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2. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.)

Osiggnigciem naukowym wynikajagcym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o

stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 ze zm.) jest

jednotematyczny cykl publikacji naukowych obejmujacy 14 pozycji.

2.1.

Tytul osiagni¢cia naukowego:

Otrzymywanie i charakterystyka zwigzkow i materiatow do zastosowan fotoenergetycznych

2.2.

Wykaz artykulow naukowych wchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjnej,
stanowiacych osiagniecie naukowe autora. Okreslenie osobistego wkladu autora.

2.2.1. Artykuly naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation

Report (JCR)

Impact  Impact
Factor w  Factor Liczba Udziat

Lp. Publikacja roku 5-cio  cytowan® w pracy
wydania letni

M. Zalas, M. Walkowiak, G. Schroeder
Increase in the dye-sensitized solar cells

gi  cfficiency by porous  TiO» layer o5, 56y 5 90%
modification with gadolinium-
containing thin layer
J. Rare Earths 29 (2011) 783-786
MOoj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu prac,
wykonaniu czesci  eksperymentalnej, wspoltworzeniu interpretacji  wynikow,
opracowaniu manuskryptu oraz przeprowadzeniu procesu publikacyjnego. Jestem
autorem do korespondencji.
M. Zalas, M. Klein
The influence of titania electrode
modification with lanthanide ions

H2  containing thin layer on the performance 2,663 1,452 10 90%

of dye-sensitized solar cells.

Int. J. Photoen. vol. 2012, Article ID

927407 (2012) 8 pages

MOoj udziat polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu prac,
wykonaniu przewazajgcej czesci eksperymentow, interpretacji uzyskanych wynikow,
opracoaniu manuskryptu oraz przeprowadzeniu procesu publikacyjnego. Jestem
autorem do korespondencji.
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H3

M. Zalas

Gadolinium-modified titanium oxide

materials for photoenergy applications:

areview 1,261 1,764 9 100%
Journal of Rare Earths 32 (2014) 487-

495

H4

M. Zalas, G. Schroeder

Template free synthesis of locally-

ordered mesoporous titania and its 2,072 2,357 4 95%
application in dye-sensitized solar cells

Mat. Chem. Phys. 134 (2012) 170-176

MOoj udziat polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu prac,
wykonaniu czesci syntetycznej i eksperymentalnej, wspottworzeniu interpretacji
wynikow, opracowaniu manuskryptu oraz przeprowadzeniu procesu publikacyjnego.
Jestem autorem do korespondencyji.

HS

M. Zalas, A. Wawrzynczak, P.
Poétrolniczak, J. Sobus, G. Schroeder, S.
Jurga, E. Selli

Effect of solvent variations in the
alcothermal synthesis of template-free
mesoporous titania for dye-sensitized
solar cells applications

PLoS ONE 11 (10): e0164670 (2016)
Moj udziat polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu prac,
wykonaniu czesci syntetycznej, wykonaniu kluczowych elementow
fotoelektrochemicznych, interpretacji i wspottworzeniu dyskusji uzyskanych wynikow,
opracowaniu i korekcie manuskryptu oraz przeprowadzeniu procesu publikacyjnego.
Jestem autorem do korespondencji.

3,057 3,535 0 70%

Heé

M. Zalas

Synthesis of N-doped template-free
mesoporous titania for visible light
photocatalytic applications.

Catalysis Today, 230 (2014) 91-96

3,893 4,105 8 100%

H7

M. Zalas, B. Gierczyk, M. Ceglowski,

G. Schroeder

Synthesis of new dendritic antenna-like 0,879 1,191 10 80%
polypyridine ligands

Chemical Papers 66 (2012) 733-740

MOoj udziatl polegal na: wspottworzeniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu
prac, uczestnictwie w czeSci syntetycznej, udziale interpretacji danych
spektroskopowych, opracowaniu i korekcie manuskryptu oraz przeprowadzeniu
procesu publikacyjnego. Jestem autorem do korespondencji.
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M. Zalas, B. Gierczyk, M. Klein, K.
Siuzdak, T. Pedzinski, T. Luczak
Synthesis of novel dinuclear ruthenium

0
H3 polypyridine dye for dye-sensitized solar 2,01 1,973 8 65%
cells application.
Polyhedron 67C (2014) 381-387
MOoj udziat polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu prac,
udziale w czesci syntetycznej, wykonaniu ogniw i ich charakterystyki fotoprgdowo-
napieciowej, udziale w wykonaniu pozostatej czesci eksperymentalnej, udziale
w interpretacji  wynikow,  wspottworzeniu i korekcie manuskryptu  oraz
przeprowadzeniu procesu publikacyjnego. Jestem autorem do korespondenciji.
M. Zalas, B. Gierczyk, H. Bogacki, G.
Schroeder
HO The Cortim‘zr'ius fungi dyes as sensitizers 1226 1,452 ) 0%
in dye-sensitized solar cells
Int. J. Photoen. vol. 2015, art. ID 653740
(2015) 6 pages
MOoj udziatl polegal na: wspottworzeniu koncepcji pracy, koordynowaniu przebiegu
prac, wykonaniu ogniw DSSC i ich charakterystyki fotoprqdowo-napieciowej,
wykonanie i interpretacia widm UV, wspottworzenie dyskusji wynikow, napisaniu i
korekcie manuskryptu oraz przeprowadzeniu procesu publikacyjnego. Jestem autorem
do korespondencji.
M. Zalas, M. Walkowiak, B. Gierczyk,
M. Osinska-Broniarz, P. Poétrolniczak,
G. Schroeder
H10 Novel Si-tripodand functionalized ionic 4,086 4,721 1 40%

liquids as iodide sources for dye-

sensitized solar cells

Electrochim. Acta 108 (2013) 736-740

Moj udzial polegal na: wspottworzeniu koncepcji i planu badan, wykonaniu
wszystkich ogniw badanych w pracy, kluczowych badaniach eksperymentalnych,
takich jak wyznaczenie krzywych J-V, w duzej czesci na analizie i opracowaniu
wynikow, oraz napisaniu niektorych partii manuskryptu i jego korekcie. Jestem
autorem do korespondencji.

? Cytowania na dzien 4 stycznia 2017 r., wedlug bazy Web of Science

2.2.2. Rozdzialy w monografiach w jezyku angielskim

Lp. Publikacja Udziat
W pracy
M. Zalas
Dye-sensitized solar cells
H11 Functionalized molecules — synthesis, properties and application; 100%

Ed. Volodymyr I. Rybachenko, Donetsk 2010, East Publisher House, ISBN
978-966-317-076
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M. Zalas

Ruthenium dyes and their application in dye-sensitized solar cells
Molecular receptors;

Ed. Volodymyr I. Rybachenko, East Publisher House, Donetsk 2011, ISBN
978-966-317-108-1

H12 100%

M. Zalas, M. Walkowiak
Ionic liquids as electrolyte components in quasi solid state
photoelectrochemical cells

H13 Molecular receptors; 50%
Ed. Volodymyr I. Rybachenko, Donetsk 2011, East Publisher House, ISBN
978-966-317-108-1

M. Zalas
Self-assembled mesoporous TiO> and its application in photoenergy
systems

H14 From molecules to functional architecture. Supramolecular interactions; 100%

Ed. Volodymyr I. Rybachenko, Donetsk 2012, East Publisher House, ISBN
978-966-317-155-5

2.3. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagni¢tych wynikow wraz z omowieniem
ich ewentualnego wykorzystania

2.3.1. Wprowadzenie i cel naukowy pracy

Alternatywa dla paliw kopalnych 1 energetyki jadrowej sa, intensywnie obecnie
rozwijane, technologie wykorzystujace tzw. odnawialne zrodla energii (OZE) takie jak
biomasa, geotermia, sita wiatru, czy plywdéw wodnych, oraz energia sloneczna. Szczegdlnie
atrakcyjna z punktu widzenia zréwnowazonego rozwoju i ekologii wydaje si¢ by¢ perspektywa
wykorzystania §wiatta stonecznego. Stonce jest gldownym Zroédlem energii dla Ziemi, a strumien
energii Stofica docierajacy do powierzchni planety szacowany jest na okoto 1,7x10'” W rocznie
[1]. Tylko niespelna jedna tysieczna tej mocy wykorzystywana jest przez organizmy
fotosyntetyzujace 1 magazynowana w postaci energii wigzan chemicznych w produktach
fotosyntezy. Energia zmagazynowana w tym procesie jest gtownym jej zrodtem dla
pozostatych organizméw zyjacych na Ziemi. Wedlug szacunkow z poczatku XXI wieku
calkowite zuzycie energii naszej cywilizacji wyniosto w 2000 roku okoto 1,3x10'* W i ulegnie
ono podwojeniu w przeciagu kolejnych 50 lat [1, 2]. Jednakze poréwnanie prognozowanego
zapotrzebowania energetycznego cywilizacji, z ilo$cig docierajaca do powierzchni planety ze

Stonca jasno pokazuje, iz w energetyce stonecznej kryje si¢ gigantyczny potencjat i przy
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odpowiednio wydajnych oraz zaawansowanych technologiach zrédto to jest w stanie zaspokoic

wszelkie potrzeby energetyczne cztowieka na wiele pokolen.

Sposrod szeregu intensywnie rozwijanych technologii wykorzystujacych energie
stoneczng, takich jak: fotowoltaika, fototermika, fotochemia (w tym fotokataliza) oraz
termoliza. W kregu moich zainteresowan naukowych znalazty si¢ fotowoltaika,
a w szczeg6lnosci ogniwa stoneczne sensybilizowane barwnikiem (ang. dye-sensitized solar
cells; DSSC) oraz fotokataliza (fotoutlenianie zanieczyszczen wody). Podjecie si¢ badan
w catkowicie nowej tematyce ogniw DSSC wymagalo zbudowania warsztatu, opanowania
metod i wypracowania procedur. Dzieki mojej pracy stworzone zostato jedno z pierwszych
w kraju laboratorium, w ktorym mozna przeprowadzi¢ peten proces budowy i charakterystyki

ogniw stonecznych w warunkach standaryzowanych.

Celem naukowym przedstawionej rozprawy habilitacyjnej byto otrzymywanie nowych
materiatlow 1 zwigzkOw o potencjalnym zastosowaniu w uktadach i/lub urzadzeniach
wykorzystujacych energi¢ stoneczng. Prace te wpisujg si¢ w $wiatowy nurt badan nad
zastosowaniem alternatywnych Zrddel energii i zaowocowaly opracowaniem szeregu
rozwigzan pozwalajacych na wydajng konwersje energii stonecznej w energi¢ elektryczna
(urzadzenia typu DSSC) oraz energi¢ chemiczng (uklady fotokatalityczne). Przedstawiona
rozprawa sktada si¢ z 14 (H1-H14) oryginalnych publikacji autora, z czego dziesi¢¢ (H1-H10)
opublikowano w czasopismach z listy Journal Citation Report, a pozostate cztery (H11-H14)
maja charakter przegladowy, stanowig rozdziaty w monografiach anglojezycznych i napisane

zostaly na zaproszenie edytora.

2.3.2. Otrzymywanie i charakterystyka tlenku tytanu(IV) modyfikowanego chemicznie
i/lub strukturalnie oraz jego zastosowanie w ogniwach DSSC i fotokatalizie.
(H1-H6 oraz H11 i H14)

Fotowoltaika jest obecnie jedng z najintensywniej rozwijanych galezi energetyki
odnawialnej. Opiera si¢ ona na odkrytej przez francuskiego fizyka Edmonda Becquerela
zdolnosci pewnych substancji do przeksztatcenia §wiatta w prad elektryczny, a zjawisko to
nazwane jest efektem fotoelektrycznym [1, 3]. Pierwsze komercyjne ogniwo fotowoltaiczne
zaprezentowane zostalo przez Bell Telephone Laboratories w 1954 roku. Bylo to ogniwo
krzemowe o wydajnosci fotokonwersji na poziomie 6% [4]. Dynamiczny rozwdj fotowoltaiki

zapoczatkowany zostal przez kryzys naftowy z 1973 roku 1 trwa do dnia dzisiejszego. Obecnie
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standardowe ogniwa oparte na technologii krzemowej osiagaja wydajnosci rzedu 15-20%,
jednakze catkowita produkcja energii wszystkich paneli stonecznych zaspokaja niespetna 0,1%
Swiatowego zapotrzebowania energetycznego. Duzym ograniczeniem dla szerszego
zastosowania ogniw krzemowych jest ich wysoka cena wynikajaca, miedzy innymi,
z koniecznosci stosowania w technologii ich wytwarzania ultraczystych substancji, a sam
proces produkcji wykorzystuje szereg toksycznych chemikaliow, ktére negatywnie oddziatuja
na $rodowisko. Dlatego bazujace na materialach o niskiej lub $redniej czystosci ogniwo
stoneczne sensybilizowane barwnikiem, dajace si¢ ponadto zbudowa¢ praktycznie w kazdych
warunkach — nie koniecznie laboratoryjnych, 1 osiggajace sprawnosci rzedu 7-8%,
zaprezentowane w 1991 roku przez O’Regana i Gritzela wywotato wielkie zainteresowanie
$wiata nauki 1 przemyshu [5]. Typowe ogniwo typu DSSC (rys. 1) zbudowane jest z dwoch
elektrod ze szkta przewodzacego (ang. transparent conductive oxide glass; TCO), z ktorych
pierwsza (elektroda pracujaca) pokryta jest cienka, porowatg warstwg potprzewodnika
(najczgsciej TiOz), na ktorym zaadsorbowane sa czgsteczki barwnika (najczesciej sa to
kompleksy polipirydylowe rutenu lub barwniki organiczne), druga elektroda
(przeciwelektroda) pokryta jest cienkg warstwa katalizatora redox (najczesciej platyng lub
jedng z odmian alotropowych wegla (grafit, grafen, nanorurki), natomiast przestrzen pomig¢dzy
elektrodami wypelniona jest elektrolitem zawierajacym uklad redoks zdolny do tatwego

przejscia z formy zredukowanej do utlenionej i z powrotem (najcze¢sciej para I/IN) [2].
Gltowne etapy mechanizmu dziatania ogniwa DSSC mozna opisa¢ w pieciu punktach:

1. Swiatto padajace na ogniwo absorbowane jest przez znajdujace sie w stanie
podstawowym czasteczki barwnika, powodujac ich przej$cie w stan wzbudzony;

2. Nastepuje przeskok (wstrzyknigcie; amng. injection) elektronow od wzbudzonych
czasteczek barwnika do pasma przewodnictwa potprzewodnika stanowigcego material
elektrodowy, w wyniku czego czasteczki barwnika ulegaja utlenieniu;

3. Nastepuje transport elektronéw poprzez warstwe potprzewodnika i obwdd zewnetrzny
do przeciwelektrody;

4. Na przeciwelektrodzie zachodzi reakcja redukcji formy utlenionej pary redoks
elektrolitu do jej formy zredukowanej;

5. Forma zredukowana pary redoks elektrolitu redukuje czasteczki utlenionego barwnika
odtwarzajac jego stan podstawowy i jednoczesnie forme¢ utleniong pary redoks, co

powoduje zamkniecie cyklu pracy ogniwa.
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W idealnym uktadzie powyzszy cykl moze przebiega¢ nieprzerwanie, bez zuzywania si¢ lub
trwalego przeksztatcenia jakiejkolwiek substancji zawartej w ogniwie, az do momentu
przerwania procesu naswietlania [2]. W ukladach rzeczywistych wystepuje jednakze szereg
niepozadanych reakcji ubocznych, ktore w sposdb znaczacy obnizajg sprawno$¢ ogniw.
Przyktadem takiego zjawiska sg procesy rekombinacji elektrondw, wstrzyknigtych do warstwy
poiprzewodnikowej, z utlenionymi czgsteczkami barwnika i/lub pary redoks elektrolitu [2, 6-
8]. Przeskok elektronu z warstwy potprzewodnikowej w kierunku innym niz elektroda TCO i1
dalej obwod zewnetrzny, tzw. transfer wsteczny (ang. back transfer), powoduje tzw. zwarcie
wewnetrzne ogniwa (ang. internal short circuit) 1 w efekcie bezproduktywne rozproszenie
energii zaadsorbowanych fotonéw. Zjawisko to nie prowadzi co prawda do uszkodzenia

ogniwa, jednak w sposob znaczacy uposledza jego dziatanie.

LY s
N \
<
TCO :'/ ) 4| Tco
ol S .
TiO2 §‘
o Red  Elektrolit ~ Ox  §
v E: e_
3 o
3
R
e e

Rysunek 1. Schemat budowy i1 dzialania ogniwa typu DSSC

W ostatnich kilkunastu latach prowadzono szereg badan w celu usprawnienia ogniw
poprzez zahamowanie rekombinacji wewnatrz uktadu, polegajacych na takim zmodyfikowaniu
elektrody, aby wytworzy¢ barier¢ energetyczng pomigdzy warstwa polprzewodnika,

a czasteczkami barwnika i/lub elektrolitu. Efekt ten mozna osiagnaé poprzez powierzchniowa
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modyfikacje porowatej elektrody nanoszac na nig cienkg warstwe izolatora [9-11] lub
poiprzewodnika charakteryzujacego si¢ potencjalem przewodnictwa nizszym od potencjatu
pasma przewodnictwa materiatu modyfikowanej elektrody, jednakze potencjat ten musi by¢
wcigz mniej negatywny od potencjatu czasteczki barwnika w stanie wzbudzonym [6, 12, 13].
Jezeli powierzchnia elektrody TiO, zostanie poryta cienkg warstwg izolatora elektrony
wzbudzone w trakcie wstrzykiwania wykorzystuja tzw. efekt tunelowy aby przedostac si¢ do
pasma przewodnictwa TiO>. Wymaga to duzej roznicy potencjalow pomigdzy stanem
wzbudzonym barwnika 1 pasmem przewodnictwa elektrody, jednakze po przeskoku elektron
znajduje si¢ w putapce potencjatu (ang. electron trapping) i nie moze zaistnie¢ proces transferu
wstecznego. W przypadku modyfikacji potprzewodnikiem (rys. 2), wstrzyknigcie elektronu ze
wzbudzonego barwnika do pasma przewodnictwa TiO> wcigz moze tatwo zachodzié, zard6wno
z wykorzystaniem, jak i z pomini¢ciem pasma przewodnictwa warstwy zewnetrznej. Elektrony,
ktore znajda si¢ w pasmie przewodnictwa TiO», beda miaty potencjal przypadajacy na pasmo
wzbronione (ang. bandgap; Eg) zewngtrznej warstwy modyfikowanej elektrody, co
uniemozliwi wsteczny ruch elektronu i spowoduje, iz uprzywilejowanym stanie si¢ jego

transfer w kierunku obwodu zewngtrznego, wptywajac na wzrost sprawnosci ogniwa.

W ramach prac H1 oraz H2 przeprowadzono badania nad wplywem modyfikacji
powierzchni elektrody pracujacej w DSSC tlenkiem tytanu domieszkowanym jonami
lantanowcow lub skandowcow na sprawno$¢ ogniw i byto to pierwsze w $wiecie takie
zastosowanie TiO2 modyfikowanego jonami metali ziem rzadkich. Modyfikowanie porowatych
elektrod TiO» przy pomocy prostej metody impregnacji rOwnomolowym roztworem wodnym
chlorku tytanu(IV) i soli lantanowca znacznie wplywato na ich wlasciwo$ci, zard6wno
elektronowe, jak i chemiczne, co wyraznie przektadalo si¢ na aktywno$¢ ogniw zbudowanych
z ich wykorzystaniem. W pracy H1 jako substancji domieszkujgcej uzyto soli gadolinu(IIl),
ktorego wplyw na wilasciwosci elektronowe fotokatalizatoréw opartych na TiO> byt
wzmiankowany w literaturze §wiatowej [14, 15], jednakze nie opisywano wczesniej efektow
domieszkowania TiO; gadolinem w ukladach DSSC. Przeprowadzone badania pozwolity
zaobserwowac, 1z pokrycie powierzchni elektrody cienkg warstwg TiO» zawierajacego
domieszke jonow Gd** podnosi sprawnosé konwersji fotowoltaicznej zbudowanego ogniwa o
34%, w pordwnaniu z ogniwem niemodyfikowanym. Dodatkowo, wzrost wydajnosci ogniwa

zaobserwowano pomimo wyraznego zmniejszenia ilosci zaadsorbowanego sensybilizatora, co
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jest, co do zasady, negatywnym zjawiskiem i1 z reguly skutkuje pogorszeniem parametrow

ogniwa [2].

Energia eV
4

przewodnictwa

Pasmo
walencyine

Barwnilc

B340 T T

Warstwa modyfikujaca

Y
Potencjal V
Rysunek 2. Mechanizm dziatania potprzewodnikowej warstwy blokujacej ruch wsteczny

elektronow w ogniwie DSSC.

W opisanym przypadku wywnioskowano, iz wytworzona bariera potencjatu na tyle skutecznie
powstrzymywala transfer wsteczny elektronéw, ze nawet towarzyszace przeprowadzonym
modyfikacjom oslabienie zdolnos$ci adsorbowania sensybilizatora przez otrzymany materiat,
aw konsekwencji potencjalnie mniejsza liczba wstrzykiwanych elektronéw, nie obnizyty
sprawnosci uzyskanych ogniw. Powstanie wspomnianej wyzej bariery potencjatu potwierdzono
na podstawie analizy widm elektronowych wykonanych technikg odbiciows, w ktérych
elektrody modyfikowane wykazywaly nieznaczne przesunigcie hipsochromowe krawedzi
absorpcji, co dowodzi poszerzeniu pasma wzbronionego wzgledem materialu wyj$ciowego
1moze prowadzi¢ do sytuacji omoOwione] powyzej 1 przedstawionej na rys. 2. Badania
przeprowadzone z zastosowaniem spektroskopii impedancyjnej, opisane w pracy H2, nie

potwierdzity jednak wcze$niejszych wnioskow dotyczacych tworzenia bariery potencjatu,
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a ponadto stwierdzono, iz ogniwo zawierajagce domieszki gadolinu jest sprawniejsze od
niemodyfikowanego wylacznie w warunkach mato intensywnego o$wietlenia (< 50 mW-m),
ktére stosowano podczas badan podsumowanych w publikacji H1, natomiast podczas
naswietlania wigzka symulatora solarnego o intensywnos$ci jednego stonca (ang. one sun;
100 mW-m?) ogniwo modyfikowane Gd charakteryzuje si¢ relatywnie mniejsza sprawnoscia
niz referencyjne. Powyzsze obserwacje pozwolily na sformutowanie przypuszczenia, iz
domieszkowanie gadolinem moze by¢ stosowane w przypadku wytwarzania ogniw, ktore
miatyby znalez¢ zastosowanie w warunkach mniej intensywnego oswietlenia (np. w sztucznie
oswietlanych pomieszczeniach). Dodatkowo niestandardowe zachowanie materiatow
zawierajacych Gd oraz uzyskane wyniki staly si¢ inspiracja do napisania pracy przegladowej
H3, systematyzujacej 6wczesny stan wiedzy na temat zastosowania TiO2 domieszkowanego

Gd w procesach fotoenergetycznych.

W publikacji H2, oprocz kontynuacji prac nad domieszkami Gd, opisano wyniki badan
wplywu domieszkowania zewngtrznej warstwy TiO2 jonami pozostalych lantanowcow oraz
jonami skandowcow (z pominigciem promieniotworczych prometu i aktynu). Modyfikowanie
powierzchni elektrod pracujacych dodatkiem pierwiastkéw ziem rzadkich miato rézny wpltyw
na sprawnos¢ zbudowanych ogniw. Oprocz Gd, réwniez zastosowanie dodatku takich
pierwiastkoéw jak Sc, Y, Pr, Sm, Eu, Dy i Tm prowadzilo do obnizenia sprawnos$ci badanych
urzadzen, natomiast domieszki pozostatych pierwiastkow, tj. La, Ce, Nd, Tb, Ho, Er, Yb i Lu
prowadzily do zwigkszenia wydajnosci procesu fotokonwersji. Na podstawie prac
doswiadczalnych, a w szczegolnosci eksperymentow spektroskopii impedancyjnej i UV-Vis
stwierdzono, iz utworzenie zewngtrznej bariery potencjalu nie zawsze jest zwigzane
Z poszerzeniem pasma wzbronionego materiatu i nie zawsze jest przyczyng wzrostu wydajnosci
badanego ogniwa. Twierdzenie to najlepiej ilustruje poréwnanie dwoch najwydajniejszych
z przebadanych uktadow, tj. modyfikowanych jonami Ce i1 Yb. W przypadku Ce
zaobserwowano znaczny wzrost catkowitej rezystancji wewnetrznej ogniwa, co jednoznacznie
wskazuje na utworzenie bariery potencjatu, jednakze warto$¢ Eg ulegla wyraznemu obnizeniu,
domieszkowanie Yb powodowato natomiast wzrost E; mieszczacy si¢ w granicach btedu
statystycznego zastosowanej techniki pomiarowej, jednak catkowita rezystancja wewnetrzna
ulegta znacznemu obnizeniu. W obu przypadkach zaobserwowano jednak znaczny wzrost
wydajnosci badanych ogniw, tj. o 31,4 1 30,2% (wzgledem niemodyfikowanego ogniwa

referencyjnego), odpowiednio dla uktadéow domieszkowanych Ce i Yb. Wywnioskowano, iz
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w obu tych przyktadach wystepuja rozne mechanizmy wplywajace na poprawe sprawnosci
ogniw. W przypadku Ce najprawdopodobniej powstajaca bariera potencjatu zgodnie
z oczekiwaniami zahamowuje procesy rekombinacji, a obserwowane zmniejszenie szeroko$ci
pasma wzbronionego spowodowane jest znacznie nizszym potencjatem pasma walencyjnego
utworzonej warstwy, jednoczes$nie potencjal jej pasma przewodnictwa jest rowniez nieznacznie
nizszy od potencjalu tego pasma w materiale modyfikowanym, dzigki czemu moze istnie¢
skuteczne blokowanie transferu wstecznego elektrondow, a nie jest jednoczesnie zaklocany
proces wstrzykiwania. Zastosowanie Yb prowadzi natomiast do zwigkszenia wydajnosci
transportu elektronow przez elektrode (zmniejszenie rezystancji wewnetrznej), a jednoczesnie
modyfikacja ta moze prowadzi¢ do wydajniejszego rozpraszania $wiatta i w konsekwencji te

dwa efekty pozwalaja zaobserwowac podniesienie sprawno$ci ogniwa.

Niezwykle wazng cechg elektrod stosowanych w DSSC wptywajaca, oprocz sktadu
chemicznego, na wydajnos¢ procesu fotokonwersji jest ich struktura. Najlepszym tego
dowodem jest fakt, iz urzadzenia typu DSSC znane byty juz w polowie lat 70-tych XX wieku,
jednakze nie wigzano z nimi wielkich nadziei ze wzgledu na ich znikoma sprawnos¢, osiggajaca
wartosci ponizej 1% [2]. Kluczem do sukcesu okazalo si¢ zastosowanie przez O’Regana
i Gritzel’a porowatej elektrody potprzewodnikowej o wysoce rozwinigtej powierzchni
wlasciwej w miejsce uzywanych wczeséniej elektrod niemalze dwuwymiarowych (o znikomej
powierzchni wtasciwej) [5]. Efektem takiego zabiegu bylo prawie 1000-krotne zwickszenie
wydajnosci sorpcji sensybilizatora 1 w konsekwencji znacznie efektywniejsza absorpcja
fotonow $wiatla wzbudzajacego, co bezposrednio przetozylo si¢ na blisko 10-krotny wzrost
wydajnosci procesu fotowoltaicznego w tego typu urzadzeniach. W typowej procedurze
wytwarzania elektrod pracujagcych w DSSC wykorzystuje si¢ paste bedaca zawiesing
nanoczastek TiO> w medium organicznym o znacznej lepkosci (np. w glikolu etylenowym z
dodatkiem kwasu cytrynowego, w terpineolu z dodatkiem etylocelulozy, itp.), ktora
rozprowadza si¢ na powierzchni FTO, a nastgpnie poddaje obrdbee termicznej w celu pozbycia
si¢ substancji organicznych i utrwalenia struktury elektrody. Badania opisane przez Zukalova
1jej wspotpracownikow wykazaty jednoznacznie, iz wytworzenie elektrody o uporzadkowane;j
strukturze mezoporowatej moze prowadzi¢ do znacznego przyrostu sprawnosci ogniw [16].
Prace te zapoczatkowaly nowy nurt badan skupiajacych si¢ na tworzeniu elektrod o strukturze
uporzadkowanej, co wymaga znacznie precyzyjniej okreslonych warunkow wytwarzania

warstw potprzewodnika. W literaturze swiatowej dominujg publikacje, w ktorych stosuje si¢
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formy TiO> o stabo rozwini¢tej powierzchni wtasciwej, a sama struktura porowata elektrody
tworzona jest dopiero podczas wygrzewania pasty naniesionej na FTO [17]. Istnieje rowniez
szereg doniesien opisujacych procedury polegajace na syntezowaniu TiO; o strukturze
mezoporowatej 1 uzyciu takiego materiatlu do wytworzenia elektrody. Pozwala to na uzyskanie
czego$ w rodzaju dwustopniowej struktury mezoporow, w ktorej pierwszym stopniem jest
struktura samego TiO», a drugim ta tworzaca si¢ podczas ostatecznego formowania

elektrody [18].

Klasyczne podejscie do syntezy nieorganicznych materialdw mezoporowatych, w tym
takze TiO., zaklada zastosowanie substancji pomocniczych tzw. templatow (ang. template)
pozwalajacych skutecznie kontrolowac ksztatt i strukture porow [19]. W tej roli najczesciej
wystepuja substancje powierzchniowo czynne zdolne do tworzenia micel w Srodowisku
prowadzenia reakcji. Podczas formowania struktury materialu nastepuje obudowywanie micel
materiatem nieorganicznym (np. TiO2) z wytworzeniem tzw. mezostruktury, ktdrg nast¢pnie
poddaje si¢ obrobce termicznej lub ekstrakcyjnej w celu pozbycia si¢ templatu, a pozostaly
szkielet nieorganiczny stanowi materiat mezoporowaty [20]. Ten ostatni etap jest niestety do$¢
znacznym obcigzeniem dla srodowiska naturalnego gdyz, w przypadku obrobki termicznej,
generuje on zanieczyszczenia powietrza i jest energochtonny, procesy ekstrakcyjne z kolei
powoduja powstawanie odpadéw chemicznych i wymagaja stosowania znacznych ilosci
rozpuszczalnikow organicznych. Dlatego tez zasadnym wydaje si¢ poszukiwanie
alternatywnych, bardziej ekologicznych metod otrzymywania materialdw mezoporowatych,
szczegblnie TiOz, ktoéry, miedzy innymi, znajduje zastosowanie w procesach upatrywanych
jako przysziosciowe w dziedzinie przyjaznych srodowisku odnawialnych Zrédel energii.
Alternatywa taka moze by¢ synteza beztemplatowa bazujaca na procesach samoorganizacji
tlenku tytanu, ktéra mozna wywota¢ w odpowiednich warunkach. Metody takie sa
sporadycznie opisywane w literaturze, a otrzymywane struktury mezoporowate przewaznie nie
wykazuja uporzadkowania przestrzennego lub jest to uporzadkowanie krotkiego zasiegu.
W ostatnich latach metodami beztemplatowymi syntetyzuje si¢ tlenki tytanu w postaci cienkich

filméw, mezoporowatych struktur sferycznych oraz réznoksztattnych nanoczastek [21-24].

Niskotemperaturowy proces kontrolowanej hydrolizy tetraizopropoksytytanu(IV)
wykonywany w warunkach alkotermalnych 1 prowadzacy do otrzymania nowych
mezoporowatych materiatow TiO2 o dobrze wyksztalconej strukturze anatazu i wykazujacych,

w zalezno$ci od temperatury obrobki post-syntetycznej, brak uporzadkowania lub
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uporzadkowanie strukturalne krotkiego zasiggu opisany zostat w pracy H4 (Rys. 3).
Opracowana metoda syntezy nie wymaga uzycia templatu i pozwala na dostrajanie wlasciwosci
fizykochemicznych finalnego produktu, a struktura mezoporowata wykazuje si¢ znaczng
trwalo$cig termiczng. Nowoscig jest prowadzenie procesu w niskiej temperaturze, co pozwala
na znaczne obnizenie zuzycia energii w trakcie syntezy. Formowanie uporzadkowanej struktury
mezoporowatej o wysoce rozwinietej powierzchni wlasciwej, siegajacej 237 m’g’,
obserwowano juz w surowym produkcie syntezy i zostaje ona zachowana podczas prazenia az
do 400°C. Od tej temperatury rozpoczyna si¢ zaburzanie uporzadkowania struktury wywotane
formowaniem doskonatej struktury krystalicznej anatazu, potagczonym ze znacznym wzrostem
wielkosci krystalitow, jednakze budowa mezoporowata jest trwata az do 500°C. Proces
rekrystalizacji prowadzi ostatecznie, w temperaturze co najmniej 600°C, do zniszczenia
struktury mezoporowatej 1 wytworzenia materialu nieporowatego o znikomej powierzchni
wlasciwej. Produkt omawianej syntezy zawieral réwniez pozostatosci rozpuszczalnika
(etanolu) zaadsorbowane na powierzchni w formie grup alkoksylowych. Ugrupowania te
ulegaja utlenieniu w procesie prazenia, tworzac w temperaturze 200°C depozyt weglowy, ktory
znaczaco wptywa na wilasciwosci elektronowe materialu oraz zmniejszenie szerokosci pasma
wzbronionego, w wyniku czego zmienia si¢ jego obraz absorpcyjny w zakresie UV-Vis.
Tworzenie depozytu weglowego nie wplywa natomiast na struktur¢ oraz powierzchni¢
wlasciwg materiatu, a ponadto daje si¢ on latwo usunaé podczas prazenia w wyzszych

temperaturach.

Ogniwa DSSC wytworzone z wykorzystaniem substancji zsyntezowanych za pomoca
opracowanej metody wykazuja si¢ dobrag wydajnoscig procesu fotowoltaicznego, ktora jest
$cisle powigzana z wlasciwo$ciami poszczegdlnych materiatow uzytych do wytworzenia ogniw
(Tabela 1). Najlepsza sprawnoscig odznaczajg si¢ ogniwa wykonane z materialu prazonego
w temperaturze 500°C, ktory charakteryzowat si¢ strukturg mezoporowata nieuporzadkowang
i jednoczesnie idealnie wyksztalcong fazg anatazu. Porowatos$¢ tego materialu byta kluczowym
elementem wplywajacym na wydajno$¢ ogniw, czemu dowodzi poréwnanie z ogniwami
zbudowanymi w oparciu o nieporowaty TiO», uzyskany poprzez prazenie w 600°C, gdyz
pomimo w réwnym stopniu wyksztatlconej fazy anatazu nie posiadal on budowy
mezoporowatej, co skutkowato prawie dwukrotnym zmniejszeniem wydajnosci fotokonwersji.
Podstawowa przyczyng takiego zachowania powyzszego ukladu jest, wynikajaca ze

zmniejszenia powierzchni wilasciwej, znacznie stabsza zdolno$¢ do adsorbowania
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sensybilizatora, co w istotny sposob wptywa na sprawnos¢ ogniw typu DSSC [2]. Tutaj
ewidentnie ujawnia si¢ przewaga struktury mezoporowatej, ktora sprzyja wydajniejszej
sensybilizacji elektrody TiO> prowadzac do sytuacji, w ktérej ogniwa wytworzone

z porowatych substancji wykazujg si¢ wyzszg sprawnoscia.

Mieszanie, temp. pokojowa przez 30 min.

Autoklaw, 80°C przez 48h, dekantacja

Suszenie, 80°C przez noc

Ucieranie, prazenie, temp. rézne przez 2h

Rysunek 3. Schemat beztemplatowej syntezy mezoporowatego TiO> (H4).

Tabela 1. Parametry fotowoltaiczne ogniw opartych na materiatach syntezowanych
w $rodowisku etanolowym.
Materiat  Jsc (mA-cm?)  Voc (mV)  FF (%) n (%) Naye (10" mol-cm™)

TiEt80 8,2 670 60,57 3,33 5,73
TiEt100 8,7 666 57,28 3,30 5,75
TiEt200 11,2 667 58,94 4,39 5,73
TiEt300 8,7 640 61,55 3,42 5,80
TiEt400 9,4 634 61,06 3,65 5,78
TiEt500 11,6 703 61,68 5,03 5,71
TiEt600 5,6 780 59,79 2,61 3,29

Jsc — gestos¢ fotopradu; Voc — fotopotencjat; FF — fill factor, n — wydajno$¢ fotokonwersji;
Naye — 1lo$¢ zaadsorbowanego barwnika
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Relatywnie wysoka wydajnoscig charakteryzowaly si¢ rowniez ogniwa zbudowane
W oparciu o opisany wyzej materiat posiadajacy depozyt weglowy, nieznacznie tylko ustgpujac
tym otrzymywanym w temperaturze 500°C. Obecnos¢ substancji weglowej miata kluczowy
wplyw na efektywnos$¢ dziatania uktadu, usprawniajgc transport elektronoéw wstrzyknigtych do
Ti0; z czasteczek barwnika. Taka whasciwos¢ tego typu ogniw pozwala wysung¢ wniosek, ze
wytwarzanie substancji zawierajacych pewne ilo$ci zanieczyszczen, ale dajacych zadowalajace
sprawno$ci, moze by¢ w przysztos$ci bardziej uzasadnione z punktu widzenia ekonomii i
ochrony $rodowiska (nizsza energochtonno$¢ procesu) niz otrzymywanie materiatow
nieznacznie bardziej wydajnych, ale wyraznie kosztowniejszych 1 bardziej obcigzajacych
srodowisko na etapie wytwarzania (wymagajacych wyzszych temperatur do przygotowania

materiatlu elektrodowego).

Zastapienie, w opracowanej procedurze, etanolu alkoholami o innej dtugos$ci tancucha
weglowego (C1, C3 1 C4), przy jednoczesnym zachowaniu pozostalych parametrow syntezy
prowadzito do otrzymania dobrze zdefiniowanych materialdw mezoporowatych w przypadku
alkoholi C3 1 C4 oraz mikroporowatych o ztozonej strukturze i wysokiej powierzchni wlasciwe;j
w przypadku metanolu (HS). Substancje otrzymane w obecnosci alkoholi o dhuzszych
tancuchach charakteryzowaty si¢ rowniez dobrze wyksztatcong strukturg anatazu, natomiast w
przypadku metanolu formowala si¢ ona dopiero podczas post-syntetycznej obrobki termicznej,
przy czym bezposredni produkt syntezy wykazywat amorficzno$¢. Zbudowane w oparciu o tg
grupe materiatow ogniwa DSSC nie wykazywaly, w wiekszosci przypadkow, wyzszej
sprawnosci od tych uzyskanych z wykorzystaniem etanolu, a biorgc pod uwage fakt, iz przy
konstruowaniu urzadzen fotowoltaicznych uzyto wydajniejszego sensybilizatora niz we
wczesniejszych badaniach, mozna stwierdzi¢, ze byly one znaczaco stabsze. Obserwacje te
pozwalaja sformutowaé wniosek, ze patrzac przez pryzmat zastosowania syntezowanych
materiatow w DSSC etanol jest najodpowiedniejszym rozpuszczalnikiem do prowadzenia
reakcji otrzymywania mezoporowatego TiO2 opisang metoda beztemplatowa, a ponadto jest

mniej obcigzajacy dla srodowiska naturalnego.

Tlenek tytanu, ze wzgledu na swoje wlasciwosci fotoelektrochemiczne, duzg stabilno$¢
oraz niska toksyczno$¢, stosowany jest powszechnie rowniez w  procesach
fotokatalitycznych [25, 26]. Niestety relatywnie szerokie pasmo wzbronione (3,2 eV) sprawia,

iz czysty TiO; absorbuje praktycznie wylacznie $wiatto z zakresu UV, co pozwala na
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wykorzystanie jedynie 3-8% energii §wiatla stonecznego docierajacego do powierzchni
Ziemi [27, 28]. Dlatego, podobnie jak w przypadku DSSC, réwniez w procesach
fotokatalitycznych stosuje si¢ technike domieszkowania TiO2 w celu rozszerzenia zdolno$ci
absorpcji w kierunku $wiatta widzialnego 1 tym samym zwickszenia wydajnosci procesow
fotokatalitycznych. Oprocz domieszkowania kationowego (jonami metali) powodujgcego
najczesciej zmiany w potencjale pasma przewodnictwa TiOa, stosuje si¢ domieszkowanie
anionowe (atomami B, N, F, S itp.) powodujace zwe¢zenie pasma wzbronionego bez ingerencji
w potencjal pasma przewodnictwa co pozwala utrzymac potencjat redukcyjny wzbudzonych
elektronow na odpowiednim poziomie [26, 28, 29]. Aktywnos$¢ fotokatalizatora uzalezniona
jest rowniez od jego powierzchni wiasciwej 1 krystaliczno$ci. Im wigksza jest powierzchnia
wlasciwa fotokatalizatora, tym wyzsza powinna by¢ jego aktywnos¢, jednakze duza
powierzchnia generuje znaczne ilosci defektow powierzchniowych, co z kolei sprzyja
bezproduktywnej rekombinacji wzbudzonych elektronow z dziurami elektronowymi.
Zmniejszeniu ilosci defektow powierzchniowych sprzyja wyzszy stopien krystalicznosci
materialu.  Niestety wysoki stopien krystalicznosci osigga si¢ w  procesach
wysokotemperaturowych, ktore najczgsciej prowadzg do zaburzenia struktury mezoporow
1 obnizenia powierzchni wtasciwej materiatu. Dlatego tez synteza wydajnych mezoporowatych
fotokatalizator6w wymaga znalezienia swoistego ztotego srodka, ktory pogodzi wysoki stopien

krystaliczno$ci TiO» z rozwinigta powierzchnig wtasciwg materiatu [26].
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Rysunek 4. Poréwnanie aktywnos$ci materiatbw domieszkowanych azotem (NTiEt300
1 NTiEt400; H6) z niemodyfikowanymi (TiEt300 i TiEt400; H4) oraz
katalizatorem komercyjnym (P25) w procesie fotokatalitycznego utleniania

biekitu metylenowego.
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Przeprowadzone przeze mnie badania wykazujace przydatnos¢ opracowanej wczesniej
beztemplatowej metody syntezy mezoporowatego TiO2, po odpowiednim jej zmodyfikowaniu,
do otrzymywania aktywnego fotokatalitycznie materialu zawierajacego domieszki anionowe
atomow azotu opisane zostaly w pracy H6. Nieznaczna modyfikacja procedury, polegajaca na
wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej mocznika, pozwala na wbudowanie w strukture TiO»
niewielkich ilo$ci atomow azotu, co znacznie wptywa na wlasciwosci otrzymanego materiatu.
Najwazniejszym rezultatem wprowadzonych domieszek, z punktu widzenia efektywnosci
fotokatalitycznej, jest wyrazne przesuni¢cie batochromowe krawedzi absorpcji oraz
podwyzszenie zdolno$ci absorpcyjnych otrzymanych materiatow domieszkowanych
w zakresie $wiatla widzialnego w poréwnaniu z opisywanymi w pracy H4 materiatami
odniesienia. Jednocze$nie materiaty modyfikowane wykazaty si¢ wysokim stopniem
krystaliczno$ci oraz budowg mezoporowatg, ale o mniejszej powierzchni wilasciwej niz
substancje niemodyfikowane. Powyzsze efekty spowodowaty, iz otrzymane fotokatalizatory
wykazywaty wysoka aktywno$¢ w procesie fotoutleniania blgkitu metylenowego -
modelowego zanieczyszczania wody. Wydajnos¢ procesu fotoutleniania byta rowniez znaczaco
wyzsza w poroOwnaniu z komercyjnym fotokatalizatorem P25, stanowigcym literaturowy

standard, do ktérego najczesciej odnosi si¢ nowo wytworzone uktady (patrz rys. 4).

Wykonujac dodatkowe testy fotokatalitycznego utleniania kwasu octowego z wytworzeniem
tlenku wegla(IV) udowodniono, iz aktywnos$¢ badanych fotokatalizatorow wynika z procesu
generowania fotoindukowanych tadunkéw 1 sprawnej separacji par elektron-dziura
elektronowa wewnatrz fotokatalizatora 1 nie jest jednocze$nie przypadkowym efektem
wtornego procesu fotosensybilizacji za pomoca absorbujacego w zakresie widzialnym biekitu

metylenowego, ktory to proces byl wezesniej obserwowany przez niektérych badaczy [30].

2.3.3. Otrzymywanie i zastosowanie syntetycznych polipirydylowych komplekséw
rutenu(Il) oraz barwnikéw naturalnych jako sensybilizatorow w ogniwach DSSC.
(H7-H9 oraz H12)

Zastosowanie w ogniwach DSSC porowatej elektrody polprzewodnikowej stato si¢
kamieniem milowym w rozwoju tej technologii, jednakze §wiatowi badacze sg zgodni co do
faktu, iz najwazniejszg role w calym uktadzie petni sensybilizator [2]. Glowne cechy jakimi

powinien charakteryzowac si¢ barwnik sensybilizujacy sg nastepujace:

— zdolnos$¢ do absorbcji w szerokim zakresie Swiatta widzialnego;
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— tworzenie silnego wigzania z powierzchnig potprzewodnika;
— wydajne wstrzykiwanie elektronow do pasma przewodnictwa potprzewodnika;

— dlugoterminowa stabilno§¢ w warunkach pracy ogniwa.

Powyzsze warunki calkiem dobrze spetniaja polipirydylowe kompleksy rutenu,
a w szczeg6lnosci trzy barwniki znane w literaturze (rys. 5) jako N3, N719 i black dye oraz ich
pochodne. Ogniwa sensybilizowane wspomnianymi kompleksami osiggaja maksymalne
sprawnos$ci, wynoszace odpowiednio 10,0, 11,2 oraz 10,4% i pomimo, iz s3 to jedne z
najwyzszych wydajnosci osigganych przez uktady DSSC, wciaz sg one dalekie od oczekiwan
oraz poziomow pozwalajacych na komercjalizacje tej technologii [2, 31, 32]. GIownym nurtem
badan nad kompleksami rutenu, majacych na celu zwickszenie wydajnosci procesu
fotokonwersji, jest modyfikacja strukturalna ligandéw polipirydylowych w taki sposob, aby
zwigkszy¢ zdolno$¢ kompleksu do absorpcji fotonéw, usprawni¢ separacje ladunku oraz
wstrzykiwanie elektronow. Modyfikacje, w przewazajacej wigkszosci, skupiaja si¢ na
»przebudowywaniu” ligandéw pomocniczych a nie kotwiczacych czasteczke do powierzchni
elektrody. Dysproporcj¢ pomig¢dzy pracami nad tymi dwoma grupami ligandéw najlepiej
obrazuje fakt, ze posrdd tysiecy prac poswieconych projektowaniu i/lub modyfikowaniu
barwnikow rutenowych, zaledwie kilka opisuje nowe ligandy kotwiczace (nie uwzgledniajac
prac poswieconych modyfikowaniu samych grup kotwiczacych poprzez zstgpowanie
najpopularniejszych grup karboksylowych innymi, takim jak fosforanowe, sulfonowe itp. [2]).
Jedna z koncepcji modyfikacji ligandéw kotwiczacych jest rozbudowywanie ich struktury
poprzez wprowadzanie sprzezonych ukladow wigzan wielokrotnych, majacych na celu
usprawnienie transportu elektronow wewnatrz czgsteczki w  kierunku elektrody

poOtprzewodnikowej [33, 34].

W pracy H7 opisano syntez¢ nowych dendrymerycznych ligandéw polipirydylowych 4
1 5 (rys. 6), mogacych znalez¢ zastosowanie jako addendy kotwiczace przy otrzymywaniu
sensybilizatoréw ogniw DSSC. Czasteczki zaprojektowano w ten sposdb, aby oprocz
posiadanego rozbudowanego uktadu sprzezonych wigzan wielokrotnych, kazda z nich byla
zdolna do kompleksowania dwoch atomdéw rutenu, dzigki czemu uzyskany sensybilizator
mogtby absorbowaé fotony z nawet dwukrotnie wyzsza skutecznos$cig, niz analogiczne
kompleksy jednocentrowe opisane w literaturze (np. 1, 2 1 3 z rys. 5), przy jednoczesnym

zachowaniu ich pozostatych wlasciwosci. Koncepcje ta zrealizowano syntezujac barwnik
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B1 (rys. 6) zawierajacy ligand 4, a wyniki badan opisano w pracy H8. Zgodnie z oczekiwaniami
otrzymany zwigzek znacznie wydajniej absorbuje §wiatto, zar6wno w zakresie nadfioletu, jak
1 widzialnym (okoto dwu i p6t krotnie wyzszy wspotczynnik ekstynkcji w maksimum absorpcji
z zakresu widzialnego), ponadto maksimum absorpcji w zakresie widzialnym ulegto
przesuni¢ciu w kierunku fal dluzszych, a pasmo absorpcji ulegto wyraznemu poszerzeniu
zwigkszajac wydajno$¢ pochtaniania §wiatla, w pordwnaniu z analogicznym jednocentrowym
barwnikiem komercyjnym. Nowy sensybilizator charakteryzuje si¢ ponadto znacznie dtuzszym
czasem zycia stanu wzbudzonego, co jednoznacznie S$wiadczy o jego wigkszej
stabilnosci 1 lepszej separacji tadunkéw w czasteczce co powinno pozytywnie wptywac na
wydajnos¢ ogniwa sensybilizowanego tym barwnikiem. Testy sprawnosci urzadzen DSSC
sensybilizowanych barwnikiem B1 wykazaty znacznie nizszg ich wydajno$¢ w poroéwnaniu do
kompleksu jednordzeniowego. Przyczyn takiego zachowywania badanego sensybilizatora jest
co najmniej kilka. W pomiarach impedancyjnych stwierdzono, miedzy innymi, zwickszong
rezystancj¢ wewngtrzng ogniw, ktorej przyczyna moze leze¢ w dtuzszej drodze jaka fizycznie
musi pokona¢ elektron, podczas procesu wstrzykiwania do materiatu péiprzewodnikowego.
Ponadto na podstawie tych samych eksperymentéw zauwazono, iz szacunkowy czas zycia
elektronu po wstrzyknigciu jest niemalze dwukrotnie krétszy niz w przypadku ogniwa
modelowego, co wskazuje na latwiejsza rekombinacj¢ w uktadach sensybilizowanych B1.
Dodatkowo badajac widma emisyjne, obserwowano przesuni¢cie maksimum emisji w kierunku
fal dtuzszych, co moze sugerowac, iz energia poziomu wzbudzonego B1 jest nizsza niz zwigzku
odniesienia, a to moze rowniez wplywac¢ na zmniejszenie skutecznos$ci transferu elektronow do
pasma przewodnictwa TiO>. Ostatnim stwierdzonym czynnikiem obnizajagcym sprawnos¢
badanych ogniw moze by¢ niemalze dwukrotnie nizsze st¢zenie czasteczek barwnika B1 na
powierzchni elektrody, co skutecznie niweluje przewage wydajnosci absorpcji $wiatla

widzialnego.

Do sensybilizacji uktadow DSSC, oprdcz syntetycznych barwnikdw, stosuje si¢ rowniez
barwne ekstrakty roslinne [35]. Podstawowymi zaletami sensybilizatorow naturalnych sa
powszechno$¢ ich wystepowania, tatwos$¢ i niskie koszty pozyskania oraz odtwarzalnosé¢
zasobow. Dodatkowo znacznie mniej klopotliwa, niz w przypadku proceséw wytwarzania
sensybilizatorow syntetycznych, jest optymalizacja metod ekstrakcji barwnikéw roslinnych w
taki sposob, aby zminimalizowa¢ negatywny wplyw tego procesu na srodowisko naturalne. W

literaturze wzmiankuje si¢ 0 dwoch metodach wprowadzania barwnikéw naturalnych do ogniw
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stonecznych. Pierwsza z nich przewiduje wykorzystanie roztworow wyizolowanych i dobrze
oczyszczonych pojedynczych zwiazkéw lub grup zwiazkéw, a druga uzycie surowych
ekstraktow roslinnych lub zwierzecych zwierajacych pigmenty naturalne [35, 36]. Obie metody
maja swoje zalety i wady ktore, na podstawie danych literaturowych, mozna w skrocie
sprowadzi¢ do tego, ze pierwsza z nich pozwala na uzyskanie ogniw o wyzszej sprawnosci,

druga natomiast, jest mniej ktopotliwa, szybsza, czystsza i tansza.

COOH COCH

Rysunek 6.  Polipirydylowe ligandy dendrymeryczne (H7) oraz dwucentrowy barwnik B1
zawierajacy ligand 4 (HS).

W zbiorze prac poswieconych sensybilizacji ogniw substancjami pochodzenia
naturalnego zastanawiajacy jest calkowity brak doniesien na temat badan prowadzonych
z zastosowaniem ekstraktow uzyskanych z grzyboéw wielkoowocnikowych, ktére podobnie do
ro$lin, moga by¢ doskonalym zrodtem barwnikow o intensywnej absorpcji w zakresie $wiatta
widzialnego 1 jednocze$nie wystepuja rownie pospolicie na duzych obszarach Ziemi.
Przyktadem sg grzyby z rodzaju Cortinarius charakteryzujace si¢ owocnikami o roznorodnych,
intensywnych barwach, co wykorzystywane jest przez ludy nordyckie w tradycyjnych
metodach barwienia tkanin [37] oraz szerokim rozpowszechnieniem na catym globie. Nigdy

wczesniej nie zostaty one przebadane pod katem mozliwosci zastosowania ekstrahowanych
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z nich barwnikéw do sensybilizacji ogniw stonecznych, dlatego wykonano seri¢ ogniw DSSC
uczulanych ekstraktami z 4 gatunkow grzyboéw zrodzaju Cortinarius zebranych w lasach
péocno-wschodniej Polski, a uzyskane wyniki badan opisano w pracy H9. Praca ta stanowi
pierwsze naukowe doniesienie na ten temat. Otrzymane uktady wykazaty co prawda niewielkg
aktywno$¢ w procesie fotowoltaicznym, ktora $cisle powigzana byta z wydajnos$cig adsorpcji
barwnikow zawartych w ekstraktach na powierzchni elektrody, jak roéwniez ze zdolnoscig do
absorpcji $wiatta widzialnego przez gotowe elektrody. Ponadto stwierdzono wplyw adsorpcji
fotochemicznie nieaktywnych sktadnikow ekstraktow na obnizenie sprawnosci ogniw oraz
szybka degradacje niektorych sensybilizatorow w warunkach pracy uktadu.

2.3.4. Synteza funkcjonalizowanych cieczy jonowych i ich zastosowanie jako skladnikow

elektrolitow w ogniwach DSSC. (H10 oraz H13)

W elektrolitach stosowanych w DSSC role mediatora redoks stanowi para jondéw
jodek/trojjodek, ktora posiada optymalne parametry elektrochemiczne potrzebne do pracy w
ogniwie [2]. Zastosowanie ciektych elektrolitow jodkowych (najczesciej stanowigcych
roztwory jodu 1 jego soli w rozpuszczalnikach organicznych) ma jednakze swoje ograniczenia,
z ktorych najwazniejsze to limit maksymalnego fotopotencjatu mozliwego do uzyskania przez
pojedyncze ogniwo wynoszacy okoto 0,9 V oraz niebezpieczenstwa i trudno$ci technologiczne
wywotywane przez sam fakt znajdowania si¢ mediatorow w fazie ciektej. Szczegolnie
ucigzliwe, z punktu widzenia praktycznego, jest uzyskanie trwatej szczelnosci ogniw, czesto
wynikajace z wysokiej lotnosci stosowanych rozpuszczalnikow, powodujacej niekontrolowany
wzrost cisnienia wewnatrz urzadzen w warunkach ich pracy oraz reaktywnosci jodu. Z tego
powodu szereg projektow naukowych poswigconych jest poszukiwaniu elektrolitow, ktore przy
zachowaniu wysokiego stopnia przewodnictwa, niskiej lepkosci 1 odpowiedniego dopasowania
do pozostatych sktadowych ogniwa, bytyby mniej lotne i co najmniej rdéwnie wydajne jak ich
ciekle odpowiedniki [38, 39]. Jednym z nurtow badan s3g prace nad zastosowaniem
organicznych soli jodkowych o wtasciwosciach cieczy jonowych mogacych stanowi¢ zard6wno
zrodto jonow I, jak 1 zastgpi¢, badz znacznie ograniczy¢ stosowanie rozpuszczalnika. W
doniesieniach literaturowych brak jednak byto informacji o zastosowaniu w DSSC cieczy
jonowych funkcjonalizowanych tréjpodandmi sililo-oligoeterowymi, ktoére z powodzeniem
uzywane byly w akumulatorach litowo-jonowych, pozytywnie wplywajac na ich
parametry [40]. Prace nad wspomnianymi ukladami funkcjonalizowanymi, uzytymi jako

dodatek do elektrolitow DSSC, stanowiacy jednoczes$nie Zrédlo jonow jodkowych, opisano
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w pracy H10. Badaniom poddano trzy nowe (zsyntezowane na potrzeby omawianych badan)
pochodne jodku I-metylo-3-propyloimidazolu (cieczy jonowej stanowigcej standardowy
dodatek do elektrolitow) zawierajace grupy trimetoksy-, tris(2-metoksyetoksy)- oraz tris(2-(2-
metoksyetoksy)etoksy)-sililowe (odpowiednio zwigzki 6, 7 i 8 na rys. 7).

= OCH;4 _ I O O
AN NS o ocH : /
S ' 3 ’INWNWS(O%O’”
OCH;4
6 7 Dk Ng?
B‘fao/"x/ox

8

Rysunek 7. Struktury funkcjonalizowanych cieczy jonowych bedacych pochodnymi
jodku 1-metylo-3-propyloimidazolu (H10).

Opisywane ciecze jonowe wykazujg si¢ dobra stabilno$cig termiczng i elektrochemiczng
w temperaturach odpowiadajacych warunkom pracy ogniwa oraz przewodnictwem
elektrycznym adekwatnym do zastosowan w DSSC. Otrzymane z ich uzyciem elektrolity
wykazujg bardzo dobre przewodnictwo elektryczne, jednakze wydajnosci wykorzystujacych je
ogniw odznaczajg si¢ nieznacznie nizszymi wartosciami, w porownaniu z elektrolitem
poréwnawczym (zawierajagcym 1-metylo-3-propyloimidazol). Eksperymenty wykonane
technikg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wykazaty, iz ogniwa z elektrolitami
funkcjonalizowanymi majg nizsze rezystancje catkowite, co moze sugerowac, ze w warunkach
pracy ogniwa przeplyw tadunku w catym ukladzie przebiega wydajniej niz w przypadku
elektrolitu odniesienia, jednakze nizsza ostatecznie sprawnos$¢ badanych urzadzen moze by¢
wywotana chetniej zachodzacymi w badanych ukladach niepozadanymi procesami

rekombinacji.
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2.3.5.

Podsumowanie — najwazniejsze osiagniecia pracy i elementy nowosci naukowej

Do najwazniejszych osiagnig¢ pracy w dziedzinie syntezy 1 charakterystyki

modyfikowanego TiO: zaliczam:

Zastosowanie oraz wyjasnienie wplywu domieszkowania zewnetrznej warstwy
modyfikujacej elektrode pracujaca jonami lantanowcow 1 skandowcoOw na sprawnosc
ogniw stonecznych DSSC;

Opracowanie nowej, beztemplatowej metody syntezy TiO- o strukturze mezoporowatej;
Okreslenie sprawnosci ogniw stonecznych DSSC w zaleznosci od sposobu preparatyki
mezoporowatego tlenku tytanu;

Wykazanie, iz opracowana metoda syntezy TiO> pozwala na wprowadzenie
strukturalnych domieszek azotu, co prowadzi do otrzymania wysoce wydajnych
katalizatorow procesu fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczen organicznych

w wodzie.

W czesci pracy dotyczacej otrzymywania, charakterystyki i zastosowania barwikow

syntetycznych i naturalnych do sensybilizacji ogniw DSSC najwazniejszymi osiggni¢ciami sg:

Opracowanie metod syntezy oraz otrzymanie nowego typu ligandow polipirydylowych
o strukturze rozgal¢zionej 1 potencjalnym zastosowaniu do wytworzenia
dwucentrowych sensybilizatoréw ogniw DSSC;

Opracowanie metody syntezy, synteza i charakterystyka nowego dwucentrowego
polipirydylowego kompleksu rutenu oraz zastosowanie go do sensybilizacji elektrody
pracujacej w DSSC;

Zastosowanie po raz pierwszy w ogniwach DSSC ekstraktow z grzybow

wielkoowocnikowych z rodzaju Cortinarius.

W kwestii syntezy cieczy jonowych w celu ich stosowania do sporzadzania elektrolitow

stosowanych w DSSC najwazniejsze jest:

Otrzymanie, po raz pierwszy, trzech funkcjonalizowanych uktadami sililo-
oligoeterowymi, pochodnych 1-metylo-3-propyloimidazolu o wilasciwosciach cieczy
jonowych;

Pierwsze zastosowanie cieczy jonowych jako skladnikéw elektrolitow w ogniwach

DSSC charakterystyka pracy tych ogniw.
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3. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo — badawczych habilitanta oraz
dalsze plany badawcze

Swoja pracg naukowa rozpoczatem juz w 2001 roku, w ramach Indywidualnego Toku
Studiéw, w zaktadzie Kinetyki 1 Katalizy, pod kierownictwem prof. dr. hab Marka Lanieckiego.
Tematyka moich badan bylo zastosowanie modyfikowanego tlenku tytanu jako katalizatora
w procesie fotokatalitycznego rozktadu wody, a ich wyniki opisalem w swojej pracy
magisterskiej 1 prezentowalem na kilku konferencjach krajowych i zagranicznych. Ponadto
moje badania zostaty docenione przez Komisje Europejska, ktora przyznata mi w 2002 r.
Nagrode Archimedesa dla Wybitnych Mlodych Badaczy oraz indywidualny grant badawczy
(nr HPAW-CT-2002-80074 w ramach 5. Programu Ramowego - Human Potential) na
realizacj¢ projektu doktorskiego. W 2002 roku odbytem réwniez kilkutygodniowy staz
badawczy w centrum badan nad energig stoneczng Plataforma Solar de Almeria w Hiszpanii.
Od 1. pazdziernika 2003 roku rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM,
w ramach ktorych, pod opieka prof. dr. hab. Lanieckiego, rozwijalem tematyke syntezy
fotokatalizatoréw procesu fotorozktadu wody do wodoru, opartych na modyfikowanym TiO;.
Réwnolegle nawigzatem wspotprace z dr. hab. Rafatem Franskim oraz dr. hab. Btazejem

Gierczykiem z Zaktadu Chemii Supramolekularnej, w ramach ktorej zajmowalismy si¢ syntezg
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pochodnych N-arylobenzonitrylu, fluorowanych pochodnych nitroaniliny oraz oksa- i
tiadiazoli, ich opisem spektroskopowym oraz badaniem fragmentacji w spektrometrii mas.
Wymiernym efektem prowadzonych przeze mnie, w trakcie moich studiéw doktoranckich,
badan jest 6 publikacji w czasopismach z listy JCR, szereg referatéw i komunikatow
wygtoszonych na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz przedtozona Radzie Wydziatu
Chemii UAM praca doktorska zatytutowana ,,Fotokatalityczne otrzymywanie wodoru”, ktora
obronitem dnia 28 maja 2007 roku. Jako doktorant zostalem réwniez laureatem ,,Stypendium
dla najlepszych uczestnikow studidéw doktoranckich w Wielkopolsce z zakresu nauk
przyczyniajacych si¢ do rozwoju strategicznych obszaréw regionu”, przyznawanym w ramach

Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego przez Fundacje UAM.

Od 1. pazdziernika 2007 roku jestem adiunktem na Wydziale Chemii UAM, poczatkowo
zatrudniony bytlem w Zaktadzie Fizyki Chemicznej w grupie dr. hab. Bohdana Skalskiego, prof.
UAM, a od 1. pazdziernika 2008 r. pracuj¢ w Zakladzie Chemii Supramolekularnej
kierowanym przez prof. dr. hab. Grzegorza Schroedera, gdzie zaczalem rozwija¢ indywidualng
tematyke badawcza, zwigzang z rozprawg habilitacyjng, w obszarze energetyki odnawialne;j.
W ramach tych prac nawigzatem wspoélprace z dr. Mariuszem Walkowiakiem z Centralnego
Laboratorium Akumulatorow i Ogniw Instytutu Metali Niezelaznych, grupa prof. Adama
Ceniana z Zaktadu Fizycznych Aspektéw Ekoenergii Instytutu Maszyn Przeptywowych
Polskiej Akademii Nauk, grupa dr. hab. Waldemara Stampora z Katedry Fizyki Zjawisk
Elektronowych Politechniki Gdanskiej oraz dr. hab. Marcinem Zidtkiem z Laboratorium
Elektroniki Kwantowej Wydiatu Fizyki UAM. W latach 2014 — 2016 odbylem dwa staze
badawcze na Uniwersytecie w Mediolanie (11 1 7 miesigcy) biorgc czynny udziat w realizacji
projektu, majacego za zadanie stworzenie nowoczesnego laboratorium badawczo-
wdrozeniowego z obszaru materiatow fotoenergetycznych, nawigzujac przy tym wspotprace
z University of Milan Photocatalysis Group, kierowana przez prof. Elen¢ Selli. Jednocze$nie
kontynuuje, nawigzang w czasie doktoratu, wspoiprace w obszarze badan nad synteza, opisem
spektroskopowym, fragmentacja, opisem oddziatywan supramolekularnych oraz potencjalnymi
zastosowaniami zaréwno nowych jak i znanych nauce zwigzkow matoczasteczkowych oraz

polimerow.

W ramach swej dziatalno$ci naukowej nawigzatem réwniez wspolprace z szeregiem
przedsigbiorstw  przemystowych, w ktorych podejmowatem si¢ doradztwa, jak

1 opracowywania metod usprawnienia prowadzonych prze nie procesow. Na szczegdlng uwage
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zastuguje tutaj wspotpraca z Fabryka Papieru Malta Decor, w ramach ktorej realizowany jest
projekt majacy na celu wykorzystanie bogatych w TiO2 odpadow po produkcji papieru jako
materialu elektrodowego w ogniwach DSSC. W ramach tego projektu otrzymalem
szesciomiesig¢czny grant stazowy finansowany ze srodkow wspolnotowych w ramach programu
Narodowej Strategii Spojnosci — Kapitat Ludzki, przyznawany przez Akademicki Inkubator

Przedsigbiorczosci Politechniki Poznanskie;.

Jako adiunkt, w latach 2010-2013 kierowatem grantem naukowym przyznanym przez
Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego zatytulowanego ,,Funkcjonalne elektrody
i materialy dla ogniw fotoelektrochemicznych” (nr N N204 023538), bylem rowniez

wykonaweca kilku projektow prowadzonych przez moich wspotpracownikow.

Moj dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia doktora tgcznie obejmuje autorstwo
1 wspotautorstwo 23 prac w czasopismach z listy JCR, 4 rozdzialbw w monografiach
anglojezycznych, 3 publikacji w wydawnictwach spoza listy JCR, 10 wyktadow 1 komunikatow

konferencyjnych oraz 5 wyktadow na zaproszenie.

W ramach dalszych prac badawczych zamierzam kontynuowaé badania zwigzane
z syntezag nowych sensybilizatorow ogniw DSSC oraz ich charakterystyka foto
1 elektrochemiczng. Zamierzam skupi¢ si¢ na otrzymywaniu nowych substancji o potencjalne;j
aktywnosci fotokatalitycznej. Planuj¢ rowniez rozszerzy¢ wykorzystanie zbudowanego przeze

mnie warsztatu naukowego na badanie zjawisk elektroutleniania farmaceutykow.

Strona | 31



