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Glownym celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wytworzenia wydajnych fotoogniw na
bazie nanotubularnego TiO,, ktory pelni role akceptora elektronéw, z barwnikowym
fotouczulaczem i stalym materialem transportujacym dziury do drugiej elektrody. Praca
obejmuje zard6wno sam proces wytwarzania fotoogniw jak i badanie wlasciwosci
fizykochemicznych poszczegdlnych sktadnikow oraz catego ukladu.

Zasada dzialania zaprojektowanych fotoogniw jest taka sama, jak w przypadku dobrze
znanych ciektych ,klasycznych” barwnikowych ogniw stonecznych (DSSC), tzn. proces
generowania par nosnikow elektron-dziura odbywa si¢ w innym materiale niz procesy ich
transportu, przebiegajace dzigki roznicom potencjalow elektrochemicznych poszczegdlnych
faz. Zastapienie mezoporowatego TiO, nanorurkami miato na celu zwigkszenie szybkoSci
transportu fadunku w TiO,, natomiast zastapienie skladnikow ciektych sktadnikami stalymi
zapewnienie wigkszej trwatosci ogniwa.

Pierwszym etapem pracy bylo opracowanie metody wytwarzania nanorurek TiO, na
podiozu przewodzacym, ktéore w ogniwie maja petié¢ role elektrody pracujacej (WE).
Nanorurki TiO; tworzone byty poprzez utlenianie anodowe cienkiej warstwy tytanu w glikolu
etylenowym, zawierajacym jony fluorkowe. Warstwy tytanu o grubosci od 1 do 3 um byly
osadzane prézniowo na transparentnym podiozu przewodzacym (SnO-F), podgrzanym do
temperatury 550°C. W wyniku systematycznych badan przeprowadzonych w ramach

niniejszej pracy ustalono, ze wysoka temperatura podloza jest warunkiem koniecznym do



dobrej adhezji do podloza nanorurek, otrzymywanych w nastgpnym etapie w procesie
utleniania anodowego Ti.

Homogeniczne warstwy zbudowane z nanorurek o S$rednicy wewngtrznej 90 nm |
zewngtrznej 110 nm, prostopadle zorientowanych do podloza, byly uzyskiwane dzigki
doborowi odpowiednich parametréw anodyzacji (stezenia sktadnikow roztworu, potencjatu,
czasu trwania procesu, temperatury). Zalezno$ci pradowo-napigciowe, uzyskiwane w
warunkach stalego potencjatu polaryzacji, byly podstawa do kontrolowania przebiegu
procesu. Ustalenie zaleznosci miedzy zmianami nat¢zenia pradu a morfologia
otrzymywanych warstw (okre§lona na podstawie zdje¢ SEM) pozwolilo na wybranie
wlasciwego momentu zakonczenia procesu anodyzacji oraz optymalizacje parametrow tak, by
uzyskiwac¢ nanorurki bez strukturalnych defektow. Stwierdzono, ze jednym z kluczowych
parametrow jest odpowiednio niska temperatura, w ktérej prowadzony jest proces (ok. 5°C),
bowiem skuteczne odprowadzenie ciepta wydzielajacego si¢ w czasie anodyzacji zapobiega
termicznemu niszczeniu nanorurek. Proces wzrostu nanorurek, przebiegajacy z szybkoscia ok.
20 nm/min, prowadzono az do utworzenia przezroczystych optycznie warstw o grubosci od 2
do 6 um, zaleznie od grubosci wyjsciowego filmu Ti.

Kolejnym etapem przygotowywania elektrody pracujacej bylo wygrzewanie nanorurek w
temperaturze 450 °C w celu ich przeksztatcenia z formy amorficznej w anataz i usuniecia
zanieczyszczen organicznych pozostajacych na ich powierzchni po procesie anodyzacji w
roztworze glikolu etylenowego. Zaproponowano rowniez sposob usuwania nieregularnej
porowatej gornej warstwy nierozpuszczonego TiO; poprzez “trawienie” strumieniem
ukierunkowanych jonéw Ar.

Dobdér warunkow eksperymentalnych dla kazdego z tych trzech etapow syntezy
doprowadzit do opracowania procedury umozliwiajacej otrzymanie powtarzalnych,
homogenicznych warstw nanorurek pozbawionych defektow strukturalnych, z mozliwoscia
kontroli ich grubosci. Warstwy te w kolejnych etapach pracy byly stosowane jako podioze dla
barwnika i trzeciego skladnika, przenoszacego dodatnie tadunki elektryczne (dziury) do
drugiej elektrody.

Drugi etap pracy byt ukierunkowany na wytworzenie kompletnego fotoogniwa ze statym
elektrolitem, zbadanie jego wlasciwosci oraz poréwnanie z wlasciwosciami ogniwa cieklego.
Jako material fotoaktywny wybrany zostat barwnik organiczny o duzym wspdiczynniku
absorpcji (D35). Wybor tego barwnika zostal réwniez podyktowany jego korzystnymi

wlasciwosciami, takimi jak nieuleganie agregacji oraz dobra adsorpcja na TiO, po



zdeprotonowaniu grup karboksylowych. Adsorpcja barwnika prowadzona byla z etanolowego
roztworu o stezeniu 0.1 mM. W pierwszym etapie tej czgsSci pracy porownano zdolnosci
adsorpcyjne D35 na nanorurkach i na mezoporowatym TiO,. W tym celu przygotowano
warstwy kazdego typu o trzech grubosciach (2, 4 i 6 um) i powierzchni pracujacej 1 cm?®. We
wszystkich przypadkach czas adsorbowania si¢ barwnika byl taki sam, 20 h, a czas
odmywania nadmiaru barwnika 30 min. W celu calkowitego usunigcia barwnika z
powierzchni TiO; i poréwnania ilosci barwnika zdesorbowanego z obu typow elektrod,
podloza byly umieszczane w 0.01 M roztworze TBAOH w DMF na 40 min. Badania
spektrofotometryczne UV-vis wykazaly ze ilo$¢ barwnika jako adsorbuje si¢ na nanorurkach i
na mezoporowatym TiO, jest podobna, pomimo wigkszego rozwinigcia powierzchni

mezoporowatego tlenku.

Trzecim  skladnikiem  fotoogniwa  stalego byl  2,2°7,7’-tetrakis-(N,N-di-p-
methoxyphenylo-amino)-9,9°-spirobifluoren (Spiro-MeOTAD), pehiacy role transportera
dziur do drugiej elektrody zbierajacej. Roztwor Spiro-MeOTAD w chlorobenzenie byt
rozprowadzany w porach nanorurek z zaadsorbowanym wczesniej barwnikiem metoda tzw.
powlekania obrotowego (spin-coating). Po odparowaniu rozpuszczalnika na gorna warstwe

Spiro-MeOTAD naparowywana byta elektroda Ag o grubosci 100-200 nm.

Wiasciwosci optyczne ukladéw badane byly metoda spektroskopii UV-vis, ich
morfologia okreslana przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego i elektronowego
mikroskopu transmisyjnego, a struktura krystaliczna ustalana przy zastosowaniu metody
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Wydajno$¢ energetyczna i1 wydajnos¢ kwantowa
przetwarzania energii w wytworzonych ogniwach wyznaczane byly przy uzyciu ukitadu
sktadajacego si¢ z symulatora $wiatla stonecznego, monochromatora, i miernika pradowo-
napigciowego Keithley 2400. Parametry wytworzonych ogniw statych, takie jak
wspoOtczynnik wypehienia, fotopotencjat 1 wydajnos¢ zostaly poréwnane z odpowiednimi
parametrami  klasycznych ogniw  barwnikowych z  acetonitrylowym  roztworem
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bipirydylowego kompleksu kobaltu ([Co(bpy)s]°™“") jako ciektym elektrolitem redox.
Pomiary przeprowadzone dla fotoogniw o grubosci 4 um wykazaty nizsza wydajnos¢
uktadow z elektrolitem stalym niz ciektlym (odpowiednio 0.6 % i 2% wydajnosci
energetycznej oraz 20% i 60% wydajnosci kwantowej przy dhugosci fali 550 nm). Te r6znice
moga wynika¢ z niecatkowitego wnikania Spiro-MeOTAD w pory TiO2, co zostalo
potwierdzone badaniami przy zastosowaniu metody fotoindukowanej spektroskopii

absorpcyjnej (P1A), poprzez poré6wnanie widm absorpcyjnych natadowanych indywiduow



(kationu D35 oraz utlenionego Spiro-MeOTAD) ukladu oswietlonego od strony
transparentnego podloza oraz od strony przeciwnej (Spiro-MeOTAD). Zmniejszona
wydajnos$¢ ogniwa stalego moze by¢ rowniez zwiazana z nalozeniem zbyt grubej warstwy

Spiro-MeOTAD, co skutkuje wzrostem opornosci szeregowej ogniwa.

W koncowym etapic pracy doktorskiej przeprowadzono wstepne badania nad
zastosowaniem potprzewodnikowych kropek kwantowych (PbS) jako alternatywy dla
barwnika. Nanokrysztaly PbS 0 rozmiarach ok. 4 nm, otoczone na etapie syntezy
czasteczkami polarnego ligandu (kwasu oleinowego), i tworzace dzigki temu stabilna
zawiesing W toluenie, zostaly osadzone na powierzchni nanorurek TiO, metoda
elektroforetyczna. Nastepnie, przy zastosowaniu femtosekundowej spektroskopii laserowej
zbadano proces przeniesienia tadunku z poziomu wzbudzonego PbS do pasma przewodnictwa
TiO,. Probka byta wzbudzana laserem, o dtugosci fali 420 nm, a zmiany monitorowane byty
dla dtugosci fali 600 nm. Wyr6znione zostaly dwie sktadowe w dynamice zaniku stanu
wzbudzonego dla uktadu PbS /TiO; (szybka o statej czasowej 12 | wolna t;), natomiast tylko
jedna sktadowa w przypadku wzbudzenia nanokrysztaldw PbS w toluenie. Na podstawie
uzyskanych wynikdw oszacowano, ze szybkos¢ przeniesienia tadunku ze stanu wzbudzonego
PbS do TiO; jest rzedu pikosekund. Wyniki te sa obiecujace i badania w kierunku zastapienia
barwnika statym nanokrystalicznym potprzewodnikiem bg¢da kontynuowane.

Podsumowujac, opracowano metod¢ wytwarzania ogniw stonecznych bazujacych na
nanorurkach TiO;, i stalych pozostalych komponentach, ale osiagnigcie zadawalajacych
wydajnosci wymaga dalszej optymalizacji niektoérych etapow tego procesu, np. wnikania
statego elektrolitu w pory nanorurek. Zaproponowane w pracy rozwiazania dzigki, stabilno$ci
chemicznej zastosowanych sktadnikow oraz korzystnym parametrom elektrycznym TiO, w

postaci nanorurek, moga stanowi¢ ciekawy kierunek dalszych badan.



