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W pracy przeprowadzono badania mikroskopowe wanstwocastek ditlenku ty-
tanu (TiQ) osadzonych na szkle. Tego typu struktury stoseveafako pokrycia
oswietlanej elektrody w barwnikowych ogniwach storegeh. W budowie

i funkcjonowaniu ogniwa elektroda ta jest naiwigjszym elementem. Sktada si
ona ze szkta z warstmprzewodzcg ITO (indium tin oxide) oraz naniesionych na
nig nanoczastek TiQ z zaadsorbowanymi na powierzchnjsieczkami barwnika
organicznego. Warstwa nangstek, dz¢ki temu, ze jest mezoporowata, zyi-
sza powierzchgi czynrg w absorpcjiswiatta. Ditlenek tytanu absorbuje promie-
niowane stoneczne jedynie w nadfiolecie. Zastosdavharwnika zapewnia ab-
sorpcg Swiatta w szerszym zakresie widma. W pracy, warstitienku tytanu
otrzymywano po rozprowadzeniu nangsek ré@nych rodzajow z dodatkiem
kwasu octowego lubi-terpineolu. Otrzymane struktury byty wygrzewaneem-
peraturze 45 w celu uzyskania lepszego kontaktwgaizy nanocgstkami i po-
prawy trwatdci warstwy. Do obrazowania warstw wykorzystany abshikro-
skop sit atomowych oraz skaningowy mikroskop elehkowy. Urzdzenia te po-
zwalap uzysk& rozdzielczéci odpowiednio: ok. 20 nm i 0,@m. Zastosowanie
nanocastek pochodgych z firmy Sigma Aldrich oraz EasyChem pozwolil@ n
otrzymanie jednorodnych warstw o rozmiarach aglatdev 0,2-0,3um. Wyko-
rzystanie nanogatek z firmy Degussa, €gto opisywane w literaturze, nie dato
zadowalajcych rezultatow przy zastosowaniu przedstawionyclpracy metod
przygotowania zawiesiny. Naniesienie barwnika oigarego (alizaryny) na ba-
dane powierzchnie warstw nanoczastek nie zmienenacacym stopniu uzy-
skanych obrazéw mikroskopowych.

Stowa kluczowe:nanocastki, ditlenek tytanu, mikroskopia sit atomowyclkas
ningowa mikroskopia elektronowa
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1. Wstep

Konwersja promieniowania stonecznego na eweetgektryczn, mazliwa
dzigki technologiom fotowoltaicznym, posiada szerokigmzjatl zastosowa
ktére mog mie¢ w przyszidci znaczny udziat w rozwzywaniu probleméw
energetycznych néwiecie. Obecnie rynek fotowoltaiczny zdominowangtje
przez ogniwa oparte na poétprzewodnikowymczb p-n, ktore g ciggle zbyt
drogie na szerokie rozpowszechnienie. Moduty wyksizace krystaliczny Si
maja 80% udziatdw w rynku, a cienkowarstwowe z CdTeuirg,Ga, Se —
pozostate 20%. Tagi przyjazry srodowisku alternatyew stosunku do ogniw
tradycyjnych stanowi barwnikowe ogniwa stoneczne (DSSC — dye sensitized
solar cells) nalazce do ogniw fotoelektrochemicznych [1]. Badaniavmdzo-
ne intensywnie w kilku @odkach naswiecie doprowadzity ostatnio do @si
gnigcia wydajndci 15% przez ogniwa DSSC, w ktérych ciekly elektrabstat
wyeliminowany, a wprowadzono zagzek o strukturze perowskitu [4]. Ogniwa
barwnikowe, zaréwno te wykorzystge elektrolit jak i te zbudowane vagiz-
nie z materiatow statych, cechuje prosta konstaikéasadnicznym elementem
tych ogniw jest elektroda pokryta mezoporoywasrstwy nanoczstek ditlenku
tytanu z zaadsorbowanymi na powierzchrgsteczkami barwnika organiczne-
go. Warstwa nanoggtek ma rozwinita powierzchng czynry w absorpcji
i petni rok w separacji nénikow tadunku, a barwnik petni rplsensybilizatora
absorbujcegoswiatto z zakresu widzialnego. Typowo warstwy Ji§€osowane
w ogniwach barwnikowych majgrubcé 5-20 um i porowaté¢ 50-65% przy
rozmiarze nanogstek 15-20 nm. Parametry tych warstw wphsigzpdred-
nio na wydajné¢ ogniw, w zwazku z tym rozwijanegrézne metody nanosze-
nia nanocgstek, wygrzewania warstw i adsorpcji barwnikow [5].

W prezentowanej pracy przedstawiono kilka wariantotizymywania
warstw nanocgstek ditlenku tytanu przeznaczonych do zastosowariigrw-
nikowych ogniwach stonecznych. Otrzymane struktoyly analizowane przy
wykorzystaniu metod mikroskopowych.

2. Metodyka badai

Nanocastki TiO, uzyte do nanoszenia warstw pochodzity z trzecimy6h
firm: Sigma-Aldrich, Degussa oraz EasyChem (wwysja jako produkt spo-
zywczy oznaczany symbolem E171). Nargstki we wszystkich trzech przy-
padkach miaty poséabiatego proszku, ktéry wymagat mechanicznego raizdr
nienia i utarcia w madzierzu. Do nanogatek dodawany byt spotykany w opi-
sach literaturowychu-terpineol [3] oraz kwas octowy, wybrany ze wziyl na
wykazany we wczaiejszych badaniach udziat w zapobieganiu agregacjo-
czgstek oraz korzystny wptyw na przekaz tadunku el@znego w ogniwach
DSSC [2]. Powstata po rozdrobnieniu masa byta mihia na szkto, a nagpt
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nie wygrzewana w temperaturze 46(rzez 45 min. w celu uzyskania dobrego
kontaktu médzy nanocgstkami. Adsorbowanym na nangsgkach barwnikiem
organicznym byta alizaryna zakupiona w Sigma Alalric

Obrazowanie warstw zostato przeprowadzone przyogastaniu mikro-
skopu sit atomowych (AFM — atomic force microscopg) NT-MDT (Semi-
contact, Tip NSG-03) oraz skaningowego mikroskofakteonowego (SEM —
scanning electron microscope) Hitachi TM3000 (15 Kwb COMPO).

3. Morfologia warstw

W pracy zaprezentowang przykladowe obrazy mikroskopowe wybrane
spardd wielu r@&nych uzyskanych przy pomocy AFM i SEM. Warstwy gtrz
mane z nanogstek zakupionych w firmie Easychem oraz w Sigmarighd
charakteryzuje jednorodna struktura, ktora jestnosdopowo dé&¢ rowna, ale
zlozona jest z aglomeratéw nangstek o tym samym rozmiarze i &doréwno-
miernym rozktadzie poréw. Obrazy otrzymane przy poymSEM g niemal
takie same dla warstw wytworzonych z tych dwécheapdw nanoczstek (rys.
1). Wszystkie warstwy przedstawione na obrazackaostrzymane po nanie-
sieniu nanocgstek TiG rozprowadzonych w kwasie octowym. Probyoz
terpineclem nie daly zadowadajych rezultatow poniewapowstale warstwy
posiadaty wiele grudek o makroskopowych rozmiatiaub byly jednorodne.
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Rys. 1. Obraz SEM warstwy nanagstek TiG z firmy EasyChem
Fig. 1. SEM image of layer consisting of Ti@anoparticles from EasyChem

W obrazowaniu przy pomocy AFM, ktére pozwala uzyskepsz rozdziel-

czas¢, widoczne s roznice w strukturze powierzchni warstw nangstek firmy

EasyChem i Sigma Aldrich. W pierwszym przypadkypo®ierzchni widoczne
sg aglomeraty o rozmiarze ok. 300 nm, ktérych ksztakielkos¢ nie ulega
zmianie take po adsorpcji barwnika — alizaryny (rys. 2, 3).p¥¢ypadku dru-
gim aglomeraty $ nieco mniejsze, ok. 200 nm, a po adsorpcji baramik-

doczne g pojedyncze nanoggtki o rozmiarze ok. 30 nm (rys. 4, 5).



544 A. Zdyb, P. Lichograj

40 45 m

Rys. 2. Obraz AFM warstwy nanagstek TiG z firmy EasyChem
Fig. 2. AFM image of layer consisting of Ti@anoparticles from EasyChem

Rys. 3. Obraz AFM warstwy nanagtek TiQ z firmy EasyChem z zaadsor-
bowanymi casteczkami alizaryny

Fig. 3. AFM image of layer consisting of Ti@anoparticles from EasyChem
with adsorbed alizarin molecules

18 m

Rys. 4. Obraz AFM warstwy nanagstek TiQ z firmy Sigma Aldrich
Fig. 4. AFM image of Sigma Aldrich Ti{nhanopatrticles layer
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Rys. 5. Obraz AFM warstwy nanagstek TiG, z firmy Sigma Aldrich z zaad-
sorbowanymi casteczkami alizaryny

Fig. 5. AFM image of Sigma Aldrich TiOnanoparticles layer with adsorbed
alizarin molecules

Nanocastki pochodzce z firmy Degussa nie sprawdzitg siobrze w naszych
eksperymentach z powodu trudoiow uzyskaniu gtadkiej masy podczas rozpro-
wadzania w rozpuszczalniku. W tym przypadku, poraggiu, warstwy TiQ@byly
popzkane (rys. 6) i wskutek tego powstaty winmee oddzielone od siebie obszary
nie majce ze sofp kontaktu elektrycznego. Otrzymana struktura ns¢ yéec od-
powiednia do zastosowav ogniwach barwnikowych i nie byta dalej badana.
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Rys. 6. Obraz SEM warstwy nanoczastekJzdirmy Degussa
Fig. 6. SEM image of layerconsisting of Tifanoparticles from Degussa

4. Podsumowanie i wnioskKi

Obrazowanie przy pomocy mikroskopii AFM i SEM potsvatwierdzt,

ze nanocgstki TiO, pochodzce z firmy Sigma Aldrich oraz EasyChem po
zmieszaniu z kwasem octowym glggdnorodne, nie p@gane warstwy o mi-
kroporowatej strukturze (podobne do siebie w obaypadkach), zione

z obiektow o rozmiarach 0,2-Oi8n, ktore g§ aglomeratami nanoggtek. Ad-
sorpcja barwnika na powierzchni nanggtek nie zmienia znagzo porowatej
struktury. Elektrody pokryte tego typu warstwanmialpowiednie do zastoso-
wan w ogniwach barwnikowych.
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Warstwy nanocgstek TiQ z firmy Degussa, w przeprowadzonych ekspe-
rymentach mialy, po wygrzaniu, pghang struktue, co wyklucza wykorzysta-
nie ich w ogniwach typu DSSC.
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THE ANALYSIS OF MORFOLOGY OF ELECTRODES USED IN DYE -
SENSITIZED SOLAR CELLS

Summary

The paper presents microscopic study of the titardioxide nanoparticles layers deposited
on glass plates. This type of structures findsiappbn as illuminated electrode coatings in dye-
sensitized solar cells. Dye-sensitized solar q@SSC) have many advantages and their effi-
ciency reached 12%, the same value as for amompligon cells that are very popular in the
photovoltaic market. The main part of the structoféSSC that influences the performance of
the cell is illuminated electrode which consistsgtdss plate with conducting ITO (indium tin
oxide) layer and titanium dioxide nanoparticles e@d by dye molecules. The mesoporous
nanoparticle layer has high surface to volume ratid enhances the process of light absorption.
Titanium dioxide, which absorbs only ultravioletrpaf solar radiation is sensibilized by dye to
visible light. In this work, titanium dioxide layemere obtained by spreading of different kinds of
nanoparticles (coming from various sources) in aeetcid orm-terpineol. The obtained struc-
tures were anealed in the temperature of@5@ order to achieve better contact between nano-
particles and increase durability of the layerse @lomic force microscope and scanning electron
microscope were used to obtain images of the seurfHliese two devices allow gaining resolution
of 20 nm i 0,2um respectively. The homogenous layers of 0,2g3aglomerates were obtained
by using edible nanoprticles and the ones from Sidgddrich. Using of nanoparticles from De-
gussa, often described in the literature, and applpresented in this work methods of colloid
preparation did not provide satisfactory results
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