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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  

Τα οργανικά φωτοβολταϊκά έχουν προσελκύσει τεράστια προσοχή από την ακαδηµαϊκή 

κοινότητα λόγω της δυνατότητας τους να παράγουν ηλεκτρική ενέργεια µε χαµηλό κόστος 

χωρίς να επιβαρύνουν µε οποιοδήποτε τρόπο το περιβάλλον. Ανάµεσα στις ιδιότητες που τα 

κάνουν να ξεχωρίζουν είναι επίσης το µικρό τους βάρος, η ελαστικότητα τους και η 

δυνατότητα εύκολης µαζικής παραγωγής τους. Σε αυτή τη διπλωµατική εργασία αναλύονται 

οι βασικές αρχές λειτουργίας των Bulk Heterojunction (BHJ) Οργανικών Φωτοβολταϊκών 

(OPV’s) καθώς και διάφοροι µέθοδοι µε τους οποίους αυτά µπορούν να κατασκευαστούν σε 

εργαστηριακό περιβάλλον. Επίσης, αναφορά γίνεται στις βασικές πρώτες ύλες που 

χρησιµοποιούνται για την κατασκευή τους, και στο πως οι ιδιότητες αυτών των υλικών 

καθορίζουν την λειτουργία των οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων. Σαν ενεργή περιοχή 

χρησιµοποιήθηκε το µίγµα P3HT:PCBM και σαν ενδιάµεσο στρώµα το PEDOT:PSS. 

Ακολούθως, στο πειραµατικό µέρος της εργασίας, γίνεται µελέτη της συµπεριφοράς των 

ενεργών περιοχών των συσκευών ανάλογα µε το διαλύτη που χρησιµοποιείται για τη 

δηµιουργία της ενεργής περιοχής των οργανικών φωτοβολταϊκών διατάξεων. Την παρούσα 

διατριβή απασχόλησε η επίδραση των πιο ευρέως διαδεδοµένων, σύµφωνα µε τη 

βιβλιογραφία, διαλυτών οι οποίοι είναι το χλωροβενζόλιο(CB), το όρθο-διχλωροβενζόλιο 

(ODCB) και το όρθο-ξυλόλιο (OX) στην ενεργή περιοχή των οργανικών φωτοβολταϊκών 

διατάξεων. Παράµετροι όπως το πάχος του υµενίου, καθώς και η ποιότητα του 

εναποτιθέµενου υµενίου µελετήθηκαν σε βάθος. Τα υµένια δηµιουργήθηκαν µε τη µέθοδο 

εναπόθεσης Doctor Blading. ∆ιαφορετικοί παράµετροι εναπόθεσης χρησιµοποιήθηκαν ώστε 

να εντοπιστούν οι βέλτιστες συνθήκες εναπόθεσης για τον κάθε διαλύτη. Τα συµπεράσµατα 

τα οποία εξάγονται αφορούν βέλτιστες συνθήκες κατασκευής υµενίων µε σκοπό την 

επίτευξη βέλτιστου πάχους υµενίου και βέλτιστης ποιότητας υµενίου. 
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ABSTRACT  

Plastic solar cells have attracted enormous attention due to their potential in attributing to the 

energy production, being light weighted, flexible and produced in a cheap and 

environmentally friendly way. In this thesis the major working principles of bulk 

heterojunction solar cells are analyzed, as well as, fabrication techniques used in research 

laboratories and mass production. Materials used in the fabrication process of OPV´s and 

how their properties determine the efficiency of the cells, are also mentioned in this thesis. 

P3HT:PCBM blend was used as active layer. PEDOT:PSS was used as the interfacial layer 

between the anode and the photoactive blend. In the experimental part of the dissertation, the 

behavior of active layers has been studied concerning the solvent used in the fabrication of 

the active layer blend. Orthodichlorobenzene (ODCB), chlorobenzene (CB) and ortho-xylene 

(OX) were used for the dilution of the active layer blend. Moreover, the active layer’s quality 

and thickness were observed and calculated respectively. Doctor blading was used for the 

layers` deposition. Various blading parameters were used in order to determine the optimum 

deposition conditions resulting to optimum thickness and layer quality for each of the 

solvents used. Blading parameters for the interfacial layer were also studied. As a conclusion, 

optimum bladind parameters were determined, leading to optimum layer quality and 

thickness.   
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

Μετά τη βιοµηχανική επανάσταση του 19ου αιώνα και τη ραγδαία ανάπτυξη που 

ακολούθησε έρχεται να πάρει σειρά µια «ενεργειακή επανάσταση» η οποία, µέσω 

εναλλακτικών πηγών ενέργειας, στόχο έχει να µειώσει τη χρήση ορυκτών καυσίµων για 

παραγωγή ενέργειας µε τρόπους φιλικούς προς το περιβάλλον. Σύµφωνα µε το Αµερικάνικο 

εργαστήριο ανανεώσιµων πηγών ενέργειας (NREL), το 2010 η παγκόσµια κατανάλωση 

ενέργειας έφτασε τις 21 τρισεκατοµµύρια KWh ενώ ο αριθµός αυτός υπολογίζεται να 

αυξηθεί κατά 45% µέχρι το 2035. Η συνολική ισχύς της ενέργειας που εισέρχεται στην 

ατµόσφαιρα της γης από τον ήλιο υπολογίζεται στα 174 petawatts. Η εκµετάλλευση αυτής 

της τεράστιας ποσότητας ενέργειας από τον ήλιο για την παραγωγή ηλεκτρισµού έδωσε το 

έναυσµα για την δηµιουργία και ανάπτυξη φωτοβολταϊκών συστηµάτων, δηµιουργώντας 

ταυτόχρονα και µεγάλες προσδοκίες για «πράσινη», ανεξάντλητη και φιλική προς το 

περιβάλλον ενέργεια. Σήµερα, η ποιο κοινή µορφή φωτοβολταϊκών συστηµάτων διαθέσιµων 

στο εµπόριο είναι φτιαγµένη από κρυσταλλικό ή πολυκρυσταλλικό πυρίτιο των οποίων οι 

αποδόσεις φτάνουν το 24% (Green et al. 2005a). Η λειτουργία των συµβατικών p-n junction 

Φ/Β πυριτίου είναι βασισµένη σε µια διεπιφάνεια θετικά (p-type) και αρνητικά (n-type) 

ντοπαρισµένου πυριτίου. Το ντοπάρισµα αυτό γίνεται µε προσθήκη προσµίξεων ατόµων από 

την III και V οµάδα του περιοδικού πίνακα στο πυρίτιο (Si). Ωστόσο, η χρήση των 

διατάξεων αυτών περιορίζεται λόγω του υψηλού κόστους, τόσο των πρώτων υλών όσο και 

της διαδικασίας παραγωγής τους, αλλά και της µειωµένης διάρκειας ζωής τους η οποία τα 

καθιστά ασύµφορα στην εφαρµογή. Η ανάγκη αυτή για µείωση του κόστους οδήγησε στην 

αναζήτηση εναλλακτικών πρώτων υλών και διαδικασιών παραγωγής φωτοβολταϊκών 

στοιχείων. Θέµα της παρούσας διπλωµατική µελέτης είναι η δηµιουργία φωτοβολταϊκών 

συστηµάτων βασισµένων σε διαλύµατα οργανικών ηλεκτρονικών υλικών, και πιο 

συγκεκριµένα συζυγιακών πολυµερών. Εν αντιθέσει µε τα συµβατικά, τα οργανικά 

φωτοβολταϊκά λειτουργούν βασισµένα σε µια ενεργή περιοχή, η οποία αποτελείται από ένα 

µίγµα ενός δέκτη και ενός δότη ηλεκτρονίων. Στις διεπιφάνειες µεταξύ δέκτη και δότη 

ηλεκτρονίων γίνεται διάσπαση των εξιτονίων, τα οποία δηµιουργούνται από τα 

προσπίπτοντα φωτόνια, και διαχωρισµός τους σε ηλεκτρικά φορτία. Τα οργανικά 

φωτοβολταϊκά συστήµατα προσφέρουν φτηνή ενέργεια, συµβατή µε το περιβάλλον, ενώ 

ταυτόχρονα χαρακτηρίζονται από πρωτοποριακές, για την αγορά φωτοβολταϊκών 
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συστηµάτων, ιδιότητες όπως µικρό βάρος, ελαστικότητα, εύκολη επεξεργασία σε 

θερµοκρασία δωµατίου, η οποία συνεισφέρει αισθητά και στη µείωση του κόστους, και 

ευκολία στην µαζική παραγωγή. 
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1  Εισαγωγή στα Φωτοβολταϊκά Συστήµατα 

1.1 Το Φωτοβολταϊκό Φαινόµενο   

Τα φωτοβολταϊκά συστήµατα παράγουν χρήσιµη ηλεκτρική ενέργεια µέσω πολλαπλών 

βηµάτων µετατροπής της ηλιακής ενέργειας που απορροφούν από τον ήλιο. Το προσπίπτον 

ηλιακό φώς αποτελείται από πακέτα ενέργειας τα οποία αποκαλούνται φωτόνια και των 

οποίων η ενέργεια εξαρτάται από τη συχνότητα εκποµπής του φωτός ή πιο απλά από το 

χρώµα του. Το ηλιακό φάσµα αποτελείται από τρείς περιοχές, την υπεριώδη ακτινοβολία, το 

ορατό φώς και την υπέρυθρη ακτινοβολία. Μόνο το 30% της προσπίπτουσας ηλιακής 

ακτινοβολίας βρίσκεται στην ορατή περιοχή ενώ πάνω από 50% της ηλιακής ακτινοβολίας 

βρίσκεται στην υπέρυθρη περιοχή. Τα φωτόνια στην περιοχή του υπεριώδους φωτός καθώς 

και του ορατού φάσµατος έχουν αρκετή ενέργεια ώστε να αντλήσουν ηλεκτρόνια σε 

ηµιαγώγιµα υλικά και αυτό µπορεί να οδηγήσει σε  επαρκή παραγωγή ηλεκτρικών φορτίων. 

 
 

 
Εικόνα 1: Το ηλιακό φάσµα 

 

Το φωτοβολταϊκό φαινόµενο ανακαλύφθηκε το 1839 από τον Edmund Becquerel, ένα Γάλλο 

πειραµατικό φυσικό ο οποίος διενεργούσε πειράµατα µε ένα ηλεκτρολυτικό κελί το οποίο 

αποτελείτο από δύο µεταλλικά ηλεκτρόδια. Ο Edmund Becquerel ανακάλυψε ότι 

συγκεκριµένα µέταλλα παρήγαγαν µικρές ποσότητες ηλεκτρικού ρεύµατος όταν εκτίθονταν 



 

 2

στο φώς. Το 1905 ο Einstein εξήγησε το φωτοβολταϊκό φαινόµενο, γεγονός που έθεσε τις 

βάσεις για τη θεωρητική κατανόηση του φαινοµένου. Σύµφωνα µε τη θεωρία του Einstein, 

óταν φωτόνια στη UV περιοχή εκπέµπονται σε µια µεταλλική επιφάνεια, ελεύθερα 

ηλεκτρόνια δραπετεύουν από την επιφάνεια προς την ατµόσφαιρα λόγω διεγερτικής 

ενέργειας που παίρνουν από το προσπίπτον φως. Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται 

φωτοηλεκτρικό φαινόµενο. Στις φωτοβολταϊκές συσκευές, τα διεγερµένα  ηλεκτρόνια και η 

παραγόµενες οπές συλλέγονται ξεχωριστά και δηµιουργούν διαφορά δυναµικού.  

 

 

 

Εικόνα 2: Το φωτοβολταϊκό φαινόµενο 

 

Η φωτοβολταϊκή διαδικασία αποτελείται από τέσσερα στάδια: Απορρόφηση φωτός, 

δηµιουργία ηλεκτρικών φορτίων, µεταφορά ηλεκτρικών φορτίων και συλλογή ηλεκτρικών 

φορτίων (Forrest 2005). Βασική προϋπόθεση ώστε να υπάρξει απορρόφηση φωτός  είναι η 

παρουσία ηµιαγώγιµων ιδιοτήτων στο υλικό. Τα χαρακτηριστικά της απορρόφησης 

εξαρτώνται µεταξύ άλλων από τα «µονοπάτια» µεταφοράς ηλεκτρικών φορτίων και από το 

ενεργειακό χάσµα του ηµιαγώγιµου υλικού.  
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Όταν ένα προσπίπτον φωτόνιο κτυπά ένα ηλεκτρόνιο στη θεµελιώδη κατάσταση οι 

ανόργανοι ηµιαγωγοί δηµιουργούν ελεύθερα φορτία. Ωστόσο, στους οργανικούς ηµιαγωγούς 

τα διεγερµένα ηλεκτρόνια δηµιουργούν εξιτόνια, ένα ζεύγος ενός ηλεκτρονίου και µιας οπής. 

Για να γίνει ένα φωτοβολταϊκό κελί αποδοτικό, στοιχείο κλειδί αποτελεί η διάσπαση του 

εξιτονίου αφού η ενέργεια του δεσµού που συγκρατεί το διεγερµένο ηλεκτρόνιο µε την οπή  

είναι µεγάλη στους οργανικούς ηµιαγωγούς (Knupfer 2003). Μόλις το εξιτόνιο διασπαστεί, 

σειρά παίρνει η διαδικασία µεταφοράς των ηλεκτρικών φορτίων στα ηλεκτρόδια και η 

διαδικασία συλλογής τους σε αυτά.  

1.2 Ιστορική Αναδροµή Φωτοβολταϊκών Στοιχείων 

Το 1879 οι William Adams και Richard Day παρατήρησαν το φωτοβολταϊκό φαινόµενο σε 

ένα δείγµα σεληνίου τοποθετηµένο ανάµεσα σε δύο µεταλλικά ηλεκτρόδια. Αυτή αποτέλεσε 

την πρώτη φωτοβολταϊκή συσκευή. Είκοσι χρόνια αργότερα, ο Charles Fritts ανέπτυξε το 

πρώτο φωτοβολταϊκό µεγάλου εµβαδού. Καθεµία από αυτές τις πρώιµες συσκευές 

αποτελείτο από µια δοµή µεταλλικού ηλεκτροδίου/ ηµιαγωγού/ ηµιδιάφανου λεπτού 

µεταλλικού ηλεκτροδίου, αλλά η απόδοση των συσκευών αυτών δεν ξεπερνούσε το 1%. 

Χρειάστηκε να περάσει σχεδόν µισός αιώνας ώστε οι φωτοβολταϊκές συσκευές να γίνουν πιο 

αποδοτικές και να βρουν τις πρώτες τους πρακτικές εφαρµογές. Το 1954, τα Bell Labs 

κατασκεύασαν το πρώτο φωτοβολταϊκό κελί πυριτίου το οποίο λειτουργούσε βασισµένο σε 

µια διεπιφάνεια θετικού και αρνητικού ντοπαρισµένου πυριτίου και το οποίο σηµείωσε 

απόδοση µετατροπής ισχύος (PCE) 6% (Lorenzo 1994). Ενθουσιασµένοι από το  

καταπληκτικό αυτό επίτευγµα, η εφηµερίδα New York Times προέβλεψε ότι τα 

φωτοβολταϊκά θα καταφέρουν να εκµεταλλευτούν την «απεριόριστη ενέργεια του ήλιου». 

Γύρω στο 1958 έκαναν την εµφάνιση τους τα πρώτα φωτοβολταϊκά κελιά φτιαγµένα από 

cadmium sulphide (CdS), gallium arsenide (GaAs), cadmium telluride (CdTe), και  indium 

phosphide (InP). Κάθε µια από αυτές τις τεχνολογίες έχει φυσικά και τα δικά της 

µειονεκτήµατα µεταξύ των οποίων είναι το ψηλό κόστος παραγωγής, οι µειωµένες ποσότητες 

πρώτων υλών και η τοξικότητα τους. Έτσι, τα φωτοβολταϊκά κελιά πυριτίου αποτελούσαν 

αναµφισβήτητα την καλύτερη επιλογή (Anderson 2001). 

Κατά τη δεκαετία του ’70, µια κρίση στα πετρελαιοειδή προέτρεψε την ανάπτυξη της 

έρευνας γύρω από τη φωτοβολταϊκή τεχνολογία, η οποία τελικά κατάφερε να βελτιώσει την 

απόδοση των φωτοβολταϊκών συστηµάτων. Η έρευνα αυτή κινήθηκε γύρω από την φυσική 

των συσκευών και στις διαδικασίες επεξεργασίας και παραγωγής τους. Παρόλα αυτά, τη 
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δεδοµένη χρονική στιγµή, τα κόστη παραγωγής των συστηµάτων αυτών ήταν τόσο ψηλά όσο 

η τιµή των πετρελαιοειδών πράγµα που τα καθιστούσε οικονοµικά ασύµφορα (Green 1990). 

Κατά τις δεκαετίες ’90 και 2000, το ενδιαφέρον γύρω από το θέµα των φωτοβολταϊκών 

επεκτάθηκε ακόµα περισσότερο. Σήµερα, η πιο κοινή µορφή φωτοβολταϊκών συστηµάτων 

διαθέσιµων στο εµπόριο είναι φτιαγµένη από µονοκρυσταλλικό ή πολυκρυσταλλικό πυρίτιο, 

των οποίων οι αποδόσεις φτάνουν µέχρι το 24% (Green et al. 2005b).  

Βάση για την ανάπτυξη οργανικών φωτοβολταϊκών αποτέλεσε η ανακάλυψη του φαινόµενου 

αγωγιµότητας σε οργανικές ουσίες εµπλουτισµένες µε αλογόνα το 1954 (Bryce 1991). Στα 

χρόνια που ακολούθησαν πραγµατοποιήθηκε συστηµατική µελέτη γύρω από ιδιότητες 

µεταφοράς ηλεκτρικών φορτίων σε µικρά οργανικά µόρια. Κατά το τέλος της δεκαετίας του 

’70 και τις αρχές της δεκαετίας του ’80 εδραιώθηκαν οι πρώτες ερευνητικές δραστηριότητες 

στο πεδίο των οργανικών ηµιαγωγών. Την περίοδο εκείνη, ανακαλύφθηκε η αγωγιµότητα 

του πολυακετυλενίου, ενός πολυµερούς εµπλουτισµένου µε αλογόνα και χάρισε στους 

δηµιουργούς του Shirakawa, Heeger και MacDiarmid το Νόµπελ Χηµείας το 2000 

(Shirakawa et al. 1977). Το πρώτο οργανικό φωτοβολταϊκό που κατασκευάστηκε είχε σαν 

βάση µια ενεργή περιοχή η οποία αποτελείτο από ένα µόνο υλικό εναποθετηµένο ανάµεσα σε 

δύο ηλεκτρόδια µε διαφορετικό έργο εξαγωγής. Η εισαγωγή ενός δεύτερου οργανικού 

ηµιαγώγιµου στρώµατος έγινε στα µέσα περίπου της δεκαετίας του ’80 από τον Tang 

φτάνοντας σε απόδοση 1%, παρόλο που λέγεται ότι τέτοιες συσκευές είχαν ήδη 

δηµιουργηθεί από τα τέλη της δεκαετίας του ’70 (Shaheen et al. 2001). Στην αρχή της 

δεκαετίας του ’90, µια καινούρια δοµή συσκευής συστήθηκε στον τοµέα αυτόν, η οποία 

στόχο είχε να απαλείψει προβλήµατα τα οποία αφορούσαν το µικρό µήκος διάχυσης των 

εξιτονίων, πριν την επανασύνδεση του µε ταυτόχρονη εκποµπή φωτονίου ή θερµότητα, 

καθώς και το απαιτούµενο πάχος των στρωµάτων ώστε να απορροφούν µεγαλύτερο αριθµό 

φωτονίων. Αυτή η δοµή συσκευής ονοµάστηκε “bulk heterojunction” (BHJ) (Yu et al. 1995). 

Περισσότερες λεπτοµέρειες για τη δοµή αυτή βρίσκονται στην παράγραφο 2.4. Λίγο 

αργότερα, το 1995, έγινε η πρώτη εµφάνιση των BHJ φωτοβολταϊκών συστηµάτων µε 

αποδόσεις κάτω από 1%. Η έρευνα στον τοµέα των bulk–heterojunction οργανικών 

φωτοβολταϊκών συνεχίζεται µέχρι και σήµερα µε το παγκόσµιο ρεκόρ απόδοσης να φτάνει 

το 8,3% από την Konarka power plastic ®.  
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2 Αρχή Λειτουργίας Οργανικών Φωτοβολταϊκών 

2.1 Οργανικά Υλικά και Φωτοβολταϊκά 

Τα οργανικά υλικά έχουν την δυνατότητα να δηµιουργήσουν µια µακροπρόθεσµη τεχνολογία 

η οποία είναι οικονοµικά συµφέρουσα για παραγωγή µεγάλων ποσοτήτων ενέργειας 

βασισµένη σε περιβαλλοντική ασφάλεια και ανεξάντλητες πρώτες ύλες. Οι οργανικοί 

ηµιαγωγοί έχουν χαµηλότερο κόστος από τους συµβατικούς ανόργανους και µπορούν να 

έχουν πολύ µεγάλους συντελεστές οπτικής απορρόφησης πράγµα που δηλώνει τη 

δυνατότητα παραγωγής πολύ λεπτών φωτοβολταϊκών στοιχείων. Ανάµεσα στα άλλα 

χαρακτηριστικά που καθιστούν τα οργανικά υλικά ελκυστικά είναι και η δυνατότητα 

δηµιουργίας ελαστικών συσκευών, σε χαµηλές θερµοκρασίες µε roll–to–roll διαδικασίες 

εκτύπωσης (Goetzberger, Hebling & Schock 2003). Η δυνατότητα χρήσης ελαστικών 

υποστρωµάτων σε διαδικασίες εκτύπωσης υψηλών ταχυτήτων µπορεί εύκολα να µειώσει το 

κόστος ισοζυγίου των οργανικών φωτοβολταϊκών στοιχείων πράγµα που οδηγεί σε πολύ 

µικρούς χρόνους απόσβεσης τόσο της ενέργειας παραγωγής όσο και του κόστους 

παραγωγής. Η ηλεκτρονιακή δοµή όλων των οργανικών ηµιαγωγών είναι βασισµένη σε 

συζυγιακά π-ηλεκτρόνια. Μια συζυγιακή οργανική δοµή είναι  βασισµένη σε µια εναλλαγή 

µεταξύ απλού και διπλού δεσµού µεταξύ ανθράκων. Οι απλοί δεσµοί είναι γνωστοί σαν σ-

δεσµοί και οι διπλοί δεσµοί περιέχουν τόσο σ-δεσµούς όσο και π-δεσµούς. Τα π-ηλεκτρόνια 

είναι πολύ πιο ευκίνητα από τα σ-ηλεκτρόνια και µπορούν να πηδούν ανάµεσα στα άτοµα 

άνθρακα χάρη στην αµοιβαία επικάλυψη των π-τροχιακών κατά µήκος της συζυγιακής οδού. 

Τα π-τροχιακά είναι είτε κενά και ονοµάζονται LUMO ή αλλιώς ζώνη αγωγιµότητας στους 

ανόργανους ηµιαγωγούς, είτε είναι πλήρεις µε ηλεκτρόνια και ονοµάζονται HOMO ή αλλιώς 

ζώνη σθένους. Το ενεργειακό χάσµα µεταξύ του HOMO  και του LUMO κυµαίνεται µεταξύ 

1 µε 4 eV. Τα συστήµατα των π-ηλεκτρονίων έχουν όλα τα απαραίτητα χαρακτηριστικά και 

ιδιότητες για φωτοβολταϊκές εφαρµογές όπως απορρόφηση φωτός, δηµιουργία ηλεκτρικών 

φορτίων και µεταφορά τους. Ένα τυπικό οργανικό φωτοβολταϊκό κελί περιλαµβάνει ένα 

φωτοενεργό στρώµα µεταξύ δύο ηλεκτροδίων διαφορετικού δυναµικού. Το φωτοενεργό 

υλικό είναι βασισµένο σε single layer, bi-layer ή σε ΒHJ δοµές. Κατά την απορρόφηση 

φωτός δηµιουργούνται ηλεκτρικά φορτία µέσα στο φωτοενεργό στρώµα και λόγω παρουσίας 

ηλεκτρικού πεδίου, το οποίο δηµιουργείται λόγω των διαφορετικών δυναµικών των 

ηλεκτροδίων, τα φορτία αυτά µεταφέρονται και συλλέγονται σε ένα εξωτερικό κύκλωµα. 
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Εικόνα 3: (α) Συζυγιακοί δεσµοί οργανικών πολυµερών (β) Ενεργειακές ζώνες 

 

2.2 Single Layer Οργανικά Φωτοβολταϊκά   

Όπως αναφέρθηκε και πιο πάνω, τα πρώτα οργανικά φωτοβολταϊκά κελιά που 

κατασκευάστηκαν αποτελούνταν από ένα και µόνο στρώµα ενός φωτοενεργού υλικού 

ανάµεσα σε δύο ηλεκτρόδια διαφορετικού δυναµικού, ένα εκ των οποίων ήταν διάφανο ώστε 

να µπορεί να περνά η ηλιακή ακτινοβολία και να φτάνει στο φωτοευαίσθητο στρώµα. Αυτού 

του είδους η δοµή ονοµάστηκε single layer δοµή και  δηµιουργήθηκε από τον  N. Marks et al 

το 1994. Η πρόσπτωση φωτός στο φωτοενεργό υλικό οδηγεί στη δηµιουργία ενός εξιτονίου, 

ενός ισχυρά συνδεδεµένου, µε δυνάµεις Coulomb, ζεύγους µιας οπής και ενός ηλεκτρονίου 

(Knupfer 2003). Χάρη στη µεγάλη ενέργεια σύζευξης των εξιτονίων, η διάσπαση τους σε 

ηλεκτρικά φορτία, ηλεκτρόνια και οπές, δεν γίνεται αυθόρµητα. Τo γεγονός αυτό αποτέλεσε 

το σηµαντικότερο µειονέκτηµα της δοµής αφού η ελάχιστη διάσπαση στην διεπιφάνεια 

πολυµερούς (οργανικό) /καθόδου (µέταλλο) δεν ήταν αρκετή. Επιπλέον, παρατηρήθηκε ότι 

αυτές οι δοµές επεδείκνυαν χαµηλή ταχύτητα κίνησης των ηλεκτρικών φορτίων µέσα στην 

ενεργή περιοχή, πράγµα που οδηγούσε σε επανασύνδεση των εξιτονίων µε αποτέλεσµα 

µεγάλες απώλειες άρα και πολύ χαµηλές αποδόσεις µέχρι 0,1% (Marks et al. 1994) 

 

 

Εικόνα 4: (α) Single Layer OPV (β) Bilayer OPV (γ) BHJ OPV 

(McGehee, Topinka 2006) 
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2.3  Bilayer Οργανικά Φωτοβολταϊκά    

Η bilayer δοµή οργανικών φωτοβολταϊκών περιλαµβάνει ένα επιπλέον στρώµα οργανικού 

υλικού µε ιδιότητες µεταφοράς ηλεκτρικών φορτίων. ∆ηµιουργός της δοµής αυτής ήταν ο C. 

W. Tang το 1985 και τα πρώτα υλικά τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στη συγκεκριµένη διάταξη 

ήταν indium tin oxide (ITO) / copper phthalocyanine (CuPc) / perylene tetracarboxylic 

παράγωγο (PV) / ασήµι (Ag) (Tang 1986). Η πρώτη απόδοση η οποία µετρήθηκε έφτασε το 

1% πράγµα που σηµαίνει δέκα φορές µεγαλύτερη απόδοση από τα single layer OPV’s. Η 

τεράστια αυτή αύξηση στην απόδοση προέκυψε λόγω της βελτίωσης της διάσπασης των 

εξιτονίων µέσω του καινούργιου στρώµατος το οποίο προστέθηκε και λειτουργούσε σαν 

δέκτης ηλεκτρονίων.  

Οι ενεργειακές ζώνες των δύο οργανικών στρωµάτων δηµιουργούν ένα «ενεργειακό σκαλί», 

βοηθώντας τη διάσπαση του εξιτονίου και τη µεταφορά των φορτίων όπως φαίνεται και στην 

εικόνα 5. Ωστόσο, οι αποδόσεις παρέµειναν σηµαντικά µικρότερες από αυτές των 

ανόργανων φωτοβολταϊκών στοιχείων. Ένας σηµαντικός λόγος που οδηγεί στη χαµηλή 

απόδοση είναι το µικρό µήκος διάχυσης των εξιτονίων στους οργανικούς ηµιαγωγούς το 

οποίο κυµαίνεται µεταξύ 20 και 30 nm (Pettersson, Roman & Inganäs 1999). Αυτό σηµαίνει 

ότι µετά τη διάσπαση του εξιτονίου σε ηλεκτρικά φορτία, τα φορτία αυτά πρέπει να 

συλλεχθούν στα ηλεκτρόδια σε απόσταση µικρότερη του µήκους διάχυσης των εξιτονίων 

αλλιώς αυτά θα επανασυνδεθούν προκαλώντας απώλειες. Με σκοπό να ξεπεραστεί το 

πρόβληµα αυτό οι ερευνητές χρησιµοποίησαν σαν δέκτη ηλεκτρονίων το 

buckminsterfullerene, C60 του οποίου το µήκος διάχυσης εξιτονίου φτάνει τα 20 nm. Ο P.  

Peumans et al. κατάφερε, χρησιµοποιώντας το C60 σαν δέκτη ηλεκτρονίων στη bilayer δοµή, 

να φτάσει την απόδοση στο 3.5% (Peumans, Yakimov & Forrest 2003). Ωστόσο,  λόγω του 

µικρού µήκους διάχυσης των εξιτονίων, τα οργανικά στρώµατα του δότη και του δέκτη 

ηλεκτρονίων σε bilayer συσκευές δεν µπορούσαν να ξεπεράσουν τα 40-60 nm σε σύνολο, 

γεγονός που καθιστούσε την απορρόφηση µεγάλης ποσότητας φωτονίων ανέφικτη. 

Σηµαντική παρατήρηση για την περεταίρω πορεία των οργανικών φωτοβολταϊκών αποτέλεσε 

το γεγονός ότι τα εξιτόνια τείνουν να διασπώνται  στη διεπιφάνεια του δότη και του δέκτη 

ηλεκτρονίων, πράγµα που προέτρεψε τους ερευνητές στην αναζήτηση µια διαφορετικής 

δοµής της ενεργής περιοχής.  
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Εικόνα 5: Bi-layer δοµή οργανικών φωτοβολταϊκών 

 

2.4  Bulk  Heterojunction Οργανικά Φωτοβολταϊκά 

Οι περισσότερες εξελίξεις στον τοµέα των οργανικών φωτοβολταϊκών έχουν να κάνουν µε  

bulk heterojunction δοµές. Η ιδέα πίσω από ένα heterojunction είναι η χρήση δύο υλικών µε 

διαφορετικές ηλεκτροσυγγένειες και δυναµικά ιονισµού. Η έννοια των bulk heterojunction 

οργανικών φωτοβολταϊκών πρωτοεµφανίστηκε το 1995 από τον Yu et al. και στόχο έχει να 

περιγράψει ένα µίγµα δότη/δέκτη ηλεκτρονίων. Ένα υλικό ονοµάζεται bulk heterojunction αν 

από οποιοδήποτε σηµείο µέσα στο υλικό και σε απόσταση µερικών νανοµέτρων συναντούµε 

διεπιφάνεια δότη/δέκτη ηλεκτρονίων (D/A), αν αυτά δηλαδή εµφανίζονται σαν µίγµα 

(Sariciftci et al. 1992, Sariciftci et al. 1992). Τα υλικά τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στο πρώτο 

bulk heterojunction, το οποίο δηµιούργησαν ο  Yu et al.,  ήταν ένα µίγµα poly[2-methoxy-5-

(2’-ethyl-hexyloxy)-l,4-phenylene vinylene], MEH-PPV, σαν δότη ηλεκτρονίων και cyano-

PPV σαν δέκτης ηλεκτρονίων (Yu, Heeger 1995). Μια bulk heterojunction δοµή φαίνεται 

στην εικόνα 6. Σηµαντική βελτίωση της σχετικά µικρής συλλογής φορτίων σηµειώθηκε µε τη 

χρήση της συγκεκριµένης δοµής. Ενώ τα bi-layer OPV’s συλλέγουν µια πολύ µικρή 

ποσότητα φωτονίων λόγω του περιορισµένου πάχους της ενεργής περιοχής, τα bulk 

heterojunction OPV’s λόγω της ανάµιξης του δότη/δέκτη ηλεκτρονίων σε ένα στρώµα έχουν 

µεγαλύτερες διεπιφάνειες διάσπασης εξιτονίων πράγµα που συνεπάγεται τη δυνατότητα 

µεγαλύτερου πάχους της φωτοενεργής περιοχής και κατ’ επέκταση µεγαλύτερη απορρόφηση 

φωτονίων. Στην D/A διεπιφάνεια, τα δυναµικά που προκύπτουν είναι ισχυρά και ευνοούν τη 
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διάσπαση των εξιτονίων. Το ηλεκτρόνιο τότε, συλλέγεται από το υλικό µε τη µεγαλύτερη 

ηλεκτροσυγγένεια και η οπή από το υλικό µε το χαµηλότερο δυναµικό ιονισµού. 

Προϋπόθεση ώστε να γίνει αυτό είναι η διαφορά στα δυναµικά των δύο υλικών του bulk 

heterojunction να είναι µεγαλύτερη από την ενέργεια  σύζευξης του εξιτονίου ώστε αυτό να 

µπορεί να διασπαστεί.  

 

 

Εικόνα 6: Βulk heterojunction µίγµα δότη και δέκτη ηλεκτρονίων. Τα πράσινα βέλη αντιπροσωπεύουν 

την κίνηση ηλεκτρονίων ενώ τα κόκκινα βέλη δείχνουν την κίνηση οπών. 

(Brabec 2004) 

2.5 Αρχή Λειτουργίας των Οργανικών Bulk Heterojunction 

Φωτοβολταϊκών Κελιών 

Κατά τη διαδικασία δηµιουργίας ηλεκτρισµού από την ηλιακή ενέργεια σε ένα bulk 

heterojunction οργανικό φωτοβολταϊκό ακολουθείται µια σειρά βηµάτων τα οποία 

πραγµατοποιούνται διαδοχικά και σε πολύ µικρούς χρόνους. Τα βήµατα αυτά όπως 

αναφέρονται πιο κάτω φαίνονται στην εικόνα 7. Αρχικά, προσπίπτοντα φωτόνια 

απορροφούνται από το φωτοευαίσθητο στρώµα το οποίο, όπως προαναφέρθηκε, αποτελείται 

από δύο υλικά σε µίγµα τα οποία  έχουν διαφορετικά φάσµατα απορρόφησης του φωτός. Τα 

φωτόνια απορροφούνται από το ανάλογο υλικό του οποίου το φάσµα απορρόφησης 

συµπίπτει µε το φάσµα εκποµπής του φωτός. Με την απορρόφηση των φωτονίων, και σαν 

προϋπόθεση για το σχηµατισµό εξιτονίου, το φωτόνιο χρειάζεται να έχει ενέργεια 
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µεγαλύτερη του ενεργειακού χάσµατος µεταξύ του HOMO και του LUMO του υλικού που 

απορροφά. Όταν συµβαίνει αυτό ένα ηλεκτρόνιο από τη ζώνη σθένους διεγείρεται προς τη 

ζώνη αγωγιµότητας σχηµατίζοντας το εξιτόνιο. Φωτόνια µε ενέργεια µικρότερη του 

ενεργειακού χάσµατος δεν απορροφούνται και δεν οδηγούν σε δηµιουργία ηλεκτρικών 

φορτίων. Στις διεπιφάνειες των BHJ τα εξιτόνια διασπώνται και τα ηλεκτρόνια περνούν από 

το πολυµερές δότη, στο δέκτη ηλεκτρονίων. Αυτός ο διαχωρισµός των φορτίων γίνεται λόγω 

της ενεργειακής διαφοράς των LUMO του πολυµερούς δότη και του δέκτη ηλεκτρονίων 

αντίστοιχα. Το εξιτόνιο τότε χωρίζεται σε µια οπή στο δότη και ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο 

στον δέκτη ηλεκτρονίων. Αυτά τα ελεύθερα πλέον φορτία έχουν τώρα µια σχετικά 

µεγαλύτερη διάρκεια ζωής ώστε να µπορέσουν να φτάσουν στα ηλεκτρόδια όπου θα 

συλλέγουν και η πιθανότητα επανασύνδεσης είναι µικρότερη αλλά όχι µηδενική (Montanari 

et al. 2002).  

Απαιτούµενο χαρακτηριστικό για ένα αποδοτικό ηλεκτρόδιο είναι η επιλεκτική συλλογή 

φορτίων, η δηµιουργία δηλαδή µιας Ωµικής επαφής για το ένα φορτίο και ο ταυτόχρονος 

αποκλεισµός του άλλου.  

 

 

Εικόνα 7: Αρχή λειτουργίας ενός bulk heterojunction 
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3 Οργανικά Ηλεκτρονικά Υλικά 

 

Εικόνα 8: ∆οµή bulk heterojunction OPV 

3.1 ∆έκτης Ηλεκτρονίων 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία σαν δέκτης ηλεκτρονίων πρόκειται να χρησιµοποιηθεί 

το φουλερένιο [6,6] - phenyl C61 - butyric acid methyl ester (PCBM). Η χηµική δοµή του 

PCBM και το ενεργειακό του διάγραµµα φαίνεται στην εικόνα 9. Το HOMO του PCBM 

κυµαίνεται κάπου στα 6.1 - 6.8 eV κάτω από το επίπεδο κενού και το LUMO  είναι περίπου 

3.7 - 4.1 eV επίσης κάτω από το επίπεδου κενού (Kim et al. 2004). Οι διαφορές στη 

βιβλιογραφία για τις τιµές των HOMO και LUMO προκύπτουν από τις διαφορετικές 

µεθόδους µέτρησης. Για φιλµ «καθαρού» PCBM η τιµή για την ηλεκτρική ευκινησία 

φορτίων µετρήθηκε να είναι 10-3cm2V-1s-1 (Mihailetchi et al. 2003a). 

 

 

Εικόνα 9: Χηµική δοµή και ενεργειακό διάγραµµα PCBM 
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3.2 ∆ότης Ηλεκτρονίων 

Οι πολυµερικοί ηµιαγωγοί είναι συνήθως αγωγοί οπών ή αλλιώς δότες ηλεκτρονίων. Σε αυτή 

τη διπλωµατική εργασία ο πολυµερικός δότης ηλεκτρονίων που πρόκειται να χρησιµοποιηθεί 

είναι το hexyl (poly3 hexyl thiophene) ή αλλιώς P3HT. Για φιλµ «καθαρού» P3HT η τιµή για 

την ευκινησία οπών µετρήθηκε να κυµαίνεται µεταξύ 0.2-10-3cm2V-1s-1 (Ullmann et al. 

2002). Το ενεργειακό χάσµα βρίσκεται στο  1.9 eV και το επίπεδο Fermi βρίσκεται στο µέσο 

του χάσµατος (Koster, Mihailetchi & Blom 2006). Το τέλος του HOMO βρίσκεται µεταξύ 

4.9 και 5.2 eV κάτω από το επίπεδο του κενού και του LUMO βρίσκεται µεταξύ 2.9 και 3.3 

eV επίσης κάτω από το επίπεδου κενού (Kim et al. ). Σύµφωνα µε την υπάρχουσα 

βιβλιογραφία, το ιδανικό ενεργειακό χάσµα βρίσκεται κάπου µεταξύ 1.3-1.5 eV για BHJ 

οργανικά φωτοβολταϊκά πολυµερούς - φουλερενίου πράγµα που καθιστά το συγκεκριµένο 

υλικό ακατάλληλο για µεγάλες αποδόσεις (Mühlbacher et al. 2006). Η χηµική δοµή του 

P3HT καθώς και το ενεργειακό του διάγραµµα φαίνονται στην εικόνα 10. Η απορρόφηση 

φωτονίων από το συγκεκριµένο υλικό γίνεται για µήκη κύµατος µικρότερα των 675 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 10: Πάνω: Χηµική δοµή P3HT. Κάτω: Ενεργειακό διάγραµµα P3HT 
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3.3 Μίγµα ∆ότη/∆έκτη Ηλεκτρονίων 

 

Εικόνα 11: Ενεργειακό διάγραµµα ενός BHJ φωτοβολταϊκού 

 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία µίγµα αποτελούµενο από P3HT και PCBM σε ένα bulk 

heterojunction πρόκειται να µελετηθεί. Ένα µίγµα παράγεται µε εναπόθεση ενός διαλύµατος 

αποτελούµενο από τα δύο υλικά σε ένα υπόστρωµα. Οι διαλύτες είναι συνήθως αρωµατικοί 

(χλωροβενζόλιο, ξυλόλιο, τολουόλιο) ή µη αρωµατικοί (χλωροφόρµιο). Η µίξη των δύο 

υλικών επηρεάζει την ευκινησία των οπών και των ηλεκτρονίων στην ενεργή περιοχή. Για 

συγκρίσιµες συγκεντρώσεις δότη και δέκτη ηλεκτρονίων οι τιµές για την ευκινησία οπών και 

ηλεκτρονίων δίνονται αποκλειστικά από τις ευκινησίες του δότη και του δέκτη αντίστοιχα. Η 

ανισορροπία στις ευκινησίες των δύο υλικών για τις οπές και τα ηλεκτρόνια  µπορεί να 

οδηγήσει σε απώλειες λόγω επανασύνδεσης φορτίων αφού οπές και ηλεκτρόνια δεν φτάνουν 

στα ηλεκτρόδια ταυτόχρονα. Σηµαντική λοιπόν προϋπόθεση για τη µίξη ενός δότη και ενός 

δέκτη είναι οι παραπλήσιες ευκινησίες φορτίων ώστε να αποφεύγονται απώλειες από 

επανασύνδεση φορτίων (Mihailetchi et al. 2003a). Η διαφορά δυναµικού, η οποία 

δηµιουργείται από την κίνηση των ηλεκτρικών φορτίων, µπορεί να επηρεαστεί από τη 

διαφορά στο LUMO του δέκτη ηλεκτρονίων µε το HOMO του δότη ηλεκτρονίων, 
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παράγοντας που πρέπει να υπολογιστεί κατά την επιλογή των δύο υλικών του µίγµατος 

(Mihailetchi et al. 2003b). Με απλά λόγια, η διαφορά µεταξύ της ενέργειας ηλεκτρονίου του 

δότη ηλεκτρονίων και η αντίστοιχη ενέργεια του δέκτη πρέπει να είναι µεγαλύτερη της 

ενέργειας σύζευξης του εξιτονίου ώστε να επιτευχτεί µεταφορά φορτίου από το δότη στο 

δέκτη (Deibel, Dyakonov 2010). Στην εικόνα 11 φαίνεται η διαδικασία δηµιουργίας και 

συλλογής ελεύθερων φορτίων από την απορρόφηση φωτός σε ένα ενεργειακό διάγραµµα.  

 

 

3.4 Τεχνικές Εναπόθεσης  

3.4.1 Spin Coating 

Τα πρώτα δείγµατα οργανικών φωτοβολταϊκών συσκευών παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο 

εναπόθεσης spin coating (Yu et al. 1995). Η εναπόθεση µε spin coating µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για την παραγωγή δειγµάτων στο εργαστήριο αφού είναι ακατάλληλη για 

µαζική παραγωγή. Κατά την τεχνική εναπόθεσης spin coating, το διάλυµα απλώνεται στο 

υπόστρωµα µε περιστροφή του ίδιου του υποστρώµατος. Η αρχή λειτουργίας της τεχνικής 

φαίνεται στην εικόνα 13. Κατά την εναπόθεση, µια συγκεκριµένη ποσότητα διαλύµατος 

αφήνεται πάνω στο υπόστρωµα, αυτό αρχίζει να περιστρέφεται και λόγω της κεντροµόλου 

επιτάχυνσης το διάλυµα απλώνεται και  σχηµατίζει ένα οµογενές φιλµ πάνω στην επιφάνεια. 

Κατά τη διάρκεια της περιστροφής, αλλά και µετά, ο διαλύτης εξατµίζεται και το διάλυµα 

στερεοποιείται. Οι παράµετροι που επηρεάζουν την εναπόθεση είναι η περιστροφική 

ταχύτητα και επιτάχυνση καθώς και η διάρκεια της περιστροφής. Το πάχος του, προς 

δηµιουργία υµενίου, και η ποιότητα του επηρεάζονται επίσης και από τη φύση του 

διαλύµατος όσο αφορά το ιξώδες, το ρυθµό εξάτµισης του διαλύτη, τη συγκέντρωση του 

διαλύµατος και τις επιφανειακές τάσεις (Krebs 2009). Τα βασικά µειονεκτήµατα της µεθόδου 

αυτής είναι η απώλεια του 90% της πρώτης ύλης καθώς και η µη συµβατότητα µε τη roll – to 

– roll παραγωγή. 
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Εικόνα 13: ∆ιαδικασία εναπόθεσης µε Spin Coating (α) Εναπόθεση διαλύµατος και περιστροφή (β) 

Εναποτιθέµενο υµένιο 

 

3.4.2 Doctor Blading 

Η διαδικασία εναπόθεσης µε doctor blading είναι περισσότερο συµβατή µε τις κοινές 

διαδικασίες τυπώµατος για µια roll-to-roll παραγωγή. Με την τεχνική αυτή, το διάλυµα 

απλώνεται σε ένα υπόστρωµα µε τη χρήση µια λεπίδας η οποία λόγω της οµοιότητας της µε 

την ιατρική λεπίδα ονοµάζεται doctor blade. Μια τέτοια συσκευή φαίνεται στην εικόνα 14. Η 

λεπίδα τοποθετείται σε απόσταση µερικών δεκάδων µικροµέτρων πάνω από το υπόστρωµα, 

το διάλυµα τοποθετείται µπροστά από τη λεπίδα και η εναπόθεση γίνεται µε την µετακίνηση 

της λεπίδας κατά µήκος του υποστρώµατος. Το πάχος του υµενίου εξαρτάται τόσο από τη 

φύση του διαλύµατος όσο και από τις παραµέτρους του blading. Μερικές τέτοιες παράµετροι 

Εικόνα 12: Συσκευή εναπόθεσης Spin Coating 
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είναι η συγκέντρωση και το ιξώδες του διαλύµατος, η ταχύτητα της λεπίδας, η απόσταση της 

από το υπόστρωµα και η θερµοκρασία της θερµαινόµενης πλάκας. Μια διαδικασία 

εναπόθεσης υµενίου µε τη µέθοδο Doctor Blading φαίνεται στο σχήµα 15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Εικόνα 15: ∆ιαδικασία εναπόθεσης µε Doctor Blading 

Εικόνα 14: Συσκευή εναπόθεσης Doctor Blading 
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3.4.3 Roll – to – Roll Processing  

 

Εικόνα 16: Roll-to-Roll Processing 

Πηγή: Konarka Power Plastic ® 

Η Roll-to-Roll παραγωγή οργανικών φωτοβολταϊκών χρησιµοποιείται για µαζική, βιοµηχανική 

παραγωγή, για κελιά µεγάλου µεγέθους. Με τη χρήση της µεθόδου αυτής δίνεται η δυνατότητα 

εναπόθεσης οργανικών φωτοβολταϊκών πάνω σε εύκαµπτα υποστρώµατα µε µικρό βάρος. Η 

µέθοδος αυτή προσφέρει επίσης στους κατασκευαστές τη δυνατότητα για συνεχή και µε 

γρήγορους ρυθµούς παραγωγή σε µεγάλους όγκους µε χαµηλό κόστος (Gregg, York & Strnad 

2005). 

3.5 Επίδραση ∆ιαλυτών 

∆ιαφορετικές µορφολογίες και πάχη υµενίων µπορούν να προκύψουν ακόµα και σε σταθερές 

συνθήκες εναπόθεσης χάρη στη διαλυτοποίηση των πολυµερών ∆ότη/∆έκτη σε 

διαφορετικούς διαλύτες. Αυτό γίνεται λόγω της επίδρασης της τάσης ατµών και του ρυθµού 

εξάτµισης του κάθε διαλύτη. Όπως έχει αποδειχτεί, η µορφολογία του φωτοευαίσθητου 

υµενίου είναι άµεσα συνδεδεµένη µε την αποδοτικότητα της συσκευής καθιστώντας την 

επιλογή του διαλύτη καίρια (Chen et al. 2009). Η καλή απορρόφηση απαιτεί οργανικούς 

διαλύτες µε υψηλή τάση ατµών για τη δηµιουργία πυκνών υµενίων (Zhang et al. 2006). Στην 

παρούσα διπλωµατική εργασία πρόκειται να γίνει χρήση των τριών κυριότερων, κατά τη 

βιβλιογραφία, οργανικών διαλυτών για τη δηµιουργία των διαλυµάτων της ενεργής περιοχής. 

Οι διαλύτες και οι ιδιότητες τους φαίνονται στον πίνακα 1. 
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Πίνακας 1: ∆ιαλύτες και οι Ιδιότητες τους 

∆ιαλύτης Σηµείο Βρασµού Χηµικός Τύπος 

Χλωροβενζόλιο -  Clorobenzene 
(CB) 

132 οC C 6 H 5 Cl 

Όρθο- διχλωροβενζόλιο -  

Orthodichlorobenzene (ODCB) 

180 οC C 6 H 4 Cl 2 

Όρθο- ξυλόλιο -  

OX 

144,43 οC C 6 H 4 (CH 3) 2 

 

Πηγή: ALDRICH Handbook of Fine Chemicals 2007-2008 edition  

   

Εικόνα 17: Χηµική δοµή οργανικών διαλυτών. Αρχίζοντας από αριστερά CB, ΟΧ, ODCB 

 

3.6 P3HT:PCBM state of the art 

Τα τελευταία έξι χρόνια η έρευνα γύρω από τα οργανικά φωτοβολταϊκά αφορά κυρίως το 

µίγµα P3HT:PCBM σαν ενεργή περιοχή. Μια ενεργή περιοχή αποτελούµενη από ένα µίγµα  

P3HT:PCBM µπορεί να απορροφήσει, κάτω από ιδανικές συνθήκες, 27% των διαθέσιµων 

φωτονίων και 44.3% της διαθέσιµης ενέργειας (Dennler, Scharber & Brabec 2009). Μέχρι το 

2009 η µέγιστη απόδοση η οποία είχε δηµοσιευτεί για φωτοβολταϊκό στοιχείο βασισµένο στο 

µίγµα P3HT:PCBM ήταν 5.2% (Irwin et al. 2008). Η απόδοση αυτή επιτεύχθηκε µε τη χρήση 

των δύο υλικών σε αναλογία 1:1, διχλωροβενζόλιο σαν διαλύτη και ανόπτηση για δέκα λεπτά 

µε σκοπό τη βελτίωση της µορφολογίας και της κρυσταλλικότητας του υµενίου. Όπως 

φαίνεται από το θεωρητικό µοντέλο στην εικόνα 18 η µέγιστη θεωρητική απόδοση 

προσεγγίζει το 8% και γίνονται προσπάθειες ώστε αυτό να επιτευχθεί (Irwin et al. 2008).  
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Εικόνα 18: Θεωρητικό µοντέλο υπολογισµού αποδόσεων βασισµένο στις ενεργειακές στάθµες του δότη 

και δέκτη καθώς και στο ενεργειακό χάσµα του δότη. 

(Deibel, Dyakonov 2010) 

3.7 Υπόστρωµα και Ηλεκτρόδια 

3.7.1 Ηλεκτρόδιο Ψηλού Έργου Εξαγωγής 

Το κάτω ηλεκτρόδιο στις κλασσικές εφαρµογές φωτοβολταϊκών στοιχείων αποτελείται από 

ένα αγώγιµο οξείδιο το indium tin oxide (ITO) και λειτουργεί σαν άνοδος για τη συλλογή 

οπών. Το ΙΤΟ τοποθετείται µε µεθόδους έκχυση πάνω σε ένα γυάλινο υπόστρωµα 

διαστάσεων 15 mm x 15 mm. Είναι ένας υψηλά αρνητικά ντοπαρισµένος ηµιαγωγός µε 

ενεργειακό χάσµα 3.8 eV και αποτελείται από ένα µίγµα In2O3 (90%) και SnO2 (10%). Το 

υπόστρωµα είναι ηµιδιάφανο ώστε να επιτρέπει στο ορατό φως να το διαπερνά (Milliron et 

al. 2000).   

 

3.7.2 Ενδιάµεσο Στρώµα 

Ένα ενδιάµεσο στρώµα µπαίνει ανάµεσα στο ITO και την bulk heterojunction ενεργή 

περιοχή ώστε να αντισταθµίσει κάποιες παραµέτρους του ITO όπως το έργο εξαγωγής και 

την τραχύτητα του. Για το ενδιάµεσο στρώµα χρησιµοποιείται ένα ηλεκτροχηµικά σταθερό 

συζυγιακό πολυµερές poly(ethylene dioxythiophene) (PEDOT), ντοπαρισµένο µε polystyrene 

sulphonic acid (PSS), ένα επίσης ντοπαρισµένο οργανικό ηµιαγωγό. Το πολυµερές αυτό 

προσφέρει ηλεκτρική αγωγιµότητα ενώ ταυτόχρονα είναι και οπτικά διαπερατό (Frohne et al. 

2002).  Η αγωγιµότητα του υποστρώµατος του PEDOT:PSS είναι πολύ σηµαντική αφού 

διασφαλίζει την καλή διασύνδεση του φτιαγµένου σε στρώµατα κελιού. 
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Η χηµική δοµή του φαίνεται στην εικόνα 19. Τα δύο αυτά υλικά µαζί µε το ITO αποτελούν 

το κάτω ηλεκτρόδιο. Έχει αποδειχτεί ότι το PEDOT:PSS έχει ψηλότερο έργο εξαγωγής από 

το ITO, πράγµα που το κάνει πιο ταιριαστό µε το HOMO του δότη ηλεκτρονίων. Κατά 

συνέπεια, το «σκαλί» στη διεπιφάνεια του ηλεκτροδίου µε την ενεργή περιοχή µειώνεται 

διευκολύνοντας τη συλλογή οπών (Huang et al. 2005). 

 

Εικόνα 19: Η χηµική δοµή των PEDOT και PSS 

 

3.7.3 Ηλεκτρόδιο Χαµηλού Έργου Εξαγωγής  

Το πάνω ηλεκτρόδιο αποτελείται από ένα µεταλλικό υµένιο το οποίο τοποθετείται µε 

εξάχνωση του µετάλλου. Το πιο κοινό ηλεκτρόδιο σε οργανικά φωτοβολταϊκά είναι το 

αλουµίνιο (Al) το οποίο λειτουργεί σαν κάθοδος. Με σκοπό τη µείωση του έργου εξαγωγής 

της καθόδου, και την αποτροπή οποιασδήποτε αντίδρασης µεταξύ αλουµινίου και PCBM, 

ένα λεπτό στρώµα φθοριούχου λιθίου εναποτίθεται συνήθως µεταξύ του αλουµίνιου και της 

ενεργής περιοχής (Brabec et al. 2002).  
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4 Πειραµατικό Μέρος  

Σε αυτή τη διπλωµατική εργασία φτιάχτηκαν δείγµατα φωτοβολταϊκών στοιχείων µε τη 

χρήση υποστρωµάτων ITO διαστάσεων 15 mm x 15 mm. PEDOT:PSS χρησιµοποιήθηκε σαν 

ενδιάµεσο στρώµα και µίγµα P3HT:PCBM σαν ενεργή περιοχή. Η µέθοδος εναπόθεσης η 

οποία χρησιµοποιήθηκε ήταν το Doctor Blading. Σκοπός ήταν ο προσδιορισµός των 

βέλτιστων συνθηκών εναπόθεσης τόσο του PEDOT:PSS όσο και της ενεργής περιοχής µε 

στόχο το βέλτιστο πάχος υµενίων σε συνδυασµό µε τη βέλτιστη µορφολογία. Επιπλέον, 

σηµαντικός παράγοντας θεωρήθηκε και η επίτευξη επαναληψιµότητας των βέλτιστων αυτών 

συνθηκών. 

Το P3HT το οποίο χρησιµοποιήθηκε κατά το πειραµατικό µέρος είχε µέσο µοριακό βάρος 

50K g mol-1 και αγοράστηκε από την Rieke materials ενώ το PCBM αγοράστηκε από τη 

Sollene. Για τον προσδιορισµό του πάχους των εναποτιθέµενων υµενίων µετρήσεις έγιναν µε 

ένα Veeco Dektak 150 προφιλόµετρο. Τα υποστρώµατα αγοράστηκαν από την εταιρεία 

Ikerlan και το PEDOT:PSS από την εταιρεία CLEVIOS ™. 

4.1 Προετοιµασία Υποστρώµατος 

Τα υποστρώµατα πριν από κάθε εναπόθεση καθαρίστηκαν µε ακετόνη ώστε να αφαιρεθεί το 

προστατευτικό στρώµα φωτορητίνης το οποίο τοποθετείται από τους παρασκευαστές των 

υποστρωµάτων. Ο περεταίρω καθαρισµός αποτελείται από τρία βήµατα: καθαρισµός 

υποστρωµάτων µε αποσταγµένο νερό, καθαρισµός µε ακετόνη και τέλος καθαρισµός µε 

ισοπροπανόλη (IPA). Αφού το υπόστρωµα αφεθεί να στεγνώσει για µερικά λεπτά ακολουθεί 

η εναπόθεση του PEDOT:PSS. Σκοπός του καθαρισµού είναι η αφαίρεση οποιονδήποτε 

ουσιών και σωµατιδίων τα οποία θα µπορούσαν να προκαλέσουν ατέλειες στη µορφολογία 

των υµενίων. 

4.2 ∆ηµιουργία διαλύµατος και εναπόθεση PEDOT:PSS 

Για τη δηµιουργία διαλυµάτων πρώτη ύλη αποτέλεσε το PEDOT – PSS Al 4083 και σαν 

διαλύτης χρησιµοποιήθηκε η ισοπροπανόλη. Τα διαλύµατα παρασκευάστηκαν σε αναλογία 

1:3 (Pingree, MacLeod & Ginger 2008). Οι µεταβλητοί παράγοντες όσο αφορά τη 

δηµιουργία υµενίων είναι: ταχύτητα εναπόθεσης, θερµοκρασία υποστρώµατος και όγκος 
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διαλύµατος. Το ύψος της λεπίδας στην προκειµένη περίπτωση διατηρείται σταθερό στα 2 

mm. Για τη µέτρηση του πάχους των υµενίων χρησιµοποιήθηκε προφιλοµετρία και οπτικό 

µικροσκόπιο χρησιµοποιήθηκε για την παρατήρηση της ποιότητας του υµενίου. 

  

Εικόνα 20: Προφιλοµετρία 

Με στόχο τον προσδιορισµό των βέλτιστων συνθηκών εναπόθεσης, πραγµατοποιήθηκαν 

επανειληµµένες δοκιµές µε δύο τουλάχιστον παραµέτρους να παραµένουν σταθερές ώστε να 

εξεταστεί η επίδραση των υπολοίπων παραµέτρων στην επίτευξη βέλτιστης ποιότητας 

υµενίων και βέλτιστου πάχους. 

 

Σταθερή θερµοκρασία υποστρώµατος και όγκος διαλύµατος 

Τα αποτελέσµατα για εναπόθεση σε σταθερή θερµοκρασία 50οC και όγκο διαλύµατος 50 µL 

φαίνονται στο πίνακα 2. H αλλαγή στο πάχος υµενίου σε συνάρτηση µε την ταχύτητα 

εναπόθεσης φαίνεται στην εικόνα 21. 

 

Πίνακας 2: Εναπόθεση PEDOT:PSS µε σταθερή θερµοκρασία 50 οC και όγκο 50 µL 

Ταχύτητα 
εναπόθεσης (mm/s) 

Πάχος υµενίου (nm) 

5 19 

7.5 27 

10 35 

15 53 

20 70 
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Από τον πιο πάνω πίνακα εξάγεται το συµπέρασµα ότι για σταθερή θερµοκρασία και όγκο 

διαλύµατος οι βέλτιστη ταχύτητα εναπόθεσης είναι 15mm/s.  

Επιπλέον, από την πιο κάτω γραφική παράσταση φαίνεται ότι για σταθερή θερµοκρασία 

υποστρώµατος και όγκο διαλύµατος το πάχος του υµενίου αυξάνεται ανάλογα µε την αύξηση 

της ταχύτητας εναπόθεσης. 
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Εικόνα 21: Πάχος υµενίου σε συνάρτηση µε τη ταχύτητα εναπόθεσης  

 

Σταθερή ταχύτητα εναπόθεσης και όγκος διαλύµατος 

Τα αποτελέσµατα για εναπόθεση σε σταθερή ταχύτητα 15 mm/s και όγκο διαλύµατος 50 µL 

φαίνονται στο πίνακα 3. H αλλαγή στο πάχος υµενίου σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία του 

υποστρώµατος φαίνεται στην εικόνα 21. 

Πίνακας 3: Εναπόθεση PEDOT:PSS µε σταθερή ταχύτητα εναπόθεσης 15 mm/s και όγκο διαλύµατος 50 

µL 

Θερµοκρασία 
Υποστρώµατος (οC) 

Πάχος υµενίου (nm) 

25 26 

50 50 

75 60 
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Από τον πίνακα γίνεται αντιληπτό ότι για σταθερή ταχύτητα εναπόθεσης και όγκο η βέλτιστη 

θερµοκρασία υποστρώµατος είναι 50oC. Ακόµα, από την εικόνα 22 φαίνεται ότι το πάχος του 

υµενίου αυξάνεται ανάλογα µε την αύξηση στη θερµοκρασία του υποστρώµατος. Αυτό 

µπορεί να συµβαίνει λόγω της γρηγορότερης εξάτµισης του διαλύτη σε πιο ψηλές 

θερµοκρασίες πράγµα που προκαλεί πιο παχιά υµένια. 
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Εικόνα 22: Πάχος υµενίου συναρτήσει της θερµοκρασίας υποστρώµατος 

 

Σταθερή ταχύτητα εναπόθεσης και όγκος διαλύµατος 

Αφού έχουν προσδιοριστεί οι κατάλληλες συνθήκες εναπόθεσης όσον αφορά την ταχύτητα 

και τη θερµοκρασία σειρά έχει η εξέταση της επίδρασης του όγκου του διαλύµατος στην 

ποιότητα του υµενίου. Τα αποτελέσµατα για εναπόθεση σε σταθερή ταχύτητα 15mm/s και 

σταθερή θερµοκρασία υποστρώµατος 50 oC φαίνονται στο πίνακα 4. Η αλλαγή στο πάχος 

υµενίου σε συνάρτηση µε τον όγκο διαλύµατος φαίνεται στην εικόνα 23. 

Πίνακας 4: Εναπόθεση PEDOT:PSS µε σταθερή ταχύτητα εναπόθεσης 15 mm/s και θερµοκρασία 

υποστρώµατος 50 οC 

 

Όγκος διαλύµατος 
(µL) 

Πάχος υµενίου (nm) 

40 47 

50 50 

70 53 
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Εικόνα 23: Πάχος υµενίου συναρτήσει του όγκου διαλύµατος 

 

Όπως φαίνεται στην εικόνα 23 η επίδραση του όγκου του διαλύµατος στο πάχος του υµενίου 

είναι πολύ µικρή. Σηµαντικές διαφορές για τους όγκους αυτούς παρουσιάζονται ωστόσο 

στην ποιότητα των υµενίων. Τα 70 µL θεωρήθηκαν υπερβολικός όγκος αφού µεγάλο µέρος 

του όγκου αυτού σπαταλήθηκε κατά την εναπόθεση. Για όγκο διαλύµατος 40 µL η ποιότητα 

του υµενίου ήταν κακή λόγω ανοµοιοµορφίας στο πάχος των υµενίων. Βέλτιστος όγκος 

διαλύµατος θεωρήθηκαν τα 50 µL. 

Αξίζει να σηµειωθεί, ότι το βέλτιστο πάχος υµενίου σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία κυµαίνεται 

στα 50 – 60 nm (Pingree, MacLeod & Ginger 2008). 

 

Οι βέλτιστες συνθήκες εναπόθεσης του ενδιάµεσου υµενίου PEDOT:PSS για βέλτιστη 

µορφολογία και πάχος 50 περίπου nm προσδιορίζονται τελικά να είναι:  

� Ταχύτητα εναπόθεσης: 15 mm/s 

� Θερµοκρασία υποστρώµατος: 50 oC 

� Όγκος διαλύµατος: 50 µL 

� Ύψος λεπίδας: 2mm 
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Κατά τη διάρκεια των δοκιµών παρουσιάστηκαν πολλά προβλήµατα όπως συσσωµατώµατα 

αδιάλυτου υλικού και ακαθαρσίες (εικόνα 24) καθώς και ανοµοιοµορφία του υµενίου όσο 

αφορά το πάχος σε διάφορα σηµεία (εικόνα 25).   

 

 

 

 

Εικόνα 24: Συσσωµατώµατα υλικού και ακαθαρσίες κατά την εναπόθεση PEDOT:PSS 

 

 

Εικόνα 25: Ανοµοιοµορφία εναποτιθέµενου υµενίου PEDOT:PSS 

Μετά από πολλές επαναλήψεις εναπόθεσης, και αφού προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες 

συνθήκες και παράµετροι, τα πιο πάνω προβλήµατα ξεπεράστηκαν. Τα υµένια τα οποία 

ακολούθησαν ήταν σχεδόν απαλλαγµένα από ακαθαρσίες, συσσωµατώµατα και 

ανοµοιοµορφίες όπως φαίνονται στην εικόνα 26. 

Συσσωµάτωµα 
Υλικού 

Ακαθαρσίες  
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Εικόνα 26: Αριστερά: Καθαρισµένο υπόστρωµα πριν την εναπόθεση, ∆εξιά: Υµένιο PEDOT:PSS 

 

 

4.3 ∆ηµιουργία ∆ιαλύµατος και Εναπόθεση P3HT:PCBM 

4.3.1 ∆ιάλυση σε χλωροβενζόλιο 

Τα διαλύµατα P3HT/CB και PCBM/CB προετοιµάστηκαν σε διαφορετικά φιαλίδια και 

αφέθηκαν σε θερµαινόµενη πλάκα για αρκετές ώρες. Αυτή η διαδικασία ανόπτησης 

βελτιώνει τη διαλυτότητα τόσο του υλικού στο διαλύτη, όσο και των δύο υλικών µεταξύ 

τους. Μετά την ανόπτηση τα δύο διαλυµένα υλικά αναµιγνύονται και αφήνονται για κάποιο 

ακόµα χρονικό διάστηµα σε θερµαινόµενη πλάκα πριν τη χρήση. Η αναλογία P3HT προς 

PCBM η οποία χρησιµοποιείται στην παρούσα εργασία (1:0.8) αναφέρεται σαν βέλτιστη στη 

βιβλιογραφία (Dennler, Scharber & Brabec 2009). Οι ποσότητες οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν 

φαίνονται στον πίνακα 5. Οι συνθήκες εναπόθεσης οι οποίες δοκιµάστηκαν προκειµένου να 

εντοπιστεί το βέλτιστο πάχος υµενίου ταυτόχρονα µε τη βέλτιστη µορφολογία φαίνονται 

στον πίνακα 6. 
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Πίνακας 5: Ποσότητες υλικών στο διάλυµα P3HT:PCBM/CB 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 6: Συνθήκες εναπόθεσης διαλύµατος P3HT:PCBM/CB και πάχος υµενίου 

 

Από τον πίνακα παρατηρούµε ότι µε την αύξηση της θερµοκρασίας, για σταθερό όγκο 

διαλύµατος και θερµοκρασία υποστρώµατος, το πάχος των υµενίων αυξάνεται. Επιπλέον, για 

σταθερή θερµοκρασία και όγκο, παρατηρούµε ότι η αύξηση της ταχύτητας προκαλεί πιο 

παχιά υµένια.  

Οι βέλτιστες συνθήκες εναπόθεσης για βέλτιστη µορφολογία και πάχος 220 περίπου nm 

προσδιορίζονται τελικά να είναι:  

� Ταχύτητα εναπόθεσης: 20 mm/s 

� Θερµοκρασία υποστρώµατος: 65 oC 

� Όγκος διαλύµατος: 35 µL 

� Ύψος λεπίδας: 2 nm  

Υλικό Ποσότητα στο διάλυµα 

P3HT 15mg 

PCBM 12mg 

CB 1 ml (0,5ml στο καθένα) 

∆οκιµή Ταχύτητα 
Εναπόθεσης 
(mm/s) 

Θερµοκρασία 
Υποστρώµατος 
(oC) 

Όγκος 
∆ιαλύµατος 
(µL) 

Ύψος 
Λεπίδας 
(mm)  

Πάχος 
υµενίου 
(nm) 

1 15 50 35 2 120 

2 20 65 35 2 190 

3 20 75 35 2 228 

4 25 50 35 2 240 

5 25 75 35 2 330 
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Η επίδραση κάποιων από των συνθηκών εναπόθεσης του πίνακα 6 στην ποιότητα των 

υµενίων φαίνεται στην εικόνα 27 πιο κάτω.  

 

 

Εικόνα 27: Πάνω δεξιά και αριστερά: 25mm/s, 50oC – ανοµοιοµορφίες στην εναπόθεση.  Κάτω αριστερά: 

25 mm/s, 75 oC. Κάτω δεξιά: υµένιο βέλτιστου πάχους και απαλλαγµένο από ατέλειες: 20mm/s, 65 oC 

 

4.3.2 ∆ιάλυση σε όρθο-διχλωροβενζόλιο 

Κατά τη διάλυση σε ODCB οι ίδιες ποσότητες υλικών και διαλύτη χρησιµοποιήθηκαν καθώς 

και ίδιες συνθήκες ανόπτησης κατά τη διάλυση. Οι συνθήκες εναπόθεσης οι οποίες 

δοκιµάστηκαν προκειµένου να εντοπιστεί το βέλτιστο πάχος υµενίου ταυτόχρονα µε τη 

βέλτιστη ποιότητα υµενίου φαίνονται στον πίνακα 7. Λόγω του ψηλού σηµείου βρασµού του 

ODCB οι θερµοκρασίες εναπόθεσης οι οποίες δοκιµάστηκαν ήταν ψηλότερες από αυτές του 

CB αφού απαραίτητη προϋπόθεση για τη δηµιουργία υµενίων είναι η εξάτµιση του διαλύτη. 
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Πίνακας 7: Συνθήκες εναπόθεσης διαλύµατος P3HT:PCBM/ODCB και πάχος υµενίου 

∆οκιµή Θερµοκρασία 
Υποστρώµατος 

(oC) 

Ταχύτητα 
Εναπόθεσης 

(mm/s) 

Όγκος 
∆ιαλύµατος 

(µL) 

Πάχος 
Υµενίου 

(nm) 

1 65 20 35 450 

2 75 30 35 500 

3 85 15 35 225 

 

Στην εικόνα 28 φαίνονται δύο από τις πιο πάνω δοκιµές και πως οι συνθήκες εναπόθεσης 

επηρεάζουν τη ποιότητα του υµενίου. 

 

 

Εικόνα 28: Αριστερά: Βέλτιστη εναπόθεση P3HT:PCBM/ODCB, 15mm/s, 85 οC. ∆εξιά: Εναπόθεση σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες 

 

Οι βέλτιστες συνθήκες εναπόθεσης για βέλτιστη ποιότητα υµενίου και πάχος 220 περίπου nm 

προσδιορίζονται τελικά να είναι:  

� Ταχύτητα εναπόθεσης: 15 mm/s 

� Θερµοκρασία υποστρώµατος: 85 oC 

� Όγκος διαλύµατος: 35 µL 

� Ύψος λεπίδας: 2 nm  
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4.3.3 ∆ιάλυση σε όρθο-ξυλόλιο  

Η διάλυση σε όρθο-ξυλόλιο είναι λίγο πιο περίπλοκη από τις προηγούµενες λόγω της 

δυσδιαλυτότητας του PCBM σε αυτό. Για το λόγω αυτό όλη η ποσότητα διαλύτη 

προστίθεται στο PCBM και αφήνεται να ανοπτηθεί πριν προστεθεί το P3HT. Οι ποσότητες οι 

οποίες χρησιµοποιήθηκαν ήταν οι ίδιες για τις προηγούµενες εναποθέσεις. Το σηµείο 

βρασµού του όρθο-ξυλολίου βρίσκεται κάπου ανάµεσα στα σηµεία βρασµού των 

προηγούµενων δύο διαλυτών και γι’ αυτό οι θερµοκρασίες υποστρώµατος οι οποίες 

χρησιµοποιήθηκαν κατά την εναπόθεση βρίσκονται κάπου ανάµεσα στις προηγούµενες 

θερµοκρασίες εναπόθεσης. Οι συνθήκες εναπόθεσης φαίνονται στον πίνακα 8. 

 

 

Οι βέλτιστες συνθήκες εναπόθεσης για βέλτιστη ποιότητα υµενίου και πάχος 230 περίπου nm 

προσδιορίζονται τελικά να είναι:  

� Ταχύτητα εναπόθεσης: 20 mm/s 

� Θερµοκρασία υποστρώµατος: 70 oC 

� Όγκος διαλύµατος: 35 µL 

� Ύψος λεπίδας: 2 nm  

 

 

Πίνακας 8: Συνθήκες εναπόθεσης διαλύµατος P3HT:PCBM/ο-ξυλόλιο και πάχος υµενίου 

∆οκιµή Ταχύτητα 

Εναπόθεσης 

(mm/s) 

Θερµοκρασία 

Υποστρώµατος 

(oC) 

Όγκος 

∆ιαλύµατος 

(µL) 

Πάχος 

Υµενίου 

(nm) 

1 15 60 35 160 

2 15 65 35 181 

3 15 70 35 195 

4 20 70 35 230 

5 20 75 35 258 
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Παρόλη την προσπάθεια πλήρους διάλυσης του PCBM στο διαλύτη, κάποια 

συσσωµατώµατα εξακολουθούν να υπάρχουν και µετά την εναπόθεση του υµενίου.  

Παραδείγµατα υµενίων για κάποιες από τις συνθήκες του πίνακα 8 φαίνονται στην εικόνα 

29. 

 

 

  

 

Εικόνα 29: Πάνω: Βέλτιστο υµένιο. Κάτω: Ανοµοιοµορφία στην εναπόθεση 
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4.4 Είδη ατελειών υµενίων κατά την εναπόθεση 

Κατά την εναπόθεση υµενίων µπορούν να παρουσιαστούν πολλά είδη ατελειών τα οποία 

αφορούν ανοµοιοµορφίες στο πάχος των υµενίων λόγω εναπόθεσης, σκόνη και άλλα 

σωµατίδια από την ατµόσφαιρα, συσσωµατώµατα αδιάλυτων υλικών, επιλεκτική εξάτµιση 

διαλύτη ακόµα και µηχανικά γδαρσίµατα τα οποία προκαλούνται από τους ίδιους τους 

χειριστές κατά την επεξεργασία. Τέτοια προβλήµατα παρουσιάστηκαν κατά την εναπόθεση 

υµενίων στην παρούσα διπλωµατική εργασία και κάποια από αυτά παρουσιάζονται στην 

εικόνα 30. 

 

(α)          (β) 

 

         (γ)      (δ) 

Εικόνα 30: (α) Συσσωµάτωµα µη διαλυµένου υλικού, (β) Ανοµοιόµορφη εξάτµιση διαλύτη, (γ) 

Ανοµοιοµορφία εναπόθεσης, (δ) Σωµατίδιο από την ατµόσφαιρα. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ/ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ/ ΕΠΙΛΟΓΟΣ 

Στόχος της παρούσας διπλωµατικής εργασίας ήταν ο προσδιορισµός των βέλτιστων 

συνθηκών εναπόθεσης υµενίων µε τη χρήση της µεθόδου εναπόθεσης Doctor Blading. 

Κρίσιµες παράµετροι όσο αφορά την εναπόθεση µε Doctor Blading είναι η ταχύτητα 

εναπόθεσης, η θερµοκρασία του υποστρώµατος, ο όγκος του διαλύµατος και το ύψος της 

λεπίδας. Τα υµένια προς παρασκευή αφορούσαν τόσο την ενεργή περιοχή πολυµερούς: 

φουλερενίου, το µίγµα δηλαδή P3HT:PCBM διαλυµένο σε τρεις οργανικούς διαλύτες, όσο 

και το ενδιάµεσο στρώµα PEDOT:PSS σε ισοπροπανόλη. Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων 

παρουσιάστηκαν αρκετά προβλήµατα τα οποία αφορούσαν την προετοιµασία των 

υποστρωµάτων πριν την εναπόθεση, και κυρίως τον καθαρισµό τους λόγω σωµατιδίων 

σκόνης, την ποιότητα των εναποτιθέµενων υµενίων αλλά και το πάχος τους σε σχέση µε το 

επιθυµητό. Επιπλέον, προβλήµατα παρουσιάστηκαν και κατά τη δηµιουργία διαλυµάτων 

αφού συσσωµατώµατα και σκόνες αποτέλεσαν σε πολλές περιπτώσεις εµπόδιο στη 

δηµιουργία υµενίων καλής ποιότητας.   

Με βάση την πιο πάνω πειραµατική εργασία τελικά προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες 

εναπόθεσης όσο αφορά το ενδιάµεσο στρώµα PEDOT:PSS/IPA αλλά και τα στρώµατα των 

ενεργών περιοχών P3HT:PCBM µε CB, ODCB και ΟΧ σαν διαλύτες. Από τις βέλτιστες 

αυτές συνθήκες προκύπτουν στρώµατα µε βέλτιστη ποιότητα και ιδανικό πάχος (220-230nm) 

για αποτελεσµατική απορρόφηση φωτός. Τα αποτελέσµατα αυτά φαίνονται στους πίνακες 9, 

10 και 11.  Από την πειραµατική εργασία εξάγονται επίσης συµπεράσµατα τα οποία αφορούν 

την εξάρτηση του πάχους των υµενίων από τις συνθήκες εναπόθεσης. Συγκεκριµένα, 

παρατηρείται ότι η αύξηση στο πάχος των υµενίων είναι ανάλογη µε την αύξηση στη 

θερµοκρασία του υποστρώµατος, την αύξηση της ταχύτητας εναπόθεσης και του όγκου του 

διαλύµατος.  

Πίνακας 9: Βέλτιστες Συνθήκες Εναπόθεσης για CB σαν διαλύτη 

CB Συνθήκες  

Ταχύτητα Εναπόθεσης  20 mm/s 

Ύψος Λεπίδας  2mm 

Θερµοκρασία Υποστρώµατος 65 oC 

Όγκος ∆ιαλύµατος  35µL 
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Πίνακας 10: Βέλτιστες Συνθήκες Εναπόθεσης για ODCB σαν διαλύτη 

ODCB Συνθήκες  

Ταχύτητα Εναπόθεσης  15 mm/s 

Ύψος Λεπίδας  2mm 

Θερµοκρασία Υποστρώµατος 85 oC 

Όγκος ∆ιαλύµατος  35µL 

 

 

Πίνακας 11: Βέλτιστες Συνθήκες Εναπόθεσης για ΟΧ σαν διαλύτη 

OX Συνθήκες  

Ταχύτητα Εναπόθεσης  20 mm/s 

Ύψος Λεπίδας  2mm 

Θερµοκρασία Υποστρώµατος 70 oC 

Όγκος ∆ιαλύµατος  35µL 

 

Η διαφορετική διαλυτότητα του δότη και του δέκτη ηλεκτρονίων στους διαλύτες καθώς και ο 

ρυθµός εξάτµισης του κάθε διαλύτη αποτελούν τους κρισιµότερους παράγοντες όσο αφορά 

την επιλογή τους. Ο ρυθµός εξάτµισης του κάθε διαλύτη εξαρτάται από το σηµείο βρασµού 

του και είναι καθοριστικός αφού διαλύτες µε µεγάλο ρυθµό εξάτµισης δεν παρέχουν στο 

µίγµα αρκετό χρόνο ώστε να «τακτοποιηθεί» και να αποκτήσει κρυσταλλικότητα πράγµα 

που σηµαίνει αναποτελεσµατικά «µονοπάτια» για τα φορτία προς τα ηλεκτρόδια. Η κακή 

διαλυτότητα του µίγµατος σε κάποιο διαλύτη περιορίζει επίσης δραστικά την απόδοση αφού 

συσσωµατώµατα υλικού παρέχουν υµένια κακής ποιότητας. Τέτοια φαινόµενα 

παρατηρήθηκαν και στην πιο πάνω εργασία αφού το CB είναι διαλύτης σχετικά χαµηλού 

σηµείου βρασµού και το PCBM είναι δυσδιάλυτο στο ΟΧ. Σύµφωνα µε την πιο πάνω 

εργασία, καταλληλότερος διαλύτης, όσο αφορά το µίγµα της ενεργής περιοχής P3HT:PCBM, 

χρίζεται το ODCB αφού είναι απαλλαγµένος από τα προβλήµατα αυτά και µε τη χρήση του 

δηµιουργήθηκαν τα βέλτιστα υµένια όσο αφορά την ποιότητα τους.  

Το γεγονός ότι ο καθορισµός των βέλτιστων παραµέτρων εναπόθεσης υµενίων αποτελεί το 

σπουδαιότερο, ίσως, βήµα κατά τη δηµιουργία οργανικών φωτοβολταϊκών στοιχείων 
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µεγάλων αποδόσεων κατέστησε την ανάθεση της πιο πάνω εργασίας µεγάλη πρόκληση και 

την εκπόνηση της εξαιρετικά ενδιαφέρουσα. Ο  προσδιορισµός των βέλτιστων συνθηκών 

εναπόθεσης έχει άµεση εξάρτηση µε τη µορφολογία του µίγµατος πολυµερούς : φουλερενίου 

και οδηγεί στη βελτιστοποίηση της φάσης διαχωρισµού, στην ελαχιστοποίηση της 

επανασύνδεσης των φορτίων και στην εξισορροπηµένη µεταφοράς φορτίων στο µίγµα του 

P3HT:PCBM. Οι παραπάνω παράµετροι αποτελούν αναγκαία συνθήκη για την δηµιουργία 

αποδοτικών  φωτοβολταϊκών συσκευών βασισµένων σε δοµές υλικών µε ετεροεπαφές (bulk 

heterojunction δοµές), όπου µίγµατα συζυγιακών πολυµερών και φουλερενίων δρουν ως 

δότες και δέκτες αντίστοιχα.  
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