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Izvod

Solarne ¢elije sa fotoosetljivom bojom predstavljaju profitabilnu alternativu
konvencionalnim i komercijalizovanim uredajima na bazi kristalnog i amorfnog
silicijuma, kadmijum-telurida i pseudo-ternarnih jedinjenja bakra, indijuma, galijuma
i selena. Osnova ovih ¢elija jeste poluprovodni film titan(IVV)-oksida (TiO,) na koji je
adsorbovan monosloj fotoosetljive boje. Boja i TiO, zajedno predstavljaju tzv.
fotoaktivnu elektrodu. Uloga boje jeste da apsorbuje zrafenje, dok TiO, osim
mehanicke potpore boji obezbeduje i protok fotogenerisanih elektrona. U cilju izrade
efikasne fotoelektrode neophodno je obezbediti visoku poroznost i veliku specifi¢nu
povrSinu filma TiO,, kao i optimizovati opticka, morfoloska i strukturna svojstva
materijala.

U ovoj doktorskoj disertaciji primenjena su dva istrazivacka pravca za
dobijanje elektrodnih filmova, ¢ija optimizacija je vrSena na osnovu fotonaponskih
parametara pripremljenih solarnih ¢elija. Prvi istrazivacki pravac bio je priprema
filmova polazeéi od komercijalnog nanocesti¢nog praha TiO,, uz upotrebu polietilen-
glikola (PEG) razli¢itih molarnih masa (1000-20000 g mol™), prema do sada
neobjavljenim recepturama za paste. Paste su deponovane na transparentne provodne
supstrate tehnikom nano$enja se¢ivom I kalcinisane na temperaturi od 475 °C. Paste
pripremljene sa vezivnim agensima PEG4000, PEG6000, PEG8000 rezultovale su
poroznim filmovima bez pukotina i sa odlicnom adhezijom. Efikasnosti
fotokonverzije celija sa ovim elektrodama kre¢u se do 4,31% pri halogenom
osvetljenju solarnog simulatora od 100 mW cm™, a koriS¢ene su kao referentne
vrednosti za ocenu kvaliteta filmova dobijenih iz drugog istrazivackog pravca.

Drugi istrazivacki pravac bio je sinteza nanostrukturnog TiO, hidrotermalnom
metodom i procesiranje proizvoda sinteze u funkcionalne filmove. Sinteza je
podrazumevala upotrebu kompleksiraju¢eg agensa (NaEDTA) i nejonskog
surfaktanta (Triton X100), prema do sada neobjavljenoj eksperimentalnoj proceduri,
polaze¢i od titan(IV)-izopropoksida. Ovom metodom dobijene su Cestice
»pirinc¢astog® izgleda i malih dimenzija (<20 nm), organizovane u submikronske
micelarne strukture. Intenzivnim ultrazvu¢nim procesiranjem (60 minuta, 70 W)
proizvoda sinteze uz dodatak organskih agenasa, depozicijom pripremljene paste i

kalcinacijom na 500 °C, dobijeni su uniformni monolitni filmovi (uni-TiO,) visoke



specifiéne povrsine od 158 m?g™. Kratkotrajnim i blagim ultrazvuénim tretmanom
(3 minuta, 7 W) proizvoda sinteze uz dodatak organskih agenasa, pripremljena je
pasta sa o¢uvanim micelarnim strukturama. Depozicijom ove paste i kalcinacijom na
500 °C, dobijeni su nanostrukturni trodimenzionalni filmovi sa sfernim arhitekturama
(3D-TiO,), specificne povrsine 135 m?g™. U oba sludaja vrednost specifiéne povriine
visestruko je veca od specifiéne povriine referentnog komercijalnog praha (55 m?g™).

Sistemati¢na optimizacija konfiguracije ¢elija sa uni-TiO; filmovima, sastava
paste, temperature kalcinacije filmova i koncentracije titan(I\V)-hlorida, tokom
tretmana koji je primenjen sa ciljem poboljSanja fotonaponskih parametara,
rezultovala je reproduktivnom efikasnos¢u fotokonverzije od 5,04%, uz vrednost
napona otvorenog kola 0,72 V, gustine struje kratkog spoja 11,336 mA cm™ i faktora
idealnosti 0,616. S druge strane, Celije sa 3D-TiO, elektrodama imale su do 3,20%
efikasnosti, uz napon otvorenog kola 0,69 V, gustinu struje kratkog spoja
7,656 mA cm™2 i faktor idealnosti 0,606.

Uzorci iz razliitih faza eksperimenata okarakterisani su u potpunosti u cilju
utvrdivanja morfoloskih (SEM, FE-SEM, TEM), strukturnih (XRD, SAED, Raman),
optickih (UV-VIS-NIS spektroskopija) i teksturalnih (BET) svojstava. Osim toga,
fenomeni transporta nosilaca naelektrisanja u ¢elijama ispitani su metodama EIS i

OCVD, a dobijeni rezultati detaljno su diskutovani.

Kljuéne redi: titan(IV)-oksid, hidrotermalna sinteza, fotoelektroda, solarna ¢elija sa
fotoosetljivom bojom.

Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa naucna oblast: Inzenjerstvo materijala

UDK broj: 549.514.6 : 621.383.51



Abstract

Dye-sensitized solar cells (DSSC) are cost-effective alternative to the
conventional and commercialized photovoltaic devices based on amorphous or
crystalline silicon (a- or c-Si), cadmium telluride (CdTe), and pseudo-ternary
compounds of copper, indium, gallium and selenium. In the core of these cells is the
semiconducting titania (TiO,) film, onto which is adsorbed a monolayer of the
photosensitive dye. Together, TiO, and dye form photoactive anode, or photoanode.
The role of the dye is to absorb photons, while TiO, apart from its role as mechanical
support of dye molecules, provides the conduction of the photogenerated carriers.
Major demands for highly efficient photoanode necessary include high porosity and
high surface area of TiO, film, and optimization of optical, morphological and
structural properties.

This doctoral thesis is divided into two main research directions, which are
related to the preparation of photoanodic titania films, further optimized based on the
photovoltaic parameters of fully fabricated DSSC. The first direction was the
preparation of films starting from commercially available nanosized TiO, powder and
polyethyleneglycol (PEG) with different molecular weights (1000-20000 g mol™),
according to novel and original paste formulations. Pastes were deposited onto
transparent conducting substrates using doctor blade technique, followed by
calcination at 475 °C. Pastes with PEG4000, PEG6000, or PEG8000 as binding agent,
resulted in porous films without cracks and with excellent adhesion. Photoconversion
efficiencies of DSSC with these electrodes reached 4.31% under 100 mW cm™
halogen irradiation of the solar simulator. This value was used as the reference for
qualitative evaluation of the films obtained from the second research direction.

The second research direction combined the hydrothermal synthesis of
nanostructured TiO, with the processing of its product into functional films. The
synthesis involved the usage of the complexing agent (Na,-EDTA) and nonionic
surfactant, according to original experimental procedure, starting from titanium(IV)
isopropoxide. The method resulted in "rice-like™ particles with small dimensions (<20
nm), which were organized in submicronic micellar structures. By using intense
ultrasound processing (60 minutes, 70 W) of the product, followed by the addition of

the organic agents, deposition of as prepared paste and calcination at 500 °C, uniform



monolithic films were fabricated (uni-TiO,), with very high specific surface area
158 m’g ™.

Short-term and mild ultrasound treatment (3 minutes, 7 W) of the product with
the addition of the organic agents, resulted in the pastes with preserved micellar
structures. The pastes were deposited and calcined at 500 °C to produce nanostructural
three-dimensional films with spherical architectures (3D-TiO,) and with specific
surface area of 135 m”g™’. Both types of the films (uni- and 3D-TiO,) exhibited much
higher surface areas than in commercial referent sample (55 mg™).

Systematic optimization of DSSC configuration with uni-TiO, films, paste
composition, calcination temperature, concentration of titanium(IV) chloride, during
the treatment which was performed to increase the photovoltaic parameters, resulted
in reproductive efficiency of 5.04%, open-circuit voltage of 0.72 V, short-current
density of 11.336 mA cm™ and the filling factor of 0.616. On the other side, DSSC
with 3D-TiO; films recorded 3.20% photo-to-current efficiency, with the open-circuit
voltage of 0.69 V, short-current density of 7.656 mA cm™ and the filling factor of
0.606.

The samples obtained at different stages of the experimental process were
thoroughly characterized in order to define morphological (SEM, FE-SEM, TEM),
structural (XRD, SAED, Raman), optical (UV-VIS-NIS spectroscopy) and textural
(BET) properties. Furthermore, electron transport phenomena of DSSC were

investigated using EIS and OCVD methods, and the results were discussed in details.

Keywords: titanium(lV)-oxide, hydrothermal synthesis, photoelectrode, dye-
sensitized solar cells.

Scientific field: Technological Engineering

Field of Academic Expertise: Materials Engineering

UDC number: 549.514.6 : 621.383.51
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Uvod

Uvod

Kvalitet Zivota u velikoj meri zavisi od dostupnosti elektri¢ne energije.
Globalna potrosnja energije na godisnjem nivou iznosi 10 TW, a procenjuje se da ¢e
do 2050. godine dosti¢i 30 TW [1]. Uzimajuéi u obzir da nalaziSta i zalihe fosilnih
energenata (80,6% ukupne godisnje potrodnje obuhvata ugalj, naftu i gas) polako
iSCezavaju, buduce energetske potrebe nece biti namirene bez razvoja i povecanja
ukupnih kapaciteta alternativnih izvora [2]. Najjednostavnije reSenje industrija
prepoznaje u obnovljivim izvorima energije, zahvaljuju¢i kontinualnom razvoju
tehnologija i komparativnim prednostima, poput smanjenog rizika po zdravlje i
zivotnu sredinu, ali i povoljnih ekonomskih ¢inilaca. Obnovljive izvore energije
definiSemo kao ,,kontinualne ili ponovljive tokove energije koji se pojavljuju u
prirodnom okruzenju” [3] ili ,,energetske tokove koji se obnavljaju istom brzinom
kojom su iskoris¢eni” [4]. Svaki izvor energije koji se prirodno regeneriSe tokom
kratkog vremenskog perioda i potice direktno od Sunca (toplotna, fotohemijska, i
fotoelektri¢na energija), indirektno od Sunca (poput energije vetra, hidroenergije, i
fotosinteticke energije skladiStene u vidu biomase), ili iz drugih prirodnih kretanja i
mehanizama Zivotne sredine (geotermalna energija ili energija plime i oseke)
nazivamo obnovljivim izvorom. Obnovljivi izvori energije ne ukljuuju izvore
energije koji poticu od fosilnih goriva, sporedne proizvode iz fosilnih ili neorganskih
izvora [5]. Procenjuje se da komercijalni sektor obnovljivih izvora trenutno zaposljava
6,5 miliona ljudi Sirom planete, uz ocekivani rast broja zaposlenih [2]. Pregled
proizvodnih kapaciteta obnovljivih izvora nalazi se u tabeli 1.1.

Doprinos obnovljivih izvora 2010. godine godisnjoj potrosnji iznosio je 16,7%
[6], da bi ve¢ 2012. godine dostigao 19,0%. Normalizovane cene elektri¢ne energije iz
vetrogeneratora i solarnih elektrana opale su u prethodnim godinama, Sto je dovelo do
porasta broja novih projekata u oblasti energije vetra i solarne energije, te znacajan
porast kapaciteta [2].

Uzimajuci u obzir samo 2014. godinu, najveci procentualni porast ukupnog
kapaciteta imaju solarni izvori (alternativni naziv: fotonaponski izvori), za koje se
oc¢ekuje da u ,buduénosti bez ugljenika” predstavljaju kljucnu tehnologiju u

proizvodnji elektri¢ne energije (10 TW od ocekivanih 30 TW) [2].
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energetskih resursa. Snaga koju Sunce zra¢i na planetu Zemlju okvirno iznosi

1,8-10" MW, $to je nekoliko redova veli¢ine veée od aktuelne ukupne globalne

potrosnje. Smatra se da su fotonaponski uredaji jedan od najlaksih nacina da se ova

energija iskoristi [7]. Citav vek nakon otkri¢a fotoelektri¢nog efekta (Bekerel

(Becquerel), 1839. godine), a zahvaljujué¢i svemirskom programu, otpo¢eo je brzi

razvoj fotonaponskih uredaja za primenu na satelitima (kristalni Si, efikasnost 6-10%)

[1,8]. Trziste fotonaponskih uredaja nastalo je osamdesetih godina proslog veka

prepoznajuci potencijal postoje¢ih megavatnih solarnih elektrana, i do danas odrzava

visoku stopu razvoja, poput racunarskog ili telekomunikacionog sektora [1]. U tabeli

1 je dat prikaz proizvodnih kapaciteta razlicitih tipova energije...[2].

Tabela 1.1. Proizvodni kapaciteti razlicitih izvora energije.

lzvor

do 2004. godine

do 2013. godine

do 2014. godine

Ukupni kapacitet

obnovljivih izvora

Hidroelektrane

Bioenergetski
izvori
Bioenergetska

proizvodnja
Geotermalni izvori

Solarni
(fotonaponski)
Solarno - termalni

koncentratori

Vetrogeneratori

800 GW

715 GW

<36 GW

227 TWh

8,9 GW

2,6 GW

0,4 GW

48 GW

1440 GW

960 GW

83 GW

350 TWh

11,5 GW

100 GW

2,5 GW

283 GW

1560 GW

1000 GW

88 GW

405 TWh

12 GW

139 GW

3,4 GW

318
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1. Teorijski deo

1.1. Fotonaponski izvori energije i njihova klasifikacija

Uredaj ili materijal nazivamo fotonaponskim ako pri njegovom izlaganju
svetlosti transformiSe energiju fotona apsorbovane svetlosti u elektricnu energiju.
Kolokvijalni naziv za fotonaponski uredaj jeste solarna cCelija, jer predstavlja najmanju
funkcionalnu jedinicu u procesu fotokonverzije, dok viSe redno i paralelno vezanih
¢elija predstavljaju tzv. solarni modul (panel). Jednostavna instalacija, niski operativni
troSkovi, odsustvo pokretnih delova, dugi vek trajanja, moguénost integracije u
postojece gradevine i relativno zadovoljavajuca sigurnost, neke su od najznacajnijih
prednosti korisé¢enja solarnih modula [9]. Danas se fotonaponski uredaji primenjuju
kao izvori elektriéne energije, u sistemima za navodnjavanje, za nhapajanje
domacinstava elektricnom energijom, u sektoru komunikacija, na satelitima i
svemirskim letelicama, u fabrikama za precisS¢avanje vode reverznom osmozom,
hibridnim izvorima energije (u kombinaciji sa drugim izvorom) i megavatnim
solarnim elektranama [7]. Klasifikacija solarnih ¢elija po generacijama, najcesca je

podela koja se srece u literaturi.

1.1.1. Celije prve generacije - silicijum

Celije na bazi monokristalnog silicijuma (m-Si, slika 1.1.), polikristalnog
silicijuma (p-Si) i njihovih kombinacija (hibridne Si-éelije) predstavljaju tzv. prvu
generaciju ¢elija. U osnovi, re¢ je o p-n silicijumskim spojevima koji zahvaljujuci
postojanju sopstvenog elektricnog polja, pri zraCenju generiSu usmereno kretanje
nosilaca naelektrisanja u spoljasnje kolo, tj. jednosmernu struju. Uslov za nastanak
nosilaca naelektrisanja, elektrona i Supljina, jeste da energija apsorbovanog fotona

prevazilazi Sirinu zabranjene zone poluprovodnika (1,11 eV na 300 K za silicijum).



Teorijski deo — Fotonaponski izvori energije

antiraflektujudi slgj
a)

n= sloj

p-sloj

polporni metalni kontakt

b)

Slika 1.1. a) Sematski prikaz konvencionalne m-Si éelije. b) Komercijalna m-Si éelija.

Monokristalne silicijumske éelije obuhvataju oko 80% trziSta fotonaponskih
uredaja, uz maksimalne zabeleZene efikasnosti od 24,7%, za ¢eliju povrsine 4,0 cm?,
odnosno 22,9+0,6% za solarni modul od 778 cm? [10]. Polikristalne (multikristalne)
¢elije su nastale kao pokuSaj redukcije proizvodnih troSkova razvojem novih
kristalizacionih tehnika, kao zamena za skupe postupke izlivanja monokristalnih
poluga po Cohralskom. Efikasnosti polikristalnih p-n ¢elija su neznatno slabije od
monokristalnih ¢éelija, i iznose 20,4% za otvor od 1,002 cm?, odnosno 18,4% za modul
od 14709 cm? [8,10]. Razlozi velike trzisne zastupljenosti ¢elija, tj. modula prve
generacije su visoka efikasnost, nizak rizik po zivotnu sredinu, dostupnost

proizvodnih sirovina, stabilnost i odsustvo degradacije materijala.

1.1.2. Celije druge generacije — tankoslojne tehnologije

Napredak tehnika depozicije tankih filmova omogucio je razvoj celija druge
generacije, u koje ubrajamo ¢elije na bazi amorfnog silicijuma (a-Si), CdTe, CulnSe,,
CuGaSe;, CulnS; i Cu(In,Ga)(Se,S), (CIGS). Ove ¢celije takode podrazumevaju
prisustvo p-n spojeva i identian princip fotoekscitacije i separacije naelektrisanja kao
kod celija prethodne generacije. Najefikasnije a-Si éelije beleze efikasnosti od
10,1#0,2% za aktivnu povrsinu od 1,002 cm? i 10,4+0,5% za modul povriine 905

4
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cm?. Uobicajeni nacin pripreme ovih ¢elija podrazumeva depoziciju a-Si na metalne,
staklene ili plasticne supstrate. Medutim, uprkos znacajno nizim proizvodnim
troSkovima u poredenju sa ostalim silicijumskim ¢elijama, njihova nestabilnost usled
Stabler-Vronski efekta [11] predstavlja ogranicavaju¢i nedostatak tehnologije i
primene. Naime, duze izlaganje svetlosti dovodi do poveéanja rekombinacionih struja
i smanjenja efikasnosti fotokonverzije.

Celije na bazi CIGS imaju izuzetnu perspektivu, uprkos slozenoj strukturi
fotoaktivnog pseudo-ternarnog jedinjenja. Depozicija simultanim naparavanjem iz
elementarnih izvora (Cu, In, Ga, Se) na zagrejani supstrat (300-550 °C) predstavlja
osnovni eksperimentalni postupak za dobijanje tankih filmova CIGS (slika 1.2.a).
Alternativni postupci podrazumevaju sekvencijalno nanoSenje konstituenata (Cu, In,
Ga) na supstrat rasprSivanjem (eng. sputtering), nakon kojeg sledi naparavanje

selenom i termicki tretman kojim dolazi do formiranja jedinjenja.

a)

| grejac |

soda-silikatno staklo b)
Mo - reflektujudi sloj

Zn0O
CdS
Cu (In,Ga)Se;

Mo - reflektujudi sloj
soda-silikatno staklo

S —

elementarni evaporacioni
izvori

Slika 1.2. a) Sematski prikaz simultanog naparavanja iz elementarnih izvora za

dobijanje CIGS solarnih celija. b) Konfiguracija tipicne CIGS solarne Celije.

Tipi¢na ¢elija, prikazana na slici 1.2.b, sadrzi i reflektujuci sloj od molibdena,
zastitni sloj kadmijum-sulfida, te transparentni sloj cink-oksida za odvodenje
fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja (tzv. prozorski sloj). Najveéa zabeleZena

efikasnost ovih éelija iznosi 19,6+0,6% za otvor od 0,996 cm? dok je najvecéa
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efikasnost modula od 15,993 cm?, izmerena pod standardnim uslovima (osvetljenje od
100 mW/cm? i 25 °C), 17,4+0,4%.

Kadmijum-telurid (CdTe) je gotovo idealan materijal za izradu
fotonaponskih uredaja u tankom filmu jer poseduje Sirinu zabranjene zone blizu
teorijskog optimuma prema Sokli-Kesijeovim proradunima (slika 1.3). Oni su
izraGunali maksimalne efikasnosti fotokonverzije p-n poluprovodni¢kog spoja, za
idealan slu¢aj u kojem dolazi samo do radijativnih rekombinacija elektrona i Supljina
[12]. Radijativne rekombinacije podrazumevaju direktno kombinovanje elektrona iz
provodne zone sa Supljinom iz valentne zone, uz otpustanje fotona niske energije.
Sunce i ¢elija aproksimiraju se apsolutnim crnim telom na temperaturama od 6000,
odnosno 300 K. Maksimum fotokonverzije od ~31 % nalazi se na Sirini zabranjene
zone od ~1,3 eV.

35

Limit crnog tela (AM)

30

N
(3,]

Efikasnost (%)
3

w

05 1.0, 15 2.0 2.5
Sirina zabranjene zone (eV)

Slika 1.3. Zavisnost efikasnosti konverzije energije od Sirine zabranjene zone
poluprovodnika.

Osim toga, procesi depozicije materijala koji se uobi¢ajeno primenjuju su
veoma jednostavni za izvodenje (sublimacija na kratkom rastojanju, elektrodepozicija,
»physical vapor deposition®, depozicija u spreju, sito Stampa). Ovaj materijal je p-tip
poluprovodnika, pa se za kompletiranje celije Koristi n-CdS, deponovan na

transparentnom provodnom oksidnom staklu (slika 1.4). Toksi¢nost fotoaktivnog
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materijala glavna je prepreka ve¢em udelu ovih fotonaponskih uredaja na trZistu,

uprkos relativno visokoj efikasnosti od 16,7+0,5% za otvor od 1,032 cm?.

=i 0.5 um

Slika 1.4. Skenirajuci elektronski mikrograf poprecnog preseka tipicne celije na bazi
CdTe [9].

1.1.3. Celije trece generacije — inovativni koncepti

Celije tre¢e generacije baziraju se na primeni novijih tehnologija, a neke od
njih podrazumevaju i drugaciji operativni mehanizam nastanka elektri¢ne energije u
poredenju sa ¢elijama prethodnih generacija. U njih ubrajamo organske (polimerne)
¢elije, solarne Celije sa fotoosetljivom bojom (eng. dye-sensitized solar cells, DSSCs),
solarne ¢elije sa koloidnim kvantnim tackama i perovskitske celije.

Organske ili polimerne ¢elije su nastale osamdesetih godina dvadesetog
veka, ali tek u poslednjoj deceniji zapoCinje njihov kontinualni razvoj. Osnovne
prednosti ovih Celija jesu upotreba lakih i fleksibilnih materijala pri izradi, kao i niski
proizvodni troSkovi. Postoje dva osnovna tipa polimernih celija: jednoslojne i
dvoslojne c¢elije (slika 1.5). Kod jednoslojnih ¢elija, fotoaktivni polimerni film
zahteva prisustvo Sotkijeve (Schottky) barijere na kontaktu, $to omogucava
razdvajanje fotogenerisanih nosilaca (elektrona i Supljina) u polju barijere. Kod

dvoslojnih ¢elija, u neposrednom kontaktu nalaze se donorski i akceptorski polimerni

7
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materijali. Do razdvajanja fotogenerisanih nosilaca u njima dolazi usled postojanja
elektricnog polja na p-n spoju, koje nastaje kada elektron iz najnize nepopunjene
molekulske orbitale donora prede u najnizu nepopunjenu molekulsku orbitalu
akceptorskog sloja. Dva sloja poseduju razliit afinitet prema elektronu i energiju
Jjonizacije, pa u direktnom kontaktu formiraju jaka elektri¢na polja koja efikasnije od
standardnih p-n spojeva razdvajaju fotogenerisane nosioce naelektrisanja. Postoje i
modifikacije dvoslojnih ¢elija kod kojih su akceptorski i donorski materijali
kontrolisano ili heterogeno izmeSani. Materijali koji se uobicajeno koriste kod
organskih celija su konjugovani polimeri ili derivati fulerena, a najveée efikanosti
ovih éelija iznose 10,7+0,3% za povrsinu otvora od 1,013 cm?, odnosno 9,1+0,3% za
minimodul od 25,04 cm?, i 6,8+0,2% za modul od 395,9 cm? [13].

a)

Fotoaktivni polimer

Anoda
Transparentni provodni oksid

b)

Katoda

Anoda

Transparentni provodni oksid

Slika 1.5. Sematski prikaz osnovnih tipova organskih (polimernih) Celija:

a) jednoslojna ¢elija, b) homogena dvoslojna Celija (desno).

Solarne celije sa fotoosetljivom bojom (DSSC) predstavljaju profitabilnu
alternativu komercijalizovanim uredajima prethodnih generacija. Osnova ovih ¢elija
jeste poluprovodni film titan(IVV)-oksida na koji je adsorbovan monosloj fotoosetljive
boje. Uloga boje je da apsorbuje zracenje, dok TiO, osim mehanicke potpore boji
obezbeduje i protok fotogenerisanih elektrona. Sistem sadrzi i redoks elektrolit i
pomoc¢nu platinsku elektrodu, ¢ijim udruzenim dejstvom elektricna energija nastaje

bez nepovratnih hemijskih reakcija u sistemu. Najveca zabelezena efikasnost ovih
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¢elija sa rutenijum(ll)-porfirinskim ili polipiridinskim bojama iznosi 11,9+0,4% za

povrsinu od 1,005 cm?, odnosno 9,9+0,4% za minimodul od 17,11 cm? [13].

Slika 1.6. Komercijalna solarna ¢elija sa fotoosetljivom bojom (DSSC) instalirana na

prozoru.

Grupa autora iz Japana nedavno je predstavila dva nova kompleksna jedinjenja
sa silalnim i karboksilnim vezivnim grupama, koje zajednicki apsorbuju zracenje,
beleze¢i pritom efikasnosti fotokonverzije do 14,7% [14]. S obzirom na to da su
DSSC predmet istrazivanja ove disertacije, bice detaljnije opisane u nastavku rada.

Koloidne poluprovodne kvantne tacke poslednjih godina privlace veliku
paznju, jer osim Sto imaju ulogu fotoosetljive komponente u fotoelektrohemijskim
¢elijama, sluze i kao medijumi za transport naelektrisanja. Koloidne kvantne tacke su
poluprovodni nanometarski kristaliti okruzeni molekulima povrSinski aktivnih
supstanci, i tako dispergovani u rastvara¢u. Koloidne kvantne tatke procesiraju se u
tanke filmove tehnikama nanoSenja u spreju, nanoSenja u kapljici, kao i ,spin-
coating”" ili ,,dip-coating” tehnikama. Daljim hemijskim tretmanom filmovi se
kompaktiraju, Sto povecava transport elektrona, Smanjuje povrsinski zarobljena stanja
pasivizacijom dostupnih povrSina i eliminiSe necisto¢e [15]. Postoji nekoliko
konfiguracija solarnih ¢elija koje obuhvataju i slojeve kvantnih tacaka, prikazanih na
slici 1.7: a) Sotkijeve éelije (metal u kontaktu sa slojem kvantnih tadaka PbS ili PbSe)
[16], b) heterospojevi (n-tip oksida u diodnom spoju sa p-kvantnim tackama) [17], C)
¢elije sa kvantnim tackama umesto molekula fotoosetljive boje [18], d) celije sa

kvantnim spojevima (p-kvantne tacke u diodnom spoju sa n-kvantnim ta¢kama) [19].
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Kvantne tacke PbS
TIO,
Transparentni provodni Transparentni provodni

oksid oksid

C)| Pt _ = d)

elektrolit

SERIRHS

Transparentni provodni __| Transparentni provodni
oksid oksid

Slika 1.7. Raczlicite konfiguracije celija sa kvantnim tackama. a) Sotkijeva Celija koja
beleZi efikasnost od 5,2% [16]. b) Celija sa heterospojevima sa efikasnosnoséu od
51% [17]. c¢) Fotoelektrohemijska Ccelija sa kvantnim tackama CdSe kao
fotoosetljivom komponentom (efikasnost 1,83%) [18]. d) Celija sa kvantnim p-n
spojem efikasnosti 5,17% [19].

Perovskitske solarne ¢elije (slika 1.8) otkrivene su 2009. godine, zahvaljujuci
grupi japanskih nau¢nika [20]. U oshovi, re¢ je o fotoelektrohemijskim ¢elijama koje
koriste halidne perovskite formule CH3NH3PbX3; (X=CI, Br, 1) kao fotoosetljivu

komponentu.

Au
a) Au b)
TiO,/CHsNH3Pbl;

TiO,/CH3NH3Pbl;

kompaktni sloj TiO,

Transparentni provodni Transparentni provodni
oksid oksid

Slika 1.8. Dve najcescée konfiguracije perovskitskih celija. a) Celija bez kompaktnog
sloja n-poluprovodnika koja belezi efikasnost od 13,0% pri osvetljenju od
49,8 mW cm™ [21]. b) Celija sa kompaktnim slojem n-poluprovodnika. U zavisnosti
od nacina pripreme slojeva i odabira sloja za odvodenje Supljina, Celije beleze

efikasnosti u rasponu od 15,4-16,7% [22,23].

Prve ¢elije ove klase imale su efikasnost do 3,81% [20]. Zamenom elektrolita

slojem materijala za odvodenje Supljina (HTM, eng. hole transport materials),

10
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fotonaponski parametri ¢elija drasticno su poboljSani [21-25], pa celije beleze

efikasnosti i do 16,7% [23].

11
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1.2. Solarne Celije sa fotoosetljivom bojom

1.2.1. Osnovne komponente i operativni mehanizam

Tipi¢na solarna celija sa fotoosetljivom bojom sastoji se od tri komponente:
fotoaktivne anode, pomoc¢ne elektrode i elektrolita, Koji ispunjava prostor izmedu
elektroda. Zbog moguceg nezeljenog isparavanja elektrolita, koje utice na dugoro¢ne
performanse, celije se zaptivaju toplim presovanjem termoplasticne folije, koja se
postavlja izmedu elektroda (slika 1.9).

Fotoaktivna anoda se ¢esto naziva ,,srcem DSSC [26], jer predstavlja klju¢nu
komponentu u procesu konverzije Sunceve u elektri¢nu energiju. Anodu ¢ini debeli

poluprovodni film (uglavhom TiO;), na ¢ijoj povrSini je adsorbovan monosloj

fotoosetljive boje, uobicajeno metal-organskog kompleksa na bazi Ru(ll).

hv

Staklo
o - Transparentni provodni oksid

o Platinska elektroda
Transparentni provodni oksid

Staklo

Slika 1.9. Sematski prikaz tipicne solarne celije sa fotoosetljivom bojom.

Smisao fotosenzitivizacije jeste u prevazilazenju inace slabe apsorpcione moci
oksidne potpore. Naime, Sirina zabranjene zone TiO, iznosi ~3,2 eV, §to znaci da sam
oksid ne moze da apsorbuje vidljivu svetlost talasnih duzina u opsegu 390-790 nm, pa
je neophodno prisustvo komponente koja je osetljiva u ovom delu spektra, ali i bliskoj

infracrvenoj oblasti.

12
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Za razliku od konvencionalnih solarnih ¢elija p-n tipa, procesi apsorpcije
zraCenja i transporta fotogenerisanih nosilaca su dva razdvojena procesa kod DSSC.
Po prodoru zracenja u celiju kroz transparentno staklo, dolazi do pobudivanja
molekula boje, te prelaska elektrona iz osnovnog (B) u pobudeno stanje (B*) (tzv.
fotoekscitacija), opisanim jednac¢inom (1.1). Pobudeni nivo elektrona nalazi se tik
iznad Fermijevog nivoa TiO,, pa pobudeni elektron boje ulazi u provodnu zonu TiO,,
Sto uzrokuje oksidaciju molekula boje (1.2). Otpusteni elektron se transportuje
difuzijom kroz mrezu Cestica TiO, do spoljasnjeg elektricnog kola (1.3). Gubitak
elektrona boja kompenzuje preko elektrolita (1.4), dok se obnavljanje elektrolita
elektronima iz spoljasnjeg elektriénog kola (I37/1") odvija na pomoc¢noj elektrodi,
napravljenoj od katalitickog materijala, najcesce platine (1.5). Na ovaj nacin dolazi do
generisanja elektrine energije bez nepovratnih hemijskih reakcija u sistemu, Sto

celokupni proces ¢ini samoodrzZivim.

B+hyv— B* (1.1)
B* > B +¢ (1.2)
e = TiO, = spoljasnje kolo (1.3)
B* + e (elektrolit) > B (1.4)
I3 + 26" — 31" (pomocna elektroda) (1.5)

Najzastupljeniji elektroliti u DSSCs su oni na bazi I37/I" para, koji su i
komercijalizovani, zahvaljujuci boljim performansama u poredenju sa alternativnim
reSenjima na bazi Br/Br;, SCN/(SCN);~ SeCN7/(SeCN)s", kao i koordinacionim
jedinjenjima na bazi Co(Il)/Co(lll) i Cu(l)/Cu(ll). Pod dobrim performansama
podrazumevaju se odli¢na rastvorljivost ovih jona u odgovaraju¢im rastvaraima,
slaba apsorpcija zraCenja, povoljan redoks potencijal i sposobnost veoma brze
regeneracije boje [27]. lako postoje odredena neslaganja po pitanju tatnog mehanizma

dejstva elektrolita prilikom regeneracije boje, smatra se da je u pitanju dvostepeni

13
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proces transfera naelektrisanja koji podrazumeva nastanak intermedijarnih 1,"-jona

(1.6) i njihovu dalju transformaciju u I3™-jone (1.7).
B*+ 21" (elektrolit) » B + I, (1.6)
21, > I3+ 17 (1.7)

Od posebne vaznosti jeste uticaj redoks potencijala elektrolita na vrednost
optimalnog opti¢kog procepa boje (eng. optical band gap), koji predstavlja razliku
pobudenog i osnovnog stanja elektrona u molekulu boje (prikazan na slici 1.10. kao
razlika B*-B).

Q’? ey ‘ BQ e

4.2 — 1\'

5.8 — B- 4//‘3

Slika 1.10. Energetski bilans procesa u solarnoj celiji sa fotoosetljivom bojom.

Energetski bilans procesa u tipi¢noj DSSC prikazan je na slici 1.10. Optimalni
opticki procep boje iznosi oko 1,6 eV, dok gubici usled dejstva elektrolita iznose oko
0,5 V. Ako od vrednosti optickog procepa oduzmemo i gubitke nastale usled prelaska
elektrona sa boje u TiO,, dobijamo vrednost napona otvorenog kola (Voc). Drugi
nacin definisanja Voc jeste razlika Fermijevog nivoa elektrona u TiO, (Ef) i redoks-
potencijala elektrolita. VVrednost napona otvorenog kola krece se u opsegu 0,7-0,8 V
za TiO; i predstavlja jedan od osnovnih parametara operativne solarne ¢elije.

Zakljucujemo da na energetski bilans u DSSC uti¢u tri komponente: redoks
potencijal elektrolita, vrednosti energija LUMO (najniza nezauzeta molekulska

orbitala, eng. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) i HOMO (najvisa zauzeta

14
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molekulska orbitala, eng. Highest Occupied Molecular Orbital) boje i vrednost
Fermijevog nivoa (najviSi popunjeni energetski nivo na apsolutnoj nuli)

poluprovodnika.

0.05 4 150 ps
Ec ~lps 2 T 3 ;1 ps
Er R “ LUMO
100ns—1ms\ |3—/|-
N -
|2 /178" ~10 us
0.5 ps

HOMO

TiO,

Slika 1.11. Dinamika procesa u solarnim céelijama sa fotoosetljivom bojom.

Entalpijsku pogonsku silu za prelazak elektrona u provodnu zonu TiO;
predstavlja razlika izmedu LUMO nivoa boje i provodne zone TiO, (Ec), dok
pogonsku silu za regeneraciju boje predstavlja razlika redoks potencijala elektrolita i
HOMO nivoa boje (slika 1.11). NesavrSenost procesa ogleda se u nezeljenim,
konkurentnim procesima prelaska elektrona u TiO, (na slici 1.11. predstavljeni su
crvenim strelicama). To su prelazak elektrona boje iz ekscitovanog u osnovno stanje,
rekombinacija propustenog elektrona sa oksidovanom bojom pre njene regeneracije i
prihvatanje elektrona od strane elektrolita. Do rekombinacije elektrona i elektrolita
dolazi na medufaznoj granici provodnog oksida i elektrolita, ukoliko se elektron
primakne na rastojanje manje od 3 nm, koje omogucava njegovo ,tunelovanje”. U
cilju spre¢avanja ovih rekombinantnih procesa, ¢esto se pre mezoporoznog debelog
sloja TiO, na transparentno provodno staklo deponuje tanki kompaktni sloj TiO,, tzv.
blokirajuéi sloj [28-31]. Posledica prisustva kompaktnog sloja ogleda se u porastu

fotostruje u odnosu na osnovnu konfiguraciju ¢elije.
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1.2.2. Uloga fotoosetljive boje

Iz prethodno opisanog operativnog mehanizma solarne ¢elije jasno je da boja
igra vaznu ulogu u procesu konverzije zracenja u elektrinu energiju. Molekulski
inZenjering novih i efikasnijih metal-organskih kompleksa jedan je od glavnih
istrazivackih pravaca u oblasti DSSC. Cilj je sintetisati senzitivizator sa visokim
apsorpcionim koeficijentom u vidljivom delu spektra i velikim afinitetom ka TiO,, da
bi se postigla sto veca pokrivenost povrSine bojom. Osim toga, energetski nivo
ekscitovane boje mora biti 0,2-0,3 V iznad provodne zone TiO, da bi se obezbedio
efikasan prelazak elektrona. Komercijalizacija DSSC narocito zavisi od stabilnosti
senzitivizatora, pa je neophodno da senzitivizator ima rok upotrebe najmanje dvadeset
godina bez znacajnije degradacije. Za razliku od amorfnog silicijuma, koji trpi
degradaciju usled Stabler-Vronski (Staebler-Wronski) efekta, stabilnost DSSC
potvrdena je intenzivnim testovima ubrzanog upijanja svetlosti. Evropski konzorcijum
je potvrdio stabilnost fotostruje ispitivane celije tokom 8500 h upijanja svetlosti pri
osvetljenju od 250 mW cm™ [32], $to odgovara za oko 56 miliona ciklusa boje bez
znacajne degradacije. Od otkrica DSSC ispitana je moguénost senzitivizacije TiO;
mnogim jedinjenjima, medu kojima se naro¢ito izdvajaju: d°~kompleksi prelaznih

metala, d*°~kompleksi bakra, organosilicijumska jedinjenja i porfirini.

1.2.3. Polipiridinski kompleksi rutenijuma(ll)

Polipiridinski kompleksi Ru(ll) sa tiocijanatnim ligandima predstavljaju
najéesée koriséene fotoosetljive boje, od trenutno dostupnih na trzistu, zahvaljujuéi
visokim efikasnostima fotokonverzije i dugorocnoj stabilnosti. Visoke efikasnosti
ovih boja posledica su intenzivnog transfera naelektrisanja izmedu metalnog centra i
liganada (eng. metal to ligand charge transfer, MLCT) u vidljivoj oblasti spektra i
dobre adsorpcije liganada na povrsinu TiO,, preko karboksilnih grupa (COO"). Boje
poznate po komercijalnim nazivima, a poredane po rastucoj stabilnosti: N3, N719,
N749 i Z907 (slika 1.12), posebno se isticu po performansama. Prvo
komercijalizovano jedinjenje iz ove klase je N3-boja, sa najvecom zabelezenom
efikasnos¢éu od 10,0%, pri osvetlienju od 96 mW cm™? [33]. Molekulskim
inZzenjeringom osnovne N3-boje, dobijene su efikasnije varijante: ,,crna“ N749-boja sa
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efikasnoséu od 10,4% na 100 mW Cm_z, te N719-boja, sa efikasnos¢u od 11,18% na
100 mW cm™[34,35].

Pojednostavljeni postupak sinteze kompleksa koji podrazumeva upotrebu
samo jednog reakcionog suda polaze¢i od rutenijum(Ill)-hlorida i odgovarajucih
liganada (eng. one pot synthesis), za rezultat je dao Z907-boju [37]. Boja se istice i
izuzetnom stabilnos¢u, jer nakon 1000 h rada pri temperaturnom opterec¢enju od 80 °C
zadrzava Cak 94% prvobitnih performansi. Odlikuje je visoka apsorpcija u vidljivoj
oblasti spektra (slika 1.13), dok najveca efikasnost ¢elija sa ovom bojom iznosi 6,2%
pri 100 mW cm™ [37]. Manja efikasnost u poredenju sa éelijama koje sadrze druge
komplekse iz ove klase, kompenzovana je pet puta nizom cenom u poredenju sa

efikasnijom N749-bojom (295 CHF naspram 1555 CHF za 1 g praha) [36].

Slika 1.12. Strukturne formule najpoznatijih komercijalizovanih rutenijumskih boja:
(N3) cis-diizotiocijanato-bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilna kiselina) rutenijum(ll),
(N719)  cis-diizotiocijanato-bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilato)  rutenijum(ll)
bis(tetrabutilamonijum),  (N749) triizotiocijanato-(2,2°:6’,6-terpiridil-4,4’,4”-
-trikarboksilato) rutenijum(ll) tris(tetra-butilamonijum), (Z907) cis-diizotiocijanato-
-(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilna kiselina)-(2,2’-bipiridil-4,4’-dinonil) rutenijum(ll)
[36].
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Slika 1.13. Apsorpcioni spektri tri najcesce koris¢ene komercijalne rutenijumske boje
[38]

1.2.4. Alternativna reSenja za fotoosetljivu boju

S obzirom na d°-elektronsku konfiguraciju Ru(ll) i ostalih elemenata
17. grupe periodnog sistema, sintetisani su i metal-organski kompleksi na bazi Os(I1)
I Fe(ll). Kompleksi Os(Il) pokazuju poboljSanu apsorpciju u dalekoj vidljivoj i
bliskoj infracrvenoj oblasti, ali slabija apsorpcija u ostatku vidljive oblasti ograni¢ava
njihovu primenu u solarnim ¢elijama [39-41]. Ideja da se Ru(ll) zameni gvozdem(ll)
poti¢e od cCinjenice da su prekursorska jedinjenja gvozda desetostruko jeftinija u
odnosu na prekursorska jedinjenja rutenijuma, medutim fotonaponski parametri ¢elija
sa kompleksima gvozda ipak nemaju narocitu prakti¢nu perspektivu (Voc=360 mV,
Jsc=290 pA cm™) [42,43].

d'%-kompleksi Cu(l) privlade paznju, zahvaljujuéi dugadkim vremenima
zivota fotoekscitovanih stanja, a njihove strukture variraju u zavisnosti od izbora
funkcionalnih liganada. Kompleksi koji sadrze 1,10-fenantrolin pokazuju efikasnost
od 2,2% (Jsc=4,69 mA cm?, Voc=570 mV) [44], dok kompleksi sa ligandom 6,6°-
-dimetil-2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilne kiseline rezultuju efikasnos¢u i do 3,0%
(Jsc=7,3 mA cm, Voc=0,59 V) [45,46].

Najnoviji istrazivacki pravac u oblasti fotoosetljivih boja iskljucuje prisustvo
relativno skupih metalnih centara poput Ru(ll) ili Os(Il), a zasniva se na upotrebi
organosilicijumskih jedinjenja, koja imaju veliki hemijski potencijal za vezivanje na

metaloksidne povrsSine, usled formiranja Si-O—Me veza (Me—metal) [14].
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Slika 1.14. Molekulske strukture organosilicijumskih boja koje kuplovanim dejstvom
ostvaruju efikasnost fotokonverzije od 14,3%. (a) ADEKA-1, jedinjenje koje se za
TiO; vezuje preko sililne grupe. (b) jedinjenje LEG4 [14].

lako je ovaj istrazivacki pravac u povoju, efikasnosti koje beleze celije sa
organosilicijumskim bojama (slika 1.14) su veée od efikasnosti ¢elija sa Ru(ll)-
-kompleksima, pa se ocekuje komercijalizacija ovih jedinjenja. Najveca efikasnost
fotokonverzije od 14,3% (pri osvetljenosti od 100 mW cm™, Jsc=18,27 mA cm™,
Voc=1,014 V) ostvarena je sa fotoanodom koja je ko-senzitivizirana upotrebom

jedinjenja LEG4 i ADEKA-1 [14], a bilans celokupnog procesa prikazan je na slici
1.15.
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Slika 1.15. Sematski prikaz separacije naelektrisanja u slucaju ko-senzitivizacije
titan-dioksida organosilicijumskim bojama ADEKA-1 i LEG4. (1) fotoekscitacija, (2)
transfer elektrona sa ADEKA-1 na LEG4, (3) prelazak elektrona sa LEG4 na TiO..

Na ordinati je prikazan potencijal standardne vodonicne elektrode [14].
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Slika 1.16. Senzitivizator na bazi porfirina [50].

Porfirini (slika 1.16) su cikli¢cni tetrapiroli koji poseduju specifi¢na
fotohemijska svojstva, u prvom redu dobru apsorpciju svetlosti u bliskoj infracrvenoj
oblasti, a imaju ulogu u prirodnim fotosintetskim procesima [47]. Sinteti¢ke varijante
ovih jedinjenja sa razli¢itim metalnim centrima predmet su interesovanja mnogih
istrazivackih grupa [48-54].

Najvece efikasnosti ¢elija sa porfirinskim fotoosetljivim bojama variraju od
6,0% (pri osvetljenosti od 100 mW cm™, Jsc=13,6 mA cm™, Voc=701 mV) [52],
preko 7,1% (pri osvetljenosti od 100 mW cm™, Jsc=14,0 mA cm™, Voc=680 mV)
[48], do impresivnih 11,9% (pri osvetljenosti od 99,5 mW cm™, Jsc=17,3 mA cm™,
Voc=965 mV) [52].
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1.2.5. Komparativne prednosti celija sa fotoosetljivom bojom

Kao $to je ve¢ napomenuto u uvodnim poglavljima disertacije, solarne ¢celije
sa fotoosetljivom bojom smatraju se ekonomicnom zamenom za silicijumske celije,
koje su trenutno najzastupljenije na trzistu fotonaponskih uredaja. Cena dostupnih
silicijumskih panela je oko 250-350 $/m? dok gruba procena troskova materijala za
izradu solarnih éelija sa fotoosetljivom bojom iznosi 45-120 $/m? [55,56]. lako proces
izrade ¢elija sa fotoosetljivom bojom podrazumeva niz operacija kao Sto su: priprema
supstrata, depozicija TiO,, senzitivizacija filmova TiO, bojom, Kkalcinacija,
sastavljanje 1 zaptivanje elektroda, busenje pomoc¢ne elektrode i punjenje elektrolitom,
proradun tro§kova radne snage ne prelazi 18 $/m” S druge strane, cena elektricne
energije iz silicijumskih ¢elija je do 70% niZza od cene normalizovane elektri¢ne
energije iz konvencionalnih izvora [57], Sto dodatno promoviSe proces
komercijalizacije DSSC.

Sa aspekta proizvodnje i performansi ¢elija, postoji Citav niz povoljnosti koje
nisu izrazene kod drugih tipova ¢elija. Pre svega, od izuzetnog znacaja je netoksi¢nost
materijala koji se koriste za izradu ovih celija, ali 1 relativno laka dostupnost
komponenata. Titan(IV)-oksid je jedan od najpopularnijih netoksi¢nih nanomaterijala
danasnjice i primenjuje se u solarnim ¢elijama [58], fotokatalizi [59-63], proizvodnji
vodonika [64,65], senzorima [66,67], kozmetici [68], industriji boja [69] itd. S druge
strane, solarni materijali poput CdTe, CdS ili H,Se (agens pri selenizaciji u postupku
izrade CIGS c¢elija) su po svojoj prirodi veoma toksi¢ni. Proizvodnja kristalnog
silicijuma, kao najzastupljenijeg materijala u solarnoj industriji ima nekoliko kriticnih
faza po oCuvanje zivotne sredine. Secenje silicijumskih poluga, prilikom pravljenja
supstratnih ploc¢ica, dovodi do pojave praSine koja stvara disajne probleme radnicima
u proizvodnji i na odrzavanju opreme, uprkos nosenju zastitnih maski. Upotreba gasa
silana u proizvodnom postupku, dovodi do Cestih spontanih eksplozija gasa. Sinteza
silana 1 trihlorsilana (koristi se za preciS¢avanje polaznog silicijuma) je takode kriti¢na
faza, jer je jedan od sporednih proizvoda ekstremno toksi¢ni silicijum(IV)-hlorid, koji
burno reaguje sa vodom, a izaziva opekotine na koZi, disajne probleme i iritira oci i
kozu [70].

Vazna prednost u proizvodnji Celija sa fotoosetljivom bojom jeste da
proizvodni proces ne zahteva sterilne ambijentalne uslove, te da ne postoje rigidni

zahtevi u pogledu procesne opreme koja se koristi, radi sprecavanja eventualnih
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kontaminacija, jer Cisto¢a komponenata ne mora imati presudan uticaj na kona¢ne
performanse. Ipak, kod sintetskih postupaka titan(IV)-oksida primeéeno je da
upotreba metalnog laboratorijskog pribora moze dovesti do nezeljene inkorporacije
gvozda u finalni proizvod, pa se preporucuje rad sa plastinim priborom. Osim toga,
zbog moguce degradacije fotoosetljive boje prilikom duzeg izlaganja jakom
intenzitetu svetlosti, senzitivizacija filmova i dalje operacije do finalnog sklapanja
¢elije moraju se izvoditi u slabo osvetljenim prostorijama [71].

Faza kalcinacije filmova izvodi se pri relativno niskim temperaturama
(< 550 °C), Sto je velika prednost u poredenju sa uobicajenim tankoslojnim
tehnologijama za dobijanje CdTe (do 900 °C), CIGS (do 1400 °C), ili
konvencionalnim postupcima za dobijanje monokristalnog silicijuma (temperatura
topljenja silicijuma iznosi 1683 K). Sama tehnika depozicije titan(lI\V)-oksida u film je
trivijalna i uglavnom se svodi na sito Stampu TiO, pasta (eng. screen printing),
nanoSenje paste se¢ivom (eng. doctor blade) ili nanoSenje disperzije u spreju (eng.
spray deposition). Sastav pasti moze da varira, kao i fizicko-hemijska svojastva
funkcionalnog poluprovodnog materijala (morfologija, struktura, opto-elektronska
svojstva), Sto je bitna razlika u odnosu na konvencionalne ¢elije ranijih generacija kod
kojih su osobine funkcionalnih materijala strozZije definisane. Konfiguracija DSSCs
omogucava upotrebu elektroda razli¢itih geometrija, fleksibilnih supstrata male
gustine, raznih elektrodnih materijala [72,73], tj. inovativne korekcije prvobitnog
dizajna [74].

Narocita prednost solarnih ¢elija sa fotoosetljivom komponentom je njihova
funkcionalnost u Sirokom opsegu temperatura. Grupa autora ispitala je ponaSanje
¢elija u opsegu temperatura koje podrazavaju realne uslove za spoljnu primenu (5-
=55 °C) i utvrdila da pri poviSenim temperaturama opada otpornost elektronskom
transportu, te dolazi do povecanja struje kratkog spoja (lsc) i ukupne efikasnosti
fotokonverzije (slika 1.17). Ovakvo ponaSanje uoceno je pri tipicno kori$¢enim
koncentracijama jodidnih jona (0,05-0,15M 1I7) u rastvoru elektrolita [75]. Na
poviSenim temperaturama dolazi do smanjenja otpornosti transportu naelektrisanja na
medufazama TiO,/boja/elektrolit, i smanjenja otpornosti transportu naelektrisanja
kroz supstrat, pa dolazi do porasta FF i Isc. Rast ova dva parametara prevazilazi blago
opadanje Voc, Sto za posledicu ima porast efikasnosti fotokonverzije [75].
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Slika 1.17. Zavisnost efikasnosti solarnih Ccelija sa fotoosetljivom bojom od
temperature [75].

Do sli¢nih zakljucaka dosla je i druga grupa autora [76], a osim operativne
funkcionalnosti u temperaturnom opsegu -7 — 70 °C, pokazana je i veca stabilnost u
poredenju sa p-Si ¢elijama, koje beleze znacajan pad efikasnosti (slika 1.18). Pad
napona otvorenog kola na povisenim temperaturama (> 40 °C), primecen i kod drugih
autora [75], objasnjen je ucestalijim rekombinacijama, dok se opadanje struje kratkog
spoja (Isc), idu¢i ka na nizim temperaturama, objasnjava ograni¢enom difuzijom

jodid-jona u rastvoru elektrolita.
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Slika 1.18. Zavisnost efikasnosti fotokonverzije razlicitih tipova solarnih Ccelija od

temperature [76].
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Pored temperaturne stabilnosti, solarne celije sa fotoosetljivom bojom
poseduju jo$ funkcionalnih osobina koje ih izdvajaju od komercijalizovanih tipova
¢elija, a to su relativna nezavisnost efikasnosti fotokonverzije od upadnog ugla
zraCenja 1 porast efikasnosti na nizim osvetljenjima (slika 1.19). Ove dve
karakteristike daju im praktiénu prednost u uslovima ograni¢enog ili izrazito
smanjenog osvetljenja (jutro, vece, kiSni dani, obla¢ni dani, pozicije na fasadama
zgrada) [77]. Rezultati ispitivanja na otvorenom pokazala su da moduli c¢elija sa
fotoosetljivom bojom proizvode 1,2 puta veéu snagu od modula polikristalnog
silicijuma identi¢ne nominalne izlazne snage, kada se postave na juznoj strani noseceg
objekta pod uglom od 30°, odnosno 1,4 puta vecu snagu kada se postave na severni
zid objekta, gde Sunceva svetlost ni u jednom trenutku ne pada direktno na modul

[77].
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Slika 1.19. (levo) Zavisnost efikasnosti fotokonverzije od intenziteta svetlosti. (desno)
Zavisnost efikasnosti fotokonverzije od upadnog wugla zracenja [preuzeto |

prilagodeno iz 77].

1.2.6. Efikasnost fotokonverzije solarnih celija

Efikasnost fotokonverzije, izrazena u procentima, izratunava se na osnovu
podataka dobijenih snimanjem strujno-naponske karakteristike (polarizacione krive)
operativhe DSSC, tokom kojeg je Celija osvetljena simuliranim Sunéevim zra¢enjem.
Za standardizovana merenja i poredivost sa rezultatima drugih istrazivackih grupa,

ustanovljen je referentni AM1.5G spektralni odziv simuliranog Suncevog zracenja.
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AM (eng. air mass) predstavlja relativni odnos putanje Sunéevog zraka kroz

atmosferu i debljinu atmosfere, koja se moze izracunati pomocu jednacine:

AM =L~ 1
L, cos(z)

(1.8),

gde L predstavlja duzinu putanje zraCenja kroz atmosferu, Lo predstavlja duzinu
putanje koja je normalna na Zemljinu povrSinu u nivou mora, z ugao zenita. U
zavisnosti od ugla zenita i pozicije na Zemlji razlikujemo AMO (z = 0°, pozicija iznad
atmofere), AM1 (z = 0°, u nivou mora), AM1.5 (z = 48.2°, u nivou mora), AM2.0
(z=60.1°, u nivou mora). Najve¢i broj naseobina na Zemlji smeSten je na
geografskim Sirinama gde je upadni ugao Suncevog zracenja blizak vrednosti AM1.5
(postujuéi varijacije godi$njih doba i obla¢nosti), pa se ovaj standard uzima kao zbirni
godisnji prosek Suncevog zraCenja [78]. Dodatak G u nazivu standardnog spektra,
odnosi se na globalno zraCenje (eng. global), koje obuhvata direktno i difuziono
Suncevo zraCenje (Slika 1.20). Spektar koji obuhvata samo direktno zracenje

obelezava se AM1.5D.
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Slika 1.20. Uporedni prikaz razlicitih standardizovanih spektara [79].

Osim spektralnog odziva, efikasnost solarnih ¢elija osetljiva je i na snagu
zraCenja, pa se standardizovana merenja izvode pri izlaznoj snazi simuliranog
Sundevog zratenja od 1000 W m™ (100 mW cm™).

Merenjem strujnog odziva celije pri zadavanju otpora od nultog (maksimalna
struja, Isc) do beskonacnog opterecenja (napon otvorenog kola, Voc), shima se

strujno-naponska karakteristika solarne ¢elije, koja ima karakteristican izgled prikazan
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na slici 1.21. 1z ove krive dobijaju se optimalni radni uslovi solarne ¢éelije pomocu
kojih se izraCunavaju efikasnost i maksimalna izlazna snaga cCelije. Efikasnost se

racuna prema jednacini:

n= Jse Voc ‘EE (1.9),
I:)ind

gde je Jsc gustina struje kratkog spoja, Voc napon otvorenog kola, Ping Snaga
simuliranog Suncevog zracCenja, a FF faktor idealnosti. Faktor idealnosti je mera

popunjenosti strujno-naponske karakteristike i predstavljen je slede¢om jednacinom:

FE = ‘]max 'Vmax (110)’

‘]sc 'Voc

gde su Jmax | Vmax Vrednosti gustine struje, odnosno napona koji odgovaraju
maksimumu snage Pmax. Dakle, faktor idealnosti predstavlja koli¢nik maksimalne i
teorijske gustine snage operativne celije 1 kre¢e se u opsegu 0,50-0,75 za celije sa

sprovedenim elektricnim kontaktima (srebro ili zlato).
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Slika 1.21. Strujno-naponska karakteristika referentne monokristalne silicijumske
celije (100 mW cm™2, 1s5c=50,4 mA, Voc=650 mV).
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1.3. Titan(l1V)-oksid kao fotoanodni materijal

Zahvaljuju¢i velikoj rasprostranjenosti, netoksi¢nosti i niskoj ceni, ali pre
svega povoljnim fizicko-hemijskim svojstvima, TiO, se primenjuje i za izradu
senzora, sluzi za fotokatalitiCku razgradnju otpadnih i toksi¢nih materija, koristi se
kao pigment u kozmetickim i1 prehrambenim proizvodima, predstavlja aktivnu
komponentu u proizvodnji vodonika, $to ga sveukupno ¢ini jednim od atraktivnijih
materijala danasnjice.

Prvobitne solarne ¢elije sa fotoosetljivom bojom bazirane su na senzitivizaciji
neoksidnih poluprovodnika poput n- i p-Si, n- i p-GaAs, n- i p-InP, koji su zbog
nestabilnosti u prisustvu elektrolita pod osvetljenjem i nastanka fotokorozije,
zamenjeni stabilnim oksidnim materijalima. lako su mnogi drugi metalni oksidi,
poput ZnO, Fe,03, SnO,, ZrO,, Nb,Os, Al,03, CeO,, te ternarna jedinjenja poput
SITiO3 i Zn,SnO4 nasli primenu u DSSC, titan-dioksid za sada predstavlja

neprevazideno reSenje sa aspekta fotonaponskih performansi [9].

1.3.1. Pregled znacajnih fizicko-hemijskih svojstava TiO,

TiO, postoji u tri poznata polimorfna oblika: rutil (tetragonalni Kristalni
sistem, a=4,584, ¢=2,953 A, JCPDS broj: 89-4920), anatas (tetragonalni Kristalni
sistem, a=3,777, ¢=9,501 A, JCPDS broj: 89-4921) i brukit (rombiéni kristalni sistem,
a=9,174, b=5,449, ¢=5,138 A, JCPDS broj: 76-1934) i nekoliko novosintetisanih
polimorfa: kolumbinit, badelejit, holandit, ramsdelit i ,,bronza“. 1z ugla primene u
solarnim ¢elijama sa fotoosetljivom bojom od znacaja su samo rutil i anatas (Slika
1.22). Rutil je termodinamicki najstabilnija modifikacija TiO,, za 1,2-2,8 kcal mol™
stabilnija od anatasa, ali se anatas smatra povoljnijim polimorfom za primenu u
¢elijama, iako nema univerzalnog objasnjenja ove tvrdnje.

Provodna traka anatasa lezi 0,2 V nize od rutila, Sto omogucéava ostvarivanje
veceg fotonapona uz primenu istog redoks elektrolita [80,81]. Osim toga, dokazano je
da je difuzioni koeficijent elektrona u provodnoj zoni anatasa veci nego u rutilu, Sto
dodatno ide u prilog Cinjenici da je anatas povoljnija struktura [82]. Neki autori
pretpostavljaju da razlog boljih rezultata c¢elija sa anatasom lezi u strukturi i

hemijskom sastavu povrsine TiO; [83], tj. povrSinskim defektima u rutilu koji remete

27



Teorijski deo - Titan(lV)-oksid kao fotoanodni materijal

transport elektrona [84]. Uporedna analiza celija sa anatasom i rutilom [85] pokazuje
da ¢elije sa anatasom imaju vecu fotostruju (14 mA cm™ >10,6 mA cm™), a razlika se
pripisuje i morfoloSkim osobinama Cestica anatasa, koje poseduju vecu specifi¢nu

povrsinu (25%), 1 posledi¢no, vecu koli¢inu adsorbovane boje (¢ak 35%).

Rutil o1
| 1946 A titan
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Slika 1.22. Strukturni i poliedarski prikaz struktura rutila i anatasa.

Oslanjaju¢i se na pozitivna fotokatalitiCka svojstva kompozitnih meSavina
anatasa i rutila, Li i koatori [84] su ispitali moguénost primene smesa polimorfa u
DSSC. Kada se anatas i rutil nalaze u bliskom kontaktu, dolazi do njihovog
sinergijskog dejstva, jer su fotogenerisani elektroni i Supljine preferentno zarobljeni u
razli¢itim fazama, ¢ime su onemogucene njihove rekombinacije. Utvrdeno je da visak
rutila doprinosi vecoj apsorpciji zracenja, ali da sa povecanjem njegovog udela u
smesi, usled smanjivanja kristalini¢nosti i porasta povrSinskih defekata, dolazi do
smanjenja mobilnosti elektrona, odnosno manje fotostruje. Zaklju¢ak autora bio je da
postoji optimalni udeo faza rutila, koji je u konkretnom slucaju iznosio 13 mas. %.

Detaljnim pregledom literature [14,26,34,58], utvrdeno je da su najbolji

fotonaponski rezultati ostvareni u c¢elijama koje sadrze samo anatas ili viSefazne
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sastave anatasa i rutila sa maksimalno 30 mas. % rutila. Dominiraju sintetski postupci
koju ukljucuju sol-gel procesiranje Ti-prekursora uz hidrotermalni tretman [86], ali i
pripreme nanocCesti¢nih pasta TiO,, polaze¢i od komercijalno dostupnih prahova,

rastvaraca, vezivnih agenasa, plastifikatora, adhezivnih agenasa [75].

1.3.2. Morfoloski zahtevi za efikasnu fotoanodu

Postoji nekoliko klju¢nih zahteva za visoku funkcionalnost oksidnih filmova,
koji predstavljaju potpore za boju u solarnim ¢elijama sa fotoosetljivom
komponentom, mimo kristalografske prirode samog materijala. U skladu sa opisanim
operativnim mehanizmom ¢elija (Potpoglavlje 1.2.1.), jasno je da poluprovodnik
najpre mora da poseduje poroznu strukturu i visoku specifi¢nu povrsinu. Poroznost
omogucava distribuciju fotoosetljive boje i elektrolita u celoj zapremini elektrode, dok
visoka specifi¢na povr§ina omogucava veliku adsorpciju boje, tokom senzitivizacije.
Osim navedenog, nanocestice TiO, moraju biti povezane u mrezu, tako da postoje
putanje za kretanje fotogenerisanih naelektrisanja do spoljasnjeg kola i dobra
povezanost pora ¢ime se omogucava lakSa senzitivizacija i protok elektrolita bez
zadrzavanja (bez tzv. uskih grla). Citav niz nanostruktura sintetisan je i testiran u
¢elijama sa ciljem zadovoljenja morfoloskih zahteva, bilo da je re¢ o uniformnim
mezoporoznim strukturama (veli¢ina pora <50 nm) ili strukturama kombinovane

poroznosti (3D arhitekture).

1.3.3. Hidrotermalna sinteza nanocesticnog TiO,

Istrazivanja u oblasti hidrotermalne sinteze zapoceta su sredinom XIX veka, sa
ciljem laboratorijske simulacije prirodnih hidrotermalnih fenomena, koji dovode do
nastanka stena i minerala u Zemljinoj kori. Vremenom, ovaj tip sinteze pronasao je
primenu u proizvodnji monokristala, neorganskih jedinjenja i finih prahova, vlakana,
monolitnih keramickih oblika, prevlaka na metalima, polimerima 1 keramici.
Zahvaljuju¢i ovoj metodi, danas je moguce sintetisati Siroki spektar materijala u
elementarnoj formi, te okside metala, hidrokside, karbonate, silikate, fosfate, sulfide,
teluride, nitride, selenide itd., u formi cCestica ili nanostruktura poput nanotuba,
nanocevi, nanoZzica itd. [87,88]
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Hidrotermalni postupci izvode se iznad temperature kljucanja vode
(100 °C <t <1000 °C) i na visokom pritisku (100 kPa < p < 500 MPa), u zatvorenoj
reakcionoj posudi zvanoj autoklav, pa otuda i kolokvijalni naziv za ovakav tip
procesiranja — autoklaviranje. Industrijski autoklavi imaju zapremine i do nekoliko
kubnih metara, dok se u laboratorijskim uslovima koriste posude od 50 cm® do 1 dm?,
za dobijanje male koli¢ine proizvoda. U poredenju sa ostalim metodama koje se
koriste za pripremu naprednih materijala (mlevenje, sol-gel procesiranje, ,,physical
vapour deposition“, piroliticke tehnike, ultrazvu¢no procesiranje, mikrotalasno
procesiranje, elektroforeza, itd.), hidrotermalni postupci omogucavaju ustedu energije
I smanjenje operativnih troSkova. Sa aspekta kvaliteta materijala, hidrotermalna
sinteza pruza odlicnu kontrolu morfologije 1 veliCine cestica, visoku Ccistoc¢u
proizvoda, kontrolisanu stehiometriju, usku raspodelu veli¢ina Cestica, uniformnost,
manje strukturnih defekata, visoku kristalini¢nost, odlicnu reproduktivnost itd. [87-
-89].

Polazna jedinjenja u hidrotermalnim postupcima za dobijanje nanostrukturnih
materijala mogu biti razne soli metala ili oksidi, a mehanizmi reakcija prelaska u
finalno jedinjenje zavise i od prisustva razlicitih agenasa. Ono §to je zajednicko za sve
reakcije jeste da dolazi do rastvaranja polaznog jedinjenja, te homogene ili heterogene
nukleacije koja vodi nastanku Cestica pod odredenim termodinamickim uslovima.

Voda u hidrotermalnim postupcima ima dvojaku ulogu, kao medijum Koji
prenosi pritisak i kao rastvarac, pri ¢emu rastvorljivost reaktanata zavisi od pritiska i
temperature [90]. Fundamentalna svojstva vode se menjaju u uslovima povecane
temperature 1 pritiska, pa samim tim i1 njena svojstva kao rastvaraca. Vazne
karakteristike poput jonskog proizvoda, gustine, toplotne provodljivosti, viskoziteta,
toplotnog kapaciteta i dielektricne konstante zavisne su od pritiska i temperature, pa
se podeSavanjem parametara sinteze mogu uspostaviti specificna svojstva rastvaraca
[91].

Diclektri¢na konstanta vode iznosi 78 na sobnoj temperaturi, i smanjuje se sa
porastom temperature $to omogucéava precipitaciju jonskih vrsta koje se nalaze u
reakcionoj smesi (slika 1.23) [92]. Uopsteno, pad vrednosti dielektricne konstante pri
visSim temperaturama ima veliki uticaj na rastvorljivost jonskih i polarnih vrsta koje se

Cesto koriste u hidrotermalnoj sintezi neorganskih materijala [91].
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Slika 1.23. Zavisnost dielektricne konstante vode od temperature i pritiska [preuzeto

iz 92].

Prva faza svake hidrotermalne sinteze podrazumeva nastanak nukleusa u
reakcionoj smes$i. Atomi u tecnoj fazi vibriraju usled termi¢kog kretanja, Sto moze
dovesti do formiranja lokalnih atomskih klastera. Ukoliko je Gibsova (Gibbs)
slobodna energija pozitivna, klasteri mogu ostati stabilni i posluziti kao centri
nukleacije za dalje formiranje Cestica. Formiranjem novih c¢estica dolazi do nastanka
granice izmedu te¢ne i Cvrste faze, Sto se opisuje promenom Gibsove slobodne
energije, AGg:

AGy = -V, AG; + A. (1.12),

tVer
gde je V¢ zapremina cestice, AGr promena Gibsove energije formiranja Cestice, A¢r

povrsine granice faza, yer medufazna energija. Uz pretpostavku da je medufazna

energija izotropna, a Cestice sferne sa polupre¢nikom r, jednacina dobija slede¢i oblik:

4
AG, =—§nr3AGF +Anr?y o (1.12).
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Ova zavisnost predstavljena je na dijagramu na slici 1.24, sa maksimumom u:

2.
po e (1.13).
AG,

Iznad ove vrednosti radijusa, formiranje Cesti¢nih nukleusa je termodinacki
povoljno, dok su ispod nje atomski Kklasteri nestabilni u ravnotezi sa ostalim
hemijskim vrstama u reakcionoj smesi. Stoga, lokalne vibracije atoma i koli¢ina
prisutnih vrsta u te¢noj fazi moraju biti dovoljno veliki da bi doslo do formiranja

klastera iznad kriti¢ne veli¢ine [91].

medjufazna energija

AG(r)

slobodna energija
zapremine

0 poluprecnik klastera, r

Slika 1.24. Promena Gibsove energije nukleacije u funkciji poluprecnika nastalih
klastera. Negativni deo (crna boja) predstavlja slobodnu energiju novonastale
zapremine, dok pozitivni deo (crvena boja) predstavija energiju nastale medufaze

cvrsto-tecno. Rezultujuca funkcija predstavljena je plavom bojom [91].

Nastankom stabilnih nukleusa, Cestice nastavljaju svoj rast sa ciljem smanjenja
ukupne energije, koja je posledica visoke specificne povrSine novonastalih Cestica.
Hemijski potencijal Cestica raste sa smanjenjem njihovih dimenzija, pa se najmanje
Cestice ponovo rastvaraju. Na taj naCin dolazi do koncentracionog gradijenta u
sistemu, koji se anulira difuzijom materijala ka ve¢im cesticama i njihovim rastom.

Opisani proces rasta Cestica naziva se ,,Ostvaldovim (Ostwald) zrenjem* (slika 1.25),
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a kako brzinu rasta Cestica diktira difuzija materijala izmedu Cestica, proces se Cesto

naziva i ,rast kontrolisan difuzijom* [91].

O Oo, ®

o©

—> —

Slika 1.25. Ostvaldovo zrenje Cestica. Rastvaranje malih Cestica, njihova difuzija i

rast velikih cCestica.

Cestice nastale na ovaj naéin su anhidrovane, a mogu biti kristalne ili amorfne,
Sto zavisi od primenjene temperature tokom hidrotermalnog tretmana. Uticaj
temperature ogleda se 1 u veli¢ini novonastalih Cestica, dok se kontrola oblika Cestica
postiZze optimizovanjem sastava reakcione smeSe. Veliki broj jedinjenja u nano formi
moguce je sintetisati na ovaj nacin, ukljucujuc¢i Fe,O3 [93], Sh,O3; [94], razliite

okside vanadijuma [95], MnO, [96], NiO [97], ZnO [98-100].

1.3.4. Uniformne monolitne strukture

Najuticajnija grupa istrazivaca na polju DSSC dolazi sa EPFL-a (fra. Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne) u Svajcarskoj, okupljena oko prof. Majkla
Grecela, koji je autor prvih radova na temu senzitivizacije filmova TiO, kompleksima
rutenijuma(ll) i njihove prakti¢ne primene, a koji datiraju sa kraja osamdesetih godina
dvadesetog veka [101,102]. Ova grupa zasluzna je za razvoj metoda za pripremu
superiornih fotoaktivnih elektroda na bazi TiO; i sintezu najefikasnijih Ru(ll)-
-senzitivizatora, pa njihova istrazivanja i dostignuéa umnogome Kreiraju globalne
pravce istrazivackih aktivnosti u ovoj oblasti.

Na slici 1.26. prikazana je morfologija filma TiO, za ¢iju pripremu su
koris¢ene nanocestice dobijene kombinovanjem sol-gel postupka i hidrotermalnog
tretmana [86]. Zakljucci studije koju potpisuju Grecel (Grétzel) i saradnici je da sa
porastom temperature hidrotermalnog postupka dolazi do smanjenja specifiéne
povrsine, te da su najbolji fotonaponski rezultati dobijeni za materijal od 130 m* g™

(t =210 °C). Uticaj pH-vrednosti rastvora tokom hidrotermalne sinteze ogleda se kroz
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veli¢inu Cesticu finalnog proizvoda, jer je uocen porast veli¢ine Cestice sa pove¢anjem
pH-vrednosti. PoviSene temperature Sire raspodelu veli¢ina pora i pomeraju je ka
vec¢im vrednostima, Sto za rezultat ima bolje fotonaponske parametre celija.

Akcenat kod Grecelovih metoda za dobijanje uniformnih mezoporoznih
struktura je na hidrolizi titan(IV)-izopropoksida, kao polaznoj reakciji
konvencionalnih sol-gel sintetskih postupaka [103]. Hidroliza se izvodi brzo,

dodavanjem vode uz trenutni nastanak precipitata, ili kontrolisano, uz hemijsku

modifikaciju Ti-prekursora.

sintetisanog koloidnog rastvora. Film je upotrebljen za izradu celije sa efikasnoséu od
10,0% (pri osvetljenosti od 100 mW cm™, Jsc=18,62 mA cm™, Voc=0,740 V,
FF=0,7491) [86].

Modifikacija Ti(IV)-jona se vrSi tzv. kompleksiraju¢im agensima poput
hidroksida, limunske kiseline, jabu¢ne kiseline, oksalne kiseline, raznih amina, fosfata
i dr. [104], dok Grecel konkretno koristi acetil-aceton i siréetnu kiselinu. Hidroliza
titan(1V)-izopropoksida je prac¢ena peptizacijom nastalog precipitata, koja predstavlja
termi¢ku razgradnju nastalih aglomerata do fino dispergovanih primarnih Cestica.
Stabilizacija nastalih primarnih Cestica regulisana je prisustvom 0,1 M azotne kiseline,
tj. podeSavanjem pH-vrednosti do optimalnog opsega 6,5-7,0. Nakon peptizacije,
koncentrovani gel se hidrotermalno tretira nekoliko sati na temperaturama
200-250 °C, nakon c¢ega se rezultujuéa koloidna suspenzija prevodi u pastu i
deponuje sito-Stampom ili izvlacenjem traka, tj. nanosenjem sefivom (eng. tape
casting ili doctor blade). Smisao autoklaviranja jeste u rastu Cestica mehanizmom
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rastvaranja i ponovnog talozenja, do kojih dolazi u uslovima visoke temperature i
pritiska. Nakon kalcinacije filmova na 400-550 °C tokom najmanje 30 minuta i
tretmana sa TiCl,, dobijeni su filmovi odli¢nih morfoloskih karakteristika sa aspekta
primene u solarnim ¢elijama sa fotoosetljivom bojom. Modifikacijom prekursora
onemoguéeno je formiranje rutila, koji se pojavljuje u uzorcima bez modifikacije
prekursora, na temperaturi autoklaviranja od 240 °C i viSim. Raspodela veli¢ina pora
Siri se sa porastom udela vezivne materije u pasti TiO,, dok poroznost filmova raste
do 72%, sa povecanjem udela veziva na 50 mas.%. S druge strane, specifi¢na povrsina
opada sa temperaturom, pa je preporuka da se postupak izvodi u opsegu temperatura
400-450 °C [86].

Ipak, ograni¢enje ovakvih struktura ogleda se u ¢injenici da nasumican
raspored nanocCestica poseduje veliku difuzionu otpornost, $to otezava sakupljanje
fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja. Osim toga, ovakvi filmovi poseduju veliku
transparentnost, odnosno slabo rasejavaju svetlost, Sto za posledicu ima slabu
iskori§¢enost upadnog zracenja. Jedan od nacina da se prevazidu ovi nedostaci jeste u
sintezi 1D-3D struktura sa ve¢om uredenoS$¢u na sub-mikronskim rastojanjima, uz
postojanje kombinovane (hijerarhijske) poroznosti, ili koriS¢enjem nanotuba ili
nanovlakana [105-107], koja poseduju bolja elektricna svojstva i vece indekse
refrakcije. Od znacaja za ovu doktorsku disertaciju su metode koje za rezultat imaju
3D sferne arhitekture titan(IV)-oksida, i u nastavku ovog poglavlja sledi pregled

nekoliko najinteresantnijih.

1.3.4. Trodimenzionale sferne strukture kombinovane poroznosti

Grupa autora sa Univerziteta u Melburnu [108], kombinacijom sol-gel
postupka i solvotermalne sinteze, uz koris¢enje micelarnog templata (heksadecil-
-amin, HDA), sintetisala je submikronske mezoporozne sferne Cestice (tzv. perle)
visoke specifi¢ne povrsine (108 m? g™') i podesive poroznosti (14,0-22,6 nm pre¢nik

pora), prikazane na slici 1.27.
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Slika 1.27. (a) Amorfne perle dobijene solvotermalnom sintezom u prisustvu
micelarnog templata heksadecil-amina. (b) Submikronske perle anatasa. (c) FESEM

prikaz primarnih Cestica TiO, [108].

Fotoelektrode dobijene na ovaj nacin su pokazale izvanredna fotonaponska
svojstva (pri osvetljenosti od 100 mW cm™ efikasnost je 7,2%, Jsc=12,79 mA cm™,
Voc=777 mV, FF=0,72) u poredenju sa referentnim fotoelektrodama nacinjenim od
komercijalnog P25 nanodesti¢nog praha (pri osvetljenosti od 100 mW cm™ efikasnost
je 5,6%, Jsc=10,60 mA Cm'z, Voc=748 mV, FF=0,71). Odli¢an fotonaponski rezultat
mezoporoznih perli tumaci se dobrom adsorpcijom boje (priblizno ista koli¢ina
adsorbovane boje kao i kod referentnih P25 filmova), ali pre svega vecom difuzionom
reflektansom perli u oblasti 600-800 nm, tj. uveCanom rasejavanju svetlosti
zahvaljujuéi bliskoj vrednosti talasne duZine upadne svetlosti i dimenzija perli.

Grupa autora iz Koreje predstavila je sliénu metodu, s tom razlikom §to je
umesto micelarnog templata koris¢en metil-amin [109]. Polazno jedinjenje titana i u
ovom sluc¢aju bio je titan(IV)-izopropoksid. Solvotermalna sinteza u trajanju od 6 h
izvedena je na 240 °C, a dobijene su sfere prec¢nika 250 um, sacinjene od

bipiramidalnih ¢estica TiO; veli¢ine ispod 20 nm (slika 1.28).
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Slika 1.28. (a) Submikronske sfere sintetisane solvotermalnom sintezom u prisustvu
metil-amina. (b) TEM prikaz pojedinacnih sfera i izgled primarnih cCestica u umetku.
(c) Dijagram raspodele velic¢ina pora (crvenom i plavom bojom oznacene krive koje

odgovaraju sintetisanim sferama) [109].

Fotoanode sa opisanom strukturom i debljinom 10,0-10,3 pum koris¢ene su za
izradu ¢elija koje beleZe efikasnost i do 8,44 % (pri osvetljenosti od 100 mW cm™,
Jsc=14,57 mA Cm_z, Voc=804,84 mV, FF=0,7194). Visoka efikasnost ¢elija posledica
je povoljne raspodele veli¢ina pora u filmu, tj. postojanja mezo- i submikro-porozne
strukture, koja omogucava lak prodor boje i elektrolita kroz strukturu (slika 1.28).
Dijagram raspodele veli¢ine pora oslikava hijerarhijsku poroznost sa nekoliko pikova:
pik na ~10 nm odgovara mezoporoznosti izmedu Cestica unutar sfera, dok dublet na
~250 i ~400 nm odgovara mikroporoznosti, izmedu susednih sfera. Osim toga,
rezultati elektronemijske impedansne spektroskopije pokazuju da struktura sa
hijerarhijskom poroznos¢u poseduje vece konstante difuzije I3-jona, u poredenju sa
referentnim nanocesticnim uniformnim strukturama. Ipak, problem ovakvih stuktura
ogleda se u malim kontaktnim povrSinama izmedu susednih sfera, Sto dovodi do
manje difuzije elektrona kroz njih [109].

Istrazivacka grupa iz Kine, sintetisala je suplje sfere TiO, meSovitog faznog
sastava hemijskim postupkom uz koris¢enje ugljeni¢nog templata (Slika 1.29). Sfere
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su iskori§¢ene kao fotoanodni rasejavajuéi sloj, koji je deponovan na uniformnom
mezoporoznom sloju sacinjenom od &estica P25. Celije sa rasejavajué¢im slojem
pokazuju relativno dobre fotonaponske performanse (pri  osvetljenosti
od 100 mW cm™ efikasnost je 5,64%, Jsc=14,14 mA cm™, Voc=736 mV, FF=0,54).
Poredenja radi, fotoanode sacinjene samo od uniformnog mezoporoznog sloja imaju
znatno slabije fotonaponske parametre (pri osvetljenosti od 100 mW cm™ efikasnost
je 3,80%, Jsc=12,48 mA cm™, Voc=714 mV, FF=0,43), §to se objasnjava slabijim

iskori§¢enjem svetlosti [110].
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Slika 1.29. (a) Suplje sfere sintetisane u prisustvu ugljenicnog templata. (b) Poprecni
presek dvoslojne fotoanode u kojoj Suplje sfere imaju ulogu rasejavajuceg sloja
[110].

Upotreba dva templata u cilju dobijanja hijerarhijskih fotoanoda sa porama na
makro- i mezo-skali je princip koji je predstavljen u radu korejske grupe [111].
Epoksi smola obradena litografijom posluZila je kao makro-templat, dok je koloidni
polistiren, deponovan unutar makro-pora epoksi smole, posluzio kao mezo-templat

(slika 1.30). Porozni templati su zatim ,spin-coating” tehnikom popunjeni
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prekurskorskim rastvorom TiO, dobijenim sol-gel postupkom. Templati su sagoreli
tokom kalcinacije izvedene na 450 °C, a zaostala 3D struktura TiO; iskoris¢ena je kao
fotoanodni materijal u solarnim ¢elijama sa fotoosetljivom bojom (pri osvetljenosti od
100 mW cm™ efikasnost je 5,00%, Jsc=10,3 mA cm™, Voc=0,77 V, FF=0,63). U radu
je predstavljena i elektroda sa uniformnom mezoporoznom strukturom sacinjenom od
P25-Ti0O; nanocestica. Pokazano je da su fotonaponski parametri ove elektrode bolji u
odnosu na 3D strukturu (pri osvetljenosti od 100 mW cm™ efikasnost je 5,39%,
Jsc=11,5 mA cm™®, Voc=0,68 V, FF=0,69), pa je zakljutak da proces izrade

Slika 1.30. (a) lzgled makroporoznog templata. (b) Makroporozni i mezoporozni

templat. (c) Izgled TiO, anode nakon termicke dekompozicije templata [111].

39



Eksperimentalni deo

2. Eksperimentalni deo

2.1. Priprema pasti TiO, od komercijalnog praha

Tokom izrade ove doktorske disertacije pripremljeni su elektrodni filmovi
polaze¢i od komercijalnog praha TiO, i nanoCestiénog TiO, Kkoji je dobijen
hidrotermalnom sintezom. Najpre je pripremljeno pet pasti razli¢itog sastava, polazeéi
od komercijalnog nanocesti¢nog praha TiO, (Sigma Aldrich, 99,7%, veli¢ina Cestica <
25 nm, specifi¢na povrsina 45-55 m? g) i organskih funkcionalnih agenasa:
rastvaraca (izopropanol, AnalaR NORMAPUR, VWR, min. 99,7%), veziva (polietilen-
glikol (PEG) relativno visoke molarne mase, Alfa Aesar), disperznog sredstva (o-
terpineol, Alfa Aesar, 96%), adhezionog (stearinska Kkiselina, Superlab) i
plastificirajuéeg agensa (polietilen-glikol molarne mase 200 g mol™). Ispitivan je
uticaj molekulske mase vezivne komponente u pasti na morfologiju filmova i
fotonaponske parametre solarnih ¢elija, posledi¢no. Kao vezivo u pastama je koris¢en
PEG molarnih masa 1000 (pasta PEG1000), 4000 (pasta PEG4000), 6000 (pasta
PEG6000), 8000 (pasta PEG8000) i 20000 g mol™ (PEG20000). Osim toga,
fotonaponski parametri najefikasnije ¢elije koris¢eni su kao referentne vrednosti za

poredenje sa ¢elijama koje sadrze hidrotermalno sintetisani TiO, (Poglavlje 3.5).

Tabela 2.1. Sastav pasti pripremljenih od komercijalnog praha TiOs.

Komponenta Maseni udeo, %
Komercijalni nanoanatas (< 25 nm) 6,1
Vezivni agens (PEG 1000-20000) 51

Adhezioni agens (Stearinska kiselina) 51
Disperzant (a-terpineol) 17,8
Plastificirajuci agens (PEG 200) 21,3
Rastvarac (izopropanol) 44.6
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Za pripremu svake paste odmereno je po 0,12 g praha TiO,, 1,125 ml
izopropanola i1 0,375 ml a-terpineola, koji su prebaceni u ahatni avan za
homogenizaciju. Formiraju¢a pasta homogenizovana je intenzivnim meSanjem
ahatnim tuc¢kom tokom 10 minuta. Uloga alkoholne komponente jeste da kao mobilni
te¢ni medijum olakSa distribuciju ostalih komponenata, dok se a-terpineol (derivat
Cetinarskog ulja) dodaje kao disperzno sredstvo, sa ciljem da spreci aglomeraciju
praha TiO,. Nakon dodavanja disperznog sredstva, u paste redom je dodavano po 0,1
g stearinske kiseline, 0,1 g PEG relativno visoke molarne mase (1000-20000 g mol™)
I 0,375 ml plastificiraju¢eg agensa, PEG 200. Uloga plastificiraju¢eg agensa jeste da
doprinese tiksotropicnosti paste, koja olakSava manipulaciju pastom prilikom
depozicije. I1zmedu dodavanja pojedina¢nih komponenata pasta je homogenizovana
desetominutnim meSanjem u avanu.

Pripremljene paste deponovane su na staklene supstrate sa povrsinskim slojem
kalaj(1V)-oksida dopiranog fluorom (F: SnO,, povrSinska otpornost 8 Q, Xopglass)
tehnikom nanoSenja se¢ivom (Elcometer 3580 Casting Knife Applicator). Supstrati su
prethodno oprani u etanolu (70%), upotrebom ultrazvu¢nog kupatila, pa osuSeni u
komornoj susnici. Deponovani filmovi su suSeni na 60 °C tokom 1 h, pa kalcinisani u
komornoj pe¢i na temperaturi od 475 °C tokom 1 h. Zagrevanje tokom suSenja i
kalcinacije je vrSeno od sobne temperature sa korakom od 1 °C po minutu, uz

zadrZavanje na temperaturi od 300 °C u trajanju od 1 h.

2.2. Hidrotermalna sinteza nanocesti¢nog TiO,

Titan(IV)-izopropoksid (skr. TTIP, Alfa Aesar, 97%), Triton X100 (skr.
TX100, J.T. Baker) i izopropanol (AnalaR NORMAPUR, VWR, 99,7%) pomeSani su u
molskom odnosu 1:1:40 uz blago mesanje, kako bi se celokupna koli¢ina povrSinski
aktivne supstance Triton X100 rastvorila. Potom je u reakcioni sud sporo ukapavan
80 mM vodeni rastvor natrijumove soli etilendiamin-tetrasiréetne kiseline (Nay-
EDTA, Aldrich Chemistry), u molskom odnosu TTIP : Na;-EDTA =
= 4:1). Nakon ukapavanja vodenog rastvora Na,-EDTA, reakciona smeSa zagrevana
je dva sata na 80 °C, tokom Kkojih se odigrao proces peptizacije, tj. doslo je do
razlaganja nastalih aglomerata do primarnih Cestica. Nastalom Zutom talogu dodato je

20 ml destilovane vode, da bi nakon 20 minuta intenzivnog meSanja u ¢asi na
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magnetnoj mesalici, rastvor bio prebacen u teflonsku kivetu autoklava (Carl Roth,
Model 1I, high-pressure autoclave, slika 2.1). Hidrotermalna (HT) sinteza
nanocesti¢nog TiO; trajala je 18 h na 200 °C, uz hladenje tri sata nakon isklju¢ivanja
grejaca. Autogeni pritisak tokom izvodenja sinteze iznosio je 10 bar. Hidrotermalna

sinteza izvedena je uz konstantno mesanje magnetom brzinom 180 obrtaja min™.

hidrotermalne sinteze.

2.3. Procesiranje proizvoda hidrotermalne sinteze

Nakon hidrotermalne sinteze, izvrSena je optimizacija procesa ispiranja i
sondiranja na osnovu mikrostrukturne analize filmova (Poglavlje 3.4). Na osnovu te
optimizacije, a u pravcu dobijanja filmova razli¢itih mikrostruktura proizvod
hidrotermalne sinteze je dvojako tretiran:

a) ViSestrukim ispiranjem nastalog Zutog gela apsolutnim etanolom (Cetiri puta)

uz ultrazvu¢no sondiranje (70 W, 4 minuta, Bandelin Sonoplus 2070) i

desetominutnim  centrifugiranjem na 6000 obrtaja min™, dobijena je

prekursorska masa koja je dalje koris¢ena za dobijanje uniformnih

mezoporoznih nanocesti¢nih filmova TiO, (uni-TiO,).
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b) Ispiranjem nastalog gela apsolutnim etanolom uz blago ultrazvuc¢no sondiranje
(7 W, 15 sekundi) i desetominutnim centrifugiranjem na 6000 obrtaja min™,
dobijena je prekursorska masa koja je dalje koris¢ena za dobijanje filmova sa

sfernim arhitekturama i kombinovanom poroznosc¢u (3D-TiOy).

[  Titandiv)- ] [ Triton X100 ]
izopropoksid

~

— —
il N

izopropanol

|

Rastvor bele boje
Peptizacija
80 °C

el

|
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Nay-EDTAS
H,0

.
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Proizvod sinteze

e
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U ltraz'n ninn Pripl ¢Ima
|3p|ra nje paste
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Slika 2.2. Sema eksperimentalnom postupka hidrotermalne sinteze TiO, i pripreme
elektrodnih filmova.

Prekursorske mase iskori$¢ene su za dobijanje pasta, ¢ijim Su nanoSenjem na

transparentne provodne supstrate i daljim procesiranjem pripremljeni elektrodni
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filmovi. Za dobijanje uniformnih mezoporoznih filmova (uni-TiOy), gelovima su
redom dodavani siréetna kiselina, voda, a-terpineol i etanolski rastvor etil-celuloze
(tabela 2.2). Nakon svakog dodatog sastojka paste, primenjena je polusatna
ultazvuéna homogenizacija na maksimalnoj snazi od 70 W (slika 2.3a). Za dobijanje
filmova sa 3D arhitekturama, gelu su dodati apsolutni etanol, a-terpineol i etil-
-celuloza, ¢emu je usledila ultrazvu¢na homogenizacija (7 W) u trajanju od 3 minuta.
Filmovi su deponovani metodom nanoSenja seCivom (slika 2.3b) na stakla sa
provodnim slojem kalaj(IV)-oksida dopiranog fluorom (debljina provodnog sloja
230 nm), ¢ija povrsSinska otpornost iznosi 12-14 Q. Debljina svezih, nekalcinisanih

filmova iznosila je 40 um (tzv. ,,zelena“ debljina).

Tabela 2.2. Sastavi pasta koje su koriséene za izradu filmova sa uniformnom

strukturom.
Komponenta/Pasta P1 P2 P3 P4 PS5

hidroté)rrrﬁiazl\r/lgdsinteze ~1.60 g ~1.60g ~1.60g  ~1.60g ~1.60¢g
TiO, ~0,24 g ~024 g ~024g ~024g =024¢
a-terpineol 1,60 ml 1,40 ml 250ml 1,30ml 1,40 ml
sir¢etna kiselina nema 0,209 0,12 ¢ 0,249 0,249
H,0 nema 0,209 0,12 ¢ 0,30g 0,30¢
etil-celuloza 0,24 g 0,249 0,24 g 0,20g 0,209

Nakon depozicije, filmovi su suseni i kalcinisani na plotni (IKA C-MAG HS7
Hot Plate). Postupci su izvedeni uz sporo zagrevanje, da ne bi doSlo do nastanka
pukotina i ljustenja filmova. Filmovi su odgrevani na temperaturama od 50 °C,
130 °C, 200 °C, 250 °C, 325 °C, 375 °C i 450 °C po pet minuta i na temperaturi od
500 °C deset minuta.

Nakon kalcinacije i hladenja, filmovi su uronjeni u 50 mM vodeni rastvor
titan(1V)-hlorida i termicki tretirani na 80 °C tokom 40 minuta. Znacaj tretmana sa

TiCl, opisan je u diskusiji rezultata karakterizacije (Poglavlje 3.5). Nakon tretmana,
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filmovi su ohladeni, osuSeni i kalcinisani prema identicnom temperaturnom rezimu

kao 1 tokom prve kalcinacije, ¢ime je kompletirana priprema filmova pred bojenje.

a) |

3

Slika 2.3. (a) Bandelin Sonoplus 2070 ultrazvucni homogenizator koriséen za
homogenizaciju pasti za dobijanje filmova TiO,. (b) Elcometer 3580 ,,doctor blade*

uredaj za nanoSenje debelih filmova, korisé¢en u postupku izrade filmova.

2.4. Bojenje filmova i sklapanje solarnih ¢elija

Pripremljeni filmovi TiO, zagrejani su na 70 °C i uronjeni u 0,5 mM etanolski
rastvor N719-boje, u kojem su drZzani 24 h. Znacaj blagog zagrevanja filmova je u
eliminisanju vlage, Cije prisustvo moze uticati na koli¢inu adsorbovane boje i
posledi¢no na efikasnost solarne ¢elije. Postupak bojenja izvoden je u mraku, da ne bi
doslo do nezeljenje degradacije boje pri duzem izlaganju svetlosti. Sprovodenje ove
mere predostroznosti omogucilo je visestruko koriS¢enje istog rastvora bez znacajnog
smanjenja funkcionalnosti boje. Nakon 24 h, obojeni filmovi su isprani apsolutnim
etanolom i suSeni na sobnoj temperaturi. Na ovaj nacin formirana je fotoaktivna
elektroda TiO, za primenu u solarnim ¢elijama sa fotoosetljivom bojom.

Pomoc¢na elektroda za ¢eliju napravljena je nanoSenjem se¢ivom komercijalne
Pt paste (Platisol T/SP, Solaronix) na FTO staklo (povrSinska otpornost 12-14 Q) i
kalcinacijom u komornoj pe¢i na 450 °C tokom 15 min, uz brzinu zagrevanja od
10 °C min™. Fotoaktivna elektroda bila je okrenuta ka platinskoj strani pomoéne

elektrode, dovedena u medusobni kontakt i pri¢vr§¢ena pomocu zateznih spajalica.
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Zatezna spajalica je potom popustena tek toliko da se omoguc¢i prodor kapi elektrolita
koji je nanet na spoj elektroda. Ponovnim zatezanjem spajalica, elektrolit je

rasporeden izmedu elektroda (slika 2.4).

Srebrni kontakti
FTO Platina

| ] I Obojeni film
Elektrolit
FTO

Slika 2.4. Poprecni presek sklopljene celije.

Srebrnom pastom naneti su kontakti na krajevima elektroda da bi se
obezbedila bolja elektricna provodljivost prilikom testiranja, Sto je pokazano u
procesu optimizacije celija preko fotonaponskih parametara celija (Potpoglavlje
3.5.3).

2.5. Karakterizacija proizvoda hidrotermalne sinteze

Proizvod hidrotermalne sinteze nastao nakon 18 h hidrotermalne sinteze na
temperaturi od 200 °C, analiziran je transmisionom elektronskom mikroskopijom
(TEM, uredaj JEM2100-JEOL), rendgenskom difrakcionom analizom (XRD, uredaj
Rigaku RINT 2000), elektronskom difrakcijom sa odabrane povrSine uzorka (SAED) i
UV-VIS-NIR spektroskopijom (UV-2600 Shimadzu).

2.6. Karakterizacija filmova

Oba tipa filmova, pripremljena od sintetisanog materijala (uni-TiO, i 3D-
-TiO,), podvrgnuta su detaljnoj mikroskopskoj analizi tehnikama skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM, VEGA3) i skeniraju¢e mikroskopije emisijom
elektrona poljem (FESEM, MIRA3 TESCAN). Uzorci nacinjeni od sastruganog filma
dodatno su analizirani transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM, JEM2100-
-JEOL) i elektronskom difrakcijom sa odabrane povrsSine uzorka (SAED). Struktura je
odredena rendgenskom difrakcionom analizom na Rigaku RINT 2000 difraktometru sa
parafokalnom Brag-Bretano geometrijom, upotrebom Cu-Ka zraéenja (A=1,54178 A)
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u opsegu 26 uglova od 20-60°. Ramanskom spektroskopijom (Raman 2000 Cromex)
analizirani su filmovi nakon tretmana titan(IV)-hloridom. Snimanja su izvedena u
opsegu ramanskih pomeraja 100-700 cm™.

Opticka svojstva filmova (refleksioni spektri, transmisioni spektri, odredivanje
Sirine zabranjene zone) ispitana su UV-VIS-NIR spektroskopijom. Spektroskopske
analize izvedene su na Shimadzu 2600 spektrofotometru sa integrisanom sferom.
Sfera omogucava analizu reflektanse i transmitanse filmova i ¢vrstih uzoraka. Kao
standard za kalibraciju bazne linije kori$¢en je barijum-sulfat u formi tablete (BaSO,,
Wako Chemicals, Japan). Snimanja su vrSena u opsegu talasnih duzina 800—-200 nm,
sa korakom od~2 nm s™. Spektri su snimljeni na uzorcima u formi filmova, osim u
slu¢aju proizvoda hidrotermalne sinteze koji je razmazan po kalibracionoj tableti.

Uzorci dobijeni struganjem filmova podvrgnuti su adsorpciji i desorpciji azota,
radi odredivanja koli¢ine adsorbovanog gasa i posledi¢no izracunavanja specifi¢ne
povrsine materijala BET (Brunauer-Emmett-Teller) metodom. Osim toga, izraunata
je raspodela veli¢ina pora, odnosno definisan tip poroznosti na osnovu izgleda
izotermi. Adsorpcija azota na uzorcima sastruganih filmova radena je na —196 °C i na
relativnom pritisku u intervalu od 0,05 do 0,08 u automatskoj adsorpcionoj aparaturi
(Sorptomatic 1990 Thermo Finningen). Pre svakog merenja, uzorci su degasirani na
200 °C u vakuumu, do dostizanja stabilnosti vakuuma (4 <t < 10 h). Adsorbovana
koli¢ina azota merena je volumetrijski na standardnoj temperaturi i pritisku.
Specifiéna povrSina Sger izraCunata je BET metodom [112-114] na oshovu
adsorpciono-desorpcionih izotermi, koriS¢enjem podataka do p/p, = 0,3, dok je

raspodela veli¢ine pora izracunata iz desorpcionog kraka na izotermama [114].

2.7. Karakterizacija Celija

Pripremljene solarne c¢elije sa fotoosetljivom bojom karakterisane su
snimanjem strujno-naponskih karakteristika u opsegu od 0 V do napona otvorenog
kola (Voc) pri osvetljenju solarnog simulatora. Napon je zadavan na uredaju Keithley
Sourcemeter 237 sa linearnim stepenastim korakom od 0,01 V, a ocitavana je Struja uz
pauzu od 40 ms izmedu dve merne tacke.

Precizna povrSina aktivnog dela cCelije (potrebna za izracunavanje gustine

fotostruje) odredena je skeniranjem celije na foto-skeneru u razmeri 1:1. Svetlosni
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izvor za potrebe ovog merenja dizajniran je i kalibrisan tako da simulira standardni

AM1.5 spektar o kojem je bilo re¢i u Potpoglavlju 1.2.6 (slika 2.5).

@

Elektri¢ni dimer

) . ]

Transformator Keithley 237
230/118 V Sourcemeter

Slika 2.5. Skica solarnog simulatora koriséenog za merenja solarnih celija.

Simulator se sastoji od halogene ELH sijalice snage 300 W (spektar sijalice
prikazan na slici 2.6), priklju¢ene na strujni izvor od 118 V sa elektricnim dimerom
koji onemogucava fluktuacije napona, odnosno intenziteta svetlosti. Kalibracija
zradenja na standardnih 100 mW cm™ uradena je pomocu fotometra (Voltcraft PL-
-110SM) uz podeSavanje vertikalne pozicije sijalice, tj. razmaka izmedu sijalice i
Celije.

Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS) ¢elija uradena je u
uslovima napona otvorenog kola ¢elija i drugim naponima, u mraku i pri osvetljenju
solarnog simulatora od 100 mW cm. Koris¢en je uredaj Reference 600 potentiostat
sa integrisanim EIS 300 softverskim paketom (Gamry Instruments, USA). Impedansni
spektri snimani su tako Sto je zadavana amplituda od 10 mV RMS u frekventnom
opsegu od 10° do 0,1 Hz sa 20 tataka po dekadi. Za utaénjavanje parametara
ekvivalentnog kola koris¢ena je kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata,
upotrebom softvera Gamry Echem Analyst 6.25.

Merenja opadanja napona otvorenog kola (eng. open-circuit voltage decay
measurements, OCVD) su izvodena belezenjem vrednosti napona pri pulsnom

zadavanju struje od 0 A, po iskljucivanju osvetljenja na uredaju Keithley Sourcemeter
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237. Snimanje je trajalo 250 s, sa vremenskim zadrzavanjem od 5 sekundi izmedu

mernih tacaka.
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Slika 2.6. Spektar zracenja solarnog izvora na razlicitim intenzitetima.
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Rezultati i diskusija - Strukturna analiza

3. Rezultati 1 diskusija

3.1. Strukturna analiza

Strukturna analiza sintetisanog materijala uradena je pomoc¢u rendgenske
difrakcije, ramanske spektroskopije i elektronske difrakcije sa odabrane povrSine
uzorka. Rendgenskom difrakcijom ispitani su osuSeni proizvod hidrotermalne sinteze,
prahovi dobijeni kalcinacijom pasti za pripremu uni-TiO; 1 3D-TiO, filmova, kao i
oba tipa filmova (uni-TiO, i 3D-TiO,). Paste su suSene i kalcinisane istim
temperaturnim rezimom kao i filmovi tokom pripreme elektroda. Ramanskom
spektroskopijom analizirani su filmovi tretirani titan(IV)-hloridom. SAED analizom
obuhvaceni su proizvodi hidrotermalne sinteze, kao i uzorci pripremljeni mehanickim
struganjem uni-TiO; i 3D-TiO; filmova.

Na slici 3.1. prikazani su difraktogrami uni-TiO, i 3D-TiO, filmova sa
razli¢itim morfologijama, kao i FTO supstrata. Na difraktogramima filmova jasno su
uocljive dve refleksije koje odgovaraju ravnima anatasa (101) i (200), dok se
difrakcije sa ravni (105) i (211) uocavaju, ali nisu razdvojene. Cetiri pika koji
odgovaraju supstratu kalaj(IV)-oksida dopiranog fluorom, vidljive su i na
difraktogramima filmova. Stavide, jaka refleksija na ~38° 26 maskira difrakciju
anatasne ravni (004), zbog ¢ega je bilo nuzno uraditi analizu uzoraka kod kojih nema
refleksija koje potic¢u od supstrata.

Na slici 3.2. prikazani su difraktogrami koji odgovaraju prahovima TiOg,
dobijeni kalcinacijom pasti. Detaljnom analizom polozaja Sirokih difrakcionih pikova,
utvrdeno je da se materijal sastoji isklju¢ivo od tetragonalne anatasne faze. Difrakcije
odgovaraju ravnima (101), (103), (004), (200), (105) i (211), u skladu sa karticom
JCPDS 21-1272.

Sirina na poluvisini najintenzivnijeg pika (20=25,25°, za refleksiju (101))
iskoris¢ena je za proradun veli¢ine kristalita pomo¢u Sererove (Scherrer) jednagine:

K-

D= S -cosé 31)
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gde je K difrakciona konstanta, A talasna duzina zraCenja bakarne katodne cevi, S
Sirina na poluvisini pika i 6 ugao difrakcije. U slucaju uni-TiO; filmova, veli¢ina
kristalita iznosi 10,1 nm, dok u slu¢aju 3D-TiO, filmova veli¢ina kristalita iznosi 10,2

nm.
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Slika 3.1. Difraktogrami filmova TiO, deponovanih na FTO supstratu.
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Slika 3.2. Difraktogrami praha uni-TiO, i 3D-TiO, dobijenih kalcinacijom

pasti na 500 °C.
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Posmatrano iz perspektive potencijalne primene materijala u DSSC, anatas je
povoljnija struktura, sudec¢i prema uporednoj studiji ¢elija sa anatasom i rutilom, kao
Sto je ve¢ receno u potpoglavlju 1.3.1 [91]. Formiranje anatasa tokom hidrotermalne
sinteze moZe se tumaciti kao rezultat uticaja kisele sredine u autoklavu (pH=5,5) i
temperature koja ne favorizuje formiranje drugih faza (< 550 °C), odnosno tek
desetominutne kalcinacije na najvisoj temperaturi od 500 °C [86].

Prisustvo anatasa potvrdeno je i putem SAED tehnike (slika 3.3). Najizrazeniji
difrakcioni krugovi pripisuju se kristalografskim ravnima (110), (103), (200), (105),
(213) i (116) anatasa, na osnovu poklapanja dobijenih d-vrednosti sa podacima iz
kristalografskih kartica JCPDS 21-1272 i 89-4921 (tabela 3.1. i slika 3.3a).

Uzimajuci u obzir da Zuta boja proizvoda hidrotermalne sinteze ne odgovara
tipi¢no beloj boji Cistog titan(IV)-oksida, zaklju¢ak je da proizvod sadrZi i zaostalu
organsku fazu. U prilog ovoj tvrdnji ide i karakteristican miris amonijaka koji se
oslobodio prilikom otvaranja autoklava nakon sinteze, a koji je proizvod zadrzao i
nakon visecasovnog stajanja. Oslobadanje amonijaka i neprijatan miris posledica su
razgradnje Na,-EDTA bogate azotom, koja je koris¢ena tokom sinteze kao
kompleksirajuéi agens i templat, dok je zuta boja verovatno posledica adsorpcije azota
na povrsini Cestica TiO, [115-119]. ViSestrukim ispiranjem proizvoda koje je vrSeno
za potrebe pripreme paste za uniformne filmove, doslo je do spiranja Zute boje uz
minimalni gubitak mase proizvoda, Sto se objasSnjava otpuStanjem zaostale organske
faze i desorpcijom azota. Prilikom pripreme paste za filmove sa hijerarhijskom
porozno$c¢u proizvod sinteze nije ispiran i samo je blago sondiran pre centrifugiranja,
dovoljno da izbledi Zuta boja, a nedovoljno da bi doSlo do naruSavanja micelarne
strukture koja nastaje u autoklavu, o kojoj ¢e biti re¢i u diskusiji rezultata
mikroskopske karakterizacije (Poglavlje 3.4).

SAED uzoraka sastruganih filmova (slika 3.3b 1 3.3c) takode potvrduju
prisustvo tetragonalnog anatasa, uz neznatne razlike u d-vrednostima u poredenju sa
proizvodom HT sinteze. Cinjenica da ne postoje difrakcije koje odgovaraju drugim
fazama, potvrduje da je odabrana temperatura kalcinacije bila niska da bi se formirao
rutil. Ovde treba napomenuti da je maksimalna temperatura kalcinacije bila limitirana
na 500 °C zbog nestabilnosti supstrata na viSim temperaturama. Ve¢ pri duzem

izlaganju supstata temperaturi od 500 °C dolazi do razgradnje sloja transparentno

52



Rezultati i diskusija - Strukturna analiza

provodnog oksida debljine 220 nm, dok pri viSim temperaturama dolazi

a) proizvod HT sinteze

-(105)
(200)
(103)
(101)
(213)

(116)

(105)
(200)
(103)
(101)
(215)

(213)

Slika 3.3. SAED razlicitih uzoraka.
I do topljenja i deformacije staklene podloge. Primenjene su i nize temperature

kalcinacije filmova, ali su probna testiranja tako kalcinisanih elektroda u ¢elijskoj

konfiguraciji rezultovala slabijim fotonaponskim parametrima (Poglavlje 3.3). Zbog
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toga je temperatura kalcinacije iznosila 500 °C, Sto je zastupljen trend u literaturi
[58,86].

Tabela 3.1. d-vrednosti (A) dobijene iz difrakcije elektrona sa razlicitih uzoraka

(filmova) i poredenje sa podacima iz baze (JCPDS).

(hk) Proizvod HT uni-TiOy 3D-TiO,  21-1272  89-4921
101 3,576 3,576 3,598 3,520 3,510
103 2,434 2,421 2,423 2,431 2,427
200 1,951 1,935 1,979 1,892 1,888
105 1,723 1,680 1,734 1,699 1,697
213 1,533 1,496 1,594 1,493 1,490
116 1,397 1,279 1,319 1,364 1,362

Na osnovu difrakcione analize sintetisanih materijala moze se zakljuditi da je
primarni cilj sinteze ispunjen, te da je dobijen Cist, monofazan materijal. Osim toga,
proracun velidine kristalita pomoc¢u Sererove jedna¢ine sugeriSe i povoljna svojstva
materijala u pogledu veli¢ina Cestica [26,58,86], Sto je bio predmet daljih analiza.
Smanjenje veli¢ine Cestica moze dovesti do povecanja specificne povrsine Cestica |
koli¢ine adsorbovane boje, a samim tim i do povecanja fotostruje tokom rada solarne
¢elije.

Ramanskom spektroskopijom ispitan je procesirani materijal nakon tretmana
titan(1V)-hloridom, koji je primenjen radi poboljsanja performansi ¢elija. Na slici 3.4.
prikazani su ramanski spektri uni-TiO; i 3D-TiO, filmova koji su izloZeni hemijskom
depozicijom 50 mM TiCl, na 80 °C, tokom 40 minuta. Uoc¢ene vibracije (slika 3.4)
pripusuju se ramanski aktivnim optickim modovima anatasne kristalografske faze. U
slu¢aju uni-TiO, filmova, vibracije na 144,3 cm™, 196,8 cm™ i 639,2 cm™ pripisuju
se E; modu, vibracija na 398,8 cm™ By, modu, vibracija na 512,8 cm™ A;, modu,
vibracija na 519,3 cm™ Big modu [120-123]. Ramanski spektri 3D-TiO, filmova
sadrze identican broj pikova koji se pripisuju istim ramanskim modovima, uz

neznatne razlike u polozaju vibracija, zbog upotrebe razlicitih uredaja.

54



Rezultati i diskusija - Strukturna analiza

—~ L1674 E 3D-TiO,
] 1 1f .
E 1,4 - um-TlOz
= |
B 1,24 .
= 1 1
g M7 . |
:q:s 058 7 |I E s AlzBlg
'E 1 N - A
3 0,6 - I- . :
£ ]

. 044 |

2 1)

s 024 \
z J o\

0,0 o U S W

T T ¥ T T T J T T T J
100 200 300 400 500 600 700
Ramanski pomeraj (cm™)

Slika 3.4. Ramanski spektri uni-TiO; i 3D-TiO; filmova sa razlicitim tipovima

poroznosti.
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3.1.1. Strukturna analiza referentnih filmova

Uzimaju¢i u obzir da su referentni filmovi pripremljeni od komercijalnog praha

poznatog kristalografskog sastava (Sigma Aldrich, nanoanatas, < 25 nm), cilj

rendgenske difrakcione analize bio je da se potvrdi da procesiranje praha u filmove

nije dovelo do fazne transformacije. Na slici 3.5. prikazani su difraktogrami filmova

pripremljenih od pasti sa razli¢itim molarnim masama PEG, kao i difraktogram ¢istog

praha. Pikovi koji odgovaraju anatasnoj fazi uocljivi su i kod ispitivanih filmova, bez

pojavljivanja refleksija koje pripadaju rutilu ili brukitu. lako je vreme kalcinacije

iznosilo 1 h, §to je znacajno duze nego kod filmova pripremljenih od sintetisanog

materijala (2 puta po 10 minuta na 500 °C), ono nije uticalo na pojavu novih faza u

materijalu
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Slika 3.5. Rendgenski difraktogrami filmova koji su pripremljeni od komercijalnog

45 S0 55 60

praha i polietilenglikolnih vezivnih agenasa razlicite molarne mase.
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3.2. Opti¢ka svojstva

Kada govorimo o funkcionalnim materijalima koji primenu nalaze u opto-
elektronskim uredajima, opticka svojstva poput transparentnosti ili apsorptivnosti
zauzimaju vazno mesto. Pouzdan nacin da se ispitaju opti¢ka svojstva fotonaponskih
materijala jeste snimanje refleksionih i transmisionih spektara, te odredivanje Sirine
zabranjene zone Kubelka-Munk postupkom. Osim toga, Sirina zabranjene zone moze
ukazati koja kristalografska faza se nalazi u uzorku, naroCito u sluc¢aju TiOy, S
obzirom na znaéajnu razliku u vrednosti zabranjene zone za razliCite faze. Sa aspekta
primene filmova u solarnim c¢elijama, pozeljno je da filmovi ispoljavaju Sto vecu
apsorpcionu mo¢, premda ulogu fotoaktivne komponente ima boja.

Titan(IV)-oksid poseduje odlicnu apsorpcionu mo¢ u ultraljubicastoj (UV, od
eng. ultraviolet) oblasti, uz drasti¢ni pad sa prelaskom iz UV u plavu oblast vidljivog
spektra na ~400 nm, i spori pad do zelene oblasti na ~550 nm, gde je apsorpcija
beznacajna. Mnogo vazniji zahtev namece se u pogledu rasejavanja svetlosti unutar
filma i transparentnosti filmova. Uniformni filmovi visoke transparentnosti, sacinjeni
od sitnih nanocestica (<50 nm), imaju slabije izrazen efekat rasejavanja, pa stoga
poseduju relativno slabo ukupno iskoris¢enje svetlosti [108]. S druge strane, 3D-
-strukture sa hijerarhijskom poroznos$éu podsti¢u rasejavanje svetlosti, zahvaljujuci
mikronskim ili sub-mikronskim dimenzijama arhitektura, te potencijalno mogu imati
vece iskoriS€enje svetlosti, ukoliko su zadovoljeni i uslovi u pogledu visoke
specifi¢ne povrsine, koli¢ine adsorbovane boje i distribucije elektrolita. Tokom izrade
ove doktorske disertacije, spektroskopskom analizom podvrgnuti su proizvod
hidrotermalne sinteze, uni-TiO; filmovi i 3D-TiO, filmovi.

3.2.1. Proizvod hidrotermalne sinteze

Na slici 3.6a. prikazani su refleksioni spektri proizvoda hidrotermalne sinteze i
referentnog uzorka, komercijalnog praha nanoanatasa (Sigma Aldrich, veli¢ina Cestica
< 25 nm, minimalna cisto¢a 99,7%). Najpre je uocljivo nepreklapanje spektralnih
linija u vidljivoj oblasti spektra, i znatno veca refleksija kod komercijalnog praha, Sto
se i moglo pretpostaviti na osnovu razlike u boji izmedu belog praha i Zutog

proizvoda sinteze. Transformacijom refleksionih spektara prema postupku koji su
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predstavili Kubelka i Munk [124] dobijeni su aproksimativni apsorpcioni spektri

proizvod HT
Sigma Aldrich nanoanatas
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Slika 3.6. (a) Refleksioni spektri proizvoda hidrotermalne sinteze i referentnog uzorka

(komercijalni prah nanoanatasa). (b) Aproksimativni apsorpcioni spektri dobijeni

Kubelka-Munk transformacijom.

Jednacina Kubelka-Munk glasi:

F(R.)=

(1-R)> k
2R,

(3.2).
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Veli¢ina R, predstavlja izmerenu vrednost refleksije uzorka, dobijenu u
odnosu na standardni referentni uzorak BaSQO,, C¢ija reflektansa iznosi 100%.
Parametar s je koeficijent rasejanja filma, a k molarni koeficijent apsorpcije.
Jednacina (3.2) oslikava linearnu zavisnost izmedu molarnog koeficijenta apsorpcije k
i Kubelka-Munk funkcije F(R.), zbog koje se funkcija moZe poistovetiti sa
apsorbansom ispitivanih uzoraka (slika 3.6b). Oba uzorka (referentni nanoanatas i
proizvod hidrotermalne sinteze) pokazuju najveéu apsorpciju u delu ultraljubicaste
oblasti, dok pad apsorpcije pocinje na~280 nm. Referentni uzorak ima oStar pad do
nulte apsobanse ve¢ na 380 nm, dok je pad apsorpcije kod proizvoda hidrotermalne
sinteze viSestepen do nule na =600 nm. Povecana apsorpcija Zutog proizvoda
hidrotermalne sinteze (smanjena refleksija) u ljubicastoj, plavoj i zelenoj oblasti
spektra (380-570 nm) se moze dovesti u vezu sa zaostatkom organske faze ili
adsorpcije azota iz Na,-EDTA. U prilog poslednjoj tvrdnji ide sli¢nost izmerenog
spektra sa literaturnim podacima za TiO, dopiran azotom, kod kojih takode postoji
oStar pad refleksije u posmatranom opsegu talasnih duzina, ali i povecana apsorpcija U
vidljivom delu spektra [125].

Sirina zabranjene zone izradunata je prema metodi koju su predstavili Tauc
(Tauc), Dejvis (Davis) i Mot (Mott) [126,127]. Oni su definisali zavisnost izmedu
koeficijenta apsorpcije i Sirine zabranjene zone za direktne i indirektne elektronske
prelaze, koja glasi:

1

(h-v-F(R)" = Ah-v-E,) (3.3),

gde su: h Plankova konstanta, v frekvencija, F(R) funkcija Kubelke i Munka,
srazmerna koeficijentu apsorpcije a, n eksponent kojim se definiSe tip energetskog
procepa, A konstanta proporcionalnosti, Eq Sirina energetskog procepa. Za indirektne
dozvoljene prelaze, kao u slucaju titan(IV)-oksida, vrednost eksponenta n iznosi 2.
Crtanjem gore navedene zavisnosti, dobija se kriva predstavljena na slici 3.7, a u
preseku tangente na krivoj 1 nule o€itava se vrednost Sirine energetskog procepa.
Izgled krive koja odgovara proizvodu hidrotermalne sinteze, sa dva pada pre
platoa oko nule, kao 1 izraCunata vrednost od 3,13 eV sugerisu da proizvod osim TiO,
sadrzi zaostalu organsku fazu. Sama vrednost izracunatog procepa ipak je bliska

vrednosti za komercijalni anatas (3,30 eV), pa se moze zakljuciti, oslanjajuci se i na
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rezultate SAED analize, XRD analize i refleksione spektre, da proizvod hidrotermalne

sinteze dominantno sadrzi anatasnu fazu TiO,.
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Slika 3.7. Odredivanje Sirine zabranjene zone proizvoda hidrotermalne sinteze

pomocu Kubelka-Munk [124] transformacije i linearizacije po Taucu [126].

3.2.2. Uniformni i filmovi sa sfernim arhitekturama

Na slici 3.8a. prikazani su refleksioni spektri procesiranih uzoraka, tj. filmova
sa uniformnom strukturom i strukturom sa sfernim arhitekturama. Razlika u izgledu
spektara izmedu uni-TiO, i 3D-TiO; je ocigledna, a pripisana je razli¢itim
morfoloskim karakteristikama. Do pocetka vidljive oblasti spektra, kao i u slucaju
proizvoda HT sinteze (slika 3.6a), oba uzorka imaju slabu refleksiju. Porast refleksije
kod obe vrste filmova pocinje u oblasti=350 nm, sa neznatnom razlikom u intenzitetu
maksimalne refleksije na~400 nm. Razlike se javljaju u vidljivoj oblasti gde filmovi
sa hijerarhijskom poroznos¢u pokazuju mali pad refleksije do~22% na 800 nm, dok
je za filmove sa uniformnom strukturom utvrden eksponencijalni pad=&% na
800 nm. Ovakav trend se objasnjava ve¢im rasejavanjem svetlosti unutar filmova sa
hijerarhijskom porozno$¢u, jer se mikronske i sub-mikronske sfere ponaSaju kao
centri rasejanja, zbog vecih dimenzija u odnosu na talasnu duzinu upadne svetlosti.

Na slici 3.8b prikazani su transmisioni spektri filmova sa uniformnom i

trodimenzionalnom strukturom u opsegu talasnih duZina od prakti¢nog znacaja
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(200—800 nm). S obzirom na to da boja ima osnovnu ulogu u apsorpciji zracenja,
uloga poluprovodnog filma svodi se na mehani¢ku potporu boji i rasejavanje svetlosti

unutar elektrode. Cilj je dosti¢i maksimalno iskoris¢enje upadne svetlosti svih talasnih

duzina.
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Slika 3.8. (a) Refleksioni spektri elektrodnih filmova, (b) Transmisioni filmovi
elektrodnih filmova, (c) Odredivanje Sirine zabranjene zone transformacijom

refleksionih spektara, (d) Dijagrami iskoris¢enja upadne svetlosti elektrodnih filmova.

Iskori§¢enje upadne svetlosti definisano je jednacinom:

LHE =1-T -R (3.4),

gde je T udeo transmitovane svetlosti kroz film (transmistansa), R udeo reflektovane
svetlosti u odnosu na upadno zraCenje (reflektansa). Da bi vrednost iskoriS¢enja
upadne svetlosti bila §to veca potrebno je povecati opticki put svetlosti u filmu, Sto se

postize povecanjem debljine filma i optickim suzavanjem (eng. optical confinement)
[128].
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Zbog razlika u termalnom koeficijentu Sirenja izmedu deponovanog materijala
(TiOy) i supstrata (F: SnO;), sa povecanjem debljine dolazi do neZeljenog pucanja
filmova tokom termickog tretmana, relativno nezavisno od brzine zagrevanja
[129,130]. Najveca ostvarena debljina filmova, pre nastanka vecih pukotina tokom
suSenja, iznosila je maksimalno 7 um, pa je optimizacija LHE radena finim
podeSavanjem transmitivnosti filmova. Transmitivnost filmova je podeSena
variranjem vremena homogenizacije paste ultrazvuénom sondom i primenjene snage
tokom homogenizacije. Filmovi uniformne strukture optimalnog transmisionog
spektra, prikazanog crnom bojom na slici 3.8b, dobijeni su iz paste koja je
homogenizovana 30 minuta na maksimalnoj snazi (70 W) nakon dodatka disperzanta
(terpineol), 1 jo§ 30 minuta nakon dodatka ostalin komponenata paste. Snimljeni
transmisioni spektar u dobroj je saglasnosti sa spektrima najefikasnijih fotoanodnih
filmova (7 = 8,75-9,24%) [128].

U slucaju filmova sa sfernim arhitekturama, optimizacija optickih svojstava
bila je limitirana zbog uslovne stabilnosti micela, tj. nemogucnosti da se duze vreme
ultrazvucno (ili mehanicki) procesiraju bez strukturnih deformacija. Razlika u izgledu
LHE spektara (slika 3.8d) posledica je manje transmitivnosti u vidljivom delu spektra
(400-800 nm), mada je donekle kompenzovana pojacanom refleksijom sfera (slika
3.8a).

Konac¢no, prorac¢unom po Kubelka-Munk postupku i linearizacijom po Taucu,
odredene su vrednosti Sirine zabranjene zone kod elektrodnih filmova sa razli¢itim
tipom poroznosti (slika 3.8c). Razlika u Sirini zabranjene zone prakti¢no ne postoji
(3,20 eV za 3D-TiO,, 3,17 eV za uni-TiO,), Sto takode predstavlja indirektan dokaz
reproduktivnosti metode, s obzirom na to da su filmovi pripremljeni od proizvoda iz

razli¢itih Sarzi hidrotermalne sinteze.

3.2.3. Filmovi pripremljeni od komercijalnog TiO,

Na slici 3.9. prikazani su opticki spektri filmova pripremljenih od
komercijalnog praha. Uzimajuc¢i u obzir da su filmovi pripremljeni polaze¢i od lako
dostupnih hemikalija, optimizacija njihovih optickih svojstva bila je relativno
olaksana. Kako je opisano u eksperimentalnom delu (Poglavlje 2.1.), pet serija ovih

filmova napravljene su uz koris¢enje razliCitih vezivnih agenasa u pasti: PEG1000,
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PEG4000, PEG6000, PEG8000 i PEG20000. Zbog razloga koji ¢e kasnije biti
objasnjeni (Potpoglavlje 3.4.1.), analizi su podvrgnuti filmovi za ¢iju pripremu su
kori$¢eni polimeri srednje duzine lanca, PEG4000, PEG6000 i PEG8000.

a)

T v
PEG 4000
PEG 6000

PEG 8000

Difuzna reflektansa (%)

200 400 600 800

Talasna duZina (nm)

=)
S
=
S

551  PEG 4000 ]
sp]  PEG 6000 ]
PEG 8000

Transmitansa (%)
g

T T L8 T '
200 400 600 800

Talasna duZina (nm)

PEG 4000
il PEG 6000 . 1
70 1 PEG 8000
60 +
50 -

40

30

(hvF(Rx)"™* (eV"™)

20 .
.— — ]
1 3,18eV 1
0 : 4

T T d T T T T T
2,0 25 3,0 3,5 4,0 4,5 50

Energetski procep (eV)

Slika 3.9. Opticki spektri filmova od komercijalnog praha. (a) refleksioni spektri, (b)
transmisioni spektri, (c) odredivanje Sirine zabranjene zone.
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Diskretne razlike u intenzitetu refleksije mogu se dovesti u vezu sa razlikama
u debljini filmova (11,8, 10,9, 9,8 um, redom), uzimajué¢i u obzir zanemarljive
morfoloske razlike (Potpoglavlje 3.4.1.). S druge strane, plato transmitivnosti u
vidljivom delu spektra, uocen kod filmova pripremljenih od sintetisanog materijala,
postoji i kod ovih filmova, s tim Sto je spusten na priblizno 50%. Konac¢no, Sirina
energetskog procepa od 3,18 eV (Sirina Cistog praha iznosila je 3,30 eV) sugerise
negativno pomeranje Fermijevog nivoa, i posledi¢no, neznatno nize vrednosti napona

otvorenog kola u operativnim solarnim ¢elijama.
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3.3. BET analiza i poroznost

U Potpoglavlju 1.3.2. opisan je znacaj specificne povrsine cestica TiO; i
poroznosti filmova na operativne parametre funkcionalne solarne celije sa

fotoosetljivom bojom.
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Slika 3.9. Adsorpcione-desorpcione izoterme snimljene na uzorcima struganih

filmova.

Informacije o tipu poroznosti sintetisanog materijala dobijene su iz N,
adsorpcionih-desorpcionih izotermi i krive raspodele veli¢ine pora struganog uzorka
uni-TiO, i 3D-TiO; filmova (slika 3.9.). Ispitivani uzorci ispoljavaju izoterme klase
IVa i histerezisne krive klase H1. lzoterma klase IVa se pojavljuje u slucaju
adsorpcije uzoraka sa malom porozno$¢u ili na materijalima sa mezoporoznoscu.
Prisustvo mezoporoznosti karakteriSe segment kapilarne kondenzacije na izotermi
izmedu relativnog pritiska od 0,5 i 0,8. OSstri prelazi u izotermi sugeriSu da se
kapilarna kondenzacija dogodila u uskom opsegu mezopora.

Kriva raspodele veli¢ine pora u uni-TiO, filmovima (crna linija na slici 3.10.)
ima oStar, dominantni pik na ~22,8 nm, dva pika na 13,4 1 10,9 nm, i jedan manji pik
na 8,1 nm. Uzimajuci u obzir da je prosecna veli¢ina molekula fotoosetljive boje
1,5 nm, mozZe se ocekivati neometan transport elektrolita i lako prodiranje u

unutrasnjost elektrode, uprkos neznatnoj neuniformnosti raspodele pora.
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Slika 3.10. Raspodela velicine pora u uzorcima struganih filmova.

Dalje, izracunata specificna povrSina uzorka (tabela 3.2) struganog uni-TiO,
filma iznosi 158 m* g, §to se moZe smatrati izuzetnom osobinom sintetisanog
materijala, uzimajuéi u obzir da je znacajno veéa vrednost u poredenju sa
komercijalnim i $iroko koris¢enim prahovima TiO, (Degussa P25 - 56 m? g,
Sigma-Aldrich nanoanatase - 55 m? g™). Visoka specifi¢na povriina je poZeljno
svojstvo zbog potencijalno velike adsorpcije fotoosetljive boje i posledi¢no, visoke
vrednosti fotostruje u operativnoj ¢celiji.

Kriva raspodele veli¢ine pora u 3D-TiO, filmovima (crvena linija na slici
3.10.) je pomerena ka manjim vrednostima pora i sadrzi dva ostra pika na 12,8 i
14,8 nm, te rame na 9,4 nm. Male vrednosti dominantnih pora sugeriSu na gusce

pakovanje Cestica u sferama, u poredenju sa uniformnom strukturom u filmovima.

Tabela 3.2. Parametri od znacaja dobijeni iz BET analize.

Uzorak Sger, m* g™t Dinax, M Vags, cm* g™
uni-TiO, 158 22,5 0,546
3D-TiO, 135 12,7 0,424
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Ovakva raspodela nije zadovoljavajuca sa prakti¢ne strane, jer podrazumeva
prisustvo uskih grla za dotok boje, tj. suboptimalnu adsorpciju boje. Izra¢unata
vrednost specifine povrdine iznosi izuzetnih 135 m? g7, ali je ukupna
koli¢ina adsorbovanog gasa za 22,4% manja u poredenju sa uniformnom strukturom,

Sto implicira manju poroznost filmova (tabela 3.2)).
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3.4. Mikrostrukturna analiza

3.4.1. Mikrostrukturna analiza referentnih filmova

Rezultati mikroskopske analize filmova, koji su pripremljeni od komercijalnog
praha i pet razli¢itih vezivnih agenasa (PEG 1000/4000/6000/8000/20000),

predstavljeni su na slici 3.11.

114 pm

Slika 3.11. Morfologija filmova pripremljenih od komercijalnog praha i razlicitih
vezivnih agenasa: (a) PEG1000, (b) PEG4000, (c) PEG6000, (d) PEGS8000, (e)
PEG20000. (f) Poprecni presek filma pripremljenog od paste sa PEG4000.

Kao $to je uocljivo na mikrografijama (slika 3.11), filmovi uglavnom imaju
uniformnu strukturu uz neznatnu aglomeraciju, vidljivu poroznost i celovitost
(odsustvo pukotina). Narocito treba naglasiti da filmovi pokazuju izvanrednu
adheziju, koja je rezultat odabranog odnosa praha i vezivnog agensa u pasti, te sporog
sudenja i kalcinacije (1 °C min™). Adhezija je testirana metodom koja podrazumeva
naizmeni¢no zalepljivanje i odlepljivanje samolepljive trake po filmu, i pracenje

eventualnog skidanja filma sa supstrata [132]. U slucaju referentnih filmova, ali i
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filmova pripremljenih od sintetisanog materijala o kojima ¢e biti rec¢i u nastavku
disertacije, filmovi su ostali celoviti na supstratu i nakon dvadesetak ciklusa lepljenja.

Dobre mehanicke osobine filmova mogu se dovesti u vezu i sa duzinom lanca
vezivnih agenasa, Cija je uloga u pasti da formira polimernu mrezu koja odrzava
celovitost tokom procesiranja. Osim toga, vezivni agens je jedina kontinualna faza
unutar paste, ¢ijom dekompozicijom tokom kalcinacije zaostaju pore u filmu. Pazljivo
dizajnirani procesi suSenja i kalcinacije omogucili su da organski konstituenti paste
sagore tako da zaostane porozna struktura bez pukotina ili lokalnih odvajanja filma sa
supstrata. Medutim, tokom procesa pripreme pasta, uoceno je da je pasta sa PEG1000
isuvise retka, te da nije doslo do formiranja polimerne mreze potrebne viskoznosti. To
je dovelo do formiranja neuniformnih filmova sa mikronskim aglomeratima nakon
sagorevanja veziva i ostalih organskih agenasa, uz prose¢nu veli¢inu aglomerata od
1,9 um.

S druge strane, iako se smatra da velika molarna masa povecava
funkcionalnost veziva, vezivo najvece duzine lanca (PEG20000) je imalo neZeljen
uticaj na svojstva paste. Tokom termickog uklanjanja gustog PEG templata, doslo je
do nastanka pora, koje su dugim sinterovanjem smanjene ili eliminisane, na ustrb
drasticnog povecanja dimenzija aglomerata. Prisustvo velikih aglomerata i
neuniformne poroznosti, razlog su zbog kojeg su filmovi sa PEG1000 i PEG20000
eliminisani iz daljeg istraZivanja.

Zaklju¢ak je da postoji optimalni opseg duzine lanca veziva
(PEG4000/6000/8000) koji rezultuje povoljnim mikrostrukturnim i izvanrednim
mehani¢kim karakteristikama filmova u datim uslovima procesiranja, sa dobrom

prakticnom perspektivom i osnovom za dalje procesiranje.

3.4.2. Mikrostrukturna analiza proizvoda hidrotermalne sinteze i filmova TiO,

Sistematska mikroskopska karakterizacija proizvoda hidrotermalne sinteze i
kasnije dobijenih filmova sprovedena je sa ciljem odredivanja oblika i veli¢ine
dobijenih primarnih ¢estica, kao i utvrdivanjem razlike u morfologiji izmedu
uniformnih i filmova sa sfernim arhitekturama.

Na slici 3.12. prikazane su submikronske micele, nastale tokom hidrotermalne

sinteze izvodene na 200 °C, tokom 18 h. Micele sw&isgene od primarnih Cestica
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anatasa, Cije je prisustvo potvrdeno SAED analizom (slika 3.3), dok su oblik i
dimenzije Cestica odredene na osnovu mikrografija na ve¢em uvecéanju (slika 3.13).
Cestice su iskljuivo nanometarskih dimenzija i ,,pirin¢astog® oblika. DuZina &estica

ne prelazi 25 nm, dok je Sirina Cestica manja od 10 nm.

200 nrm

Slika 3.12. TEM slika submikronskih micela TiO,, dobijenih hidrotermalnom

sintezom.

Slika 3.13. Izgled primarnih cestica TiOz na rubu micela.

Pretpostavka je da su izduzeni oblik Cestica (pirincasti izgled) i1 visoka
specifi¢na povriina nanoCestica 158 m? g™ (Poglavlje 3.3) posledica udruZenog
dejstva Na,-EDTA i nejonskog surfaktanta Triton X100, tokom sinteze. Slican efekat
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izmedu EDTA i oleinske kiseline, predstavljen ranije u literaturi [133], rezultovao je
nanoarhitekturama ¢iji finalni izduzeni oblik jeste posledica prisustva EDTA. U
nasem slucaju, prisustvo Na,-EDTA je suzbilo brzu hidrolizu titan(1V)-izopropoksida
I precipitaciju hidratisanih titanskih vrsta po dodavanju vode.

Umesto precipitacije, najverovatnije je doSlo do formiranja intermedijarnih
struktura izmedu EDTA® i Ti*-jona, pri ¢emu je prisustvo liganda uticalo i na rast
Cestica, tj. na formiranje pirincastih Cestica. Tokom isparavanja izopropilalkohola,
molekuli alkohola koji okruzuju katjon metala zamenjeni su ligandom (EDTA), uz
nastanak dve nove metal-ligand veze. To je dovelo do promene koordinacionog broja
metala sa 4 na 6, te nastanka oktaedarskog okruZenja Ti*-jona [134]. Promena
koordinacionog broja direktno je uticala na kona¢ni izduzeni oblik Cestica. Nakon
formiranja oktaedarskog intermedijarnog kompleksa, najverovatnije je doSlo do
vezivanja kompleksa sa oksietilenskim i OH™-grupama micela nejonskog surfaktanta,
koje su prethodno nastale po dodatku vode [135]. Konacno, ograni¢eni kapacitet
micela suzbija dalji rast Cestica, koje nakon hidrotermalnog postupka ne prelaze
20 nm u duZzini, odnosno 10 nm u Sirini (slika 3.13.).

Daljim procesiranjem sintetisanih Cestica pripremljeni su filmovi uniformne i
kombinovane porozne strukture. Najve¢i izazov kod pripreme filmova sa
kombinovanom poroznom strukturom bilo je ofuvanje micelarne strukture, koja se
lako razara u postupku ultrazvuéne ili mehani¢ke homogenizacije pasta za pripremu
filmova, ukoliko se prevazide kriti¢na vrednost ultrazvuéne ili mehanicke energije
koja se emituje kroz pastu. Uobi¢ajena metoda homogenizacije u kugliénom mlinu je
odbacena zbog sloZenosti postupka i moguceg uvodenja necistoca, pa je primenjena
ultrazvu¢na homogenizacija pomoc¢u sonde koja emituje ultrazvuk maksimalne snage
od 70 W (slika 2.3).

Morfologija filmova sa sfernim arhitekturama prikazana je na slici 3.14, dok je
na slici 3.15 predstavljena raspodela veli¢ina sfera definisana na delu filma povrSine
~50 pm?. Slike na manjim mikroskopskim uvecanjima (slike 3.14a i 3.14b) potrvrduju
znacajnu uniformnost dominantno submikronskih sfera (=90% ukupnog broja sfera),
uz postojanje malih pukotina i ocigledne poroznosti izmedu naslaganih sfera. Male
pukotine su posledica odsustva adhezionih agenasa (sir¢etna kiselina, hlorovodoni¢na
kiselina, azotna kiselina, voda itd.), koji po pravilu imaju i disperziona svojstva, pa bi

njihov dodatak pasti razorio micelarnu strukturu tokom ultrazvu¢ne homogenizacije.
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pox
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Slika 3.14. Mikrografije filmova sa trodimenzionalnom poroznom strukturom
snimljene sa uveé¢anjima (a) 1000x%, (b) 3000x%, (c) 15000 i (d) 45000x.

Najveci broj sfera ima preénik u opsegu 200-800 nm (=80%), 5to je pokazano
raspodelom veli¢ina sfera 3D-TiO, filma na slici 3.15. Ovo je u saglasnosti sa
izgledom refleksionih spektara prikazanih na slici 3.8a, na kojima je jasno uocljiva
pojacana refleksija u posmatranoj oblasti (dalja vidljiva oblast elektromagnetnog
spektra). Detaljniji izgled sfera prikazan je na slici 3.14c sa uocljivo gusc¢e pakovanim
primarnim  Cesticama unutar sferiénih  (sub)mikronskih arhitektura. Ovakva

morfologija odgovara prethodno izmerenoj raspodeli veli¢ini pora (Poglavlje 3.3).
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Slika 3.15. Raspodela velicine sfera 3D-TiO; filma definisana na uzorku od 166 sfera

na pribliznoj povrsini filma od 50 pm?.

Slika 3.16. (a), (b) FESEM morfologije filma sa sfernim arhitekturama na razlicitim

uveéanjima. (c) TEM slika uzorka nacinjenog struganjem istog filma.
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Vide informacija o izgledu primarnih Cestica dobijeno je pomocu visoko
rezolucionih slika nacinjenih na Skenirajuéem elektronskom mikroskopu i
transmisionom elektronskom mikroskopu. Ono $to je najpre uocljivo jeste da
procesiranje proizvoda sinteze u filmove nije dovelo do vidljivih promena u obliku i
dimenzijama primarnih &estica. Cestice su izduZenog, nepravilnog bipiramidalnog
oblika, ¢ija manja dimenzija tek prelazi 10 nm, dok je duZina Cestica uglavnom manja
od 20 nm (slika 3.16).

Mikrografije filmova sa uniformnom strukturom prikazane su na slici 3.17. Za
razliku od filmova sa sfernim arhitekturama, ne postoje krupne pukotine. Razlog
celovitosti filmova (ali i dobre adhezije) leZi u optimizaciji sadrZaja paste (tabela 2.2)
iz koje su filmovi deponovani, tj. prisustva adhezionih agenasa siréetne kiseline i

vode, kao i uslova kalcinacije [131].

Slika 3.17. Prikaz morfologije uniformnih mezoporoznih filmova na razlicitim
uvecanjima (&) 15000%, (b) 30000x, (c) 150000%, (e) TEM slika primarnih cestica,
dobijena na uzorku struganog filma.
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Poredenja radi, na slici 3.18. je prikazan monolitni film deponovan iz paste
koja ne sadrzi sir¢etnu kiselinu i vodu, ve¢ samo proizvod hidrotermalne sinteze
intenzivno homogenizovan ultrazvu¢nom sondom (70 W, 60 minuta) u prisustvu
etil-celuloze i o-terpineola. Nedostatak kiseline i vode ocigledno je uzrokovao
nastanak strukture nalik osuSenom blatu, uz mikronske pukotine, loSu adheziju i
ljustenje filma sa supstrata. S druge strane, poroznost filmova uocljiva je tek na
visokim uvecanjima, §to je u skladu sa odredenom raspodelom veliCina pora
(Poglavlje 3.3). Kao i u slucaju filmova sa sfernim arhitekturama, procesiranje
proizvoda hidrotermalne sinteze nije narusilo izgled ,,pirin¢astih® primarnih Cestica,
Sto potvrduje TEM snimak uzorka sastruganog filma (slika 3.17d).

Moze se zakljuciti da je sekvencijalno dodavanje adhezionog agensa (siréetna
kiselina i voda), disperzanta (a-terpineola), vezivnog agensa (etil-celuloze) uz tretman
ultrazvu¢nom sondom dovelo do odli¢ne homogenizacije paste, ¢ijim deponovanjem i
kontrolisanom kalcinacijom nastaju uniformne strukture dobrih mehanickih
karakteristika. Veliina sintetisanih Cestica ostaje nepromenjena tokom termickog
tretmana, a optimizovani odnos veziva i aktivne komponente (TiO;) rezultuje
povoljnom mezoporoznom strukturom nakon termicke razgradnje kontinualne
celulozne faze i odlicnom medusobnom povezano$cu Cestica anatasa. Maksimalna

debljina filmova iznosi oko 7 pum.

500um.

Slika 3.18. Morfologija filma loSih mehanickih osobina, pripremljenog od paste koja

ne sadrzi adhezione agense.
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3.5. Fotonaponska svojstva Celija

3.5.1. Strujno-naponske karakteristike solarnih celija

Funkcionalnost sastavljenih solarnih ¢elija sa fotoosetljivom komponentom
ispitivana je snimanjem strujno-naponskih karakteristika pri osvetljenju solarnog
simulatora. Za potrebe snimanja koriS¢ena je halogena sijalica, ¢iji spektar zracenja
ima dobro poklapanje sa standardnim AM1.5 spektrom (faktor spektralnog neslaganja
1-3%) [136,137]. Vrednosti fotonaponskih parametara ¢elija dobijeni iz strujno-
-naponskih karakteristika predstavljaju neposredan nacin za krajnju ocenu kvaliteta
pripremljenih elektroda u procesu optimizacije postupaka sinteze i procesiranja
sintetisanog materijala. U nastavku rada bice prikazani i diskutovani rezultati opsezne
optimizacije kriticnih parametara, poput morfologije elektrode, temperature
kalcinacije elektrode, debljine elektrode, debljine zaptivaca, kao i upotrebe srebrnih

kontakata na elektrodama.

3.5.2. Celije sa elektrodama od komercijalnog praha TiO,

Najpre ¢e biti prikazane strujno-naponske karakteristike celija koje u svom
sastavu imaju fotoelektrode napravljene od komercijalnog praha TiO; i razli¢itih
vezivnih agenasa: PEG4000, PEG6000 i PEGS8000. Njihove strujno-naponske
karakteristike prikazane su na slici 3.19. Testirane su ¢elije sa elektrodama na kojima
je primenjen i tretman titan(1\VV)-hloridom, i utvrdeno je veliko povecanje gustine
struje kratkog spoja kod svih ¢elija.

Sve prikazane krive imaju Kkarakteristican izgled sa strujnim platoom do
vrednosti primenjenog napona od ~0,45 V, $to implicira relativno visoke vrednosti
faktora idealnosti, ¢ak do 0,614 u slucaju ¢elije Cija je elektroda pripremljena od paste
sa PEG4000. Visoke vrednosti faktora idealnosti mogu se dovesti u vezu i sa
upotrebom srebrnih kontakata prilikom merenja, ali i odsustvom zaptivada u
konfiguraciji ¢elije, ¢ime je smanjen prostor popunjen elektrolitom izmedu anode 1

pomocne platinske elektrode [138].
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Slika 3.19. Strujno-naponske karakteristike celija sa elektrodama pripremljenih od
komercijalnog praha TiO; i razlicitih vezivnih agenasa: (a) PEG4000, (b) PEG6000,
(c) PEG8000, sa i bez tretmana sa TiCls,.
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Tabela 3.3. Fotonaponski parametri referentnih Celija, koje sadrie elektrode sa

komercijalnim prahom TiO,.

A Jsc, Pmax, 0
Celija Voc, V mACem=2  mwW em= FF n, %

PEG4000 0,72 7,2392 2,5487 0,489 2,56
PEG4000/TiCl,4 0,75 9,4861 43123 0,606 4,31
PEG6000 0,70 5,9456 2,5542 0,614 2,55
PEGG6000/TiCl4 0,73 7,6466 2,9245 0524 2,92
PEG8000 0,71 5,6430 2,1171 0525 2,10

PEGB8000/TiCl4 0,74 9,7273 3,4624 0,481 3,46

Vrednosti napona otvorenog kola variraju izmedu 0,70 i 0,75 V (tabela 3.3),
Sto su tipiéne vrednosti za ¢elije sa anatasom [139]. Diskretne razlike u vrednosti
napona najverovatnije su posledica razli¢ite distribucije elektrolita unutar filmova, tj.
razlike u poroznosti filmova.

Vrednosti gustine struje varijaju od minimalnih 5,6430 mA cm™ do
maksimalnih 9,4861 mA cm™, rezultujuéi sa efikasnostima fotokonverzije u rasponu
od 2,92 do 4,31%.

Celije sa PEG4000/TiCl, i PEG8000/TiCl, se izdvajaju po svojim operativnim
parametrima u odnosu na ostale ¢elije. Mada ¢elija sa PEG8000/TiCls ima najvecu
fotostruju, zahvaljuju¢i maloj vrednosti faktora idealnosti od svega 0,481, njena
efikasnost manja je u poredenju sa c¢elijom sa PEG4000/TiCly. Operativni parametri
¢elija sa elektrodama od komercijalnog praha u daljem toku analize fotonaponskih

svojstava posluzili su kao referentni.
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3.5.3. Optimizacija sastava pasti i tretmana sa TiCl, na osnovu fotonaponskih
parametara Celija sa uniformnim elektrodama

Sastavi pasta za pripremu filmova sa uniformnom strukturom (P1-P5)
predstavljeni su u tabeli 2.2, dok je na slici 3.20. prikazana morfologija filma
pripremljena od paste bez sircetne kiseline i vode (P1). Uloga kiseline i vode jeste u
boljem prijanjanju paste za supstrat i spreCavanju pucanja filmova tokom procesa
kalcinacije, zbog nastanka hemijskih veza izmedu atoma titana i metala sa povrsine
supstrata [131].

N = imramse v\

Slika 3.20. (a) Morfologija filmova pripremljenih od paste P1, (b) Poprecni presek

filmova pripremljenih od paste P1 sa vidljivo slabijom adhezijom i povrSinskim
pukotinama.

S obzirom na to da pasta, kao osnovni funkcionalni materijal, sadrzi isprani
proizvod hidrotermalne sinteze koji u sebi sadrZzi odredeni udeo zaostale organske
podlogu bilo je moguce i bez siréetne kiseline i vode, ali je proces kalcinacije ipak
doveo do pucanja filmova (slika 3.20a) i vidljivo slabije adhezije (slika 3.20b).
Strujno-naponska karakteristika ¢elija sa ovim filmom prikazana je na slici 3.21, dok
su fotonaponski parametri dobijeni iz strujno-naponske karakteristike prikazani u
tabeli 3.4.

Strujno-naponska zavisnost ima tipican izgled sa visokim faktorom idealnosti
od 0,61, koji se moze pripisati uniformnoj debljini filma (=11 um). Ipak, fotonaponski
parametri ¢elije (tabela 3.4) od 1,786 mA cm™ za gustinu struje, odnosno 0,81 % za
efikasnost su prilicno mali i mogu se dovesti u vezu sa velikim udelom pukotina u
ukupnoj aktivnoj povrsini filma (0,22 cm?), kao i lokalnom ljustenju filma sa
supstrata, vidljivim na slici popre¢nog preseka (slika 3.20b).
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Slika 3.21. Strujno-naponska karakteristika solarne celije sa fotoelektrodom TiO,
dobijenom od paste P1.

Tabela 3.4. Fotonaponski parametri ¢elija sa fotoelektrodom TiO, dobijenom od paste
P1.

\]SC, I:)max, 0,
Elektroda Voc, V mAcem?  mwW om> FF n, %

P1/500 °C 0,77 1,786 0,8915 0,61 0,81

Slabe mechani¢ke karakteristike filmova prevazidene su naknadnim
dodavanjem siréetne Kiseline u postoje¢u pastu (slika 3.22a) uz ultrazvuénu
homogenizaciju, dok su pukotine potpuno eliminisane kada su siréetna kiselina i voda
dodate na samom pocetku pripreme paste (P2) nakon ispiranja proizvoda
hidrotermalne sinteze (slika 3.22b). Pretpostavka da loSiji fotonaponski parametri
¢elija poti¢u od morfoloskih ogranicenja je potvrdena merenjem strujno-naponskih
karakteristika celija sa filmovima bez pukotina i sa dobrom adhezijom (filmovi od
pasti P2 i P3). Ujedno, na ovim filmovima ispitani su uticaji debljine filma i

temperature kalcinacije na operativne parametre celija.
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Slika 3.22. (a) Morfologija filma koji je napravljen od paste P1 u koju je naknadno
dodata siréetna kiselina, kao korekcija primarne recepture bez adhezionih agenasa,
(b) Morfologija filma pripremljena od paste P2, sa vidljivim odsustvom velikih
pukotina. Retke tackaste pukotine posledica su prisustva necistoca na povrsini

supstrata [103].

Fotonaponski parametri ¢elija bez pukotina na fotoanodi (P2 i P3) su znacajno
veéi od parametara za celije sa ispucalim fotoanodama (P1). Porast fotostruje u
slucaju filmova sacinjenih od paste P3 iznosi 225%, uz efikasnost fotokonverzije od
1,47%., dok u slucaju P2 iznosi 165%, uz efikasnost fotokonverzije od 1,17%. Razlike
u medusobnoj efikasnosti izmedu filmova od pasti P2 i P3 pripisuju se razlicitoj
debljini aktivnog sloja TiO,, koji iznose =11 i =7 pm, redom. Drugim re¢ima, tanji
filmovi pokazuju bolje fotonaponske rezultate.

Utvrdeno je da veéi sadrzaj a-terpineola u pasti dovodi do nastanka tanjih
filmova. Osim toga, razlika u sastavu za posledicu ima i razli¢ite morfoloske
karakteristike filmova, poput razvijenosti povrSine i poroznosti. Filmovi dobijeni iz
redih pasta poseduju vidlijvo porozniju strukturu (slika 3.23a), dok gusce paste daju
kompaktnije filmove (slika 3.23b). Stoga se moze rec¢i da bolji fotonaponski odziv
¢elija sa tanjim filmovima upravo poti¢e od vece poroznosti, koja doprinosi
olakSanom protoku boje prilikom senzitivitacije elektrode i elektrolita u radnim
uslovima. Ovde treba napomenuti da su poku$aji da se nanesu dva sloja rede paste,
radi dobijanja debljih filmova vece poroznosti rezultovali veoma slabim mehanickim
karakteristikama filmova, Sto jeste u skladu sa literaturnim podacima i ograni¢enjima
koriS¢enja pasta sa etil-celulozom i a-terpineolom [140]. Grani¢na debljina filmova

dobijenih iz jednog ciklusa depozicije, a sa odlicnim mehanickim karakteristikama i
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posledi¢no dobrim fotonaponskim odzivom, iznosila je oko 7 um, dok je fino
podeSavanje debljine, poroznosti, i fotonaponskih svojstava, korigovano sadrzajem o-

-terpineola i etil-celuloze (paste P4 i P5).

_,'_"' < ' 3 '.. -

Slika 3.23. (a) Morfologija filma dobijenog iz paste P2 (debljina 7 um), (b)
Morfologija filma dobijenog iz paste P3 (debljina 11 um).
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Slika 3.24. Strujno-naponske karakteristike celija sa uniformnim elektrodama bez
pukotina, pripremljenih od paste P2 (debljina 11 um) i P3 (debljina 7 um).

Uticaj temperature kalcinacije filmova na fotonaponske parametre celija
ispitan je na dve temperature, 450 i 500 °C. Utvrdeno je da sa porastom temperature

kalcinacije filmova dolazi do porasta efikasnosti konverzije celija (slika 3.24).
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Fotostruje, u slu¢aju tanjih filmova (P3), vece su ~2,5 puta na visoj temperaturi, dok
su u slucaju debljih filmova (P2) vece ~2,3 puta (tabela 3.5). Osim toga, vrednost
napona otvorenog kola drasticno je niza za elektrode kalcinisane na nizim
temperaturama (0,65 V u odnosu na 0,75 V). Moze se pretpostaviti da su temperatura
450 °C i vreme kalcinacije 10 minuta bili nedovoljni za kompletnu kalcinaciju, tj.
potpuno razlaganje organske faze iz pasti, pa se smanjenje napona otvorenog kola
dovodi u vezu sa prisustvom otporne organske sekundarne faze. Konac¢no, trend da su
tanje elektrode efikasnije zadrzan je i na nizoj temperaturi, sa neznatno manjom

relativnom razlikom u gustinama struje.

Tabela 3.5. Fotonaponski parametri celija sa fotoelektrodama TiO, dobijenim od
pasta P2 i P3.

Elektroda Vﬁ’/C’ m,is((::r'n'z m\ljvmg);;]_z FF 1, %
P3/450 °C 0,65 1,582 0,5520 0,58 0,61
P2/450 °C 0,65 1,315 0,8677 0,60 0,52
P3/500 °C 0,75 4,072 1,4735 0,48 1,47
P2/500 °C 0,76 3,015 1,1770 0,51 1,17

U daljem postupku optimizacije na osnovu fotonaponskih parametara solarnih
¢elija, primenjen je tretman elektrodnih filmova sa titan(IV)-hloridom. Cilj tretmana
sa TiCl, je aktivacija povrsine koja za posledicu ima vecu adsorpciju boje i vece
fotostruje celije. Osim toga, hemijska depozicija TiCls obezbeduje popunjavanje
eventualnih pukotina u strukturi i dodatno poboljSanje adhezije. Nakon S§to je
ustanovljeno da temperatura od 500 °C dovodi do boljeg fotonaponskog odziva
elektrode, bilo je neophodno utvrditi pri kojoj koncentraciji titan(I\V)-hlorida dolazi do
nastanka najvecih vrednosti fotostruja. Zakljuak studija koje se bave ovom
problematikom jeste da ne postoji univerzalno objasnjenje poboljSanih karakteristika
¢elija izlozenih hemijskom depozicijom TiCly, ali da postoji opseg koncentracija
TiCl, pri kojima ¢elije imaju bolje rezultate. Somerling (Sommerling) i koautori su
pokazali da tretman TiCls, uprkos smanjenju specifiéne povrsine i blagom porastu

veli¢ine primarnih Cestica, dovodi do porasta fotostruje i efikasnosti Celija [141].
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O'Regan i koatori su dokazali da istovremeno dolazi i do promene u ivici provodne
zone TiO, za 80 mV, te smanjenja nezeljenih rekombinacija izmedu elektrolita i
elektrona [142]. U svakom slucaju, sigurno je da tokom kalcinacije filmova koji su
prethodno oblozeni sa TiCl,, dolazi do kristalizacije na povrSini filma [143].
Nastankom novih kristalita po povrSini, smanjuje se broj povrSinskih prepreka pri
transportu elektrona, odnosno vise aktivnih mesta za vezivanje boje [144].

Na slici 3.25. su prikazane strujno-naponske karakteristike celija sa
uniformnim elektrodama tretiranih rastvorom TiCl, razli¢itih koncentracija, dok se u

tabeli 3.6. nalaze odgovarajuci fotonaponski parametri.
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Slika 3.25. Uticaj koncentracije vodenog rastvora titan(IV)-hlorida na operativne

parametre celija sa uniformnom nanocesticnom elektrodom debljine 7 um.

Filmovi su napravljeni od paste P4, ¢iji sastav je prikazan u tabeli 2.2. Porast
struja kod tretiranih elektroda u odnosu na ¢eliju ¢ija elektroda nije tretirana sa TiCly
je ocigledna: ~75% za 25 mM rastvor TiCly, =110% za 50 mM rastvor TiCly, ~26%
za 200 mM rastvor TiCls. Promene vrednosti fotostruje, prema dostupnoj literaturi,
kre¢u se u opsegu od -5 do 200% nakon tretmana sa TiCl,, a smatra se da je porast
fotostruje obrnuto proporcionalan kvalitetu netretiranih filmova [142].

Optimizacijom tretmana sa TiCl; se doSlo do zaklju¢ka da je optimalna
koncentracija rastvora TiCl, 50 mM. Stoga su dalja ispitivanja vrsena sa 50 mM

rastvorom TiCl,. Niske vrednosti faktora idealnosti, predstavljene u tabeli 3.6,
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posledica su odsustva srebrnih kontakata na elektode prilikom merenja i velike

otpornosti F:SnO, supstrata.

Tabela 3.6. Vrednosti fotonaponskih parametara celija u postupku optimizacije

koncentracije TiCly (na éelijama nisu Stampani elektricni kontakti prilikom merenja).

Elektroda Ve/c’ m,isgr'n'z m\ljvmg);;]_z FF n, %
P4/500°C 0,72 3,715 1,5963 0,597 1,60
P4/500 °C/25 mM TiCl, 0,75 11,4881 2,7901 0,324 2,79
P4/500 °C/50 mM TiCl, 0,72 13,5219 3,3394 0,343 3,34
P4/500 °C/200 mM TiCl, 0,74 12,6665 2,0091 0,214 2,01

Postupak optimizacije parametara solarnih celija je kompletiran nanoSenjem
srebrnih kontakata na elektrodama. Redukcijom otpornosti kontakata prilikom
merenja, vrednosti faktora idealnosti su drasti¢no porasli, §to je uz visoke vrednosti
struje dovelo i do sveukupnog porasta efikasnosti fotokonverzije (tabela 3.7).
Istovremeno je ispitan i uticaj rastojanja izmedu elektroda na fotonaponske parametre
¢elija na taj nacin Sto su koriS¢eni zaptivaci razli¢itih debljina (slika 3.26).

S tim u vezi, uocen je pad vrednosti gustine struje od<15% sa smanjenjem
rastojanja izmedu elektroda, $to se objasnjava intenzivnijim rekombinacijama
fotoekscitovanih elektrona i elektrolita [145]. Sveukupno, najbolji rezultati su
ostvareni sa ¢elijama bez zaptivaca, Cemu je u presudnoj meri uticala visoka vrednost
FF od 0,606.

Uzimajuéi u obzir da su poslednjim korakom optimizacije (dodavanje srebrnih
kontakata 1 eliminacija zaptivaca) dostignuti izvanredni fotonaponski parametri
solarnih c¢elija [146], dalje je bilo neophodno potvrditi reproduktivnost procesa
fabrikovanja ¢elija. U tu svrhu su napravljene Cetiri identi¢ne ¢elije, debljine6 pum,
bez zaptivaca, sa elektricnim kontaktima. Testiranjem ovih ¢elija pri standardnim
uslovima od 100 mW cm™ (slika 3.27) su utvrdene zanemarljive standardne devijacije

osnovnih fotonaponskih parametara (tabela 3.8), te potvrdena ponovljivost metode.
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Slika 3.26. Strujno-naponske

karakteristike solarnih Ccelija sa

nanocesticnim elektrodama 1 srebrnim elektrodnim kontaktima.

Gustina snage (mWem™)

uniformnim

Tabela 3.7. Fotonaponski parametri ¢elija sa elektricnim srebrnim kontaktima.

Voc,

Jsc,

Pmax,

Elektroda v MA o2 MW em=2 FF n, %
PS/TICL/40 um /Ag 0,71 13,6565 50183 0517 501
PS/TICL/50 um / Ag 0,74 12,5342 49607 0534 4,96

PS/TiCly/bez zaptivacal 21 19 5036 50105 0616 501

Ag
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Slika 3.27. Strujno-naponske karakteristike identicno pripremljenih Celija sa

uniformnim nanocesticnim fotoanodama.

Zaklju¢ei postupka optimizacije celija sa uniformnim nanocesticnim
elektrodama, iskoriS¢eni su pri fabrikovanju test cCelija sa sfernim arhitekturama.
Dakle, odabrani filmovi najboljih mehanickih svojstava (najbolja adhezija i minimalni
udeo pukotina) i potrebne debljines6pum, tretirani su sa 50 mM rastvorom TiCl 4, a

potom iskori$c¢eni za izradu ¢elija sa srebrnim elektricnim kontaktima, bez zaptivaca.

Tabela 3.8. Fotonaponski parametri identicnih Celija, pripremljenih u postupku

ispitivanja ponovljivosti metode.

#1 0,71 11,708 5,01 0,603 5,01
#2 0,73 10,825 4,92 0,622 4,92
#3 0,72 11,367 5,22 0,638 5,22
#4 0,73 11,442 5,00 0,599 5,00
Prose¢no 0,72(1) 11,3(4) 5,0(2) 0,62(2) 5,0(2)
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Slika 3.28. Strujno-naponske karakteristike celija sa 3D-TiO; elektrodnim filmovima.

Problem sa prisustvom pukotina, uoc¢enih tokom mikroskopske analize
filmova (Poglavlje 3.4), naroCito se odrazio na fotonaponske parametre filmova
netretiranih sa TiCly (slika 3.28, tabela 3.9), koji su istog reda veli¢ine poput onih za
uniformne filmove najnizeg kvaliteta sa slike 3.21, a ¢iji operativni parametri su
prikazani u tabeli 3.5.

Ocigledno je da manja poroznost unutar sferiénih arhitektura limitira
funkcionalne moguénosti materijala, te da povecana refleksija unutar filmova i vece
iskoriS¢enje svetla u odnosu na uniformne strukture nisu od presudnog znacaja. Ipak,
sveukupna efikasnost fotokonverzije je porediva sa literaturnim vrednostima za

mnoge sli¢ne arhitekture [147-149].

Tabela 3.9. Fotonaponski parametri ¢elija sa 3D-TiO, elektrodnim filmovima.

JSCI Pmax'
3D sfere Voc, V MA om2 mW em:2 FF n, %
bez TiCl, 0.73 2,1387 0,8220 0.526 0,82
TiCly 0.69 7,6560 3,1997 0.606 3,20
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3.6. Transport nosilaca naelektrisanja

3.6.1. Elektrohemijska impedansna spektroskopija

Transport nosilaca naelektrisanja u solarnim celija je ispitan snimanjem
elektrohemijskih impedansnih spektara pri osvetljenju solarnog simulatora od
100 mW cm™ i u mraku, na naponu otvorenog kola od 0,7 i 0,8 V. Na taj nacin su
kvantitativno opisani elektrohemijski procesi u celiji, a izracunato vreme zivota
nosilaca naelektrisanja. Analizom su obuhvacene c¢elije sa uniformnim nanocesti¢nim
elektrodama, prose¢ne efikasnosti fotokonverzije od 5,04%.

Impedansni odzivi, koji odgovaraju ¢eliji koja sadrzi fotoelektrodu uniformne
nanocesti¢ne strukture, prikazani su na slici 3.29. Zbog bolje preglednosti, prikazan je
odziv samo jedne ispitivane ¢elije, dok su ostali spektri redom prikazani na slici 3.30.
Nikvistove (Nyqvist) dijagrame, snimljene na 0,7 V pri osvetljenju simulatora i u
mraku, karakteriSu cetiri preklapaju¢a polukruga koji odgovaraju impedansnim
odzivima razliCitth medufaza u ispitivanim ¢elijama. Najbolja utacnjavanja su
ostvarena pomocu ekvivalentnog kola prikazanog na slici 3.29c, koji predstavlja
upro$¢enu verziju opStih transmisionih linearnih modela koji se koriste za opis
ukupnih procesa transporta naelektrisanja, a koji se mogu odvijati u solarnim ¢elijama
sa fotoosetljivom bojom [150]. U ovom kolu Rs je omski otpornik, dok je impedansni
odziv na svakoj medufazi predstavljen paralelnom vezom omskog otpornika i
elementa sa konstantnom fazom (eng. constant phase element, CPE). Mali polukrug,
uolljiv na visokim frekvencijama (10°-10° Hz), prikazan u umetku na slici 3.29a,
najverovatnije odgovara otpornosti i dielektricnim svojstvima samog filma TiO,
(R{ICPEs), dok se dva znatno veca polukruga, uocljiva u srediSnjem opsegu
frekvencija (10%-10* Hz i 10'-10®> Hz), mogu pripisati procesima transporta
naelektrisanja na medufazi platinske pomocne elektrode i elektrolita (Rce|| CPEce) i
medufazi elektrolit/boja/TiO; (R¢|CPEit), redom.
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Slika 3.29. Impedansni spektri ispitivane celije na dva primenjena napona, 0,7 i
0,8 V, u mraku i pri osvetljenju solarnog simulatora, prikazani pomocu: (a)
Nikvistovih dijagrama i (b) Bodeovih (Bode) dijagrama. (c) Ekvivalentno kolo
koriséeno u proceduri utacnjavanja. Eksperimentalni podaci oznaceni su simbolima,

dok su krive dobijene utacnjavanjem oznacene punim linijama.

Nikvistovi dijagrami, takode, sadrze dodatni, mali polukrug na najniZzim
primenjenim frekvencijama (10-10" Hz) koji odgovara difuziji Is-jona u elektrolitu,
koja je u ekvivalentnom kolu predstavljena Rq||CPEy elementom. Na slici 3.29% je
uocljivo da otpornost R koja odgovara redukciji jona I3~ od strane elektrona
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transportovanih iz provodne zone TiO, znacajno opada na osvetljenju, pri
konstantnom naponu. Istovremeno, vrh ovog polukruga pomeren je prema viSim
frekvencijama (slika 3.29b). Ovo se objasnjava povecanjem lokalne koncentracije
jona I3~ u porama, izazvane regeneracijom fotoekscitovane boje kroz oksidaciju I" do
I37, Sto dovodi do ,zarobljavanja” elektrona iz provodne zone TiO, i smanjenja
njihovog vremena Zivota [150]. S druge strane, redukcija jona I3~ je takode ubrzana u
odredenoj meri usled zagrevanja celije zraCenjem solarnog halogenog simulatora
[151]. Na naponima viSim od napona otvorenog kola, rekombinacije elektrona su
znaajno uvecane, S§to rezultuje smanjenjem polukruga R.||CPEiy; i uveéanjem
difuzionog polukruga na Nikvistovim dijagramima snimljenim pri 0,8 V. Vrednosti
otpornosti u kolu dobijeni iz uta¢njavanja, pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima
dati su u tabeli 3.12. Parametri uta¢njavanja i rezultuju¢e vrednosti zivota elektrona u
ostalim ¢elijama iz serije navedeni su u tabeli 3.13. Frekvencije koje odgovaraju
maksimumu polukrugova R¢||CPEin, fmax, koriS¢ene su za izraCunavanje Zivota

elektrona pomocu jednacine [152,153]:

= 3.5).
Tel 27[ f ( )

max

Tabela 3.12. Odabrani parametri dobijeni iz utacnjavanja impedansnih spektara
ispitivanih solarnih Ccelija, upotrebom ekvivalentnog kola prikazanog na slici 9.1c:
Rs - omska otpornost, Rt - otpornost elektrona na medufazi FTO/TiO,, Ree - otpornost
transportu naelektrisanja na medufazi Pt/elektrolit, Ry - otpornost na medufazi

elektrolit/boja/TiO, i = - vreme Zivota elektrona.

Napon, V Uslovi Rs, Q R, Q Ree, Q Ret, Q Tel, MS
0,7V mrak 18,6 0,802 9,72 32,8 12,8
0,8V mrak 18,6 1,04 6,72 14,3 7,06

0,7V osvetljenje 18,7 1,04 7,55 17,2 8,02

0,8V osvetljenje 18,7 1,09 5,67 9,17 571
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Kao S§to se moZe primetiti, na oba primenjena napona, vrednost z, za
osvetljenu ¢eliju je znacajno manja u odnosu na ¢eliju u mraku. Uopsteno, vrednosti
duzine zivota elektrona zavise od konfiguracije sistema, i u posmatranom slucaju
posledica su odsustva zaptivaca ili dodatnih funkcionalnih slojeva [153,154].

Medutim, bez obzira na jednostavnu konfiguraciju ¢elije, dobijene vrednosti
su poredive sa literaturnim podacima za cCelije koje sadrze i zaptivac, sa slicnom
uniformnom  nanoCestinom  strukturom  [155] ili  trodimenzionalnom

nanoarhitekturom sa ogromnom specificnom povrsinom [156].
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Slika 3.30. Impedansni spektri ¢elija sa uniformnom nanocesticnom strukturom (¢elija
2-4, redom) na dva primenjena napona, 0,7 1 0,8 V, u mraku i pri osvetljenju solarnog
simulatora, prikazani pomocu: (levo) Nikvistovih dijagrama i (desno) Bodeovih

dijagrama.
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Tabela 3.13. Parametri dobijeni iz utacnjavanja impedansnih spektara solarnih éelija
sa uniformnom nanocesticnom elektrodom (¢elija 2-4), upotrebom ekvivalentnog kola
prikazanog na slici 8.1c: Rs - omska otpornost, R; - otpornost elektrona na medufazi
FTO/TiO,, Ree - otpornost transportu naelektrisanja na medufazi Pt/elektrolit, R -

- otpornost na medufazi boja/TiO,/elektrolit, i z, - vreme Zivota elektrona..

Napon/V Uslovi Rs, Q Re, Q Ree, Q Ret, Q Tel, MS
CELIJA 2

0,7V mrak 18,6 1,09 13,2 51,2 12.8

08V mrak 18,5 1,81 9,21 18,4 5,71

0,7V osvetljenje 18,5 1,71 10,1 22,7 6,39

0,8V osvetljenje 18,5 1,67 7,64 11,1 3,53
CELIJA 3

0,7V mrak 17,5 0,840 8,76 34,7 12.8

0,8V mrak 17,5 0,993 6,77 14,5 5,71

0,7V osvetljenje 17,5 0,886 7,48 16,1 7,06

0,8V osvetljenje 17,6 0,949 5,82 8,80 4,14

CELIJA 4
0,7V mrak 17,0 1,08 12,3 42,0 12.8
0,8V mrak 17,0 1,72 8,11 16,8 5,71
0,7V osvetljenje 17,1 1,36 10,2 19,0 8,02
0,8V osvetljenje 17,0 1,46 7,17 9,82 4,14
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3.6.2. Merenje opadanja napona otvorenog kola

Opste prihvaceno stanoviste je da kinetika transporta nosilaca naelektrisanja
igra vaznu ulogu u odredivanju efikasnosti konverzije energije u solarnim ¢elijama sa
fotoosetljivom bojom [157]. Impedansni spektri prikazani u prethodnom potpoglavlju
u dobroj meri opisuju fenomene transporta i kinetiku, te mogu posluziti za poredenje
rezultata razliCitih istrazivackih grupa, preko parametra duzine zivota elektrona ili
uta¢njenih otpornosti koje odgovaraju razli¢itim procesima u Celiji. Medutim, podaci
dobijeni iz impedansnih spektara su nedovoljno precizni, s obzirom na to da ne
proizilaze iz direktnih merenja procesa u celijama, ve¢ iz utanjavanja
pretpostavljenog ekvivalentnog kola.

Merenje opadanja napona otvorenog kola (eng. open-circuit voltage decay,
OCVD) je relativno nova metoda koja opisuje zavisnost vremena zivota elektrona i
fotonapona. Ova metoda pruza niz pogodnosti u odnosu na frekventne metode: a)
kontinualno o¢itavanje vremena Zivota elektrona u funkciji napona otvorenog kola sa
visokom naponskom  rezolucijom, b) eksperimentalno je jednostavnija,
c) obrada izmerenih podataka je veoma jednostavna (sastoji se od dva diferencijalna
proracuna), a dobijeni parametri kvantitativno opisuju rekombinacione mehanizme u
solarnoj c¢eliji [157]. Konkretno, radi se o rekombinacionim procesima izmedu
ekscitovanih elektrona boje koji prelaze u provodnu zonu TiO; i elektrolita u mraku
[157-160]. Merenjima su obuhvacene celije sa uni- i 3D-TiO, filmovima, kao i
referentne Celije pripremljene od elektroda sa komercijalnim nanoanatasom.

Kao Sto je opisano u teorijskom delu ove doktorske disertacije (Poglavlje
1.2.1), tokom rada celije u uslovima otvorenog kola (lsc=0), istovremeno se
odigravaju procesi fotogenerisanja elektrona i njihovog propustanja u provodnu zonu
titan(1V)-oksida i rekombinacije elektrona sa oksidovanim hemijskim vrstama iz
elektrolita. Ovi procesi se odvijaju razli¢itom dinamikom (slika 1.11), a imaju
presudni uticaj na slobodnu elektronsku gustinu u oksidu (n). Fotogenerisanjem
elektrona dolazi do povecanja elektronske gustine, dok rekombinacije doprinose

njenom smanjenju, prema izrazu:

dn
E:_U (n) +a gl (3.6),
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u kojem U(n) predstavlja brzinu reakcije rekombinacija, asps Koeficijent adsorpcije
boje, a |y intenzitet upadne svetlosti [157].

Na osnovu operativnog mehanizma solarnih ¢elija sa fotoosetljivom bojom
(Poglavlje 1.2.1), vrednost napona otvorenog kola (Voc) predstavija razliku izmedu
Fermijevog nivoa titan(IV)-oksida pod osvetljenjem (Ef) i redoks-potencijala

elektrolita (Egp) (slika 1.10), koja se moze definisati i na sledec¢i nacin:

Er ~Eq KT (1
Vo =—F——tt =18 In(—j (3.7),

gde e predstavlja jedini¢no naelektrisanje, kg Bolcmanovu konstantu, T temperaturu, a
N i ng pocetnu i krajnju elektronsku gustinu u posmatranom vremenskom intervalu, od

kvazi-ravnoteznog stanja pri osvetljenju, do ravnoteze u mraku u kojoj vazi sledece:

dn
T -U(n) (3.8).

Tokom posmatranog vremenskog intervala, kada se iskljuci izvor svetlosti,
vrednost elektronske gustine opada do vrednosti koja je zanemarljivo mala u
poredenju sa pocetnom vredno$éu (n >> np), $to olakSava ra¢unanje vremena Zivota

elektrona (zocvp):

4 1dn

Tocwo = ndt (3.9).

Jednostavnim kombinovanjem prethodne dve jednaine, dobija se

modifikovan izraz za ra¢unanje vremena zivota elektrona [157]:

n

Tocvo = m (3.10).

Diferenciranjem jednacine 3.7 i kombinovanjem sa jednac¢inom 3.10 dobija se
kona¢ni i osnovni obrazac za odredivanje vremena zivota elektrona, metodom

merenja opadanja napona:
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KT (Voo )
oo =51 T3 1)

3.6.3. Celije sa uniformnim nanocesticnim fotoanodama

Kriva zavisnosti napona otvorenog kola i vremena, za celiju sa uniformnom

nanocestiénom fotoanodom, prikazana je na slici 3.31.
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Slika 3.31. (a) Kriva zavisnosti napona otvorenog kola i vremena za Celije sa
uniformnim nanocesticnim fotoelektrodama. (b) Kriva zavisnosti vremena Zzivota

elektrona i napona otvorenog kola ¢elija.

Kriva pokazuje eksponencijalni pad napona po prekidu osvetljavanja celija

(trenutni prekid sa osvetljenosti od 100 na 0 mW cm™), zbog rekombinacija
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pobudenih elektrona [158,160]. Pedeset mernih tacaka (5 sekundi izmedu mernih
tacaka) bilo je dovoljno za dobijanje visoko rezonantne zavisnosti vremena Zivota
elektrona naspram izmerenog napona, pri ¢emu je vreme zivota izracunato na osnovu
jednacine 3.11 [159,161,162].

Na dobijenoj krivi razlikujemo dva karakteristicna dela. Prvi je
eksponencijalni porast vremena Zivota pri visokim vrednostima Voc, nakon prekida
osvetljavanja i inicijalnog pada napona. Ovaj trend pripisuje se ve¢ pomenutom
fenomenu zarobljavanja i otpustanja elektrona, opisanom u literaturi [158]. Drugi deo
krive odgovara linearnom porastu vremena Zivota elektrona u oblasti niskih vrednosti
Voc, zahvaljujuéi relaksiranju pobudenih elektrona iz unutrasnjosti TiO, elektrode
[158,160]. Vrednost zivota elektrona u uslovima otvorenog kola je izrazito velika, i u
trenutku prekida osvetljavanja iznosi 0,356 s.

Vrednost je veca od onih dobijenih iz EIS merenja, zbog razlika u nac¢inu
odredivanja Zivota elektrona, kako je ve¢ sugerisano na pocetku potpoglavlja. Vreme
zivota nosilaca naelektrisanja iz impedansnih spektara predstavlja interpretaciju
utac¢njenog polukruga koji je pripisan medufazi poluprovodnik/boja/elektrolit, dok je
vrednost dobijena iz OCVD merenja direktan parametar, jednostavno izracunat iz
izmerene zavisnosti napona i vremena.

U svakom slucaju, oba parametra (7 I Zocvp) SU Uglavnom veci od literaturno
dostupnih podataka [159,161], i kvantitativnho demonstriraju stabilne performanse

Celija.

3.6.4. Celije sa sfernim elektrodnim arhitekturama

Na slici 3.32. prikazane su zavisnosti opadanja napona otvorenog kola sa
vremenom 1 zivota nosilaca naelektrisanja sa naponom, za celije sa 3D-TiO,
elektrodama. Odabrana je celija efikasnosti 3,20%, napona otvorenog kola 0,69 V i
gustine struje kratkog spoja od 7,6560 mA cm™ (tabela 3.9). Vreme Zivota elektrona,
u ovom slucaju iznosi 0,249 s, §to je manje od najmanje vrednosti iz serije ¢elija sa
uniformnom strukturom, ¢ime moze da se objasni niza vrednost gustine struje kratkog

spoja.
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Slika 3.32. (a) Opadanje napona otvorenog kola sa vremenom za Celiju sa sfernim

elektrodnim arhitekturama. (b) Zavisnost vremena Zivota nosilaca naelektrisanja od

napona otvorenog kola.
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3.6.5. Celije sa elektrodama od komercijalnog nanopraha

Metodom OCVD ispitivane su 1 celije sa elektrodnim filmovima
pripremljenim od tri paste sa vezivnim agensima razli¢ite duzine polimernog lanca
PEG4000/PEG6000/PEGS8000 i komercijalnim prahom nanoanatasa (<25 nm), uz
primenjeni tretman sa TiCl, nakon primarne kalcinacije filmova.

U poredenju sa ¢elijama koje sadrze sintetisane materijale (slika 3.31 1 3.32),
pad vrednosti napona po po iskljucenju svetlosti je ostriji, vrednost napona u
stacionarnoj fazi manja, Sto implicira izrazenije rekombinacione procese u

komercijalnom materijalu, zbog veée koncentracije povrSinskim ,trapping® stanja.
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Slika 3.33. (a) Krive zavisnosti napona otvorenog kola i vremena za referentne celije.

(b) Krive zavisnosti vremena Zivota elektrona i napona otvorenog kola ¢elija.

Obradom podataka je dobijena kriva zavisnosti vremena zivota od napona

otvorenog kola, prikazana na slici 3.33b. Vrednosti Zivota elektrona pri naponu
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otvorenog kola i osvetljenju solarnog simulatora iznose 0,193 (PEG4000),
0,213 (PEG6000) i 0,179 ms (PEG8000), sto su manje vrednosti Zivota elektrona
¢eliji sa uni-TiO, elektrodom, a u rangu sa vrednostima za celije sa 3D-TiO;
elektrodama, Sto je joS jedna potvrda superiornog ponaSanja uniformnih elektroda,

prethodno dokazanog merenjem strujno-naponskih karakteristika (Poglavlje 3.5).
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Zakljucak

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bio je izrada filmova TiO, za
primenu u solarnim c¢elijama sa fotoosetljivom bojom u dva istrazivacka
pravca.

Prvi istrazivacki pravac je priprema filmova polazec¢i od komercijalnog praha
TiO,, uz upotrebu jeftinih organskih funkcionalnih agenasa (polietilen-glikol,
stearinska kiselina, izopropilalkohol), prema do sada neobjavljenim
recepturama za nanocestiCne paste. Paste su deponovane na transparentne
provodne supstrate tehnikom nanoSenja se¢ivom.

Paste pripremljene sa vezivnim agensima PEG4000, PEG6000, PEGS8000
rezultovale su filmovima potrebne debljine (=10 um), dobre poroznosti, bez
prisustva pukotina i1 sa odlicnom adhezijom. Odabrani termicki tretman za
dekompoziciju polimernog veziva i ostalih organskih sastojaka, nije narusio
povoljnu anatasnu strukturu polaznog materijala. Efikasnosti fotokonverzije
¢elija sa ovim elektrodama kre¢u se do 4,31% pri halogenom osvetljenju
solarnog simulatora od 100 mW cm™.

Drugi istrazivacki pravac bio je sinteza nanostrukturnog TiO, hidrotermalnom
metodom i procesiranje proizvoda hidrotermalne sinteze u debele filmove.
Osmisljeni postupak podrazumeva upotrebu kompleksiraju¢eg agensa (Nay-
EDTA) i nejonskog surfaktanta (Triton X100), prema do sada neobjavljenoj
eksperimentalnoj  proceduri, koja ukljucuje sol-gel procesiranje i
hidrotermalnu sintezu u uslovima autogenog pritiska. Uzajamno dejstvo
navedenih agenasa i uslova sinteze je rezultovalo ,,pirin¢astim® Cesticama
duzine oko 20 nm i Sirine do 10 nm, koje su organizovane u submikronske
micelarne strukture. U disertaciji je predstavljen detaljan opis mehanizma
nastanka Cestica tokom sinteze.

Utvrdeno je da je hidrotermalnom sintezom dobijen Zeljeni anatas uz prisustvo
zaostale organske faze i adsorbovanog azota iz azotom bogate soli EDTA.
Intenzivnim ultrazvu¢nim procesiranjem (60 minuta, 70 W) Zutog proizvoda
sinteze uz dodatak adhezionih agenasa (siréetna kiselina i voda), disperzanta
(o-terpineol), vezivnog agensa (etil-celuloza), zatim depozicijom pripremljene
paste i kalcinacijom na 500 °C, dobijeni su uniformni monolitni filmovi
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(uni-TiOy) uz iskljucivo prisustvo anatasa, Visoke specifiéne povrSine od
158 m’g™.

Kratkotrajnim (3 minuta) i blagim (7 W) ultrazvu¢nim tretmanom proizvoda
sinteze uz dodatak etil-celuloze i a-terpineola, pripremljena je pasta sa
oc¢uvanim micelarnim strukturama, a depozicijom paste i kalcinacijom su
dobijeni 3D-TiO, filmovi sa specificnom povriinom od 135 m°g™. U oba
slucaja, vrednost specificne povrSine visSestruko je veca od referentnog
komercijalnog praha.

Ramanskom spektroskopijom, potvrdeno je iskljucivo prisustvo anatasa i u
filmovima koji su izlozeni tretmanu sa titan(I\V)-hloridom, koji je vrSen u
postupku optimizacije na osnovu fotonaponskih parametara.

Spektroskopskom analizom je utvrdena pojacana refleksija u daljoj vidljivoj
oblasti spektra 3D-TiO; filmova u poredenju sa uni-TiO, filmovima, koja je
posledica morfoloskih razlika, tj. prisustva submikronskih micelarnih
struktura.

3D-TiO; filmovi imaju veéi stepen iskoristljivosti spektra, ali niska poroznost
unutar micelarnih struktura (pikovi na 13,4 nm i 10,9 nm) sugeriSe slabiji
protok boje tokom bojenja i elektrolita tokom rada ¢elije. Dominantni pik u
raspodeli velic¢ina pora kod uni-TiO; filmova je pomeren na 22,8 nm. 3D-TiO,
filmovi ispoljavaju kombinovanu poroznost, a zbog odsustva adhezionog
agensa u sastavu paste, pored nesto slabije adhezije, sadrze i submikronske
pukotine; uopsteno, loSije mehanicke karakteristike.

Sistematicna optimizacija konfiguracije celije, sastava paste, temperature
kalcinacije filmova i koncentracije titan(I\V)-hlorida, rezultovala je dobijenjem
reproduktivne efikasnosti fotokonverzije od 5,04%, uz vrednost napona
otvorenog kola 0,72 V, gustine struje kratkog spoja 11,336 mA cm™ i faktora
idealnosti 0,616, u slucaju uni-TiO; elektroda. S druge strane, ¢elije sa 3D-
TiO, elektrodama beleze do 3,20% efikasnosti, uz napon otvorenog kola
0,69 V, gustinu struje kratkog spoja 7,656 mA cm™ i faktor idealnosti 0,606.
Slabiji fotonaponski odziv ¢elija sa 3D-TiO, elektrodama objasnjava se na
viSe nacina: a) raspodela veli¢ina pora unutar procesiranih micela
najverovatnije onemogucava nesmetan protok boje i elektrolita, a time

smanjuje vrednost fotostruje, b) eksperimentalno odredena vrednost zivota
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nosilaca naelektrisanja primenom dve metode (EIS, OCVD) je znatno nizZa
nego u slucaju ¢elija sa uni-TiO, elektrodama, c) Sirina pikova na ramanskom
spektru sugeriSe na prisustvo kiseoni¢nih vakancija koje zarobljavaju
fotoekscitovane elektrone.

Odli¢ne performanse celija sa uni-TiO, elektrodama objasnjavaju se fino
podeSenom porozno$¢u i transparentno$¢u filmova kroz optimizaciju sastava
paste, te iznadprosecnom vrednoscu Zivota elektrona, uprkos najjednostavnijoj
¢elijskoj konfiguraciji bez zaptivaca ili dopunskih slojeva u konfiguraciji.
Konac¢no, moze se zakljuciti da je osmisljena reproduktivna metoda za sintezu
1 procesiranje nanocesti¢nog TiO», da sintetisani monofazni materijal poseduje
izvanrednu specificnu povrSinu i povoljne morfoloSke osobine. Proces
optimizacije rezultovao je filmovima odli¢nih mehanickih karakteristika, ali je
utvrdeno da morfoloske razlike bitno uti¢u na fotonaponska svojstva. Filmovi
sa uni-TiO, elektrodama pokazuju bolje fotonaponske rezultate od referentnih
filmova, dok su u slucaju filmova sa 3D-TiO, elektrodama postignute

performanse nisu zadovoljavajuce, ali jesu U rangu sa literaturnim podacima.
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MpuJor 1.

H3jaBa o ayTopcTBY

TTorrucanu-a Huxomna Tacuh

6poj uHmeKca 4011/2010

H3jaBbyjem
Jla je JOKTOPCKa AMCepTaIrja Mo HacIOBOM

CuHTe3a U mMpouecupame HaHOCTPYKTYpHOr TUTaH(l V)-0Kcnaa 3a npuMeny

y cojapHuM hennjama ca gorooceTsbMBOM 00jom

®  pe3yJTaT CONCTBEHOT HCTPAXKUBAYKOT Paja,

e A MpeIoKEHa TUCEpTanrja y ICMHA HU Y JeJOBHMa HHUje Owmia MpeiokeHa 3a
nobujare OWJIO KOje JWIUIOME TMpeMa  CTYIOUjCKUM  MpOorpaMuMa  JIPYTHX
BHCOKOIITKOJICKHX YCTaHOBa,

® J1a Cy pe3yNTaTH KOPEKTHO HaBEJIEHU H

e Jla HHCaM KpIIMO/Ja ayTOpcKa IMpaBa M KOPUCTHO WHTEJIEKTyalHy CBOjUHY IPYTuX
A,

IHoTnuc noxkTopanga

VY Beorpany,




IMpuJor 2.

N3jaBa O HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje
JTOKTOPCKOT paja

Nwme u ipesume aytopa: Hukomna Tacuh
Bbpoj unnekca: 4011/2010
Crynujcku nporpam: MmkemepcTBo MaTepujana

Hacnos pana: CuHTe3a M nponecupame HaHOCTPYKTYpHOTr TuTaH(l V)-0Kkcnaa 3a npuMeny
y cojapHuM hennjama ca gorooceTsbMBOM 00jom

Mentopu: ap 'opan bpankosuh u ipod. np Jenena Poran
[Mornucanu: Hukona Tacuh

UzjaBibyjeM Aa je mwTammaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA EJIEKTPOHCKO] BEP3UjH
KOjy caM 1penao/Ja 3a o0jaBjbMBame Ha mopTagy JUTHTAJHOT Pemo3uTOpPHjyMa
Yuusepsurera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaM 1a ce 00jaBe MOjH JIMUHH MOAIIM BE3aHH 3a JI00Mjabe aKaJeMCKOT 3Bamba JOKTopa
HayKa, Kao IITO CY UME U MPe3uMe, FOJMHA ¥ MECTO poljerha U 1aTyM oi0paHe paja.

OBM JIWYHH TIOJAIM MOTY ce O0jaBUTH Ha MPEKHHM CTpaHHIIAMa JWTHTaIHE OWOIHOTEKe, Y
€JIEKTPOHCKOM KaTajory 1y myOnukanujama Y HuBep3urera y beorpany.

IMoTrnuc noxkTopanaa

VY Beorpany,




IMpuJor 3.
H3jaBa o0 kopuihemwy

Omnamthyjem VYHuBep3uteTcky Oubmuoreky ,CBerozap Mapkosuh™ pma y Jururannu
peno3uToprjyM YHUBEp3uTeTa y beorpamy yHece M0ojy JOKTOPCKY AMCEPTAIH]y IO HACIIOBOM:

CuHTe32a ¥ mpouecupame HAaHOCTPYKTYpHOT TUTaH(l V)-0KcHaa 3a MPUMeHY Y COJIApHAM

hesmjama ca porooceTsbUBOM 00joM

KOja je MOje ayTOpCKO JIEO.

Jucepranujy ca CBUM MNpHJIO3UMa Mpeaao/yia caM y eJEKTPOHCKOM (opMary MOroJHOM 3a
TPajHO apXHUBHPAHE.

Mojy IOKTOPCKY IHMCEpTaIlfjy MOXpambeHy y [IMrutaiHu perno3uTOpujyM YHHUBEp3HUTETa Y
Beorpaay Mory ja KOpHCTe CBH KOjH TMOIITYjy opeade caapaHne y o1adpaHoM THITY JTHIICHIIC
Kpeatuene 3ajennuiie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce 0JUTy4Ho/1a.

1. AytopcTBO
2. AyTOpCcTBO - HEKOMEPIIH] ATTHO
@AyTOpCTBO — HEKOMepIjaliHo — Oe3 mpepaje
4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPILIMjaTHO — IEJIUTH MO UCTHUM yCIOBUMA
5. AyropcTtBo — 0e3 mpepajie
6. AyTOpCTBO — JETHUTH 1O/ UCTUM YCIIOBHMA

(MonmMmo fa 320KpyKUTE caMo jeIHy OJ1 IeCT MOHY)eHUX JIMIEHIIN, KPaTaK OMKUC JUIECHIHA JaT
je Ha monehuHu JIHCTa).

oTnuc noxkTopanaa

VY Bbeorpany,




1. AytopctBo - Jl0o3BOJBABaTE YMHOXKaBamke, MUCTPUOYIM]Yy W jaBHO CaOIIITaBame jeia, U
mpepajie, ako Ce¢ HaBele MME ayTopa Ha HauyuH oapeheH OJ CTpaHe ayTopa WM JaBaola
JMIICHIIC, YaK U y KoMepirjanae cBpxe. OBO je Hajco00IHUja O] CBUX JIUICHITH.

2. AyropctBo — HekomepuujanHo. Jlo3BospaBare yMHOXaBame, JAUCTPUOYIM]Y U jaBHO
CaOIIITaBamkE eI, U IIPepajie, ako ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o1 cTpaHe ayTopa
WM aBaonia nuieHie. OBa IHIeHIa He I03BOJbaBa KOMEPIHjalHy YIIoTpeOy Jerna.

3. AyTopcTBO - HEKOMepLHjamHo — Oe3 mpepaje. Jo3BosbaBaTe yMHOXKaBambe, JUCTPUOYLH]Y U
JaBHO caolINTaBame Jea, 0e3 mpoMeHa, PeoOTHMKOBakha WIH YIIOTpeOe aena y CBOM JIeTy, aKo
ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauumH onpeheH ox crpaHe ayropa wiM jaaBaoua juneHine. Oa
JIMIICHIIA HE JI03BOJbaBa KOMEPIMjallHy YyHOTpeOy Jiesa. Y 0JJHOCY Ha CBE OCTaje JHIIEHIIe, OBOM
JIMIICHIIOM ce orpaHnyara HajBehn oOum npasa kopunrhema jiena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMEPIIUJAITHO — JICJIMTH TIOJ] UICTUM YyCIIoBUMa. J[03BOJbaBaTe YMHOKABAE,
JTUCTPUOYIU]y W jaBHO CAOMIITaBamke Jelia, U Ipepajie, ako ce HaBeJIe MMe ayTopa Ha HauyuH
onpeheH o cTpaHe ayTopa WM J1aBaolla JIUIICHIIE U aKO Ce Mpepaja TUCTPUOyUpa MoJ UCTOM
WIM cIUYHOM IureHiioM. OBa JMIGHIIA HE JI03BOJbaBa KOMEPIMjalHy yIOTpeOy Jena u
npepaja.

5. AytopcTBo — 0€3 npepaje. [103BojbaBaTe YMHOKABaKkE, TUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOTIIITABAEC
nena, 0e3 TpoMeHa, MPeoOIUKOoBama MU YIoTpede Jera y CBOM JeNy, ako Ce HaBele UMe
ayTopa Ha HauuH oxapeleH o cTpaHe ayTopa WM JaBaola JuieHne. OBa JUIeHIa 103B0JbaBa
KOMEpIIHjaTHy yrnoTpeoy nena.

6. AyTOpCTBO - JIEIHUTH I0J UCTHUM YCJIOBUMA. J[03BOJhaBaTe yMHOXKAaBame, AUCTPUOYIH]Y U
jAaBHO caolIITaBame JieNa, U Mpepajie, ako Ce HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH ojpeljeH o1 cTpaHe
ayTopa WJIM JaBaolla JIMIEHIIE W aKko Ce Mpepaja TUCTpUOyHpa O] HCTOM WM CIHYHOM
muriennioM. OBa JIMIICHIIA JTO03BOJbaBa KOMEpPIMjaliHy ynoTpeOy jaena u mpepaga. CiuuHa je
co(TBEPCKUM JIHIICHIIaMa, OTHOCHO JIMIICHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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