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1. Bevezetés

Napjainkban a tarsadalom igénye egyre nagyobba valik olyan alternativ
energiaforrdsok hasznalatara, amelyek felvalthatjak a kiilonféle fosszilis hordozokbdl nyert
energiat, illetve nem szennyezik kornyezetiinket.

Ennek a térekvésnek egy jo példdja az, hogy az Eurdpai Unidban elfogadtak egy olyan
rendelet, amely azt célozza, hogy 2020-ra az energiatermelés
20%-a megljulo forrasok felhaszndldsaval torténjen. Ilyen fontos megujuld forrasok pl. a
szélenergia, vizenergia, €s a napenergia.

Az egyik lehetséges megoldas a szélenergia hasznositasara a sz¢élturbinak alkalmazésa,
azonban ennek a modszernek a hatrdnya, hogy nagy teriileten, jo széljarasi kortilmények
kozott lehet csak megfeleld hatékonysaggal haszndlni. Masik lehetdség a vizenergia
hasznositasa vizi erémuvek segitségével, ahol, mivel alland6 vizhozam sziikséges, ezért nagy
teriileteken kell a folyokat visszaduzzasztani. [1]

Kézenfekvd megoldasnak a napenergia felhasznalasa tlinik. Ugyanis egy atlagos
napsiitdtte napon 1 m? feliiletre kb. 1000 W teljesitményii fénysugéarzas érkezik. Ebbdl
kiszamithatd hogy a Fold felszinére megkdzelitleg folyamatosan 120000 TW érkezik. Ezen
nagy mennyiségi napenergia villamos energiava torténd alakitasa foként napelemekkel illetve
napkollektorokkal lehetséges. A napelemeket egy p €s egy n tipust félvezetdbdl készitik. Ez
olyan félvezetd, amelyben a tobbségi toltéshordozo az elektron lyuk, illetve olyan, amelyben a
tobbségi toltéshordozo az elektron. Miikodési elviik, a fotovoltaikus elv azt jelenti, hogy a
fény hatasara benniik téltéshordozok jonnek létre, majd ezek térbeli elmozdulasa elektromos
aramot general. Hatasfokukat a leadott teljesitmény és az egységnyi feliiletre érkezett fény
teljesitmények hanyadosa adja meg. Manapsdg az emberiség energiatermelésének

mindosszesen 0,1 %-at adja a napenergia, amelynek f6 oka a napelemek nagy eldallitasi

koltségeiben keresendo.

1. abra Kiilonb6z6 megujulé energiaforrasok hasznositasara alkalmas berendezések.
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A napelemek fejlédése soran kiilonb6z6 generaciokat lehet elkiiloniteni. Az elso
generacioba tartoznak a szilicium-alapti napelemek, masodik generacioba a vékonyréteg
napelemek és a legijabb, harmadik generacioba a szerves, hibrid és festékkel érzékenyitett
napelemek sorolhatok. Manapsag még mindig a legelterjedtebbek a szilicium-alapu eszk6zok,
mivel gyartasi technologiajuk egyre jobb, és ez az arak csokkenését eredményezi. Viszont
mivel nagyon sok energiat kell befektetni eldallitasuk soran (magas homérséklet, vakuum
alkalmazasa), ezért esetiikben még mindig hosszi megtériilési idovel kell szamolni.[2]

A harmadik generacios napelemek nagy figyelmet kapnak, mivel ezen elrendezések
esetén kis eldallitasi koltségiiknek koszonhetden jo eséllyel olyan berendezéseket tudnak
eldallitani, amelyeknél rovid megtériilési idével lehet szamolni. Kutatasok egyik nyomvonalat
az 01j generacios napelemeken beliil az ugynevezett hibrid napelemek képviselik, ahol szerves
(p-tipust félvezeté — lyukvezetd; pl. elektromosan vezetd polimer) és szervetlen (n-tipusu
félvezetd — elektronvezetd; pl. szervetlen nanocsévek vagy részecskék) anyagok
kombinalasaval kapjuk meg a napelemeket.

A vezetd polimerek olyan polimerek, amelyeknek elektromos vezetése, illetve mas
tulajdonsagai, mint pl. a sziniik és térfogatuk tervezetten valtoztathatd. Ezek a tulajdonsagok
mind az oxidacids allapot reverzibilis valtozdsaval vannak Osszefiiggésben, amit el lehet érni
kémiai vagy elektrokémiai modszerekkel.

A szervetlen nanorészecskék a hibridek masik alkotod részei, amelyeknek kiilondsen
elényds tulajdonsdga, hogy a vezetd polimerek gyenge elektronvezetd képességét jol
kiegészitik. Tovabba eldallitasuk soran a méretiik valtoztathato, €s igy a tiltott sav szélessége
(a vegyértéksav és a vezetési sav energia kiillonbsége) is befolyasolhato. Ez kiilonosen
elonyds, mivel igy modositani tudjuk az abszorpciés ablakot, amiben a szervetlen
nanorészecske képes elnyelni a fényt.

Kiilongsen kedvezd, amennyiben ezen komponensekbdl rendezett szerkezetet tudunk
kialakitani, mivel igy a napelemben keletkezd toltéshordozok gyorsan el tudnak jutni a
megfeleld elektrodokig, igy jelentdsen csdkken a rekombindcid esélye, és ez megndvelheti a
teljesitményt. Ezért a hibrid napelem kutatasok f6 iranyat az ilyen rendezett szerkezetek

kialakitasa képezi.



2. Irodalmi osszefoglalo

2.1 A napelemekrol altalaban

A napelemek olyan berendezések, amelyek a fényenergiat kozvetleniil elektromos
energiava alakitjadk at. A napelemek alapanyagaul szolgdld Osszetevokkel szemben tobb
kovetelményt tdmasztanak:

- Nem lehetnek mérgezdek

- Hosszu tavon stabilak kell legyenek

- Egyszeri és olcso gyartastechnoldgiaja legyen

- A fényenergiat j6 hatékonysaggal alakitsak at elektromos aramma

- Direkt gerjesztés torténjen (a vegyértéksavrol az elektron felette 1év0 vezetési

sdvra gerjesztddjon)

- Optimalis esetben a fényelnyeld aktiv kozeg tiltott savszélessége 1,1-1,7 eV

kozott legyen

Utobbi kitétel meglétére azért van sziikség, mert ha tal kicsi a tiltott savszélesség,
akkor a vezetési savrol visszakeriilhet a vegyérték savra az elektron, aminek kovetkeztében
megsziinnek a toltéshordozok. Ha viszont til nagy, akkor csak egy kis részét tudjak elnyelni a

napfénynek.
2.1.1 A napelemek fobb tipusai

A napelemeknek 3 6 tipusa van:

- Szilicium-alaptiak

- Vékonyréteg napelemek

- Ujgeneracios napelemek

Napjainkban még mindig a szilicium alapi napelemek a legelterjedtebbek,
koszonhetden kiforrott gyartds technoldgiajuknak, jo elektromos vezetésiiknek illetve
kornyezeti stabilitasuknak. A Si-alapt napelemek esetén két kiilonb6z6 anyaggal adalékolt (p-
¢€s n-tipust) Si lapbol késziil a napelem cella. Ezen napelemek eldallitasahoz sok energiat kell
befektetni (400-1400 °C, vakuum hasznalata és tobb litografiai 1épés is sziikséges) ezért
gyartasuk nagyon koltséges, és igy hosszu megtériilési idével kell szdmolni. Ezért olyan
helyeken gyartjak ezeket a napelemeket ahol a villamos energia olcso, és igy az eldallitasi

koltségiik rovidebb 1d6 alatt megtériil (dontéen Kinaban). [3, 4]
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Tovéabbi hatranyuk, hogy a gerjesztddés indirekt moéddon torténik, amely a
hatékonysagukat lerontja. Ennek oka az, hogy amig direkt gerjesztés soran tiltott savot atlépd
elektronnal csak a tiltott savnak megfeleld energiat kell k6zolni, hogy az atmenet lehetségessé
valjon (mivel a vezetési és vegyértéksavhoz tartozé hullamszdm vektor azonos), addig az
indirekt gerjesztés soran a két sav kozott nem csupan energidban, hanem hullamszamban is
kiilonbség van. Igy az elektronnak nagyobb energiara van sziiksége a gerjesztédéshez, hogy a

hullamszam kiilonbségbdl fakadod energiakiilonbdzetet le tudja kiizdeni. (2. dbra)

Direkt Indirekt
gerjesztédés gerjesztodés

\ 2 '

Vezetési sav —_—

. Edirekt < Eindirekt
direkt Eindirext

Vegyértéksay —=——te——

2. 4bra Direkt és indirekt gerjesztédés sematikus mechanizmusa.

Jelenleg a legjobb hatékonysaggal rendelkezé napelemek az igynevezett vékonyréteg
napelemek. [5] A legtobb vékonyréteg napelemben a fényelnyel6é réteg (kb. 200 pm
vastagsagll) szendvicsszerlien, egy n ¢és egy p- tipusu félvezetd kozott helyezkedik el
(amelyeknek gyenge fényelnyelésiik van), igy kialakitva a napelem cellat (3. 4bra). Ezen
elrendezéseknél a két kiilonboz6é félvezetdnek nincs mas feladata, minthogy a keletkez6
toltéshordozokat tovabbitsak a megfeleld elektrodok felé. Jobb hatékonysaguk ellenére nem
terjedtek el széleskortien. Ez annak kdszonhetd, hogy dragabbak, mint a manapsag legjobban
elterjedt sziliclum alapti napelemek, mivel ritka és dragan elkészitheté anyagok adjak a
fényelnyel6 réteget. Ezen napelemek koziil a kadmium-tellurid (CdTe), réz-indium-galium-
szelenid (CIGS) és amorf szilicium (a-Si) azok, amelyeket hasznaljak fotovoltaikus

berendezések gyartasara. [5]
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3. abra Egy vékonyréteg napelem cella sematikus felépitése [6] alapjan.

Egy p/n atmenetet tartalmazd napelemek esetén a legkoltséghatékonyabbak a CdTe-
alapu napelemek, mig a laboratoriumi koriilmények kozott a GaAs vékonyréteg napelemekkel
érték el az eddigi legnagyobb hatékonysagot (~29%). [7] Osszetett napelemek kozétt (3 p/n
atmenet) a legnagyobb hatasfok kozel 44% volt. [8]

A harmadik tipusba tartozé napelemeket Osszefoglaléan Uj generacids napelemnek
hivjak, ebbe a csoportba tartoznak a szerves, hibrid és a festékkel érzékenyitett napelemek.

Kiilonosen nagy figyelmet kapnak manapsag a hibrid napelemek, amelyeket szerves és
szervetlen anyagok kombinalasaval alakitanak ki. A napelemekhez sziikséges p/n dtmenetet
szerves és szervetlen anyagok segitségével hozzuk 1étre: pl. a polimerek (p-tipusu félvezetdk)
jo elektronlyuk vezetdk, de nem jo elektronvezetdk, illetve a nanoméretii szervetlen félvezetd
anyagok (n-tipusu félvezetdk, ,kvantum pottyok”, az irodalomban quantum dotok) jo
elektronvezetdk, viszont nem jo elektronlyuk vezeték. Ezen anyagok kombinalasaval
kialakithat6 a p/n atmenet.

Hibrid napelemeket (4. abra) alakitottak ki mar szamos vezeté polimer (poli(3-
hexiltiofén, polianilin) és szervetlen félvezetd (ZnO, CdS, TiO2) kombindldséval. Az ilyen
tipusu napelemek esetén a morfologia fontos szerephez jut. Emiatt kiilonbozd technikékat
probaltak ki, hogy minél hatékonyabban befolyasoljak tulajdonsagaikat €és ezaltal minél
nagyobb hatasfoku hibrid napelemeket allitsanak eld. [9-11]



Polimer matrix

Szervetlen
nanorészecskek

4. abra Hibrid napelemek sematikus felépitése.

Ezen tipust napelemeknek sokkal kisebb az eldallitasi koltségiik (normal koriilmények
kozott oldataikbol eldallithatdéak), mint az elézéekben ismertetett napelem tipusoknak. Itt
lehetdség van arra is, hogy az egyes komponenseket nem kiilon-kiilon készitjiik el, majd oket
utolag kombinalva kapjuk a napelem cellat, hanem arra is, hogy akar az egyes komponenseket
in situ modon hozzunk Iétre a masik jelenlétében, és igy a kisérleti koriilmények
valtoztatasaval ezen komponensek tulajdonsdgait befolyasoljuk. Hatranyuk, hogy
fényelnyelési képességiik altalaban a lathato tartomanyra korlatozodik, ezért a fénynek csak
kis részét képesek elektromos energiava alakitani. Utdbbira magyardzat az is, hogy ezen
napelemeknél az elektron 4tlépése az egyik félvezetdrdl a mésikra vesztességgel jar, illetve
nem rendezett strukturdk esetén a toltéshordozok hosszu utakat tesznek meg az egyes
elektrodokig, és esetlegesen rekombinacio kovetkeztében elvesznek. Ezen okok miatt
hatékonysagukat gy lehet legnagyobb mértékben javitani, hogy rendezett struktirakat
alakitanak ki, aminek koszonhetéen az elektronok (illetve a lyukak) gyorsan eljutnak a
megfelel6 elektrodhoz, a rekombinacid esélye pedig ezaltal lecsokken. [12,13]

A kiilonboz0 tipusti napelemek eldnyeit és hatranyait az alabbi tdblazatba foglaltam

Ossze.(1. tablazat)



Napelemek fajtai

Uj generacios (szerves, hibrid,

Si-alapuak Vék cteg (CdS, CdT
R Skonyreteg (CdS, 2 festékkel érzékenyitett napelemek)
Ko6zepes hatasfok Jobb hatasfok Kisebb hatasfok
Kicsi fényelnyelés J6 fényelnyelés Jo fényelnyelés

El6allitasuk
Eloallitasuk draga ’oa 1’as’u Eloallitasuk olcso
még dragabb

1. tablazat Napelemek fajtai és kiilonbozo el6nyeik és hatranyaik.
2.1.2 A napelemek miikodése — a fotovoltaikus hatas

Fotofesziiltség keletkezésérdl akkor beszélhetiink, ha van egy p-tipust félvezetd és egy n-
tipusu félvezetd, amelyek kontaktusban és egyensulyban vannak, megvilagitas nélkil a két
félvezetd hataran potencialkiilonbség alakul ki. Amennyiben p/n 4atmenetet olyan

hullamhosszsagh (A) fénnyel vilagitjuk meg, amelyre teljesiil a
AE > hy =
VIR

ahol h a Planck allando, ¢ a fénysebesség, AE a tiltott sav szélessége. Ekkor a
vegyerteksavbol a vezetési sdvba elektronok keriilnek, igy lyuk-elektron péarok keletkeznek.
(2. abra) Az igy létrejott toltéshordozok elészor a p/n atmenethez diffundalnak, majd a
fazishataron atlépve az elektronok az n-tipusu félvezetbe jutnak. A keletkezd elektronlyukak
a potencidl korlatot nem tudjdk legydzni a két hatarfeliillet taldlkozasanal, igy a p-
tartomanyban maradnak. Ennek kovetkeztében a
p-tipusu félvezetd pozitiv, amig az n-tipusi félvezetd negativ toltéstobbletre tesz szert. A
toltések a megfeleld elektrodok felé térben elmozdulva elektromos aramot generalnak az

aramkdrben (5. 4dbra).[14]



Vezetési sav

Energia (eV)

Vegyértéksav

5. abra Fotovoltaikus hatas miikodésének sematikus abraja.

2.2 A morfologia hatasa a napelemek hatasfokara

A hatésfok szempontjabol egyrészt fontos, hogy adott anyag mennyire képes elnyelni
a napfényt, de emellett az is fontos, hogy az igy keletkezd toltéshordozok eljussanak a
megfeleld elektrodhoz, mieldtt a rekombinacid bekdvetkezne. Ebbdl kovetkezik, hogy a
napelemek fejlesztése soran figyelembe kell venni a morfologia hatasat is, ezt a 6. abra

segitségével kivanom szemléltetni.

B

A
Elektron akceptor
l Fém :
C
' Fém

6. abra A szerves/szervetlen kompozit lehetséges morfologiai (A: sik szerkezetii, B: kevert tombfazisu, C:rendezett
struktura).
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Az 6. A abran lathato elrendezés esetén, ahol csak két sik félvezetot alkalmazunk,
ekkor a p/n atmenet csak egy korlatozott feliileten valosul meg. Igy ennek a paraméternek a
nagysaga is meghatdrozza, mennyi toltés tud atlépni a hatarfeliileten. Ezért a keletkez6
toltéshordozok nem képesek elég gyorsan atlépni egyik anyagbol a masikba, és ez altal
megndvekszik a rekombinacié esélye.

A fent emlitetthez képest egy elényOsosebb kivitelezés az, amelyben a p- ¢és
n- tipusu félvezetdket dsszekeverjiikk valamilyen mdédon (6. B abra), és igy alakitjuk ki a
kompozitot (bulk heterojunction). Az egyes komponensek nagyobb hatarfeliileten érintkeznek
igy a p/n a&tmenet nagysaga is megnovekszik. Azonban lehetséges, hogy ennél a modszernél a
toltéshordozok nem kozvetleniil az elektrodok felé fognak elmozdulni, hanem keriildutakat
jarnak be. Emiatt megno a tartdzkodasi idejiik, csapdaba eshetnek, és ez altal a rekombinacid
esé¢lye megnovekszik.

A 1oltés szeparacid, valamint a hatékonysag novelésére az a legeldnyosebb, ha egy
rendezett struktirat alakitunk ki (6. C abra). Ennek koszonhetden a toltéshordozok gyorsan
elérnek az elektrodig, ezaltal hatékony toltés szeparacid valosul meg. Erre kiilondsen eldnyds
megoldéas lehet, amennyiben valamilyen egydimenzids szerkezetet alakitunk ki, mint pl.
nanoszalakat, nanocsovet, nanooszlopokat. Ugyanis ilyenkor a toltések csak meghatarozott

iranyba tudnak ,,k6zlekedni”, és ez a rekombinacio6 esélyét csokkenti. [15]

2.3 Hibrid napelemek alkotorészei

2.3.1 Vezeto polimerek és poli(alkil-tiofének)

A szerves/szervetlen hibrid napelemek egyik alkotorésze (a lyukvezetd fazis) altalaban
valamilyen vezetd polimer. Ezen polimerekben a lancban egyes ¢€s kettes kotések valtakozva
fordulnak el6 (konjugalt rendszerek), ami lehetdséget ad arra, hogy a létrehozott negativ
toltéstobblet (elektron) vagy -hiany (elektron lyuk) a konjugdcié mentén vandoroljon. A
legegyszeriibb ilyen polimer a poliacetilén, amelynek a vizre és az oxigénre vald nagy
érzékenysége miatt azonban a gyakorlati jelentdsége korlatozott.

A vezetd polimerek a vezetési mechanizmusuk szerint csoportosithatok:
elektron-lyuk vezet6 polimerek, ionvezetd polimerek, illetve redoxi polimerek. Tovabbiakban

csak az elsd csoportot részletezziik. (7. dbra).
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7. abra Vezetd polimerek fajtai [16].

Az elektronvezetd polimerek vezetésének a hattere, hogy a konjugalt kettds kotéseket
tartalmazo polimerlanc mentén oxidacid hatdsara pozitiv toltéshordozok (lyukak) alakulnak
ki. Ezek a toltéshordozdk a konjugalt lanc mentén szabadon vandorolhatnak. Mivel a
polimerizacié soran nem alakul ki folytonos konjugéci6 az egész polimeren, a toltésvandorlas
megakad a hibahelyeken. Ezért az elektronok a hibahelyeknél atugrassal mozoghatnak az
egyes egységek kozott. Hogy hdny monomeregységen tud akadélytalanul &thaladni az

elektron, miel6tt eléri a hibahelyet, azt az effektiv lanchosszal jellemezziik — ez a szdm

altalaban 4 és 6 kozott mozog.

A vezetést azonban nemcsak a molekuldris szerkezet befolydsolja, hanem a
polimerlancok kozti tdvolsag is. Mivel az elektron nemcsak egy dimenzidban tud elmozdulni,

ezért min¢l tavolabb vannak az egyes lancok, anndl kisebb a valoszinlisége, hogy az ugrés

bekovetkezik [17,18].
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Az egyik leginkabb hasznalt vezet6 polimer tipus a politiofének csaladja, amelyek
kéntartalmu, 6ttagu, heterociklusos aromas vegytiletek. Ezeknek a vegytileteknek nagyon jo a
hoéstabilitasuk, kornyezeti hatasokkal szembeni ellenallésaguk, feldolgozhatdsaguk, illetve
nagy elektromos vezetésre tesznek szert, amikor oxidaljuk 6ket. A politioféneket eddig foként
tranzisztorok [19], LED-ek [20], elektromos vezet6k [20], kérnyezeti szenzorok [20,21]
anyagaiként hasznaltak fel.

A politioféneket, mint az 6sszes tobbi polimert, elé lehet allitani mind elektrokémiai,
mind kémiai oxidacio segitségével. Az elektrokémial polimerizacid elénye, hogy a keletkez6
polimerréteg szerkezete, morfologiaja, illetve vastagsaga jol szabalyozhato [22].

Ha nagyobb mennyiségli anyagra van sziikségilink, akkor kémiai polimerizaciot
hasznalunk. Szdmos modszer ismert szabalyos, fej-lab kapcsolddassal rendelkezd
(régidkontrollalt) politiofének eléallitasara. Ilyen pl. a McCullogh-, a Rieke- és a GRIM-
modszerek, illetve elballitanak régiokontrollalt politioféneket a monomer FeCls-0s
oxidacidjaval is. A Rieke-moddszer elénye, hogy a polimeren 1évé kiilonb6z6 funkcids
csoportokat nem befolyasolja, amig a McCullogh- és a GRIM-cljaras esetén csak azok a
funkcios csoportok maradnak meg valtozatlanul, amelyek a szerves-litium és szerves-
magnézium reagensekkel nem reagalnak el [23].

A szabalyos, fej-lab kapcsolodassal rendelkezé politioféneknek molekularis szinten
nagy az OnrendezOdésre vald hajlama. Ez azért j6, mert a polimer lancok nagyon kozel
helyezkedhetnek el egymashoz, és igy az elektron atugrdsa nagy valoszinliséggel torténhet
meg. Az, hogy milyen mértékii onrendez6dés jon létre, nagyban fligg az oldoszertdl és a
molekulatomegtol. A poli(alkil-tiofének) (PAT), esetén az oldoszer onrendezé hatasanak
kiaknazasara az egyik legismertebb eljaras a Whisker-modszer [24]. Ennek soran anizol és
kloroform elegyét hasznaljak polimer szalak kialakitasara. Az oldoszerelegyben a kloroform
jol oldja PAT-t, igy a polimer nem kivant aggregacioja megakadéalyozhatd. Az anizol jelenléte
felelés a polimer szalak kialakulasaért. A kialakulo polimer szerkezete nem amorf lesz,
hanem réteges, rendezett struktira alakul ki a polimer lancok kozotti kolcsonhatasok
kovetkeztében. Az egyes lanctavolsagok az alkil-csoportok tagszamatol, az egyes rétegek
kozotti tavolsag pedig a tioféngytiriik delokalizalt elektronjai kozott kialakuld kodlcsonhatas

eredményétdl fiigg. (8. abra) [24]
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Vagassag

Szélesseg

8. abra Poli(3-hexiltiofén)szerkezetének sematikus abraja [25].

2.3.2 Szervetlen félvezeté nanorészecskék

A hibrid napelemek masik alkotdorésze valamilyen szervetlen félvezetd nanorészecske,
pl. fémkalkogenid. Ezen anyagok jol kiegészitik a vezet6 polimerek jo lyukvezetési
képességét azaltal, hogy 6k maguk jo elektronvezetok. Ezen anyagoknak jobb a kdrnyezeti
hatasokkal szembeni stabilitasuk, ezaltal a kompozit varhat6 élettartalma hosszabb lehet, mint
az egyes alkotorészeknek kiilon-kiilon. JO példa erre, hogy vezetd polimerekhez adva ezen
anyagokat, a szerves napelemek legnagyobb hatranyat, a fotoindukalt degradaciot is képesek
megakadalyozni, amely sordn fény hatasara a polimer vezetése romlik, esetlegesen meg is
szlinik.

Tovéabbi eldnye ezen nanorészecskéknek, hogy az elnyelési tartomanyukon nagy
abszorpcios koefficienssel, és méretfiiggd tiltott sav szélességgel rendelkeznek. Ezaltal a
méret valtoztatasaval az elnyelt fény hullamhosszat is tudjuk szabalyozni, igy a napsugarzas

egész tartomanyat lefedhetjiilk az UV tartomanytdl az infravords tartomanyig. (9. abra)
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9. abra CdSe flourescens hullamhossz valtozasa a méret fiiggvényévben [26].

Ezen anyagokbdl is lehet nanostrukturdkat, akar egydimenziés nanostrukturdkat
eléallitani, igy az elektronok szabad uthossza megnovelhetd. A megfeleld szervetlen
nanorészecske kivélasztasanal figyelembe kell venni tovabba: [26, 27]

- Nanomorfoldgia és érintkezés minél jobb legyen az e” akceptor/donor hatarfeliileten

- Eloallitas minél olcsobb legyen, és alapanyagaik konnyen hozzaférhetdek legyenek.
2.4 Hibrid napelemek eléallitasa

A hibrid napelemek eléallitasanak legaltalanosabban hasznalt modja, hogy az egyes
komponenseket kiilon-kiilon hozzuk 1étre, majd ezeket dsszekeverjiik. Ennél az eljarasnal arra
kell figyelni, hogy a nanorészecskéket homogénen kell eloszlatni a polimer matrixdban annak
érdekében, hogy a toltés szeparaciod €s a vezetési tulajdonsdgok minél jobbak legyenek. Ezt a
homogén eloszlast nehéz elérni, mivel a szervetlen nanorészecskék altalaban hidrofil
tulajdonsagokkal, mig a szerves félvezetok hidrofob tulajdonsagokkal rendelkeznek: igy
Osszekeverésiik gondot jelenthet. Tovabba altaldban kell valamilyen segédanyag, ami
eldallitasi modszereknek, hogy a polimer/nanorészecske hatarfeliilet kozott igy csak gyenge
kolcsonhatasok jonnek létre, és ez befolyasolhatja hatékonysagukat. Tovabbi hatrany, hogy
ezzel az eljarassal nem lehet a keletkezd hibrid szerkezetét megfeleléen kontrollalni.

Erre lehet példat talalni a szakirodalomban is, pl. nanoszalas poli(3-hexiltiofén)
(P3HT)CdS-t tartalmazd kompozitjat allitottak igy el6. A P3HT nanoszalas oldatanak
elkészitésekor felhasznaltak a polimer dnrendez6dd képességét 1,2-diklorbenzol (1,2-DCB)
oldoszerben. Kétféleképpen készitették el a kompozitot:

e az elkészitett CdS-t és a polimert 1,2-DCB-ban feloldottak kiilon-kiilon, és ezt
kovetden keverték dssze (beoltas nélkiili oldat).

¢ a CdS-ot oktanban diszpergaltak, és ezt keverték dssze a nanoszalas oldattal.
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Elobbi oldatban a polimer szdlak és a nanorészecskék kozott nem volt tapasztalhato
kolcsonhatas, mig utobbi esetben a transzmisszios elektronmikroszkopos felvételeken jol

lathat6 a nanorészecskék orientacidja a polimer szalakhoz (10. abra).[28]

10. abra P3HT-CdS osszekeveréskor keletkezé kompozit szerkezete: azonos oldoszerekben diszpergalva (a),
kiilonboz6 oldészerben (b).[27].

Az elézoekben ismertetett modszer hatranyait ki tudjuk kiiszobdlni, amennyiben az
egyik félvezet6t (pl. a polimert) in situ médon, a masik félvezetd felszinén hozzuk 1étre. gy
nem kell segédanyagokat alkalmaznunk ahhoz, hogy a p/n &4tmenet minél nagyobb
hatarfeliileten valosuljon meg. Tovabbi eldnye ezen eljardsoknak, hogy a koriilmények
befolyasolasaval kozvetleniil tudjuk valtoztatni a szerves/szervetlen hatarfeliilet
tulajdonsagait. In situ eldallitasra szintén lehet talalni példat a szakirodalomban, azonban ezen
eljarasok soran legtobb esetben a szervetlen félvezetd (altalaban oxid) felszinére valasztjak le
a polimert.[29,30]

Az irodalomban a szervetlen félvezetd részecskék in situ létrehozasara lehetdség,
hogy a Cd és a S prekurzoraként kadmium-dodekanetiltiolatot (Cd(SC12Hz2s)2) hasznaltak,
melynek termolizésével CdS nanorészecskék allithatoak eld. Ehhez keverték a P3HT-t a majd
kiilonb6z6 hoémérsékletli hokezelésnek tették ki (240, 265, 300 °C) a mintakat. Azt
tapasztaltdk, hogy hdkezelés hatdsara a CdS létrejott a polimeren, és a hdmérséklet

emelkedésével a nanorészecskék mennyisége, illetve mérete is novekedett (11.abra).[31]
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11. abra CdS a polimeren (P3HT) kiilonb6z6 hokezeléseket koveten a) 240°C b) 265°C c¢) 300°C[31].

Tovabbi lehetséges in situ eldallitdsi mod a kompozit létrehozasara, hogy nagy
hémérsékletet alkalmaznak a szintézis sordn. Erre egy példa amikor CdSe-et boritottak be
P3HT-el. A Cd-ot tartalmaz6 prekurzort feloldottak egy oldoszerelegyben. Ehhez az elegyhez
polimert adtak hozza, majd kevertetés kdzben felmelegitették a rendszert. A kevertetés soran
oldoszerben diszpergalt Se-t adtak hozza. A reakcid lejatszodasaig egy adott hdmérsékleten
tartottdk az elegyet, majd lehiitotték. Az oldattol valo elvalasztast kdvetden kaptdk a kész
kompozitot. [32]

Egy masik lehetséges megoldas, hogy a kompozitot egy kevert eljaras soran hozzuk
1étre. Ezen eljarasnal CdS - poli(3,4-dioktiloxitiofén) mddositott elektrodot készitettek. Ehhez
eldszor magat a polimert hoztak 1étre egy elektrodon, majd erre Cd(ClO4)2 oldatabol fém Cd-
ot valasztottdk le. A levalasztott Cd-t oxidaltdk Cd(OH).-d4, majd NaS vizes oldatdba
tObbszor martottak, aminek hatasara CdS-da alakult at a Cd(OH)2 . [33]

A szakirodalomban talalhatd példa arra, hogy TiO: feliiletére valasztottak le CdS-t
fotokatalitikus titon. Cd?*-sot és elemi kenet diszpergéltak etanolban. TiOz-ot hozzaadtik az
oldathoz, majd megvilagitottdk olyan hulldmhossziisagii fénnyel, amely gerjesztette a
félvezet6t (UV tartomany). Ennek kovetkeztében CdS jott létre a TiO2 felszinén. A
levalasztas sematikus mechanizmusat mutatja a 12. 4dbra. Az UV tartomanyba esé
hulldmhosszisagu fény hatasara a félvezetd gerjesztddott, és fotoelektronok léptek ki a
vegyértéksavbol a vezetési savba. A fotoelektronok az 4atmeneti fémiont vagy a Ss
molekulakat redukaljak (atomos, illetve ionos reakciont), ¢és igy lehetdség van arra, hogy a

megfeleld partnerrel ezek a komponensek CdS 1étrejottét eredményezzék.
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12. abra CdS fotoindukalt keletkezésének sematikus abrazolasa.
Ahhoz, hogy az redukcido végbemehessen, a fotoelektronok ¢lettartalmat meg kell

novelni. Ehhez konnyen oxidaldédo, un. lyukfogd anyagokat szoktak alkalmazni, ilyen lehet

példaul Na-formiat vagy az aszkorbinsav.[34]
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3. Célkituzeés

Az eldzéekben ismertetett modszer [34] egy lehetséges variansaként egy szerves
félvezetd felszinére (pl. vezetOpolimer) fotokatalitikusan is levalaszthatjuk kozvetleniil a
kivant szervetlen félvezetdt. Ennek a megoldasnak elénye, hogy igy kihasznaljuk a szerves
félvezetd sajat fotoaktivitasat, ezaltal kdzvetlen elektronikus kapcsolat lesz a két komponens
kozott. A kapott hibrid napelemek esetén a szerves/szervetlen hatarfeliilet tulajdonsagai
valtoztathatéak a koriilmények befolyasoldsaval, ezaltal a félvezetd mennyisége és mérete is
szabalyozhato.

Munkank sorén célul thztiik ki egy nanoszalas vezetd polimer (P3HT) CdS és Sb,Ss
nanorészecskékkel képzett kompozitjainak fotokatalitikus eldéallitasat ¢€s széleskora
jellemzését. Az irodalomban talalhatd eldallitasi technikakkal ellentétben nem a szervetlen
félvezetére kivantuk levalasztani a polimert, hanem a nanorészecskéket in situ modon, a
polimer sajat fotokatalitikus aktivitasat kihasznalva, annak feliiletén kivantuk 1étrehozni.

Tovabbi fontos feladat volt az eldallitas soran a kiilonbdzo paraméterek optimalésa,
hogy ezaltal minél jobb fotoelektromos sajatsaggal rendelkezd kompozitot hozzunk 1étre. A
kompozitok jellemzésére kiillonb6zé mérési modszereket kivanunk hasznalni, mint példaul az
UV-lathaté spektroszkopia, fotoelektrokémiai modszerek (pl. linearis voltammetriaval

kombindlva), illetve az energiadiszperziv rontgenspektrometria (EDX).
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4. Kisérleti modszerek

4.1 Felhasznalt vegyszerek

3-hexil-tiofén monomer C10H21S Mr= 173 (99% Sigma-Aldrich)
Kloroform CHCl3 (99%) Mr= 119,38 (99% Reanal)
Tetrahidrofuran C4HgO (99%), Mr= 72,11 (Molar)

Anizol C7HsO (99%), Mr= 108,14 (99% Sigma-Aldrich)
Acetonitril C2HsN Mr=41,05 (99,9% Carlo-Erba)
Litium-perklorat trihidrat LiClO4x3H20 Mr = 160,44 (Sigma-Aldrich)
Abszolut Etanol C2HsO M, = 46,07 (VWR Chemicals)
L-Aszkorbinsav CeHgOs M= 176,12 (Reanal)

Kadmium-nitrat tetrahidrat Cd(NOz3)2x4H20 M, = 308,47 (Reanal)
Antimon-klorid SbClz M, = 228,11 (Reanal)

4.2 UV-lathato spektroszkopia

Az UV-lathatdo spektroszkopia sordn a kiillonbozd hulldmhossziasagh fénnyel
besugérozzuk a vizsgalandé anyagot, ami jellemzé hulldmhosszusagu fényt képes elnyelni.
Ezzel a vizsgidland6 anyag elektronrendszerét tudjuk gerjeszteni, aminek kovetkezménye,
hogy kiilonb6z6 elnyelési savok jelennek meg az UV-Vis spektrumban. Az ultraibolya-lathato
spektroszkopiai vizsgalatokat HPUV 8452 UV-Vis diddasoros spektrofotométer segitségével
végeztem szobahomérsékleten, 330-820 nm tartomanyban vékonyrétegeken. A spektrumok

felvételéhez minden esetben iiveg/indium-onoxid (ITO) iiveget hasznaltunk hattérként.

4.3 Transzmisszios elektronmikroszképia (TEM)

A TEM olyan mikroszkop, amely egy elektronsugéar-nyalabot hasznal a megfigyelendo
targy kétdimenzids leképezéséhez. Ez a berendezés a mintan 4thaladt sugérnyaldbot
detektalja. A mintat egy nagyon vékony lemezre feszitett rostély, gy nevezett gridre kell
felvinni.

A TEM felvételeket egy Philips CM 10 tipusu berendezéssel készitettiik. Mintdinkat

az Electron Microscopy Sciences cég altal gyartot CF200-Cu tipusu rézre feszitett szénhartyas
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griden mértiik, mert az oldoszerelegyiink nagyon erélyesen reagalt volna mas tipusu
gridekkel.

4.4 Energiadiszperziv rontgenspektrometria (EDX)

Amennyiben kelléen nagy energiaju elektronnyaldbot allitunk eld, akkor az a minta
anyagaban rontgensugarzast fog gerjeszteni. Amennyiben a rendelkeziink egy olyan
detektorral, amely a rontgensugar energiajanak mérésére alkalmas, gy a mintankon
elemanalizist is végezhetlink, azaz megallapithatjuk a minta anyagat felépité atomok kémiai
mindségét.

Vizsgalataink soran a karakterisztikus rontgensugarzas fontos szamunkra, mivel ez
hordoz analitikai informaciot. Az EDX méréseket a SZTE TTIK Elektronmikroszkop
Laboratériumaban, egy Hitachi S-4700 tipust téremisszids pasztazo elektronmikroszkoppal

vettiik fel, 15 kV gyorsito fesziiltséggel.

4.5 Fotoelektrokémiai eljarasok

4.5.1 Linearis voltammetria alkalmazasaval

A linearis voltammetria 1ényege az, hogy két fesziiltségérték kozott idoben linearisan
valtoztatjuk a munkaelektrod potencialjat, és mérjiik az dthaladd aram erdsségét, igy vizsgalva
az adott potencial-ablakban lejatszodo elektrokémiai folyamatokat.

A potencial kezdeti értékét tigy allitjuk be, hogy ott még elektrokémiai reakcid ne
jatszodjon le, majd ezt kovetden allandé sebességgel valtoztatjuk a masik hatarértékig,
mikdzben regisztraljuk az &ramot. Amennyiben a mért &ram pozitiv eldjelii (anddos aram), azt
valamely, az elektrodon (pl. vezetd polimer) rogzitett vagy az oldatban 1évé komponens
oxidacidjdhoz rendelhetjilk, mig negativ aramok (katdodos 4&ram) esetén elektrokémiai
redukcio lejatszodasaval kell szamolnunk. A linearis voltammogramon megfigyelhetd
csucsok, illetve a mért aramerdsség értékekkel fontos informaciokat szerezhetiink az adott
rendszer redoxi tulajdonsagairol. (14. abra)

Amennyiben méréseinket mind az elektrodot megvildgitva, mind a sotétben
elvégezziik, akkor lehetdség van arra is, hogy a vizsgdlandd minta fotoelektrokémiai
viselkedését is megfigyeljilk. A mintat el8szor fénytdl elzarva, majd megvilagitds mellett

ugyanazon a potencial tartomanyon vizsgalva fotoelektrokémiailag aktiv elektrodok esetén a
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két gorbe lefutdasa kiilonbozni fog. A mért dramok kiillonbsége megadja a megvilagitas
hatasara keletkezd aram (fotodram) nagysagat.

Meéréseinket egy Metrohm AUTOLAB PGSTAT10-es potenciosztat/galvanosztat
segitségével végeztik szobahOmérsékleten (20+2°C) ITO ivegen. A P3HT/CdS
(foto)elektrokémiai viselkedését vizes kozegben, 0,5 mol/dm® NazS kénnel telitett oldataban
(poliszulfid oldatban), (-0,9) — (+0,3) V potencialtartomanyon Vizsgaltuk. Méréseinkhez
referencia elektrodként egy Ag/AgCIl/3M NaCl elektrodot hasznaltunk amelynek, a standard
hidrogén elektrédéhoz képest +200 mV a potencialja. Fényforrasként egy Fiber Lite A3000-es
150W teljesitményii [ampat hasznaltunk. (13. 4bra)

Relativ Intenzitas

200 400 600 800 1000
A/ nm

13. abra Fiber Lite A3000 lampa emisszios spektruma 200-1100 nm hullimhossz tartomanyon.

4.5.2 Kronoamperometria alkalmazasaval

A fotoelektrokémiai viselkedés jellemzésére egy masik lehetséges modszer a
megvilagitissal kombinalt kronoamperometria alkalmazasa lehet, mivel itt &llando
(stacionarius) koriilmények kozott tudjuk vizsgalni az adott rendszert. Ennek 1ényege, hogy a
vizsgalandd mintat egy adott ideig allando potencialra polarizaljuk, és mérjiik az ekdzben
athalado dramnagyséagat. (14. ébra)

A mérés soran eldszor észlelhetjiik az elektrokémiai kettOsréteg attoltéséhez
rendelhetd kapacitiv aram, melynek nagysaga az id6 elérehaladtaval kozel nullara véltozik,
ezért megfeleld idejii varakozas utan elhanyagolhato kapacitiv d&ram mellett mérhetiink. Az

elektrodot — a linearis voltammetrianal leirtakhoz hasonléan — mind so6tétben, mind
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megvilagitas mellett vizsgalva a mért aramok kiilonbsége adja meg a fotoaram nagysagat. Az
elektréd adott potencidlra vald polarizalasa utan a fény ki-bekapcsolasaval kozvetleniil
mérhetd a fotoaram nagysaga, €s vizsgalhato annak stabilitasa, reprodukélhatdsaga.

Méréseinket egy Metrohm AUTOLAB PGSTATI10-es potenciosztat/galvanosztat
segitségével végeztiik szobahOmérsékleten, acetonitril oldoszerben, 0,1 mol/dmé littum-perklorat
vezetds6 hasznalataval. Az eldzetesen ITO tlivegre elkészitett P3HT/CdS mintékat -0,6 V; +0,1
V és +0,4 V potencidlokon vizsgaltuk, ugy, hogy adott potencial értéken 150 masodpercen
keresztiil 30 masodperc hossztu megvilagitas nélkiili és megvilagitasi szakaszokat valtogatva
mértiik az athalad6 dram értékét.

Referencia elektrodként AgCl-dal bevont Ag szal kvazi-referenciaelektrodot
alkalmaztunk. Mivel nemvizes kozegben nem hasznalhato a standard hidrogén elektréd mint
referencia pont, ezért szerves oldoszerek esetén referenciaként a ferrocénben taldlhato a
Fe®*Fe?* atalakulast hasznaljak. A ferrocén redoxi pontencialja +210 mV-tal pozitivabb az
alkalmazott AgCl bevonatu eziistszal kvazi-referenciaelektrodhoz képest. Fényforrasként egy

Fiber Lite A3000-es 150W teljesitmény(i lampat hasznaltunk.

E/V
E/V

v
A 4

t/s t/s

14. abra Linearis voltametria (balrol) és a kronoamperometria (jobbrol) miikodési elvének sematikus abraja.
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5. Kisérleti eredmények bemutatasa

5.1 Poli(3-hexiltiofén) szintézise és nanoszalas oldatanak eloallitasa

A kisérleti részben leirtak alapjan a polimert kémiai oxidacioval allitottuk eld,
vizmentes FeClz oxidaloszert alkalmazva. A reakcioelegy oldoszereként kloroformot
alkalmaztunk. Az olddészer 50 ppm-nél nagyobb viztartalommal nem rendelkezhet. A
viztartalom ellenérzésére egy Karl-Fischer elven miikodd Metrohm 684 KF tipusu
columbmetrias titradl6 berendezést hasznéltunk.

A végso reakcioelegyben a monomerre nézve a koncentracié 0,1 M, a FeCls-ra nézve
0,25 M volt. A monomert €s az oxidaloszert kiilon-kiilon oldottuk fel az olddszerben, majd az
oldatokat kiilon-kiilon lehiitottiik a megfeleld hémérsékletre (~ 0°C, amit folyamatos olvadd
jeges vizes hitéssel értiink el). Erre azért volt sziikség, hogy elkeriiljiik az esetleges
mellékreakciokat, illetve a polimer minél szabalyosabb szerkezetli legyen. A monomer
oldatdhoz folyamatos magneses kevertetés kozben adtuk az oxidaloszert tartalmazé oldatot. A
reakcio koriilbeliil 24 6ra alatt megy végbe teljesen. Ezt kovetden a FeCls-ot tobbszori
etanollal valé mosassal tavolitottuk el a polimerbdl. A polimer oxidaloszer tartalmat berlini
kék probaval ellenériztik. 50 cm?® reakcio elegybol kb. 0,4 g polimert allitottunk eld
(kitermelés 48,3%).

A Kkapott polimer 50 mg-jat 50 cm® tetrahidrofurdnban atkristalyositottuk. Ezt
kovetden 50 cm® anizol-kloroform 90%-10% elegyében 70 °C-on feloldottuk, majd
lehiitottiik, igy kaptuk meg a nanoszéalas polimer oldatot (15. abra). Az olddszerelegy
Osszetételét korabban kutatocsoportunkban mar vizsgaltdk, mi az idedlisnak talalt osszetétel

mellett dolgoztunk [35].

15. abra Polimer oldat nanoszalas struktira kialakulasa el6tt (balrol) és utan (jobbrol).
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5.2 Nanoszalas P3HT jellemzése

5.2.1 A P3HT UV-lathatoé spektroszkopias vizsgalata

A polimer oldat 1 g/l koncentracioju oldatat UV-lathatod spektroszkopiaval vizsgaltuk

meg a polimer nanoszal képzése elott illetve utan. (16. abra)
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16. abra P3HT nanoszalasitas el6tti (balrol) és utani (jobbrol) oldatanak UV-lathaté spektruma 300-820 nm
tartomanyon 50-szeres higitas mellett.

A polimer alap jele nanoszal képzés eldtt 440 nm-nél, utana 514 nm-nél talalhato,
illetve 550 nm-nél illetve 594 nm-nél a polimer oldatban a nanoszalas szerkezetre jellemzo
vallakat is lathatjuk.[24]

5.2.2 TEM eredmények

17. abra Nanoszalas P3HT TEM felvétele.
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A nanoszalas polimer oldatabol felcseppentett minta TEM képein jol latszik, hogy a
vezetd polimerekre altaldnosan jellemzd amorf szerkezet helyett jol definialt szalak
képzddtek. Ezen szalak atlagos hosszasaga kb. 500 nm, mig az atlagos szalvastagsag kb.
15 nm. A szalaknak nincs meghatarozott iranyultsaga, véletlenszeriien helyezkednek el. (17.
abra)

5.3 P3HT/CdS kompozit eloallitasa

Munkam soran a szakirodalomban TiO2/CdS rendszerre leirt levalasztasi technikat
probaltuk atiiltetni a PSHT/CdS rendszerre [34]. Ehhez el8szor az iiveglap 1 cm? felszinén két
ki. A kovetkezd 1épésben a szakirodalomban talalt koncentracidoviszonyoknak megfelelden a
levalasztas alapjaul szolgaldo etanol oldatba Cd(NOs3)2x4H20-et, illetve elemi kenet
diszpergaltunk olyan koncentraciéban, hogy a keletkez6 félvezetd részecskéhez az egyes
komponensek sztdchiometrikus aranyban legyenek. (Ccaz+=1,38%102 M, Csg = 1,72x10™* M).
Az oldatot homogenizalas érdekében 20 perc ultrahangos kezelésnek vetettiik ala. Az etanolos
elegyet egy nyitott cellaba ontottilk, a polimer réteget belehelyeztiik ebbe az oldatba, majd
lathaté fénnyel kiillonbozd iddtartamokon keresztiil megvilagitottuk. A kompozit kialakuldsat
spektrofotométer segitségével kovettik nyomon. Oxigén jelenlétében a megvilagitdsok
id6tartamatol fiiggetleniil a vizsgalatok azt mutattdk, hogy nem sikeriilt a kivant félvezetd
részecskek levalasztasa a polimer felszinén. Ennek oka, hogy amennyiben oxigén jelenlétében
hajtjuk végre a levalasztast, akkor az oxigén redukcidja ment végbe, és nem a kivant
komponens redukaldodott.

Ezt kovetden méréseinket oxigénmentes koriilmények kozott ismételtiik meg. Ehhez
egy zart cellat hasznaltunk fel, amelyben ugy értiikk el az oxigénmentes koriilményt, hogy
megyvilagitas id6tartalma elétt 20 percig N2 gazt vezettiink be. Tovabba annak érdekében,
hogy minél nagyobb eséllyel CdS képzddjon, a koncentraciokat is megnoveltiik. Mivel a Css =
1,72x10° M volt az a koncentracio, amely telitési koncentracionak tekinthetd, ehhez
a kompozit réteg UV-lathatd spektruman kismértékii valtozas volt tapasztalhato, amelynek
okakeént CdS levalasa valosziniisithetd.

Annak érdekében, hogy a megfeleld anyagok képesek legyenek redukélodni, a
keletkezd elektron-lyuk parok élettartalmat meg kell novelni. Ehhez kiilonb6z6 lyukfogok

alkalmazasa az egyik lehetséges ut, mint pl. Na-formiat vagy aszkorbinsav [36]. igy az el6z6
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oxigénmentes kisérleti koriilményeket ugy valtozattuk meg, hogy az etanolos oldathoz 0,1 M
koncentracioban lyukfogét (elektrondonort) adtunk. Mivel a Na-formidt nem oldddott
etanolban, ezért lyukfogoként végiil aszkorbinsavat alkalmaztunk.

Az elézéekben leirt kisérleti paraméterek mellett, megvilagitas hatasara az oldat szine
szintelenbdl halvany sargara valtozott, aminek valoszinlsithetd oka az, hogy a keletkezd
nanorészecskék egy része aggregacid kovetkeztében kililepedett az oldatbol. A kompozit

kialakulasat, a CdS levalasat UV-lathato spektroszkopia segitségével kovettiikk nyomon.

531 A P3HT/CAS kompozit kialakulasanak kovetése  UV-lathato
spektroszkopia segitségével

A kompozit kiépiilésének UV-lathatd spektroszkopids nyomon kovetése soran ugy
jartunk el, hogy a polimer réteg UV-lathatd spektrumat rogzitettilk, majd oxigénmentesités
kovetéen és 15 perc megvilagitas utan Gjabb mérést végeztiink. Ujabb oxigénmentesitést
kovetéen ujbol megvilagitottuk, és a spektrumat ismét rogzitettiik. fgy a spektrumokat 15, 30,
60, 120 perc megvilagitasi id6 utan rogzitettiik.

P3HT-CdS kompozitjanak kiépiilését a 18. dbra mutatja be:

—— P3HT/CdS 120 perc
1,8 - —— P3HT/CdS 60 perc
1 —— P3HT/CdS 30 perc
1,6 - —— P3HT/CdS 15 perc
1 —— P3HT
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18. dbra P3HT/CdS levalasztisanak spektrum sorozata.
A spektrumsorozaton jol lathatd, hogy a 300-550 nm kozotti tartoményon abszorbancia
novekedés tapasztalhatd, mikozben 550 nm felett jelentds véltozas nem lathat6. Annak
érdekében, hogy minél jobban lathatdak legyenek a kiépiilés soran bekdvetkezett valtozasok,

az kompozit jelébdl kivontuk az eredeti polimer spektrumat.
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0.4 = P3HT/CdS 120 perc
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19. abra P3HT/ CdS kiépiilése soran rogzitett kiilonbség spektrumok.

A kiilonbségi spektrumokon lathaté (19. 4bra), hogy egyre karakteresebbé valik
abszorpcids cstics a 440 nm kdrnyékén, amely egyezést mutat az irodalomban talalhato CdS
kiépiilése soran rogzitett elnyelési spektrum sorozattal [34]. A széles elnyelés arra enged
kovetkeztetni, hogy nem monodiszperz nanorészecskék vannak jelen a kompozitban. Tovabba
az is jol latszik, hogy az 500-650 nm tartomanyon kismértékii abszorbancia csdkkenés
kovetkezett be, ennek oka valosziniisithetden az, hogy a szintézis sordn a polimer réteg

kismértékli degradaciot szenvedett el.

5.4 P3HT/Sh,Sz kompozit eléallitasa

Ennél a kompozitndl a CdS fotokatalitikus levalasztasa sordn nyert informaciok
alapjan, itt is oxigénmentes kdrnyezetben hajtottuk végre a levalasztast. Az antimon forrasa
SbCl3 volt. Mivel ezen anyagnak nagy hajlama van arra, hogy hidrolizaljon, ezért a viz
jelenlétének kizarasaval hajtottuk végre a kompozit készitését. A koncentracidviszonyok
igazodtak a sztdchiometrikus koncentraciokhoz (Csp3+=9,10x10% M, Css = 1,72x10*M). A
megvilagitas alatt az oldat szintelenbdl narancssarga szini lett, amelynek valosziniisithetd oka
itt is az, mint a CdS minta esetén, hogy a keletkezd nanorészecskék egy része az
szuszpenzioba keriil. A kolloid részecskék egy része az aggregacid kovetkeztében kitilepedett
az oldatbol. A szinvaltozds sokkal intenzivebb, mint a CdS esetén, amely arra enged
kovetkeztetni, hogy sokkal nagyobb mértékli a nanorészecskék oldatba keriilése, kevésbé

stabilak a polimer felszinén. (20. abra)
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20. abra P3HT-Sh2Ss kompozit két ora megvilagitas elgtt (balrél) és utan (jobbrol).

541 A P3HT/Sb2S3 kompozit kialakulasanak kovetése UV-lathato
spektroszkopia segitségével

Az P3HT/CdS kompozitnal leirtakkal azonos modon készitettiik el a minta spektrum

sorozatat, amely a 21. abran lathato.

—— P3HT/Sb,S, 120 perc
1, 6—- — P3HT/Sb,S, 60 perc
] — P3HT/Sb,S, 30 perc
1,4 —
| P3HT/Sb,S, 15 perc
—— P3HT

0
O 1,0+
% ]
o 0,8+
G
N 0,64
g ]
< 04
0,2
0!0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

A/ nm

21. abra P3HT/ Sbh2Ss3 levalasztasanak spektrum sorozata.

Ennél a kompozitnal is jol lathaté, hogy 300-500 nm kozotti tartomanyon

abszorbancia novekedés kovetkezik be, amig ennél nagyobb hullamhosszakon jelentds
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valtozas nem tapasztalhat6. Ezen kompozit esetén is valosziniisithetd, hogy a szervetlen
nanorészecskék nem monodiszperz méreteloszlasban jottek létre, amire a kiilonbségi

spektrumokbdl kdvetkeztettiink. (22.4bra)
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22. abra P3HT/ Sb2Ss kiépiilése soran rogzitett kiilonbség spektrumok.

A kiilonbségi spektrumok esetén itt is megfigyelhetd, hogy az idé eldrehaladtaval
relativ abszorbancia ndvekedés tapasztalhatdé 300-500 nm tartomanyon, amely irodalmi
adatok alapjan a Sb,Ssz keletkezését bizonyitja [37]. Két o6ra megvilagitast kovetéen a

nanoszalas polimer jelét lefedé 500-650 nm hulldmhossz tartomanyon a jel csokkenése

crer

5.5 Kompozitok jellemzése
5.5.1 A kompozitok oOsszetétele — energiadiszperziv rontgenspektrometrias
vizsgalatok

crer

vastagabb rétegek készitésének érdekében. Erre azért volt sziikség, hogy az iiveg felszinének
a hattérjele minél kisebb mértékben zavarja a mérésiinket. Ezen mintak soran 3 ora szintézis
1d6t alkalmaztunk annak érdekében, hogy minél nagyobb mennyiségii félvezetd valjon le a
polimer felszinén.

A P3HT/CdS kompozitjanak EDX spektruma a 23. abran lathato.
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Cd

Beltésszam

E / keV
23. abra P3HT/CdS EDX spektruma 15keV gyorsito fesziiltség mellett.
A spektrumon 2,77 keV, 3,14 keV, 3,32 keV, 3,54 keV-nal a Cd jele megjelenik.

Ebbdl latszik, hogy a Cd jelen van a mintdban, amely vélhetden a CdS jelenlétére utal.

A P3HT/Sh,S3 kompozitjanak az EDX spektruma a 24. abran lathato.

Beltésszam

1 2 3 4 s
E / keV
24. dbra P3HT /SbzSs EDX spektruma 15keV gyorsité fesziiltség mellett.
Az antimon szulfidos minta esetén a 3,29 keV 3,62 keV, 3,81 keV ¢és 4,00 keV-nal megjelenik
az Sb jele, ami itt a Sh,Ss jelenlétéhez kotheto.
Meéréseink alapjan elmondhatd hogy a CdS-ot tartalmaz6 mintdk esetén a Cd tomeg
aranya 10% f6lott volt, addig az Sb2Ss3-t tartalmazo mintak esetén az Sb a tomegarany néhany

% volt.
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5.5.2 Fotoelektrokémiai vizsgalatok linearis voltammetria alkalmazasaval

Fotoelektrokémiai vizsgalatokhoz a kompozit alapjaul szolgaldé polimer réteget
1 g/l oldatbol alakitottuk ki, mivel igy spektrofotométer segitségével tudtuk kovetni a
kompozit kiéptilését. Méréseinkhez a kompozitot egy vezetd feliiletre kellett 1étrehozni, ezért
ITO bevonatu vezetd liveget hasznaltunk, mint hordozo. Méréseink soran figyelembe kellett
venniink, hogy a CdS nanorészecskék fotokorroziot szenvednek, ezért olyan kozeget kellett
hasznalnunk, amelyben ettdl a jelenségtél meg tudjuk 6vni. Ezért 0,5 M NaxS oldat kénnel
valo telitésével kapott vizes poliszulfid oldatban végeztiik el méréseinket.
A megjelend fotodramokat P3HT, illetve P3HT/CdS kompozit esetén 25-0s €s 26-os abra

szemlélteti.
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25. abra P3HT-n athalado fotoaram (-0,8) — 0,3 V potencial tartomanyon 0,5 M poliszulfid oldataban.
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26. abra P3HT/CdS kompoziton athaladé fotoaram (-0,8) — 0,3 V potencial tartomanyon 0,5 M poliszulfid oldatiban.

Lathato, hogy a P3HT esetében negativ potencidltartomdnyon negativ aramok
(katodos aram) jelennek, meg amelynek nagysaga kozel nullara csokken a potencial
novelésével. Ez a megjelend negativ aram egy p-tipusu félvezetohoz kothetd, amely jelen
esetben maga a polimer. A kompozit esetén szintén megfigyelhet6, hogy negativ potencial
tartomanyon itt is katodos aram jelenik meg, viszont itt a potencial ndvelésével a pozitivabb
potenciadl tartomanyon pozitiv aramok (anodos aram) is megjelentek. Ez egy n-tipust
félvezetd jelenlétére utal, jelen esetben ez bizonyitja a CdS levalasat a polimerre.

Az Sb>S3 mintak fotoelektrokémiai jellemzése még folyamatban van, mivel ebben az

esetben fokozottan jelentkezik a szervetlen komponens leoldodasa.

5.5.3 Fotoelektrokémia vizsgalatok kronoamperometria alkalmazasaval

Mivel a kompozitok nem voltak elég stabilak az elektrdéd feliiletén ahhoz, hogy
kronoamperometria segitségével is tudjuk jellemezni poliszulfidos kdzegben, ezért egy olyan
kozeget kellett taldlni, amelyben a polimer réteg hosszi tavon stabil. El6zetes kisérleteink
alapjan azt tapasztaltuk, hogy acetonitrilben elég stabil a polimer ezen mérés kivitelezés€hez.

Meérésinket a kovetkezd abrakon mutatjuk be.
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27. abra P3HT és CdS-al alkotott kompozit Aram/idé gorbéje -0,6 V potencialon 0,1 M LiClO4 vezetdsd acetonitriles

oldataban.

Lathatd, hogy ezen a potencidlon a megvilagitas hatdsara negativ aramok (katédos

aram) keletkeznek mind a P3HT-ben, mind a kompozitban (27. dbra). Ez arra utal, hogy ezen

a potencialértéken a polimer p-tipusi tulajdonsiga domindl. Tovabba lathat6, hogy a

keletkez6 fotoaram nagysaga is megnovekszik, amely arra utal, hogy jobb vezetési

tulajdonsagokkal bir a kompozit, mint a tiszta polimer.

2 —— P3HT
— P3HT/CdS kompozit

Megvilagitas nélkiil
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28. abra P3HT és CdS-al alkotott kompozit Aram/idé gorbéje 0,1 V potencialon 0,1 M LiClO4 vezetdso acetonitriles

oldataban.

E = 0,1V potencialon (28. abra) fény hatasara a kompozit esetén pozitiv &ram (anddos

aram) mérhetd, amely az id0 eldrehaladtaval negativ dramba fordul at. Ez a jelenség nem
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figyelhetd meg a polimernél. Ebbdl arra lehet kovetkezetni, hogy ezen a potencidlon a p és az
n tipusu tulajdonsagok versenyben vannak, de még tovabbra is a polimer tulajdonsigai a

meghatarozoak.

15 —— P3HT
— P3HT/CdS kompozit
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29. abra P3HT és CdS-al alkotott kompozit aram/idé gorbéje 0,4 V potencialon 0,1 M LiClO4 vezetdsé acetonitriles
oldataban.

E = 0,4 V potencidlon (29. 4bra) lathatd, hogy a kompozit esetén megvilagitas hatdsara
anodos dram jelentkeznek, amely nem tapasztalhato a P3HT esetében. Ezen aram egy n-tipusu
félvezetd jelenlétehez kothet, amelyek a CdS keletkezését bizonyitja. Lathato tovabba, hogy a
megvilagitds hatasdra kozel azonos nagysagii aramok keletkeznek, amibdl arra lehet

kovetkeztetni, hogy a nanorészecskék stabilak a polimer felszinén.
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5.6 Folyamatban 1évo vizsgalatok, kitekintés

A kompozitok rontgen fotoelektron spektroszkopiai vizsgalata folyamatban van
(XPS), hogy fel tudjuk térképezni a keletkezé nanorészecskék kémiai kdrnyezetét a polimer
felszinén.

Késbébbi transzmisszios elektron mikroszkopias (TEM) vizsgalatok segitségével
meghatarozhatéva valik a keletkezd nanorészecskék méreteloszlasa. Hasonloképpen a
fotokatalitikus levalasztas sordn keletkezd, etanolos fazisban aggregalddott nanorészecskéket
is jellemezni kivanjuk.

A kidolgozott szintézismodszer segitségével tovabbi félvezetok levalasztasat
szeretnénk végrehajtani, kiakndzva a polimer vezetési savjanak kedvezd elhelyezkedését. A
termodinamikai feltétele ezen levalasztas technikdnak, hogy a félvezetdben a gerjesztés soran
keletkezd elektron nagyobb energiaju vezetési savra keriiljon, mint a redukalni kivant fém
redoxi potencidlja, igy a félvezetd képes elektront dondlni a fémionok (ezéltal redukalni azt).
A 30. abra a TiO2 és a P3HT félvezetdk savszerkezetét foglalja ssze. Osszehasonlitva a
savpozicidkat néhany fémion a redukcios fémion potencialjaval. Jol lathato, hogy pl. a TiO2
képes redukalni a Cd®* és Pb?* ionokat, viszont nem alkalmas a Sb®* redukciojara. Ezzel

ellentétben a P3HT az Sb®* iont is képes redukalni.
A

Sb** / Sb
Cd?* /cd -
PIHT ————— Se/se”

2+
POX/Pb  Lose) e

Energia(eV)

TiO,

30. abra P3HT,TiO: és néhany fém vezetési savjanak elhelyezkedése [10,38] alapjan.
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Osszefoglalas

Munkam soran sikeresen adaptaltuk az irodalomban talalhato TiO2/CdS rendszer
eléallitasat P3HT/CdS, illetve P3HT/Sb2S3 rendszerek szintézisére. Méréseink bizonyitottak,
hogy oxigénmentes kdrnyezetben a CdS és az Sb,Ss fotokatalitikusan levalaszthaté a P3HT-re
etanolos elegybdl. A levalasztds soran az oldatok szinének valtozdsa arra utal, hogy a
nanorészecskék egy része aggregalodik, szuszpenzidt alkot. Ez a jelenség kiillonOsen
nagymértékii az Sb,S3 esetén.

A kompozit kiépiilését mindkét esetben nyomon tudtuk kovetni UV-lathatd
spektroszkopia segitségével. EDX vizsgalatok bizonyitottak a Cd és az Sb jelenlétét a polimer
film felszinén, amely valosziniisithetden a CdS és Sb2Ss jelenlétéhez kothetd. A inearis
voltammetridval és kronoamperometrias technikéval kombinalt fotoelektrokémiai vizsgalatok
tovabbi bizonyitékot szolgaltattak arra, hogy CdS valt le a polimer felszinére. Méréseink
igazoltdk a kompozit stabilitasat is. Az Sb2Sz kompozit fotoelektrokémiai vizsgalata

folyamatban van.
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