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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

- Odrediti optimalan nan priprave tankog sloja nanokristailog sloja TiQ
na staklu. Tijekom eksperimentalnog rada mijenjaskoznost paste i
debljinu sloja nanokristalnog TiG, te uvjete suSenja i penja tankog sloja.

- Opti kim mikroskopom snimiti dobiveni film penog nanokristalnog TiG,
na stakalcu te zakljiti o kompaktnosti TiQ filma.

- Pripraviti fotonaponske elije s nanokristalnim TiO, uz fotoosjetilo
ekstrahirano iz cvijeta hibiskusa.

- Tjedan dana mijeriti inducirani fotonapon na svakeiiji te zakljuiti o

njihovoj efikasnosti s obzirom na na priprave nanokristalnog TiO,.



SAETAK

U radu je ispitivana efikasnost fotonaponskiélija pripravljenih na osnovi
nanokristalinog TiO, uz razliitu viskoznost paste i debljine nanesenog tankog sl
TiO, na staklu. Takecer su ispitivani razliti na ini suSenja i arenja nanesenog
nanokristalinog TiO; sloja te je odreen prihvatljiv nain priprave uz odgovaraje
vrijeme suSenja i temperaturu paja TiQ filma. Kompaktnost sloja provjeravana je
opti kim mikroskopom, a njegova mehaka otpornost provjeravana je metalnom
Spatulom. Dio stakalaca s pripravljenim nanokristain TiO, filmovima uronjen je 5
sekundi u fotoosjetljivo organsko bojilo ekstrahima etanolom iz suhog cvijeta
hibiskusa, a ostala stakalca ostavljena su 30 mindbtoosjetljivom bojilu.

Inducirani napon je mjeren sedam dana te je navwosiobivenih vrijednosti zakljueno
o efikasnosti fotonaponskilelija. Najve u vrijednost induciranog fotonapona dale su
foto elije pripravljene uz tanki sloj nanokristatiog TiG, iz paste manje viskoznosti s
kratkim uranjanjem u fotoosjetljivo bojilo te zagranjem u laboratorijskoj pe od

sobne temperature do 400 °C uz brzinu zagrijavajh0 °C mift.

Klju ne rije i: nanokristalini TiO,, fotonaponskaelija, fotoosjetljivo bojilo



SUMMARY

The paper examined the efficiency of photovoltaellsc prepared based
nanocrystalline TiQ with different viscosity of the paste and thecki@nss applied a
thin layer of the TiQ on glass. It was eamined a different wayes ofrdyynd firing the
applied nanocrystalline Tiayer and is determined acceptable way of prejoaratith
adequate drying time and firing of Ti@ilm. Compactness layers was examined by
optical microscope, and its mechanical resistaheeked with a metal spatula. Part of
slides with prepared nanocrystalline Films were immersed for five seconds in a
photosensitive organic dye extract with ethanoinfrdry flowers of hibiscus and other
slides were left 30 miunutes in the photosensitiye.

Induced photovoltaics is measured for seven days @n the basis of the
obtained values the efficiency of photovoltaic €ellas determined. The highest value
of the induced photovoltaic photocells are providedde with a thin layer Ti©
nanocrytsalline with lower viscosity of the pastghwa short dip in the photosensitive
dye and the laboratory furnace by heating from réemperature to 40%C at a heating
rate of 10°C min™.

Keywords: nanocrystalline TiQ photovoltaic cell, photosensitive dye
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UvoD

Pove anje industrijalizacije i urbanizacije dovelo je dscrpljenja fosilnih
goriva. Navedenainjenica rezultirala je iznala enjem alternativi#vora energije kako
bi se zadovoljila potreba (zahtjev) za energijorstua populacije. Obnovljivi ili
nekonvencionalni izvori energije su nato po eljni. Me u prirodnim izvorima
energije koji mogu efektivno biti koriSteni, solarenergija zauzima zngno mjesto.
Krajem 20. stoljea najviSe su primjenjivane konvencionalne solarelge utemeljene
na siliciju. Danas se proavaju solarneelije koje spadaju u kategoriju tee generacije
solarnih elija, tzv. Gratzeloveelije. Istra ivanja vezana za izradu oviklija po inju
1991. godine. Cijena energije proizvedene fotonakiom elijama dosta je visoka. Nju
je mogu e sniziti na dva nana: smanijiti proizvodne troskove ili powai u inkovitost
sun anih elija, tj. omjer dobivene energije i ukupne energioja dolazi u eliju.
Tehnologija priprave su@nih elija u obliku tankih filmova omogava vrlo jeftinu
izradu elija uz uinkovitost od 15-20% ovisno o vrstelije. U ovom radu pripravljena

je i ispitivana tankoslojnaelija na bazi nanokristainog titanova(lV) oksida.
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1.1. SOLARNA ELIJA

Solarna elija (fotonaponska) je poluvodi ure aj koji izravnho pretvara
sun evu energiju u elektrnu pomou fotonaponskog efekta. Grupalija tvori solarne
module poznate i kao solarni paneli ili fotonapagio e. Energija proizvedena
solarnim modulima primjer je obnovljive energijeelije se koriste za detekciju
svjetlosti ili drugih oblika elektromagnetskog zeaja blizu vidljivog spektra, na
primjer detektori infracrvenog svjetla, ili mjerenjntenziteta svjetlosti. Prvu solarnu
eliju otkrio je 1941. godine Russell Ohl, no njezidjelotvornost pretvorbe bila je
ispod 1%. Skupina istra iva u Bell Laboratories u New Yorku 1954. godine dzliaje
silicijevu solarnu eliju s djelotvornosu od 6% i prvi solarni modul pod imenom
Bellova solarna baterija. Na slici 1 prikazana jelamma elija izra ena od
monokristalinog silicija. Kako je proizvodna cijena prvih saldr elija bila vrlo
visoka, prva komercijalna primjena poje 1958. godine na satelitima prilikom
svemirskih istraivanja. Tu je njihova cijena bifaihvatljiva u odnosu na sve ostale
visoke troSkove. Unato znatnijim ulaganjima u istraivanje i razvoj sahar
fotonaponske tehnologije u posljednjih desetak m@ddanas je cijena solarnibklija,
odnosno fotonaponskih sustava, i dalje visoka,iawikomercijalno konkuretni drugim
uobi ajenim izvorima elektrine energije samo u odrenim podrujima primjene, tj.

tamo gdje nema u blizini elektrie mre e!

Mono 125X125

Slika 1. Solarna elija izra ena od monokristalhog silicija

Solarne elije se esto elektriki spajaju i zatvaraju module. Fotonaponski

moduli uglavnom imaju gornju staklenu plo (usmjerenu prema suncu), propustaju



svjetlo i u isto vrijeme Stite poluvodi od ogrebotina i utjecaja vjetrom noSenih
estica, kiSe, twe i sli nih prirodnih faktora.

Solarne elije spojene u modulima, daju zbimapon. Ukoliko se spoje paralelno,
rezultat je vea struja. Moduli se zatim masobno spajaju, serijski ili paralelno, ili
oboje, kako bi stvorilipoljesa eljenim vrSnim vrijednostima istosmjernog nagan

struje.

1.2. FOTOELEKTRI NI EFEKT

Fotoelektrini efekt je otkrio francuski fiziar Alexandre-Edmond Becquerel
1839. godine. Fotoelektni efekt (Slika 2) je fizikalna pojava kod koje lijeanjem
elektromagnetskog zranja, dovoljno kratke valne duljine, dolazi do jabja elektrona
iz obasjanog materijala. Zranje s valnom duljinom manjom od grame ne izbija
elektrone, jer elektroni ne mogu dobiti dovoljncergije za raskidanje veze s atomom.
Za fotoeleketrini u inak potrebni su fotoni energije od nekoliko elekivolti i

kemijski elementi visokog atomskog bréja.

Upadna svjetlost Izbaceni elektroni
(elektromagnetski valovi) (fotoelektroni)

NPV

T 290% % % 0© 0@ ©a ©

Siobodn ® @ ®©& & 66 © & © &
© © © © © e o o

T ® ©® ©® ©® 066 © © & ©
© © © © © © o o

Slika 2. Prikaz fotoelektrinog efekta

Fotoni svjetla imaju tano odre enu koli inu energije, koja odraije frekvenciju
svjetlosti. Ako neki elektron u materijalu upijeezgiju fotona, te nakon toga njegova
energija postane va od izlaznog rada materijala, elektranbiti izba en iz materijala.
Ako je energija ulaznog fotona svjetlosti mala, aaelektron nee imati dovoljno
energije da napusti materijal. Ako se pawveintenzitet energije ulazne svjetlosti,
poveat e se i broj izbaenih elektrona, ali se ne poveati energija pojedinog
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elektrona. To zna, da energija izbanih elektrona ne ovisi o intenzitetu svjetlost, v
samo o frekvenciji ulaznih fotona. To je zapravo odgelovanje ulaznih fotona i
izba enih elektrona.

Solarne elije zasnovane su na fotoelektrom efektu i izraene od dva sloja:
pozitivnog i negativnog, a razlika potencijala izmeta dva sloja ovisi o intenzitetu
solarnog zraenje. Solarna energija sti e na Zemlju u oblikuofwd (elektromagnetskih
valova). Prilikom pada na povrSinu solarraije fotoni predaju svoju energiju panelu i
na taj nain izbijaju negativno nabijene elektrone iz atonfatqelektrone). Izbijeni
elektroni kreu se prema drugoj (negativnijoj) strani panela itaanain dolazi do
razlike potencijala, tj. generira se elektiad energija. Daleko najrasprostanjeniji

materijal za solarneelije je monokristal silicija kristalni silicij.

1.3. IZRADA SOLARNIH  ELIJA

Tehnologija izrade solarnirelija danas ima znatno ubrzan tehnoloSki napredak
u istra ivanju materijala za izradu solarniglija i pronalasku novih koncepata i procesa
njihove proizvodnje. Silicij, kao osnovni materijza izradu solarnihelija, apsolutno
dominira, s udjelom oko 98% i to prete no u tetowji kristalnog silicija. Uglavnom
prevladava tehnologija proizvodnje monokristalnoglicim dobivenog tzv.
Czochralskim postupkom ili tehnologijom leb@&ezone (englfleat zong. Proizvodnja
monokristalnog silicija je skuplja, no imkovitost elije je ve a.

Monokristalni silicij dijeli se u viSe kategorijargma kristalnosti i velini

kristala nastale poluge, trake ili ploe:

1) Monokristalni silicij - plo aste elije od jednog kristala obmo su skupe, a
budui da su rezane iz cilindmih poluga ne pokrivaju potpuno pravokutni
solarni modul bez znajnog gubitka rafiniranog silicija. Zato mnogi c4&neli
imaju nepokrivene praznine u kutovimgije.

2) Poli ili multikristalni silicij - napravljen od lijevanih pravokutnih poluga. Talina
silicija podvrgava se kontroliranoj kristalizaciia ljivim hla enjem. Poli-Si

elije su jeftinije za proizvodnju negeelija od monokristalnog silicija, ali su
manje efikasne. Podatci s US DOBnftes States Department of Energy
pokazuju da je prodaja multikristalnog silicja venadmasila  prodaju

monokristalnog.



3) Trakasti sililcij je tip multikristalnog silicija:formira se izvlaenjem ravnih
tankih filmova iz rastaljenog silicija, Sto rezudtimikrokristalnom strukturom.
Te elije imaju ni u efikasnost od poli-Si, ali Steda troSkovima izrade zbog
velikog smanjenja silicijskog otpada, jer taj pustne zahtjeva rezanja iz

poluga.

U novoj tehnologiji tankog filma primjenjuju se pwolbdii s tzv. izravnim
zabranjenim pojasom, a njihove debljine mogu bitatno manje, uz bitno manji
utroSak materijala, Sto uzrokuje nisku cijenu i magst proizvodnje velikih kolina
elija. Solarne elije tankog filma pripadaju trej generaciji solarnihelija, a postoji
nekoliko eksperimentalnih poluvodih materijala poput bakar-indij-galij selenida
(CIGS), bakar-indij-diselenida (CIS) ili kadmijevielurida (CdTe), te organskih
materijala. U masovnu su proizvodnju uSle solarelje izra ene od tankog filma
silicija (TFSi). Proizvode se postavljanjem tanisilojeva poluvodikih materijala na
podlogu (tzv. supstrat). Takva izvedba solarrehja je vrlo zahvalna, jer omogava
njihovu fleksibilnost u odnosu na klase krute solarneelije. To omoguava njihovu
Siru primjenu. Meutim, njihova je dosadasnja inkovitost 7 do 10%, Sto je zna tno
manje od klasinih solarnih elija (27 do 30%). Na slici 3. prikazane su raidi izvedbe

komercijalnih kristalnih elija na osnovi silicij&.

Slika 3. Komercijalne kristalneelije na osnovi silicija



1.4.VRSTE SOLARNIH ELIJA

1.4.1. elije na bazi kadmij telurida, CdTe
Koriste tanki sloj kadmij telurida kao poluvodi sloj za apsorpciju i pretvorbu
sun eva svjetla u elektricitet. Kadmij prisutan elijama je toksian ako se ispusti.
Ispustanje je nemogea tijekom normalnog pogonalije i malo vjerojatno u slaju
po ara na stambenom krovu. Kvadratni metar CdTer saprilike istu koli inu

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

1.4.2. elije na bazi bakar-indij-galij-selen, CIGS
CIGS je materijal direktnog energetskog procjepaa Inajveu u inkovitost
me u materijalima tankog filma. Tradicionalne metodeipvodnje obuhvaaju procese

u vakuumu ukljuuju i umjetno isparavanje i rasprsivanje.

1.4.3. ViSespojni galij-arsenid, GaAs
ViSespojne elije sastoje se od viSestrukih tankih filmova. Straka spojna
elija se mo e sastojati od dva poluvodi galij(lll) arsenida, germanija i indija. Svaki
tip poluvodia ima karakteristnu energiju procjepa koja uzrokuje imkovitiju
apsorpciju svjetlosti odrene boje elektromagnetskog zaja. Poluvodii se pa ljivo
odabiru tako da upijaju gotovo cijeli swev spektar. ViSespojnelije bazirane na GaAs

su najuinkovitije elije.

1.5. elije s fotoosjetljivim bojilima, Gratzelove elije, DSSC

elije s fotoosjetljivim bojilima DSSC (enfpye Sensitive Solar Ce)lge razvio

prof. Michael Gratzel. DSSC napravljene su odngfh materijala i ne trebaju slo enu

opremu za proizvodnju pa se mogu vrlo lako napiraRibizvodnja ovog tipa solarnih
elija u veim koli inama je znantno jeftinija od starog dizajraija u tehnici vrstog
stanja. DSSCovi se mogu izraditi kao savitljivi pgna premda im je unkovitost
pretvorbe manja od najboljirelija iz tankog filma, omjer perfomansa/cijena tahiao
biti dovoljno visok da im omogu natjecanje s proizvodnjom elektne energije iz

fosilnih goriva. Tankoslojneelije na bazi nanokristalnog titanova(lV) oksida koje su
tako er jeftine, a imaju unkovitost oko 12%. Poseban oblik takvih fotonapais

elija su tzv. Gratzelove solarneelije gdje se pored nanokristalog TiO, praha
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primjenjuje i fotoosjetljivo organsko bojilo iz bblastog voa. Shematski prikaz

Gratzelove elije* prikazan je na slici 4.

2 3 L 1 A
Nano titanij dioksid f / \ \
Put elektricne mhmmmmm ;

struje

Slika 4. Shematski prikaz Gratzelove solarmdije®

Ovakauv je tip elija pogodan za laboratorijsku pripravu jer sugaol materijali
relativno jeftini, a vrijeme i sam postupak pripeaje jednostavan i ne zahtjeva skupu
opremu i posebne laboratorijske uvjete. Uspjehravip je stoga omogan Sirem krugu
istraiva a i studenata. Mehanizam djelovanja fotonaponsledije ne osnovi

nanokristalinog TiO; prikazan je na slici 5.
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» =Elektron

® =Molekulz boje

Staklo
presvuceno

Pt

Vodljiva staklena povréina ,' Staklo _
= e e presvuceno
Sloj Ti02 nanccestica obojenih bojom iz voca
Sn02
Y Y 1} Y -
o &} o

, O, | Boja | I3 | I | elektron

Slika 5. Mehanizam djelovanja fotonaponskedije na bazi nanokristatog Ti0,



Procesi koji se odvijaju u ovakvoj fotonaponskeiiji sli ni su fotosintezi, gdje
organski pigmenti (klorofil i drugi) suevo svjetlo pretvaraju u kemijsku energiju.
Kada fotoni pogodeestice klorofila javlja se foto-inducirani nabojlijed ega mogu
izbaciti elektrone. Glavha komponenta DSSCa je ypmduki materijal sa Sirokim
podru jem prijelaza — nanokristahi TiO,. On je nanesen u tankom sloju na vodljivi
oksid, obino SnQ na staklu. Sloj TiQ u kontaktu je i s organskim bojilom koje
obasjano surevom svjetloSu postaje pobweno. Ovaj fenomen zove se fotopobuda i
pri tome se oslobaju elektroni iz pigmenta u poluvodi oksidni sloj. Regeneracija
izgubljenog elektrona iz pigmenta vrSi se redokscpsom u elektrolitu. Elektrolit je
smjesa jodid/trijodid, koja je u kontaktu s pigmant Zadnji sloj je transparentni
vodljivi oksid. Generirani elektropotencijal odnose na razliku izmes redoks
potencijala u elektrolitu i Fermijeva nivoa elekteounutar krutine. Elektroni izbani
iz pigmenta difundiraju kroz Ti©sloj u elektrodu, nakon toga kroz sloj vodljivog
oksida te se javlja tok struje.

Mehanizam pretvorbe sueve svjetlosti u elektricitet mo e se objasniti koe
pet osnovnih koraka procesa (a-e). Sawa svjetlost-fotoni pobwju elektorne iz
organskog bojila na povrSini TiOzrna (a), elektroni se oslokagu i kroz radnu
elektrodu (poluvodi od TiO, nanozrna) dolaze do vodljivog stakla (b). Organséjlo
nadoknauje elektron preko jodid iona (c), a nastali trippdifundira do protu elektrode
(d), gdje trijodid prelazi u jodid ion (e). Na ovaf in je zatvoren ciklus i ako se na

elektrode spoji voltmetar mo e se izmjeriti razligatencijala od oko 0,4 V.

a) D+hv® D’

b) D®D'+¢

c) D’+I® I3 +D

d) I35 difunedira do protu elektrode

e) I3 ® I, difundira do molekule organskog bojila

Koraci su:
D — organsko bojilo (antocijanini ili sli spojevi); D — pobueno bojilo;
D* — oksidirano bojilo; hv — energija fotona (h — Planckova konstanta, 6828 Js i

v — valna duljina fotona)
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elije s fotoosjetljivim pigmentima ovise 0 poroznastoju nanokristalinog
titan(IV) oksida koji znatno povava povrsinu materijala. Svjetlom generirani fotsai
iz "fotoosjetljivin bojila" predaju Ti@sloju n-tipa, a Supljine apsorbiraju elektrone na
drugoj strani bojila. Elektrni krug se zatvara redoks vezom u elektrolitu, kagi e biti
teku ina ili krutina. Ovaj tip elije osigurava fleksibilniju upotrebu materijaldipi no
se proizvodi printanjem filma i/ili upotrebom ulimau nih Strcaljki Sto omoguava ni u
cijenu nego kod masivnih solarnikelija. Me utim, bojila u ovim elijama takoer trpe
degradaciju pod utjecajem topline radi UV svjetlaku iSte elija je teSko zabrtviti
zbog otopina korisStenih u uraju. Komercijalnu proizvodnju DSSC solarnih modula
zapoela je britanska tvrtk&24i Innovations2009. godine. DSSC dizajn (Slika 6.)
uklju uje niz razliitih komponenti kao Sto su staklena podloga, padive sloj
nano estica TiQ, organsko bojilo, elektrolit i protu elektroda.

Slika 6. Tipi na konfiguracija DSSCa
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1.5.1. TiO, nano estice

DSSC ima nisku efikasnost, pa profesor Gratzel skiorporozne TiQ
nano estice za anodni materijal. TiGsloj je negativho dopiran. Prednosti IO
uklju uju visoku osjetljivost i visoku stabilnost struktupod sunevim zraenjem i
nisku cijenu. Tipina veliina estice je 8-10 nm, debljina TiQilmova je 2-20 pum.
Maximalna efikasnost dobije se uz debljinu sloja22um ovisno o bojilu i vrsti
elektrolita. Me utim, TiO, apsorbira UV svijetlo,iji je udjel u sunevom spektru samo
oko 5%.

1.6. ORGANSKA BOJILA

Boja molekula je kljuna komponenta za DSSC kako bi imalewsposobnost
bolje apsorpcije fotona vidljive svjetlosti. Matim, visoka cijena rutenij bojila je va an
faktor koji sprjeava masovniju proizvodnju DSSCa.

Organska bojila, ukljuwiju i prirodne pigmente i sintetska organska bojilajuna
princip “"primatelj-davatelj". Strukturom, nazivgush-pull", poboljSava se gusto
struje i apsorpcija u crvenom i infracrevnom poglriuPrirodna bojila poput, klorofila,

karotena i antocijanina su lako dostupna u listaviovije u i vo u.’

1.6.1. Antocijanini

Rije antocijanin dolazi od dvije gke rije i, anthos (cvijet) i kynos (plavo).
Antocijanini su grupa biljnih pigmenata, a odgovan za boje vaa, cvije a i povr a.
Naj eS e se ekstrahiraju iz groa, viSanja, crvenog kupusa, te iz bobica bazgenlbg
ribizla. U prirodi je identificirano viSe od 300sta antocijana. Iz strukturnih varijacija -
H, -OH i -OCH grupa na B-prstenu proizilazi 6 ra#lih aglikona antocijanina:
pelargonidin, cianidin, delfinidin, peonidin, petdim i malvidin. Osim pelargonidina,
gro e sadri svih 5 vrsta antocijanida, s malvidinowhelfinidinom kao dominantnima.
Cianidin je najeS i antocijanin u prirodi i ekstrakti crvenog zel@ne mrkve i bobica
bazge su u cijelosti na bazi cianidina. Antocijargn reaktivne molekule. One koje
sadr e orto-fenolne grupe (cianidin, petunidin ifohedin) su viSe podlo ne oksidaciji i
stvaraju komplekse s metalnim ionima.

Antocijanini u prirodi postoje kao glikozidi. Agldni koji mogu nastati

kiselinskom ili enzimskom hidrolizom su izuzetnostabilni. Glikozidna supstitucija
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pove ava stabilnost i vodotopljivost. Na stabilnost aifjamina utjeu koncentracija,
svjetlo i molekularni pigmentacijski efekti. Pignten antocijanini pokazuju ve
stabilnost kada su prisutni u wen koncentracijama. Ispitivanja su pokazala da
stabilnost antocijanina raste kako se smanjujeviasisit vode. Ova grupa ima vise od
150 topljivih pigmenata u vodi koji su vrlo raSirancarstvu biljaka. Na promjenu boje
antocijanina mogu utjecati i enzimi. Gubitak bogzultat je smanjenja topljivosti

antocijanina i njegove pretvorbe u bezbojne proeluk

1.6.2. Ekstrakt cvijeta hibiskusa

Kao organsko bojilo mo e se koristiti i ekstraktijeta hibiskusa. Modificirani
postupak ekstrakcije cvijeta hibisksmo e se provesti na sljediena in: obojene
latice se odvoje, isperu destiliranom vodom i ossid&lom za kosu. Latice se zatim
pravilno usitne u tarioniku. Prenesu se laborathuj aSu u 95%tnu otopinu etanola i
zagrijavaju na 45C u trajanju od 40 min. Boja koja se dobije iz ekista hibiskusa je
tamno crvena. Tako dobivena boja se filtrira i grav pohrani vode ra una da se
izravno ne izla e surevoj svjetlosti. Bez daljnjeg pr& avanja koristi se u pripravi
DSSCa.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1 CILJ RADA

Cilj rada je odreivanje osnovnih parametara Kkoji utje na pripravu

nanokristalinog sloja TiQ za izradu Gratzelovih solarnilelija.

2.2. OPIS PRIBORA | KEMIKALIJA

U eksperimentalnom radu su koristeni:

Nanokristali ni TiO, — oznake P25, srednji promjegstica je 25 nm, proizva
Degussa, Njem&a

SusSeni cvijet od hibiskusa

"Kl3" u etilen glikolu (smjesa KI i)

etilni alkohol, p.a. 96%, prozva Kemika, Zagreb, Hrvatska
octena kiselina 96%, proizva Gram-mol, Hrvatska
destilirana voda provodnosti 3uS/ém

deterd ent za pranje sa

selotejp

ahatni tarionik i tuak

prazna Sprica

vodljiva stakalca (25 x 25 mm)

multimetar

mikroskopsko stakalce

satno staklo

boca ispiralica s vodom

boca ispiralica s etanolom

stezaljke ili Stipaljke za spajanje stakalca

vateni Stapi ili jastu i

izvor jakog svijetla (elektrna arulja ili suneva svjetlost)
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2.2.1. Priprema TiO, paste

U ahatni tarionik prenese se 0,5 g nanopraha Ti@oda nekoliko kapi vrlo
razrije ene octene kiseline. Tkom intenzivno mijeSati prah i dodavati po nekoliko
kapi kiseline dok se ne dobije jednola koloidna suspenzija (Slika 7.). Gusto
pripravljene koloidne suspenzije (paste) mora $litina konzistenciji paste za zube.
Doda se kap deterd enta za pranjeakoji slu i kao sredstvo za kvaSenje. Radi lakSeg
prenosSenja paste na stakalce koristi se i Spricsluldju da se pasta osusi treba dodati

jos malo razrijeene octene kiseline. KoriStenjem Sprice umanjujgustci paste.

Slika 7. Priprema TiQ paste u tarioniku

2.2.2. Postupak izrade fotonaponskih elija

Pripravljene su dvije serije fotonaponskilija. Postupak njihove izrade sastoji
se od 4 osnovne faze:
1) izrada stakalca s poroznim slojem FiO
2) izrada stakalca s vodljivim slojem ugljika
3) spajanje tih stakalaca uz dodatak otoping KI
4) provjera funkcionalnosti pripravljenitelija

16



1) Faza:postupak izrade place s poroznim slojem nanokristaiog TiG; (katoda)
Odredi se vodljiva strana stakalca s tankim slogy. Koriste i multimetar (Slika 8.)

izmjeri se otpor, koji bi na vodljivoj strani treb@&nositi od 20-30 .

Slika 8. Odre ivanje vodljive strane stakalca

Stakalce se sa tri strane zalijepi ljepljivom trak¢-3 mm od ruba) (Slika 9.).
Slobodnu povrSinu stakalca potrebno je obrisatemat jastui em namoenim u
etanol. Na dijelu stakalca bez ljepljive trake lgtspojno mjesto.

Slika 9. Priprema stakalca prije nanoSenja paste, stg@l|ppljive trake
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Doda se mala kolina TiO, i mikroskopskim stakalcem ravnomjerno poravna po
cijeloj povrsSini stakalca prije nego se pasta o$88ka 10.). Debljina ljepljive trake je

dovoljna za dobivanje Tig¥ilma od 20-40 pm.

Slika 10. Na in nanoSenja paste na stakalce pammikroskopskog stakalca

Na elektrinom grijalu ili u laboratorijskoj pe stakalce se zagrijava 10-20
minuta (Slika 11.). Boja povrSine filma se mijenjssmee jer sredstvo za kvaSenje i
organsko otapalo izgaraju. Iskljuse grijanje, a stakalce ostavi na grijanoj plbok se

ne ohladi. Boja Ti@filma treba ponovno posvijetliti, siho kao prije grijanja.

Slika 11. Fiksiranje TiQ paste zagrijavanjem pri

T = 400°C, brzina zagrijavanja 1% min*
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Hladno stakalce se uroni u ekstrahirano bojilo klil2.). TiQ film apsorbira

antocijanine i postaje ljubast.

Slika 12 Uranjanje stakalca u bojilo

Stakalce se lagano ispere vodom kako bi se uklostiatci zrnaca od ekstrahiranog
bojila. Nakon toga se ispere etanolom (Slika 189gzuklanjanja vode iz pora TiO
sloja. Stakalce poprima ruastu boju od vodenog ekstrakta hibiskusa.

Slika 13. Ispiranje stakalca etanolom
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2) Faza:nanoSenje vodljivog sloja ugljika na drugo stakdk@oda)
Drugo stakalce preve se preko plamena tako da se s donje strane cdakal
stvori uglji ni film. Za bolje rezultate, stakalce treba brzaati preko sredine plamena
viSe puta (Slika 14.).

Slika 14. NanoSenje ugljnog sloja

Vatenim Stapiem jednoliko se rasporedi ugljii sloj po cijeloj povrSini stakalca

(Slika 15.).Dio staklene ploice bez ugljinog sloja slu i za kontakt.

Slika 15. Stakalca s nanesenim ugtjim slojem
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3) Faza:spajanje stakalaca te dodavanijg étbpine
Stakalca se sastave sa slojevima prema unutrdjetdmi no smaknuta (oko
0,5 cm) te se ne mi da se ne oStete slojevi. Stakalca se prihvatealgtama
(Slika 16.).

Slika 16. Spojena stakalcaws ena metalnim stezaljkama

Doda se kap otopine Kha suprotnim stranama stakalaca (Slika 17.). Otopn
se jednoliko rasporediti kroz porozni sloj radi kamih sila. Otopina mo e izazvati

koroziju stezaljki pa je potrebno sprijg njihov dodir.

Slika 17. Dodavanje otopine Klizme u spojenih stakalaca
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4) Faza:provjera funkcionalnosti pripravljenitelija
Provjera efikasnosti pripremljene solarredije izvodi se mjerenjem induciranog
napona osvijetljene fotonaponskelije kroz 7 dana (Slika 18.). Koristi se multiret
na kojem se izabere mjerno podauDC V od 2 V. Negativha elektroda je stakalce
prevueno s TiQ slojem, a pozitivha elektroda je stakalce preno s ugljikom.

Osvijetljenoj eliji mjeri se napon i rezultati zapisuju u tabliadi izvjeSa.

Slika 18. Mjerenje induciranog napona pripravljeredije
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Pripravljene su dvije serijeelija. U tablicama 1. i 2. prikazani su ma pripreme elija.

Tablica 1. Prva serija (probna) fotelija

Oznaka solarne Odre ivana Kontakt Umetanje uzorka u
elije viskoznost paste fotoosjetljivom
bojilu
PSC1 gusta Uglji ni sloj Odmah izvaene
PSC2 gusta Uglji ni sloj Odmah izvaene
PSC3 gusta Grafitni sloj Odmabh izvane
PSC4 gusta Grafitni sloj Odmabh izvane
Tablica 2. Druga serija fotoelija
Oznaka Odre ivana Umetanje Kontakt
solarne elije viskoznost uzoraka u
paste fotoosjetljivom
bojilu
SC1 gusta 30 min Obi no staklo
sa tekuim
srebrom
SC2 gusta 30 min Obi no staklo
sa tekuim
srebrom
SC3 rijetka Odmah Vodljivo staklo
izva ene
SC4 rijetka Odmah Vodljivo staklo
izva ene
SC5 rijetka Odmah Obi no staklo
izva ene sa tekuim
srebrom
SC6 rijetka Odmah Obi no staklo
izva ene sa tekuim
srebrom
SC7 rijetka 30 min Vodljivo staklo
SC8 rijetka 30 min Vodljivo staklo
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Na slikama 21 i 22 prikazane su serigdija. Pripravljenim elijama mjeren je napon

kroz 7 dana, Sto je prikazano u tablicama 3 igraédi ki na slikama 23 i 24.

Slika 21.Prva serija elija

Slika 22.Druga serija elija
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Tablica 3. Inducirani naponi pripravljenihelija uz bojilo vodeni ekstrakt hibiskusa

mjeren kroz 7 dana (prva serija)

Oznaka solarne | 1.dan | 2.dan| 3.dan| 4.dan 5.dapn 6.dan 7.dan

elije
Fotoinducirani napon, mV
PSC1 244 284 384 564 539 452 414
PSC2 344 454 538 592 464 632 454
PSC3 258 512 542 572 465 549 582
PSC4 270 293 427 623 532 452 472

fotoinducirani napon, mV

S~

7

vrijeme, dani

Slika 23. Ovisnost fotoinduciranog napona o vremenu za prvu
seriju pripravljenih solarnihelija
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Tablica 4. Inducirani napon pripravljenihelija uz bojilo vodeni ekstrakt hibiskusa
mjeren kroz 7 dana (druga serija)

Oznaka l.dan| 2.dan| 3.dan 4.dan 5.dan 6. din 7 .dan
solarne elije
Fotoinducirani napon, mV
SC1 401 421 416 374 368 513 426
SC2 417 427 475 484 477 526 511
SC3 184 339 292 270 404 239 283
SC4 168 197 157 127 273 117 305
SC5 130 435 432 448 374 340 420
SC6 376 508 531 503 502 361 490
SC7 360 457 414 407 352 316 352
SC8 255 368 565 452 570 252 350
/A
vrijeme, dani

Slika 24.Ovisnost fotoinduciranog napona o vremenu za drugu
seriju pripravljenih solarnihelija
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Priprava fotonaponskihelija na osnovi nanokristalhog TiOG, mo e se izvesti u
laboratoriju uz niske troSkove i uz ne zahtjevnueopu. Uspjeh priprave ovisi 0
kvaliteti priprave nanokristalnog sloja TiQ te o vrsti fotoosjetljivog organskog bojila.
Komercijalne elije proizvode se strojnim nanoSenjem 7Ji€doja postupkom sitotiska
ili naprskavanjem paste TQ na taj nain se dobije jednolika debljina sloja, a kao
fotoosjetljivo bojilo koriste se skupi kompleksmpagevi s rutenijem kao centralnim
ionom, komercijalnih oznaka N719 i N@Slika 25.). Za laboratorijsku pripravu DSSCa
obi no se koriste ekstrakti iz bolaistog voa, npr. kupine, borovnice, maline i drugih,

te se dobiju naponi naliji oko 440 m\?.

Slika 25. Molekulske strukture komercijalnih organskih bajia osnovi
rutenija, oznaka N719 i N3

U ovom radu kao fotoosjetljivo bojilo upotrijebljge ekstrakt cvijeta hibiskusa, kao
potencijalno uinkovito sredstvo. U literaturi je relativno dobopisan nain priprave
TiO, paste, 0ijoj gusto i ovisi kompaktnost nanokristahiog sloja, dok je o postupku
nanoSenja i kvaliteti ugljnog sloja na protuelektrodu vrlo malo podatakag&tpe u
radu pripremljena probna serijeelija prikazana u tablici 1, gdje su dvijeelije
pripremljene uz nanoSenje ughiog sloja pomau parafinske svijee ili plinskog
upalja a, a druge dvije nanoSenjem sloja pomgrafitne olovke. Dobiveni fotonaponi
su zadovoljavaju (tablica 3 i slika 23), ali u kontaktu sa eleliimm grafitni sloj lako

bi se skidao. Takeaer, elije s grafitnim slojem trebalo jeeS e osvije iti dodatkom
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otopine Kk. TiO, pasta pripremljena prema prilo enim uputdnmelativno je gusta.
Ovako pripravljena tesko se jednoliko nanosila ta&aice, a takcer primije ene su i

nakupine TiQ zrna koje nisu homogeno raspagaa u pasti, slika 26.

Slika 26. Izgled nanesenog TiGloja sa nehomogeniziranim nakupinama,lata,
pove anje 40X

Dobiveni TiQ, slojevi na stakalcu bili su neSto deblji od prepenih 20-40 um Sto je
rezultiralo pucanjem sloja TiJprilikom zagrijavanja u pe.
Na osnovi dobivenih rezultata iz probne serije ayjenih solarnih elija utvr eno je
da pripremljena pasta treba biti rfe u odnosu na opisani postupak u tekim
uputam&, naneseni Ti@slojevi trebaju biti jednoliki i da ne prelaze &ty 30 pm
(debljina izolirane trake po rubovima stakalca)kdar, uglji ni sloj na anodi nanesen
plamenom pokazao se kao bolji, jer je bio jednplie su elije imale dulju aktivhost
bez naknadnog dodavanjazkdtopine. U tablici 2 dati su osnovni parametrppeme
osam solarnih elija, gdje se kombiniralo s gustam paste TiQi duljinom kontakta
TiO, sloja s organskim bojilom. Solarnelije SC1, SC2, SC5 i SC6 kao kontakt
(slobodni dio staklene place), imale su premaz s vodljivim srebrom, dok stale
etiri bile samo s vodljivim staklom. Kontakti s Mpdm srebrom u poetku, prvi dan,
bili su odli ni vodi i, a kasnije se sloj vodljivog srebra raspao. Rdspmlljivog srebra
vjerojatno je uvjetovan reakcijom metalnih naestica srebra s otopinom KIVe a
gusto a paste, pored te eg nanoSenja slojazli@ucanja sloja prilikom stabilizacije u
pe i, nije se dobro pokazala niti pri uranjanju u dkbi ekstrakt hibiskusa. Dio TiO
sloja je otpao Sto je posebno bilo vidljivo na ptama solarnih elija SC1 i SC2, koje
su bile 30 minuta uronjene u ekstrakt hibiskusslppTiO, je nanesen s gustom pastom.
Proba stabilizacije Ti@sloja suSenjem na zraku pa prenosSenjem na ele&tgrijalo
nije dalo postojan sloj Ti® Stoga su sve solarneelije (tablica 1 i tablica 2)
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stabilizirane tako da se plica s TiQ slojem nakon uranjanja u organsko bojilo prenese
u laboratorijsku pete se temperatura di e od sobne do 40Qz brzinu zagrijavanja od
10 °C min™. Na ovaj nain dobiveni su postojani TiOslojevi, kvalitetniji su bili oni
pripremljeni iz rje e paste. Izmjereni fotonaponi nalijama bili su u rasponu od 130 do
565 mV (tablica 2). Dobru fotoaktivnost pokazalei selije SC1 i SC2 pripremljene iz
guste paste i 30 minuta uronjene u organsko boglo,trebalo ih je svaki dan
osvje avati otopinom Kd. Vjerojatan razlog za to je postojanje kanala izsnispucalih
dijelova TiG, na ploici kroz koje se elektrolit iscijedi. Solarnalija SC6 koja je imala
sloj TiO, pripravljen iz rijetke paste uz kratko uranjanj@engansko bojilo pokazala se
kao najefikasnija za promatrano vrijeme od 7 dddea elija zadr ala je pet dana
visoke vrijednosti fotonapona od oko 500 mV bez al@hja otopine Kl Sesti dan
fotonapon je bio 361 mV da bi nakon dodatka pdnovno porastao do 500 mV.

Za komercijalnu primjenu ovakvih solarnilelija ograniavajui faktor je upravo pad
fotonapona uslijed suSenja elektrolita. Ovo je akpr rijeSeno hermekim zatvaranjem

solarne elije te koriStenjem elektrolita u obliku gela.
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4. ZAKLJU CI



Na osnovi dobivenih rezultata i rasprave mogu ge izsljede i zaklju ci:

- Mogu a je priprava efikasne solarnelije na osnovi nanokristalhog
TiO, uz fotoosjetljivo bojilo ekstrahirano iz cvijetgbiskusa.

- Kvalitetan TiQ nanokristalini sloj mogue je dobiti iz dobro
homogenizirane rijetke paste, uz debljinu slojé88qm.

- Dovoljno je kratko uranjanje place s TiQ slojem u alkoholni ekstrakt
hibiskusa.

- Stabilizacija TiQ sloja provodi se zagrijavanjem u laboratorijskejippd
sobne temperature do 480 uz brzinu zagrijavanja od £ min™.

- Uz fotoosjetljivo organsko bojilo ekstrahirano izbiskusa mogue je

dobiti solarne elije sa fotonaponima do 600 mV .
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