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Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne z polielektrolitem

Streszczenie. W ramach pracy dokonano optymalizacji warunkéw osadzania cienkich warstw polimerowych oraz sktadu chemicznego nanoszonych
roztworéw. Zbadano mozliwo$¢ zastapienia ciektego elektrolitu w barwnikowym ogniwie fotowoltaicznym cienka warstwg materiatu polimerowego

przewodzgcego prad elektryczny. Wytworzono i

zbadano serie barwnikowych ogniw fotowoltaicznych o nastepujgcej budowie:

ITO/TiOy/barwnik/warstwa aktywna/Al oraz standardowe ogniwa barwnikowe DSSC z ciektym elektrolitem. Wykazano, ze w barwnikowym ogniwie
fotowoltaicznym ciekty elektrolit mozna zastapic cienka warstwa materiatu polimerowego z dodatkiem jodku potasu.

Abstract The deposition conditions of polymer thin film and the solutions chemical composition were optimized. The possibility of replacing a liquid
electrolyte in a photovoltaic cell with a thin film of an electrically conductive polymeric material was investigated. A series of solar photovoltaic cells
with the following structure: ITO/TiOy/dye/active layer/Al and standard DSSC with liquid electrolyte was prepared and tested. It has been shown that
in a DSSC the liquid electrolyte can be replaced by a thin film of a polymeric material dopped potassium iodide.(Dye photovoltaic solar cells with

polyelectrolyte)
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Wprowadzenie

Mnogo$¢ dostepnych i wykorzystywanych urzgdzen
zasilanych prgdem elektrycznym, rozwijajgca sie stale
elektronika i inne gatezie przemystu powodujg, iz
zapotrzebowanie na energie elekiryczng wcigz rosnie.
Produkcja energii elektrycznej przy uzyciu tradycyjnych
nieodnawialnych  Zrédet wigze sie ze szkodliwym
oddziatywaniem na $rodowisko naturalne, gtéwnie przez
emisje niebezpiecznych substancji, a zwlaszcza gazéw
cieplarnianych. Aby unikngé tych negatywnych skutkow
coraz czesciej wdraza sie odnawialne zrodta energii,
ktérych asoby uzupetniajg sie w naturalnych procesach.
Produkcja energii ze zrédet odnawialnych cechuje sie
niewielkg lub zerowg emisjg zanieczyszczen, co zapewnia
pozytywne efekty ekologiczne. Zwiekszenie wykorzystania
tych zrédet ma istotne znaczenie dla realizacji
podstawowych celdw polityki energetycznej i niesie ze sobg
wigkszy stopien uniezaleznienia sie¢ od dostaw energii z
importu oraz zmniejszenie strat przesytowych. Za sprawag
postepu w dziedzinie materiatdw i technologii oraz
wdrozonych w wielu krajach programoéw, ktére majg na celu
upowszechnienie fotowoltaiki, jako bezpiecznego i czystego
zrodfa energii elektrycznej, produkcja ogniw
fotowoltaicznych wcigz wzrasta [1-7].

Badania nad ogniwami fotowoltaicznymi kierowane sg w
strone podniesienia ich sprawnosci i obnizenia kosztéw
produkcji, co realizuje sie przez doskonalenie zigcz,
kontaktow i cech geometrycznych ogniw, metod obrébki ich
powierzchni  oraz  stosowanie  nowych  materiatow
inzynierskich o unikatowych wlasnosciach. Sposrod
czterech generacji ogniw fotowoltaicznych najciekawsze
wydajg sie by¢ barwnikowe, wykorzystujgce do konwersji
energii stonecznej w elektryczna, podobne procesy do tych
zachodzgcych w przyrodzie (réznica polega na tym, ze
stosowane w nich uktady donorowo-akceptorowe, energie
Swiatta przeksztatcajg w prad elektryczny, a nie w energie
chemiczng jak ma to miejsce w procesie fotosyntezy).
Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne charakteryzujg sie
przede wszystkim prostotg wytwarzania i niewielkg
wrazliwoscig na zmiany temperatury, a materiaty uzywane
do ich produkcji sg nietoksyczne [2,5-9]. Niestety w ich
budowie znajduje sie elektrolit w stanie ciektym, ktdrego
istotng wada jest mozliwos¢ odparowywania oraz
wyciekania, powodujgc znaczne obnizenie zywotnosci i
sprawnosci barwnikowych ogniw fotowoltaicznych a takze
znacznie ogranicza ich stosowanie. W zwigzku z tym
nastgpita intensyfikacja badan nad zastgpieniem cieklego

elektrolitu np. materiatem o przewodnictwie jonowym
(HTM). Zaproponowano zatem materiaty nieorganiczne
(Cul, CuBr, lub CuSCN), ktére mimo dobrej konduktywnosci
(‘IO'2 S/cm) Zle wptywaty na stabilno$¢ pracy ogniw.
Aktualnie badania skupiajg sie na materiatach organicznych
i polimerowych, z uwagi na mozliwo$¢ duzej modyfikaciji ich
wiasnosci.

Metodologia badan

W celu zastgpienia cieklego elektrolitu w budowie
barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego zbadano polimer
(Rys. 1): poli(fluorek winylidenu-heksafluoropropylenu).
PVDF-HFP jest polimerem termoplastycznym, elastycznym
w ujemnych temperaturach. Jest stabilny termicznie,
odporny na czynniki chemiczne i Scieranie oraz na dziatanie
UV, odporny na pekanie i wydtuzenie. Posiada wiasnosci
samogasnhgce. Zazwyczaj stosowany jest na pokrycia
przewoddéw i kabli a takze na elastyczne i odporne na
korozje przewody rurowe. Charakteryzuje sie wiekszg
przerwg energetyczng niz polimery przewodzgce, jest
mleczno-przezroczysty, a w elektronice i optoelektronice
stosowany gtéwnie w ogniwach paliwowych polimerowych
lub jako membrana, nosnik innych czasteczek.
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Rys. 1. Wz6r strukturalny i zdjecie makroskali badanego polimeru
PVDF-HFP

Materiat polimerowy rozpuszczono w rozpuszczalniku
N-metylopirolidonie (NMP). Roztwér osadzono metodg
nanoszenia wirowego tzw. spin-coating na podtoze szklane,
sterujgc czasem narastania wartwy, przy$pieszeniem i
szybkoscig wirowania. Osadzone warstwy badano przy
uzyciu spektrometru na podczerwieh z transformacja
Fouriera (FT-IR) Nicolet 6300 firmy Thermo Fisher
Scientific. Badanie realizowano przy uzyciu spektrometru
wyposazonego w przystawke ATR (Attenuated Total
Reflectance)  wykorzystujgcg  zjawisko  ostabionego
catkowitego odbicia promieniowania IR. Rejestrowano
widma absorbancji w zakresie srodkowej podczerwieni, od
2,5 do 25 pym, czyli od 4000 do 400cm™. Jest to najczesciej
stosowany do identyfikacji zwigzkow zakres spektralny,
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dzieki ktéremu mozliwe jest takze zarejestrowanie
indywidualnego dla kazdego materialu pasm z zakresu
daktyloskopowego, 1500-650 cm’” zwanego odciskiem
palca (ang.: fingerprint). W celu charakterystyki wtasnosci
optycznych cienkich warstw polimerowych wykonano
badania absorpcji i transmisji swiatta ultrafioletowego (UV) i
widzialnego (VIS) przy uzyciu spektrofotometru Evolution
220 firmy Thermo Scientific, wyposazonego w lampe
ksenonowg o zakresie dtugosci fali od 190 do 1110 nm.
Optyczng przerwe energetyczng (Eg°”t) obliczono
wykre$lajgc na znormalizowanym widmie absorpcyjnym
prostg wskazujgcg dtugosc¢ fali (Aonset) dla zarejestrowane;j
krawedzi absorpciji i korzystajgc ze wzoru:
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Badania  wlasnosci  elektrycznych  wytworzonych

eksperymentalnie ogniw fotowoltaicznych, zawierajgcych w
swojej strukturze cienkie warstwy polimerowe PVDF-HFP,
wykonano na skomputeryzowanym stanowisku SS |-V CT-
02 do pomiaru charakterystyk pragdowo-napieciowych (I-U)
ogniw fotowoltaicznych wyposazonym w symulator swiatta
stonecznego pracujgcego w klasie pomiarowej AAA
okreslonej zgodnie z normg IEC 60904-09 oraz
niskopradowy miernik Keithley 2401 umozliwiajgcy badanie
barwnikowych ogniw fotowoltaicznych. Pomiary wykonano
w warunkach STC (z ang. Standard Test Conditions) wg
normy europejskiej IEC 61853-1 dla standardowego widma
promieniowania AM 1,5 o natezeniu promieniowania 1000
W/m? i temperaturze ogniwa fotowoltaicznego 25°C.

Wyniki badan

W ramach prowadzonych badan zoptymalizowano
warunki osadzania cienkich warstw polimerowych oraz
sktadu chemicznego nanoszonych roztworéw. Optymalny
czas narastania wartw wynosit 5-7 sekund, a szybko$¢
wirowania 2000obr/min. Analiza widm zarejestrowanych
przy uzyciu spektrometru FTIR pozwolita na okreslenie
wptywu rozpuszczalnika na rozpuszczony materiat. Do
materiatu  polimerowego w czasie rozpuszczania
przytaczajg sie grupy funkcyjne pochodzgce z
rozpuszczalnika, co potwierdzono badaniami FTIR (Rys. 2).
Przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS zbadano wiasnosci
optyczne wytworzonych cienkich warstw polimerowych
PVDF-HFP. Cienka warstwa materiatu polimerowego
PVDF-HFP, rozpuszczonego w NMP, charakteryzuje sie
najwyzszym pasmem absorpcji przy dtugosci fali rownej
300 nm. Dla warstwy osadzonej z PVDF-HFP
rozpuszczonego w tym samym rozpuszczalniku, ale z
dodatkiem 5% KI zarejestrowano najwyzsze pasmo
absorpcji przy dlugosci fali 312 nm. Najwyzsze pasmo
absorpcyjne dla warstwy PVDF-HFP z dodatkiem 10% Ki
zarejestrowano przy dtugosci fali 313 nm, a dla warstwy z
dodatkiem 15% KI przy dtugosci fali 335 nm. W
analizowanych widmach zaobserwowano wraz ze wzrostem
stezenia soli w materiale polimerowym batochromowe
przesuniecia pasm w strone fal dluzszych. Wraz ze
wzrostem stezenia soli w materiale polimerowym w
zarejestrowanych widmach zaobserwowano efekt
hiperchromowy pasm absorpcyjnych (wzrost
intensywnosci). Analiza widm zmierzonych przy uzyciu
spektrofotometru UV-VIS umozliwita obliczenie optycznej
przerwy energetycznej i okreslenie przydatnosci badanych
materiatow do budowy barwnikowych ogniw
fotowoltaicznych (Rys. 3). W celu sprawdzenia przydatnosci
opracowanych materiatéw do budowy ogniw
fotowoltaicznych wytworzono serie barwnikowych ogniw
fotowoltaicznych o] nastepujacej budowie:

ITO/TiOz/barwnik/warstwa  aktywna/Al, gdzie warstwe
aktywng wykonano 2z materiatu polimerowego oraz
domieszkowanego jodkiem potasu. Wykonano takze

standardowe ogniwo barwnikowe z ciektym elektrolitem. Dla
wszystkich ogniw zbadano charakterystyki pradowo-
napieciowe (Rys. 4). Wyznaczono prad zwarcia, napiecie
obwodu otwartego i sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej
(Tabela 1).
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Rys. 2. Zestawienie widm IR: materiatu polimerowego PVDF-HFP,
rozpuszczalnika metylopirolidonu i wytworzonej warstwy z
rozpuszczonego polimeru w tym rozpuszczalniku
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Rys. 3. Znormalizowany wykres zaleznosci absorbancji od dtugosci
fali dla cienkiej warstwy PVDF-HFP osadzonej na podiozu
szklanym z zaznaczong krawedzig absorbancji
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Rys. 4. Charakterystyka prgdowo-napigciowa ogniwa z warstwa
polimeru PVDF-HFP z dodatkiem 10% KI

Tabela 1. Wiasnosci elektryczne  wytworzonych  ogniw
fotowoltaicznych wyznaczone na podstawie zmierzonych jasnych
charakterystyk prgdowo-napieciowych

Typ
A UOC ISC Umax Imax Pmax n
elektrolitu w FF o
ogniwie mV] | [mA] | [mV] | [mA] | [mW] [%]
ciekty 638,84 548 42532 4,46 | 1,89 | 0,54 3,2
PVDF-HFP 539,43 3,73 389,39 2,81 1,1 0,54 | 1,74
PVDF-
HFP+5%KI 608,36 4,99 386,49 4,27 1,6 | 054 262
PVDF-
HFP+10%KI 609,83 5,61 423,61| 4,26 1,8 0,53 | 2,90
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Dyskusja i podsumowanie

Stwierdzono, ze mozliwe jest zastosowanie polimeréw
PVDF-HFP w barwnikowym ogniwie fotowoltaicznym, a
dodatek soli Kl wptywa na polepszenie wiasnoéci
elektrycznych  ogniwa.  Spos$réd  wszystkich  nowo
opracowanych ogniw, najwiekszg sprawnoscig rowng 2,9%
i mocg maksymalng 1,80 mW, charakteryzuje sie ogniwo z
polimerem PVDF-HFP domieszkowanym w 10% jodkiem
potasu, a jego wiasnosci sg zblizone do ogniwa
referencyjnego o sprawnosci 3,2% i mocy maksymalnej
1,89 mW (Tabela 1). Opracowana technologia wytwarzania
barwnikowych ogniw fotowoltaicznych, zawierajgcych w
swojej strukturze potprzewodnikowe warstwy polimerowe
PVDF-HFP domieszkowane jodkiem potasu, stanowi
atrakcyjng alternatywe dla ogniwa barwnikowego z ciektym
elektrolitem, dzieki wyeliminowaniu probleméw zwigzanych
z wyciekaniem i odparowaniem ciektego elektrolitu. Wiele
réznych materiatdw polimerowych jest w fazie badan
wstepnych, a sprawnosci ogniw z ich uzyciem nie
przekraczajg 3%. Najlepsze wyniki osiagnigto dla ogniw,
zawierajgcych w swojej strukturze polimer (2,2',7,7'-tetrakis-
(N,N-di-metoksy fenyloamina) 9,9'-spirobifluoren, zwany
spiro-OMeTAD, ktérych sprawnosci wynoszg do 5% [12].
Najczesciej w literaturze pojawiajg sie doniesienia o
badaniu polimeru przewodzgcego prad elektryczny poli(3-
heksylotiofen) zwanego P3HT, w przypadku zastosowania
ktorego sprawnos¢ ogniw siega 3,5% [13]. Przestanki
teoretyczne i oczekiwania rynkowe wskazujg, ze
pozadanym jest opracowanie materiatdbw polimerowych,
ktére umozliwig uzyskanie wiekszej sprawnosci ogniw od
dotychczas osiggnietych. Dalsze badania nad ogniwami ze
spiro-OMeTAD oraz P3HT najpewniej nie doprowadza do
zwiekszenia sprawnosci ogniw ponad to, co juz osiggnieto.
Stad tez konieczne sg poszukiwania nowych materiatow i
badania ich szczegdtowych wiasnosci.

Badania przedstawione w artykule zostaty sfinansowane
przez Narodowe Centrum Nauki, Polska, na podstawie
decyzji nr 2017/01/X/ST8/00488.
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