
POTENTIAL USE OF NANOCLAY IN 
DYE-SENSITIZED SOLAR CELL WITH NATURAL DYE

Ni-on Saelim

A Dissertation Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Doctor of Philosophy 

The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma, 
and Case Western Reserve University 

2012

551743



Thesis Title: Potential Use of Nanoclay in Dye Sensitized Solar Cell with 
Natural Dye 

By: Ni-on Saelim
Program: Petrochemical Technology
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Rathanawan Magaraphan

Accepted by The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkorn 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Degree of Doctor of 
Philosophy.

Thesis Committee:

(Prof. Sumaeth Chavadej)

$  ' Trrrrr
(Assoc. Prof. Rathanawan Magaraphan)

ร  - Y b r r r
(Asst. Prof. Boonyarach Kitiyanan)

IjL ~ A .

(Asst. Prof. Vorrada Loryuqnyong)



I l l

ABSTRACT

5081001063: Petrochemical Technology Program
Ni-on Saelim: Potential Use of Nanoclay in Dye Sensitized Solar 
Cell with Natural Dye
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Ratanawan Magaraphan 190 pp. 

Keywords: Titanium dioxide/ Clay/ Na-bentonite/ Natural dye/ Electrophoretic
deposition/ Gel electrolyte

The incorporation of clay in photoelectrode and electrolyte of dye-sensitized 
solar cell (DSSC) was scrutinized. Extracted red cabbage was found to be the best 
efficient natural dye in this study. The novel additives for natural dye, i.e. 4-chloro- 
2,5-difIuorobenzoic acid and 4-(chloromethyl)benzoyl chloride alter the photovoltaic 
properties of DSSCs with the unchanged of overall conversion efficiency. The 
electrodes were prepared from both P25 TiCf/bentonite and sol-gel TiCVbentonite 
composites with two kind of bentonite, CTAB-modified bentonite and purified Na- 
bentonite. The CTAB modified bentonite is better to be incorporated with P25 while 
purified Na-bentonite reduces crack formation of thick sol-gel TiC>2 and improve cell 
efficiency when its composite was applied on the top of transparent sol-gel TiC>2 as a 
scattering layer. To contribute the energy barrier function of bentonite, the 
electrophoretic deposition (EPD) was selected besides doctor blading to improve the 
electronic contact between TiC>2 and non-modified bentonite. However, it is too thick 
of stack bentonites that inhibit the function. Moreover, gel electrolyte prepared by the 
incorporation of clay particles in liquid electrolyte was studied. The CTAB Na- 
bentonite was compared to synthetic laponite in terms of photovoltaic properties and 
stability. Meanwhile, Na-bentonite, inability to solidify electrolyte itself was applied 
to an aerogel, the support of polymethyl acrylate since clay acts as a solid part, and 
polymer acts as a liquid cage. The optimal clay and polymer content was determined 
to obtain the good gel that provides a good DSSC efficiency along with ease of 
DSSC fabrication.
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แร่ดินเหนียวถูกนำมาประยุกต์ใช้ในแสงอาทิตย์ชนิดสีย้อมไวแสงโดยเติมลงในส่วนที่ 
เป็นสารกึ่งตัวนำฃัวลบและในของเหลวอิเล็กโทรไลต์และใช้สีย้อมจากธรรมชาติเป็นตัวให้ 
อิเล็กตรอนกับเซลล์ ในบรรดาสีธรรมชาติที่ศึกษาในงานวิจัยนี้พบว่าสีย้อมจากกระหลํ่าม่วงให้
ประสิทธิภาพสูงสุด ขณะเดียวกันสารตัวเติมใหม่ในการทดลองนีของสีย้อมจำพวกเบนโซอิก แอ 
ชิด และ เบนโซอิลคลอไรต์ ที่ใช้เป็นตัวดูดซับร่วมกับสีย้อม ให้ผลของสมบัติทางแสงเปลี่ยนเป็น 
ไฟฟ้าที่ต่างกัน แต่ยังคงให้ประสิทธิภาพรวมไม่ต่างกันและไม'ต่างจากเซลล์ที่ไม่ใส่สารตัวเติม
อิเล็กโทรดที่ใช้นันเตรียมได้จากทังคอมโพสิตของทิเทเนียมไดออกไซด์ P-25ltละจากโซล-เจลทิ 
เทเนียมไดออกไซด์ผสมกับแร่ดินเหนียวสองชนิดคือ เบนโทไนต์ชนิดตัดแปลงอินทรีย์ชนิดซีแท็ป 
และโซเดียมเบนโทไนต์ เบนโทไนต์ชนิดตัดแปลงอินทรีย์ชนิดซีแท็ปสามารถรวมตัวกับ P-25 ได  ้
ดีกว่า ขณะที่โซเดียมเบนโทไนต์ลดการเกิดรอยแตกของชั้นโซล-เจลทิเทเนียมไดออกไซด์ที่หนา 
และเพิ่มประสิทธิภาพเซลล์เมื่อเมื่อคอมโพสัตเคลือบอยู่บนชั้นโซล-เจลทิเทเนียมไดออกไซด์ที ่
โปร่งใสโดยทำหน้าที่เป็นชั้นกระเจิงแสง เพื่อให้มีส่วนในการทำหน้าที่เป็นระดับพลังงานกั้นของ 
เบนโทไนด์ เทคนิคการเตรียมฟิล์มด้วยวิธีทางไฟฟ้า ได้นำมาใช้นอกเหนือจากวิธีการปาดแบบ 
ดอกเตอร์ ซึ่งคาดหวังว่าจะช่วยเพิ่มการสัมผัสระหว่างพื้นผิวและอนุภาคระหว่างเจลทิเทเนียมได 
ออกไซด์และโซเดียมเบนโทไนด์แต่ชั้นเบนโทไนด์ที่หนาเกินไปทำให้ไม่สามารถทำหน้าที ่
ตังกล่าวได้ นอกจากนี้ยังได้ศึกษาการเตรียมเจลอิเล็กโทรไลด์ที่ได้จากการผสมกันระหว่างแร'ดิน 
เหนียวและของเหลวอิเล็กโทรไลด์ โดยที่เบนโทไนด์ชนิดตัดแปลงอินทรีย์ชนิดซีแท็ปนำมา
เปรียบเทียบกับแร่ดิเหนียวสังเคราะห์ลาโปไนด์ในเทอมของสมบัติทางแสงไฟฟ้าและความเสถียร 
ของเซลล์ ขณะ ที่โซเดียมเบนโทไนด์ที่ไม่สามารถทำให้เกิดเจลอิเล็กโทรไลด์ได้ก็ถูกนำมาทำให้มี 
โครงสร้างแบบแอโรเจลและเป็นที่ยึดอยู่ของพอลิเมทธิลอะคริเลต โดยที่เบนโทไนด์จะทำหน้าที่ 
เป็นของแข็งและพอณิมอร์ช่วยกักเก็บของเหลวไว้ภายในคอมโพสิต ทั้งนี้สัดส่วนของแร'ดินเหนียว 
และพอณิมอร์และสัดส่วนของคอมโพสิตที่เหมาะสมจะช่วยให้ได้เจลที่ให้ประสิทธิภาพของเซลล ์
ดีและง่ายต่อการประกอบเซลล์
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Si02

Selanium cyanogen 
Silica oxide

Sn02 Tin oxide
SrO Strontuium oxide
STC Standard Test Condition
SrTiOs Strontium titanate
Ta20 5 Tantalum pentoxide
TBP 4-tert-butylpiridine
TCO Transparent conductive oxide
THF Tetrahydrofulan
TiCU Titanium tetrachloride
Ti02 Titanium dioxide
u v Ultraviolet
Vis Visible
WEO World Energy Outlook
W03 Tungsten oxide
ZnO Zinc oxide
Zr02 Zircronium oxide
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LIST OF SYMBOLS

•Écb conduction-band edge
Ercdox redox electrolyte energy
E( Fermi level
Css surface state capacity
Ch Helmholtz layer capacity
J Photo densities
Jm Maximum-current point
Jsc Shot circuit current
V Voltage
Vac Open circuit voltage
vm Maximum-voltage point
p Power density
y Conversion efficiency
Rs Series resistance
Rsh Shunt resistance
e Electron
Oinj Quantum yield of charge injection
cๆ Efficiency of collecting the injected charge at the back 

contact
£max Molar extinction coefficient
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