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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

- Pregledom dostupnih literaturnih znanstvenih izvora, prikupiti podatke o
moguc¢im tehnikama priprave solanih celija s fotoosjetljivim bojilima uz
nanokristali¢ni ZnO.

- Na vodljivu povrsinu cetiri stakalca nanijeti pastu nanokristalicnog ZnO
pripremljenu uobiCajenim postupkom za pripremu paste od nanokristalicnog
TiO2 (S1-S4), a za jo$ Cetiri vodljiva stakalca pripremiti pastu nanokristali¢nog
ZnO bez primjene kiseline (S5-S8).

- Stakalca s nanesenim tankim slojem nanoristali¢nog ZnO termicki obraditi, prvo
suSenjem na zraku te u laboratorijskom susionku: 20 min pri 60 °C te 20 min pri
130 °C. Suha stakalca zagrijavati u laboratorijskoj pe¢i 10 min pri 350 °C, 15
min pri 450 °C i 15 min pri 550 °C.

- Stakalca s termicki obradenim slojem nanokristaliénog ZnO uroniti 24 sata u
pripremljenu otopinu komercijalnog bojila N3 (stakalca S1, S2, S5 i S6) te
ostala cetiri stakalca (S3, S4, S7 i S8) uroniti u otopinu antocijanina
ekstahiranog iz suhog cvijeta hibiskusa.

- Na vodljivu stranu osam stakalaca nanijeti sloj grafita te ih suSiti jedan sat pri
60 °C i 30 min pri 250 °C.

- Izradenim suncanim celijama 14 dana mijeriti fotoinducirani napon uz umjetno

osvjetljenje.



SAZETAK

U radu su pripravljene DSSC solarne ¢elije na bazi nanokristali¢nog cink(II) oksida te
je kroz Cetrnaest dana mjeren fotoinducirani napon pod umjetnim osvjetljenjem. Pasta
nanokristalicnog ZnO pripremljena je na dva nacina, jedan s kiselinom, a drugi s
alkoholom te se na taj nacin promatrao utjecaj tih otapala na kvalitetu poroznog sloja. U
obje paste dodan je neionski dispergent Triton-X 100, koji sluzi kao sredstvo za
kvaSenje te pomaze dobivanju kompaktnog poroznog sloja koji dobro prijanja za
povrsinu. Stakalca s nanesenim tankim slojem nanokristalicnog ZnO termicki su
obradena te proucavana digitalnim mikroskopom. Takoder, radi usporedbe aktivnosti
sintetskih i prirodnih bojila, koristeno je N3 sintetsko bojlo i antocijanin koji je prirodni
pigment ekstrahiran u etanolu iz suhog cvijeta hibiskusa. 1zmjereni su UV-Vis sprektri
koriStenih bojila. Rezultati ispitivanja pokazuju da sve ¢elije pripravljene i s kiselinom i
s alkoholom, pokazuju vise vrijednosti fotoinduciranog napona primjenom antocijana

kao bojila.

Kljucne rijeci: solarna ¢elija, DSSC, nanoprah ZnO, fotoosjetljivo bojilo, N3, antocijanin



SUMMARY

In this paper, DSSC solar cells based on nanocrystal zinc(ll) oxide were manufactured
and over the period of fourteen days, photoinduced voltage was mesured under the
artificial light. Nanocrystal paste of ZnO was made in two ways, first using acid and
second using alcohol which made it possible to see the effect of the used solution on the
quality on the layer. Both pastes were made with the addition of nonionic dispersion of
Triton-X 100 that is used as wetting agent and helps to get compact layer. Plates with
nanocrystal layer of ZnO were analysed with digital microscope after thermic
processing. For comparison of the dye activity two dyes were used, synthetic N3 and
anthocyanin which is a natural pigment and was extracted into ethanol from dry
hibiscus flower. UV-Vis spectra of the used dyes were determined. Results show that all
cells made with alcohol and with acid show higher values of photoinduced voltage

using anthocyanin as a dye

Keywords: solar cell, DSSC, ZnO nanopowder, photosensitive dye, N3, antocyanin
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Svjetska energetska kriza zadnjih desetlje¢a nametnula je potrebu za racionaliziranjem
potrosnje i pronalazenjem novih izvora kao zamjenu za konvencionalne izvore energije
(fosilna goriva). Prema izvjeS¢u medunarodne agencije za energiju, 82% potrosene
energije 2019. godine proizvedeno je iz fosilnih goriva, a predvidanja za 2035. godinu
su smanjenje na 70%, prvenstveno zbog ekoloskih problema uzrokovanih fosilnim

gorivima kao i smanjenja svjetskih zaliha takvih oblika energije.t

Alternativni ili obnovljivi izvori energije postali su tada predmetom istrazivanja velikog
broja znanstvenika. Pored toga §to su neiscrpni, ovi izvori su naj¢iS¢i te stoga i
energije, Sunce ima najvecu zalihu. Za usporedbu, koli¢ina sunceve energije koja
dospije na Zemlju u jednom satu moze zadovoljiti godinu dana energetskih potreba
covjecanstva. Unato¢ svim prednostima, koriStenje sunceve energije pokriva jako mali
postotak energetskih potreba Covjecanstva. Razlozi su nerazvijenost tehnologija koje
sluze iskori$tavanju i pretvorbi sunceve energije u oblik energije koja se moze direktno
koristiti, njeno skladiStenje, ali i1 visoka cijena materijala i proizvodnih procesa takvih

sustava.?

Jedan od nacina iskoriStavanja suneve energije je proizvodnja toplinske energije
pomocu aktivnih 1 pasivnih sustava. U pasivnim sustavima se Kkoristi prirodna
cirkulacija, a aktivni sustavi imaju posebno izradene kolektore i pumpe koji omogucuju

prisilnu cirkulaciju radnog fluida koji prenosi toplinu.®

Najjednostavniji 1 najjeftiniji nacin je grijanje zraka, vode ili nekog drugog fluida
pomocu solarnih kolektora. Takvi sustavi se najceS¢e postavljaju na krovove kuca i
zgrada. Na taj nacin se dobiva topla voda ili neki drugi fluid koriSten u kucanstvu, a
takoder je moguce grijanje koristenjem cirkulacije toplog fluida kroz postavljene cijevi
u kuc¢anstvima. Jo§ jedan nacin je koncentriranje solarne energije pomocu sustava zrcala
pri ¢emu se stvara velika koli¢ina toplinske energije koja se moze koristiti na prethodno
opisane nacine ili se moze, u standardnim generatorima, pretvoriti u elektri¢énu energiju.
Ovakvi sustavi mogu biti vrlo veliki te se najeS¢e grade u pustinjama, a sluze za

komercijalnu proizvodnju elektri¢ne energije.



Najpozeljniji na¢in iskoriStavanja sunceve energije je primjena fotonaponskih (solarnih)
¢elija. U takvim sustavima dolazi do direktne pretvorbe sunceve u elektricnu energiju.
Fotonaponske ¢elije izradene su od pozitivnog i negativnog sloja. Prilikom pada fotona
iz sunCevog zraCenja na povrsinu ¢elije, fotoni predaju svoju energiju na cCeliju, ¢ime
uzrokuju izbijanje ili ekscitaciju elektrona iz atoma koji zatim putuje prema drugoj
strani fotonaponskog panela. Tako dolazi do stvaranja razlike potencijala, odnosno
generira se elektricna struja. Sadasnja tehnologija izrade solarnih celija uglavnom je
zasnovana na siliciju, ¢ija je proizvodnja skupa. Takvi sustavi imaju malu uc¢inkovitost
te je cijena takve energije visoka. Navedeni problem moze se rijesiti smanjivanjem
proizvodnih troskova fotonaponskih ¢elija ili povecanjem ucinkovitosti. Pored
silicijevih (monokristalnih, polikristalnih i amorfnih), razvijeni su i drugi tipovi
fotonaponskih ¢elija (CdTe, CIGS tankoslojne solarne ¢elije, DSSC i dr.).

Zbog slabe ucinkovitosti i visoke cijene, fotonaponske ¢éelije se ne koriste u dovoljnoj
mjeri. Uglavnom se primjenjuju na mjestima na kojima nema drugih izvora energije,
npr. sateliti, cestovni znakovi, telekomunikacijski tornjevi, udaljeni objekti, ali i za

napajanje energijom malih potrosaca, npr. satovi, dZzepna racunala i signalna svjetla.*



1. OPCI DIO

1.1. SOLARNA CELIJA

Solarne ili fotonaponske ¢elije su poluvodicki uredaji za izravnu pretvorbu sunceve u
elektricnu energiju preko fotonaponskog efekta. Fotonaponski efekt predstavlja
stvaranje napona na krajevima poluvodickog elementa nakon izlaganja svjetlu, ¢ime
fotonaponska celija postaje izvor istosmjerne elektriéne struje. Pojedina¢ne solarne
¢elije izgraduju solarni modul poznatiji kao solarni panel ili fotonaponska ploca, a vise
povezanih solarnih panela tvore solarno polje prikazano na slici 1. Preko 86%

komercijalno proizvedenih solarnih éelija temeljeno je na siliciju kao poluvodic¢u.®

Slika 1. Solarno polje®

Fotonaponski efekt, na kojem se zasniva rad fotonaponskih ¢elija, otkrio je francuski
fizi¢ar E. Becquerel. On je prvi stvorio fotonapon tako §to je srebrov klorid stavio u
kiselinu, osvijetlio 1 spojio platinske elektrode ¢ime je doSlo do generiranja napona i

struje.

Prvu solarnu ¢eliju izradio je Charles Fritts, 1883. godine, od selena kao poluvodica
obloZenog tankim slojem zlata. Ovakve prve solarne celije imale su ucinkovitost
pretvorbe manju od 1% zbog ¢ega nisu nasle prakticnu primjenu. Prvu prakti¢nu solarnu
silicijevu Celiju razvio je R. Ohl, 1941. godine, s u€inkovitos¢u do 5%. Trinaest godina
kasnije, 1954. godine, skupina znanstvenika, D. Chapin, C. S. Fuller i G. Pearson u Bell
laboratoriju (New Jersey, USA), proizvela je prvu modernu fotonaponsku celiju
(silicijevu) s djelotvornoséu od 6%. Vec¢ina danasnjih komercijalnih solarnih éelija ima

ucinkovitost od 15-20%.



Zbog visoke cijene proizvodnje, u pocetku su solarne ¢elije koriStene samo za opskrbu
satelita elekticnom energijom. Prvi ovakav satelit, Vanguard 1, u svemir je lansiran
1958. godine te je Zemljinu orbitu okruzio vise od 197 000 puta tijekom 50 godina.
Prvotni plan za napajanje satelita elektricnom energijom bile su baterije, ali na trup su
dodani solarni paneli kako bi se produzilo trajanje misije. Ubrzo nakon toga, solarne

¢elije nalaze veliku primjenu u svemirskim istrazivanjima.

Naftna kriza 1970-ih godina poti¢e ulaganje u solarne fotonaponske tehnologije zbog
predvidanja velikog poskupljenja nafte. Solarne c¢elije prepoznate su kao odli¢na
zamjena za opskrbu elektricnom energijom. U Exxon kompaniji, dr. E. Berman tada
razvija jeftiniju solarnu celiju. On je otkrio kako je koriStenje polikristala silicija
jeftinije od koristenja monokristala. Tim otkri¢em cijena solarnih ¢elija pada i do pet
puta. Tako je, 1982. godine, tvrtka Arco solar u Kalifoniji izgradila prvi solarni park
koji je generirao 1000 kW/h energije.

Procjenjuje se da ¢e u 21. stolje¢u u zadovoljavanju potreba covjeCanstva za
elektricnom energijom dominirati fotonaponski sustavi. Cijena izrade ovakvih sustava,
koja je i dalje visoka, ograni¢ava njihovu primjenu na potrosacku elektroniku kao $to su
dZzepna racunala, satovi, lampe, telekomunikacijska oprema te na podruc¢ja gdje nema

elektri¢ne mreze.

Razvojem i usavrSavanjem tehnologije izrade fotonaponskih sustava do¢i ¢e do daljnjeg
smanjivanja njihove cijene i rasta trziSta primjene ovakvih sustava, gdje oni mogu
nadomjestiti ¢ak 1 krovove 1 fasade, ¢ime poboljSavaju toplinsku izolaciju stvarajuci pri

tome elektri¢nu energiju.”®

1.2. FOTONAPONSKI EFEKT I PRINCIP PRETVORBE SOLARNE U
ELEKTRICNU ENERGIJU

Fotonaponski efekt je pojava generiranja napona, odnosno razlike potencijala nakon Sto
se materijal izlozi svjetlu. Kada izvor svjetlosti, kao $to je sunceva svjetlost, obasja
povrsinu materijala, elektroni u valentnoj vrpci apsorbiraju energiju, ska¢u u vodljivu
vrpcu te tako postaju slobodni elektroni. Ovaj efekt predstavlja osnovu rada

fotonaponskih sustava.®



Prema kvantnoj teoriji, svjetlo se moze ponasati kao Cestica ili val. Pri promatranju
principa pretvorbe solarne u elektricnu energiju, promatra se Cesticna priroda svjetla,
prema kojoj se svjetlo sastoji od malih Cestica energije koji se nazivaju fotoni.
Fotonaponske ¢elije se sastoje od materijala koji apsorbira fotone s energijom vecom od
odredenog minimuma energije. Taj minimum energije odgovara energiji potrebnoj
elektronu da prijede u viSe energetsko stanje. Fotonaponske c¢elije mogu biti od
anorganskih poluvodi¢a, molekula organskih struktura ili fotoelektrokemijske celije

bazirane na interakciji izmedu poluvodica i elektrolita.

Kod anorganskih poluvodic¢kih materijala, kao sto je silicij, elektroni imaju odredenu
energiju 1 popunjavaju energetske razine, tzv. vrpce. Vrpca koja sadrzi elektrone s
najve¢om koli¢inom energije naziva se valentna vrpca, a sljede¢a moguca energetska
razina, odnosno vrpca, naziva se vodljiva te je ona prazna. Dvije su vrpce razdvojene
energetskim procijepom. Kada se takav materijal osvjetli, dolazi do apsorpcije fotona
¢ime oni svoju energiju predaju elektronima u valentnoj vrpci. Ako je energija fotona
vec¢a od minimuma energije, izazvat ¢e prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu,
odnosno iz stanja manje energije elektron prelazi u stanje vece energije. Minimum
energije potrebne fotonu da izazove skok elektrona zapravo predstavlja energetsku

razliku dviju susjednih vrpci, valentne i vodljive.

Prelaskom elektrona preko energetske razine dolazi do sakupljanja slobodnog
negativnog naboja u vodljivoj vrpci, dok u valentnoj vrpci ostaje slobodna praznina. Ta
praznina naziva se rupa ili Supljina te ona nosi pozitivan naboj. Zapravo, apsorpcija
energije fotona kod poluvodi¢a dovodi do stvaranja para, negativnog elektrona i
pozitivne praznine (slika 2). Kod fotonaponskih ¢elija, apsorpcijom formirani parovi
elektrona i praznina se razdvajaju te odlaze prema suprotnim stranama c¢elije, gdje se
skupljaju i prolaze kroz vanjski krug ¢ime daju struju, odnosno proizvode elektricnu iz

solarne energije.*°

vodljiva vrpca

Energetski procijep

valentna vrpca ® glektron~  praznina

Slika 2. Nastanak para elektron-praznina apsorpcijom fotona dovoljne koli¢ine energije



Poluvodic¢i koriSteni u fotonaponskim celijama se Cesto dopiraju, odnosno Cistim
poluvodi¢ima se dodaju primjese. Svrha procesa je stvaranje mnoStva pokretnih
elektrona ili praznina kao nositelja naboja. Razlikuju se p-tip i n-tip dopiranja. Tako
nastaje pozitivan sloj gdje prevladavaju Supljine i negativni sloj u kojem prevladavaju
slobodni elektroni. Kada se p-tip i n-tip poluvodica spoje, nastaje tzv. PN-spoj (slika
3a). Tada, zbog razlike koncentracija slobodnih nositelja naboja, dolazi do difuzije
naboja preko medupovrsine, odnosno slobodni elektroni iz n-podrucja difundiraju do p-
podrucja te istovremeno praznine iz p-podrucja difundiraju do n-podrucja (slika 3b). Na
taj nacin dolazi do skupljanja negativnih elektona uz p-podrucje i pozitivnih praznina uz
n-podrucje. Izmedu ta dva suprotno nabijena sloja, dolazi do stvaranja elektri¢nog polja

te se to podrudje naziva zona iscrpljenja (slika 3c).1112
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Slika 3. Nastanak PN spoja (a); difuzija naboja preko medupovrsine (b); nastanak zone

iscrpljenja i elektri¢nog polja (C)

Elektri¢no polje dijeluje kao barijera koja sprje¢ava daljnju difuziju nositelja naboja.
Osvjetljenjem PN-spoja i nastankom para elektron-praznina u n ili p sloju dolazi do brze
rekombinacije, odnosno elektron brzo popuni stvorenu prazninu i oslobodi se toplina.
Ako foton svoju energiju preda atomu u zoni isrpljenja uz nastanak para elektron-
praznina, nastalo elektricno polje odvojit ¢e naboje prije nego Sto dode do
rekombinacije. Elektroni su privuceni u n-sloj, a praznine u p-sloj te se skupljaju na
suprotnim stranama celije. Zbog razlike koncentracije naboja na suprotnim stranama

¢elije dolazi do stvaranja razlike potencijala, odnosno generira se napon.

Fotonaponska c¢elija je zapravo PN-spoj, odnosno poluvodi¢ka dioda, Sto znaci da
propusta struju samo u jednom smjeru. Prilikom osvjetljenja takve celije 1 nastanka

slobodnih elektrona i Supljina, stvoreno elektri¢no polje pomaze odvajanju naboja. Ako



se na PN-spoj prikljuci izvor vanjskog napona u propusnom smjeru, tako da je pozitivan

pol na p-strani, a negativan na n-strani, potekne stuja elektrona iz n-podrugja (slika 4).12

Sunceva
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Slika 4. Spajanje PN spoja vanjskim strujnim krugom??

Fotoni s energijom manjom od energetskog procjepa nece biti apsorbirani dok su fotoni
s energijom ve¢om od energetskog procjepa apsorbirani, pri ¢emu se viSak energije gubi
u obliku topline. Taj gubitak viska energije fotona predstavlja ograni¢enje maksimalne

udinkovitosti konvencionalnih solarnih éelija.?

Za razliku od sustava s anorganskim poluvodi¢ima, gdje su par elektron-praznina slabo
vezani te se lako mogu odvojiti i kretati prema suprotnim stranama celije, kod
fotonaponskih sustava s organskim molekulama, nakon apsorpcije dovoljne koli¢ine
energije, dolazi do nastanka ekscitrona. Ekscitron zapravo predstavlja par elektron-
praznina u pobudenom (ekscitiranom) stanju, koji su povezani Coulombovim silama.
Da bi ¢elija mogla proizvoditi struju, potrebno je razdvojiti vezu stvorenu izmedu
elekrona 1 praznine kako bi se mogli slobodno kretati. Zato takve ¢elije moraju biti
dizajnirane na nacin da elektroni 1 praznine mogu sti¢i do kraja celije prije nego se
rekombiniraju. Pozitivno i1 negativno podrucje PN-spoja, tj. stvoreno elektricno polje
pomazZe razdvajanju ekscitrona, odnosno njihovoj difuziji. PoSto se rekombinacija
ekscitrona, odnosno pad elektrona u prvobitno stanje kod organskih materijala dogada
jako brzo, zona iscrpljenja mora biti dovoljno tanka, tako da razdvojeni par elektron-
praznina moze do¢i do suprotnih strana celije. Time je ogranicena debljina

fotonaponske ¢elije.1°



Poseban tip fotonaponskih sustava su sustavi koji rade po principu fotoelektricnog
efekta. Takvi sustavi predstavljaju fotoelektokemijske ¢elije. Oni direktno pretvaraju

solarnu u elektri¢nu energiju pomocu interakcije poluvodicke elektrode 1 elektrolita.

Fotonaponski efekt izravno je vezan uz fotoelektri¢ni efekt, no ta dva procesa su
razli¢ita i potrebno ih je razlikovati. Kod fotoelektricnog efekta, nakon izlaganja
dovoljnoj koli¢ini suncevog zracenja, elektroni se oslobadaju s povrSine materijala. Kod
fotonaponskog efekta, solarna ¢elija apsorbira fotone koji uzrokuju stvaranje parova
elektron-praznina. Ti nastali parovi se odvajaju pod utjecajem nastalog elektricnog
polja, elektroni se gibaju prema n-podrucju, a praznine prema p-podruc¢ju. Do pojave
elektromotorne sile na krajevima celije dolazi zbog skupljanja elektrona i Supljina na

odgovaraju¢im suprotnim stranama PN-spoja.1%14

Fotoelektri¢ni efekt, prikazan na slici 5, definira se kao fizikalna pojava prilikom koje
elektromagnetsko zracenje dovoljno kratke valne duljine izaziva izbijanje elektrona s
povrSine materijala. Elektroni ¢e se emitirati s povrSine materijala samo ukoliko je
frekvencija upadnog zracenja, odnosno frekvencija fotona, veca od grani¢ne frekvencije
materijala. Fotoni sudarom s elektronom predaju svoju energiju te ako elektron
apsorbira cijelokupnu energiju fotona. Time njegova energija postane veca od izlaznog
rada materijala te ¢e biti izbacen iz materijala. I1zlazni elektroni kre¢u se prema drugoj
strani panela stvarajuci tako razliku potencijala, odnosno generira se elektricna struja.

Izlazni rad materijala predstavlja energiju vezanja eletrona za molekulu ili atom.®

g emitirani elektroni
fotoni

’// ’/‘} ’/ A
// (4 —// /// /
— & / /
2‘ 7\ / /
o ® o o ®
e o o © ®
o7® o o o ?

elektroni

Slika 5. Fotoelektri¢ni efekt'®

Prema tome, ulazni foton svjetlosti mora imati dovoljno veliku energiju da bi elektron
mogao biti izbaCen iz materijala. Povecanjem jakosti energije ulaznog
elektromagnetskog zraenja povecava se broj izbaCenih elektrona, ali se ne povecava

energija pojedinog elektrona. Energija izbac¢enog elektrona ovisi samo o frekvenciji
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ulaznih fotona s kojom je proporcionalna. Prema tome, fotoelektri¢ni efekt je interakcija

dviju Gestica, ulaznog fotona i izbadenog elektrona.l’

Svi se tipovi fotonaponskih ¢elija temelje na apsorpciji fotona s dovoljnom koli¢inom
energije, nastanka parova elektron-praznina ili slobodnih elektrona te njihovom

odvajanju i skupljanju na suprotnim stranama éelije.°

1.3.  VRSTE SOLARNIH CELIJA

Solarne celije se, s obzirom na materijal koriSten za njihovu proizvodnju i tehnologije
primjenjene u proizvodnji, dijele u tri generacije (slika 6). U prvu generaciju spadaju
solarne celije temeljene na kristalnom siliciju. Solarne celije druge generacije su
temeljene na tehnologiji tankog filma, a trecu generaciju ¢ine solarne ¢éelije temeljene na

nanokristalima i nanoporoznim materijalima.*®

SOLARNE CELIJE

” Druga
Prva generacija "
generacija
Monokristalne :
o S Na bazi
solarne celije Qg Amorfni silicij g :
nanokristala
Polikristalne Viseslojne
anC A8 cdTe — =
solarne celije solarne celije

Polimerne
solarne celije

Treca
generacija
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Slika 6. Podjela solarnih ¢elija



1.3.1. Solarne ¢elije prve generacije

Prvu generaciju predstavljaju solarne celije proizvedene od kristalnog silicija. To su
najstarije komercijalno dostupne solarne ¢éelije koje zbog velike ucinkovitosti, razvijene
tehnologije, dobre izvedbe i stabilnog rada i danas dominiraju, s udjelom od preko 86%
na trziStu solarnih ¢elija. Glavni nedostatak solarnih ¢elija na bazi kristalnog silicija je
losa apsorpcija svjetla, zbog ¢ega su potrebni deblji slojevi ¢ime cijena znac¢ajno raste.
Prva generacija se dijeli na:

- monokristalne silicijske solarne ¢elije i

- polikristalne silicijske solarne celije.

1.3.1.1.  Monokristalne silicijske solarne ¢elije

Monokristalne silicijske solarne ¢éelije (slika 7) proizvedene su iz pojedinacnih kristala
Cistog silicija ili silicija dopiranog malim koli¢inama necistoca, najc¢eS¢e Czochralski
procesom. Jako dist silicij se prvo tali te se tada moze dopirati. Zatim se iz taline,
kontroliranom kristalizacijom, vade cilindri¢ni monokristalni ignoti, koji se reZzu u plo¢e
te se dobija celija karakteristicnog izgleda. Ova vrsta solarnih ¢elija ima stupanj
ucinkovitost od 15-20% uz zZivotni vijek od 25 godina 1 viSe, Sto ih ¢Cini
najucinkovitijom 1 najdugotrajnijom vrstom solarnih ¢elija. Monokristalni solarni paneli
proizvode do Cetiri puta vise elektricne energije od tankoslojnih solarnih panela, a u
uvjetima slabog osvjetljenja imaju vecu ucinkovitost od polikristalnih solarnih panela.

Glavni nedostatak je slozenost i visoka cijena proizvodnog procesa.*®

a)

b)

Slika 7. Solarni panel monokristalnog silicija (a); Monokristalna silicijeva

solarna ¢elija (b)%°
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1.3.1.2.  Polikristalne silicijske solarne éelije

Jednostavnim hladenjem grafitnog kalupa s rastaljenim silicijem, nastaju kristalne
strukture razli¢itih veli¢ina i oblika, koje se rezu u kvadratne ploce te tvore polikristalnu
solarnu celiju (slika 8). U odnosu na monokristalne silicijeve celije, proizvodnja
polikristalnih ¢elija je jeftinija, uz manju koli¢inu nastalog silicijevog otpada, ali im je
zato stupanj pretvorbe manji te iznosi 12-14%. Naime, kristalizacija hladenjem nije
kontrolirana kao kod nastanka monokristalnog silicija, ¢ime u kristalnoj strukturi
nastaju defekti koji umanjuju stupanj pretvorbe. Imaju takoder i manju toleranciju na
toplinu, $to zna¢i da pri poviSenim temperaturama loSije rade u odnosnu na

monokristalne éelije.?

Slika 8. Solarni panel od polikristalnog silicija (a); Polikristalna silicijeva

solarna ¢éelija (b)?

1.3.2. Solarne éelije druge generacije

Drugu generaciju solarnih ¢elija ¢ine solarne ¢elije na bazi tankog filma, u koje spadaju
tankoslojne solarne ¢elije od amorfnog silicija, kadmijevog telurida (CdTe) 1 bakar -
indij-galij - selenida (CIGS). Proizvode se slaganjem tankih slojeva fotoosjetljivog
materijala na podlogu (staklo, nehrdajuéi Celik, plastika) te je potrebno znatno manje
materijala u odnosu na prvu generaciju, $to omogucava nizu cijenu proizvodnje.
Poluvodic¢i koriSteni za proizvodnju ove generacije solarnih celija imaju direktan
prijelaz u vodljivu vrpcu, bez energetskog procijepa, ¢ime je potrebna znatno tanja
debljina u odnosu na prvu generaciju, koja u ovom slu¢aju iznosi 1 do 10 pum, ali im je

stupanj pretvorbe manji i iznosi 5-15%. Faktor koji ograni¢ava masovnu proizvodnju
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ovih tipova Celija je rijetkost pojedinih elemenata na kojima se temelji izrada te njihova

Stetnost za okolis.?

1.3.2.1.  Solarne ¢elije na bazi amorfnog silicija

Amorfni silicij (a-Si) se u tankom sloju (do 1 um) nanosi na staklo ili neku drugu
podlogu, ¢ime nastaju amorfne silicijeve solarne ¢Celije (slika 9). Proces je moguce
provoditi pri niskim temperaturama, sto dozvoljava koristenje raznih jeftinih polimera i
drugih fleksibilnih materijala kao podloge, a takve podloge zahtjevaju manju koli¢inu
energije za obradu. Amorfni silicij bolje apsorbira svjetlo od kristalnog, zbog ¢ega je i
omogucena uporaba tankih slojeva. Ovaj tip Celija je relativno jeftin i Siroko dostupan,
ali imaju nizak stupanj pretvorbe, od 4-8% te se stoga koriste samo za napajanje uredaja
kao $to su dZepna racunala i1 satovi. Tandem tehnologija predstavlja kombinaciju sloja
amorfnog silicija s jednim ili viSe slojeva kristalnog silicija, ¢ime se postize veca

uéinkovitost i dugotrajnost.?

—

Slika 9. Solarni paneli saginjeni od solarnih ¢elija na bazi amorfnog silicija®*

1.3.2.2.  CdTe tankoslojne solarne Celije

Jedan od obecéavajucih pristupa proizvodnji jeftinih, visoko ucinkovitih solarnih ¢elija
predstavlja proizvodnja tankoslojnih solarnih ¢elija na bazi kadmijevog telurida (CdTe),
prikazanih na slici 10. Proizvodni proces pocinje tako da se solarne ¢elije na bazi CdTe
sintetiziraju iz polikristalnih materijala na podlozi, zatim se razli¢itim metodama
talozenja viSestruki slojevi CdTe oblazu na podlogu. Ovo je druga najzastupljenija vrsta

solarnih ¢elija na trziStu, nakon kristalnog silicija. Za apsorpciju i pretvorbu solarne u
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elektricnu energiju, kao poluvodicki sloj primjenjuje se tanki film kadmijevog telurida
koji daje stupanj pretvorbe od 9-11%. CdTe solarne celije se mogu izraditi na
polimernim podlogama te mogu biti fleksibilne. Uporaba ovih tipova celija moze
izazvati ekoloSke probleme uzrokovane kadmijem kao teskim metalom. On je toksiCan
element i ima svojstvo akumuliranja u zivim organizmima te stoga treba obratiti veliku

pozornost zbrinjavanju i oporabi ovih tipova solarnih éelija.?

Slika 10. CdTe tankoslojna solarna éelija izradena na flelsibilnoj podlozi®

1.3.2.3.  CIGS tankoslojne solarne ¢elije

CIGS (slika 11) je viSeslojna poluvodicka solarna ¢elija, koja se sastoji od bakra, indija,
galija 1 selena. Unutar druge generacije solarnih ¢elija, CIGS imaju najveéi stupanj
pretvorbe koji se krece od 10-12% i duzi vijek trajanja bez znacajne degradacije.
Proizvode se procesima u vakuumu koji ukljuuju prskanje te isparavanje. Prskanje
moze biti reaktivno u jednom koraku, gdje se elementi redom prskaju na podlogu ili u
dva koraka, gdje se selen naknadno prska u obliku prasine na spoj bakra, indija i galija.
Drugi nacin je zajednicko isparavanje elemenata na vrucoj podlozi. Moguca je primjena
raznih podloga za CIGS ¢elije kao §to su staklo, ¢elik, aluminij, polimeri, a moguca je i

proizvodnja fleksibilnih modula.?

Slika 11. CIGS tankoslojna solarna éelija na nefleksibilnoj podlozi?®
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1.3.3. Solarne éelije treée generacije

Treca generacija solarnih ¢elija se uglavnom temelji na nanokristalima i nanoporoznim
materijalima. One nemaju znacajnu komercijalnu primjenu, ali predmet su mnogih
istrazivanja za poboljSanje stupnja ucinkovitosti zbog niskih proizvodnih troSkova, Sto
ih ¢ini dobrim materijalom za primjenu u buduénosti. U tre¢u generaciju solarnih ¢elija

spadaju:
- solarne ¢elije na bazi nanokristala,
- ViSeslojne solarne Celije,
- polimerne solarne ¢elije i

- solarne ¢elije s fotoosjetljivim bojilima (DSSC).

1.3.3.1.  Solarne éelije na bazi nanokristala

Kratica QD (engl. quantum dot) predstavlja solarne ¢elije na bazi nanokristala (slika
12). Nanokristali predstavljaju kvantne tocke koji se ponasaju kao vrlo mali poluvodicki
kristali (2-10 nm). Kvantne tocke uglavnom ¢ine poluvodi¢i prijelaznih metala
nanometarskih dimenzija, kombinacija elemenata I-VI, 11I-V i IV-VI periode. Ovaj tip
solarnih ¢elija predmet su mnogih istrazivanja jer se smatra da imaju velik potencijal
povecanja stupnja pretvorbe (do 42%) u usporedbi s tradicionalnim silicijskim ¢elijama.
Manipulacijom veli¢ina nanokristala utje¢e se na debljinu energetskog procjepa pa je
moguce iskoristavanje Sireg spektra sunéevog zraGenja. Sto je kristal manji, energetski
procjep je Siri, odnosno vise je energije potrebno za ekscitaciju elektrona. U posljednje
vrijeme razvijene su i tankoslojne ¢elije na bazi nanokristalicnog TiO2, Najcesce su tri

QD izvedbe solarnih ¢elija:?’
- metal-poluvodic spoj,
- poluvodicke nanostrukturirane polimerne solarne ¢elije i

- solarne ¢elije temeljene na senzibilaciji.
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Slika 12. QD solarne éelije®®

1.3.3.2.  ViSeslojne solarne celije

Viseslojne solarne ¢elije (engl. multijunction cell, kratica MJ), prikazane na slici 13, su
skupine ¢elija koje se naglo razvijaju, s ucinkovitos¢u vecom od 40%, ali je njihova
cijena izrade jo§ uvijek visoka. One imaju visok stupanj pretvorbe buduci da je
obuhvacen Siri dio sunceva spektra. Proizvode se na nacin da se materijali s razli¢itim
energetskim procijepima slazu jedan iznad drugog, na nacin da svijetlo prvo pada na
materijal s najveéim energetskim procijepom. Fotoni koji nisu apsorbirani u prvom
materijalu se prenose na drugi koji upija preostalo sun¢evo zrac¢enje dovoljne energije,
dok fotoni s energijom manjom od potrebne prolaze dalje do sljedeceg sloja. Ovakav se
selektivni proces apsorbiranja nastavlja do zadnje celije s najmanjim energetskim
procijepom. Slojevi se mogu spajati mehanickim putem ili se polazu u slojeve koji se
spajaju u kaskade. Primjer takve celije je tip InGaP/GaAs/InGaAs, s ucinkovitos¢u od
42,3%. Solarne ¢elije temeljene na galijevom arsenidu (GaAs) su do sad najucinkovitije
viSeslojne solarne Celije. Cijene takvih Celija su vrlo visoke zbog ¢ega im je primjena

ograni¢ena na svemirske sustave.?®
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Slika 13. Presjek viseslojna InGaP/GaAs/InGaAs solarne éelije®
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1.3.3.3.  Polimerne solarne Celije

Polimerne solarne ¢elije (PSC, engl. polymer solar cell) spadaju u skupinu organskih
solarnih ¢elija, a prikazane su na slici 14. To su opcenito fleksibilne solarne ¢elije
zahvaljujuci polimernoj podlozi. Otkri¢e provodnih (konjugiranih) polimera donijelo je
skupini znanstvenika, A. J. Heeger, A. MacDiarmid i M. Shirakawa Nobelovu nagradu
za kemiju 2000. godine. Kontinuirano istrazivanje ovog tipa solarnih ¢elija posljednjeg
desetljeéa dovelo je do zna¢ajnog porasta stupnja pretvorbe sa 6% na 17%. Celija se
sastoji od serijski povezanih tankih aktivnih polimernih slojeva, a primjenjuje se obi¢no
kombinacija akceptora (fuleren) i donora (polimer). Slojevi donora i akceptora su
smjesteni izmedu elektri¢nih kontakta i obloZeni polimernom folijom ili vrpcom. Porast
stupnja ucinkovitosti omoguéen je uvodenjem novih materijala, kao Sto su polimeri
niskih energetskih razina i novih derivata fulerena. Ovaj tip ¢elija, uz visok stupanj
ucinkovitosti, ima i1 druge prednosti, kao $to su: fleksibilnost, manja tezina, niski
troskovi proizvodnje, manja Stetnost za okolis, lagana integracija s drugim proizvodima.
Mogu se proizvoditi iz otopine Sto znacajno snizava cijenu te uz to mogu biti
proizvedene transparentne, zbog ¢ega mogu biti i konstrukcijski materijal za prozore te

ujedino proizvoditi elektriénu energiju. Imaju kratak vijek trajanja, do godinu dana.?*°

Slika 14. Polimerna solarna ¢elija®

1.3.3.4.  Solarne éelije s fotoosjetljivim bojilima

Solarne ¢elije s fotoosjetljivim bojilima (DSSC, engl. dye sensitized solar cell) spadaju
u skupinu fotoelektrokemijskih celija baziranih na interakciji izmedu poluvodica,

fotoosjetljivog bojila i elektrolita. Ovaj relativno novi tip ¢elija ima znacajne prednosti,

16



kao $to su: jednostavna i lagana proizvodnja S§to ih €ini idealnim za laboratorijska
ispitivanja, potrebni materijali su lako dostupni, imaju malu masu, rade u zatvorenim
prostorima pod umjetnim osvjetljenjem, rade pod slabim suncevim osvjetljenjem te nisu
znatno osjetljive na defekte u kristalnoj strukturi poluvodica. Nedostatak je mali stupanj
ucinkovitosti koji se kre¢e od 5-11% primjenom sintetickih bojila i 0,2-1,7% primjenom
prirodnih organskih bojila. Istrazivanjem razli¢itth kombinacija poluvodica, bojila i

elektrolita, o¢ekuje se porast stupnja u¢inkovitosti ovog tipa éelija.3% 33

DSSC solarne ¢elije se sastoje od tri osnovne komponente: nanoporoznog poluvodica sa
slojem fotoosjetljivog bojila, elektrolita i vodljivog transparentnog stakla. Moguca je
uporaba razli¢itih poluvodic¢kih materijala (najéesc¢e TiO2 i ZnO), elektrolita i bojila
koja mogu biti sintetska ili prirodna organska, a kao vodljivo staklo, najéesce se koristi

staklo sa slojem SnO..

DSSC se izraduje prekrivanjem povrSine vodljivog stakla slojem nanoporoznog
poluvodi¢a na koji se zatim apsorbira prirodno ili sintetsko fotoosjetljivo bojilo.
Koristen poluvodi¢ mora imati Siroko podrucje prijelaza, odnosno veliki energetski
procijep, a nano dimenzije osiguravaju veliku specificnu povrSinu dostupnu za
apsorpciju bojila, koja se najéesc¢e vrsi natapanjem vodljivog stakla s nanoporoznim
filmom u bojilu do Zeljene prekrivenosti. Poluvodicki materijal sa slojem apsorbiranog
bojila dijeluje kao fotoanodna, tj. radna elektroda. Finalna struktura DSSC-a se dobije
spajanjem drugog vodljivog stakla prekrivenog slojem katalizatora (npr. platina ili sloj
grafita) u sendvi¢ strukturu. Druga plocica djeluje kao katoda, tj. protuelektroda.
Izmedu elektroda dodaje se elektrolit, naj¢eSce redoks sustav jodid/trijodid, a sluzi kao

vodi¢ koji elektricki spaja dvije elektrode.®*

Pod osvijetljenjem DSSC-a, fotoosjetljivo bojilo apsorbira energiju fotona, ¢ime
elektroni iz osnovnog stanja prelaze u pobudeno stanje. Javlja se fotoinducirani napon,
uslijed Cega dolazi do izbacivanja elektrona iz molekule bojila velikom brzinom.
Elektroni su izbaceni u vodljivu vrpcu poluvodica te tako putuju preko fotoanode,
odnosno radne elektrode do povrsine vodljivog stakla, odakle kroz vanjski strujni krug

putuju do protuelektode, prilikom &ega se javlja tok struje.*®
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Slika 15. Princip rada DSSC solarne ¢elije3*

Regeneracija izgubljenog elektrona iz pigmenta vrsi se redoks procesom u elektrolitu.

Naime, elektroni koji dodu do protuelektrode reduciraju redoks par I'/13.
I3+ 2e"—> 3I° (1)

Nastali jodidni ion u kontaktu je s bojilom koje je izgubilo elektron te ga reducira, pri

¢emu se bojilo vraca u osnovno Stanje uz nastanak trijodida.

Mehanizam pretvorbe sunceve svijetlosti u elektricitet objasnjava se preko Sest

osnovnih stupnjeva procesa:

pri ¢emu je:

D +hv &+ D* 2)
D*—» D" +¢ (3)
D*+1I"> I3 +D (4)

I difundira do suprotne elektrode (5)
I3 > I (6)

I” difundira do molekule organskog bojila @)

- D - organsko bojilo (antocijanini ili slicni spojevi),

- D* - pobudeno bojilo,

- D - oksidirano hojilo,
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- hv - energija fotona (h - Planckova konstanta i v - valna duljina fotona).

Fotoni pobuduju elektrone iz organskog bojila na povrSini nanoporoznog poluvodica
(2), ¢ime se oni oslobadaju i kroz radnu elektrodu dolaze do vodljivog stakla (3).
Organsko bojilo nadoknaduje elektron preko jodid iona (4), a nastali trijodid difundira
do protuelektrode (5), gdje prelazi u jodid ion (6). Nastali jodid ion difundira do
molekule organskog bojila (7). Na ovaj se nacin zatvara ciklus te ako se na elektrode

spoji voltmetar, moze se izmjeriti napon, odnosno razlika potencijala.?®

Poseban tip DSSC c¢elija predstavljaju Gritzelove solarne ¢elije (slika 16) u kojima se,

uz nanokristali¢ni TiO2 kao poluvodi¢, primjenjuje fotoosjetljivo organsko bojilo iz

bobicastog voéa.?

Vodljiva staklena ploica

Sloj TiO,

pucsiocrene [

struje Elektrolit

Vodljiva staklena plogica

’A

Slika 16. Shematski prikaz Gritzelove solarne ¢elije?®

Moguca je pojava nezeljenih procesa kao Sto su: raspad pobudene molekule bojila prije
izbacivanja elektrona, brza rekombinacija elektrona s oksidiranom molekulom bojila
prije nego Sto dodu do povrSine vodljivog stakla, reakcija redoks para elektrolita s

elektronima prije nego $to dodu do radne elektrode.

Kvaliteta i debljina nanoporoznog poluvodi¢kog sloja na povrsini vodljivog stakla
znacajno utjee na ucinkovitost DSSC solarnih celija. Kvalitetu sloja naruSava
nastajanje mikropukotina, aglomerata i slaba adhezija na povrSinu vodljivog stakla.
Nastanak mikropukotina moguce je sprijeCiti dodatkom tvari koje imaju sposobnost
povezivanja nanocCestica poSto mikropukotine nastaju uslijed smanjenja ¢vrstoce
vezanja Cestica. Aglomeracija Cestica, do koje moZe do¢i tijekom priprave paste

poluvodiéa, sprije¢ava se dodavanjem neionskih disperganata.®

Glavna razlika ovog tipa ¢elija u odnosu na druge je u mehanizmu apsorpcije energije

fotona. Kod ovog tipa ¢elija, molekule bojila apsorbiraju energiju fotona te izbacuju
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elektron koji preko poluvodica dolazi do povrsine vodljivog stakla. Kod drugih tipova
solarnih ¢elija, odnosno klasicnog PN-spoja, energiju fotona apsorbira sam poluvodic,
pri ¢emu elektron prelazi iz nizeg u viSe energetsko stanje, odnosno iz valentne u
vodljivu vrpcu. Takoder, kod PN-spoja, nuzno je postojanje elektriénog polja za
razdvajanje naboja, dok se kod DSSC solarnih celija razdvajanje naboja odvija

mehanizmom difuzije kroz porozni sloj.*®

1.3.3.4.1. Poluvodici koristeni u DSSC solarnim ¢elijama

Uloga poluvodica u DSSC solarnim ¢elijama je skupljanje elektrona izbacenih iz
fotoosjetljivog bojila te njihovog prijenosa na povrsinu vodljivog stakla. Koriste se
poluvodici nano dimenzija s velikom specificnom povrSinom, koja je bitna za $to bolju i
ravnomjerniju apsorpciju bojila i §to vecu brzinu prijenosa naboja. Takoder, poluvodici
moraju imati $iroki energetski procijep izmedu valentne i vodljive vrpce, kako ne bi
doslo do apsorpcije energije fotona u poluvodi¢u i nastanka para elektron-praznina.

Najcesce se koriste titanij(1V) oksid i cink(I1) oksid.

Prednosti titanij(I\VV) oksida su: visoka osjetljivost, stabilnost strukture prilikom
izlaganja suncevom zraenju, niska cijena, sposobnost apsorpcije velike koli¢ine bojila,
inertnost 1 bezopasnost. Istrazivanja su pokazala da se maksimalna ucinkovitost
pretvorbe dobije uz debljinu sloja TiO2 od 12-24 um, a to takoder ovisi o koriStenom
fotoosjetljivom bojilu i vrsti elektrolita.

Cink(ll) oksid predstavlja dobru alternativu titanij(IV) oksidu zbog dobrih elektri¢nih i
optickih svojstava, ali 1 nize cijene. Ta dva poluvodi¢a koriStena u DSSC solarnim
¢elijama imaju sli¢nu vrijednost energetskog procijepa, ali ZnO pokazuje nesto manji
stupanj ucinkovitosti, oko 10%, u odnosu na 12% dobivenih koristenjem TiO2, Sto opet
ovisi o koristenom bojilu i elektrolitu. Jo$ jedna prednost cink(ll) oksida je svojstvo
jaceg privlacenja elektrona i1 njihova veca pokretljivost, Sto pogoduje brzem prijenosu
naboja. Time je smanjena vjerojatnost rekombinacije elektrona. Cink(Il) oksid je
moguce preraditi u razne nano strukture i oblike, kao $to su nanocijevi i nanostapici S
velikim omjerom povrsine prema volumenu. Problem pri koristenju cinkova(ll) oksida
je njegova manja kemijska stabilnost u odnosu na titanijev(IV) oksid. Paste poluvodi¢og

praha i bojila se ve¢inom proizvode pomocu kiselina koje otapaju sloj cink oksida.
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Polaganim otapanjem sloja nastaje ion Zn?* koji lako tvori komplekse s bojilima
tijekom njihovog nanoSenja, Sto smanjuje ucinkovitost pretvorbe. Problem se moze
rijesiti pronalazenjem drugih metoda priprave poluvodicke paste, ekstrakcije bojila i Sto

brzim nano$enjem boje na porozni sloj.3"%

1.4, FOTOOSJETLJIVA BOJILA

Fotoosjetljiva bojila koristena u DSSC solarnim ¢elijama klju¢na su komponenta u
apsorpciji i pretvorbi solarne u elektricnu energiju. Kako bi se mogla koristiti u pripravi
solarnih ¢elija, bojila moraju zadovoljiti odredene kriterije. Moraju imati jaku
apsorpciju u vidljivom dijelu elektromagnetskog zracenja, dovoljno visoku razinu
energije u osnovnom i pobudenom stanju, konstantnu brzinu izbacivanja 1 predaje
elektrona, stabilan rad te dobru postojanost pri vi§im temperaturama. Uz to, moraju
imati visoki afinitet prema poluvodicu kako bi se osigurala dobra pokrivenost povrsine,
Sto dovodi do apsorpcije vece koli¢ine svjetlosti. Pobudena molekula bojila mora imati
energetsku razinu iznad energetske razine vodljive vrpce poluvodica kako bi se osigurao

prijelaz elektrona.

Najznacajnija 1 najucinkovitija bojila koja su trenutno u uporabi su bojila na bazi
rutenija, odnosno njegovi kompleksi. Ona pokazuju visoku stabilnost i dobar prijenos
naboja u vidljivom dijelu spektra. Nedostatak tih spojeva je njihova visoka cijena,

rijetkost rutenija te njegova toksi¢nost.

Kao alternativa rutenijevim kompleksima koriste se sintetska organska bojila, kao §to su
rhodamin B, metil plavo, itd. Ona su jeftinija, ne sadrze rijetke elemente te nisu
toksi¢ni, ali takve solarne ¢elije su manje ucinkovite u odnosu na one s rutenijevim

kompleksima.

Na vaznosti sve viSe dobivaju prirodna organska bojila poput antocijanina 1 klorofila.
Dobivaju se ekstrakcijom razlicitih dijelova biljke, lako su dostupni, imaju nisku cijenu
1 nisu Stetni za okoli§. Tako imaju razne prednosti, ne mogu se mjeriti sa sintetskim

bojilima u u¢inkovitosti pretvorbe solarne u elektriénu energiju.*
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1.4.1. N3 (rutenijev(ll)cis-bis(izotiocijanat)-bis(2,2'-bipiridil-4,4'dikarboksilna
kiselina)

N3 komercijalni je naziv za kompleksni spoj s rutenijevim centralnim ionom, punog
naziva rutenijev(ll) cis-bis(izotiocijanat)-bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dikarboksilna Kiselina,
kemijske formule C26H16NeOgRUS>. Jedan je od prvih bojila upotrebljen za proizvodnju
visokoucinkovitih DSSC solarnih ¢elija te 1 danas predstavlja jedno od najcesce
koriStenih bojila za tu svrhu. Karboksilna skupina u strukturi kemisorpcijom se veze za
povrsinu poluvodica. Upotrebljava se najces¢e otapanjem praha u etanolu ¢ime daje
crveno obojenje. UV-Vis spekatar pokazuje da N3 ima apsorpcijski maksimum®* pri

536 nm. Struktrura N3 prikazana je na slici 17.

Slika 17. Kemijska struktura komercijalog organskog bojila N3#

1.4.2. Antocijanin

Antocijanini predstavljaju skupinu prirodnih pigmenata sa Sirokim spektrom boja koje
se pojavljuju u prirodi. Do sada je identificirano preko 300 vrsta antocijanina. Spadaju u
grupu flavonida i druga su najvaznija skupina pigmenata vidljivih ljudskom oku nakon
klorofila. Odgovorni su za razne boje cvijeca, plodova i stabljika koje se krec¢u od
narancaste, crvene, roze, ljubicaste 1 plave, a biljke bogate ovim pigmentom su
borovnica, brusnica, malina, kupina, grozde, hibiskus te se nalaze u gotovo svim

tkivima visih biljaka.
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Bezopasni su 1 topljivi u vodi zbog ¢ega su atraktivni za primjenu u prehrambenoj,
farmaceutskoj, kozmeti¢koj 1 tekstilnoj industriji. Imaju  jako antioksidativno

dijelovanje ¢ime umanjuju opasnost od kardiovaskularnih bolesti, diabetesa i raka.

Glavni nedostatak ovog pigmenta pri primjeni u solarnim c¢elijama je njegova
nestabilnost prilikom skladiStenja na koju utjecu mnogi faktori: pH, temperatura,

koli¢ina svijetlosti, prisustvo kisika i enzima, itd.*?

Prema istrazivanjima, caSiCa cvijeta hibiskusa sadrzi cetiri glavna antocijanina:
delfinidin-3-sambubiocid, cianidin-3-sambubiocid, delfinidin-3-glukozid i cianidin-3-
glukozid (slika 18). UV-Vis spektar antocijanina izoliranog iz cvijeta hibiskusa,
pokazuje da apsorbira suncevu energiju pri makisimalnoj vrijednosti valne duljine oko

540 nm.

P . OH
Clanidin-3-glukozid Delfidin-3-glukozid

Slika 18. Kemijska struktura &etiri glavna antocijanina izolirana iz cvijeta hibiskusa®®

1.5.  UCINKOVITOST PRETVORBE SOLARNE CELIJE

Osnovni parametar koji sluzi za usporedbu solarnih ¢elija je uinkovitost pretvorbe,
koja ovisi o spektru i intezitetu upadnog suncevog zracenja i temperaturi. Uvjeti pri
kojima se odreduje ucinkovitost moraju se strogo kontrolirati i odrediti kako bi se

razliCite ¢elije mogle usporedivati.

Ucinkovitost je odredena omjerom izmedu maksimalne snage koju Celija moZe dati,

Pmax, 1 snage upadnog suncevog zracenja na Celiju, Pin.
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n=pe ®)

Prax = Voo " Isc " FF (9)
_ Voc'ls¢c'FF
i — (20)

gdje je:
- 1M - ucinkovitost, %
- Pmax - maksimalna snaga koju daje ¢elija, W
- Pin - ulazna snaga sunc¢evog zracenja koje pada na ¢celiju, W
- Voc - napon otvorenog strujnog kruga, V
- lsc - struja kratkog spoja, A
- FF - faktor punjenja, %.

Faktor punjenja (engl. fill factor) pokazuje koliko se stvarna ¢elija priblizava idealnoj,
tj. koliki je utjecaj otpora (serijskog i1 paralelnog) same celije. Njegova vrijednost se
kre¢e od 0-1, a obi¢no iznosi oko 0,7-0,9. Ucinkovitost solarne ¢elije bit ¢e veca §to je

faktor punjenja blizi jedinici i $to je iznos stuje kratkog spoja veéi.>*

1.6. UV-Vis SPEKTROSKOPIJA

Znanost koja proucava interakciju elektromagnetskog zracenja 1 tvari naziva se
spektroskopija. Spektroskopijske metode su metode temeljene na apsorpciji, emisiji ili
fluorescentnoj emisiji zracenja, koje je proporcionalno koli¢ini, odnosno koncentraciji
analita u uzorku. Kad se uzorak osvjetli dolazi do promjene energije molekule, odnosno
molekula prelazi iz osnovnog u pobudeno stanje, §to znaci da elektroni prelaze iz niZzeg
u viSe energetsko stanje. Pri mjerenju se biljeZi intezitet zraenja koji je uzorak
propustio, apsorbirao ili reflektirao ovisno o valnoj duljini upadnog zracenja ¢ime se

dobije spektar koji se analizira.
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Spektrometar je instrument koji se koristi za spektroskopijska mjerenja, opremljen je s
monokromatorom ili polikromatorom, fotodetektorom i elekroni¢kim ocitanjem koji
pokazuje broj proporcionalan intenzitetu (snazi) izolirane vrpce ili valne duljine.

Shematski prikaz sprincipa rada spektrofotometra prikazan je na slici 19.

Intenzret
provdtancg
EM zaenjs

Intynzitet ulez:
EM zratona

b
- I Iy“v.. (\‘I ”"’,
S| Menokromator | ) [
-

lzvor elektromagnetskog
radena (UVVIS
zadenje) Kiveta dujne puta L
ko saded ok
komentracije
< (melll}

Detektor

Slika 19. Shematski prikaz principa rada UV-Vis spektrofotometra*

UV-Vis sprektoskopija proucava efekte vezane za apsorpciju u ultraljubi¢astom
(200-400 nm) i vidljivom dijelu spektra elektromagnetskog zracenja (400-750 nm).
Koristi se za kvantitativno odredivanje iona prijelaznih metala i visoko konjugiranih
organskih spojeva te je kao takva pogodna za odredivanje apsorpcije fotoosjetljivih

bojila koristenih u DSSC solarnim éelijama.**
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. KORISTENI PRIBOR I KEMIKALIJE

Prilikom izrade eksperimenta koristene su slijedece kemikalije 1 pribor:

- komercijalni prah nanokristali¢nog ZnO, promjera Cestica < 50 nm, proizvodac

Sigma-Aldrich, Njemacka
- octena kiselina, 0,1M, proizvoda¢ GRAM-MOL d.0.0., Hrvatska
- neionski dispergant, Triton 100-X, proizvoda¢ Sigma-Aldrich, Njemacka
- deionizirana voda
- suhi cvijet hibiskusa
- N3, 95%-tni, proizvoda¢ Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Njemacka
- etanol, 96%-tni, proizvoda¢ GRAM-MOL d.o.0., Hrvatska
- Kilsuetilen glikolu
- grafit u spreju, Graphit 33, proizvoda¢ Kontakt Chemie, Njemacka

- ultrazvuéna kupelj, Digital Ultrasonic Cleaner, proizvoda¢ Venneman.eu,

Nizozemska

- UV-Vis spektrofotometar, Specord 200 Plus, proizvoda¢ Analytik Jena AG,

Njemacka
- suSionik
- laboratorijska pe¢ za Zzarenje
- multimetar
- vodljiva stakalca (25 x 25 mm)
- ljepljiva traka
- stezaljke za spajanje stakalaca

- izvor svjetlosti (elektricna Zarulja)
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- digitalni mikroskop Biolux AL 20x-1280x, Bresser, Njemacka

2.2. PRIPRAVA FOTOOSJETLJIVIH ORGANSKIH BOJILA

U radu je pripravljena otopina sintetskog bojila N3 i prirodnog organskog bojila

antocijanina.

2.2.1. Priprava otopine sintetskog bojila N3

Za potrebe eksperimenta pripravi se 20 mL 0,5 mM otopine N3. Izvagana koli¢ina
uzorka praha N3 od 7,05 mg, prenese se u ¢asu s 20 mL 96%-tnog etanola. Dobivena
otopina mijeSa se staklenim Stapi¢em dok se uzorak u potpunosti ne otopi. Nastala
otopina crvene boje prenese se u odgovarajucu staklenu ambalazu te se do koristenja

¢uva na hladnom i mra¢nom mjestu.

2.2.2. Priprava otopine antocijanina ekstrakcijom iz suhog cvijeta hibiskusa

Koli¢ina od 5 grama suhog cvijeta hibiskusa usitni se u tarioniku. Tako pripremljen
uzorak prenese se u laboratorijsku ¢asu. Doda se 50 mL 60%-tnog etanola. Dobivena

otopina pohrani se na mra¢nom i hladnom mjestu 24 sata.

Nakon isteka zadanog vremena, provedena je potpomognuta ekstrakcija u ultrazvucnoj
kupelji (slika 20) pri temperaturi od 60 °C, u tri navrata po 180 sekundi. Dobivena

crvena otopina se filtrira i do koriStenja ¢uva na hladnom i mra¢nom mjestu.
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Slika 20. Potpomognuta ekstrakcija antocijanina u ultrazvuc¢noj kupelji

2.3. PRIPRAVA ZnO PASTE

Pasta nanokristalicnog ZnO pripravljena je na dva nacina: prvi nacin je s kiselinom
prema uobicajenoj recepturi za priravu paste titanij(IV) oksida, a drugi nain je uz
upotrebu etanola umjesto kiseline. Na taj je nac¢in moguce procijeniti utjecaj kiseline i

alkohola na otapanje cinkova oksida. Koristene kemikalije prikazane su na slici 21.

Slika 21. Kemikalije koristene za pripremu ZnO pasti
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2.3.1. Priprava paste nanokristalo¢nog ZnO uz Kiselinu

Izvaze se 1 g praha nanokristalicnog ZnO, prenese u ahatni tarionik te doda 2,5 mL
deionizirane vode. Lagano se, uz mijesanje doda 0,5 mL 0,1 M octene kiseline i 0,5 mL
Triton 100-X otopine. Dobivena smjesa intezivno se mijeSa najmanje jedan sat (po
potrebi i vise) dok se ne dobije jednoli¢na koloidna suspenzija, konzistencije sli¢ne pasti

za zube (slika 22).

Slika 22. Pripremljena pasta nanokristali¢nog praha ZnO s kiselinom

2.3.2. Priprava paste nanokristalicnog ZnO uz alkohol

Izvaze se 1 g praha nanokristalicnog ZnO, prenese u ahatni tarionik te se doda 2,5 mL
deionizirane vode. Lagano se, uz mijesanje, doda 0,5 mL 70%-tnog etanola i 0,5 mL
Triton 100-X otopine. Dobivena smjesa intezivno se mijeSa najmanje jedan sat (po
potrebi i viSe) ne dobije jednoli¢na koloidna suspenzija, konzistencije slicne pasti za

zube (slika 23).

Slika 23. Pripremljena pasta nanokristalicnog praha ZnO s alkoholom
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2.4.  POSTUPAK IZRADE FOTONAPONSKIH CELIJA

Izradeno je osam fotonaponskih ¢elija; Cetiri s pastom ZnO pripremljenog s kiselinom i
Cetiri s pastom ZnO pripremljenog s etanolom. Postupak se sastoji od sljedecih

osnovnih koraka
1) izrada stakalaca s poroznim slojem ZnQO i apsorpcija bojila,
2) izrada stakalaca s vodljivim grafitnim slojem,
3) spajanje stakalaca u sendvi¢ strukturu uz dodatak otopine elektrolita KIz,
4) provjera funkcionalnosti izradenih ¢elija.
Prvi korak:

Sesnaest (16) stakalaca se najprije dobro ispere etanolom i destiliranom vodom te osusi.
Zatim se odredi njihova vodljiva strana pomocu multimetra (slika 24). Potrebno je
odrediti povrSinsku otpornost vodljive strane stakalaca, kako bi se mogla napraviti
selekcija, odnosno odrediti koja ¢e se koristiti za grafit, a koja za pastu ZnO. Stakalca s
manjim vrijednostima specificnog otopora koriste se kao anoda, odnosno na njih se
stavlja pasta ZnO. Mjerna jedinica za povrsinsku otpornopst je /o (ohm po kvadratu),
a njezina vrijednost predstavlja otpor izmedu dva suprotna kraja povrSine koja se mjeri.
Poznavanjem struje koja protjece kroz film izmedu vanjskih kontakta i napona izmedu

unutarnjih kontakta, povrsinski otpor lako se izra¢una prema jednadzbi:*

L (11)

n2

Ps =

~I<

gdje je:
ps - povrsinski otpor, /o
V - istosmjerni napon, V

| - istosmjerna struja, A

Ove su vrijednosti odredene koriStenjem uredaja prikazanih na slici 25, a vrijednosti

napona i struje te izracunate vrijednosti povrsinskog otpora dane su u tablici 2.
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Slika 24. Odredivanje: nevodljive (a) i vodljive strane stakalaca (b)

Slika 25. Mjerenje povrsinske otpornosti: 1) ampermetar, 2) sonda s Cetiri kontakta

3) izvor istosmjernog napona

Nakon selekcije stakalaca, priprave se paste prema prethodno opisanom postupku.
Vodljiva strana stakalaca se s tri strane zalijepi ljepljivom trakom (2-3 mm od ruba), a
strana koja je ostala slobodna sluzi kao spojno mjesto. Prije nanoSenja paste, stakalca se
ponovo brisu 96%-tnom otopinom etanola, da se uklone potencijalne necistoce te se

zatim dobro osuse.

Pomocu staklenog Stapica, na slobodnu povrSinu stakalaca ravnomjerno se dodaju
prethodno pripremljene paste. Pripremljena su Cetiri (4) stakalca s pastom od ZnO i
Kiseline te Cetiri (4) stakalca s pastom od ZnO i alkohola. Tako pripremljena stakalca
ostave se odredeno vrijeme (oko 20 min.) na zraku da se osuse, a zatim se prenesu u
susionik na dva reZzima suSenja; 20 minuta pri 60 °C i 20 minuta pri 130 °C. Prije

prenosenja stakalaca u suSionik potrebno je odstraniti ljepljivu traku s rubova.

Nakon isteka predvidenog vremena, saceka se da se stakalca ohlade te se zatim prenose
u laboratorijsku pe¢, gdje se zare na tri rezima: 10 minuta pri 350 °C, 15 minuta pri 450

°C i 15 minuta pri 500 °C. Stakalca su nakon zagrijavanja ostavljena u peci da se
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ohlade. Na slici 26 prikazana su stakalca prije suSenja u susioniku te nakon Zarenja u

peci.

Slika 26. Izgled povrsine stakalaca prije susenja u suSioniku (a) i nakon Zarenja u

laboratorijskoj pe¢i (b)

Stakla s termicki obradenim slojem ZnO urone se 24 sata u pripravljene otopine
fotoosjetljivih bojila. Od cetiri (4) stakalca s pastom pripremljenom Kkoristenjem
kiseline, dva (2) se uranjaju u otopinu komercijalnog bojila N3, a dva (2) u otopinu
antocijanina ekstrahiranog iz cvijeta hibiskusa. Isto vrijedi za stakalca s pastom ZnO i
etanola, tj. od cetiri (4) stakalca dva (2) se uranjaju u otopinu N3, a dva (2) u otopinu

antocijanina (slika 27).

Slika 27. Stakalca uronjena u otopine fotoosjetljivog bojila (a); Bojila apsorbirana na

porozni sloj ZnO (b)
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Drugi korak:

Osam stakalaca, preostalih nakon selekcije, sluze kao katode solarnih ¢elija. Na njihovu
vodljivu stranu, tehnikom naprskavanja nanese se tanki sloj grafita (slika 28). Dobivena
stakalca se suse na zraku (oko 20 min.), a zatim se susenje nastavlja u suSioniku pri

60 °C u trajanju 1 sat te pri 250 °C u trajanju 30 minuta.

Slika 28. Nanos$enje grafita na vodljivu stranu stakalaca sprej tehnikom

Treci korak:

Stakalca s poroznim slojem ZnO i apsorbiranim bojilom te stakalca s vodljivim
grafitnim slojem, pazljivo Se spoje u sendvi¢ strukturu sa slojevima prema unutra, ali
djelomi¢no odmaknuta te pri¢vrste stezaljkama. Postupak je potrebno raditi Sto
opreznije kako ne bi doslo do ostecenja slojeva. Izradene solarne Celije prikazane su na

slici 29.

Na suprotnim stranama spojenih c¢elija doda se mala koli¢ina otopine elektrolita,
kalijeva jodida. Elektrolit se kroz porozni sloj kapilarnim silama jednoliko rasporedi
unutar ¢elije. Rubovi ¢elije koji nisu u medusobnom kontaktu se dobro obriSu vatenim
Stapicem. U tablici 1, navedene su oznake solarnih éelija, vrsta oksidnog sloja i

koristeno bojilo.

Slika 29. Izradene DSSC solarne celije
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Cetvrti korak:

Provjera efikasnosti izradenih solarnih Celija provodi se mjerenjem fotoinduciranog
napona, pri umjetnom osvjetljenju, u trajanju od 14 dana, pomo¢u multimetra (slika 30).
Koristi se izvor svijetla snage 60 W koji je udaljen 5 cm od povrSine solarne éelije.
Anoda, odnosno sloj ZnO s bojilom, prilikom mjerenja mora biti okrenut prema gore, tj.
prema izvoru svijetla, dok je katoda, odnosno sloj grafita prema dolje. Sedmi i trinaesti
dan mjerenja, nakon pada fotoinduciranog napona zbog hlapljenja elektrolita, dodana je

nova koli¢ina KlIs. Rezultati su prikazani u tablici 3.

Slika 30. Mjerenje fotoinduciranog napona pod umjetnim osvjetljenjem

Tablica 1. Oznake solarnih ¢elija, vrsta oksidnog sloja i koristeno bojilo

OZNAKA SOLARNE OKSIDNI FOTOOSJETLJIVO
CELIJE SLOJ BOJILO
S1 ZnO + kiselina N3
S2 ZnO + kiselina N3
S3 ZnO + kiselina antocijanin
S4 ZnO + kiselina antocijanin
S5 ZnO + etanol N3
S6 ZnO + etanol N3
S7 ZnO + etanol antocijanin
S8 ZnO + etanol antocijanin
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2.5. ODREDIVANJE KVALITETE POROZNOG SLOJA ZnO | GRAFITA

Povrsine stakalaca s nanoporoznim slojem prije nanosenja bojila i povrSine stakalaca s
grafitom, analizirane su digitalnim mikroskopom Biolux AL 20x-1280x (slika 31).
Nanoporozni sloj ZnO snimao se pod uvecanjem od 4X, a grafitni sloj pod uvecanjem
od 10X. Na osnovu dobivenih slika moguc¢e je odrediti kompaknost sloja, odnosno

zakljuciti da 1i je doslo do stvaranja mikropukotina ili aglomerata.

Slika 31. Mikroskop koriSten za snimanje povrSine poroznog sloja i grafita

2.6. MJIERENJE APSORPCIJE FOTOOSJETLJIVIH BOJILA
UV-Vis SPEKTROSKOPIJOM

Mjerenja su provedena pomocu UV-Vis spektrofotomera prikazanog na slici 32.

Slika 32. UV-Vis spektrofotometar Specord 200 Plus
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Odredivanje valnog podrucja apsorpcije pripravljenih otopina fotoosjetljivih bojila,
provedeno je mjerenjem apsorpcije unutar ultraljubicastog i vidljivog dijela zracenja, u

podrucju valnih duljina od 250-750 nm.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1.  ANALIZA MIKROSKOPSKIH SNIMKI POROZNOG SLOJA
ZnO | GRAFITA

Digitalnim mikroskopom (slika 31) snimljeni su dobiveni slojevi pecenog
nanokristalicnog ZnO, pod povecanjem od 4X 1 sloj grafita pod povecanjem od 10X.

Pomocu slika procijenjena je kompaktnost dobivenog filma.

Na slici 33 prikazan je sloj nanokristalicnog ZnO pripravljenog s kiselinom. Analizom
snimki, vidljivo je da je filmovi nisu kompaktni ve¢ da je doslo do pucanja povrsine.
Nastale mikropukotine posljedica su skupljanja sloja nanokristalicnog ZnO prilikom
suSenja i pe€enja pri poviSenim temperaturama. Na prvoj se slici vide velike rupe, koje
su vjerojatno posljedica otapanja cinka djelovanjem kiseline. Na trecoj i Cetvrtoj slici
uocljivi su aglomerati, koji upucuju na nedovoljno vrijeme mehanicke obrade paste. Na

pasti tek nanesenoj na stakalca prije susenja i peenja nisu bile uocljive te nakupine.

Slika 33. Izgled pecenog sloja nanokristalicnog ZnO pripravljenog s kiselinom,
1) uzorak S1; 2) uzorak S2; 3) uzorak S3; 4) uzorak S4; povecanje 4X
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Na slici 34, koja predstavlja sloj ZnO pripravljenog s alkoholom, su takoder uocljive
mikropukotine nastale skupljanjem sloja prilikom pecenja. U odnosu na slojeve ZnO
pripremljenog s kiselinom, ovdje je uoceno postojanje znatno vece koliine aglomerata,
¢ime se moze zakljuditi da je potrebna duza mehanicka priprema obiju pasti. Na drugoj
slici su vidljiva udubljenja slojeva koja su vjerojatno nastala nejednolikim nanoSenjem

paste na povrsinu stakalca.

Slika 34. Izgled pecenog sloja nanokristali¢nog ZnO pripravljenog s alkoholom
1) uzorak S1; 2) uzorak S2; 3) uzorak S3; 4) uzorak S4; povecanje 4X

Sa slika 33 i 34 nije moguce odrediti utjecaj otapala na kvalitetu sloja ZnO. U tu svrhu

mjeren je fotoinducirani napon.

Slika 35. Izgled grafitnog sloja nakon pecenja, povecanje 10X
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Analizom slike 35 vidi se da je grafitni sloj nanesen kompaktno te da nema nastalih
mikropukotina.

3.2.  REZULTATI ODREPIVANJA POVRSINSKE OTPORNOSTI

Ako kroz film prolazi poznata struja izmedu vanjskih kontakata, a napon se mijeri
izmedu unutarnjih kontakata moguce je izracunati povrsinsku otpornost prema formuli

(11). Stakalca koja daju najmanju povrsinsku otpornost izabrana su za nanosenje paste

Zn0.

Tablica 2. Rezultati odredivanja povrsinske otpornosti vodljivih stakalaca

Vodljiva stakalca Napon, (mV) | Struja, (mA) | Povrsinska otpornost, ps, (Q/0)
1 196,5 34,5 25,8
2 242,7 43,0 25,6
3 70,3 13,3 24,0
§takalca . 4 106,5 23,6 20,5
koriStena za sloj
grafita 5 270,0 62,0 19,7
6 202,5 47,6 19,3
7 184,8 46,6 18,0
8 246,0 63,1 17,7
1 160,0 43,3 16,7
2 136,0 36,9 16,7
3 133,5 37,5 16,1
§taka|ca ' 4 161,0 46,4 15,7
ko““‘;;]aoza sloj 5 200,0 62,0 14,6
6 2175 67,7 14,5
7 231,0 74,0 14,2
8 192,0 80,5 10,8

3.3. PROVJERA FUNKCIONALNOSTI SOLARNIH CELIJA

Izradenim solarnim celijama mjeren je fotoinducirani napon, pod umjetnim
osvjetljenjem u periodu od Cetrnaest dana. Sedmi 1 trinaesti dan dodana je nova koli¢ina
elektrolita. Rezultati mjerenja fotoinduciranog napona prikazani su u tablici 3 te na
slikama 36-39.
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Tablica 3. Rezultati mjerenja fotoinduciranog napona pod umjetnim osvjetljenjem u

trajanju od 14 dana

Oksidni
Sl0j ZnO + kiselina ZnO + alkohol
Bojilo N3 N3 antocijanin | antocijanin N3 N3 antocijanin | antocijanin
Oznaka S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
Fotoinducirani napon, mV
1 dan 156,0 170,0 173,0 132,0 126,0 158.0 218,0 234,0
2 dan 122,0 151,5 183,4 170,0 94,0 157.0 246,0 235,0
3dan 106,2 151,0 180,0 165,6 91,0 115.0 203,0 299,0
4 dan 56,0 148,0 175,0 142,0 83,8 37.8 151,2 189,1
5 dan 35,0 131,8 164,5 92,0 26,4 27.0 46,4 46,0
6 dan 30,6 41,5 155,5 74,5 37,0 21.0 41,2 29,0
7 dan 126,5 153,0 210,5 3249 143,2 155.0 204,0 280,0
8 dan 118,8 143,7 176,5 200,2 137,3 142.9 197,1 2422
9dan 102,1 133,2 1739 152,8 122,4 114.4 200,1 2195
10 dan 73,0 97,3 175,0 150,2 93,5 93.0 190,0 190,0
11 dan 44,7 64,0 172,4 146,5 83,3 48.0 92,0 164,0
12 dan 24,1 29,5 116,0 128,0 27,1 34.0 38,0 47,3
13 dan 104,5 124,6 179,0 161,6 136,5 109.0 320,0 238,0
14 dan 102,9 116,3 152,9 130,2 126,6 105.8 180,1 2219
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Slika 36. Graficki prikaz aktivnosti bojila N3 i antocijanina u pasti

pripravljenoj s kiselinom
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Slika 37. Graficki prikaz aktivnosti bojila N3 i antocijanina u pasti
pripravljenoj s alkoholom
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Slika 38. Graficki prikaz aktivnosti N3 u pasti pripravljenoj s kiselinom i pasti
pripravljenoj s alkoholom
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Slika 39. Graficki prikaz aktivnosti antocijanina u pasti pripravljenoj s kiselinom i pasti
pripravljenoj s alkoholom
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Prvi dan mjerenja, otprilike sat vremena nakon izrade solarnih ¢elija, vrijednosti
fotoinduciranih napona krecu se u rasponu od 126,0 mV do 234,0 mV. Vrijednosti i
minimalnog i maksimalnog fotoinduciranog napona dale su celije pripravljene s ZnO 1
alkoholom, minimalna vrijednost odgovara ¢eliji s N3 kao bojilom, a maksimalna

vrijednost ¢eliji s antocijaninom kao bojilom.

Drugi dan mjerenja je doslo do pada fotoinduciranog napona kod svih ¢elija koje sadrze
N3 bojilo. Od njih, najnizu je vrijednost dala ¢elija S5 te je ona iznosila 94,0 mV, $to
predstavlja znadajan pad u odnosu na prvi dan. Celija izradena na isti na¢in, S6 ima
najvecu vrijednost ¢elija s N3 bojilom te je dozivjela minimalni pad od 1,0 mV. Posto
su te dvije celije izradene na isti naCin, s ZnO 1 alkoholom, a pad vriijednosti
fotoinduciranog napona u jednom danu im je znatno razli€it, vjerojatno je rije¢ o
utjecaju kvalitete nanoSenja paste na stakalce, drugacije koli¢ine apsorbiranog N3 bojila

ili loSe rasporedenosti elektrolita unutar ¢elije.

Kod svih ¢elija s antocijaninom kao bojilom, drugi dan mjerenja doSlo je do rasta
fotoinduciranog napona. Najveci rast imala je ¢elija S4, pripravljena s ZnO i kiselinom i
to od 38,0 mV u odnosu na prvi dan, a minimalni rast od 1,0 mV pokazala je ¢elija S8

pripravljena s alkoholom.

Vece vrijednosti fotoinduciranog napona drugi dan mjerenja pokazuju celije s
antocijaninom kao bojilom. One pripravljene s alkoholom pokazuju znatno vece
vrijednosti u odnosu na one pripravljene s kiselinom. Uzrok tome je vjerojatno utjecaj
kiseline na sloj ZnO s apsorbirabim antocijanom. Unato¢ utjecaju kiseline, one 1 dalje

pokazuju vece vrijednosti fotoinduciranog napona od svih ¢elija s N3 bojilom.

Tre¢i dan, kao Sto je 1 oCekivano, dolazi do pada fotoinduciranog napona svih celija,
osim celije pripravljene s ZnO, alkoholom 1 antocijaninom, S8, u kojoj dolazi do
znacajnog skoka vrijednosi. Tre¢i dan takoder, sve Celije s antocijaninom pokazuju vise
vrijednosti fotoinduciranog napona u odnosu na ¢elije koje sadrze N3. Od ¢celija s
antocijanonom kao bojilom viSe vrijednosti imaju celije pripravljenje s ZnO i

alkoholom koje 1 tre¢i dan pokazuju visoke vrijednosti, preko 200 mV.

Ostale dane mjerenja dolazi do pada fotoinduciranog napona kod svih celija,

uzorokovano gubitkom elektrolita hlapljenjem.
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Sesti dan mjerenja vrijednosti fotoinduciranih napona svih ¢elija su znaajno opale,
osim kod ¢elije S3, pripravljene s ZnO, kiselinom i antocijaniom. Ta ¢elija, prvih Sest
dana mjerenja pokazuje blago opadanje vrijednosti napona za razliku od ostalih, ¢ija je
vrijednost Sesti dan znatno manja u odnosu na prvi dan. Najve¢i pad, od 205 mV, u Sest

dana dozivjela je ¢elija S8, pripravljena od ZnO, alkohola i antocijanina.

Sedmi dan mjerenja dodana je nova koli¢ina elektrolita te se uocio porast u
vrijednostima fotoinduciranog napona. Time je vidljiv utjecaj i znacaj elektrolita kao
prijenosnika naboja i reducensa bojila u ovom tipu solarnih ¢elija. Na taj nacin
dokazano je da dodatak elektrolita produljuje vijek trajanja solarne celija. Najveci
porast vrijednosti fotoinduciranog napona pokazala je ¢elija S8, koja je ujedno imala i
najveci pad napona prije dodatka elektrolita u odnosu na prvi dan. Ta ¢elija pripravljena

od ZnO, alkohola i antocijanina pokazuje skok od 251 mV nakon dodatka elektrolita.

Sedmi dan mjerenja najvecu vrijednost fotoinduciranog napona od 324,9 mV pokazuje
¢elija S4 pripravljena od ZnO, kiseline i antocijanina, a najmanju vrijednost nakon
dodatka elektrolita pokazuje ¢elija S1 pripravnjena s ZnO, kiselinom i N3 te iznosi

126,5 mV.

Sljede¢ih dana mjerenja dolazi do pada fotoinducirang napona kod svih celija zbog
gubitka elektrolita. Trinaesti dan, dodatkom nove koli¢ine elektrolita, dolazi do
ponovnog rasta fotoinduciranog napona. Najvecu vrijednost od 320,0 mV, pokazuje
¢elija S7 pripremljena s alkoholom i antocijaninom. Ta ¢elija takoder pokazuje 1 najveci

rast od 282 mV zbog dodatkom elektrolita.

U skupinama C¢elija pripremljenih s kiselinom i skupinama c¢elija pripremljenih s
alkoholom, bojilo antocijanin pokazuje vecu vrijednost fotonapona u odnosu na N3
(slike 36 i 37).

Iz podataka je vidljivo da N3 ima bolju aktivnost u pasti pripremljenoj s alkoholom

nego s kiselinom, sto je vjerojatno uzrokovano reakcijom kiseline i ZnO (slika 38).

Od cetrnaest dana mjerenja, devet dana je uo¢eno da antocijanin ima bolju aktivnost u
pasti pripremljenoj s alkoholom (dan 1, 2, 3, 4, 8, 9, 10, 13, 14), ostale dane ( dan 5, 6,
7,11, 12) u pasti pripremljenoj s kiselinom (slika 39).
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ANALIZA UV-Vis SPEKTARA KORISTENIH

FOTOOSJETLJIVIH BOJILA

3.4.

Na slikama 40 i 41 prikazani su izmjereni UV-Vis spektri koristenih fotoosjetljivih

bojila.
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Slika 40. UV-Vis spektar antocijanina
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Slika 41. UV-Vis spektar N3
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Tablica 4. Vrijednosti Amax pri apsorpcijskim maksimumima koristenih

fotoosjetljivih bojila

Fotoos_JgtI jivo A, N
bojilo
Antocijanin 536
N3 544

U tablici 4, prikazane su vrijednosti valnih duljina (Amax) pri apsorpcijskim
maksimumima koristenih bojila. Otopina antocijanina ima apsorpcijski maksimum u
vidljivom dijelu spektra na 536 nm, uz S$irinu valnog podruéja apsorpcije od
400-600 nm (slika 40). Sirina valnog podrudja apsorpcije vidljivog dijela spektra
otopine N3 iznosi od 450-600 nm s apsorpcijskim maksimumom na 544 nm (slika 41).

Budu¢i da antocijanin ima Sire podrucje apsorpcije i apsorpcijski maksimum pri nizoj
valnoj duljini, apsorbirat ¢e vecu koli¢inu energije, ¢ime je i ucinkovitost pretvorbe
veca. Rezultati mjerenja fotoinduciranog napona su to potvrdili. Prema tome, otopina

antocijanina je prikladnija za koriStenje od N3 u ovom tipu solarnih ¢elija.
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4. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenog eksperimenta izvedeni su sljedeci zakljucci:

- Analizom mikroskopskih slika 33 i1 34 uoceni su aglomerati §to znaci da
mehanicka priprema paste nije dovoljno dobro provedena. Potrebno je mijeSanje
vrsiti intenzivno vise od jedan sat. Uocene su takoder mikropukotine nastale
skupljanjem sloja prilikom pecenja, Sto znaci da je postupak potrebno provoditi
pri nizim temperaturama ako je moguce, ili dodati pomoc¢na sredstva koja
povezuju Cestice.

- Antocijanin je pogodniji za koristenje u DSSC solarnim ¢elijama u odnosu na
N3 bojilo. Sve celije, pripravljene i s kiselinom i s alkoholom, pokazuju vise
vrijednosti fotoinduciranog napona primjenom antocijanina kao bojila.

- Otapalo koristeno za pripravu paste nanokristalicnog ZnO znatno utjece na
ucinkovitost solarne Celije.

- N3 bojilo bolje apsorbira suncevo zracenje u sloju pripremljenom s alkoholom.

- Antocijanin uglavnom pokazuje vise vrijednosti fotoinduciranog napona u
¢elijama sa slojem pripravljenim od alkohola.

- Alkohol je bolje otapalo u odnosu na kiselinu za pripravu paste ZnO koristene
za izradu DSSC ¢elija.

- Naknadni dodatak elektrolita produljuje vijek trajanja solarne celije.
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