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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

- Pripremiti elektrolite na osnovi I. i Kl otopljene u etilen glikolu i gel elektrolit
pripravljen iz polietilen glikola.

- Na vodljivu povrS§inu osam stakalaca "Blade" metodom nanijeti pastu
nanokristali¢cnog TiO2 pripremljenu uobicajenim postupkom. Konzistenciju paste
podesiti dodatkom etilnog alkohola i sredstva za poboljSanje kvaSenja, neionskog
dispergenta Triton-X 100.

- Stakalca s nanesenim tankim slojem nanokristalicnog TiO2 termicki obraditi, prvo
suSenjem na zraku 24 sata te u laboratorijskom sugioniku 20 minuta pri 130 °C. Cetiri
suha stakalca zagrijavati u laboratorijskoj pe¢i 30 minuta pri 400 °C, a ostala Cetiri
pri 450 °C.

- Stakla s termicki obradenim slojem nanokristalicnog TiOz uroniti 24 sata u
pripremljenu otopinu antocijanina ekstrahiranog iz suhog cvijeta hibiskusa.

- Na vodljivu stranu osam stakalaca nanijeti sloj grafita te ih susiti jedan sat pri 60 °C
I 30 minuta pri 260 °C.

- Nakon spajanja stakalaca s aktivnim filmom nanopraha TiO; i stakalaca s grafitnim
filmom napraviti kombinacije s fotocelijama gdje je aktivni film Zaren pri 400 °C i
pri 450 °C.

- U cetiri fotocelije dodati elektrolit na bazi etilen glikola, dvije sa slojem TiO2 Zarenim
pri 400 °C i dvije sa slojem TiO2 Zarenim pri 450 °C. U Cetiri ostale fotocelije dodati
gel elektrolit, dvije sa slojem TiO2 zarenim pri 400 °C i dvije sa slojem TiO2 zarenim
pri 450 °C.

- Izradenim suncanim celijama tri tjedna mjeriti fotoinducirani napon uz umjetno
osvjetljenje i procijeniti fotoaktivnost pripravljenih solarnih ¢elija te prikladnost

pripravljenog gel elektrolita.



SAZETAK

U ovom radu je izradeno osam solarnih ¢elija s fotoosjetljivim bojilom kojima je mjeren
fotoinducirani napon pri umjetnom osvjetljenju. Pripremljena su dva elektrolita, jedan tekuéi
kod kojega su Iz i Kl otopljeni u etilen glikolu, a drugi je gel elektrolit pripravljen iz polietilen
glikola. Svih osam stakalaca za izradu fotoanode koristi porozni sloj nanokristali¢cnog TiOz,
koji je pripremljen kao pasta nanesena na vodljiva stakalca "Blade" metodom. Pasta je
pripremljena iz nanopraha TiO2 koji je suspendiran u razrijedenoj octenoj kiselini i
deioniziranoj vodi uz dodatak neionskog dispergenta Triton-X 100. Tanki slojevi
nanokristalicnog oksida su obradeni u laboratorijskom suSioniku, a zatim zagrijavani u
laboratorijskoj pe¢i. Cetiri suha stakalca su pe¢ena pri 400 °C, dok su ostala &etiri pe¢ena pri
temperaturi 450 °C.

Tako obradena stakalca s nanoprahom uronjena su tijekom 24 sata u otopinu antocijanina,
dobivenu iz susenog cvijeta hibiskusa. Katoda solarne ¢elije je pripremljena tako da je na
osam stakalaca naprskavanjem nanesen vodljivi grafitni sloj koji je zatim suSen da bi isparilo
organsko otapalo. Fotonaponske ¢elije su sastavljene tako da su dvije ¢elije obradivane pri
temperaturi 400 °C izradene sa tekuc¢im elektrolitom, a druge dvije s gel elektrolitom. Ostale
Cetiri Celije obradivane pri temperaturi 450 °C su takoder sastavljene tako da dvije imaju
tekudi, a druge dvije gel elektrolit.

Iz rezultata se moze vidjeti da su ¢elije koje su koristile gel elektrolit pokazale puno bolju
dugotrajnost naspram celija s teku¢im elektrolitom ¢ak i1 s dodavanjem novih koli¢ina

tekuceg elektrolita.

Kljuéne rije¢i: solarna ¢elija, DSSC, nanoprah TiOg, grafit, gel elektrolit, antocijanin



ABSTRACT

In this paper, eight dye sentisized solar cells were made and their photo-induced voltage was
measured under artificial lighting. Two electrolytes were prepared, one liquid in which I,
and KI were dissolved in ethylene glycol, and the other a gel electrolyte prepared from
polyethylene glycol. All eight cells of the photoanode use a porous layer of nanocrystalline
TiO2, which was prepared as a paste applied to conductive slides using the "Blade™ method.
The paste was prepared using TiO2 nanopowder that was dispersed in diluted acetic acid and
deionized water with the addition of nonionic dispersant Triton-X 100. Thin layers of
nanocrystalline oxide were processed in a laboratory dryer and then heated in a laboratory
oven. Four dry glass slides were calcinated at 400 °C, while the other four were calcinated
at a temperature of 450 °C.

These thermally processed glass slides were immersed for 24 hours in an anthocyanin
solution, obtained from dried hibiscus flower. The cathode of the solar cell was prepared by
sputtering a conductive graphite layer onto eight glass slides, which were then dried so the
organic solvent evaporates. Photovoltaic cells were assembled so that two cells processed at
a temperature of 400 °C were made with liquid electrolyte, and the other two with gel
electrolyte. The other four cells processed at a temperature of 450 °C were also assembled
so that two had liquid and the other two gel electrolytes.

From the results, it can be seen that the cells that used the gel electrolyte showed a much
better longevity compared to the cells with the liquid electrolyte, even with the addition of
new amounts of liquid electrolyte.

Keywords: solar cell, DSSC, TiO2 nanopowder, graphite, gel eletrolyte, anthocyanin
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UvoD

Sunce je najmo¢niji, neiscrpan i obnovljiv izvor elektromagnetskog zraenja u suné¢evom
sustavu koji omogucuje zivot na Zemlji. Izvor sve te koliCine energije su procesi
termonuklearne fuzije vodika u helij, $to je burna reakcija radi koje se svake sekunde od
Sunca u obliku solarnog vjetra odvaja 3 000 tona tvari. Koli¢inu energije koju Sunce otpusta
najbolje razja$njava informacija da se u sekundi s njegove povrsine oslobodi viSe energije
nego $to je ljudska civilizacija potrosila od svog postanka.! S obzirom na to da je Sunéeva
krize u kojoj se nalazi ljudska civilizacija, ljudi se sve viSe okreéu energiji Sunca za

tehnoloski napredak.

Sunceva energija do nas dolazi u obliku topline i svjetlosti, tako da postoje dva glavna nacina
iskori§tavanja te energije. Toplinski solarni sustavi koriste solarne kolektore koji apsorbiraju
suncevu svjetlost i pretvaraju je u toplinsku energiju. Toplina se zatim koristi za zagrijavanje

2 Drugi, danas

vode u kudanstvima, bazenima ili industrijskim postrojenjima.
rasprostranjeniji naéin KoriStenja solarne energije su fotonaponski sustavi koji koriste
solarnu energiju za proizvodnju elektri¢ne energije. U ovom postupku, solarni paneli, koji
su sastavljeni od fotonaponskih celija, apsorbiraju suncevu svjetlost 1 pretvaraju je u

elektri¢nu energiju putem fotonaponskog efekta.

Suoceni s rastuCom potraznjom za energijom, kao i s povecanjem svijesti 0 vaznosti
odrZivog razvoja, istraZivanje i razvoj obnovljivih izvora energije postali su kljucni prioriteti
u suvremenom svijetu. U tom kontekstu, solarna energija se istice kao jedan od

najprivla¢nijih i najperspektivnijih izvora energije.>*
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1. OPCI DIO

1.1. Povijest razvoja solarnih celija

Istrazivanje tehnologija vezanih za solarne celije pocinje joS u ranom 19. stoljecu s
francuskim znanstvenikom Edmondom Becquerelom koji je 1839. godine prvi otkrio
fotonaponski efekt. Eksperimentirao je s ¢elijama koje se sastoje od dvije platinske ili
srebrene elektrode 1 kisele otopine, gdje se na krajevima stvara odredeni napon kada su
materijali izloZeni svjetlu ili energiji zra¢enja poput sunceve svjetlosti. Ovaj fenomen se
naziva fotonaponski efekt i postaje princip rada fotonaponskih ili solarnih ¢elija. Iako je
tadasnje razumijevanje struje i napona bilo nedovoljno da se do kraja objasni ovaj fenomen,
Becquerelovo je otkri¢e postavilo temelje mnogim znanstvenicima u razvoju i istrazivanju
solarne energije. William Adams je proucavao fotonaponski efekt krutog selenija
osvjetljavajuci spoj izmedu selenija i platine Sto je bila prva demonstracija fotonaponskog
efekta u krutom sustavu, dokazujuéi da se moze proizvesti struja pomocu svjetlosti bez
pomicanja materijala. Oko 1884. godine, americki izumitelj Charles Fritts uspio je napraviti
prototip modernih solarnih ¢elija tako Sto je unutar staklene kutije smjestio tanku plocu
selenija s poluprozirnim slojem zlatnog lista iznad i metalne podloge od mesinga ispod. Kada
je svjetlost obasjala kutiju, elektroni su se kretali kroz selenij i proizveli struju koja je
prolazila kroz zZicu na jednom kraju kutije. Takvu ¢eliju je postavio na krov zgrade u New

Yorku i dobivena je u¢inkovitost pretvorbe oko 1%.%°

Fotoelektri¢ni efekt teorijski je objasnio tek Albert Einstein u 20. stolje¢u u radu u kojemu
je objasnjeno da svjetlost nije samo valovito zracenje, nego da se takoder moze protumaciti
kao snop malih energetskih Cestica - fotona ¢ije su energije povezane s njihovim energijama
prema Planckovoj formuli. Kada se ta zraka usmjeri na metal, fotoni se sudaraju s atomima
te ako je frekvencija fotona dovoljna da izbaci elektron taj sudar proizvodi fotoelektri¢ni
efekt.

Pocetak razvoja modernih solarnih ploc¢a bio je Fullerov i Pearsonov izum silicijeva
tranzistora. Silicij su p-dopirali malom koncentracijom galija i Sipku tog materijala uronili u

vru¢i litij, gdje je uronjeni dio Sipke postao n-dopiran. Na mjestu gdje su se nasli p i n dopiran
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materijal nastalo je trajno elektri¢no polje. Ovaj p-n spoj je u srcu solarne ¢elije i to je mjesto
gdje se dogada sva elektronska aktivnost. Ovaj izum je doveo do odustajanja znanstvenika
od selenijskih c¢elija i izradu onih od silicija. Tako je Daryl Chapin postigao 6%-tno

iskoristenje s "Bell solarnom baterijom" koju je predstavio svijetu 1954. godine.’

Nakon otkri¢a silicijske solarne ¢elije rade¢i na daljnjem tehnoloSkom razvoju njena se
ucinkovitost udvostrucila u kratkom vremenu, ali zbog previsoke cijene koja je u to vrijeme
iznosila oko 300 $/W jedina primjena za njih nadena je u svemirskoj industriji. Prvi satelit
sa solarnim napajanjem Vanguard 1 poletio je u svemir 17. ozujka 1958. godine s ugradenih
Sest silicijskih solarnih ¢elija. Jedan njegov odasilja¢ signala koji je bio napajan baterijom
potrajao je samo dvadeset dana prije nestanka energije, dok je drugi napajan solarnim
¢elijama funkcionirao vise od Sest godina. KoriStenje solarnih ¢elija na Vanguardu 1 imalo
je znaCajan utjecaj na buduéi razvoj i Sirenje primjene solarne energije kao odrzive i

dugotrajne energije u istrazivanju svemira ¢iji je primjer i medunarodna svemirska postaja

prikazana na slici 1.8

9

Slika 1. Medunarodna svemirska postaja s fotonaponskim ¢elijama

Sezdesetih godina proslog stoljeéa poéeo je rast solarne industrije jer su se nasle prakti¢ne
primjene solarnih ¢elija izvan svemira. Uredaji na solarni pogon, poput kalkulatora i radija,

poceli su se pojavljivati na potroSackom trziStu, pokazujuéi potencijal solarne energije za




Zavrsni rad Op¢i dio

svakodnevnu upotrebu. U kasnim 1960-ima narastao je interes za istrazivanje tankoslojnih
solarnih ¢elija. Znanstvenici su istrazivali upotrebu razli¢itih materijala, kao sto su kadmijev
sulfid (CdS), bakrov sulfid (Cu2S) i galijev arsenid (GaAs), za izradu tankih slojeva solarnih
éelija. Celije s tankim filmom nudile su prednost manje upotrebe materijala i potencijal za
smanjenje troskova, zbog ¢ega je pozornost privukao i amortfni silicij svojom sposobnoséu
talozenja u obliku tankih filmova. Tako je doSlo do povecanja financiranja istrazivanja i
razvoja solarnih ¢elija, potaknuto sve ve¢im interesom za obnovljivu energiju 1 potencijalne
primjene solarne energije posebno usred energetske krize 70-ih godina dvadesetog stoljeca.
Radi poboljsanja ucinkovitosti silicijskih solarnih ¢elija istrazivaci su radili na razli¢itim
metodama kao $to su povrSinska pasivizacija, antirefleksni premazi i napredni dizajn ¢elija
kako bi poboljsali elektri¢nu izvedbu i optimizirali proizvodne procese. Prva fotonaponska
elektrana (primjer na slici 2.) postavljena je u Kaliforniji 1982. godine, a danas postoje u

cijelom svijetu, sa najveéima u Kini, SAD-u i Francuskoj.?%!

Slika 2. Solarna elektrana®?

Razvojem viSeslojnih solarnih ¢elija unaprijedena je tehnologija, omogucivsi vecu
ucinkovitost pretvorbe pomocu slojeva dizajniranih da apsorbiraju odredeni dio sunc¢evog
spektra. Nacionalni laboratorij za obnovljivu energiju u SAD-u razvio je 2019. godine
viSeslojne solarne ¢elije s u€inkovitosti od 47,1 %, ostvarujuci tako rekorde u u€inkovitosti
koji su se odrzali i do danas.’® U jednu od novih tehnologija koja je takoder privukla
pozornost posljednjih godina spadaju i perovskitne solarne celije koje se temelje na
jedinstvenim svojstvima perovskitnih materijala koji imaju kristalnu strukturu slicnu

mineralu perovskitu. Prvo izvjes¢e o perovskitnim solarnim celijama koje koriste olovni
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perovskitni materijal objavili su 2009. godine Tsutomu Miyasaka i njegov tim sa SveuciliSta
Toin u Yokohami u Japanu i u pocetku su u¢inkovitosti bile ispod 4%, ali su brzo premasile

20% u samo nekoliko godina.'*

Solarne c¢elije s fotoosjetljivim bojilima (eng. DSSC) su prvi put predstavili 1991. Michael
Gritzel i Brian O'Regan na Svicarskom saveznom institutu za tehnologiju (EPFL).
Predstavili su novu vrstu solarne Celije koja koristi sloj nanocestica obloZenih bojilom za
apsorpciju sunceve svjetlosti i pretvaraju je u elektri¢cnu energiju. Za razvoj DSSC-a
nastavljaju se istrazivati novi materijali, dizajni uredaja i tehnike izrade kako bi se poboljsala
ucinkovitost, stabilnost i komercijalna odrzivost. DSSC moduli su pridonijeli raznolikosti
tehnologija solarnih ¢elija u 21. stolje¢u (slika 3.), nude¢i prednosti kao §to su isplativost,
dobre performanse pri slabom osvjetljenju i moguénost integracije u arhitekturi. Iako mozda
nisu dosegle istu razinu komercijalne prihvacenosti kao solarne ¢elije od kristalnog silicija,
tehnologije tankog filma ili perovskitne suncane celije, one su i dalje aktivno podrucje

istraZivanja i imaju potencijal za specifi¢ne primjene.’®
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Slika 3. Najbolje postignute ucinkovitosti istrazivanih solarnih ¢elija od 1975. godine do

danas (National Renewable Energy Laboratory)

Najrasprostranjenije solarne ¢elije na danasnjem trzistu temelje se na tehnologiji kristalnog

silicija (c-Si) i njihova ucinkovitost se kre¢e od 15% do 22% za komercijalno dostupnu
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izradu, ovisno o ¢imbenicima kao S§to su specifi¢ni proizvodni procesi, dizajn celije i

konfiguracija modula.

1.2. Fotonaponski efekt

Fotonaponski efekt je fenomen koji se javlja kad se odredeni materijali kao npr. poluvodici
izloze sun¢evom zraCenju pri ¢emu dolazi do pretvorbe energije svjetlosti u elektri¢nu
energiju. Cinjenica da svjetlost pokazuje dvojnu prirodu vala i Eestice je jedno od najvaznijih
otkrica s pocetka dvadesetog stolje¢a i uz pomo¢ nje je objaSnjen fotonaponski efekt.
Einstein je predlozio da se svjetlost sastoji od ,,paketica“ energije koji se nazivaju fotoni i
koji nose odredene koli¢ine energije koja je izravno proporcionalna njihovoj frekvenciji tj.

obrnuto proporcionalna valnoj duljini kao §to je opisano jednadZzbom

E=h-f=— (1)
gdje je:

h — Planckova konstanta,
f — frekvencija fotona,
¢ — brzina svjetlosti i

A —valna duljina.

Kada foton udari u povrsinu metala, dolazi do interakcije s elektronom, te ako je energija
fotona ve¢a od minimalno potrebne tj. ako je valna duljina elektromagnetskog zraCenja
dovoljno kratka foton prenosi svoju energiju na elektron i dolazi do izbijanja elektrona iz
obasjanog materijala. Izbacivanje elektrona je trenutacno, a energija izbacenih elektrona
ovisi o razlici izmedu energije upadnih fotona i rada materijala. Taj proces se naziva

fotoelektri¢cnim efektom (slika 4.).
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Slika 4. Fotoelektri¢ni efekt!’

Kada se radi o fotonaponskom efektu, poluvodicki materijal apsorbira energiju iz zra¢enja
koja uzrokuje ekscitaciju elektrona iz valentnog pojasa u vodljivi pojas stvarajuéi parove
elektron Supljina pozitivnog naboja koje ostaju u valentnom pojasu. Takvo ugradeno
elektri¢no polje unutar poluvodi€¢kog materijala stvara razliku potencijala koja daje
pokretacku silu za kretanje elektrona i rupa u suprotnim smjerovima. Moze se re¢i da
fotoelektri¢ni u¢inak ukljucuje izbacivanje elektrona s povrSine materijala kada ga pogode
fotoni dovoljne energije, dok se fotonaponski ucinak odnosi na stvaranje elektricnog

potencijala i struje kada poluvodicki materijal apsorbira svjetlost,181920

1.3. Princip rada solarne ¢elije

Tipi¢ne solarne ¢elije od kristalnog silicija sastavljene su od dva sloja dopiranog silicija, p-

tip i n-tip.

U kristalnoj resetci p-tipa silicij je dopiran primjesama trovalentnog atoma primjerice bora,
¢ime dolazi do manjka valentnih elektrona tj. Supljina koje su vezane samo slabom
Coulombovom vezom na atome primjese. Kad se takva Supljina odvoji odlazi u valentnu
vrpcu te atom postaje akceptor koji moze privuci elektron u valentni pojas. Analogno tome
n-tip silicija ima primjese peterovalentnih atoma kao npr. fosfora koji ima jedan elektron

vise kojeg sebi privlac¢i Coulombovim silama. Taj elektron se moze odvojiti od atoma fosfora
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1 odlazi u slobodna stanja u vodljivoj vrpci ostavljajuéi atom fosfora pozitivno nabijenim i

¢ine¢i ga donorom.

U standardnoj fotonaponskoj ¢eliji PN-spoja napravljenoj od silicija (slika 5.), poluvodi¢
istovremeno vrsi dva procesa tj. skuplja upadnu suncevu svjetlost i provodi nositelje naboja
nastale pod svjetlosnom ekscitacijom. Kako bi ¢elija dobro funkcionirala, fotoni se moraju
apsorbirati u blizini spoja dva razli¢ito dopirana materijala, zbog ¢ega je sloj n-dopiranog
silicija koji je okrenut prema izvoru zra¢enja tanji od p-dopiranog podruc¢ja. Na samom spoju
ta dva materijala postoji gradijent koncentracije gdje se na sredini nalazi fermijeva
energetska razina tj. jednak broj elektrona u vodljivoj vrpci i Supljina u valentnoj vrpci.
Parovi elektrona i Supljina proizvedeni dalje od spoja difundiraju do njega i naboji se
razdvajaju, tako da se elektroni gibaju prema N-strani, a Supljine prema P-strani.
Nepravilnosti ili necisto¢e materijala mogu uzrokovati rekombinaciju i nestajanje elektrona

i Supljina, tako da vrijeme Zivota elektron-Supljina odreduje samu u¢inkovitost éelije.?!??
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Slika 5. Silicijeva solarna ¢éelijal

Da bi se skupili naboji nastali apsorpcijom fotona iz suncevog zracenja, na prednjoj strani
¢elije se nalazi metalna resetka koja ne pokriva vise od 5% povrSine, da se ne bi doslo do
ometanje apsorpcije energije iz zracenja, dok se na straznjoj strani nalazi puni sloj metalnog
kontakta. Kada je ¢elija osvjetljena na njenim se kontaktima pojavi elektromotorna sila tj.

napon, a spajanje kontakata na vanjsko trosilo rezultira protokom elektri¢ne struje. Tako se
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poluvodicka dioda ponasa kao ispravljacki uredaj koji propusta struju u samo jednom

smjeru.

1.4. Vrste solarnih éelija

Tijekom razvoja solarnih Celija javilo se viSe vrsta tehnologija koje se mogu koristiti za
konverziju sunceve svjetlosti u energiju. lako vecina vrsta ¢elija koriste neku vrstu
poluvodica po kojoj su i1 dobile ime, glavni je zahtjev da koriSteni materijal, organski ili

anorganski, mora imati neke karakteristike kako bi apsorbirali sunc¢evu svjetlost.

Tako se solarne ¢elije moze podijeliti na tri generacije (slika 6.). Prva generacija koristi silicij
kao poluvodic, koji moze biti monokristalni ili polikristalni i trenutno dominira globalnim
trzistem radi dobre ucinkovitosti i stabilnosti s obzirom na cijenu. Druga generacija je
bazirana na tankim filmovima materijala kao Sto su amorfhni silicij, bakar, indij i galij selenid
(CIGS) ili kadmij telurid. Njihova je ucinkovitost niza od ¢elija prve generacije, ali radi

koriStenja manje koli¢ine skupog materijala takoder imaju 1 niZu cijenu.

Solarne celije

Solarne celije
druge
generacije

Solarne celije
prve generacije

Monokrisalne
silicijeve celije

Celije s >

amorfnim
silicijem

Polikristalne
silicijeve celije
n

Slika 6. Podjela solarnih ¢éelija prema generacijama
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Treca generacija obuhvaca tankoslojne tehnologije nove generacije koje jos nisu naisle na
komercijalno isplativu upotrebu kao §to su solarne celije na bazi nanokristala, polimera,
viSeslojnih solarnih ¢elija i solarnih Celija s fotoosjetljivim bojilima. Vazno je napomenuti
da se izraz "generacija" primarno odnosi na povijesni razvoj tehnologije solarnih ¢elija i ne

obuhvaéa najnovija dostignuéa u tom podruéju.?

1.4.1. Prva generacija solarnih ¢elija

Solarne ¢elije prve generacije, prvenstveno temeljene na tehnologiji kristalnog silicija (c-Si)
imaju visoku uc¢inkovitost pretvaranja sunceve svjetlosti u elektricnu energiju, s tipi¢nim
rasponom oko 15% do 25%. Poznate su po svojoj dugovjecnosti i stabilnosti, s vijekom
trajanja Cesto 1 preko 25 godina. Jo§ jedna prednost ovih ¢elija je koriStenje materijala kojeg
ima u izobilju i Siroko je dostupan. Dobiva se iz silicija, jednog od najzastupljenijih
elemenata na Zemlji, Sto ga ¢ini odrzivim izborom za proizvodnju solarnih ¢elija. Medutim
proizvodnja c-Si solarnih ¢elija ukljuuje energetski intenzivne procese, ukljucujuci
prociS¢avanje 1 kristalizaciju silicija, Sto povecava troSkove proizvodnje. Postoje dvije
izvedbe solarnih ¢elija od kristalnog silicija u ovisnosti o stupnju kristalizacije, a to su

monokristalne i polikristalne silicijske solarne celije.

1.4.1.1. Monokristalne silicijeve solarne ¢elije

Solarne ¢elije od monokristalnog silicija (slika 7.), takoder poznate kao mono-Si ¢elije, vrsta
su fotonaponskih ¢elija napravljenih od jednostruke kristalne strukture silicija visoke ¢istoce.
Monokristalna struktura ¢elija omogucuje u€inkovito kretanje elektrona unutar celije, Sto
rezultira visokom ucinkovito$¢u pretvorbe, koja se krece izmedu 17% i 18%. Dodatno,
mono-Si ¢elije pokazuju minimalnu degradaciju kada su podvrgnute radnim uvjetima pri
visokim temperaturama, osiguravajuci njihovu uc¢inkovitost u toplijim klimatskim uvjetima.
Medutim, vazno je uzeti u obzir da mono-Si ¢elije opéenito imaju visu cijenu proizvodnje u

usporedbi s drugim tehnologijama solarnih ¢elija, ali takoder imaju i dug vijek trajanja.?

10
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Slika 7. Monokristalni silicijev solarni panel®®

1.4.1.2. Polikristalne silicijske solarne ¢elije

Polikristalne solarne ¢éelije izradene su od silicijskog materijala (slika 8.) koji se sastoji od
viSe malih kristalnih struktura, za razliku od monokristalnih silicijskih ¢elija koje se sastoje
od jedne kristalne strukture. Tijekom proizvodnog procesa rastaljeni silicij se izlijeva u
kvadratni ili pravokutni kalup 1 brzo hladi, Sto rezultira stvaranjem viSestrukih kristala s
razli¢itim usmjerenjima. Sto se ti¢e u¢inkovitosti, polikristalne solarne ¢elije su neito manje
ucinkovite u usporedbi s monokristalnim silicijskim ¢elijama. Prisutnost razli¢itih
orijentacija kristala i granica zrna u polikristalnim stanicama dovodi do odredenih gubitaka
energije zbog smanjene mobilnosti elektrona. Tipi¢no, polikristalne solarne ¢elije imaju
razine uc¢inkovitosti u rasponu od 12% do 14%, iako je nedavni napredak priblizio njihovu

ucinkovitost monokristalnim ¢elijama. Jedna od prednosti polikristalnih solarnih ¢elija je

11
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njihova niza cijena proizvodnje u usporedbi s monokristalnim ¢elijama, radi jednostavnijih

i jeftinijih metoda dobivanja.?®

Slika 8. Polikristalni silicijev solarni panel®

1.4.2. Druga generacija solarnih ¢elija

Jedna od najbitnijih karakteristika solarnih ¢elija druge generacije je koristenje tehnologije
tankog filma nanoSenjem tankih slojeva poluvodickih materijala debljine nekoliko
mikrometara na podloge. Ovaj im dizajn omogucuje vecu fleksibilnost za razli¢ite primjene
kao npr. inkorporiranje fotonaponskih uredaja u zgrade i prijenosne uredaje. Kao aktivni sloj
se koristi niz poluvodic¢kih materijala od kojih su najbitniji amorfni silicij (a-Si), kadmijev
telurid (CdTe) i bakar-indij-galij-selenid (CIGS). Opcenito imaju nize troSkove proizvodnje
radi manje energetski zahtjevnih procesa u proizvodnji i manje materijala. Medutim, njihova
je ucinkovitost generalno niza u usporedbi s c-Si ¢elijama radi pojavljivanja defekata na
tankim slojevima, iako pokazuju bolje moguénosti u uvjetima slabog osvjetljenja. Njihova

struktura tankog filma im omogucuje lakse hvatanje sunceve svjetlosti iz razli¢itih kutova.

12
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1.4.2.1. Solarne ¢elije na bazi amorfnog silicija

Amorfni silicij je nekristali¢éna forma silicija, koja se u ovoj izvedbi Celije talozi u obliku
pare ili prskanjem sloja tankog oko jedan mikrometar na supstrat od stakla ili metala. Moze
se taloziti i pri niskim temperaturama Sto daje mogucnost koristenja jeftinih polimernih
materijala kao supstrata. To ¢ini a-Si ¢elije relativno jeftinim i Siroko dostupnim, medutim
glavni problem predstavlja slaba i nestabilna uc¢inkovitost, ¢ija je trenutna vrijednost negdje
izmedu 4 % i1 8 %. Solarne ¢elije od amorfnog silicija svoju primjenu nalaze u potrosackim

elektronikama i fotonaponskim sustavima integriranim u zgrade.

1.4.2.2. CdTe solarne Celije

Izmedu svih tankoslojnih tehnologija CdTe su jedine celije s jeftinijom izradom od
konvencionalnih solarnih ¢elija te time otvaraju mogucnost razvoja jeftinijih i ekonomski
isplativijih fotonaponskih sustava. Kadmij telurid ima Siroku energetsku vrpcu te visoke
koeficijente opti¢ke apsorpcije i kemijske stabilnosti $to ga ¢ini izuzetno pogodnim
materijalom za izradu tankoslojnih ¢elija. NajceS¢e su sastavljene spajanjem CdS i CdTe
1izmedu vodljivog stakalca 1 zadnjeg kontakta. UCinkovitosti se obi¢no nalaze izmedu 91 11
kadmij telurid nije toksi¢an pri pazljivom rukovanju zabrinutost oko njegovog utjecaja na

okolis ostaje.

1.4.2.3. CIGS tankoslojne solarne celije

CIGS solarne ¢elije (slika 9.) se izraduju taloZzenjem tankog sloja bakra, indija, galija i
selenida na stakleni ili polimerni supstrat s elektrodama s obje strane. Takav je sloj radi
visokog koeficijenta apsorpcije sunceve svjetlosti sposoban i s jako malom debljinom
efikasno apsorbirati svjetlost i pretvarati je u elektriénu struju. U usporedbi s CdTe

tankoslojnom solarnom ¢elijom CIGS ima vecu uéinkovitost, oko 10 % do 12 %, zbog toga

13
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je najcesce koriStena tankoslojna tehnologija. CIGS solarne ¢elije obi¢no se proizvode
koriStenjem procesa poznatog kao suisparavanje ili rasprSivanje. Potrebni materijali taloze
se na podlogu kako bi se formirali tanki slojevi bakra, indija, galija i selena. Ovaj se postupak
moze izvesti na relativno niskim temperaturama, $to ga ¢ini kompatibilnim s fleksibilnim i
laganim podlogama (slika 9.). CIGS ¢elije se takoder smatraju ekoloski prihvatljivima jer ne
sadrze otrovne materijale poput kadmija, koji je prisutan u nekim drugim tehnologijama

tankog filma.

Slika 9. Tankoslojna CIGS solarna éelija?’

1.4.3. Treéa generacija solarnih éelija

Tehnologija tre¢e generacije fokusirana je na raznovrsne materijale van tradicionalnih p-n
spojeva potrebnih kod obicnih poluvodickih ¢elija zasnovanih na siliciju. Istrazeni su
organski polimeri, perovskiti i nanokristali zbog njihovih jedinstvenih svojstava vezanih za
apsorpciju svjetlosti koja je poboljSana hvatanjem Sireg raspona valnih duljina ukljucujuéi 1
vidljivo 1 infracrveno podrucje. Radi niZih troSkova proizvodnje 1 fleksibilnosti koriStenja,
tankoslojne tehnologije su i dalje jako bitne za tre¢u generaciju solarnih ¢elija. Neke vrste
tree generacije solarnih Celija uvele su materijale koji se mogu obraditi otopinom,
omogucujuci jeftine proizvodne tehnike kao §to je inkjet ispis, nanoSenje premaza iz valjka

u valjak ili talozenje rasprsivanjem. Neke od najvaznijih izvedbi trece generacije su solarne

14
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¢elije na bazi nanokristala, viSeslojne solarne ¢elije, polimerne solarne ¢elije 1 solarne ¢elije

s fotoosjetljivim bojilima.?8

1.4.3.1. Solarne ¢elije na bazi nanokristala

Solarne ¢elije na bazi nanokristala (eng. quantum dot, QD) koriste nanocestice poluvodica
koje imaju jedinstvena elektricna svojstva (slika 10.). Koriste se nanocestice poluvodica
prijelaznih elemenata veli¢ine 2 - 10 nm npr. porozni silicij ili TiO2, koji s napretkom
nanotehnologije ciljaju zamijeniti obi¢ne poluvodic¢ke materijale kao Sto su silicij, CdTe ili
CIGS. Nanosenje nanokristala se najlakSe izvodi procesom zvanim ,,Spin-coating® gdje se
odredena koli¢ina otopine nanokristala postavi na ravnu podlogu, koja se zatim vrlo brzo
okre¢e ravnomjerno Sire¢i otopinu sve do Zeljene debljine sloja. U konvencionalnim
poluvodi¢kim materijalima foton ¢e pobuditi elektron stvaranjem jednog para elektron-
Supljina, gdje ¢e kod nanocestica poluvodi¢a nastati efekt visestruke eksitacije (eng. multiple
exciton generation, MEG), $to znac¢ajno povecéava uc¢inkovitost ¢elije. Elektronicka i opticka
svojstva nanokristala znac¢ajno ovise o njihovoj veli€ini §to otvara mogucénost podeSavanja

njihove sposobnosti apsorpcije svjetlosti, otvarajuéi ih za specifi¢nije primjene.?

U g

Slika 10. Solarna ¢elija na bazi nanokristala®
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1.4.3.2. ViSeslojne solarne ¢elije

Viseslojne solarne ¢elije (eng. multi-junction, tandem solar cell) poznate su po svojoj
visokoj ucinkovitosti pretvorbe, koja nadilazi tradicionalne jednoslojne solarne celije.
Koristenjem vise poluvodickih slojeva s razli¢itim razmacima izmedu pojaseva (primjer na
slici 11.), svaki sloj moze uhvatiti odredeni dio solarnog spektra, optimizirajuci cjelokupni
proces pretvorbe energije. Ovaj se koncept temelji na principu spektralnog cijepanja, gdje se
odabiru razli¢iti materijali koji ucinkovito apsorbiraju razli¢ite valne duljine svjetlosti.
Odabir materijala za viSeslojne solarne ¢elije je kljucan pa se koriste slozeni poluvodici kao
Sto su galijev arsenid (GaAs), indij galij fosfid (InGaP) i indij galij arsenid (InGaAs) zbog
svog Sirokog raspona apsorpcije 1 izvrsnih optic¢kih svojstava. Za optimiziranje performansi
viseslojnih solarnih ¢elija potrebno je pazljivo kombinirati materijale s obzirom na njihova
apsorpcijska svojstva. Broj slojeva i njihovi odgovarajuéi razmaci ovise o Zeljenoj primjeni
i mogué¢im troskovima. Posljednjih su godina istrazivacki i razvojni napori usmjereni na
daljnje poboljSanje ucinkovitosti, trajnosti i konkurentnosti viSeslojnih solarnih celija.
Znanstvenici istrazuju nove materijale, strukture uredaja i tehnike izrade kako bi poboljsali
njihovu izvedbu i smanjili troSkove proizvodnje. U laboratorijskim uvjetima visSeslojne
solarne celije pokazale su ucinkovitost vecu od 45 % uz pomo¢ koncentriranih

fotonaponskih sustava, gdje se sunéeva svjetlost koncentrira na ¢eliju pomocu optike. 3
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Slika 11. Presjek fotonaponske éelije tipa InGaP/GaAs/InGaAs®?
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1.4.3.3. Polimerne solarne Celije

Polimerne solarne ¢elije funkcioniraju na istom principu kao i tradicionalne poluvodicke
solarne ¢elije, osim §to se umjesto anorganskih poluvodica kao $to je silicij, koriste organski.
Cinjenica da se polimeri mogu ponasati kao poluvodici otkrivena je tek 2000. godine, s
otkri¢em konjugiranih polimera koji kad su dopirani mogu prenositi elektrone. Polimerne
solarne celije su izradene od filmova debljine oko 100 nm koji, jednako kao i anorganski
materijali, apsorbiraju fotone iz sunceve svjetlosti, generirajuéi parove elektron-supljina.
Polimerne solarne ¢elije mogu se proizvesti koriStenjem jeftinih tehnika ispisa. To ih €ini
potencijalno isplativijima za proizvodnju u usporedbi s tradicionalnim solarnim ¢elijama na
bazi silicija, koje zahtijevaju sloZenije i skuplje procese. Organski polimeri mogu se kemijski
podesiti da apsorbiraju Sirok raspon valnih duljina svjetlosti, ukljucujuéi vidljiva 1 bliska
infracrvena podruc¢ja. To omogucuje polimernim solarnim ¢elijama da uhvate vec¢i dio
suncevog spektra, povecavajuci njihovu ucinkovitost ¢ak i u uvjetima slabijeg osvjetljenja.
Koristenje polimera takoder otvara moguénosti projektiranja prozirnih solarnih ¢elija koje
bi omogucile jos bolje integriranje u arhitekturu. U¢inkovitost pretvorbe polimernih solarnih
¢elija se trenutno krece izmedu 15 % i 20 %. Medutim, Sire koriStenje ovih ¢elija predstavlja

izazov radi njihovog ograni¢enog vijeka trajanja i stabilnosti.

1.4.3.4. Solarne ¢elije s fotoosjetljivim bojilima

Solarne celije s fotoosjetljivim bojilima (eng. dye-sensitized solar cells, kratica DSSC)
otkrili su i razvili Michael Gritzel i Brian O'Regan u Svicarskoj podetkom 1990-ih
predstavljaju¢i ih kao alternativu tradicionalnim solarnim c¢elijama na bazi silicija.
Inspiraciju su dobili iz prirodnog procesa fotosinteze koji se nalazi u biljkama, gdje molekule
klorofila apsorbiraju sun¢evu svjetlost i pretvaraju je u kemijsku energiju. Ideja je bila
oponasati ovaj proces koriStenjem organskih bojila za apsorpciju svjetlosti i prijenos
dobivene energije na poluvodicke materijale. Gritzelovo otkri¢e doslo je uvodenjem novog
koncepta koji koristi organske boje kao apsorbere svjetlosti u fotoelektrokemijskom sustavu.

Bojila, slicna onima koje se nalaze u biljkama, bile su sposobne uhvatiti $irok raspon valnih
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duljina svjetlosti i prenijeti pobudene elektrone na vodljivi materijal. Prve ovakve ¢elije su
napravljene od poroznog ZnO s klorofilom ekstrahiranim iz $pinata kao fotoosjetljivim
bojilom, medutim njihova je u¢inkovitost bila tek nesto oko 1 %. Optimiziranje poroznosti
elektrode radi bolje adsorpcije bojila dovelo je do veée u¢inkovitosti, medutim dobri rezultati
su dobiveni tek koristenjem TiO2 nanosloja. To je dovelo do razvoja solarne ¢éelije Sa
fotoosjetljivim bojilima, koja je postala poznata kao Gratzelova celija i postigla je

ucinkovitost oko 7 %.

Znacajnom napretku u razvijanju DSSC-a doprinijela je zamjena tekuceg elektrolita
rupicastim vodicem koji se nalazi u krutom stanju, ¢ime su rijeSeni neki od izazova koji se
odnose na dugotrajnu stabilnost i curenje povezano s teku¢im elektrolitom. Istrazivaci su se
2000-tih godina usredotocili na poboljSanje uc¢inkovitosti DSSC-a povecanjem sposobnosti
prikupljanja svjetlosti molekula bojila, optimiziranjem poluvodi¢kih materijala i
poboljSanjem prijenosa naboja unutar ¢elije. Istrazivane su razli¢ite vrste bojila, ukljucujuéi
bojila na bazi rutenija i organska bojila. Ovi napori doveli su do stalnog povecanja
ucéinkovitosti DSSC-a, pri ¢emu su neke ¢elije premasile uéinkovitost od 10 %. Rekordna
udinkovitost koja je postignuta kod DSSC-a iznosi 11.1 %.* Danas je tehnologija
usredotoCena na rjeSavanje problema stabilnosti povezanih s DSSC-om, kao $to je
degradacija tekuceg elektrolita i molekula bojila tijekom vremena. DSSC moduli imaju
potencijal integracije u arhitektonske projekte kao fotonaponski sustavi primjer ¢ega je

poluprozirni DSSC modul prikazan na slici 12.

Slika 12. Poluprozirni DSSC modul®
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1.5. Struktura i princip rada DSSC-a

Kod tradicionalnih fotonaponskih sustava poluvodi¢ igra ulogu izvora fotoelektrona i
omogucuje elektri¢no polje koje razdvaja naboje i stvara struju. Medutim kod DSSC-a, sloj

poluvodica sluzi samo kao prijenosnik naboja, dok fotoosjetljivo bojilo daje fotoelektrone.

Struktura DSSC-a (slika 13.) po¢inje s prozirnom vodljivom podlogom, najéesc¢e stakalcem
s provodnim oksidnim slojem sa strane drugih elemenata celije, koji sluzi kao fotoelektroda
1 omogucuje prolaz svjetlosti do sloja nanocestica, kao Sto su titanijev dioksid ili cinkov
oksid, koje su sinterirane na prozirnom stakalcu. Na sloj nanocestica potapanjem je
adsorbirano fotoaktivno bojilo koje moze biti sinteti¢ko ili prirodno bojilo kao §to su klorofil
ili antocijanini. Sloj debljine oko 10 mikrometara je porozan i omoguéuje elektrolitu da
difundira unutar njega bez poteskoca. S druge strane elektrolita se nalazi josS jedno vodljivo

stakalce na kojemu se nalazi sloj platine ili grafita koji sluzi kao katoda.>®3®
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Slika 13. Shematski prikaz strukture DSSC-a%’

Mehanizam pretvorbe se moZe objasniti preko nekoliko osnovnih stupnjeva procesa, a
prikazan je na slici 14. Prvi proces nastaje prilikom izlaganja svjetlosnom zracenju gdje

sunfeva energija prolazi kroz stakalce te molekule bojila apsorbiraju fotone odredene
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frekvencije ¢ime elektroni prelaze u pobudeno tj. ekscitirano stanje. Djelovanjem fotona

normalna molekula organskog bojila (oznaka D) prelazi u pobudeno stanje (oznaka D*).
D +hv — D* (2)

Tako se javlja fotoinducirani napon, prilikom ¢ega molekula u pobudenom stanju ubacuje
elektrone velikom brzinom u vodljivu vrpcu poluvodica na kojem je bojilo adsorbirano ¢ime

molekule bojila ostaju oksidirane kao kationi (0znaka D).
D* - D" +¢ (3)

Elektroni u sloju poluvodic¢a difundiraju prema protuelektrodi tj. katodi koju predstavlja sloj
najéeScée platine ili grafita na drugom vodljivom stakalcu. Molekule fotoaktivnog bojila u
oksidiranom stanju tada ispunjavaju pozitivne Supljine koje su ostale odlaskom elektrona
kako ne bi doslo do razgradnje. To se dogada uz pomoc¢ elektrolita koji donira elektron bojilu

i najcesce sadrzi jodid/trijodid redoks par.
D'+I'—>1I3+D 4)

Elektron otpusten iz molekule bojila putujuéi protuelektrodom reducira trijodid ion u jodid

ion koji tada ponovno moze donirati elektron oksidiranim molekulama bojila.
I+ 2e"— 3T (5)

Protuelektroda u ovom stupnju takoder funkcionira i kao katalizator navedenoj redoks
reakciji. Ovaj ciklus omogucuje ponavljanje procesa i dobivanje razlike potencijala ukoliko

se na kontakte tj. vodljive slojeve na stakalcima spoji voltmetar, 383940
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Slika 14. Proces djelovanja DSSC-a*

1.5.1. Vodljiva stakalca

Vodljiva stakalca ¢ine prozirni i vodljivi metalni oksidi (eng. transparent conducting oxide,
TCO) naneseni na prozirni supstrat (staklo ili polimer) u obliku tankog filma. Prozirni
vodljivi oksidi (TCO) su klasa materijala koji pokazuju i elektri¢nu vodljivost 1 opticku
prozirnost u podrucju vidljivog svjetla. Fenomen prozirnog vodljivog materijala je od velike
vaznosti za funkcioniranje DSSC-a radi svojstva propustanja sunceve svjetlosti do
fotoaktivnog bojila i provodenja struje uz minimalne otpornosti. Prozirno vodljivo staklo se
koristi kao prednja elektroda, koja omoguéuje prolaz sunéevoj svjetlosti i dopire do aktivnog
sloja ¢elije, a istovremeno osigurava vodljivi put za generiranu elektri¢nu energiju. Najcesce
koriSteni metalni oksidi za TCO ukljucuju indjj kositar oksid (ITO), fluorom dopiran kositar
oksid (FTO), cinkov oksid (ZnQO) i aluminijem dopiran cink oksid (AZO). Tanki filmovi
mogu se taloziti na supstrate razli¢itim tehnikama, ukljucujuc¢i metode fizickog i kemijskog
parnog talozenja, sol-gel obrade i sprej pirolize. Ove metode omoguéuju preciznu kontrolu
nad debljinom 1 kvalitetom filma, omogucujuéi optimizaciju elektriénih 1 optickih

svojstava.*?
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1.5.2. Porozni oksidni sloj

Svrha poluvodica u DSSC-u je skupljanje elektrona koji su izbaceni iz fotoosjetljivog bojila,
prenoseci ih na povrsSinu vodljivog stakla. U pocetcima razvoja DSSC-a za radnu elektrodu
su se koristili glatki poluvodicki materijali kod kojih je bojilo uspjeSno prenosilo elektrone
samo na prvi monosloj poluvodi¢a, Sto je dovodilo do izrazito niskih ucinkovitosti
apsorbiranja svjetlosti. Da bi se svjetlost apsorbirala na viSe slojeva koriSteni su porozni
slojevi poluvodic¢a ¢ija je aktivna povrSina bila tisuéu puta veéa od ravne elektrode iste
veli¢ine. Kako bi koristeni poluvodi¢i dobro funkcionirali moraju imati Sirok energetski

procijep izmedu valentne i vodljive vrpce koji iznosi 3 - 3,2 eV.

Najcesce koristen poluvodi€ je nanokristal titanijevog dioksida u polimorfnoj modifikaciji
anatasa koji ima najveci difuzijski koeficijent i energijski procjep od 3,2 eV. lako postoje
alternative oksida s visokim energetskim procjepom kao $to su ZnO i NbsOs koji imaju
obecavajuce rezultate, TiO2 se isti¢e radi svoje netoksi¢nosti, niske cijene 1 dostupnosti.
Prilikom dodatka fotoaktivnog bojila, velik se broj njegovih molekula kovalentno veze za
nanocestice TiO2 zahvaljujuéi poroznoj strukturi. Kvaliteta povrSine TiO2 ovisi najvise o
parametrima kao S§to su njihova morfologija, veli€ina Cestica 1 poroznost. Najc¢eSce se
dimenzije Cestica krecu oko 8 do 10 nm, dok je optimalna debljina filma izmedu 2 i 20 pm
ovisno o vrsti koriStenog bojila i1 elektrolita. Poroznost sloja se nalazi negdje izmedu 50 1 65
%. Mnogi defekti mogu utjecati na kvalitetu sloja kao Sto su mikropukotine na sloju,

aglomeracije estica u pasti i lose povezivanje estica TiO; i stakalca.*®

1.5.3. Protuelektroda solarne éelije

Za solarne celije anoda je elektroda na koju se talozi sloj metalnog oksida (poluvodica) 1
naziva se fotoanoda, zato §to se na njoj odvija reakcija zracenja s komponentama celije.
Katoda je elektroda na koju je nanesen vodljivi materijal (grafit ili platina) i ¢eS¢e se naziva

protuelektroda. Na anodi se dogada oksidacija i elektroni napustaju solarnu Celiju, dok na
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katodu dolaze elektroni i dogada se redukcija. Tako katoda kao pozitivna elektroda celije

skuplja elektrone iz vanjskog kruga i $alje ih natrag u cirkulaciju u ¢eliji.

Sloj grafita na protuelektrodi sluzi kao katalizator za reakciju regeneracije fotoaktivnog
bojila elektrolitom, tako $to reducira oksidirani redoks par prihvacanjem elektrona na svoju
povrsinu. Protuelektroda takoder kao ogledalo, odasilje neapsorbirano svjetlo iz ¢elije natrag
| time pobolj$ava iskoriStavanje sunceve svjetlosti. Da bi protuelektroda dobro funkcionirala
treba imati visoku kataliticku aktivnost, provodnost i refleksiju, kao i nisku cijenu. Takoder
treba pripaziti i na aktivhu povrSinu, poroznost i optimalnu debljinu sloja koriStenog

materijala kao i na ¢injenicu da on mora dobro prianjati na vodljivo stakalce.**

1.5.4. Fotoaktivna bojila

Fotoaktivna bojila su najvaznija komponenta DSSC-a s obzirom na to da bas oni apsorbiraju
Siroko podruéje sunéevog zracenja omogucavajuci time konverziju u elektriénu struju. S
obzirom na funkciju fotoaktivnih bojila u DSSC-u njihove najvaznije karakteristike su
sposobnost apsorpcije Sirokog raspona valnih duljina u vidljivom dijelu spektra, visoku
razinu energije u osnovnim i pobudenim stanjima, ucinkovito ubrizgavanje elektrona u
porozni sloj poluvodica te termalna i elektrokemijska stabilnost. Takoder je bitno obratiti
pozornost na njihovu sposobnost kemisorpcije na odredeni poluvodi¢ kako bi doslo do
apsorpcije $to vece kolicine svjetlosti u ¢eliju. Stabilnu adsorpciju na poluvodi¢ bojila imaju
radi funkcionalnih skupina kao §to su -COOH, -POsH2 i -B(OH).. S obzirom na podrucja
valnih duljina koja mogu apsorbirati, razlicita se fotoaktivna bojila mogu koristiti u razlicite

svrhe u ovisnosti 0 osvjetljenju.

S obzirom na velik energetski procijep titanijevog dioksida, on apsorbira samo mali dio
suncevog zracenja (valne duljine nize od 350 nm). Analogno tome osnovni parametar koji
odreduje sposobnost apsorspcije zracenja bojila su LUMO (eng. lowest unoccupied
molecular orbital) i HOMO (eng. highest occupied molecular orbital) energetske razine. Sto

je razlika izmedu tih razina manja apsorbira se zrac¢enje vecih valnih duljina 1 obrnuto.
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U pocetku su kompleksi na bazi rutenija dobili najviSe pozornosti radi dobrih
fotoelektrokemijskih svojstava i visoke stabilnosti u oksidiranom stanju, medutim radi
nedostatka plemenitih materijala 1 visoke cijene moguénost njihove komercijalne primjene
je ogranic¢ena. Kao odrziva alternativa promatrana su prirodna i sintetska organska bojila kao
Sto su antocijanini, klorofil, metil plavo i rodamin B koja, iako ne postizu visoke
ucinkovitosti rutenija, imaju prednosti kao Sto su laka dostupnost, nize cijene i povoljniji

utjecaj na okolis.*®

1.5.4.1. Antocijanin

Antocijanini su pigmenti topljivi u vodi koji pripadaju skupini bioflavonoida i nalaze se u
tkivima biljaka ukljucujuéi liS¢e, stabljike, korijene, cvjetove i plodove. Ovisno o pH
vrijednosti okruzenja mogu izgledati crveno, ljubicasto ili plavo. Osim zbog svoje esteti¢ne
privlacnosti, antocijanini su privukli znacajnu pozornost zbog svojih potencijalnih
zdravstvenih prednosti. Brojna su istrazivanja pokazala da ovi spojevi posjeduju
antioksidativna svojstva, §to zna¢i da mogu pomoc¢i neutralizirati Stetne slobodne radikale u
tijelu. Antioksidansi igraju klju¢nu ulogu u zaStiti stanica od oksidativnog oStecenja 1
povezani su sa smanjenim rizikom od kroni¢nih bolesti. Velike koncentracije antocijanina
se mogu nac¢i u raznom vocu i povréu kao $to su aronija, borovnice, maline, kupine, viSnje,
ljubicasti kupus i sli¢no. Velika koncentracija se takoder moze na¢i i u cvijetu hibiskusa (lat.

Hibiscus sabdariffa).

Antocijanini se sastoje od dvije glavne komponente: aglikona (takoder poznatog kao
antocijanidin) i glikona (molekula Secera vezana za aglikon). Aglikon je sredi$nja struktura
molekule antocijanina i odgovoran je za njegovu boju. To je bioflavonoidni spoj koji moze
postojati u razliCitim oblicima (s obzirom na strukturne varijacije grupa na prstenu),
ukljucujuéi pelargonidin, cijanidin, delfinidin, malvidin, peonidin i petunidin. Glikon je
molekula Secera koja je vezana za aglikonski dio molekule antocijana. Ova komponenta

Sec¢era odgovorna je za topljivost u vodi i stabilnost antocijana.
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U prirodi je identificirano preko 500 vrsta antocijanina, a nadeno je da se u cvijetu hibiskusa
mogu najc¢eS¢e naci Cetiri glavna antocijanina: delfinidin-3-sambubiocid, cianidin-3-
sambubiocid, delfinidin-3-glukozid i cianidin-3-glukozid. Spektar apsorpcije antocijanina
ovisi o pH, otapalu, koncentraciji i specifi¢noj vrsti prisutnog antocijanina. Apsorpcijski

maksimum antocijanina se obi¢no kreée oko 500 — 550 nm.*®

1.5.5. Elektrolit

Elektroliti se u DSSC-u obi¢no sastoje od redoks para otopljenog u otapalu, koji je kao medij
odgovoran za prenosenje naboja izmedu fotoanode i katode. Elektrolit ispunjava prostor
izmedu Cestica poroznog sloja TiO2 i tako olakSava kretanje naboja. Jo§ jedna svrha
elektrolita u DSSC-ima je regeneracija fotoaktivnog bojila nakon §to ono otpusti ekscitirani
elektron u poluvodi¢. Tada elektron donor reducira oksidiranu molekulu bojila Sto je brze
moguée. U elektrolitima se koriste razni redoks parovi kao §to su SCN7/(SCN),, S/S?,
Co(II/IN) ali najéesée koristen je I-/13 redoks par radi svoje kemijske stabilnosti, lakog
otapanja u mnogim organskim otapalima i spore rekombinacije s ekscitiranim elektronima.
Medutim postoje neka ograniCenja s njegovom primjenom radi visoke korozivnosti i samim

time loSe dugoroc¢ne stabilnosti.

Elektrolit u DSSC-u moze se kategorizirati u dvije glavne vrste: tekuci i ¢vrsti. Tekuci
elektroliti opcenito se temelje na organskim otapalima, poput acetonitrila ili propilen
karbonata, koji otapaju redoks par. Ovi teku¢i elektroliti nude dobru ionsku vodljivost,
omogucujué¢i ucinkovit prijenos naboja. Medutim, mogu imati nedostatke kao Sto su
volatilnost i curenje; $to moze ograniéiti dugoro¢nu stabilnost DSSC-a. Elektroliti u ¢vrstom
stanju, s druge strane, dizajnirani su za rjeSavanje problema stabilnosti povezanih s teku¢im
elektrolitima. Elektroliti u ¢vrstom stanju pruzaju pobolj$anu stabilnost, smanjeno curenje 1
povecanu izdrzljivost, §to je poZeljno za dugotrajan rad uredaja. Medutim, njihova ionska
vodljivost opéenito je niza u usporedbi s tekuc¢im elektrolitima, Sto moze utjecati na ukupnu
u¢inkovitost DSSC-a. Takoder cijena i kompleksnost pripreme ograniavaju njihovu

primjenu.
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Zbog toga su kao prikladna zamjena pozornost dobili i polimerni gel elektroliti koji
dodatkom polimera poput PEG-a (polietilen-glikol) ili P\VA (polivinil-alkohol) imaju bolja
svojstva od DSSC-ova s obi¢nim tekuc¢im elektrolitom. Istrazivanja su pokazala da gel
elektroliti bolje ispunjavaju prostor u poroznom sloju, imaju vec¢u ionsku vodljivost od krutih
elektrolita, odli¢nu toplinsku stabilnost te da su DSSC-ovi s gel elektrolitima dugotrajniji od
onih s tekuc¢im elektrolitima. Procesom geliranja raste viskoznost elektrolita, $to pozitivno
utjeCe na njegovu dugotrajnost, ali negativno utjeCe na ionsku provodnost elektrolita.
Provodnost gel elektrolita pri sobnoj temperaturi je niza od vrijednosti za tekuci elektrolit
Sto se moze ispraviti dodatkom tvari, kao §to su npr. otopljene soli, koje ne¢e smanjivati

viskoznost elektrolita, ali ée poboljsati njegovu provodnost.*’#8

1.6. UV — Vis spektroskopija

UV — Vis spektroskopija (eng. ultraviolet—visible spectroscopy) analiti¢ka je metoda koja
promatra interakciju tvari sa svjetlosti u podruéju ultraljubi¢astog i vidljivog spektra
elektromagnetskog zracenja. UV - Vis spektroskopija temelji se na principu da molekule
apsorbiraju svjetlosnu energiju u UV - Vis rasponu, uzrokujuéi elektronske prijelaze unutar
molekule. Kada se uzorak izlozi ultraljubic¢astom ili vidljivom zracenju, moze apsorbirati
fotone, poti¢uéi elektrone s nizih energetskih razina na vise, tj. sa 0snovnog stanja na
pobudeno stanje. Apsorpcija svjetlosti na odredenim valnim duljinama odgovara specificnim

elektronskim prijelazima, koji su karakteristi¢ni za uzorak.

Tipi¢ni UV - Vis spektrofotometar (slika 15.) sastoji se od izvora svjetlosti koji emitira Siroki
spektar svjetlosti u ultraljubi¢astom i vidljivom podrucju, selektora koji odabire odredenu
valnu duljinu svjetlosti, drZzaca uzorka i detektora koji mjeri intenzitet svjetlosti propustene

kroz uzorak ili apsorbirane od strane uzorka.

Za izvodenje UV - Vis spektroskopije, uzorak se priprema otapanjem ili dispergiranjem u
prikladnom otapalu. Uzorak se zatim stavlja u kivetu tj. prozirnu posudu koja propusta

svjetlost. Svako otapalo ima grani¢nu valnu duljinu UV - Vis apsorpcije koja predstavlja
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valnu duljinu ispod koje samo otapalo apsorbira svu svjetlost te se ono bira s obzirom na tu

granicu.*9>0

=

Elektritna

Selekior Svjetlo Svjetlo struja Ragunalo za
'=:> valnih duljina = Uzorak Detektor ——>[procesuiranje|
signala

Slika 15. Princip rada spektrofotometra®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Koristeni pribor i kemikalije

U eksperimentalnom radu su koristeni:

suhi cvijet hibiskusa, proizvoda¢: Suban d.o.o., Hrvatska

etanol 96 %-tni, proizvoda¢ GRAM - MOL d.o.0., Hrvatska

kalijev jodid, proizvoda¢ GRAM - MOL d.o.0., Hrvatska

jod, proizvoda¢ VWR Chemicals, Japan

etilen-glikol EMPLURA®, EG, proizvoda¢ Merck KGaA, Njemacka
acetonitril, proizvoda¢ VWR Chemicals, Japan

PEG, proizvodac¢ Sigma - Aldrich, Njemacka

kloroform, proizvoda¢ Avantor, SAD

TiO2 nanoprah, P25, proizvoda¢ Sigma — Aldrich, Njemacka

octena kiselina, ledena, proizvoda¢ GRAM — MOL d.o0.0., Zagreb, Hrvatska
neionski dispergent, Triton 100-X, proizvoda¢ Sigma-Aldrich, Njemacka
deionizirana voda specifi¢ne provodnosti od 0,01 pS/cm

grafit u spreju, Graphit 33, proizvoda¢ Kontakt chemie, Njemacka

ahatni tarionik

ultrazvucna kupelj, Digital Ultrasonic Cleaner, proizvoda¢ Venneman.eu, Nizozemska
uredaj za mikro filtraciju, Rocker 300, proizvodac¢ Rocker Scientific Co., Taiwan
magnetska mijesalica, RCT basic, IKA, Kina

analiticka vaga, Gold Balance JES03GE, Mettler Toledo, Svicarska
vodljiva stakalca, ITO tip

multimetar, UT71A, UNI - T, Kina

ljepljiva traka

laboratorijski suSionik, FN 400, NUVE, Turska

laboratorijska pe¢, DEMITERM EASY 9, Elektrosanitarij, Hrvatska
UV/VIS Spektometar, Lambda 25, PerkinElmer, SAD

mikroskop, Biolux AL 20x — 1280x, proizvoda¢ BRESSER, Njemacka
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e Ubbelohdeov viskozimetar
e petrijeva zdjelica
e metalne stezaljke

e lampa

2.2. Ekstrakcija antocijanina iz suhog cvijeta hibiskusa

Izvagana je koli¢ina od 5 grama suhog cvijeta hibiskusa, koji je zatim prenesen u ahatni
tarionik i usitnjen. Takvom usitnjenom suhom cvijetu je u laboratorijskoj ¢asi dodano 50 mL

96 %-tnog etanola, te je ¢asa ostavljena na tamnom i hladnom mjestu.

Nakon 72 sata, provedena je ekstrakcija potpomognuta ultrazvuénom kupelji. Casa s
otopinom antocijanina je stavljena u ultrazvu¢nu kupelj napunjenom vodom do odredene
razine te se ekstrakcija vrsila u tri navrata po 180 sekundi pri temperaturi 60 °C. Antocijanin
je ekstrahiran, potaknut ultrazvu¢nim valovima i povi§enom temperaturom (slika 16.), nakon

¢ega se dobivena otopina profiltrirala uredajem za mikrofiltraciju (slika 17.).

Slika 16. Ultrazvu¢no potpomognuta ekstrakcija antocijanina u kupelji (Digital Ultrasonic

Cleaner)
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Slika 17. Mikrofiltracija otopine (Rocker 300)

Nakon mikrofiltracije, otopina antocijanina je spremljena u zatamnjenu bocu, dalje od izvora

svjetlosti i kasnije koristena kao bojilo u DSSC-ima.

2.3. Priprema elektrolita

Za solarne ¢elije su pripremljene dvije vrste elektrolita s otopljenim I2 1 KI: tekuéi elektrolit

na bazi etilen-glikola i gel elektrolit na bazi polietilen-glikola.

2.3.1. Tekudi elektrolit na bazi etilen glikola

Za pripravu tekuceg elektrolita na bazi etilen glikola izvagano je 0,1904 g joda 1 0,9966 g
kalijevog jodida koji su nakon vaganja prebaceni u zatamnjenu boc¢icu. Nakon toga im je
dodano 10 mL etilen glikola, nakon ¢ega je boCica s pripremljenim elektrolitom nakratko
stavljena u ultrazvuénu kupelj. Nakon obrade uz pomo¢ ultrazvuka pripremljeni je elektrolit

ostavljen na hladnom i tamnom mjestu sve do koristenja.
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2.3.2. Gel elektrolit na bazi PEG-a

Za pripremu gel elektrolita izvagano je koriStenjem analiticke vage (slika 18.) 3 g kalijevog
jodida i 3 g joda, te otopljeno u 10 mL acetonitrila. Nakon toga je izvagano i dodano otopini
7 g polietilen-glikola molekulske mase 3400 gmol ™.

Zatim je dodano 25 mL kloroforma te je ¢asa s otopinom stavljena na magnetsku mijesalicu
(slika 19.) da se homogeno mijesa 20 minuta pri temperaturi 80 °C u digestoru. Nakon toga

je elektrolit ostavljen u zatamnjenu zatvorenu bocu na tamnom mjestu.

Slika 18. Analiticka vaga koriStena za vaganje uzoraka (Gold Balance JES03GE)
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Slika 19. Magnetska mijesalica koristena za pripravu gel elektrolita (RCT basic)

2.4. Priprema TiO2 paste

Odmijereno je 2 g nanopraha TiOz, koji je zatim prenesen u ahatni tarionik i dodano je 1 mL
razrijedene octene kiseline, 1 mL neionskog dispergenta Tritona-X 100 te 5 mL deionizirane
vode U oObrocima uz intenzivno mljevenje i mijeSanje uz pomoc¢ tucka. Mijesanje je

provodeno 2 sata, dok se nije dobila jednoli¢na pasta (Slika 20).

Slika 20. Konzistencija dobivene paste TiO>
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2.5. Izrada fotonaponskih celija

Izradeno je osam fotonaponskih ¢elija, svaka s poroznim slojem TiO2. Prve Cetiri su izradene
s klasi¢nim tekué¢im elektrolitom na bazi etilen-glikola i to dvije s poroznim slojem
sinteriranim pri temperaturi 400 °C, a dvije pri 450 °C. Svih osam ¢elija je izradeno s

antocijaninom kao fotoaktivnim bojilom. Redoslijed solarnih ¢elija prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Oznake izradenih solarnih ¢elija s obzirom na razli¢ite parametre

Temperatura sinteriranja Oznaka Oksidni Fotoosjetljivo .
.  1ee - - Elektrolit
TiO: celije sloj bojilo
1
400°C 2 til likol
. N etilen-gliko
3 TiO: antocijanin elektrolit
450 °C
4
400 °C 2
7 TiO2 antocijanin PEG elektrolit
450 °C 3

Sama izrada ¢elija se provodila kroz nekoliko faza:

1. izrada stakalca s poroznim slojem TiOg,

2. izrada stakalca s vodljivim grafitnim slojem,
3. sastavljanje ¢elija uz dodatak elektrolita i
4

provjera funkcionalnosti mjerenjem napona.

2.5.1. Izrada stakalaca s poroznim slojem TiO2

Vodljiva stakalca su isprana etanolom i destiliranom vodom, da bi se uklonila moguca
masnoca i prljavstina s povrsine. Zatim SU mjereni otpori na povrsinama stakalaca pomoc¢u
multimetra da se odrede vodljive strane. Nakon $to su izmjereni otpori vodljivih strana; ona
stakalca s manjim vrijednostima otpora su izdvojene za koriStenje s TiO, dok su stakalca s

veéim otporom koriStena za nanoSenje vodljivog grafitnog sloja.
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Zatim je na osam od Sesnaest stakalaca s vodljive strane zalijepljena ljepljiva traka tako da
pokriva 2 — 3 mm ruba stakalca s tri strane (slika 21.). Tako slobodna strana bez zalijepljenog
ruba kasnije sluzi kao kontakt. Pasta TiO2 je nanesena tzv. "Blade” metodom tako da se
manja koli¢ina nanijela na rub stakalca pomocu komada plastike i ravnomjerno rasporedila

po slobodnoj povrsini stakalca pomocu staklenog Stapica (slika 22.).

Slika 21. Stakalca s nanesenom ljepljivom trakom

Slika 22. Stakalca s nanesenom TiO> pastom

34



Zavr$ni rad Eksperimentalni dio

Tako pripremljena stakalca su ostavljena prvo da se suse na zraku 24 sata, zatim se provodilo
susenje u laboratorijskom susioniku (slika 23.) i zarenje u laboratorijskoj pe¢i. Prije termicke

obrade sa stakalaca su uklonjene ljepljive trake.

Susenje poroznog sloja na stakalcu se provodilo 20 minuta pri temperaturi 130 °C. Nakon
suSenja stakalca su prenesena u laboratorijsku pe¢ gdje su se slojevi zarili. Stakalca su Zarena
30 minuta pri temperaturi 400 °C, nakon ¢ega su Cetiri stakalca izvadena da se hlade dok su
ostala Zarena jo§ 30 minuta pri temperaturi 450 °C (slika 24.).

Slika 23. Laboratorijski susionik (FN 400)

Slika 24. Stakalca nakon susenja poroznog TiOz sloja
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Nakon hladenja stakalca s poroznim slojem su potpuno uronjena u prethodno pripremljenu
otopinu antocijanina u petrijevoj zdjelici i tako ostavljena 24 sata na tamnom mjestu da bi

se bojilo apsorbiralo na porozni sloj (slika 25.).

Slika 25. Stakalca sa slojem TiO2 uronjena u otopinu antocijanina

Nakon §to su stakalca odstojala u otopini antocijanina, izvadena su iz zdjelica i lagano
isprana destiliranom vodom, da bi se uklonio visak bojila, a zatim i etanolom da se uklone
ostatci vode u poroznom sloju. Nakon toga su stakalca s oksidnim slojem i bojilom prenesena

u suSionik i suSena pri temperaturi 105 °C (slika 26. i 27.).

Slika 26. SusSenje stakalaca s apsorbiranim bojilom
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FOTOCELIJE NA OSNOVI TiO,

Slika 27. Stakalca s nanesenim oksidnim slojem i apsorbiranim bojilom

2.5.2. Izrada stakalaca s vodljivim grafitnim slojem

Ostalih osam stakalaca bilo je predvideno za kori$tenje za katodu u fotonaponskim éelijama
uz vodljivi sloj grafita. Na vodljivu stranu odmascenih stakalaca sprej tehnikom nanesen je

tanki grafitni sloj (slika 28.).

Slika 28. Stakalca s tek nanesenim grafitnim slojem
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Nakon nano$enja finog grafitnog sloja, stakalca su suSena u susioniku kako bi se uklonio
ostatak organskog otapala koji se nalazi u spreju. SuSenje se provodilo sat vremena pri

temperaturi 60 °C, a zatim 30 minuta pri temperaturi 260 °C (slika 29.).

Slika 29. Susenje sloja grafita u suSioniku

2.5.3. Sastavljanje ¢elija uz dodatak elektrolita

Sastavljanje DSSC-ova provodilo se tako da se stakalce s poroznim slojem oksida na kojem
se nalazi bojilo spoji sa stakalcem na kojem se nalazi grafitni sloj; na taj na¢in da se ti slojevi
priljube. Stakalca su pri sastavljanju smaknuta jedan od drugog tako da se ostavi slobodan
prostor od cca 5 mm u svrhu dodavanja elektrolita i kao kontakt pri mjerenju napona.
Stakalca su pazljivo spojena i pri¢vrS¢ena zajedno obi¢nim metalnim stezaljkama tako da ne

dode do naruSavanja slojeva.

Za Celije s teku¢im elektrolitom prethodno spojena stakalca su okomito postavljena uz
podlogu. Tada je staklenom kapaljkom izmedu stakala dodano 2 - 3 kapi elektrolita tako da
se sliju izmedu stakalaca i kapilarnim silama prosire na ¢itavu povrsinu ¢elije (slika 30.).

Nakon tog postupka slobodne povrSine stakalaca su pazljivo o¢is¢ene od ostataka elektrolita.
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Slika 30. Rasporedivanje elektrolita kroz ¢eliju kapilarnim silama nakon dodavanja

Dodavanje gel elektrolita je provedeno tako da je elektrolit premazan po stakalcu sa slojem
nanokristalicnog TiO» prije samog sastavljanja celije. Izradene solarne ¢elije su prikazane

na slici 31.

Slika 31. Izradene solarne Celije s fotoosjetljivim bojilom
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2.5.4. Provjera funkcionalnosti Celija mjerenjem napona

Za provjeru funkcionalnosti izradenih ¢elija mjerio im se napon pri umjetnom osvjetljenju
zarulje sa zarnom niti, snage 40 W koja je udaljena od ¢elije 10-ak cm. Udaljenost izvora
svjetlosti od ¢elije se drzala konstantnom za sva mjerenja. Fotoinducirani napon se mjerio
multimetrom, a ¢elija je bila pozicionirana tako da je stakalce s oksidnim slojem 1 bojilom
okrenuto prema izvoru svjetlosti, dok je stakalce s grafitnim slojem okrenuto prema dolje.
Spojke multimetra se pri¢vrste za slobodne povrsine stakalaca, odnosno na anodu i katodu
te se izmjeri fotoinducirani napon (slika 32 i 33.). Vode¢i racuna o odrzavanju istih

parametara, mjerenje se provelo Sesnaest puta tijekom 25 dana.

Slika 32. Prikljucivanje DSSC-a na multimetar
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Slika 33. Mjerenje fotoinduciranog napona pri sunc¢evoj svjetlosti

2.6. Odredivanje kvalitete poroznog sloja TiO2 i vodljivog grafitnog sloja

Za analizu kvalitete slojeva poroznog TiOz i grafitnog sloja koristen je mikroskop Biolux Al
20x — 1280x (slika 34.) pri uvecanjima 4x i 10x. Analizirana su sva stakalca s poroznim
slojevima TiO2 nakon zarenja, a prije dodavanja fotoaktivnog bojila i jedno stakalce s

nanesenim i osuSenim grafitnim slojem.

41



Zavr$ni rad Eksperimentalni dio

Slika 34. Koristeni mikroskop (Biolux Al 20x — 1280x)

2.7. Mjerenje viskoznosti gel elektrolita Ubbelohdeovim viskozimetrom

Viskoznost pripravljenog gel elektrolita je mjerena Ubbelohdeovim viskozimetrom koji se
temelji na vremenu potrebnom da uzorak prode laminarno kroz kapilaru djelovanjem sile
gravitacije. Stopericom se mjeri vrijeme od trenutka kada meniskus fluida prode kroz prvu
oznaku na kapilari do trenutka kada prode donju oznaku. Izmjereno vrijeme se tada

usporeduje s vremenom koje je potrebno da deionizirana voda prode izmedu dviju oznaka.

2.8. Mjerenje apsorpcijskog spektra fotoosjetljivog bojila UV — VIS spektroskopijom

UV - Vis spektrofotometrom izmjeren je apsorpcijski spektar pripravljene otopine
antocijanina ekstrahiranog s 96 %-tnim etanolom u podruc¢ju ultraljubicastog i vidljivog
zraCenja. Za provodenje spektroskopije koriSten je Perkin Elmer spektrofotometar tipa
Lambda 25 (slika 35.).
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Slika 35. Uredaj za UV - Vis spektroskopiju
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Analiza mikroskopskih snimki poroznog sloja TiO: i vodljivog grafitnog sloja

Na slikama 36. i 37. prikazane su mikroskopske snimke poroznih slojeva nanopraha
titanijeva dioksida na stakalcu nakon termicke obrade suSenjem i zarenjem. Na slici 36. su
prikazani slojevi nanokristali¢cnog TiO2 zareni pri temperaturi 400 °C, a na slici 37. slojevi

zareni pri temperaturi 450 °C.

Na svim slojevima se mogu primijetiti manje aglomeracije Cestica nanopraha vjerojatno
nastale kao posljedica nedovoljnog vremena mehanicke obrade ili nedovoljne jacine
mehanicke obrade. Cilj je §to je moguée vise izbjeéi pojavu aglomerata jer radi njih ¢esce

dolazi do rekombinacija elektrona ¢ime se smanjuje aktivnost celije.

1. a) 2.2) SLE> 3.\'a¥)‘\ < .{/ 7 J4.a)‘ / /
// N [ £ = \” ‘ N [
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Slika 36. Mikroskopske snimke TiO> sloja zarenog pri 400 °C (uvecanje 4x na slikama a)

1. —4., uvecanje 10x na slikama b) 1. —4.)

Razlike u formiranju filma, koje se javljaju tijekom procesa toplinske obrade rezultiraju
razlikama u ucinkovitosti. Prijenos elektrona uvelike ovisi o svojstvima tankog filma zato
Sto se bazira na difuziji. Na snimkama sloja TiO2 zarenog pri 450 °C moze se primijetiti

manja koli¢ina aglomerata.

Nakon pecenja doslo je do pucanja tankog sloja TiO2. Nastale mikropukotine posljedica su
skupljanja Cestica prilikom suSenja i Zarenja pri poviSenim temperaturama. Takoder se mogu

primijetiti razli¢ite debljine mikropukotina, koje su vjerojatno nastale kao posljedica
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razli¢itih debljina slojeva prilikom nanoSenja Blade metodom. Slojevi su nakon termicke

obrade i dalje dobro prianjali na stakalca i ostali su stabilni. Nastale pukotine ne smanjuju

nuzno aktivnu povrSinu sloja pa izradene ¢elije ne gube na aktivnosti.

Slika 37. Mikroskopske snimke TiO2 sloja zarenog pri 450 °C (uvecanje 4x na slikama a)

1. —4., uvecanje 10x na slikama b) 1. —4.)

Na slici 38. su prikazane mikroskopske snimke grafitnog sloja nakon susenja pri uveéanju
4x 1 10x. Sa slika se moze vidjeti da je sloj kompaktan, jer je grafit zbog svoje strukture

izrazito postojan i pri jako visokim temperaturama.

Slika 38. Mikroskopske snimke vodljivog grafitnog sloja: a) uveéanje 4x, b) uvecanje 10x
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3.2. Rezultati mjerenja viskoznosti gel elektrolita Ubbelohdeovim viskozimetrom

Vrijednost viskoznosti gel elektrolita je od velikog znacaja za procjenu rada elektrolita u
¢eliji. Visoka viskoznost elektrolita negativno utjece na ionsku provodnost tj. na mobilnost
I3” iona §to je najbitnije svojstvo elektrolita. Veca koli¢ina dodanog PEG-a rezultira
povecanom viskoznosti, a samim time 1 smanjenom provodnosti, medutim premala koli¢ina
PEG-a ¢e dovesti do toga da elektrolit ne prode proces geliranja prilikom obrade. Takoder
treba uzeti u obzir da se povecanjem molekularne mase polimera poveéava i1 viskoznost
otopine polimera.®! U sluaju pripremljenog gel elektrolita radi se o polietilen — glikolu

molekulske mase 3400 g-mol™.

Iz sljedeceg proracuna je dobiveno da viskoznost pripravljenog gel elektrolita iznosi 2,63

mPa-s.
Ptek X ttek
Ntek = NH,0 X ——o 7 — 6
¢ 27 Pryo X tuyo ©)
m; —my 7
= X —
Ptek = PH,0 ep—— (7)

T]H20(25 OC) = 0,8902 mPa X s

Pr,0(25°C) = 0,997043 g X cm®
ty,0 = 92,57’
tror = 92,57
m, = 10,7264 g
ms = 20,5702 g
m, = 24,1056 g

20,5702 — 10,7264

= 0997043 x
Prek 20,5702 — 10,7264

=1,40219 g x cm™3

1,40219 x 194
0,997043 x 92,57

Nee = 0,8902 X 1073 x =2,6237 X103 Paxs =263mPaxs
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3.3. Rezultati UV - Vis spektrofotometrije

Na slici 39. prikazan je UV — Vis spektar otopine antocijanina koji je ekstrahiran iz suhog
cvijeta hibiskusa koristenjem 96 %-tnog etanola. Analizom spektra apsorpcije zracenja
otopine antocijanina nadeno je da se valno podrucje apsorpcije vidljivog zracenja krece oko
460 1 600 nm valne duljine Sto pokriva velik dio vidljivog spektra. Apsorpcijski maksimum

otopina postize pri valnoj duljini od 545,57 nm.

Koristeno otapalo pri pripremi antocijanina ima utjecaj na izgled spektra, tj. pri upotrebi
nekog drugog otapala kao npr. voda ili 60 %-tni etanol podrucje apsorpcijskog spektra i

apsorpcijski maksimum bili bi pomaknuti u desno.

100 .
0.9 |
0.8 |
0.7 ]
0.6 |
05 ] 54557
04 ]
03]
0.2 ]

01 ]
453.85

0‘ m T T T T T T T d
3400 400 450 500 550 600 650 7000
nm

Slika 39. UV - Vis spektar uzorka antocijanina pripremljenog s 96 %-tnim etanolom

Iz rezultata provedene analize moze se vidjeti da se podrucje apsorpcije u vidljivom dijelu
spektra nalazi kod tipiéno o&ekivanih vrijednosti, kao i apsorpcijski maksimum.%? Siroko
podrucje apsorpcije dovodi do zakljucka da je otopina antocijanina pogodna za koriStenje u
DSSC-ovima i1 da ¢e ucinkovitost pretvorbe biti dosta velika §to potvrduju mjerenja

zabiljeZena u tablici 2. i tablici 3.

47



Zavrsni rad Rezultati i rasprava

3.4. Rezultati mjerenja fotoinduciranog napona solarnih éelija

Mijerenje fotoinduciranog napona se provodilo tijekom 23 dana. Radi pada fotoinduciranog
napona celijama s tekué¢im elektrolitom se na 8. i 19. dan mjerenja dodala nova koli¢ina
elektrolita. Celijama s gel elektrolitom se nije dodavao elektrolit tijekom cijelog perioda
mjerenja. Dobiveni rezultati su prikazani u tablici 2. i graficki na slici 40. za ¢elije s teku¢im

elektrolitom, a na slici 41. za ¢elije s gel elektrolitom.

Tablica 2. Rezultati mjerenja fotoinduciranog napona izradenih solarnih ¢éelija pri

umjetnom svjetlu

Oznaka éelije | 1 2 3 | 4 5 | 6 7 8
Temperatura
Zarenja 400 °C 450 °C 400 °C 450 °C
oksidnog sloja
Ieflggtfgl‘l‘t‘ etilen glikol polietilen glikol
Fotoinducirani napon (mV)
1. dan 223 320 373 202 134 260 325 326
2. dan 150 325 340 395 280 267 340 350
5. dan 70 340 222 350 249 233 282 333
6. dan 18 26 210 307 248 242 279 320
7. dan 20 37 25 305 242 225 270 310
dodatak tekuceg elektrolita
8. dan 72 110 370 360 270 245 265 315
9. dan 450 302 296 315 277 262 278 330
13. dan 144 255 180 320 300 249 257 252
14. dan 97 185 108 322 290 272 275 295
15. dan 32 26 51 275 277 260 255 260
16. dan 12 17 36 247 274 267 260 270
dodatak tekuceg elektrolita
19. dan 2 14 55 290 272 260 240 265
20. dan 1 4 65 282 270 245 250 247
21. dan 1 2 51 255 253 243 203 225
22. dan 8 2 45 215 245 240 203 216
23. dan 4 3 16 150 264 260 198 222

Fotoinducirani naponi izmjereni neposredno nakon sastavljanja celija bili su nizih

vrijednosti nego pri kasnijim mjerenjima. Razlog za to je ¢injenica da je dodanom elektrolitu
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trebalo vremena da potpuno ude u pore poroznog sloja TiO2 da bi se postigli optimalni uvjeti
za brz prijelaz elektrona. Kod prvih tjedan dana mjerenja moze se primijetiti da je kod
napona prve tri ¢elije doslo do znacajnog pada s visokih vrijednosti od 200 - 300 mV, sve
do 20 - 37 mV radi suSenja tekuceg elektrolita unutar éelije. Cetvrta éelija s tekuéim
elektrolitom ¢iji je oksidni sloj pecen pri 450 °C u prvih tjedan dana je zadrzala visok
fotoinducirani napon od 305 mV. Njezina visa stabilnost u odnosu na prve tri ¢elije se moze

pripisati debljem sloju nanokristalicnog TiO2 kod kojeg sporije dolazi do susenja elektrolita.

Dodatkom tekucéeg elektrolita nakon osmog dana ponovno je aktivirana celija te su
fotoinducirani naponi poprimili visoke vrijednosti. Nakon devet dana su naponi prvih triju
¢elija ponovno poprimili niske vrijednosti, dok je Cetvrta Celija 1 dalje pokazivala visoku

aktivnost s vrijednosti od 247 mV.

Ponovnim dodatkom tekuceg elektrolita na 19. dan mjerenja moze se primijetiti da su se
prve dvije Celije obradivane pri temperaturi 400 °C deaktivirale pokazujuci vrlo niske
napone od 2 1 14 mV. Aktivnost trece Celije je takoder dosta opala pokazujuéi napon od 55
mV. Cetvrta éelija je ponovnim dodatkom elektrolita pokazala povisen napon od 290 mV

koji je do zadnjeg mjerenja opao na 150 mV.

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Fotoinducirani napon (mV)

1 2 5 6 7 8 9 13 14 15 16 19 20 21 22 23

Vrijeme (dani)
1. ¢elija 2. ¢elija 3. Celija e Celija

Slika 40. Grafi¢ki prikaz ovisnosti fotoinduciranog napona o vremenu za solarne ¢elije

izradene s tekuc¢im elektrolitom
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Brza deaktivacija ¢elija s teku¢im elektrolitom je posljedica suSenja tekuceg elektrolita
unutar ¢elije, $to je 1 najveca mana njegovog koristenja. Jako niske fotoinducirane napone u
zadnjim mjerenjima za prve tri ¢elije vjerojatno se moze pripisati degradaciji slojeva unutar
¢elije. Ukoliko prilikom rukovanja s celijama dode do pomicanja stakalaca, slojevi
nanokristali¢cnog TiO> 1 grafita mogu se izmijesati $to dovodi do jako niske aktivnost, tj.

deaktivacije solarne celije.

Celije s gel elektrolitom su tijekom mjerenja pokazale stabilnije vrijednosti fotoinduciranog
napona od ¢elija s teku¢im elektrolitom. Peta i Sesta Celija ¢iji je oksidni sloj bio obraden pri
temperaturi 400 °C su pokazale neSto nize napone od onih koji su bili obradivani pri
temperaturi 450 °C. Prvo mjerenje pete Celije pokazalo je nisku vrijednost s 134 mV napona
koji je idu¢i dan porastao na vrijednost od 280 mV. Maksimum je postigla na 13. dan
mjerenja s 300 mV. Sesta je ¢elija imala najniZi napon vrijednosti 225 mV, a najvisi napon
od 272 mV.

Sedma i osma ¢elija su imale najbolje vrijednosti dobivenih fotoinduciranih napona. Obje
su maksimume pokazale drugi dan mjerenja s vrijednostima od 340 i 350 mV. Vrijednosti
napona su im prolaskom vremena u prosjeku padale, ali su i dalje zadrzavale poprili¢no

visoke vrijednosti. NajniZe su napone pokazale na zadnja dva dana mjerenja.

400
350
300
250

200

Fotoinducirani napon (mV)

100
1 2 5 6 7 8 9 13 14 15 16 19 20 21 22 23

Vrijeme (dani)
5. celija 6. celija 7. Celija =g Celija
Slika 41. Graficki prikaz ovisnosti fotoinduciranog napona o vremenu za solarne celije

izradene s gel elektrolitom
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Dobivene vrijednosti fotoinduciranog napona opisanih ¢elija ovise 0 mnogo ¢imbenika kao
Sto su debljina, kvaliteta i druga svojstva nanesenog nanokristali¢nog sloja. 1z dobivenih
rezultata koji su u prosjeku visi za slojeve titanijeva oksida obradenog pri 450 °C, moze se
zakljuciti da je to pogodnija temperatura obrade tankog filma nego pri temperaturi 400 °C.
Na aktivnost ¢elija je takoder u velikoj mjeri utjecao i elektrolit koji se koristi. Moze se
primijetiti da je tekuéi elektrolit imao visoku aktivnost, ali manje stabilne vrijednosti

fotoinduciranih napona.

Mjerenje fotoinduciranih napona je tre¢i dan provedeno pri suncevoj svjetlosti, te su

vrijednosti prikazane u tablici 3.

Tablica 3. Rezultati mjerenja fotoinduciranog napona izradenih solarnih ¢elija pri suncevoj

svjetlosti
Oznaka Celije 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatura
Zarenja 400 °C 450 °C 400 °C 450 °C
oksidnog sloja
Koristeni . . . .
elektrolit etilen glikol polietilen glikol
Fotoinducirani napon (mV)
3. dan 253 315 430 428 333 296 343 395

Usporedujuéi mjerenja provedena na suncevoj svjetlosti s onima provedenima na umjetnoj
svjetlosti na isti dan, vidljivo je da je mjerenje na suncu dalo puno veée vrijednosti
fotoinduciranog napona. Sve su vrijednosti ve¢e od 250 mV, dok je treca solarna Celija
dostigla vrijednost od ¢ak 430 mV. Razlog visih rezultata pri mjerenju na sunéevoj svijetlosti
je 8iri spektar koji obuhvaca sunéevo zracenje naspram zracenja koje je dobiveno od Zarulje

snage 40 W.
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4. ZAKLJUCAK

Na temelju rezultata dobivenih iz provedenih eksperimenata doneseni su sljede¢i zakljucci:

e Izradene solarne celije na osnovi nanokristalicnog praha titanijevog dioksida uz
antocijanin kao fotoosjetljivo bojilo daju zadovoljavajuce rezultate fotoinduciranog
napona.

e Na mikroskopskim snimkama poroznog sloja TiO2 mogu se uociti aglomerati ¢estica
nanopraha TiO: §to upucuje na potrebu za intenzivnijom mehanickom obradom paste
prilikom pripreme.

o Celije sa slojem nanokristali¢nog TiO2 obradenim pri temperaturi 450 °C su pokazale
nesto vise vrijednosti fotoinduciranih napona nego ¢elije obradivane pri 400 °C.

e Pripravljeni tekuéi elektrolit na bazi etilen-glikola daje zadovoljavajuce rezultate
fotoinduciranih napona koji nakon tjedan dana poprimaju nize vrijednosti radi
suSenja elektrolita.

e Gel elektrolit pokazuje zadovoljavajuce rezultate fotoinduciranih napona i zadrzava

ih dulje vrijeme bez potrebe za ponovnim dodatkom elektrolita.
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