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W ciagu ostatnich lat rosnie zainteresowanie fotowoltaika oparta o zwiazki organiczne (OPV - organic
photovoltaic). Na szeroka skale poszukiwane sa substancje, ktérych budowa chemiczna i wiasciwosci fizyczne
pozwalalyby na uzyskanie wydajnych ogniw stonecznych. W pracy zbadano mozliwosci fotowoltaiczne
nowych zwiazkéw z grupy azometin. Wykonano urzadzenia fotowoltaiczne dla réznych rodzajéw warstwy
aktywnej. Urzadzenia dziataly na zasadzie heteroztacza objetosciowego (BHJ — bulk heterojunction) i sktadaty
si¢ z wielu bardzo cienkich warstw (rzedu 100 nm). Wykorzystano polimerowe zwiazki wykazujace duze
przewodnictwo elektryczne tj. politiofeny (P3HT i P30T) oraz PEDOT:PSS. Zbadano i wyznaczono parametry
charakteryzujace uktad fotowoltaiczny tj. prad zwarcia Jsc, napiccie obwodu otwartego Voc, wspéiczynnik
wypetnienia FF oraz wspdiczynnik konwersji n. Zbadano dwie nowe zasady Schiffa uzyskujac wydajnosci

z przedziatu 0.107-0.193%.
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I. WSTEP

Obecnie poszukuje si¢ coraz to nowych zrodel energii ze
wzgledu na wyczerpujace si¢ poklady zt6z kopalnych. Istnieja
rézne sposoby przeksztalcania energii wystepujacej w naturze
na energi¢ w takiej formie, ktéra nadaje si¢ do bezposredniego
wykorzystania przez ludzi. Na energi¢ mozna przeksztatca¢ site
wiatru, ciepto Ziemi, energi¢ pochodzaca od ruchu wody a takze
$wiatto stoneczne.

Przeksztalcanie $wiatta stonecznego na energi¢ elektryczna
to dziedzina, ktdra zajmuje si¢ fotowoltaika. Powszechnie znane
sa wykorzystywane od wielu lat ogniwa stoneczne na bazie
krzemu. Wykazuja one sprawnos¢ w urzadzeniach
komercyjnych na poziomie 14% a ich dziatanie cechuje duza
stabilnos¢. Jednak  wytworzenie ogniw z  materialtow
nieorganicznych wymaga duzych naktadéw energii co
powoduje, ze sa one drogie, a co za tym idzie koszt ich zakupu
zwraca si¢ dopiero po okoto 15 latach.

Z pomoca przychodzi fotowoltaika oparta o zwiazki
organiczne, zawierajagce w swoim sktadzie gtéwnie wegiel,
wodor, tlen oraz atomy siarki i azotu [1]. Takie substancje nie
wymagaja uzywania wysokich temperatur oraz mozna je
przetwarza¢ metodami chemicznymi co sprowadza si¢ do
oczywistego wniosku, ze ogniwa te beda duzo bardziej
optacalne ekonomicznie.

1. OPIS ZJAWISKA

Materiaty wykazuja dziatanie absorbujace lub rozpraszajace
poszczegblne dtugosci fal promieniowania stonecznego.
Fotowoltaika wykorzystuje zjawisko absorpcji  kwantow
promieniowania, ktére moga by¢ przeksztalcone w energie
elektryczna [2].

Model wyjasniajacy zjawisko fotowoltaiczne zaklada
absorpcje (1, Rysunek 1) kwantu promieniowania $wietlnego
w materiale. W efekcie nastepuje wzbudzenie (2) elektronu
(kolor czerwony) z najwyzszego obsadzonego orbitalu
molekularnego (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital)
do najnizszego  dostepnego  nieobsadzonego  orbitalu

molekularnego (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Wzbudzony elektron pozostawia po sobie dziurg
(kolor niebieski). Taka para, tj. wzbudzony elektron i dziura
nazywa si¢ ekscytonem i dzigki stabemu wiazaniu (rzedu 0,4
eV) moze dyfundowa¢ w materiale. Aby zaszto przeksztatcenie
energii w energi¢ elektryczna i aby po przytozeniu potencjatu
magt poptynaé prad, tadunki w materiale musza by¢ swobodne.
W tym celu tak dobiera si¢ materiaty na ogniwa, aby na ich
potaczeniu powstata réznica potencjatu odpowiednia do
rozseparowania (3) fadunkéw. Elektron chce zmniejszy¢ swoja
energi¢ tj, przenies¢ si¢ na nizszy poziom energetyczny
natomiast ~ dziura  wykazuje = zachowanie  odwrotne.
Rozseparowane tadunki wedruja do elektrod - dziury do
elektrony dodatniej a elektrony do elektrody ujemnej (4).

Poziom prozni
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RYS 1. (Kolor w wersji online) Etapy procesu konwersji
kwantu promieniowania elektromagnetycznego na energie
elektryczna.
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Na poczatku zbadano wiasciwosci absorpcyjne zwigzkéw
z grupy azometin [3, 4], ze wzgledu na kluczowe znaczenie
absorpcji  promieniowania  $wietlnego  na  parametry
fotowoltaiczne ukfadu. Wykonano badania UV-Vis na
spektrometrze Ocean Optics HR4C233. Uzyskane wyniki
przedstawiono na Rysunku 2.
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RYS. 2.
(Kolor w wersji online) Widmo absorpcyjne zwiazkéw P262 i
P264 w chloroformie.

Wytworzono cztery komorki fotowoltaiczne w  sposéb
opisany ponizej. Na elektrode zbierajaca dziury wybrano
przezroczysta warstwg 1TO (tlenek cyny i indu) o grubosci
okoto 100 nm umieszczona na szkle (1,5 cm x 1,5 cm).
Nastepnie utworzono warstwe (okoto 100 nm) utatwiajaca
dziurom droge do ITO (HTM - hole transporting material) —
metoda spin coatingu z wodnego roztworu PEDOT:PSS
(dioksytiofen  polietylenu:polistyrenowy kwas sulfonowy)
(Rysunek 3). Nastepnie w celu usunigcia pozostatosci H,O,
ktéra ma duzy moment dipolowy i przeszkadza w transporcie
fadunkéw do elektrody, przez 30 minut wygrzewano warstwe
w temperaturze 120°C. Warstwe aktywna (ok. 100 nm)
dobrano tak, aby poziomy energetyczne mieszaniny zwigzkow
umozliwialy  rozseparowanie  ekscytonu  (Rysunek  4).
Utworzono roztwory politiofenu z azometing w chloroformie w
stosunku wagowym 1:1 lub 2:1 (Tabela 1). Sporzadzone
mieszaniny natozono metoda wirowa na  wczesniej
przygotowane podioze. Warstwe wygrzano w temperaturze
60°C przez 30 minut. Na koniec metoda naparowania
prozniowego (10° mbar) uzyskano elektrody aluminiowe
(grubosci okoto 100 nm). Schemat ogniwa przedstawia Rysunek
5.
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RYS. 3. a) P3HT b) P30T c) P262 d) P264 i €) PEDOT:PSS.
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RYS. 4. (Kolor w wersji online) Poziomy energetyczne
sktadnikow struktury ogniwa fotowoltaicznego.
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RYS. 5. Przekrdj komorki fotowoltaicznej.
Tak wytworzone ogniwa za pomoca miernika Keithley 2400

poddano badaniom (V) pod oswietleniem 1.3 mW/cm? Wyniki
zostaty przedstawione na Rysunku 6a i 6b oraz w Tabeli 1.
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V. WYNIKI

W Tabeli 1 przedstawione sa wyniki uzyskanych pomiaréw
przedstawionych  struktur ~ fotowoltaicznych. Dla  P262
korzystniejszym uktadem okazato si¢ potaczenie z P3OT.
Osiagni¢to dzieki temu wyzsze napigcie obwodu otwartego
(0.364 V — 0459 V) kosztem niewielkiego spadku
wspotczynnika wypetnienia. P262 wykazata podobna sprawnosé
zarbwno w potaczeniu z P3HT (0.107%) jak i P3OT (0.118%)
natomiast struktura P264 z P3HT spowodowata prawie
dwukrotny wzrost sprawnosci wzgledem P264:P30T (0.118%
— 0.193%). Materiaty wykazywaly s$redniag gestos¢ pradu na
poziomie okoto 15-16 uA/cm?. Péttora razy wigksza wartosé Jsc
wykazata struktura P264:P3HT (1:1) (25.7 pAlcm?) i to whasnie
prad jaki mozna pobra¢ z komérki fotowoltaicznej zadecydowat
0 najwyzszej wydajnosci kwantowej fotokomdrki organicznej.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze za absorpcje $wiatta
zachodzi na czasteczkach tiofenu i to one sa odpowiedzialne za
tworzenie ekscytonu, a wigc i catego procesu fotowoltaicznego.
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RYS. 6. (kolor w wersji online) Charakterystyka pradowo-
napicciowa  uktadu  a) P262:P3HT, P262:P30T oraz
b) P264:P3HT i P264:P30T.

Tabela 1. Wielkosci charakterystyczne ogniwa fotowoltaicznego
o strukturze ITO/PEDOT:PSS/warstwa aktywna/Al.

Warstwa aktywna Jsc Uqc FF PCE
(stosunek wagowy)  [mAfem’  [V] [%]

P262:P3HT (1:2) 16.4 0.364 0.236 0.107
P262:P30T (1:2) 15.1 0459 0225 0.118
P264:P3HT (1:1) 25.7 0.454 0.217 0.193
P264:P30T (1:1) 153 0451 0223 0.118

Przeprowadzone badania na tych materiatach pokazuja, ze
nie wykazuja one najlepszych wiasciwosci fotowoltaicznych
niemniej jednak trzeba prowadzi¢ tego typu badania aby zbada¢
zachowanie zwiazkéw organicznych w konkretnych warunkach
eksperymentalnych.. Teoretyczne rozwazania mozna prowadzi¢
i czesciowo przewidzie¢  zachowanie si¢  zwiazkéw
organicznych, jednak bez eksperymentu nie da si¢ nic stwierdzi¢
z pewnosciag. Mozna wspoméc sie  modelowaniem
komputerowym ale ze wzgledu na ograniczone mozliwosci
obliczeniowe  komputerdw  trzeba  przyjmowaé  pewne
uproszczenia co skutkuje roznica w wynikach symulacji
i eksperymentalnych.

V. PODSUMOWANIE

Kluczem do sukcesu w produkcji tanich i wydajnych ogniw
stonecznych sa materiaty z ktérych sa one zrobione. Nie zawsze
udaje si¢ przewidzie¢ zachowanie substancji chemicznej dlatego
niejednokrotnie trzeba szuka¢ po omacku. Wiadomo jednak, ze
nalezy bada¢ zwiazki takie, ktorych synteza bedzie przebiega¢
w warunkach zblizonych do warunkéw standardowych, ktére
wykazywa¢ beda wysokie przewodnictwo a takze absorpcje
promieniowania  elektromagnetycznego w  odpowiednim
zakresie dtugosci fal itp. Czasem okazuje sig¢, ze wybitne
zdolnosci fotowoltaiczne wykazuja substancje od wielu lat
znane [5] ale naukowcy wciaz szukaja coraz to nowych grup
zwiazkoéw potencjalnie nadajacych sie do tego celu.
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