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ZASTOSOWANIE WYBRANYCH BARWNIKOW
ORGANICZNYCH W BARWNIKOWYCH
OGNIWACH SLONECZNYCH

Coraz wigksze potrzeby energetyczne $wiata oraz nacisk na aspekty ekologiczne
wymuszaja poszukiwanie nowych, bardziej efektywnych i tanich sposobéw wy-
twarzania energii elektrycznej, stad wynika wzrost zainteresowania w ostatnich la-
tach barwnikowymi ogniwami stonecznymi (DSSC — Dye Sensitized Solar Cells).
Gléwnym komponentem takiego ogniwa, ktéry odpowiada za absorbcj¢ promie-
niowania stonecznego padajacego na jego powierzchnig, jest piprzewodzaca war-
stwa nanoczastek TiO, z zaadsorbowanym na niej barwnikiem. Barwnik dziatajacy
jako sensybilizator jest adsorbowany na powierzchni ditlenku tytanu, poniewaz
powoduje zwigkszenie zakresu absorpcji promieniowania stonecznego przez
o$wietlang elektrod¢. W niniejszej pracy przedstawiono zastosowanie wybranych
barwnikdéw organicznych (alizaryny, chinizaryny, ktecholu, parabutylokatechiny)
oraz dwéch technik wytwarzania warstwy pétprzewodzacej nanoczastek TiO, (na-
noszenie z roztworu koloidalnego lub pasty) do budowy ogniw DSSC. Wyznaczo-
no widma absorpcji $wiatla dla poszczegdlnych barwnikéw i zmierzono sprawno-
$ci ogniw w zaleznosci od rodzaju zastosowanego barwnika oraz metody wytwo-
rzenia warstwy TiO,. Kazdy z badanych sensybilizatoréw trwale adsorbuje si¢ na
nanoczastkach TiO, w czasie jednej doby. Wykorzystanie danych komponentéw
do budowy ogniwa pozwolilo na uzyskanie najwyzszej sprawnosci rzedu 0,272%
w przypadku elektrody wykonanej z pasty oraz zaadsorbowanego na niej barwnika
chinizaryny. Przedstawione w artykule wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢ zasad-
nos$¢ zastosowania wybranych barwnikéw oraz konieczno$¢ dalszych badan nad
zwigkszeniem wydajnosci ogniw typu DSSC.

Stowa kluczowe: ogniwo barwnikowe (DSSC), fotowoltaika, substancje sensybi-
lizujace, alizaryna, katechol, chinizaryna, parabutylokatechina
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1. Wprowadzenie

Ograniczenie kosztéw produkcji ogniw stonecznych jest obecnie podsta-
wowym celem badan realizowanych w dziedzinie fotwoltaiki. Tym samym duza
szans¢ na rozwoj upatruje si¢ w barwnikowych ogniwach stonecznych, ktére sa
stosunkowo proste w konstrukcji i nie wymagaja do konstrukcji budowy drogich
i nieprzyjaznych $rodowisku materiatéw. Mimo tego, ze prace nad ogniwami
elektrochemicznymi trwaja juz od wielu lat, to przetlom w badaniach nastgpit
dopiero po opracowaniu modelu ogniwa barwnikowego przez Michaela Graetze-
la i Briana O’Regana w 1991 roku [1]. Sprawnos¢ pierwszych ogniw barwniko-
wych wynosita ponizej 7% [2], dzi$ przy zastosowaniu nowoczesnych technik
wytwarzania mezoporowatych potprzewodnikowych elektrod i nowych barwni-
koéw sprawno$¢ przekracza nawet 13,8% [3].

Absorpcja Swiatta w ogniwach DSSC nastepuje w warstwie potprzewodni-
ka (najczesciej TiO,), na ktérego powierzchni jest zaadsorbowany barwnik. Do-
bér odpowiedniego barwnika determinuje w duzym stopniu wydajno$¢ ogniwa.
Jako substancje sensybilizujace wykorzystuje si¢ zaréwno barwniki organiczne,
metaloorganiczne, jak i nieorganiczne. Do tej pory najwyzsze wydajnosci ogniw
uzyskiwano dla komplekséw rutenu oraz barwnikéw porfirynowych (13%) [4],
ale ze wzgledu na ich duza toksyczno$¢ i relatywnie wysoki koszt produkcji
probuje si¢ je zastapi¢ innymi substancjami. Uwaga wielu naukowcédw skupia
si¢ gléwnie na barwnikach wystepujacych w przyrodzie, ktore charakteryzujg si¢
duza dostgpnoscia i réznorodno$cia. Pomimo uzyskiwania sprawno$ci maksy-
malnie rzgdu 2,9% (dla ekstraktu z Brassica olercea) [S] to wtasnie barwniki
pochodzenia naturalnego np. flawonoidy [6,7], wydaja si¢ by¢ obecnie dobrym
materiatem na substancje sensybilizujace.
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Rys. 1. Budowa barwnikowego ogniwa stonecznego

Fig. 1. Schematic of dye sensitized solar cell

Na Rys. 1 przedstawiono schemat budowy barwnikowego ogniwa stonecz-
nego. Kiedy powierzchnia ogniwa jest o§wietlana, zachodzi absorpcja fotonu
przez barwnik, co prowadzi do wzbudzenia jego czasteczki. Nastepuje wowczas
iniekcja elektronu do pasma przewodnictwa péiprzewodnika i pozostata cza-
steczka barwnika ma posta¢ jonu dodatniego S*. Wprowadzony do pasma prze-
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wodnictwa elektron przechodzi przez mezoporowatg warstwe polprzewodnika
idociera do przedniej elektrody, a stamtad przechodzi do zewnetrznej czesci
obwodu elektrycznego. Po przejsciu przez przeciwelektrode platynowa (elektro-
de tylng) elektron redukuje czastke elektrolitu I/, co powoduje reakcje regene-
racji czasteczki barwnika i obwdd si¢ zamyka [1].

W niniejszej pracy przedstawiono wykorzystanie czterech barwnikéw orga-
nicznych w roli sensybilizatoréw w ogniwach typu DSSC: alizaryny, chinizary-
ny, katecholu i parabutylokatechiny, ktére wybrano ze wzgledu na brak dotych-
czasowych doniesien literaturowych dotyczacych ich zastosowah do budowy
ogniw typu DSSC. Przeprowadzono badania wydajnosci ogniw w zaleznosci od
rodzaju zastosowanej substancji sensybilizujacej, a takze od sposobu wytworze-
nia warstwy tytanowej. Dla wszystkich barwnikéw okre$lono takze widma ab-
sorpcji promieniowania w zakresie §wiatta widzialnego.

2. Opis procedury badawczej

2.1.Preparatyka substancji wykorzystanych do badan

Koloidalng zawiesing nanoczastek ditlenku tytanu o stezeniu 100 mM-dm
w bezwodnym etanolu (99,8%) otrzymano metoda hydrolizy izopropanolanu
tytanu [8]. Paste sporzadzano za$ przy uzyciu gotowych nanoczastek ditlenku
tytanu zakupionych w postaci proszku o nazwie handlowej DEGUSSA P-25.
Elektrody nanoszono na szklo, pokryte warstwa przewodzacego tlenku ITO (in-
dium thin oxide), odpowiednio poprzez nakrapianie roztworu koloidalnego lub
nanoszenie pasty.

Roztwory substancji sensybilizujacych wykonano poprzez rozpuszczenie
barwnikéw w bezwodnym etanolu. W ten sposéb otrzymano roztwory nasycone,
w ktorych zanurzano na 24 godziny szkla przewodzace z naniesionymi war-
stwami TiO, w celu uzyskania kompleksoéw sensybilizator-TiO,.

2.2.Konstrukcja barwnikowego ogniwa stonecznego i uklad pomiarowy

Badane ogniwa barwnikowe budowano w taki sposdb, aby uzyskaé naste-
pujaca kolejnos¢ elementdéw: ITO/TiO,/barwnik/elektrolit/Pt/ITO.

Swiatto
Obcigzenie
zZmienne

Rys. 2. Uktad doswiadczalny do pomiaru charakterystyk pradowo-napigciowych ogniw DSSC

Fig. 2. Experimental setup for measuring the current-voltage characteristics of DSSC
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Do wyznaczania parametréw pracy badanych ogniw barwnikowych wyko-
rzystano uktad pomiarowy, ktéry sktadat si¢ z lampy halogenowej, amperomie-
rza i woltomierza oraz rezystora o regulowanym obcigzeniu (Rys. 2). Do pomia-
row wykorzystano mierniki firmy PHYWE oraz lampe¢ halogenowa KFB video-
light 6 firmy KAISER, typ 93304, o mocy 1000 W i barwie §wiatla 3400 K
uzywang w przypadku pomiaréw ogniw z koloidalng warstwa TiO,. W przypad-
ku stosowania lampy halogenowej ogniwo przestaniano filtrem podczerwieni
w celu eliminacji efektéw temperaturowych, powodujaceych ewaporacje elek-
trolitu. Ogniwa z warstwg TiO, wytworzong z preparatu DEGUSSA P-25 bada-
no w warunkach o$wietlenia biurowego. Nat¢zenie Swiatla o§wietlajacego ogni-
wo wynosito odpowiednio: w przypadku stosowania lampy halogenowej -
36,6 mW-m™>, za$ dla warunkéw o$wietlenia biurowego - 0,35 mW-m?. Wyzna-
czenie widm adsorpcji barwnikdw przeprowadzono przy uzyciu spektrofotome-
tru UV/VIS, Model U-1500, firmy HITACHIL

3. Wyniki badan

Badanie wtasno$ci barwnikéw poprzedzono wyznaczeniem widma absorp-
cji czystego ditlenku tytanu. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze zakres ab-
sorpcji promieniowania dla czystego ditlenku jest bardzo waski 1 zawiera si¢
w zakresie dtugos$ci fal ponizej 350 nm (Rys. 3b). Widoczne jest wyraznie, ze
bez zastosowania sensybilizator6w w ogniwach barwnikowych ich sprawno$¢
bytaby bardzo niska. Uzyskane widma absorbcji dla roztworéw poszczegdlnych
barwnikéw oraz ich komplekséw z ditlenkiem tytanu przedstawiono na Rys. 3.

W przypadku alizaryny, ktdra jest czerwonym barwnikiem pochodzenia na-
turalnego pozyskiwanego z korzenia marzanny barwierskiej (Rubia tinctorum),
w widmie absorpcji widoczne sag dwa wyrazne maksima przy dtugosci fali okoto
440 nm oraz ponizej 300 nm. Jednak po utworzeniu kompleksu z ditlenkiem
tytanu nastepuje ich przesuniecie w strone dtugofalowa. Pojawia si¢ wyrazne
maksimum absorpcji przy dtugosci fali 500 nm.

Dla chinizaryny, barwnika o barwie czerwono-bragzowej bedacego pochodna
alizaryny, w widmie absorpcji jest widoczne maksimum absorpcji przy dtugosci
fali okoto 475 nm oraz w zakresie ultrafioletu. Utworzenie kompleksu barwnika
z ditlenkiem tytanu nie powoduje istotnych zmian w widmie absorbcji, a jest je-
dynie ztozeniem spektrum pochtaniania promieniowania dla obu zwigzkow.

Wolny katechol, barwnik dostepny w sprzedazy jako proszek o barwie be-
zowej, posiada widoczne pasmo absorpcji w zakresie dlugosci fal ponizej
300 nm. Po utworzeniu kompleksu z ditlenkiem tytanu nastgpuje przesunigcie
maksima absorpcji w stron¢ dtugofalowa. Wyrazne piki sg widoczne przy diugo-
sciach fal 400 nm i ponizej 350 nm.

Parabutylokatechina, barwnik o barwie kremowej, bedaca pochodng kate-
cholu wykazuje podobnie jak on maksimum absorpcji w zakresie ultrafioletu,
a takze przy dtugosci fali 410 nm. Pojawienie si¢ drugiego piku w tym przypad-



Zastosowanie wybranych barwnikéw organicznych w barwnikowych... 417

ku zwiazane jest prawdopodobnie z wystepowaniem butylowej grupy funkcyj-
nej. Po utworzeniu komplekséw barwnika z ditlenkiem tytanu, nie zauwaza si¢
istotnej zmiany. Maksima absorpcji znajdujg si¢ w tych samych zakresach diu-
gosci fal, jakie sg charakterystyczne dla obu tych substancji.
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Rys. 3. a) Widmo absorpcji roztwordw poszczegdlnych barwnikéw, b) mie-
szaniny TiO,+barwnik oraz nanoczastek TiO, w temperaturze pokojowej

Fig. 3. a) Absorption spectrum of dyes solution, b) mixture of dye+TiO, so-
lution and TiO, nanoparticles solution at room temperature

4. Analiza wynikow
Sprawno$¢ (1) barwnikowych ogniw stonecznych wyznaczono ze wzoru:

:w[ﬂoo% (1)

gdzie: Upc — napigcie obwodu otwartego,
Isc — prad zwarcia,
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S — powierzchnia czynna ogniwa,

A — moc promieniowania padajacego na powierzchni¢ ogniwa,

FF — wsp6tczynnik wypelnienia charakterystyki — parametr okreslajacy
jakos$¢ ogniwa stonecznego wyrazany wzorem:

FF = UMPP IjMPP (2)
UOC DSC

gdzie: Upypp — napigcie w punkcie mocy maksymalnej,
Iypp - warto$¢ natgzenia pradu w punkcie mocy maksymalne;.

Wyniki przeprowadzonych obliczen wykazuja, iz sprawnos$ci ogniw z elek-
troda polprzewodnikowa utworzong z pasty z preparatu P-25 DEGUSSA sa
wyzsze niz w przypadku wykorzystania ditlenku tytanu w postaci nanoczastek
koloidalnych. Wptyw na otrzymane wartosci miat takze rodzaj zastosowanego
barwnika. W przypadku pasty najlepsze wyniki otrzymano dla chinizaryny i pa-
rabutylokatechiny, a dla koloidu — alizaryny i chinizaryny.

Na podstawie otrzymanych wynikdw przypuszcza si¢, ze otrzymanie niz-
szych sprawnos$ci w przypadku koloidu moze by¢ spowodowane zbyt mata ilo-
scig nanoczastek ditlenku tytanu tworzacych elektrodg, a co za tym idzie niskim
wspoélczynnikiem porowato$ci powierzchni. Moglo to mie¢ wplyw na niski
wspoélczynnik adsorpcji barwnikéw i zmniejsza¢ efektywnos$¢ zachodzacych re-
akcji oraz utrudnia¢ swobodny przeptyw tadunku w ztaczu.

Sprawno$¢ ogniw obnizyty takze problemy z zastosowaniem ciekltego elek-
trolitu. W zwiazku z tym, iz nie znaleziono efektywnego sposobu uszczelnienia
ogniw, mogt on swobodnie wycieka¢ i odparowywaé. Zastosowanie lampy ha-
logenowej spowodowato podwyzszenie temperatury uktadu i zwickszenie ewa-
poracji elektrolitu. Z drugiej strony wzrost temperatury spowodowal obnizenie
przewodnosci poszczegblnych elementéw ogniwa.

Wyzsza efektywno$¢ w przypadku pasty zawigzana jest prawdopodobnie
z uzyskaniem warstwy TiO, o wigkszej grubosci, wyzszego wspolczynnika po-
rowatosci powierzchni, wigkszej ilo$ci zaadsorbowanego barwnika, oraz mniej-
szego prawdopodobienstwa wyciekania elektrolitu ze wzgledu na wypelnienie
poréw. Moglo to wplyna¢ na poprawe kinetyki reakcji zachodzacych w ogniwie,
poprzez wzajemne przenikanie si¢ poszczegdlnych warstw i swobodniejszy
transport tadunkéw elektrycznych.

Réznice w sprawnos$ciach dla réznych substancji sensybilizujgcych wynika-
ja z réznic w widmach absorpcji, a takze z ich struktury chemicznej, ktéra ma
wplyw na rodzaj wigzah tworzonych z ditlenkiem tytanu i stopien adsorpcji na
jego powierzchni. Najlepsze wyniki osiagni¢to dla chinizaryny zaadsorbowanej
na pascie z ditlenku tytanu, czyli FF = 0,37 1 sprawno$¢ n = 0,272%, pozostate
wyniki przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametry pracy badanych ogniw barwnikowych

Table 1. Operating parameters of conducted solar cells

Badany barwnik | Rodzaj elektrody FF n[%]

. pasta 0,34 0,14
parabutylokatechina foloid ol 0004
pasta 0,36 0,079

katechol roloid o 0,003
alizaryna pasta 0,37 0,017

“y koloid 0.52 0.000
chinizaryna pasta 0,39 0,272

Y koloid 0,7 0,008

5. WhniosKki

Z przeprowadzonych badan i analizy otrzymanych wynikéw wynika, Ze:

— sprawno$¢ barwnikowych ogniw stonecznych przede wszystkim zalezy od za-
stosowanej elektrody potprzewodnikowej i rodzaju zaadsorbowanego barwnika;
— zastosowanie gotowego preparatu nanoczastek DEGUSSA P-25 pozwala osia-
ga¢ wyzszg efektywnos¢ niz uzycie roztworu koloidalnego, a poza tym wytwo-

rzenie elektrody w tym przypadku jest szybsze i tatwiejsze;

— otrzymane niewielkie sprawnos$ci w przypadku roztworu koloidalnego praw-
dopodobnie zwigzane s3 z jego zbyt niskim ste¢zeniem molowym;

— struktura chemiczna barwnika ma wplyw na jego wilasciwosci absorpcyjne.
Zaobserwowano, iz niewielka zmiana strukturze sensybilizatora np. poprzez
zmiang¢ konfiguracji lub dodanie grupy funkcyjnej moze mie¢ znaczacy wptyw
na widmo absorpcji, tak jak w przypadku chinizaryny, przy zastosowaniu kto-
rej osiagnieto najlepsze sprawnosci zarowno dla pasty, jak i koloidu;

— rodzaj zaadsorbowanego barwnika ma znaczacy wptyw na zakres absorbowa-
nego promieniowania przez ogniwo;

— zastosowanie pasty z nanoczastek ditlenku tytanu pozwala na zmniejszenie
efektow zwigzanych z wyciekaniem i parowaniem elektrolitu;

— na sprawnos$¢ ogniwa wptyw maja warunki pracy. Wzrost temperatury urzg-
dzenia znaczaco pogarsza uzyskiwane parametry i konieczne jest zastosowanie
rozwiazan przeciwdzialajacych tym efektom, takich jak np. filtr podczerwieni;

— badania wyokazaly, ze przy zastosowaniu danego uktadu pomiarowego i naj-
bardziej optymalnej kombinacji wykorzystanych komponentéw ogniwa mozna
osiagnac sprawnos¢ wynoszaca w przyblizeniu 0,3%.
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USING OF SELECTED ORGANIC DYES IN DYE SENSITIZED SOLAR
CELLS

Summary

Considering the increasing global demand for energy and the harmful ecological impact of the
conventional energy sources, it is obvious that development of clean and renewable energy sources is
a necessity. Nowadays, dye sensitized solar cells (DSSC) represent one of the most promising meth-
ods for future large-scale conversion sunlight into electricity. The main component of DSSC is the
semiconducting layer of TiO, nanoparticles with adsorbed dye, which is responsible for absorption of
the solar radiation incidenting on the surface. Sensitizing dye is adsorbed onto the surface of titanium
dioxide layer so as to increase the extent of absorption of solar radiation by irradiated electrode. In the
following paper, application of four selected organic dyes (alizarin, catechol, quinizarin and 4-fert-
butylocatechol) and two techniques of deposition the TiO, nanoparticles mesoporous layers on con-
ducting glass as electrodes (application from colloidal solution or paste) were studied. The light ab-
sorption spectrum was determined for each dye and the efficiency of the cells was measured depend-
ing on the type of dye and the deposition method of titanium dioxide conducting layer. Each sensitiz-
er dye was adsorbed on TiO, surface by dipping in a dye solution for one day. The use of selected
components for the cell construction made it possible to achieve the highest efficiencies of 0.272%,
which were obtained with electrodes covered by titanium paste and the quinizarin dye. The results of
the research presented in the following paper allow to determine the validity of selected dyes and the
necessity for further research on the issue of increasing the efficiency of DSSC type cells.

Keywords: dye sensitized solar cell, photovoltaic, sensitizer compounds, alizarin, catechol, quini-
zarin, 4-tert-butylocatechol
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