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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest barwnikowe ogniwo stoneczne, czyli urzadzenie fotoelektrochemicz-
ne, stuzace do przemiany energii promieniowania stonecznego na energie elektryczna, w ktérym nie ma
typowego ztacza p-n, a jego dziatanie opiera sie na odwracalnym procesie fotochemicznym, posiadajace
walory architektoniczne umozliwiajace ich zastosowanie w budownictwie oraz motoryzaciji.

Przez dtugi czas istniato przekonanie, iz efektywnie zjawisko fotowoltaiczne mozna wykorzystac
tylko w ogniwach zawierajacych ztgcze p-n. Przetom nastapit w 1991 roku, kiedy Michael Gratzel
udowodnit, ze zjawisko fotowoltaiczne mozna wykorzysta¢ réwniez w ogniwach fotoelektrochemicz-
nych, czyli ogniwach w strukturze ktérych nie wystepuje typowe ztacze p-n. Ogniwa te stanowig od-
powiednik naturalnych systeméw fotosyntetycznych. Roéznica polega na tym, ze stosowane w nich
uktady donorowo-akceptorowe, energie swiatta przeksztatcajg w prad elektryczny, a nie w energie
chemiczna jak ma to miejsce w procesie fotosyntezy. W wyniku absorpcji $wiatta przez chemisorbo-
wana monowarstwe barwnika nastepuje wzbudzenie elektronu z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa. Fotowzbudzone elektrony zostaja ,wstrzykniete” do pasma przewodnictwa nieorga-
nicznego pétprzewodnika o szerokiej przerwie energetycznej, a nastepnie odprowadzone do elektro-
dy. Przeptyw elektronéw pomiedzy elektrodami (fotoelektroda i przeciwelektroda) zapewnia elektrycz-
ny obwdéd zewnetrzny. Barwnik, w wyniku fotowzbudzenia, zostaje utleniony. Jego jony regenerowane
sg na powierzchni przeciwelektrody dzieki elektronom pochodzacym z elektrolitu zawierajacego pary
redoks. Elektrolit wypetniajacy powierzchnie miedzy warstwa pétprzewodnika, a anodg to zwykle roz-
twor zawierajacy ukfad redoks |/ls. Zadaniem elektrolitu jest przekazanie elektronu do utlenionego
barwnika, tak by wrdcit on do stanu podstawowego. Aktualnie najczesciej stosowanym i najbardziej
efektywnym jest ciekly elektrolit bazujacy na zwiazku pary redoks jodek/tréjjodek zawierajacy réznego
rodzaju organiczne rozpuszczalniki. Niedogodnoscia elektrolitu w stanie ciektym jest mozliwos¢ jego
odparowywania oraz wyciekania. Powoduje to znaczne obnizenie zywotnosci i sprawnosci barwniko-
wych ogniw fotowoltaicznych. W zwiazku z powyzszym nastapita intensyfikacja badan nad zastgpie-
niem ciektego elektrolitu.

Dotychczas znane sa proby zastosowania tytanianu litu w fotoanodzie barwnikowego ogniwa
fotowoltaicznego z publikacji [HU Xue-Mei, GU Zheng-Ying, LI Xiao-Min, GAO Xiang-Dong, SHI Ying,
Hybrid Photoanodes Based on Nanoporous Lithium Titanate Nanostructures in Dye-sensitized Solar
Cells, Journal of Inorganic Materials, 30/10 (2015) 1037]. Znane sg rowniez proby zastosowania tlenku
niklu w fotoanodzie barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego [Gibson, Elizabeth A.; Awais, Muhammad;
Dini, Danilo; Dowling, Denis P.; Pryce, Mary T.; Vos, Johannes G.; Boschloo, Gerrit; Hagfeldt, Anders,
Dye sensitised solar cells with nickel oxide photocathodes prepared via scalable microwave sintering,
Physical Chemistry Chemical Physics, 15 (2013) 2411-2420].

Wykonany przeglad zagadnienia (z ang. state of the art) wskazuje, ze znane sg przykfady za-
stosowania tytanianu litu jako fotoanody, jednak nie opublikowano zastosowania tytanianu litu do-
mieszkowanego metalami przejsciowymi jako elementu sktadowego fotoanody i w przedstawio-
nej ponizej konfiguracji.

Celem wynalazku jest rozszerzenie mozliwosci zastosowania barwnikowego ogniwa stonecz-
nego, zminimalizowanie strat konwersji energii stonecznej na elektryczng zwigzanych z wyciekiem
elektrolitu i poprawa stabilnosci pracy ogniwa.

Cel ten osiagnieto dzieki zastapieniu ciektego elektrolitu cienka warstwa tytanianu litu domiesz-
kowanego metalami przejsciowymi oraz zastgpienie cienkiej warstwy dwutlenku tytanu nanokrysta-
liczna warstwa tlenku niklu.

Barwnikowe ogniwo stoneczne wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze fotoelektroda
sktada sie ze szklanej ptytki z warstwa transparentnego tlenku przewodzacego TCO oraz potprzewod-
nika typu n w postaci nanokrystalicznego tlenku niklu z zaadsorbowanym barwnikiem, korzystnie
N3, do ktérego przylega cienka warstwa materiatu transportujgcego dziury, ktoérg stanowi war-
stwa tytanianu litu (LiaTisO12) domieszkowanego niobem (Nb) z domieszkami metali przejSciowych,
na ktorej umieszczona jest metalowa elektroda, przy uzyciu ktérej elektrony oddawane sa do ze-
wnetrznego obwodu.

Zaleta rozwigzania wedtug wynalazku jest wyeliminowanie probleméw zwigzanych z uzyciem
ciektego elektrolitu, ograniczenie zmian ruchliwosci jondw w niskich temperaturach, co skutkowato
spadkiem wydajnosci ogniwa, rozszerzenie mozliwosci zastosowania barwnikowego ogniwa stonecz-
nego i poprawy stabilnosci pracy dzieki zastapieniu cieklego elektrolitu cienkg warstwa tytanianu litu
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domieszkowanego metalami przejsciowymi, zmniejszenie kosztéw «stwarzania ogniwa poprzez wye-
liminowanie koniecznosci stosowania przeciw elektrody z droga i krucha platyna co doprowadzito
do uproszczenia jego konstrukciji.

Przedmiot wynalazku zostat pokazany w przyktadzie wykonania na rysunku, ktéry przedstawia
ogniwo stoneczne w przekroju w ujeciu schematycznym.

Promieniowanie stoneczne 1 os$wietla fotoelektrode, ktora sktada sie ze szklanej ptytki 2 z war-
stwa transparentnego tlenku przewodzacego TCO 3 oraz potprzewodnika typu n w postaci nanokry-
stalicznego tlenku niklu z zaadsorbowanym barwnikiem 4, nastepnie na fotoelektrodzie osadzona jest
cienka warstwa materiatu transportujacego dziury 5, ktora stanowi warstwa tytanianu litu z domiesz-
kami metali przejSciowych, na ktérej osadzona jest metalowa elektroda 6 przy uzyciu ktérej elektrony
oddawane sg do zewnetrznego obwodu.

Przyktad

Na ptytke szklang z warstwa TCO osadzono metoda wirowg z predkoscig 3000 obr./min war-
stwe tlenku niklu. Nastepnie na ptytke szkio/TCO/NIO osadzono barwnik N3 przez zanurzenie jej
w 3 x 10-3M roztworze barwnika z alkoholem etylowym o temperaturze 40°C w czasie 4 godzin. Na tak
przygotowane podtoze metoda rozpylania magnetronowego przy czestotliwosci radiowej (RFMS) osa-
dzono tytanian litu (LisTisO12) domieszkowany niobem (Nb) stosujac nastepujace warunki procesu:

e moc na zasilaczu P = 250 W (dla LiaTisO12) oraz P = 200 W (dla Nb),
e cisnienie w komorze urzadzenia p = 0,4 Pa,
e temperatura procesu T = 200°C,
e czas nanoszenia warstwy wynositt = 2700 s
Na tak przygotowana strukture wielowarstwowa naparowuje sie kontakty metaliczne.

Efektem technicznym rozwigzania wedtug wynalazku jest zmniejszenie kosztéw wytwarzania
ogniwa poprzez wyeliminowanie koniecznoéci stosowania przeciwelektrody z droga i krucha platyna
co doprowadzito do uproszczenia jego konstrukcji oraz rozszerzenie mozliwosci zastosowania barwni-
kowego ogniwa stonecznego i poprawy stabilnosci pracy dzieki zastapieniu ciektego elektrolitu cienka
warstwag tytanianu litu domieszkowanego metalami przejsciowymi.

Zastrzezenie patentowe

1. Barwnikowe ogniwo stoneczne sktadajgce sie z fotoelektrody, pétprzewodnika typu n, elek-
trod, znamienne tym, ze fotoelektroda sktada sie ze szklanej ptytki (2) z warstwa transpa-
rentnego tlenku przewodzacego TCO (3) oraz potprzewodnika typu n w postaci nanokrysta-
licznego tlenku niklu z zaadsorbowanym barwnikiem (4), korzystnie N3, do ktérego przylega
cienka warstwa materiatu transportujacego dziury (5), ktéra stanowi warstwa tytanianu litu
(LiaTisO12) domieszkowanego niobem (Nb) i domieszkami metali przejsciowych, na ktorej
umieszczona jest metalowa elektroda (6), przy uzyciu ktorej elektrony oddawane sa do ze-
wnetrznego obwodu.
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