Maksymilian Kiryluk, Ireneusz Wielgus*

Politechnika Warszawska

Small-molecule acceptors in organic photovoltaic cells
with a bulk heterojunction structure

Matoczgsteczkowe akceptory w organicznych
ogniwach fotowoltaicznych o strukturze heteroztacza
objetosciowego

OPEN 8 ACCESs DOI:10.15199/62.2026.5.11

A review, with 37 refs., of photovoltaic cell development. The latest ad-
vances in this field were presented, including org. photovoltaic cells
with bulk heterojunctions, which utilize small-molecule and polymer
semiconductors with electron donor and acceptor properties. Particu-
lar attention was paid to fullerene and non-fullerene acceptor compds.
used in the construction of bulk heterojunctions.
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Przedstawiono w syntetyczny sposéb historie budowania ogniw foto-
woltaicznych. Przyblizono najnowsze osiggniecia w tej dziedzinie, czyli
organiczne fotoogniwa fotowoltaiczne z heteroztaczem objetoscio-
wym, wykorzystujace potprzewodniki matoczasteczkowe i polimerowe
o wtasciwosciach elektronodonorowych i elektronoakceptorowych.
Szczegblng uwage zwrdcono na fulerenowe i niefulerenowe zwigzki
o charakterze akceptorowym wykorzystywane w budowie heteroztacza
objetosciowego.

Stowa kluczowe: organiczne ogniwa fotowoltaiczne, heteroztacze
objetosciowe, akceptory niefulerenowe

Analiza rozwoju technologii fotowoltaicznych wskazu-
je, ze stanowig one jedne z najwazniejszych technologii
XXI w. Chociaz pierwsze dziatajace ogniwa stoneczne
opracowano juz w pierwszej potowie lat 50. XX w., przez
wiele dekad fotowoltaiczna konwersja energii pozostawata
technologig niszowa, a ogniwa fotowoltaiczne stosowano
glownie w statkach kosmicznych i innych bardzo specjali-
stycznych urzadzeniach. W XXI w. nastapit spektakularny
wzrost udziatu ogniw fotowoltaicznych w wytwarzaniu
energii elektrycznej, a moc nowych instalacji rosta niemal
wyktadniczo i wg sprawozdania Migdzynarodowej Agencji

Energetycznej IEA (International Energy Agency) w 2024 r.
osiggnela niemal 600 GW.

Obecnie literatura poswiecona ogniwom fotowoltaicznym
jest bardzo bogata, omawiane sg zardbwno problemy pro-
jektowania i syntezy sktadnikoéw do budowy ogniw, rdézne
koncepcje konstruowania ogniw, badania ich wad i zalet
oraz trwato$ci w warunkach dtugotrwatego uzytkowania.
Zdecydowana wigkszo$¢ literatury powstaje w jezykach
obcych, przede wszystkim w jezyku angielskim, a jej znacz-
na czg$¢ ma charakter specjalistyczny i1 koncentruje si¢ na
analizie badan nad nowymi materiatami fotoaktywnymi.
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Celem pracy bylo przedstawienie podstawowych aspek-
tow funkcjonowania ogniw fotowoltaicznych nowej genera-
cji wraz ze wskazaniem najwazniejszych, w ocenie autoréw,
osiggni¢¢ w tej dziedzinie. Praca ulatwi zapoznanie si¢
z podstawowymi pojeciami z zakresu budowy i analizy
dziatania ogniw fotowoltaicznych oraz bedzie wstgpem do
bardziej zaawansowanej lektury.

Przeglad technologii fotowoltaicznych

Wspotczesny rynek ogniw fotowoltaicznych jest zdo-
minowany przez ogniwa krzemowe, ktore charakteryzuja
sie wysoka sprawnoscig konwersji mocy PCE (power
conversion efficiency) oraz duza trwatoscig?. Ich wada jest
jednak energochtonny proces otrzymywania krzemu oraz
jego krystalizacji, a takze stosunkowo stabe wlasciwosci
mechaniczne, co w konsekwencji zaweza zakres mozliwych
aplikacji.

Z uwagi na wlasciwosci elektronowe krzem jest pot-
przewodnikiem o niemal optymalnej, dla konwersji energii
stonecznej, przerwie energetycznej (Eg =1,12 eV). Oprocz
krzemu wykorzystuje si¢ rowniez inne nieorganiczne pot-
przewodniki o zblizonej warto$ci przerwy energetycznej,
przede wszystkim tellurek kadmu (CdTe, E, = 1,45 eV),
a takze czterosktadnikowy, mieszany siarczek miedzi, indu
i galu (CIGS), ktérego przerwa energetyczna wynosi E,
= 1,2 eV dla sktadu CuInOJGaMSzz). Powazna wada tych
ogniw jest natomiast toksyczno$¢ stosowanych metali cigz-
kich i wysoka cena m.in. indu, ktory w ostatniej dekadzie
stat si¢ niezwykle kosztownym surowcem.

Analizujac wspolczesne technologie fotowoltaiczne, nie
sposob poming¢ ogniw perowskitowych, ktore w ostatnich
latach staty si¢ jednym z najbardziej dynamicznie rozwija-
jacych si¢ kierunkéw badan w tej dziedzinie®. W ostatnich
15 latach ogniwa te przyciagaja uwage zarowno Srodowiska
naukowego, jak i przemystu ze wzgledu na prostote ich kon-
strukcji, niski koszt wytwarzania oraz wysokg sprawnos¢
konwersji mocy?. Niemniej jednak problemy zwigzane
z ich stabilno$cia eksploatacyjng oraz obecnoscia w nich
toksycznych pierwiastkow, takich jak olow, pozostaja istot-
nymi wyzwaniami dla dalszej komercjalizacji®.

Innym typem ogniw fotowoltaicznych sg ogniwa uczula-
ne barwnikiem DSSC (dye-sensitized solar cell)®. Podobnie
jak w przypadku ogniw perowskitowych ich gtéwnymi
zaletami sa stosunkowo prosta i niskokosztowa technologia
wytwarzania. Dodatkowo DSSC charakteryzuja si¢ dobra
wydajnoscig w warunkach rozproszonego promieniowa-
nia stonecznego, co czyni je atrakcyjnymi do zastosowan
w pomieszczeniach wewnetrznych®. Do istotnych ogra-
niczen tej technologii nalezy nizsza sprawnos$¢ konwer-
sji mocy w poréwnaniu z konwencjonalnymi ogniwami
krzemowymi, a takze problemy zwigzane ze stabilnoscia,
wynikajace m.in. z obecnosci w ich konstrukeji ciekte-
go elektrolitu. Stad tez ich zastosowanie wcigz pozostaje
ograniczone.
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W kontekscie przedstawionych wczesniej technologii,
takich jak ogniwa krzemowe, perowskitowe oraz ogniwa
barwnikowe, ktore wykorzystuja komponenty organicz-
ne, lecz nie sg klasyfikowane jako w pelni organiczne,
szczegoblng uwage zwracajg organiczne ogniwa fotowol-
taiczne OPV (organic photovoltaic cell) oparte wyltacznie
na materiatach organicznych. Szczegdlne zainteresowanie
budza uktady oparte zaro6wno na akceptorach fulereno-
wych, jak i nowoczesnych materiatach bezfulerenowych,
ktore w ostatnich latach przyczynity si¢ do istotnego wzro-
stu sprawnosci tych urzadzen. Organiczne ogniwa foto-
woltaiczne odrdzniaja si¢ od powyzej opisanych tym, ze
sktadnikami ich warstw aktywnych sg wytacznie zwigzki
organiczne, czyli pétprzewodzace polimery o charakte-
rze elektronodonorowym wraz z pochodnymi fulerendéw
lub matoczasteczkowymi potprzewodnikami o wilasci-
wosciach elektronoakceptorowych®. Istotng ich zaleta
jest znaczaco mniejszy cigzar w porownaniu z ogniwami
zawierajagcymi polprzewodniki nieorganiczne oraz tzw.
przetwarzalno$¢ z roztworu, co pozwala na nanoszenie
warstwy technikami drukarskimi na podtoza réznego typu,
od tkanin po szkto.

Ze wzgledu na szerokie mozliwo$ci modyfikacji struk-
turalnej i chemicznej organicznych ogniw fotowoltaicz-
nych (zar6wno opartych na akceptorach fulerenowych, jak
1 bezfulerenowych), a takze mozliwo$¢ ich nanoszenia na
réznorodne podioza, dalsza czes$¢ pracy zostanie poswigco-
na nie tylko analizie zjawiska fotowoltaicznego, lecz takze
omoéwieniu materiatow wykorzystywanych w konstrukceji
konkretnych urzadzen.

Budowa i zasady dziatania organicznych
ogniw fotowoltaicznych

Proces fotowoltaiczny (rys. 1) sktada si¢ z kilku etapow,
sposrod ktorych nalezy wymieni¢: absorpcje $wiatta sto-
necznego prowadzacg do wytworzenia ekscytonow w war-
stwie aktywnej ogniwa, transfer energii do heteroztacza
(zachodzi wowczas dyfuzja ekscytondw lub proces typu
FRET (Férster resonance energy transfer)), rozszczepienie
ekscytonu na pare¢ elektron-dziura, dysocjacja zwigzanej
pary elektron-dziura na wolne no$niki i transport wolnych
nos$nikow do elektrod.

Niezaleznie od rodzaju zastosowanego materialu aktyw-
nego, kluczowym aspektem determinujacym dzialanie
organicznych ogniw fotowoltaicznych jest ich architektura,
obejmujaca odpowiednio dobrane elektrody, anodg i kato-
de, oraz warstwy posredniczace, umozliwiajace efektywna
separacje i transport fadunkow. Anoda petni funkcje elektro-
dy zbierajacej tadunki dodatnie (dziury), natomiast katoda
odpowiada za odbior elektrondow, co wymaga wiasciwego
dopasowania ,,energetycznego” materiatow do ich funkcji.
Odpowiedni dobor materiatdow w strukturze urzadzenia ma
zasadnicze znaczenie dla uzyskania wysokiej sprawnosci
konwersji energii.
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Fig. 1. A) light absorption and exciton generation, B) electron transfer from the donor LUMO to the acceptor LUMO, C) hole transfer from the acceptor HOMO to
the donor HOMO; it should be noted that in case B the exciton is generated in a p-type semiconductor (typically an electron-donating polymer), whereas in case

C the exciton is generated in an n-type semiconductor (a non-fullerene acceptor)

Rys. 1. A) absorpcja swiatta i utworzenie ekscytonu, B) przeniesienie elektronu z LUMO donora na LUMO akceptora, C) przeniesienie dziury z HOMO ak-
ceptora na HOMO donora; nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku B ekscyton jest generowany w potprzewodniku typu p (zwykle polimer elektronodonorowy),
natomiast w przypadku C ekscyton generowany jest w potprzewodniku typu n (akceptor niefulerenowy)

Typowe organiczne ogniwa fotowoltaiczne majg budowe
warstwowa (rys. 2) i sktadaja si¢ zazwyczaj z warstwy tlen-
ku indu i cyny ITO (indium tin oxide), ktora odgrywa role
anody. Anoda musi by¢ przezroczysta, stad koniecznosé
uzycia ITO lub innego przewodnika o niewielkiej absorpcji
$wiatta stonecznego. Na t¢ elektrode nanosi si¢ nastepnie
warstwe polimeru potprzewodnikowego o przewodnictwie
dziurowym (typ p-nosnik tadunkéw dodatnich). Jest to
zazwyczaj przewodzaca (polikationowa) forma poli(3,4-

hv

ANODA (ITO)

heteroztgcze
objetosciowe

AKCEPTOR

KATODA (metal)

Fig. 2. Schematic diagram of an organic photovoltaic cell with a bulk hetero-
junction

Rys. 2. Schemat budowy organicznego ogniwa fotowoltaicznego z hetero-
ztaczem objetosciowym
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-etylenodioksytiofenu), w ktorej polikation jest kompenso-
wany anionem poli(styrenosulfonianowym) (PEDOT:PSS).
Na warstwie PEDOT:PSS osadza si¢ nastgpnie warstwe
aktywna, w najprostszym przypadku sktadajaca si¢ z poli-
merowego potprzewodnika typu p i no$nika tadunkow
ujemnych (potprzewodnik typu n), tzn. pochodnej fulerenu
lub matoczasteczkowego potprzewodnika organicznego.
Obydwa sktadniki tworza osobne, ale wzajemnie przenika-
jace si¢ fazy zapewniajace duzg powierzchni¢ granicy mig-
dzyfazowej. Stad nazwa ,,heteroztacze objetosciowe” BHJ
(bulk heterojunction). Kolejno w tego typu urzadzeniach
naktada si¢ tzw. miedzywarstwe katodowa CIL (cathode
interlayer), ktora ulatwia wstrzykiwanie elektronow z kato-
dy i ich dalszy transport do odbiornika. Warstwa ta moze
by¢ nieorganiczna (np. ZnO, LiF) lub organiczna. W tym
drugim przypadku stosuje si¢ zazwyczaj polimery, takie jak
etoksylowana polietylenoimina (PEIE) i kopolimer naprze-
mienny fluorenu z pochodng fluorenu zawierajaca grupy
aminowe (PFN). Katode w tego typu ogniwach stanowia
metale (Ca, Al, Ag).

Nalezy jednak nadmieni¢, ze pierwsze organiczne
ogniwa fotowoltaiczne mialy uktad donora i akceptora
w formie ptaskich rownolegtych pojedynczych warstw.
W takim przypadku wystepuje istotne ograniczenie: licz-
ba generowanych ekscytondow rosnie wraz z gruboscia
warstwy elektroaktywnej, jednak jednoczes$nie wydluza
sie droga oraz czas ich dyfuzji do powierzchni migdzyfa-
zowej, gdzie zachodzi ich dysocjacja na swobodne no$niki
fadunku — elektrony i dziury. Oznacza to znaczace straty
anihilujacych szybko ekscytonow. Przedstawione na rys. 2
heteroztacze objetosciowe byto odpowiedzig na te wyzwa-
nia i umozliwito stosowanie znacznych grubosci warstw
przy zachowaniu kroétkiej drogi dyfuzji do powierzchni
migdzyfazowe;j.
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Fig. 3. Current-voltage characteristics of a photovoltaic cell (V, - open-circuit
voltage, I - short-circuit current, FF - fill factor and MPP - maximum power
point)

Rys. 3. Charakterystyka pradowo-napieciowa ogniwa fotowoltaicznego
(V,. - napiecie obwodu otwartego, /.. - prad zwarcia, FF - wspétczynnik
wypetnienia, MPP - punkt mocy maksymalnej)

Aby opisa¢ dziatanie ogniwa fotowoltaicznego, a takze
poréwna¢ parametry roéznych ogniw, nalezy postu-
zy¢ si¢ charakterystyka pradowo-napigeciowa (rys. 3).
Podstawowymi parametrami wynikajacymi z tej charak-
terystyki sg: napigcie obwodu otwartego V. (open-circuit
voltage), prad zwarcia I . (short-circuit current), wspol-
czynnik wypetnienia FF (fill factor) oraz wspotczynnik
konwersji mocy PCE.

Napigcie obwodu otwartego V. jest réznicg migdzy naj-
wyzszym obsadzonym orbitalem molekularnym HOMO
(highest occupied molecular orbital) donora i najnizszym
nieobsadzonym orbitalem molekularnym LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) akceptora, co teoretycznie
odpowiada pracy wyjscia z elektrod. Rzeczywista warto$¢
V. jest mniejsza ze wzgledu na straty (rekombinacjg i matg
ruchliwo$¢ no$nikow warstwy aktywnej).

Prad zwarcia I. wykazuje liniowg zalezno$¢ od nate-
zenia o$wietlenia (az do nasycenia) i jest proporcjonalny
do liczby zaabsorbowanych fotondéw. Jego warto$¢ moze
by¢ zwigkszona przez stosowanie donoréw o malej prze-
rwie energetycznej (szeroka absorpcja w zakresie Swiatla
widzialnego). Ponadto /. ro$nie wraz ze wzrostem ruchli-
wosci no$nikéw tadunku 1 wraz z temperaturg (ruchliwosé
aktywowana termicznie). Poniewaz warto$¢ pradu zwarcia
w oczywisty sposob zalezy od powierzchni elektrody, lep-
szg wielkoscig do porownan jest gestos¢ pradu zwarcia J.,
wyrazana jako stosunek /. do pola powierzchni elektrody.

Wspdtczynnik FF opisuje jakos¢ ogniwa stonecznego
i jest okreslany jako stosunek liczby wolnych no$nikoéw
docierajacych do elektrod do catkowitej liczby generowa-
nych ekscytonéw. W idealnym uktadzie FF'= 1, ale wartos§¢
empiryczna jest mniejsza ze wzgledu na mechanizmy strat
(rekombinacja, rezystancja).

Calkowita wydajno$¢ konwersji mocy PCE odpowiada
ilorazowi maksymalnej mocy, ktora moze by¢ uzyskana
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w ogniwie i mocy promieniowania padajacego na to ogni-
wo. Warto$¢ PCE jest proporcjonalna do iloczynu J ., V.
i FF. Nalezy zaznaczy¢, ze wzrost gestosci pradu zwarcia
J. uzyskuje si¢ poprzez obnizenie LUMO akceptora i pod-
wyzszenie HOMO donora, lecz jednoczes$nie podwyzszenie
HOMO donora zmniejsza warto$¢ V.. Dlatego tez projek-
tujac sktad warstwy aktywnej, nalezy selektywnie stabili-
zowa¢ LUMO bez jednoczesnego podwyzszania HOMO,
co zapewni duzg wartos¢ J . bez obnizania warto$ci V..

Fulerenowe akceptory w organicznych
ogniwach fotowoltaicznych

Praca, ktora najbardziej przyczynila si¢ do powstania
idei heteroztacza objetosciowego byt artykul” opisujacy
odkrycie fotoindukowanego przeniesienia fadunku z poli-
meru o przestrzennie rozwinigtym ukladzie sprzezonych
wigzan 1 (pochodnej poli(fenylenowinylenu)) do fulere-
nu C, . Z perspektywy budowy ogniwa oznaczalo to, ze
wytworzenie warstwy wzajemnie przenikajacych si¢ faz
fulerendw i polimeru powinno pozwoli¢ na efektywna
dysocjacje ekscytondw stanowiaca warunek sine qua non
dziatania ogniwa fotowoltaicznego. Spektakularnym urze-
czywistnieniem tej idei byto zbudowanie ogniwa, w ktorym
heteroztacze objetosciowe byto mieszaning poli[2-metoksy-
-5-(2-etyloheksyloksy)-1,4-fenylenowinylenu] jako donora
1 estrowej pochodnej fulerenu C,, tzn. estru metylowego
kwasu [6,6]-fenylo-C, -mastowego (PC, BM) jako akcep-
tora®.

Fulereny jako akceptory w heteroztaczach objeto-
Sciowych maja wiele zalet. Charakteryzujg si¢ wysokim
powinowactwem elektronowym EA (electron affinity) oraz
dobrymi wlasciwosciami transportu tadunku elektryczne-
go. Ich pochodne estrowe charakteryzuja si¢ wigksza roz-
puszczalnoscig niz niepodstawione fulereny”. W ogniwach
testowano nie tylko estrowg pochodng C,, (PC, BM), ale
rowniez C, (ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-C, -ma-
stowego, PC, BM). Inng popularng pochodng stosowang
w ogniwach fotowoltaicznych jest bisaddukt indenu do
fulerenu C (ICBA).

Pierwsze ogniwa z heterozlaczem objgtosciowym zawie-
rajacym fulereny charakteryzowaly si¢ niskg sprawnoscig
konwersji mocy, ponizej 3%. Niska sprawnos¢ wynikala
z zastosowania polimerow donorowych typu pochodnych
poli(p-fenylenowinylenu) lub politiofenu i zwigzana byta
zm.in. duzg szeroko$cig przerwy energetycznej. Polimer cha-
rakteryzujacy si¢ szerokoscig przerwy energetycznej ok. 2 eV
absorbuje jedynie ok. 30% energii stonecznej, podczas gdy
polimer o szerokosci przerwy energetycznej 1,2 eV absorbuje
ok. 70% energii. Kolejne proby byly wigc zwigzane z synteza
polimeréw donorowych o stosunkowo niewielkiej szerokosci
przerwy energetycznej. Najbardziej efektywnym podejsciem
w celu zmniejszenia szeroko$ci przerwy energetycznej byta
synteza polimerow naprzemiennych zawierajacych jednostki
donorowe i akceptorowe. Szczegdlnie uzyteczng jednostka
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donorowg okazat si¢ benzoditiofen, na ktorego bazie otrzy-
mano wiele donorowych polimeréw naprzemiennych zawie-
rajgcych rozne jednostki akceptorowe, takie jak tienotiofen!?,
benzotiadiazol'” czy diketopirolopirol'?. Na przyktad dla
uktadow dwusktadnikowych zawierajacych donor w postaci
poli[[2,67-4,8-di(5-etyloheksylotienyl)benzo[ 1,2-b;3,3-b]
ditiofen]-alt-[3-fluoro-2-[(2-etyloheksylo)karbonyl]tieno-
[3,4-b]tiofenu]] (PTB7-Th) oraz akceptor PC, BM osiagnigto
wartosci PCE przekraczajace 11%'. Wyzsze sprawnosci,
przekraczajace 16,5%, uzyskano dla ogniw z heteroztaczem
trojsktadnikowym, zawierajacych jako donor pochodne
poli(tienopirolodionu) oraz mieszaning akceptoréw: fulere-
nowego (PC, BM) i niefulerenowego (3,9-bis(2-metyleno-
((3-(1,1-dicyjanometyliden)-5,6-difluoro-1H-inden-2-yl)))-
5,5,11,11-tetrakis(4-heksylfenyl)-ditieno[2,3-d:2°,3’-d’]-s-
-indacenoditiofenu (IT-4F)'¥.

Niezwykle istotne przy projektowaniu sktadu warstwy
aktywnej jest dopasowanie pozioméw HOMO/LUMO
donora i akceptora. Jak wykazali to Heeney i wspotpr.'>
roéznica miedzy LUMO donora i LUMO akceptora powinna
wynosi¢ co najmniej 0,3 eV, aby zaszto efektywne prze-
niesienie elektronu z poziomu LUMO donora na poziom
LUMO akceptora. Badane przez Heeneya ogniwa zawiera-
jace polimer donorowy o poziomie LUMO 3,77 eV i fuleren
PC, BM (LUMO 3,91 eV) wykazywaly znacznie gorsze
parametry (PCE 0,63%) niz ogniwa zawierajace podobny
polimer, lecz o LUMO 3,54 eV (PCE 6,55%).

Zastosowanie fulerenow jako sktadnikéw heterozla-
cza objetosciowego przez wiele lat stanowilo przedmiot
zywego zainteresowania. W latach 1992-2025 opubli-
kowano na ten temat ponad 13 tys. artykuldow, z czego
najwiecej, ponad 1100, w 2019 r. W kolejnych latach
zainteresowanie zaczelo male¢, jednak jeszcze w 2025 1.
liczba publikacji przekraczata 500. To dtugotrwate
zainteresowanie akceptorami fulerenowymi wynikato
z faktu, ze pierwsze proby ich zastapienia organicznymi
akceptorami mato- i wielkoczasteczkowymi okazaly sie
nieudane. Fulereny jako akceptory maja jednak istotne
wady: (i) dopasowanie poziomu LUMO do danego dono-
ra poprzez odpowiednig funkcjonalizacj¢ jest bardzo
trudne, a w wielu przypadkach wrecz niewykonalne, (i7)
wykazuja niska odpornos¢ na fotoutlenianie w powie-
trzu, co wymusza ich szczelng enkapsulacje. Odkrycie
efektywnie dziatajacych akceptorow niefulerenowych
na poczatku drugiej dekady XXI w. doprowadzito do
gwaltownego rozwoju tego kierunku badan w dziedzinie
fotowoltaiki organicznej.

Niefulerenowe akceptory w ogniwach
fotowoltaicznych

Cecha specyficzng potprzewodnikoéw organicznych jest
znaczna liczbowa przewaga polprzewodnikow o dziuro-
wym charakterze przewodnictwa (potprzewodnikow typu
p) nad potprzewodnikami o przewodnictwie elektrono-
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wym (typu n). Istnieje jednak kilka grup zwiazkow, wsrod
ktorych znalez¢ mozna takie, ktorych powinowactwo do
elektronu i inne wlasciwosci fizykochemiczne pozwalaja
na ich zastosowanie jako akceptoréw w heteroztaczu obje-
tosciowym. Ponadto organiczne akceptory rownie dobrze
moga absorbowa¢ swiatto stoneczne, dzieki czemu eks-
cytony powstajg nie tylko w domenach donorowych (rys.
1B), lecz rowniez w domenach akceptorowych (rys. 1 C),
co zwigksza wydajnos¢ konwersji mocy.

Jedna z takich grup sa diimidy rylenowe (gtéwnie pery-
lenowe), ktére zaczgto stosowa¢ w BHJ na poczatku drugiej
dekady XXI w.'9. Diimidy rylenowe jako akceptory w hete-
rozlaczu objetosciowym wykazuja wiele zalet, takich jak
szeroki zakres absorpcji Swiatta oraz wysoka ruchliwos¢
no$nikow tadunku. Ich gldwna wada jest jednak tendencja
do nadmiernej agregacji, wynikajaca z migdzyczastecz-
kowych oddziatywan n—n pomigdzy ptaskimi rdzeniami
aromatycznymi. Powstawanie takich agregatow zmniejsza
powierzchni¢ granic migdzyfazowych i utrudnia proces
dysocjacji ekscytonow. Jedng ze strategii ograniczenia
tego niekorzystnego zjawiska jest taczenie pojedynczych
jednostek diimidowych w nieplanarne dimery lub trimery
za pomocg odpowiednich tacznikéw, takich jak benzen,
tiofen, bitiofen, spirobifluoren i triazyna'”'®. Zastosowanie
tej strategii pozwolilo na wytworzenie ogniw o sprawnosci
przekraczajacej 9%".

Réwnolegle na poczatku drugiej dekady XXI w. prowa-
dzono badania nad grupami akceptoréw innymi niz diimidy
rylenowe. Jednym z pierwszych artykutow z tej serii byta
praca?” opisujgca ogniwo o dwuskladnikowym heterozig-
czu, w ktérym donorem byt poli(3-heksylotiofen), a akcep-
torem zwigzek o naftalimidowym rdzeniu podstawionym
dwiema grupami tienylowymi oraz grupa cyjanowa (FFI-1,
rys. 4). Stosunkowo niska sprawno$¢ tego ogniwa (1,86%)
byta spowodowana brakiem optymalizacji donora. Mimo
tej stabosci artykut stymulowat dalszy rozwdj akceptoréw
innych niz diimidy perylenowe.

Poszukiwanie nowych organicznych péiprzewodnikow
typu n o duzym wspotczynniku absorpcji i waskiej przerwie
energetycznej skierowalo uwage na nowe zwiazki typu
akceptor-donor-akceptor (A-D-A). Do tej klasy akcepto-
row organicznych nalezg szeroko stosowane pochodne
zawierajace rdzen indeno[1,2-b:5,6-b0]ditiofen (IDT)
lub indolo[1,2-b:5,6-b0]ditienotiofen (ITIC) (HOMO
5,70 eV, LUMO 4,00 eV*?) (rys. 4). Ogniwa zawierajace
blendy pochodnej IDT, czyli IE-4Cl i polimery donorowe
PBDB-T lub PBDB-TF wykazywaty duza stabilnos¢ i PCE
ok. 11%?". Ogniwa zawierajace warstwe aktywna ztozona
z halogenowej pochodnej ITIC i polimeru donorowego
PTPDBDT osiagaty PCE powyzej 9%.

Kolejna klase akceptorow niefulerenowych stanowia
zwigzki zawierajace ditieno[3°,2°:3,4;2°°,3":5,6]benzo-
[1,2-c][1,2,5]tiadiazo]l (D18A) lub jego pochodne (L8-
-BO, BTP-2F2Cl) (rys. 4). Ogniwo zawierajagce D18A
z polimerem donorowym PM1 wykazywaly doskonate
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Fig. 4. Non-fullerene A-D-A type acceptors used in photovoltaic cells

PBDB-T R=2-EtHex; X=H
PBDB-TF R=2-EtHex; X=F

BTP-2F2ClI
L8-BO

R=CgH,,
R= CH,CH(C,H,)C.H,;,

Rys. 4. Niefulerenowe akceptory typu A-D-A stosowane w ogniwach fotowoltaicznych

parametry: PCE 19,25%, J 27,02 mA/cm?, V0,909 V
i FF 78,38%%.

Zou i wspolpr.?? zaproponowali nowe akceptory o roz-
winigtej koniugacji w centralnej czesci zwigzku, zwane
akceptorami Y. Zwigzki z tej grupy charakteryzuja si¢ bar-
dziej ztozong budowa jednostki donorowej, obejmujaca
dodatkowy segment akceptorowy umieszczony centralnie
pomiedzy dwoma segmentami donorowymi. Sg to zatem
zwigzki o sekwencji A-D-A’-D-A (rys. 5). Taka budowa
czasteczki, przypominajgca ksztattem liter¢ Y (stad nazwa),
prowadzi do wzmocnienia wewnatrzczasteczkowego trans-
feru tadunku, czego efektem jest zmniejszenie przerwy
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energetycznej oraz batochromowe przesuni¢cie widma
absorpcji (HOMO 5,68 eV, LUMO 4,06 eV). Oprocz popra-
wy wlasciwosci transportowych zwigksza to krystalicznos¢
i tendencje do tworzenia domen o pozadanych rozmiarach.
Ogniwa z dwusktadnikowym heteroztaczem objgtoscio-
wym zawierajacym akceptor Y6 osiggaja sprawnosci bliskie
19%7%- 29, Sprawnosci powyzej 20% uzyskano natomiast
dla ogniw z heteroztaczem trdjsktadnikowym, w ktorych
zastosowano mieszaning dwoch akceptoréw z grupy Y27,
Nalezy podkresli¢, ze wiele efektywnie dziatajacych
akceptorow jest obecnie dostgpnych handlowo. Naleza
do nich m.in. ITIC oraz jego fluoropochodne (ITIC-4F,
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BTP-4Cl X=ClI
Y6 X=F

Fig. 5. Non-fullerene A-D-A-D-A type acceptors used in photovoltaic cells

Rys. 5. Niefulerenowe akceptory typu A-D-A’-D-A stosowane w ogniwach
fotowoltaicznych

IT-4FCAS), Y6 i jego fluorowana pochodna (BTP-4F),
Y7 i jego chlorowana pochodna (BTP-4Cl), a takze inne
warianty akceptorow z tej rodziny, takie jak BTP-eC9,
L8-BO czy L8-BO-F. Nadal jednak prowadzone sg badania
w zakresie syntezy organicznej, ktorych celem jest dalsza
modyfikacja i udoskonalanie istniejgcych akceptorow oraz
opracowanie nowych rodzin tego typu zwiazkow.

Morfologia warstwy aktywnej

Uwzgledniajgc parametry determinujgce dzialanie ogni-
wa fotowoltaicznego, nalezy podkresli¢, ze réwnie istotna
jak budowa chemiczna zwiazkow tworzacych warstwe
aktywng jest jej morfologia. W szczegdIno$ci znaczenie
maja: stopien krystalicznosci polimeru donorowego, jego
masa molowa, wielko$¢ domen tworzonych przez donory
i akceptory, wzajemne uporzadkowanie tych sktadnikow
oraz orientacja czasteczek wzgledem powierzchni elek-
trod. Wyzsza krystaliczno$¢ polimeru donorowego sprzyja
zwigkszeniu ruchliwos$ci dziur, co bezposrednio przektada
si¢ na poprawe parametréow urzadzenia. Krystalicznosé¢
polimeru jest §ci$le zwigzana m.in. z regioregularnoscia
fancucha. Polimery regioregularne moga wykazywaé nawet
10-krotnie wyzszg ruchliwo$¢ nosnikow tadunku w porow-
naniu z ich nieregularnymi odpowiednikami®®. Istotnym
czynnikiem jest rowniez wielko$¢ domen fazowych tworzo-
nych przez polimer donorowy i akceptor, ktora zalezy m.in.
od rozpuszczalnosci sktadnikéw oraz rodzaju zastosowa-
nych rozpuszczalnikow. Uzycie nieodpowiedniego rozpusz-
czalnika, zwlaszcza o wysokiej temperaturze wrzenia, moze
prowadzi¢ do nadmiernego wzrostu rozmiaré6w domen, co
negatywnie wptywa na efektywno$¢ separacji tadunkow.
W przypadku blendy PDFQx3T/P(NDI20D-T2) uzycie
chloroformu powodowato tworzenie domen o rozmiarach
ok. 27 nm, podczas gdy zastosowanie p-ksylenu przyczy-
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nito si¢ do wzrostu wielko$ci domen do 320 nm??. Wzrost
wielkosci domen powoduje pogorszenie uzyskiwanych
parametrow fotowoltaicznych. Zwykle aby sktadniki blendy
byty rozpuszczalne, stosuje si¢ solubilizujace grupy alkilo-
we. Przy czym nalezy zwroci¢ uwage na dtugos¢ tancuchow
alkilowych. Wydtuzenie dtugosci tancucha solubilizujacego
7z jednej strony poprawia rozpuszczalno$¢ szkieletu aro-
matycznego, jednak z drugiej strony zwigksza odleglosci
migdzytancuchowe polimeru, pogarsza ruchliwos$¢ nosni-
kow tadunku i moze wptyna¢ negatywnie na warto$ci PCE
ogniwa’?. Wbudowanie zbyt krotkiego alkilu moze czgsto
powodowac stabg rozpuszczalnosc i tendencje do agregacji.
Na przyktad w blendzie ITIC/PBDB-T dotaczenie tancucha
propylowego do akceptora powodowato jego agregacie,
a PCE byto ponizej 0,1%, podczas gdy dolaczenie faficucha
heksylowego pozwalato uzyskaé¢ wydajnos¢ PCE prawie
9%%.

Istotnym czynnikiem jest masa molowa polimeru dono-
rowego. Ma to wptyw na krystaliczno$¢, a takze na uto-
zenie tancuchow na powierzchni elektrody. W przypadku
lancuchdéw o matej masie molowej czesto uzyskuje sie
niekorzystne utozenie typu edge-on, podczas gdy taki sam
polimer o duzej masie uktada si¢ face-on, co zwigksza eks-
trakcje no$nikow tadunku przez elektrode?®. Wielko$¢ masy
molowej wplywa takze na rozmiary tworzonych domen,
zmniejszajac ich rozmiar w przypadku wzrostu masy molo-
wej?). Niezwykle istotne sg wigc warunki wytwarzania
blendy polimeru donorowego i akceptora. Jak wspomniano,
wazng rolg odgrywa tu dobor rozpuszczalnikow, ale row-
niez wygrzewanie warstwy lub tez wygrzewanie w parach
rozpuszczalnika. Zmiana warunkéw preparatyki blendy
moze powodowac nawet wielokrotny wzrost wydajnosci
konwersji mocy PCE.

Rodzaje organicznych ogniw
fotowoltaicznych

Jak przedstawiono na rys. 2, ogniwo BHJ ma budowe
warstwowa. Jako warstwe transportujaca dziury stosuje
si¢ czgsto PEDOT:PSS. Jednak stabilno$¢ chemiczna i ter-
miczna tej warstwy nie jest czgsto zadowalajaca. Dlatego
tez zaproponowano zmian¢ konstrukcji ogniwa klasycznego
na tzw. ogniwo o odwrdconej architekturze®! 32, Ulozenie
warstw w ogniwie o odwrdconej architekturze zapewnia
wieksza stabilnos$¢ poszczegdlnych materiatow oraz lepsze
dopasowanie pozioméw energetycznych. Lee i wspotpr.?-3?
wykazali, ze zmiana jedynie architektury zwigksza warto§¢
PCE z 12,7% przy utozeniu klasycznym do 16,4% w ulo-
zeniu odwroconym. Zwigzane jest to z lepsza ekstrakcja
nosnikow tadunku i mniejszg rekombinacja wynikajaca
z dopasowania energetycznego poszczegolnych warstw.

Wydajno$¢ tworzenia ekscytonow w warstwie aktywne;
zalezy od dopasowania jej widma absorpcyjnego do widma
stonecznego. Poniewaz wiele substancji elektroaktywnych
charakteryzuje si¢ do$¢ waskim zakresem absorpcji §wiatla,
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nierzadko stosuje si¢ uktady, w ktorych pojedyncza warstwa
akceptora zastgpiona jest uktadem dwu- lub tréjsktadni-
kowym: fulerenowym i niefulerenowym, lub w nowszych
konstrukcjach 2 lub 3 warstwami niefulerenowymi*?.
Budowane sg rowniez uktady tandemowe, bedace w isto-
cie potaczonymi szeregowo dwoma ogniwami o uktadzie
warstw donor-akceptor D-A-D’-A’. Takie ogniwo przy
odpowiednim wyborze sktadu warstw charakteryzuje si¢
znaczaco poszerzonym zakresem absorpcji promieniowania
i lepiej wykorzystuje dostgpne swiatto®?.

Analizujac efektywno$¢ dzialania organicznych ogniw
fotowoltaicznych, z punktu widzenia sprawnosci urzadzenia
istotne jest zatem, aby (i) pod wptywem $wiatta powstawaty
mozliwie liczne ekscytony, (ii) droga dyfuzji ekscytonow,
ktora musza pokona¢ do granicy faz byta mozliwie krotka,
gdyz w przeciwnym razie dochodzi do ich anihilacji i utraty

wydajno$ci ogniwa, (iif) ogniwo wykorzystywato mozli-
wie szeroki zakres promieniowania dostepnego w miejscu
pracy.

Parametry opisujace dziatanie r6znych ogniw fotowol-
taicznych przedstawiono w tabeli. Niewatpliwie ogniwa
bazujace na pétprzewodnikach nieorganicznych, takich jak
krzem lub CdTe, CdS, charakteryzuja si¢ duzymi warto$cia-
mi PCE, 20-25%. Budzace duze zainteresowanie ogniwa
perowskitowe moga rowniez wykazywaé¢ duza konwersje
mocy, np. ogniwo perowskit MAPbI./SnO,(glycine) osiaga
wydajnos¢ ponad 20%. Mozna jednak zauwazy¢ niezwykle
obiecujacy rozwoj organicznych ogniw. Ich poczatkowa
wydajno$¢ wynoszaca ok. 1% wzrosta do wartosci ponad
20%, dzieki nie tylko opracowaniu nowych polimerdéw
donorowych, lecz rowniez nowych niefulerenowych akcep-
torow organicznych.

Table. Parameters of selected photovoltaic cells built using different active absorbing layers

Tabela. Parametry wybranych ogniw fotowoltaicznych zbudowanych z uzyciem réznych aktywnych warstw absorbujacych

i -
mA-cm? ' Zrodio

Ogniwo

JinkoSolar (TOPCon) (krzemowe) 0,719 422 83,7 25,4 producent
LONGi (HJT) (krzemowe) 0,751 41,5 86,1 26,8 producent
Trina Solar (TOPCon) (krzemowe) 0,717 40,6 84,5 24,6 producent
Jolywood (TOPCon) (krzemowe) 0,705 41,8 82,0 24,1 producent
CZTS-solution/CdS** 0,417 36,7 52,3 8,01 2
CdTe-CSS/CdS 0,843 25,1 74,5 15,8 2
CdTe-VTD/CdS 0,89 31,4 79,3 22,4 2
CIGS-PVD/CdS 0,642 31,9 73,7 15,1 2
CIGS-co-evaporation/CdS 0,767 38,3 80,5 23,6 2
perowskit MAPbI,/MoS, 0,56 16,24 37 3.4 3
perowskit MAPbIL/ZnO (2ME) 22,0 3
perowskit MAPbI./(S1)ZnSnO 1,04 21,6 0,67 13,4 3
perowskit MAPbL/SnO (glycine) 1,10 24,15 0,78 20,68 3
Cs,AgBiBr,/C60/BPI 1,01 3,19 69,2 2,23 3
Cs,AgBiBr /TiO, 1,12 1,79 68 1,37 3
CszAgBiBrb/TiOZ-ETL/Dye149 Indoline 1,13 8,85 68,3 4.47 3
Antocyjany (poinsecja)/TiO, 0,60 0,4 40 1,74 5
Betanina (burak)/TiO, 0,764 2,61 52 3,52 5
Indol/ZnO-Sr/grafen 0,69 16,39 55,5 6,24 5
MEH-PPV/PC61BM 0,85 5,22 43 2,45 8,9
P3HT/PhC61BM 0,61 10,60 67 4,37 9
P3HT/NC61BM 0,70 9,06 64 4,09 9
P3HT/MeAcPrC61BM 0,64 10,60 55 3,70 9
P3HT/NO2PhEt(CN)iPrPhAcPC61BM 0,88 8,26 58 4,20 9
P3HT/NO2PhEt(CN)PhAcPC61BM 0,81 10,30 63 5,25 9
P3HT/MeAcPrC71BM 0,61 12,20 55 4,10 9
P3HT/NO,PhEt(CN)iPrPhAcPC70BM 0,80 11,75 62 5,83 9
P3HT/Bis-PC61BM 0,72 9,14 68 4,50 9
PBDTBDD/Bis-PC61BM 1,00 10,02 60 6,07 9
P3HT/DiOctOx-PC61BM 0,94 8,68 58 4,73 9
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PTB7/IC60MA-2C 0,77 14,20 55 6,00 9
PTB7/IC60MA-3C 0,79 12,90 50 5,10 9
PTB7/IC60MA-4C 0,77 13,70 61 6,50 9
P3HT/IC60BA 0,84 10,61 72 6,48 9
P3HT/IC70BA 0,85 10,61 74 6,68 9
PTB7Th/PC71BM/MoO, 0,79 21,9 64,9 11,4 13
PFBDT-8ttTPD/PC71BM-IT-4F 0,85 25,96 74 16,43 14
PerilenMonolmide-81/TiO, 0,73 12,6 74 6,8 16
P3TEA/FTTB-PDI4 1,13 13,0 66 10,6 18
PTTEA/TPO-PDI 0,99 14,89 74 11,0 18
P3TEA/CRP-1 1,06 15,32 68 11,2 18
PM6/Y6:Cor-T-PDI 0,85 26,16 75 16,8 18
P(BTT-DPP)/BDP-4PDI 0,88 22,96 69 13,9 18
PTB7-Th/Ta-PDI 0,78 17,10 68,5 9,15 19
P3HT/FFI-1 0,76 4,40 56 1,86 20
IEIC/PBDB-T 1,02 15,05 48 73 21
IEIC/PBDB-TF 1,11 7,65 45 3.8 21
IE-4F/PBDB-T 0,87 21,35 58 10,8 21
IE-4F/PBDB-TF 0,91 18,23 56 9.3 21
IE-4C1/PBDB-T 0,86 21,49 60 11,1 21
IE-4CI/PBDB-TF 0,89 17,82 61 9,7 21
PTPDBDT/H-ITIC 1,04 10,6 58 6,4 22
PTPDBDT/CI-ITIC 0,94 15,6 65 9,5 22
DI8A/PMI 0,909 27,02 78,38 19,25 23
J61:m-ITIC/PEDOT:PSS 0,91 18,31 70,6 11,77 35
ITIC/PBDB-T 0,90 16,80 74,2 11,22 36
ITIC-Me/PBDB-T 0,94 17,44 73,5 12,05 36
ITIC-diMe/PBDB-T 0,97 16,48 70,6 11,29 36
PM6/Y6 0,84 25,91 76,0 16,61 25
PM6/L8-BO 0,87 25,72 81,5 18,32 25
PM6/L8-BO inverted 0,87 26,28 79,4 18,05 25
PM6:Y6:ITIC/PEDOT:PSS 0,879 25,50 74,2 16,6 37
PM6:Y6-DIO/PEDOT:PSS 0,829 26,60 76,4 16,83 26
PM6:Y6-TCB/PEDOT:PSS 0,852 27,02 78,4 18,06 26
PM6:BTP-eC9-DIO/PEDOT:PSS 0,836 27,48 78,3 17,98 26
PM6:BTP-eC9-TCB/PEDOT:PSS 0,861 27,88 80,4 19,31 26
PM6:L8-ThCI/PEDOT:PSS 0,911 24,6 69,4 15,4 27
PM6:L8-BO/PEDOT:PSS 0,882 26,1 80,6 18,5 27
PM6:L8-BO:L8-ThCl (ternary BHJ)/PEDOT:PSS (tandem) 0,889 26,2 80,4 18,7 27
gl;/rll%:g;g)-ThCl/LS-BO:LS-ThCl (ternary p-BHJ)/PEDOT:PSS 0.895 26.8 81,1 19.4 27
D18:L8-ThCI/PEDOT:PSS 0,927 23,2 68,8 14,5 27
D18:L8-BO/PEDOT:PSS 0,901 27,2 78,7 19,3 27
D18:L8-BO:L8-ThCl (ternary BHJ)/PEDOT:PSS 0,904 274 78,4 19,5 27
D18:L8-ThCl/L8-BO:L8-ThCl (ternary p-BHJ)/PEDOT:PSS 0,910 27,5 80,3 20,1 27
PDFQx3T/P(NDI20D-T2 (CHCl,) 10,58 5,11 29
PDFQx3T/P(NDI20D-T2 (p-ksylen) 7.9 3,24 29
PBDB-TF:BTP-eC9-4F (single) 0,834 26,5 77,3 17,1 34
PBDB-TF:BTA-4F (single) 0,841 28,8 80,5 19,5 34
PBDB-TF:Qx-4F (single) 0,844 26,1 76,3 16,6 34
PB3:FTCC-Br/PBDB-TF:BTP-eC9-4F(tandem) 1,866 13,0 76,0 18,5 34
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PB3:FTCC-Br/PBDB-TF:BTA-4F (tandem) 1,882 14,2 78,7 21,0 34
PB3:FTCC-Br/PBDB-TF:Qx-4F (tandem) 1,880 12,7 75,7 18,2 34
PB3:FTCC-Br/PBDB-TF:PC71BM:BTA-4F (tandem) 1,903 14,3 79,2 21,5 34
J61:ITIC/PEDOT:PSS 0,898 17,97 65,5 10,57 35
J61:m-ITIC/PEDOT:PSS 0,912 18,31 70,6 11,77 35
ZnO/PBDB-T:ITIC/MoO, 0,90 16,80 74,2 10,68 36
ZnO/PBDB-T:IT-M/MoO, 0,94 17,44 73,5 11,48 36
ZnO/PBDB-T:IT-DM/MoO, 0,97 16,48 70,6 10,79 36

* PCE - sprawnos¢ konwersji mocy ogniwa (power conversion efficiency), FF - wspotczynnik wypetnienia (fill factor), V, - napiecie ogniwa otwartego (open-circuit voltage), J,. - gestosc

pradu zwarcia (short-circuit current density)
** wyjasnienia skrotow w tekscie lub w zrodle

Podsumowanie i wnioski

Tematyka ogniw fotowoltaicznych, w szczegodlnosci
organicznych, jest ztozona i obejmuje liczne, intensywnie
rozwijane kierunki badawcze, zwigzane zarowno z projekto-
waniem nowych materialow, jak 1 optymalizacjg architektury
urzadzen. Wérdd proponowanych rozwigzan szczegolnie
perspektywiczne sa ogniwa o strukturze heterozlacza obje-
tosciowego, ktore dzigki odpowiedniej morfologii warstwy
aktywnej umozliwiajg efektywna generacj¢ i separacje
tadunkoéw, prowadzac do uzyskania wysokich sprawnosci
konwersji energii. Zastosowanie maloczasteczkowych
organicznych akceptoréw zamiast pochodnych fulerendéw
w ogniwach BHJ zasadniczo zmienito obraz organicznych
ogniw fotowoltaicznych. Dotyczy to w szczegoInosci akcep-
torow o modulowanej sekwencji segmentéw donorowych
i akceptorowych, takich jak zwigzki typu A-D-A’-D-A. Ich
odpowiednia funkcjonalizacja umozliwia precyzyjng kon-
trole poziomoéw HOMO i1 LUMO utatwiajaca dopasowanie
do polimerowego donora wspoltworzacego zlacze p-n oraz
uzyskanie optymalnego zakresu absorpcji. Ponadto wpro-
wadzenie odpowiednich grup bocznych poprawia przetwa-
rzanie tych zwigzkow z roztworu oraz kontrol¢ morfologii.
W efekcie uzyskano ogniwa o sprawnosci konwersji mocy
przekraczajacej 20%, przy jednoczesnej poprawie stabilnosci
termicznej i fotochemiczne;.

Praca zostata sfinansowana z grantu LIDER/40/0143/L-9/17/
NCBR/2018 pt. ,, NON-FULLACC — nowe, niefulerenowe
polprzewodniki organiczne, jako innowacyjne akceptory
w konstrukcji fotoogniw typu BHJ”.
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