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Ekstarahirati fotoosjetljivo bojilo iz 10 g suhog cvijeta hibiskusa te ga
koncentrirati grijanjem pri 60 °C na volumen od 50 ml.

Na vodljivoj strani staklenih plocica nanijeti tanki sloj nanokristalicnog TiO, na
staklu, po Cetiri uzorka s dvije razlicite viskoznosti paste nanokristalicnog TiO;
uz optimalne uvjete susenja tankog filma i pe€enja tankog sloja. Nakon pecenja
TiO; sloja na plocice dodati ekstrahirano organsko fotoosjetljivo bojilo.

Na cetiri staklene ploCice nanijeti uglji¢ni sloj pomoéu plamena, a na ostale
Cetiri pomocu grafitnog spreja.

Digitalnim mikroskopom snimiti dobivene filmove pecenog nanokristalicnog
TiO; na stakalcima te zakljuciti o kompaktnosti TiO, filma za razliCite
viskoznosti TiO; paste. Napraviti snimke uglji¢nog filma dobivenog plamenom i
grafitnim sprejem.

Spojiti staklene plocice s TiO2 slojem i plocice s ugljicnim slojem te dodati
potreban elektrolit.

Za svaku fotoéeliju tjedan dana mjeriti inducirani fotonapon uz iste uvjete
osvjetljavanja te zakljuciti o njihovoj efikasnosti s obzirom na nacin priprave

nanokristali¢nog TiO7 i uglji¢nog sloja.



SAZETAK

U radu je ispitivana efikasnost fotonaponskih ¢elija pripravljenih na osnovi
nanokristalicnog TiO», uz razli¢itu viskoznost paste i debljine nanesenog tankog sloja
TiO, na staklu. Kompaktnost sloja provjeravana je optickim mikroskopom, a njegova
mehanicka otpornost provjeravana je metalnom Spatulom.

Na nanokristaliéne TiO, filmove naneseno je fotoosjetljivo organsko bojilo
ekstrahirano iz cvijeta hibiskusa. Na Cetiri staklene plo¢ice nanesen je uglji¢ni sloj
pomocu plamena, a na ostale Cetiri pomoc¢u grafitnog spreja. Inducirani napon je mjeren
sedam dana te je na osnovi dobivenih vrijednosti zaklju¢eno o efikasnosti fotonaponskih
¢elija.

Najvecu vrijednost induciranog fotonapona dale su fotocelije pripravljene s tankim
slojem nanokristalicnog TiO,, iz paste manje viskoznosti, zagrijavanjem u
laboratorijskoj pe¢i od sobne temperature do 400 °C uz brzinu zagrijavanja od
10 °Cmin™. Grafitni sloj nanesen sprejem pokazao se kao efikasniji u odnosu na uglji¢ni
sloj nanesen plamenom, tj. ¢elije s ugljenim slojem, dobivene rasprSivanjem, pokazale

su vise vrijednosti fotoinduciranog napona.

Kljucéne rije€i: nanokristalicni TiO,, fotonaponska ¢elija, fotoosjetljivo bojilo



SUMMARY

This paper investigated the photovoltaic cells efficiency based on
nanocrystalline TiO,, with different viscosity of paste and thickness of thin TiO, layer
applied to glass. The compactness of the layer was checked by an optical microscope,
and its mechanical resistance was checked with a metal spatula.

On the nanocrystalline TiO, films, a photosensitive organic dye was filed,
extracted from the hibiscus flower. On four glass tiles, the carbon layer was coated with
flame, and the other four carbon layers were sprayed with graphite spray. The induced
voltage was measured for seven days and based on the obtained values, the efficiency of
photovoltaic cells was determined.

The highest value of the induced voltage had photocells prepared with a thin
layer of nanocrystalline TiO,, from a paste of less viscosity, by, heating in a laboratory
oven from room temperature to 400 °C with a warming rate 10 °C min™. The graphite
coating applied by the spray proved to be more efficient with respect to the carbon
coating applied by the candle, i.e. the carbon-coated cell obtained by spraying, showed

more value of the photoinduced voltage.

Keywords: nanocrystalline TiO,, photovoltaic cell, photosensitive dye
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UvOD

Sunce je glavni izvor elektromagnetskog zracenja koje prolazi atmosferom i
neiscrpan je obnovljivi izvor energije. Fotonaponske (solarne) celije su najpozeljniji
nacin iskoriStavanja energije Sunca, ali zbog slabe efikasnosti i visoke cijene trenutno se
ne koriste u velikoj mjeri. Solarne c¢elije direktno pretvaraju solarnu energiju u
elektri¢nu energiju, pa se obi¢no koriste tamo gdje nije moguce dovesti neki drugi izvor
energije, primjerice na satelitima, na znakovima uz ceste 1 sli¢no.

Primjena fotonaponskih (solarnih) c¢elija 1 iskoriStavanje suneve energije
prihvatljiv je nacin dobivanja elektri¢ne energije koji bi mogao dosta smanjiti potrebu
za fosilnim gorivima. Sadasnja tehnologija izrade suncanih ¢elija uglavnom je
zasnovana na silicijevim fotonaponskim celijama, a razvijeni su 1 drugi tipovi
fotonaponskih ¢elija, kao §to su suncane ¢elije u obliku tankih filmova i viSeslojne
¢elije.

Danas se proucavaju solarne ¢elije koje spadaju u kategoriju trece generacije
solarnih ¢elija, tzv. Gratzelove celije. IstraZivanja vezana za izradu ovih ¢elija pocinju
1991. godine. Cijena energije proizvedene fotonaponskim ¢elijama dosta je visoka. Nju
je moguce sniziti na dva nacina: smanjiti proizvodne troSkove ili povecati ucinkovitost
solarnih ¢elija, tj. omjer dobivene energije i ukupne energije koja dolazi u celiju.
Tehnologija priprave solarnih ¢elija u obliku tankih filmova omogucéava vrlo jeftinu
izradu ¢elija uz ucinkovitost od 15-20% ovisno o vrsti €elije. U ovom radu pripravljena

je i ispitivana tankoslojna éelija na bazi nanokristali¢nog titanova (1V) oksida.*



1. OPCIDIO



1.1. FOTONAPONSKE CELIJE

Fotonaponske celije su poluvodicki elementi koji direktno pretvaraju energiju
sunceva zracenja u elektri¢énu energiju. Grupa ¢elija tvori solarne module poznate i kao
solarni paneli ili fotonaponske ploce. Energija proizvedena solarnim modulima primjer
je obnovljive energije. Celije se koriste za detekciju svjetlosti ili drugih oblika
elektromagnetskog zracenja blizu vidljivog spektra, na primjer detektori infracrvenog
svjetla ili mjerenja intenziteta svjetlosti. Fotonaponske celije izraduju se od silicija, a
silicij je jedan od najzastupljenijih elemenata na Zemlji. Prvu solarnu ¢eliju otkrio je
1941. godine Russell Ohl, no njezina djelotvornost pretvorbe bila je ispod 1%. Skupina
istrazivaca u Bell Laboratories u New Yorku 1954. godine izradila je silicijevu solarnu
¢eliju s djelotvornoséu od 6% i prvi solarni modul pod imenom Bellova solarna baterija.

Na slici 1 prikazana je solarna ¢elija izradena od monokristali¢nog silicija. Kako je
proizvodna cijena prvih solarnih ¢elija bila vrlo visoka, prva komercijalna primjena
pocinje 1958. godine na satelitima prilikom svemirskih istrazivanja. Tu je njihova cijena
bila prihvatljiva u odnosu na sve ostale visoke tro§kove. Unato¢ znatnijim ulaganjima u
istraZzivanje 1 razvoj solarne fotonaponske tehnologije u posljednjih desetak godina,
danas je cijena solarnih ¢elija, odnosno fotonaponskih sustava, i dalje visoka, a oni su
komercijalno konkurentni drugim uobiCajenim izvorima elektricne energije samo u

odredenim podru&jima primjene, tj. tamo gdje nema u blizini elektri¢ne mreze.>*

Mono 125X125

Slika 1. Solarna ¢elija izradena od monokristalicnog silicija®



1.2. FOTONAPONSKI EFEKT

Fotonaponski efekt ili fotoelektri¢ni efekt otkrio je francuski fizicar Edmond
Becquerel joS davne 1839. godine. Fotoelektri¢ni efekt (Slika 2) je fizikalna pojava kod
koje djelovanjem elektromagnetskog zracenja, dovoljno kratke valne duljine, dolazi do
izbijanja elektrona iz obasjanog materijala. Zracenje s valnom duljinom manjom od
grani¢ne ne izbija elektrone, jer elektroni ne mogu dobiti dovoljno energije za
raskidanje veze s atomom. Za fotoelektricni u¢inak potrebni su fotoni energije od

nekoliko elektronvolti i kemijski elementi visokog atomskog broja.*

Upadna svjetlost Izbadteni elektroni
(elektromagnetski valovi) (fotoelektroni)

NI

T 290% 9% % 0 0% O ©
Slobodni @ @ @ @ @ @ @ @ @ @
© © © © @ © © ©
neee—® ® ® ® 060 @ ® ® @
© © © © © © © ©

elektron

Slika 2. Prikaz fotoelektri¢nog efekta®

Fotoni svjetla imaju tocno odredenu kolic¢inu energije, koja odreduje frekvenciju
svjetlosti. Ako neki elektron u materijalu upije energiju fotona, te nakon toga njegova
energija postane veca od izlaznog rada materijala, elektron ¢e biti izbacen iz materijala.
Ako je energija ulaznog fotona svjetlosti mala, tada elektron nece imati dovoljno
energije da napusti materijal. Ako se poveca intenzitet energije ulazne svjetlosti,
povecat ¢e se i broj izbaenih elektrona, ali se nefe povecati energija pojedinog
elektrona. To znaci, da energija izbacenih elektrona ne ovisi o intenzitetu svjetlosti, ve¢
samo o frekvenciji ulaznih fotona. To je zapravo medudjelovanje ulaznih fotona i
izbacenih elektrona.

Fotonaponske celije izgradene su od dva sloja: pozitivnog 1 negativnog, a razlika
potencijala izmedu ta dva sloja ovisi o intenzitetu solarnog zraCenja. Solarna energija

stize na Zemlju u obliku fotona. Prilikom pada na povrSinu solarnog panela ti fotoni

4



predaju svoju energiju panelu i na taj nain izbijaju negativno nabijene elektrone iz
atoma. Izbijeni elektroni kre¢u se prema drugoj (negativnoj) strani panela i na taj nacin

dolazi do razlike potencijala, tj. generira se elektri¢na energija (slika 3).3

Stekleni Sunceve zrake
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Slika 3. Osnovna grada fotonaponske Celije®

1.3. IZRADA FOTONAPONSKIH CELIJA

Tehnologija izrade solarnih ¢elija danas ima znatno ubrzan tehnoloski napredak u
istrazivanju materijala za izradu solarnih ¢elija i pronalasku novih koncepata i procesa
njihove proizvodnje. Silicij, kao osnovni materijal za izradu solarnih celija, apsolutno
dominira s udjelom oko 98% i to pretezno u tehnologiji kristalnog silicija. Uglavnom
prevladava tehnologija proizvodnje monokristalnog silicija dobivenog tzv.
Czochralskim postupkom ili tehnologijom lebdece zone (engl. fleat zone). Proizvodnja

monokristalnog silicija je skuplja, no ucinkovitost celije je veca.

Monokristalni silicij dijeli se u viSe kategorija prema kristalnosti i veli¢ini kristala
nastale poluge, trake ili plocice:
% Monokristalni silicij — proizvodi se rezanjem cilindri¢cnog monokristala u tanke
plocaste celije, ne pokrivaju potpuno pravokutni solarni modul bez znacajnog
gubitka rafiniranog silicija. Zato mnogi c-Si paneli imaju nepokrivene praznine

u kutovima ¢elije.



o,

% Poli-ili multikristalni silicij — proizvodi se od lijevanih pravokutnih poluga.
Talina silicija podvrgava se kontroliranoj kristalizaciji pazljivim hladenjem.
Poli-Si ¢elije su jeftinije za proizvodnju nego ¢elija od monokristalnog silicija,
ali su manje efikasne. Podatci s US DOE (Unites States Department of Energy)
pokazuju da je prodaja multikristalnog silicija ve¢ nadmaSila  prodaju
monokristalnog.

% Trakasti silicij je tip multikristalnog silicija — formira se izvlacenjem ravnih

tankih filmova iz rastaljenog silicija, $to rezultira mikrokristalnom strukturom.

Te ¢elije imaju nizu efikasnost od poli-Si, ali Stede na troSkovima izrade zbog

velikog smanjenja silicijskog otpada jer taj pristup ne zahtjeva rezanja iz poluga.

U novoj tehnologiji tankog filma primjenjuju se poluvodi¢i s tzv. izravnim
zabranjenim pojasom, a njihove debljine mogu biti znatno manje uz bitno manji utroSak
materijala, $to uzrokuje nisku cijenu i moguénost proizvodnje velikih koli¢ina celija.
Solarne ¢elije tankog filma pripadaju trecoj generaciji solarnih ¢elija, a postoji nekoliko
eksperimentalnih poluvodi¢kih materijala poput bakar-indij-galij selenida (CIGS),
bakar-indij-diselenida (CIS) ili kadmijeva telurida (CdTe), te organskih materijala. U
masovnu su proizvodnju usle solarne celije izradene od tankog filma silicija (TFSi).
Proizvode se postavljanjem tankih slojeva poluvodickih materijala na podlogu (tzv.
supstrat). Takva izvedba solarnih ¢elija je vrlo zahvalna jer omoguéava njihovu
fleksibilnost u odnosu na klasi¢ne krute solarne c¢elije. To omogucava njihovu Siru
primjenu. Medutim, njihova je dosadasnja ucinkovitost 7 do 10%, Sto je znatno manje
od klasi¢nih solarnih ¢elija (27 do 30%).*

1.4. VRSTE FOTONAPONSKIH CELIJA

1.4.1. Celije na bazi kadmij telurida, CdTe

U ovim ¢elijama koristi se tanki sloj kadmij telurida kao poluvodicki sloj za
apsorpciju 1 pretvorbu sunceva svjetla u elektricitet. Kadmij prisutan u celijama je
toksican ako se ispusti U okoliS. Ispustanje je nemoguce tijekom normalnog pogona

¢elije i malo vjerojatno u slucaju pozara na stambenom krovu. Na slici 4 prikazana je



solarna ¢elija od kadmijeva telurida. Kvadratni metar CdTe sadrzi otprilike istu koli¢inu

kadmija kao jedna nikal-kadmij baterija tipa C u stabilnijem i slabije topljivom obliku.

Slika 4. Solarna ¢elija na bazi kadmijeva telurida (CdTe)*

1.4.2. Celije na bazi bakar-indij-galij-selen, CIGS

CIGS (Slika 5) je materijal direktnog energetskog procjepa. Ima najvecu
ucinkovitost medu materijalima tankog filma. Tradicionalne metode proizvodnje

obuhvacaju procese u vakuumu ukljucujuéi umjetno isparavanje i rasprsivanje.

Slika 5. Solarna ¢éelija na bazi bakar-indij-diselenida (CIS)*



1.4.3. Amorfne silicijeve éelije, a-Si

Ovaj tip ¢elije moze pretvoriti 1000 W/m? sunc¢evog zracenja u 50 W elektricne
energije s povrSinom c¢elija od 1 m? Ukoliko se tanki film silicija prevuce na staklu ili
nekoj drugoj podlozi to se naziva amorfna ili tankoslojna ¢elija. Debljina sloja iznosi
manje od 1 um, stoga su troskovi proizvodnje manji u skladu s niskom cijenom
materijala. Medutim iskoristivost amorfnih celija (slika 6) je puno niZa u usporedbi s
drugim tipovima celija na bazi silicija. Prvenstveno se koristi u opremi gdje je potrebna

mala snaga (satovi, dzepna racunala) ili kao element fasade.

Slika 6. Amorfna silicijeva ¢elija (a-Si)*

1.4.4. Galij arsenidne celije, GaAs

Galij arsenid je poluvodi¢ napravljen iz mjeSavine galija i arsena. Pogodan je za
upotrebu u viSeslojnim 1 visoko ucinkovitim ¢elijama. Ima visoku apsorpciju pa je
potrebna debljina od samo nekoliko mikrona da bi apsorbirao sunéeve zrake. Relativno
je neosjetljiv na toplinu i zracenja u usporedbi sa Si ¢elijama. Zbog visoke cijene koristi
se u svemirskim programima i u sustavima s koncentriranim zra¢enjem gdje se Stedi na

¢elijama.



1.5. CELIJE S FOTOOSJETLJIVIM BOJILIMA, GRATZELOVE CELIJE,
DSSC

Celije s fotoosjetljivim bojilima DSSC (eng. Dye Sensitive Solar Cells) je razvio
prof. Michael Gratzel. DSSC napravljene su od jeftinijih materijala i ne trebaju slozenu
opremu za proizvodnju pa se mogu vrlo lako napraviti. Proizvodnja ovog tipa solarnih
¢elija u ve¢im koliCinama je znatno jeftinija od starog dizajna ¢elija u tehnici Cvrstog
stanja. Celije na osnovi DSSC mogu se izraditi kao savitljivi paneli, a premda im je
ucinkovitost pretvorbe manja od najboljih celija iz tankog filma, omjer
performansa/cijena bi trebao biti dovoljno visok da im omoguéi natjecanje s
proizvodnjom elektricne energije iz fosilnih goriva. Tankoslojne c¢elije na bazi
nanokristali¢nog titanova (IV) oksida su takoder jeftine, a imaju uc¢inkovitost oko 12%.
Poseban oblik takvih fotonaponskih ¢elija su tzv. Gréatzelove solarne ¢elije gdje se pored
nanokristalicnog TiO, praha primjenjuje i fotoosjetljivo organsko bojilo iz bobicastog

voca. Shematski prikaz Gratzelove éelije prikazan je na slici 7.°

Vodljiva staklena plocica

MNano titanij dicksid / \ \

¢
Put elektritne Boja iz voca apsorbirana na tit#nij dioksido
struje

GRS 30 vamr G
“Grafit (pougljeni sloj
o et Sof)

Loodaigs 330

g el v § ot A
SR S

L bt e £
i Ve n L g B il R, (T T e .

Vodljiva staklena plocica

Slika 7. Shematski prikaz Gratzelove solarne éelije®



Ovakav je tip ¢elija pogodan za laboratorijsku pripravu jer su polazni materijali
relativno jeftini, a vrijeme i sam postupak priprave je jednostavan i ne zahtjeva skupu
opremu i posebne laboratorijske uvjete. Uspjeh priprave je stoga omogucen Sirem krugu

istraziva¢a. Mehanizam djelovanja fotonaponske ¢elije na osnovi nanokristali¢nog TiO;

prikazan je na slici 8.°

Vodijhe stakiea

., = Prijenosnik elektron
(moeku'e joda)

= =Flekiron

® = Molekulz boje

Staklo
presvuteno

=
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I'\_ . ’ -
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: § 5loj TiD2 nancéestica obojenih bojom iz voéa
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® a3 e | »o~
| TiQs | B | 15 | 1 | elektron

Slika 8. Mehanizam djelovanja fotonaponske éelije na bazi nanokristaliénog TiO5°
Procesi koji se odvijaju u ovakvoj fotonaponskoj c¢eliji slicni su fotosintezi, gdje
organski pigmenti (klorofil i drugi) suncevo svjetlo pretvaraju u kemijsku energiju. U

tablici 1 dana je usporedba izmedu Gratzelove fotonaponske ¢elije i fotosinteze.

Tablica 1. Slicnost Grétzelove fotonaponske Celije i fotosinteze®

Podsustav Griitzel solarna ¢elija Fotosinteza

] nanocestice titanova (1V) B )
akceptori elektrona ugljikov (1V) oksid

oksida
donori elektrona trijodidni elektrolit Voda
apsorberi fotona bojilo iz voca Klorofil

Kada fotoni pogode cCestice klorofila javlja se foto-inducirani naboj uslijed cega
mogu izbaciti elektrone. Glavna komponenta DSSC-a je poluvodic¢ki materijal sa
Sirokim podruc¢jem prijelaza — nanokristali¢ni TiO,. On je nanesen u tankom sloju na

vodljivi oksid, obi¢no SnO, na staklu. Sloj TiO, u kontaktu je i s organskim bojilom
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koje obasjano sunfevom svjetloS¢u postaje pobudeno. Ovaj fenomen zove se
fotopobuda i pri tome se oslobadaju elektroni iz pigmenta u poluvodicki oksidni sloj.
Regeneracija izgubljenog elektrona iz pigmenta vrsi se redoks procesom u elektrolitu.
Elektrolit je smjesa jodid/trijodid, koja je u kontaktu s pigmentom. Zadnji sloj je
transparentni vodljivi oksid. Generirani elektropotencijal odnosi se na razliku izmedu
redoks potencijala u elektrolitu i Fermijeva nivoa elektrona unutar krutine. Elektroni
izbaceni iz pigmenta difundiraju kroz TiO; sloj u elektrodu, nakon toga kroz sloj
vodljivog oksida te se javlja tok struje.

Mehanizam pretvorbe sunceve svjetlosti u elektricitet moze se objasniti preko pet
osnovnih koraka procesa (a-e). Sunceva svjetlost-fotoni pobuduju elektrone iz
organskog bojila na povrsini TiO, zrna (a), elektroni se oslobadaju i kroz radnu
elektrodu (poluvodi¢ od TiO, nanozrna) dolaze do vodljivog stakla (b). Organsko bojilo
nadoknaduje elektron preko jodid iona (c), a nastali trijodid difundira do protu elektrode
(d), gdje trijodid prelazi u jodid ion (e). Na ovaj nacin je zatvoren ciklus i ako se na

elektrode spoji voltmetar moZe se izmjeriti razlika potencijala oko 0,4 V.

a) D+hvo> D’

b) D'>D* +e

c) D'+I'> 137 +D

d) I3 difundira do protu elektrode

e) 37— I', difundira do molekule organskog bojila

Koraci su:

D - organsko bojilo (antocijanini ili sli¢ni spojevi)
D" - pobudeno bojilo

D" - oksidirano bojilo

hv - energija fotona (h - Planckova konstanta 6,626-10"%*Js i v - valna duljina fotona).

Celije s fotoosjetljivim pigmentima ovise o poroznom sloju nanokristali¢nog
titanova (IV) oksida koji znatno povecava povrSinu materijala. Svjetlom generirani
fotoni se iz fotoosjetljivin bojila predaju TiO, sloju n-tipa, a Supljine apsorbiraju
elektrone na drugoj strani bojila. Elektri¢ni krug se zatvara redoks vezom u elektrolitu,

koji moze biti tekuc¢ina ili krutina. Ovaj tip celije osigurava fleksibilniju upotrebu
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materijala i tipi¢no se proizvodi printanjem filma i/ili upotrebom ultrazvuénih Strcaljki
Sto omogucava nizu cijenu nego kod masivnih solarnih ¢elija. Medutim, bojila u ovim
¢elijama takoder trpe degradaciju pod utjecajem topline radi UV svjetla, a kuciste éelija
je tesko zabrtviti zbog otopina koristenih u uredaju. Komercijalnu proizvodnju DSSC
solarnih modula zapocela je britanska tvrtka G24 i Innovations 2009. godine. DSSC
dizajn (Slika 9) ukljuuje niz razli¢itih komponenti kao $to su staklena podloga,

poluvodicki sloj nano&estica TiO,, organsko bojilo, elektrolit i protu elektroda.’

Elekirolit

Organsko bojilo

Tio2
nanoéestica

Lrg m'?}'&lilg

Slika 9. Tipi¢na konfiguracija DSSC-a°

1.5.1. TiO, nanodestice

DSSC ima nisku efikasnost pa profesor Gratzel koristi porozne TiO; nanocestice
za anodni materijal. TiO; sloj je negativno dopiran. Prednosti TiO, ukljucuju visoku
osjetljivost 1 visoku stabilnost strukture pod sunc¢evim zrac¢enjem i nisku cijenu. Tipi¢na
veli¢ina Cestice je 8-10 nm, debljina TiO, filmova je 2-20 um. Maksimalna efikasnost
dobije se uz debljinu sloja 12-24 um ovisno o bojilu i vrsti elektrolita. Medutim, TiO-

apsorbira UV svjetlo, ¢iji je udjel u sunc¢evom spektru samo oko 5%.
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1.6. FOTOOSJETLJIVA ORGANSKA BOJILA

Boja molekula je klju¢na komponenta za DSSC kako bi imale ve¢u sposobnost
apsorpcije fotona vidljive svjetlosti. Medutim, visoka cijena rutenij bojila je vazan
faktor koji sprjecava masovniju proizvodnju DSSC-a.

Organska bojila, ukljucujuci prirodne pigmente i sintetska organska bojila imaju
princip "primatelj-davatelj”. Strukturom, naziva "push-pull", poboljsava se gustoca
struje 1 apsorpcija u crvenom 1 infracrvenom podrucju. Prirodna bojila poput, klorofila,
karotena i antocijanina su lako dostupna u listovima, cvijecu i voéu.®

Priprava fotonaponskih ¢elija na osnovi nanokristalicnog TiO, moze se izvesti u
laboratoriju uz niske troskove i uz nezahtjevnu opremu. Uspjeh priprave ovisi o kvaliteti
priprave nanokristalicnog sloja TiO, te o vrsti fotoosjetljivog organskog bojila.
Komercijalne ¢elije proizvode se strojnim nanoSenjem TiO; sloja postupkom sitotiska
ili prskanjem paste TiO; i na taj nacin se dobije jednolika debljina sloja (Slika 10). Za
laboratorijsku pripravu DSSC-a obi¢no se koriste ekstrakti iz bobicastog voca, npr.

kupine, borovnice, maline i drugih, te se dobiju naponi na éeliji oko 440 mV.’

HOOC

N719 N3

Slika 10. Molekulske strukture komercijalnih organskih bojila na osnovi rutenija,
oznaka N719 i N3’
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1.6.1. Antocijanini

Rije¢ antocijanin dolazi od dvije grcke rijeci, anthos (cvijet) i kynos (plavo).
Antocijanini su grupa biljnih pigmenata, a odgovorni su za boje voca, cvijeca i povréa.
Najcesce se ekstrahiraju iz grozda, visanja, crvenog kupusa, te iz bobica bazge ili crnog
ribizla. Antocijanini su jaki antioksidansi, tj. tvari koje sprjeCavaju razvoj sréanih
bolesti i raka. Upravo antocijanini daju crnom vinu predivhu tamno crvenu boju.
Francuzi ve¢ od davnina znaju da crno vino ima blagotvoran ucinak na zile i krvozilni
sustav. Antocijanini se u zadnje vrijeme povezuju i s drugim zdravstvenim Kkoristima
kao Sto je npr. sniZzavanje razine glukoze u krvi dijabeti¢ara. U prirodi je identificirano
viSe od 300 vrsta antocijana. 1z strukturnih varijacija -H, -OH i -OCH3; grupa na B-
prstenu proizlazi 6 razlic¢itih aglikona antocijanina: pelargonidin, cianidin, delfinidin,
peonidin, petunidin i malvidin. Osim pelargonidina, grozde sadrzi svih 5 vrsta
antocijanina, smalvidinom i delfinidinom kao dominantnima. Cianidin je najce$¢i
antocijanin u prirodi i ekstrakti crvenog zelja, crne mrkve i bobica bazge su u cijelosti
na bazi cianidina. Antocijanini su reaktivne molekule. One koje sadrze orto-fenolne
grupe (cianidin, petunidin i delfinidin) su viSe podlozne oksidaciji i stvaraju komplekse
s metalnim ionima.

Antocijanini u prirodi postoje kao glikozidi. Aglikoni koji mogu nastati
kiselinskom ili enzimskom hidrolizom su izuzetno nestabilni. Glikozidna supstitucija
povecava stabilnost i vodotopljivost. Na stabilnost antocijanina utje¢u koncentracija,
svjetlo i molekularni pigmentacijski efekti. Pigmentni antocijanini pokazuju vecéu
stabilnost kada su prisutni u veéim koncentracijama. Ispitivanja su pokazala da
stabilnost antocijanina raste kako se smanjuje aktivnost vode. Ova grupa ima vise od
150 topljivih pigmenata u vodi koji su vrlo raSireni u carstvu biljaka. Na promjenu boje
antocijanina mogu utjecati i enzimi. Gubitak boje rezultat je smanjenja topljivosti
antocijanina i njegove pretvorbe u bezbojne produkte.

Laboratorijska istrazivanja na zivotinjskim stanicama pankreasa pokazuju da
antocijanini povecavaju sintezu inzulina za 50%. "Moguce je da konzumacija visnje i
slicnog voca (brusnice, grozde) koje sadrzava antocijanine ima vaZan utjecaj na razinu
inzulina kod ljudi," izjavio je voditelj tog istraZivanja, dr. Muralee Nair, kemicar na
drzavnom Sveucili§tu u East Lansing u Michigenu. No dok god ne budu zavrSene
studije antocijanina na ljudima, pacijenti s dijabetesom moraju nastaviti uzimati svoje

uobicajene lijekove za lijeCenje dijabetesa. Svjeze visnje 1 ostalo voce koje sadrzava
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antocijanine dostupni su svakome, a pripravci s antocijaninima bi se uskoro mogli
pojaviti u obliku dijetetskih pripravaka-koncentrata prirodnih pigmenata visnje. U
prehrambenoj industriji ve¢ se koristi ekstrakt grozda za proizvodnju raznih voénih
punjenja pekarskih proizvoda, bezalkoholnih pica, likera i slatkisa, a deklarira se kao
prirodna boja antocijanin ili E-163. Bojila, kao antocijanin, dodaju se hrani kako bi joj
se povratila boja izgubljena tehnolo$kim procesom, da bi bila privla¢nija kupcu ili da bi
bojom podsjecala na neku namirnicu. U Europskoj uniji dopuStena je upotreba 43

bojila.?

1.6.2. Ekstrakt cvijeta hibiskusa

Kao organsko bojilo moze se koristiti i ekstrakt cvijeta hibiskusa. Modificirani
postupak ekstrakcije cvijeta hibiskusa moze se provesti na sljedeé¢i nacin: obojene latice
se odvoje, isperu destiliranom vodom i osuse suSilom za kosu. Latice se zatim pravilno
usitne u tarioniku. Prenesu se laboratorijsku ¢asu u 95% tnu otopinu etanola i
zagrijavaju na 45 °C u trajanju od 40 min. Boja koja se dobije iz ekstrakta hibiskusa je
tamno crvena. Tako dobivena boja se filtrira i pravilno pohrani vode¢i racuna da se
izravno ne izlaZze suncevoj svjetlosti. Bez daljnjeg procis¢avanja koristi se u pripravi
DSsC-a.”
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. CILJ RADA

U eksperimentalnom dijelu rada trebalo je digitalnim mikroskopom snimiti dobiveni
film pecenog nanokristalicnog TiO, na stakalcima te zakljuciti 0 kompaktnosti TiO;
filma za razliite viskoznosti TiO; paste te napraviti snimke uglji¢nog filma dobivenog
plamenom i grafitnim sprejem.

Spojiti staklene plocice s TiO; slojem i plocice s ugljicnim slojem te dodati potreban
elektrolit. Za svaku fotoceliju tjedan dana mijeriti inducirani fotonapon uz iste uvjete
osvjetljavanja te zakljuCiti o njihovoj efikasnosti s obzirom na nacin priprave

nanokristalicnog TiO; i uglji¢nog sloja.

2.2. KEMIKALIJE I PRIBOR

¢+ Nanokristali¢ni TiO, — 0znake P25, srednji promjer Cestica je 25 nm, proizvodac
Degussa, Njemacka (Slika 11).

Slika 11. Nanoprah TiO; za pripremanje uzoraka paste

% Fotoosjetljivo bojilo dobiveno iz 10 g suhog cvijeta hibiskusa te koncentrirano
grijanjem pri 60 °C na volumen od 50 mL (tako pripremljena otopina ¢uva se U

tamnoj boci, na tamnom mjestu) (slika 12).
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Slika 12. Otopina dobivena ekstrakcijom cvijeta hibiskusa

Kalijev (111) jodid, Kl3 u etilen glikolu (0,5M KI + 0,05M I, u anhidridu etilen
glikola)

vrlo razrijedena octena kiselina (0,1 mL koncentrirane octene kiseline u 50 mL
destilirane vode)

deterdzent za pranje suda

tarionik 1 tucak

prazna Sprica i traka za brtvljenje

vodljiva stakalca, vodljiva na samo jednoj strani (25 x 25 mm, 2,2 mm debljina)
multimetar (univerzalni mjerni instrument za mjerenje napona i otpora)
mikroskopsko stakalce za lakSe nanoSenje nanokristali¢nog sloja

laboratorijska pe¢

satno staklo

boca Strcaljka s vodom i boca s etanolom

svijeca za stvaranje uglji¢nog sloja

stezaljke ili Stipaljke za prihvat stakalaca

vateni Stapic za CiS¢enje vodljivog stakalca alkoholom

izvor jakog svjetla (elektri¢na zarulja)
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2.3. PRIPREMA TIO, PASTE

Odmjeri se oko 0,4 g nanopraha TiO,, prebaci u tarionik i doda nekoliko kapi vrlo
razrijedene octene kiseline. Tu¢kom se intenzivno mijesa prah i doda po nekoliko kapi
Kiseline dok se ne dobije jednoli¢na koloidna suspenzija. Doda se kap deterdZenta za
pranje suda koji sluzi kao sredstvo za kvasenje. Potrebno je pripremiti pastu s dvije
razli¢ite viskoznosti. Radi lakSeg prenoSenja paste na stakalce moze se Kkoristiti Sprica.

Ako se pasta osusi TiO; ¢e trebati vise vode (slika 13).

+

Slika 13. Postupak priprave TiO, paste
2.4. POSTUPAK IZRADE FOTONAPONSKIH CELIJA
2.4.1. Izrada stakalca s poroznim slojem TiO,

Odredi se vodljiva strana stakalca s tankim slojem SnO,. Koriste¢i multimetar
(Slika 14 a) izmjeri se otpor, koji bi na vodljivoj strani trebao iznositi od 20-30 Q.
Pripremi se 8 komada takvih stakalca.

Rubovi stakalca se s tri strane zalijepe ljepljivom trakom 2-3 mm od ruba (Slika
14 b). Slobodnu povrsinu stakalca potrebno je obrisati vatenim jastu¢i¢em namoc¢enim u
etanol. Na dijelu stakalca bez ljepljive trake bit ¢e spojno mjesto.

Na 4 stakalca se doda mala koli¢ina TiO, manje viskoznosti i mikroskopskim
stakalcem ravnomjerno poravna po cijeloj povrSini stakalca prije nego se pasta osuSi
(Slika 14 c). Na preostala 4 stakalca se doda mala koli¢ina TiO, veée viskoznosti.
Debljina ljepljive trake je dovoljna za dobivanje TiO, filma od 20-40 pm.
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U laboratorijskoj peci stakalce se zagrijava 10-20 minuta pri temperaturi od
400 °C (Slika 14 d). Boja povrsine filma mijenja se u smede jer sredstvo za kvaSenje i
organsko otapalo izgaraju. Iskljuci se grijanje, a stakalce ostavi na grijanoj ploci dok se
ne ohladi. Boja TiO; filma treba ponovno posvijetliti, slicno kao prije grijanja.

Na hladno stakalce se nanese ekstrahirano bojilo (Slika 14 e). Stakalce poprima

ruzicastu boju od vodenog ekstrakta hibiskusa.

d) €)

Slika 14. Postupak izrade plocice s poroznim slojem nanokristalicnog TiO,
a) multimetar za mjerenje otpora, b) nanoSenje ljepljive trake na stakalce, ¢) nanoSenje

TiO; filma na stakalce, d) laboratorijska pe¢, €) nanoSenje ekstrahiranog bojila
2.4.2. Nanosenje vodljivog sloja ugljika i grafita na drugo stakalce (anoda)

Druga cetiri stakalca prevuku se preko plamena tako da se s donje strane
stakalca stvori uglji¢ni film. Za bolje rezultate, stakalce treba brzo micati preko sredine
plamena vise puta (Slika 15).
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Slika 15. Nanos$enje uglji¢nog sloja

Na preostale Cetiri plo¢ice nanosi se sloj grafita naprskavanjem iz komercijalnog
spreja Graphit 33 (Slika 16).

L

Slika 16. Nanosenje grafitnog sloja iz spreja

2.4.3. Spajanje stakalaca te dodavanje Kls;

Stakalca se sastave sa slojevima prema unutra, ali djelomi¢no smaknuta (oko
0,5 cm) te se ne miCu da se ne oStete slojevi. Stakalca se prihvate stezaljkama
(Slika 17).
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Slika 17. Spojena stakalca u¢vrséena metalnim stezaljkama

Doda se kap otopine Kl3 na suprotnim stranama stakalaca (Slika 18). Otopina ¢e
se jednoliko rasporediti kroz porozni sloj radi kapilarnih sila. Otopina moze izazvati

koroziju stezaljki pa je potrebno sprijeciti njihov dodir.

\ masp viskonost  Lmadja Viskornod  b.masi Wkeo 2r0et ’-LW\QI\S\ Nk oot
+ + k L v
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Slika 18. Dodavanje otopine Kl izmedu spojenih stakalaca

2.4.4. Provjera funkcionalnosti pripravljenih éelija

Provjera efikasnosti pripravljene solarne ¢elije izvodi se mjerenjem induciranog
napona osvijetljene fotonaponske ¢elije kroz 7 dana (Slika 19). Koristi se multimetar na
kojem se izabere mjerno podrucje U mV. Negativna elektroda je stakalce prevuceno s
TiO, slojem, a pozitivna elektroda je stakalce prevuceno s ugljikom i grafitom.

Osvijetljenoj ¢eliji mjeri se napon i rezultati zapisuju u tablicu radi obrade podataka.
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Slika 19. Mjerenje induciranog napona pripravljene ¢éelije

Pripravljene su dvije serije ¢elija. U tablicama 2 i 3 prikazani su nacini pripreme celija.

Tablica 2. Prva serija fotocelija pripravljena uz manju viskoznost TiO, paste

Odredivana viskoznost

Oznaka solarne ¢elije SR Kontakt
SC1 manja viskoznost uglji¢ni sloj
SC2 manja viskoznost ugljicni sloj
SC3 manja viskoznost grafitni sloj
SC4 manja viskoznost grafitni sloj

Tablica 3. Druga serija fotocelija pripravljena uz vecu viskoznost TiO; paste

Odredivana viskoznost

Oznaka solarne ¢elije —_— Kontakt
SC5 veca viskoznost ugljicni sloj
SC6 veca viskoznost ugljicni sloj
SC7 vecéa viskoznost grafitni sloj
SC8 veca viskoznost grafitni sloj
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3. REZULTATI I RASPRAVA



Primjenom digitalnog mikroskopa snimljeni su dobiveni filmovi pecenog
nanokristalicnog TiO, na stakalcima (uz povecanje 200X) te im se moZe procijeniti
kompaktnost. TiO, filmovi pripremljeni iz paste s manjom viskoznosti (slika 20) nakon
procesa suSenja i zarenja do 400 °C nemaju kompaktnu povrsinu nego je doslo do
pucanja filma i uoéljive su granule TiO, praha (bijela zrna). lako je pasta izgledala
izuzetno dobro pripravljena prema datoj proceduri i nisu bile vidljive granule TiO;
praha, nakon suSenja i snimanja uz povecanje uocen je veci broj granula. Ta ¢injenica
upucuje da treba popraviti proceduru priprave pasti—potrebno je dulje vrijeme

mehanicke obrade paste.

Slika 20. Izgled TiO, filma pripravljenih iz pasti manje viskoznosti (SC1-SC4)

Na slici 21. prikazani su TiO, filmovi nakon procesa suSenja i Zarenja pripravljeni iz
paste s ve¢om viskoznosti, snimljeni pri istom povecanju (200X). Moze se uociti da je
doslo do pucanja povrsine filmova i da struktura nije kompaktna. Ovi procesi su puno
viSe izraZzeni u odnosu na TiO, filmove pripravljene iz pasti manje viskoznosti. Povrsina

filmova je krhka i dodirom se lako uklanjala s povrSine stakalca.
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Slika 21. 1zgled TiO; filma pripravljenih iz pasti veée viskoznosti (SC5-SCB8)

Na slici 22 prikazani su uglji¢ni filmovi dobiveni djelovanjem plamena (parafinska
svije¢a) na stakalce i nanosom filma rasprsivanjem komercijalnog spreja Graphit 33.

Oba sloja su kompaktna i dobro pokrivaju cjelokupnu povrSinu stakalca i naizgled su
fino zrnate strukture. Povecanjem (200X) film nanesen plamenom ima finiju strukturu,
ali posto uglji¢ne Cestice ovako nanesene nemaju nikakvo vezivo, jako lako se skidaju s
povrsine stakalca. Uglji¢ni sloj dobiven pomocu spreja imao je dobro prijanjanje na

povrSinu stakalca i ne skida se dodirom, tako da je za praktiénu primjenu puno
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a)
Slika 22. Izgled uglji¢nog filma na stakalcima (200X):

b)

a) uglji¢ni film dobiven plamenom, b) uglji¢ni film dobiven grafitnim sprejem

Za svaku pripravljenu fotoceliju tjedan dana mjerio se inducirani fotonapon uz iste

uvjete osvjetljavanja. Rezultati su prikazani u tablicama (4-6).

Tablica 4. Izmjereni fotonducirani naponi pripravljenih ¢elija uz fotoosjetljivo bojilo iz

cvijeta hibiskusa

SOLARNA
CELITA 1DAN | 2DAN | 3DAN | 6 DAN | 7 DAN | 8 DAN | 9 DAN

24h FOTOINDUCIRANI NAPON / mV

SC1 403 410 312 220 274 302 318
SC2 361 410 261 250 288 228 276
SC3 414 438 335 418 392 397 359
SC4 360 390 310 334 405 394 351
SC5 74 126 97 45 44 25 23
SC6 290 361 308 305 307 320 273
SC7 298 241 351 240 290 300 235
SC8 250 248 125 128 197 217 180
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Nakon priprave ¢elija i dodavanja elektrolita Kls, provedeno je mjerenje za tri dana

(tablica 4) te nakon dva dana bez mjerenja, Sesti dan dodan je elektrolit. Ponovnim

dodatkom elektrolita dolazi do porasta fotoinduciranog napona, Sto je vidljivo u tablici

5 i prikazano na slici 23. Takoder, nakon osmog dana, uocen je pada aktivnosti ¢elija pa

je ponovno dodan elektrolit i opet je doSlo do porasta fotoinduciranog napona (tablica

5).
Tablica 5. Rezultati nakon ponovnog dodatka elektrolita Klz
3 DAN 3 DAN 6 DAN 6 DAN 8 DAN 8 DAN
prije nakon prije nakon prije nakon
dodatka | dodatka | dodatka | dodatka | dodatka | dodatka
Kl Kls Kls Kl Kls Kl
SC1 312 337 220 302 302 355
SC2 261 255 250 273 228 269
SC3 335 342 418 400 397 398
SC4 310 323 334 363 394 400
SC5 97 46 45 52 25 47
SC6 308 301 305 314 320 330
SC7 351 265 240 253 300 307
SC8 125 158 128 186 217 220
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Slika 23. Ovisnost fotoinduciranog napona o vremenu za pripravljene solarne ¢elije

Sve pripremljene celije pokazale su relativno visoku aktivnost i fotoinucirani napon
koji se priblizio teorijskoj vrijednosti od 440mV. lzuzetak je SC5 koja dosta odstupa od
teorijske vrijednosti. Posljedica tog odstupanja moze biti losa kvaliteta TiO, filma ili je

tijekom spajanja Celije doSlo do mijeSanja slojeva, TiO; filma i uglji¢nog sloja.

Mijerenje fotonapona izvrSena su i nakon 30 te 34 dana (tablica 6) s ciljem provjere
funkcionalnosti ¢elija nakon ponovnog dodatka elektrolita. Na osnovi dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da su ¢elije i dalje jednako aktivne i nakon duljeg vremena

uz dodatak elektrolita.

29



Tablica 6. Izmjerene vrijednosti fotoinduciranog napona nakon 30 te 34 dana od

priprave ¢elija i ponovno dodanog elektrolita

Nakon 30 | Nakon 34
dana dana
1 293 294
2 290 291
3 298 376
4 345 396
5 40 50
6 330 315
7 308 327
8 242 205

U ovom radu kao fotoosjetljivo bojilo upotrijebljen je ekstrakt cvijeta hibiskusa, kao
potencijalno uc¢inkovito sredstvo. U literaturi je relativno dobro opisan nacin priprave
TiO; paste, o ¢ijoj gustoéi ovisi kompaktnost nanokristalicnog sloja, dok je o postupku
nano$enja i kvaliteti ugljicnog sloja dobivenog nanosenjem pomocu plamena i pomocéu
grafitnog spreja vrlo malo podataka. Dobiveni fotonaponi su zadovoljavajuéi. Pasta sa
vec¢om viskoznos¢u tesko se jednoliko nanosila na stakalce, a takoder primijecene su i
nakupine TiO; zrna koje nisu homogeno rasporedena u pasti.

Dobiveni TiO; slojevi na stakalcima bili su nesto deblji od preporucenih 20-40 pum
Sto je rezultiralo pucanjem sloja TiO; prilikom zagrijavanja u pe¢i. Na osnovi dobivenih
rezultata utvrdeno je da pripravljena pasta manje viskoznosti ima vecu efikasnost u
odnosu na pastu sa ve¢om viskozno$¢u. Ovo upucuje da pasta treba biti rjeda u odnosu
na opisani postupak u tehni¢kim uputama, naneseni TiO; slojevi trebaju biti jednoliki i
da ne prelaze debljinu 30 um (debljina izolir trake po rubovima stakalca). Takoder,
grafitni sloj na anodi nanesen grafitnim sprejem pokazao se kao bolji jer je bio

kompaktniji te su ¢elije imale dulju aktivnost.
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4. ZAKLJUCCI



Na temelju provedenih mjerenja i dobivenih rezultata moze se zakljuditi:

X/
L X4

X/
L X4

Moguca je priprava efikasne solarne ¢elije na osnovi nanokristali¢nog TiO, uz
fotoosjetljivo bojilo ekstrahirano iz cvijeta hibiskusa.

Kvalitetan TiO; nanokristali¢ni sloj moguce je dobiti iz dobro homogenizirane
rijetke paste, uz debljinu sloja do 30 pm i stabilizacijom TiO, sloja
zagrijavanjem u laboratorijskoj peéi od sobne temperature do 400 °C uz brzinu
zagrijavanja od 10 °C min™.

Dovoljno je kratko uranjanje ploc¢ice s TiO; slojem u vodeni ekstrakt hibiskusa.
Uglji¢ni sloj dobiven rasprSivanjem grafita pokazao se mehanicki stabilniji, a
takoder 1 inducirani fotonaponi su bili visi u odnosu na fotocelije s ugljinim
slojem dobiveni plamenom.

Uz fotoosjetljivo organsko bojilo ekstrahirano iz hibiskusa najvisi dobiveni

fotonapon je 438 mV, Sto je blizu teorijske vrijednosti od 440 mV.
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