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Streszczenie

Fotowoltaika (PV) jest jedng z najbardziej perspektywicznych technologii pozyskiwania
energii ze zrodet odnawialnych. Wsérod réznych Sciezek rozwoju fotowoltaiki na uwage
zastuguje kierunek zwigzany z ogniwami, w ktorych stosuje si¢ materialy organiczne tzw.
ogniwa Il generacji. Wérod tego typu urzadzen PV wiele uwagi poswigca si¢ ogniwom
barwnikowym (DSSCs z ang. dye-sensitized solar cells). Niewatpliwa ich zaleta jest zdolno$¢
pracy przy szerokim kacie padania §wiatla oraz przy niskim nat¢zeniu promieniowania,
mozliwo$¢ zmiany barwy i przezroczystosci a takze stosunkowo mato skomplikowane metody
ich wytwarzania. Intensywny rozwdj DSSCs w przeciagu ostatnich lat pozwolil na wzrost
sprawnos$ci konwersji energii stonecznej na energi¢ elektryczng do ponad 14%, co sktania do
dalszego doskonalenia technologii DSSC w celu ich szerokiej komercjalizacji. Wydajnosci
ogniw zalezg w sposob zlozony zaréwno od rodzaju zastosowanych materiatow ich struktury
jak i warunkéw eksperymentalnych przygotowania poszczegélnych elementow. Dlatego tez
odpowiednia modyfikacja komponentow ogniwa jak i jego konstrukcji stwarza mozliwos¢
wytworzenia ogniw 0 wysokiej sprawnosci. W tym celu istotne jest okreslenie zalezno$ci
pomig¢dzy wprowadzanymi modyfikacjami a odpowiedzia PV ogniw.

Celem pracy doktorskiej bylo okreslenie wpltywu wybranych modyfikacji konstrukcyjnych
1 materiatowych ogniw barwnikowych na parametry PV w kierunku poprawy ich sprawnosci.
Wsrdéd prowadzonych modyfikacji okreslono zalezno$ci miedzy (i) gruboscig warstwy
potprzewodzacego tlenku tytanu(IV), (ii) sposobem przygotowania warstwy TiO:
z barwnikiem z uwzglgdnieniem zastosowania nowych barwnikow, ich mieszanin
z komercyjnym barwnikiem N719 oraz dodatku koadsorbentow, (iv) budowa chemiczna
zastosowanych barwnikow bezrutenowych (iii) obecno$cig dodatkowych nanostruktur TiO-
w warstwie mezoporowatej tlenku, (iv) obecno$cig warstwy blokujacej, (v) zastapieniem
w elektrolicie jodkowej pary redoks kobaltowa oraz (vi) zastgpieniem platyny
w przeciwelektrodzie polimerem potprzewodzacym a wydajnoscia procesow PV. W przypadku
modyfikacji fotoanod, na pierwszym etapie badan analizowano wptyw wprowadzonych zmian
na morfologie¢ ich powierzchni stosujac AFM oraz wtasciwosci absorpcyjne UV-Vis. Grubosci
warstw TiO2 wyznaczano na podstawie SEM i mikroskopu optycznego. Do badan zastosowano
barwniki bezrutenowe wybrane na podstawie przeprowadzonej analizy ich kluczowych
wlasciwosci (termicznych, UV-Vis oraz poziomdw granicznych orbitali molekularnych) do

aplikacji w DSSCs. Konstruowano i1 badano ogniwa o nastgpujacej ogodlnej budowie



szkto/FTO/TiO@barwnik/elektrolit(EL-HSE)/Pt/FTO/szkto. Parametry PV wytworzonych
ogniw wyznaczono na podstawie pomiaru charakterystyk pragdowo-napigciowych.

Wyniki uzyskane z przeprowadzonych badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej
pozwolity na sformutowanie wnioskéw dotyczacych wpltywu warunkow, metod przygotowania
ogniwa stonecznego oraz zaleznos$ci struktury chemicznej uzytego barwnika na odpowiedz
fotowoltaiczng urzadzen. W przypadku zastosowan dwoch pochodnych fenotiazyny PTZ-3
I PTZ-5, zawierajacych jedna grupe kotwiczaca i odpowiednio podstawniki dibenzotiofenowy
oraz dibutylofluorenowy, uzyskano najwyzsza sprawno$ci ogniw wynoszgce odpowiednio 7,26
17,09%, wyzsze w stosunku do ogniwa wzorcowego z N719. Jednak dalsze modyfikacje ogniw
prowadzono z wykorzystaniem barwnika D-10 z uwagi sposob jego syntezy i jej wydajnosé
w stosunku do PTZs oraz zapewnienie odpowiednio wysokiej sprawnosci ogniwa (6,25%).
Zastosowanie barwnika D-10 w mieszaninie z N719 pozwolito na osiggniecie sprawnosci
8,10%, co skutkowalo roéwniez znacznym ograniczeniem ilosci wykorzystanego N719 do
wytworzenia urzadzenia PV w konsekwencji obnizajac jego koszty. W wyniku
przeprowadzonych modyfikacji osiggnigto znaczacy wzrost sprawnosci ogniwa zawierajacego
barwnik N719 o 265% z poziomu 3,20 do 8,49 %.

Uzyskane wyniki przyczyniaja si¢ do poszerzenia wiedzy na temat zaleznosci pomigdzy
zastosowanymi zmianami materiatowymi oraz konstrukcyjnymi w ogniwach barwnikowych
a ich odpowiedzig fotowoltaiczna, co na dalszym etapie przyczyni¢ si¢ moze do opracowania

ogniw o wyzszej wydajnosci.



Abstract

Photovoltaics (PV) is one of the most promising technologies for obtaining energy from
renewable sources. Among the various development paths of photovoltaics, the most
noteworthy is the direction related to cells using organic materials, the so-called 3rd generation
cells. Among these types of PV devices, dye-senzitised solar cells (DSSCs) have received much
attention. Their unquestionable advantages are their ability to operate at wide angles of
incidence and low irradiance, their ability to change colour and transparency and their relatively
uncomplicated manufacturing methods. The intensive development of DSSCs over the past few
years has allowed the solar-to-electricity conversion efficiency to increase to more than 14%,
prompting further improvements in DSSC technology with a view to their widespread
commercialisation. The performance of the cells depends in a complex way on type of materials
used, their device architecture as well as the experimental conditions for the preparation of the
each components. Therefore, appropriate modification of the solar cell components as well as
the solar cell structure creates the possibility of producing PV devices with high efficiency. The
critical is the determination of correlation between the introduced modifications and the PV
cells response.

The aim of this doctoral thesis was to determine the influence of selected structural and
material modifications of dye-sensitised cells on PV performance towards improving their
efficiency. Among the modifications carried out, the correlation between (i) the thickness of
the semiconducting titanium(IV) oxide layer, (ii) the preparation of the TiO. layer and
photoanodes with anchored Ru dye, new dyes and mixtures of them with the addition
coadsorbents, (iv) the chemical structure of the ruthenium-free dyes (iii) the presence of
additional TiO2 nanostructures in the mesoporous titanium(IV) oxide layer, (iv) the presence of
a blocking layer, (v) the replacement of the in the iodide electrolyte of the cobalt redox couple,
and (vi) the replacement of platinum in the counter-electrode by a semiconducting polymer and
the performance of PV processes was analysed. In the case of photoanode modifications, the
effect of the introduced changes on their surface morphology using AFM and UV-Vis
absorption properties was investigated at the first stage of the study. The thicknesses of the TiO>
layers were determined by SEM and optical microscopy. Ru-free dyes were selected based on
the analysis of their crucial properties for application in DSSCs, such as: thermal, UV-Vis and
frontier molecular orbital levels. The general structure of the constructed photovoltaic devices
was glass/FTO/TiO.@dye/electrolyte(EL-HSE)/Pt/FTO/glass. The PV parameters of the
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fabricated solar cells were determined from measurements of the current-voltage
characteristics.

The results obtained from the investigations carried out within the framework of this doctoral
thesis allowed conclusions with regard to the impact of conditions, methods of DSSCs
preparation and the dependence of the chemical structure of the dye on the photovoltaic
response of the devices. It was found that the application of two phenothiazine derivatives
PTZ-3 and PTZ-5 with dibenzothiophenyl or 9,9'-dibutylfluorenyl units, respectively let to
obtained cells with the highest power conversion efficiency of 7.26 and 7.09% respectively,
exceeding by 15 and 13%, respectively for the value for the reference solar cell (N719).
However, further modifications of the solar cells were carried out using simple dye (D-10)
consists of phenothiazine core substituted with two anchoring units — cyanoacrylic acid, due to
its simpler synthesis and higher efficiency compared to PTZ, as well as ensuring a relatively
high solar cell efficiency (6.25%). The utilization of a mixture of D-10 with N719 for DSSCs
let to achieve high efficiency of 8.10%. The application of the dyes mixture also resulted in a
significant reduction in the amount of N719 used to fabrication of the PV device consequently
reducing its cost. It can be noticed that the applied modifications increased the efficiency of the
DSSCs by 265% from 3.20 to 8.49%.

The obtained results contribute to a significant extension of knowledge concerning the
correlation between the applied material and structural changes of constructed DSSCs and their
photovoltaic response, which, which would enable the development of cells with higher

efficiency.
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1. Celi zakres pracy

Ogniwa barwnikowe (DSSCs z ang. dye-sensitized solar cells) sg przyktadem trzeciej
generacji ogniw fotowoltaicznych (PV) i od ponad dwoch dekad cieszg si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na swoje istotne zalety, takie jak niski koszt produkcji, prosta
metodologia wytwarzania i bardzo dobra wydajno$¢ zarowno przy szerokim kacie padania
Swiatla, jak i przy niskim jego natezeniu na przyktad. w tak zwanych warunkach wewnetrznego
o$wietlenia. Mimo, ze najwyzsza uzyskiwana sprawno$¢ tego typu ogniw (14,2%) jest
zdecydowanie nizsza od klasycznych ogniw krzemowych (27 %), to korzystniejszy jest ich
stosunek wydajnosci fotokonwersji do ceny. Ogniwa barwnikowe znajduja juz komercyjne
zastosowanie, ale nadal prowadzone s3 intensywne badania w celu doskonalenia technologii
DSSCs w zakresie zwigkszenia wydajnosci 1 stabilno$ci prowadzacego do wzrostu ich udziatu
w instalacjach PV.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto okreslenie wptywu przeprowadzonych modyfikacji
materialowych 1 konstrukcyjnych ogniw barwnikowych na parametry fotowoltaiczne
w kierunku poprawy ich wydajnosci. Modyfikacji poddano wszystkie kluczowe elementy
ogniwa, czyli fotoanode, elektrolit oraz katod¢. W ramach pracy wytworzono seri¢ ogniw
0 ogolnej budowie szkto/FTO/TiO2@barwnik/elektrolit/Pt/FTO/szklo, w ktorych analizowano
wplyw (i) grubosci warstwy potprzewodzacego tlenku tytanu(IV), (ii) sposobu przygotowania
warstwy TiO2 z barwnikiem z uwzglednieniem zastosowania nowych barwnikow, ich mieszanin
oraz dodatku koadsorbentow, (iv) budowy chemicznej zastosowanych barwnikow (iii)
obecnosci dodatkowych nanostruktur TiO2 w warstwie mezoporowatej tlenku, (iv) obecnosci
warstwy blokujacej, (v) zastgpienia w elektrolicie jodkowej pary redoks kobaltowa oraz (vi)
zastagpienia platyny w przeciwelektrodzie polimerem polprzewodzacym, na wyznaczone
z pomiarow pragdowo-napieciowych parametry PV (napigcie obwodu otwartego - Voc, gestosé
pradu zwarcia - Jsc, wspotczynnik wypetienia - FF i sprawno$¢ konwersji promieniowania
stonecznego na energi¢ elektryczng - PCE). W przypadku przeprowadzonych modyfikacji
fotoanody, poczatkowe badania obejmowaty okreslenie morfologii jej powierzchni za pomoca
mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz wlasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-Vis. Jako
ogniwa odniesienia przygotowano DSSCs zawierajagce barwnik komercyjny soél
tetrabutyloamoniowg  cis-diizotiocyjanianu  bis(2,2’-bipirydylo-4,4’-dikarbonylo)rutenu(ll)
(N719). Pierwsze etapy badan obejmowaty analize modyfikacji ogniw, do wytworzenia ktérych

zastosowano N719, nastepnie nowe wybrane bezrutenowe barwniki, a dalej wyselekcjonowany
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syntezowany barwnik — kwas 3,3'-(10-etylo-10H-fenotiazyno-3,7-ylo)bis(2-cyjanoakrylowy)
oznaczony w pracy jako D-10.

Z uwagi na fakt, ze wydajnos¢ energetyczna DSSCs zalezy w sposob ztozony od rodzaju
zastosowanych materiatow, warunkow eksperymentalnych przygotowania poszczegdlnych jego
elementéw jak 1 budowy ogniwa, oczekuje si¢, ze przeprowadzone badania pozwola na
okreslenie zaleznos$ci pomiedzy zastosowanymi modyfikacjami a wydajno$cig procesu PV, co

moze umozliwi¢ wytworzenie ogniw DSSCs o polepszonej odpowiedzi fotowoltaiczne;.

Zakres pracy obejmowat:

e przygotowanie mezoporowatej warstwy polprzewodzacego tlenku o réznej grubosci
poprzez naniesienie réznej liczby warstw TiO2 na transparentne podioze szklo/FTO metoda
sitodruku. Grubosci otrzymanych warstw okre§lono za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) oraz mikroskopii optycznej,

e oznaczenie zwartosci N719 1 na dalszym etapie wybranego barwnika D-10
w fotoanodach na podstawie opracowanych krzywych kalibracyjnych i pomiarow UV-vis
roztwordw otrzymanych z przeprowadzonej desorpcji,

e zastosowanie roznych warunkow eksperymentalnych przygotowania fotoanod, czyli
wykorzystanie roéznych rozpuszczalnikow (DMF, metonol, ACN-t-BuOH, chloroform) do
przygotowania roztworu barwnika w celu przylaczenia jego czasteczek do TiO2 oraz r6znych
czasow (24, 48 1 72 h) zanurzenia anody w roztworze barwnika,

e  przygotowanie fotoanod zawierajacych N719 oraz w dalszych badaniach takze D-10
z dodatkiem koadsorbentéw, bedacych pochodnymi kwasu cholowego o roznej budowie
chemicznej,

e analiza wlasciwosci serii bezrutenowych barwnikow otrzymanych w zespole promotora
niniejszej pracy, w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Analizowano wtasciwosci
termiczne wyznaczone z pomiaroOw roéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) i analizy
termograwimetrycznej (TGA), absorpcyjne w zakresie UV-is oraz polozenia orbitali
molekularnych HOMO i LUMO i warto$¢ przerwy energetycznej (Eg), ktore wyznaczono
z badan elektrochemicznych za pomoca woltamperometrii cyklicznej (CV),

e wytypowanie odpowiednich barwnikdw na podstawie przeprowadzonej analizy ich
wlasciwosci do zastosowania w DSSCs i zbadanie ich rozpuszczalnosci oraz powtdrzenie syntez

wybranych zwiazkow,
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e zastosowanie wybranych barwnikéw do wytworzenia ogniw i okres§lenie wptywu ich
budowy chemicznej na wtasciwosci fotowoltaiczne. Wyselekcjonowanie barwnika do dalszych
badan biorac pod uwage wydajnos¢ procesu fotowoltaicznego jak i warunki jego syntezy,

e zastosowanie roznych warunkéw eksperymentalnych do przygotowania fotoanody
zawierajacej mieszaning dwoch barwnikow oraz zastosowanie mieszanin barwnikow do
wytworzenia ogniw,

e zastosowanie anod otrzymanych w ramach wspotpracy z Wydziatem Mechanicznym
Technologicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach zawierajacych dodatkowe nanostruktury
TiO2 (nanodruty, nanorurki) w warstwie tlenku tytanu(IV), do wytworzenia ogniw z wybranymi
barwnikami,

e zastosowanie warstw blokujacych TiO2 roznigcych si¢ gruboscia i sposobem
przygotowania. Warstwy przygotowane metoda magnetronows, osadzania wstaw atomowych
(ALD) oraz nanoszenia z roztworu przez zanurzenie otrzymano w ramach wspotpracy
odpowiednio z Instytutem Inzynierii Materiatlowej Uniwersytetu Rzeszowskiego, Instytutem
Fizyki PAN w Warszawie oraz Wydziatem Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach. Dodatkowo wytworzono jeszcze dwie inne warstwy metoda
powlekania obrotowego oraz przez zanurzenie w roztworze prekursora.

e przygotowanie elektrolitu z kobaltowa parg redoks (Co?*%*),

e przygotowanie  przeciwelektrod z  poli-3,4-etylenodioksytiofenu:polistyrenu
sulfonowanego (PEDOT:PSS) o roznej grubosci oraz z dodatkiem tlenku grafenu w celu
poprawy przewodnictwa,

e wytworzenie ogniw oraz pomiar ich charakterystyk pradowo-napieciowych, z ktorych

wyznaczano parametry PV.
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2. Cze$¢ literaturowa

2.1. Swiatlo sloneczne i efekt fotowoltaiczny

Stonce jest najblizsza Ziemi gwiazda, ktora przez dlugi czas byla przez astronoméw
postrzegana jako mata i stosunkowo niewyrozniajaca si¢ sposrod gwiazd Drogi Mlecznej.
Dopiero po roku 2010 badacze stwierdzili, ze jest to jedna z jasniejszych gwiazd w naszej
galaktyce. Jest to najjasniejszy obiekt na niebie, a takze gtowne zrodto energii docierajagcej do
Ziemi. Gwiazda ta generuje energic w wyniku fuzji jadrowych taczac jadra wodoru w hel.
Energia ta jest niezbedna, aby zachodzity procesy biologiczne w wielu organizmach zywych
w tym u ludzi, jednakze z uwagi na jej ogrom warto robi¢ wszystko, aby wykorzystywac ja
rOwniez na inne sposoby, na przyktad w fotowoltaice, fototermice, fotochemii (fotokatalizie),
czy termolizie. Stonce emituje promieniowanie we wszystkich zakresach dlugosci fal
elektromagnetycznych, jednak nie wszystkie z nich docieraja do powierzchni Ziemi. Gldwnie
emitowane promieniowanie jest z zakresu widzialnego, nastepnie podczerwonego
1 najmniejszy udzial zajmuja promienie nadfioletowe. Widmo promieniowania pochodzacego
od Stonca, na powierzchni atmosfery ziemskiej oznacza si¢ jako AMO0. AM (z ang. Air Mass)
to stosunek drogi optycznej, ktorg przebywa promien stoneczny podczas przejScia przez
atmosfere, do najkrotszej drogi w momencie gdy Stonce znajduje si¢ w zenicie. [1,2]
W przypadku symulacji na przyktad przy badaniach ogniw fotowoltaicznych stosuje sie¢
wspotczynnik AMIL,5, czyli sytuacje gdy kat odchylenia promieni stonecznych od zenitu
w plaszczyznie pionowej wynosi 48 °.[3] Widmo promieniowania stonecznego przedstawiono

na rysunku 1.
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Rysunek 1. Widmo promieniowania stonecznego
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Ludzkos$¢ od najdawniejszych czasow starata si¢ wykorzysta¢ promienie stoneczne dla
swoich potrzeb na przyktad od VIl w. p.n.e. do rozpalania ognia, od X111 w. n.e. do ogrzewania
domostw, a nastepnie kottdéw na statkach parowych podczas dtugich rejsow, do pomiaru czasu
— zegary stoneczne byty znane juz w $redniowieczu, czy do pozyskiwania ciepta. Technologie
wykorzystujace energi¢ Stonca to systemy aktywnie przeksztatcajace energie sloneczng
W energi¢ uzyteczng za pomocg odpowiednich urzadzen. Wsrdd nich mozna wyrdznié
kolektory stoneczne i ogniwa fotowoltaiczne. Podstawg dziatania kolektorow stonecznych jest
zjawisko konwersji fototermicznej, czyli przetwarzanie energii promieniowania stonecznego
na ciepto, a sprawnos$¢ takich uktadow sigga 80%. Z kolei ogniwa sloneczne wykorzystuja
konwersje fotowoltaiczng, czyli przetworzenie energii stonecznej na energi¢ elektryczng.
Historia fotowoltaiki sigga juz 1839 roku, kiedy to Edmond Becquerel w wieku 19 lat
zaobserwowal pierwszy efekt fotowoltaiczny dzigki skonstruowanemu przez siebie uktadowi
dwoch elektrod zanurzonych w roztworze elektrolitu. Jedna elektroda stanowita arkusz platyny
pokryty cienka warstwa chlorku srebra, a druga, najprawdopodobniej byta wykonana z czystej
platyny. Zanurzenie uktadu w elektrolicie i o§wietlenie warstwy chlorku srebra powodowato
powstanie pradu elektrycznego. [4] Jednak dopiero Albert Einstein w 1905 roku wyjasnit nature
zjawiska fotowoltaicznego. [5,6] Wiadomo, ze efekt fotowoltaiczny to generacja tadunkow
elektrycznych na skutek padania promieniowania elektromagnetycznego. Pod wplywem
absorpcji fotonu nastepuje przeniesienie elektronu na wyzsze pasmo energetyczne. Bioragc pod
uwage potprzewodniki jest to przejscie elektronu z pasma walencyjnego na pasmo
przewodnictwa. Proces ten mozliwy jest tylko i wytaczenie jezeli zaabsorbowana energia jest
wigksza niz przerwa energetyczna (Eg) miedzy pasmami walencyjnym a przewodnictwa. Jest
to typowy mechanizm dla zwigzkoéw nieorganicznych. W przypadku zwigzkow organicznych
odpowiednikiem pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa jest odpowiednio najwyzszy
obsadzony (HOMO) i najnizszy nieobsadzony (LUMO) orbital molekularny. Biorac pod
uwage fotowoltaike organiczng, tam warstwa aktywna zlozona jest z donora 1 akceptora, ktore
razem tworzg ztacze p-n. Podczas absorpcji fotonu, nastepuje wzbudzenie -elektronu
I utworzenie ekscytonu (pary elektron — dziura). Na granicy faz zlacza p-n nastepuje dyfuzja
wolnych tadunkow, [7,8] O poétprzewodnikach organicznych moéwi sie, jezeli przerwa

energetyczna nie jest wigksza niz 3 eV. [9]
2.2. Rodzaje ogniw fotowoltaicznych

Pierwsze nieorganiczne ogniwo fotowoltaiczne (PV) skonstruowat Charles Fritts w 1883

roku [10]. Za pionieréw w dziedzinie krzemowych ogniw PV uznano Daryla Chapina, Calvina
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Fullera oraz Geralda Pearsona, ktorzy w roku 1954 wytworzyli ogniwo stoneczne pozwalajace
na zasilenie zabawkowego wiatraka i radia. Dzigki tym odkryciom juz w 1963 roku rozpoczeta
si¢ komercyjna produkcja krzemowych ogniw stonecznych. [11] Od momentu wytworzenia -
140 lat temu, pierwszego ogniwa fotowoltaicznego, do dnia dzisiejszego skonstruowano wiele
urzadzen konwertujgcych energie stoneczng na energi¢ elektryczng. Przez lata ogniwa
fotowoltaiczne znacznie ewoluowaty, gldwnie w kierunku poprawy wydajnosci konwersji
promieniowania, ale réwniez zywotnos$ci, obnizenia kosztow produkcji, ztozono$ci procesu
wytwarzania, wptywu na Srodowisko oraz mozliwosci zastosowania. Nalezy pamietaé, ze
pierwsze ogniwo fotowoltaiczne Frittsa osiggneto sprawnos¢ zaledwie 1%. [10,12] Obecnie
wyrdznia si¢ trzy generacje ogniw PV. Sposrdd trzech generacji ogniw stonecznych, pierwsza
i drugg stanowig urzadzenia nieorganiczne oparte gtownie na krzemie lub takich pierwiastkach
jak ind, tal, tellur, miedz, gal, czy selen. Ostatnig generacj¢ stanowia ogniwa zawierajace
zwigzki organiczne. Pierwsze ogniwo organiczne skonstruowal Tang wraz zespotem w 1986

roku, stad jest to stosunkowo mtoda gataz fotowoltaiki [13].

W przypadku ogniw stonecznych I generacji, czgsto okreslanych mianem krzemowych,

mozna wyrdznic:

e ogniwa monokrystaliczne — wytwarzane sa z jednego monokrysztatu krzemu, ktory
otrzymuje si¢ przez topienie krzemu polikrystalicznego z domieszka innych
pierwiastkdw. Najczescie] do pozyskiwania monokrysztaldéw krzemowych wysokiej
jakosci wykorzystuje si¢ metodg Czochralskiego opracowang w 1916 roku. [14,15] Po
wyciagnieciu walca krzemu, tnie si¢ go laserowo na cienkie ptytki tzw. wafle krzemowe
o grubosci okolo 300 pum. Monokrystaliczne ogniwa fotowoltaiczne wykazuja
sprawnos$¢ konwersji energii na poziomie okoto 20% [16]. Natomiast modyfikowane
urzagdzenia oparte na monokrysztatach krzemu moga uzyskiwaé sprawnosci
przekraczajace 27% [17],

e ogniwa polikrystaliczne — otrzymywane z blokow polikrystalicznego krzemu
1 domieszek innych pierwiastkow, charakteryzuja si¢ zblizong gruboscig do ogniw
monokrystalicznych, jednak proces otrzymywania warstw polikrystalicznych cechuje
si¢ zdecydowanie nizszymi kosztami i wicksza tatwoscig. Sprawno$ci ogniw

polikrystalicznych wynosza okoto 25% [18].
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Do ogniw II generacji, zwanych czesto cienkowarstwowymi mozna zaliczy¢:

ogniwa krzemowe amorficzne — to ogniwa wytworzone z niekrystalicznego alotropu
krzemu. Ich gtowng zaletg jest stosunkowo prosty do zautomatyzowania proces
produkcji, co wigze si¢ z niskimi jej kosztami i naktadami, a takze mozliwe jest
otrzymywanie ogniw o duzej powierzchni. Natomiast wykazuja one niskie sprawnosci
(do okoto 10%), a ich zywotno$¢ jest zdecydowanie nizsza niz ogniw wykonanych
z monokrystalicznego krzemu [19],

ogniwa GaAs — to ogniwa wykonane z arsenku galu, w ktorych GaAs tworzy warstwe
absorpcyjna, czyli polprzewodnik typu n, a najczgéciej InGaP stanowi warstwe
potprzewodzaca typu p. Proces otrzymywania warstwy GaAs oraz jej osadzania
w ogniwie jest skomplikowany, czasochlonny, energochtonny, a w zwigzku z tym jego
koszty sa wysokie. Natomiast dzigki niewielkiej przerwie energetycznej arsenku galu,
ktora wynosi 1,42 eV, material sprawdza si¢ jako komponent w ogniwach PV i pozwala
na osiagni¢cie sprawnosci konwersji energii nieco ponad 30% [20],

ogniwa CIS/CIGS — ogniwa cienkowarstwowe typu CIS, czyli skladajace si¢
z diselenku indowo — miedziowego (CulnSez), byly poczatkowo badane w postaci
homoztaczy. Badania nad ogniwami z heterozlaczem o strukturze CulnSe./CdS
rozpoczat Kazmierski [21]. CulnSe2 jest materiatem polikrystalicznym,
charakteryzujacym si¢ wysokim wspotczynnikiem absorpcji, a jego przerwa
energetyczna wynosi 1,02 eV. Modyfikacji, ktorej poddano t¢ strukture ogniwa byto
dodanie galu i otrzymanie CulnGaSez (CIGS). Zastosowanie dodatku galu powodowato
wzrost przerwy energetycznej do okoto 1,7 eV 1 sprawnosci urzadzenia. W przypadku
ogniwa CIGS warstwa CulnGaSez odgrywata role potprzewodnika typu p, zas jako
potprzewodnik typu n stosowano ZnO i CdS. [22] Ogniwa stoneczne o tej strukturze
osiagajg sprawno$¢ ponad 23% [23,24],

ogniwa CdTe — ogniwa, w ktorych warstwa polprzewodnika typu p wytworzona jest
z tellurku kadmu, natomiast potprzewodnikiem typu n jest CdS. Przerwa energetyczna
w przypadku CdTe wynosi 1,45 eV, a do tego wysoki wspotczynnik absorpcji tego
zwigzku powoduja, ze jest to bardzo dobry material wykorzystywany jako warstwa
absorbujaca w ogniwach PV. Jednak mimo, iz CdTe jest materialem wysoce stabilnym,
to kadm zaliczany jest do pierwiastkow silnie toksycznych, co jest sporym problemem
podczas recyklingu paneli fotowoltaicznych. Tellur natomiast jest pierwiastkiem

rzadkim na Ziemi. Kwestie te w znacznym stopniu ograniczaja rozwdj tego typu ogniw
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stonecznych. Sprawnosci urzadzen fotowoltaicznych opartych 0 CdTe wynoszg 22%

[11,24,25].

III generacje¢ ogniw fotowoltaicznych tworza urzadzenia oparte na zwigzkach organicznych,

wsrdd nich mozna wyrdznié:

ogniwa o heteroztaczu objetosciowym (BHJ, z ang. bulk-heterojunction solar cell) —
nazwa dotyczy warstwy aktywnej odpowiedzialnej za absorpcje promieniowania
i generacje ekscytonu, ktora jest mieszaning materiatu donorowego i akceptorowego.
Tego typu ogniwa zaczgly zastgpowal wczesniejsze warstwowe ogniwa organiczne,
w ktorych wadg jest ograniczona powierzchnia kontaktu miedzy donorem i akceptorem
do jednej ptaszczyzny. W idealnym przypadku ogniwa BHJ warstwa aktywna jest
homogeniczng mieszaning donora i akceptora, co w znacznym stopniu zwigksza
powierzchni¢ kontaktu pomi¢dzy materiatami, a w konsekwencji powoduje znaczny
wzrost liczby generowanych ekscytonow oraz sprawnosci urzadzenia. [26] Materiatami
donorowymi sg czesto polimery, cho¢ rowniez badane sa matoczasteczkowe zwigzki
0 szerokim zakresie absorpcji. Akceptorami najczesciej sa fulerenowe zwiazki
organiczne. Ogniwa BHJ charakteryzuja si¢ stosunkowo prostymi metodami
przygotowania, gdyz warstwa aktywna moze by¢ nanoszona z roztworu, co w latwy
sposob mozna przenies¢ na skale przemystowg. Obecnie w dalszym ciggu pracuje si¢
nad poprawg sprawno$ci urzadzen o strukturze BHJ przez stosowanie nowych
materiatow donorowych 1 akceptorowych, a takze dodatkowych warstw buforujacych
oraz dodatkow utatwiajacych dyfuzje tadunkéw i utrudniajacych ich rekombinacje.
Najwyzsze sprawnosci jakie wykazujg oscyluja w okolicy 18% [27,28],

ogniwa perowskitowe (PSC z ang. perovskite solar cell) — to urzadzenia hybrydowe
taczace struktury organiczne z nieorganicznymi. Perowskit jako minerat, ktory pierwszy
raz zostal odnaleziony na Uralu miat struktur¢ CaTiO3. Zwigzki, ktére mozna opisac
wzorem ogélnym ABXs, gdzie A stanowi jon organiczny, B to jon Pb?*, Cd?*, badz
Sn?*, natomiast X to jon CI', I lub Br~ okresla si¢ mianem struktury perowskitowe;.
Zaletami perowskitu sg przede wszystkim szeroki zakres absorpcji §wiatla glownie
widzialnego 1 bliskiej podczerwieni, dlugi czas zycia nosnikow fadunkow, a takze niska
energia wigzania ekscytonu. Ogniwa perowskitowe charakteryzuja si¢ warstwowa
budowa, gdzie gtowna role odgrywa warstwa aktywna sktadajaca sie z perowskitu oraz
warstwa transportujgca tadunki dodatnie. [29-31] Najwyzsza sprawno$¢ dla ogniw

perowskitowych, wynoszaca 25,2%, zarejestrowano w 2020 roku [32],
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e ogniwa barwnikowe (DSSCs) — to urzadzenia o strukturze warstwowej, gdzie warstwa
aktywna odpowiedzialng za absorpcje fotonow sg molekuty barwnika zakotwiczone do
poOlprzewodzacego podtoza tlenkowego. Barwniki stosowane w tego typu urzadzeniach
sg czgsto zwigzkami metaloorganicznymi zawierajacymi takie pierwiastki jak ruten,
osm, ren, platyna. [33] Obecnie prowadzi si¢ intensywne badania majgce na celu
zastgpienie tych barwnikow molekutami, ktore nie zawierajg atomow metali. Istotng
role w strukturze ogniwa DSSC pelni elektrolit, a takze przeciwelektroda, najczesciej
wykonana z platyny. Obecnie najwyzsze sprawnosci ogniw DSSCS wynoszg ponad
14% [34,35].

Na rynku fotowoltaicznym zdecydowanie dominujg ogniwa krzemowe 1 co roku odnotowuje
si¢ wzrost inwestycji. W zesztym roku w Europie powstaly elektrownie PV o tacznej mocy
41,4 GW, to oznacza 47% wzrost wzgledem mocy uruchomionej w 2021 roku. Najwigkszym
europejskim rynkiem PV w 2022 roku okazaly si¢ Niemcy (zainstalowano elektrownie PV
o mocy okoto 7,9 GW). Druga w rankingu jest Hiszpania (elektrownie PV o0 mocy 7,5 GW)
a na trzecim miejscu plasuje si¢ Polska ze wzrostem zainstalowanych mocy do 4,9 GW
w poréownaniu z 3,8 GW w poprzednim roku. [36] Sposrod ogniw trzeciej generacji praktyczne
zastosowanie znajduja ogniwa BHJ oraz DSSCs. Globalny rynek ogniw BHJ
w 2021 roku byl wyceniany na 698,2 mln USD i oczekuje si¢, Ze osiagnie 1533,4 mln USD do
2030 roku. Z kolei rynek ogniw barwnikowych w 2021 roku byt wyceniany na 114,57 mln USD
1 oczekuje sie, ze osiggnie 296,68 mln USD do 2029 roku. W Polsce rozwoj fotowoltaiki mozna
datowac na okoto 2003 rok, jednak znaczacy wzrost mocy instalowanych elektrowni przypada
dopiero od roku 2012. W roku 2015 tgczna moc zainstalowanych elektrowni fotowoltaicznych
w Polsce wynosita okoto 30 MW, co zaczeto drastycznie rosngc osiggajac wartosci
w 2022 roku wynoszace ponad 10000 MW, a w 2023 — ponad 12000 MW. W Polsce w lutym
2023 roku stan mocy wyniost 60,9 GW dla zrédet konwencjonalnych i odnawialnych. Na tle
wszystkich odnawialnych zrodet energii fotowoltaika stanowi w Polsce blisko 55% z 23,4 GW
mocy dla zrédet odnawialnych. Najwicksze elektrownie fotowoltaiczne sg zlokalizowane
w Zwartowie (204 MW), Brudzewie (70 MW), Witnicy (64 MW), Wielbarku (62 MW), czy
Stepniu (58 MW). [37-39]

2.3. Parametry fotowoltaiczne DSSCs i metody ich wyznaczania

Najistotniejszym elementem przy otrzymywaniu ogniw fotowoltaicznych jest

charakterystyka ich parametrow PV, ktorej mozna dokonaé przez wykorzystanie takich technik
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jak pomiar charakterystyk pradowo-napigciowych (I-V), okreslenie procentowej konwersji
padajacych fotonow na generowane elektrony (IPCE, z ang. incident photon-to-current
efficiency) oraz elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS, z ang. electrochemical
impedance spectroscopy).

Pomiaréw charakterystyk pradowo-napigciowych dokonuje si¢ w S$ciSle okre§lonych
warunkach, tak zwanych standardowych warunkach testowych (STC, z ang. standard test
conditions). Warunki jakie musza by¢ spelnione podczas tych pomiardw to natezenie
promieniowania $wiatta wynoszace 100 mW cm™ o rozktadzie widmowym energii AM1,5
w temperaturze 25 °C. Wyznaczenie krzywych pradowo-napieciowych pozwala na okreslenie
podstawowych parametrow fotowoltaicznych ogniw stonecznych takich jak:

e napigcie obwodu otwartego (Voc, Z ang. open circuit voltage),

e natezenie pradu zwarcia (Is, Z ang. short—circuit current),

e wspoélczynnik wypetnienia (FF, z ang. fill factor),

e punkt maksymalnej mocy (Pmax, Z ang. maximum power point),

e sprawnos¢ ogniwa fotowoltaicznego (PCE, z ang. power conversiom efficiency)

Przyktadowa charakterystyke pradowo-napigciowa wraz z najwazniejszymi parametrami

przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Przyktadowa charakterystyka pradowo-napieciowa ogniwa PV wraz
z parametrami fotowoltaicznymi: natezenie pradu zwarcia (Isc), nat¢zenie pradu w punkcie
maksymalnej mocy (Imax), napiecie obwodu otwartego (Voc), napigcie w punkcie
maksymalnej mocy (Vmax) i maksymalny punkt mocy (Pmax)
Napigcie obwodu otwartego jest to maksymalne napigcie dostepne z ogniwa stonecznego
gdy jego obwad jest otwarty, czyli przez uktad nie ptynie zaden prad (I=0). Warto$¢ Vo zalezy

od roznicy energii poziomu Fermiego oraz potencjalu redoks elektrolitu.
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Z uwagi na obecny proces rekombinacji fadunkow z elektrolitem warto$¢ Voc Wyznaczona
eksperymentalnie jest nizsza niz obliczona teoretycznie. Mozliwe jest uzyskanie wartosci
teoretycznej, ale wymagatoby to catkowitego zminimalizowania procesoOw rekombinacji,
ktoremu ulegajg nosniki fadunkow. Jednakze jest to bardzo trudne z uwagi na termodynamiczne
uwarunkowania réwnowagi tego procesu. Energia poziomu Fermiego zalezy od zastosowanego
podtoza oraz zakotwiczonego do niego barwnika, nie jest ona wartoscig stalg dla kazdego
uktadu. [33,40-42]

Prad zwarcia (Isc) to prad przeptywajacy przez ogniwo, przy zerowym napieciu (V = 0),
generowany W wyniku o$wietlenia ogniwa stonecznego. Nate¢zenie generowanego pradu
zwarcia zalezy od wielu czynnikow, wsrod ktorych sa: zakres absorpcji barwnika w ogniwie,
ilo§¢ wygenerowanych ekscytonéw, wydajno$¢é wstrzykiwania elektronow do pasma
przewodnictwa poétprzewodnika np. TiO», jakos¢ powierzchni fotoanody i interakcje migdzy
barwnikiem a podlozem, obecnos¢ konkurencyjnych proceséw rekombinacji, wiasciwosci
fotofizyczne i elektrochemiczne oraz struktura chemiczna zastosowanego barwnika, czy
efektywnos¢ redukcji utlenionych molekut barwnika przez elektrolit [43]. Dla ogniwa
idealnego, ta warto$¢ pradu stanowi catkowity prad wytworzony przez urzadzenie przy
oswietleniu. Bardzo czgsto do opisu ogniw fotowoltaicznych nie podaje si¢ natezenia pradu
zwarcia (wyrazonego w mA) natomiast wylicza si¢ gesto$¢ pradu zwarcia, czyli natezenie
pradu przypadajace na powierzchnie ogniwa (mA cm2). [33]

Wspotczynnik wypehienia to jeden z najistotniejszych parametréw opisujacych ogniwa
stoneczne. Parametr ten jest definiowany jako stosunek maksymalnej generowanej mocy
ogniwa (Pmax) wynikajacej z maksymalnych wartosci napigcia obwodu otwartego (Vmax) 0raz
natezenia pradu zwarcia (Imax) do teoretycznej maksymalnej mocy (P1) wynikajgcej

z warto$ci Vo i lsc (rownanie 1).

FF — Pmax — Imax Vmax (1)

P ISC VOC

Mozna stwierdzi¢, ze wspotczynnik wypehienia okresla jakos¢ catego ogniwa stonecznego.
W idealnym przypadku wartos¢ FF powinna wynosi¢ 1, jednakze zazwyczaj miesci si¢
w zakresie od 0,6 do 0,8 ze wzgledu na straty zwigzane z rekombinacja tadunkow, transportem
tadunkéw, mikrozwarciami w strukturze urzadzenia. [44] Opory wystepujace w urzadzeniu,
czyli opory obecne miedzy przejsciami przez poszczegodlne elementy ogniwa, opor transportu

elektronow przez potprzewodnik TiOz, opér transportu jondw w elektrolicie oraz opory
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zwigzane z wymiang ladunkow na przeciwelektrodzie w znaczacy sposob wplywaja na
obnizenie wartosci FF [45].

Sprawno$¢ ogniwa PV (PCE), czgsto okreslana jako wydajnos¢é konwersji energii stonecznej
na energi¢ elektryczng to istotny parametr z punktu widzenia poréwnywania ogniw
fotowoltaicznych i wyrazony jest jako stosunek mocy elektrycznej wytworzonej przez ogniwo
PV (Pmax) do mocy $wiatla padajacego na urzadzenie (Pin) (réwnanie 2). [46]

PCE — Pm.ax — ]max Vmax (2)
PlTL ]SC VOC

Kolejng technika pozwalajaca na scharakteryzowanie ogniw fotowoltaicznych jest
okreslenie wydajnosci generowanych elektrondw w zaleznosci od dtugosci fali promieniowania
padajacego na ogniwo (IPCE). Czgsto rowniez parametr ten okreslany jest mianem zewngtrznej
wydajnosci kwantowej (EQE, z ang. external quantum efficiency). IPCE mozna wyrazié

wzorem, ktory przedstawia roOwnanie 3.

1240 Jg.
Alin(A) 3)

IPCE =

gdzie A — dlugo$¢ padajacego $wiatta monochromatycznego, Iin — intensywnos$¢ padajacego
$wiatta monochromatycznego o dlugosci fali 4. [47]

Wartosci IPCE najczesciej przedstawia si¢ w postaci wykresu zaleznosci IPCE od dlugosci
fali, co tworzy widmo, czesto dobrze pokrywajace si¢ z widmem absorpcji uzytego barwnika.
Widmo to jest bardzo pomocne przy badaniu, opisywaniu i weryfikacji nowych barwnikow do
zastosowania w DSSCs. [43] W idealnych warunkach wydajno$¢ kwantowa konwersji
wynositaby 100%, to znaczy, ze wszystkie padajace na probke fotony zostaty przetworzone na
nos$niki tadunkoéw. Pomiar IPCE polega na oswietlaniu badanego urzadzenia $wiattem
monochromatycznym w warunkach obwodu otwartego. Iloraz generowanego pradu
elektrycznego przez ogniwo stoneczne do mocy promieniowania padajacego daje odpowiedz
urzadzenia, ktora nastgpnie jest przeliczana na IPCE wedlug wzoru z réwnania 3. [48] Na

rysunku 3 przedstawiono przyktadowe widmo IPCE ogniwa barwnikowego.
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Rysunek 3. Przyktadowe widmo IPCE ogniwa barwnikowego

Ostatnig z wymienianych technik jest elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS).
Jest to metoda zmiennopradowa, pozwalajaca bada¢ kinetyke proceséw elektrochemicznych
i fotoelektrochemicznych na elektrodzie. Bardzo dobrze sprawdza si¢ w przypadku ogniw
barwnikowych przy badaniu procesow zachodzacych na granicy poszczegdlnych warstw
urzadzenia, takich jak reakcje elektrokatalityczne, reakcje redoks, opor elektrolitu. Jedng z zalet
tej techniki jest mozliwo$¢ rozdzielenia reakcji elektrodowej od wptywu elektrolitu 1 procesow
dyfuzyjnych. Wyniki otrzymane w pomiarze impedancji najczgsciej prezentuje si¢ w postaci
wykresow Bode’go lub Nyquista. Wykres Bode’go to dwie krzywe w ukladzie: pierwsza
krzywa log(f) — log(Z) (f — czgstotliwos¢, Z — impedancja) i druga krzywa log(f) — log(o)
(p — kat przesunigcia fazowego). Natomiast wykres Nyquista to krzywa w ukladzie
Re(Z) — Im(Z) (rzeczywista i urojona czes¢ impedancji). W przypadku wykresu Nyquista tatwa
jest interpretacja natury zachodzacych procesow, a na podstawie wykresu Bode’go mozna
ustali¢ ilo$¢ elementéw (proporcjonalny, catkujacy, rézniczkujacy itd.) i zakres czestotliwosci,

przy ktorych one zachodza [49].

2.4. Ogniwa barwnikowe (DSSCs)

Jak juz zostalo wspomniane wyro6znia si¢ trzy generacje ogniw fotowoltaicznych, z czego
wcigz ogniwa stoneczne I generacji sg najbardziej rozpowszechnione, natomiast to ogniwa III
generacji s3 najintensywniej badane. Wsrod nich barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne DSSCs,
okreslane takze jako ogniwa fotoelektrochemiczne. Pod koniec lat 60-tych odkryto, Zze barwniki
organiczne wystawione na dziatanie promieniowania z zakresu ultrafioletu i1 $wiatla

widzialnego, osadzone na elektrodach tlenkowych w ogniwach elektrochemicznych moga
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generowac energi¢ elektryczng. [50] W celu zrozumienia i symulacji podstawowych procesow
fotosyntezy zjawisko to badano na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley z uzyciem
chlorofilu wyekstrahowanego ze szpinaku. [51] Na podstawie tych eksperymentow w 1972
roku zademonstrowano i omowiono wytwarzanie energii elektrycznej na zasadzie ogniwa
barwnikowego (DSSC). Niestabilno$¢ i niska wydajnos¢ DSSCs zostaly uznane za jego glowne
ograniczenia i problemy, nad ktorymi w pierwszej kolejnosci nalezatoby si¢ pochyli¢. Wydajne
ogniwa barwnikowe pierwszy raz zostaly skonstruowane w 1991 roku przez Gritzela
i O’Regana [52]. Z tego tez powodu ogniwa te czg¢sto nazywane sg ogniwami Gritzela,
a Michaela Gritzela i Briana O’Regana uwaza si¢ za pionierow w tej dziedzinie. Ogniwa
DSSCs zyskaty popularnos¢ po 2000 roku, kiedy ich sprawno$é¢ przekroczyta 10% [53]. Od
tego czasu wiele grup badawczych prowadzi badania nad ogniwami barwnikowymi zar6wno
pod katem opracowania nowych materialtow w tym barwnikow, elektrolitu oraz
przeciwelektrody, ale takze modyfikacji struktury catego urzadzenia. Dodatkowo badania
prowadzone sg W kierunku dalszego obnizania kosztow ich produkcji.

Ogniwa DSSC wykazuja szereg zalet, ktoére réwniez maja wplyw na tak duze
zainteresowanie nimi wérdd badaczy. Do najczesciej omawianych w literaturze mozna zaliczy¢
niski koszt wytworzenia, proste metody przygotowania, dobry stosunek wydajnosci konwersji
promieniowania do kosztow wytworzenia urzadzenia, zdolno$¢ pracy w réznych warunkach
o$wietlenia takich jak szeroki kat padania $wiatla i niskie nat¢zenie promieniowania,
stosunkowo wysoka zywotno$¢, mozliwos¢ przygotowania na podtozach elastycznych, dobra
wytrzymato§¢ mechaniczng, krotki okres zwrotu energii zuzytej na wytworzenie ogniwa,
a takze nizszg niz w przypadku ogniw krzemowych, emisje CO,. Dodatkowo ogniwom
barwnikowym mozna nadawaé¢ odpowiednig barwe i transparentno$¢, CO poszerza ich
zastosowanie nie tylko jako panele montowane na dachach czy instalacjach naziemnych, jak
w przypadku ogniw krzemowych, ale tez na przyktad w oknach, czy $wietlikach. [54-56]
Jednakze zaden materiat, czy urzadzenie nie charakteryzuje si¢ tylko samymi zaletami. Jednym
z gtownych ograniczen DSSCS najczg$ciej omawianym w literaturze jest zastosowanie cieklego
elektrolitu. Ogranicza on w zdecydowanym stopniu zakres temperatur, w ktoérych ogniwo
pracuje z odpowiednig wydajnoscig. W przypadku zbyt niskich temperatur nastgpuje przejscie
elektrolitu w ciato stale, zmniejszenie objetosci, a przez to powierzchni kontaktu oraz znaczne
ograniczenie ruchliwosci tadunkow, co przeklada si¢ na spadek sprawno$ci urzadzenia.
Natomiast gdy temperatura jest zbyt wysoka moze dojs¢ do zwickszenia objetosci
rozpuszczalnika i1 odparowania elektrolitu, co roéwniez skutkuje znaczacym spadkiem

wydajnosci ogniwa PV. [57] Prace nad ogniwami typu DSSC dotycza modyfikacji kazdego
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z elementéw sktadowych urzadzenia z elektrolitem wigcznie. Kierunki badan dotyczacych
poszczegblnych elementéw ogniw barwnikowych oraz liczby publikacji dotyczacych tej

tematyki przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4. Diagram przedstawiajacy kierunki rozwoju ogniw barwnikowych

Ogniwa barwnikowe znajdujg zastosowanie w gldwnej mierze, jako fasady i elewacje
budynkow, szyby w oknach lub $wietliki. Wykorzystanie ogniw DSSC mozna zobaczy¢ na
budynku Instytutu Fraunhofera ds. Systemow Energii Stonecznej we Fryburgu (Niemcy), czy
tez na fasadzie budynku Swiss Tech Convention Center w Lozannie (Szwajcaria). Dodatkowo
znajduja zastosowanie w ubraniach, plecakach, torbach, namiotach, samolotach, czy
samochodach [58].

2.4.1. Budowa i zasada dzialania

Ogniwo barwnikowe, jak to juz zostato wspomniane, charakteryzuje si¢ budowg warstwowa,
czesto nazywang tez kanapkowa. Konfiguracja i zasada dziatania ogniwa DSSC odbiega od
tradycyjnego ogniwa stonecznego opartego na krzemie, czyli diody potprzewodnikowe;j. Jest
to uktad fotoelektrochemiczny z elektrolitem, ktory zawiera par¢ redoks (redoksowy mediator).
Pierwsza warstwa jest podtoze, ktore moze by¢ zaréwno szklane jak 1 polimerowe (szczegolnie
chcac uzyskac¢ ogniwa elastyczne) o wysokiej transparentnosci. Kolejng warstwa jest tlenek
cyny domieszkowany fluorem (FTO z ang. fluorine doped tin oxide) o grubosci okoto 500 nm
nanoszony na transparentne podtoze. Nastgpnie nanoszona jest warstwa porowatego

potprzewodzacego tlenku, najczesciej jest to tlenek tytanu(IV) lub tlenek cynku(Il). Grubosci
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warstwy polprzewodnika wynosza zazwyczaj od kilku do kilkunastu mikrometrow. Do
powierzchni tlenkowego potprzewodnika kotwiczg si¢ molekuty barwnika. To wtasnie one sg
odpowiedzialne za absorpcje fotonéw i generowanie elektronow, ktore nastepnie przechodzg
przez podtoze tlenkowe do ukladu. Aby mozliwy byl przeptyw tadunkéw ogniwo musi
zawiera¢ kolejng warstwe, czyli elektrolit zawierajacy najczesciej parg redoks I7/13". Jest to
warstwa odpowiedzialna za transport ladunkow i redukcj¢ molekut barwnika, stanowi
wypetnienie przestrzeni mi¢dzy fotoanoda a przeciwelektrodg — warstwa zamykajaca cale
urzadzenie. Katoda najcze$ciej wykonana jest z platyny, ktora wykazuje bardzo dobre
wilasciwosci katalityczne. Prowadzi si¢ jednak badania w kierunku zastapienia jej materiatami
polimerowymi lub kompozytami o wlasciwos$ciach przewodzacych. Stad mozna podsumowaé
budowe ogniwa barwnikowego jako szkto (podtoze) pokryte warstwa FTO, na ktéra nanosi si¢
potprzewodzacy tlenek (na przyktad TiO.) i catos¢ zamyka si¢ katoda, a miedzy elektrody
wstrzykuje si¢ elektrolit. Powyzej opisano najczgéciej stosowang strukture ogniwa DSSC
z ciektym elektrolitem. Mozna wyr6znic¢ jeszcze ogniwa stoneczne z elektrolitem zelowym oraz
statym. O ile w przypadku zastosowania elektrolitu zelowego struktura urzadzenia nie ulega
znaczacym zmianom, gdyz zmienia si¢ tylko elektrolit z ciektego na zelowy, o tyle w przypadku
statego elektrolitu zmienia si¢ tez metodyka przygotowania. W przypadku zastosowania stalego
elektrolitu jest on naniesiony na warstwe TiO2 z barwnikiem, a nastepnie osadzona zostaje
katoda (zlota zamiast platynowej). [55,59-61] Budowe ogniwa DSSC zawierajgcego ciekly

elektrolit przedstawiono na rysunku 5.
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Rysunek 5. Budowa ogniwa barwnikowego
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Zasade dziatania ogniwa barwnikowego zawierajacego ciekly elektrolit z jonami jodu

mozna przedstawi¢ za pomocg nastgpujacych rownan. [61-63]

Proces 1: B(naTiO,)+ hv —» B*(naTiO,)

Proces 2: B*(naTiO,) —» B*(naTi0,) + e~

Proces 3: B*(naTio,) + 3/2 I~ - B(naTio,) + 1/2 I3
Proces 4: 105+ ep, » 3/517

Ogniwo DSSC jest ukladem fotoelektrochemicznym, stad pierwszym etapem pracy
urzadzenia jest absorpcja promieniowania z zakresu ultrafioletu i $wiatla widzialnego, przez
molekuty barwnika znajdujace si¢ w stanie podstawowym (B) powodujac ich przejscie w stan
wzbudzony (B*), czyli nastgpuje przeniesienie elektronu z orbitalu HOMO na orbital LUMO
(proces 1). Wygenerowany w ten sposob elektron przechodzi z orbitalu LUMO barwnika do
pasma przewodnictwa warstwy porowatego potprzewodnika tlenkowego w wyniku czego
molekuty barwnika ulegaja utlenieniu (proces 2). Okoto 40% generowanych elektronow jest
wstrzykiwanych ze stany trypletowego, a pozostate ze stanu singletowego. Nastepnie elektron
jest transportowany przez potprzewodzaca warstwe porowatego tlenku do FTO, a nastgpnie
obwodu zewnetrznego. Utleniona postac¢ elektrolitu (I') redukuje si¢ do postaci I3 przekazujac
elektron na orbital HOMO molekuty barwnika, regenerujac go (proces 3). Elektron z obwodu
zewngtrznego trafia na przeciwelektrode gdzie na granicy faz elektroda — elektrolit nastgpuje
przejscie elektronu na par¢ redoks elektrolitu, czyli nastepuje jego utlenienie i redukcja
przeciwelektrody (proces 4). Nastepnie elektron dyfunduje w pasmie przewodnictwa TiO2 do
podioza pokrytego FTO, a dalej do obwodu zewnetrznego az powraca do przeciwelektrody.
Procesowi temu towarzysza rowniez przejscia niepozadane, ktére powoduja spadek wydajnosci
konwersji energii ogniwa fotowoltaicznego. Na rysunku 6b oznaczono je numerami 6 — 8 oraz
przerywanymi liniami. Procesem oznaczonym numerem 6 jest konwersja wewnetrzna, co
wigze si¢ z brakiem generacji elektronu z molekuly barwnika. Jako proces 7 oznaczono
rekombinacje miedzy pasmem przewodnictwa podtprzewodzacego podiloza TiO2 a utleniong
molekuta barwnika, natomiast proces 8 symbolizuje rekombinacj¢ miedzy elektrolitem
a utleniong molekuta barwnika. [64-66] Budowe oraz schematyczng zasadg¢ dziatania wraz

z poziomami energetycznymi w ogniwie DSSC przedstawiono na rysunku 6.
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Rysunek 6. Schemat ogniwa DSSC wraz z zachodzacymi procesami (a) i diagramem
energetycznym (b).

2.4.2. Podloza i tlenkowe warstwy polprzewodzace

Jako transparentne podloze wykorzystuje si¢ szklo, ktore jest materiatem trwatym,
aczkolwiek kruchym i uniemozliwiajagcym otrzymanie elastycznego urzadzenia. Z tego powodu
prowadzone sg proby zastosowania w zamian szkla, materiatow polimerowych takich jak
poli(tereftalan etylenu) (PET), czy poli(naftalan etylenu) (PEN) [67—69]. Na podtozu szklanym,
badz polimerowym osadzona jest cienka warstwa transparentnego potprzewodzacego tlenku.
W przypadku podtoza szklanego jest to tlenek cyny domieszkowany fluorem (FTO), ktory
charakteryzuje si¢ stabilnoscig termiczng w podwyzszonej temperaturze. Przy zastosowaniu

polimerow wykorzystuje sie tlenek indowo-cynowy (ITO). ITO charakteryzuje si¢ wysoka
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transparentnos$cig, niskim oporem, elastycznoscig, mozliwoscia nadawania dowolnych
ksztaltow, jednak jest mniej odporny na dzialanie podwyzszonej temperatury. Z uwagi na
nizszg stabilno$¢ termiczng materiatow polimerowych niezbedne jest przygotowanie warstwy
tlenkowej w zakresie temperatur 120 — 150 °C. [69,70] Fakt ten w znaczgcy sposob wplywa na
parametry fotowoltaiczne urzadzenia, poniewaz jak pokazano w literaturze, wraz ze zmiang
temperatury wygrzewania warstwy tlenkowej zmienia si¢ finalna wydajnos$¢ ogniwa. [71,72]
Dodatkowo konieczno$¢ zastosowania nizszej temperatury podczas wygrzewania podloza
tlenkowego powoduje, iz w warstwie tej pozostaja resztki organiczne, co oslabia transport
elektronéw. Ponadto moga pojawiac si¢ pekniecia, co nie tylko obniza wydajnos¢ konwersji
energii, ale ogranicza zywotno$¢ urzadzenia. [73] Wytworzenie stabilnych i wydajnych
elastycznych ogniw fotowoltaicznych pozwolitoby na ich szerokie zastosowanie w miejscu,
gdzie z uwagi na miedzy innymi wigksza mas¢ oraz wystgpujace przecigzenia urzadzenia na
poditozu szklanym, nie moga by¢ uzyte. Obecnie elastyczne ogniwa barwnikowe ogniwa
otrzymane przy uzyciu komercyjnego barwnika - soli tetrabutyloamoniowej
cis-diizotiocyjanianu bis(2,2’-bipirydylo-4,4’-dikarbonylo)rutenu(ll) 0znaczanego
w literaturze jako N719, czyli osiagaja sprawnosci w zakresie 0,38 —7,60%. [67,74,75] Roznice
w wydajnosciach przytoczonych ogniw stonecznych wynikaja z zastosowanego podtoza
elastycznego (gtownie stosuje si¢ PEN), polprzewodzacego tlenku, metody przygotowania
zastosowanego elektrolitu oraz przeciwelektrody. Ogniwo o wysokiej sprawnosci konwersji
wynoszacej 7,60% zostalo przygotowane na podtozu PEN/ITO, na ktére naniesiono warstwe
tlenku tytanu(IV), uzyty elektrolit zawieral jodkowa par¢ redoks, a zamykala je
przeciwelektroda platynowa rowniez osadzona na podlozu PEN/ITO. Urzadzenie to
charakteryzowalo si¢ wysokimi warto$ciami napigcia Voc, Jsc, FF, ktore wynosity odpowiednio
732 mV, 14,98 mA/cm?i 0,69. [75]

Podstawa dobrze dzialajacego ogniwa DSSC jest mezoporowata potprzewodzaca warstwa
tlenkowa 0 szerokiej przerwie energetycznej. Petni role podtoza, do ktorego przytaczaja sie
molekuty barwnika oraz materialu odpowiedzialnego za transport elektronéw uwolnionych
z czasteczek absorbujacych $wiatto. Najczesciej stosowanym materiatem jest TiO2, natomiast
réwniez badania prowadzone sg nad innymi zwigzkami: ZnO, Nb2Os, GaAs, CdS, Fe;03, WOs,
czy SnOz. [53,76-83] Stosowane warstwy mezoporowate charakteryzuja si¢ zazwyczaj
grubo$cig okoto od 5 do 20 um. Tlenek tytanu(lV) jest wykorzystywany na szerokg skale
z uwagi na jego zalety takie jak: stabilno$¢ chemiczna, powszechno$¢ wystepowania, niska
toksyczno$¢, biozgodnos¢, duza powierzchnia wiasciwa, wysoka porowato$¢ pozwalajaca na

kotwiczenie si¢ wigkszej liczby molekut barwnika oraz bardzo dobra penetracja przez elektrolit.
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Ponadto TiO, charakteryzuje si¢ wysoka wydajno$cig w transporcie elektronow. Potencjat
pasma walencyjnego TiO> wynosi -7,25 eV, a pasma przewodnictwa -4,05 eV. [84-88]
Najczesciej warstwa TiO2 przygotowywana jest metoda sitodruku lub tak zwang metoda
,,doctor blade”. Metody te sa podobne jednakze, jak wskazujg opisane w literaturze badania
fotoanody wykonane przy uzyciu sitodruku sg lepszej jakosci, charakteryzujg si¢ mniejszymi
spekaniami, a takze powtarzalnymi grubos$ciami. Ponadto ogniwa oparte na barwniku N719,
w ktorych warstwy TiO2 zostaly osadzone metodg sitodruku wykazywaty wyzsze wartosci
Jsc oraz sprawnosci. [89] W literaturze wiele uwagi poswigcono na badanie wplywu
modyfikacji warstwy TiO2 na parametry fotowltaiczne ogniwa. Skupiono si¢ mi¢dzy innymi
na grubosci, odmianie krystalicznej, metodzie przygotowania, rozmiarach porow, ksztalcie
nanoczastek, a takze badania rozszerzano o tworzenie mieszanin np. z ZnO. Jak wiadomo tlenek
tytanu wystepuje w trzech odmianach krystalicznych: rutyl, anataz i brukit. W przypadku ogniw
barwnikowych rozwazano wptyw dwoch odmian, a mianowicie anatazu i rutylu. W tym celu
przygotowywano seri¢ probek wygrzewajac je w réznych temperaturach w zakresie od 300 do
700 °C. W przytoczonych pracach [71,72,90-92] badacze dochodzili do identycznych
wnioskow, stwierdzono, ze optymalnymi warunkami wygrzewania TiO2 sg temperatury
w przedziale 450 — 500 °C, co bezposrednio wigzato si¢ z otrzymaniem porowatej warstwy
z ponad 90% udzialem anatazu 1 tylko do kilku procent rutylu. Wykazano, ze ogniwa
fotowoltaiczne zawierajagce w znaczne] przewadze odmiang krystaliczng anatazu
charakteryzuja si¢ zdecydowanie wyzszymi parametrami PV, co przedstawiono na przyktadach

w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametry fotowoltaiczne ogniw zawierajacych barwnik N719 przygotowane
w roznych temperaturach wygrzewania TiO2

Temperatura Voc Jsc FF PCE Ref.
wygrzewania [mV] [mA cm?] [%6]

500 730 9,63 0,65 4,43 [71]
550 680 6,96 0,63 3,10

600 590 5,30 0,63 1,97

650 650 3,96 0,50 1,30

700 700 3,00 0,67 1,41

350 488 2,87 0,61 2,04 [72]
450 559 9,78 0,62 8,00

500 565 12,22 0,62 10,12

600 605 9,84 0,62 8,81

300 600 6,13 0,28 1,02 [91]
350 600 4,27 0,38 0,97

400 580 6,13 0,28 1,01

450 610 6,12 0,52 1,95

500 720 7,91 0,45 2,51

550 640 5,54 0,27 0,77

Bioragc pod uwage wybrane wartosci PCE ogniw zawarte w tabeli 1 stwierdzono, ze
najkorzystniejsza temperatura do przygotowania warstw TiO2, zapewniajagca najwyzsSze
sprawnosci, wynosita 500 °C na co wskazuja wyniki badan ogniw zawierajacych komercyjny
barwnik N719. Ponadto zauwazono, ze moze mie¢ to zwigzek z wlasciwos$ciami anatazu,
ktorymi sa wigksza niz w przypadku rutylu liczba powierzchniowych grup hydroksylowych,
porowato$¢ oraz powierzchnia wilasciwa [93]. Wlasciwosci te sg bardzo istotne z punktu
widzenia kotwiczenia si¢ molekul barwnika do podloza. Kotwiczenie to odbywa si¢ przez
wytworzenie wigzania lub inne oddziatywania migdzy grupa kotwiczaca barwnika
a powierzchniowa grupa hydroksylowa podloza tlenkowego. Dlatego wlasnie tak duze
znaczenie ma liczba powierzchniowych grup —OH. Ponadto duzy stopien porowatoSci
zapewnia rozwinigcie powierzchni, co ponownie wplywa korzystnie na ilo$¢ miejsc
aktywnych, do ktoérych moze podtaczy¢ si¢ barwik. [94-97]

Kolejnym istotnym parametrem, szeroko dyskutowanym w literaturze, jest grubos¢ warstwy
tlenkowej. Wiele prac poswigcono tej tematyce [98-103]. Warto zwrdci¢ uwage, ze
optymalizacja grubosci warstwy TiO2 nie jest prostym zadaniem, poniewaz zbyt cienka
warstwa nie pozwoli na kotwiczenie odpowiedniej liczby molekut barwnika, co zdecydowanie
wplynie na obnizenie warto$ci nat¢zenia generowanego pradu, a w konsekwencji na niskie
warto$ci sprawnosci urzadzenia. Jednak zastosowanie zbyt grubej warstwy bedzie wigzalo si¢

z mozliwo$cig powstawania peknig¢¢, czyli uszkodzeniem warstwy. Ponadto zwigkszy sie
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udziat proceséw rekombinacji tadunkow z uwagi na dtuzsza droge elektronu do podtoza, a sama

warstwa TiO2 moze stanowi¢ przeszkode dla padajacego $wiatla i obnizy¢ liczbg fotonow

docierajacych do barwnika [98]. Jak wynika z tabeli 2 badania dotyczace ustalenia grubos$ci nie

daja jednoznacznych rezultatdéw, mimo, ze wszystkie przeprowadzone byly na tym samym

barwniku (N719).

Tabela 2. Wptyw grubosci warstwy mezoporowatej TiO2 na parametry fotowoltaiczne ogniwa

zawierajacego barwnik N719

Grubos¢ TiO2 Voc Jsc FF PCE Ref.
[pm] [mV] [mAcm?] [%0]
35 733 7.36 047 2,51 [98]
6,0 756 11,14 0,54 4,49
8,0 746 12,42 0,56 5,02
10,0 793 12,75 0,59 5,93
12,0 763 11,81 0,59 5,15
14,0 742 8,28 0,57 3,24
8,7 628 9,40 0,64 389 [99]
10,2 652 10,10 0,63 3,99
11,6 669 12,50 0,66 5,52
13,1 661 8,80 0,64 3,74
14,5 619 2,90 0,69 2,20
3,0 750 571 0,74 3,14 [100]
6,0 750 7,95 0,74 4,37
8,0 750 9,24 0,73 5,05
12,0 750 11,18 0,72 6,08
15,0 740 12,38 0,72 6,61
20,0 730 14,42 0,75 7,85
26,0 720 9,98 0,74 5,32
10,3 646 9,78 0,78 510 [101]
13,1 641 12,90 0,71 5,90
15,2 660 14,70 0,77 7,50
21,3 631 12,10 0,76 5,70
3,2 731 5,00 0,63 2,40 [102]
8,2 714 6,70 0,63 3,00
13,5 734 9,90 0,59 4,30
18,9 688 7,50 0,54 2,80
4,0 650 1,30 0,57 0,48 [103]
6,0 660 1,78 0,56 0,66
9,0 650 2,64 0,58 0,99
11,0 640 3,20 0,57 1,17
14,0 670 3,80 0,55 1,40
16,0 640 3,50 0,56 1,25
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Jak przedstawiono w tabeli 2 okre$lenie jednej wartosci grubosci warstwy TiO», ktora
zapewnia otrzymanie najwyzszej sprawno$ci nie jest mozliwe. Wyniki poszczegolnych
cytowanych prac praktycznie si¢ wykluczajg. Zakres optymalnej grubosci na podstawie
cytowanych prac bylby nastepujacy od 10 do 20 um. Warto zauwazy¢, ze wraz ze zmiang
grubo$ci warstwy TiO2 zmianie ulegaly w gldéwnej mierze wartosci Jsc 1 FF. Najgrubsze
warstwy charakteryzowaly si¢ spadkiem wartosci Jc co moglo byé spowodowane
pochtanianiem, odbijaniem lub rozpraszaniem przez TiO> §wiatta padajacego na probke mimo,
ze do najgrubszej warstwy kotwiczy si¢ najwiecej molekut barwnika [98,104]. Dodatkowo
zwigkszajac grubos$¢ warstwy mezoporowatej wydhuza si¢ droga jaka musi przeby¢ elektron co
moze wigza¢ si¢ z wickszym stopniem niekorzystnej rekombinacji i wplywa na obnizenie
w szczegdlnosci napiecia obwodu otwartego oraz gestosci pradu zwarcia, a w konsekwencji
sprawnosci calego urzadzenia [105,106]. Stad bardzo istotne jest, aby rozpoczynajac badania
zwigzane z ogniwami DSSC przeprowadzi¢ proces doboru odpowiedniej grubosci podtozy
w konkretnych warunkach eksperymentalnych, dlatego takie badania podj¢to na pierwszym
etapie niniejszej pracy doktorskiej.

Wsrdd modyfikacji warstwy potprzewodnika wiele uwagi poswieca si¢ dodatkom réznych
nanostruktur, ktorych rolg jest zwigkszenie powierzchni kotwiczenia barwnika oraz poprawa
wydajnosci procesu transportu tadunkéw wraz z obnizeniem udzialu konkurencyjnych
procesow rekombinacji. Stosuje si¢ wiele nanostruktur réznego ksztattu, wykonanych z takich
materiatow jak TiO2, ZnO, Nb2Os, SnO», czy wegiel. [56,107] Z uwagi na mnogos¢ zarbwno
ksztaltdéw, metod przygotowania oraz materiatow, skupiono si¢ na okreSleniu wptywu
nanostruktur TiO2 w warstwie mezoporowatej na urzadzenia zawierajgce barwnik N719, co
bylo tez przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej. W tabeli 3 zestawiono parametry
fotowoltaiczne urzadzen zawierajagcych przyktadowe nanostruktury TiO> w warstwie

mezoporowatej tlenku tytanu(lIV) z zaadsorbowanym barwnikiem N719.
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Tabela 3. Parametry fotowoltaiczne ogniw DSSC zawierajace rozne nanostruktury TiO2
w warstwie mezoporowatej

Nanostruktury  Voc Jsc FF PCE  Liczba moli barwnika Ref.
TiO: [mV] [mA cm?] [%0] [mol cm]

P25 704 10,39 0,64 4,68 - [108]
TNP 746 10,95 0,66 5,39 -

TNF 728 12,90 0,68 6,39 -

TNT 748 13,75 0,70 7,20 -

P25 730 7,40 0,74 4,00 430 - 108 [109]
GSS 728 9,90 0,73 5,30 1,08 - 107

GSR 733 8,30 0,77 4,70 9,30 - 10®

GSW 735 7,60 0,75 4,20 8,20 - 108

P25 802 14,26 0,73 8,34 1,50 - 10”7 [110]
TiO2-3 846 5,66 0,72 3,43 7,00 - 108

TiO2-6 832 12,28 0,73 7,45 1,26 - 10”7

TiO2-9 824 15,08 0,75 9,30 1,61 - 107

TiO2-12 818 16,73 0,72 9,89 1,76 - 107

TiO2-15 798 14,31 0,73 8,36 2,27 - 107

P25 730 11,27 0,62 5,10 1,22 - 107 [111]
T1 722 8,19 0,66 3,90 3,02 - 108

T2 731 9,51 0,67 4,66 4,18 - 10°®

T3 731 10,60 0,69 5,35 7,65 - 1078

T4 728 11,72 0,69 5,89 9,86 - 10

NP 771 14,71 0,65 7,37 1,04 - 10”7 [112]
NF 784 16,00 0,65 8,15 9,03 - 108

HTS 803 17,94 0,65 9,35 1,42 - 107

ETS 812 15,04 0,65 7,93 1,30 - 10”7

W wigkszosci cytowanych prac otrzymane warstwy polprzewodzace zawierajace
nanoczastki TiO2 odnoszono do komercyjnej pasty TiO. zawierajacej nanoczastki kuliste
o $rednicy okoto 25 nm (P25). W pracy [108] zastosowano trzy typy nanoczastek oznaczone
odpowiednio TNP (kuliste), TNF (nanoptatki) oraz TNT (nanorurki). Otrzymane warto$ci
parametrow fotowoltaicznych porownano z komercyjnymi nanoczgstkami P25. Stwierdzono,
ze najwyzsze parametry fotowoltaiczne uzyskano dla urzgdzenia zawierajacego nanorurKi
w fotoanodzie. Najwyzsza warto$¢é gestosci pradu zwarcia (13,75 mA cm?)
najprawdopodobniej zwigzana byta z duza powierzchnig kotwiczenia si¢ barwnika oraz
wydajnym procesem transportu tadunkow, ponadto obserwowano niskie opory o czym
Swiadczy najwyzsza wartos¢ wspotczynnika wypetnienia (0,70). Zastosowanie nanorurek
pozwolito poprawié sprawnos¢ urzadzenia z 4,68% (dla P25) do 7,20% (dla TNT).

Lee wraz z zespotem [109] przygotowali i opisali urzadzenia DSSC zawierajgce nanoczgski

sferyczne TiOz o srednicy 20 nm (GSS), nanoprety (GSR) o srednich wymiarach 20 x 100 nm
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oraz nanodruty (GSW) o szerokosci 20 nm i dhlugosci 200 nm. Okreslono roéwniez ilos¢
zaadsorbowanych molekut barwnika do podtoza. Na podstawie uzyskanych wynikow
zauwazono, ze kazda z zastosowanych nanostruktur pozwolita osiaggna¢ wyzsze parametry
fotowoltaiczne przygotowanych urzadzen wzgledem wzorcowych P25. Najwigekszy wzrost
parametréw PV odnotowano dla GSS, co pozwolilo uzyskaé¢ sprawnos¢ wynoszaca 5,30%,
a najwyzsza warto$¢ Jsc (9,90 mA cm) zostata poparta przez ilo§¢ molekut zaadsorbowanych
do podtoza wynoszacych 1,08 - 107 mol cm? (o rzad wielkosci wiecej od pozostatych
nanostruktur). Najnizsze parametry otrzymano dla nanoczastek P25 (4,00%).

Publikacja autorstwa Chena wraz z zespotem [110] dotyczyta wptywu czasu prowadzenia
reakcji hydrotermalnej (3, 6, 9, 12 i 15 h), co prowadzito do uzyskania skomplikowanej
nanostruktury TiOz i wzrostu powierzchni kotwiczenia barwnika do podtoza, co potwierdzono
badaniami desorpcji molekut zwigzku. Stwierdzono, Zze najwigcej czasteczek barwnika
zakotwiczylo si¢ do poditoza TiO2-15, dla ktorego reakcja trwala 15 h, tym samym
potwierdzajac wzrost powierzchni wraz z wydhuzeniem czasu trwania reakcji. Dodatkowo wraz
z wydluzaniem czasu trwania reakcji nastgpowal wzrost grubosci warstwy TiO2 od 12 (3 h) do
22 pm (15 h). Jednakze warto zwroci¢ uwage, ze wzrost gestosci generowanego pradu rést do
warstwy oznaczonej TiO2-12 (16,73 mA cm) i tam osiggnat maksimum mimo, iz najwiecej
barwnika zaadsorbowato si¢ do podtoza TiO»-15. Mozna to wythumaczy¢, podobnie jak przy
grubos$ci, ograniczeniem dostgpu promieniowania do molekut barwnika oraz oporami
w ukladzie i procesami rekombinacji tadunkow w grubszej warstwie, na co dodatkowo
wskazuje spadek wartosci FF z 0,75 (TiO2-12) do 0,73 (TiO.-15). Zastosowanie protokotu
czasowego prowadzenia reakcji wynoszacego 12 h pozwolilo na wzrost sprawnosci z 3,43%
(Ti02-3) do 9,89%. Dodatkowo skutkowato to réwniez poprawg wydajnosci ogniwa wzgledem
P25 (8,34%). Wptyw nanoczastek TiO2 glownie obserwowano na wartosci parametru Jsc, ktory
wzrost z poziomu 5,66 do 16,73 mA cm™.

W pracy [111] opisano przygotowanie ogniw DSSC zawierajgcych anody roznigce si¢
nanostrukturg TiO2. Rozpoczeto od nanopretow (T1), az rozwijajac powierzchnie metoda
hydrotermalng, otrzymano nanostruktury przypominajagce nanolas (T4). Rozwinigcie
powierzchni bezposrednio przetozylo si¢ na wyznaczone wartosci Jsc I FF, a w konsekwencji
PCE. Ogniwo stoneczne o podtozu T4 wykazywalo najwyzsza warto$¢ Jsc wynoszaca
11,72 mA cm? co bezposrednio korelowato z najwyzsza iloscig zaadsorbowanych molekut
barwnika (9,86 - 10® mol cm). Ponadto wraz z rozwinieciem powierzchni wzrosta wartoéé FF
z 0,66 do 0,69 co $wiadczyto 0 nizszych oporach i wydajniejszym transporcie tadunkéow,

a w konsekwencji wigzato si¢ z uzyskaniem najwyzszej sprawnosci (5,89%). Podloze T4
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zapewnito uzyskanie nizszych oporéw niz w przypadku P25 na co wskazywata wartos¢ FF
jednak najwigkszg ilo§¢ barwnika zaadsorbowalo podloze P25, a sprawnos$¢ tego urzadzenia
wyniosta 5,10%.

Autorzy pracy [112] opisali wptyw nanoczgstek kulistych (NP) TiO2 o $érednicy 30 nm,
nanowlokien (NF) o dlugosci 2 um, sferycznych (HTS) o $rednicy 3,5 um oraz elipsoidalnych
(ETS) o wymiarach w zakresie 200 — 350 nm. Biorgc pod uwage wyznaczone parametry
fotowoltaiczne, stwierdzono, ze najkorzystniejsze jest zastosowanie struktur sferycznych, co
pozwalato uzyskaé¢ najwyzsze wartosci gestosci pradu (17,94 mA cm?) oraz ilosci
zaadsorbowanych molekut barwnika (1,42 - 107 mol cm?). Sprawno$¢ urzadzenia
zawierajacego struktury HTS w fotoanodzie wynosita 9,35%. Na podstawie przytoczonych
wynikOw uznano, ze nie mozna wysnu¢ jednoznacznych wnioskéw dotyczacych wptywu
nanostruktur zawartych w warstwie mezoporowatej, co byto powodem do przeprowadzenia
takich badan w niniejszej pracy doktorskiej, ktore koncentrowaly si¢ takze na okresleniu

wptywu wybranych nanostruktur TiO».
2.4.3. Warstwy blokujace

Kolejng warstwa, czesto stosowang zar6wno w przypadku ogniw z cieklym jak i1 stalym
elektrolitem jest warstwa blokujgca, czasem zwana kompaktowa. Jednym z glownych
problemow wystepujacych w ogniwach DSSC, jak to juz zostalo wspomniane, jest
rekombinacja tadunkéw wptywajaca na obnizenie warto$ci natgzenia generowanego pradu,
a w konsekwencji sprawno$ci urzadzenia. Zastosowanie warstwy blokujacej (BL, z ang.
blocking layer) miedzy podtozem, a mezoporowatg warstwg polprzewodzaca powoduje
powstanie bariery potencjatu dla niekorzystnego procesu rekombinacji, a ponadto w niektorych
przypadkach moze wptywac na wzrost liczby zaadsorbowanych molekut barwnika do podtoza.
[113,114] Zazwyczaj takie warstwy blokujace zwigkszaja ogolng wydajnos¢ DSSC poprzez
zwigkszenie pradu zwarciowego i/lub potencjatu obwodu otwartego [115]. Warstwy blokujace
najczesciej wykonane sg z materiatow tlenkowych takich jak TiO2, ZnO, Al>O3z, SiO2 lub ZrOo.
Warstwy blokujace moga by¢ otrzymywane wieloma technikami, wérdd nich mozna wyrdzni¢
sitodruk, metod¢ powlekania obrotowego, zanurzenie w roztworze prekursora, metod¢
zol — zel, a takze osadzanie warstw atomowych (ALD, z ang. atomic layer deposition).
[116-119] W przypadku urzadzen zawierajacych ciekly elektrolit zastosowanie warstwy
blokujacej powoduje poprawg sprawnosci ogniwa, jednak urzadzenie niezawierajace tej

warstwy rowniez begdzie dziatato. Inaczej jest w przypadku ogniw DSSC ze statym elektrolitem,
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wtedy wprowadzenie BL jest konieczne. W tabeli 4 zestawiono wybrane wyniki badan ogniw

fotowoltaicznych zawierajacych warstwy blokujace.

Tabela 4. Parametry fotowoltaiczne ogniw DSSC z barwnikiem N719 zawierajagcych warstwy

blokujace
Warstwa Grubos¢ Voc Jsc FF PCE Ref.
blokujaca [nm] [mV] [MmA cm?] [90]
brak — 754 12,90 0,60 584 [120]
SiO» — 754 14,70 0,61 6,71
Al2O3 — 754 14,35 059 6,35
brak — 610 3,95 053 1,27 [121]
Zn0O 5 610 5,86 049 175
ZnO 7 620 6,09 0,53 2,02
Zn0O 12 640 7,13 056 2,57
Zn0O 15 630 6,66 056 2,37
brak* — 880 8,10 0,71 510 [122]
SnOx* 60 870 8,80 0,72 5,60
SnOx* 120 830 13,30 0,69 6,10
brak** — 770 14,50 066 7,37
SnOx** 60 790 14,51 0,67 7,92
SnO** 120 820 15,84 0,65 8,38
brak — 732 8,12 0,70 4,15 [123]
TiO> 13 732 8,72 0,71 451
TiO> 25 764 9,42 0,72 516
TiO2 50 750 8,92 0,70 471
brak — 710 16,36 063 7,37 [124]
TiO> 115 730 16,88 0,65 8,02
TiO> 131 770 16,34 0,67 842
TiO> 182 770 17,23 0,65 855
TiO> 321 750 17,16 0,65 837
brak — 676 4,87 0,58 1,90 [125]
TiO> 60 719 8,16 0,58 3,39
TiO> 78 714 5,74 0,63 2,58
Brak — 690 3,60 0,58 1,45 [126]
TiO> 150 650 5,14 049 4,63
TiO> 300 690 5,80 0,52 2,07
TiO> 450 670 6,10 043 175

Grubo$¢ mezoporowatej warstwy TiO2 wynosita odpowiednio: * 5 um i ** 10 um.

Dane literaturowe podaja, ze warstwe blokujaca mozna osadzi¢ zarowno bezposrednio na
podtozu przewodzacym, czyli na przyktad FTO lub ITO, a takze nanie$¢ ja na warstwe
mezoporowatg. Czasem warstwe kompaktowa nanosi si¢ zardwno bezposrednio na

przewodzace podioze, a nastgpnie na warstwg mezoporowatg [127].
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W tabeli 4 podano przyktad pracy [120], w ktorej warstwy blokujace osadzono na warstwie
mezoporowatej. Warstwy SiOz i Al2O3 otrzymano przez zanurzenie podtozy przewodzacych
Z naniesiong warstwa mezoporowatg w roztworach odpowiednich prekursoréw, nastgpnie je
optukano 1 wypalono. Zastosowanie warstw blokujacych wiasnie w tej konfiguracji rowniez
przyniosto zamierzony efekt, poniewaz poroOwnujac ogniwa zawierajace BL z ogniwem
referencyjnym obserwowano wzrost gestoSci pradu zwarcia (wzrost odpowiednio
01,80 i 1,45 mA cm2), co bezposrednio przektadato si¢ na poprawe wydajnosci z 5,84% (bez
warstwy blokujacej) do 6,71% (z SiO2) i 6,35% (z Al2O3).

W pozostatych przytoczonych pracach [121-126] warstwy blokujace zlokalizowane byty
pod warstwa mezoporowata tlenku. Zgodnie z danymi zawartymi w tabeli 4 mozna zauwazy¢,
ze w wigkszos$ci przypadkow zastosowanie warstw blokujacych powodowato wzrost gestosci
pradu zwarcia (za wyjatkiem BL TiO2 o grubosci 131 nm) oraz sprawnosci badanych ogniw
fotowoltaicznych. Warto natomiast zwrdci¢ uwage na zaleznos$¢ rejestrowanych parametrow
fotowoltaicznych od grubosci warstwy kompaktowej. Biorgc pod uwage wyniki badan
z cytowanych prac nie jest mozliwe wybranie jednej, optymalnej grubosci warstwy blokujacej,
majac na uwadze, ze wszystkie te ogniwa zawieraty komercyjny barwnik N719. Stad nasuwa
si¢ wniosek, ze dobor grubosci warstwy kompaktowej jest bardzo istotny
1 uzalezniony jest od konkretnych warunkow przygotowania urzadzenia. Najprawdopodobniej
nie moze by¢ on zunifikowany na wszystkie ogniwa stoneczne o zblizonej budowie. Na uwage
zastuguje fakt, Zze rozpietos¢ grubosci warstw blokujacych jest bardzo duza, (od 5 do 450 nm),
a ponadto w wigkszosci grup (za wyjatkiem wynikow z pracy [122]) najlepsze wartosci nie sa
rejestrowane dla najcienszych lub najgrubszych warstw, co potwierdza, ze zaleznos¢ miedzy
grubos$cig a rejestrowanymi parametrami nie jest liniowa, podobnie jak w przypadku grubosci
warstw mezoporowatych [128].

W literaturze stwierdzono brak jednoznacznych wynikéw wskazujacych na
najkorzystniejsza grubo$¢ warstwy blokujacej, z tego powodu w niniejszej pracy podjeto probe
okreslenia optymalnej grubosci BL zapewniajacej najwyzsze PCE urzadzen. Byto to rowniez
motywacja do podjecia badan dotyczacych wptywu grubosci BL na parametry PV w niniejszej
pracy doktorskiej.

2.4.4. Barwniki

Centrum ogniwa DSSC, materialem odpowiedzialnym w gléwnej mierze za jego dziatanie
poprzez absorpcje¢ $wiatla jest barwnik. Badania dotyczace tylko samego barwnika stanowig az

25% wszystkich badan zwigzanych z barwnikowymi ogniwami fotowoltaicznymi opisanymi
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w publikacjach [55]. Jest to znaczna ilos¢ zwazywszy na liczb¢ elementéw sktadowych
I modyfikacji struktur ogniw typu DSSC. Barwniki stosowane w DSSC sg zwigzkami
organicznymi i kompleksami metali petniacymi kluczowa role w tego typu urzadzeniach.
Najczesciej barwniki sg zwigzkami matoczgsteczkowymi, jednak zgodnie z doniesieniami
literaturowymi trwajg badania nad zwigzkami polimerowymi kotwiczacymi si¢ do powierzchni
TiO2 [27,129-131]. Aby z powodzeniem mozna zastosowac zwigzek jako barwnik, powinien
on charakteryzowac si¢ miedzy innymi [132-135]:

e szerokim zakresem absorpcji promieniowania stonecznego,

¢ wysokim molowym wspoétczynnikiem absorpcji,

e obecnoscig grup kotwiczacych umozliwiajacych trwate polaczenie molekuty
barwnika z podtozem tlenkowym (na przyktad —-COOH, —POsH2, —SOsH, grupy
kwasu cyjanoakrylowego, siloksanowe),

e cenergia wzbudzenia wyzsza niz pasmo przewodnictwa pOlprzewodnika
tlenkowego, dzigki czemu mozliwe jest efektywne przeniesienie elektronu
z orbitalu LUMO barwnika do pasma przewodnictwa potprzewodnika,

e nizszg energig orbitalu HOMO niz warto$¢ potencjatu redoks elektrolitu w celu
efektywnej regeneracji barwnika,

e odpornoscia na degradacje pod wplywem naswietlania promieniowaniem
stonecznym,

e stabilnoscig chemiczng i termiczng z uwagi na pracg w zréznicowanych warunkach

atmosferycznych.

Obecnie stosowanymi komercyjnymi barwnikami sa zwiazki kompleksowe zawierajace
atomy takich metali jak ruten, cynk, miedz, zelazo, iryd, czy platyna [33,136-140]. Jednym
z najczesciej wykorzystywanych w literaturze komercyjnym barwnikiem zawierajacym atom
metalu jest so6l di-tetrabutyloamoniowa cis-bis(izotiocyjanianu)bis(2,2’-bipirydylo-4,4’-
dikarboksylano)rutenu(ll) (N719). Stosowany jest z uwagi na wysoka stabilno$¢ termiczng
1 chemiczng, wydajny proces wstrzykiwania generowanych elektronow do pasma
przewodnictwa potprzewodnika oraz regeneracji, szeroki zakres absorpcji $wiatta stonecznego,
odpowiednio  utozone orbitale HOMO 1 LUMO wzgledem potprzewodnika
i elektrolitu, co zapewniania wysokie wydajno$ci urzadzeniom. [85,141-145] Oprocz N719
czesto stosowanymi barwnikami zawierajacymi atomy metalu sa miedzy innymi
cis-bis(izotiocyjanian)bis(2,2’-bipirydylo-4,4’-dikarboksylano)ruten(l1) (N3), sol
tri-tetrabutyloamoniowa tris(izotiocyjaniano)(2,2":6',6"-terpirydylo-4,4',4"-
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trikarboksylano)rutenu(ll) (N749 Ilub z angielskiego znany jako black dye) oraz
cis-bis(izotiocyjanian)(2,2’-bipirydylo-4,4’-dikarboksylano)(4,4’-dinonylo-2’-

bipirydylo)ruten(ll) (Z907). W gléwnej mierze wykorzystuje si¢ barwniki zawierajace atomy
rutenu z uwagi na fakt, ze zapewniajg najwyzsze wydajnosci konwersji energii. Rysunek 7

przedstawia struktury wspomnianych barwnikow zawierajacych atomy rutenu.

CH2(CH2):CH;s
N749 (Black Dye) 7907

Rysunek 7. Struktury najczesciej stosowaych barwnikow zawierajgcych ruten

Jednakze wcigz poszukiwane sg nowe, catkowicie organiczne barwniki w celu
wyeliminowania zwigzkow zawierajacych atomy metali z uwagi na skomplikowang syntezg,
dhugi, uciazliwy proces oczyszczania, a takze ograniczong dostepnos$¢ atomoéw tych metali,
a co za tym idzie wysokie koszty syntezy [131,146-148]. Obecnie rekord wydajnosci
urzadzenia DSSC zawierajacego barwnik N719 wynosi 11,18%. [149,150] Wsrod czynnikow
wplywajacych na parametry fotowoltaiczne urzadzenia mozna wyr6ézni¢ migdzy innymi czas
zanurzenia podloza tlenkowego w roztworze barwnika, zastosowany rozpuszczalnik, czy tez
dodatek koadsorbentow. Z uwagi na fakt, ze najwyzsze wartosci PCE otrzymano dla N719 to
wlasnie ten barwnik wybrano jako referencyjny dla zwigzkéw organicznych
charakteryzowanych i testowanych w ogniwach DSSC opisanych w niniejszej pracy
doktorskiej.

Rysunek 8 przedstawia struktury zwigzkow chemicznych niezawierajacych atomow metali

stosowanych jako barwniki w ogniwach DSSC, natomiast w tabeli 5 zebrano parametry
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fotowoltaiczne urzadzen zawierajacych w swojej strukturze czasteczki tych barwnikoéw oraz
N719.
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Rysunek 8. Struktury zwigzkéw chemicznych stosowanych jako barwniki w ogniwach typu
DSSC
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Tabela 5. Parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych zawierajacych wybrane barwniki

Barwnik Elektrolit Voc Jsc FF PCE Ref.
[mV] [mA cm?] [%0]

N719 I/15 846 17,73 075 11,18 [149]
790 2159 065 11,02 [151]
891 17710 065 10,23 [152]
750 18,33 0,69 9,42 [153]
750 1508 0,71 8,02 [154]
760 1520 0,61 7,03 [155]

N3 I'/15" 720 1820 0,73 10,00 [156]
710 19,68 0,69 9,61 [157]
720 1500 0,75 8,10 [158]

N749 I'/15" 736 20,87 0,72 11,10 [159]
720 2050 0,70 10,40 [107]

JF419 Co?* 840 16,2 0,76 10,30 [160]

N719 1715 741 1598 0,65 7,73 [161]

PT-C2 723 1497 0,64 6,87

PT-C6 775 15,32 0,69 8,18

PT-C8 797 1475 0,69 8,08

PT-C12 799 1331 0,71 7,57

V5 I/15 768 11,20 0,75 6,53 [162]

V7 691 1520 0,70 7,44

TP I'/15" 783 15,18 0,68 8,07 [163]

EP 746 16,65 0,64 7,98

TTP 717 16,13 0,68 7,87

ETP 672 1201 0,70 5,62

EEP 559 5,93 0,68 2,24

N719 I/15" 720 1841 0,65 8,61 [164]

EO1 770 1565 0,68 8,22

EO2 800 16,50 0,68 9,02

EO3 820 1781 0,68 9,98

EO4 810 17,67 0,68 9,79

EO5 770 1570 0,68 8,18

Dye 1 I'/15" 820 11,30 0,56 5,24 [165]

Dye 2 879 13,70 0,62 7,45

Y123 Cu(tmby)?"** 1028 13,33 0,75 10,30 [166]

HY63 979 1330 0,75 9,70

HY64 1026 1563 0,78 1250

C219 I/15" 770 1794 073 10,10 [167]

Dziatanie barwnika w urzadzaniu bedzie uzaleznione, oprocz zakresu absorpcji takze od
ulozenia poziomoéw energetycznych HOMO i LUMO oraz dopasowanie ich do pasma
przewodnictwa materialu tlenkowego oraz potencjatu redoks elektrolitu. Dodatkowo
w literaturze obserwuje si¢ czasem zalezno$¢ migdzy warto$cig przerwy energetycznej (Eg)

a PCE ogniwa, co przedstawiono w pracach [168,169]. Nizsza warto$¢ Eq wplywa czgsto na
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otrzymanie wyzszych wartosci sprawno$ci urzadzen. Jednakze nie jest to zaleznos$¢
wystepujaca w kazdym przypadku z uwagi na mnogos¢ czynnikdw Wplywajacych na finalng
wydajnos¢ ogniw stonecznych [161,163,164]. Warto ponadto zwr6ci¢é uwage, ze zarOwno
w przypadku barwnikéw rutenowych jak i innych barwnikoéw przytoczonych w tabeli 5
w glownej mierze wykorzystuje si¢ elektrolit oparty o jony jodkowe/trijodkowe. Oprocz N719
na uwage zastuguje rowniez N3 jako barwnik wczesniej stosowany niz N719. Ogniwa
fotowoltaiczne oparte na barwniku N3 wykazuja nizszg sprawno$¢ bioragc pod uwage
oczywiscie identyczne metody przygotowania. Jedne z najwyzszych sprawnosci urzadzen
opartych na barwniku N3 wynosity 10,00% i sg opisane w pracy [156]. Wspomnie¢ nalezy tu
rowniez 0 barwniku oznaczonym jako N749. Wedlug doniesien literaturowych rowniez,
podobnie jak N719 zapewnia wysokie wydajnosci ogniw DSSC, jednakze jego zastosowanie
nawet w badaniach znaczaco podnosi koszty przygotowania. Stad mniejsza popularno$é tego
barwnika, mimo, ze najwyzsza wydajno$¢ wynosita nawet 11,10% [159].

Jednak jak juz to zostalo wspomniane, badania koncentruja si¢ nad znalezieniem nowych
barwnikdw, ktore gtownie charakteryzowalyby sie nizszymi kosztami przygotowania, a co ma
na to glowny wpltyw to nie zawieraly atoméw metali i miatyby prostsza synteze oraz proces
oczyszczania. Dlatego w przegladzie literaturowym zestawiono wybrane barwniki (rysunek 8),
ktore zastosowane w barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych pozwalaja uzyskiwac przez
urzadzenia wysokie, a nawet bardzo wysokie sprawnosci, poprawiajac jednoczesnie
w znacznym stopniu stosunek kosztow wytworzenia urzadzenia do ilo$ci pozyskanej energii.

Autorzy publikacji [160] otrzymali nowy barwnik JF419 o rdzeniu trifenyloaminy, ktorego
maksimum absorpcji miescilo si¢ w zakresie 500 — 600 nm. Warto zaznaczy¢, ze przy
wykorzystaniu go w DSSC zastosowano elektrolit kobaltowy i uzyskano bardzo wysokie
parametry fotowoltaiczne, na uwage zashiguje zwiaszcza Jsc (16,20 mA cm?) oraz PCE
(10,30%). Obecny rekord wydajnosci ogniw DSSC wynosi 14,30% i rowniez w przygotowaniu
ogniwa wykorzystano elektrolit kobaltowy a takze mieszaning dwoch barwnikow bedacych
pochodnymi karbazolu oraz trifenyloaminy [34].

W kolejnej pracy [170] opisano dwie pochodne indoliny (D149 i D205) roznigce si¢
dhugoscia tancucha alkilowego zawierajace odpowiednio dotaczong grupe etylowa i oktylowa
przy pierscieniu rodaniny. Obserwowano wpltyw dlugosci tancucha alkilowego na
poszczegolne parametry ogniwa. Obecno$¢ tancucha oktylowego (D205) powodowata z jednej
strony wzrost Voc wzgledem barwnika zawierajgcego tancuch etylowy (D149) o 18 mV,
jednakze rownoczes$nie obnizyta si¢ warto$é Jsc odpowiednio o 0,09 mA cm™. Finalnie

sprawnos$ci ogniw zawierajacych odpowiednio D149 i D205 wynosity 8,26 1 8,43%.
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Na uwage zastuguja pochodne fenotiazyny z uwagi na nieplanarng konformacje, co moze
w znaczny sposob wptywac na zmniejszenie stopnia agregacji barwnika podczas kotwiczenia
do podtoza tlenkowego oraz tworzenia si¢ ekscymerow. Ponadto posiadaja w strukturze bogate
w elektrony heteroatomy siarki i azotu co wplywa na wzrost wilasciwosci donorowych
1 powoduje, ze sg silniejszymi donorami niz inne aminy, a nawet trifenyloaminy, karbazol, czy
tetrahydrochinolina. [171,172] Warto rowniez podkreslic wplyw grupy Kkotwiczacej
w czasteczce barwnika. Jedng z najlepszych grup kotwiczacych jest grupa kwasu
cyjanoakrylowego [172], co tez mozna zaobserwowa¢ W przypadku omawianych barwnikow,
poniewaz kazda z przytoczonych pochodnych fenotiazyn posiada t¢ wtasnie grupe.

W pracy [161] pochodne fenotiazyny badano pod katem wptywu dlugoséci tancucha
alkilowego przy atomie azotu. Otrzymane parametry poréwnano z ogniwem referencyjnym
zawierajagcym barwnik N719. Otrzymano odpowiednio pochodne fenotiazyny zawierajace
tancuch etylowy (PT-C2), heksylowy (PT-C6), oktylowy (PT-C8) i dodecylowy (PT-C12)
(rysunek 8). Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanej pracy [170], mozna zaobserwowac
identyczny wptyw dlugos$ci tancucha na takie parametry jak Voc i Jsc mimo tego, ze zawieraty
inny rdzen. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego wzrasta warto$¢
Voc W zaKresie 723 — 799 mV oraz spada warto$é Jsc W zakresie 15,32 — 13,31 mA cm?, jedynym
odstepstwem jest wzrost Jsc dla urzadzenia z barwnikiem PT-C6 wzgledem ogniwa z PT-C2.
Zarowno dla PT-C6 (8,18%) oraz PT-C8 (8,08%) uzyskano wyzsze sprawnos$ci niz dla
barwnika wzorcowego N719 (7,73%). Uzyskana wysoka wydajnos¢ moze by¢ glownie
przypisana zwigkszonej zdolno$ci zbierania §wiatla, czasu zycia elektronéw oraz odpornosci
na rekombinacj¢ tadunkéw.

Praca [162] skupiata si¢ na zastosowaniu w ogniwach DSSC dwoch pochodnych fenotiazyny
(V5iVT7), gdzie w V7 zastosowano dodatkowo pierscien tiofenowy migdzy fenotiazyng a grupa
kwasu cyjanoakrylowego. Umieszczenie dodatkowej struktury donorowej pozwolito na
rozszerzenie zakresu $wiatta absorbowanego przez barwnika, co w konsekwencji przetozyto
si¢ na znaczny wzrost J z 11,20 (V5) do 15,20 mA cm? (V7) jednoczeénie powodujac
obnizenie napi¢cia obwodu otwartego o 77 mV. Dodatkowo za wzrost sprawnos$ci odpowiadato
roéwniez zmniejszenie warto$ci przerwy energetycznej z 2,03 eV (V5) do 1,85 eV (V7).
Jednakze mimo spadku Vo to wlasnie barwnika V7 zapewnit uzyskanie wyzszej sprawnosci
(7,44%).

Autorzy pracy [163] otrzymali szereg pochodnych fenotiazyny réznigcy si¢ podstawnikami
W pozycji 7, natomiast wszystkie w pozycji 3 zawieraty grupe kwasu cyjanoakrylowego i do

atomu azotu dotgczony tancuch heksylowy. Obecno$¢ podstawnika w EEP (rysunek 8)
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powodowata najwigksze przesunigcie batochromowe maksimum absorpcji sposrod badanych
zwigzkow zarowno w roztworze dichlorometanu (Amax =489 nm) jak i na TiO2 (Amax = 472 nm)
wzgledem TP o maksimach absorpcji odpowiednio wynoszacych 457 i 452 nm. Zmiana
podstawnika w nieznaczny sposob wptyneta na wartosci molowych wspotczynnikow absorpcii,
ktore miescity sie w zakresie 2,24 - 10*—2.,60 - 10* dm® mol™* cm™. Biorac pod uwage wartosci
gestosci pradu zwarcia byty one zblizone dla wigkszo$ci barwnikoéw 1 miescity si¢ w zakresie
12,01 - 16,65 mA cm2, natomiast zdecydowanie warto$¢ tego parametru odbiegata dla zwiazku
EEP (5,93 mA cm2). Zmiana podstawnikow miata zdecydowany wptyw na potencjat utleniania
wyznaczony wzgledem standardowej elektrody wodorowej, a w konsekwencji na Voc barwnika.
Zwiazek TP o najwigkszej przerwie energetycznej (2,27 eV) charakteryzowat si¢ najwyzszym
Voc Z zakresu 559 — 783 mV. Wysoka warto$¢ Voc oraz Jsc (15,18 mA cm?) zapewnity
najwyzsza sposrod badanych zwigzkow wydajnos¢ ogniwa (8,07%).

Prace badawcze opisane w [164] koncentrowaty si¢ na otrzymaniu pochodnych fenotiazyny
zawierajacych w pozycji 3 kotwiczaca grupe kwasu cyjanoakrylowego i roznigce sie¢
podstawnikami w pozycjach 7 i 10. Zastosowanie r6znych podstawnikéw wptyneto nieznacznie
na wilasciwosci optyczne badanych zwigzkow jak rowniez lokalizacje¢ poziomow HOMO
i LUMO. Z uwagi na réznice w wlasciwosciach optycznych 1 elektrochemicznych
zarejestrowano roznice w wartosciach Voc W zakresie 770 — 820 mV i Jsc w zakresie 15,65 —
17,81 mA cm?. Zmierzone parametry fotowoltaiczne skutkowaty uzyskaniem wysokich
sprawnosci (8,18 —9,98%) i co nalezy podkresli¢ barwniki oznaczone jako EO-2 (9,02 %), EO-
3 (9,98%) i EO-4 (9,79%) zapewnily wyzsze wydajnosci procesu konwersji energii niz
w przypadku barwnika N719 (8,61%) dla ogniw przygotowanych w taki sam sposob.

Nagarajan wraz ze wspotpracownikami [165] opisali pochodne fenotiazyny (rysunek 8)
z podstawnikami pirenowymi w pozycji 7 i grupami kwasu cyjanoakrylowego w pozycji 3 oraz
taficuchami heksylowym lub oktylowym przy atomie azotu w pozycji 10. Ponadto w pracy
otrzymano réwniez odpowiedniki tych zwigzkoéw o roznych grupach kotwiczacych. W zamian
grupy kwasu cyjanoakrylowego zastosowano grupe malononitrylowa oraz karboksylowa
bezposrednio potaczona z pierScieniem rodaniny. Stwierdzono, ze obecno$¢ grupy kwasu
cyjanoakrylowego pozwalata na osiggniecie najwyzszych sprawnosci urzadzen zawierajacych
testowane barwniki Dye-1 (5,24%) i Dye 2 (7,45%), stad tez na podstawie migdzy innymi tej
publikacji wybrano ja jako grup¢ kotwiczaca do badan. Ogniwa zawierajace przytoczone
barwniki charakteryzowaty sie¢ wysokimi warto§ciami Vo i Jsc, ktore miescity sie¢ odpowiednio

w zakresach 820 - 879 mV i 11,30 — 13,70 mA cm. Obserwowano wptyw lancucha alkilowego
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w gltownej mierze na warto$¢ Jsc co moglo by¢ spowodowane obnizeniem stopnia agregacji
barwnika wraz ze wzrostem dtugosci tancucha.

W pracy [166] opisano zastosowanie trzech pochodnych trifenyloaminy jako absorbery
Swiatla stonecznego w ogniwach barwnikowych. Wprowadzenie grup benzotiadiazolowej
(HY®63) lub fenantrenochinoksalinowej (HY64) powodowato obnizenie przerwy energetycznej
0 0,1 eV wzgledem barwnika Y123. Dodatkowo obnizeniu ulegt poziom LUMO odpowiednio
0 0,1510,17 eV. Analizujac widma absorpcyjne, stwierdzono, ze wprowadzone modyfikacje
pozwolity na rozszerzenie zakresu absorpcji o okoto 50 nm w kierunku nizszych energii
w odniesieniu do Y123. Bioragc pod uwage wplyw modyfikacji struktury chemicznej na
uzyskane parametry PV, obserwowano spadek wartosci Voc W 0bydwu przypadkach o 49 mV
(HY63) oraz 2 mV (HY64). Jednakze zwigkszony zakres absorpcji fotonow skutkowat

2 w przypadku barwnika

wzrostem warto$ci gestosci pradu zwarcia o 2,30 mA cm’
z ugrupowaniem fenantrenochinoksalinowym (HY64), a dla urzadzenia zawierajacego HY 63
nie obserwowano znaczacych réznic. WSszystkie opisane ogniwa barwnikowe
charakteryzowaty si¢ wysokimi FF z zakresu 0,75 — 0,78. Wyznaczone parametry mialy
znaczacy wplyw na sprawnosci poszczegélnych urzadzen. Stwierdzono, ze obecnos$¢ grupy
benzotiadiazolowej (HY63) skutkowata uzyskaniem najnizszych parametrow PV, co
przekladalo si¢ na wydajnos¢ urzadzenia wynoszaca 9,70%. Zastosowanie pochodnej
trifenyloaminy z ugrupowaniem fenantrenochinoksalinowym (HY 64) wplywato na uzyskanie
najwyzszej wartosci PCE, sposrod rozpatrywanych ogniw PV, wynoszacej 12,50%. Nalezy
réwniez podkresli¢, ze dla wszystkich, a w szczegolnosci Y123 1 HY64 uzyskano bardzo
wysokie wartosci napi¢cia obwodu otwartego.

Autorzy pracy [167] opisali zastosowanie pochodnej trifenyloaminy w ogniwie
barwnikowym. Otrzymana struktura chemiczna zagwarantowata stosunkowo szeroki zakres
absorpcji barwnika na TiO2 do 650 nm z maksimum zlokalizowanym przy diugosci fali
wynoszacej okoto 500 nm. Obecnos¢ tancuchow alkilowych moze obnizaé stopien agregacji
barwnika, co pozytywnie wplywa na wydajnos¢ urzadzenia. Korzystne utozenie orbitali
HOMO (-4,96 eV) oraz LUMO (-3,47 eV) wzgledem odpowiednio potencjalu redoks
elektrolitu oraz pasma przewodnictwa TiO2 oraz niewielka przerwa energetyczna (1,49 eV)
zapewnialy wysokie wartosci Voc (770 mV). Szeroki zakres absorpcji przesunigty w Kierunku
nizszych energii byt odpwiedzialny za wysokie wartosci Jsc (17,94 mA cm), co w polaczeniu
z wysokim FF (0,73) skutkowato otrzymanie wysokiej wydajnos$ci ogniwa wynoszacej 10,10%.

Wiele czynnikdéw podczas przygotowania fotoanody, czyli zanurzenia podtoza z warstwa

tlenkowa w roztworze barwnika, ma zdecydowany wplyw na parametry fotowoltaiczne ogniwa
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DSSC. Oczywiscie gtoéwna role odgrywa barwnik jednakze jak pokazuja dane literaturowe
metoda przygotowania rowniez ma kluczowe znacznie. Mozna to przedstawi¢ na przykladzie
zaczerpnigtym z literatury, gdzie wykorzystujac ten sam barwnik (N719), ale zmieniajac
metodyke 1 warunki przygotowania ogniwa uzyskano sprawnosci w zakresie 1,90 — 8,7%, co
jest znaczng rd6znicg na tym poziomie wydajnosci [173-176].

Istotny jest proces przygotowania samej fotoanody. Stad warto pochyli¢ si¢ nad wybranymi
czynnikami, ktore maja bezposredni wptyw na parametry fotowoltaiczne przygotowywanych
ogniw barwnikowych. Pierwszym czynnikiem, nad ktorym warto si¢ zatrzymac jest czas
zanurzenia w roztworze. Parametr ten ma wptyw gldwnie na liczb¢ molekut barwnika, ktéra
zakotwiczy si¢ do podtoza tlenkowego, co w bezposredni sposéb przektada si¢ na wiasciwosci
absorpcyjne anody oraz ilo$¢ generowanych elektronow [177]. Dane literaturowe nie
dostarczaja zbyt wielu informacji dotyczacych wptywu czasu zanurzenia podtoza w roztworze
barwnika, nawet dla zwigzkow komercyjnych takich jak N719. Mozna przytoczy¢ raptem kilka

badan zwigzanych z tym zagadnieniem, ktorych rezultaty zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Parametry fotowoltaiczne ogniw zawierajacych barwnik N719 przy zroznicowanym
czasie zanurzenia podtoza w roztworze barwnika

Czas Voc Jsc FF PCE Ref.
zanurzenia [mV] [MmA cm?] [%6]
1h 691 12,34 0,49 4,19 [178]
2h 685 11,17 0,41 3,17
24h 679 9,75 0,52 3,42
10 min 476 8,96 0,48 1,82 [179]
20 min 534 8,63 0,45 2,09
30 min 534 10,29 0,39 2,14
1h 554 8,16 0,42 1,92
1h 530 1,18 0,25 0,16 [180]
2h 460 1,55 0,32 0,23

Podobnie jak w przypadku omawianej wczesniej grubo$ci warstwy polprzewodzacego
tlenku, nie mozna wskaza¢ jednej tendencji z jaka wptywalby czas zanurzenia na parametry
fotowoltaiczne. Biorac pod uwage wyniki z przytoczonych prac [178,179] mozna stwierdzi¢,
ze opisane zalezno$ci si¢ praktycznie wykluczajg. Trudno stwierdzié, czy jest to spowodowane
tylko zastosowaniem roznych rozpuszczalnikow, czy materiatdow tlenkowych, poniewaz
w pracy [178] wykorzystano etanol oraz TiO», natomiast autorzy badan opisanych w publikacji
[179] do przygotowania roztworu barwnika uzyli acetonitrylu, a jako podloze tlenkowe

postuzyto ZnO. Podobnie jak w przypadku poprzednich prac, jednoznacznych informacji nie
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dostarcza praca [181], ktora koncentruje si¢ na otrzymaniu ogniw stonecznych na podtozu ZnO.
Pomijajac kwestie wystepujacych réznic, jako punkt odniesienia mozna w kazdej pracy wybraé
czas zanurzenia wynoszacy 1 godzing. W przypadku prac [178,180] jest to najkrotszy badany
czas natomiast w pracy [179] byt to najdtuzszy rozwazany czas. Jednakze nigdy dla tego czasu
warto$¢ sprawnosci nie byta skrajna, dodatkowo nie wykazano jednoznacznej tendencji. Biorgc
pod uwage doniesienia literaturowe, stwierdzono, ze konieczne jest okreslenie wptywu czasu
zanurzenia w roztworze barwnika, co stalo si¢ przestankg do czeSci prowadzonych badan
w ramach ninejszej pracy doktorskiej.

Kolejnym istotnym czynnikiem jest wptyw uzytego rozpuszczalnika do przygotowania
roztworu barwnika. Literatura nie dysponuje wieloma informacjami na temat rodzaju uzytego
rozpuszczalnika, podobnie jak w przypadku wptywu czasu zanurzenia w roztworze barwnika.
Podczas przegladu prac zwigzanych z tematyka ogniw DSSC mozna natknaé si¢ na
zdecydowanie bardziej rozpowszechniony temat wplywu uzytego rozpuszczalnika do
przygotowania roztworu elektrolitu wsrdd, ktérych mozna znalez¢ miedzy innymi nastepujace
prace [182-185]. Podczas przegladu literatury udalo si¢ odnalez¢ jedna publikacje [149],
w ktorej stosowano rozne rozpuszczalniki takie jak 3-metoksypropionitryl (3-MPN),
N,N-dimetyloformamid (DMF) i mieszaning acetonitrylu z tert-butanolem (1:1). Nie byto
jednak mozliwe poréwnanie parametréw fotowoltaicznych z uwagi na zastosowanie roznego
Czasu zanurzenia w roztworze oraz stgzenia barwnika. W literaturze cz¢sto spotyka si¢ opisy
przygotowania ogniw fotowoltaicznych, ktore rdéznig si¢ miedzy soba uzytym
rozpuszczalnikiem jednakze nie jest wyjasniany powdd, dla ktorego zostat zastosowany akurat
ten rozpuszczalnik. Wiadomym jest, ze nie bylo to tylko spowodowane rdznicg
w rozpuszczalno$ci. Dla przyktadu mozna postuzy¢ si¢ barwnikiem N719, ktéry w r6znych
pracach jest rozpuszczany migdzy innymi w metanolu [186], etanolu [108,144,187], DMF-ie
[149], acetonitrylu [188,189], mieszaninie acetonitrylu z tert-butanolem w stosunku
objetosciowym 1:1 [85,190,191], mieszaninie acetonitrylu, tert-butanolu i dimetylosulfotlenku
(DMSO) w stosunku objetosciowym 1:1:1 [192,193]. Stad tak istotne jest okreslenie wplywu
rozpuszczalnika, ktory stuzy do przygotowania roztworu barwnika na wlasciwosci anody,
a nastepnie odpowiedz PV ogniwa stonecznego. Na podstawie przeprowadzonego przegladu
literatury stwierdzono, ze jest to istotne zagadnienie, ktore warte jest uwagi I moze miec
znaczacy wplyw na poprawe wydajnosci ogniwa. Stad tez jednym z zadan w niniejszej pracy
bylo okreslenia wptywu rozpuszczalnika na przytaczanie si¢ barwnika do podtoza TiO oraz

uzyskane parametry PV urzadzen, a takze wyjasnienie tych zaleznosci.
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W celu poprawy sprawnosci ogniw barwnikowych stosuje si¢ rowniez dodatek
koadsorbentow. Koadsorbentami najczesciej sa: kwas cholowy (CA), kwas deoksycholowy
(DCA), kwas chenodeoksycholowy (CDCA), kwas 1-dodecylofosforowy (DPA). Rola
koadsorbenta dodawanego do roztoru barwnika jest zapobieganie tworzenia si¢ agregatow
czgsteczek barwnika, co w znaczacy sposob ogranicza nickorzystne procesy rekombinacji na

fotoanodzie.

Tabela 7. Parametry PV ogniw barwnikowych zawierajace dodatek koadsorbentow

Barwnik Voc Jsc FF PCE Ref.
[mV] [mA cm?] [%0]

N719 757 17,30 0,57 7,46 [194]

N719+DCA 693 16,65 0,62 7,15

N749 722 15,60 0,70 7,80 [195]

N749+DCA (2 mM) 723 16,40 0,69 8,10

N749+DCA (10 mM) 728 16,50 0,70 8,40

N749+DCA (20 mM) 731 16,30 0,67 7,90

N749+DCA (100 mM) 740 13,33 0,71 7,00

N719 740 11,29 0,76 6,34 [196]

N719+CDCA (2,5 mM) 760 11,43 0,75 6,60

N719+CDCA (5 mM) 780 11,54 0,76 6,85

N719+CDCA (7,5 mM) 790 11,64 0,76 7,00

N719+CDCA (10 mM) 760 11,56 0,76 6,68

D149 720 13,33 0,69 6,67

D149+CDCA (2,5 mM) 730 13,39 0,70 6,86

D149+CDCA (5 mM) 760 13,52 0,69 7,11

D149+CDCA (7,5 mM) 790 13,63 0,69 7,45

D149+CDCA (10 mM) 810 13,77 069 7,72

D149 638 19,08 0,68 8,26 [170]

D149+CDCA 664 19,86 0,69 8,85

D205 656 18,99 0,68 8,43

D205+CDCA 710 18,68 0,71 9,40

Dye 1 820 11,30 0,56 5,24 [165]

Dye 1+CDCA 846 21,30 0,58 10,45

Dye 2 879 13,70 0,62 7,45

Dye 2+CDCA 846 24,20 0,59 12,10

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury, stwierdzono, ze sposréd wymienionych
koadsorbentow najczesciej stosuje si¢ kwas chenodeoksycholowy (CDCA). Rzadziej, cho¢
réwniez spotykane w publikacjach dotyczacych ogniw DSSC jest zastosowanie kwasu
deoksycholowego. Nalezy nadmienié, ze wptyw koadsorbenta b¢dzie zalezat takze od struktury

zastosowanego barwnika.
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Na uwage zasluguje tendencja zmian poszczegolnych parametréw PV opisujacych ogniwo.
W pierwszej kolejnosci nalezy zauwazy¢, ze dodatek koadsorbentu w zdecyowanej wiekszosci
przytoczonych przyktadéw powodowatl wzrost wartosci Voc W zakresie 6 — 70 mV, a wyjatek
stanowito urzadzenie zawierajace barwnik Dye-2, dla ktorego obserwowano obnizenie Voc
0 33 mV [165]. Natomiast tendencja zmian Jsc juz nie byta az tak jednoznaczna. Dla czeSci
ogniw barwnikowych obserwowano obnizenie wartosci gestosci pradu zwarcia [170,194], a dla
pozostatych wzrost siegajacy nawet 10,50 mA cm™ [165,170,195,196]. Tendencja zmian jest
bezposredno zwigzana ze strukturg chemiczng wykorzystanego barwnika. Analizujgc FF nie
obserwowano znaczacych zmian, natomiast obserwowano rézne tendencje, czyli brak zmian
po dodaniu koadsorbentu, wzrost, a takze spadek warto$ci tego parametru. W wigkszosci
przypadkéw zastosowanie koadsorbentu wplyneto na wzrost sprawnosci siggajacy nawet
5,21 punktu procentowego. W pracach [195,196] opisano rowniez wplyw stezenia
zastosowanego koadsorbenta. Stwierdzono, ze st¢zenie w przedziale 7,5 — 10 mM wptywa na
uzyskanie najwyzszych sprawnosci opisanych ogniw barwnikowych. Dla barwnikéw N749
i D149 oraz stezenia 10 mM koadsorbentu uzyskano najwyzsze wydajnos$ci, dlatego tez takie
wiladnie stezenie wybrano i stosowano w badaniach prowadzonych w niniejszej pracy
doktorskiej. Biorac pod uwagg przeprowadzony przeglad literatury, stwierdzono, ze konieczne
jest okreslenie wptywu koadsorbentéw na poszczegélne parametry charakteryzujgce ogniwa
barwnikowe zaréwno dla barwnika N719, jak 1 nowych, wybranych barwnikow z uwagi na

brak jednoznacznych doniesien literaturowych.

2.4.5. Elektrolity

Obecnie wcigz wiele uwagi poswigca si¢ zastosowaniu elektrolitu, ktory wypetnia przestrzen
miedzy fotoanoda 1 przeciwelektroda. Jego rolg jest transport elektronow
z przeciwelektrody do molekut barwnika i zregenerowanie jego stanu podstawowego, czyli
przekazanie elektronu na molekule barwnika, co wiaze si¢ z utlenieniem czastek zawartych
w roztworze elektrolitu. [197] Obecnie w standardowej architekturze stosuje si¢ dwa typy
elektrolitu: ciekty 1 zelowy. Zarowno w przypadku elektrolitow ciektych jak 1 zelowych czgsto
wykorzystuje si¢ pary redoks takie jak /13", Co?*/*, a takze SCN/(SCN)2, SeCN/(SeCN)2 i Br
IBrs". Ciekty elektrolit charakteryzuje si¢ wysokim przewodnictwem oraz dobrym kontaktem
na granicy faz elektrolit — elektroda. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze ogniwa zawierajace ciekly
elektrolit charakteryzuja si¢ bardzo czgsto wyzszymi warto§ciami  parametrow

fotowoltaicznych a w konsekwencji sprawno$ciami niz ich odpowiedniki z elektrolitem
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zelowym. Warto jednak zwrdci¢ uwage na wady zastosowania cieklego elektrolitu, ktore
wlasnie wynikaja z jego stanu skupienia. Przede wszystkim jest to ograniczenie zakresu
temperatur pracy urzadzenia, w wysokich temperaturach nastgpuje rozszerzanie si¢
rozpuszczalnika oraz jego parowanie, co zdecydowanie utrudnia odpowiednie uszczelnienie
ogniwa. W przypadku niskich temperatur nastepuje zmniejszenie objetosci elektrolitu, co
ogranicza kontakt migedzy warstwa barwnika, elektrolitem i1 przeciwelektroda powodujac
znaczny spadek generowanego pradu, a w konsekwencji obnizenie wydajnosci ogniwa
stonecznego oraz jego stabilnosci w czasie. Kolejnym negatywnym efektem zastosowania
elektrolitu w stanie cieklym jest zachodzacy proces korozji materiatow sktadowych ogniwa,
zwlaszcza metalicznej przeciwelektrody, platyny, ktdra jest szeroko stosowana jako material,
na ktorym zachodzg procesy redoks w urzadzeniu PV [55,61,198-200]. W tabeli 8 zestawiono
parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych zawierajacych ciekly elektrolit o roznych parach

redoks.

Tabela 8. Parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych zawierajacych N719 i ciekty elektrolit
o roznych parach redoks.

Para redoks w elektrolicie Voc Jsc FF PCE Ref.
[mV] [mAcm?] [90]
/15" 765 1724 074 977 [85]
(WiEY 720 20,53 0,70 10,40 [107]
(WiEY 846 17,73 0,75 11,18 [149]
/s 675 11,60 0,66 520 [201]
[Co"(bpy)s] (B(CN)a)2/[Ca™(bpy)s](B(CN)a)s 578 3,03 066 1,10
(WAEY 758 16,8 0,63 8,00 [202]
[Co"(bpy)s](PFe)2/[Co™(bpy)s](PFs)3 620 3,80 0,76 1,80
CU'SCN/CU"(SCN); 578 1052 0,56 3,39 [203]
Cu'[nbpbi].PFes/Cu"nbpbi]2(PFs)2 760 1430 044 482 [204]
Cu'[npbi].PFs/Cu'"[npbi]2(PFs)2 750 8,80 0,48 3,19
Co'"[nbpbi]2(PFs)2/Co"'[nbpbi]2(PFs)s 880 3,20 0,46 1,32
Co'"[nphi]2(PFs)2/Co"'[npbi]2(PFe)s 830 2,60 0,48 1,03

Obecnie z uwagi na ograniczenia wynikajace ze stanu skupienia cieklego elektrolitu nie sa
juz one tak szeroko badane jak na przyktad elektrolity zelowe. Stad w literaturze jest bardzo
ograniczona liczba aktualnych publikacji po$wieconych opracowaniu cieklego elektrolitu dla
barwnika N719. To wtasnie zastosowanie wraz z barwnikiem N719 elektrolitu z jodkowa para
redoks pozwolito osiggnaé¢ tak wysokie sprawnosci jak 11,18 i 10,40% [107,149] Rownie

2+/3+

szeroko stosowang pu8xzarg redoks sa jony kobaltu (Co“™"") jednakze w przypadku miedzy

innymi N719 powoduje zdecydowany spadek gestosci pradu zwarcia, a w konsekwencji
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wydajnosci urzadzenia przez rekombinacj¢ miedzy podtozem a utleniong molekuta elektrolitu.
Dzieje si¢ tak z uwagi na niewielkie rozmiary jonow kobaltu oraz brak fizycznych przeszkod
na drodze miedzy molekuta w elektrolicie a podtozem w postaci na przyktad tancuchow
alkilowych. Stad nasuwa si¢ bardzo istotny wniosek, ze zastosowanie elektrolitu zawierajacego
jony kobaltu moze by¢ korzystne jednakze przy odpowiednim doborze barwnika, ktory
utrudnialby, z uwagi na swoja budowe, niekorzystny proces transferu tadunku z podtoza na
elektrolit. Efekt ten przedstawiono migdzy innymi w przytoczonych pracach [201,202], na
przyktadzie N719, gdzie obserwowano znaczng rownice w wartosciach Jsc oraz PCE przy
zastosowaniu elektrolitu jodkowego oraz kobaltowego.

Dodatkowo Selvaraj wraz z zespotem [204] poréwnali wptyw zar6wno zastosowanego
metalu w elektrolicie oraz ligandu. W tym celu otrzymano cztery pary redoks po dwie z jonami
miedzi(l/11) oraz dwie z jonami kobaltu(l1/111), dodatkowo zastosowano ligandy: 1-(naftalen-2-
ylmetyl)-2-(pirydyn-2-yl)-1H-benzo[d]-imidazol (npbi) oraz 2-(pirydyn-2-yl)-1H-
benzo[d]imidazol (nbpbi). Poréwnujac w pierwszej kolejnosci zastosowane metale
zauwazono, ze zastosowanie jondw miedzi pozwalato uzyska¢ zdecydowanie wyzsze wartosci
gestosci pradu i finalnie sprawnosci, cho¢ obecnos¢ jonéw kobaltu wplywata na wzrost Voc
urzadzen. W przypadku poréwnania metali uzyskano roéznice na poziomie 3,50 punktu
procentowego na korzy$¢ miedzi dla elektrolitu z ligandem nbpbi oraz 2,16 punktu
procentowego stosujac ligand npbi. Biorac pod uwage wplyw ligandow zdecydowanie wigksze
réznice zaobserwowano w przypadku miedziowego elektrolitu, natomiast kazdorazowo
tendencja byta taka sama, to znaczy zastosowanie nbpbi powodowato wzrost zardwno napigcia
obwodu otwartego jak i gestosci pradu zwarcia wzgledem urzadzenia zawierajace ligand npbi,
wigzato si¢ to oczywiscie ze wzrostem finalnej sprawnosci ogniwa stonecznego. Rozwazajac
zmiany sprawnos$ci przy tych samych metalach mozna zauwazy¢ wzrost sprawnosci o 1,63
punktu procentowego dla miedzi stosujac ligand nbpbi zamiast npbi i 0,29 punktu
procentowego w przypadku kobaltu w identycznej sytuacji.

Bioragc pod uwage dane literaturowe stwierdzono, ze najwyzsze wydajnosci wykazywaty
ogniwa zawierajace barwnik N719, w ktorych zastosowano elektrolit z jonami jodu. Dlatego to
wlasnie parg redoks I'/13” wybrano do badan opisanych w niniejszej pracy doktorskie;.

Jak juz zostato wcze$niej wspomniane, ciekle elektrolity sa szeroko stosowane, jednakze nie
sa juz rozwijane w celu poprawy wydajnosci konwersji energii ogniwa fotowoltaicznego.
Znajac ograniczenia wynikajgce z zastosowania cieklego elektrolitu badacze skupili si¢ nad
tym, aby znalez¢ rozwigzanie posrednie mi¢dzy elektrolitem ciektym zapewniajagcym wydajny

proces transportu tadunku oraz dobry kontakt migdzy elektrodami i stalym zapewniajagcym
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stabilnos$¢ urzadzenia w czasie. Stad narodzit si¢ pomyst zastosowania elektrolitow zelowych,
czyli takich, w ktorych pary redoks bedg osadzone w matrycy polimerowej. [27] Najczesciej
w celu otrzymania elektrolitow polimerowych stosuje si¢ poli(tlenek etylenu) (PEO),
poli(glikol etylenowy) (PEG), poliakrylonitryl (PAN) oraz eter dimetylowy glikolu
polietylenowego (PGEDME). Tabela 9 zawiera zebrane parametry PV ogniw opartych na

barwniku N719 zawierajace elektrolit zelowy z wykorzystaniem réznych polimerow.

Tabela 9. Parametry fotowoltaiczne barwnikowych ogniw stonecznych zawierajgcych
elektrolit zelowy oraz barwnik N719

Sklad elektrolitu Voc Jsc FF PCE Ref.

[mMV] [mA cm?] [90]

PEO + PGEDME/I'/I3” (0,1 M) (EtOH) 730 12,91 0,66 6,34 [205]

PEO + PGEDME/I/13" (0,1 M) (ACN) 752 13,45 0,67 6,87

PEO + PGEDME/I'/I3" (0,1 M) (ACN/VN) 785 11,56 0,76 6,88

PEO + PGEDME/I'/I3” (0,1 M) (ACN/3-MPN) 785 12,05 0,76 7,16

PEO + PGEDME/I/13 (0,2 M) 785 12,49 0,75 7,39

PEO + PGEDME/I/I5 (0,4 M) 784 11,94 0,75 7,03

PEO + PGEDME/I/13" (0,2 M)+GuSCN (0 M) 778 11,94 0,75 7,00

PEO + PGEDME/I/13 (0,2 M)+GuSCN (0,05 M) 787 12,48 0,75 7,35

PEO + PGEDME/I/l3 (0,2 M)+GuSCN (0,1 M) 793 12,56 0,77 7,66

PEO + PGEDME/I/I3” (0,2 M)+GuSCN (0,2 M) 758 12,85 0,73 7,07

PAN (I715) 790 6,85 067 4,19 [206]
C11-AZO-C11/PAN (I715) 780 11,96 0,75 6,28
3% PAN-co-PBA (I/13) 593 9,86 064 3,77 [207]
5% PAN-co-PBA (I713) 587 1160 061 4,13
7% PAN-Co-PBA (I713) 646 1316 0,62 5,23
9% PAN-co-PBA (I713) 618 10,41 065 4,35
PVDF (1713) 730 1779 064 836 [208]
PDA@PVDF (I715) 720 1795 064 8,26
esPME (1713) 710 1310 0,69 6,42 [209]
esCMPE (2% PPy) (I/Is) 720 1390 0,70 7,02

Praca [205] byla poswigcona otrzymaniu struktury zelowej, do przygotowania ktorej
wykorzystano polimery PEO i PGEDME w stosunku masowym 1:1,5. Do testow wybrano
etanol (EtOH), acetonitryl (ACN), mieszaning acetonitrylu z waleronitrylem (ACN/VN) oraz
acetonitrylu z 3-metoksypropionitrylem (ACN/3-MPN) w stosunkach objetosciowych 85:15.
Wykazano, ze najwyzsza sprawnos¢ (7,16%) sposrod badanych rozpuszczalnikow uzyskano
dla mieszaniny ACN/3-MPN. Dalsza cz¢$¢ badan koncentrowata si¢ na doborze optymalnego
stezenia czastek I w elektrolicie. Przygotowano seri¢ ogniw, ktore zawieraty odpowiednio
0,1,0,210,4 M I> w elektrolicie. Stwierdzono, ze najkorzystniejszym stezeniem I jest 0,2 M
co potwierdzata najwyzsza warto§¢ PCE (7,39%) oraz gestosci pradu zwarcia

(12,49 mA cm). Wzrost parametréw fotowoltaicznych przy zmianie stezenia I z 0,1 do
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0,2 M byl spowodowany faktem, ze wigksza liczba jonow Is”mogta by¢ wytworzona, natomiast
dalsze zwigkszanie stg¢zenia (do 0,4 M) powodowalo wytworzenie jondw Is* co obnizalo
Jsc 1 PCE urzadzen. Ostatnim etapem bylo zastosowanie dodatku tiocyjanianu guanidyny
(GUSCN) wynoszgcego od 0,05 do 0,2 M, przygotowano rowniez probe referencyjng
niezawierajgca GuSCN. Stwierdzono, ze najlepszy efekt obserwowano przy zastosowaniu
stezenia 0,1 M co przektadato si¢ na wzrost warto$ci PCE do poziomu 7,66%. Dodatkowo
stwierdzono, ze zastosowanie GuSCN powodowato spowolnienie procesu rekombinacji 13" z
TiO2 na powierzchni tlenku co wptywato na wzrost Jsc. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze efekt ten byt
zauwazalny poroéwnujac z gestosciag pradu zwarcia urzadzenia referencyjnego.

Huang wraz z zespotem [206] opisali zastosowanie zelowego elektrolitu na bazie
poliaktylonitrylu rozpuszczonego w N,N-dimetyloformamidzie. Dodatkowg modyfikacja byto
dodanie do PAN w stosunku masowym 1:1 4,4’-bis(-hydroksyundecyloksy) azobenzenu
(C11-AZ0O-C11). Wprowadzona modyfikacja spowodowata wzrost Jsc z 6,85 mA cm? (PAN)
do 11,96 mA cm? (C11-AZO-C11/PAN), co bezposrednio wigzato si¢ z wzrostem PCE
odpowiednio z 4,19% do 6,28%. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze w pracy tej pordwnano
urzadzenia z zelowymi elektrolitami do ogniwa referencyjnego zawierajacego ciekty elektrolit,
ktorego parametry fotowoltaiczne takie jak Voc (780 mV), Jsc (12,12 mA cm2), FF (0,77) i PCE
(6,30%) byty bardzo zblizone do otrzymanych przez urzadzenie zawierajace zelowy elektrolit
z dodatkiem C11-AZO-Cl11. Bylo to spowodowane zwigkszeniem wydajnosci transportu
jondw w elektrolicie przez zastosowanie pochodnej azobenzenu, co mozna bezpos$redni
zauwazy¢ przez wspomniany zdecydowany wzrost wartosci Jsc.

Praca [207] opisywata badanie wptywu st¢zenia kopolimeru poliakrylonitrylu/poliakrylanu
butylu (PAN-co-PBA) na parametry PV urzadzen. Przygotowujac roztwor kopolimeru
w acetonitrylu zastosowano nastgpujace stezenia 3, 5 1 9% masowych. Stwierdzono, Ze st¢zenie
7% masowych zapewniato najwyzsze wartosci Voc (646 mV) oraz Js. (13,16 mA cm3),
a w konsekwencji sprawnos¢ ogniwa fotowoltaiczne (5,23%). Ponadto poréwnano otrzymane
parametry dla elektrolitow zelowych z referencyjnym ogniwem zawierajagcym ciekty elektrolit,
ktéry wykazywal wyzsze napigcie obwodu otwartego o 54 mV, gesto$¢ pradu zwarcia
0 3,04 mA cm? i sprawno$¢ 0 1,15 punktu procentowego. Zastosowanie kopolimeru
powodowato wzrost przewodnictwa i poprawe stabilnosci elektrolitu a dzigki temu i calego
urzadzenia w czasie.

Autorzy badan opisanych w publikacji [208] otrzymali dwa typy zelowych elektrolitow,
jeden zawierajacy wytacznie poli(fluorek winylidenu) (PVDF) i drugi z dodatkiem
polidopaminy (PDA) do PVDF. W ramach prowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie
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PVDF i PDA powodowato spadek wartosci Voc 0 10 mV oraz PCE o 0,10%, ale takze 1 wzrost
Je 0 0,16 mA cm? wzgledem urzadzenia zawierajacego w elektrolicie PVDF, ktorego
parametry fotowoltaiczne wynosity 730 mV, 17,79 mA cm?, 0,64 i 8,36%. Dodatkowo
poréwnano otrzymane wyniki z urzadzeniem PV zawierajacym ciekly elektrolit, ktore
charakteryzowalo si¢ wyzszymi warto$ciami parametrow opisujacych ogniwa fotowoltaiczne
(730 mV, 18,76 mA cm?2, 0,68 i 9,30%). Jednak co réwniez jest bardzo istotne z punktu
widzenia komercjalizacji tego typu ogniw stonecznych to ich trwato§¢ w czasie. Zastosowanie
PVDF i1 PDA w znacznym stopniu poprawiata stabilno§¢ PCE w czasie, ktora po uptywie
450 h byta wciaz na poziomie ponad 8%, podczas gdy ogniwo zawierajace sam PVDF juz po
czasie 425 h wykazywato sprawno$¢ wynoszaca okoto 6,50%.

Praca [209] koncentrowata si¢ na przygotowaniu serii warstw zawierajagcych rozng
zawarto$¢ polipirolu (1, 2, 3 i 4% masowych) w PVDF-HFP (poli(fluorek
winylidenu)/heksafluoropropylen). Na podstawie dalszych badan wskazano, ze dodatek 2%
powodowat najwigkszy wzrost przewodnictwa, co przyczynito si¢ do wytworzenia elektrolitu
oznaczonego jako esSCMPE (2% polipirolu). Wykorzystanie tego rozwiazania przyczynito si¢
do otrzymania wyzszych warto$ci parametréw fotowoltaicznych takich jak Vo 0 10 mV,
Jsc 0 0,80 mA cm2, FF 0,01 oraz PCE 0,60% wzgledem elektrolitu niezawierajacego dodatku
2% PPy. Roznice takie obserwowano glownie przez wzrost porowatosci, co sprzyjato
transportowi elektrondw przy zastosowaniu PPy oraz znacznemu wzrostowi przewodnictwa
25,83 - 102 S cm* (bez polipirolu) do 26,10 - 10° S cm™* (2% polipirolu).

Stosuje si¢ roéwniez elektrolity stale, gdzie miejsce pary redoks zajmuja materialy
transportujgce tadunki dodatnie (HTM). Wykorzystanie tego typu elektrolitow niweluje
ograniczenia ciektych elektrolitéw jakimi sg zmiana objetosci w zalezno$ci od temperatury
stosunkowo niska stabilnos¢ parametrow PV w czasie oraz mozliwo$¢ parowania elektrolitu
z ogniwa. Jednakze warto zauwazy¢, ze w dalszym ciagu elektrolity stale nie zapewniaja
urzadzeniu tak wysokich wydajnosci jak ciekle, co najprawdopodobniej jest zwigzane z mniej
efektywnym transportem ladunkéw miedzy barwnikiem a przeciwelektrodg. Dodatkowo
zmianie ulega struktura urzadzenia, poniewaz warstwa statego elektrolitu jest na stale
nanoszona na barwnik najczesciej metoda powlekania obrotowego. Ponadto miejsce platyny
naniesionej na szkto pokryte FTO zajmuje najczesciej ztoto naparowane bezposrednio na
warstwe stalego elektrolitu. NajczesSciej stosowanymi komercyjnymi materiatami
transportujgcymi dziury sg spiro-OMeTAD, P3HT oraz PEDOT. Wiele prac poswigconych jest
przygotowaniu nowych struktur zwigzkéw chemicznych odpowiedzialnych za transport dziur

w urzadzeniu, ale rowniez badania prowadzi si¢ na otrzymaniem dodatkéw do warstw HTM
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wspomagajacych transport tadunkéw oraz optymalizacje skiadu i procesu przygotowania
warstw. W gléwnej mierze najwyzsze sprawnosci osigga si¢ przy zastosowaniu
spiro-OMeTAD wynoszace ponad 7%. [210-212] Znalez¢ mozna réwniez pracg, w ktorej
badano wptyw wygrzewania warstwy transportujgcej dziury i1 poroéwnano zastosowanie
spiro-OMeTAD z P3HT. Stwierdzono, ze po wygrzaniu wyzszg wydajno$¢ uzyskano dla
urzadzenia zawierajacego P3HT (4,78%) niz spiro-OMeTAD (3,99%). [213] Stosuje si¢
rowniez dodatki do HTL majace na celu poprawe przewodnictwa i ruchliwosci tadunkow,
a w konsekwencji wydajnosci urzgdzen. W pracy [214] zastosowano TEMPO-Br co pozwolito
na poprawe sprawnosci ogniwa stonecznego z 2,39 do 6,83%. Jednakze w dalszym ciagu
wydajnosci konwersji energii dla urzadzen zawierajacych staty elektrolit sg nizsze niz w

przypadku elektrolitow ciektych.
2.4.6. Przeciwelektrody

Ostatnig warstwag zamykajacg ogniwo barwnikowe jest przeciwelektroda, czyli katoda,
ktérej zadaniem jest redukcja jonow  elektrolitu  przez transport ‘tadunkow
z obwodu zewngetrznego 1 wstrzykiwanie ich do elektrolitu zawierajacego utlenione jony.
Wystepuje najczesciej w postaci cienkich warstw katalitycznych osadzonych na podtozu FTO.
Materiatem, ktory najczesciej jest stosowany w tej roli jest platyna (Pt) osadzana w postaci
nanoczastek r6znymi metodami, mi¢dzy innymi metodg osadzania warstw atomowych (ALD),
czy sitodrukiem, rzadziej metodg doctor blade. Tak czgste wykorzystanie platyny jako
przeciwelektrody jest S$ciSle zwigzane z wysokim przewodnictwem elektrycznym
i Swietnymi wlasciwos$ciami elektrokatalitycznymi. [215] Warto ponadto nadmieni¢, ze cienkie
warstwy platyny charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka odpornoscia na uszkodzenia
mechaniczne oraz lepsza adhezja do podioza niz materialy polimerowe. Jednakze nie jest to
materiatl doskonaty z uwagi miedzy innymi na wysoka cen¢ i ograniczong dostepnos¢, co
w zdecydowany sposob wplywa na koszty wytworzenia ogniw fotowoltaicznych i pogarsza
stosunek wydajnosci urzadzenia do kosztow wytworzenia. Ponadto w kontakcie z ciektym
elektrolitem ulega korozji i stopniowo obniza si¢ wydajno$¢ procesow katalitycznych, a co za
tym idzie spada sprawno$¢ calego urzadzenia. [27,216-218] Stad wlasnie wielu badaczy
pochyla si¢ nad zagadnieniem zastgpienia przeciwelektrody metalicznej innymi materiatami
z jednej strony obnizajacymi koszty wytworzenia urzadzenia, zwigkszajacymi odpornos¢ na
korozj¢ oraz zapewniajacymi stabilno$¢ uzyskiwanych parametréw fotowoltaicznych w czasie.
Z tego wzgledu proponuje si¢ inne materialy przewodzace zdolne do wstrzykiwania elektronow

do elektrolitu, wérod nich mozemy wyrozni¢ przede wszystkich dwie obszerne grupy
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materiatlow: weglowe 1 polimerowe. Do materiatow weglowych mozna zaliczy¢ na przyktad
wegiel ekspandowany, nanorurki weglowe, grafen, tlenek grafenu, widokna weglowe. Z drugiej
strony wiele materialdow polimerowych réwniez jest testowanych jako przeciwelektrody, ktore
coraz skuteczniej zastepujg platyne. Mozna wsréd nich wyr6zni¢ miedzy innymi polipirol
(PPy), polianiling (PANI), politiofen (PTh) lub poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT) [219].
Na uwage zastuguja réwniez materialy bedace polaczeniem polimeru jako osnowy i materiatow
weglowych lub innych dodatkow jako zbrojenia tworzac kompozyty. Struktury polimerow
najczesciej wykorzystywanych jako przeciwelektrody przedstawiono na rysunku 9, a w tabeli
10 zebrano parametry fotowoltaiczne ogniw DSSC opartych na barwniku komercyjnym N719

zawierajacych polimerowe przeciwelektrody zastepujace platyne.

~ ,,

Polipirol Polianilina Politiofen Poli(3,4-etylenodioksytiofen)  Polistyren sulfonowany
(PPy) (PANI) (PTh) (PEDOT) (PSS)

Rysunek 9. Budowa chemiczna polimerow stosowanych jako przeciwelektrody w DSSC

Tabela 10. Parametry fotowoltaiczne ogniw barwnikowych
z wykorzystaniem polimerowych przeciwelektrod

Material Voc Jsc FF PCE Ref.
przeciwelektrody [mMV] [mAcm?] [%6]
Pt 725 17,25 0,72 9,05 [220]
RPPy 731 11,44 0,62 5,20
PPPy 60 °C 733 14,41 0,67 7,18
PPPy 80 °C 749 15,75 0,69 8,13
PPPy 100 °C 711 17,03 0,71 8,63
PPPy 120 °C 739 13,97 0,65 6,72
Pt 717 11,20 0,71 571 [221]
PPy-NIP 716 8,60 0,40 2,49
PPy-MIP25mM 727 10,20 0,42 3,12
PPy-MIP50mM 714 9,50 0,41 2,83
PPy-MIP100mM 714 9,60 0,39 2,70
Pt 691 14,50 0,66 6,60 [222]
PANI 666 16,20 0,58 6,30
Pt 720 15,39 0,72 7,23 [223]
PANI (~1 pm) 760 12,88 0,63 6,17
PANI (~1,8 pm) 740 15,34 0,64 7,27
PANI (~4 pm) 720 12,17 0,64 5,61
PANI (~7,5 um) 680 10,51 0,64 4,57
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PANI (~10,5 pm) 670 9,76 0,62 4,05

PEDOT (~33 nm) 710 20,46 0,71 10,39 [224]
PEDOT (~65 nm) 670 17,31 0,70 8,11
PEDOT (<120 nm) 650 15,65 0,73 7,45
Pt 810 13,90 0,63 7.10 [225]
PEDOT:PSS 800 8,10 0,30 1,90
Pt 769 14,28 0,69 7,62 [226]
PEDOT:PSS (I um) 440 4,90 0,36 0,78

Biorgc pod uwage obecne trendy badawcze zwigzane z przeciwelektroda w ogniwach
barwnikowych z uwagi na koszty i mozliwa degradacje elektrody pod wptywem elektrolitu,
praktycznie nie sg juz prowadzone badania dotyczgce stricte rozwoju elektrody sktadajacej si¢
z czystej platyny. Dlatego tez przeglad literaturowy skupiony jest wlasnie na materiatach
zastepujacych nanoplatyne. Jako pierwsza jest przedstawiona grupa materiatow polimerowych
stanowigcych przeciwelektrody (tabela 10).

Autorzy pracy [220] zastosowali jako material przeciwelektrody polipirol, ktory dodatkowo
modyfikowali zwickszajac jego porowato$¢. W ten sposdb zestawiono ze sobg parametry
fotowoltaiczne ogniw z elektroda platynows (9,05%), nieporowatym polipirolem (RPPy) oraz
seri¢ katod z polipirolu o réznej porowatosci zmieniajacej si¢ przez zmian¢ temperatury
wygrzewania podczas konczenia procesu polimeryzacji w zakresie 60 — 120 °C.
Zaobserwowano, ze wzrost porowatosci powodowal zwigkszenie wartosci gestosci pradu
zwarcia, a w konsekwencji sprawnos$ci urzadzenia (6,72 — 8,63%) wzgledem nieporowatego
PPy (5,20%), co tlumaczono wigksza powierzchnia kontaktu jonow elektrolitu
z przeciwelektroda 1 wydajniejszym procesem redoks. Wyznaczono najkorzystniejsza
temperatur¢ wygrzewania wynoszaca 100 °C z uwagi na najwigksza objetos¢ porow. Warto
zwroci¢ uwage, ze wartosci parametrow fotowoltaicznych otrzymanych dla najlepszej
przeciwelektrody wykonanej z polipirolu byly nieznacznie nizsze (0 0,42 punktu
procentowego) niz w przypadku platyny (9,05%).

W pracy [221] zastosowano polipirol z dodatkiem glicyny co miato skutkowaé lepsza
adhezja polimeru do podtoza oraz wyzsza wydajnoscig procesu redukcji jonéw jodkowych na
elektrodzie. Z uwagi na to zastosowano trzy stezenia glicyny (25, 50 i 100 mM) w roztworach
przygotowanych do elektroosadzenia na podtozu szklo/FTO. Jako punkty odniesienia
przygotowano roOwniez urzadzenia zawierajgce elektrode platynowg oraz wykonang z polipirolu
bez dodatku glicyny. Uzyskano dla nich odpowiednio 5,71 i 2,49% wydajnosci procesu
konwersji energii. Zaobserwowano, iz najkorzystniejszym st¢zeniem glicyny do polipirolu byto

25 mM co skutkowato najwigkszym wzrostem Jsc @ w konsekwencji PCE (3,12%) dodatkowo
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mozna zauwazy¢, ze kazdorazowo ogniwo fotowoltaiczne zawierajgce przeciwelektrode
polimerowa =z dodatkiem glicyny charakteryzowalo si¢ wyzszymi parametrami
fotowoltaicznymi niz to z katoda zawierajaca czysty PPy. Jednakze zastosowanie katody Pt
w dalszym ciggu powodowato uzyskanie wyzszych warto$ci PCE.

Prace [222,223] koncentrowaly si¢ na zastosowaniu polianiliny (PANI) jako polimeru
zastepujacego platyne. W kazdej z tych pracy uzyskano bardzo dobre sprawnos$ci urzadzen
wzgledem referencyjnych ogniw zawierajacych platyng. Autorzy pracy [222] uzyskali bardzo
dobry rezultat, poniewaz wartos¢ gestosci pragdu zwarcia byla wyzsza dla polimerowej
przeciwelektrody o 1,7 mA cm?,a sprawnoéé tylko o 5% nizsza niz w przypadku elektrody
platynowej. Autorzy publikacji [223] rozszerzyli badania o okreslenie wptywu grubosci
elektrody polianilinowej na parametry PV ogniwa stonecznego. Przygotowano seri¢
polimerowych elektrod o grubosciach w zakresie od 1 do 10,5 um. Najwyzsze warto$ci
sprawnosci, przewyzszajace nawet elektrode platynowa (7,23%) zarejestrowano dla warstwy
PANI o grubosci 1,8 um (7,27%), ponadto warto zauwazy¢, ze wartosci Jsc byly bardzo
zblizone, a Vo wyzsze byly dla katody PANI. Nieliczne prace opisuja zastosowanie elektrod
wykonanych z takich polimeréow jak PEDOT lub PEDOT:PSS.

Jedng z prac, ktora zdecydowanie zastuguje na uwage jest publikacja autorstwa Pradhan
I Soman [224], ktorzy z powodzeniem zastosowali PEDOT w miejsce platyny i dodatkowo
okreslili wplyw grubosci na sprawnos$¢ urzadzenia. Warstwy polimerowe miaty grubosci
w zakresie 33 — 120 nm. Rdzne grubosci uzyskano przez zmiang czasu nanoszenia warstwy
zwigzku na podtoze. Najciensza sposrod badanych elektrod wykazywata najlepsze wtasciwosci
co pozwolito uzyskaé wysokie wartoéci Jsc (20,46 mA cm) oraz PCE (10,39%). Niestety
W pracy tej nie porOwnano otrzymanych wynikow do urzadzenia referencyjnego sktadajacego
si¢ z platynowej przeciwelektrody, niemniej i tak otrzymane parametry na tle pozostatych
danych literaturowych mozna uzna¢ za bardzo wysokie.

Dwie prace [225,226] sa poswiecone zastosowaniu polimerow PDEOT:PSS, co jak mozna
zauwazy¢ nie skutkowato uzyskaniem wysokich wartosci parametrow fotowoltaicznych.
Roéznice miedzy platyng a polimerami w tych pracach byly znaczne i przedstawily sie¢
odpowiednio 7,10 kontra 1,90% oraz 7,62 kontra 0,78%. Niemniej jednak badania te s wciaz
intensywnie rozwijane, co réwniez bylo motywacja do podjecia tej tematyki.

Kolejng szeroka grupa materialdow stosowanych w zamian platyny sa juz wspomniane
materiaty weglowe. Tabela 11 zawiera wybrane parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych

opartych na barwniku N719 oraz przeciwelektrodach weglowych.
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Tabela 11. Parametry fotowoltaiczne ogniw barwnikowych zawierajace weglowe
przeciwelektrody.

Material Voc Jsc FF PCE Ref.
przeciwelektrody [mV] [MmA cm?] [9%6]
Pt 770 15,19 0,71 8,29 [227]
Sadza (8%) 781 15,00 0,71 8,35
Sadza (10%) 774 14,86 0,72 8,27
Sadza (12%) 774 14,93 0,72 8,29
Sadza (15%) 779 14,74 0,72 8,29
Pt 746 14,63 0,73 7,92 [228]
SWCNT (2 um) 724 14,13 0,70 7,15
SWCNT (4 um) 730 14,58 0,71 7,58
SWCNT (6 um) 735 14,39 0,73 7,71
SWCNT (8 um) 737 14,71 0,73 7,91
SWCNT (10 um) 733 14,42 0,74 7,79
MWCNT (6 um) 747 14,49 0,71 7,63
Pt 698 17,90 0,60 7,57 [229]
HMCs-1 749 13,10 0,53 5,20
HMCs-2 784 14,10 0,64 7,09
HMCs-3 803 14,70 0,66 7,79
HMCs-4 808 16,10 0,68 8,77
Pt 690 20,11 0,67 9,39 [230]
Wegiel platkowy 690 19,99 0,72 9,96
Pt 714 18,51 0,58 7,59 [231]
GNs-250 °C 697 1448 0,33 3,29
GNs-300 °C 680 16,15 0,40 4,44
GNs-350 °C 742 16,36 0,44 5,38
GNs-400 °C 747 16,99 0,54 6,81
GNs-450 °C 672 14,53 0,46 4,46
Pt 660 13,36 0,75 6,60 [232]
C-GB-G1 690 13,09 0,66 6,00
C-GB-G2 670 13,59 0,69 6,29
C-GB-G3 630 13,95 0,60 5,24

Wu i wspotautorzy [227] opisali otrzymanie przeciwelektrod wykonanych z sadzy, ktora
zmieszana z poli(fluorkiem winylidenu) utworzyta paste naniesiong metoda doctor blade na
podloze przewodzace. Nastepnie faze organiczng wypalano w 350 lub 450 °C. W tabeli 11
zebrano wartosci parametrow fotowoltaicznych dla temperatury wynoszacej 450 °C, poniewaz
finalne sprawnos$ci urzadzen dla tej temperatury byly wyzsze z uwagi na usunigcie cato$ci
polimeru z przeciwelektrody i znaczne zmniejszenie oporow na elektrodzie. W pracy tej
opisano szereg przeciwelektrod réznigcych si¢ udziatem procentowym sadzy w pasScie
wynoszacym 8, 10, 12 1 15%. Wraz ze wzrostem procentowej zawartosci sadzy w pascie
wzrastata grubos$¢ przeciwelektrody, ktora miescita si¢ w zakresie 4,8 — 12 pm odpowiednio

dla 81 12%. Warto zwroci¢ uwage, ze zastosowanie przeciwelektrody weglowej o grubosci 4,8
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pm, czyli o udziale 8% sadzy w pascie powodowalo otrzymanie najwyzszej sprawnosci
(8,35%), wyzszej od referencyjnej elektrody platynowej (8,29%) oraz wysoka warto$¢ gestosci
pradu zwarcia na poziomie 15,00 mA cm™, nieznacznie nizsza w poréwnaniu do platyny
(15,19 mA cm?). Otrzymane i przedstawione w tej w pracy wyniki sa bardzo istotne dla
tematyki barwnikowych ogniw fotowoltaicznych i obnizenia ich kosztow wytworzenia z uwagi
na fakt, ze potwierdzaja, iz zastosowanie innych materiatlow niz platyna pozwala zapewnic¢
wysokie sprawnosci ogniw fotowoltaicznych. Dodatkowo warto zwrdci¢ uwage, ze mowa tu
0 sadzy, czyli materiale, tanim i prostym w otrzymaniu.

Badacze w publikacji [228] opisali zastosowanie bardziej skomplikowanych od sadzy
struktur weglowych a mianowicie jedno (SWCNTs) lub wielo$ciennych (MWCNTs) nanorurek
weglowych. W pracy tej opisano wplyw grubosci warstwy SWCNTs w zakresie 2 — 10 um na
rejestrowane podstawowe parametry fotowoltaiczne ogniw slonecznych zawierajacych
barwnik N719. Otrzymane warto$ci pordéwnano z ogniwem referencyjnym zawierajagcym
przeciwelektrode platynows. Badane przeciwelektrody powodowaly nizszg wydajno$¢
urzadzen niz platyna, jednakze dla SWCNTs o grubosci 8 pm byta to rdznica zaledwie
0,01 punktu procentowego (7,91%). Natomiast, co warto zauwazy¢ to wtasnie dla tej grubosci
uzyskano wyzsza 0 0,08 mA cm warto$é¢ gestosci pradu (14,71 mA cm?) wzgledem platyny.

Younas wraz zespolem [229] opisali wytworzenie i zastosowanie przeciwelektrod
wykonanych z wegla o wysokim stopniu porowatosci (HMC, z ang. highly mesoporous carbon)
1 wptywu $rednicy poréw na parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych. W tym celu
przygotowano seri¢ przeciwelektrod weglowych roznigcych si¢ wielkoscig poréw w zakresie
od 6 do 17 nm. Zastosowanie weglowej przeciwelektrody o wielkos$ci porow wynoszacej
17 nm pozwolito na otrzymanie wysokiej wartosci napigcia obwodu otwartego (808 mV) oraz
wspotczynnika wypelnienia (0,68), co przelozylo si¢ na najwyzsza sprawno$¢ urzadzenia
(8,77%) nawet wzgledem referencyjnej platyny (7,57%). Obecno$¢ poréw o duzej $rednicy
zwigksza powierzchnie aktywng elektrody, co wptywa na wzrost wydajnos$ci reakcji redoks,
a dodatkowo powodowata znaczne obnizenie oporoéw transportu tadunkdw.

Kumar wraz ze wspotpracownikami [230] skoncentrowali badania nad wytworzeniem
weglowej elektrody z wegla pozyskanego z sacharozy. Otrzymano warstwe wegla o grubosci
4,76 um 1 wysokiej chropowatos$ci i porowatosci, ktorg jako przeciwelektrode zastosowano
w ogniowe stonecznym zawierajgcym barwnik N719. Otrzymano dzigki temu bardzo wysokie
wartosci  gestosci  pradu zwarcia oraz wspOlczynnika wypetnienia, poréwnywalne
z urzadzeniem referencyjnym (Pt), a ponadto wyzsza sprawnos¢: 9,96% (weglowa) kontra

9,39% (Pt). Podobnie jak w wyzej opisanych badaniach gtéwnie przyczynita si¢ do tego wysoka
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porowato$¢ warstwy weglowej powodujaca wzrost powierzchni aktywnej przeciwelektrody
oraz zdecydowanie nizszy niz w przypadku platyny opor transportu tfadunku.

Praca [231] poswigcona byta badaniu mozliwosci zastosowania grafenu o strukturze
nanoptatkow (GNS) jako materiatu, na ktorym zachodzitoby utlenianie jonow zawartych
w elektrolicie. W tym celu przygotowano seri¢ przeciwelektrod przez naniesienie metoda
sitodruku pasty zawierajacej grafen oraz jako spoiwo etyloceluloze. Nastepnie je wygrzano
w roznych temperaturach z zakresu 250 — 450 °C otrzymujac warstwy o grubosci okoto 10 pm.
Zrdéznicowana temperatura miata wptyw na wypalanie spoiwa polimerowego, co bezposrednio
przektadalo si¢ na przewodnictwo warstwy. Najnizszg warto$¢ oporu transferu tadunku
(1,20 Q cm?) uzyskano przy zastosowaniu temperatury 400 °C, a najwyzszy opor
(337,18 Q cm?) zarejestrowano dla temperatury 250 °C, co bardzo dobrze obrazowaty wartosci
FF, ktore wynosity odpowiednio 0,54 i 0,33. Przytoczone wartosci zgodnie korelowaly
z otrzymanymi sprawnosciami, ktore wsrdd elektrod grafenowych najwyzsze byly dla
temperatury 400 °C (6,81%), a najnizsze odpowiednio dla 250 °C (3,29%), jednakze ogdlnie
warto$¢ PCE dla platyny byla wyzsza i wynosita 7,59%.

Praca [232] koncentrowata si¢ na mieszaninie nanorurek weglowych, grafitu z sadzg oraz
grafenu w odpowiednich stosunkach masowych. Na pierwszym etapie badan ustalono
najkorzystniejszy stosunek mieszaniny grafitu z sadza, ktory wynosit 4:1. W dalszych
badaniach to wlasnie ten stosunek byl wykorzystywany. Przygotowano trzy przeciwelektrody
o nastepujacych stosunkach nanorurki weglowe : mieszanina grafitu z sadza : grafen: 4:2:1
(C-GB-G1), 6:3:1 (C-GB-G2) oraz 8:4:1 (C-GB-G3). Otrzymano w ten sposob filmy o grubosci
okoto 16 pm. Najwyzsza sprawnos$¢ (6,29%) wykazywato urzadzenie, w ktérym zastosowano
przeciwelektrode oznaczong jako C-GB-G2, a najnizszg dla C-GB-G3 (5,20%). Dodatkowo
otrzymane warto$ci odniesiono do referencyjnego ogniwa slonecznego zawierajacego
przeciwelektrode platynowa, dla ktorej zarejestrowano wydajnos¢ procesu konwersji energii na
poziomie 6,60%.

Z przeprowadzonego przegladu literaturowego wynika, ze wydajnos¢ ogniw barwnikowych
zalezy od wielu czynnikéw, wérdd nich mozna wymieni¢ grubo$¢ warstwy potprzewodzacego
tlenku, czas zanurzenia w roztworze barwnika, rodzja stosowanego rozpuszczalnika, strukture
barwnika, rodzaj elektrolitu, czy material przeciwelektrody. Dodatkowo nalezy nadmie¢, ze
w literaturze wyniki dotyczace wielu czynnikéw s3 niejednoznaczne, co nie pozwala ich
bezposrednio odnies¢ do prowadzonych badan. Stad na tej podstawie w niniejsze pracy

doktorskiej podjeto proby okreslenia wptywu wybranych czynnikéw na prametry PV urzadzen,
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gdzie zastosowano zaro6wno modyfikacje strukturalne, materialowe jak rowniez zmiany

w metodyce przygotowania ogniw barwnikowych.
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3. Cze$¢ badawcza

Niniejszy rozdziat rozprawy doktorskiej poswigcony jest przedstawieniu i omowieniu
wynikéw badan dotyczacych okreslenia wplywu wybranych aspektow materiatowych
I konstrukcyjnych na parametry fotowoltaiczne ogniw barwnikowych w celu opracowania
wydajnych tego typu urzadzen. Konstruowano i badano ogniwa o nast¢pujacej ogolnej budowie
szkto/FTO/TiO@barwnik/elektrolit(EL-HSE)/Pt/FTO/szkto. ~ Parametry  fotowoltaiczne
ogniw, czyli napigcie obwodu otwartego (Voc), gestos¢ pradu zwarcia (Jsc), wspotczynnik
wypetnienia (FF) oraz sprawno$¢ urzadzenia (PCE) wyznaczano z charakterystyk pradowo-
napieciowych. Ponadto, charakteryzowano przygotowane fotoanody biorac pod uwage ich
wlasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis oraz morfologi¢ powierzchni poprzez
wyznaczenie wspolczynnika chropowatosci (RMS z ang. root-mean-square) z pomiarow
wykonanych mikroskopem sit atomowych (AFM). Wyznaczono takze ilo§¢ zaabsorbowanych
czasteczek barwnika w warstwie mezoporowatej tlenku tytanu(IV) wykorzystujac proces
desorpcji i sporzadzonych prostych kalibracyjnych odpowiednich barwnikow. Za pomoca
mikroskopii optycznej lub/i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) okreslano grubosci
poszczeg6lnych warstw budujacych urzadzenie DSSC.

Prowadzone badania podzielono na etapy. Inspiracja do podjecia poszczegdlnych etapow
badan byl dokonany przeglad literatury. Na pierwszym etapie okreslono wplyw takich
czynnikow jak grubo$¢ mezoporowatej warstwy TiO2, warunkéw eksperymentalnych
przygotowania fotoanody (zastosowany rozpuszczalnik i czas zanurzenia anody w roztworze
barwnika) z uwzglednieniem sposobu jej przygotowania z wykorzystaniem mieszaniny
barwnikow oraz dodatku koadsorbentow. Badania w celu dobrania odpowiednich parametrow
procesu przygotowania urzadzenia prowadzono przy uzyciu komercyjnego barwnika N719.
Barwnik N719 wybrano ze wzgledu na fakt, ze zapewnia on wysokie sprawno$ci ogniw
[149-151]. Majac na uwadze kierunki rozwoju tematyki zwigzanej z urzgdzeniami typu DSSC,
czyli nurtu dotyczacego zastosowania barwnikdw organicznych bez atomoéw metali, kolejny
etap polegal na przygotowaniu ogniw zwierajacych tego typu zwiazki zdolne do absorpcji
Swiatla 1 generacji elektronow. Barwniki do badan wybrano z szeregu syntezowanych
zwigzkow o odpowiedniej budowie chemicznej na podstawie analizy ich kluczowych
wiasciwosci decydujacych o mozliwos$ci zastosowania w DSSCs. Analizowano (i) wtasciwosci
absorpcyjne w zakresie UV-Vis zarowno w roztworze oraz po zakotwiczeniu na TiOo,
wplywajace na natgzenie generowanego pradu zwarcia przez urzadzenie, (ii) potozenie

pozioméw HOMO 1 LUMO, ktére wyznaczono z pomiaréw elektrochemicznych metoda
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woltamperometrii cyklicznej celem okreslenia ich przerwy energetycznej oraz dopasowania ich
odpowiednio do potencjatu redoks elektrolitu oraz pasma przewodnictwa TiO2, cO
bezposrednio jest zwigzane z napigciem obwodu otwartego ogniwa, oraz (iii) wtasciwos$ci
termiczne badane metoda DSC lub/i TGA z uwagi, na dzialanic ogniwa W zmiennych
warunkach temperaturowych. Wyniki uzyskane na pierwszym etapie pracy (ustalona grubo$ci
TiO2, warunki przygotowania fotoanody i dodatek koadsorbenta) zastosowano do wytworzenia
ogniw zawierajacych wybrane barwniki. Przeprowadzone badania ogniw przygotowanych
z wyselekcjonowanych barwnikéw pozwolily na wytypowanie zwigzku chemicznego, ktory
stosowano przy dalszych modyfikacjach struktury ogniwa DSSC. Barwnik ten, czyli kwas
3,3'-(10-etylo-10H-fenotiazyna-3,7-ylo)bis(2-cyjanoakrylowy) oznaczony w pracy jak D-10
wybrano biorgc pod uwagg sposob jego syntezy i jej wydajnos¢ oraz zapewnienie odpowiednio
wysokiej sprawnosci ogniwa. Kolejny etap pracy polegatl na dalszych modyfikacjach ogniw
(zawierajacych barwnik D-10 lub/i N719), wérod ktérych mozna wyr6znié (i) zastosowanie
dodatkowych nanostruktur TiO2 w warstwie mezoporowatej, (ii) wykorzystanie warstwy
blokujacej, (iii) zmian¢ elektrolitu oraz (iv) zastgpienie platynowej przeciwelektrody
polimerowg przygotowang z PEDOT:PSS.

Wyniki uzyskane z przeprowadzonych badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej
pozwolity na sformutowanie wnioskéw dotyczacych wpltywu warunkow, metod przygotowania
ogniwa stonecznego oraz zaleznos$ci struktury chemicznej uzytego barwnika na odpowiedz
fotowoltaiczng urzadzen. Cze$¢ z prezentowanych W niniejszej pracy rezultatow opublikowano

w 11 artykutach [104,148,233-239].

3.1. Modyfikacja fotoanody zawierajacej barwnik N719
3.1.1. Grubosé¢ warstwy TiO2

Jednym z podstawowych czynnikéw, od ktorych rozpoczeto badania ogniw DSSC byto
okreslenie optymalnej grubos$ci warstwy polprzewodzacego tlenku. Badania te motywowano
faktem, iz dane literaturowe nie dostarczaja wystarczajacych informacji w tym przypadku,
a ponadto jak juz zostato to wcze$niej zauwazone, wrecz sobie przeczg (tabela 2). Stad uznano,
ze bedzie to istotny element wpltywajacy na zmiang parametrow fotowoltaicznych ogniw.
W tym celu przygotowano seri¢ podtozy szklanych z FTO, na ktére naniesiono r6zng liczbe
warstw TiO2 czym zmieniano grubos$¢ potprzewodzacego tlenku. Wytworzono odpowiednio

podioza tlenkowe sktadajace si¢ z jednej, dwodch, trzech 1 czterech warstw TiOo.
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Nastepnie okreslono strukture krystalograficzng otrzymanych warstw tlenkowych.
Dyfraktogram dla podioza tlenkowego o grubosci okoto 8,5 pm przedstawia rysunek 10. Na
podstawie dyfraktogramu XRD stwierdzono, ze gtownie wystepuje odmiana anatazu, na co
wskazuja piki zlokalizowane przy nast¢pujagcych wartosciach kata 26: 25,28 °, 36,94 °,
37,79 °, 38,57 °, 48,04 °, 53,87 ° i 55,06 ° [71,240]. Okreslono rowniez $rednig wielkos¢
nanoczastek TiO2, ktéra wynosita 150 A, co w przeliczeniu wynosito 15 nm. Jak podaje

literatura, najkorzystniejszy jest wysoki udziat procentowy anatazu w mieszaninie [241].
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Rysunek 10. Dyfraktogram XRD wybranej warstwy poiprzewodzacego tlenku tytanu(1V)
otrzymanej przez trzykrotne naniesienie pasty TiO2 na podtoze szklane z FTO

Biorac pod uwage dane literaturowe wybrano temperatur¢ wypalania pasty wynoszaca
500 °C. Za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii optycznej
wyznaczono i potwierdzono grubosci poszczegdlnych podlozy. Rysunek 11 przedstawia
wybrane przekroje SEM oraz zdjecia z mikroskopu optycznego podtozy przygotowanych przy

uzyciu dwoch i trzech warstw TiO2 osadzonych na podtozu szklanym pokrytym FTO.

68



(@) (b)

10 pm
Pa|ETD CMPW PAN, Quanta FEG

Rysunek 11. Przekroje SEM (a, b) oraz zdjecia z mikroskopu optycznego (c, d) wybranych
podtozy przygotowanych z 2 (a, c) i 3 warstw (b, d) TiO>

Kolejnym etapem badan byto poréwnanie morfologii powierzchni TiO> przed zanurzeniem
w roztworze barwnika i po jego wyjeciu. W tym celu przygotowano roztwor barwnika N719
o stezeniu 3 - 10 mol dm?, jako rozpuszczalnik wykorzystano mieszaning acetonitrylu
i tert-butanolu w stosunku objgtosciowym 1:1. Parametry opisujace morfologi¢ powierzchni
oraz grubosci warstwy wyznaczone zarO6wno za pomocg mikroskopu sil atomowy,
skaningowego mikroskopu elektronowego oraz mikroskopu optycznego zestawiono
w tabeli 12.
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Tabela 12. Grubosci i parametry morfologiczne podtozy tlenkowych o réznych grubosciach

TiO2
Liczba warstw TiO2 AFM Mikroskop optyczny SEM
RMS Grubos¢ Grubos¢

[nm] [pm] [am]

1 z N719 27 4,50 4,39
bez N719 36 — —

5 z N719 35 7,30 7,35
bez N719 45 — —

3 z N719 48 8,50 8,95
bez N719 68 — —

4 z N719 65 15 14,50
bez N719 86 — —

Obecnos¢ zakotwiczonych molekut barwnika do podtoza TiO2 nie wplywa w znaczacy
sposob na mierzong grubos$¢ fotoanody. Warto zwrdci¢ uwage, ze wyznaczone warto$ci
grubosci za pomocg dwdch niezaleznych technik byly do siebie zblizone, a najwieksza rdznica
wynosita 0,5 pm dla najgrubszej warstwy. Na podstawie badan przeprowadzonych przy uzyciu
mikroskopu sil atomowych wyznaczono RMS powierzchni TiO2 z lub bez przytaczonych
molekut barwnika N719. Analizujac otrzymane wyniki, stwierdzono, ze Wraz ze wzrostem
grubosci rosta rowniez wartos¢ RMS badanych warstw TiO2 zarowno bez zaadsorbowanych
molekut barwnika jak 1 z zakotwiczonymi czgsteczkami N719. Na podstawie danych
zestawionych w tabeli 12 stwierdzono rowniez, ze kazdorazowo obecno$¢ molekut barwnika
zakotwiczonych do mezoporowatego tlenku powodowata wygtadzenie powierzchni w coraz
wigkszym stopniu wraz ze wzrostem grubosci TiO2. Bioragc pod uwage zmiang chropowatos$ci
poszczegdlnych podtozy mozna si¢ zastanawia¢ nad jego wplywem na koncowe parametry
fotowoltaiczne urzadzenia, poniewaz z jednej strony wysoka wartos¢ RMS moze powodowac
mniejsze odbijanie padajgcego $wiatla, co prawdopodobnie poprawia wydajno$¢ procesow PV,
Z drugiej strony, bardziej jednolita i gladka powierzchnia fotoanody moze wynikaé
z wypehienia niektérych pordw czasteczkami barwnika, co wplywa na wzrost parametrow
fotowoltaicznych [242]. Zdjecia wybranych podlozy otrzymane za pomocg mikroskopii sit
atomowych przedstawia rysunek 12. Niemiej jednak konieczne byly dalsze badania jak
chociazby okreslenie ilosci zakotwiczonych molekut barwnika do podtoza, co zrobiono na

dalszym etapie pracy.
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Rysunek 12. Zdjecia podtozy sktadajacych si¢ z dwoch lub trzech warstw TiO2 odpowiednio
(a, ¢) bez barwnika oraz (b, d) z zakotwiczonymi molekutami barwnika N719

Z uwagi na fakt, iz warstwa TiO2 z czasteczkami barwnika ma za zadanie absorbowac
promieniowanie padajgce, niezb¢dne jest roOwniez poroéwnanie wilasciwosci absorpcyjnych
barwnika na podtozach o réznej grubosci TiO2. Warto pamigtaé, ze wraz ze wzrostem grubosci
TiO2 bedzie zmieniata si¢ ilo$¢ swiatta docierajgcego do molekut barwnika z uwagi na odbicie
od powierzchni i absorpcje przez TiO2 do okoto 400 nm. Rysunek 13 przedstawia widma

absorpcyjne uzytego barwnika N719 zaadsorbowanego do podtozy TiO2 o r6znej grubosci.
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Rysunek 13. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis barwnika N719 zakotwiczonego do
warstw TiOz o réznej grubosci

Analizujac przedstawione widma UV-Vis warstw TiO, z zakotwiczonymi molekutami
barwnika N719 obserwowano wyrazng zalezno$¢ miedzy gruboscig tlenku tytanu(IV)
a absorpcja fotoanody. Absorbancja fotoanody stopniowo rosta wraz ze zwigkszajaca si¢ liczba
warstw TiO- od jednej do trzech. Jednak w przypadku czterech warstw TiO2 absorbancja ulegta
obnizeniu. Z jednej strony najnizsza intensywnos$¢ absorpcji byta obserwowana dla podtoza
sktadajacego si¢ z jednej warstwy TiO2, co najprawdopodobniej byto bezposrednio zwigzane
z najmniejszg liczbg molekut barwnika, ktore zakotwiczyty si¢ do podioza, co potwierdzaty
dalsze badania desorpcji zwigzku N719. Z drugiej strony spadek intensywnosci absorbancji dla
najgrubszej warstwy, mogt by¢ spowodowany wilasnie nadmierng gruboscig tlenku, co
stanowito fizyczng blokade dla $wiatta przed dotarciem do czastek N719. [98] Ponadto dla
kazdej grubosci podtoza okreslono na podstawie badan desorpcyjnych ilos¢ przytaczonych
molekut barwnika do podloza. Badania desorpcyjne rozpoczeto od przygotowania serii
roztworéw barwnika o stezeniach w zakresie 1 - 10° — 8 - 10° M i zarejestrowano dla nich
widma absorpcyjne UV-Vis. Na podstawie otrzymanych widm wyznaczono prosta kalibracyjna
zalezno$ci absorbancji od stezenia barwnika (rysunek 14). Dla roztwordéw barwnika powstatych
w wyniku desorpcji z TiO2 okreslono zakres absorpcji i na podstawie otrzymanych widm
absorpcyjnych i prostej kalibracyjnej wyznaczono ilos¢ zaadsorbowanego barwnika
w przeliczeniu na powierzchnie 1 cm? Doktadny opis desopcji barwnika oraz wyznaczenia

liczby molekut barwnika zakotwiczonych do TiO2 przedstawiono w czgsci eksperymentalne;.
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Rysunek 14. Prosta kalibracyjna wyznaczona dla barwnika N719 wyznaczona na podstawie
pomiaréw widm absorpcyjnych UV-Vis przygotowanych roztwordéw

Ostatnim elementem prowadzonych badan bylo okreslenie wplywu grubosci warstwy
poiprzewodnika w fotoanodzie na parametry fotowoltaiczne przygotowanych ogniw. W tym
celu  wytworzono urzadzenia o strukturze warstwowej zawierajace  kolejno
szkto/FTO/TiO2@N719/EL-HSE/Pt/FTO/szkto. Dla tak przygotowanych ogniw stonecznych
okreslono podstawowe parametry fotowoltaiczne, czyli Vo, Jsc, FF i PCE. Zebrane dane

doswiadczalne przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Parametry fotowoltaiczne wytworzonych ogniw oraz zawarto$¢ barwnika
w fotoanodzie o roznej grubosci TiO2

Liczba warstw Voc Jsc FF PCE Liczba moli barwnika
TiO2 [mV] [mAcm?] [90] [mol cm?]
1 689 13,66 0,44 4,20 2,63 - 107
2 720 17,42 0,44 5,75 2,70 - 107
3 762 14,34 0,54 5,99 2,84 - 107
4 733 13,60 0,57 5,80 3,02 - 107

Rysunek 15 przedstawia krzywe pradowo-napieciowe zarejestrowane oraz zalezno$¢
poszczegbdlnych parametréw fotowoltaicznych opisujacych badane ogniwa PV od grubosci

warstwy potprzewodzacego tlenku tytanu(IV) dla wytworzonych urzadzen.
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Rysunek 15. (a) Krzywe pradowo-napigciowe ogniw fotowoltaicznych (z przygotowanym
ogniwem DSSC), zalezno$¢ wartosci (b) napiecia obwodu otwartego, (C) gestosci pradu
zwarcia, (d) wspotczynnika wypetnienia, (€) sprawnosci urzadzenia od grubosci warstw TiO2
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Analizujgc wyznaczone parametry fotowoltaiczne ogniw sktadajacych si¢ z fotoanod
o r6znej grubosci warstw TiOz, stwierdzono, ze pod katem wydajnosci optymalna grubos¢
wynosita okoto 8,5 um i bylo to podtoze wytworzone przez trzykrotne naniesienie pasty TiO».
Wartos¢ PCE dla tego urzadzenia byla rowna 5,99%. Zblizone wartosci PCE wyznaczono dla
podiozy otrzymanych z dwoéch i1 czterech warstw TiO2, ktore wynosilty odpowiednio 5,75
15,80%. Najnizszg warto$cig sprawnosci ogniwa stonecznego charakteryzowalo si¢ urzadzenie,
w ktérym zastosowano najcienszg warstwe TiO2 (4,20%). Obok PCE warto jednak zwrdcic¢
uwage na pozostate parametry fotowoltaiczne, napigcie obwodu otwartego zmieniato si¢
w zakresie 689 — 762 mV. Podobnie jak w przypadku PCE, najwyzsza warto$¢ Voc Uzyskano
dla podtoza o grubosci okoto 8,5 um (762 mV), natomiast najciensza warstwa TiO2
charakteryzowata si¢ wartos$cig napi¢cia obwodu otwartego wynoszacag 689 mV. Omawiajac
zalezno$¢ grubosci warstwy TiO2 od gestosci pradu zwarcia warto odnies¢ si¢ dodatkowo do
wlasciwos$ci absorpcyjnych fotoanod, a takze wynikéw badan desorpcji barwnika. Gesto$¢
pradu zwarcia bedzie w gldwnej mierze zalezata od wlasciwosci absorpcyjnych fotoanody, co
jest bezposrednio zwigzane z ilo$cig zaadsorbowanych molekul barwnika. Warto jednak
pamieta¢, ze takie porodwnania beda bardzo dobrze sprawdzaty si¢ przy jednakowych
grubo$ciach warstw TiO2 gdzie pochlanianie i1 odbijanie padajacego Swiatta przez podtoze
tlenkowe bgdzie porownywalne. W tym przypadku porownujac podioza sktadajace si¢ z trzech
i czterech warstw TiO2, na podstawie widm absorpcyjnych mozna by wnioskowac, ze to wlasnie
ciensza z warstw TiO2 (8,5 um) bedzie posiadata wieksza liczbe zakotwiczonych molekut
barwnika. Sytuacja jest jednak odwrotna, gdyz liczba zakotwiczonych czastek barwnika do
podtoza TiO., dla tych 3- i 4-warstwowych podlozy wynosi odpowiednio
2,84 - 107 i 3,02 - 107 mol cm™, co dodatkowo nie przektada si¢ na wyznaczone wartosci
Jsc (odpowiednio 14,34 i 13,60 mA cm™?) i byto najprawdopodobniej zwiazane z fizyczna
bariera, ktora ograniczata ilo$¢ $wiatta docierajacego do molekul barwnika w przypadku
grubszej warstwy TiO2.W przypadku wartosci FF obserwowano wzrost wraz z zastosowaniem
grubszej warstwy tlenku tytanu(lIV), pomijajac najcienszg warstwe. Tendencja taka rowniez
byta dostrzegalna w niektorych publikacjach [98,99].

Podsumowujac, dzigki przeprowadzonym badaniom stwierdzono, Zze najwyzsza
sprawnoscia (5,99%) charakteryzowato si¢ ogniwo, w ktorym grubos¢ TiO2 wynosita okoto
8,5 um, czyli zostata otrzymana przez trzykrotne naniesienie pasty zawierajacej czastki TiO>
na podtoze szklane z FTO. Dlatego tez to takg wtasnie grubos¢ TiO2 wybrano do prowadzenia

dalszych badan.
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3.1.2. Rodzaj rozpuszczalnika oraz czas zanurzenia anody w roztworze barwnika

Kolejnymi bardzo istotnymi czynnikami wplywajacymi na zmian¢ parametrow
absorpcyjnych fotoanod, a w konsekwencji parametrow fotowoltaicznych urzadzen jest rodzaj
zastosowanego rozpuszczalnika oraz czas pozostawienia warstwy TiO2 w roztworze barwnika.
Jak wynika z literatury kwestia wptywu rozpuszczalnika wykorzystywanego do przygotowania
roztworu barwnika na wtasciwosci fotoanody i ogniwa jest pomijana. Fakt ten byt inspracjg do
przeprowadzenia badan, aby pozna¢ zalezno$¢ miedzy rodzajem rozpuszczalnika i czasem
zanurzenia podloza w roztworze a badanymi parametrami 0raz podjg¢to probe wyjasnienia tych
zjawisk. Do badan wybrano dwa rozpuszczalniki i jedng mieszaning. Byly nimi metanol
(MeOH), N,N-dimetyloformamid (DMF) oraz mieszanina acetonitrylu i tert-butanolu (v:v, 1:1)
(ACN:t-BuOH). Wptyw czasu okres$lono przez zanurzenie anody w roztworach barwnika na
24, 48 1 72 h. Po odpowiednim czasie fotoanody wyjeto z roztwordw barwnika, przeptukano
i pozostawiono do wyschnigcia. Nastepnie zarejestrowano widma absorpcyjne tak

przygotowanych fotoanod w zakresie UV-Vis. Wybrane widma absorpcyjne przedstawiono na

rysunku 16.
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Rysunek 16. Widma absorpcyjne barwnika N719 zaadsorbowanego do TiO> dla réoznych
rozpuszczalnikow po 72 godzinach zanurzenia w roztworze oraz (b) dla mieszaniny
ACN:t-BuOH po 24, 48 i 72 godzinach zanurzenia w roztworze

Analizujac otrzymane wyniki oraz przedstawione wybrane widma stwierdzono zaleznos¢
zarowno mig¢dzy rodzajem uzytego rozpuszczalnika i czasem zanurzenia anody w roztworze
barwnika a wlasciwo$ciami optycznymi fotoanod. W pierwszej kolejnosci biorac pod uwage
wplyw rodzaju uzytego rozpuszczalnika do przygotowania roztworu barwnika mozna byto

zaobserwowa¢ gtownie roznice W absorbancji w zakresie od 350 do 700 nm. Rysunek 16a
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przedstawia widma absorpcji barwnika N719 zakotwiczonego do TiO.. Najwyzsza
intensywnos$cia absorpcji charakteryzowala si¢ fotoanoda powstata w wyniku zanurzenia
podioza tlenkowego w roztworze ACN:t-BuOH. Dodatkowo zastosowanie tej mieszaniny
nieznacznie rozszerzylo zakres absorpcji fotoanody w kierunku dluzszych fal. Mogtoby to
sugerowac, ze w tym przypadku zakotwiczylo si¢ najwiecej molekut barwnika do podtoza TiOo.
Najnizszg intensywno$¢ wykazywato widmo pochodzace od fotoanody przygotowanej przy
uzyciu metanolu. W celu przedstawienia wptywu czasu procesu adsorpcji wybrano jako
rozpuszczalnik mieszaning acetonitrylu i tert-butanolu (Rysunek 16b), poniewaz zapewnial
najwyzszg intensywnos¢ absorpcji w poprzednim badaniu, natomiast tendencja dla pozostatych
fotoanod otrzymanych z metanolu i DMF-u byta identyczna. Obserwowano wzrost absorbancji
wraz z wydluzaniem czasu zanurzenia w roztworze barwnika. Jedynie w przypadku metanolu
nie zaobserwowano zmian absorbancji wydtuzajac czas z 48 do 72 godzin.

Na dalszym etapie badan przygotowano ogniwa sloneczne z kazdej z badanych fotoanod
oraz zarejestrowano krzywe pradowo-napigciowe (rysunek 17), na podstawie ktorych
wyznaczono odpowiedz PV urzadzen. W tabeli 14 zebrano parametry fotowoltaiczne ogniw
stonecznych, ktore przedstawialy wplyw rodzaju rozpuszczalnika oraz czasu zanurzenia
podloza tlenkowego w roztworze barwnika, a ponadto dla fotoanod o najdtuzszym czasie

przebywania w roztworze N719 wyznaczono liczbe moli barwnika zaadsorbowang do TiOo.
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Rysunek 17. Krzywe pradowo-napigciowe zarejestrowane dla ogniw (a) otrzymanych przy
uzyciu roznych rozpuszczalnikdéw (po 72 h) oraz (b) przy zastosowaniu roznego czasu
zanurzenia anody w roztworze barwnika
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Tabela 14. Parametry fotowoltaiczne wytworzonych urzagdzen DSSC

Rozpuszczalnik Czas Voc Jsc FF  PCE Liczba moli barwnika
[h] [mMV] [mAcm?] [90] [mol cm?]
MeOH 24 562 14,73 0,36 3,20 —
48 628 18,45 0,45 5,05 -
72 642 17,29 050 5,32 1,64 - 107
DMF 24 664 12,22 0,55 4,45 —
48 696 16,64 0,50 5,70 —
72 719 17,96 048 6,24 2,26 - 1077
ACN:t-BuOH 24 730 13,19 0,56 5,46 2,69 - 107
48 762 14,34 0,54 5,99 2,75 - 107
72 696 21,34 0,41 6,30 2,95 - 107

W pierwszej kolejnosci analizujac otrzymane parametry fotowoltaiczne pod katem wptywu
Czasu zanurzenia w roztworze barwnika stwierdzono, ze w wigkszosci przypadkow wraz ze
wzrastajacym czasem ro$nie rowniez napigcie obwodu otwartego badanych urzadzen. Wyjatek
stanowi ogniwo stoneczne otrzymane przez zanurzenie w mieszaninie ACN:t-BuOH w czasie
72 godzin (696 mV) wzgledem identycznego ogniwa, dla ktorego ten czas wynosit 48 godzin
(762 mV) i to wlasnie dla niego wartos¢ Voc byla najwyzsza sposrod wyznaczonych.
W pozostatych przypadkach (MeOH i DMF) wartosci Vo rosty odpowiednio o 80 i 55 mV
w zakresie czasowym migdzy 24 a 72 godzinami. Poroéwnujac wartosci Jsc w zaleznosci od
czasu mozna wyciggna¢ podobne wnioski jak w przypadku Vo, czyli wraz z wydtuzaniem
czasu zanurzenia w roztworze N719 rosta wartos¢ Jsc ogniwa. Jedynie w przypadku metanolu
nastapit spadek wartosci gestosci pradu zwarcia o 1,16 mA cm™ podczas wydluzania czasu
z 48 do 72 godzin. Najwickszy wzrost wartosci Jsc stwierdzono stosujac ACN:t-BuOH, gdzie
roznica migdzy 24 a 72 h wynosita 8,15 mA ¢cm™. Odnoszac si¢ do wspotczynnika wypetienia
(FF) zauwazono, ze przy zastosowaniu metanolu jako rozpuszczalnika wartos$¢ FF rosta wraz
ze wzrostem czasu zanurzenia podtoza z poziomu 0,36 do 0,50 w badanym zakresie czasowym,
natomiast w przypadku dwoch pozostatych roztwordéw i uzyskanych z nich fotoanod trend byt
odwrotny. Zarowno w przypadku wydluzania czasu zanurzenia w roztworach
DMF i ACN:t-BuOH uzyskane z nich fotoanody, ktore stuzyly do wytworzenia ogniw
powodowato obnizenie wartosci FF o odpowiednio o 0,07 1 0,15. Jednakze biorac pod uwage
catoksztalt wyznaczonych parametréw stwierdzono, ze w kazdym z badanych przypadkow
wydtuzenie czasu powodowato wzrost sprawnosci ogniw slonecznych. To znaczy, ze
najwyzsze sprawnosci dla kazdego rozpuszczalnika uzyskano po 72 godzinach zanurzenia

podtoza tlenkowego w roztworze barwnika 1 wynosity one 5,32, 6,24 1 6,30% odpowiednio dla
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MeOH, DMF-u i ACN:t-BuOH. Najwyzszy wzrost sprawno$ci obserwowano dla metanolu
i wynosit on az 2,12 punktu procentowego, a najnizszy dla ACN:t-BuOH (0,84 punktu
procentowego). Nalezy mie¢ jednakze na uwadze, ze wplyw czasu zanurzenia w roztworze
bedzie zalezatl takze od zastosowanego rozpuszczalnika oraz wykorzystanego barwnika,
a tendencja nie zawsze bedzie identyczng z tg opisang, co ukazano migdzy innymi w pracach
[180,243-245].

Po oméwieniu wptywu czasu zanurzenia w roztworze nalezy przejs¢ do czesci po§wigcone;j
okresleniu zalezno$ci miedzy rodzajem zastosowanego rozpuszczalnika a wydajnoscig procesu
PV badanych urzadzen DSSC. Podjeto prob¢ oméwienia nie tylko wptywu rozpuszczalnika,
ale rowniez wyjasnienie tego zjawiska, ktorych to informacji w literaturze jest niewiele.
Poréwnujac wptyw rozpuszczalnika po czasie zanurzenia w roztworze barwnika wynoszacym
72 godziny, co dawato najwyzsze sprawnosci. Stwierdzono, ze ogniwo przygotowane przy
uzyciu DMF-u charakteryzowalo si¢ najwyzsza wartos$cig Voc (719 mV) w pordwnaniu do
pozostalych rozpuszczalnikow, dla ktorych byly to odpowiednio wartosci 696 mV
(ACN:t-BuOH) i 642 mV (MeOH). Wartosci gestosci pradu w zalezno$ci od rozpuszczalnika
zmienialy si¢ nastepujaco MeOH<DMF<ACN:t-BuOH w zakresie 17,29 — 21,34 mA cm™.
Wyznaczone wartosci Jsc dobrze korelowaty zarowno z widmami absorpcji przedstawionymi
na rysunku 16a oraz z wyznaczong liczbag moli barwnika zakotwiczonych do podtoza TiO>
w zalezno$ci od uzytego rozpuszczalnika. Najwiecej molekul barwnika zaadsorbowato sig¢
w przypadku zastosowania mieszaniny ACN:t-BuOH (2,95 - 107" mol cm) a najmniej dla
MeOH (1,64 - 107 mol cm2). Dodatkowo warto zauwazy¢, ze wydhuzanie czasu w przypadku
ACN:t-BuOH powodowato nieznaczny wzrost liczby zakotwiczonych molekut, co $wiadczyto,
ze najwazniejsze sg poczatkowe godziny przebywania anody w roztworze, bo w tym czasie
najintensywniej zachodzi proces kotwiczenia molekut barwnika. W przypadku FF tendencja
byta doktadnie odwrotna, poniewaz najwyzsza wartoscia charakteryzowalo si¢ ogniwo, ktérego
fotoanode otrzymano przy uzyciu metanolu (0,50) a najnizszg — ACN:t-BuOH (0,41).
Tendencja zmian PCE ponownie dobrze opisywata zaleznos¢ jak w przypadku Js, czyli
MeOH<DMF<ACN:t-BuOH. To wtasnie analizujagc sprawnosci poszczegdlnych ogniw
najlepiej mozna zaobserwowa¢ wptyw rozpuszczalnika. W szczegdlnosci obserwujac rdznice
migdzy najnizsza wartoscia PCE dla metanolu i najwyzsza dla ACN:t-BuOH, ktéra wynosi
blisko 1 punkt procentowy. Istotny jest fakt, ze jedynie zmiana rozpuszczalnika powodowata
wzrost wydajnosci urzadzenia o 15,5%, a co nalezy zaznaczy¢ nie wynikato to z roznicy
rozpuszczalnosci barwnika, poniewaz w kazdym przypadku barwnik dobrze si¢ rozpuszczat.

Obserwowany efekt rozpuszczalnika starano si¢ wyjasni¢ biorac pod uwage reakcje
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donor-akceptor pomiedzy rozpuszczalnikami a powierzchniowymi grupami hydroksylowymi
TiO [182]. Stwierdzono, ze tzw. liczba donorowa (DN, z ang. Donor Number) rozpuszczalnika
ma szczegolne znaczenie dla oddziatywania pomig¢dzy rozpuszczalnikiem a grupami
hydroksylowymi TiOz. Liczba donorowa zostata zdefiniowana jako ujemna entalpia reakcji
kompleksowania zasad Lewisa z referencyjnym kwasem Lewisa (SbCls) w 1,2-dichloroetanie
[246]. Liczba donorowa MeOH, DMF, ACN i t-BuOH wynosita odpowiednio 19, 26,6, 14,1
i 38 kcal mol™? [247]. Mozna zatem wnioskowaé, ze rozpuszczalniki charakteryzujace sie
wyzszg warto$cig DN (wieksza zasadowos$cig Lewisa) oddziatywatly silniej z powierzchnig
TiO2, ktora jest kwasem Lewisa. Zatem rozpuszczalniki o wyzszej wartosci DN beda
powodowaty zakotwiczenie wigkszej ilosci czgsteczek barwnika do powierzchni TiO2 [182].
Przedstawione wyniki wskazuja, ze wraz ze wzrostem wartosci DN rozpuszczalnika wzrastala
liczba czasteczek barwnika zakotwiczonych na powierzchni TiOx.

Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
czasu zanurzenia podtoza tlenkowego w roztworze barwnika wzrastata sprawnos¢ w przypadku
kazdego z trzech rozwazanych rozpuszczalnikéw, czyli najkorzystniejszym czasem byly
72 godziny jednak nie jest to stala zalezno$¢ i moze si¢ zmieni¢ w zalezno$ci od uzytego
barwnika. Dodatkowo okreslono wptyw rozpuszczalnika na wydajno$¢ urzadzenia 1 liczbe
kotwiczonych molekut barwnika do podtoza TiO2. Wykazano, ze najkorzystniejszy efekt daje
zastosowanie mieszaniny ACN:t-BuOH, natomiast najnizsza sprawno$¢ wyznaczono dla
urzadzenia otrzymanego z metanolu. Dlatego tez w dalszych badaniach stosowano mieszanine

ACN:t-BuOH.

3.1.3. Zastosowanie koadsorbentow

Dodatek koadsorbentu do roztworu barwnika wplywa na obnizenie stopnia agregacji
molekut zwigzku chemicznego, a w konsekwencji obniza udziat niekorzystnego procesu
rekombinacji tadunkéw. Dziatanie koadsorbentu polega na zakotwiczeniu si¢ do powierzchni
TiO2 w miejsce czasteczek barwnika, a tym samym odseparowuje je od siebie. [129,248-250]
Jednymi z najczesciej stosowanych koadsorbentow sa pochodne kwasu cholowego. Wyr6znia
si¢ wsrod nich trzy zwigzki, a mianowicie sam kwas cholowy (CA), kwas deoksycholowy
(DCA) oraz kwas chenodeoksycholowy (CDCA). Najczesciej w publikacjach znajdowano
badania dotyczace zastosowania jednego z tych zwigzkow, natomiast bardzo rzadko
wystepowato ich porownanie, jak na przyktad w jednej z nielicznych prac [249], gdzie jednak
zastosowano inny barwnik (SJW-E1) niz N719. Stad wlasnie stwierdzono, ze warto podjaé

probe okreslenia najkorzystniejszego koadsorbenta dla barwnika N719 1 wyjasnienia tego
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zjawiska wspomagajac si¢ obliczeniami DFT. Struktury omawianych zwigzkoéw przedstawiono

na rysunku 18.

CDCA

Rysunek 18. Struktury chemiczne zastosowanych koadsorbentow

Koadsorbenty kotwicza si¢ do podtoza TiO2 poprzez grupy karboksylowe, podobnie jak
barwniki. Badanie wptywu zastosowania CA, DCA i CDCA rozpoczgto od okreslenia
wilasciwosci absorpcyjnych UV-Vis fotoanod. Przyj¢to stezenie koadsorbentow w roztworze
barwnika wynoszace 10 mM. Widma absorpcyjne fotoanod zawierajacych zaadsorbowane
molekuty barwnika N719 oraz odpowiednich koadsorbentow przedstawiono na rysunku 19.

W celu przygotowania fotoanod wykorzystano mieszaning ACN:t-BuOH.
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Rysunek 19. Widma absorpcyjne fotoanod z N719 oraz badanymi koadsorbentami
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Analizujgc widma absorpcyjne fotoanod zawierajgcych barwnik N719 z i bez
koadsorbentéw, zauwazono, ze uzycie kazdego z badanych koadsorbentow powodowato
obnizenie intensywnosci absorpcji gtownie przy nizszych energiach. Natomiast zastosowanie
kwasu chenodeoksycholowego powodowato najwigkszy spadek intensywnosci absorpcji, €O
mogto by¢ bezposrednio zwigzane z zakotwiczeniem si¢ najwigkszej liczby molekut CDCA do
podtoza.

Wsréd wymienionych 1 badanych koadsorbentow w literaturze gtownie wskazuje si¢ kwas
chenodeoksycholowy i jego znaczacy wplyw na parametry fotowoltaiczne urzadzen. Ponadto
CDCA nie tylko stabilizuje caty uktad barwnik podtoze, ale takze zapobiega powierzchniowym
napr¢zeniom rozciggajacym wywolanym przez monowarstwe barwnika. [251,252] Biorac pod
uwagg strukture chemiczng CA, DCA i CDCA rdznig si¢ one podstawnikami. W literaturze
brak jest wyjasnienia wplywu wiasnie struktury chemicznej tych koadsorbentow na
wiasciwosci fotowoltaiczne ogniw slonecznych. Dlatego tez, aby wyjasni¢ t¢ zalezno$¢
zaproponowano obliczenia DFT. Optymalizacje geometryczne i obliczenia teoretyczne
przeprowadzono z wykorzystaniem funkcji B3LYP z 6-31G(d) i wyniki opisano w [148].
Obliczenia wykazaly, ze zaadsorbowana czasteczka CDCA jest prawie prostopadta (82,96 °)
do powierzchni TiO2. Nachylenie szkieletu weglowego dla DCA i CA wynosi odpowiednio
69,301 31,73° (rysunek 20).
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(a) (b)

Rysunek 20. Wyznaczone katy mi¢edzy powierzchnig TiO2 a szkieletem (a) CDCA, (b) DCA
i (c) CA

W ramach obliczen DFT wyznaczono rowniez energie adsorpcji koadsorbentow do
powierzchni TiO2. Stwierdzono, ze wysoka energia adsorpcji, najwyzsze warto$ci energii
swobodnej Gibbsa (Gags) i wygicta geometria szkieletu weglowego zaadsorbowanej czasteczki
CA wskazywaty na najmniejsza przydatnos¢ do zastosowania w ogniwach stonecznych sposrod
badanych czasteczek (rysunek 21). Energie adsorpcji czasteczek CDCA i DCA sg zblizone,
jednak biorac pod uwagg prawie prostopadte utozenie czgsteczki CDCA 1 nieco wyzszg wartos¢
Gads, mozna przyjac, ze CDCA jest lepszym koadsorbentem niz DCA. Korzyscig wynikajaca
z prostopadiego utozenia CDCA wzgledem TiO2 jest mozliwo$¢ zakotwiczenia wigkszej liczby
molekut koadsorbentu, co zostato potwierdzone w badaniach desorpcyjnych barwnika 1 wptywa

to na ograniczenie procesow konkurencyjnych w ogniwie [253].
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Ti21054H24-CA Ti21054H21-CDCA Ti2105:H24--DCA

Gads= —22.41 kcal/mol Gads= —18.23 kcal/mol Gads= —17.18 kcal/mol
Eads= —44.82 kcal/mol Eads= =35.92 kcal/mol Eads= —=36.77 kcal/mol

Rysunek 21. Modele koadsorbentow zaadsorbowanych do podtoza TiO>

Wyniki badan wtasciwos$ci absorpcyjnych oraz obliczen teoretycznych zostaty poparte przez
wytworzenie ogniw fotowoltaicznych, zarejestrowanie krzywych pradowo-napigciowych oraz
wyznaczenie parametréw PV.

Przeprowadzono réwniez badania fotoanod z réznymi koadsorbentami wykorzystujgc
mikroskopi¢ AFM. Poréwnujac RMS fotoanod z r6znymi koadsorbentami nie stwierdzono
znaczacych roznic. Wyznaczone wartosci RMS zawieraly si¢ w zakresie 44 — 50 nm
w odniesieniu do elektrody zawierajacej tylko N719 (55 nm). Nieznaczne rdéznice migdzy
fotoanodami z kodasorbentami a fotoanoda zawierajaca tylko N719 mogly by¢ spowodowane
faktem, iz kwas cholowy 1 jego pochodne rowniez kotwiczyly si¢ do powierzchni TiOz,
a z racji mniejszych rozmiardw powodowaty w wigkszym stopniu wygladzenie powierzchni.
Na podstawie badan desorpcyjnych stwierdzono, ze zastosowanie koadsorbentow obniza liczbe
przytaczanych molekut barwnika w odniesieniu do fotoanody referencyjnej. W najmniejszym
stopniu obserwowano to dla DCA (2,63 - 107 mol cm?), a w najwickszym dla CDCA
(2,49 - 107 mol cm™2). Krzywe pradowo-napigciowe zarejestrowane dla badanych ogniw DSSC

przedstawiono na rysunku 22 a parametry fotowoltaiczne zebrano w tabeli 15.
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Rysunek 22. Krzywe pradowo-napi¢ciowe ogniw stonecznych zawierajacych N719
i koadsorbenty

Tabela 15. Parametry fotowoltaiczne ogniw barwnikowych zawierajacych badane
koadsorbenty i N719

Koadsorbent Voc Jsc FF PCE Liczba moli barwnika
[mV] [mAcm?] [90] [mol cm?]

brak 738 18,98 0,43 5,97 2,71 107

CA 758 14,31 0,52 5,82 2,57 107

DCA 712 14,63 0,52 5,57 2,63 107

CDCA 742 16,04 0,51 6,22 2,49 - 1077

Analizujac dane zawarte w tabeli 15 stwierdzono, ze zgodnie z obliczeniami DFT uzycie
koadsorbentu CDCA powodowato korzystny wplyw na sprawno$¢ ogniwa stonecznego.
Obserwowano nieznaczny wzrost wartosci Voc wzgledem ogniwa referencyjnego
(niezawierajacego koadsaorbenta) o 4 mV. Warto zauwazy¢, ze to w przypadku CA wzrost
napiecia obwodu otwartego byt najwyzszy i wynosit 20 mV. Uzycie DCA spowodowato spadek
warto$ci Voc do poziomu 712 mV. Spadek wartosci Jsc w przypadku kazdego z ogniw DSSC
wzgledem urzadzenia referencyjnego bylo spowodowane przylaczeniem si¢ mniejszej liczby
molekut barwnika, co zreszta potwierdzaly wyznaczone wartosci liczby moli barwnika
zakotwiczonych do TiO2 na podstawie badan desorpcyjnych. Dodatkowo wyniki te dobrze
korelujg z widmami absorpcyjnymi (rysunek 19) oraz warto$ciami gestosci pradu. Co prawda

ogniwo z CDCA charakteryzowalo si¢ najnizszg absorbancjg i najnizsza liczbg przytaczonych
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molekut barwnika, ale najwyzszym Jsc, co najprawdopodobniej byto zwigzane z faktem, iz ten
koadsorbent powodowal w najwickszym stopniu obnizenie udziatu proceséw rekombinacji
tadunkéw. Wniosek ten jest poparty wzrostem wartosci FF wzgledem ogniwa referencyjnego
(o 0,08). Warto zauwazy¢, ze zastosowanie kazdego z koadsorbentow powodowato wzrost
wartosci FF. Biorgc pod uwage wydajnosci konwersji energii stwierdzono, ze najwigkszy
wzrost odnotowano dla urzadzenia zawierajacego koadsorbent CDCA (6,22%) o 0,25 punktu
procentowego w stosunku do ogniwa referencyjnego. Natomiast w przypadku zastosowania
koadsorbentow CA i DCA obserwowano obnizenie wartosci PCE wzgledem ogniwa
referencyjnego (5,97%) odpowiednio o0 0,15 i 0,40 punktu procentowego.

Podsumowujac, przeprowadzono badania w celu okreslenia wplywu trzech koadsorbentow
(CA, DCA i CDCA) na parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych z N719. Stwierdzono, ze
najkorzystniejszy ~wplyw na wydajno$¢ ogniwa mialo zastosowanie kwasu
chenodeoksycholowego, co pozwolito na osiggnigcie sprawno$ci wynoszacej 6,22%. Biorac
pod uwage uzyskane wyniki, do dalszych badan wybrano koadsorbent CDCA.

Kolejng modyfikacja bylo ogrzanie podioza tlenkowego do temperatury 80 °C przed
zanurzeniem w roztworze barwnika. Zmian¢ w metodzie przygotowania testowano na
barwniku N719. Ogrzanie warstwy TiO2 miato za zadanie aktywacje powierzchniowych grup
hydroksylowych, a w konsekwencji przyspieszenie procesu kotwiczenia oraz zwigkszenie
stopnia tworzenia si¢ wigzan miedzy grupa kotwiczacag w barwniku a podtozem. Efektem tego
byto zwigkszenie ilo$ci barwnika zaadsorbowanego do podtoza, co potwierdzono na podstawie
badan absorpcyjnych w zakresie UV-Vis. Nastgpnie skonstruowano ogniwa barwnikowe
1 zarejestrowano krzywe pradowo-napigciowe na podstawie ktorych wyznaczono parametry
fotowoltaiczne wynoszace odpowiednio 738 mV, 18,98 mA cm? 043 i 597%
(bez ogrzewania) oraz 723 mV, 20,19 mA cm2, 0,42 i 6,29% (ogrzewajac do temp. 80 °C).

3.2. Zastosowanie nowych barwnikéw organicznych w ogniwach

Kompleksy metali szczegolnie rutenu (II) (N719 1 N3) s3 najczescie] wykorzystywanymi
barwnikami, jak to wykazano w czg¢$ci literaturowej niniejszej dysertacji. Zapewniaja one
stosunkowo wysoka sprawno$¢ ogniw DSSCs, aczkolwiek ze wzgledu na wysokie koszty
produkcji, trudno$ci syntetyczne, kwestie srodowiskowe oraz niskie molowe wspotczynniki
absorpcji poszukiwane sg barwniki niezawierajagce atomow metali [53]. Badania zwigzane
z DSSC w znacznej mierze koncentruja si¢ na poprawie sprawnos$ci i obnizeniu kosztow
przygotowania, co cz¢sto wynika wlasnie z zastosowanego barwnika. Za najbardziej obiecujace

barwniki uwazne sg zwigzki organiczne niezawierajace atomow metalu o strukturze
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donor(D)-n-akceptor(A), w ktorych czgs$¢ akceptorowa zakotwicza barwnik do powierzchni
tlenku metalu. Taki uktad jest kluczowy dla uzyskania silnej absorpcji §wiatta widzialnego,
wydajnego procesu wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku oraz = sprzyja
wstrzykiwaniu elektronow do warstwy polprzewodnikowej. Do badan wybrano barwniki
sposrod serii zwigzkow o strukturze A—n—D syntezowanych w zespole promotora niniejszej
pracy, zawierajacych, jako jednostke kotwiczacg grupe kwasu cyjanoakrylowego i rozne
elementy donorowe. Zwigzki wytypowano po przeprowadzeniu analizy ich kluczowych
wiasciwosci dla zastosowan, jako barwniki w DSSCs. Budowe¢ chemiczng wybranych do badan

zwigzkoéw przedstawia rysunek 23.
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Rysunek 23. Budowa chemiczna wybranych barwnikow zastosowanych w ogniwach DSSC
Z grupy zwigzkOw opisanych w pracach [144, 229, 233] do przygotowania ogniw
wyselekcjonowano kwas 5,5’-bis(2-cyjanobitiofenoakrylowy) (D-1), kwas 2-cyjano-3-tiofen-
2-yloakrylowy (D-2), kwas 2-cyjano-3-(2,2°,5,2”-terttiofen-5-yloakrylowy (D-3), kwas 10-
hydroksybenzo[h]chinolino-9-cyjanoakrylowy (D-4), kwas 10-hydroksybenzo[h]chinolino-
7,9-di(cyjanoakrylowy) (D-5), kwas 2-cyjano-1-pirenoakrylowy (D-6), kwas 2-cyjano-1-
perylenoakrylowy (D-7), kwas 9-etylokarbazol-3,6-bis-2-cyjano-1-akrylowy (D-8), kwas 2-
cyjano-3-(10H-etylo-fenotiazyn-3-ylo)akrylowy (D-9) i kwas 3,3'-(10-etylo-10H-fenotiazyna-
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3,7-ylo)bis(2-cyjanoakrylowy) (D-10). Zwigzki D-6 i D-9 sg opisane w literaturze [254,255]
oraz byly badane pod katem wykorzystania w DSSCs. Natomiast D-7 jest zwigzkiem nowym
jeszcze nieopublikowanym.

O wyborze zwigzkoéw mogacych pehié rolg barwnika prezentowanych na rysunku 23
zadecydowaty ich wlasciwos$ci termiczne, absorpcyjne z zakresu UV-vis, przerwa energetyczna

i poziomy HOMO i LUMO, ktoére zostang omowione w kolejnym podrozdziale.
3.2.1. Wilasciwos$ci wybranych zwiazkéw (D-1 — D-10)

Rozwazajac zastosowanie nowych barwnikéw w ogniwach stonecznych istotnym
elementem jest okreslenie ich stabilno$ci termicznej, gdyz beda wystawione na dziatanie
zmiennych warunkéw temperaturowych. W tym celu za pomocg skaningowej kalorymetrii
réznicowej okreslono temperatury topnienia (Tm). Na rysunku 24 przedstawiono wyznaczone

temperatury topnienia wyselekcjonowanych zwigzkow.
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Rysunek 24. Diagram przedstawiajacy temperatury topnienia wybranych zwiazkow

Temperatury topnienia wybranych zwigzkéw chemicznych dla zastosowania jako barwniki
w ogniwach DSSC miescilty si¢ w zakresie 175 — 355 °C. Najwyzsza warto§¢ Tm byta
charakterystyczna dla barwnika bitiofenowego z dwiema grupami kwasu cyjanoakrylowego
(D-1), ponadto rowniez wysoka wartosciag temperatury topnienia charakteryzowat si¢ barwnik
bedacy pochodng karbazolu z dwiema grupami kotwiczacymi (D-8). Najnizsza wartos$¢
Tm wykazywal barwnik bedgcy pochodng chinoliny z dotgczonymi w pozycji 7 i 9 dwiema

grupami kwasu cyjanoakrylowego (D-5). Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze
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wszystkie badane zwigzki charakteryzowaty si¢ odpowiednimi wtasciwosciami termicznymi
pod katem zastosowania w ogniwach barwnikowych.

Wiasciwosci absorpeyjne byly jednymi z najistotniejszych parametréw charakteryzujacych
zwigzki chemiczne pod katem zastosowania jako barwniki w tego typu ogniwach
fotowoltaicznych. Z uwagi na ich dobrg rozpuszczalno$¢ roztwory przygotowano przy uzyciu
DMF-u. Zakresy absorpcji wyznaczono dla roztwordw o stezeniu 3 - 10° mol dm= oraz
fotoanod, czyli podtozy szklanych pokrytych FTO i TiO, z zakotwiczonymi molekutami
poszczegbdlnych barwnikéw. Zebrane widma absorpcyjne dla roztworéw 1 fotoanod

otrzymanych przy wykorzystaniu DMF-u przedstawiono na rysunku 25.
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Rysunek 25. Widma absorpcyjne UV-Vis (a) roztworow barwnikéw oraz (b) fotoanod po 24
godzinach zanurzenia podtoza w roztworach wybranych barwnikow

Warto$ci maksimow absorpcji oraz molowe wspotczynniki absorpcji dla roztwordow zebrano

w tabeli 16.
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Tabela 16. Wtasciwosci absorpcyjne UV-vis wybranych zwigzkéw do przygotowania ogniw
barwnikowych

Barwnik Roztwor TiO2
Amax [nm] (¢ [dm3 mol* cm]) Amax [NmM]
N719 311 (49 667), 398,
383 (16 667), 544
527 (16 000)
D-1 425 (37 000) 435
D-2 378 (32 667), 398,
520 (5 667) 540
D-3 415 (26 000) 430
D-4 276 (16 000), 406
330 (6 000),
394 (6 667)
D-5 280 (18 000), 348,
30249 (14 000), 395
350 (10 667),
406 (10 000)
D-6 270 (47 667), 419
370 (30 000)
D-7 271 (54 000), 316,
448 (13 333), 446
464 (14 333)
D-8 298 (12 333), 421
3149 (11 333),
365 (9 333)
D-9 295 (7 333), 314,
388 (3 667) 422
D-10 309 (19 333), 369,
438 (8 000) 460
Y9 —ugigcie

Z punktu widzenia zastosowania badanych zwigzkéw chemicznych jako materialow
absorbujgcych promieniowanie stoneczne, istotny byt w szczegdlnosci zakres 425 — 750 nm,
poniewaz to wilasnie w tym zakresie jego nat¢zenie jest najwicksze. Zakres absorpcji dla
badanych zwigzkow byt szeroki od 270 do 600 nm. Poréwnujac widma absorpcyjne barwnikow
w roztworze DMF-u stwierdzono, ze gtownie w rozwazany zakres absorpcji dobrze wpisywaty
si¢ barwniki D-1, D-2, D-7 i D-10. Barwniki D-2 i D-7 begdace pochodnymi odpowiednio
bitiofenu oraz  perylenu wykazywaly najwigksze  przesunigciec  batochromowe
Amax (520 i 464 nm). Dodatkowo w przypadku D-7 warto zwrdci¢ uwage na wysoka warto$é
molowego wspotczynnika absorpcji, ktéra dla tego maksimum wynosila ponad

14333 dm® mol! cm™. Jednakze zdecydowanie istotniejsze byty wiasciwosci absorpcyjne
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fotoanod z uwagi na r6zng zdolno$¢ kotwiczenia si¢ molekut do podtoza TiO». Z tego powodu
w gltownej mierze porownan wlasciwosci optycznych barwnikow dokonuje si¢ w postaci stalej
na poditozu TiOz. Zaobserwowano, ze barwnik bedacy pochodng fenotiazyny z dwiema
grupami kotwiczacymi (D-10) na TiO2 wykazywal zaré6wno szeroki zakres absorpcji jak
1 wysokg absorbancje, ale réwniez przesunigcie w kierunku nizszych energii. Stad wilasnie
wniosek dotyczacy poréwnan wilasciwosci absorpcyjnych w roztworach, ktore czesto moga
r6zni¢ si¢ od absorpcji fotoanod. Wsrod pozostatych barwnikow za obiecujace pod katem
zapewnienia wysokich parametrow fotowoltaicznych ogniw uznano réwniez D-1, D-4, D-5
i D-9 z uwagi zar6wno na szeroki zakres absorpcji, a takze wysoka absorbancje, co mogto
wskazywac na wigksza niz w innych przypadkach liczbe zakotwiczonych molekul barwnika do
podtoza tlenkowego. Porownujac wplyw liczby grup kwasu cyjanoakrylowego na potozenie
maksimum absorpcji stwierdzono, ze obecno$¢ drugiej grupy kotwiczacej powodowata
batochromowe przesuniecie Amax W przypadku odpowiednio par D-1 i D-2, D-4 i D-5 oraz D-9
i D-10.

Zwazywszy na zasade dziatania ogniw fotowoltaicznych typu DSSC wazng role odgrywa
odpowiednie dopasowanie pozioméw HOMO 1 LUMO do pozostatych elementéw urzadzenia.
Stad dla badanych zwigzkow analizowano potencjat redukcji i utleniania stosujac
woltamperometri¢ cykliczng, z ktérych wyznaczono odpowiednio potozenie pozioméw HOMO
i LUMO oraz przerwe energetyczng. Poziomy energetyczne wyznaczono za pomocg
nastgpujacych rownan: HOMO = -5,1 - Eyy (onset) 0raz LUMO = -5,1 - Ered (onset) [233,237].

Badanie wiasciwosci elektrochemicznych pozwolito réwniez okresli¢ odwracalno$¢
proceséw redukcji 1 utleniania poszczegodlnych barwnikéw. Stad stwierdzono, ze barwniki
zawierajagce w swojej strukturze pierScienie tiofenowe (D-1, D-2 1 D-3) ulegaly
nieodwracalnym procesom redukcji i utleniania. W przypadku dwoéch pochodnych chinoliny
zawierajacych jedng (D-4) lub dwie (D-5) grupy kotwiczace nie zarejestrowano potencjatow
redukcji. LUMO dla D-5 wyznaczono przez wyliczenie optycznej przerwy energetycznej
(1240/)). Dla D-4 nie bylo rowniez mozliwe zarejestrowanie potencjatu utleniania, €O
calkowicie uniemozliwito wyznaczenie HOMO i1 LUMO wraz z przerwa energetyczng. D-5
charakteryzowal nieodwracalny proces utleniania. Barwniki bedace pochodnymi pirenu (D-6)
i perylenu (D-7) wykazywatly nieodwracalne procesy utleniania natomiast quasi-odwracalng
redukcje. Odwrotna sytuacja byta w przypadku pochodnej karbazolu (D-8) gdzie obserwowano
nieodwracalny proces redukcji, a jednocze$nie quasi-odwracalny proces utleniania. Testowane
pochodne fenotiazyny zawierajace jedna (D-9) Ilub dwie (D-10) grupy kwasu

cyjanoakrylowego charakteryzowaty si¢ nieodwracalnymi procesami zarowno utleniania jak
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1 redukcji. Nieodwracalno$¢ procesoOw elektrochemicznych w przypadku zwigzkow
chemicznych zawierajacych dotaczone grupy cyjanoakrylowe jest znanym zjawiskiem
[256-258]. Dodatkowo na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze w przypadku
barwnika N719 obserwowano nieodwracalne procesy zaréwno redukcji jak i utleniania.

Ulozenie orbitali HOMO i1 LUMO oraz warto$ci przerwy energetycznej przedstawiono na

rysunku 26.
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Rysunek 26. Diagram energetyczny wybranych barwnikow wraz z pasmem przewodnictwa
TiO: i potencjatem redoks elektrolitu [254]

Na podstawie wyznaczonych wartosci HOMO i LUMO badanych barwnikéw stwierdzono,
ze kazdy z nich wykazywal odpowiednie utozenie orbitali wzgledem pasma przewodnictwa
TiO2 (-4,0 eV) oraz potencjatu redoks elektrolitu (-4,8 eV). Obecno$¢ dwoch grup kwasu
cyjanoakrylowego w barwniku tiofenowym (D-1) powodowata zmniejszenie przerwy
energetycznej w poroOwnaniu z barwnikiem z jedng grupa kotwiczaca (D-2) 0 0,61 eV przez
zmiang potozenia HOMO odpowiednio z -5,86 do -5,58 eV oraz LUMO z -3,67 do -4,00 eV.
Dodanie pierscienia tiofenowego powodowato (D-3) zmniejszenie Eq o 0,36 eV wzgledem
D-2. Zarowno wprowadzenie dodatkowej grupy kwasu cyjanoakrylowego (D-1) lub pierécienia
tiofenowego (D-3) powodowato lepsze dopasowanie poziomow energetycznych do
pozostatych elementow sktadowych ogniwa stonecznego. Zamiana pirenu (D-6) na perylen
(D-7) skutkowata wzrostem przerwy energetycznej z poziomu 2,03 do 2,22 eV co byto
spowodowane zmiang potozenia orbitali HOMO odpowiednio z -5,76 do -5,58 eV oraz LUMO

93



z -3,73 do -3,46 ¢V. Barwnik be¢dacy pochodng chinoliny z dwiema grupami Kotwiczgcymi
(D-5) charakteryzowat si¢ najwigkszg przerwa energetyczng wynoszaca 2,70 eV. Zastosowanie
rdzenia fenotiazynowego skutkowato dobrym dopasowaniem pozioméw w urzadzeniu.
Odwrotnie niz w przypadku barwnikéw D-1 i D-2 dodanie drugiej grupy kotwiczacej do
fenotiazyny (D-10) powodowalo wzrost wartosci Eq 0 0,12 eV. W pracach [168,169]
obserwowano zalezno$¢ miedzy wartoScig przerwy energetycznej a wydajnoscig ogniwa
DSSC. Stwierdzono, ze wraz z obnizeniem warto$ci Eq wzrastala warto$¢ PCE urzadzen. Na
podstawie przytoczonych prac, mozna by stwierdzi¢, ze zastosowanie barwnikéw D-1, D-3
i D-9 powinno skutkowa¢ wyznaczeniem wysokich wydajnosci konwersji energii. Nalezy
jednak pamigtaé, ze na Sprawnos$¢ ogniwa wptyw maja rowniez inne wiasciwosci barwnika.
Barwniki zastosowano do przygotowania fotoanod (DMF, 24 h). Z uwagi na fakt, ze na
parametry fotowoltaiczne w duzej mierze wptyw ma rdwniez morfologia powierzchni fotoanod
jakos¢ powierzchni okreslono przez wyznaczenie wspoOtczynnika chropowatosci za pomoca
AFM-u. Dla poréwnania wyznaczono warto§¢ RMS dla fotoanody zawierajacej komercyjny
barwnik N719 oraz TiO2 bez barwnika osadzone na FTO. Wyznaczone warto$ci RMS fotoanod,
ktore miescity si¢ w zakresie 18 — 45 nm. Zastosowanie barwnikow zawierajacych pierScienie
tiofenowe do przygotowania fotoanod skutkowato otrzymaniem RMS w zakresie 25 — 30 nm.
Pochodna bitiofenu zawierajgca jedng grupe kwasu cyjanoakrylowego (D-2) odpowiadata za
uzyskanie najgtadszej powierzchni sposrod pochodnych tiofenu, natomiast obecno$¢ molekut
zwigzku D-3 powodowato uzyskanie wartosci RMS rownej 30 nm. Poréwnujac wplyw
pochodnych chinoliny na chropowato$¢ powierzchni nie obserwowano znaczacych réznic
z uwagi na fakt, ze wartosci RMS dla tych barwnikéw wynosity 32 nm (D-4) i 33 nm (D-5).
Najwyzszymi wartoSciami RMS charakteryzowaly si¢ podloza z zaadsorbowanymi
molekutami pochodnych pirenu (D-6) i perylenu (D-7), ktoére wynosity odpowiednio 45
1 40 nm. Zastosowanie barwnika bedacego pochodng karbazolu (D-8) pozwolito na uzyskanie
gladkiej powierzchni, dla ktérej wyznaczono wartos¢ RMS na poziomie 21 nm. Wigksze
roznice obserwowano w przypadku zastosowania pochodnych fenotiazyny zawierajacych jedna
(D-9) i dwie (D-10) grupy kwasu cyjanoakrylowego. Obecno$¢ barwnika D-10 pozwalata
uzyskac¢ bardzo gtadka warstwe o warto$ci RMS rownej 18 nm, co mogto §wiadczy¢ o dobrym
wypehieniu porow TiO2 molekutami barwnika, natomiast fotoanoda z zakotwiczonymi
molekutami D-9 charakteryzowala si¢ chropowatos$cig 0 RMS wynoszacym 27 nm. Otrzymane
warto$ci wspoOtczynnika chropowato$ci odniesiono do podtoza z zaadsorbowanymi czastkami
N719, dla ktorego RMS wynosil 60 nm. Stwierdzono zatem, ze wszystkie rozwazane barwniki

bardzo dobrze wypetiaty pory TiO2 1 kotwiczyly si¢ do powierzchniowych grup
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hydroksylowych. Nizsze wartosci RMS mogly by¢ rowniez spowodowane mniejszymi
rozmiarami czasteczek badanych barwnikow wzgledem N719. Dodatkowo okreslono RMS
TiO2 bez barwnika na poziomie 75 nm, co potwierdzito, iz kazdy z barwnikow kotwiczy si¢ do

podioza wygladzajac powierzchnie przez wypetnienie poréw.

3.2.1.1. Ogniwa DSSC z wybranymi barwnikami

Finalnym etapem byto wytworzenie ogniw DSSC 1 wyznaczenie parametrOw
fotowoltaicznych. Otrzymane fotoanody postuzyly do przygotowania serii urzadzen
0 strukturze szkto/FTO/TiO.@barwnik/EL-HSE/Pt. W przypadku wszystkich barwnikow w tej
grupie zastosowano DMF do przygotowania roztworow z uwagi na ich ograniczong
rozpuszczalno$é w innych rozpuszczalnikach. Na podstawie krzywych pradowo-napigciowych
(rysunek 27) wytworzonych urzadzen wyznaczono podstawowe parametry PV. Otrzymane

wartosci zebrano w tabeli 17.
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Rysunek 27. Charakterystyki pradowo-napigciowe zarejestrowane dla urzadzen
zawierajacych molekuty wybranych barwnikow
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Tabela 17. Parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych zawierajacych wyselekcjonowane

barwniki

Barwnik Voc Jsc FF PCE

[mV] [MmA cm?] [90]
N719 664 13,73 0,56 5,35
D-1 226 0,40 0,63 0,04
D-2 211 0,24 0,40 0,02
D-3 278 0,73 0,45 0,09
D-4 475 0,30 0,49 0,07
D-5 567 1,38 0,57 0,44
D-6 201 0,70 0,24 0,03
D-7 437 0,67 0,44 0,13
D-8 504 3,09 0,41 0,65
D-9 574 2,39 0,42 0,81
D-10 697 14,57 0,46 4,71

Biorac pod uwagg przedstawione wyniki mozliwa byta analiza wptywu struktury chemiczne;
barwnika na parametry PV wytworznych ogniw. Wszystkie z testowanych urzadzen
charakteryzowaty si¢ identyczng strukturg oraz metodami przygotowania, co umozliwiato
poréwnanie wyznaczonych parametrow PV. W pierwszej kolejnosci analizowano wptyw liczby
grup kwasu cyjanoakrylowego oraz pierscieni tiofenowych na odpowiedz PV ogniw DSSC.
Obecnos¢ dwoch grup kwasu cyjanoakrylowego (D-1) powodowata wzrost Voc 0 15 mV
wzgledem D-2, co byto bezposrednio zwigzane z lepszym dopasowaniem pozioméw HOMO
i LUMO barwnika do pasma przewodnictwa TiO2 oraz potencjalu redoks elektrolitu
1 zostalo potwierdzone przez wczesniej omawiane wiasciwosci elektrochemiczne. Dodatkowo
w przypadku D-2 odnotowano wzrost wartosci Jsc 0 0,16 mA cm2, co najpewniej byto efektem
batochromowego przesuni¢cia maksimum absorpcji wzgledem D-1. Analizujac wspotczynnik
wypeienia stwierdzono zdecydowany wzrost (o 0,23) przy dotaczeniu drugiej grupy
kotwiczacej do rdzenia bitiofenowego. Warto$ci PCE urzadzen z omawianymi barwnikami
byty niskie 0,02 — 0,04%, natomiast ponownie wprowadzenie drugiej grupy kwasu
cyjanoakrylowego skutkowato wzrostem sprawno$ci. Biorac pod uwage wplyw liczby
pierscieni tiofenowych poréwnano otrzymane wartosci parametrow fotowoltaicznych dla
urzadzen zawierajacych barwniki D-2 i D-3. Dodatkowy pierscien (D-3) powodowat wzrost
wszystkich wyznaczonych parametréow o 67 mV, 0,49 mA cm?2, 0,05 i 0,07% odpowiednio
w przypadku Vo, Jsc, FF 1 PCE wzgledem D-2. Obecnos¢ dodatkowego pierscienia tiofenowego
miata zdecydowany wplyw na zmiang potozenia poziomu HOMO z -5,86 do -5,55 oraz LUMO
z -3,67 do -3,72 co pozwolito odpowiednio na wydajniejszy transport elektronow z elektrolitu

na barwnik i1 jego regeneracje, a z drugiej strony wstrzykiwanie elektronow do pasma
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przewodnictwa tlenku tytanu(IV). Wzrost gestosci pradu byl najprawdopodobniej skutkiem
batochromowego przesunigcia maksimum absorpcji wzgledem Amax Charakterystycznego dla
barwnika D-2. Identyczng zalezno$¢ miedzy liczba grup kotwiczacych a warto$ciami
parametrow  fotowoltaicznych obserwowano w przypadku pochodnych chinoliny
zawierajacych jedna (D-4) oraz dwie (D-5) grupy cyjanoakrylowe. Przytaczenie drugiej grupy
kotwiczacej powodowalto wzrost wartosci Voc 0 92 mV do 567 mV, niestety nie byto mozliwe
wprost stwierdzenie, ze miato na to wptyw dopasowanie poziomdow energetycznych z uwagi na
brak mozliwosci wyznaczenia potencjatow redukcji i utleniania dla D-4. Wzrost gestosci pradu
zwarcia 0 0,37 mA cm2 w gtéwnej mierze byt spowodowany zwickszeniem zakresu absorpcji
fotoanody z zakotwiczonymi molekutami barwnika D-5 oraz batochromowym przesunigciem
maksimow absorpcji wzglgdem D-4. Porownujac uktad pirenowy (D-6) z perylenowym (D-7)
gldwne roznice stwierdzono w przypadku napiecia obwodu otwartego, ktorego warto$¢ byta
0 236 mV wyzsza dla barwnika zawierajacego uktad perylenowy i wynosita 437 mV.
Dodatkowo dla urzadzenia z barwnikiem D-7 wyznaczono wyzsza 0 0,20 warto$¢ FF wzgledem
ogniwa stonecznego zawierajacego pochodng pirenu. Nieznaczng zmian¢ obserwowano
w przypadku gestosci pradu zwarcia, dla ktérego réznica wynosita zaledwie 0,03 mA cm™
z przewaga dla uktadu perylenowego (D-7). Wyznaczone parametry z krzywych pradowo-
napieciowych przetozyly si¢ na nastgpujace wartosci sprawnosci urzadzen wynoszace
0,03 1 0,13% odpowiednio dla barwnikow D-6 | D-7. Zwigzek D-6 byt opisany w literaturze
pod katem zastosowania jako barwnik w urzadzeniach DSSC. Ogniwo barwnikowe zawierajace
D-6 uzyskalo wyzsze niz opisane w niniejszej pracy, wartosci parametrow fotowoltaicznych
wynoszace Voc =630 mV, Jsc = 2,11 mA cm?, FF = 0,53 i PCE = 0,84%. Ogniwo przygotowano
stosujac metanol. [254] Trzy ostatnie barwniki (D-8, D-9 i D-10) opisano w jednej pracy [237]
poréwnujac wptyw struktury rdzenia zwigzku na witasciwosci urzadzen. Sposrod wigkszej
grupy potencjalnych barwnikow wybrano wiasnie omawiane trzy zwigzki chemiczne:
pochodng karbazolu z dwiema grupami kwasu cyjanoakrylowego (D-8) oraz pochodne
fenotiazyny z jedng (D-9) lub dwiema (D-10) grupami kotwiczgcymi z uwagi na ich
wlasciwosci optyczne 1 elektrochemiczne. Najlepszymi parametrami charakteryzowat sie
barwnik D-10, dla ktérego warto§¢ Voc Wyznaczono na poziomie 697 mV, o 123 i 193 mV
wigcej odpowiednio od D-9 i D-8. Dodatkowo dzigki szerokiemu zakresowi absorpcji oraz
wysokiej absorbancji ogniwo z tym barwnikiem charakteryzowalo si¢ wysoka wartoscia
Jsc wynoszaca 14,57 mA cm?, praktycznie nieporéwnywalng z pozostatymi urzadzeniami
opisywanymi w tym podrozdziale. Podobnie jak w przypadku pozostatych parametréw tak i dla

warto$ci FF obecnos$¢ barwnika D-10 zapewniata wzrost o 0,05 i 0,04 wzgledem odpowiednio
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D-8 i D-9. Biorgc pod uwage cato$¢ wyznaczonych parametrow znaczne réznice obserwowano
przy wyliczeniu sprawnosci przygotowanych urzadzen. Ogniwo zawierajgce molekuty
barwnika D-10 odznaczalo si¢ najwyzsza wydajnosciag konwersji energii sposrod wszystkich
omawianych w tej grupie (4,71%). Obserwowano tu zdecydowanie wyrazniej wptyw liczby
grup kotwiczacych na poszczegodlne parametry niz w przypadku barwnikéw D-1 i D-2,
jednakze tendencja byta identyczna. Dodatkowo zastapienie karbazolu fenotiazyng réwniez
powodowato znaczacg poprawe wydajnosci procesu PV biorac pod uwage te sama liczbe grup
kwasu cyjanoakrylowego. W literaturze opisano zastosowanie pochodnej fenotiazyny D-9
w ogniwie o innej strukturze niz w niniejszej pracy (dodatkowa warstwa TiOz) oraz jako
rozpuszczalnik  zastosowano mieszaning acetonitrylu z izopropanolem. Dla tak
przygotowanego urzadzenia wyznaczono, wyzsze niz otrzymane i opisane pod katem tej pracy
doktorskiej, wartosci parametrow PV: Vo = 669 mV, Jc = 13,35 mA cm?, FF = 0,62
i PCE =5,53%. [255]

Biorac pod uwage uzyskane wyniki wybrano barwnik (D-10) bedacy pochodng fenotiazyny
jako najbardziej obiecujacy do dalszych badan. Przeprowadzono modyfikacje struktury D-10
w celu dalszej poprawy witasciwosci fizykochemicznych, co w konsekwencji miato si¢
bezposrednio przetozy¢ na poprawe parametrow PV. Dodatkowo okreslono wplyw czasu
zanurzenia anody w roztworze barwnika D-10 (ACN:t:BuOH). Pomiarow parametrow PV
dokonano po 24, 48 1 72 godzinach. Stwierdzono, ze wraz z wydluzeniem czasu spadata wartos¢
PCE urzadzenia z 6,25% (24 godziny) do 6,00% (72 godziny). Byla to odwrotna zaleznos¢
w poréwnaniu do N719. Zatem wplyw czasu zanurzenia na parametry PV, co juz zostato
wspomniane, zalezy rowniez od struktury chemicznej stosowanego barwnika. Z tego powodu
do przygotowania ogniw zawierajacych bezrutenowe barwniki stosowano najkrotszy
rozpatrywany czas zanurzenia elektrody w roztworze barwnika (24 godziny).

Z uwagi na niskie wydajnosci ogniw zawierajacych wybrane barwniki, stwierdzono, ze
zastosowanie mieszaniny barwnikow moze wptyna¢ na poprawe wydajnosci procesu PV ogniw

DSSC, co sprawdzono na kolejnym etapie prowadzonych badan.
3.2.2. Opracowanie sposobu przygotowania fotoanody z mieszaning barwnikow

Koncepcja wytworzenia ogniwa zawierajagcego mieszaning barwnikow zaktada w teorii
dobranie barwnikow w taki sposob, aby ich zakresy absorpcyjne si¢ uzupeiniaty. Ma to wptynaé
bezposrednio na poprawe parametrow fotowoltaicznych urzadzenia, zwlaszcza powodowaé
wzrost wartosci gestosci pradu zwarcia, a w konsekwencji sprawnos$ci. Badania dotyczace

ogniw DSSC zawierajacych mieszaning barwnikéw rozpoczeto od  okreslenia
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najkorzystniejszej metody przygotowania fotoanody z mieszaning komercyjnego barwnika
N719 oraz kwasu 5,5’-bis(2-cyjanobitiofenoakrylowego) oznaczonego jako D-1 (rysunek 23).
Badania te opisano w pracy [233]. Wybrano nast¢pujace metody otrzymania fotoanody
z zakotwiczonymi molekutami dwoch barwnikoéw: (i) zanurzenie kolejno w roztworze jednego
barwnika, a nastepnie w roztworze drugiego barwnika lub (ii) w roztworze mieszaniny
barwnikéw. Z racji, ze zastosowano dwa barwniki o roéznej wielkosci czasteczek metode
pierwsza podzielono na dwie czg$ci, gdzie w jednej pierwszym barwnikiem byt N719 a drugim
D-1, a w drugiej zamieniono ich kolejnos$¢. Jako rozpuszczalnik zastosowano DMF (z uwagi
na ograniczong rozpuszczalno$¢ D-1 w mieszaninie ACN:t-BuOH). Przygotowano roztwory
badanych barwnikow oraz ich mieszaning. Zarejestrowano widma UV-Vis. Strukture
chemiczng barwnika D-1 przedstawiono na rysunku 23, a zarejestrowane widma absorpcyjne

przedstawiono na rysunku 28.
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Rysunek 28. Widma absorpcyjne UV-Vis (a) roztworéw N719, D-1 i ich mieszaniny
w DMF-ie oraz (b) molekut barwnikow zakotwiczonych do powierzchni TiO2 (48 h)

Widmo absorpcji N719 charakteryzuje si¢ trzema pasmami absorpcji. Pasmo zlokalizowane
przy dtugosci fali wynoszacej 310 nm odpowiada przejsciu n-n*. Dwa kolejne (382 1 525 nm)
przypisano przejsciom fladunku z metalu na ligand. [259] Okreslenie wlasciwosci
absorpcyjnych roztworow wykazato, ze stuszne jest zastosowanie mieszaniny barwnikow N719
i D-1, gdyz uzupelniajg swoje widma absorpcyjne, co potwierdza widmo UV-Vis mieszaniny.
Nastepnie zarejestrowano widma UV-Vis badanych barwnikow 1 mieszaniny na TiOo.
Porownujac widma absorpcyjne pojedynczych barwnikow zaadsorbowanych do TiO2 z ich
mieszaning stwierdzono zardwno wzrost intensywnos$ci absorpcji jak i rozszerzenie zakresu

pochtaniania fotonéw.
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Nastepnie przygotowano DSSC i w tabeli 18 zestawiono ich parametry fotowoltaiczne.
Wskazano kolejno$¢ zanurzania w odpowiednich roztworach, a takze czasy zanurzenia.
Dodatkowo jako odniesienie dodano parametry fotowoltaiczne dla ogniw zawierajacych tylko

barwnik N719 lub D-1. Przedstawione wyniki opisano w pracach [100, 229]

Tabela 18. Parametry fotowoltaiczne skonstruowanych ogniw DSSC z warunkami
przygotowania fotoanody

Barwnik/mieszanina Czas Voc Jsc FF PCE
[h] [mV] [mAcm?] [%0]

D-1 24 226 0,40 0,63 0,04
48 366 1,12 0,43 0,14

72 248 0,34 0,54 0,04

Kolejno D-1+N719 12+12 599 10,57 0,52 3,28
12+36 650 10,35 0,51 3,43

12+60 677 17,35 0,44 5,16

12+84 690 16,84 0,48 5,61

12+144 695 16,49 0,48 5,42

Kolejno D-1+N719 48+24 594 10,00 0,50 2,96
48+48 602 11,37 0,47 3,20

48+108 658 14,49 0,46 4,41

48+132 679 17,71 0,41 4,89

48+204 723 14,65 0,45 4,79

Kolejno N719+D-1 48+24 585 9,29 0,48 2,61
48+48 584 7,98 0,49 2,27

48+108 576 7,02 0,46 1,85

N719+D-1 mieszanina 8 614 9,59 0,48 3,30
24 641 16,24 0,46 5,54

48 665 17,33 0,45 6,04

72 675 17,98 0,45 6,35

96 690 17,82 0,47 6,70

156 685 15,10 0,49 5,85

Analizujgc uzyskane dane, stwierdzono, ze sposOb przygotowania ogniwa stonecznego
zawierajgcego zakotwiczone molekuty dwoch barwnikow mial zdecydowany wplyw na
rejestrowane krzywe pradowo-napigciowe, a tym samym — Wyznaczane parametry
fotowoltaiczne. Zanurzajac kolejno w roztworze barwnika D-1, a nastgpnie N719 badano rozny
okres przebywania podtoza tlenkowego w roztworze barwnika D-1 (12 i 48 h), poniewaz
wczesniej zauwazono, ze w przypadku 48 h urzadzenie wykazato najwyzsza sprawno$¢
(0,14%). Oczywiscie, zardbwno czas zanurzenia w poszczegolnym roztworze barwnika jak
i kolejno$¢ uzytych barwnikéw miato znaczacy wptyw na odpowiedz PV urzadzen. Zanurzenie
podtoza TiO2 w roztworze D-1 na 48 godzin, a nast¢pnie na odpowiedni czas w roztworze N719

dawato zdecydowanie lepsze rezultaty niz w przypadku zamienienia kolejnosci barwnikow.
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Roéznice te przy identycznych czasach zanurzenia w roztworach poszczegdlnych barwnikow
miescily si¢ w zakresie 0,35 — 2,56 punktu procentowego. Warto zauwazy¢, ze zanurzenie
anody w roztworze barwnika D-1 na 12 godzin a nastgpnie w roztworze N719 skutkowato
uzyskaniem wyzszych warto$ci PCE. Dodatkowo w obydwu przypadkach obserwowano
podobng zalezno$¢ miedzy wartoSciami poszczegdlnych parametrow. Wraz z wydluzaniem
czasu zanurzenia w roztworze N719 nastepowal staly wzrost wartosci Voc W zakresach
599 — 695 mV (D-1 - 12 h) oraz 594 — 723 mV (D-1 - 48 h). Ponadto obserwowano réwniez
poczatkowy wzrost Jsc do wartosci odpowiednio 17,351 17,71 mA cm™, a nastepnie spadek do
16,49 i 14,65 mA cm™. Analizujac zmiany FF rowniez obserwowano podobng tendencje dla
dwoch analizowanych przypadkoéw. Natomiast, odwrotnie niz w przypadku Jsc, W pierwszej
kolejnosci nastegpowal spadek wartosci, a nastgpnie jego wzrost. Mimo zmiany czasu
zanurzenia (12 h) w roztworze barwnika D-1 i faktu, iz otrzymano lepsze rezultaty wcigz
wartosci PCE byly znaczaco nizsze niz w przypadku zanurzenia podtoza TiO2 w mieszaninie
dwoch barwnikow. Najwyzsza warto$¢ PCE dla mieszaniny barwnikéw uzyskano wybierajac
metode, w ktorej zanurzono anod¢ w mieszaninie dwoch barwnikow. Fakt ten jest dodatkowo
zaskakujgcy, poniewaz zmierzono réwniez ogniwo N719 po 96 godzinach zanurzenia
w roztworze 1 stwierdzono spadek sprawnosci (6,10%) wzgledem 72 godzin (6,30%). Ponadto
warto zwroci¢ uwage, ze zastosowanie mieszaniny N719 ze stosunkowo ,,stabym” barwnikiem,
dla ktérego najwyzsza sprawnos$¢ wynosita 0,14% pozwolito uzyskanie lepszego rezultatu niz
w przypadku wczesniej badanych ogniw zawierajacych tylko molekuty N719 (5,70% - 72 h).
Ponadto réznica ta po 72 godzinach zanurzenia w roztworach barwnikow wynosita 0,65 punktu
procentowego. Byto to roéwniez bardzo istotne z innej perspektywy, a mianowicie
przygotowujac mieszaning barwnikéw zuzywa si¢ ich o potowe mniej wzgledem roztworu
zawierajacego jeden barwnik. Wazne to jest przy wykorzystaniu N719, poniewaz redukuje si¢
jego ilo$¢ przez zastosowanie innego, tanszego 1 prostszego w otrzymaniu, barwnika,
a dodatkowo zyskuje si¢ wyzszg lub zblizong sprawno$¢. Poprawia si¢ dzigki temu w znacznym
stopniu stosunek wytworzonej energii przez urzadzenie do kosztow jego przygotowania.

Na kolejnym etapie wybrano cztery zwigzki bedace pochodnymi chinoliny D-4 (0,07%)
i D-5 (0,44 %), pochodng perylenu D-7 (0,13%) oraz pochodng fenotiazyny D-10 (4,71%).
Stwierdzono, ze zastosowanie D-4, D-5 1 D-10 z N719 w ogniwie DSSC powodowato wzrost
parametroOw PV i uzyskano odpowiednio dla urzadzen o fotoanodzie: szklo/FTO/TiO.@D-
4+N719 Voc = 680 mV, Jsc = 16,12 mA cm™, FF = 0,51, PCE = 6,02%, szkto/FTO/Ti0,@D-
5+N719 Voc =670 MV, Jsc = 17,57 mA cm™?, FF = 0,53, PCE = 6,38% oraz szklo/FTO/Ti0>@D-
10+N719 Voc = 709 mV, Jsc = 17,28 mA cm™, FF = 0,51, PCE = 6,46%, co przewyzszato
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warto$¢ sprawnosci ogniwa referencyjnego — N719 (5,35%). Z drugiej strony ogniwo
barwnikowe z zakotwiczonymi molekutami barwnikow D-7 1 N719 (4,67%) charakteryzowato
si¢ nizszg sprawnoscia od urzadzenia wzorcowego mimo wyzszego Voc (703 mV). Nizsza
warto$¢ PCE byla glownie spowodowana spadkiem Js (12,34 mA cm?) oraz FF (0,53).
Niemniej warto jednak zauwazy¢, ze do przygotowania ogniwa DSSC wykorzystano mniejsza
ilo$¢ rutenowego barwnika, zastepujac jego czgs¢ zwigzkiem charakteryzujacym si¢ prostsza
syntezag.

Podsumowujac, po zbadaniu ogniw stonecznych zawierajacych zaadsorbowane molekuty
dwoch barwnikéw wybrano jedng z trzech metod, ktora dawata najlepsze rezultaty, czyli
najwyzsze wartosci PCE. Metoda polegata na otrzymaniu roztworu barwnikow i zanurzenie
w nim podtoza tlenkowego. W tym roztworze zachodzila jednoczesna adsorpcja molekut
dwodch barwnikow. Dzigki zastosowaniu mieszaniny barwnikow i tej metody do przygotowania
urzadzen mozliwe byto uzyskanie wyzszych sprawnosci (5,54% - 24h) niz w przypadku ogniwa
referencyjnego zawierajacego molekuty barwnika N719 (4,45% - 24h). Dodatkowo istotny
rowniez byl fakt, ze metoda ta w zdecydowany sposob pozwalata ograniczy¢ ilos¢
wykorzystywanych barwnikéw bez spadku wydajnosci ogniwa. Dzieki tym zaletom wlasnie ta
metoda bedzie stosowana w dalszych badaniach do przygotowania ogniw stonecznych
z zaadsorbowanymi molekutami dwoch barwnikow. Na podstawie przeprowadzenia badan
zwigzanych z zastosowaniem D-4, D-5, D-7 i D-10 w mieszaning z N719 stwierdzono, ze do
dalszych badan wybrano pochodng fenotiazyny (D-10) z uwagi, ze zastosowanie samodzielnie
jak 1 w mieszaninie z N719 w ogniwie PV skutkowato otrzymaniem najwyzszych sprawnosci

wynoszacych odpowiednio 4,71% 1 6,46%.
3.2.3. Zastosowanie mieszaniny D-10 i N719 w DSSC

Na podstawie wczesniejszych badan nad sposobem przygotowania fotoanody
z zakotwiczonymi molekutami dwoch barwnikow (N719 1 D-1) stwierdzono, ze
najkorzystniejsze zarowno pod katem wydajnosci urzadzenia jak i iloscig potrzebnego
barwnika 1 rozpuszczalnika bylo zanurzenie anody w roztworze zawierajacym mieszaning
barwnikow. Stad wlasnie t¢ metode zastosowano do przygotowania fotoanod
z zaadsorbowanymi molekulami D-10 oraz N719. Opracowang metod¢ przygotowania
fotoanod z zakotwiczonymi molekutami dwoch barwnikéw zastosowano w celu uzyskania
ogniwa stonecznego o wyzszych parametrach fotowoltaicznych niz dla pojedynczych

barwnikow.
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Przed przystapieniem do przygotowania ogniwa DSSC z D-10 i N719 przeprowadzono
badania ich wlasciwosci absorpcyjnych w roztworach DMF-u oraz ACN:t-BuOH.

Zarejestrowane widma przedstawiono na rysunku 29.
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Rysunek 29. Widma absorpcyjne N719 i D-10 w roztworach (a) DMF-u i (b) ACN:t-BuOH

Wartos$ci Amax oraz molowe wspotczynniki absorpcji (g) zebrano w tabeli 19.

Tabela 19. Wtasciwosci absorpcyjne D-10, N719 i mieszaniny w badanych rozpuszczalnikach

Barwnik DMF ACN:t-BuOH
Amax [nm] (e [dm® mol™ cm™))
N719 311 (49 667), 218 (26 333),
383 (16 667), 2509 (16 000),
527 (16 000) 312 (20 667),
388 (6 000),
532 (6 333)
D-10 309 (19 333), 216 (6 667),
438 (8 000) 234 (6 500),
316 (15 000),
468 (7 333)
D-10+N719 305 (23 667), 218 (22 000),
384 (6 667), 2509 (14 667),
4299 (5 667), 314 (23 333),
519 (4 000) 404 (6 000),
464 (6 667),
534 (5 333)
Y9 —ygigcie

Analizujac poszczegdlne widma absorpcyjne zaobserwowano, ze barwnik D-10 w kazdym
przypadku bardzo dobrze wypelniat ,luke” w widmie absorpcyjnym UV-Vis barwnika
wzorcowego N719, stad przypuszczano, ze mieszanina tych dwoch barwnikow poszerzy zakres

absorpcji, co pozwoli na zaabsorbowanie wickszej liczby fotonow, ktore ulegaja konwersji na
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elektrony. Dodatkowo wykonano roéwniez badania witasciwosci absorpcyjnych roztworu
zawierajacego mieszaning molekul testowanych barwnikow i potwierdzono, ze w zakresie
okoto 425 — 525 nm obserwowano wzrost molowego wspotczynnika absorpcji wzgledem
N719, a zakres absorpcji byt szerszy niz w przypadku D-10. Zatem stwierdzono, ze
zastosowanie tych dwoch barwnikow jako mieszaniny w celu poprawy parametrow
fotowoltaicznych ogniwa jest w petni uzasadnione.

Nastgpnym etapem bylo przygotowanie fotoanod zawierajacych pojedyncze barwniki,
a takze ich mieszaniny. Do przygotowania roztwordw badanych zwiazkow jako
rozpuszczalnikow uzyto DMF i mieszaning ACN:t-BuOH. Przygotowano roztwory
o standardowym stezeniu tj. 3 - 10 mol dm=3, dodatkowo zastosowano réwniez koadsorbent
CDCA (10 mM), poniewaz zar6wno w przypadku N719 jak i D-10 powodowat on najwickszy
wzrost wydajnosci wytworzonych ogniw fotowoltaicznych. Badania fotoanod rozpoczeto od
zarejestrowania widm absorpcyjnych w zakresie 300 — 800 nm. Otrzymane widma zestawiono

na rysunku 30 z podziatem na uzyte rozpuszczalniki.
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Rysunek 30. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis przygotowanych fotoanod
zawierajacych barwniki N719 i D-10 przy uzyciu (a) DMF-u oraz (b) ACN:t-BuOH

Na podstawie przedstawionych widm absorpcyjnych UV-Vis wyznaczono warto$ci Amax,

ktore zebrano w tabeli 20.
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Tabela 20. Wtasciwosci absorpcyjne Uv-vis wytworzonych fotoanod zawierajacych
zakotwiczone molekuty N719 i D-10 przy uzyciu DMF-u i ACN:t-BuOH

Fotoanoda DMF ACN:t-BuOH
Amax [nmM]
N719 419, 545 405, 541
D-10 369, 459 382, 485
D-10+N719 415, 541 477, 5404
D-10+N719+CDCA 418, 472, 53219 375, 475
Y9 —ugigcie

Analizujac przedstawione na rysunku 30 widma absorpcyjne poszczegélnych fotoanod
stwierdzono, ze niezaleznie od wykorzystanego rozpuszczalnika osiagni¢to zamierzony cel,
ktorym z jednej strony bylo rozszerzenie zakresu absorpcji wzgledem barwnika D-10,
a z drugiej strony wzrost absorbancji fotoanod wzgledem N719. Ponadto zwrdcono uwage na
zdecydowanie wyzszg absorbancje w przypadku wszystkich fotoanod przygotowanych przy
uzyciu ACN:t-BUOH wzglgdem DMF-u. Uwagg zwrdcono réwniez na batochromowe
przesunigcie maksiméw absorpcji fotoanody z barwnikiem D-10 przygotowanej przy uzyciu
ACN:t-BuOH w odniesieniu do fotoanody otrzymanej z roztworu DMF-u.

Dla wszystkich przygotowanych podtozy wyznaczono wartosci RMS, co wskazywalo na
stopien wypelnienia porow przez molekuty barwnikow. Wybrane zdjecia wykonane
mikroskopem AFM przedstawiono na rysunku 31. Wyznaczone wartosci RMS dla

poszczeg6lnych fotoanod zostaty zebrane w tabeli 21.
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Rysunek 31. Wybrane zdj¢cia AFM fotoanod z zakotwiczonymi molekutami (a) D-10+N719
(DMF), (b) D-10+N719 (ACN:t-BuOH), (c) D-10+N719+CDCA (DMF)
i (d) D-10+N719+CDCA (ACN:t-BuOH)

Tabela 21. Wartosci RMS dla fotoanod zawierajgcych barwniki D-10, N719 oraz ich

mieszaniny
Fotoanoda DMF ACN:t-BuOH
RMS [nm]
N719 55 52
D-10 25 23
D-10+N719 37 35
D-10+N719+CDCA 38 37

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze obecno$¢ barwnika D-10
powodowatla otrzymanie warstwy o najnizszym RMS, na co wskazywaty wyznaczone wartosci
dla fotoanod przygotowanych przy uzyciu DMF-u (25 nm) jak i ACN:t-BuOH (23 nm).
Najwyzsze wartosci RMS charakteryzowaty elektrody z zakotwiczonymi molekutami N719
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(55 1 52 nm). Zastosowanie mieszaniny wptyneto na obnizenie chropowatosci powierzchni
wzgledem samego N719, natomiast wzrost w poréwnaniu do fotoanod zawierajacych pochodna
fenotiazyny (D-10). Obecno$¢ CDCA powodowata nieznaczny wzrost wartosci RMS
0 1 — 2 nm wzglgdem mieszaniny niezawierajacej molekut koadsorbentu. Byta to tendencja
odwrotna niz w przypadku badan chropowato$ci N719 lub D-10 z koadsorbentami opisanych
wczesniej w tej pracy.

Fotoanody zastosowano do przygotowania ogniw stonecznych, dla ktorych zarejestrowano
krzywe pradowo-napieciowe (rysunek 32). Wyznaczone parametry fotowoltaiczne zebrano
w tabeli 22.

(@) (b)
18
——N719 20 4 —N719
16+ —D-10 1 —D-10
——D-101N719 18] ——D-10+N719
S ——D-10+N719+CDCA|| |6 —— D-10+N719+CDCA
5 g .
< 12 q: 14 o
) £ ]
£ 104 2 124
2 & ]
o 1 o
g g 104
T g ]
S < 84
2 1 gt
S 44 -
2 & 4
] (o] 4
2] 5]
4+ A o4+ 7N
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 300
Napigcie [mV] Napigeie [mV]

Rysunek 32. Charakterystyki I-V urzadzen zawierajacych barwniki D-10, N719 i ich
mieszaning przygotowane z (a) DMF-u oraz (b) ACN:t-BuOH

Tabela 22. Zebrane parametry fotowoltaiczne ogniw zawierajacych pojedyncze barwniki oraz
ich mieszaniny

Barwnik Rozpuszczalnik Voc Jsc FF PCE
[mV] [MA cm~] [%0]

N719 DMF 664 13,73 0,56 5,35
ACN:t-BuOH 723 20,19 0,42 6,29

D-10 DMF 697 14,57 0,46 4,71
ACN:t-BuOH 701 16,84 0,50 6,25

D-10+N719 DMF 709 17,28 0,51 6,46
ACN:t-BuOH 740 19,49 0,46 6,87

D-10+N719+CDCA DMF 735 15,21 0,59 6,73
ACN:t-BuOH 791 17,44 0,51 7,10

Zarejestrowane krzywe pragdowo-napigciowe oraz wyznaczone na ich podstawie parametry
PV potwierdzily wczesniejsze zalozenia 1 przypuszczenia dotyczace poprawy sprawnosci

urzadzen zawierajacych mieszaning barwnikéw. Dodatkowo wykazano wpltyw rodzaju
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rozpuszczalnika juz nie tylko na pojedyncze barwniki, ale rowniez na ich mieszaniny.
W przypadku napigcia obwodu otwartego zarowno dla urzadzen przygotowanych przy uzyciu
DMF-u jak 1 ACN:t-BuOH obserwowano t¢ samg zalezno$¢ wzrostu wartosci Voc dla
mieszaniny bez i1 z koadsorbentem wzgledem ogniw z pojedynczymi barwnikami. Warto
zwroci¢ uwage, ze zastosowanie koadsorbentu do mieszaniny powodowato wzrost wartosci
Voc wzgledem uktadu dwoch barwnikow bez CDCA co byto zgodne z zalezno$cig opisang dla
N719, D-10 i wptywem koadsorbentu w poprzednich rozdziatach pracy. Wyzszy przyrost
Voc Obserwowano dla mieszaniny barwnikow rozpuszczonych w ACN:t-BuOH niz DMF-ie.
Obecnos¢ CDCA powodowata wzrost warto$ci napigcia obwodu otwartego o 26 i 51 mV
odpowiednio dla DMF-u i ACN:t-BuOH. Identyczng tendencje¢ obserwowano dla kolejnego
parametru, ktérym byta gesto$¢ pradu zwarcia dla ogniw stonecznych przygotowanych przy
uzyciu DMF-u, gdzie urzadzenia zawierajace mieszaning barwnikow wykazywatly wyzsze
wartosci  wzgledem pojedynczych barwnikow. Obecno$¢ molekul dwoch barwnikoéw
(D-10+N719) powodowata otrzymanie 0 3,55 i 2,71 mA cm wyzszych warto$ci Jsc wzgledem
odpowiednio ogniw z N719 i D-10. Natomiast zastosowanie dodatku CDCA powodowato
obnizenie wartoéci Jsc 0 2,07 mA cm? wzgledem mieszaniny bez koadsorbentu, co byto
najprawdopodobniej zwigzane z zakotwiczeniem mniejszej liczby molekut barwnikow do TiO2
I potwierdzono to na widmie absorpcyjnym (rysunek 30a). Analizujagc zmiany wartosci
wspotczynnika wypelnienia mieszanin nie obserwowano jednoznacznej tendencji wzgledem
urzadzen zawierajacych molekuty pojedynczych barwnikdéw, natomiast dodatek CDCA
powodowat wzrost FF o 0,08 i 0,05 (odpowiednio dla DMF-u i ACN:t-BuOH) wzgledem
ogniwa D-10+N719. Poréwnujagc PCE badanych urzadzen dla obydwu rozpuszczalnikow
obserwowano identyczng tendencj¢. Zastosowanie mieszaniny pozwolilo z jednej strony na
ograniczenie wykorzystania drogiego barwnika N719 i obnizenie kosztoéw przygotowania
urzadzenia, a z drugiej wzrost sprawnosci do poziomu 6,46% (DMF) i 6,87% (ACN:t-BuOH).
Dodatek koadsorbentu przyczynil si¢ do dalszego wzrostu wydajnosci konwersji
promieniowania stonecznego na energi¢ elektryczng o 0,23 1 0,27 punktu procentowego
odpowiednio dla DMF-u i ACN:t-BuOH osiagajac tym samym w przypadku ACN:t-BuOH
wysoka warto$¢ 7,10%.

Podsumowujac, zastosowanie mieszaniny barwnikow N719 i D-10 przyniosto oczekiwany
i zamierzony skutek podobnie jak w przypadku wczeséniej badanej mieszaniny z barwnikiem
D-1. Przygotowanie ogniw slonecznych z zaadsorbowanymi molekutami barwnikow
o szerokich i komplementarnych widmach absorpcji skutkowato otrzymaniem wysokich

sprawnosci, przewyzszajacych wartosci PCE urzadzen zawierajacych pojedyncze barwniki.
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Zastosowanie innych niz D-1 i D-10 zwigzkéw do przygotowania ogniwa z mieszaning
barwnikéw powodowato wzrost sprawnosci urzadzenia nawet wzgledem ogniwa wzorcowego
N719 w przypadku D-4 i D-5 lub lekki spadek (D-7) kompensujac to jednak mozliwoscia
zastosowania mniejszej ilosci N719. Badano réwniez, podobnie jak w przypadku N719 i D-10
wpltyw czasu zanurzenia w roztworze barwnikow. Stwierdzono, ze wraz z wydtuzeniem czasu
zanurzenia z 24 przez 48 do 72 godzin spadata wartos¢ PCE ogniw i wynosita odpowiednio
6,87, 6,78 1 6,76%. Dlatego wlasnie w prowadzonych dalszych badaniach wybrano czas 24

godziny zanurzenia anody w roztworze barwnika.
3.2.4. Wiasciwosci pochodnych fenotiazyny (PTZ-1 — PTZ-8)

Biorac pod uwagg parametry fotowoltaiczne urzadzen wytworzonych z udziatem wybranych
barwnikow (D-1 — D-10) stwierdzono, ze najbardziej perspektywicznymi sg barwniki b¢dace
pochodnymi fenotiazyny. Dlatego modyfikacjom, prowadzonym w zespole promotora na
Uniwesytecie Slaskim, poddano jedng z grup kotwiczacych w pozycji 7 w zwiazku D-10,
zastepujac wybranym podstawnikiem, a takze zgodnie z doniesieniami literaturowymi
zastgpiono tancuch etylowegy na oktylowy, co mialo w glowne] mierze wplyna¢ na
zmniejszenie stopnia tworzenia si¢ agregatow na powierzchni TiO2 oraz poprawe
rozpuszczalnosci[161]. Kazdy z tych zwigzkoéw zawierat jedna grupe kotwiczaca (grupe kwasu
cyjanoakrylowego) w pozycji 3 oraz tancuch oktylowy w pozycji 10H. Otrzymane zwigzki
opisano w nastepujacych pracach [234,235,238,239] Budowg chemiczng omawianych
zwigzkow, ktore zastosowano do wytworzenia ogniw barwnikowych w celu okreslenia wptywu

ich struktury na odpowiedz PV, przedstawiono na rysunku 33.
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Rysunek 33. Struktury chemiczne pochodnych fenotiazyny roéznigcych si¢ podstawnikiem w
pozycji 7

3.2.4.1. Wybrane wlasciwosci pochodnych fenotiazyny
Przeprowadzone analiza termograwimetryczna (TGA) oraz skaningowa kalorymetria
réznicowa pozwolily na okreslenie odpowiednio temperatury 5% (Ts) ubytku masy
przyjmowanej za poczatek rozkladu termicznego okreslajacego stabilno$¢ termiczng oraz

temperatury topnienia (Tm) pochodnych fenotiazyny (rysunek 34).

110



275 4
i 258
250
| 232 277 226
225 4 208
E 202 201
200 A
e 175
U 175
lO_‘ -
= 150 -
=
E -
S 1254
V]
g i
g 100 -
[P
& ]
75 -
50
25 -
0 I ' I ' I Y I ' 1 T | IS ] ' I
PTZ-1  PT/Z-2  PTZ-3  PIZ-4  PTZ-5  PIZ-6  PTIZ-7  PTIZ-8

Rysunek 34. Diagram temperatur 5% ubytku masy pochodnych fenotiazyny

Badane zwigzki charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscig termiczng z uwagi na fakt, ze
wartosci Ts przekraczaty 200 °C, za wyjatkiem PTZ-5 (175 °C). Dodatkowo wyniki badan
DSC wskazywaly, ze temperatury topnienia odczytane z pierwszego biegu miescily si¢
w zakresie 56 — 230 °C. Najnizszg wartoscig Tm charakteryzowat si¢ PTZ-4 z dotagczong grupa
bitiofenowa, natomiast podstawnik 4-metoksyfenylowy (PTZ-2) zapewnil osiagnigcie
najwyzszej wartosci temperatury topnienia (230 °C). Dodatkowo barwnik PTZ-7 nie
wykazywatl temperatury topnienia.

Nastgpnym etapem bylo pordwnanie wiasciwosci absorpcyjnych badanych barwnikow.
Okreslono zakresy absorpcji UV-Vis pochodnych fenotiazyny w roztworze jak roéwniez
zakotwiczonych molekut do powierzchni TiO2. Roztwory stuzace do okreslenia wlasciwosci
optycznych badanych zwiazkow o stezeniu 3 - 10° mol dm przygotowano w DMF-ie z uwagi
na fakt, ze jako jedyny z rozwazanych rozpuszczalnikow zapewnial bardzo dobra
rozpuszczalno$¢ w przypadku wszystkich badanych zwigzkow, natomiast dla wybranych
barwnikow (PTZ-1 — PTZ-5) okreslono wihasciwosci absorpcyjne w chloroformie oraz dla
PTZ-1 - PTZ-6 w mieszaninie ACN:t-BuOH. Na rysunku 35 przedstawiono znormalizowane
widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis wybranych pochodnych fenotiazyny w roztworze,
a takze na TiO2 po 24 godzinach zanurzenia w ich roztworach. Natomiast maksima pasm

absorpcji oraz molowe wspotczynniki absorpcji zebrano w tabeli 23.
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Znormalizowana absorbancja
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Rysunek 35. Znormalizowane widma UV-Vis badanych pochodnych fenotiazyny
w roztworach (a) ACN:t-BuOH, (b) PTZ-3 w badanych rozpuszczalnikach oraz
zakotwiczonych na TiOz z roztworu (¢) DMF i (d) ACN:t-BuOH
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Wszystkie badane pochodne fenotiazyny wykazywaty dobra rozpuszczalnos¢ w DMF-ie
w stezeniu odpowiednim do przygotowania fotoanody (3 - 10* mol dm™®) i stad tez przez
rozcienczenie uzyskano roztwory do badan absorpcyjnych. W przypadku mieszaniny
ACN:t-BUOH zwigzki PTZ-7 i PTZ-8 nie rozpuszczaty si¢ calkowicie w wymaganym stezeniu
pozwalajagcym na przygotowanie fotoanody, stad nie rozpatrywano ich wlasciwos$ci optycznych
w tym rozpuszczalniku. Widma absorpcyjne UV-Vis zarejestrowano dla wybranych

pochodnych fenotiazyny w postaci roztworow i fotoanod.

Tabela 23. Wtasciwos$ci absorpcyjne UV-vis badanych pochodnych fenotiazyny w roztworze
DMPF-u i mieszaninie ACN:t-BuOH

Barwnik Roztwor TiO2
DMF ACN:t-BuOH CHCl; DMF ACN:t-BuOH CHCl;
Amax [nM] (£ [dm® mol?! cm™]) Amax [NM]
N719 311 (49 667), 313 (39 000), - 398, 405, -
383 (16 667), 391 (10 667), 544 540
527 (16 000) 534 (14 667)
PTZ-1 297 (19 000), 299 (18 667), 268 (16 000), 428 37419, 460
387 (8000)  384(7333) 283 (17000), 442
310 (25 000),
439 (11 000)
PTZ-2 296 (22 333), 296 (21000), 282 (48000), 362 449 459
388 (6000) 387 (4667) 302 (42 000),
444 (10 000)
PTZ-3 301 (55000), 308 (66 000), 248 (26 000), 368, 469 464
404 (16 667) 424 (18667) 265 (23 000), 437
313 (26 000),
440 (8 700)
PTZ-4 291 (24 667), 290 (17 667), 325 (24000), 436 455 388
341 (19 667), 343 (14000), 453 (14 000)
407 (16 667) 410 (10 667)
PTZ-5 310 (43 000), 308 (26 333), 284 (21 000), 376", 473 420
320 (42 667), 321 (26167), 325(24000), 437
395 (17667) 402 (8667) 424 (6 300)
PTZ6 304 (33333), 304 (31 667), - 360, 370, -
379 (14333) 380 (13 333) 440 380,
444
PTZ-7 299 (29 000), = - 454 = -
385 (11 000)
PTZ-8 300 (26 667), = - 447 = -
391 (9 000)

* . . .
— staba rozpuszczalno$¢ w badanym rozpuszczalniku, "¢ — ugiecie

Analizujac widma absorpcyjne badanych barwnikow w roztworach DMF-u i ACN:t-BuOH

nie zaobserwowano znaczacych

batochromowe maksimum absorpcji

réznic w potozeniach Amax.

Jedynie przesunigcie

nastgpito w przypadku PTZ-3

rozpuszczonego

w ACN:t-BuOH (424 nm) wzgledem DMF-u 0 20 nm. Natomiast zauwazono przesuni¢cia
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maksimow absorpcji w kierunku nizszych energii w przypadku PTZ-1 - PTZ-5
rozpuszczonych w chloroformie wzgledem DMF-u i ACN:t-BuOH. W gléwnej mierze
skupiono si¢ na zmianach potozenia maksiméw absorpcji w zakresie 350 — 550 nm. Poroéwnujac
Amax barwnikéw rozpuszczonych w DMF-ie zauwazono, ze obecnos¢ podstawnika
bitiofenowego (PTZ-4) powodowata najwieksze przesuni¢cie w kierunku nizszych energii,
a nieco mniejsze powodowata obecno$¢ grupy dibenzotiofenowej (PTZ-3). Odwrotng
zalezno$¢ mozna bylo zauwazy¢ w przypadku zastosowania mieszaniny ACN:t-BuOH.
Zastosowanie chloroformu skutkowato najwiekszym przesunigciem batochromowym Amax dla
PTZ-4 (453 nm). Natomiast o wiele istotniejsze byty wtasciwosci absorpcyjne fotoanod niz
samych roztworow. Dlatego z uwagi na zastosowanie, t0 na nich skupiono si¢ w glownej
mierze. W pierwszej kolejno$ci zauwazono roznicg w absorbancji poréwnujac te same barwniki
dla réznych rozpuszczalnikow. Wskazywaé to mogto na osigganie wyzszych wartosci pradu
zwarcia przez ogniwa stoneczne dzigki zakotwiczeniu wigkszej liczby molekut barwnika do
podtoza. Dodatkowo przechodzac do danych tabelarycznych zauwazono przesunigcia w strong
fal dluzszych wszystkich maksimow absorpcji dla barwnikéw rozpuszczonych w ACN:t-BuOH
wzgledem DMF-u. Jednak analizujac dane dotyczace fotoanod przygotowanych przy uzyciu
chloroformu, stwierdzono, ze w przypadku PTZ-1 i PTZ-2, maksima absorpcji
charakteryzowaly si¢ najwickszym przesunigciem w kierunku dtuzszych fal w odniesieniu do
DMF-u i ACN:t-BuOH. Biorac pod uwage Amax fotoanody z PTZ-3 (464 nm) stwierdzono
przesunigcie batochromowe wzgledem elektrody przygotowanej wykorzystujac DMF
(437 nm), ale hipsochromowe wzgledem fotoanody przygotowanej przu uzyciu ACN:t-BuOH
(469 nm). Przesunigcia hipsochromowe maksimow absorpcji wzgledem odpowiednich
fotoanod obserwowano dla PTZ-4 i PTZ-5 (CHCIz) zakotwiczonych do TiO. Podobnie jak
wzrost absorbancji mogto mie¢ to zdecydowany wptyw na wartosci Jsc urzadzen. Stwierdzono,
ze najwyzszymi absorbancjami charakteryzowaty si¢ PTZ-3 1 PTZ-5 zawierajace odpowiednio
podstawniki dibenzotiofenowy oraz dibutylofluorenowy. Ponadto Amax wykazywaty najwigksze
przesuniecie w kierunku fal dtuzszych za wyjatkiem fotoanody z PTZ-5 (CHCIz). Zatem na
podstawie tej grupy barwnikow stwierdzono réwniez znaczacy wplyw zastosowanego
rozpuszczalnika (podobnie jak w przypadku N719), co w zdecydowany sposob przetozyto si¢
na parametry fotowoltaiczne urzadzen.

Obok wtasciwosci optycznych, jak to juz zostato wspomniane, bardzo istotne jest potozenie
pozioméw HOMO i LUMO (rysunek 36) barwnikow. W przypadku barwnika PTZ-6 poziom
LUMO wyznaczono wykorzystujac optyczng przerwg energetyczng (1240/4).
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Badane zwigzki chemiczne wykazywaly zaréwno quasi-odwracalny (PTZ-1, PTZ-4
I PTZ-5) jak réwniez nieodwracalny (PTZ-2, PTZ-3, PTZ-6, PTZ-7 i PTZ-8) proces
utleniania. W przypadku redukcji wigkszo$¢ barwnikéw charakteryzowata si¢ procesem

nieodwracalnym, a w przypadku PTZ-6 nie zaobserwowano go podczas pomiarow.
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Rysunek 36. Diagram energetyczny pochodnych fenotiazyny wraz z pasmem przewodnictwa
TiO: i potencjatem redoks elektrolitu [254]

Analizujac dane przedstawione na rysunku 36 stwierdzono, ze kazdy z badanych barwnikoéw
spetniat warunki dopasowania poziomoéw energetycznych HOMO 1 LUMO do pasma
przewodnictwa TiO2 oraz potencjatu redoks elektrolitu. Orbitale LUMO wyznaczono
w zakresie od -3,88 do -2,94 eV. Bioragc pod uwage najkorzystniejsze utozenie poziomow
LUMO wzgledem pasma przewodnictwa TiO2 wyr6zniaty sie¢ pochodne fenotiazyny
zawierajagce  podstawniki  dibenzotiofenowy (PTZ-3), bitiofenowy (PTZ-4) oraz
dibutylofluorenowy (PTZ-5). Dodatkowo zastosowanie podstawnika dibutylofluorenowego
(PTZ-5) skutkowalo otrzymaniem najmniejszej przerwy energetycznej, ktorej warto§é
wynosita 1,69 eV, natomiast obecno$¢ grupy bis(trifluorometylofenylowej) (PTZ-1)
powodowata wzrost wartosci Eq do 2,54 eV. Lokalizacja orbitali LUMO barwnikéw PTZ-3,
PTZ-4 i PTZ-5 byta korzystniejsza i mogta zapewnia¢ efektywne wstrzykiwanie elektronow
do TiO2 oraz ograniczy¢ konkurencyjne procesy. Poréwnujac utozenie pozioméow HOMO

pochodnych fenotiazyny nie obserwowano znacznych réznic (od - 5,49 do — 5,40 eV),
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a wszystkie z wyznaczonych wartosci byty nizsze niz potencjal redoks elektrolitu jodkowego
(-4,8¢eV).

Przeprowadzono badania morfologii powierzchni fotoanod z zakotwiczonymi molekutami
pochodnych fenotiazyny z omawianej grupy. Wyznaczono RMS, ktérego wartosci porownano
z anodg zawierajgce zakotwiczone czgstki N719 oraz z TiO2 na FTO bez barwnika. Fotoanody
z zaadsorbowanymi molekutami barwnikéw wykazywaty wartosci RMS w zakresie
18 — 27 nm. Nie obserwowano znacznych roznic wynikajacych ze struktury chemicznej
barwnika, natomiast zdecydowanie zauwazono, iz wszystkie z badanych pochodnych
fenotiazyny bardzo dobrze wypehialy pory TiO2. Wskazywalo na to znaczace obnizenie
warto$ci RMS z poziomu okoto 75 nm (TiO2 bez barwnika). Dodatkowo warto zauwazy¢, ze
fotoanoda zawierajaca N719 charakteryzowata si¢ wyzsza chropowatoscig (60 nm). Biorac pod
uwage wplyw rozpuszczalnika obserwowano nieznacznie wyzsze (1 — 5 nm) warto§ci RMS

w przypadku zastosowania DMF-u i chloroformu w odniesieniu do ACN:t-BuOH.
3.2.4.2. Ogniwa DSSCs z pochodnymi fenotiazyny

Wytworzono szereg ogniw o strukturze szkto/FTO/TiO@barwnik/EL-HSE/Pt/FTO/szklo.
Wyznaczone parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych zawarto w tabeli 24, a krzywe

pradowo-napigciowe przedstawiono na rysunku 37.
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Rysunek 37. Krzywe pradowo-napi¢ciowe urzadzen zawierajacych pochodne fenotiazyny

(a) fotoanody przygotowane w DMF-ie i (b) w mieszaninie ACN:t-BuOH

Tabela 24. Parametry fotowoltaiczne urzadzen zawierajace pochodne fenotiazyny

Barwnik  Rozpuszczalnik Voc Jsc FF PCE
[mV] [MmA cm?] [90]
N719 DMF 664 13,73 0,56 5,35
ACN:t-BuOH 723 20,19 0,42 6,29
Chloroform — — — —
PTZ-1 DMF 667 2,95 0,60 1,55
ACN:t-BuOH 720 15,44 0,54 6,16
Chloroform 730 15,38 0,45 5,03
PTZ-2 DMF 700 6,34 0,59 2,63
ACN:t-BuOH 757 14,76 0,57 6,40
Chloroform 759 16,74 0,49 6,21
PTZ-3 DMF 691 7,54 0,57 2,94
ACN:t-BuOH 778 17,87 0,51 7,26
Chloroform 700 17,96 0,48 6,22
PTZ-4 DMF 652 6,89 0,59 2,71
ACN:t-BuOH 745 14,87 0,50 6,14
Chloroform 631 11,87 0,54 4,22
PTZ-5 DMF 724 8,78 0,65 4,19
ACN:t-BuOH 792 17,85 0,49 7,09
Chloroform 703 12,08 0,56 4,80
PTZ-6 DMF 647 6,60 0,64 2,87
ACN:t-BuOH 715 11,58 0,62 5,23
Chloroform - - - -
PTZ-7 DMF 692 6,81 0,61 2,96
ACN:t-BuOH - - - -
Chloroform - - - -
PTZ-8 DMF 699 9,22 0,63 4,19
ACN:t-BuOH - - - -
Chloroform - - - -
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Ogniwa stoneczne przygotowano przy uzyciu trzech rozpuszczalnikow: DMF-u z uwagi na
fakt, ze wszystkie badane pochodne fenotiazyny dobrze si¢ w nim rozpuszczaty, mieszaniny
ACN:t-BUOH, poniewaz w przypadku N719 zapewnial wyzsze wydajnosci konwersji energii
oraz chloroformu z uwagi, ze w literaturze nie ma zbyt wielu informacji dotyczacych
zastosowania tego rozpuszczalnika. W przypadku zwigzkow PTZ-7 i PTZ-8 nie okreslono
parametréow fotowoltaicznych urzadzen, za wyjatkiem DMF-u, gdyz zwiazki te wykazywaty
zbyt staba rozpuszczalno$¢ w mieszaninie ACN:t-BUuOH, co zostalo réwniez wspomniane
podczas omawiania wiasciwosci optycznych roztworéw barwnikéw i fotoanod W pierwszej
kolejno$ci zaobserwowano zdecydowany wpltyw zastosowanego rozpuszczalnika do
przygotowania roztworu barwnika. Analizujgc parametry fotowoltaiczne ogniw PV
zawierajacych badane barwniki, stwierdzono, ze w kazdym przypadku nastapit wzrost zarowno
wartosci Voc jak i Jsc przy zmianie rozpuszczalnika z DMF-u na mieszaning ACN:t-BuOH.
Réznice warto$ci napigcia obwodu otwartego miescity si¢ w zakresie 53 — 93 mV. Najwieksza
réznice odnotowano dla fenotiazyny z podstawnikiem bitiofenowym (PTZ-4). Najwicksze
zmiany obserwowano w przypadku Jsc.. Roznice w wartosciach osiggaly nawet 12,49 mA cm™
dla pochodnej fenotiazyny z podstawnikiem bis(trifluorometylofenylowym) (PTZ-1). Juz
poréwnujac widma absorpcyjne fotoanod przygotowanych z r6znych rozpuszczalnikow mozna
bylo wysnu¢ taki wniosek, ktory dodatkowo potwierdzono przez przygotowanie urzadzen
1 okreslenie ich parametrow fotowoltaicznych. Najprawdopodobniej byto to bezposrednio
zwigzane z roznicami w wydajnosci procesu kotwiczenia si¢ barwnika do podloza TiO:
w roznych rozpuszczalnikach, co wyjasnion0 W podrozdziale 3.1.2. Analizujac zmiany
wartosci wspdlczynnika wypelnienia obserwowano identyczng tendencje wsrod wszystkich
wytworzonych urzadzen, gdzie przy zmianie rozpuszczalnika z DMF-u na ACN:t-BuOH
nastgpowat spadek warto$ci tego parametru w zakresie 0,02 — 0,16. Wyznaczone parametry
fotowoltaiczne przygotowanych urzadzen pozwolity na obliczenie wydajnosci konwersji
Swiatla na energi¢ elektryczng. Pierwsze, na co zwrdcono uwage t0 znaczace rdznice
w sprawnos$ciach w zaleznos$ci od uzytego rozpuszczalnika. Efekt ten obserwowano bardzo
wyraznie na przyktadzie PTZ-1 oraz PTZ-3, dla ktérych wartosci PCE wzrosty odpowiednio
0 4,60 i 4,32 punktu procentowego. Analizujac wydajnosci urzadzen przygotowanych
z wykorzystaniem mieszaniny ACN:t-BuOH, stwierdzono ze to wtasnie ogniwo zawierajace
pochodng fenotiazyny z podstawnikiem dibenzotiofenowym (PTZ-3) uzyskato najwyzsza
sprawnos$¢ (7,26%). Roéwniez obecnos$¢ przytaczonej grupy dibutylofluorenowej (PTZ-5)
skutkowalo uzyskaniem przez ogniwo stoneczne wysokich parametrow fotowoltaicznych oraz

wydajnosci konwersji energii na poziomie 7,09%. Najnizsza sprawnoscia (5,23%)
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charekteryzowalo si¢ ogniwo fotowoltaiczne zawierajace pochodng fenotiazyny
z podstawnikiem indolo[3,2,1-jk]karbazolowym (PTZ-6). W gtownej mierze bylo to zwigzane
z najnizsza wartoscig gestosci pradu zwarcia (11,58 mA cm™) najprawdopodobniej
spowodowang przez wezszy zakres absorpcji oraz nizsza absorbancje wzgledem pozostatych
barwnikow. Jako barwnik odniesienia zastosowano N719 i rowniez dla niego przygotowano
ogniwo stoneczne. Zauwazono, ze zastosowanie wybranych barwnikow (PTZ-2, PTZ-3,
PTZ-41PTZ-5) pozwalato uzyska¢ wyzsze niz w przypadku N719 (723 mV) napi¢cie obwodu
otwartego odpowiednio 0 34, 55, 22 i 69 mV. Dla urzadzenia wzorcowego uzyskano najwyzsza
warto$é Jsc (20,19 mA cm?). W przypadku FF stwierdzono, ze ogniwa stoneczne zawierajace
pochodne fenotiazyny charakteryzowaty si¢ wyzszymi wartosciami niz urzadzenia zawierajace
N719. Co najwazniejsze nalezy podkresli¢, ze ogniwa stoneczne zawierajace PTZ-3 1 PTZ-5
wykazywaly wyzsze sprawnosci niz urzadzenie wzorcowe (6,29%) w identycznych warunkach
przygotowania. W pracach [235,260] opisano pie¢ pierwszych pochodnych fenotiazyny
(PTZ-1 — PTZ-5) stosujac jako rozpuszczalnik chloroform. Wszystkie urzadzenia, do
przygotowania, ktorych uzyto chloroformu wykazywaty wyzsze sprawnosci niz w przypadku
uzycia DMF-u. Jednakze zastosowanie mieszaniny ACN:t-BuOH w kazdym przypadku
powodowato dalszy wzrost wydajnosci ogniwa barwnikowego (DMF<CHCI3<ACN:t-BuOH).
Najwyzsze wydajnosci dla ogniw przygotowanych z chloroformu wykazywaty urzadzenia
zawierajace PTZ-2 (6,21%) i PTZ-3 (6,22%). W przypadku PTZ-3 rowniez stosujac
mieszaning ACN:t-BuOH uzyskano najwyzsza sprawnos¢. Dodatkowo w przypadku DSSC z
barwnikami PTZ-1 (730 mV) i PTZ-2 (759 mV) uzyskano wyzsze niz dla DMF i ACN:t-BuOH
warto$ci Vo, a zastosowanie PTZ-2 (16,74 mA cm™) i PTZ-3 (17,96 mA cm™) pozwolito
uzyska¢ wyzsze Jsc. Ponadto warto zauwazy¢, ze ogniwa DSSC zawierajace barwniki PTZ-1 —
PTZ-5 przygotowane przy uzyciu chloroformu charakteryzowaty si¢ zawsze wyzszymi
wartosciami Jsc wzglegdem DMF-u, co w gldwnej mierze przetozyto si¢ na wyzsze wartosci
PCE. Na uwage rowniez zashuguje fakt, iz dla pozostatych rozpuszczalnikow obserwowano
zaleznos¢ miedzy wartoscig DN a PCE. Zatem z uwagi, iz chloroform charakteryzuje si¢ DN
o warto$ci 4 mozna by wnioskowa¢, ze bedzie wptywal na uzyskanie najnizszych wartosci
parametrow PV, co jednak nie zostalo potwierdzone w prowadzonych badaniach i warte jest
dalszej analizy [247]. Reasumujac, mimo, iz w literaturze jest niewiele informacji dotyczacych
zastosowania CHCI3z [261] warto zaznaczy¢, ze rozpuszczalnik ten w petni nadaje si¢ do uzycia
w celu przygotowania ogniwa barwnikowego i skutkuje otrzymaniem dobrej odpowiedzi PV.
Przechodzac do analizy otrzymanych parametrow PV dla urzadzen wytworzonych

z zastosowaniem DMF-u jako rozpuszczalnika, obserwowano znaczne obnizenie wartosci
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parametrow fotowoltaicznych w przypadku Vo, Jsc 1 PCE. Warto$ci Voc miescity sie¢ w zakresie
647 — 724 mV. Najwyzsza warto$¢ wyznaczono dla barwnika PTZ-5, natomiast najnizszg dla
PTZ-6. Poréwnujac do N719 stwierdzono, ze wigkszo$¢ (za wyjatkiem PTZ-6) barwnikow
pozwalata na osiggni¢cie wyzszej wartosci niz referencyjna (664 mV). Spora rozpigtoscia
wartosci charakteryzowatl si¢ nastepny omawiany parametr, czyli Jsc. Najwyzsza wartos¢ Jsc
wyznaczono dla urzadzenia zawierajacego pochodng fenotiazyny z przylaczong grupa
dodecyloimidazolowa (PTZ-8), ktéra wynosita 9,22 mA cm?, a obecno$é grupy
bis(trifluorometylofenylowej) powodowata znaczacy spadek wartosci gegstosci pradu zwarcia
do poziomu 2,95 mA cm?, co mogto byé w duzej mierze zwigzane z waskim zakresem
absorpcji oraz niskg absorbancja fotoanody. Odnoszac wartosci omowionego parametru do
przyjetego wzorca, obserwowano, ze zadna z pochodnych fenotiazyny nie pozwolita na
osiagniecie lepszych rezultatow niz N719 (13,73 mA cm™). Natomiast, podobnie jak
w przypadku zastosowania mieszaniny ACN:t-BuOH stwierdzono, ze w przypadku wszystkich
wytworzonych urzadzen zawierajacych molekuty pochodnych fenotiazyny osiagni¢to wyzsze
niz w przypadku N719 (0,56) warto$ci FF w zakresie 0,57 — 0,65. Omawiajgc wydajnosci
badanych urzadzen stwierdzono, ze Zadne z nich nie osiagngto wyzszej wartosci PCE niz
wzorzec (5,35%), ale najblizej tego poziomu byly ogniwa zawierajace PTZ-5 lub PTZ-8, dla
ktorych wyznaczono identyczng wartos¢ wydajnosci wynoszaca 4,19%. Po przeciwnej stronie
zakresu warto$ci PCE bylo urzadzenie zawierajace zakotwiczone molekuty pochodnej
fenotiazyny oznaczonej jako PTZ-1 (1,55%).

Podsumowujac, okreslono na podstawie przeprowadzonych badan mozliwos¢ zastosowania
jako barwniki osiem zwigzkoéw chemicznych bedacych pochodnymi fenotiazyny r6znigcych si¢
podstawnikami w pozycji 7. Stwierdzono wptyw rozpuszczalnika na wiasciwosci absorpcyjne
fotoanod, podobnie jak w przypadku N719. W konsekwencji przektadato si¢ to na odpowiedz
PV, zwlaszcza gestos¢ pradu zwarcia a dalej na wydajnos¢, ktérymi charakteryzowaly si¢
wytworzone ogniwa stoneczne. Wykazano znaczng poprawe wiekszosci parametrow
fotowoltaicznych przy zmianie rozpuszczalnika z DMF-u przez chloroform konczac na
mieszaninie ACN:t-BuOH, co pozwolito na uzyskanie wysokich wartosci PCE (7,26 1 7,09%),
przewyzszajacych nawet ogniwo wzorcowe (N719). Barwniki, dzigki ktérym mozliwe byto
uzyskanie tak wysokich wydajnosci procesow PV zawieraly w swojej strukturze dotaczone
grupy dibenzotiofenowg (PTZ-3) lub dibutylofluorenows (PTZ-5). Z uwagi na ograniczong
rozpuszczalno$¢ w mieszaninie ACN:t-BUOH niemozliwe bylo dokladne okreslenie
wlasciwosci absorpcyjnych na TiOz oraz parametrow fotowoltaicznych dla dwoch pochodnych

fenotiazyny PTZ-7 i PTZ-8.
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Na podstawie przeprowadzonych badan obejmujacych zastosowanie réznych barwnikéw
(D-1 — D-10 i PTZ-1 — PTZ-8) w ogniwach DSSC biorgc pod uwage wysokie wydajnosci
ogniw stonecznych zawierajacych barwnik D-10 oraz stosunkowo prosta syntez¢ (mniejsza
liczbe etapow syntezy oraz wysokie wydajnosci), to wtasnie ten zwigzek chemiczny wybrano

w celu dalszej optymalizacji ogniw w Kierunku poprawy parametrow fotowoltaicznych.

3.2.5. Modyfikacja metod przygotowania oraz struktury ogniw zawierajacych
barwnik D-10 oraz N719

Przeprowadzono modyfikacje polegajagce na zastosowaniu koadsorbentow, warstw
blokujacych, dodatkowych nanostruktur TiO2, elektrolitu zawierajacego pare redoks Co?*3*

oraz przeciwelektrody polimerowej.
3.2.5.1. Zastosowanie wybranych koadsorbentow

Podobnie jak w przypadku wczesniej opisywanego komercyjnego barwnika N719, tak i dla
D-10 badania podzielono na etapy. W pierwszej cz¢s$ci badan okreslono wptyw koadsorbentow
na poszczegdlne wlasciwosci zarowno fotoanody jak i dziatajacego ogniwa. W tym celu
wykorzystano, podobnie jak w przypadku N719, trzy zwiazki zapobiegajace agregacji
barwnika, ktorymi sa CA, DCA oraz CDCA (rysunek 18). Do przygotowania fotoanod
wykorzystano jako rozpuszczalniki DMF oraz mieszaning ACN:t-BuOH (1:1). Zarejestrowane
widma absorpcyjne fotoanod z barwnikiem D-10 oraz koadsorbentami przedstawiono na

rysunku 38, a wartosci Amax zebrano w tabeli 25.

(a) (b)

—D-10
——D-10+CA
—D-10+DCA
—— D-10+CDCA

—D-10 1,75 4
——D-10+CA J
——D-10+DCA el
—— D-10+CDCA .

Absorbancja [j. u.]
1
Absorbancja [j. u.]

0,00

T T T T T T
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Dtugosé¢ fali [nm] Dtugosé fali [nm]

Rysunek 38. Widma absorpcyjne UV-Vis fotoanod z zakotwiczonymi molekutami barwnika
D-10 wraz z badanymi koadsorbentami przygotowane z (a) DMF-u i (b) ACN:t-BuOH
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Tabela 25. Wtasciwosci absorpcyjne UV-vis fotoanod zawierajacych barwnik D-10 oraz
koadsorbenty w dwdch wybranych rozpuszczalnikach

Fotoanoda DMF ACN:t-BuOH
Amax [nM]

D-10 369, 459 382, 485

D-10+CA 375, 458 390, 501

D-10+DCA 376, 430 386, 487

D-10+CDCA 380, 467 386, 492

Analizujac  zamieszczone widma otrzymane zaréwno w przypadku fotoanod
przygotowanych z DMF-u jak i ACN:t-BuOH zaobserwowano obnizenie absorbancji wraz
z dodatkiem koadsorbentu. Identycznie jak wczesniej omawiane dla N719, molekuty
koadsorbentow kotwiczyly si¢ do powierzchni TiO2 dzigki obecnosci grup karboksylowych,
tym samym zmniejszajac powierzchnie, do ktorej mogty adsorbowacé sie czasteczki barwnika.
Dlatego wlasnie obserwowano obnizenie absorbancji. Dzigki temu mozliwe byto obnizenie
stopnia agregacji molekut barwnika oraz ograniczenie procesow konkurencyjnych
wplywajacych na odpowiedz PV urzadzenia. Obecno$¢ molekut koadsorbentu na powierzchni
TiO2 powodowata nieznaczne przesunigcia maksimoéw absorpcji W zakresie UV-Vis. Dzigki
badaniom absorpcji UV-Vis potwierdzono, ze do podtoza TiO2 zakotwiczyly si¢ zaréwno
molekuty barwnika jak i koadsorbentow.

Nastepnym etapem prowadzonych badan byto okreslenie wplywu obecnosci molekut
koadsorbentow na morfologie powierzchni fotoanody. Wybrane zdjecia AFM powierzchni

fotoanod przedstawiono na rysunku 39, a wartosci RMS zebrano w tabeli 26.
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Rysunek 39. Zdjecia AFM fotoanod zawierajacych (a) D-10, (b) D-10+CA (c) D-10+DCA
oraz (d) D-10+CDCA otrzymanych z ACN:t-BuOH

Tabela 26. Wspolczynnik chropowatosci powierzchni fotoanod

Fotoanoda DMF ACN:t-BuOH
RMS [nm]

D-10 24 22

D-10+CA 20 18

D-10+DCA 19 17

D-10+CDCA 21 18

Analizujac dane zebrane w tabeli 26 stwierdzono, ze obecno$¢ molekul koadsorbentow
powodowata nieznaczne obnizenie chropowatosci powierzchni fotoanod. Jednakze nie bylo

mozliwe wyznaczenie bezposredniej zalezno$ci miedzy  strukturg  koadsorbentu
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a chropowatos$cig powierzchni. Inaczej niz w przypadku N719, barwnik D-10 z uwagi na
niewielkie rozmiary czasteczki w wysokim stopniu wypetniat pory podtoza tlenkowego, na co
wskazywaly niskie wartosci RMS wynoszace dla DMF-u i ACN:t-BuOH odpowiednio 24
i 22 nm. Co bezposrednio mozna byto porowna¢ do wartosci RMS zmierzonych dla N719
wynoszacych okoto 55 nm. Brak zalezno$ci migdzy rodzajem koadsorbentu a chropowatoscia
powierzchni fotoanody rowniez obserwowano w przypadku barwnika N719. Stwierdzono takze
niewielki wptyw rozpuszczalnika, gdzie dla fotoanod przygotowanych z ACN:t-BuOH
wartosci RMS byty nizsze od 2 do 3 nm.

Ostatnim etapem prowadzonych badan bylo wyznaczenie zalezno$ci migdzy strukturg
koadsorbentu a wydajno$ciami procesow PV wytworzonych ogniw stonecznych. Dla urzadzen
przygotowanych z dwoéch rozpuszczalnikow zarejestrowane krzywe pradowo-napigciowe
przedstawiono na rysuneku 40. W tabeli 27 zestawiono wartosci Voc, Jsc, FF 1 PCE. Na
podstawie badan desorpcji barwnika z fotoanody okreslono liczb¢ molekut D-10
zakotwiczonych do TiO2 w przeliczeniu na 1 cm?. W tym celu przygotowano seri¢ roztworow
referencyjnych o stezeniach z zakresu 6 - 10° -1 - 10* M i wyznaczono zalezno$¢ absorbancji
od stezenia W postaci prostej kalibracyjnej. Nastgpnie przeprowadzono desorpcje stosujac
mieszaning NaOH (0,1 M) z THF-em w stosunku objetosciowym 1:1. W oparciu 0 wyznaczong
prosta kalibracyjng dla roztworow referencyjnych okreslono liczbe moli barwnika

zakotwiczonych do podtoza tlenkowego.

(@) (b)
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Rysunek 40. Charakterystyki prgdowo-napi¢ciowe dla urzgdzen przygotowanych przy uzyciu
(@) DMF-u lub (b) mieszaniny ACN:t-BuOH
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Tabela 27. Parametry fotowoltaiczne ogniw z barwnikiem D-10 i wybranymi koadsorbentami

Barwnik Rozpuszczalnik ~ Voc Jsc FF PCE Liczba moli
[mV] [mA cm?] [%0] barwnika

[mol cm™?]

D-10 DMF 697 14,57 0,46 4,71 2,94 - 107
ACN:t-BuOH 701 16,84 0,50 6,25 3,60 - 1077

D-10+CA DMF 691 10,59 0,59 4,62 2,85 107
ACN:t-BuOH 713 17,95 0,46 6,05 3,46 - 107

D-10+DCA DMF 686 9,95 0,59 4,08 2,73 - 107
ACN:t-BuOH 662 17,58 0,46 5,51 3,37- 10"

D-10+CDCA DMF 700 12,42 0,59 512 2,51 - 107
ACN:t-BuOH 730 17,87 0,51 6,78 3,13- 107

Na podstawie wartosci zebranych w tabeli 27 obserwowano wptyw struktury uzytego
koadsorbentu na parametry fotowoltaiczne przygotowanych urzadzen. Zauwazono rowniez
znaczacy wplyw zastosowanego rozpuszczalnika, co potwierdzito wczedniej opisane zaleznosci
podczas omawiana wptywu DN na kotwiczenie si¢ barwnika do TiO2 oraz wartosci PCE
ogniwa. Analizujagc dane dotyczace urzadzen przygotowanych wykorzystujac DMF jako
rozpuszczalnik stwierdzono, ze warto$ci Voc byly w zakresie 686 — 700 mV. Najwyzszg warto$¢
wyznaczono dla urzadzenia zawierajagcego zaadsorbowane molekuty CDCA, natomiast
najnizszg dla DCA. Zastosowanie koadsorbentu w przypadku gestosci pradu zwarcia
powodowalo obnizenie wartosci o 2,15 — 4,62 mA cm? wzgledem ogniwa odniesienia
(14,57 mA cm?). Najwickszy spadek wartosci obserwowano stosujac DCA, natomiast
najmniejsza roznica Jsc wyznaczona byta urzadzenia zawierajacego D-10+CDCA. Zalezno$¢ ta
dobrze koreluje z wtasciwosciami absorpcyjnymi odpowiednich fotoanod przedstawionymi na
rysunku 38a. Rowniez znaczacg zmiang warto$ci obserwowano w przypadku wspotczynnika
wypetniania. Zastosowanie dowolnego koadsorbentu powodowato wzrost wartosci tego
parametru do poziomu 0,59 wzgledem ogniwa odniesienia (0,46). Wzrost wartosci FF
swiadczyt o nizszych oporach w urzadzeniu i na granicy faz oraz lepszej jego jakosci. Obecno$¢
CA lub DCA zaadsorbowanego do powierzchni TiO2 wraz z molekutami barwnika D-10
powodowata obnizenie wartosci PCE odpowiednio o 0,09 i 0,63 punktu procentowego
w odniesieniu do ogniwa referencyjnego. Jedynie zastosowanie CDCA w zauwazalny sposob
wplyneto na wzrost wydajnosci urzadzenia o 0,41 punktu procentowego, ktére finalne
osiggneto warto$¢ 5,12%, podobnie jak w przypadku DSSC z N719.

Zmiana rozpuszczalnika na mieszaning ACN:t-BUOH powodowata zmiang warto$ci

poszczegbdlnych parametrow wzgledem DMF-u. Wartosci Voc zmieniaty si¢ w zakresie
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662 — 730 mV i podobnie jak w przypadku DMF-u najwyzszg warto$¢ obserwowano stosujgc
dodatek CDCA, a najnizsza byla charakterystyczna dla uktadu D-10+DCA. Odwrotng
tendencje niz w przypadku DMF-u stwierdzono podczas analizy wartosci Jsc. W przypadku
gestosci pragdu zwarcia nie obserwowano znaczacych roznic wartosci dla urzadzen
z koadsorbentami. Porownujagc z ogniwem odniesienia stwierdzono, ze zastosowanie
koadsorbentow w kazdym przypadku powodowato wzrost Jsc W zakresie 0,74 — 1,11 mA cm?,
odwrotnie niz w przypadku DMF-u oraz inaczej niz wskazywatoby na to wlasciwosci
absorpcyjne poszczegolnych fotoanod (rysunek 38b). Najprawdopodobniej moglo by¢ to
zwigzane z ograniczeniem zachodzacych procesow rekombinacji. Analizujac dane dotyczace
wartosci FF zastosowanie zaréwno CA jak i DCA powodowato jego obnizenie o 0,04 natomiast
obecno$¢ molekul CDCA w nieznaczny sposob przyczynita si¢ do wzrostu o 0,01 wzgledem
ogniwa odniesienia. W przypadku wartosci PCE t¢ samg zalezno$¢ obserwowano nie tylko dla
barwnika D-10 stosujac rozpuszczalnik DMF, ale rowniez w przypadku N719 opisanego
wezesniej. Stwierdzono, ze tylko obecnos¢ CDCA (6,78%) powodowata wzrost sprawnosci
urzadzenia wzgledem ogniwa referencyjnego (6,25%) o 0,53 punktu procentowego, natomiast
rezultatem zakotwiczenia molekut CA 1 DCA obok D-10 bylo obnizenie PCE odpowiednio
00,20 i 0,74 puntu procentowego.

Dodatkowo poréwnujac wptyw rozpuszczalnika w przypadku kazdego z rozwazanych
koadsorbentow obserwowano wzrost warto$ci Voc (oprocz DCA), Jsc 1 PCE przy przejsciu
Z DMF-u na mieszaning ACN:t-BuOH, natomiast spadkowi ulegaty wartosci FF za wyjatkiem
ogniwa referencyjnego.

Podsumowujac, stwierdzono, ze zastosowanie koadsorbentéw w przypadku barwnika D-10
(podobnie jak dla N719) nie zawsze powodowato wzrost sprawnosci ogniw stonecznych.
Zarowno stosujac jako rozpuszczalniki DMF jak tez ACN:t-BuOH zarejestrowano najwyzsze
warto$ci PCE dla urzadzen zawierajacych dodatek CDCA, ktoére wynosily odpowiednio
5,12 1 6,78%. Roéwniez przy analizie wptywu struktury koadsorbentu obserwowano znaczacy

wplyw zastosowanego rozpuszczalnika.

3.2.5.2. Zastosowanie  warstw  blokujacych przygotowanych réznymi

metodami

W celu poprawy odpowiedzi PV ogniw barwnikowych zastosowano warstwe blokujaca
naniesiong na FTO majaca ograniczy¢ procesy konkurencyjne takie jak rekombinacja
tadunkow wplywajaca w gltownej mierze na obnizenie warto$ci natezenia generowanego

fotopradu. Badania rozpoczeto od zastosowania warstw blokujacych otrzymanych metoda
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rozpylania magnetronowego przez dr Grzegorza Wisza i dr Pauling Sawickg-Chudy
z Uniwersytu Rzeszowskiego. Przygotowano dwie fotoanody, w ktorych warstwy blokujace
sktadaly si¢ z mieszaniny TiO2 i ZnO (réznigce si¢ zastosowang temperaturg W procesie
przygotowania 100 i 200 °C) i jedng fotoanode o BL z TiO». Jako barwnik zastosowano N719
rozpuszczony w ACN:t-BuOH. Najnizsze wartosci PCE uzyskano dla ogniw zawierajacych
fotoanody z BL TiO2/Zn0O. Ogniwo zawierajace BL TiO2/ZnO (100 °C) charakteryzowato si¢
nastepujacymi warto$ciami parametrow PV: Voc = 749 mV, Jsc = 15,31 mA cm?, FF = 0,52
1 PCE = 6,09%, natomiast dla urzadzenia z warstwa blokujacg TiO2/ZnO (200 °C) wyznaczono
wartosci: Voc = 730 mV, Jc = 17,06 mA cm?, FF = 0,46 i PCE = 5,82%. Nastepnie
scharakteryzowano ogniwo DSSC z BL, w sklad, ktorej wchodzit tylko TiO2. Dla tego
urzadzenia uzyskano wyzsze warto$ci parametrow PV wynoszace: Voo = 686 mV,
Jsc = 21,84 mA cm, FF = 0,44 i PCE = 6,74%. Na postawie wykonanych badan stwierdzono,
ze korzystniejsze jest zastosowanie warstw blokujacych zawierajacych tylko czasteczki TiOz,
dlatego tez na tym materiale prowadzono dalsze badania.

Drugim etapem prowadzonych prac byt dobor odpowiedniej grubosci warstwy blokujace;j
TiO2. W tym celu zostaly wytworzone warstwy TiO2 o grubosciach 50, 150 i 300 nm metoda
osadzania warstw atomowych w zespole prof. dr hab. Marka Godlewskiego w Instytucie FizyKi
PAN w Warszawie. Dzigki tej metodzie mozliwa byta doktadna kontrola grubosci nanoszonych
warstw TiO2 na powierzchnie podtoza szklanego pokrytego FTO. Badania przeprowadzono dla
barwnika wzorcowego N719 rozpuszczonego w DMF-ie. Czas zanurzenia podtoza tlenkowego
w roztworze barwnika wynosit 24 godziny. Badania dotyczace zastosowania warstw
blokujgcych otrzymanych metodg ALD opisano w publikacji [238].

Dzigki zastosowaniu zarowno skaningowej mikroskopii elektronowe;j jak 1 mikroskopii sit
atomowych mozliwe byto okreslenie morfologii powierzchni poszczegdlnych warstw oraz
potwierdzenie ich grubo$ci. Zastosowanie mikroskopii SEM potwierdzito grubo$ci warstw
blokujacych, ktore wynosity 50, 150 i 300 nm, co przedstawiono na rysunku 41. Na podstawie
zdje¢ AFM stwierdzono, ze obecnos$¢ roznej grubosci warstw blokujacych nie wptyneta na
chropowato$¢ mezoporowatej warstwy TiO2 z molekutami N719 w odniesieniu do fotoanody
referencyjnej. Warto$ci wspotczynnika RMS omawianych fotoanod miescity si¢ w zakresie

50 — 55 nm.
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Rysunek 41. Przekroje SEM fotoanod z zakotwiczonymi molekutami N719 zawierajace
warstwy blokujace o grubosci (a) 50, (b) 1501 (c¢) 300 nm

Po naniesieniu na BL warstwy mezoporowatego TiO2 i zakotwiczeniu molekut N719
zarejestrowano widma absorpcyjne fotoanod w zakresie UV-Vis w celu okreslenia wptywu
grubos$ci warstw blokujagcych na zmiane absorbancji fotoanod. Zarejestrowane widma

przedstawiono na rysunku 42.
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Rysunek 42. Widma UV-Vis fotoanod zawierajgcych warstwy blokujace o roznej grubosci

Analizujac otrzymane widma absorpcyjne stwierdzono, ze najwyzsza absorbancja
charakteryzowata si¢ elektroda zawierajaca BL o grubosci 150 nm, co moglo skutkowaé
uzyskaniem najwyzszej warto$ci gestosci pradu zwarcia ogniwa DSSC. Zostalo to
potwierdzone w dalszych badaniach podczas rejestracji charakterystyk pradowo-napigciowych.
Zwrocono rowniez uwage na znaczny spadek absorbancji elektrody z BL o grubosci 300 nm
wzgledem pozostatych fotoanod. Zastosowanie zbyt grubej warstwy blokujacej mogto
najprawdopodobniej spowodowaé dodatkowe odbicie $wiatta i by¢ dodatkowa barierg na
drodze $wiatla do molekut barwnika. W konsekwencji powinno mie¢ to odzwierciedlenie
w obnizeniu wartosci Jsc ogniwa barwnikowego, co sprawdzono i potwierdzono na dalszym
etapie badan.

Kolejnym krokiem prowadzonych badan bylo wyznaczenie parametréw fotowoltaicznych
przygotowanych  urzadzen o  strukturze  szklo/FTO/b-TiO2/m-TiO@barwnik/EL-
HSE/PY/FTO/szkto. Na rysunku 43 zestawiono krzywe 1-V ogniw z warstwami blokujacymi
réznej grubosci. Jako ogniwo odniesienia zastosowano urzadzenie niezawierajace warstwy

blokujacej w fotoanodzie.
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Rysunek 43. Krzywe pradowo-napi¢ciowe ogniw stonecznych o rdznej grubosci warstwach
blokujacych zawierajacych barwnik N719

Zebrane parametry fotowoltaiczne dla poszczegdlnych urzadzen wyznaczone na podstawie

powyzszych krzywych zebrano w tabeli 28.

Tabela 28. Parametry fotowoltaiczne ogniw DSSC o réznych grubo$ciach warstw
blokujacych wykonanych metodag ALD zawierajacych barwnik N719

Grubos$¢ warstwy Voc Jsc FF PCE
blokujacej TiO2 [nm] [mV] [MmA cm?] [%6]
0 664 13,73 0,56 5,35
50 728 17,95 0,62 8,49
150 720 19,66 0,54 8,03
300 690 8,87 0,63 4,02

Analizujgc zebrane wyniki stwierdzono, ze wprowadzenie warstw blokujacych o rdznej
grubosci skutkowato zauwazalnymi zmianami wartosci wszystkich rozpatrywanych
parametrow. Podobnie jak w danych literaturowych przedstawionych w pierwszej czegsci
rozprawy, tak 1 w przeprowadzonych badaniach obserwowano wplyw grubosci na wartos¢
napi¢cia obwodu otwartego. W kazdym przypadku zastosowanie dodatkowo blokujacej
warstwy TiO2 powodowato wzrost wartosci Voc W zakresie 26 — 64 mV w odniesieniu do
ogniwa wzorcowego (664 mV). Najwyzsza warto$cig charakteryzowalo si¢ urzadzenie
zawierajace warstwe BL o grubosci 50 nm (728 mV). Niestety nie jest mozliwe okreslenie
jednej zalezno$ci miedzy tym parametrem a gruboscig warstwy blokujacej, poniewaz wyniki
przeprowadzonych badan oraz dane literaturowe w niektdrych przypadkach si¢ pokrywaja,
a w innych sg sprzeczne, co przedstawiono w tabeli 1. Zdecydowany wpltyw réwniez

obserwowano w przypadku gestosci pragdu zwarcia. Na ten wilasnie parametr wplyw miaty
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niekorzystne procesy rekombinacji zachodzgce w urzadzeniu. Obecnos¢ warstw blokujacych
Miala za zadanie ograniczy¢ procesy rekombinacji, wplywajac tym samym na wzrost warto$ci
Jse. Zamierzony cel osiagnieto dla warstw o grubosci 50 i 150 nm, gdzie wzrost wyniost
odpowiednio 4,22 i 5,93 mA cm? wzgledem ogniwa referencyjnego (13,73 mA cm?).
Obecnos¢ warstwy blokujacej o grubosci 300 nm powodowata obnizenie ggsto$ci pradu
zwarcia do 8,87 mA cm™. Wyznaczone warto$ci Jsc dla poszczegdlnych urzadzen w bardzo
dobrym stopniu korelowaly z zarejestrowanymi widmami absorpcyjnymi UV-Vis, gdzie
roOwniez obserwowano zauwazalny spadek absorbancji w przypadku najgrubszej warstwy TiO2
wzgledem pozostaltych. Moglo by¢ to spowodowane, jak juz wspomniano, dodatkowym
zalamaniem 1 odbiciem S$wiatla, co utrudnialo dotarcie fotonéw do molekul barwnika.
W przypadku FF obserwowano wzrost wartosci dla urzgdzen zawierajacych warstwy TiO2
o grubosci 50 nm (0,62) oraz 300 nm (0,63), nieznaczny spadek odnotowano dla 150 nm (0,54).
Zdecydowany wptyw obserwowano rowniez porownujac wartos$ci sprawnosci przygotowanych
ogniw stonecznych. Najwyzsza wydajnos¢ uzyskato urzadzenie zawierajace warstwe blokujaca
o grubosci 50 nm (8,49%) co byto wzrostem o 3,14 punktu procentowego wzgledem ogniwa
referencyjnego. Roéwniez wysoka wartos¢ PCE wykazywato ogniwo zawierajace 150 nm
warstwe TiO2 (8,03%). Natomiast najgrubsza warstwa blokujaca powodowata obnizenie
sprawnosci do 4,02%.

Podsumowujgc, zastosowanie metody ALD pozwolito uzyska¢ warstwy o konkretnie
zatozonej grubosci z duza dokladno$ciag. Na podstawie przeprowadzonych badan
wykorzystujagc  komercyjny barwnik N719, stwierdzono, ze najkorzystniejsze byto
zastosowanie najcienszej (50 nm) sposrod rozpatrywanych warstw z uwagi z jednej strony na
najwyzsza wydajnos¢, a z drugiej na najmniejsza ilo§¢ uzytego materiatu. Jednakze metoda ta
mimo wielu niepodwazalnych zalet wymagata uzycia specjalistycznego sprzgtu oraz
substratow, co podnosi koszt wytworzenia ogniwa fotowoltaicznego. Stad w dalszej czgsci
pracy prowadzono badania dotyczace wytworzenia warstwy blokujgcej TiO2 o zblizonej
grubosci innymi metodami. Jako odniesienie wykorzystano wyniki otrzymane dla warstwy
blokujacej wykonanej metodg ALD o grubo$ci 50 nm, ktéra oznaczono jako BL-1.

Dalsze badania prowadzono stosujac warstwy blokujace TiO2 wytworzone z nastepujacych
prekursoréow: tetrachlorku tytanu(IV) (BL-2), ortotytanianu(lV) tetraetylu (BL-3) oraz
izopropanolanu tytanu(lV) (BL-4). Warto nadmieni¢, ze warstwy BL-2 i BL-4 otrzymywano
przez narastanie TiO2 na FTO podczas zanurzenia w roztworze, natomiast warstwy BL-3
wytwarzano za pomoca powlekania obrotowego. Otrzymano seri¢ podtozy zawierajacych

warstwy blokujace o zblizonych grubosciach wynoszacych 70 nm (BL-2), 75 nm (BL-3) oraz
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65 nm (BL-4). R6znice w grubosciach mozna uzna¢ za niewielkie bioragc pod uwage réwniez
rozne metody przygotowania, a takze trudnos¢ w doktadnej kontroli tego parametru podczas
przygotowania. W pierwszej kolejnosci wytworzono ogniwa barwnikowe identycznie jak
w przypadku warstw BL-1, czyli z barwnikiem N719 w DMF-ie. Obecnos¢ warstw blokujacych
nie wplyneta w znaczacy sposodb na zmiang widm absorpcyjnych przygotowanych fotoanod.
Podobnie w przypadku chropowato$ci powierzchni warstwy mezoporowatej. Wptyw warstw
blokujacych obserwowano rejestrujac charakterystyki pradowo-napigeciowe dzialajacych
urzadzen. Otrzymane krzywe dla ogniw zawierajgcych zakotwiczony barwnik N719 zebrano
na rysunku 44, na podstawie ktorych wyznaczono parametry fotowoltaiczne wytworzonych

urzadzen i zebrano w tabeli 29.
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Rysunek 44. Charakterystyki pradowo-napigciowe dla urzadzen
Z N719 rézniace si¢ warstwami blokujacymi

Tabela 29. Zebrane parametry fotowoltaiczne urzadzen zawierajacych barwnik N719 oraz

warstwy blokujace
Warstwa Grubos$¢ warstwy Voc Jsc FF PCE
blokujaca  bloKkujacej [nm] [mV] [MA cm™?] [90]
brak — 664 13,73 0,56 5,35
BL-1 50 728 17,95 0,62 8,49
BL-2 70 735 21,19 0,44 6,68
BL-3 75 759 19,71 0,44 6,73
BL-4 65 741 21,14 0,38 6,05

Analizujac zebrane wyniki stwierdzono w pierwszej kolejnosci, ze przy zblizonych
grubos$ciach poszczegolnych warstw blokujacych obserwowano zmiany wydajnosci ogniw dla
réznych metod przygotowania. Ponadto zastosowanie metody osadzania warstw atomowych

powodowato znaczny wzrost FF (0,62) wzgledem ogniw barwnikowych zawierajacych BL
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przygotowanych metodami alternatywnymi. Na podstawie poréwnania samych wydajnosSci
stwierdzono, ze najkorzystniejsza metoda, alternatywna dla osadzania warstw atomowych,
bedzie przygotowanie BL przez powlekanie obrotowe (BL-3), gdzie zastosowano jako
prekursor ortotytanian(lV) tetraetylu. Ogniwo z warstwg BL-3 charakteryzowato si¢ najwyzsza
sprawnoscig (6,73%) wynikajaca z wysokich warto$ci Voc (759 mV), ale jednocze$nie nizsza
niz w przypadku BL-2 i BL-4 warto$¢ Jsc (19,71 mA cm). Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze wszystkie z rozwazanych metod i prekursorow sa odpowiednie do
przygotowania dzialajagcych ogniw fotowoltaicznych. Dodatkowo zauwazono, ze cho¢
wydajnosci ogniw stonecznych zawierajacych warstwy blokujace BL-2, BL-3 lub BL-4 byly
nizsze, i wynosity odpowiednio 6,68, 6,73 i 6,05%, od urzadzenia zawierajacego BL-1 (8,45%),
to i tak w kazdym przypadku nastgpit wzrost PCE wzgledem ogniwa barwnikowego
niezawierajacego warstwy blokujacej (5,35%). Stwierdzono zatem, bioragc pod uwage uzyskane
wyniki dla N719, Ze istotne bylo rozszerzenie badan dotyczacych opracowania alternatywnych
dla ALD (BL-1) metod otrzymywania warstw blokujacych o wykorzystanie barwnika D-10
i mieszaniny z N719 oraz zastosowanie mieszaniny rozpuszczalnikow ACN:t-BuOH celem
dalszej poprawy sprawnosci wytworzonych ogniw fotowoltaicznych.

Na dalszym etapie prac przygotowano serie anod zawierajacych warstwy blokujace (BL-2,
BL-3 oraz BL-4), dla ktérych do zakotwiczenia barwnika zastosowano jako rozpuszczalnik
mieszaning ACN:t-BuOH oraz barwnik D-10 samodzielnie, a takze w mieszaninie z N719.
Dodatkowo okreslono rowniez wptyw CDCA na wydajno$¢ proceséw PV.

Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis fotoanod zawierajacych warstwy blokujace

przedstawiono na rysunku 45.
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Rysunek 45. Widma UV-Vis fotoanod z warstwami blokujagcymi zawierajace molekuty (a)
N719, (b) D-10 oraz (c) D-10+N719

Niewielkie roznice w maksimach absorpcji obserwowano w przypadku barwnika N719 oraz
jego mieszaniny z D-10 w zakresie 360 — 425 nm, natomiast wzrost absorbancji byt
charakterystyczny dla fotoanod zawierajacych barwnik D-10 z BL-3 i BL-4. Moglo to wynikaé

najprawdopodobniej z zaadsorbowania si¢ wigkszej liczby molekul barwnika réwniez do

warstw blokujacych [114].
Analizujac morfologi¢ mezoporowatych warstw TiO2 nie obserwowano znacznego wptywu

obecnosci warstw blokujacych. Pomiary chropowatosci powierzchni przeprowadzono dla
podtozy z zaadsorbowanymi molekutami N719, D-10 oraz D-10+N719, dla ktory uzyskano
wartosci RMS w zakresach wynoszacych odpowiednio 44 — 49 nm, 22 — 25 nm oraz
35 — 40 nm. Fotoanody niezawierajagce BL z zakotwiczonymi molekutami N719, D-10 oraz

D-10+N719 charakteryzowaty si¢ RMS odpowiednio w zakresach 44 — 50 nm, 21 — 26 nm
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i 34 — 39 nm. Dodatek CDCA nie wplynat znacznie na chropowato$¢ powierzchni (obnizenie
maksymalnie 0 4 nm).
Zarejestrowane krzywe pradowo-napigciowe dla przygotowanych ogniw barwnikowych

przedstawia rysunek 46, a parametry fotowoltaiczne zebrano w tabeli 30.

(@) (b)

Gestos¢ pradu zwarcia [mA cm‘j]
Gestos¢ pradu zwarcia [mA em™]

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700

Napigcie [mV] Napigeie [mV]

(©)

Gestogé pradu zwarcia [mA em™]

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Napiecie [mV]

Rysunek 46. Wybrane krzywe pradowo-napigciowe urzadzen zawierajacych badane warstwy
blokujace oraz zakotwiczone molekuty (a) N719, (b) D-10i (c) D-10+N719
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Tabela 30. Parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych zawierajgcych warstwy blokujace

Barwnik Warstwa Voc Jsc FF PCE Liczba moli
blokujaca [mV] [MmA cm?] [%0] barwnika
[mol cm?]
N719 brak 723 20,19 0,42 6,29 2,80 107
BL-2 810 22,14 0,38 6,91 3,01 - 107
BL-3 724 19,00 0,50 7,10 2,78 - 107
BL-4 749 20,12 0,46 7,03 2,84 - 107
N719+CDCA brak 777 19,84 0,44 6,92 2,55-107
BL-2 738 19,38 0,51 7,48 2,58 - 107
BL-3 784 19,28 0,49 7,54 2,49 - 107
BL-4 748 21,20 0,49 7,92 2,35-107
D-10 brak 701 16,84 0,50 6,25 3,35 107
BL-2 704 19,68 0,46 6,53 3,29 - 107
BL-3 742 18,37 0,49 6,87 3,53-107
BL-4 739 19,91 0,44 6,64 430107
D-10+CDCA brak 730 17,87 0,51 6,78 3,13 - 107
BL-2 713 19,54 0,47 6,76 3,16 - 107
BL-3 718 18,04 0,52 6,95 2,84 - 107
BL-4 747 20,16 0,45 6,85 2,74 - 107
D-10+N719 brak 740 19,49 0,46 6,87 -
BL-2 726 23,04 0,43 7,43 -
BL-3 753 22,64 0,43 7,51 —
BL-4 732 24,48 0,40 7,35 -
D-10+N719+CDCA brak 791 17,44 0,51 7,10 -
BL-2 761 25,16 0,40 7,80 —
BL-3 741 23,26 0,46 8,10 -
BL-4 757 22,66 0,43 7,57 —

Na podstawie wyznaczonych parametréw stwierdzono, ze w kazdym z rozwazanych
przypadkoéw obecnos¢ wytworzonych warstw blokujacych wptyneta na wzrost wartosci
gestosci pradu zwarcia, co najprawdopodobniej bylo spowodowane ograniczeniem
wystepowania konkurencyjnych proceséw rekombinacji tadunkow. Jedynie w przypadku
ogniwa zawierajacego barwnik D-10+CDCA, mimo, ze nastapil wzrost wartosci
Jsc (19,54 MA cm) nie obserwowano wzrostu sprawnosci urzadzenia (6,76%). Otrzymane
wyniki charakteryzowaty si¢ identyczng tendencja jak w poprzednich badaniach. Urzadzenia
PV zawierajace barwnik D-10 charakteryzowaty si¢ nizszymi warto§ciami Jsc i PCE wzgledem
N719. Ponadto zawsze dodatek CDCA powodowal wzrost sprawno$ci ogniw stonecznych.
Zgodnie z wczesniejszymi badaniami, zastosowanie mieszaniny barwnikéw (D-10+N719)
zapewniato wyzsze sprawnosci wzgledem pojedynczych barwnikow. W  wigkszosci
rozpatrywanych przypadkow zastosowanie warstwy blokujacej TiO2 (BL-3) o grubosci 75 nm

skutkowalo otrzymaniem najwyzszych wartosci PCE, za wyjatkiem ogniwa zawierajacego
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barwnik N719+CDCA (7,92%). Biorac pod uwage wszystkie otrzymane wyniki stwierdzono,
ze udato si¢ uzyska¢ wysokie sprawnosci dla mieszaniny barwnikow z dodatkiem CDCA
odpowiednio dla urzadzen zawierajacych warstwy blokujace BL-2 (7,80%), BL-3 (8,10%) oraz
BL-4 (7,57%). Analizujac liczb¢ zakotwiczonych molekut barwnika, zauwazono, ze dla ogniw
stonecznych niezawierajacych CDCA (N719 1 D-10) zaadsorbowanie najwiekszej liczby
czasteczek barwnikow skutkowato osiggni¢ciem najwigkszej wartosci Jsc. Zastosowanie CDCA
powodowato obnizenie liczby molekut barwnika zakotwiczonych do TiO2 zaréwno
w przypadku N719 i D-10, jednakze w wigkszo$ci przypadkéw nie bylo to jednoznaczne
z obnizeniem warto$ci generowanego fotopradu.

Podsumowujac, stwierdzono, ze w dalszym ciagu najwyzsze warto$ci uzyskano dla warstwy
blokujacej BL-1 uzyskanej metodg osadzania warstw atomowych o grubosci 50 nm (N719).
Natomiast bioragc pod uwage koszty przygotowania i wymagania zwigzane ze stosowang
aparatura zastosowano trzy metody, ktore pozwalaty uzyska¢ nizszym nakladem czasowym
i finansowym warstwy blokujace zapewniajace wzrost sprawnosci urzadzen fotowoltaicznych.
Nalezy oczywiscie pamigta¢, ze metoda ALD jest zdecydowanie bardziej przewidywalna
1 tatwiejszy jest dobor oraz kontrola takich parametrow warstwy jak na przykiad grubosc.
Wprzypadku BL-2, BL-3 i BL-4 nie jest to tak trywialne z uwagi na wiele parametrow, ktore
wplywaja na grubos¢ finalnej warstwy. W wigkszosci omawianych przypadkow najwyzsze
wartosci PCE  zapewnialo zastosowanie warstwy blokujacej BL-3  otrzymanej
z ortotytanianu(IV) tetraetylu metoda powlekania obrotowego. Jedynie dla urzadzen

zawierajacych N719 z dodatkiem CDCA wyzsza warto$¢ uzyskano stosujac BL-4 (7,92%).

3.2.5.3. Zastosowanie dodatkowych nanostruktur TiO2 w warstwie

mezoporowatej

Prowadzono badania nad zastosowaniem dodatkowych nanostruktur TiO. do warstwy
mezoporowatej TiO2 w celu rozwinigcia powierzchni aktywnej, do ktorej bylaby w stanie
zakotwiczy¢ si¢ wigksza liczba molekul barwnika. Dodatkowo materialy te zastosowane jako
domieszki miaty za zadanie rozpraszanie $wiatta padajacego na elektrod¢ co powodowato
wydhuzenie czasu penetracji warstwy tlenkowej z zaadsorbowanymi molekutami barwnika.
Powinno przektada¢ sie to bezposrednio na wzrost ilosci generowanych elektrondéw, czyli
wyzsze wartosci natezenia pradu. [262] Jednakze jednowymiarowe struktury mimo, ze dobrze
rozpraszaja $wiatlo nie zapewniaja rozwinigcia powierzchni, stad bardzo czesto badania
prowadzi si¢ na strukturach tréjwymiarowych [263]. Dlatego aby zapewni¢ nie tylko efekt

rozpraszania $wiatla, ale rowniez rozbudowanie powierzchni do przygotowania
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modyfikowanych warstw mezoporowatych wybrano nanostruktury TiO2 nanodruty (NW)
I nanorurki (NT) oraz przygotowano standardowa anod¢ z nanoczastkami kulistymi (NP).
Anody te zostaly wytworzone przez dr inz. Aleksandre Drygate z Politechniki Slaskiej
w Gliwicach. Przygotowano z nich szereg fotoanod zawierajgcych barwnik N719, D-10 oraz
ich mieszaning. Przeprowadzone badania opisano w pracy [236].

Stosujac  skaningowy mikroskop elektronowy mozliwe bylo okreslenie roznic

w powierzchni badanych warstw TiO- (rysunek 47)

(@) (b)

EHT = 5.00 kv Sighal A= InLens = Signal A = InLens
WD = 6.8mm Mag = 200.00 K X WD = 7.8 mm Mag = 200.00 KX

(©) (d)

100
Mag =25000 KX Signal A = InLens EHT =10.00 kv }—{ Mag =50000 KX Signal A = InLens EHT =10,00 kv

Rysunek 47. Zdjecia SEM powierzchni warstw TiO2 zawierajacych (a) nanoczastki kuliste
TiO2, (b) nanodruty TiO> oraz (c,d) nanorurki TiO>

Na podstawie wykonanych zdje¢ mozliwe byto okreslenie wielko$ci poréw w warstwie
TiO, ktorych $rednice wynosity od 50 do 100 nm, ponadto dla NP mozliwe byto potwierdzenie
srednicy samych nanoczastek (okoto 20 nm). W przypadku podtoza tlenkowego zawierajacego
dodatek nanodrutow mozliwe byto wyznaczenie wymiaréw czastek NW, ktérych Srednice

wynosity okoto 50 nm, a dtugosci siggaty do nawet 500 nm. Srednice nanorurek byty mniejsze
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niz NW 1 osiggaty wartosci okoto 30 nm, a ich graniczng dlugoscia byto okoto 150 nm, czyli
byly zdecydowanie krotsze niz NW. Warto natomiast zauwazy¢, ze nanodruty byly stosunkowo
regularnie rozmieszczone na porowatej powierzchni TiO2 w przeciwienstwie do NT, ktore
tworzyly niewielkie skupiska.

Obecnos¢ dodatkowych nanostruktur TiO, w warstwie tlenkowej wprowadzita zmiany
w wlasciwosciach absorpcyjnych fotoanod z uwagi na wspomniane rozpraszanie $wiatla jak
I rozwiniecie powierzchni. Zarejestrowano widma absorpcyjne przygotowanych fotoanod
zawierajacych barwniki N719, D-10 i mieszaniny D-10+N719 po 24 godzinach pozostawieniu

w odpowiednich roztworach. Otrzymane wyniki pomiaréw zebrano na rysunku 48.
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Rysunek 48. Zestawione widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis wytworzonych fotoanod
z (a) N719, (b) D-10 oraz (c) D-10+N719 z rozwazanymi domieszkami nanostruktur

Na rysunku 48 przedstawiono zalezno$¢ wtasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-Vis dla

poszczegbdlnych barwnikow lub ich mieszaniny od domieszki w warstwie mezoporowatej TiO».
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W kazdym z rozwazanych przypadkéw stwierdzono identyczng zalezno$é. Obecnos¢ dodatku
nanorurek do warstwy mezoporowatej powodowala zarejestrowanie najwyzszej wartosci
absorbancji, co mogto by¢ bezposrednio zwigzane z rozwinigciem powierzchni z uwagi na
strukturg nanorurki, a w konsekwencji najwigkszg liczbg zaadsorbowanych molekul barwnika.
Warto natomiast zwroci¢ uwage, ze niewiele nizszg absorbancje otrzymano stosujac
nanostruktury kulistych. Jednakze bylo zadziwiajace to kazdorazowe, zdecydowane obnizenie
absorbancji dla fotoanod zawierajacych NW w warstwie mezoporowatej. Swiadczylo to
najpewniej o niewielkiej ilosci zaadsorbowanego barwnika do podtoza, co udowodniono
w dalszych badaniach dla pojedynczych barwnikow przeprowadzajac desorpcje. Podczas
przygotowania fotoanod po wyjeciu z roztworéw barwnikow, stwierdzono, ze nanodruty
utworzyly na powierzchni warstwe, do ktérej nie zakotwiczyly si¢ molekuly barwnikow.
Uznano tak na podstawie praktycznie niezmienionej barwy tej warstwy, ktora pozostata
biatawa. Dopiero pod nig obserwowano zmiang¢ zabarwienia podtoza tlenkowego.

Badania AFM wykazaly, ze obecno$¢ nanoczastek kulistych skutkowata otrzymaniem
warstw o najnizszej RMS. W przypadku warstwy zawierajacej jedynie NP, przed
zaadsorbowaniem barwnika wartos¢ RMS wynosita okoto 20 nm. Obecno$¢ barwnikow
powodowatla obnizenie jej do poziomu 15 — 16 nm. Zdecydowany wzrost chropowatosci
obserwowano dla podloza zawierajacego nanodruty. Wartosci RMS podloza przed
naniesieniem molekul barwnika wynosity okoto 150 nm. Zakotwiczenie barwnikow
powodowato wygladzenie warstw i spadek wartosci RMS do zakresu 95 — 135 nm, gdzie
najnizszg warto$¢ zapewniato zastosowanie barwnika D-10. Obecnos$¢ czasteczek barwnika
N719, podobnie jak w przypadku nanoczastek kulistych skutkowala wyznaczeniem
najwyzszych wartosci RMS rozpatrujac barwniki i ich mieszaning. Zastosowanie dodatku
nanorurek wigzalo si¢ z otrzymaniem bardziej chropowatych warstw niz w przypadku NP. Dla
warstw bez zakotwiczonych molekul barwnika zawierajacych NT warto§¢ RMS wynosita
okoto 35 nm, co bylo zauwazalnym, jednak nieznacznym wzrostem wzgledem NP.
Zakotwiczenie barwnikow powodowato obnizenie RMS do poziomu 28 — 30 nm, gdzie
ponownie obecno$¢ D-10 skutkowata wygladzeniem powierzchni w najwigkszym stopniu (28
nm). W tym przypadku warto§¢ RMS fotoanod dla N719 i mieszaniny byla identyczna
1 wynosita 30 nm.

Dodatkowo dzigki zastosowaniu mikroskopii SEM wykonano zdjecia przetoméw okreslajac
tym samym grubo$¢ badanych podtozy tlenkowych, ktora byta na poziomie 10 — 11 um
(rysunek 49).

140



Rysunek 49. Przekroje SEM podlozy tlenkowych zawierajgcych (a) nanoczastek kulistych
oraz dodatki (b) nanodrutéw i (¢) nanorurek

Otrzymane fotoanody zastosowano do przygotowania ogniw stonecznych. Zebrane krzywe
przedstawiono na rysunku 50, a parametry PV zamieszczono w tabeli 31.
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Rysunek 50. Charakterystyki prgdowo-napi¢ciowe urzadzen PV zawierajacych barwniki
(@) N719, (b) D-101i (c) D-10+N719 na ré6znych podtozach

Tabela 31. Parametry fotowoltaiczne przygotowanych ogniw stonecznych zawierajace
dodatkowe nanostruktury TiO>
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Nanostruktura  Barwnik Voc Jsc FF PCE Liczba moli barwnika
TiO2 [mV] [mA cm?] [%0] [mol cm™?]
Nanoczastki N719 720 15,80 0,44 5,10 4,04 - 108
kuliste (NP) D-10 675 1054 0,58 4,21 5,30 - 108
D-10+N719 730 15,06 054 6,11 -
Nanodruty N719 738 8,89 0,62 4,15 3,77 - 10
(NW) D-10 679 5,90 0,61 250 4,19 - 10
D-10+N719 740 11,48 0,57 4,90 —
Nanorurki (NT) N719 725 16,27 0,46 5,56 4,45 - 108
D-10 678 10,71 0,61 4,56 5,69 - 10
D-10+N719 714 16,33 0,54 6,48 —
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Analizujgc dane zawarte w tabeli 31 stwierdzono znaczacy wptyw dodanych nanostruktur
TiO2 (NW i NT) do warstw mezoporowatych na parametry PV za wyjatkiem Voc. Porownujac
warto$ci napigcia obwodu otwartego nie obserwowano znaczacych réznic, co pozwolito na
stwierdzenie, ze obecno$¢ dodatkowych nanostruktur nie wplyneta na zmiang poziomu
Fermiego fotoanod. Zdecydowany wptyw obserwowano natomiast w przypadku gestosci pradu
zwarcia. Dla kazdego z barwnikdw oraz mieszaniny obserwowano identyczng zaleznosc¢.
Najnizsze wartosci Jsc, W zakresie 5,90 — 11,48 mA cm, wyznaczono dla ogniw zawierajacych
podioza z dodatkiem nanodrutow. Najprawdopodobniej bylo to spowodowane przez
wytworzenie widzialnej gotym okiem warstwy, ktora ograniczala ilo$¢ zaadsorbowanych
molekut barwnika, co potwierdzono zarowno na widmach absorpcyjnych (rysunek 48) oraz po
przeprowadzeniu badan desorpcyjnych. Wyzsze wartosci gestosci pradu zwarcia zapewniato
zastosowanie nanoczastek kulistych i nanorurek, jednak z przewaga nanorurek. To wlasnie
w kazdym przypadku obecno$¢ nanorurek zapewniata uzyskanie najwyzszych wartosci
Jsc wynoszacych odpowiednio 16,27 mA cm? (N719), 10,71 mA cm? (D-10) i 16,33 mA cm™
(D-10+N719). Ponadto na podstawie badan desorpcyjnych potwierdzono, ze obecnosc¢
nanorurek, powodowata w najwigkszym stopniu rozwinigcie powierzchni i mozliwe byto
zakotwiczenie najwiekszej liczby molekul barwnika 4,45 - 10®% mol cm? (N719)
i 5,69 - 10® mol cm? (D-10). Dodatkowo zalezno$é te obserwowano réwniez porownujac
widma absorpcyjne fotoanod z nanoczatkami kulistymi oraz nanorurkami. Analizujac wartosci
wspotczynnika wypetienia nie stwierdzono jednoznacznego wptywu nanostruktur, poniewaz
tendencja dla kazdego z barwnikéw lub mieszaniny byta odmienna. Porownujac sprawnosci
przygotowanych urzadzen, stwierdzono, ze najnizsze wartosci, podobnie jak w przypadku
Jse, wyznaczono dla ogniw z podtozami zawierajgcymi dodatek nanodrutow mieszczace si¢
w zakresie 2,50 — 4,90%. Dodatek nanorurek byt odpowiedzialny za wzrost sprawnosci dla
kazdego z barwnikow i ich mieszaniny w poréwnaniu do nanodrutéw i nanoczastek kulistych
do poziomu z zakresu 4,56 — 6,48%. Warto zauwazy¢, ze przygotowanie fotoanody
zawierajgce] mieszaning badanych barwnikow pozwalalo na osiaggniecie najwyzszych
sprawnosci zarowno dla NP, a takze dodatku NW oraz NT. Najwyzsza sprawnos¢ uzyskano dla
mieszaniny barwnikéw D-10+N719 przy zastosowaniu fotoanody z dodatkiem nanorurek
(6,48%).

Podsumowujac, wyznaczone parametry fotowoltaiczne jednoznacznie potwierdzily, ze
zastosowanie dodatku nanorurek pozwolito na otrzymanie najwyzszych sprawnosci dla
wszystkich z rozwazanych uktadow: 5,56% (N719), 4,56% (D-10), 6,48% (D-10+N719). Byto
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to najprawdopodobniej zwigzane z rozwini¢ciem powierzchni aktywnej, do ktorej mogly sie
kotwiczy¢ molekuty barwnikow, co zostato potwierdzone zaréwno analizujac wyniki badan
optycznych fotoanod jak i na podstawie okreslenia liczby zaadsorbowanych molekut zwigzku

do TiOa.
3.2.5.4. Zastosowanie elektrolitu kobaltowego i przeciwelektrody polimerowej

Dalsze prace koncentrowaly sie na zastosowaniu elektrolitu zawierajacego jony Co?*** oraz
zastgpieniu elektrody platynowej polimerowa (PEDOT:PSS) bez lub z dodatkiem tlenku
grafenu (GO). Badania prowadzono w celu zastapienia elektrolitu zawierajacego I/13” z uwagi
miedzy innymi na fakt, ze jony trijodkowe pochlaniajg znaczng cze$¢ swiatta widzialnego, gdy
sg stosowane w wysokich stezeniach. Niski potencjat redoks jonéow jodu ogranicza zakres
mozliwego do uzyskania napiecia obwodu otwartego, a agresywny charakter wptywa na
degradacje metalicznej przeciwelektrody. Zaletami kobaltowej pary redoks sa staba absorpcja
w zakresie $wiatla widzialnego oraz mniejsza agresywnos¢ wzgledem materiatow metalicznych
(przeciwelektroda) niz jony jodkowe. [200,264] Dodatkowo stosujgc elektrolit kobaltowy
osiggnicto rekordowe sprawnosci ogniw DSSC wynoszace okoto 14% [34,35] Z uwagi na
przedstawione argumenty podjeto proby wykorzystania syntezowanego elektrolitu
kobaltowego zawierajacego ligandy bipirydylowe i heksafluorofosforanowe. PEDOT:PSS
wykorzystano z uwagi na kilkukrotnie nizsza cen¢ niz w przypadku PEDOT-u.

W pierwszej kolejnosci badano wplyw przygotowanego elektrolitu kobaltowego na
wydajno$¢ procesu PV ogniw zawierajacych barwnik N719 przygotowanych z DMF-u lub
mieszaniny ACN:t-BuOH. Elektrolit zawierajacy kobaltowg par¢ redoks przygotowano przez
rozpuszczenie Co(bpy)s(PFs)2 oraz Co(bpy)s(PFe)z z dodatkiem tert-butylopirydyny (TBP)
i chloranu(VI1) litu w acetonitrylu. Przeciwelektrode polimerowa zastosowano dla wybranych
fotoanod przygotowanych w roztworze ACN:t-BuOH. Warstwy polimerowe (PEDOT:PSS)
otrzymano metodg nanoszenia przez rozpylenie, co wazne mozliwe jest zastosowanie tej
techniki do nanoszenia warstw na skale wigksza niz laboratoryjna. W tabeli 32 zebrano
parametry fotowoltaiczne wyznaczone z zarejestrowanych krzywych pradowo-napigciowych

badanych ogniw stonecznych zawierajacych omawiane modyfikacje materiatowe.
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Tabela 32. Parametry fotowoltaiczne ogniw DSSC z zastosowaniem modyfikacji elektrolitu
oraz przeciwelektrody

Fotoanoda Elektrolit Przeciwelektroda Voc Jsc FF PCE
[mV] [mAcm?] [%0]
m-TiO,@N719* (WAEY Pt 664 13,73 0,56 5,35
M-TiO,@N719** WAEY Pt 723 20,19 0,42 6,29
m-TiO,@N719* Co?*3* Pt 610 1,45 0,67 0,58
M-TiO,@N719** Co?*3* Pt 620 1,52 0,64 0,62
m-TiO,@N719* (WAEY PEDOT:PSS 587 5,21 0,40 1,24
M-TiO,@N719** I/l PEDOT:PSS 659 4,91 0,60 2,05
m-TiO,@N719* Co?*3* PEDOT:PSS 630 1,00 0,67 0,42
M-TiO,@N719** Co?*3* PEDOT:PSS 639 1,05 0,70 0,45
m-TiO,@D-10** (WAEY Pt 701 16,84 0,50 6,25
m-TiO,@D-10** (WAEY PEDOT:PSS 574 5,40 0,50 1,57
m-TiO,@D-10** Co?*3* Pt 204 1,91 0,36 0,14
m-TiO,@D-10** Co?*3* PEDOT:PSS 190 0,52 0,40 0,04
BL-3/m-TiO,@N719** I3 Pt 724 19,00 0,50 7,10
BL-3/m-TiO,@N719** (WAEY PEDOT:PSS 660 16,59 0,23 2,70
BL-3/m- I/l Pt 784 19,28 0,49 7,54
TiO,@N719+CDCA**
BL-3/m- I/l PEDOT:PSS 779 13,23 0,31 3,30
TiO,@N719+CDCA**
BL-3/m-TiO.@D-10 ** (WAEY Pt 742 18,37 0,49 6,87
BL-3/m-TiO.@D-10 ** WIEY PEDOT:PSS 674 10,62 0,39 2,94
BL-3/m-TiO.@D- (WAEY Pt 718 18,04 0,52 6,95
10+CDCA**
BL-3/m-TiO.@D- WAEY PEDOT:PSS 674 11,38 0,39 311
10+CDCA**
BL-3/m-TiO.@D- (WAEY Pt 741 23,26 0,46 8,10
10+N719+CDCA**
BL-3/m-TiO.@D- WAEY PEDOT:PSS 604 16,18 0,33 3,37
10+N719+CDCA**
BL-3/m- I/lg PEDOT:PSS+GO 678 17,79 0,31 3,88
TiO,@N719+CDCA**
BL-3/m-TiO.@D- I/l PEDOT:PSS+GO 664 15,98 0,37 3,80
10+CDCA**
BL-3/m-TiO.@D- (WAEY PEDOT:PSS+GO 661 17,62 034 411
10+N719+CDCA **

m-TiO, — mezoporowata warstwa TiOz, BL — blokujaca warstwa TiO», * rozpuszczalnik DMF, **
rozpuszczalnik ACN:t-BuOH

Przygotowano ogniwa stoneczne zawierajace elektrolit Co?*3*

oraz zakotwiczone molekutly
barwnika N719 oraz D-10. Fotoanody przygotowano z réznych rozpuszczalnikow (DMF i/lub
ACN:t-BuOH), a otrzymane parametry zebrano i por6wnano z warto$ciami wyznaczonymi
przy zastosowaniu elektrolitu zawierajacego jony jodu stosujgc platynowa przeciwelektrode.

Stwierdzono, ze zastapienie jonéw jodu jonami Co®"3*

powodowalo w znacznym stopniu
obnizenie wartoSci ggstosci generowanego fotopradu, a takze napigcia obwodu otwartego

badanych urzadzen PV. Oczywiscie, nizsze wartosci Jsc 1 Voc przektadaty si¢ na drastyczny
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spadek PCE dla N719 do 0,58 i 0,62% odpowiednio dla DMF oraz ACN:t-BuOH oraz dla
D-10 do 0,14% (ACN:t-BuOH). Najprawdopodobniej miato to bezposredni zwigzek ze
zdecydowanymi réznicami w wydajnosci separacji tadunkéw, co gléwnie obserwowano
wlasnie przez znaczne obnizenie wartoéci Jsc do zaledwie (N719) 1,45 i 1,52 mA cm™
(odpowiednio DMF i ACN:t-BuOH) oraz (D-10) 1,91 mA cm? (ACN:t-BuOH), co
bezposrednio wplywalo na wzrost stopnia rekombinacji tadunkow [265]. Jest wielce
prawdopodobne, ze zastosowanie elektrolitu kobaltowego z barwnikami posiadajacymi
w swojej strukturze diugie tancuchy alkilowe mogloby przynies¢ lepsze rezultaty przez
utrudnienie procesu rekombinacji jonow elektrolitu i z elektronami w warstwie TiOx.

Kolejny etap badan poswigcono zastosowaniu polimerowych przeciwelektrod i ich
ewentualnym modyfikacjom. Zastosowano przeciwelektrod¢ otrzymang z PEDOT:PSS-u
metoda rozpylania na podtoze szklane pokryte FTO. Otrzymano warstwe o grubosci w zakresie
400 — 500 nm. Z uwagi na fakt, ze badania dotyczace zastosowania elektrod polimerowych sa
dopiero badaniami wstepnymi, wybrano tylko niektore z fotoanod zapewniajgce wysokie
wartosci PCE w celu sprawdzenia zastosowania PEDOT:PSS. Wybrano fotoanode zawierajaca
warstwe blokujaca, ktéra sposrod trzech uprzednio badanych dawata najlepsze rezultaty
(BL-3). Zastosowano barwnik D-10 z CDCA, a takze mieszaning D-10+N719+CDCA.
W kazdym przypadku obserwowano obnizenie wartosci Voc 0dpowiednio o 44 i 137 mV,
a takze Jsc 0 6,66 i 7,08 mA cm wzgledem elektrody platynowej (tabela 32). Warto zwrocié
uwage, ze spadek wartosci Jsc nastagpil w mniejszym stopniu niz w przypadku wczesniej
omawianych urzadzen zawierajacych zaadsorbowane tylko molekuty N719. Nastepnie
Wwyznaczono  sprawno$ci  ogniw  DSSC, ktorych  wartosci dla  D-10+CDCA
i D-10+N719+CDCA wynosity odpowiednio 3,11 i 3,37% co bylo zdecydowang poprawa
wzgledem ogniwa wzorcowego (N719). Dodatkowo sprawdzono zastosowanie elektrolitu
z jonami rowniez Co?"** w ogniwach z N719. Jednakze podobnie jak w przypadku ogniw
z platynowg przeciwelektroda obserwowano spadki wartosci  Jie W zakresie
0,45 — 0,47 mA cm?. Identyczne tendencje obserwowano w literaturze [225,226]. Co
w konsekwencji przetozylo si¢ na nizsze wartosci PCE w zakresie 0,42 — 0,45%. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, Zze w tym przypadku zastosowanie elektrolitu
zawierajacego jony kobaltu nie przyniosto oczekiwanego efektu.

Kolejnym krokiem byta modyfikacja polimerowej przeciwelektrody polegajaca na dodaniu
5% masowych tlenku grafenu (GO). Zabieg ten spowodowal w gtownej mierze wzrost Jsc dla
wszystkich  testowanych  urzadzeh o  strukturach N719+CDCA, D-10+CDCA
i D-10+N719+CDCA odpowiednio 0 4,56, 4,60 oraz 1,44 mA cm, co bezposrednio przetozyto
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si¢ na wzrost wydajnosci konwersji energii do poziomu 3,88% (N719+CDCA), 3,80%
(D-10+CDCA) i 4,11% (D-10+N719+CDCA).

Przeprowadzono rowniez wstepne badania w celu okre$lenia wpltywu grubosci warstwy
PEDOT:PSS na parametry fotowoltaiczne urzadzen. Przygotowano =zatem elektrody
PEDOT:PSS o grubosciach 250 i 1500 nm. Do badan zastosowano ogniwo zawierajgce
fotoanode z N719 przygotowang w ACN:t-BuOH. Dla urzadzen z przeciwelektrodami
0 rdéznych grubosciach wyznaczono parametry fotowoltaiczne wynoszace odpowiednio
Voe = 659 mV, Jsc = 10,31 mA cm?, FF = 0,25, PCE = 1,73% w przypadku grubosci 250 nm,
oraz Voc = 524 mV, Jsc = 5,01 mA cm?, FF = 0,35 i PCE = 0,92% w przypadku 1500 nm.
Stwierdzono zatem znaczny wplyw grubo$ci warstwy polimerowej na sprawno$¢ ogniwa
barwnikowego, czyli wykazano, ze nalezy na dalszym etapie badan przeprowadzi¢ doktadng
optymalizacj¢ grubosci warstwy PEDOT:PSS nie tylko dla barwnika N719.

Podsumowujac, Stwierdzono, ze w przypadku przygotowanych urzadzen, zaréwno dla
elektrody platynowej jak i polimerowej obecnos¢ jonéw kobaltowych wptyneta na znaczne
obnizenie gestosci generowanego fotopradu, co przetozylo si¢ na niskie wartosci PCE (z 5,35
do 0,58% — DMF oraz z 6,29 do 0,62% — ACN:t-BuOH). Identyczng tendencj¢ obserwowano
w przypadku D-10. Zastosowanie PEDOT:PSS powodowato obnizenie wartosci PCE badanych
urzadzeh glownie przez spadek Jsc wzgledem Pt. Jednakze dodatek GO skutkowal wzrostem
wartosci Jsc wzgledem elektrody PEDOT:PSS, co pozwolilo na osiggnigcie sprawnosci
urzadzenia nawet na poziomie 4,11%. Dla elektrody platynowej uzyskano sprawnos¢
wynoszaca 8,10%. Prowadzenie dalszych badan majacych na celu okre$lenie optymalnej
grubos$ci warstwy polimerowej oraz ilosci dodatku GO pozwoli na dalszg poprawe parametrow

fotowoltaicznych wytwarzanych urzadzen.
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4. Cze$¢ eksperymentalna

4.1.Metody instrumentalne

Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Temperatury topnienia (Tm) badanych barwnikow
wyznaczono za pomocg roznicowego kalorymetru skaningowego TA-DSC 2010

(TA Instruments Newcastle, DE, USA). Szybkos¢ grzania wynosita 20 °C min™,

Analiza termograwimetryczna (TGA). Analize termograwimetryczng wykonano za pomocag
termograwimetru Mettler-Toledo Thermal Analyzer w atmosferze azotu. Szybko$¢ grzania

wynosita 15 °C/min, w zakresie temperatur 0-900 °C.

Analiza spektralna w zakresie swiatta widzialnego i ultrafioletu (UV-Vis). Widma absorpcyjne
badanych barwnikow oraz ich mieszanin w roztworach i zaadsorbowanych do powierzchni
TiO> jak rowniez roztwory barwnikéw w NaOH i1 mieszaninie NaOH:THF podczas desorpcji
rejestrowano uzywajac spektrofotometru UV-Vis-NIR Jasco-V-570. Dlugos¢ drogi optycznej

w kuwecie w przypadku roztworéw wynosita 1 cm.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM). Zdj¢cia powierzchni oraz przekrojow
pozwalajace okresli¢ grubos¢ poszczegdlnych warstw wykonano za pomocg mikroskopu SEM
(Quanta/FEG 250/FEI Co.) Zdjg¢cia wykonywano w wysokiej prozni dobierajac odpowiednie

napigcie w zaleznosci od zdjgcia w zakresie od 1 do 10 kV.

Mikroskopia optyczna. Zdjecia obrazujace powierzchnie przygotowanych podlozy oraz ich
profile wykonano za pomoca mikroskopu optycznego Olympus DSX500i. Pozwolily one na

okreslenie parametrow charakteryzujacych morfologi¢ powierzchni oraz grubosci warstw TiOx.

Mikroskopia sit atomowych (AFM). Celem okreslenia morfologii powierzchni poszczegolnych
warstw ogniw stonecznych przez wyznaczenie wspotczynnikow chropowatosci RMS
zastosowano mikroskop sit atomowych TopoMetrix Explorer pracujagcy w trybie kontaktowym

w atmosferze powietrza.

Analiza rentgenowska (XRD). Strukture krystalograficzna tlenku tytanu(lIV) okreslono przy

uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Bruker D8 Advance.

Charakterystyka prgdowo-napigciowa i wyznaczanie parametrow fotowoltaicznych ogniw
DSSC. W celu rejestracji krzywych pradowo-napigciowych, a nastgpnie na ich podstawie
wyznaczeniu parametrow fotowoltaicznych ogniw stonecznych uzyto symulatora $wiatta

stonecznego firmy PV Solutions dajacego $wiatlo o standardowej mocy 100 mW cm™
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w warunkach AM 1,5 G oraz urzadzenia zrodtowo-pomiarowego Keithley 2400 SourceMeter

(Tektronix, Inc., Beaverton, OR) wraz z oprogramowaniem.
4.2. Przygotowanie anod z warstwg mezoporowatg TiO2

Podtoza szklane pokryte warstwa tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) o grubosci
okoto 500 nm poddano myciu. W pierwszej kolejnosci szkietka umieszczono w zlewce z 10%
roztworem wodnym surfaktantu (Hellamanex) i umieszczono w tazni ultradzwickowej na
15 min w temperaturze 40 °C. Nastepnie podtoza umieszczono w zlewce zawierajgcej wode
destylowang i ponownie umieszczono w tazni ultradzwigckowej na 15 min w temperaturze 40
°C. Czynno$¢ t¢ powtorzono dwukrotnie. Po tym czasie szkietka umieszczono w zlewce
z izopropanolem (IPA) i ponownie umieszczono w tazni ultradzwigckowej na 5 min
w temperaturze 40 °C. Po wyjeciu z alkoholu propylowego pozostawiono podtoza do
wyschnigcia na powietrzu. Na suche szkietka FTO nanoszono warstwy pasty zawierajacej TiO2
(18NR-T, Greatcell Solar Materials) za pomocg sitodrukarki. Liczba naniesionych warstw
pasty byta uzalezniona od grubosci TiO> jaka chciano uzyska¢. Kazdorazowo po naniesieniu
warstwy podioze wygrzewano przez 5 min w temperaturze 125 °C. Po naniesieniu ostatniej
warstwy pasty TiO2 i wygrzaniu, nastgpowato ich wypalanie w piecu w temperaturze 500 °C
przez 30 min. Tak przygotowane podtoza FTO z naniesiong warstwg TiO2 pozostawiono do

wystygnigcia.
4.3. Przygotowanie podlozy tlenkowych z dodatkiem nanostruktur TiO2

Podtoza szklane z powloka z tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) (Sigma
Aldrich) byty czyszczone ultradzwigkowo w acetonie, detergencie i etanolu (EtOH) przez 15
minut, a nast¢gpnie suszone. Badano trzy rodzaje nanostruktur tlenku tytanu, tj. nanoczastki
kuliste (NP), nanodruty (NW) i nanorurki (NT). Warstwy TiO> przygotowano metoda sitodruku
z: pasty tytanowej zawierajace nanoczastki kuliste o $rednicy okoto 20 nm (18NR-T, Greatcell
Solar Materials), pasty tytanowej z dodatkiem nanodrutéw (NW) TiO2 (3D Nano) (w stosunku
2,350g pasty do 0,005g NW) oraz pasty tytanowej z dodatkiem nanorurek (NT) TiO2 (3D Nano)
(w stosunku 3,720g pasty do 0,008g NT). Na sicie poliestrowym (43 T) osadzono fotoanody
0 powierzchni czynnej 7 x 7 mm?. Przygotowane w ten sposob warstwy TiO2 charakteryzowaty
si¢ gruboscig w zakresie 10 — 11 pm. Podtoza szklane z warstwg FTO oraz naniesionymi
warstwami TiOz zostaly przygotowane przez dr inz. Aleksandr¢ Drygale na Politechnice

Slaskiej w Gliwicach.
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4.4. Przygotowanie warstw blokujacych

a) Warstwy blokujace TiOz otrzymane metodg rozpylania magnetronowego

Warstwy blokujgce zawierajace mieszaniny TiO2/ZnO oraz TiO; uzyskano za pomocag
rozpylania magnetronowego przez dr Grzegorza Wisza oraz dr Pauling Sawickg-Chudy

stosujac odpowiednie prekursory oraz temperatury wynoszace 100 lub 200 °C.

b) Warstwa blokujgca TiO2 otrzymana metodg ALD (BL-1).

W celu przygotowania warstw blokujacych zastosowano dwa reaktory ALD BeneQ TFS
200 lub Savannah-100 Cambridge NanoTech. Zastosowano dwa rézne prekursory tytanu
(TiCl4 oraz tetrakis(dimetyloamido)tytan(IV) oznaczony jako TDMA-Ti). Jako prekursor tlenu
zastosowano wode dejonizowang. Warstwy blokujgce zostaly przygotowane W zespole

prof. dr hab. Marka Godlewskiego w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie.

c) Warstwa blokujaca TiO2 otrzymana z TiCls (BL-2).

W pierwszej kolejnosci z komercyjnego stezonego wodnego roztworu tetrachlorku
tytanu(TV) otrzymano roztwor o stezeniu 2 mol dm™, Nastepnie oczyszczone podtoza FTO
wedlug procedury zawartej w punkcie 4.2. umieszczono w Szalce Petriego, w ktorej
umieszczono 48,75 ml wody dejonizowanej oraz dodano 1,25 ml 2 molowego roztworu TiCls
otrzymujac roztwor 0,05 mol dm™. Catoéé ogrzewano w temperaturze 70 °C przez 30 min. Po
tym czasie podtoza szklane wyjeto z roztworu i delikatnie przeptukano woda destylowang oraz

umieszczono w piecu na 30 min w temperaturze 500 °C.

d) Warstwa blokujaca TiO2 otrzymana z ortotytanianu(lV) tetraetylu (BL-3).

Warstwy blokujace TiO2 otrzymano metodg zol-zel przez zmieszanie ortotytanianu(lV)
tetraetylu (1,21 g) z bezwodnym etanolem (10 ml) i stgzonym HCI (0,2 ml). Tak otrzymany
roztwor naniesiono na oczyszczone podtoza FTO (por. rozdzial 4.2.) metoda powlekania
obrotowego przy 2000 obr/min w czasie 15 s. Nastepnie otrzymane warstwy SUSZONO
w temperaturze 200 °C przez 10 min, a po ostygnigciu wypalano w piecu w temperaturze

500 °C w czasie 30 min.
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e) Warstwa blokujaca TiO2 otrzymana z izopropanolanu tytanu(1V) (BL-4).

Przygotowanie warstwy blokujagcej TiO2 polegatlo na Kilkukrotnym zanurzeniu
oczyszczonego podtoza szklanego z naniesiong warstwa FTO w roztworze prekursora, w tym
wypadku byl to izopropanolan tytanu(IV). Po kazdorazowym zanurzeniu podtoze z warstwa
suszono z nadmiaru rozpuszczalnika i kalcynowano. Warstwy blokujace zostaty przygotowane
przez dr Piotra Bartczaka w Instytucie Chemii Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych

Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
4.5. Przygotowanie fotoanody

Uprzednio przygotowane szklane podtoza FTO z warstwa TiOz (por. rozdziat 4.2.) ogrzano
do temperatury 80 °C i zanurzono w roztworze barwnika o stezeniu 3 - 10 mol dm™ na czas
24 h (lub inny, biorac pod uwage prowadzone badania). Po tym czasie fotoanode wyciagnigto
z roztworu, a nadmiar barwnika usunig¢to przy uzyciu etanolu. Fotoanod¢ pozostawiono na
powietrzu do wyschnigcia. W celu przygotowania roztworu barwnika uzyto takich
rozpuszczalnikow jak metanol (MeOH), N,N-dimetyloformamid (DMF), chloroform i
mieszaning acetonitrylu z tert-butanolem (1:1) w zaleznosci od prowadzonych badan i

zastosowanych barwnikow.

4.6. Przygotowanie elektrolitu kobaltowego

Przygotowano  elektrolit  kobaltowy zawierajacy ligandy bipirydylowe oraz
heksafluorofosforanowe poprzez nawazenie 0,129 g (0,001 mol) oraz 0,515 g (0,0033 mol)
2,2’-bipirydylu i umieszczenie w kolbie okragtodennej. Reagenty rozpuszczono w 0,5 ml
metanolu. Powstaly roztwor ogrzewano do temperatury wrzenia rozpuszczalnika (ok. 65 °C)
przez 2 h. Po tym czasie do roztworu dodano nadmiar heksafluorofosforanu
tetrabutyloamoniowego (TBAPFs) w celu wytrgcenia osadu produktu. Otrzymany osad
przefiltrowano i przemywano kolejno metanolem, etanolem i eterem dietylowym. Nastepnie
suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 45 °C przez 24 h. Otrzymanym produktem byt
Co(bpy)z(PFs)2. Kompleks kobaltu(ll) utleniono do kompleksu kobaltu(lll) przez dodanie
perhydrolu do roztworu acetonitrylu zawierajgcego Co(bpy)s(PFs)2. Otrzymany roztwor
mieszano przez 1 h. Nastepnie dodano nadmiar wodnego roztworu TBAPFe¢ do wytracenia si¢
osadu, ktory przesaczono i przemyto woda dejonizowang. Na koniec osad suszono w proézni w

temperaturze 45 °C przez 24 h. Otrzymanym produktem byt Co(bpy)s(PFe)s.
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Ciekly elektrolit przygotowano przez rozpuszczenie 0,180 g Co(bpy)s(PFe)2, 0,048g
Co(bpy)z(PFs)3, 0,027 g tert-butylopirydyny (TBP) oraz 0,011 g LiClO4 w 1 ml acetonitrylu.

4.7. Przygotowania przeciwelektrod
4.7.1. Platynowa

Elektrode przygotowano na oczyszczonym szkietku FTO (procedury mycia jak w przypadku
nanoszenia TiO2) z pasty zawierajgcej nanoplatyne za pomocg sitodruku. Po naniesieniu
pojedynczej warstwy calos¢ wypalano w piecu w temperaturze 400 °C w czasie 1 h.
Przeciwelektrody platynowe zostaty przygotowane przez dr inz. Aleksandr¢ Drygale oraz
dr inz. Pawla Jarke z Wydzialu Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej

w Gliwicach.

4.7.2. PEDOT:PSS

Szkietka FTO myto wedtlug procedury opisanej w punkcie 4.2. Nastgpnie wodny roztwor
PEDOT:PSS nanoszono na ogrzewane do temperatury 80 °C FTO za pomoca aerografu. Po
uzyskaniu jednorodnej warstwy o odpowiedniej grubosci zwickszano temperatur¢ do 100 °C

I wygrzewano warstwe przez 15 min.

4.7.3. PEDOT:PSS z dodatkiem tlenku grafenu (GO)

Oczyszczone podtoze szklane z naniesiong warstwa FTO wedlug procedury opisanej w punkcie
4.2. ogrzano do temperatury 80 °C. Za pomoca aerografu naniesiono z roztworu warstwe
PEDOT:PSS z domieszka 5% masowych tlenku grafenu. Proces prowadzono do uzyskania

jednorodnej, cigglej warstwy.
4.8. Przygotowanie ogniw DSSC

Ogniwo DSSC skonstruowano poprzez zilozenie przygotowanej wczesniej fotoanody
z przeciwelektroda, a przestrzen miedzy nimi wypetniono ciektym elektrolitem komercyjnym
oznaczonym jako EL-HSE zawierajacym jony I/l" lub przygotowanym elektrolitem

zawierajacym jony Co?*3*,

4.9. Desorpcja barwnikow N719 i D-10 z warstwami TiO2

Barwniki N719 oraz D-10 desorbowano z powierzchni TiO2 przy zastosowaniu odpowiednio
wodnego roztworu NaOH o stezeniu 10 mM (N719) i mieszaniny NaOH (0,1 M):THF (D-10).

Dla kazdego z dwdch barwnikow przygotowano prostg kalibracyjng dla roztworow o stezeniach
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w zakresie 1 - 10°—8 - 10> M i zarejestrowano dla nich widma absorpcyjne UV-Vis. Desorpcje
barwnikéw z fotoanod wykonano przez zanurzenie ich w odpowiednich roztworach na czas
2 godzin, do usuni¢cia barwnika. Catkowita desorpcje barwnikow potwierdzono przez pomiary
absorpcji w zakresie UV-Vis podtozy z TiO2 po wyjeciu z roztworu. Dla uzyskanych
roztworow zarejestrowano widma absorpcyjne UV-Vis i na podstawie prostych kalibracyjnych
wyznaczono stezenie. Nastepnie stezenie poszczegdlnych roztwordw przeliczono na liczbe
moli. Uwzgledniajac faktyczna powierzchni¢ aktywng fotoanody, otrzymang liczbe moli

przeliczono na 1 cm?.
4.10. Odczynniki i rozpuszczalniki

Rozpuszczalniki: metanol, etanol, chloroform, acetonitryl, N,N-dimetyloformamid,
tert-butanol, izopropanol zakupiono w firmie Avantor S.A.

Odczynniki: elektrolit zawierajacy jony I/l3°, chlorek kobaltu(ll) — woda (1/6), 2,2’-
bipirydyl, podtoza szklane z naniesiong warstwa tlenku cyny domieszkowanego fluorem, sol
tetrabutyloamoniowa cis-diizotiocyjanianu bis(2,2’-bipirydylo-4,4’-dikarbonylo)rutenu(ll),
czyli barwnik N719, heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (TBAPFg), tetrachlorek
tytanu(lV), kwas cholowy (CA), kwas deoksycholowy (DCA), kwas chenodeoksycholowy
(CDCA), piperydyne, kwas cyjanooctowy, tetrahydrofuran, wodorotlenek sodu zakupiono w
firmie Merck. Past¢ zawierajaca nanoczastki TiO2 (18 NR-T) zakupiono w firmie Greatcell
Solar Materials. Tert-butylopirydyna, PEDOT:PSS (Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen:
polistyren sulfonowany) oraz chloran(VII) litu zostaty zakupione w firmie Ossila. 2,2'-bitiofen-
5,5'-dikarboksyaldehyd zostat zakupiony w TCI Chemicals. 10-etylo-10H-fenotiazyno-3,7-
dikarboksyaldehyd zakupiono w ET Co.,Ltd.

Badane barwniki D-1 — D-10 oraz PTZ-1 — PTZ-8 otrzymano w zespole prof. dr hab. inz.
Ewy Schab-Bacerzak na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach. Synteze barwnikow D-1 —
D-3 opisano w publikacji [233]; D-4 i D-5 — w publikacji [148]; D-8 — D-10 — w publikacji
[237]. Barwniki z grupy PTZ opisano w pracach: [260] (PTZ-1 i PTZ-2); [235] (PTZ-3 —
PTZ-5); [238] (PTZ-6) oraz [239] (PTZ-7 i PTZ-8).

Syntez¢ barwnika D-1 powtorzono na podstawie opisu syntezy zawartego w pracy [233]
z wykorzystujac komercyjnie dostepny 2,2'-bitiofen-5,5'-dikarboksyaldehyd. Mieszaning
4 mmoli aldehydu 8 mmoli piperydyny, 16 mmoli kwasu cyjanooctowego oraz 60 ml
acetonitrylu ogrzano do temperatury wrzenia rozpuszczalnika. Po 6 godzinach otrzymana

mieszaning mieszano w temperaturze pokojowej przez noc. Powstaly produkt przesaczono
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i 0czyszczono przemywajac 50 ml HL o stezeniu 0,6 mol dm™. Po oczyszczeniu pozostawiono
do wyschnigcia otrzymujac czerwony osad.

D-1: Wydajno$¢: 77%. *H NMR (400 MHz, DMSO, &, ppm) 8,54 (s, 2H), 8,04 (d, J = 3,3
Hz, 2H), 7,82 (d, J = 3,4 Hz, 2H). 3*C NMR (100 MHz, DMSO, 3, ppm) 163,26, 146,17, 143,17,
141,13, 136,28, 127,64, 116,25, 99,83. Analiza elementarna: Obliczone dla C16HgN204S;: C:
53,92; H: 2,26; N: 7,86; Wyznaczone: C: 58,98; H: 2,18; N: 8,17.

Syntez¢ barwnika D-10 powtérzono na podstawie opisu zawartego W publikacji [237]
wykorzystujac  komercyjnie dostepny  10-etylo-10H-fenotiazyno-3,7-dikarboksyaldehyd.
Mieszaning 4 mmoli 10-etylo-10H-fenotiazyno-3,7-dikarboksyaldehydu wraz z 8 mmolami
piperydyny i 16 mmolami kwasu cyjanooctowego umieszczono w kolbie dodajac 60 ml
acetonitrylu. Nastepnie zawarto$¢ kolby ogrzewano i mieszano do temperatury wrzenia
rozpuszczalnika. Po tym czasie wytaczono grzanie pozostawiajac tylko mieszanie na 18 godzin.
Uzyskany czarnawy osad przesaczono i suszono.

Wydajnos¢: 59%. *H NMR (400 MHz, DMSO, 6, ppm) 8,16 (s, 2H), 7,94 (dd, J = 8,7, 1,5
Hz, 2H), 7,79 (s, 2H), 7,24 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,05 (q, J = 6,8 Hz, 2H), 1,34 (t, J = 6,8 Hz,
3H). ¥C NMR (100 MHz, DMSO, &, ppm) 164,02, 152,73, 146,62, 131,95, 129,57, 127,01,
121,84, 117,01, 116,35, 101,00, 42,73, 12,57. FTIR (KBr, v, cm™1): 2222 (-CN rozciagajace),
1702 (C=O0 rozciagajace w grupie -COOH).

Synteze barwnikow PTZ-1 i PTZ-2 powtdérzono na podstawie opisu zawartego w pracy
[260]. Aldehydy otrzymano w zespole prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak. Mieszaning 0,09
mmola 7-(2-(4-trifluorometylofenylo)etynylo)-10-oktylo-10H-fenotiazyn-3-
ylokarboksyaldehydu lub 0,11 mmola 7-(2-(4-metoksyfenylo)etynylo)-10-oktylo-10H-
fenotiazyn-3-ylo)karboksyaldehydu, w celu otrzymania odpowiednio PTZ-1 lub PTZ-2 wraz
z 0,72 mmoli kwasu cyjanooctowego rozpuszczono w chloroformie. Nastepnie dodano
0,09 mmola piperydyny i powstatg mieszaning ogrzano do temperatury 80 °C oraz mieszano
przez 24 godziny. Po tym czasie schtodzono do temperatury pokojowej i dodano 20 ml wody
destylowanej, a powstata mieszanina byta ekstrahowano przy uzyciu dichlorometanu. Frakcje
organiczng zebrano i suszono nad bezwodnym MgSOs. Po przesaczeniu rozpuszczalnik
usunigto pod zmniejszonym ciSnieniem, a otrzymany produkt oczyszczono stosujac
chromatografi¢ kolumnowsa. Jako eluentu uzyto mieszaning CHCIs/MeOH. PTZ-1 i PTZ-2
otrzymano jako ciemnoczerwone osady.

PTZ-1: Wydajnos¢: 75%. *H NMR (400 MHz, DMSO, 8, ppm) 8,25 (s, 2H), 8,13 (s, 1H),
8,12 (s, 1H), 7,92 (dd, J = 8,8, 2,0 Hz, 1H), 7,81 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 7,48 (dd, J = 8,4, 2,0 Hz,
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1H), 7,44 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 7,21 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,16 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 3,98 (m, 2H),
1,70 (m, 2H), 1,25 (m, 10H), 0,86 (m, 3H). 3C NMR (101 MHz, DMSO, 3, ppm) 178,83,
178,17, 167,19, 147,59, 143,96, 131,86, 131,83, 131,81, 131,72, 131,55, 131,18, 130,85,
130,04, 128,91, 128,80, 127,11, 126,49, 125,34,124,41 (g, JC-F = 274 Hz), 122,71, 122,68,
116,50, 116,07, 92,31, 86,98, 69,94, 47,19, 31,22, 28,73, 28,56, 28,51, 25,98, 22,17, 14,03.

PTZ-2: Wydajnosé: 83%. *H NMR (400 MHz, DMSO, 8, ppm) 8,02 (s, 1H), 7,85 (d, J =
8,7 Hz, 1H), 7,75 (s, 1H), 7,46 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,34 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 7,29 (s, 1H), 7,15
(d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,07 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 3,94 (m, 2H), 3,79 (s,
3H), 1,36 (m, 2H), 1,21 (m, 10H), 0,82 (m, 3H). 3C NMR (101 MHz, DMSO, 5, ppm) 169,22,
167,16, 159,60, 147,46, 143,09, 132,96, 132,89, 131,82, 131,73, 131,12, 131,09, 129,45,
128,78, 128,73, 128,59, 126,71, 122,85, 122,80, 117,55, 116,51, 116,08, 114,52, 89,88, 87,22,
67,57, 55,40, 31,17, 28,67, 28,51, 26,04, 25,94, 22,12, 14,03.
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5. Podsumowanie oraz wnioskKi

W ramach pracy doktorskiej wytworzono i przebadano szereg ogniw typu DSSC pod katem
okreslenia wplywu przeprowadzonych modyfikacji materialowych 1 konstrukcyjnych
z uwzglednieniem warunkow eksperymentalnych przygotowania fotoanody na parametry
fotowoltaiczne wyznaczone z charakterystyk pradowo-napieciowych. Modyfikacje
materialowe elementow ogniw obejmowaly: wprowadzenie dodatkowych nanostruktur TiO>
do warstwy mezoporowatej tlenku tytanu(IV), zastosowanie wybranych barwnikow
i koadsorbentow o roznej budowie chemicznej, zastgpienie w elektrolicie jodkowej pary redoks
kobaltowa oraz zastgpienie Pt w przeciwelektrodzie polimerem polprzewodzacym
PEDOT:PSS. Z kolei wprowadzone modyfikacje konstrukcyjne dotyczyly grubosci warstwy
TiO, oraz zastosowania i grubosci warstwy blokujacej z uwzglednieniem metody jej
przygotowania. Otrzymang odpowiedz fotowoltaiczng wytworzonych ogniw poréwnywano
z parametrami przygotowanych ogniw wzorcowych zawierajacego komercyjny barwnik N719
(szklo/FTO/Ti102@N719/elektrolit/Pt/FTO/szklo). Na pierwszym etapie badan okreslono
wplyw przeprowadzonych modyfikacji fotoanody na morfologi¢ jej powierzchni oraz
wlasciwos$ci absorpeyjne w zakresie UV-vis.

Ponizej podsumowano wptyw przeprowadzonych zmian materialowych i strukturalnych
ogniw oraz warunkow eksperymentalnych przygotowania fotoanody na odpowiedz

fotowoltaiczng.

e Grubos¢ TiO2

Sposrod czterech badanych grubosci mezoporowatej warstwy TiO2 (4,5; 7,3; 8,51 15 um),
do ktorej kotwiczyly si¢ molekuty barwnika N719 najkorzystniejsze bylo zastosowanie podtoza
trojwarstwowego (8,5 um), zapewniajacego najwyzsza wydajnos¢ konwersji energii (5,99 %).
Uzyskana sprawnos$¢ byta o 30 % wyzsza w stosunku do ogniwa z jedng warstwg TiO>
(4,5 um). Roznice PCE w stosunku do pozostatych grubosci byly zdecydowanie mniejsze
1 wynosity ok. 4-5%. Na podstawie badan desorpcyjnych stwierdzono, ze najwigksza liczba
molekul barwnika (3,02 - 107 mol cm?) kotwiczyla sie do najgrubszej (15 pm) warstwy
tlenkowej, co nie przetozylo si¢ jednak na wzrost absorbancji fotoanody, a w konsekwencji na
najwyzsza warto$¢ Jsc ogniwa. Najprawdopodobniej byto to spowodowane faktem, iz zbyt
gruba warstwa TiO. absorbuje lub odbija cze$¢ padajacego $wiatla utrudniajagc tym samym

dotarcie fotonow do czasteczek barwnika.
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e Warunki eksperymentalne przylaczenia czasteczek barwnika lub mieszaniny

barwnikéw do warstwy TiO2

Na podstawie analizy wptywu rozpuszczalnika zastosowanego do przygotowania roztworu
barwnika (DMF, metanol, chloroform, mieszanina ACN:t-BuOH) stwierdzono, ze
wykorzystanie ACN:t-BuOH pozwalato na osiggniecie najwyzszych sprawnosci dla urzadzen
zawierajacych N719 oraz pochodne fenotiazyny. Dodatkowo, mimo nielicznych informacji
literaturowych zaobserwowano, ze zastosowanie chloroformu, jako rozpuszczalnika dla
wybranych pochodnych fenotiazyny pozwalato na osiggnigcic wyzszych sprawnosci ogniw
w poréwnaniu do DMF-u, co jest nieoczekiwanym wynikiem bioragc pod uwage
zaobserwowang zalezno$¢ pomigdzy wzrostem wartosci DN rozpuszczalnika a wigksza
zdolnoS$cig przylaczania czasteczek barwnika do powierzchni TiO2. DN chloroformu wynosi
4,0 a DMF-u 26,6 kcal mol?. Nalezy mie¢ na uwadze, iz dobor rozpuszczalnika bedzie
uzalezniony od rozpuszczalnosci barwnika.

Wraz z wydtuzeniem czasu zanurzenia (0d 24 do 72 godzin) anody w roztworze barwnika
N719 dla badanych rozpuszczalnikow (MeOH, DMF i mieszaniny ACN:t-BuOH)
obserwowano wzrost wydajnos$ci urzadzen. Zauwazono, ze przy zanurzeniu podioza
w mieszaninie ACN:t-BuOH na czas 72 godzin wyznaczono najwyzszg sprawno$¢ urzgdzania
wynoszacg 6,30 %, co wynikalo z zakotwiczenia najwigkszej liczby molekut barwnika
(2,95 - 107 mol cm?). Wydhizenie czasu z 24 do 48 h spowodowato najwyzszy wzrost
sprawnosci 0 57, 48 i 9% odpowiednio w metanolu, DMF-ie i mieszaninie ACN:t-BuOH.
Natomiast w przypadku dalszego wydtuzania czasu z 48 do 72 h rdznica nie byla znaczna
i stwierdzono 5% (MeOH i ACN:t-BuOH) lub 9% (DMF) wzrost PCE. Dalsze badania
wykazaly, Ze otrzymane zalezno$ci nie s3 uniwersalne 1 wptyw czasu zanudzenia anody
w roztworze barwnika nalezy dobiera¢ indywidualnie do kazdego barwnika. W przypadku
D-10 i jego mieszaniny z N719 wydluzanie czasu przyniosto wrecz odwrotny skutek, czyli
obserwowano spadek wartosci PCE.

W celu podniesienia sprawno$ci ogniw wykorzystano metod¢ stosowania mieszaniny
barwnikow 1 badajac zalezno$¢ migdzy parametrami PV ogniw, a sposobem przygotowania
fotoanody dobrano najbardziej efektywny sposob jej przygotowania, polegajacy na zanurzeniu
anody w roztworze zawierajacym mieszaning dwoch barwnikow (D-1 z N719). Sprawnosci
urzgdzen przygotowanych tg metodg byty o ponad 40% (24 h zanurzenia anody w roztworze)

wyzsze niz ogniw, w ktorych zastosowano fotoanode przygotowana poprzez nastgpujace po
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sobie zanurzenie w roztworach poszczegélnych barwnikow. Ten sposodb przygotowania

fotoanody zastosowano do dalszych badan.

e Dodatek koadsorbentow

Badajac wpltyw budowy chemicznej zastosowanych koadsorbentow (CA, DCA i CDCA)
stwierdzono, ze ich obecnos¢ powodowata spadek liczby zakotwiczonych molekul barwnikow
do TiO2. Zauwazono, ze najmniej molekut barwnika, zarowno dla N719 jak i D-10,
zakotwiczylo si¢ przy wykorzystaniu CDCA, co najprawdopodobniej byto spowodowane
najkorzystniejszym jego utozeniem do TiO2. Obecnos¢ CDCA ograniczala wystepowanie
konkurencyjnych proceséw rekombinacji tadunkéw. Badania AFM fotoanod z koadsorbentami
1 N719 wykazaty brak znaczacych réznic w warto§ci RMS (44 — 50 nm) takze w odniesieniu
do elektrody zawierajacej tylko N719 bez kwaséw cholowych (RMS=55 nm). W kazdym
przypadku najwyzsze sprawnosci ogniw uzyskiwano wykorzystujac CDCA. Obserwowano
4 (N719) lub 7% (D-10) wzrost sprawnosci DSSCs w stosunku do ogniw bez koadsorbentu.
Zastosowanie CDCA powodowato rowniez wzrost sprawnosci urzadzen zawierajacych
mieszaning barwnikow w stosunku do ogniwa z N719. Wzrost PCE ogniw zawierajacych
mieszaning barwnikow byt gtownie spowodowany osiggnieciem wysokich wartosci Voc I Jsc.
W przypadku ogniwa D-10 z N719 obecnos¢ CDCA podnosita sprawno$ci urzadzen z 6,46 do
6,73% (DMF) oraz z 6,87 do 7,10% (ACN:t-BuOH). Stosujac warstwy blokujace réwniez
obserwowano korzystny wplyw zastosowania CDCA, gdzie nastapit wzrost PCE w zakresie od
3% (D-10+CDCA z BL-3) do 13 % (N719+CDCA z BL-4). Dodatkowo dzigki zastosowaniu
koadsorbentu osiggnieto bardzo wysoka sprawno$¢ urzadzenia PV o fotoanodzie

szkto/FTO/BL-3/m-TiO2@D-10+N719+CDCA wynoszacg 8,10%.

e Zastosowanie wybranych barwnikéw bezrutenowych

Do badan wybrano barwniki (D-1 — D-10 oraz PTZ-1 — PTZ-8 ) o korzystnych
wlasciwosciach termicznych, absorpcyjnych w zakresie UV-Vis oraz o odpowiednich
potozeniach orbitali molekularnych HOMO 1 LUMO. Przeprowadzone badania wptywu
stosowanych barwnikow na morfologie warstwy TiO2@barwnik wykazaly wygladzenie
powierzchni fotoanody przez obnizenie parametru RMS do wartosci w zakresie 18 — 45 nm
(D-1 — D-10) i 18 — 27 nm (PTZ-1 — PTZ-8) w stosunku to TiO2 bez barwnika
(RMS = 75 nm). Najbardziej chropowata byta fotoanoda zawierajagca N719 (RMS = 60 nm).

Stwierdzono istotny wptyw budowy chemicznej barwnikéw na odpowiedz PV ogniw.
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Analizujgc sprawno$ci ogniw przygotowanych z wykorzystaniem serii barwnikéw
oznaczonych D-1 — D-10 stwierdzono, ze najwyzsza warto$¢ PCE (4,71%) wykazywato
urzadzenie zawierajace pochodng fenotiazyny z dwoma grupami kwasu cyjanoakrylowego
(D-10), co wynikalo w gloéwnej mierze z najwyzszej wartosci Jsc (14,57 mA cm2). Warstwa
TiO2 z przylagczonymi czgsteczkami D-10 charakteryzowata si¢ najszerszym zakresem
absorbcji do 650 nm i najwyzsza absorbancja w stosunku do fotoanod z pozostalymi
barwnikami D-1-D-9, z czego migdzy innymi wynika wysoka ggstos¢ pradu zwarcia. Oprocz
zakresu absorpcji promieniowania stonecznego przez barwnik, o wartoSci Jsc decyduje
szybko$¢ 1 wydajno$¢ przekazywania tadunku, szybko$¢ regeneracji materialu, w ktorym
nastepuje wzbudzenie nos$nikow tadunkéw, a takze przebieg niepozadanych reakcji,
obejmujacych  procesy  rekombinacji  elektronéw  dostarczonych  do  warstwy
potprzewodnikowej z utlenionymi czgsteczkami barwnika i/lub pary redoks elektrolitu. Nie
obserwowano zalezno$ci migdzy wartoscig przerwy energetycznej barwnika a wydajnosciag
ogniw. Najnizszg warto$¢ (1,58 eV) przerwy energetycznej wyznaczono dla pochodnej
bitiofenu z dwoma grupami kotwiczacymi (D-1), a najwyzsza (2,70 eV) dla pochodnej
chinoliny z dwoma grupami kwasu cyjanoakrylowego (D-5). Natomiast PCE ogniwa z D-1
i D-5 to odpowiednio 0,04 i 0,44%. Lepsze dopasowanie granicznych orbitali molekularnych
jedynie w przypadku pochodnych fenotiazyny z jedng (D-9) i z dwoma (D-10) grupami
kotwiczacymi przetozylo si¢ na wyzsze wartosci PCE. Bardzo niskimi sprawno$ciami
charakteryzowaty si¢ ogniwa z barwnikami bedacymi pochodnymi bitiofenu z dwoma (0,04 %)
i jedng grupa kotwiczacg (0,02 %) oraz pirenu (0,03 %). Ogniwa te wykazywaty niskie warto$ci
Voc i Jsc nieprzekraczajace odpowiednio 230 mV oraz 0,70 mA cm™. Stwierdzono korzystny
wplyw obecnosci dwoch grup kwasu cyjanoakrylowego na zakres absorpcji barwnikow, co
przetozyto si¢ na 100 oraz ponad 500 i 400% wzrost PCE odpowiednio dla zwigzkoéw ze
strukturg bitiofenu, chinoliny i fenotiazyny. Najlepsza odpowiedz PV ogniw z pochodnymi
fenotiazyny (D-9 i D-10) byta motywacja do dalszych badan tego typu zwigzkow (PTZs).
Zmiana rozpuszczalnika zastosowanego do przygotowania fotoanod zawierajagcych PTZs
powodowata w znacznej wigkszosci przypadkow wzrost jej absorbancji (DMF<CHCIs<
ACN:t-BuOH), co wiazato si¢ z uzyskaniem wyzszych wartosci Jsc. Dodatkowo obserwowano
dla kazdego urzadzenia (zawierajacego PTZ-1 — PTZ-5) identyczng tendencj¢ wzrostu PCE
wraz ze zmiang z rozpuszczalnika DMF<CHCI3<ACN:t-BuOH. Zastosowane do ogniw
otrzymane zwiazki PTZs charaktryzowaty si¢ odpowiednimi wtasciwosciami absorpcyjnymi
w zakresie UV-vis. Barwniki zawierajace podstawniki dibenzenotiofenowy (PTZ-3)

i dibutylofluorenowy (PTZ-5) przylaczone do TiO» wykazywaly najwicksze przesunigcie
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maksimow absorpcji w kierunki dtuzszych fal, co w konsekwencji przetozyto si¢ na uzyskanie
najwyzszych wartosci Jsc (17,87 i 17,85 mA cm?) przez urzadzenia PV. W wickszosci
przypadkéw nie obserwowano zaleznosci miedzy wartoscig Eq oraz ulozeniem poziomoéw
HOMO i LUMO na odpowiedz PV wytworzonych ogniw. W przypadku PTZ-3 i PTZ-5
stwierdzono, ze wraz z lepszym dopasowaniem pozioméw LUMO do pasma przewodnictwa
TiO2 obserwowano najwyzsze wartosci Voo wynoszace odpowiednio 778 i 792 mV
(ACN:t-BuOH). Dodatkowo dla tych pochodnych fenotiazyny wyznaczono najnizsze warto$ci
Eg, co moglo wptynac sie na uzyskanie najwyzszych wartosci PCE wynoszacych odpowiednio
7,26

i 7,09%.

e Zastosowanie mieszaniny wybranych barwnikéw bezrutenowych z N719

Zastosowana koncepcja wytworzenia ogniwa zawierajacego mieszaning wybranych
barwnikow bezrutenowych (D-1, D-4, D-5 i D-10) z N719 data pozadane efekty. Nawet uzycie
,stabych” barwnikéw, w oparciu o ktére ogniwa wykazywaly sprawnos$¢ ponizej 1%,
powodowato wzrost PCE w stosunku do DSSC z N719. W przypadku zastosowania mieszaniny
D-1z N719, D-4 2 N719, D-5z N719 i D-10 z N719 obserwowano wzrost sprawnosci ogniwa,
za wyjatkiem DSSC z D-7 z N719, o odpowiednio o 25, 13, 19 i 21% (DMF) oraz 9%
(D-10+N719 — ACN:t-BuOH) w poréwnaniu z DSSC z N719. W zdecydowanej wigkszosci
przypadkow wzrost PCE ogniw PV zwigzany byt ze wzrostem wartosci Js, CO potwierdza fakt,
ze widma UV-Vis mieszanin barwnikow zaadsorbowanych do TiO2 wykazywaly wzrost
intensywnosci absorpcji jak 1 w niektorych przypadkach rozszerzenie jej zakresu w stosunku
do TiO2 z N719. Zastosowanie mieszaniny wptyne¢to na obnizenie warto$ci RMS powierzchni
fotoanody o ok. 20 nm wzgledem samego N719. Wykorzystanie mieszaniny barwnikoéw

pozwolito na ograniczenie ilosci N719 przy zachowaniu lub wzro$cie sprawnosci ogniw.

e Obecnosé¢ dodatkowych nanostruktur TiO2 w fotoanodzie

Do badania wptywu obecnosci dodatkowych nanostruktur (nanodruty i nanorurki TiO2)
w anodzie skonstruowano ogniwa z D-10 i N719 oraz z ich mieszaning. Zastosowanie
dodatkowych nanostruktur wptywato na RMS warstwy TiO2. Warstwy bez dodatkowych
nanostruktur charakteryzowaly si¢ najnizszymi wartosciami RMS ok. 20 nm, RMS z NT byt
na poziomie 35 nm, a obecnos¢ NW powodowata wzrost wspotczynnika chropowatosci do

nawet 150 nm. Zakotwiczenie czasteczek barwnikoéw powodowalo wygladzenie warstw
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i spadek wartosci RMS do poziomu 15 — 16, 28 — 30 i 95 — 135 nm, odpowiednio dla NP, NT
1 NW. Sprawno$¢ ogniw zawierajacych NT byta wyzsza stosunku do DSSCs z nanoczastkami
kulistymi oraz z NW, co wynikalo glownie z wysokich wartosci Jsc Spowodowanych
przylaczeniem najwigkszej liczby czasteczek barwnika w stosunku do pozostatych fotoanod.
Fotoanody z NT wykazywaly najwyzsze warto$ci absorbancji. Zdecydowane obnizenie
absorbancji widoczne byto dla fotoanod zawierajacych nanodruty. Dodatek NT skutkowat
9, 8 1 6% wzrostem PCE ogniw odpowiednio dla urzadzen z N719, D-10 i z mieszaning

barwnikéw w stosunku do ogniw z TiO; ze standardowymi nanoczgstkami kulistymi.

e Zastosowanie warstwy blokujacej

Zastosowanie warstwy BL sktadajacej si¢ z mieszaniny TiO2 i ZnO wptyngto niekorzystnie
na odpowiedz PV ogniw, aczkolwiek przyczyna mogla by¢ niewlasciwa jej grubosé. Jak
wykazano grubo$¢ BL ma istotne znaczenie. Analizujac wptyw grubosci (50, 150 i 300 nm)
warstwy blokujacej wytworzonej metoda ALD zastosowanej w ogniwie zawierajacym N719
stwierdzono, ze najkorzystniejsze byto zastosowanie BL o grubosci 50 nm. W tym przypadku
obserwowano 50% wzrost sprawno$ci ogniw w stosunku do urzadzenia referencyjnego, bez
BL. Natomiast zwigkszenie grubosci BL do 300 nm zdecydowanie obnizyto warto$¢ Jsc, Czego
mozna byto oczekiwa¢ analizujgc widma UV-vis fotoanod, co spowodowato ok. 24% spadek
PCE w pordéwnaniu z ogniwem bez BL. Zastosowanie najgrubszej BL najprawdopodobniej
bylo bariera dla $wiatta i ograniczato ilo$¢ fotonow docierajacych si¢ do molekut barwnika.

Zastosowanie alternatywnych metod przygotowania BL z TiO; z tetrachlorku tytanu(1V)
(BL-2), ortotytanianu(1V) tetraetylu (BL-3) oraz izopropanolanu tytanu(IV) (BL-4) skutkowato
otrzymaniem warstw o grubosci odpowiednio 70, 75, oraz 65 nm. Warstwy BL-2 i BL-4
otrzymywano przez narastanie TiO, na FTO podczas zanurzenia w roztworze natomiast
warstwy BL-3 wytwarzano za pomocg powlekania obrotowego. Stwierdzono, ze sposrod ogniw
zawierajacych (N719, D-10, ich mieszaning z/bez CDCA) i wymienione warstwy najwyzszg
sprawnos$cig charakteryzowaty si¢ urzadzenia zawierajagce BL-3. Wzrost PCE wynikat
z ograniczenia niekorzystnych proceséw rekombinacji, co powodowalo wzrost napigcia
obwodu otwartego. Nie obserwowano wzrostu liczby zaadsorbowanych molekut barwnika do
podtoza w przypadku anody z BL-3. Stwierdzono 12, 21, 9, 3 i 14% wzrost PCE odpowiednio
dla ogniw z: N719, N719+CDCA, D-10 oraz N719 z D-10, D-10 z CDCA
i N719+D-10+CDCA w stosunku do ich odpowiednikow bez BL. Badania wykazaly, ze

najkorzystniejszym sposobem przygotowania BL jest metoda ALD.
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e Zastosowanie elektrolitu z kobaltowg para redoks

Zastosowanie elektrolitu zawierajacego pare redoks Co?"*

wplyneto na znaczne obnizenie
wydajnosci badanych ogniw z N719 i D-10. W gléwnej mierze byto to spowodowane
drastycznym spadkiem wartosci Jsc a takze Vo, co skutkowalo obnizeniem sprawnosci
26,29 do 0,62% oraz z 6,25 do 0,14% odpowiednio dla ogniwa z N719 i D-10. Spadek gestosci
pradu zwarcia najprawdopodobniej wynikal z roéznic w wydajnosci separacji tadunkow
pomiedzy elektrolitem kobaltowym i jodkowym, co wplywalo na wzrost stopnia rekombinacji
tadunkéw powodujgc obnizenie Voc. Jest wielce prawdopodobne, ze zastosowanie elektrolitu
kobaltowego z barwnikami posiadajacymi w swojej strukturze diugie tancuchy alkilowe
mogloby przynies¢ lepsze rezultaty przez utrudnienie procesu rekombinacji jonéw elektrolitu
i TiO2. Zastosowanie elektrolitu z kobaltowg para redoks w ogniwach z N719 i D-10, w ktorych
Pt zastgpiono PEDOT:PSS-em takze powodowato obnizenie PCE z 2,05 do 0,45% oraz

z 0,14 do 0,04% w poréownaniu z urzadzeniami z PEDOT:PSS i elektrolitem jodkowym.

e Zastosowanie elektrody PEDOT:PSS

Zastosowanie elektrody PEDOT:PSS w ogniwach zawierajacych N719, D-10 i ich
mieszaning powodowato obnizenie PCE w odniesieniu do urzadzen z Pt, wynikajace glownie
ze spadku wartosci Jsc. Obserwowano trzykrotny spadek sprawno$ci ogniw z N719
z 5,35% (fotoanoda przygotowana w DMF-ie) i 6,29% (fotoanoda przygotowana
w ACN:t-BuOH) do 1,24 i 2,05%. Mniejsze obnizenie sprawnos$ci 0 75% wykazywaty ogniwa
z D-10. Dodatek tlenku grafenu (5%) do elektrody PEDOT:PSS spowodowat wzrost w zakresie
18 — 30% PCE. Najwyzsza sprawnoscia (4,11%) odznaczalo si¢ ogniwo DSSC o strukturze
szkto/FTO/BL-3/TiO,@D-10+N719+CDCA/PEDOT:PSS+GO/FTO/szklo, aczkolwiek byta
to wartos$¢ nizsza w stosunku do PCE analogicznego ogniwa z Pt (8,10%). Jednakze nalezy
mie¢ na uwadze fakt wplywu grubosci warstwy polimeru, ktéry stwarza mozliwos¢ jej
optymalizacji w kierunku poprawy odpowiedzi PV. Wykazano, ze zwigkszenie gruboS$ci
z 250 do 500 nm spowodowato wzrost PCE o 220%.

Podsumowujac, przeprowadzane badania oraz zebrane i przeanalizowane wyniki pozwolity
okresli¢ wptyw wprowadzonych modyfikacji ogniw barwnikowych zawierajacych komercyjny
barwnik N719, oraz barwniki bezrutenowe, a w szczegdlnosci pochodne fenotiazyny (gtéwnie
D-10) na wydajnosci procesu PV. Mimo iz w literaturze opisany jest wplyw roéznych
modyfikacji na wtasciwosci elektrod oraz finalnych ogniw, to jednak najczesciej DSSCs r6znig

si¢ sposobami i warunkami przygotowania, co czgsto uniemozliwia bezposrednie okreslenie
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wpltywu przeprowadzonych zmian w strukturze ogniwa. W niniejszej pracy zmianie ulegaty
jedynie modyfikowane elementy, a sposob pomiaru i uzyta aparatura pozostawaty state, co
w wigkszym stopniu pozwalato na pordwnanie otrzymanych wynikow.

W wyniku przeprowadzonych badan mozliwa byta poprawa wydajnosci ogniw z poziomu
3,20 do 8,49% (DSSCs z N719), a takze ograniczenie ilo$ci wykorzystywanego barwnika N719
i uzyskanie wysokich wartosci PCE wynoszacych dla urzadzenia z mieszaning D-10 i N719
8,10%. Daje to odpowiednio wzrost wydajnosci konwersji ogniw odpowiednio 0 265 i 253%
wzgledem poczatkowych rezultatow.

Przeprowadzone badania, ktérych wyniki przedstawiono w niniejszej pracy doktorskiej,
przyczyniaja si¢ do poszerzenia wiedzy na temat zalezno$ci pomigdzy zastosowanymi
zmianami materialowymi oraz konstrukcyjnymi w ogniwach barwnikowych a ich odpowiedzia
fotowoltaiczng, co na dalszym etapie przyczyni¢ si¢ moze do opracowania ogniw 0 wyzszej

wydajnosci.
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