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Energia elektryczna

Z kwiatow - ogniwa fotowoltaiczne
wykorzystujace naturalne barwniki

Katarzyna Siuzdak
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0Od momentu odkrycia efektu fotowoltaicznego przez
Aleksandra Becquerela prowadzone sg intensywne
badania w obszarze ogniw fotowoltaicznych po to, aby
uzyskac jak najwyzszq wydajno$¢ konwersji §wiatta sto-
necznego na energie elektryczng. Najczesciej badania
te dotycza wykorzystania coraz to nowych materiaiow.
Obok popularnego krzemu pojawit sie tellurek kadmu,
selenek miedzi i indu czy arsenek galu. Jednak tak na-
prawde efekt fotowoltaiczny zostal ,,odkryty” i wykorzy-
stany ponad 2,8 mld lat temu przez bakterie fotosynte-
zujace - prekursory ro$lin. Co ciekawe, fotosynteza nie
byla uznawana za podstawe rozwoju ogniw stonecznych
az do lat 90. ubieglego wieku, czyli ponad 160 lat po od-
kryciu efektu fotowoltaicznego przez Becquerela.

W 1991 roku Michael Grétzel i Brian O’Regan [1]
opracowali nowa technologie wytwarzania ogniw sto-
necznych, ktérych dziatanie imituje wtasnie mecha-
nizm fotosyntezy. Nowe ogniwa sloneczne nazwano
barwnikowymi ogniwami fotowoltaicznymi (DSSC,
ang. dye-sensitized solar cells). Cieszg sie one coraz
wiekszym zainteresowaniem ze wzgledu na ich poten-
cjal w niskokosztowej konwersji S§wiatta stonecznego
na energie elektryczng. W poréwnaniu z ogniwami
krzemowymi barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne wy-
twarzane sg z tafnszych materiatléw, bezpiecznych dla
Srodowiska naturalnego, a ich czysto$¢ nie musi by¢é
tak wysoka jak w przypadku krzemu. Obecnie rekord
wydajnoSci tego typu ogniw to 13% [2], a szacowany
na podstawie badan stabilno$ci czas zycia w warun-
kach eksploatacyjnych wynosi 10 lat. Jednakze biorac
pod uwage wydajno$é, barwnikowe ogniwa stoneczne
niestety nie mogg réwnac sie z tradycyjnymi ogniwa-
mi krzemowymi, ale ich zalety zachecaja do rozpo-
wszechnienia tych ogniw na rynku. Naleza do nich:
® mniejsza ilo$¢ CO, wytwarzanego podczas produkcji;
® mozliwo$¢ zmiany koloru i stopnia przezroczysto-

Sci ogniwa w zaleznoSci od zastosowanego barwni-

ka, warstwy tlenkowej, co umozliwia projektowanie

urzadzen;
® produkcja odbywa sie prostg technika sitodruku;
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Rys. 1. Budowa barwnikowego ogniwa stonecznego

® krotszy czas zwrotu energii z panelu DSSC (0,3
roku) w poréwnaniu z innymi typami ogniw (scSi —
2,2 roku, CdTe - 0,7 roku) [3].

Budowa i zasada dziatania ogniwa barwnikowego
Barwnikowe ogniwo fotowoltaiczne sktada sie z na-
stepujacych czeéci: fotoanody (zbudowanej z nanokry-
stalicznego, poiprzewodzgcego tlenku metalu uczulo-
nego barwnikiem), pary redoksowej jodek/tréjjodek
(rozpuszczonej w odpowiednim medium stanowigcym
elektrolit) oraz katody (jest nig materiat katalizujacy
reakcje redoksowg). Schemat budowy barwnikowego
ogniwa fotowoltaicznego przedstawiono na rys. 1. Ser-
cem catego ukladu jest wtasnie fotoanoda, ktéra stano-
wi porowata warstwa tlenkowa zbudowana z czasteczek
o rozmiarach nanometrycznych, naniesiona na péiprze-
wodzace i pbiprzezroczyste podioze. Jako podioze sto-
suje sie tlenek indu domieszkowany fluorem (FTO).

Z kolei najczeSciej wykorzystywanym materiatem
tlenkowym jest ditlenek tytanu. Oprécz popularnego
TiO, wykorzystuje sie rowniez tlenek cynku, wana-
du czy niobu. Na powierzchni tlenku zaadsorbowany
jest barwnik, ktéry jest odpowiedzialny za efektywne
pochianianie promieniowania stonecznego z zakresu
widzialnego. Molekuly barwnika sg trwale zamocowa-
ne na powierzchni warstwy tlenku przez utworzenie
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wigzania miedzy grupg hydroksylowa TiO, a ugrupo-

waniem, np. karboksylowym, obecnym w strukturze

barwnika. Barwniki stosowane w tego typu ogniwach

powinny charakteryzowac sie:

® szerokim widmem absorpcji promieniowania sio-
necznego;

® obecnoScig ugrupowan umozliwiajacych trwate
zwigzanie z powierzchnig tlenku (-COOH, -H,PO;,

-SO;H);
® wyzsza energia wzbudzenia barwnika niz krawedz

pasma przewodnictwa p6tprzewodnika, tak by mégt

zaj§¢ efektywny proces przeniesienia elektronu
miedzy wzbudzonym barwnikiem a pasmem prze-
wodnictwa péiprzewodnika;

® bardziej dodatnim poziomem stanu utlenionego niz
potencjal redoksowy elektrolitu, co zapewnia rege-
neracje barwnika;

® odporno$cig na fotodegradacje, stabilno$¢ termicz-
ng i elektrochemiczna.

NajczeSciej wykorzystywanymi barwnikami sg kom-
pleksy rutenu, np. cis-diizotiocyjanian bis(2,2’-bipiry-
dylo-4,4’-dikarbonylo) rutenu (II), znany powszechnie
jako N3, czy jego sél tetrabutyloamoniowa oznaczana
jako N719. Stosuje sie réwniez kompleksy osmu, mie-
dzi, a takze porfiryny i ftalocyjaniany.

Drugg elektrode (katode) stanowi najczeSciej war-
stwa platyny nalozona na przezroczyste, péiprzewo-
dzace podloze. Jej zadaniem jest katalizowanie reakcji
redukcji I3 do I'. Przestrzen miedzy elektrodami wy-
pelnia elektrolit z parg redoksowg I'/I;, ktorej rola jest
regeneracja barwnika, czyli umozliwienie mu powro-
tu ze stanu wzbudzonego do podstawowego.

Na rys. 2 przedstawiono droge przemieszania sie 1a-
dunku w barwnikowym ogniwie fotowoltaicznym. Zgod-
nie z oznaczeniami zasada dziatania jest nastepujaca [1]:
@ czasteczki barwnika absorbujg foton, co prowadzi

do przeniesienia elektronu ze stanu podstawowego

S do stanu wzbudzonego barwnika S*;

@ nastepuje wstrzykniecie elektronu do pasma prze-
wodnictwa péiprzewodnika;

potprzewodzace
podioze
barwnik elektrolit katoda
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Rys. 2. Schemat obrazujacy zasade dziatania ogniwa (opis poszczegdlnych etapéw
oméwiono w treci artykutu)
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® jon I prowadzi do redukcji stanu wzbudzonego mo-
lekut barwnika z S* do S°;

@ transport elektronu w porowatej warstwie potprze-
wodnika do przewodzacej elektrody;

® obwodem zewnetrznym elektron dociera do katody;

©® elektron jest przeniesiony z katody na I i nastepu-
jeredukcjadoI (I; + 26— 31).

Wytwarzanie

W przeciwienstwie do tradycyjnych ogniw krze-
mowych czy cienkowarstwowych ogniw CIGS wytwa-
rzanie barwnikowych ogniw stonecznych nie wymaga
skomplikowanej aparatury ani $cisle kontrolowanych
warunkow atmosfery. Proces wytwarzania zostal
przedstawiony na rys. 3. Rozpoczyna sie on od przy-

i

Rys. 3. Proces wytwarzania barwnikowego ogniwa stonecznego (opis poszczegdinych
etapdw oméwiono w tresci artykutu)

Q

gotowania poélprzezroczystych podiozy przewodza-
cych FTO. Poddawane sg one standardowej procedu-
rze oczyszczania (etap 1) przez zanurzenie kolejno
w wodzie dejonizowanej, acetonie, etanolu i na koniec
w izopropanolu. W kazdym z roztworéw szta FTO sa
przetrzymywane przez ok. 15-20 minut i poddane dzia-
faniu ultradZwiekéw, tak by dokladnie usungé wszel-
kie zabrudzenia. Nastepnie, wykorzystujac materiat
tlenkowy w postaci pasty, na oczyszczone podioze FTO
nakladana jest cienka warstwa (ok. 3 um) technikg si-
todruku (etap 2). W celu otrzymania pasty miesza sie
tlenek metalu w formie proszku z substancjami po-
mocniczymi, ktére np. nadajag odpowiednig lepkos¢,
stabilizujg dyspersje, np. glikol etylenowy, monohy-
drat kwasu cytrynowego. Warstwy po Kkolei trafiajg do
pieca, gdzie w temperaturze 400-500°C (przez ok. 1 go-
dzine) dochodzi do kalcynacji, podczas ktérej usuwane
sg organiczne skiadniki pasty (etap 3). Po ochtodzeniu
do temperatury ok. 80°C podtoza z warstwa tlenku sg
zanurzane w roztworze barwnika i przechowywane
w miejscu z dala od §wiatta (etap 4). Roztwoér barwnika
sporzadza sie najczesciej przez rozpuszczenie proszku
syntetycznego barwnika w etanolu lub uzyskuje sie go
w wyniku ekstrakcji ze Zrédel naturalnych, np. ptat-
koéw, lisci czy owocow. Po ok. 24 godzinach zabarwione
warstwy wyjmuje sie z roztworu barwnika i delikatnie
przemywa czystym etanolem, aby usungé nadmiar
barwnika, ktéry nie zaadsorbowal na powierzchni
tlenku. W powyzej opisany sposob powstaje fotoanoda.



Jak juz wspomniano, katoda jest
najczesciej cienka warstwa Pt na-
niesiona na podtoze FTO. Warstwy
te naktada sie réznymi sposobami,
m.in. z roztworu - przez naniesienie
cienkiej warstwy z roztworu H,PtCl
(np. w warunkach laboratoryjnych
wystarczy przetrze¢ powierzchnie
FTO wacikiem zanurzonym w roz-
tworze H,PtCly) (etap S) i utrwale-
nie w wysokiej temperaturze (etap
6), przez osadzenie elektrochemiczne czy napylenie
w wyniku ablacji laserowej z blaszki platynowej.

Gotowe ogniwa powstajg przez potaczenie anody z ka-
toda przy uzyciu folii uszczelniajacej, ktéra peini jedno-
cze$nie funkcje separatora obu elektrod (etap 7). Prze-
strzenn miedzy elektrodami wypelnia sie elektrolitem.
Elektrolit stanowi roztwér jodu i jodku w rozpuszczal-
niku organicznym (np. acetonitrylu), do ktérego czesto
dodaje sie substancje wspomagajacg ruchliwos¢ jonow.

Jak otrzymac naturalne barwniki?

Barwniki syntetyczne sg stosunkowo tanie i zapew-
niajg wysoka wydajno$¢ ogniwa stonecznego. Jed-
nakze ich synteza jest skomplikowana, a jej wydaj-
no$¢ niewielka. Barwniki naturalne, ktére znajdujg
sie w kwiatach, liSciach czy owocach, mozna bardzo
tatwo uzyskaé za pomocg powszechnie znanej meto-
dy ekstrakcji. Ze wzgledu na ich niewielki koszt, brak
toksycznoSci czy zdolnoS§¢ catkowitej biodegradacji
naturalne barwniki bardzo czesto sg wykorzystywane
w badaniach naukowych [S, 6, 7]. Dotad uzyto m.in.
antocyjanéw, karotenu, taniny, chlorofilu jako natural-
nych substancji fotouczulajacych.

Aby uzyskac takie naturalne barwniki, wystarczy
zebraé kwiaty, licie czy tez owoce bogate w sub-
stancje barwne. Nastepnie nalezy

Fot. 1. Owoc mangostanu [8]

z naszych lekgji

Opisany proces ekstrakcji moz-
na z powodzeniem zastosowaé do
otrzymania barwnika z kwiatéw:
rododendronu, petunii, begonii,
rozy, fiolka czy nagietka. Jednakze
wiele ptatkéw czy owocow zawiera
wiecej niz jedng substancje barw-
ng, co wymaga przeprowadzenia
kilkustopniowej ekstrakcji. Cieka-
wym przykladem wykorzystania
bardziej zlozonego procesu uzyski-
wania barwnikéw jest ekstrakcja substancji barwnych
z mangostanu (fot. 1) - jednego z najsmaczniejszych
owocow tropikalnych. Przypomina on pomarancze,
morele i ananasa. Owoc ten jest uprawiany giéwnie
w poludniowo-wschodniej Azji. Z ttuszczu wytlacza-
nego z jego nasion produkuje sie mydto, a drewno jest
wykorzystywane w rzezbiarstwie. Badania opubliko-
wane przez Zhou i wspéipracownikéw [4] pokazaly,
ze spos$rod wielu naturalnych barwnikéw to wtasnie
barwnik otrzymany z mangostanu pozwolil na uzyska-
nie najwyzszej wydajnosci fotoogniwa (1,17%).

Na rys. 4 przedstawiono kolejne etapy otrzymywania
barwnika z tego owocu. W ostatnim etapie (wediug sche-
matu na rys. 4a) uzyskuje sie dwa ekstrakty oznaczone
jako A i B. Roztwér B poddaje sie dalszemu oczyszcza-
niu, ktéry pokazano na schemacie na rys. 4b. Jak widac,
z roztworu B otrzymuje sie pie¢ ekstraktow: eter nafto-
wy (I), chloroform (II), octan etylu (III), n-butanol (IV)
i wode (V). Wéréd tych roztworéw eter naftowy jest bez-
barwny, podczas gdy pozostale cztery sgq kolorowe. Na
rys. S przedstawiono giéwne skiadniki ekstraktu w réz-
nych rozpuszczalnikach. Wykorzystujac roztwoér (III)
do barwienia fotoanody, uzyskuje sie najwyzsza wydaj-
no$¢ fotokonwersji — 1,12%, a dla pozostatych ekstrak-
tow wydajno$¢ wynosi odpowiednio: (II) - 0,92%, (IV)

je suszy¢ przez co najmniej 10 go-
dzin w temperaturze ok. 65°C, aby

owoc mangostanu b)

ekstrakcja eterem naftowym

50 mix 3 razy

trzeba dokladnie rozetrze¢ w moz- suszenie
dzierzu, az powstanie bardzo drob-
ny proszek. Nastepnie nalezy wy-
mieszaé ok. 1 g proszkowej probki

pozby¢ sie wody. Otrzymany susz mycie
| warstwa eteru naftowego | ’warstwa wody |

ucieranie

ekstrakcja chloroformem

ekstrakcjaw etanolu 50 mlx 3 razy

z 60 ml etanolu i zostawi¢ na 24 fmraqa |Warsma°h'°r°f°rm”" | b WOdy|
godziny w temperaturze pokojowej, flltrat ekstrakcja octanem etylu
ale z dala od $wiatla. W tym cza- suszenie =0l recy

| 1
lwarstwa octanu etylu Il I warstwa wody |

sie barwnik przejdzie z proszku do
alkoholu w wyniku ekstrakcji. Na
koniec nalezy otrzymang zawiesi-
ne przefiltrowaé, tak by oddzieli¢
zabarwiony alkohol od osadu, czyli
pozostalosci proszku. Przefiltrowa-
ny alkoholowy roztwér barwnika
mozna nastepnie wykorzysta¢ do
zabarwienia fotoanody.

susz pofiltracyjny

ekstrakcja woda ekstrakcja n-butanolem

50 mlx 3 razy

filtracja

roztwor B |warstwa n-butanolu IV I warstwa wody V |

ekstrakcja etanolem

Rys. 4. Proces oczyszczania ekstraktow otrzymanych z owocu mangostanu
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-0,33%, (V) — 0,3%. Znaczne réznice
w wydajnosci fotokonwersji miedzy |
ekstraktami IIIi IT a IV i V wynikajg
z wiekszej iloSci ugrupowan hydrok-
sylowych obecnych w zwigzkach (II)
i (III), ktére biorg udziat w wigzaniu
7 powierzchniowymi ugrupowania-
mi -OH warstwy ditlenku tytanu. Co
ciekawe, zastosowanie do barwienia
mieszaniny wszystkich zwigzkéw
barwnych, czyli roztworu B, nie jest
sumg wydajnosci uzyskanych dla
poszczegblnych roztworéow (I)-(V).
Oznacza to, Ze nie obserwuje sie
efektu synergistycznego, co mozna
wytlumaczyé na dwa sposoby. Po
pierwsze, mimo ze adsorpcja kilku
substancji barwnych pozwala na po-
chlanianie §wiatla z szerszego zakre-
su promieniowania, to jednocze$nie
dochodzi do hamowania procesu
wstrzykiwania elektronéw do pasma
przewodnictwa po6lprzewodnika. Po
drugie, silny efekt steryczny (efekt
wynikajacy z budowy przestrzennej
czasteczki) mangostanu, rutyny, tri-
hamnozydu mangostynu przeszka-
dza w efektywnym zaczepieniu sie
czasteczek roznych barwnikéw na
powierzchni TiO,.

CH,

0O OH [
ST
HO 0 OH

a-mangostyn ~

OH OH HO

III rutyna

B-mangostyn

H;CO ——0_OCH,CH;
CH;

OH
H;CO 0
CH;

0

0 H;CO 00 OH

OH CH;

OH OH OH
IV trihamnozyd mangostynu

Rys. 5. Wzér strukturalny gtownych sktadnikéw ekstraktu owocu mangostanu z réznych roztworéw: (ll) chloroformu,
(Ill) octanu etylu oraz (IV) butanolu

Rys. 6. Przyktady wykorzystania barwnikowych ogniw stonecznych. Od lewej: pfprzezroczyste okno, lampion, torba

Ciekawe zastosowanie
Barwnikowe ogniwo fotowolta-
iczne, jak kazde ogniwo stoneczne, jest Zrodiem energii
elektrycznej uzyskanej w wyniku konwersji §wiatta sto-
necznego. Jednakze dzieki zastosowaniu réznych barw-
nikéw czy past tlenkowych mozliwe jest wytworzenie
urzadzenia, ktore spetnia funkcje nie tylko uzytkowe,
ale i estetyczne (rys. 6). Przyktadowo zastosowanie pot-
przezroczystych elektrod tlenkowych pozwala na kon-
strukcje ogniwa, ktore czeSciowo przepuszcza promie-
niowanie stoneczne i moze petni¢ funkcje powierzchni
przyciemniajacej. Wykorzystanie za$§ réznego koloru
barwnikéw (naturalnych badz syntetycznych) umozliwia
kontrole wygladu ogniwa, co znalazto zastosowanie m.in.
w Kkonstrukcji lampionéw. Ciekawym rozwigzaniem jest
tez wbudowanie takiego ogniwa do torby, dzieki czemu
mozna fadowaé podreczny sprzet elektroniczny, np. lap-
top, telefon komérkowy czy odtwarzacz mp3.
Omowione tu barwnikowe ogniwo fotowoltaiczne to
idealny temat na bardzo ciekawa lekcje fizyki. Odwo-
lujac sie do mechanizmu fotosyntezy znanego z lekcji
biologii, mozna w nietypowy sposob przejs¢ do efektu
fotowoltaicznego i zasady dzialania ogniwa DSSC. Po-
nadto jesli dysponujemy dobrze wyposazonym labora-
torium fizykochemicznym, mozemy pokusi¢ si¢ o wy-
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z wbudowanym ogniwem [9, 10]

konanie takiego ogniwa w warunkach szkolnych. Warto
wykorzystaé rowniez gotowe zestawy, ktore oferuje np.
firma Solaronix (www.solaronix.com). Pozwalaja one na
sprawne zlozenie calego ogniwa slonecznego i spraw-
dzenie jego dzialania przez podlaczenie niewielkiego
wiatraczka zasilanego energia uzyskana z ogniwa DSSC.

dr inz. Katarzyna Siuzdak
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