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Rozszerzone streszczenie pracy doktorskiej

I Cel badań

Ludzkość stoi w obliczu powa£nego kryzysu klimatycznego [1] związanego z nadmierną

produkcją gazów cieplarnianych, w tym dwutlenku węgla. Istotnie wa£nym czynnikiem

redukcji emisji dwutlenku węgla jest przejście na odnawialne źródşa energii [2]. Niestety,

podejście takie jest często źródşem produkcji mnóstwa odpadów na zakończenie okresu

u£ytkowania danego systemu energetycznego. Poşączone jest to ze sşabymi mo£liwościami

ponownego wykorzystania materiaşów [3,4]. Generalnie, wpşywa to wszystko niekorzystnie

na stan zasobów naturalnych, co jest w konsekwencji źródşem kolejnego kryzysu. Kryzys

zasobów staje się widoczny, na przykşad, w zaburzeniu şańcucha dostaw materiaşów do

produkcji elementów póşprzewodnikowych lub w rosnących cenach drewna traktowanego

jako klasyczne źródşo energii [5, 6]. Przeróbka materiaşów i ich ponowne wykorzystanie

mają więc sens nie tylko środowiskowy, ale równie£ ekonomiczny. W związku z tym, prze-

jście funkcjonowania przemysşu na wykorzystanie metod gospodarki cyrkularnej - inaczej

gospodarki obiegu zamkniętego - mo£e wnieść znaczący wkşad w rozwiązanie powy£szych

problemów. W gospodarce cyrkulacyjnej produkty i materiaşy krą£ą dzięki takim dziaşan-

iom technologicznym jak naprawa, ponowne u£ycie, regeneracja oraz recykling [7]. Kon-

cepcja gospodarki cyrkularnej przeciwstawia się istniejącemu systemowi tzw. gospodarki

linearnej lub gospodarce typu Ďtake, make and wasteŤ [8].

Obiecującym podejściem, wpisującym się w szeroko rozumiane gospodarowanie w obiegu

zamkniętym, które zostaşo badane w tej pracy, jest technologia wytwarzania ogniw sşonecz-

nych uczulonych barwnikiem (Dye Sensitized Solar Cell, DSSC). Technologia ta mo£e być

oparta na materiaşach nietoksycznych - przy niskim zapotrzebowaniu na energię w trakcie

produkcji Ű oraz mo£e być oparta na wysokiej czystości procesów wytwarzania, co pozwala

na jej lokalizację w obszarach wiejskich lub w krajach rozwijających się o niskim poziomie

ska£enia środowiska [9Ű12]. Z drugiej strony, wydaje się, £e ogniwa DSSC nie zastąpią

klasycznej fotowoltaiki opartej na krzemie, ale mogą ją uzupeşniać [13]. Obecne prowad-

 



zone w tym zakresie badania nad ogniwami DSSC koncentrują się gşównie na poprawie sta-

bilności mechanicznej elektrolitu, będącego istotnym elementem konstrukcji ogniwa DSSC,

na zwiększeniu sprawności konwersji mocy (Power, Conversion Efficiency, PCE) oraz na za-

stosowaniu materiaşów Ďzrównowa£onychŤ. Wymaga to jednak prowadzenia intensywnych

prac badawczych, zanim technologia ta będzie mogşa osiągnąć poziom umo£liwiający pro-

dukcję przemysşową [14,15].

Same badania nad materiaşami wşaściwymi dla gospodarki zrównowa£onego rozwoju

koncentrują się na ocenie ich cyklu £ycia (LCA, Life Cycle Assessment) oraz na ekoprojek-

towaniu i wykorzystaniu tzw. zielonej chemii [16] czyli materiaşów nietoksycznych [17Ű19].

Co wa£ne, wykazano ju£ wcześniej, £e recykling materiaşów DSSC mo£e mieć pozyty-

wny wpşyw na środowisko naturalne [18], jednak badania tego typu nie są prowadzone w

wystarczająco szerokim zakresie [16,20].

Celem obecnej pracy doktorskiej byşo zbadanie materiaşów u£ywanych do produkcji

ogniw DSSC, które mo£na wielokrotnie wykorzystać. W konsekwencji, sformuşowano

następującą hipotezę badawczą: materiaşy do produkcji ogniw DSSC, mogą podlegać

cyklicznym procesom technologicznym tak, aby uzyskana stabilność parametrów struk-

turalnych, optycznych i elektrycznych, dawaşa mo£liwość ich ponownego wykorzystania w

urządzeniach fotowoltaicznych.

W czasie badań prowadzonych w ramach obecnej pracy doktorskiej staşo się jasne, £e w

projektowaniu nowych urządzeń wytwarzających tzw. zieloną energię, istotną rolę odgrywa

materiaşoznawstwo. Dzięki temu mo£na wyprodukować nietoksyczne dla środowiska oraz

zgodne z podejściem gospodarki cyrkularnej ogniwa barwnikowe DSSC. Co warte jest

podkreślenia, produkcja fotowoltaiki krzemowej jest procesem bardzo energochşonnym,

podczas gdy ogniwa DSSC mogą być wytwarzane w sposób niskoemisyjny i niskoener-

getyczny [15]. Nie oznacza to jednak, £e metody proekologiczne nie mogą być równie£

stosowane w produkcji krzemowych moduşów fotowoltaicznych [21].

Ogniwo barwnikowe DSSC zostaşo wynalezione przez Michaela Gräzela i Briana OŠRe-

gana w roku 1991 [22]. W tym czasie produkcja ogniw krzemowych z krystalicznego krzemu

(c-Si) byşa bardzo droga, a technologia DSSC stanowişa tańszą alternatywę. Jednak w lat-

  



ach 2005-2015 koszty produkcji ogniw c-Si zostaşy drastycznie obni£one. Spowodowane

to byşo to budową przez Chiny nowego programu produkcji ogniw c-Si PV. Dlatego te£,

z powodów komercyjnych, nie ma obecnie przemysşowych zastosowań dla ogniw DSSC,

które mogşyby zastąpić moduşy c-Si [23]. Mo£liwe obszary zastosowań materiaşów DSSC

to ich integracja w budynkach, np. jako okna lub fasady. Ponadto, ogniwa te mogą być

wykorzystane jako źródşa energii w przenośnych urządzeniach maşej mocy, takich jak ze-

garki. Przykşadowo, szwajcarskie Ąrmy Asulab i Leclanché, wypuścişy na rynek prototypy

takich produktów w poşowie lat 90-tych [23].

Trendem, który mo£e jeszcze bardziej zwiększyć zapotrzebowanie na ogniwa DSSC w

urządzeniach maşej mocy jest tzw. Internet Rzeczy. Przy szybkim wzroście zapotrzebowa-

nia na tego typu urządzenia, zintegrowane ogniwa DSSC mogşyby znaleźć swoje kolejne,

niszowe zastosowania. Aby produkty te byşy konkurencyjne w stosunku do rozwiązać

klasycznych, ich £ywotność musiaşa by dochodzić do 5 lat - dla urządzeń typu przenośnego

(wearable) - oraz do okoşo 20 lat dla zastosowań w sektorze budowlanym [18, 24]. Kole-

jnymi przykşadami zastosowań mogą być bezprzewodowy multisensor Ąrmy Fujikura Ltd.

z Japonii lub urządzenia medyczne i sportowe Ąrmy 3GSolar Photovoltaics Ltd. z Izraela.

Oprócz przewagi tych ogniw związanej z mo£liwością przetwarzania światşa o niskim natę£e-

niu, równie£ inne czynniki, takie jak cena, kolor i elastyczność, odgrywają wa£ną rolę w

komercjalizacji ogniw DSSC.

Konstrukcja ogniwa barwnikowego DSSC, jak równie£ zasada jego dziaşania, jest wy-

jaśniona na Rys. 1.

Rysunek 1: Zasada dziaşania ogniwa barwnikowego DSSC, zaczerpnięta z pracy [16]. Oz-
naczenia: 0 Ű warstwa FTO (SnO2:F), 1- TiO2, 2 Ű barwnik, 3 Ű graĄt lub platyna, 4 Ű KI
(jodek potasu).

  



W typowym ogniwie, wymagane są przede wszystkim dwa przewodzące podşo£a. Pow-

szechnie stosowanym materiaşem jest podşo£e szklane pokryte tlenkiem cyny z domieszką

Ćuoru (FTO). Elektroda górna jest pokryta materiaşem póşprzewodnikowym - najczęś-

ciej jest to TiO2. Następnie na porowatą warstwę TiO2 nakşadany jest barwnik, który

jest materiaşem fotoaktywnym. Elektroda dolna skşada się z drugiego przewodzącego ele-

mentu szklanego, który jest pokryty katalizatorem, takim jak graĄt lub platyna. Pomiędzy

graĄtem a barwnikiem umieszcza się barwnik - często u£ywa się tutaj jodu i jodku potasu.

Pod wpşywem światşa elektrony w barwniku ulegają wzbudzeniu i są wstrzykiwane do

pasma przewodnictwa póşprzewodnika, a£ w końcu docierają do warstwy FTO szklanej

elektrody. Stamtąd, wytworzone nośniki przepşywają przez obwód zewnętrzny. Następnie,

elektrony w drodze powrotnej przepşywają przez warstwę graĄtu lub platyny. Warstwa

katalizatora redukuje elektrolit, który transportuje elektrony z powrotem do cząsteczek

barwnika i regeneruje barwnik [22].

Maşo intensywnie rozwijanymi do tej pory elementami badań w in£ynierii materiaşowej

ogniw DSSC są:

• eksperymenty recyklingowe;

• eksperymenty z regeneracją ogniw;

• ekonomiczne koncepcje obiegu zamkniętego wraz z adekwatnymi modelami bizne-

sowymi.

Są to jednocześnie gşówne zagadnienia badawcze tej£e rozprawy.

  



II Metodologia badań

Metodologia badań skşada się z kilku etapów testujących hipotezę postawioną w pracy.

Po pierwsze, w pracy przeanalizowano znaczenie zrównowa£onego rozwoju w kontekś-

cie badań naukowych nad ogniwami DSSC. Dokonano tego przez analizę źródeş bibli-

ograĄcznych z wykorzystaniem narzędzia VOSviewer. Po drugie, przeprowadzono ekspery-

menty recyklingowe z wykorzystaniem materiaşów pochodzących z ogniw DSSC oraz ogniw

£elowo-elektrolitowych. Po trzecie, przeprowadzono eksperymenty wielkokrotnej regener-

acji starych ogniw. W trakcie prac, badane ogniwa byşy testowane pod kątem zmiennego w

czasie wspóşczynnika fotokonwersji (PCE). Dokonano tak£e analizy strukturalnej badanych

materiaşów.

Badania bibliograĄczne

Na początku realizacji pracy doktorskiej przeprowadzono analizę bibliograĄczną w celu

wykazania przydatności badań nad zrównowa£onym rozwojem w dziedzinie ogniw bar-

wnikowych DSSC. W związku z tym wykorzystano narzędzie VOSviewer (VOSviewer wer-

sja 1.6.16) z Uniwersytetu w Leiden. Narzędzie zostaşo opracowane przez Nees van Ecka i

Ludo Waltmana [25]. Aby przeprowadzić analizę informacje o publikacjach muszą być po-

brane z bazy Web of Science - Baza zostaşa przeszukana za pomocą terminu Ďdye sensitized

solar cellŤ.

Recykling

Do eksperymentów topnienia, związanych z recyklingiem, u£yto ogniw DSSC wypro-

dukowanych w latach 2018 - 2020 [26]. Podşo£a szklane z 2018 roku miaşy grubość

2 mm. Podşo£a szklane z roku 2020 miaşy grubość 3 mm. Do badania powierzchni

podşo£y stosowano skaningową mikroskopię elektronową z dyspersją energii promieniowa-

nia rentgenowskiego (SEM-EDX). Pomiary przeprowadzono aparatem EVO MA10 Ąrmy

Carl Zeiss AG (Oberkochen, Niemcy). Pomiar umo£liwiş wyznaczenie skşadu chemicznego

materiaşów. Przygotowanie próbek i wykonanie pomiarów SEM-EDX przeprowadzono

zgodnie z normą ISO 22309:2011 ĎMicrobeam analysis Ű Quantitative analysis using energy-

dispersive spectrometry (EDS) for elements with an atomic number of 11 (Na) or aboveŤ

  



[27]. Podşo£a szklane zostaşy oczyszczone mechanicznie a następnie rozdzielone na dwie

grupy próbek. Jedna część zostaşa zbadana w niezmienionej postaci za pomocą mikroskopu

SEM-EDX, natomiast druga poşowa zostaşa wcześniej wytrawiona mieszaniną stę£onego

kwasu siarkowego i stę£onego kwasu Ćuorowodorowego. Proces trawienia posşu£yş do

sprawdzenia, jakie pierwiastki mo£na ewentualnie usuwać z obszarów przypowierzchniowych

próbek.

Dodatkowo, do określania skşadu chemicznego materiaşu zastosowano optyczną spek-

trometrię emisyjną z plazmą sprzę£oną indukcyjnie (ICP-OES). Do badań ICP-OES wyko-

rzystano urządzenie iCAP 6300 Duo Ąrmy Thermo Fischer ScientiĄc Inc. (Waltham, USA).

Eksperymenty przeprowadzono zgodnie z normą DIN 51086-2 ĎTesting of oxidic raw ma-

terials and materials for ceramics, glass and glazes Part 2: Determination of Ag, As, B,

Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Er, Eu, Fe, La, Mg, Mn, Mo, Nd, Ni, P, Pb, Pr, S,

Sb, Se, Sn, Sr, Ti, V, W, Y, Yb, Zn, Zr by optical emission spectrometry with inductively

coupled plasma (ICP OES)Ť [28].

Istotnym elementem badań recyklngowych byş etap kruszenie szkşa, który wykonywano

za pomocą mşyna Mixer Mill MM 400 Ąrmy Retsch GmbH (Haan, Niemcy). Uzyskana

średnica stşuczki szklanej wynosişa okoşo 8,0 mm. Po pokruszeniu próbek stşuczkę suszono

za pomocą pieca UF260 Ąrmy Memmert GmbH and Co. KG (Schwabach, Niemcy).

Dla zbadania wpşywu topnienia materiaşów na wydajność ogniw, przetestowano ró£ne

zestawy stopów, aby sprawdzić, czy i w jakim stopniu standardowe ogniwa barwnikowe

DSSC oraz ogniwa DSSC z £elowym elektrolitem mogą być wykorzystane w do budowy

kolejnych ogniw. Analizowano cztery rodzaje próbek:

Melt A: 60 wt% biaşej stşuczki i 40 wt% surowca (próbka referencyjna).

Melt B: 60 wt% stşuczka DSSC z £el-elektrolitem (17 wt% PEO o masie cząsteczkowej

(MW) 600 kg/mol PEO i 38 wt% glicerol) i 40 wt% surowiec.

Melt C: 60 wt% Stşuczka DSSC z £el-elektrolitem (8 wt% PEO z 600 kg/mol

PEO i 47 wt% glicerolu) i 40 wt% surowca.

Melt D: 60 wt% stşuczki DSSC z elektrolitem jodowo-potasowym i 40 wt%

surowca.

  



Ogniwa DSSC w stopach B, C i D skşadaşy się ze szklanych podşo£y z powşoką FTO

Ąrmy Man Solar. Do ekstrakcji u£ytego w ogniwach barwnika u£yto herbaty z owoców

leśnych Ąrmy Mayfair.

W stopionym materiale D jako warstwę katalizatora zastosowano graĄt z oşówka 6B

Ąrmy J. S. Staedtler. W materiaşach B i C u£yto graĄtu w sprayu Ąrmy CP-Graphitprodukte

GmbH.

Ogniwa do topnienia mieszaniny B przechodzişy przez symulowany proces wietrzenia.

W prawdziwym zakşadzie recyklingu, stşuczka szklana jest traktowana przez światşo sşo-

neczne i deszcz, które dziaşają oczyszczająco. Aby zasymulować ten proces, ogniwa byşy

myte wodą z kranu i suszone w uniwersalnym piecu UF260 Ąrmy Memmert GmbH and

Co. KG w temperaturze 115 °C. Ogniwa ze stopu C i D nie przechodzişy procesu wi-

etrzenia. Wszystkie ogniwa zostaşy rozdrobnione za pomocą mşynka Mixer Mill MM 400

Ąrmy Retsch GmbH. Średnica stşuczki wynosişa okoşo 0,8 mm. Stopy ogrzewano za po-

mocą laboratoryjnego pieca komorowego-CWF Ąrmy Carbolite Gero GmbH & Co. KG

(Neuhausen, Niemcy) do temperatury 1300 °C.

Proces regeneracji ogniw barwnikowych DSSC skşadaş się z kilku etapów. Polegaş na

wstępnym oczyszczeniu elektrod, naniesieniu TiO2, barwnika i graĄtu, zşo£eniu elektrod

oraz na dodaniu elektrolitu. Podobnie jak w eksperymencie recyklingowym, wykorzystane

zostaşy szklane podşo£a z powşoką FTO Ąrmy Man Solar.

W celu zdjęcia charakterystyk prądowo-napięciowych ogniw stosowano miernik Keith-

ley 2450 Ąrmy Tektronix Inc (Beaverton, USA). W mierniku zastosowano tzw. podwójne

przemiatanie. Procedura ta polegaşa na tym, £e napięcie byşo zwiększane od wartości ze-

rowej do 0,6 V, a następnie zmniejszane do 0 V w krokach co 0,005 V. Pomiędzy ka£dym

krokiem pomiarowym występowaşo opóźnienie 0,1 s. Do pomiaru wspóşczynnika wyda-

jności fotokonwersji PCE wykorzystano tylko przemiatanie napięcia wstecz, czyli od 0,6 V

do 0 V, ze względu na bardziej stabilne wskazania miernika.

Obszar aktywny DSSCs o powierzchni 6 cm2 byş oświetlany za pomocą symulatora

sşonecznego LS0500 Ąrmy LOT-Quantum Design GmbH (Darmstadt, Niemcy). Źródşo

światşa oświetlaşo ogniwo wiązką o natę£eniu 100 mW/cm2.

  



Przy zmierzonym prądzie i napięciu, mo£na byşo wyznaczyć generowaną moc (P =

UczasI). Przy aktywnej powierzchni ogniwa wynoszącej 0, 6 cm2 i natę£eniu oświetle-

nia 100 mW/cm2 mo£na byşo wyznaczyć wspóşczynnik PCE, rozumiany jako stosunek

mocy uzyskanej do mocy światşa padającego na ogniwo. Oprócz pomiarów prądowo-

napięciowych, regenerowane podşo£a byşy sprawdzane wizualnie za pomocą mikroskopu

optycznego Axio Observer 7 Ąrmy Carl Zeiss Microscopy GmbH.

Regeneracja

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono trzy rodzaje eksperymentów związanych

z regeneracją ogniw:

1. ogniwa DSSC z komercyjnie stosowanymi warstwami TiO2. W eksperymencie tym

u£yto nowych podşo£y szklanych (Man Solar) Ű elektrody przednie miaşy ju£ go-

towe warstwy TiO2. Sześć próbek w tej serii eksperymentów otrzymaşo oznaczenia

od G1.1 do G1.6. Po zmniejszeniu się wspóşczynnika PCE ogniwa byşy ponownie

regenerowane. Polegaşo to na dodaniu nowego elektrolitu. Nowa generacja ogniw

otrzymywaşa wtedy oznaczenia G2.1 do G2.6. Proces ten powtarzano a£ do czwartej

generacji (G4.1 do G4.6), którą równie£ charakteryzowano a£ do momentu zaniku

wspóşczynnika PCE.

2. ogniwa DSSC z ręcznie nakşadanymi warstwami TiO2. Podşo£a szklane dla próbek w

tym eksperymencie zostaşy odzyskane ze starych DSSC. Dwanaście próbek otrzymaşo

oznaczenia od T1.1 do T1.12. Po spadku wspóşczynnika PCE, byşy one ponownie

nawadniane elektrolitem i mierzone, do momentu, kiedy wspóşczynnik PCE spadş

poni£ej 0,01 - próbki takie byşy oznaczane jako T1.1rehy Ű T1.12rehy. Następnie

sześć wybranych próbek zostaşo ponownie nawodnionych (T1.1rehyII Ű T1.6rehyII).

Pozostaşe sześć próbek wykorzystano do regeneracji i wytworzenia nowej generacji

(T2.1 Ű T2.6). Eksperyment ten zostaş przeprowadzony w celu sprawdzenia ró£nic

pomiędzy prostym nawodnieniem a zşo£onym remanufakturingiem (rekonstrukcją)

komórek.

  



3. ogniwa DSSC, starsze, pochodzące z roku 2015. W trzeciej konĄguracji eksperymen-

talnej wykorzystano 18 ogniw. Sześć z nich nawodniono elektrolitem, aby zbadać, czy

tak stare ogniwa mo£na po prostu pobudzić do pracy poprzez ponowne nawodnienie

elektrolitu (oznaczenia próbek: Reviv1 Ű Reviv6). Kolejne sześć ogniw wykorzystano

do regeneracji (rekonstrukcji), przy czym zachowano w nich starą warstwę TiO2,

a na wierzchu starej warstwy spiekano dodatkową nową warstwę TiO2 Ű oznaczenia

próbek: Over1 Ű Over6. Ostatnie sześć ogniw wykorzystano do jeszcze innego procesu

regeneracji. Starą warstwę TiO2 zmyto przed naşo£eniem nowej warstwy Ű oznaczenia

próbek: New1 Ű New6. Wszystkie ogniwa zostaşy pomierzone w taki sam sposób, jak

to opisano powy£ej, czyli w szczególności zdjęto charakterystyki prądowonapięciowe.

Poni£ej przedstawiono zestawienie eksperymentów przeprowadzonych w pracy dok-

torskiej (Tab. 1):

Tabela 1: Przegląd eksperymentów z regeneracją.

Nr nazwa próbek Pochodzenie warstwy
TiO2

nawodniony ilość
pokoleń

1 G1.1-G4.6 stosowane komer-
cyjnie

nie 4

2 T1.1-T1.12 and T2.1-
T2.6

stosowane ręcznię nie 2

2 T1.1rehy-T1.12rehy
and T1.1rehyII-
T1.6rehyII

stosowane ręcznię tak 2

3 Reviv1-Reviv6 u£ywana istniejąca
warstwa (stosowane
ręcznię)

tak 1

3 Over1-Over6 u£ywana istniejąca
warstwa (dodatkowo
zastosowana nowa
warstwa)

nie 1

3 New1-New6 stosowane ręcznię nie 1

  



III Wyniki badań

Wa£nym elementem doktoratu, uzasadniającym podjęcie tego typu prac badawczych, byşa

analiza danych literaturowych. Analizę tę wykonano z wykorzystaniem narzędzia VOSviewer,

dzięki któremu powstaje mapa terminów z bardzo obrazowym sposobem ilości ich wys-

tąpień (Rys. 2).

Rysunek 2: Terminy i częstotliwość ich występowania Ű w grupie recykling ogniw
sşonecznych.

W tabeli poni£ej (Tab. 2) zestawiono terminy, które w związku z kontekstem prowad-

zonych prac badawczych, pojawişy się najczęściej w analizie bibliograĄcznej.

Tabela 2: Wa£ne sşowa kluczowe i ilość ich wystąpień.

15 marca 2021 r. 6 grudnia 2022 r.
Nr termin ilość wystąpień ilość wystąpień
1 counter electrode 2769 3048
2 sensitizer 2810 3043
3 molecule 2086 2389
4 group 2263 2273
5 morphology 1899 2087
6 xrd (x ray diffraction) 1316 1574
7 series 1357 1527
8 organic dye 1474 1517
9 complex 1316 1513

  



Badania materiaşowe

SEM-EDX

Na rysunku poni£ej (Rys. 3) przedstawiono przykşadowe wyniki analizy SEM-EDX

(Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) dla elektrody górnej w materiale pochodzącym z

roku 2018 przed jej wytrawianiem.

Rysunek 3: Wynik badania SEM-EDX podşo£y szklanych DSSC z roku 2018 Ű przed
wytrawianiem [29].

Oś pionowa wykresu jest miarą ilość fotonów rejestrowanych na sekundę, na jednostkę

energii, w danym zakresie energetycznym (oś pozioma). Dwa piki po prawej stronie, Ti

(tytan) i Sn (cyna), wskazują na występowanie warstwy TiO2 oraz warstwy FTO nanie-

sionej na elektrodę górną - sygnaşy te są dominujące. Sygnaşy widziane na lewo od Sn

to typowe pierwiastki występujące w szkşach, takie jak: Si (krzem), Al (aluminium), Na

(sód), O (tlen), Sn (cyna), Ti (tytan) i C (węgiel). Pierwiastki te występują zasadniczo w

ni£szych stę£eniach od tych, które występują w elektrodzie górnej ogniw.

  



Na Rys. 4 przedstawiono wynik analizy SEM-EDX przeprowadzonej dla elektrody

górnej po zakończonym procesie trawienia mieszaniną kwasu siarkowego i kwasu Ćuo-

rowodorowego (w stosunku 1:1) w ciągu 10 minut.

Rysunek 4: Wynik badania SEM-EDX podşo£y szklanych ogniw barwnikowych DSSC po
procesie trawienia [29].

Z rysunku wynika, £e sygnaş od tytanu jest znacznie ni£szy w stosunku do sytuacji

przed trawieniem. Obecność cyny jest w dalszym ciągu wykrywalna. Pozostaşe, typowe

skşadniki szkşa są równie£ obecne. Wyniki te potwierdzają, £e warstwa TiO2 jest usuwana

za pomocą opisanego powy£ej procesu trawienia, natomiast warstwa FTO nie mo£e być

usunięta.

  



ICP-OES

Kolejna tabela (Tab. 3) przedstawia zestawienie wyników badań metodą Emisyjnej

Spektroskopii Optycznej Indukcyjnie Wzbudzanej Plazmy (Inductively Coupled Plasma

Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES) opublikowane ju£ wcześniej w pracy autora

dysertacji [29]. Czwarta kolumna tabeli pokazuje skşad procentowy szkşa produkowanego

Tabela 3: Wyników badań skşadu chemicznego szkieş metodą Emisyjnej Spektroskopii
Optycznej Indukcyjnie Wzbudzanej Plazmy (ICP-OES) Ű porównanie próbek z lat 2018 i
2020 Ű wyra£ony udziaşem masowym wt w procentach.

Element Szkşo DSSC od 2018 r.
(wt%)

Szkşo DSSC od 2020 r.
(wt%)

Szkşo patentowe
(wt%) [30]

Al2O3 0.540 0.070 4.7-19
Fe2O3 0.009 0.100 0-0.5
CaO 8.950 8.880 0-5
MgO 4.260 3.960 0-6
SrO 0.005 0.006 0-7
Na2O 13.800 13.640 10-18
K2O 0.050 0.040 0-8
Li2O 0.003 0.002 0-4
BaO 0.001 0.001 0-10
PbO 0.000 0.000 -
TiO2 0.005 0.010 0-6
Cr2O3 0.000 0.001 -
Mn2O3 0.001 0.006 -
NiO 0.001 0.000 -
SnO2 0.013 0.024 -
ZnO 0.002 0.003 0-0.3
ZrO2 0.000 0.010 0-0.5
SO3 0.220 0.218 -
SiO2 72.140 73.030 49-69

przez Ąrmę Schott AG Ű skşad ten jest jednak chroniony prawami wşasności intelektualnej

i nie jest ujawniany oĄcjalnie [30].

Dla związku Al2O3, szkşo f-my Schott posiada znacznie wy£sze wartości udziaşu ma-

sowego w porównaniu do podşo£y szklanych DSSC Ąrmy Man Solar. Podşo£a szklane z

roku 2018 ma wy£szą zawartość Al2O3 w porównaniu do podşo£y szklanych z roku 2020.

  



Jednak oba te podşo£a szklane mają wy£sze zawartości CaO ni£ to podano w powy£szym

opisie patentowym.

Stę£enie związku Fe2O3 w podşo£ach szklanych z roku 2020 jest wy£sze ni£ w podşo£ach

szklanych z roku 2018. Jednak wartości Fe2O3 z obu podşo£y szklanych znajdują się w

przedziale wartości określonych w patencie.

Stwierdzony, ró£ny skşad chemiczny szkşa, pochodzący z ró£nych partii, mo£e stanowić

potencjalny problemem dla przebiegu procesu recyklingu. Problem ten jest znany w re-

cyklingu klasycznych, krzemowych moduşów fotowoltaicznych c-Si.

Procesy topnienia materiaşów

Na Rys. 5 pokazano topiony materiaş próbek oznaczonych od A do D po czasie 5,

20 i 50 minut w piecu indukcyjnym [29]. Po czasie topnienia wynoszącym 20 minut,

Rysunek 5: Wygląd topionych próbek, oznaczonych literami od A do D po czasie 5, 20 i
50 minut przebywania w piecu indukcyjnym [29].

osobne ziarna oraz niestopiony materiaş byşy nadal widoczne we wszystkich materiaşach,

jednak ró£norodny wygląd próbek wynikaş z ich lokalizacji wewnątrz pieca Ű próbki A i

B znajdowaşy się w środkowej części, natomiast próbki C i D umiejscowiono bli£ej drzwi.

W próbkach mo£na wyró£nić trzy rodzaje obszarów strukturalnych: ziarna, niestopione

fragmenty materiaşu, pęcherzyki gazu. Na Rys. 6 pokazane są końcowe wytopy próbek

widziane pod mikroskopem optycznym.

  



W badanych stopach nie zaobserwowano kawaşków ceramiki lub metalu.

Rysunek 6: Wyniki eksperymentu z topnieniem materiaşów szklistych widziane pod
mikroskopem optycznym o 10-krotnym powiększeniu (adaptacja z [29]).

W przeprowadzonym eksperymencie zastosowano względnie proste ogniwa barwnikowe.

Jednak w przypadku występowania większej ilości skşadników metalicznych, takich jak

platyna czy srebro, recykling szkşa wydaje się być znacznie trudniejszy. Dlatego w przyszşych

rozwiązaniach, nale£aşoby zastanowić się nad alternatywnymi podejściami technologicznymi,

np. nad stosowaniem nanorurek węglowych, jako opcji dla materiaşu przewodzącego [31].

  



Regeneracja ogniw

W tym miejscu przedstawiono skrótowo wyniki wszystkich eksperymentów związanych

z procesem regeneracji ogniw, koncentrując się gşównie na analizie wspóşczynnika fotokon-

wersji PCE. Rodzaje próbek zostaşy opisane w poprzedniej części streszczenia, w szczegól-

ności sposób oznaczania kolejnych generacji wytworzonych ogniw. Na Rys. 7 przedstaw-

iono czasowe zmiany średniego wspóşczynnika fotokonwersji (PCE) dla ró£nych generacji

ogniw barwnikowych z komercyjnie naniesionymi warstwami TiO2. Kolejne generacje og-

Rysunek 7: Czasowe zmiany wspóşczynnika fotokonwersji (PCE) dla ogniw barwnikowych
z komercyjnie stosowanym TiO2 Ű przedstawiono cztery generacje ogniw [21].

niw, od 1 do 4, wskazują na to, £e nowe, kolejne generacje ogniw wykazują nieznacznie

wy£szą wydajność PCE. Ponadto, dla kolejnych generacji ogniw, ich PCE utrzymuje się na

wy£szym poziomie przez dşu£szy okres czas. Na Rys. 8-9 przedstawiono wyniki pomiarów

wspóşczynnika PCE dla ogniw barwnikowych z ręcznie naniesionymi warstwami TiO2.

  



Rysunek 8: Zmiany wspóşczynnika PCE dla ręcznie naniesionej warstwy TiO2 Ű pokazano
wyniki dla linku wybranych generacji [21].

Badania morfologiczne z wykorzystaniem AFM

W tabeli 4 pokazano zbiorcze zestawienie parametrów elektrycznych ogniw oraz wyniki

pomiaru stanu chropowatości powierzchni (oznaczane w literaturze jako Rq lub rms Ű pier-

wiastek ze średniego odchylenia wartości kwadratowej od wartości średniej) podşo£y szk-

lanych, na których wytworzono ogniwa. W tabeli pokazano wybrane przypadki a wcześniej

zdeĄniowane oznaczenia zawierają, między innymi, informację o kolejnych generacjach

próbek. Próbka ĎT1.1rehyIIŤ ma względnie du£ą chropowatość podşo£a szklanego FTO

i niski wspóşczynnik wypeşnienia FF, ale próbka ĎG4.3Ť, z najwy£szym wspóşczynnikiem

FF nie ma względnie niskiej chropowatości warstwy szklanej FTO. Ponadto, chropowatość

warstw tlenku tytanu TiO2 ĎT1.1rehyIIŤ i ĎNew1Ť jest podobna, natomiast oba te ogniwa

są jednak elektrycznie podobne tylko pod względem wartości napięcia obwodu otwartego

Voc.

  



Rysunek 9: Średnie wartości wspóşczynnika fotokonwersji PCE ogniw barwnikowych
wyprodukowanych pierwotnie w roku 2015 z ręcznie naniesioną warstwą TiO2 Ű oznaczenia
kolorem szarym: ogniwa z nową warstwą TiO2, oznaczenia czerwone: ogniwa z dodatkową
warstwą TiO2 poşo£oną na warstwę starą, oznaczenia niebieskie: ogniwa barwnikowe, które
tylko ponownie uwodniono elektrolitem [21].

Tabela 4: Wşaściwości elektryczne próbek DSSC i średnia chropowatości kwadratowej
badane za pomocą AFM. Oznaczenia: Jsc Ű prąd zwarcia, Voc Ű napięcie obwodu otwartego,
PCE Ű wspóşczynnik fotokonwersji, FF Ű wspóşczynnik wypeşnienia (stosunek maksymal-
nej mocy uzyskanej z ogniwa do iloczynu prądu zwarcia i napięcia obwodu otwartego, Rq

FTO Ű chropowatość średniokwadratowa podşo£a FTO, Rq TiO2 Ű chropowatość średniok-
wadratowa warstwy TiO2, Rq C Ű chropowatość średniokwadratowa warstwy katalizatora
graĄtowego.

Oznaczenie
próbki

Jsc

(mA)
Voc

(mV)
PCE
(%)

FF
(%)

Rq FTO
(nm)

Rq TiO2

(nm)
Rq C (nm)

G4.2 2.26 400 0.05 29.79 6.48 10.59 4.37
G4.3 1.00 415 0.03 38.51 6.63 10.26 2.23
T2.5 3.64 490 0.06 19.69 7.09 16.01 1.62
T1.1rehyII 3.06 450 0.04 17.95 10.10 18.28 3.04
New1 4.06 455 0.10 32.28 6.75 17.26 6.67
Over3 3.31 480 0.05 18.41 6.55 9.43 4.69
Virgin glass Ű Ű Ű Ű 7.54 12.02 Ű

  



Pobie£ny ogląd tych danych nie pozwala na jednoznaczną odpowiedź o związki pomiędzy

pokazanymi parametrami. Dlatego, aby przeprowadzić ilościową ocenę zaistniaşej sytuacji,

wykonano obliczenia korelacji liniowych dla danych z tabeli, z pominięciem czystego szkşa

(Virgin glass). W podejściu tym kolejne wiersze tabeli traktujemy jako wektory 7-dmio

skşadnikowe a kolumny jako zale£ne od sytuacji sygnaşy.

Oszacowane korelacje pokazane są w kolejnej tabeli (Tab. 4).

Korelację liniową pomiędzy dowolnymi, dwoma sygnaşami x i y obliczono, korzystając

ze standardowego wzoru:

rxy =
x · y − x · y

sd(x) · sd(y)
,

gdzie sd(x) oznacza odchylenie standardowe np. dla sygnaşu x, natomiast poziome kreski

nad symbolami oznaczają odpowiednie wartości średnie.

Z tabeli wynika, £e istnieje znacząca, dodatnia korelacja pomiędzy chropowatością

warstwy katalizatora graĄtowego i wspóşczynnikiem fotokonwersji PCE, umiarkowane (0.5-

0.6), dodatnie korelacje pomiędzy chropowatością warstwy graĄtowej i tlenku tytanu TiO2

a prądem zwarcia oraz chropowatością warstwy TiO2 a wspóşczynnikiem fotokonwersji

PCE. Istnieje równie£ zauwa£alna anty-korelacja pomiędzy chropowatością warstwy elek-

trodowej FTO oraz wspóşczynnika wypeşnienia FF. Poniewa£ póşprzewodnikowy materiaş

TiO2 pojawia się w powy£szym zestawieniu dwukrotnie, mo£na przypuszczać, £e mor-

fologia stanu powierzchni tej warstwy mo£e mieć du£y wpşyw na efektywność przemiany

energii świetlnej na elektryczną. Z atomowego punktu widzenia morfologia powierzchniowa

i objętościowa materiaşu póşprzewodnikowego wpşywa na charakter przerwy energetycznej

pomiędzy pasmem walencyjnym i przewodnictwa Ű jej szerokość i rozmycie tej szerokości

zale£y od tego, czy mamy do czynienia z materiaşem amorĄcznym, z jednej strony, czy z

materiaşem krystalicznym o bardzo dobrze określonym, dşugo-zasięgowym uporządkowaniu

struktury, z drugiej strony.

  



Tabela 5: Korelacje pomiędzy wartościami parametrów elektrycznych i chropowatości
powierzchni warstw ogniwa barwnikowego DSCC. Oznaczenia obszarów: parametry elek-
tryczne (niebieski), chropowatości (zielony), korelacja pomiędzy chropowatością warstwy
katalizatora graĄtowego i wspóşczynnikiem fotokonwersji (czerwony), korelacje pomiędzy
chropowatością warstwy graĄtowej i tlenku tytanu TiO2 a prądem zwarcia oraz chro-
powatością warstwy TiO2 a wspóşczynnikiem fotokonwersji PCE (£óşty), anty-korelacja
pomiędzy chropowatością warstwy FTO oraz wspóşczynnika wypeşnienia FF (szary).

Jsc Voc PCE FF Rq FTO Rq TiO2 Rq C
Jsc 1.00 0.79 0.77 -0.56 0.08 0.57 0.52
Voc 0.79 1.00 0.35 -0.78 -0.09 0.17 0.06

PCE 0.77 0.35 1.00 0.10 -0.29 0.47 0.75
FF -0.56 -0.78 0.10 1.00 -0.47 -0.24 0.14

Rq FTO 0.08 -0.09 -0.29 -0.47 1.00 0.63 -0.22
Rq TiO2 0.57 0.17 0.47 -0.24 0.63 1.00 0.11

Rq C 0.52 0.06 0.75 0.14 -0.22 0.11 1.00

W przypadku badanych struktur mamy niewątpliwie do czynienia z fazą nieuporząd-

kowaną. Kolejne etapy, szczególnie recyklingu, zmieniają stopień tego nieuporządkowania.

Istnienie pewnej dodatniej korelacji pomiędzy morfologią warstwy TiO2 w wspóşczynnikiem

PCE mo£e być związany ze zmianą charakterystyki wspomnianej przerwy energetycznej.

Mianowicie, w póşprzewodnikach amorĄcznych dochodzi do pojawienia się na krawędzi-

ach przerwy energetycznej tzw. dyfuzyjnych stanów ogonowych oraz Ű wskutek istnienia

obcych wtrąceń i zanieczyszczeń Ű dodatkowych stanów ulokowanych w przerwie energety-

cznej. Stany te mogą być źródşem dodatkowych nośników w pasmie przewodnictwa [32].

Wniosek ten nale£y traktować, jako wstępny, wymagający dalszych badań. Badanie struk-

tury energetycznej materiaşu póşprzewodnikowego TiO2 nie byşo jednak gşównym, wiodą-

cym wątkiem obecnego doktoratu.

  



IV Podsumowanie

Niniejsza praca wykazaşa, £e nietoksyczne ogniwa barwnikowe DSSC mogą być regen-

erowane bez negatywnego wpşywu na wydajność fotokonwersji a ich potencjalne wyko-

rzystanie w konwencjonalnym recyklingu szkşa jest obiecujące. Ponadto wskazano, £e

cyrkularny model biznesowy jest kluczowym dla wdro£enia technologii wytwarzania ogniw

barwnikowych do produkcji przemysşowej i zmniejszenia jej wpşywu na środowisko.

Poniewa£ ogólnie, nie prowadzono do tej pory regularnych eksperymentów dotyczących

regeneracji i recyklingu ogniw barwnikowych, w niniejszej pracy uczyniono pierwszy krok

do wypeşnienia tej luki.

Wyniki przeprowadzonych prac badawczych pokazaşy, £e rehydratacja elektrolitu mo£e

przedşu£yć £ywotność DSSC i £e zastosowanie elektrolitów staşych lub £elowych jest roz-

wiązaniem pozwalającym na dalsze udoskonalenie DSSC. Analiza spektroskopowa typu

Emisyjnej Spektroskopii Optycznej Indukcyjnie Wzbudzanej Plazmy (ICP-OES) wykazaşa,

£e skşad badanych w pracy podşo£y szklanych, pochodzących z ró£nych lat, wykazuje

du£ą ró£norodność. Na przykşad wartość Fe2O3 podşo£a szklanego z roku 2018 wynosişa

0,009 wt%, a wartość Fe2O3 podşo£a szklanego z roku 2020 wynosişa 0,100 wt%. Dlatego

dla kontrolowanego zarządzania przyszşym procesem recyklingu skşad szkşa powinien być

jednoznacznie identyĄkowany, na przykşad poprzez wdro£enie paszportu materiaşowego

wraz etykietą produktu.

Proces recyklingu ogniw barwnikowych DSSC zawierających barwniki rutenowe nie

zostaş do tej pory zbadany. Jednak w trakcie prac badawczych zauwa£ono, £e mo£liwe jest

wstępne czyszczenie i usunięcie skşadników toksycznych przed rozpoczęciem wşaściwego

recyklingu ogniw barwnikowych. Okazuje się, £e w ten sposób, na ka£dej tonie stşuczki

ogniw barwnikowych zastępującej materiaş pierwotny, mo£na by zaoszczędzić okoşo 84 EUR

oraz 0,13 ton CO2 w postaci tzw. śladu węglowego.

Wyniki eksperymentu z topnieniem materiaşów są obiecujące. Stopy są wizualnie

podobne i mo£na zidentyĄkować jedynie niewielkie ró£nice w wybarwieniu materiaşów. Za

pomocą symulowanego procesu wietrzenia, związki organiczne i inne pozostaşości zostaşy

  



wymyte z badanych ogniw.

Aby stwierdzić, czy stşuczka zu£ytych ogniw barwnikowych mo£e być wykorzystana w

produkcji szkşa konieczne są dalsze testy - zbadanie powinny być takie wşaściwości mate-

riaşu, jak przezroczystość, lepkość i odporność chemiczna. Najlepszym sposobem wyko-

rzystania szkşa z ogniw barwnikowych, lub ogólnie szkşa z zastosowań fotowoltaicznych,

byşoby ponowne wykorzystanie szkşa ubogiego w £elazo.

Aby jeszcze bardziej poprawić stabilność czasową wydajności ogniw, podşo£a szklane

powinny być regenerowane zamiast poddawane recyklingowi. W pracy, dla ogniw wyko-

nanych z materiaşów nietoksycznych, opisano udaną procedurę regeneracji. Proces re-

generacji okazaş się przewy£szać standardową hydratację ogniw barwnikowych z punktu

widzenia otrzymanych wartości wydajności fotokonwersji oraz ich dşugoterminowej stabil-

ności. Procesy wytwarzania i przetwarzania badanych ogniw są zawsze związane z przemi-

anami materiaşowymi, które mo£na odnieść do skali atomowej. W pracy dokonano analizy

strukturalno-chemicznej materiaşów a poprzez badania morfologii powierzchni wykazano

wstępnie, £e istnieje wytşumaczenie poprawy wydajności ogniw poddanych kolejnym proce-

som przetwarzania, które mo£na wyjaśniać związkiem pomiędzy amorĄcznością materiaşu

a charakterem przerwy energetycznej materiaşu póşprzewodnikowego TiO2.

W tym momencie staje się jasne, £e zdolność do recyklingu, regeneracji i ponownego

wykorzystania materiaşów zale£y w du£ej mierze od caşościowego procesu powstawania

produktu, analizowanego równie£ z ekonomicznego punktu widzenia.

W pracy wykazano, £e model biznesowy, oparty o metodę Circo, mo£e być stosowany

przez Ąrmy tak, aby wdro£yć lub poprawić transformację procesów produkcyjnych w

kierunku gospodarki cyrkularnej. W tym przypadku, w pracy, opisano jedynie Ąkcyjnego

producenta moduşów DSSC, a więc w centrum uwagi znalazşy się zasady projektowania

cyrkularnego i modele biznesowe, a nie realizacja konkretnych pomysşów. Wykazano, £e

dzięki kluczowym procesom cyrkularnego modelu biznesowego, czyli regeneracji i recyklin-

gowi, mo£na uzyskać tzw. zamknięte pętle materiaşowe a nietoksyczne ogniwa barwnikowe

DSSC są obiecującą technologią wytwarzania zielonej energii, która potencjalnie mo£e być

zintegrowana z cyklami materiaşowymi gospodarki cyrkularnej.
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