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SAZETAK

U ovom radu dan je teorijski pregled o bojom senzibiliziranim solarnim ¢elijama (DSSC), s
posebnim osvrtom na utjecaj nacina priprave na njihova svojstva. DSSC sastoje se od
poluvodickog sloja, obi¢no TiO, ili ZnO, ¢ija se osjetljivost u vidljivom podrucju spektra
poboljsava dodavanjem boja. Molekule boje apsorbiraju vidljivi dio svjetlosti i tu energiju
predaju poluvodi¢kom sloju. Poluvodi¢i u DSSC su u obliku nanokristalnog sloja, s obzirom
da je potrebna velika povrSina radi vece apsorpcije boje i brzog prijenosa naboja s boje na
poluvodic. Da bi se povecéala u¢inkovitost DSSC, radi se na proizvodnji poluvodickih slojeva
razli¢ite morfologije, te na kombiniranju dvaju razli¢itth poluvodi¢a. Nacin nanoSenja
poluvodickih slojeva utjece na njihovu debljinu i morfologiju, a time i na apsorpciju svjetlosti,

gustocu struje Kratkog spoja i napon otvorenog kruga.

Kljucne rijeci: bojom senzibilizirane solarne ¢elije, poluvodicki sloj, TiO2, ZnO



Dye-sensitized solar cells based on ZnO and TiO,

SUMMARY

In this work a theoretical review of dye-sensitized solar cells (DSSC) is given, with a
particular stress on the influence of preparation on their properties. DSSCs consist of
semiconducting layer, usually TiO, or ZnO, whose sensibility in the visible spectral range is
improved by addition of dyes. Molecules of dye absorb the visible light and transfer that
energy to the semiconducting layer. Semiconductors in DSSC are in a form of a
nanocrystalline layer, since a large surface area is required for better absorption of dye and
fast charge transfer from the dye to the semiconductor. To improve the efficiency of DSSC,
various morphologies of semiconducting layers are being investigated. Thickness and
morphology of the layers are dependent on deposition method used, as are light absorption,

short-circuit photocurrent density and open circuit voltage.

Keywords: dye-sensitized solar cells, semiconducting layer, TiO,, ZnO






1. UVOD

Sunce je glavni izvor elektromagnetskog zracenja koje prolazi atmosferom i neiscrpan
je izvor energije. Jedan sat sunca daje koli¢inu energije koja je gotovo jednaka globalnoj
potro$nji energije za cijelu godinu.* Sun¢eva energija smatra se glavnim obnovljivim izvorom
energije buducnosti.

Solarne ¢elije omogucuju izravnu pretvorbu sunéeve energije u elektricnu energiju na
osnovi fotoelektri¢nog efekta (fotonaponske celije). Siroko se primjenjuju kao izvori
napajanja elektricnom energijom raznih uredaja, industrijskin objekata i kucanstava na
mjestima gdje nema redovite opskrbe elektricnom energijom. Razvoj solarnih ¢elija prosao je
kroz tri generacije s obzirom na materijal koji se koristi za njihovu izradu. Prva generacija
solarnih celija temelji se na kristalnom siliciju, druga generacija na amorfnom siliciju,
kadmijevom teluridu i bakrovom indijevom diselenidu. U tre¢u generaciju solarnih celija
svrstavaju se organske i bojom senzibilizirane solarne ¢elije.

Bojom senzibilizirane solarne ¢elije izazvale su veliki interes zbog jeftine proizvodnje
u odnosu na druge konstrukcije solarnih ¢elija. U njihovoj proizvodnji koriste se jeftiniji
materijali i sama procesna oprema nije slozena. Takve celije manje su ucinkovite u
pretvaranju sunceve energije u elektri¢nu od prvotnih silicijevih solarnih ¢elija, ali je njihova
ucinkovitost zadovoljavaju¢a. Zbog velike moguénosti pobolj$anja, istrazivanje bojom
senzibiliziranih  solarnih ¢elija vrlo je raSireno. PoboljSanje ucinkovitosti bojom
senzibiliziranih solarnih ¢elija moguce je upotrebom razlicitih boja, poluvodica i elektrolita u

njihovoj konstrukciji.



2. TEORIJSKI DIO

Solarna ¢elija je po gradi poluvodicka dioda, tzv. PN-spoj. Kad se kristalni silicij
(Cetverovalentni) dopira trovalentnim primjesama, u kristalnoj strukturi one djeluju kao
akceptori jer mogu primiti elektrone i tako uvesti Supljine u valentni pojas, tako da nastane
P-tip poluvodi¢a. Dodavanjem peterovalentnih primjesa koje su donori vodljivih elektrona
nastaje N-tip poluvodi¢a. Spajanjem ta dva tipa poluvodi¢a dobiva se dioda. Na granici
izmedu njih (PN-spoj) kao posljedica gradijenta koncentracije dolazi do difuzije elektrona iz
N-podrucja prema P-podrucju i Supljina iz P-podruc¢ja prema N-podrucju.

Fotoelektricni efekt je pojava kod koje djelovanjem elektromagnetskog zracenja
dovoljno kratke valne duljine (vidljivo ili ultraljubi¢asto podrucje spektra) dolazi do izbijanja
elektrona s povrsine metala. Kada se solarna celija osvijetli, odnosno kada apsorbira sunc¢evo
zracenje, fotoelektricnim se efektom na njezinim krajevima pojavljuje elektromotorna sila

(napon) 1 tako solarna Celija postaje izvorom elektri¢ne energije.
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Slika 1. Silicijeva solarna ¢elija, h — Planckova konstanta, v — frekvencija promatranoga

elektromagnetskog zratenja®

Suncevo zracenje moze se promatrati kao snop fotona, ¢ija je energija prikazana relacijom:
E=ho

gdje je:
h — Planckova konstanta
v — frekvencija promatranoga elektromagnetskog zracenja.

Da bi se sakupili naboji nastali apsorpcijom fotona iz sunc¢eva zracenja, na prednjoj povrsini

¢elije nalazi se metalna reSetka koja ne pokriva viSe od 5 % povrSine, tako da gotovo ne utjece



na apsorpciju sunceva zraCenja. Straznja strana celije prekrivena je metalnim kontaktom
(Slika 1.).

Kada se PN-spoj osvijetli, apsorbirani fotoni stvaraju parove elektron-supljina. Nastali
par brzo se rekombinira ako apsorpcija nastane daleko od PN-spoja. Medutim, nastane li
apsorpcija unutar ili blizu PN-spoja, unutarnje elektricno polje odvaja nastali elektron i
Supljinu. Elektron se giba prema N-strani koja postaje negativna. Supljina se giba prema
P-strani koja postaje pozitivna. Zbog sakupljanja elektrona i Supljina na odgovaraju¢im
stranama PN-spoja dolazi do pojave elektromotorne sile na krajevima solarne ¢elije.

Ako su kontakti solarne ¢elije spojeni s vanjskim troSilom, proteci ¢e elektricna struja,

a solarna ¢elija postaje izvorom elektri¢ne energije (Slika 2.).2
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Slika 2. Solarna éelija kao izvor elektri¢ne energije?

Solarne Celije Siroko se primjenjuju kao izvori napajanja elektricnom energijom.
Njihov razvoj prosao je kroz tri generacije s obzirom na materijal koji se koristi za njihovu
izradu (Slika 3).

Prva generacija solarnih ¢elija temelji se na kristalnom siliciju. Ova vrsta solarnih
¢elija prevladava na trziStu i obi¢no su solarne ¢elije na krovovima ove vrste. Prednosti prve
generacije solarnih Celija su dobra izvedba i stabilan rad. Nedostatak im je sto nisu fleksibilne
i Sto njihova proizvodnja zahtijeva puno energije.

Druga generacija solarnih ¢elija temelji se na amorfnom siliciju, kadmijevom teluridu i
bakrovom indijevom diselenidu. Kod ¢elija druge generacije koristi se manje materijala pa su
troskovi proizvodnje manji u odnosu na celije prve generacije. Takve solarne cCelije su u
odredenoj mjeri fleksibilne. Potro$nja energije tijekom proizvodnje i dalje je velika.
Ogranic¢avajué¢i faktor u cijeni je rijetkost elemenata na kojima se temelji ova generacija

solarnih ¢elija.



U tre¢u generaciju solarnih celija svrstavamo organske solarne celije te bojom
senzibilizirane solarne ¢elije. Polimerne solarne ¢elije su podvrsta organskih solarnih celija.
Njihove prednosti, ali i prednosti cijele generacije, jednostavna su, brza i jeftina masovna
proizvodnja te koristenje lako dostupnih i jeftinih materijala. Vrlo su fleksibilne i mogu se

proizvoditi roll-2-roll (R2R) tehnologijom koja se moZe usporediti s tiskanjem novina.’
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Slika 3. U¢inkovitost i ekonomi¢nost prve (1), druge (II) i treée (I1I) generacije solarnih éelija’

2.1. Bojom senzibilizirane solarne Ccelije

Senzibiliziranje solarnih celija je postupak vezanja molekula boje za povrSinu
poluvodica kojim se poveCava njihova osjetljivost na odredene valne duljine
elektromagnetskog zraCenja. Takve solarne ¢elije nazivaju se bojom senzibilizirane solarne
¢elije (DSSC). DSSC razvio je Michael Gritzel sa suradnicima pa se jo$ nazivaju Grétzelove
¢elije. Konstrukcija DSSC oponasa prirodni proces fotosinteze, gdje klorofil apsorbira fotone,
ali ne sudjeluje u prijenosu naboja. Time se razlikuju od tradicionalnih solarnih ¢elija kod

kojih poluvodici obavljaju obje funkcije, apsorpciju i prijenos naboja.1
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Slika 4. Shematski prikaz bojom senzibilizirane solarne ¢elije na osnovi TiO,, crveno

ozna&ene molekule boje, TCO — prozirni vodljivi oksid®

Tipi¢na bojom senzibilizirana solarna celija sastoji se od dvije staklene plohe
prekrivene slojem prozirnog vodljivog oksida (Slika 4.). Jedna staklena ploha prekrivena je
slojem nanostrukturnih mezoporoznih poluvodi¢a koji je senzibiliziran bojom. Bojom
senzibilizirani nanokristalni poluvodicki slojevi djeluju kao fotoanode ili radne elektrode.
Imaju vaznu ulogu u pretvaranju fotona u elektri¢nu energijul.

Druga staklena ploha prekrivena je katalizatorom (platina ili ugljik) koji djeluje kao
protuelektroda. Prostor izmedu elektroda ispunjen je elektrolitom, koji je obi¢no redoks par u

organskom otapalu i koji sluZi kao vodi¢ koji elektricki spaja dvije elektrode.*

2.1.1. Nacin rada

Nagin rada DSSC prikazan je na primjeru DSSC na osnovi TiO, s I71° kao redoks

parom ( Slika 5.a).



Molekule boje imaju sposobnost apsorpcije vidljivog dijela spektra elektromagnetskog
zraCenja. Prilikom upada vidljive svjetlosti na DSSC dolazi do apsorpcije odredenih valnih
duljina elektromagnetskog zracenja 1 prijelaza boje iz osnovnog (S) u pobudeno stanje (S*)
(1). Energija pobudenog stanja organske boje iste je razine kao energija vodljive vrpce TiO,
pa pobudeni elektroni boje mogu lako prijeci u vodljivu vrpcu TiO,, pri ¢emu se boja oksidira
(S"). Elektroni prelaze u poluvodi¢ke slojeve (2) i dolaze do kolektora (TCO) nizom
meducestiénih koraka kroz poluvodic¢ki sloj. Nakon toga putuju kroz vanjski krug do
protuelektrode te do elektrolita, koji omoguéuje prijenos naboja izmedu protuelektrode i
molekula boje. Dolazi do redukcije oksidacijskog sredstva (trijodidni ion) uz pomoc
katalizatora (3). Formirano redukcijsko sredstvo (jodidni ion) reducira oksidirane molekule
boje (S*) na osnovno stanje (S) zavrsavajuéi cijeli ciklus (4).°> Ta posljednja faza naziva se
regeneracija boje.

ANODA:
S + h*y — S* 1)
S* + TiO, — S* + (TiOy) (2)
25" +31 »2S+15 4)
KATODA:
Iy +2e —3T 3)

100 wd

A7
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Slika 5. a) Shematski prikaz na¢ina rada bojom senzibilizirane solarne ¢elije
b) Energijski dijagram tipi¢ne bojom senzibilizirane solarne ¢elije na osnovi

TiO,t



Dakako, tu su i neizbjezni procesi koji Stetno utjeCu na rad bojom senzibiliziranih
solarnih ¢elija:
a) pobudena molekula boje moze se raspasti prije nego Sto preda elektrone
b) elektroni unutar fotoanode mogu se rekombinirati s oksidiranom molekulom boje prije
nego §to se boja regenerira
c) redoks par moze presresti elektron s fotoanode prije nego $to su elektroni sakupljeni.
Na energijskom dijagramu (Slika 5.b) Zeljeni procesi (prelazak elektrona, sakupljanje
elektrona i1 regeneracija boje) oznafeni su zelenom bojom, a neZeljeni procesi (raspadanje,
rekombinacija i presretanje) crvenom bojom.
Stvaranje elektriciteta zapravo je natjecanje izmedu zeljenih i nezeljenih procesa. Da bi ¢éelija

bila u¢inkovita, mora olaksavati Zeljene procese, a sprjeCavati nezeljene procese.1

2.1.2. Boje

Kod DSSC boje imaju ulogu fotosenzibilizatora zbog svoje sposobnosti apsorpcije
vidljivog dijela spektra elektromagnetskog zracenja. U¢inkovitost DSSC ovisi 0 molekulnoj
strukturi boje i svojstvima boje u ¢vrstom stanju. Osim toga na ucinkovitost utjecu dodatni
parametri, a to su vrsta elektrode, vezna skupina (eng. anchoring group) boje i elektrolit s
odgovaraju¢im redoks parom.

Osnovni element boje kao fotosenzibilizatora je donorsko-akceptorski supstituirani
n-konjugirani most (Slika 6.). Akceptorski dio je vezna skupina boje vezana na TiO,. Postoji
nekoliko funkcionalnih skupina koje mogu vezati boju za povrSinu TiO,. Najbolje vezne
skupine za metalne okside su fosfonske kiseline nakon kojih dolaze karboksilne kiseline kao
Sto su kiselinski kloridi, amidi, esteri i soli karboksilnih kiselina. Karboksilna skupina je

najéesée koristena vezna skupina.’



Boja/fotosenzibilizator Poluvodi¢

Donor TU -most

Slika 6. Grada boje kod bojom senzibilizirane solarne ¢elije s TiO, fotoanodom®

Boje koriStene u visoko uéinkovitim DSSC moraju zadovoljiti nekoliko uvjeta:
apsorpcijski spektar tankog sloja boje na poluvodicu, razina energije u osnovnom/pobudenom
stanju, konstantna brzina predavanja/rekombinacije elektrona i stabilan rad.

Koncentracija boje u poluvodickoj elektrodi i koeficijent apsorpcije odreduju udio
svjetlosti koja se apsorbira u sloju odredene debljine. Boja treba imati visok koeficijent
apsorpcije u vidljivom dijelu spektra i visok afinitet prema poluvodi¢u (TiO;) kako bi se
osigurala dobra pokrivenost povrSine poluvodica.

Razina energije pobudene molekule boje mora biti oko 0,2 — 0,3 eV iznad razine
energije vodljivog pojasa poluvodica kako bi se osigurao ucinkovit prelazak elektrona. U tom
sluGaju je energija aktivacije reakcije rekombinacije pobudene molekule boje s elektronima
unutar fotoanode visoka 1 ne moze se natjecati s reakcijom regeneracije molekule boje od
strane elektrolita.

Prelazak elektrona ovisi o n*-orbitalama vezne skupine i 3d-orbitalama poluvodica. Za
ucinkovit prelazak elektrona obavezno je dobro preklapanje tih orbitala. Takoder, brzina
reakcije rekombinacije pobudene boje s elektronima unutar fotoanode mora biti puno sporija
od brzine reakcije regeneracije molekule boje od strane elektrolita.

Svaka boja u DSSC mora izdrzati odredeni niz godina rada bez znatne razgradnje.
Kako bi se utvrdila stabilnost njihova rada, mjeri se koli¢ina elektrona koja prelazi s
fotoosjetila u vodljivi pojas poluvodica te raduna broj redoks ciklusa po molekuli boje.”

Prvi eksperimenti provedeni su uglavnom sa sintetskim bojama temeljenim na
rutenijevim kompleksima.® Rutenijevi kompleksi u vidljivom podrugju pokazuju intenzivan
prijenos naboja metal — ligand, sto je preduvjet za ucinkovit prelazak elektrona u poluvodice

sirokog pojasa kao §to je TiO-. ' Najdedce koristeni rutenijevi kompleksi su N3 (rutenijev (I1)



cis-bis(isotiocijanat)-bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dikarboksilna  kiselina)) i N719 (ditetrabutil-
amonijeva sol rutenijevog (11) cis-bis(isotiocijanat)-bis(2,2"-bipiridil-4,4'-dikarboksilata)).®®

Upotrebom nekih jednostavnih organskih boja, posebno ksantenskih boja (Eosin Y,
Rose Bengal), postize se ucinkovitost usporediva s onom rutenijevih kompleksa. Te organske
boje su jeftine, mogu se lako zbrinuti i ne zahtijevaju dostupnost dragocjenog metala rutenija.
Imaju visoke koeficijente apsorpcije svjetlosti i njihove molekulne strukture sadrze
odgovarajuce vezne skupine kako bi bile adsorbirane na povrSinu oksida. No, solarne celije
senzibilizirane takvim bojama manje su stabilne i manje ucinkovite od onih senzibiliziranih
rutenijevim kompleksima.’

Sintetske boje pokuSavaju se zamijeniti prirodnim bojama, koje su vrlo primamljive
zbog niske cijene, velikog izbora i odrZivosti. Istrazivana su svojstva grupa prirodnih
pigmenata: karotenoida, polifenola, flavonoida, betalaina i klorofila. Najbolja svojstva
pokazali su karotenoidi. Prirodni pigmenti skloni su razgradnji, pa se stavljaju u inertan
prostor da bi se razgradnja sprijecila. Stabilnost flavonoida i betalaina zasti¢enih od direktnog
suncevog zracenja je vise od godinu dana pa bi rjeSenje problema razgradnje pigmenata bilo u
njihovoj izmjeni svake godine. lako jeftine i lako dostupne, prirodne boje se u¢inkovito§éu ne
mogu mijeriti sa sintetskim bojama.

Kada su pigmenti DSSC izlozeni ultraljubi¢astom zra¢enju u kombinaciji s kisikom,
dolazi do njihove razgradnje. Na vanjski dio anode moZe se nanijeti zastitna folija koja se
sastoji od UV-filtra ili UV-apsorbiraju¢ih svjetle¢ih kromofora (koji emitiraju na veéim
valnim duljinama) za zastitu od UV zracenja. Da bi se pigmenti zastitili od oksidacije, unutar

DSSC mogu biti dodani antioksidansi.

2.1.3. Poluvodici

Poluvodici su materijali ¢ija je elektri¢na provodnost veca od provodnosti izolatora, a
manja od provodnosti vodica. Primjena poluvodi¢a u elektronici zasniva se na mogucnosti
promjene njihove elektri¢ne provodnosti u Sirokim granicama. Elektri¢na svojstva poluvodica
odreduje njihova atomska struktura. Na temperaturi apsolutne nule valentni elektroni,
elektroni s najve¢im energijama u atomima poluvodic¢a, popunjavaju sve energije valentnog
pojasa elektronskih energijskih stanja i vezani su za mati¢ni atom. S porastom temperature

raste energija elektrona. U poluvodi¢ima su valentni i vodljivi pojas elektronskih energijskih



stanja odvojeni zabranjenim pojasom energija koje elektroni ne mogu poprimiti. Oslobadaju
se samo oni elektroni koji imaju dovoljno energije da preko zabranjenog pojasa prijedu u
vodljivi pojas.™
Kod DSSC, bojom senzibilizirani nanokristalni poluvodi¢i kao fotoanode sudjeluju u
apsorpciji elektromagnetskog zraCenja, predavanju i sakupljanju elektrona i njihovoj
nezeljenoj mkombinaciji.1 Potrebna je velika povrSina da se smjesti dovoljno boje i velika
brzina prijenosa naboja kako bi se osigurala visoka ucinkovitost sakupljanja elektrona.
Mezoporozni nanokristalni slojevi imaju veliku unutarnju povrsinu (1000 — 2000 puta veéu od
povrsine glatke elektrode) koja osigurava vezanje dovoljno boje za fotoanodu i dobru
ucinkovitost apsorpcije sunceva zraéenja.11
U konstrukciji solarnih celija koriste se poluvodi¢i koji imaju Siroko zabranjeno
podrucje izmedu valentnog i vodljivog pojasa:
- titanijev dioksid (TiO,)
- cinkov oksid (ZnO)
- kositrov dioksid (Sn0O,).°
Najznacajnije solarne celije su one na osnovi nanokristalnog sloja TiO;
senzibiliziranog rutenijevim kompleksima kao $to su N3 i N719. Na pocetku istrazivanja
ucinkovitost pretvorbe takvih celija bila je 7,1 — 7,9 %. Daljnjim razvojem postigla se
ucinkovitost pretvorbe od 11,18 %. Daljnje povecanje ucinkovitosti pretvorbe je tesko zbog
gubitaka energije kod rekombinacije izmedu elektrona i oksidirane molekule boje ili elektron-
akceptorske skupine u elektrolitu tijekom procesa prijenosa naboja. Da bi se to promijenilo,
potrebno je mijenjati strukturu ili prirodu sastojaka DSSC, posebno poluvodi¢kog materijala.
TiO; 1 ZnO imaju sli¢ne vrijednosti Sirine vodljivog pojasa i procesa prelaska elektrona iz
pobudenih boja. Zivotni vijek nosilaca naboja u sloju ZnO je znatno veéi od onih u TiO,. Jo§
vaznije je da ZnO, u usporedbi s TiO,, ima vecu pokretljivost elektrona sto je pogodno za
prijenos naboja. Koristenjem ZnO kao materijala fotoanode smanjuje se rekombinacija zbog

brzog prijenosa i sakupljanja elektrona.

10



2.1.4. Elektroliti

Elektroliti su kemijski spojevi koji su elektri¢ki vodljivi, ili to postaju u otopljenom ili
rastaljenom stanju, jer sadrze ili stvaraju pokretljive ione koji mogu prenositi elektri¢ni naboj.
Elektroliti koji su vodljivi u ¢vrstom stanju kristalni su ionski spojevi, u kojima se elektricni
naboj prenosi kroz Supljine u kristalnoj resetki. Elektroliti koji postaju vodljivi tek u
otopljenom ili rastaljenom stanju daju ione elektrolitskom disocijacijom.™

Kod DSSC, elektroliti ispunjuju prostor izmedu elektroda i omogucuju prijenos naboja
izmedu protuelektrode i molekula boje. S obzirom da moraju otopiti organske boje, koriste se
organska otapala: acetonitril, etilen-glikol, propilen-glikol. Kao redoks parovi koji boju
vracaju u osnovno stanje koriste se:

- jodid/trijodid (I7/13°)

- kobaltov(l1) ion/kobaltov(l11) ion (Co**/Co*")

- ferocen/ferocenij (Fc/Fc”).

2.1.5. Prednosti | nedostaci

Jedna od glavnih prednosti DSSC je relativno jednostavan proces proizvodnje, jeftina

oprema i potrebni uredaji. Potrebni materijali mogu postati jeftiniji kod proizvodnje na veliko.
Najveci trosak predstavljaju elementi Celija kao Sto su boje i platinski katalizator. Problem
boja s vremenom postaje sve manji zbog sve vece ponude razli¢itih boja razliitih cijena.
Buduc¢i da su DSSC tiskane na foliji, fleksibilne su i mogu se prilagoditi gotovo bilo kojem
obliku.’
Trenutno najuéinkovitije DSSC jo$ su uvijek manje u¢inkovite od onih na bazi silicija.” No,
kao rezultat mehanizma apsorpcije svjetlosti pigmenata, DSSC rade i u uvjetima slabog
osvjetljenja — pod oblaénim nebom i indirektnim sunevim zraCenjem. Zbog toga su
predloZene i1 za unutarnju upotrebu kako bi sakupljale energiju za male uredaje koristeci
svjetlost unutar gradevine.

Glavni nedostatak konvencionalne grade DSSC je upotreba elektrolita u teku¢em
agregatnom stanju. To zahtijeva posebnu zaStitu od istjecanja i oneciS¢enja. Na visokoj
temperaturi dolazi do problema sa stabilno$¢u jer dolazi do ekspanzije tekucine. Jo§ jedan

veliki nedostatak otopine elektrolita su hlapiva organska otapala zbog ¢ega se zahtijeva dobro

11



brtvljenje.® Boje koje se koriste za senzibiliziranje solarnih Celija sklone su razgradnji i

osjetljive na UV zraenje $to znaci da vijek takvih ¢elija nije dug.

2.2. Priprava bojom senzibiliziranih solarnih Celija

Postupak priprave DSSC sastoji se od sljedec¢ih koraka:
Priprava stakla sa slojem prozirnog vodljivog oksida (TCO)
Priprava poluvodickog sloja

Senzibiliziranje elektrode (fotoanode)

A

Montaza i karakterizacija DSSC

1. Priprava stakla sa slojem prozirnog vodljivog oksida (TCO)

Podloga je prozirno vodljivo staklo prevuceno slojem kositrova oksida obogacenog
fluorom (SnO,:F, FTO) ili indijevim kositrovim oksidom (ITO). Podloga mora biti Cista,
poznate debljine i otpora. Prije upotrebe, TCO staklo ultrazvuéno se ¢isti U acetonu i etanolu,

a zatim se temeljito ispire u deioniziranoj vodi.

2. Priprava poluvodickog sloja

Jedna staklena ploha sa slojem TCO prevlaci se slojem titanijeva dioksida ili cinkovog
oksida. Postoje razli¢ite tehnike priprave slojeva: rakel nozem, sitotiskom, hidrotermalnom
metodom, Kristalizacijom iz vodene otopine (engl. aqueous chemical growth, ACG),
taloZzenjem iz otopine (engl. chemical bath deposition, CBD), elektrodepozicijom te sol-gel
postupkom.® Sol-gel postupak je najjednostavnija tehnika za proizvodnju tankih slojeva.
Sastoji se od pripreme homogene otopine, pretvorbe otopine u sol i kona¢no u gel
polikondenzacijom. Gel je oblikovan u konac¢ni Zeljeni oblik te ga se prevodi u zeljeni
keramicki materijal na temperaturama puno manjim od temperatura potrebnih za taljenje i
sinteriranje oksida. Koristi se nekoliko tehnika priprave slojeva sol-gel postupkom:
prevlacenje uranjanjem (engl. dip coating), prevlacenje rotiranjem (engl. spin coating),
prevlacenje rasprsivanjem (engl. spray coating), prevlacenje izlijevanjem (engl. flow coating),
kapilarno prevlagenje (engl. capillary coating) i prevlagenje valjanjem (engl. roll coating).*?

Nakon priprave poluvodickog sloja nekom od navedenih tehnika, potrebno je odrediti

njegove znacajke. Za odredivanje morfologije i sastava Cestica poluvodi¢a koriste ste
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pretrazni i transmisijski elektronski mikroskop (SEM i TEM), te uredaj za rendgensku
difrakciju (XRD).

3. Senzibiliziranje elektrode (fotoanode)’

Nakon §to se pripremi poluvodicki sloj, uranja se u otopinu boje da bi se molekule
boje vezale za njegovu povrsinu. Obi¢no se senzibiliziranje obavlja preko noc¢i, 14 — 20 sati.
Kinetika adsorpcije boje prati se tako da se uzorak otopine boje analizira
UV-Vis-spektroskopijom. Mjerenjem promjene koncentracije otopine boje u vremenu moze
se pratiti brzina adsorpcije. Kao rezultati analize i mjerenja dobivaju se graficki prikazi
ovisnosti koli¢ine boje koja se upija s vremenom i ovisnosti apsorpcije svjetlosti o valnoj

duljini.

4. Montaza i karakterizacija DSSC
Druga staklena ploha sa slojem TCO prekriva se katalizatorom koji djeluje kao
protuelektroda. Najcesce je to platina. Na vanjskoj strani staklene plohe izbuse se rupe za
punjenje elektrolitom. Protuelektroda priprema se rasprSivanjem otopine H,PtClg na povrsinu
staklene plohe sa slojem TCO. Pri sobnoj temperaturi dolazi do isparavanja otapala i
oblikovanja kataliti¢ki vrlo aktivne platine.’
Izmedu dvije pripremljene elektrode, fotoanode i protuelektrode, stavlja se polimerna
folija. Zagrijavanjem dolazi do taljenja folije i sljepljivanja elektroda.
Punjenje elektrolitom odvija se kroz rupe na protuelektrodi nakon Cega se one
zatvaraju ljepljivom trakom.
Nakon priprave DSSC mjeri se znacajka struja-napon (I-V krivulja) iz koje se mogu
dobiti glavne znacajke DSSC:
- napon otvorenog kruga (Voc)
- gustoca struje kratkog spoja (Jsc)
- faktor punjenja (FF)

- ucinkovitost (7).”
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2.3. Bojom senzibilizirane solarne éelije na osnovi Zn0O i TiO,

Znacajke DSSC ovise o svim elementima od kojih se sastoje pa se i mijenjaju
promjenom vrste ili svojstava tih elemenata. Poluvodi¢i koji se koriste imaju razlicite
prednosti i nedostatke. Kako bi se iskoristile prednosti, a savladala ograni¢enja pojedinih
poluvodica, fotoanode se sve cesce sastoje od kombinacije dvaju poluvodi¢a. Kombinacijom
dvaju poluvodica, odnosno modifikacijom jednog poluvodi¢a drugim, znatno se utjeCe na
znacajke DSSC. S obzirom na poluvodi¢ koji djeluje kao fotoanoda, razmotrit ¢e se znacajke
DSSC na osnovi ZnO i TiO,.

Ucinkovitost DSSC odredena je gusto¢om struje kratkog spoja (Jsc) 1 naponom
otvorenom kruga (Voc). Sto su veée vrijednosti Jsc i Voc, bit ¢e veéa ué¢inkovitost DSSC.
Vrijednost Voc ograni¢ena je rekombinacijom elektrona tijekom procesa prijenosa naboja.™

Vecéi interes usmjeren je na DSSC na osnovi ZnO. Istrazivacke grupe rade na
optimizaciji sastojaka DSSC na osnovi ZnO, a to su morfologija fotoanode, vrsta boje,
elektrolita te izbor katalizatora na protuelektrodi. NajviSa postignuta u¢inkovitost pretvorbe je
6,58 %. Najvecéi potencijal za poboljSanje pretvorbe nalazi se u optimizaciji morfologije
Cestica ZnO. Ovisno o tehnici priprave sloja ZnO, ¢estice ZnO mogu biti raznih
nanostruktura: ZnO nanocestice, jednodimenzionalne (1D) nanozice, nanoStapiéi,
nanocjevcice ili nanovlakna, dvodimenzionalni (2D) nanolistovi, nanopojasevi ili nanoploce i

trodimenzionalne (3D) hijerarhijske strukture.

Budu¢i da cestice ZnO mogu biti raznih nanostruktura, provode se istrazivanja kako
nanostruktura ZnO cestica utjece na rad DSSC. Pokazalo se da ZnO nanoZice poboljsavaju
prijenos elektrona, no nisu kemijski stabilne. Kako ne bi doSlo do njihova otapanja, ZnO
nanozice prevlace se slojem TiO,. ™

Proces sinteze ZnO/TiO, fotoanode sastoji se od pripreme nizova ZnO nanoStapica,
sinteze nizova ZnO-TiO; jezgra-ljuska nanostapica i rasprSivanja nanocestica TiO, U nizovima
ZnO-TiO; jezgra-ljuska nanostapica (Slika 7.). Kao podloga koristi se sloj TiO, umjesto sloja
ZnO jer se time dobiva bolji raspored ZnO nanostapi¢a. Nanokristalni TiO, sloj priprema se
sol-gel postupkom, a za pripravu su potrebni titanijev(lV) butoksid i koncentrirani etanol.
Nizovi ZnO nanostapica pripremaju se hidrotermalnom metodom za §to su potrebni cinkov
nitrat hidrat, heksametilentetramin i polietilenimin. Nakon rasta nizovi nanostapic¢a ispiru se

deioniziranom vodom i zare se pri visokim temperaturama. Razmak, odnosno gusto¢a nizova
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ZnO nanostapic¢a kontrolira se promjenom koncentracije titanijeva(IV) butoksida. Sto je veca

koncentracija titanijeva(IV) butoksida, veca je gusto¢a ZnO nanostapica.

Nizovi ZnO nanodtapicz Nizovi ZnO- TiO: jezerz-ljuska ZaO TiO- Broslsktrods
nznoitzpica

Sol-gal postupak, nanokristalai
TiO: sloj

Hidrotermzlno Pravizfenje uranjznjem Sitotizzk

=== = [

Slika 7. Shematski prikaz procesa sinteze ZnO/TiO, fotoelektrode™

ZnO-TiO, jezgra-ljuska nanostapici pripremaju se prevlacenjem ZnO nanostapica slojem TiO,

i to tehnikom uranjanja (Slika 8).

Slika 8. Fotografija ZnO-TiO; jezgra-ljuska nanostapic¢a dobivena pretraznim elektronskim

mikroskopom®®

Nanocestice TiO; rasprSuju se U nizovima ZnO-TiO; jezgra-ljuska nanostapica, a zatim se
fotoanoda sinterira pri visokim temperaturama. Kako bi se postigla Zeljena debljina sloja
TiO,, metoda sitotiska ponavlja se nekoliko puta. Fotoanoda senzibilizira se N719 bojom, kao

katalizator protuelektrode koristi se platina, a kao elektrolit 171 redoks par u acetonitrilu.
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Kako bi se usporedila promjena znacajki DSSC promjenom debljine fotoanode, montiraju se
DSSC razli¢itih debljina fotoanode.
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Slika 9. Eksperimentalno dobivena I-V krivulja uzoraka DSSC na osnovi ZnO/TiO;

nanokompozitne (NC) fotoanode i na osnovi nanocesti¢ne (NP) TiO, fotoanode™

Na Slici 9. moze se vidjeti da je kod iste debljine fotoanode izvedba DSSC na osnovi
ZnO/TiO, (crvena krivulja) bolja od DSSC na osnovi TiO, (crna krivulja) na temelju dvije
glavne znacajke: gustoce struje kratkog spoja i napona otvorenog kruga. Nadalje, gustoca
struje kratkog spoja povecava se porastom debljine fotoanode (od S1 do S3), dok se kod
napona otvorenog kruga primjecuje blagi pad. Opcenito, kako raste debljina mezoporoznog
sloja TiO,, odnosno povrsina, povecava se vrijednost gustoée struje kratkog spoja. Napon
otvorenog kruga je manji $to je veca rekombinacija elektrona. DSSC na osnovi ZnO/TiO; ima
veliku vrijednost napona otvorenog kruga. Najveca postignuta vrijednost je oko 0,93 V s
ukupnom ucinkovito$¢u pretvorbe 4,43 %, §to je viSe od napona otvorenog kruga i
ucinkovitosti pretvorbe DSSC na osnovi TiO, uz istu debljinu fotoanode. Najbolja

uinkovitost pretvorbe postigla se najdebljim slojem fotoanode.™
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Duljina nanozica takoder utjece na znacajke DSSC (Slika 10.). Duljina raste od 5 pm
(Z1, T1) preko 10 um (Z2, T2) do 14 um (Z3, T3).
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Slika 10. Eksperimentalno dobivena I-V krivulja uzoraka DSSC na osnovi nanocesti¢ne (NP)
ZnO fotoanode (Z1 — Z3) i na osnovi ZnO/TiO, nanokompozitne (NC) fotoanode (T1 — T3)*

Povecanjem duljine ZnO/Ti0;, nanozica raste ucinkovitost pretvorbe, gustoca struje kratkog
spoja te faktor punjenja dok napon otvorenog kruga prvo pada, a zatim raste. Na uc¢inkovitost
pretvorbe utjece pokretljivosti elektrona, stabilnost TiO; ljuske, duljina nanoZica i energijska
barijera izmedu ZnO jezgre i TiO; ljuske.™

PoboljSanje ucinkovitosti pretvorbe DSSC moze se posti¢i promjenom udjela Zn?*
iona. Apsorpcijski spektar ultraljubicastog i vidljivog zra¢enja za nanokompozitni sloj
ZnO/TiO;, s razli¢itim udjelima Zn*" prikazan je na Slici 11. Povecanjem udjela cinka
10 — 90 % znatno se mijenja krivulja apsorpcije. Najve¢a promjena uocava se kod povecanja
udjela cinka na 70 %. Apsorbancija nanokompozitnih slojeva ZnO/TiO, s udjelom cinka od
70 1 90 % veca je od ostalih u vidljivom dijelu spektra. Pove¢anjem sposobnosti apsorpcije

svjetlosti povecava se i uginkovitost pretvorbe DSSC. "™
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a---- M-Ti-10Zn

b---- M-Ti-30Zn
C---- M-Ti-50Zn

A d---- M-Ti-70Zn
1% . e---- M-Ti-90Zn

Apsorbancija

300 400 500 600
Valna duljina / nm

Slika 11. Apsorpcijski spektar ultraljubicastog i vidljivog zra¢enja za nanokompozitni sloj

ZnO/TiO; s udjelima Zn** od 10, 30, 50, 70 i 90 %"
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ZAKLJUCAK

Bojom senzibilizirane solarne ¢elije (DSSC) pogodne su zbog jeftinije proizvodnje, ali joS§
treba poboljsati njihovu uc¢inkovitost. To je moguée upotrebom razli¢itih boja, poluvodica i

elektrolita u njihovoj konstrukciji.

Molekule boje apsorbiraju vidljivi dio svjetlosti i tu energiju predaju poluvodickom sloju pri
Cemu boja oksidira. Vrata se u pocetno stanje reakcijom s redukcijsko-oksidacijskim
sredstvom koje je zajedno s bojom otopljeno u elektrolitu. Danas se sintetske boje pokuSavaju

zamijeniti prirodnima.

Poluvodi¢i u DSSC su u obliku nanokristalnog sloja, s obzirom da je potrebna velika povrSina
radi vece apsorpcije boje i brzog prijenosa naboja s boje na poluvodi¢. Koriste se poluvodici
koji imaju Siroko zabranjeno podru¢je izmedu valentnog i vodljivog pojasa: TiOz, ZnO i
SnO,. Kombiniranjem dvaju poluvodic¢a (npr. ZnO 1 TiO2) moZe se poboljsati ucinkovitost i

postojanost DSSC.

Uvjeti priprave DSSC utjeCu na njihovu ucinkovitost. Tako na¢in nanosSenja i udio cinka
utjecu na debljinu i morfologiju poluvodi¢kog sloja, a time i na apsorpciju svjetlosti, gusto¢u

struje kratkog spoja i napon otvorenog kruga.
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