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Sammanfattning

Med tanke pa dagens energisituation finns det ett storre behov for fler grona alternativ, bland
dessa inkluderas solceller som utnyttjar solens nést intill odndliga energi. I detta projekt har
en sa kallad firgsensibiliserad solcell (DSSC) studerats, vilken utnyttjar ett firgdmne for
att kunna nyttiggora solens ljus. Fargdmnet, beldget i en mesoports TiOo-film, absorberar
fotoner och exciteras vilket mojliggor elektrondverforing fran fargémnet vidare in i en krets,
i vilken elektronens energi kan utnyttjas som elektricitet. Denna process férsdmras dock av
"bakatreaktioner” (rekombination), som gor att elektronens potentiella energi gar forlorad
som exempelvis virme.

Olika mgjligheter att kunna minska bakatreaktionerna, bland annat genom tillsats av joniska
vétskor, underscks huvudsakligen i denna studie. Studien beskriver d&ven grundldggande teo-
ri bakom DSSC samt involverade fotofysikaliska fenomen. I projektet skall det, bland annat
genom bestdmning av extinktionskoefficient, undersékas om karminsyra har ldampliga egen-
skaper for att anvindas som fargimne i en DSSC. Dessutom beskrivs det hur extraktion och
i viss utstrickning rening av karminsyra fran insekten Dactylopius coccus kan ske.

Karminsyras extinktionskoefficient bestéimdes, genom en spidningsserie, till 7884.7 M~! cm ™!

vid 497 nm. Rekombinationshastigheten jamfordes for titandioxidfilmer med extraherad re-
spektive syntetisk karminsyra, med tillsats av litiumperklorat 16st i acetonitril. Dar uppvisade
extraherad karminsyra en snabbare rekombinationshastighet vilket dr en odnskad egenskap.
Samma forsok gjordes dven med tillsats av fyra olika joniska vétskor. I alla dessa experiment
var rekombinationshastigheten hos den extraherade karminsyran antingen snabbare eller den
samma som hos den syntetiska. Av de olika métningarna gav acetonitril med litiumperklorat
och den joniska véatskan 1-butyl-3-metylimidazolium jodid samt endast acetonitril och litium-
perklorat langsammast rekombination, bade for syntetisk och extraherad karminsyra. Dock
behovs djupare studier av fler filmer for att statistiskt séikerstélla resultaten.

Karminsyra visade sig vara ett firgdimne med goda egenskaper lampade for DSSC. Dessutom
noterades ingen markant skillnad, i fallet med ovan ndmnda jonisk vitska, mellan extraherad
och syntetisk karminsyra, vilket séiger att extraktionen var acceptabel for denna studies syfte.



Abstract

Considering the energy situation of today, the demand for greener energy alternatives, such as
solar cells which utilises the seemingly endless energy of the sun, is increasing. In this project,
a dye sensitzed solar cell (DSSC) has been studied, which uses a dye to harvest the energy
of the sunlight. The dye, located in a mesoporous TiOs-film, absorbs photons and becomes
excited which enables electron transfer from the dye into a circuit, in which the energy of the
electron is utilised as electricity. However, this process is impeded by "backward reactions”
(recombination), where the electron returns to its ground state and potential energy is lost
as e.g. heat.

Different possibilities of decreasing the effect of the backward reactions, for example by adding
ioinic liquids, is mainly investigated in this study. The study also describes basic theory
regarding DSSC and related photophysical phenomenons. Carminic acid is investigated, e.g.
by determination of the extinction coefficient, to see whether or not it is a suitable dye for
usage in a DSSC. Furthermore, the extraction, and to some extent the purification, of carminic
acid from Dactylopius coccus is described.

The extinction coefficient for carminic acid was determined to be 7884.7 M~! cm ~! at 497 nm
by a dilution serie. The recombination rates between films of titanium dioxide, with extracted
respectively synthetic carminic acid, with an addition of lithium perchlorate solved in acetoni-
trile were compared. A higher rate of recombination were observed for the extracted carminic
acid which is a non-desireable property.The same test was performed with the addition of
four different ionic liquids. The rates of the recombination for the extracted carminic acid
were shown to either be greater than or equal to the synthetic for all of these experiments.
Acetonitrile with lithium perchlorate and the ionic liquid 1-buthyl-3-methylimidazolium io-
dide and also only acetonitrile and lithium perchlorate provided the best results, both for
extracted and synthetic carminic acid. However further studies are required to statistically
ensure the results.

Carminic acid was proven to be a dye with good properties suitable for DSSC. There was
no significant difference, in the case with above namned ionic liquid, between extracted and
synthetic carminic acid. This shows that the extraction was acceptable.
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Forkortningar

ACN
CCD

DSSC

IL
ILHexa

ILJod
ILKlor

ILTio

PMT

TC-SPC

Acetonitril, CAS: 75-05-8.
Charge-Coupled Device.

Dye-Sensitized Solar Cell (pa svenska, Fir-
gimnessensibiliserad Solcell). Aven kiind som
Grétzelcell.

Tonic Liquid = Jonisk vétska.

1-butyl-3-metylimidazolium hexaflourofosfat,
CAS: 174501-64-5.

1-butyl-3-metylimidazolium  jodid, CAS:
65039-05-6.

1-butyl-3-metylimidazolium  klorid, CAS:
79917-90-1.

1-butyl-3-metylimidazolium tiocyanat, CAS:
344790-87-0.

Photomultiplier Tube, en detektor for transi-
entabsorption.

Tidskorrelerad —singel-foton-rikning (Time
Corrolated Single Photon Counting), en me-
tod i vilken bland annat ett exciterat till-
stands livslingd kan bestdmmas.



1 INLEDNING

1 Inledning

Ett alternativ till dagens fossilbaserade energikiillor dr anvindandet av solceller dér solens till
synes obegransade tillforsel av energi tas tillvara. Solceller utvecklas standigt, de finns i manga
typer och kan vara baserade pa flera olika material, allt fran de kommersiella solcellerna av
monokristallint kisel[1], till bojbara polymersolceller[2].

Rent generellt fungerar en solcell genom att inkommande fotoner (ljus) absorberas av solcellen.
Detta frigor elektroner som sedan diffunderar i solcellen genom en krets vilket genererar en
strom som kan anvéindas. En Dye Sensitized Solar Cell (hddanefter bendmnd som DSSC), dven
kallad Grétzelcell, &r den typ av solcell som kommer att studeras i detta projekt. Dessa skiljer
sig fran andra solceller da en mesopords, nanokristallin halvledare téackt med ett fargdmne
vilket anvénds for att absorbera ljus.[3]

Som fiargiémne i DSSC anvands vanligtvis metallkomplex, typiskt ruteniumkomplex, da dessa
har breda absorptionsspektra i det synliga omradet och i 6vrigt goda termodynamiska egen-
skaper for att kunna fungera i en solcell. Ett alternativ till metallkomplex-baserade fargdmnen
dr organiska fargdmnen, vilka &r enkla att syntetisera, har goda absorptionsméjligheter och
kan ha fordelaktiga elektriska egenskaper.[3]

DSSC:s &r materialsnalare och billigare &n andra solceller, exempelvis kiselsolceller, och har
dérfor pa senare tid blivit mer aktuell i takt med 6kande priser pa fossila brénslen.[4] De
dr for nédrvarande dven ett lovande framtidsprojekt for kommersiell anvindning, exempelvis
vid batteriuppladdning, till skillnad fran de stora och i viss man dyra solceller som vanligtvis
anvinds vid storre applikationer. DSSC:s upptécktes av Grétzel och O’Reagan ar 1988, och
har hittills uppnatt en verkningsgrad pa ca 15 % [5], jaimfort med hogst uppnadda i kisel-
baserad solcell pa 25.6 % [6] och det teoretiska maximumet for DSSC vilket &r runt 30 %.[7]
Dock begransas DSSC:s effektivitet av hur dess komponenter dr konstruerade, allt fran val
av elektrolyt till halvledarmaterial. Beroende péa vilka komponenter som véljs kan ndmligen
“bakatreaktioner” (vilka forsdmrar solcellens effektivitet) i viss man frémjas eller undvikas.
En av dessa bakatreaktioner &r den sa kallade rekombinationen vilken kan beskrivas som att
elektroner tar andra véigar dn ut i den yttre kretsen, vilket forsdmrar solcellens effektivitet.
Rekombination bor dérfér undvikas i sa hog grad som méjligt.[3]

Ett exempel pa ett organiskt fargimne som &r ofarligt bade ur h#lso- och miljosynpunkt
ar karminsyra, se figur 1.[8] Karminsyra forekommer naturligt i skéldloss och anvinds ofta
kommersiellt i bland annat kosmetika, mat och likemedel.[9] Fargdmnet &r dessutom billigt i
jamforelse med metallkomplex och pa sa sitt att foredra. Karminsyra har d&ven en relativt hog
extinktionskoefficient vilket innebér en bra absorptionsférméaga av ljus vilket &r en grundfor-
utséttning for alla sorters solceller.[10] Karminsyra dr det fargdmne som kommer anvéndas i
DSSC under projektet.
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Figur 1: Molekylstruktur for karminsyra.

1.1 Syfte

Studien har som syfte att studera om karminsyra kan anvéndas som fargdmne i en DSSC,
da den har lampliga elektrokemiska egenskaper samt potential att vara ett miljovénligare och
mer ekonomiskt fordelaktigt alternativ i jaimforelse med manga andra firgdmnen som anvéinds

i DSSC.

Ett delmal hos studien ar att genom experimentella metoder faststélla joniska vitskors inver-
kan pa rekombinationen for en DSSC med karminsyra som fargédmne. Detta mal skall uppnas
genom att undersoka rekombinationen med olika joniska véatskor som l6sningsmedel samt till-
satser av additiv. Andra faktorer som kan paverka rekombinationens omfattning, till exempel
val av ljusabsorberande fargdmne och halvledarmaterial, kommer att héllas konstanta under
projektet och inte studeras vidare.

Ett annat delmal &r att utfora och optimera extraktion samt infirgning med karminsyra
(pa TiOz2), utvunnen ur skoldlusen Dactylopius coccus. Detta skall jamforas med syntetisk
karminsyra for att bedéma huruvida hogteknologisk rening dr nédvéndig.
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2 Teori

I detta avsnitt beskrivs och forklaras forst en DSSC:s grundliggande mekanismer. Darefter
diskuteras elektrolytens och additivens roll i DSSC:n, samt hur dessa kan paverka solcellens
effektivitet. Slutligen foljer beskrivningar av viktiga fysikaliska fenomen sa som absorption,
transientabsorption samt emission.

2.1 Den grundliggande principen bakom DSSC

I en DSSC é&r ett mesopordst lager av halvledarmaterial, vanligtvis titandioxid (TiO2), appli-
cerat pa ett transparent och ledande glas. I det mesopordsa TiOs-lagret sitter ett fargdmne
bundet. Den ledande glasskivan &r kopplad till en katod via en yttre krets och mellan glaski-
van och katoden finns ett redoxpar (vanligtvis I7/I37) 16st i ett 16sningsmedel for att sluta
kretsen (se figur 2). Den grundliggande principen hos DSSC:n ér firgdmnets mojlighet att ab-
sorbera synligt ljus och med denna energi 6verfora elektroner genom halvledaren och in i den
slutna kretsen, dér elektronen kan nyttjas som elektricitet. Principen for denna solcell kraver
en elektrolyt for att det inte ska ske nagon nettokemi, vilket gor att valet av elektrolytens
sammanséttning ar viktig.[3]

Halvledare Katod
A A(ST/S*
</ A
Energi| — -\

I~

0
3 AU /1T
\ \ Elektrolyt
(5*/9)

Fargamne

|G:

|('b
|Cb

Krets

Figur 2: En schematisk bild 6ver en DSSC dir de olika komponenternas energinivaer och de
atta vandringsvéigar (steg) som elektronen kan ta illustreras. Stegen representeras av pilar med
tillhérande numrering. Denna bild har republicerats (med redigeringar) med tillatelse av Dye-
Sensitized Solar Cells, Chemical Reviews, Vol. 110, No. 11, page 6602. Copyright (2010) American
Chemical Society.[3]

Nir solljuset tréiffar firgdmnet, vilket &r bundet till TiOs-lagret, absorberas fotonen (mer om
detta i avsnitt 2.3) vilket medfor att fargdmnet exciteras (se figur 2, steg 0), det vill siga
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att en elektron erhaller en hogre potentiell energi d4n vad den har i sitt grundtillstand. I det
ideala fallet injiceras (6verfors) den exciterade elektronen fran firgdmnet, som oxideras, till
halvledaren (steg 2) for att sedan transporteras genom en yttre krets (steg 4).[11] Vidare efter
kretsen medfor elektronéverskottet hos katoden att ett redoxpar (vilket dr en komponent i
elektrolyten) reduceras (steg 7) och redoxparet reducerar det nu oxiderade fargdmnet (steg
3), notera att ordningen pa dessa tva steg ej ir strikt och dessutom okénd. Denna vég (fran
steg 0 till 3 via den yttre kretsen) kallas ofta for regenerationen. I verkligheten existerar
det dock fler elektronvandringsvigar; det dr bland annat mojligt att elektronen atergar till
fargdmnet efter injektionen (steg 5) eller att den reducerar redoxparet (steg 6) istéllet for att
ga via den yttre kretsen. Dessa tva vigar kallas vanligen for rekombinationsvégar.[12] Andra
komponenter i elektrolyten kan eventuellt interagera med det exciterade fargdmnet eller nagon
annan komponent och pa sa vis skapa ytterligare en rekombinationsvig. Det dr dven mojligt
att en nettoreaktion erhalls vilket medfor att fargémnet forbrukas istéllet for att regenereras.
Alla dessa sidovéigar och reaktioner sénker solcellens totala effektivitet och livslingd.[3]

For att injektion ska ske in i TiO9 maste energinivan for fargdmnets exciterade tillstand ligga
hogre eller vara lika med energinivan i titandioxidens ledningsband(se figur 2, steg 2). Vid
okande positiv skillnad mellan dessa gynnas injektion framfor andra rekombinationsvégar.
For att oka injektionen &r det alltsa onskvért att sdnka ledningsbandet, men bara nédvandigt
mycket, eftersom en sdnkning av ledningsbandets energiniva minskar den energi som kan
utvinnas fran elektronen. [13]

En metod for att observera hur snabbt rekombinationen sker ér transientabsorption (beskrivs
i avsnitt 2.3.1.1) dér den tid det tar for fargdmnet att aterga till sitt grundtillstand kan tas
fram. En langsam rekombinationshastighet, i jimforelse med regenerationshastigheten, dr att
foredra eftersom det medfor att en storre méngd av elektronerna gar via den yttre kretsen.[14]

2.2 Inneboérden av losningsmedel, redoxpar och additiv i DSSC

For att en fargdmnesmolekyl upprepande ska kunna injicera exciterade elektroner i kretsen
maste den aterfa en elektron, vilken ersétter den som injicerades in i titaniumdioxiden. For
detta finns det en elektrolyt mellan katoden och firgdmnet, vars roll &r att reducera det
oxiderade fargdmnet. Elektrolyten bestar av ett redoxpar 16st i ett 16sningsmedel. I DSSC
anvénds vanligen redoxparet I7/I5 16st i ett 1osningsmedel vilket oftast &r acetonitril, men
andra 16sningsmedel sa som 3-metoxypropionitril (MPN) och olika typer av organiska vitskor
kan ocksa anvéndas.[3] Ett aterkommande problem med redoxpar dr dock att de kan interagera
med titandioxiden (steg 6) vilket kan minskas genom tillsats av additiv.

De losningsmedel som oftast viljs ar lattflyktiga och forsdmrar genom avdunstning solcellens
effektivitet under langvarigt anvindande. Detta dr en anledning till varfor joniska vétskor har
introducerats som en mojlig ersittare till de vanliga losningsmedlena.[15]

Joniska véatskor ar vétskor som bestar till sin helhet av smélta salter, med andra ord an-
joner och katjoner. Joniska vétskor verkar lovande som I6sningsmedel i DSSCs da dessa ér
stabila, icke flammbara och har en hog konduktivitet i jamforelse med andra l6sningsmedel.
Ett problem som behover tas i beaktning nér det géller joniska vétskor dr att de har en hog
viskositet, vilket forsémrar elektrontransporten i solcellen. Detta kan motverkas genom att ha
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hog koncentration av redoxparet och pa sa sétt minska redoxparets behov av att diffundera
runt i l6sningsmedlet for att transportera elektronerna.[15]

For att minska rekombinationen i en DSSC kan &mmnen tillséttas till l16sningen, vilka intera-
gerar med antingen 16sningsmedlet eller filmen (den mesoporosa titandioxiden). Dessa d&mnen
kallas for additiv. Ett exempel pa additiv dr sma katjoner, vilka har liten radie nog for att
trénga in i den mesoporosa filmen. Jonerna, tillsammans med elektronerna i ledningsbandet,
sianker energinivan for ledningsbandet vilket mojliggor snabbare transport av elektroner fran
fargdmnet genom filmen in i kretsen. Ju snabbare elektronerna transporteras genom titandi-
oxidfilmen desto storre dr sannolikheten att de nar kretsen, och ddrmed kan utnyttjas som
elektricitet.[13][16]

Ett additiv som anvénds i DSSC:s &r litiumperklorat, dar litiumjonen likt forklarat ovan sén-
ker energinivan for titandioxidens ledningsband. En negativ aspekt med litium &r dock att
det kan reagera med redoxparet och pa sa sidtt minska cellens spanning. For att forhindra
jonens reaktion med redoxparet kan filmen beliggas med ett sa kallat Helmholtzlager. Lag-
ret bestar exempelvis av imidazoljoner som blockerar den mesopordsa filmens passager, och
pa sa sitt forhindrar kontakt mellan litiumjonerna och redoxparet samt titandioxiden och
redoxparet.[13]

2.3 Fotofysikaliska principer

I detta avsnitt beskrivs hur ljus interagerar med molekyler. Figur 3 illusterar ett Jablonski-
diagram med olika fotofysikaliska processer, exempelvis excitation, fluorescens och fosfore-
scens, som kan uppsta nér ljus interagerar med molekyler. Exciterade elektroner med bibe-
hallen spinn befinner sig i singlettillstand medan elektroner som byter spinn vid excitation
uppfyller tripplettillstand. Den exciterade elektronen kan byta spinn, genom inter system
crossing (ISC), vilket leder till tripplettillstand.

Den distinkta skillnaden mellan fotofysikaliska processer och fotokemiska processer &r att fo-
tofysikaliska processer, sa som absorption, sker inom molekylen medan fotokemiska processer,
exempelvis injektion till TiOg, flyttar elektroner mellan molekyler. [17]

2.3.1 Absorption av ljus

Absorption dr en av de vanligaste spektrofotometriska analysmetoderna och anvinds bland
annat for karakterisering av ett dmnes optiska egenskaper.[19] Metoden utnyttjar fenomenet
att ett &mne kan absorbera ljus av olika vaglingder for att bli exciterat, det vill sdga upp-
na en hogre energiniva. Vilken vagldngd som absorberas beror pa energiskillnaden mellan
molekylens olika diskreta energinivaer (se figur 3). Om ljusets energi, hv, dr densamma som
energiskillnaden mellan molekylens grundtillstand och nagot av dess hogre energinivaer kan
molekylen absorbera fotonen vilket medfor att molekylen 6vergar till ett exciterat tillstand.[19]

Genom att lata ljus av en viss vaglangd passera provet kan d&mnets absorbans bestdmmas
genom att jamfora ljusets intensitet fore, I;;,, och efter provet, I, enligt ekvation.(1)
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Figur 3: Jablonskidiagram i vilket absorption och emission, den sistnédmnda i form av fluorescens
och fosforescens, illustreras. S; motsvarar singlett-tillstand medan T; motsvarar tripplet-tillstand.
De raka pilarna illustrerar absorption eller emission av ljus medan de vagiga pilarna indikerar
pa icke-radiativa processer sa som internal conversion (IC), inter system crossing (ISC) eller
quenching.[18]

et (12) 0

Ett ofta anvidnt samband inom absorptionsspektrofotometri &r Lambert-Beers lag, ekvation

(2)

A=exlxc (2)

dar [ &dr langden hos ljusets vig genom provet, ¢ dr koncentrationen och e &r &mnets ex-
tinktionskoefficient (dmnets absorptionsférmaga per molar och cm vid en specifik vaglingd).
Om extinktionskoefficient &r kdnd kan ddrmed absorbansen anvindas for koncentrationbe-
stamning. Flera &mnens inverkan pa absorption behandlas enligt Lambert-Beers lag som en
linjarkombination, vilket enkelt mojliggor elimination av 16sningsmedlets och andra omkring-
liggande komponenters egna absorption fran den totala uppmétta absorptionen. P& sa vis kan
absorbansen fran det undersokta dmnet bestdmmas, samt information om interaktion mellan
prov och I6sningsmedel kan fas, se ekvation 3. Da ekvation 3 stimmer férekommer ingen in-
teraktion mellan 16sningsmedel och prov. Dock ger denna linjéara uppskattning ett acceptabelt
fel endast inom intervallet 0.3 < A < 2 [20].

(Al + AZ)individuellt - (Al + AQ)tillsammans (3)

Dar index 1 respektive 2 representerar tva olika komponenter.

2.3.1.1 Transientabsorption

En spektrofotometrisk metod for att analysera det exciterade tillstandets livslangd &r tran-
sientabsorption, med vilken exempelvis rekombinationshastigheten kan bestdmmas.[21] Tran-
sientabsorption utnyttjar att absorbansen hos ett d&mmnes grundtillstand skiljer sig fran ab-
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sorbansen for dess oxiderade tillstand. Absorbansen hos det oxiderade provet jamfors med
absorbansen hos provet i sitt grundtillstand, vid olika tider efter oxidationen, for att se hur
snabbt provet atergar till sitt grundtillstand. Ifall det inte finns nagon krets, redoxpar eller
annan komponent som kan ge en regenererande effekt kommer denna hastighet utgéras av
rekombinationshastigheten.[22]

Vid transientabsorption exciteras provet med hjilp av en laserpuls (kallad pump). Ljus av
ett visst vagldngdspektra (vanligen kallad probe) sinds genom provet kontinuerligt och efter
en tid t efter pumpens puls gatt igenom detekteras absorbansen av denna probe, se figur 4.
Proceduren upprepas dérefter med olika langa tider, fér att senare kunna tidsupplosas.[21]

Detektor

Probe

(lampa) Pump

(laser)

Figur 4: Schematisk bild av uppstéllning som anvénds vid transientabsorption.

Datan som erhalls bestar av ett absorptionsspektra for de vaglingder som proben innehaller.
Dessa data illustreras ofta med en graf dér skillnaden i absorbans innan och efter puls stélls
mot vaglangder (se figur 5).

0012 T T T T T T T
Fare puls
— Efter puls H

= 0.006 -

0.004 -

0.002 -

D 1 1 1 1
400 450 500 550 B00 550 700 750 800
“aglangd [nm)

Figur 5: Schematisk figur. Den bla kurvan illustrerar absorbansen i provet innan puls och den
grona kurvan illustrerar absorbansen i provet efter puls.

For att enklare kunna tolka datan anvéinds differenssignalen

AA = Ay — A, (4)

diar Ay dr absorbansen hos provet innan pulsen och A; dr provets absorbans en viss tid ¢
efter pulsen. Det betyder att absorbansen innan pulsen hos ett prov anvidnds som baslinje
och sedan studeras absorbansen efter pulsen. Genom att plotta skillnaden i absorbans (AA)
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mot vaglingd for olika tidpunkter efter att pulsen har gatt igenom provet ses det hur det
oxiderade tillstandet atergar till grundtillstandet med tiden (se figur 6). Genom att vilja en
lamplig vaglangd dér en tydlig signal kan ses med ett 1agt brus kan rekombinationshastigheten
berdknas ur dessa data via regression. Figur 7 visar istéllet hur skillnaden i absorbans av
karminsyra i oxiderat tillstand och grundtillstand varierar med tiden.[21]

_1 ) 5 1 1 1 1 1 1 I
400 450 500 550 B00 550 700 750 800
“aglangd [nm)

Figur 6: Illustration av AA efter olika tider dér absorbansen innan pulsen subtraherats fran
absorbansen efter pulsen. Den blaa linjen &r den tidigast métta kurvan efter pulsen och har
dérmed storst absorbansskillnad. Ju langre tid efter pulsen absorbansen méts desto fler elektroner
hinner aterga till sitt grundtillstand.

Tid [ps]

Figur 7: Schematisk bild som illusterar hur andelen oxiderat prov gentemot prov i grundtillstand
varierar med tiden vid en specifik vaglingd, via métningar av provets absorbans.
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2.3.2 Emission av ljus

Emissionsspektrofotometri dr en rutinméssig del av spektrofotometrisk analys nér olika far-
gdmnen ska karaktériseras. Fmissionsspektrofotometri utfors genom belysning av det énskade
provet som dirmed exciteras. Nér elektronerna senare relaxerar (atergar) till grundtillstandet
emitteras ljus, se ekvation 5, i form av flourescens eller fosforescens, se figur 3, motsvaran-
de energiskillnaden mellan exciterat tillstand och grundtillstand.[23] Dock sker detta med
energiforluster, till exempel genom varmeforlust.[24]

M* = M + hv (5)

Emissionsmétningar utfors oftast genom att detektorn placeras vinkelrét mot ljuskéllan. Detta
gors for att undvika att det infallande ljuset stor detektionen av det emitterande ljuset.
Emission anvinds sdllan for bestdmning av koncentration da detta dr komplicerat, till skillnad
fran vid absorptionsspektrofotometri. Dock &r emissionsspektrofotometri en bra metod for att
uppskatta hur mycket av excitationsenergin som kan anvéndas till fotokemiska processer, som
exempelvis injektion av elektroner i titandioxid. Vid emissionsmétningar av filmer anvénds
front-face[25] istéllet for vinkelrdt uppstéllning. Detta innebér att detektorn ér placerad med
en mindre vinkel fran ljuskillan eftersom det emitterade ljuset fran filmen far hogst intensitet
i rakt motsatt riktning fran ljuset. Emissionsmétningar kan utféras antingen som steady-state
eller tidsupplost. Vid steady-state belyses provet kontinuerligt och det detekteras hur mycket
ljus som emitteras vid olika vaglingder. Vid tidsupplosta forhallanden analyseras provet med
hjilp av en pulsad laser vid en specifik vagliangd och detekterar hur antalet fotoner forandras
med tiden, vanligen detekterat genom TC-SPC (tidskorrelerad enfotonrdkning). Utifran TC-
SPC-métningar kan det exciterade tillstandets livslingd bestdmmas. [26]

En eventuell storning i analysen &r fenomenet quenching, se figur 3, som kan uppsta bland
annat pa grund av orenheter. Quenching innebér att den exciterade molekylen forlorar energi
da det exciterade tillstandet depopuleras, som det exempelvis gor da elektroner atergar till
grundtillstand eller injiceras i TiOg. Denna forlust kan uppkomma via interaktion med om-
kringliggande molekyler. Denna quenching ger energiforluster vilket kan observeras da det ger
en ligre amplitud for emissionen.[27]
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3 Metod

I detta avsnitt beskrivs extraktionen av fargdmnet karminsyra och karakteriseringen av dess
fotometriska och elektriska egenskaper. Har beskrivs ockséa metoden for tillverkning av filmer
och tillvigagangsséttet vid sensibiliseringen (infirgningen) av dessa med antingen etanol,
vatten eller metanol som losningsmedel for karminsyran. Dessutom beskrivs utférandet av
absorptions-, emissionsmétningar och transientabsorption.

3.1 Framstillning av TiO,-filmer

Vid tillverkning av TiOo-filmer anvindes 1mm tjocka glasskivor som skars till och rengjordes
stegvis med mQ-vatten, etanol och slutligen aceton. Glasskivorna dimensionerades utifran
storleken pa de kyvetter som skulle anvindas vid transientabsorptionsmétningar.

Tva tejpremsor placerades parallellt 1ldngs glasskivans kanter och en strimma TiOs-pasta, 16st
i organiskt 1osningsmedel, applicerades pa glasskivans ena dnde. Med hjalp av en glasstav
spreds TiOs-pastan ut till ett tunt lager pa den icke tejpade ytan. Genom att sedan avlidgsna
tejpen erholls ett jimnt omrade av TiOs-pasta med vildefinierade kanter och en filmhojd
motsvarande tejpens. Metoden ér jamforbar med tekniken doctor-blading.[28]

Figur 8: Preparation av filmer. De ljusbla illustrerar glasskivan, det rundade ljusbla objektet
illustrerar en glasstav, det morkbla &r tejp och det ljusgula dr TiOs-pastan.

De forberedda filmerna lades pa en virmeplatta, som hade temperaturen 100°C, i 10 minuter
for att fa bort eventuellt vatten, da detta kan forsdmra sensibiliseringen.

Dérefter lades filmerna i en Etf40/12-r6rugn, fran Entech energiteknik AB, dér temperatu-
ren sattes till 100°C. Ugnens temperatur héjdes sedan stegvis med 100°C med tidssteget 30
minuter, tills temperaturen 500°C naddes, vid vilken en god ledningsférmaga erholls genom
annealing.[29] Efter detta holls temperaturen konstant i 30 minuter varpa vérmetillforseln
stdngdes av. Den successiva Okningen gjordes for att undvika for kraftig evaporation, vil-
ket skulle forstora filmerna. De fardiga filmerna tillits sedan kylas vid rumstemperatur och
forvarades i torr miljo for att undvika fukt.

3.2 Extraktion och upprening av extraherad karminsyra fran D.coccus

Extraktionen genomfordes utifran den metod som presenterades i “The use of cochineal and
Monascus purpureus as dyes for cotton fabric”[30]. I korthet enligt foljande:

10



3.3 Infirgning av TiOy-filmer 3 METOD

1 g insekter vigdes upp och maldes i en mortel med hjalp av en stét, och 16sningsmedel
(MeOH:H50, 50:50) forbereddes. 100 ml 16sningsmedel tillsammans med insektspulvret till-
sattes i en rundkolv och bearbetades med ultraljud under 10 minuter fér att homogenisera
karminsyran. Kolven sattes sedan i ett vattenbad pa 70 °C och aterloppskokades i ca 30
minuter, varpa losningen filtrerades med filterpapper.

Vitskan fordelades jamnt mellan tva falkonror, centrifugerades med en Biofuge 28RS, fran
Heracus sepatech, i 15 minuter (ref: 2192x g, speed: 4490 rpm), filtrerades och dérefter centri-
fugerades ytterligare en gang. Den forsta filterkakan 16stes i 50 ml 16sningsmedel (MeOH:H5O,
50:50), homogeniserades med ultraljud och sattes sedan i vattenbad igen i ca 30 minuter. Fil-
terkakalosningen separerades i ytterligare tva falkonror som centrifugerades i 15 minuter.

Karminsyralosningarna indunstades sedan under ett lagt tryck och vid en temperatur inom
70-80°C, dér 80°C holls som ett strikt maximum da karminsyran kan alternera i struktur vid
langvarig exponering &ver 80°C.

3.3 Infiargning av TiO.-filmer

Férgning av TiOs-filmer gjordes genom att lata en film ligga i en 16sning med extraherad
eller syntetisk karminsyra antingen lost i metanol (vid absorptions-, emissions och rekom-
binationsmétningar), etanol (vid absorptions- och emissionsmétningar) eller mQ-vatten (vid
absorptions- och emissionsmétningar). Den 6nskvérda absorbansen for de fardiga filmerna var
0.2 f6r emissionsméatningarna samt mellan 0.5 och 0.8 for rekombinationsmétningarna, vilket
astadkoms genom att variera infargningstiden. D& den extraherade karminsyran anvindes tog
sensibilisering generellt langre tid. Sensibiliseringen i syntetisk karminsyra tog mellan 10 se-
kunder och upp till 3 minuter medan den extraherade karminsyran krdvde mellan 10 minuter
och upp till nagra timmar beroende pa losningsmedel och koncentration.

3.4 Fotofysikalisk karaktirisering av karminsyra

For att kunna jimfora den extraherade med den syntetiska karminsyran genomfordes ett antal
métningar for att ta fram deras egenskaper med avseende pa absorption och emission. Detta
gjordes for 16sning, film och med olika tillsatser.

3.4.1 Absorptionsmitningar

Inledningsvis utférdes métningar med syntetisk karminsyra 16st i mQ-vatten dér olika pH
bufferts testades, se tabell 2.

Tabell 2: Sammanséittningen f6r de pH bufferts som anvéants.

pH | NaOH (0.1M) | HCI (0.1M) | NagHPO4 (0.1M)
7 - 6ml 19ml
11 0.9ml - 24.1ml

11



3.4 Fotofysikalisk karaktirisering av karminsyra 3 METOD

En 16sning med syntetisk karminsyra i etanol och en l6sning med syntetisk karminsyra i
metanol férbereddes. Darefter tillreddes en 16sning med extraherad karminsyra i etanol. Ab-
sorptionsspektran méttes sedan, antingen med en Cary 5000 UV-vis-NIR eller Cary 50 Bio
UV-vis fran Varian, for de bada losningarna. Absorptionsspektra méttes dven for en film
infargad med syntetisk karminsyra 16st i etanol.

Bestdmmelse av karminsyrans extinktionskoefficient, 16st i etanol, gjordes genom absorptions-
miétningar av en spiddningsserie. Utifran en linjérregression av detta kunde extinktionskoeffi-
cienten beréknas.

For att kunna avgéra om och hur litiumperklorat interagerar med karminsyra utférdes fyra
absorptionsmétningar. Forst med syntetisk karminsyra 16st i metanol och sedan med tillsats
av litiumperklorat. Dérefter dven samma métningar for filmer sensibiliserade med syntetisk
karminsyra 16st i metanol.

3.4.2 Steady-state emission

Inledningsvis utfordes jimforande emissionsmétningar for extraherad samt syntetisk kar-
minsyra i metanol och vatten eller endast etanol med 6nskad absorbans strax under 0.2
(detta for att undvika aterabsorption — det vill séiga att det ljus som emitteras av provet dven
absorberas ater). Excitationsvaglingden for samtliga emissionsmétningar valdes till 493 nm
och emissionen méttes mellan 500 nm och 800 nm.

Efter detta gjordes métningarna med film i kyvett med acetonitril med front face instéllning-
ar, se figur 9. En 0.1 M LiClO4-16sning i mQ-vatten bereddes. Déarefter gjordes emissions-
métningar med filmerna och litiumperkloratlosningen. Den erhallna emissionens integral, for
respektive film, normaliserades med absorptionen vid excitationsvaglingden.

NS

B -

Figur 9: Schematisk bild av emissionsmétningarna. A indikerar en lampa som exciterar provet
B. For emissionsmétningarna av karminsyra i 16sning anvéndes detektorn i rit vinkel (D) medan
vid emissionsmétningar pa filmer anvéndes front-face (C).

Emissionsméitningarna utférdes med en Fluorolog 3 fran Jabin Yvon dér en 450W Xenon-
lampa anvindes tillsammans med en PMT 928-detektor.

12



3.5 Bestdmning av rekombinationshastigheter 3 METOD

3.4.3 Tidsupplost emission

For att bestdmma livslingden for det exciterade tillstandet méttes tidsupplost emission med
en 377 nm laserdiod fran SpectraPhysics. For den tidssupplosta emissionen for den extrahe-
rade och syntetiska l9sningen anvindes metoden "tidskorrelerad singel-foton-rakning”(i fort-
sitttningen TC-SPC). TC-SPC miéter ett provs emission i pikosekundsupplosning med hog
kénslighet.[31]

Extraherad karminsyra 16stes upp i etanol och spéddes tills en absorbans pa 0.45 uppmiittes
vid vaglangden 498 nm. En motsvarande syntetisk 16sning gjordes och absorbans méttes till
0.45. Dessa losningar méttes sedan med TC-SPC med instéllningarna som &r givna i tabell 3.

Tabell 3: Instrumentinstéllningar for TC-SPC vid analys av extraherad och syntetisk karminsyra,
dér A, dr emissionsvagliangden, Aeg. ar laserns vaglingd samt A, dr spaltbredden. Kvoten
mellan tidsfonstret och antalet kanaler ger tidsupplosningen.

Losning Aeze [NmM]  Agp [nm] Al [nm]  Kanaler Tidsfonster [ns]
Extraherad 483 580 15 4096 20

483 625 15 4096 20

483 580 15 2048 100
Syntetisk 483 580 15 4096 20

483 580 15 4096 20

Den uppmétta intensiteten logaritmerades och anpassades sedan med hjélp av Matlabs "curve
fitting tool” (cftool).

3.5 Bestdmning av rekombinationshastigheter

Filmer sensibiliserade med syntetisk karminsyra 16st i metanol med en absorbans runt 0.7-
0.8 vid 498 nm valdes ut. Aven filmer sensibiliserade med extraherad karminsyra med en
absorbans runt 0.5 vid 498 nm valdes ut.

Métningarna pa transientabsorption gjordes genom anvindandet av antingen en CCD-kamera
eller Photo Multiplier Tube (PMT) i kombination med en monokromator, dér excitationsvag-
ldingden sattes till 532nm.[32] Skillnaden mellan CCD och PMT &r att CCD:n anvénds for att
méta hela vaglingdsomraden (spektran) medan PMT:n méter vid en specifik vaglingd, i detta
fallet 630 nm. CCD anvindes for att askadliggora absorptionens spektrala form infor PMT-
mitningarna. Laserns energiflux vid m#tning forsoktes hallas konstant vid 542 W /m?. Nedan i
figur 10 visas den ungefirliga uppstéllningen som anvéndes vid métningarna. I uppstéllningen
anvindes en nanosekundslaser fran Electrooptics inc och en 5-stegs fotomultiplikatortub, till
PMT-uppstéllningen, fran Applied photophysics eller en DH720-25U-03-detektor fran New-
port till CCD-uppstéllningen samt en OREIL cornerstone 130 1/8m 74004-monokromator
fran Newport.

For bestdmmning av rekombinationshastigheten anvéindes Matlab (f6r resultat fran CCD)
eller Igor Pro v.6 fran WaveMetrics (f6r PMT) for att kunna géra en mono- eller biexponentiell
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H
F G » G_>I
E D
H N

A B 4

Figur 10: Schematisk bild 6ver den uppstéllning instrument som anvéndes vid rekombinations-
hastighetsforsoken. A: Laser (pump) - producerar en 10 Hz laserpuls, B: OPO (Optical parametric
oscillator) - mojliggor justering av laserpulsens vaglingd, C: Uppsittning speglar {6r justering av
stralgang, D: Polarisator - f6ér justering av pulsens intensitet, E: Optisk ledare, F: Lampa (prob),
G: Monokromator - for utsortering av den vaglingd som &r intressant, H: provhallare, I: CCD-
kamera eller I4+J: PMT i kombination med ett oscilloskop.

regression av data.

Nedan presenteras en lista 6ver de olika l6sningarna som tillsattes i en forsluten kyvett till-
sammans med film sensibiliserad i syntetisk karminsyra 16st i metanol under rekombinations-
forsoken. Efter varje forsok méttes absorbansen for att se hur mycket filmerna paverkats.

e Ren acetonitril e 0.5 M LiClO4 med 5 mM ILHexa i ACN

e 0.1 M LiClO4 i ACN e 0.5 M LiCIO4 med 5 mM ILTio i ACN
e 0.5 M LiCIO, i ACN

e 0.5 M LiClO4 i ACN och avgasad med
argon e 0.5 M LiClO4 med 5 mM ILJod i ACN

e 0.5 M LiClO4 med 5 mM ILKlor i ACN

Samma métningar utférdes med film med extraherad karminsyra for de joniska vétskorna
samt for 0,6M LiClOy.

Mitserien genomférdes med 512 métningar per uppséttning (film med 16sningsmedel), och
ett medelvarde av dessa métserier togs vilket gav en slutgiltlig métserie per uppséttning.

14



3.6 Kemikalielista 3 METOD

3.6 Kemikalielista

Tabell 4: Lista over anvinda kemikalier /material

Kemikalie/material Renhet Tillverkare /leverantor
EtOH 99.7 % Solveco
MeOH 99.6 % Sigma-Aldrich
ACN >99.5 % Sigma-Aldrich
LiClO4 99.0 % (dry) Sigma-Aldrich

Syntetisk karminsyra - Sigma-Aldrich

Dactylopius coccus - "The bug in the Rug Studio”f

TiO,-pasta ¥ - Dyesol
ILHexa > 97.0 % (HPLC) Sigma-Aldrich
ILJod > 98.5 % (HPLC) Sigma-Aldrich
ILKlor > 98.0 % (HPLC) Sigma-Aldrich
ILTio > 95 % Sigma-Aldrich

f Insekterna var inképta vid "The bug in the Rug Studio” i Teotitlan del Valle,
Oaxaca, ¥ 18NR-T Transparent Titania Paste
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4 Resultat

I foljande avsnitt presenteras resultaten fran de olika mitningarna. Resultaten innefattar
karaktérisering av karminsyra, bestimning av det exciterade tillstandets livslingd, emissions-
métningar samt transientabsorptionsmétningar for bestimning av rekombinationshastighet.

4.1 Fotofysikalisk karaktirisering av karminsyra

Nedan presenteras resultat dir extraherad och syntetisk karminsyra jimfors med hjélp av
absorptionsmétningar, emmisionsmétningar samt TC-SPC.

4.1.1 Karaktéirisering av karminsyra i 16sning

Genom att plotta karminsyrakoncentrationen mot absorbansen och sedan anvénda Lambert-
Beers lag, kunde extinktionskoefficienten tas fram genom att gora en linjir regression, se figur

A.1, dér lutningen motsvarar extinktionskoefficienten. Extinktionskoefficienten bestimdes till
7884.7 M~ tem™! vid 497 nm.

Skillnaden i extinktionskoefficient for olika vaglingder samt emission for extraherad respektive
syntetisk karminsyra 16st i etanol ses i figur 11.
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Figur 11: Extinktionskoefficienten, ¢, for olika vagléngder respektive emission mot vagléingd foér
syntetisk respektive extraherad karminsyra 16st i etanol. Bada absorptionsspektrumen #r norma-
liserade med respektives absorbans vid 497 nm samt multiplicerade med den bestdmda extink-
tionskoefficienten for syntetisk karminsyra vid 497 nm.

Jamforelsen for absorbansen mellan 16sning av syntetisk karminsyra i metanol och vid tillsats
av litiumperklorat samt 16sning med syntetisk karminsyra 16st i mQ-vatten med pH 11 och
pH 7 ses i figur 12. Tillsatsen av litiumperklorat bidrog till en hogerférskjutning av absorban-

sen, samt en bredare absorbanstopp runt 500 nm. De hogre pH-virdena bidrog ocksa till en
hogerforskjutning.
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Figur 12: Absorptionsspektra for syntetisk karminsyra 16st i mQ-vatten med pH 11 och pH 7,
16st 1 metanol samt 16st i metanol vid tillsats av litiumperklorat.

4.1.2 Steady-state emission och uppskattning av injektion till TiO,

Resultaten fran emissionsmétningarna for de losningar med vatten och metanol respektive
endast etanol syns i figur A.5 respektive figur A.6 i bilagan. Mellan extraherad och synte-
tisk karminsyra, med metanol och vatten som l6sningsmedel, syns ingen skillnad i emission.
For emissionsmétningarna, uppmétta i etanol, har syntetisk karminsyra hégre amplitud och
integral &n extraherad karminsyra i etanol. Efter normalisering med absorbansen vid exci-
tationsvaglingden blev integralen for extraherad karminsyra 102 % av den syntetiska for
l6sningarna med metanol och vatten, medan integralen fér den extraherade karminsyran i
etanol endast blev 55 % av den syntetiska karminsyran i etanol.

Emissionsmétningarna som gjordes pa film med extraherad karminsyra 16st i vatten respek-
tive 16st i metanol ses i figur 13. Emissionen sinktes i bada fallen efter tillsats av LiClOy.
Integralen for respektive emissionsmétning normaliserades med den maximala absorbansen
vilket, tillsammans med den procentuella séinkningen i emission, presenteras i tabell 5.
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Figur 13: Emissionsmétningar for film i extraherad karminsyra l6st i metanol respektive vatten.
Grafen visar samma film med och utan tillsats av LiClO4. CPS (counts per second) dr intensiteten
av fotoner som nar detektorn.
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Tabell 5: Normaliserade integraler for emissionsmétningarna samt procentuell sénkning av emis-
sion vid tillsats av litiumperklorat. Absorbansen som presenteras dr uppmiitt vid 500 nm.

Abs  Normaliserad integral Emissionssénkning
Film vatten i ACN 0.3364 0.8575%107 -
Film vatten i ACN + 0.1 LiCIO4 0.3364 0.4634x10° 45.96 %
Film metanol i ACN 0.2149 2.3533%10° -
Film metanol i ACN + 0.1 LiClIO4 0.2149 0.3624x10° 84.60 %

4.1.3 Bestdmning av livslingd via TC-SPC

Livslédngden hos det exciterade tillstandet for syntetisk respektive extraherad karminsyra lost
i etanol beriknades genom att ta hinsyn till att karminsyras exciterade tillstand uppvisar
monoexponentiell avklingning varpa en linjar regression kan anviandas. Livslangderna berak-
nades till 1.08 ns for syntetisk respektive 1.15 ns for extraherad vilket illustreras i figur 14.
Vid denna uppséttning var emissionsvaglangden 580nm vid bada fallen.
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Figur 14: Livslingd mellan syntetisk och extraherad karminsyra, i etanol, vid emissionsvagliangd
580+7.5 nm samt deras regressionslinjer. Detta gjordes med en pulsad laserdiod dér den excite-
rande vagldngden var 483 nm. Livslingderna beréknades till 74y,; = 1.0796ns och 7., = 1.1460ns

Absorbansen hos den extraherade samt den syntetiska 16sningen méittes fére och efter TC-SPC
métningarna vilket inte visade nagon markant skillnad, se figur A.3.
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4.2 Bestamning av rekombinationshastigheter

Detta avsnitt visar resultat déir rekombinationshastigheten paverkats med hjilp av variation
av olika parameterar sa som additiv och joniska viatskor samt dven litiumperkloratets paver-
kan pa absorbansen. Métningarna av rekombinationshastighet utférdes med det system som
beskrivs i avsnitt. 3.5

I figur 15 visas absorbansen for film infirgad med syntetisk karminsyra l6st i etanol respektive
metanol, film infirgad med syntetisk karminsyra l6st i metanol med tillsats av litiumperklorat
samt 16sning med syntetisk karminsyra i etanol.
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Figur 15: Absorbans mot vaglingd for 16sning med syntetisk karminsyra i etanol, film infirgad
med syntetisk karminsyra 16st i antingen etanol eller metanol samt film infirgad med syntetisk
karminsyra 16st i metanol med litiumperklorat.

4.2.1 Litiumperklorats paverkan pa elektroninjektionen

Data som erholls fran transientabsorptionsmétningen med ren acetonitril uppvisade ingen
injektion. Resultatet fran métningen med acetonitril tillsammans med 0.1 M respektive 0.5
M litiumperklorat visas i figur 16. Datapunkterna fér de tva miétserierna (0.1 M och 0.5 M)
ar dividerade med absorbansen vid excitationsvaglingden 498 nm hos respektive film. Bada
filmerna hade en absorbans pa 0.7.

Ingen betydande avvikelse for AA mot vaglangd kunde utlisas for avgasad 16sning gentemot
icke-avgasad 16sning i avseende pa deras spektrala form vilket &ven kan observeras i figur 17.
De uppvisade inte heller en storre skillnad i rekombinationshastighet, regressionerna for detta
ses i avsnittet A.3 i bilagan.

Métningarna for extraherad och syntetisk karminsyra i acetonitril med 0.5 M litiumperklorat
redovisas i figur 18 dér datapunkterna &r dividerade med absorbansen vid vaglingden 498
nm hos respektive film.
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Figur 16: Mitning av transientabsorption pa filmer, sensibiliserade med syntetisk karminsyra,
med litiumperkloratlésningar av 0.1 M och 0.5 M i acetonitril.
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Figur 17: Transientabsorption pa filmer, sensibiliserade med syntetisk karminsyra, fér en avgasad
och en icke-avgasad 16sning av acetonitril och LiClO4. De olika dataméngderna har normaliserats
via division med motsvarande 16snings absorbans vid vaglingden 498 nm.
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Figur 18: Transientabsorption for film med extraherad respektive syntetisk karminsyra i en
16sning av acetonitril och 0.5 M litiumperklorat.
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4.2.2 Joniska vitskors paverkan pa rekombinationshastigheten

De koefficienter och hastighetskonstanter som erholls fran
mono- och biexponentiell regression, se ekvation 6, av de
olika méatningarna av filmer med syntetisk och extraherad
karminsyra redovisas i tabell 7. Regressionen utfordes inte
over hela det uppmiétta tidsintervallet utan endast till ett
skattat minimumvirde hos AA; intervallet dar AA okade
togs ej i akt vid regressionen, detta omrade kan iakttas
fran 15 us och framat i figur 18 och liknande 6kningar
observerades for alla prov.

De erhallna virdena for filmernas absorbans fore respekti-
ve efter métningen av transientabsorption kan observas i
tabell 6.

En god regression erholls varken for syntetisk eller extrahe-
rad karminsyra med ILKlor da anpassningen ej konverge-
rade. Det kunde inte tas fram en anpassning for extraherad
med ILHexa heller d& dven dennas 16sning inte konvergera-
de. Matdatan for dessa tre métningar kan observeras over
intervallet 0 - 10 us i figur 19. Métningarna for extraherad
och syntetisk med ILJod kan ses i figur 20.

—kit —kot

y(t) = cie + coe

+ Yo

Tabell 6: Resultat ifran absorp-
tionsmétningar av filmer fore och ef-
ter métning av transientabsorption,
dér S. star for syntetisk och E. star
for extraherad.

Prov Aipnan A fter
S. 0.7 -
S. ILTio 0.76 0.7
S. ILJod 0.7 0.53
S. ILHexa 0.8 0.72
S. ILKlor 0.68 0.61
E. 0.57 0.53
E. ILTio 0.58 0.59
E. ILJod 0.66 0.34
E. ILHexa  0.58 0.48
E. ILKlor 0.58 0.44

(6)

Tabell 7: Resulterande koefficienter och hastighetskonstanter med 95 %-igt konfidensintervall
for de mono- och biexponentiella regressionerna av métdatan fran transientabsorption. S. och E.
noterar syntetisk respektive extraherad karminsyra. Alla 16sningarna i alla proven var acetonitril
med 0.5 M LiClOy, f6r dem prov det dven fanns en jonisk vitska hade denna koncentrationen 5

mM

Prov c; x10% k1 x1076 [s71] cy x10% ky x107° [s71]
S. 2.892 + 1.55 1.903 + 1.81 7.438 £ 2.25 1.306 + 1.31

S. ILTio 3.138 £+ 1.11 2.734 £ 37.7 7.178 £ 0.906 1.600 + 3.23

S. ILJod 3.320 &+ 7.31  0.08606 4 0.0457 11.09 + 3.38 0.1607 £ 0.113
S. ILHexa 17.93 + 2.14 9.3310 + 43.1 15.844 4+ 0.589 3.002 £+ 28.6

E. 10.23 + 0.838  0.21386 4+ 0.926 - -

E. ILTio 3.265 £ 1.11 2.802 £ 4.00 20.11 £ 2.35 1.425 + 2.33

E. ILJod 5.103 &£ 204  0.1931 + 0.00676 5.675 £ 222 4.360 = 0.339
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Figur 19: Métning av transientabsorption for filmer med syntetisk respektive extraherad kar-
minsyra i 16sningar av ILKlor med ACN och ILHexa med ACN dér datapunkterna har dividerats
med motsvarande films absorbans vid 498 nm.

w10
4 T T T T T T T T T
Extraherad med ILJod
3t — Syntetisk med ILJod
2
%
1
Dhp———-— - T
1 1 1 1 1 1 1 1

Tid [ps]

Figur 20: Resultat fran métning av transientabsorption for filmer med syntetisk respektive extra-
herad karminsyra i losningar av ILJod dér datapunkterna har dividerats med motsvarande films
absorbans vid 498 nm.
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5 Analys och diskussion

Nedan behandlas de data som erhallits under projektet med resonemang kring mojliga for-
klaringar till resultaten.

5.1 Karminsyrans karaktérisering

Den hoga extinktionskoefficienten hos karminsyra vid 497 nm gor den lamplig som fargdmne
i en DSSC da den kan absorbera en stor méngd ljus. Detta medfér da &ven att mer energi
absorberas som potentiellt sett kan utvinnas via elektriska kretsar. Vidare visar figur 11 att
karminsyran har god extinktionskoefficient 6ver ett brett vaglangdsintervall vilket mojliggor
utnyttjande av en storre del av det infallande ljusets spektra.

5.2 Skillnad mellan extraherad och syntetisk karminsyra

Vid jamforelse av absorptionsspektrat for extraherad respektive syntetisk karminsyra 16st i
etanol syns ingen storre skillnad mellan graferna, inom vaglangdsomradet som studerats vid
transientabsorption under projektet, vilket kan ses i figur 11 dér extinktionskoefficienten ar
plottad mot vaglingd. Detta tyder pa att eventuella fororeningar som skulle kunna finnas i
den extraherade karminsyran inte har nagon stor negativ inverkan for absorbansen.

Vid steady-state-emissionsmétningarna syns endast en skillnad pa 2 procentenheter mellan
emissionen for extraherad respektive syntetisk karminsyra i metanol och vatten - vilket inte &r
signifikant nog for att kunna urskilja nagon skillnad da brusnivan tas i beaktande. Dock syns
en signifikant skillnad (45 procentenheter) mellan extraherad respektive syntetisk karminsyra
i etanol. Detta skulle kunna foérklaras genom att foreningar (orenheter fran den extraherade
karminsyran) som inte &r 19sliga i metanol eller vatten inte paverkar emissionen eftersom de
inte &r emissiva medan de kan vara losliga i etanol och pa sa sédtt bidrar till sdnkt emission
for den extraherade karminsyraldsningen genom quenching. Detta &r en av de bidragande
anledningarna till att etanol inte anvindes vid fortsatta métningar.

Vidare kan karminsyrans form alternerats under extraktionen genom deprotonering i basisk
miljo, vilket ger skillnader i fotofysikaliska egenskaper som i sin tur kan forklara eventuella
skillnader i absorptions- och emissionsspektrum.

5.2.1 Infirgning av filmer

Bade den extraherade och den syntetiska karminsyran l6ste sig béttre i metanol &n etanol
och dédrmed erholls en hogre koncentration pa filmer infirgade med den mer koncentrerade
metanollosningen. Vid rekombinationsstudier var en absorbans pa cirka 0.5-0.8 vid 498 nm
onskvird, och denna absorbans gick inte att erhalla pa filmer firgade i etanollosning (endast
cirka 0.2 vid 498 nm, se figur 15). Detta dr ytterligare en anledning till att etanol valdes bort
som losningsmedel for karminsyran i projektet.

Den extraktionsmetod som anvénts fungerade relativt bra men skulle beh6éva optimeras med
tanke pa att det vid infargningen av filmer generellt tog ldngre tid att uppna tillrackligt
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hog absorbans for den extraherade jamfort med den syntetiska. Anledningen till detta kan
vara att 16sningen eventuellt inneholl orenheter som paverkade inbindningshastigheten och
dven kvalitén pa filmerna. Ett ytterligare steg i extraktionen skulle kunna vara att utfora
kromatografiska metoder for att separera eventuella orenheter.

5.2.2 TC-SPC

Figur 14 visar endast en mindre avvikelse hos det exciterade tillstandets livslingd mellan
den syntetiska l6sningen och den extraherade 16sningen vilket kan tyda pa att extraktionen
fungerat. Resultatet visar att orenheterna i den extraherade karminsyran endast ger en statisk
quenching istéllet for en dynamisk, det ses pa den bevarade linjdriteten och att det endast ar
en skillnad i lutningen.

5.3 Elektroninjektion till titandioxid

Emissionen, for titandioxidfilmer sensibiliserade med karminsyra i metanol och vatten, mins-
kade vid tillsats av litiumperklorat vilket ses i figur 13. Detta kan vittna om en tkad injektion
pa grund av sidnkt ledningsband, alternativt en interaktion mellan litiumperkloraten och kar-
minsyran. Skillnaden i emission fére och efter tillsats av litiumperklorat var procentuellt storre
for metanol dn vatten vilket alltsd kan tyda pa att metanol dr ett battre limpat losningsme-
del vid sensibilisering. Dessutom uppvisar filmen fran metanollésningen endast en sénkning i
amplitud vid tillsats av litiumperklorat medan filmen sensibiliserad i vatten uppvisar tydlig
deformation samt forskjutning av emissionsspektrat.

5.4 Litiumperkloratets inverkan pa karminsyran

Vid jamforelse av absorbans mellan film med respektive utan litiumperklorat syns en liten av-
vikelse framforallt vid lagre vaglingder dn 450 nm dér kurvan med litiumperklorat &r aningen
forskjuten till hoger, se figur 15. Detta kan bero pa att litumperkloratet sinker energinivan pa
ledningsbandet for titandioxiden som darmed far en hogre absorbans vid hogre vaglingder. En
annan anledning kan vara att litiumperkloraten, dir perkloratjonen kan agera brgnstedtbas
(likt de basisika komponenterna i pH 11-16sningen), har deprotonerat karminsyrans karbox-
ylgrupper och déarmed férdndrat strukturen vilket i sin tur kan ha gett upphov till &ndringen
av absorptionsspektrat som syns i figur 12. Absorbanstopparna for filmerna som syns i figur
15 vid cirka 370 nm beror sannolikt pa en interaktion mellan firgimne och titandioxid.

5.5 Transientabsorption - rekombination

Tillsats av litiumperklorat visades vara ett krav for att elektroninjektion till titandioxid. Figur
16 visar att en koncentration av 0.1 M litiumperklorat medférde en observerbar injektion, dock
gav en koncentration pa 0.5 M ett markant ldgre brus vilket foredras framfér en hog amplitud
da det dr ldttare att analysera. Det kan dock vara fordelaktigt med en hog amplitud for att
uppna en hog effektivitet hos solcellen.
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Det observerades ingen anmérkningsvird skillnad hos resultatet ifran den l6sning som avga-
sats med argon jamfort med de icke-avgasade. Darfor genomfordes efterféljande métningar
utan avgasning med argon. Detta hade inte varit ett hallbart alternativ eftersom solcellen da
hade behdvts konstrueras i en syrefri miljo vilket skulle férsvara produktionen och underhall-
ningen. Det skulle &ven kriavas en hogre kvalité pa forslutningen.

Efter varje métning utférdes absorbansmétningar som jamfordes med data fran innan tran-
sientabsorptionsmétningar. Utifran detta kunde det konstateras att majoriteten av filmerna
minskade i absorbans efter att ha blivit belysta, se tabell 6. Orsaken till féréindringen kan vara
att strukturen hos karminsyran dndrats och pa sa vis gjort det enklare for l6sningsmedlet att
diffundera in och bidra till att karminsyran lossnat efter métningen. Dock forutsétter det att
excitationsvaglingden motsvarar energin for att forandra strukturen pa molekylen samt att
effekten hos lasern ar tillrickligt stor for att en fordndring ska hinna ske. En annan méjlighet
dr att karminsyran brutits ner till icke-absorberande d&mnen av laserpulsen.

Biexponentiella regressioner gav bést anpassning for alla fallen (dir regression var mojligt)
forutom extraherad i acetonitril med 0.5 M litiumperklorat dér istdllet en monoexponentiell
regression gav bést anpassning. Detta behdver dock inte vara den sanna fysikaliska modellen
utan endast ger en god anpassning pa grund av det stora antalet parametrar. Dock gav
resultaten som erholls fran transientabsorption relativt mycket brus i forhallande till signal.
Detta gor det svarare att gora anpassningar for berdkning av rekombinationshastigheten och
kan &ven minska de erhéllna regressionernas tillforlitlighet. Ingen regression erholls vare sig
for extraherad eller syntetisk i en 16sning av acetonitril med 0.5 M litiumperklorat och ILKIor.
Dock kan denna data observeras i figur 19 dér det syns en snabb rekombination (en enkel
observation dr att amplituden halverades efter ungefér 1 us). Inte heller filmen med extraherad
karminsyra i acetonitril med litiumperklorat och ILHexa kunde anpassas, men &ven denna
kan observeras ha en snabb rekombination i figur 19.

De framtagna regressionerna ger troligen inte sanna virden d& de ej tar i akt den paverkan
som bidrar till att det uppkommer ett intervall dir AA okar efter att pulsen gatt igenom
provet (se figur 18, 15 pus och senare). Anledningen till den observerade ckningen av AA efter
pulsen &r okind, en anledning kan vara uppstéllningen av instrumentet vilket kan medfora
att en extern killa ger en bidragande faktor. Denna orsak ar dock ej trolig da det rimligen bor
observeras tidigare och dven antingen avta samtidigt som provet eller ge ett konstant véarde.

En annan mojlig forklaring ar att nagon av karminsyrans funktionella grupper interagerar
med en jon i l6sningen och att komplexet de bildar absorberar vid 630 nm, probens vaglingd.
Hypotesen #r rimlig da karminsyra har ett flertal hydroxid-, tva karbonyl- och en karboxyl-
grupp, vilka alla &dr aktiva funktionella grupper. En mdjlig interaktion &r deprotonering av
karminsyran da absorbansskiftet som uppkommer da LiClOy4 tillsdtts karminsyraldsningen
dven observeras da karminsyran befinner sig i en basisk 16sning, se figur 12. Utifran de re-
sultat som presenteras i projektet kan dock hypotesen varken bekriftas eller avfiardas, och
fenomenet beh6ver understkas vidare i nya experiment.

Den extraherade karminsyran uppvisade en nagot snabbare rekombination dn den syntetiska
och den observerade okningen av AA efter 15 us (se figur 18) dr mer tydlig for den extra-
herade. Detta kan ha uppkommit ifran en férorening pa den extraherade filmen, men kan
fullt mojligt endast vara en skillnad mellan egenskaperna hos TiOo-lagret (sasom avvikande
tjocklek, mesopords skillnad vilket kan paverka firgens inbindning) filmerna emellan, da de
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tva métningarna dr tdmligen lika varandra. Det skulle behova goras fler métningar for att
kunna avgora ifall det &r en skillnad mellan de tva proven.

For métningarna med ILJod uppvisades ingen signifikant skillnad mellan filmerna med extra-
herad och syntetisk karminsyra (se figur 20 och tabell 7). Detta skulle kunna visa att eventuella
fororeningar pa den extraherade karminsyrans film ej ger en betydande inverkan och att den
extraherade karminsyran inte behtver genomga ytterligare reningssteg for denna uppséattning.
De erhallna regressionerna for ILJod uppvisar &ven goda rekombinationshastigheter, vilka var
lika for fallet utan jonisk vétska eller eventuellt béttre.

En eventuell inverkan i resultaten &dr bland annat skillnaden i tjocklek och homogenitet hos
filmerna. Da det endast nyttjades en film per uppséttning &r det inte mojligt att utesluta
parameterskillnaden i det erhallna resultatet. For att minimera detta skulle ett flertal filmer
ha métts for vardera uppséttning.

Endast en koncentration (5 mM) av de joniska vitskorna har undersokt. Det skulle kunna
vara av intresse att se hur rekombinationshastigheten &ndras vid hogre halter av de joniska
vitskorna, eventuellt dven utan acetonitril. En hogre koncentration av joniska vétska leder
till en hogre viskositet vilket kan paverka diffusionen av redoxparet som sedan kan leda till
en minskad effektivitet.

5.6 Slutsatser

Den hoga extinktionskoefficienten pavisar att karminsyra &r bra pa att absorbera ljus. Det
tillsammans med att karminsyran ldtt binder in till titandioxiden pekar pa att fargdmnet &r
lampligt for DSSC.

ILJod med extraherad och syntetisk gav i princip samma resultat vid transientabsorptions-
métningarna vilket visar pa att extraktionsmetoden av karminsyra ar tillrackligt bra vid
denna uppséittning. ILJod gav dven liknande resultat som vid 1osning med endast ACN och
LiClO4. Dérmed skulle ILJod kunna vara ett bra alternativ till ACN som l6sningsmedel ef-
tersom joniska vitskor dven exempelvis bidrar till béattre konduktivitet och lagre volatilitet

4n ACN.

For att kunna styrka eller forkasta de erhallna resultaten hade fler métningar for de undersokta
uppséittningarna behovts utforas.
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Figur A.1: Graf visandes koncentrationen hos syntetisk karminsyra i EtOH for framtagande av
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Figur A.2: Graf visandes skillnaden i absorbans for syntetisk karminsyra, fore respektive efter

SPC-métning.
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Figur A.5: Graf visandes emissionen for extraherad respektive syntetisk karminsyra i metanol och
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A.3 Data for avgasad respektive icke-avgasad

Mono- och biexponentiell regression for icke-avgasad 16sning.

Bleach
General model Expl:
myfit(x) = axexp(b*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):

a = -1.139 (-1.207, -1.071)
b= -1.521e+06 (-1.934e+06, -1.107e+06)
Oxidized

General model Expl:

myfit(x) = axexp(b*x)

Coefficients (with 95% confidence bounds):
a = 0.4297 (0.3962, 0.4631)
b = -1.753e+06 (-2.301e+06, -1.204e+06)

Bleach
General model Exp2:
myfit(x) = akexp(b*x) + c*exp(d*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):

a = 1.149e-07 (-1.482e-05, 1.505e-05)

b = 4.611e+07 (-4.145e+08, 5.068e+08)

c = -1.076 (-1.169, -0.9833)

d = -1.015e+06 (-1.835e+06, -1.951e+05)
Oxidized

General model Exp2:
myfit(x) = a*exp(b*x) + cxexp(d*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):

a= 0.05374 (-0.04522, 0.1527)

b = -4.505e+07 (-2.259e+08, 1.358e+08)
c = 0.406 (0.3236, 0.4884)

d = -1.449e+06 (-2.534e+06, -3.638e+05)

Mono- och biexponentiell regression for avgasad 16sning.

Bleach
General model Expl:
myfit(x) = axexp(b*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a = -0.5812 (-0.6255, -0.537)
b -2.041e+06 (-2.592e+06, -1.491e+06)

Oxidized
General model Expl:
myfit(x) = axexp(b*x)

v



A BILAGOR

Coefficients (with 95% confidence bounds):
a = 0.2478 (0.2152, 0.2804)
b -2.143e+06 (-3.105e+06, -1.181e+06)

Bleach
General model Exp2:
myfit(x) = a*exp(b*x) + cxexp(d*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a = -0.5981 (-0.6367, -0.5594)

b = -2.71e+06 (-3.81e+06, -1.609e+06)

c = -0.0002908 (-0.002971, 0.00239)

d = 2.177e+07 (-1.003e+07, 5.358e+07)
Oxidized

General model Exp2:
myfit(x) = a*exp(b*x) + cxexp(d*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a = 0.2547 (0.2148, 0.2946)
-2.986e+06 (-8.179e+06, 2.207e+06)
0.001416 (-0.03436, 0.03719)
1.256e+07 (-6.797e+07, 9.308e+07)

b
c
d



A BILAGOR

A.4 Bidragsrapport
A.4.1 Informationsinhimtning

Alla har bidragit till inhdmtande samt forstaelse av fakta.

A.4.2 Laborationer

Nedan foljer de utférda laborationer samt vilka som deltagit.

e Ludvig Bjork, Absorption, emission, filmtillverkning, extraktion, TC-SPC, transien-
tabs

e August Gasslander, Absorption, emission, filmtillverkning, transientabs

e Felix Hemmingsson, Absorption, extraktion, filmtillverkning, TC-SPC, transientabs
e Malin Johnsson, Absorption, emission, extraktion, filmtillverkning, transientabs

e Robert Palm, Absorption, extraktion, filmtillverkning, TC-SPC, transientabs

e Magnus Walander, Absorption, emission, extraktion,filmtillverkning, TC-SPC, tran-
sientabs

A.4.3 Rapportskrivning
Alla har bidragit till korrekturléisning av rapporten samt givit forslag till &ndringar och mojliga

omstruktureringar. Nar det giller skrivandet har alla bidragit med nagot géllande de flesta
avsnitten.

A.4.4 Ovrigt

Bidrag till 6vriga kategorier
e Robert Palm Tidslogg

¢ Magnus Walander Bildillustrationer
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