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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
Pregledom dostupnih literaturnih znanstvenih izvora prikupiti podatke o razvoju i

tehnikama priprave sun¢anih ¢elija od pocetka do danas.

Analizirati promjene i poboljSanja s obzirom na izbor materijala i efikasnosti, trajnosti,

cijenu i ekoloske aspekte pojedinih tipova suncanih ¢elija.

Opisati podrucje primjene pojedinih suncanih Celija i potrebna svojstva za pojedinu

primjenu.

Objasniti nacin rada suncanih ¢elija s fotoaktivnim bojilima i nanoprahom (DSSC — Dye-

sensitized solar cell).

Opisati vrste 1 prakti¢nu izvedbu suncanih ¢elija na osnovi nanokristali¢nih prahova TiO2

I ZnO te fotoaktivnih bojila.

Na osnovi prikupljenih podataka zakljuciti koji su osnovni optimalni parametri pripreme

DSSC suncanih ¢elija s obzirom na izbor nanokristalicnog praha i fotoaktivnih bojila.



SAZETAK

U ovom radu proucavana su svojstva, prednosti i mane suncanih ¢elija, rad suncanih ¢elija
s fotoaktivnim bojilima (DSSC) i aktivnost fotoaktivnih bojila. Sunéane ¢elije su uredaji
za pretvorbu svjetlosne energije u elektricnu energiju. DSSC ¢elije pripadaju trecoj
generaciji Ssuncanih ¢elija i imaju obecavajuce rezultate u 0dnosu na ostale suncane celije.
Pridaje im se veliki znacaj zbog niske cijene u odnosu na ostale uredaje koji rade na istom
principu. Celija se sastoji od fotosenzibilne anode koja se sastoji od poluvodi¢kog sloja
metalnog oksida (TiO2, ZnO, Sh20s, Al,O3) presvucenog prozirnim vodljivim filmom
(TCO), molekula bojila adsorbiranih na povrsini poluvodickog metalnog oksida i
pomoc¢ne elektrode. Prednost nad ostalim generacijama celija je niska cijena
komponenata, visok stupanj iskoriStenja i nisu Stetne za okoliS. Kod fotoaktivnih bojila
naj¢esce koristena bojila su rutenijevi spojevi zbog njihove Siroke apsorpcije u vidljivom
podrudju, visoke adsorpcije na povrsini poluvodica i velike elektrokemijske stabilnosti.
Medu najznacajnijim fotoaktivnim bojilima je antocijanin koji pored primjene u industriji
suncanih ¢elija ima primjenu i u medicini zbog svojih ljekovitih svojstava. Antocijanin je
prirodno bojilo koje se moze ekstrahirati iz raznih bobicastih plodova poput crne murve

i biljki poput hibiskusa.

Kljuéne rije¢i: suncane celije, DSSC, fotoaktivna bojila.



SUMMARY

In this paper the properties, advantages and disadvantages of solar cells, dye-sensitized
solar cells (DSSC) and activity of the photoactive dyes have been studied. Solar cell is a
device that converts energy of light into electrical energy. DSSC solar cells belong to
third generation of solar cells and have promising results compared to other solar cells.
They are given great importance due to their low cost compared to other devices that
work on the same principle. Cell consists of a photosensitive anode that is made of
semiconducter layer of metal oxide (TiO2, ZnO, Sh20s, Al,O3) coated with a transparent
conductive oxide (TCO), dye molecules adsorbed on the surface of the semiconductive
metal oxide and counter electrode. The advantages over other generation of solar cells is
the low cost of components, high efficiency and they are not harmful to the enviornment.
Among photoactive dyes, the most commonly used dyes are ruthenium compounds due
to their wide apsorption in the visible region, high adsorption on the surface of
semiconductors and high electrochemical stability. Among the most important
photoactive dyes is anthocyanin, which, in addition to its application in the solar cell
industry, is also used in medicine due to its medical properties. Anthocyanin is a natural
dye that can be extracted from a variety of berries such as black mulberries and plants

such as hibiscus.

Keywords: solar cells, DSSC, photoactive dyes.
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UvOoD



Sunce pokreée 99,98% svjetske opskrbe energijom. Sunceva energija se moze
pretvoriti u toplinu i elektricnu energiju. Postoji viSe nacina pretvorbe sunceve svjetlosti
u elektri¢nu energiju. Siroko rasprostranjene su elektrane u kojima se voda zagrijava
uredajima za koncentriranje sunéeve svjetlosti Sto rezultira visokotemperaturnom
vodenom parom koja pokreée generator. Drugi, puno bitniji uredaji koji pretvaraju
sundevu svjetlost u elektriénu energiju nazivaju se fotoelektriéne suncane delije.!
Fotonaponski efekt je prvi put otkriven u 19. stoljecu, ali moderne suncane celije su

napravljene sredinom 1950.-tih.?

Pocetak zanimanja za pretvorbu sunceve energije u elektri¢nu energiju zapocelo
je proucavanjem fotosinteze. Fotosinteza je proces u kojemu biljka iz ugljikovog (1V)
oksida 1 vode proizvodi Secere i1 kisik uz pomo¢ Sunca. Postotak pretvorbe sunceve

svjetlosti u kemijsku energiju za fotosintezu je 3-6%.3

Razvojem industrije zalihe fosilnih goriva ubrzano se smanjuju. Covjecanstvo je
prisiljeno sluziti se novim alternativnim izvorima energije, goriva na bazi ugljika,
nuklearna energija i obnovljivi izvori energije. Jedan od najbitnijih obnovljivih izvora
energije je Sunceva svjetlost. Suncane celije s fotoaktivnim bojilima se smatraju

najboljim izborom zbog male cijene materijala od kojeg su napravljene.



1. OPCI DIO



1.1. Fotonaponski efekt

Francuski fizicar E. Becquerel prvi je opisao fotonaponski efekt 1839. godine.
Becquerel je uocio kada se dvije zlatne ili platinske elektrode urone u razrijedenu kiselinu
i izloze svjetlu na nejednolik nacin da se proizvodi elektricna struja. Sustav koji je
promatrao, prikazan na slici 1, sastojao se od dvije platinske elektrode, svaka uronjena u
stratificiranu tekucinu koja sadrzi dvije tvari koje bi meudusobno reagirale pod utjecajem

svjetlosti.*

Tanka Svjetlost
] membrana |
Platinska
elektroda A
AP
!'} .’-'
h | .-"} .
. e . Kisela
] = ’ 4 -1 .
A - T e otopina
b ! kS i
, ' (I | R
Bt EETTRRe ikt

1 [
: : i rJ A
| I_-"I /-/:' rlf ’
| . | i | .
[ai . 4
L : ra L/ .
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] “ e

e kutija

Slika 1. Dijagram Becquerelove aparature.®

Fotonaponski efekt je fizi€ki proces pretvorbe sunceve svjetlosti u elektri¢nu energiju.
Ova tehnologija ukljucuje izravnu pretvorbu sun¢eva zracenja u elektri¢nu energiju bez
mehanicki pokretnih dijelova ili visokih temperatura.® Nakon §to se sun¢ana delija
osvijetli suncevom svjetlosti, zahvaljuju¢i fotonaponskom efektu pojavljuje se
elektromotorna sila, tj. napon i na taj nacin suncana celija postaje izvorom elektricne
energije. U 1870.-tim godinama znanstvenici W. Smith, W. G. Adams i R. Day otkrili su

fotonaponski efekt na seleniju. Par godina nakon njih americki znanstvenik C. Fritts je na
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metalnu podlogu stavio komad amorfnog selenija i prekrio ga zlatnim listi¢ima. Primjetio
je da selenij proizvodi struju koja je kontinuirana, konstantna i od znatne jakosti pri

izlaganju sunéevoj svjetlosti.’

1.2. Suncane Celije

Suncane ¢elije su poluvodicki uredaji koji izravno pretvaraju sunéevu energiju u
elektricnu energiju pomocu fotonaponskog efekta bez ikakvih termalnih ciklusa,
mehanickih ciklusa i kemijskih reakcija. Najéesée se provode kao p/n poluvodicki spojevi
u kojima se svjetlosna energija u fotonima pretvara u elektri¢nu energiju kada fotoni udare

od poluprovodnicki uredaj.? Na slici 2 prikazane su suncane éelije.

Slika 2. Sunéane ¢elije.’

Pocetak razvoja suncanih ¢elija zapoceo je nakon otkri¢a fotonaponskog efekta 1839.
godine. Prve suncane ¢elije su bile tankoslojne Celije na bazi bakrova (1) oksida i sunc¢ane
¢elije na bazi amorfnog selenija. Njihova iskoriStenja bila su manja od 1%. Godine 1954.

znanstvenik Chapin je osmislio monokristalne silicijske sunéane ¢elije s iskoristenjem od
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6%. U rasponu od par godina znanstvenici su povecali iskoriStenje monokristalnih
silicijskih ¢elija na 15% Sto je bilo jako obecavajuée u to vrijeme. Otkrice polikristalnih
plocica dogodilo se 1970. godine. Mogli su biti koristeni za sunéane Celije samo ako je
veliCina kristala barem 20 puta vec¢a od duljine opticke apsorpcije. Iskoristenje ovakvih
suncanih ¢elija je bilo oko 14%. Ve¢ duzi niz godina suncane ¢elije na bazi silicija drze
trziSte, ali u posljednje vrijeme na trziSte su doSle nove vrste suncanih celija s
iskoristenjima 1 do 41%. Primarni faktor koji odreduje hoce li se suncane Celije koristiti

kao izvor energije je cijena po jedinici izlaza.®

1.3. Vrste suncanih ¢Celija

Najcesée proizvedene ¢Eelije izradene su od monokristalnog silicija i koriste se bez
koncentracije sundeve svjetlosti. Celije od silicija prave se od tanko piljenih
monokristalnih ingota ili tankih silicijskih mreza koje ne zahtjevaju rezanje. U
eksperimentima se najceS¢e koristi poluvodicki galijev arsenid zbog svoje visoke

udinkovitosti i sposobnosti rada pri visokim temperaturama.®

Suncane ¢elije mogu se podijeliti na sunéane Celije prve generacije, suncane Celije
druge generacije i sunéane ¢elije tre¢e generacije. Na slici 3 je prikazana shematska

podjela suncanih ¢elija.



10

Slika 3. Podjela suncanih ¢elija po generacijama.

Suncane ¢elije prve generacije napravljene su na bazi silicija i najzastupljenije su na
trziStu. Postoje dvije vrste sun€anih Celija prve generacije: monokristalne i polikristalne
suncane Celije. Suncane Celije druge generacije napravljene su u obliku tankog filma na
bazi amorfnog silicija, kadmijeva telurida (CdTe) i bakrova, indijeva, galijeva diselenida
(CIGS). Suncane celije treCe generacije temelje se na tehnologiji nanokristalnih i
nanoporoznih materijala. Postoje Cetiri vrste suncanih celija tre¢e generacije: suncane
¢elije na bazi nanokristala (QD), organske suncane ¢elije, viSeslojne celije i suncane celije

s fotoosjetljivim bojilima (DSSC).



1.3.1. Prvageneracija sunc¢anih éelija

Suncane Celije prve generacije proizvode se od silicijskih plocica. Postoje dvije vrste
suncanih ¢elija prve generacije: monokristalne suncane celije i polikristalne suncane
¢elije. Ova generacija celija Se najéeSée koristi zbog njihove visoke ucinkovitosti
pretvorbe. Najc¢esc¢e se montiraju na krovove kuéa u urbanim i ruralnim podrué¢jima. Na

slici 4 su prikazane polikristalna i monokristalna suncana celija.

(a) (b)

Slika 4. Polikristalna, (a) i monokristalna, (b) sun¢ana éelija.'

1.3.1.1.  Monokristalne sun¢ane ¢elije

Monokristalne suncane ¢elije dobivaju se metodom koja se naziva Chrozalski metoda
koja se najcescée koristi u fotonaponskoj industriji. U ovoj metodi silicijev oksid se s
raznim kemikalijama obraduje u lu¢noj peé¢i pri oko 1500 °C. Nakon toga se Cestica
silicija koja se naziva jezgra ubaci u tu otopinu. Nakon §to se otopina ohladi jezgra na
kojoj se stvorio silicij se izvuce i prolazi kroz daljnu obradu. Silicij koji je dobiven ovom
metodom nalazi se u obliku poluga. Poluga silicija reze se na pravokutne blokove.
Laboratorijska u¢inkovitost ovih suncanih ¢elija je oko 25% dok je u stvarnosti izmedu
12% i 16%. Za monokristalne suncane ¢elije je vazno da je silicij ¢ist, netoksican i vrlo

stabilan. Nedostatak ove metode je gubitak materijala tijekom faze obrade.*?



1.3.1.2.  Polikristalne suncane ¢elije

Polikristalne suncane Celije izradene su od silicijskih vrpci i njihova struktura
pokazuje polikristalna svojstva. Polikristalni silicij karakteriziraju nedostaci uzrokovani
prisutno$c¢u zrna kristalnog silicija, visokom koncentracijom dislokacija i ne€istoca. Ti
nedostaci smanjuju vijek trajanja i mobilnost nosaca, pojacavaju rekombinaciju nosaca i
time smanjuju ucinkovitost suncanih ¢elija. Zbog toga su polikristalne suncane celije
jeftinije za proizvodnju nego monokristalne suncane éelije, ali su manje ucinkovite.™®
Ucinkovitost polikristalnih suncanih celija je oko 12-15%, dok je laboratorijska

ucéinkovitost oko 16%.2

1.3.2. Druga generacija sun¢anih ¢elija

Radi smanjenja troSkova sunc¢anih modula doslo je do prelaska na tehnologiju tankog
filma i upotrebe poluvodica s direktnim razmakom naslonjenih na jeftinu podlogu velike
povrsine (staklo, metalna folija, plastika). Druga generacija suncanih celija najcesce se
koristi kao ugradni ili poluprozirni materijal kojim se moze prekriti vanjski dio zgrade ili
prozori. Vodece vrste u tehnologijama tankog filma su suncane ¢elije na bazi amorfnog

silicija (a-Si), kadmijeva-telurida (CdTe) i bakrova-indijeva-galijeva diselenida (CIGS).*3

1.3.2.1.  Tankoslojne sun¢ane ¢elije na bazi amorfnog silicija

Ova vrsta suncanih Celija izraduje se talozenjem tankog silicijskog sloja na stranu
podlogu. Na teksturiranoj podlozi silicij se taloZi u amorfnom obliku nakon cega slijedi
kristalizacija u ¢vrstoj fazi i pasivacija vodikom. Amorfni silicij pretvara se u polikristalni
sloj nakon Zarenja pri 400-600 °C. Naslici 5 je prikazana suncana ¢elija na bazi amorfnog
silicija. Debljina takvog sloja iznosi izmedu desetak nanometara pa sve do desetak
mikrometara. Kao rezultat teksture svjetlost se koso prenosi u silicijski film i tako
znacajno poboljSava opticku duljinu puta. Najbitnije tankoslojne suncane ¢elije na bazi

amorfnog silicija su na staklenoj podlozi. Ova vrsta tankoslojnih suncanih ¢éelija moze



znatno smanyjiti troskove proizvodnje fotonaponskih modula zbog znacajnog stanjivanja

sloja koji se upija i upotrebe jeftinih staklenih podloga.t®

Slika 5. Tankoslojna sunéana éelija na bazi amorfnog silicija.*

Laboratorijska ucinkovitost ovih ¢elija je oko 27%, ali u stvarnosti je izmedu 8% i

10%.12

1.3.2.2.  Kadmij-telurij tankoslojne sunc¢ane celije

Kadmij-telurij (CdTe) je poluvodic¢ s izravnim razmakom, tako da je debljina sloja
od samo nekoliko mikrona dovoljna za gotovo potpunu apsorpciju sunceva zracenja (97-
98%). Porastom temperature uc¢inkovitost CdTe suncane ¢éelije smanjuje se manje nego
kod silicijskih uredaja. Ova vrsta tankoslojnog materijala u odnosu na ostale je
jednostavnija i prikladnija za veliku proizvodnju. Pri proizvodnji suncanih celija, sloj
CdTe se nanosi na soda-vapnenu staklenu podlogu koja je prekrivena prozirnim
elektri¢no provodljivim oksidnim slojem. Nakon taloZenja straznjih elektroda, suncana
¢elija prekriva se drugim staklom koriste¢i brtveni materijal etilenvinil acetat (EVA) koji

osigurava trajnost i stabilnost uredaja.’® Laboratorijska u¢inkovitost je do 17% dok je
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stvarna oko 9-10%.? Na slici 6 je prikazan sastav i debljina pojedinog sloja u Cd-Te

tankoslojnoj suncanoj ¢eliji.

i .\ Staklo
S~ SN0,Cd25n04 —

; 02-05 um
| "~ Cas - 6002000 A

S~ Cdre- 28 um

. Ugljikova pasta s
bakrom ili metalima

Slika 6. Shematski prikaz slojeva Cd-Te tankoslojne sunéane ¢elije.'®

1.3.2.3. CIGS tankoslojne sunc¢ane éelije

Glavni predstavnici ove vrste suncanih ¢elija su slozeni poluvodic¢i elemenata iz
I, 111 VI skupine periodnog sustava elemenata. CIGS (Culn@-xGaxSe2) legura dobije se
od CulnSe; (CIS) i CuGaSe; u bilo kojem omjeru.!® Dodatkom galija CIS spoju poveéava
se uc¢inkovitost. Medutim, povecanje broja elemenata u spoju otezava kontrolu svojstava

spoja. Na slici 7 je prikazan izgled CIGS tankoslojne sunéane celije.

11



Slika 7. Prikaz CIGS tankoslojne sunéane ¢elije.®

Postoje dvije metode proizvodnje CIGS tankoslojnih suncanih celija, prva je
isparavanje elemenata u vakumu istovremeno, a druga je reakcija tankoslojne bakar indij
legure sa selenom u odgovaraju¢em okruzenju koje se naziva selenizacija. Koeficijent
apsorpcije CIGS tankoslojnih suncanih ¢elija je vrlo visok.'? Zbog prisutnih defekata
vodljivost CIGS tankoslojnih sun¢anih ¢elija je p-tipa. U¢inkovitost CulnSe; suncanih
¢elija je od 12-15%, a u slucaju CIGS legure postize se rekordna u¢inkovitost od 20%
postignutu medu svim vrstama tankoslojnih suncanih c¢elija. Glavni problem ovih

sunéanih éelija je kontroliranje kemijskog sastava materijala i visoka toksi¢nost HSe.™®

1.3.3. Treéa generacija suncanih ¢elija

Trea generacija suncanih Celija poboljSava loSe elektricne performanse uz
odrzavanje vrlo niskih proizvodnih troSkova. Istrazivanja ciljaju na ucinkovitost
pretvorbe od 30-60% uz zadrzavanje niskih troSkova materijala i proizvodnje, ali ta

istrazivanja jos traju i nisu jo§ u komercijalnoj primjeni.'?

Radi €esto prozirnih i razli¢itih boja, treca generacija suncanih ¢elija moZze se koristiti
kao ukrasni arhitektonski detalj i za razne elektronicke uredaje. Treca generacija sunc¢anih
¢elija dijeli se na: suncane Celije s fotoaktivnim bojilima (DSSC), viseslojne suncane

¢elije, organske suncane celije i suncane ¢elije na bazi nanokristala (QD).

12



1.3.3.1.  Suncane ¢elije na bazi nanokristala (QD)

Prednost koristenja ¢elija na bazi nanokristala u odnosu na organske boje je njihova
sposobnost odrzavanja emisije 1 pri izlozenosti ultraljubicastom svjetlu i sposobnost
sakupljanja odredenih valnih duljina u suncevom spektru odabirom odgovaraju¢ih
veli¢ina kvantnih toCaka. Opticka ucinkovitost i faktor koncentracije suncanih
koncentratora s kvantnim toCkama ograni¢eni su niskim luminiscentnim kvantnim
prinosima kvantnih tocaka i velikim gubicima na reapsorpciji. Prema istrazivanjima se
vidi da je luminiscentna kvantna ucinkovitost oko 80% dok je luminiscentna kvantna
uc¢inkovitost organskih boja 100%. Na slici 8 je prikazana QD (engl. Quantum dots)

suncana celija.

Slika 8. QD suncana ¢elija.'’

Priprema akrilnih ploca koje sadrze kvantne tocke polimerizacijom mnogo je
slozenijja od onih koje koriste ogranske boje jer su kvantne toCke pasivizirane
hidrofobnim ligandima, $to uzrokuje da kvantne tocke stvaraju zamucene disperzije u
hidrofilnom monomeru. Jedan od najpoznatijih luminiscentnih kvantnih to¢aka koje se

koriste za pravljenje suncanih ¢elija je kadmijev sulfid (CdS). U 2008. godini razvijen je
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CdS ugraden u tanki film prevlakom sol-gela na silikatnoj matrici. Veli¢ina CdS kristalita

povecava se porastom temperature Zarenja.!

1.3.3.2.  Organske suncane celije

Organske sunc¢ane celije koriste tanke slojeve organske tvari debljine oko 100 nm.
Prve organske ¢elije (Chamberlain, 1983) sastojale su se od jednog sloja fotoaktivnog
materijala koji je bio smjesten izmedu dvije elektrode razli¢itih funkcija. Danasnje
organske suncane celije koriste dva razli¢ita organska sloja sa specifi¢nim svojstvima.
Kod organskih suncanih ¢elija fotogenerirani elektroni i Supljine odvojeni su elektri¢énim
poljem p-n spoja. Laboratorijska uc¢inkovitost je oko 7%, dok je u praksi 1-2%. Nedostaci
organskih sunéanih celija su nestabilnost protiv oksidacije i redukcije. Takoder
rekristalizacija 1 nagla promjena temperature mogu dovesti do propadanja uredaja i

smanjenja performansi tijekom vremena.'3

Medutim, ucinkovitost pretvorbe energije organskih fotonaponskih celija je 1 dalje
niska u odnosu na anorganske fotonaponske ¢elije. Organske suncane ¢elije su tankoslojni
uredaji presvuceni s jednim ili viSe komponentnih slojeva na bazi m-konjugiranih
(poluvodickih) organskih molekula, oligomera ili polimera. Shematski prikaz organske

suncane celije prikazan je na slici 9.

Elektroda 1
(ITO, metal)

Elektron donor

Elektron akceptor
Elektroda 2

(Al, Mg, Ca)

Slika 9. Shematski prikaz organske suncane éelije.'8
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Osnovni dio ¢elije sastoji se od poluvodi¢kog polimernog sloja koji je utisnut izmedu
dvije metalne elektrode razli¢itih radnih funkcija, a koji se sastoji od donorskog i
akceptorskog sloja. Polimer se nanosi s elektronskim akceptorskim slojem na vrhu sto je
ve¢inom fuleren(C-60). Ovakav raspored uredaja olakSava nizu brzinu rekombinacije
elektrona i Supljina, $to je nuzan uvjet za proizvodnju energije kod organskih suncanih

éelija.t

1.3.3.3.  ViSeslojne suncane éelije

Viseslojna suncana c¢elija djelovat ¢e jednako kao i zbroj pojedinacnih celija.
Maksimalna teorijska granica iskoriStenja za trostruki spoj je 56%. Trostruki spojevi se
proizvode od poluvodickih materijala od elemenata 111-V skupine kako bi se postigla
ucinkovitost pretvorbe do 44,4% pod koncentriranim svjetlom. Celije s trostrukim spojem
zahtjevaju visokokvalitetne epitaksijalne spojeve monolitno slozene u seriju i uglavnom
proizvedene metalnom organskom epitaksijom u parnoj fazi (MOVPE). Kontroliranje
temperature mora biti pazljivo osmisljen dio sustava kako bi se izbjeglo pogorSanje
preformansi zbog visoke razine koncentracije svjetlosti u fotonaponskim
koncentratorima.’® Na slici 10 prikazan je shematski prikaz slojeva viseslojne suncane

celije.

—#  Antirefleksni sloj

1.93eV InAlAs

Tunelirajuci spoj

1.39eV InGaAsP
— Tunelirajuci spoj
0.94eV InGaAs

—» 5.807A

Slika 10. Shematski prikaz slojeva viseslojne sunéane éelije.?°
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1.3.3.4.  Suncane Celije s fotoaktivnim bojilima

Suncane celije s fotoaktivnim bojilima ili DSSC (engl. Dye-sensitized solar cells)
smatraju se tre¢om generacijom fotonaponskih ¢elija koje pokazuju ogroman potencijal
da postanu revolucionarna tehnologija. Godine 1991. profesor M. Gratzel predstavio je
novi tip suncanih ¢elija koje se sastoje od nanoporoznih Sirokopojasnih poluvodi¢kih
filmova uronjenih u otopinu boje. Na slici 11 prikazan je profesor M. Grétzel s DSSC

sun¢anom c¢elijom.

Slika 11. Profesor Michael Gritzel s DSSC solarnom ¢elijom.?t

SuncCane celije s fotoaktivnim bojilima sastoje se od elektrode prekrivene
nanokristalnim poluvodi¢kim oksidnim filmom, senzibilizatora boje, elektrolita,
pomocéne elektrode i prozirne vodljive podloge.?? Smatraju se alternativom uobi¢ajenim
sun€anim celijama na bazi silicija radi manjih troSkova. U¢inkovitost suncanih ¢elija s
fotoaktivnim bojilima iznosi 12%, $to je viSe od organskih suncanih celija, ali nize od

suncanih ¢elija na bazi silicija.*
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2. SUNCANE CELIJE S FOTOAKTIVNIM BOJILIMA -
DSSC



2.1. Opéenito o suné¢anim ¢elijama s fotoaktivnim bojilima

Godine 1991. S$vicarski znanstvenik M. Gritzel izumio je suncane Celije s
fotoaktivnim bojilima koje se jos nazivaju i Gritzelove Celije prikazane na slici 12. Ova
vrsta suncanih ¢elija bazira se na funkcionalnoj fotoelektrodi nanocestica s bojom koja
apsorbira svjetlost. Nudi obecavajucu alternativu klasi¢nim silicijskim sunc¢anim
¢elijama. Neke od prednosti nad silicijskim ¢elijama su niski troSkovi pri proizvodnji i
Siroko dostupni jeftini materijali. U€inkovitost pretvorbe ove generacije suncanih Celija

se ne smanjuje porastom temperature ¢ak do 60 °C.3

Slika 12. DSSC sunéana éelija.?®

Postupak izrade DSSC-a je jednostavan i isplativ, a ne zahtjeva koriStenje Ciste
sobe (engl. clean-room) i visoku ¢isto¢u materijala. Najveca razlika suncanih ¢elija s
fotoaktivnim bojilima od silicijskih suncanih ¢elija je to $to se kontaktna faza s
poluvodi¢em zamjenjuje elektrolitom $to ga ¢ini fotokemijskom ¢elijom. Napredak u
proizvodnji nanokristalnih materijala, postizanje procesa opti¢ke apsorpcije 1 odvajanje

naboja upotrebom kombinacije senzibilizatora s poluvodi¢kim materijalom od
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Sirokopojasnih nanokristala kao materijal koji apsorbira svjetlost uvelike je utjecao na

ucinkovitost suncanih celija.

2.2.

Parametri koji utjeCu na u¢inkovitost DSSC suncanih ¢elija su:

struja kratkog spoja (Isc) — izmjerena struja ¢elije izmjerena kada je potencijal
¢elije OV

potencijal otvorenog kruga (Voc) — izmjereni potencijal ¢elije kada je struja u Celiji
0A

maksimalna izlazna snaga (Pmax) — izlazna snaga Celije je umnozak izmjerene
struje celije 1 napona P(V) =1-V — maksimalna snaga odgovara povrSini

najvecéeg pravokutnika koji moze stati unutar krivulje strujnog napona

faktor punjenja (FF) — omjer maksimalne snage prema vanjskim vrijednostima

kratkog i otvorenog kruga

ImaxV;
FF — max Ymax 1
Isc'Voc ( )

ucinkovitost () — definirana kao omjer maksimalne elektricne snage i snage

zragenja koje pada na povriinu sunéanih éelijal

Pmax _ Isc'Voc'FF (2)

n: =
Pin Pin

Dijelovi suné¢ane Celije s fotoaktivnim bojilima

Osnovni dijelovi DSSC suncanih ¢elija su: radna elektroda, fotoaktivno bojilo,

elektrolit i pomo¢na elektroda (engl. Counter electrode). Radna elektroda natopljena je

fotoaktivnim bojilom i pri¢vr§¢ena na pomocénu elektrodu natopljenu tankim slojem

elektrolita uz pomod¢ topive trake kako bi se sprijecilo istjecanje elektrolita.?* Shematski

prikaz dijelova DSSC suncane ¢elije prikazan je na slici 13.
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Svjetlost

Prozirni vodljivi film

ot Radna
elektroda

Pomo¢na
elektroda

Elektrolit

Katalizator (Platina)

Provodno staklo

Slika 13. Shematski prikaz DSSC suncane éelije.?

2.2.1. Radna elektroda

Priprema radne elektrode sastoji se od taloZenja tankog sloja oksidnih poluvodickih
materijala (TiO2, ZnO) koji su n-tip poluvodica i NiO koji je p-tip na prozirnu provodnu
staklenu plocu koja je prevucena s kositrovim oksidom dopiranim fluorom (engl.
flourine-doped tin oxide, FTO) ili s kositrovim oksidom dopiranim indijem (engl. indium
tin oxide, ITO). Ovi oksidi imaju $irok razmak energetskog pojasa od 3-3,2 eV. Medutim
upotreba anatasa, mineralnog oblika TiO> pokazala se puno bolja sa svojim razmakom
energetskog pojasa veéim od 3,2 eV. ?* Nasslici 14 je prikazana kristalna struktura anatasa.
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Slika 14. Prikaz kristalne strukture anatasa.2®

Titanijev dioksid se zbog svoje netoksi¢nosti, niske cijene 1 dostupnosti najcesce
koristi kao poluvodicki sloj. Poluvodicki sloj apsorbira samo mali dio svjetlosti u UV
podrucju te se zbog toga radna elektroda uranja u smjesu fotoosjetljivog bojila i otapala.
Namakanjem filma unutar otopine boja, boje se kovalentno vezu na povrsinu TiO2. Zbog
svoje vrlo porozne strukture i velike povrSine elektrode velik broj molekula boje se

priévrsti na povrsinu TiO2.3

2.2.2. Fotoaktivno bojilo

Fotoaktivno bojilo je odgovorno za maksimalnu apsorpciju upadne svjetlosti na

DSSC sun¢anim ¢elijama. Neke od karakteristika koje su pozeljne kod bojila su:

e jaka apsorpcija svjetlosti u vidljivom spektru i NIR podrucju (spektar blizu

infracrvenog podrucja)
¢ boja mora biti luminiscentna
e dobra topljivost u organskim otapalima
e prisutnost prikladnih sidrenih grupa poput -COOH

e prikladna dispozicija HOMO i LUMO molekula boje
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dobra toplinska stabilnost

dobra kemijska stabilnost

Primjeri naj¢eS¢e koriStenih bojila za DSSC suncane celije su: koordinacijski

kompleksi Ru i Os, skvareini (slika 15), porfirini, perileni, pentaceni, cijanini i kumarini.?

-
HaC CHa
N, _ _N{: :
/ CHa
HaC
o)

Slika 15. Molekula skvareinske boje.?’

2.2.3. Elektrolit

Elektrolit ima vrlo vaznu ulogu kod DSSC suncanih ¢elija. Radna elektroda i

pomoc¢na elektroda su spojene zajedno, a elektrolit se naknadno dodaje uz pomo¢ Sprice.

Prisutnost elektrolita olakSava prijenos naboja izmedu radne i pomocne elektrode.

Elektrolit mora posjedovati sljede¢a svojstva:?*

redoks par mora ucinkovito regenerirati oksidirano bojilo
mora biti kemijski, termicki i elektrokemijski stabilan
ne smije biti korozivan prema drugim komponentama u sustavu

mora omoguciti brzu difuziju nosaca naboja, poboljsati provodljivost i omoguciti

ucinkovit kontakt radne 1 pomoc¢ne elektrode

apsorpcijski spektri elektrolita se ne smiju preklapati sa apsorpcijskim spektrima

bojila.

Najbolji redoks medijator se pokazao jodid/trijodid. Smjesa 1~ /I3 apsorbira i u

podruéju vidljive svjetlosti pa zbog toga njihova koncentracija mora biti §to niza. Otapala

poput ACN (acetonitril) zbog svoje niske viskoznosti dopustaju upotrebu niskih

koncentracija jodida. Mana ovog otapala je njegovo nisko vreliSte i visoki tlakovi pare pa
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se ne mogu koristiti na poviSenim temperaturama (> 80 °C). Daljnjim istrazivanjem
utvrdeno je da su ionske tekucine iz porodice soli dialkil imidazol idealne za ovu svrhu.
Imaju mnoga pozeljna svojstva poput zanemarivog tlaka pare, visoke toplinske stabilnosti
1 netoksic¢nosti za okoliS. Jedina mana im je velika viskoznost koja ogranicava difuziju

naboja, ali to se rjeSava mijesanjem s otapalima niske viskoznosti.?

2.2.4. Pomoéna elektroda

Pomoc¢na elektroda sastoji se od staklene ploce na koju se nanosi sloj platine ili neki
drugi vodljivi materijal. Za izradu DSSC suncanih ¢elija za pomoénu elektrodu cesto se
uz platinu koristi i ugljik. Pomoéna elektroda katalizira redukciju 17/I tekudeg
elektrolita i skuplja Supljine iz materijala za transport supljina (HTM). Platina pokazuje
veliku ucinkovitost, ali zbog svoje visoke cijene zamijenjena je nekim drugima

alternativama poput ugljika, karbonil-sulfida (COS), legure FeSe i CoNig2s.2*

Koristenjem elektrode s aktivnim ugljenom koja sadrzi ¢adu ili PEDOT (poli (3,4-
etilen dioksi-tiofen polistirensulfonat)) poboljsana je uéinkovitost pretvorbe energije u

usporedbi s platinskom pomoénom elektrodom.®

2.3. Nacin rada suncane éelije s fotoaktivnim bojilima

DSSC suncane ¢elije daju elektri¢nu struju pod utjecajem svjetla. Shematski prikaz

rada DSSC suncane Celije prikazan je na slici 16.
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Slika 16. Shematski prikaz rada DSSC suncane éelije.?

Izlaganjem suncane Celije s fotoaktivnim bojilom vidljivoj svjetlosti dogada se niz
reakcija. Prvo se razmatra reakcija koja se dogada na anodi, gdje apsorpcija svjetlosti na

bojilu S dovodi do stvaranja elektronicki pobudenog stanja S* prema reakciji 3:

S+ hv — S* (fotoekscitacija) (3)

Molekula u pobudenom stanju moZze se vratiti u pocetno stanje ili pro¢i oksidativno

gasenje ubrizgavajuci elektrone u vodljivu zonu TiO2 prema reakcijama 4 i 5:
S* = S+ hv’ (emisija) 4)
S* - S* + e — cb (TiO, ubrizgavanje naboja) (5)

Ubrizgani elektroni putuju kroz mezoporoznu mrezu Cestica do elektrode povratnog
kolektora kako bi prosli kroz vanjski krug. Oksidirano bojilo brzo se reducira u osnovno

stanje pomoc¢u donora prisutnog u elektrolitu (jodida) pikazano jednadzbom 6:
2S* + 317 > 2S + I3 (regeneracija S) (6)

Zbog nedostatka redoks posrednika za presretanje i reduciranje oksidiranog bojila S*

odvija se rekombinacija s elektronima od titanijskog sloja prema jednadzbi 7:

S* + e7(TiO,) — S (rekombinacija) (7)
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Elektroni koji kroz vanjski krug dodu do pomoc¢ne elektrode reduciraju oksidirani jodid
(I, tako da se ¢itav niz reakcija prijenosa elektrona ukljuéujuci bojilo i redoks posrednika

¢ini ciklickim prikazano jednadzbom 8:
I3 + 2e” = 31~ (regeneracija jodida) (8)

Ako se dogode samo prikazane jednadzbe dogada se izravna pretvorba sunceve svjetlosti

u energiju.®

2.4. Primjena suncanih éelija s fotoaktivnim bojilima

Od trenutka kada su otkrivene DSSC suncane ¢elije, radi se na njihovoj u¢inkovitosti
I primjenjivosti u praksi. Glavni ¢imbenik za razvoj DSSC sunc¢anih ¢elija je dugoro¢na
stabilnost. DSSC suncane celije su pronasle niz primjena u fotonaponskoj industriji.
Najvazniji segmenti fotonaponske industrije su potrosacki proizvodi i udaljene zajednice.
Na trzistu potrosackih proizvoda 2000.-tih godina aktualni su bili sun¢ani punjaci koji su
se prodavali samostalno ili kao dio ostalih proizvoda, bezi¢na tipkovnica i sjenila za
prozore. Britanska firma G24 je bila najveca konkurencija na ovom podruc¢ju. Godine

sunc¢anom c¢elijom (slika 17) 1 bezi€na DSSC tipkovnica.

Slika 17. Ruksak sa sun¢anom éelijom.?®
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Godine 2001. australska tvrtka Dyesol predstavila je jednu od prvih DSSC ¢éelija
za fotonaponske elemente integrirane u zgradu (engl. Building-integrated photovoltaics,
BIPV), a 2004. godine ugradili su svoje poluprozirne DSSC prozore u prototip kuce
buducénosti (slika 18) koja je bila izloZena u Sydneyu.

Slika 18. Kuéa buduénosti s poluprozirnim DSSC prozorima.*°

Godine 2010. irska tvrtka SolarPrint Ltd. je potpisala partnerstvo s talijanskim
proizvodacem automobila Fiat za ugradnju DSSC modula u automobile za dodatno

napajanje. Pored ve¢ spomenutih tvrtki, veliki interes su pokazali i Toyota Central,

Panasonic Co. Ltd i Sony Co. Ltd.%
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3. FOTOAKTIVNA BOJILA



3.1. Opéenito o fotoaktivnim bojilima

Fotoaktivno bojilo u DSSC suncanim ¢elijama djeluje kao senzibilizator i njegova
uloga je apsorpcija i pretvorba svjetlosne energije u elektri¢nu energiju. Spojevi rutenija
su se pokazali kao najbolji fotosenzibilizatori zbog svog Sirokog apsorpcijskog pojasa.
Medutim, veliki nedostatak im je visoka cijena. Fotoaktivna bojila moraju ispunjavati
neke uvjete kao Sto su: apsorpcijski spektar mora obuhvaéati cijelu vidljivu vrpcu
ukljucujuéi i dio blizu infracrvene svjetlosti (NIR) i fotosenzibilizator mora imati sidrene
grupe (-COOH, -SO3H).*

Fotoaktivna bojila dijele se na organska bojila i komercijalna organometalna bojila.

Organska bojila se dijele na prirodna i sintetska.
Apsorpcija fotoaktivnog bojila® opisuje se Beer-Lambertovim zakonom:

16 _ 1 =a@¥<chojita ©)
Iy

gdje je:
- 1(X) — svjetlosna jakost u tocki x
- lo— pocetna svjetlosna jakost
- o — koeficijent apsorpcije
- A —valnaduljina
- Cnojila — koncentracija bojila

- X —duzina puta.

3.2.  Prirodna fotoaktivna bojila

U prirodi mogu se pronaci razni pigmenti sadrzani u voéu, povréu i biljkama koji
se lako i1zdvajaju 1 mogu upotrebljavati kao fotoaktivna bojila u DSSC ¢elijama. Prirodna
bojila imaju veliki koeficijent apsorpcije u vidljivom podrucju, jednostavno se pripremaju

i ekoloski su prihvatljivi. Njihova laka dostupnost i niska cijena u odnosu na spojeve
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rutenija im je velika prednost. Najpoznatija prirodna bojila su: klorofil, karotenoid,
antocijanin i flavonoid. U tablici broj 1 prikazana su neka prirodna bojila i njihovi

fotoelektrokemijski parametri.

Tablica 1. Fotoelektrokemijski parametri prirodnih boja ekstrahiranih iz lis¢a, cvijeca,

voéa, povréa i sjemenka.*

Otopina boje Isc (MA/cm? | Voc (V) FF 1 (%)
Kora mandarine 0,74 0,59 63,1 0,28
Ruza 0,97 0,60 65,9 0,38
Ljiljan 0,51 0,50 66,7 0,17
Listovi limuna 0,29 0,54 0,7 0,05
Grozde 0,09 0,34 61,1 0,38
Kava 0,85 0,56 68,7 0,33
Hibiskus sabdariffa 1,63 0,40 0,6 0,37
Maline 0,26 0,42 64,8 1,50
Spinat 0,47 0,55 0,5 0,13

3.2.1. Fotoaktivna bojila na osnovi antocijanina

Antocijanini (gré. Anthos-cvijet i kyaneos-plava) su polifenolni pigmenti koji su
odgovorni za mnoge crveno-narancaste pa sve do plavo-ljubicaste boje prisutne u biljci.
U prirodi je pronadeno preko 700 vrsta antocijana. Antocijanini se rijetko mogu naci kao
aglikoni, gdje se antocijanid veZe na Secere koji su obi¢no konjugirani na C3 hidroksilnu
skupinu C prstena. Antocijanini imaju veliku vaznost u medicini zbog svojih ljekovitih
svojstava. Istrazivanja su pokazala da antocijanini nisu toksic¢ni za ljude, te djeluju na:
poboljSanje vida, kardiovaskularne bolesti, neuroprotekciju, imaju antidijabeticka
svojstva, djeluju protuupalno 1 pomazu kod zastite od raka. Veliki izvori antocijanina u
prirodi mogu se pronaci u raznom bobicastom vo¢u medu kojima je najznacajniji plod
crne murve. Na slici 19 su prikazane strukture Sest aglikona antocijanina koji najvise

prevladavaju u prirodi.®*
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Slika 19. Strukture aglikona antocijanina.®®

3.3. Sintetska fotoaktivna bojila

Najpoznatija sintetska fotoaktivna bojila su kumarin, indolin, oligotiofen,
dialkilamin, porfirin i trifenilamin. U svojoj strukturi ne posjeduju metal za razliku od
nekih poznatijih komercijalnih bojila poput spojeva rutenija. Razlog njihovog koriStenja
je manja toksi¢nost, vrlo visok molarni koeficijent slabljenja, lagana sinteza i stabilnost
pri visSim temperaturama. Molekularna struktura ovih spojeva podijeljena je u tri glavna
dijela: donorski dio, odvajacki dio i akceptorski dio. U¢inkovitost pretvorbe moze se
posti¢i izmjenjivanjem strukture bojila na nacin da se prosiri = konjugacije povezivaca i
da se poveca sposobnost davanja i primanja elektrona.®® Na slici 20 shematski su
prikazani dijelovi molekule sintetskog fotoaktivnog bojila na primjeru konjugiranih

trifenilamina.
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Slika 20: Shematski prikaz donora, n-mosta i akceptora.®

3.4. Komercijalna fotoaktivna bojila

Komercijalna fotoaktivna bojila oblikovana su kromoforom koji se sastoji od
liganda s molekulom metala u sredini. Ligand ima barem jednu sidrenu skupinu kojoj je
funkcija da se adsorbira na povrSinu poluvodi¢a. Najcesce koristena fotoaktivna bojila su
spojevi rutenija zbog njihove Siroke apsorpcije u vidljivom podrucju i visoke adsorpcije
na povrini poluvodica. Takoder imaju jako dobru elektrokemijsku stabilnost.3? Godine
1993. znanstvenik M. K. Nazeeruddin izvijestio je da je postignuta u¢inkovitost pretvorbe
od 10,3% koriste¢i rutenijevu boju N3 kao senzibilizator. Apsorbira zra¢enja do 800 nm
zbog slabo vezanih NCS skupina. Par godina nakon toga, godine 2006. godine radio je
na novoj boji nazvanoj N719 koja je bila jako slicna N3, ali za razliku od N3 postignuta
je vecéa ucCinkovitost pretvorbe od 11,2%. Struktura boje N719 za razliku od N3 ima
tetrabutil-amonij umjesto H* u dvije karboksilne skupine. Znanstvenik M. K.

Nazeeruddin je radio i na takozvanoj ,,crnoj boji“ (N749) koja je pokazala slicne
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preformanse kao i N3 i N719. Medutim, koeficijent apsorpcije crne boje nizi je od N3 i

N719 boja. Na slici 21 prikazan je UV-Vis spektar TiO> s razli¢itim bojilima.

3.3 w— Ti0
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Slika 21: UV-Vis spektar TiO; sa razli¢itim bojilima.®’
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4. ZAKLJUCCI



1z dostupne literature moze se zakljuciti:

- Suncane ¢elije prve generacije se najviSe upotrebljavaju zbog niske cijene i

dugotrajnosti.

- Kadmij-telurij tankoslojne suncane ¢elije imaju najvece iskoriStenje medu svim

tankoslojnim sunc¢anim ¢elijama.

- Suncane c¢elije sa fotoaktivnim bojilima imaju veliki prakti¢ni potencijal zbog

niske cijene izrade i visokog stupnja iskoristenja.

- Upotreba TiO2 kao poluvodic¢kog spoja u DSSC sun¢anim ¢elijama pokazala se

najboljom zbog njegove netoksi¢nosti, niske cijene i dostupnosti u obliku anatasa.

- Najidealniji elektrolit za DSSC suncane c¢elije su ionske tekucine iz porodice soli
dialkil imidazol zbog svog zanemarivog tlaka pare, visoke toplinske stabilnosti i

netoksi¢nosti za okolis.

- Najbolji materijal za pomo¢nu elektrodu je ugljik, karbonil-sulfid (COS), legure

FeSe i CoNio,2s — zamjenjuju skupu platinu.

- Spojevi rutenija su se pokazali najboljima kao fotoaktivno bojilo za DSSC

suncane Celije.
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