Nanokrystaliczne ogniwo stoneczne

Wprowadzenie

Ogniwa sloneczne. Celem niniejszego ¢wiczenia jest zbudowanie fotoelektro-
chemicznego ogniwa stonecznego dziatajacego na potprzewodniku sensybilizowa-
nym barwnikiem organicznym. Gléwna czedcia takiego ogniwa jest cienka war-
stewka tlenku tytanu, ztozona z krystalicznych ziarenek o wielko$ciach rzedu nano-
metrow. Stad tez bierze sie skrécona nazwa takich ogniw — nanokrystaliczne ogni-
wa stoneczne. Warstewka TiO, sama w sobie nie pochtania swiatta widzialnego
w znaczacym stopniu; dopiero zaadsorbowanie na jej powierzchni odpowiednie-
go barwnika organicznego znacznie zwicksza jej wlasnodci absorpeyjne. Swiatto
widzialne padajace na ogniwo wzbudza czasteczki barwnika do wyzszego stanu
elektronowego. Wzbudzony elektron przechodzi do pasma przewodnictwa tlenku
tytanu i dalej wedruje do elektrody, zas czasteczka barwnika odzyskuje elektron
pobierajac go z przeciwelektrody za posrednictwem odpowiedniego uktadu redox

(parz rysunek 1).
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Rysunek 1: Schemat nanokrystalicznego ogniwa stonecznego. W procesie redukeji
barwnika uczestniczy para redox I7/I5.

Nowoczesne ogniwa stoneczne stosowane komercyjnie (schemat takiego ogniwa
przedstawiony jest na rysunku 2) dzialaja jednakze wedtug innej zasady. Ich dzia-
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tanie opiera si¢ na efekcie fotowoltaicznym — zjawisku ktore wystepuje w potprze-
wodnikach. W ogniwach tych najwazniejszym elementem jest element potprzewod-
nikowy, ktéry odpowiada za dwa procesy: absorpcje swiatta i rozdzielenie tadunkow
elektrycznych. Na skutek absorpcji fotondéw o energii wiekszej niz przerwa energe-
tyczna w potprzewodniku generowane sa pary elektron—dziura elektronowa. Pary
te nastepnie rekombinuja ze soba, i w efekcie energia fotondow zostaje zamieniona
na energie cieplna. Jezeli jednak w potprzewodniku istniatoby pole elektryczne,
to rekombinacja nie dosztaby do skutku gdyz dziury i elektrony byltyby ,odcigga-
ne” w przeciwnych kierunkach. Pole elektryczne istnieje w tzw. ztaczu p-n, czyli
granicy pomiedzy poétprzewodnikami typu n i p. Wykorzystanie ztacza p-n po-
zwala na bezposrednig zamiang energii stonecznej na elektryczna w sposob czysto
elektronowy, bez zmian chemicznych.

Ogniwa stoneczne stosowane sa do zasilania w energie elektryczna np. sztucz-
nych satelitow, sond kosmicznych, kalkulatorow czy zegarkow. Ich wada jest to,
ze absorbuja one gltéownie $wiatto z zakresu ultrafioletu, a najwiecej energii sto-
necznej docierajacej do Ziemi jest w pasmie widzialnym. Stad tez powstatl pomyst
na uczulenie potprzewodnika barwnikami organicznymi, ktoére efektywnie absor-
buja $wiatto widzialne. Takie ogniwo zostato po raz pierwszy zbudowane w Swiss
Federal Institute of Technology w Lozannie w Szwajcarii w roku 1991 i obecnie
wzbudza duze zainteresowanie naukowcOw — mimo ze na razie nie stosuje si¢ go

komercyjnie.
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Rysunek 2: Typowe ogniwo stoneczne. Na skutek absorpcji fotonu powstaja dziury
i elektrony (nosniki pradu), ktore sa rozdzielane przez pole elektryczne panujace
w ztaczu p-n.



Nalezy zaznaczy¢, ze pomimo iz obecnie produkuje sie okoto 100 milionéw sztuk
ogniw stonecznych rocznie, to jednak na razie ani klasyczne ani tym bardziej na-
nokrystaliczne ogniwa nie stanowig alternatywy dla paliw kopalnych. Problemem
jest brak odpowiedniej technologii, ktéra pozwolitaby na opracowanie wydajnych,
tanich i niezawodnych ogniw stonecznych. Obecnie wydajno$¢ zamiany energii sto-
necznej na elektryczng wynosi 7 do 10% dla nanokrystalicznych ogniw i 12 do 20%
dla komercyjnych ogniw krzemowych [1]. Dla nanokrystalicznego ogniwa wykorzy-
stujacego jeden rodzaj barwnika gérnym limitem wydajnosci jest 33% — jest to
najwyzsza wartos¢ dopuszczalna termodynamicznie [1].

Zasada dzialania nanokrystalicznego ogniwa slonecznego. Nanokrysta-
liczne ogniwo (patrz rysunek 1), sktada sie z dwéch plytek szklanych, ktére sa sa
pokryte jednostronnie warstwa tlenku cyny SnOs. Dzieki temu plytki te przewo-
dza prad elektryczny, a jednocze$nie przepuszczaja sSwiatto widzialne. Pomiedzy
plytkami znajduje sie warstwa tlenku tytanu TiO5 o grubosci okoto 50 pm, skta-
dajaca si¢ z wielu krysztatkéw o srednicach rzedu nanometréw, ktore tworza cos w
rodzaju porowatej membrany o duzej powierzchni wtasciwej (rysunek 3). Warstwa
ta przewodzi prad elektryczny poniewaz TiO, jest potprzewodnikiem, a ponadto
stanowi nos$nik na ktérym zaadsorbowane sg czasteczki organicznego barwnika.
Warstwa TiO, nasycona jest elektrolitem — roztworem jodu Iy i jodku potasu KI
w glikolu etylenowym.

Rysunek 3: Struktura nanokrystalicznego TiOs widziana pod mikroskopem elek-
tronowym. Widoczne sa liczne, wzajemnie ze sobg potaczone ziarna.

Gdy na taki uktad pada swiatto widzialne, czasteczki barwnika ulegaja wzbu-
dzeniu do wyzszego stanu elektronowego. Wzbudzony barwnik oddaje elektron do



pasma przewodnictwa TiOs — jest to mozliwe poniewaz wzbudzony poziom elek-
tronowy w czasteczce barwnika lezy powyzej poczatku pasma przewodnictwa TiOo
(patrz rysunek 4). Nastepnie elektron dociera do elektrody i stamtad przechodzi
do obwodu zewnetrznego. Utleniony barwnik ulega powtérnej redukeji do formy
wyjsciowej za posrednictwem jonu jodkowego 17, ktory z kolei utlenia si¢ do anionu
tréjjodkowego I3 . Ten ostatni przechodzi z powrotem w I~ pobierajac elektron z
przeciwelektrody i tym samym zamykajac calty cykl.
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Rysunek 4: Diagram energetyczny proceséw zachodzacych w pracujacym ogniwie.
Przeptyw elektronéw oznaczono ciggta linig, natomiast niekorzystny proces ogra-
niczajacy wydajnos$¢ ogniwa — linig przerywana.

Podsumowujac, najpierw zachodzi absorpcja fotonu i przejécie barwnika do
wyzszego stanu elektronowego:

S+ hv — 5" (1)

W powyzszym réwnaniu S i S* oznacza odpowiednio barwnik w stanie podstawo-
wym i wzbudzonym. Nastepnym etapem jest przejscie elektronu ze wzbudzonego
barwnika do tlenku tytanu

8" + TiOs — epy0,) + 57, (2)

i stamtad dalej poprzez elektrode do obwodu zewnetrznego. Utleniony barwnik
reaguje z jonami jodkowymi:

St+3/21" —S+1/21;. (3)
4
Cwiczenia laboratoryjne ,Zaawansowane metody chemii fizycznej”

http://www.chemia.uj.edu.pl/~lesniews/lab
© 2002 Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego


GUEST


Ostatnim etapem jest redukcja powstatlego w poprzednim etapie anionu tréjjod-
kowego do jodku elektronem z przeciwelektrody (PE):

1/21; + gy — 3/21. (4)

W ogniwie moze takze zachodzi¢ niekorzystny proces polegajacy na redukcji
anionu trojjodkowego elektronem z tlenku tytanu zamiast z przeciwelektrody (linia
przerywana na rysunku 4)

1/215 + e(qi0,) — 3/217 + TiO,. (5)

W takim przypadku elektron oczywiscie nie przechodzi przez obwod zewnetrzny,
co oznacza, iz ogniwo zachowuje si¢ jakby byto zwarte wewnatrz. Proces ten moze
w istotny sposob ograniczaé¢ wydajnosé ogniwa [1, 2, 3].

Zagadnienia do opracowania

1. Podstawy teorii pasmowej ciata statego. Potprzewodniki.
2. Adsorpcja fizyczna i chemiczna.

3. Zasada dziatania nanokrystalicznego ogniwa stonecznego. Procesy zachodza-
ce w dziatajacym ogniwie.

4. Podstawowe wiadomosci o promieniowaniu stonecznym.

5. Prawo Ohma, napiecie i natezenie pradu elektrycznego, moc wydzielana
przez prad elektryczny plynacy w obwodzie.
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Wykonanie ¢wiczenia
Przygotowanie ogniwa. Pierwsza czynnoscig jest przygotowanie emulsji TiOs:

1. W matej zlewce zmiesza¢ 2 ml roztworu kwasu azotowego o pH 3-4 z 6,5 ml
etanolu.

2. Do przygotowanego roztworu doda¢ 1,5 g tlenku tytanu caty czas mieszajac.

3. Kontynuowaé¢ mieszanie az do uzyskania jednorodnej zawiesiny.

Dysponujac gotowa zawiesing TiO, mozna przystapi¢ do natozenia warstewki
tlenku tytanu na elektrode ogniwa. W tym celu nalezy:

1. Dwie ptytki ze szkta przewodzacego optuka¢ metanolem i wysuszyc¢.

2. Utozy¢ ptytki jedna nad drugg na tekturowej podktadce. Gorna ptytka po-
winna by¢ zwrdcona do gory strong przewodzacg a dolna — nieprzewodzaca.
Dolna ptytka nie bedzie pokrywana, utatwia jedynie pokrywanie ptytki gor-
nej.

3. Przy pomocy zakraplacza umiesci¢ kilka kropelek emulsji TiOy w rownej linii
wzdtuz gornego brzegu ptytki.

4. Postugujac sie szklang bagietka rozprowadzi¢ zawiesine TiOs po gérnej plyt-
ce. W tym celu najlepiej wykona¢ kilka szybkich ruchéw bagietka w gore i w
dot.

5. Ostroznie usuna¢ taséme mocujaca ptytki do tekturki i umy¢ dolng ptytke
(ta, ktéra nie byta pokrywana).

6. Po uplywie co najmniej jednej minuty od momentu natozenia TiO,, umiesci¢
plytke nad plomieniem palnika na okoto 15 minut. Po wyprazeniu nalezy
pozwoli¢ ptytce ostygnaé¢ do temperatury pokojowe;j.

W trakcie prazenia ziarna tlenku tytanu ulegaja potaczeniu tworzac porowata
strukture zdolna do przewodzenia pradu elektrycznego (rysunek 3).

Kolejnym etapem jest adsorpcja organicznego barwnika na powierzchni tak
przygotowanej warstwy tlenku tytanu. Ogolnie, aby dany barwnik ulegat adsopcji,
musi on posiada¢ kilka grup karbonylowych (C=O0) lub hydroksylowych (—OH),
ktore sa w stanie wiazaé sie z centrami Ti(IV) na powierzchni TiOs. Wiele barw-
nikéw spetnia te wymagania, ale do tej pory najwydajniejsze ogniwa otrzymano
stosujac zwiazek kompleksowy rutenu cis-Ruly-(NCS),, gdzie L oznacza kwas 2,2’-
bipirydyl-4,4’-dikarboksylowy [2].

W tym ¢wiczeniu zostanie zastosowana antocyjanina (patrz rysunek 5), barw-
nik odpowiedzialny za czerwone lub niebieskie zabarwienie kwiatow i innych czesci
roslin. Barwnik ten jest bardzo tatwo uzyska¢ z malin, jezyn lub innych owocow,
a jego adsorpcja na TiOy nastepuje prawie natychmiastowo [1, 3]:
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1. W szalce Petriego rozgnies¢ kilka malin, jezyn albo aronii, i doda¢ okoto 2 ml
wody.

2. Umiesci¢ w tak uzyskanym roztworze ptytke pokryta TiOs (TiO2 do dotu) i
pozostawi¢ na okoto 10 minut.

3. Optukaé¢ ptytke woda a nastepnie metanolem i pozostawi¢ do wyschniecia.
Ptytka powinna teraz by¢ mocno zabarwiona na skutek adsorpcji antocyja-
niny na powierzchni tlenku tytanu.

Czynnodci te konczg przygotowanie elektrody:.

HO

OH (O)

Rysunek 5: Struktura antocyjaniny zaadsorbowanej na powierzchni tlenku tytanu.

Przygotowanie przeciwelektrody jest znacznie prostsze — nalezy ptytke z prze-
wodzacego szkta pokry¢ po stronie przewodzacej grafitem uzywajac otéwka. Istotne
jest to, aby calta powierzchnia ptytki byta pokryta réwnomiernie i nie byto na niej
pustych miejsc. Po nalozeniu warstwy grafitowej ptytki nie nalezy dotyka¢. Grafit
pehi role katalizatora w reakcji (4). Mozna takze pokry¢ plytke sadza poprzez
umieszczenie jej na okoto 30 sekund nad ptomieniem $wieczki.

Dysponujac gotowymi elektrodami mozna ztozy¢ ogniwo:

1. Elektrode¢ z zaadsorbowanym barwnikiem potozy¢ na ptaskiej powierzchni
i przytozy¢ od goéry przeciwelektrode pokryta grafitem tak, aby ptytki by-
ty przesuniete wzgledem siebie o okoto 4 mm. Czes¢ elektrody nie pokryta
tlenkiem tytanu powinna pozosta¢ odkryta.

2. Ztaczy¢ ptytki za pomoca spinaczy.
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3. Wkropli¢ miedzy ptytki elektrolit — roztwér jodu i jodku potasu w glikolu
etylenowym.

Tak przygotowane ogniwo jest gotowe do pracy.

* amperomierz
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Ll R T R R ] - Zmienny
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ogniwo C) D —
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Rysunek 6: Obwod do pomiaru charakterystyki napiecie-prad. Do ogniwa podta-
czone sa szeregowo opornik r i opornik regulowany R. Woltomierz 1 mierzy napiecie
na ogniwie, natomiast woltomierz 2 wraz z opornikiem r petnig role amperomierza.

Pomiar charakterystyki napiecie—prad. Charakterystyka napiecie—prad to
zaleznos¢ pomiedzy pradem pobieranym z ogniwa a napieciem jakie jest na jego
zaciskach. Moc P wydatkowana przez ogniwo jest roéwna iloczynowi napiecia U i
pradu I ptynacego w obwodzie zewnetrzynym:

P=1IxU. (6)

Zmajomo$¢ charakterystyki pozwala na wyznaczenie maksymalnej mocy mozliwej
do pobrania z ogniwa. Z kolei stosunek tej mocy do intensywnosci $wiatta padaja-
cego na ogniwo daje wydajno$¢ konwersji energii stonecznej na elektryczng. Aby
wyznaczy¢ zaleznos¢ napiecie—prad nalezy:

1. Zestawi¢ obwod pokazany na rysunku 6.

2. Zmierzy¢ krzywa prad-napiecie. Zmieniajac wartos¢ oporu R nalezy notowac
wskazania woltomierza i amperomierza.



W trakcie pomiaréw nie moze zmienia¢ si¢ polozenie ogniwa wzgledem Zrodia
swiatta. Nalezy takze zmierzy¢ powierzchnie robocza ogniwa.

Opracowanie wynikow

1.

Na podstawie uzyskanych danych wykresli¢ zaleznosci natezenia pradu I od
napiecia U dla kazdego z badanych ogniw. Zaleznosci te przedstawi¢ na jed-
nym wykresie.

Sporzadzi¢ drugi, analogiczny wykres, z tym ze zamiast I przedstawi¢ I/s
w funkcji U, gdzie s to powierzchnia robocza ogniwa (jego czesci pokrytej
TiOy).

Sporzadzi¢ wykres przedstawiajacy iloczyn napiecia i natezenia Ul w funkcji
napiecia U dla wszystkich badanych ogniw. Z wykresu tego odczyta¢ mak-
symalng moc — maksymalna warto$¢ iloczynu to maksymalna moc mozliwa
do pobrania z ogniwa. Okresli¢ przy jakich wartosciach napigcia i natezenia
ogniwo daje najwieksza moc.

Obliczy¢ intensywnosé¢ swiatta dochodzacego do ogniwa, korzystajac z da-
nych zawartych w tabeli 1, znajac odlegltos¢ ogniwa od zrédta swiatta i jego
powierzchnie robocza s.

Obliczy¢ wydajnos¢ konwersji energii $wietlnej na elektryczna:

max. moc pobrana z ogniwa

wydajnos$¢ = .
yaa) intensywnos¢ swiatta padajacego na ogniwo

odleglo$¢ od okienka lampy [cm] | napromieniowanie [W/m?|

0 > 230
5 190
10 144
15 83
20 61

Tabela 1: Natezenie promieniowania na jednostke powierzchni w funkcji odlegtosci

od lampy.
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