹d zwarcia (JSC). Wymienione ogni-
wa s³oneczne sklasyfikowano ze wzglêdu na rodzaj polimeru zastosowanego, jako warstwa ak-
tywna ogniwa fotowoltaicznego oraz ze wzglêdu na rodzaj wytworzonego z³¹cza. W pracy opisa-
no tak¿e ogniwa, których warstwy czynne s¹ z³o¿one z komponentów, takich jak polimery, fulere-
ny b¹dŸ nanorurki.
S³owa kluczowe: polimery, ogniwa s³oneczne, zjawisko fotowoltaiczne.

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

OGNIWA S£ONECZNE

Ogniwa s³oneczne (OS) przetwarzaj¹ œwiat³o s³onecz-
ne w energiê elektryczn¹. Technologia OS, pierwotnie
opracowana na potrzeby zasilania urz¹dzeñ w kosmosie,
obecnie zaœ jest szeroko adaptowana do zastosowañ
w ró¿nego rodzaju urz¹dzeniach zasilanych pr¹dem, ta-
kich jak monitory, telefoniczne przekaŸniki, boje nawiga-
cyjne, stacje klimatologiczne, transmisyjne, przeciwpo-
¿arowe itp. Materia³y dotychczas wykorzystywane do
produkcji ogniw s³onecznych to substancje nieorganicz-
ne, a wœród nich g³ównie krzem (Si), arsenek galu
(GaAs), tellurek kadmu (CdTe) i chalkopiryty (CuFeS2).
Ogromn¹ wadê tego rodzaju ogniw stanowi ich du¿o
wiêkszy koszt ni¿ konwencjonalnych Ÿróde³ energii elek-
trycznej. Dlatego te¿ w strategii rozwoju fotowoltaiki na-
cisk k³adzie siê na poprawê wydajnoœci i zmniejszenie
kosztów wytwarzania oraz instalowania OS, w wyniku

wdra¿ania do produkcji ogniw fotowoltaicznych mate-
ria³ów organicznych, w tym równie¿ polimerów [1—8].
Koszt uzyskiwania ogniw nieorganicznych w chwili
obecnej wynosi oko³o 500—1000 dolarów/m2, natomiast
w efekcie podjêtych prac spodziewany koszt ogniwa or-
ganicznego ma wynosiæ ok. 50 dolarów/m2 [1]. Zauwa-
¿alny postêp badañ w zakresie organicznych ogniw foto-
woltaicznych pozwala na przypuszczenie, i¿ bêd¹ one
w przysz³oœci konkurencyjn¹ alternatyw¹ dla nieorga-
nicznych OS.

Pó³przewodnikowe warstwy krzemowe stosuje siê
w ogniwach s³onecznych ju¿ od dawna, dopiero jednak
w ostatnich 15 latach nast¹pi³ intensywny rozwój wyko-
rzystuj¹cych je technologii i poprawa sprawnoœci ofero-
wanych produktów a tak¿e zwiêkszenie udzia³u paneli
fotowoltaicznych w energetyce. Klasyczna technologia
fotowoltaiczna osi¹gnê³a obecnie „fazê nasycenia” z nie-
mal¿e ustalon¹ sprawnoœci¹ i cen¹ przyrz¹dów. Dlatego
te¿ poszukuje siê nowych, mniej energoch³onnych, elas-
tycznych materia³ów organicznych, które mo¿na by wy-
korzystaæ w energetyce rozproszonej. Zbudowane z nich
przyrz¹dy, ze wzglêdu na swoje nietypowe w³aœciwoœci,
takie jak elastycznoœæ, ma³a masa oraz czêœciowa prze-
zroczystoœæ, mog³yby w znacznym stopniu poszerzyæ
pole aplikacji fotowoltaiki. Ogniwa organiczne wci¹¿
jednak s¹ rzadkoœci¹ na rynku komercyjnym, co jest spo-
wodowane ich niewystarczaj¹c¹ sprawnoœci¹ i krótszym
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czasem ¿ycia ni¿ innych, dostêpnych na rynku urz¹dzeñ
[9].

ZASADA DZIA£ANIA POLIMEROWYCH OS

Schemat procesu fotowoltaicznego zachodz¹cego
w organicznym materiale pó³przewodnikowym przed-
stawia rys. 1. Obejmuje on cztery podstawowe fazy: (1)
generowanie w materiale organicznym pary elek-
tron-dziura (elektron-hole, e-h), w wyniku absorpcji foto-
nu (h�) pod wp³ywem promieniowania elektromagne-
tycznego, (2) dysocjacja ekscytonu (pary e-h) zachodz¹ca
na styku dwóch materia³ów (donorowego/akceptorowe-
go, D/A), (3) dyfuzja ³adunków (elektrony, dziury) przez
materia³ organiczny w kierunku elektrod i (4) gromadze-
nie siê ³adunków na elektrodach, odpowiednio, elektro-
nów na katodzie i dziur na anodzie [4, 5].

Mo¿na rozró¿niæ dwie charakterystyczne struktury
polimerowych ogniw fotowoltaicznych, tj. warstwowe
(bilayer) i objêtoœciowe (bulk heterojunction, BHJ). Ogólne
zasady foto-generacji ³adunku opisane powy¿ej odnosz¹
siê zarówno do ogniw warstwowych, jak i objêtoœcio-
wych, aczkolwiek wystêpuj¹ subtelne ró¿nice zwi¹zane,
m.in. z gruboœci¹ warstwy, maj¹ce znacz¹cy wp³yw na
sprawnoœæ organicznych ogniw fotowoltaicznych. Jeœli
gruboœæ warstwy aktywnej (polimerowej) jest wiêksza
ni¿ d³ugoœæ drogi dyfuzji jak¹ mo¿e pokonaæ ekscyton,
wówczas dochodzi do rekombinacji pary elektron-dziu-
ra i utraty wygenerowanych ³adunków. Tego rodzaju
problem jest niezauwa¿alny w ogniwach opartych na ob-
jêtoœciowej warstwie aktywnej, gdy¿ w tym przypadku
zarówno materia³ donorowy, jak i akceptorowy tworz¹
jednolit¹ i jednorodn¹ pow³okê, a powierzchnia czynna

takiego ogniwa jest przypuszczalnie wiêksza ni¿ struktur
warstwowych, a zatem umo¿liwia skuteczniejsze gene-
rowanie, separowanie i gromadzenie ³adunków.

Wœród polimerowych OS najwiêkszym zainteresowa-
niem ciesz¹ siê rozwi¹zania wykorzystuj¹ce heteroz³¹cza
[2—8, 10] oraz z³¹cza tandemowe i wielowarstwowe
[2—8, 11]. W grupie heteroz³¹czy nale¿y wyró¿niæ ogni-
wa donorowo-akceptorowe (D-A), w których wykorzys-
tuje siê ró¿nice w powinowactwie elektronowym i w po-
tencja³ach jonizacyjnych dwóch ró¿nych materia³ów. Na
ich styku pojawia siê silne pole elektryczne pozwalaj¹ce
na rozerwanie ekscytonu i separacjê ³adunków. Szeroko
badane s¹ równie¿ tzw. heteroz³¹cza dyspersyjne, któ-
rych warstwê aktywn¹ stanowi mieszanina dwóch mate-
ria³ów w postaci blendy. W charakterze materia³ów sto-
suje siê zazwyczaj zwi¹zki o przeciwstawnym przewod-
nictwie typu n i p (przewodnictwo elektronowo-dziuro-
we). Najczêœciej s¹ to mieszaniny polimerów z fulerena-
mi lub z nanokryszta³ami.

PARAMETRY I WYMAGANIA STAWIANE OS

Dotychczasowe wyniki badañ dotycz¹cych konstruk-
cji ogniw s³onecznych z materia³ów organicznych wska-
zuj¹, ¿e pojedyncze warstwy organiczne nie spe³niaj¹
wymagañ stawianych OS. Przyczyn¹ s¹ ma³e wartoœci
wydajnoœci kwantowej, niewielka absorpcja w zakresie
promieniowania widzialnego, ograniczona ruchliwoœæ
³adunków oraz niestabilnoœæ ogniw. W celu rozwi¹zania
powy¿szych problemów prowadzi siê prace nad syntez¹
nowych materia³ów organicznych (ma³o- i wielkocz¹s-
teczkowych), oraz nad domieszkowaniem otrzymanych
polimerów za pomoc¹ fulerenów i nanorurek [2—7].

Konstruuj¹c organiczne ogniwa s³oneczne nale¿y
braæ pod uwagê zarówno gruboœæ i jednorodnoœæ war-
stwy polimerowej, jak i wartoœæ przerwy energetycznej
(Eg), wartoœci poziomów HOMO-LUMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital — Lowest Unoccupied Molecular Or-
bital), maksimum pasma absorpcji (�maks.), a tak¿e masê
molow¹ polimeru, polidyspersyjnoœæ, regioregularnoœæ
i konformacje ³añcuchów, oraz rozpuszczalnoœæ polime-
ru, rodzaj u¿ytego rozpuszczalnika i stê¿enie roztworu.
Dokonany przegl¹d literatury dotycz¹cy polimerowych
ogniw s³onecznych pozwala na wyci¹gniêcie kilku ogól-
nych wniosków. Mianowicie, sprawnoœæ organicznych
OS jest wiêksza, jeœli polimer rozpuszcza siê ca³kowicie
w rozpuszczalniku i tworzy jednorodn¹, cienk¹ warstwê
[2, 3]. Cienkie warstwy polimerowe charakteryzuj¹ siê
w z³¹czach lepsz¹ sprawnoœci¹, a to z kolei wi¹¿e siê z
wartoœci¹ masy molowej polimeru [2, 12]. Na sprawnoœæ
OS niew¹tpliwie wp³ywa równie¿ sposób wytwarzania
takich cienkich warstw [3, 5]. W publikacji [3] przedsta-
wiono takie techniki jak: wirowanie, sitodruk b¹dŸ dru-
kowanie atramentowe. Autorzy [3] zwracaj¹ tak¿e uwa-
gê na koniecznoœæ stosowania warstw polimerowych
o odpowiedniej gruboœci, maj¹cej wp³yw na drogê dyfu-
zji ekscytonu w polimerze. Gruboœæ warstwy i wartoœæ
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Rys. 1. Schemat procesu fotowoltaicznego: 1 — wygenerowa-
nie ekscytonu (para elektron-dziura) pod wp³ywem zaabsorbo-
wanego œwiat³a, 2 — dysocjacja ekscytonu, 3 — dyfuzja ³adun-
ków w kierunku elektrod, 4 — gromadzenie elektronów na kato-
dzie i dziur na anodzie
Fig. 1. Schematic diagram of solar cells: 1 — the generation of
excitons (hole electron pairs), 2 — the dissociation of excitons,
3 — diffusion of electron-hole towards the electrodes, 4 — the
charge transport of charge carriers (holes and electrons) to-
wards the electrodes (anode and cathode)
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Rys. 2. Budowa chemiczna polimerów najczêœciej stosowanych jako warstwy aktywne OS
Fig. 2. The chemical structure of polymers used generally as active layer in the solar cell



przerwy energetycznej niew¹tpliwie równie¿ wp³ywaj¹
na sprawnoœæ wytworzonego ogniwa [3, 5, 6], tak¿e wy-
grzewanie z³¹czy w ró¿nej temperaturze poprawia w³aœ-
ciwoœci elektryczne i fotowoltaiczne ogniw [2—3].

Planuj¹c konstrukcjê z³¹czy organicznych nale¿y do-
datkowo wzi¹æ pod uwagê wartoœæ przerwy energetycz-
nej polimeru, która nie powinna przekraczaæ 2 eV. Jej
wartoœæ jest zale¿na, m.in. od wymiany ³adunków miê-
dzy ³añcuchami w polimerze, obecnoœci w ³añcuchu
ugrupowañ aromatycznych i podstawników, oddzia³y-
wañ miêdzycz¹steczkowych oraz d³ugoœci koniugacji
³añcucha polimerowego [6].

Jednym z najwa¿niejszych wymagañ dotycz¹cych
konstrukcji polimerowych ogniw s³onecznych jest jed-
nak okreœlona budowa chemiczna polimeru. Wœród poli-
merów powszechnie wykorzystywanych jako warstwy
aktywne ogniw fotowoltaicznych nale¿y wymieniæ poli-
mery zawieraj¹ce ugrupowania tiofenowe [13—58], ben-
zotiadiazolowe [59—63], winylenowe [64—86] a tak¿e
karbazolowe [7]. Struktury chemiczne polimerów naj-
czêœciej stosowanych w charakterze warstw aktywnych
OS przedstawia rys. 2.

Wœród wielkoœci fizycznych opisuj¹cych w³aœci-
woœci ogniw fotowoltaicznych nale¿y wymieniæ na-
piêcie rozwarcia (Voc), pr¹d zwarciowy (Jsc), spraw-
noœæ (�, PCE) i wspó³czynnik wype³nienia (FF). Wy-
mienione wielkoœci fizyczne zale¿¹ od rodzaju u¿yte-
go polimeru a tak¿e rodzaju z³¹cza i jakoœci wytworzo-
nych warstw.

RODZAJE S£ONECZNYCH OGNIW POLIMEROWYCH

Decyduj¹cym czynnikiem wp³ywaj¹cym na istotne
zmiany w³aœciwoœci fotowoltaicznych polimerowych og-
niw s³onecznych jest budowa polimeru, rodzaj domiesz-
ki {fulereny typu PCBM ([6,6]-phenyl-C61-butyric acid me-
thyl ester) i PC70BM ([6,6]-phenyl-C70-butyric acid methyl es-
ter) i ich pochodne oraz nanorurki} oraz rodzaj wytwo-
rzonego z³¹cza [1—8].

Polimerowe OS, wykorzystuj¹ce jako warstwê aktyw-
n¹ politiofeny, by³y przedmiotem badañ wielu grup ba-
dawczych [13—58]. Jako donorowe warstwy aktywne
czêsto stosuje siê tak¿e polimery zawieraj¹ce ugrupowa-
nia winylenowe [64—86]. Dodatkowo, wœród polimero-
wych ogniw fotowoltaicznych nale¿y wyró¿niæ polimery
zawieraj¹ce ugrupowania benzotiadiazolowe charakte-
ryzuj¹ce siê du¿ymi wartoœciami sprawnoœci konwersji
[59—63]. Obecnie uwaga badaczy skupia siê na takim
modyfikowaniu struktury polimerów lub kopolimerów,
aby mo¿na by³o z nich otrzymaæ elastyczne warstwy
o ma³ej wartoœci przerwy energetycznej, wykazuj¹ce wy-
sok¹ wartoœæ PCE, zawieraj¹ce w merze zarówno ugru-
powania tiofenowe, benzotiadiazolowe, jak i winylowe.
Charakterystyczne parametry uzyskanych z wybranych
polimerów ogniw fotowoltaicznych wraz z rodzajem
z³¹cza zestawiono w tabeli 1, rysunek 3 przedstawia zaœ
budowê chemiczn¹ polimerów stosowanych jako war-

stwa aktywna wymienionych w tabeli 1 z³¹cz fotowolta-
icznych.

Warto zaznaczyæ, i¿ bardzo czêsto w charakterze war-
stwy aktywnej OS wykorzystuje siê nie tylko polimery
ale tak¿e kopolimery z podstawow¹ jednostk¹ tiofeno-
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Fig. 3. The structure of some particular polymers applied as ac-
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T a b e l a 1. Rodzaj z³¹cza polimerowego oraz wartoœci Voc, Jsc, FF i PCE

T a b l e 1. Types of polymeric devices and corresponding values of VOC, JSC, FF and PCE

Rodzaj z³¹cza�) Voc, V Jsc, mA/cm2 FF, % PCE, % Literatura

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al — 10,00 70,0 4,10 [14]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 0,46 8,70 50,0 2,00 [15]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:MDMO-PPV:PCBM/Al 0,59 5,40 50,0 1,87 [16]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM-SWNT/Al 0,54 2,69 49,2 0,75 [18]

ITO/PEDOT:PSS/N-P7:PC70BM/Li/Al 0,99 9,72 57,0 5,50 [20]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 0,61 7,61 43,2 2,00 [21]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/pentacen/Al 0,63 9,56 51,3 3,10 [21]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Li/Al 0,61 8,71 50,5 2,70 [21]

ITO/PEDOT:PSS/PTBzT2-C12:PCBM/Al 0,60 10,50 64,0 4,10 [24]

ITO/PEDOT:PSS/P1:PC71BM/Ca/Al 9,90 0,64 62,0 3,90 [26]

ITO/PEDOT:PSS/P2:PC71BM/Ca/Al 10,10 0,80 53,0 4,30 [26]

ITO/Cs2CO3/P3HT:PCBM/V2O5/Al 0,56 8,64 55,7 2,70 [27]

ITO/PEDOT:PSS/(PPV/PSS)2.5/PCBM:PSS/Al 0,86 0,86 35,0 0,26 [28]

ITO/PEDOT:PSS/(PPV/PEDOT:PSS)2.5/PCBM:PSS/Al 0,61 0,73 35,0 0,16 [28]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al 0,60 9,40 62,0 3,50 [36]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:grafen/Li/Al 0,72 4,00 38,0 1,10 [37]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT0.9/PCBM/DHTP0.1/Al 0,57 10,4 51,6 3,10 [38]

ITO/ZnO/PCBM/P3HT/Au 0,42 5,80 41,0 1,00 [39]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:SubNc/PCBM/BCP/Ag 5,59 0,55 49,0 1,47 [41]

ITO/HCLPEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0,60 9,39 66,0 3,70 [45]

ITO/SPDPA/P3HT:PCBM/Ca/Al 0,60 10,33 68,0 4,20 [45]

ITO/Cs2CO3/P3HT:PCBM/V2O5/Al 0,56 8,42 62,1 2,25 [46]

ITO/PMeT/PPy/Al 0,40 0,018 41,0 0,36 [47]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/TiOx/Al 0,61 11,10 66,0 5,00 [49]

ITO/TiO2/P3HT:PCBM/PEDOT/Au 0,60 9,89 52,0 3,09 [50]

ITO/nc-TiO2/P3HT:PCBM/MoO3/Ag/MoO3 0,59 4,83 61,2 1,76 [51]

PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 0,61 6,13 46,0 1,74 [54]

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/PEG/Al 0,59 12,12 55,5 3,97 [56]

ITO/AgOx/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Li/Al 0,60 12,70 63,0 4,80 [57]

ITO/PEDOT/PTPTB:PCBM(1:3)/LiF/Al 0,72 3,10 37,0 1,00 [59]

ITO/PEDT:PSS/PFO-SeBT30/PCBM/Ba/Al 1,00 2,53 37,4 1,00 [62]

ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC70BM/TiOx/Al 0,88 10,60 66,0 6,10 [62]

ITO/PEDOT:PPS/MEH-PPV:PCBM(1:4)/LiF/Al 0,84 3,55 54,0 1,60 [68]

ITO/PEDOT:PPS/PF-PZB50:PCBM(1:3)/LiF/Al 0,78 2,38 29,0 0,53 [68]

ITO/PEDOT:PPS/PF-PZB50:PCBM(1:3)/LiF/Al 0,78 2,38 29,0 0,53 [68]

ITO/PEDOT:PSS/PFO-TST50/PCBM/LiF/Al 1,00 9,10 45,0 2,60 [70]

ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:PCBM/TiO2/LiF/Al 0,65 2,35 28,0 2,40 [71]

ITO/TiO2 (porowaty)/MEH-PPV/Au 0,68 2,40 19,0 0,29 [79]

ITO/TiO2/TiO2 (porowaty)/MEH-PPV/Au 0,86 3,30 28,0 0,71 [79]

ITO/nc-Si:H/MEH-PPV/Al 0,56 6,55 23,0 0,87 [80]

ITO/(Ru-PPV/SPANI)n/Al 0,68 3,29 21,0 0,04 [84]

ITO/PPV/BBL/Al 1,06 2,30 47,0 1,40 [86]

ITO/MEH-PPV/BBL/Al 0,94 1,95 35,0 0,80 [86]

�) ITO — tlenek cyny i indu (Indium-Tin-Oxide), FTO — tlenek indu i cyny dotowanej fluorem, PSS — polistyren, PEDOT — poli(3,4-etyle-

no-1,4-dioksytiofen), pentacen — 2,3,6,7-dibenzoantracen, DHPTx — kopolimer tieno[3,2-b]tiofeno-alt-pentatiofenu, SubNc — naftalocyja-

nina, BCP — 2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10-fenantrolina, SPDPA — sulfonowana poli(difenylo amina), PPy — poli(pirol), PEG — glikol

polioksyetylenowy (PEOX), PCDTBT — poli[N-9’’-hepta-dekanyl-2,7-karbazolo-alt-5,5-(4’,7’-di-2-tienylo-2’,1’,3’-benzotiadiazol),

PFO-TST50 — poli[2,7-(9,9-dioktylofluoreno)-alt-1,1-dimetylo-3,4-difenylo-2,5-bis(2’-tienylo)silol], SPANI — sulfonowana polianilina,

BBL — poli(benzimidazobenzofenantrolina).



w¹, winylenow¹ lub karbazolow¹. Spoœród politiofenów
powszechnie stosuje siê poli(3-heksylotiofen) (P3HT),
którego wartoœæ przerwy energetycznej wynosi 1,9 eV.

Przedmiotem zainteresowania wielu naukowców s¹
z³¹cza na podstawie P3HT i PCBM lub jego pochodnych
[13—35, 37—40]. PCBM mo¿e byæ domieszkowany do
polimeru [13—35] lub stanowiæ oddzieln¹ warstwê
w z³¹czu [37—40], przy czym zdecydowanie wiêksze
wartoœci sprawnoœci uzyskano w przypadku z³¹czy, w
których PCBM by³ stosowany jako domieszka a nie jako
oddzielna warstwa. Najwiêksz¹ wartoœæ PCE (5,5 %)
wykazywa³o z³¹cze typu ITO/PEDOT:PSS/
N-P7:PC70BM/Li/Al [19]. Budowê chemiczn¹ N-P7
przedstawiono na rys. 3.

Wœród z³¹czy polimerowych bazuj¹cych na struktu-
rze politiofenu nale¿y wyró¿niæ z³¹cza, w których war-
stwê PEDOT:PSS zast¹piono warstw¹ PEDOT, SPDPA
[sulfonowana poli(difenylo amina)] lub Cs2CO3 [42—45].
Dla przyk³adu, z³¹cze typu ITO/PEDOT/P3HT:
PCBM/Ca/Al charakteryzowa³o siê sprawnoœci¹ rzêdu
1,5 % [44], zaœ z³¹cza typu ITO/SPDPA/P3HT:
PCBM/Ca/Al (4,2 %) [44] i ITO/Cs2CO3/P3HT:
PCBM/V2O5/Al (2,25 %) [47] wykazywa³y znacznie wiêk-
sz¹ sprawnoœæ ni¿ z³¹cza z PEDOT jako jedn¹ z warstw.

D¹¿¹c do poprawy parametrów fotowoltaicznych
z³¹czy badano tak¿e wp³yw na ich sprawnoœæ warstwy
TiO2 [4, 48—52]. Znaczn¹ wartoœæ PCE, równ¹ 5 % otrzy-
mano w przypadku z³¹cza typu ITO/PEDOT:
PSS/P3HT:PCBM/TiOx/Al [48]. Organiczna struktura
tandemowa typu ITO/PEDOT:PSS/PCPDTBT:
PBCM/TiOx-PEDOT(PH500)/P3HT:PC70BM/TiOx/Al,
{PCPDTBT: poli[2,6(4,4-bis-(2-etyloheksylo)-4H-cyklo-
penta[2,1 lub 3,4-ditiofeno)alt-4,7-(2,1,3-benzotiadia-
zol)]} wykazywa³a sprawnoœæ 6,7 %, przy naœwietleniu
rzêdu 200 W/m2 [4]. Tak wysoka sprawnoœæ urz¹dzenia
wynika z zastosowania transparentnej dla œwiat³a war-
stwy separacyjnej. Rozwój badañ nad tandemowymi
i wieloz³¹czowymi ogniwami fotowoltaicznymi mo¿e
zatem przyczyniæ siê do praktycznego ich zastosowania
[4].

Z³¹cza bazuj¹ce na strukturze P3HT s¹ równie¿ kons-
truowane jako elastyczne, polimerowe OS [53—55],
w których elastyczne pod³o¿e stanowi polipropylen (PP),
poli(tereftalan etylenu) (PET) lub glikol polioksyetyleno-
wy (PEG). Z³¹cze typu PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:
PCBM/Al wykazywa³o sprawnoœæ 1,74 % [53], natomiast
wartoœci PCE z³¹cz typu ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/
PEG/Al, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/PEG/Li/Al i
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/PEG/Ca/Al wynosi³y, od-
powiednio, 3,97 %, 2,92 % i 3,60 % [55].

Konstruowano te¿ politiofenowe z³¹cza nieorganicz-
no-organiczne typu ITO/AgOx/PEDOT:PSS/P3HT:
PCBM/Li/Al [56] i ITO/P3HT/PTCDI-C13/ZnO/Yb [57],
których sprawnoœci by³y równe, odpowiednio, 4,8 %
i 0,10 %.

Jak ju¿ wspomniano, prowadzi siê prace nad wyko-
rzystaniem kopolimerów jako warstw organicznych OS

[6]. Sprawnoœæ najefektywniejszego urz¹dzenia na bazie
kopolimerów zawieraj¹cych izotiofen wynosi³a 0,31 %,
a wartoœæ Eg mieœci³a siê w granicach 1,2—1,76 eV. Przed-
miotem badañ s¹ tak¿e z³¹cza fotowoltaiczne oparte na
tiofenach, benzotiadiazolach albo benzo-bis(tiadiazo-
lach). W przypadku kopolimeru zawieraj¹cego w merze
jeden pierœcieñ tiofenowy i benzotiadiazolowy przerwa
energetyczna wynosi³a 2,1 eV, zaœ w odniesieniu do ko-
polimeru z udzia³em czterech pierœcieni tiofenowych
w merze wartoœæ ta by³a równa 1,65 eV. Z kolei, przerwa
energetyczna kopolimeru zawieraj¹cego benzo-bis(tia-
diazol) i tiofen siêga³a 1,7 eV. Wprowadzenie dodatko-
wych segmentów tiofenowych powodowa³o zmniejsze-
nie wartoœci Eg. Skonstruowane na bazie beznzotiadiazo-
li i tiofenów urz¹dzenia fotowoltaiczne wykazywa³y
sprawnoœæ w przedziale 0,02—1 %, Jsc = 0,02—3,59
mA/cm2, a Voc = 0,33—0,77 V [6]. Zauwa¿ono, ¿e znaczn¹
rolê odgrywaj¹ warunki zwi¹zane z wykonaniem
urz¹dzenia, takie jak rodzaj u¿ytego rozpuszczalnika,
prêdkoœæ wirowania i temperatura wygrzewania. Naj-
bardziej efektywne urz¹dzenie o sprawnoœci 1 % wy-
grzewano w temp. 110 °C [6].

Wœród politiofenowych OS nale¿y wyró¿niæ hybry-
dowy tandem organiczny postaci ITO/PDOT:PSS/
P3HT:PCBM/PCBM/Au/ZnPC/ZnPc:PCBM/PCBM/Cr/A
g [4], gdzie PCBM jest warstw¹ przewodz¹c¹ elektrony,
zaœ Au jest miêdzywarstwowym centrum rekombinacyj-
nym. Parametry takiego ogniwa wynosz¹: Jsc = 4,8
mA/cm2, Voc = 1,02 V, FF = 45 %, a PCE = 2,3 %. W celu
uzyskania jak najbardziej wydajnego hybrydowego, tan-
demowego ogniwa organicznego nale¿y skonstruowæ
zarówno górn¹, jak i doln¹ czêœæ z³¹cza, tak aby genero-
wany przez padaj¹ce œwiat³o pr¹d mia³ podobn¹ war-
toœæ.

W nielicznych pracach mo¿na znaleŸæ informacje na
temat wp³ywu nanorurek wêglowych na w³aœciwoœci or-
ganicznych OS [8]. W publikacji opisano ogniwo orga-
niczne na podstawie kompozytu P3OT [poli(3-oktylotio-
fenu)] i SWNT (jednoœciennych nanorurek wêglowych).
W³aœciwoœci optoelektryczne z³¹cza typu
ITO/P3OT-SWNT/Al porównano z w³aœciwoœciami
z³¹cza typu ITO/P3OT/Al. Z wyników pomiarów optycz-
nych cienkiej warstwy kompozytowej P3OT-SWNT
wywnioskowano, ¿e dodanie 1 % SWNT do polimeru
P3OT, nie wp³ywa w istotnym stopniu na widmo absorp-
cji polimeru P3OT (niezauwa¿alna jest zmiana wartoœci
przerwy energetycznej polimeru). W³aœciwoœci fotowol-
taiczne oceniano przy oœwietleniu próbki œwiat³em bia-
³ym o natê¿eniu 100 mW/cm2 (AM1.5). Uzyskane wartoœ-
ci Jsc = 0,12 mA/cm2, Voc = 0,75 V s¹ znacznie wiêksze ni¿
wartoœci Jsc = 0,7 · 10-3 �A/cm2 i Voc = 0,35 V odpowiadaj¹ce
z³¹czu typu ITO/P3OT/Al. Sprawnoœæ ogniwa typu
ITO/P3OT-SWNT/Al tak¿e siê zwiêkszy³a z 0,025 · 10-3 %
do 0,04 %. Uzyskane wyniki œwiadcz¹ o zasadnoœci im-
plementowania nanorurek jako komponentu akceptoro-
wego do polimeru o charakterze donorowym. Pomiary
gêstoœci pr¹du w funkcji intensywnoœci naœwietlenia
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wykazywa³y liniowy wzrost tej gêstoœci w funkcji natê¿e-
nia oœwietlania [8]. Autorzy zauwa¿yli, ¿e wraz ze
wzrostem intensywnoœci, zarówno sprawnoœæ, jak i
wspó³czynnik wype³nienia malej¹ [8].

Przedmiotem oceny w badaniach fotowoltaicznych,
oprócz politiofenów, s¹ równie¿ inne grupy polimerów
skoniugowanych, stosowanych jako warstwy aktywne
OS. S¹ to, np. pochodne poli(2,7-karbazoli) modyfikowa-
ne w celu zmniejszenia ich przerwy energetycznej ugru-
powaniami winylowymi [7]. Wartoœæ przerwy energe-
tycznej poli(2,7-karbazoli) mieœci³a siê w przedziale
1,67—3 eV, wartoœæ parametru Voc dla najefektywniej-
szych urz¹dzeñ wynosi³a 0,71—0,96 V, najwiêksza zaœ
uzyskana sprawnoœæ by³a równa 3,6 %.

Szeroko badane s¹ równie¿ z³¹cza polimerowe bazu-
j¹ce na strukturze poli(p-fenyleno winylenu) (PPV). Naj-
wiêcej tego typu z³¹czy opiera siê na poli(2-meto-
ksy-5-(3’,7’-dimetylooktyloksy)-1-4-fenyleno winylenu
(MDMO-PPV). Przyk³adowo wartoœæ PCE z³¹cza typu
ITO/PEDOT:PPS/MEH-PPV:PCBM(1:4)/LiF/Al [62] wy-
nosi³a 1,6 %, zaœ z³¹cza typu ITO/PEDOT:PSS/
MEH-PPV:PCBM/TiO2/LiF/Al [65] — 2,4 %.

W [3] opisano z³¹cza objêtoœciowe wykonane z poli-
meru MDMO-PPV i fulerenu (PCBM), wykazuj¹ce
sprawnoœæ równ¹ 2,5 %. Badano wp³yw iloœci dodanych
fulerenów, rodzaju u¿ytego rozpuszczalnika i tempera-
tury wygrzewania tzw. blendy (tj. mieszaniny polimeru z
PCBM) na sprawnoœæ z³¹cza [3]. W [5] autorzy, jako jedn¹
z przyczyn ma³ej sprawnoœci organicznych ogniw foto-
woltaicznych wymieniaj¹ straty zwi¹zane z nieca³kowit¹
dysocjacj¹ wygenerowanych ³adunków w blendzie
MDMO-PPV:PCBM. Zwi¹zek pomiêdzy ruchliwoœci¹
i gêstoœci¹ dziur i elektronów w materiale
MDMO-PPV:PCBM, stanowi¹cym warstwê czynn¹
z³¹cza typu BHJ, by³ analizowany w zale¿noœci od pro-
centowej zawartoœci PCBM w warstwie aktywnej.
Stwierdzono, ¿e zwiêkszenie iloœci PCBM powoduje
wzrost ruchliwoœci ³adunków. Badano równie¿ wp³yw
rodzaju elektrod na sprawnoœæ takiego z³¹cza. Przebada-
ne ogniwo typu ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM [w
stosunku 20:80 (%)/katoda, w zale¿noœci od rodzaju u¿y-
tej elektrody (LiF/Al, Ag, Au lub Pd) wykazywa³o ró¿ne
wartoœci gêstoœci fotopr¹du. Na przyk³ad, w przypadku
elektrody z LiF/Al, gêstoœæ fotopr¹du wynosi³a
28 mA/cm2, a w przypadku z³¹cza z elektrod¹ Pd — 1,7
mA/cm2. Lepszy kontakt omowy pomiêdzy warstw¹ ak-
tywn¹, a elektrod¹ przyczynia siê do zmniejszenia szere-
gowej rezystancji uzyskanego urz¹dzenia, co w konse-
kwencji prowadzi do polepszenia jego w³aœciwoœci.
W rozwa¿anych urz¹dzeniach PCBM jest materia³em ak-
ceptorowym, którego zadaniem jest odprowadzanie
elektronów.

W [4] przedstawiono tak¿e tandem organiczny z war-
stw¹ separacyjn¹ wykonan¹ z ITO. Parametry fotowolta-
iczne z³¹cza postaci ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:
PCBM/ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/Al porów-
nano z parametrami ogniwa referencyjnego typu

ITO/PEDOT/MDMO-PPV:PCBM/Al. Uzyskane wartoœci
w odniesieniu do tandemu organicznego wynosi³y: Voc =
1,34 V, Jsc = 4,1 mA/cm2, FF = 56 %, PCE = 3,1 %, a w przy-
padku ogniwa referencyjnego: Voc = 0,84 V, Jsc =
4,6 mA/cm2, FF = 59 %, PCE = 2,3 %. Zatem, jak wynika
z pomiarów, stosowanie struktury tandemowej w projek-
towaniu organicznych ogniw fotowoltaicznych jest za-
sadne.

Wœród du¿ej grupy polimerowych OS bazuj¹cych na
PPV nale¿y wymieniæ z³¹cza wykorzystuj¹ce nanokrysz-
ta³y, takie jak: CdSe, CdTe, TiO2, Si lub PbS [69—75]. War-
toœæ PCE z³¹cza typu ITO/PEDOT:PSS/CdTe:MEH-PPV
[70] wynosi³a 0,06 %, zaœ znacznie wiêksz¹ wartoœæ PCE
wykazywa³y z³¹cza: ITO/(PPV-CdSe)10/Al — 0,71 % [71],
ITO/TiO2/porowaty TiO2/MEH-PPV/PEDOT-PSS/Au —
0,063 % [72], ITO/TiO2 (20 nm)/TiO2 (porowaty
40 nm)/MEH-PPV(40 nm)/Au — 0,71 % [73] ,
ITO/nc-Si:H/MEH-PPV/Al — 0,87 % [74] i ITO/PEDOT:
PSS/PbS:MEH-PPV/Al — 0,7 % [75].

Innym przyk³adem polimerowych OS s¹ z³¹cza bazu-
j¹ce na strukturach imidazolu b¹dŸ azometin. Badano [4]
organiczne z³¹cze tandemowe postaci ITO/PEDOT:PSS/
CuPc/PTCBI/Ag (0,5 nm)/CuPc/PTCBI/Ag, gdzie PTCBI
to 3,4,9,10-perylenotetrakarboksylobis-benzimidazol a
CuPc to Cu-ftalocyjanina. Parametry najbardziej wydaj-
nego ogniwa z wewnêtrzn¹ warstw¹ srebra o gruboœci
0,5 nm by³y równe, odpowiednio, Voc = 0,9 V, Jsc = 6,3
mA/cm2. Najwiêksz¹ sprawnoœci¹ charakteryzowa³o siê
z³¹cze tandemowe (2,5 %). Drugim tandemem organicz-
nym opisanym w [4] by³ uk³ad typu ITO/PEDOT:PSS/
CuPC/CuPc:PCBM/PCBM/PTCBI/Ag/CuPC/CuPc:
PCBM/PCBM/BCP/Ag, gdzie: CuPC/CuPc:PCBM/PCBM
to by³y warstwy donor/akceptor, PCBM — warstwa prze-
wodz¹ca elektrony, a PTCBI i BCP (batokuproina) to war-
stwy blokuj¹ce ekscytony. Badano ogniwa o ró¿nej gru-
boœci warstwy aktywnej. Najbardziej efektywnym tande-
mem organicznym okaza³a siê próbka ze sprawnoœci¹
5,7 %, której gruboœæ warstwy przewodz¹cej elektrony
wynosi³a 8 i 16 nm.

Poliazometiny oraz dendryty zawieraj¹ce wi¹zania
iminowe badane pod k¹tem zastosowañ w ogniwach fo-
towoltaicznych opisano tylko w trzech artyku³ach
[87a—c]. W publikacji [87a] przedstawiono wyniki po-
miarów optoelektrycznych ogniw fotowoltaicznych wy-
tworzonych na podstawie poli(fenyloazometinofuranu)
(PPAF). Wykonano dwa ogniwa o konfiguracji:
Ag/PPAF/ITO i Al/PPAF/ITO. Najistotniejsze znaczenie
mia³y pomiary pr¹dowo-napiêciowe wykonane w za-
ciemnieniu i przy oœwietleniu próbek. Pozwoli³y one na
potwierdzenie pó³przewodnikowego charakteru PPAF,
zaobserwowanie interakcji fali œwietlnej z próbk¹ (zmia-
na wartoœci gêstoœci pr¹du) i wyznaczenie gêstoœci pr¹du
J w funkcji przy³o¿onego napiêcia U. Na podstawie uzys-
kanych charakterystyk J—U, autorzy wywnioskowali, ¿e
podczas naœwietlania centra pu³apkuj¹ce ³adunki prze-
kszta³caj¹ siê w centra rekombinuj¹ce, co pozwoli³o na
zwiêkszenie czasu ¿ycia ³adunków w warunkach zasto-
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sowanego, bardzo intensywnego oœwietlenia. W publi-
kacjach [87b, 87c] w³aœciwoœci ogniwa polepszono w wy-
niku modyfikacji interfejsu. Modyfikacjê wykonano przy
u¿yciu dendrymeru fenyloazometiny z rdzeniem triary-
loaminowym i z zastosowaniem dwóch karbazolowych
dendrymerów zawieraj¹cych cykliczn¹ fenyloazometinê
trzeciej generacji. Przeprowadzone pomiary elektryczne
z³¹cza typu szk³o FTO/TiO2/dendrymer/Pt (FTO — tle-
nek indu i cyny dotowanej fluorem) wykaza³y znaczenie
redukcji jonów I3

- przy powierzchni elektrody z TiO2.
Zjawisko to zaobserwowano w ogniwach s³onecznych
sensybilizowanych barwnikami typu DSSC (Dye Sensiti-
zed Solar Cells) bazuj¹cych na dendrymerach o du¿ej gês-
toœci i kompaktowej strukturze. W odniesieniu do z³¹cza
typu FTO (domieszkowane z SnO2)/N719/dendrymer/Pt
otrzymano nastêpuj¹ce wartoœci parametrów fotowolta-
icznych Jsc = 14,7—15,3 mA/cm2, Voc = 660—787 mV, FF =
0,54—0,60 % i PCE = 5,7—7,3 % [87b]. N719 to barwnik
o sumarycznym wzorze chemicznym C58H86N8O8RuS2.
Autorzy [87b] twierdz¹, ¿e proponowane dendrymery
bêd¹ spe³niaæ rolê separatora ³adunków, podobnie jak
ogniwa s³oneczne bazuj¹ce na amorficznym krzemie. Po-
nadto przeprowadzone pomiary efektywnoœci ogniw fo-
towoltaicznych potwierdzi³y zasadnoœæ zastosowania
dendrymeru jako barwnika i warstwy czynnej OS.

W pracy przegl¹dowej [88] przedstawiono hybrydo-
we ogniwa fotowoltaiczne na podstawie kompozycji nie-
organiczno-organicznych. Omówiono wp³yw budowy
nanocz¹stek, takich jak CdSe, CdS i TiO2, na wydajnoœæ
ogniw fotowoltaicznych. Jako polimer stosowano P3HT,
MEH-PPV, F8T2 b¹dŸ te¿ APFO3. Ponadto, w artykule
omówiono ogólne mechanizmy zjawisk fizycznych za-
chodz¹cych w ogniwach fotowoltaicznych wykonanych
na bazie polimer/nanocz¹stka, a tak¿e scharakteryzowa-
no w³aœciwoœci fotowoltaiczne wybranych struktur. Naj-
wiêksza uzyskana wartoœæ sprawnoœci tego typu hybry-
dowych ogniw nieorganiczno-organicznych wynosi³a
mniej ni¿ 3 % [88].

Autorzy publikacji [89] przedstawili ogniwo hyb-
rydowe na podstawie poli(3,4-dioktyloksytiofenu)
(PDOT) i nanocz¹stek CdS. Z tych materia³ów wytwo-
rzono elektrodê hybrydow¹ o potencjalnym zastoso-
waniu w ogniwach fotowoltaicznych. Wykonano po-
miary gêstoœci pr¹du w funkcji up³ywaj¹cego czasu
zarówno przy zaciemnieniu, jak i oœwietleniu elektro-
dy hybrydowej. Zaobserwowano, ¿e pod wp³ywem
naœwietlenia dosz³o do wygenerowania ³adunków, co
w konsekwencji zwiêkszy³o gêstoœæ pr¹du. W pracy
[90] przedstawiono natomiast wyniki badañ metod¹
woltametrii cyklicznej, pomiarów absorpcyjnych
UV-VIS oraz badañ strukturalnych wykonanych za
pomoc¹ techniki AFM. Przedmiotem oceny by³o foto-
woltaiczne ogniwo elektrochemiczne CdS-PDOT/
0.1M Na2S bazuj¹ce na elektrodzie hybrydowej typu
CdS-PDOT, a wartoœci parametrów fotowoltaicznych
przyk³adowego ogniwa wynosi³y: Jsc = 0,58 mA/cm2,
Voc = 0,52V, FF = 51 % i sprawnoœæ � = 0,1 %.

PODSUMOWANIE

Z powy¿szego przegl¹du literaturowego wynika, ¿e
nale¿y intensyfikowaæ prace dotycz¹ce polimerowych
ogniw fotowoltaicznych i skupiæ uwagê na projektowa-
niu struktur polimerowych o ró¿nej budowie chemicz-
nej, zawieraj¹cych ugrupowania o charakterze donoro-
wym i/lub akceptorowym, wykazuj¹cych ma³¹ wartoœæ
przerwy energetycznej, tworz¹cych rozpuszczalne i jed-
norodne warstwy na pod³o¿u.

Wykazano, i¿ najwiêksz¹ wartoœci¹ PCE (7,4 %) cha-
rakteryzuje siê z³¹cze na podstawie PBDTTT i PC70BM
[91]. Du¿¹ wartoœæ PCE (6 %) osi¹gniêto tak¿e w przy-
padku donorowo-akceptorowych heteroz³¹czy (D—A
BHJ) typu MEH-PPV i fulerenu. Prace teoretyczne [1—8]
przepowiadaj¹ natomiast „realistycznie osi¹galn¹” war-
toœæ PCE ok. 10—15 % w odniesieniu do w pe³ni zopty-
malizowanej warstwy pojedynczej i podwójnej D—A
BHJ organicznych ogniw s³onecznych.

Przysz³oœæ nale¿eæ bêdzie zapewne do polimerowych,
elastycznych, objêtoœciowych i tandemowych OS domiesz-
kowanych fulerenami lub nanorurkami wykorzystywa-
nych jako przenoœne Ÿród³a energii, elementy ubioru, po-
krycia namiotów, ¿agli, dachów, œcian budynków itp.
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