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Abstrakt: Barvivem senzitizovan solarni ¢lanek (DSSC) je fotovoltaické zafizeni

s nizkymi vyrobnimi naklady, které by se mohlo stat vyznamnym konkurentem pro

solarni ¢lanky zalozené na p-n piechodu. Jednou z kli¢ovych komponent DSSC je

barvivo, jehoz tkolem je absorpce. Hlavnim cilem této bakalarské prace je porovnat

adsorp¢ni vlastnosti bakteriochlorofylu ¢ (BChl ¢) a jeho modifikované verze,

bakteriochlorofilidu ¢ (BChlide c), na oxidu titani¢itém (TiOy). V experimentalni

¢asti této prace byla zkoumana interakce téchto dvou barviv s TiO, né€kolika riznymi

metodami, a to absorpéni spektroskopii a méfenim fotoindukovaného proudu a

voltampérovych charakteristik vyrobenych DSSC. Bylo ukazano, Ze se BChlide ¢

adsorbuje na TiO; 1épe nez BChl ¢, pravdépodobné kviili pfitomnosti karboxylové

skupiny. Také G¢innost DSSC na bazi BChlide c je lepsi nez s BChl c.
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Abstract: Dye-sensitized solar cells (DSSC) are promising low-cost molecular
photovoltaic devices that have a good chance to become a competitor for solar cells
based on technology of p-n junction. One of the key components of DSSC is a dye,
which is responsible for the capture of light. The main goal of this bachelor thesis is
to compare adsorption properties of bacteriochlorophyll ¢ (BChl ¢) and its modified
version referred as bacteriochlorophyllide ¢ (BChlide c) on titanium dioxide (TiOy).
In the experimental part of this work interaction of these two sensitizing dyes with
Ti0, were investigated by several different methods, including absorption
spectroscopy and measuring photo-induced current and current-voltage
characteristics of the fabricated DSSC. It has been shown, that BChlide c adsorbs
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better on the TiO, layer presumably due to the presence of a carboxylate group. Also
the performance of the DSSC based on BChlide ¢ was better than with BChl c.
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zariadenie s nizkymi vyrobnymi nakladmi, ktoré by sa mohlo stat’ vyznamnym

konkurentom pre solarne ¢lanky zalozené na p-n prechode. Jednym z kI'a¢ovych

komponentov DSSC je farbivo, ktorého tilohou je absorpcia. Hlavnym ciel'om tejto

bakalarskej prace je porovnat’ adsorpéné vlastnosti bakteriochlorofylu ¢ (BChl c)

a jeho modifikovanej verzie, bakteriochlorofilidu ¢ (BChlide c), na oxide titani¢itom

(TiOy). V experimentalnej Casti tejto prace bola skimana interakcia tychto dvoch

senzitizujucich farbiv s TiO, r6znymi metodami, a to absorpénou spektroskopiou,

meranim fotoindukovaného pridu a voltampérovych charakteristik vyrobenych

DSSC. Bolo ukazané, ze BChlide ¢ adsorbuje lepsie na TiO, nez BChl ¢

pravdepodobne kvoli pritomnosti karboxylovej skupiny. Taktiez i¢innost DSSC na

baze BChlide c je lepsia nez u BChl c.
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1 Uvod

Ludstvo dosial’ preslo dlhym vyvojom od vyuzivania vlastného metabolizmu
a sily svalov, cez vyuzivanie energie rastlin, zivoc¢ichov, ¢i potencialu vody a vetru,
az k najmodernejSiemu vyuzitiu jadrovej energie. V sucasnosti sa najviac vyuzivaja
fosilne palivé (priblizne 67 % celkovej vyroby energie), ktoré sa vSak postupne
vycerpavaju a zadroveil neumerne zatazuju zivotné prostredie. Podl'a [7] vykazuje
totiz celkova vyroba energie na Zemi exponencidlny narast a vV sti¢asnosti dosahuje
az 10" kW.h.rok™.

Skor, €1 neskor bude spolocnost’ stat’ pred otdzkou, ako neobnovitel'né zdroje
¢o najefektivnejSie nahradit’. Ponukaju sa viacer¢ alternativy, a to napriklad biomasa,
veternd, vodna, morska, ¢i geotermalna energia, no najvacsia pozornost’ sa
sustred’uje na vyuzivanie solarnej energie prostrednictvom fotovoltaickych ¢lankov.
Prognodzy udavaju, ze vyuzitie solarnej energie by malo v roku 2040 ¢init’ priblizne
8% z celkovej vyroby energie. Podl'a [3], keby sme pokryli 0,1 % povrchu planéty
solarnymi ¢lankami o G¢innosti 10 %, malo by to stacit’ na pokrytie si¢asnych
energetickych narokov l'udstva.

Historia fotovoltaickych ¢lankov sa datuje uz od roku 1839, kedy A. E.
Becquerel prevadzal experiment s dvoma kovovymi elektrodami umiestnenymi
Vv elektrovodivom roztoku. Zistil, Ze po osvieteni tohto zariadenia vzrastlo na
elektrédach napitie. Ako prvy teda pozoroval fotovoltaicky jav. Nasledne roku 1877
bol vyrobeny prvy fotovoltaicky ¢lanok zo selénu. V dneSnej dobe st
najrozsirenejSie anorganické ¢lanky na baze kremiku, ktoré po niekol’kych rokoch
vyvoja dosahuji tictyhodnt ti¢innost’ 15 %-20 % (Specialne typy s Viacerymi P-N
prechodmi maja az 38 % ucinnost’). AvSak samotnd vyroba kremikovych ¢lankov je
naro¢na, ako po financ¢nej stranke, tak po energetickej stranke. K vyrobe kremiku sa
pouziva piesok redukovany uhlikom v oblikovej peci o teplote = 2000 °C, ¢im sa
vSak ziska len kremik s Cistotou 99%. K dosiahnutiu vicsej Cistoty sa d’alej aplikuje
metdda zalozena na chlorovom cykle (vid’ [7]). Obzvlast’ tato Cast’ vyroby je pre
zivotné prostredie najnebezpecne;jsia..

Vhodnou alternativou su preto organické ¢lanky, ktorych vyhodu je hlavne
lacna, energeticky nenaro¢na vyroba a jednoducha dostupnost’ materialov. Do tejto

skupiny patria okrem polymérnych ¢lankov aj farbivom senzitizované solarne ¢lanky



(d’alej len DSSC: ,,Dye Sensitized Solar Cells*), ktoré¢ st predmetom tejto
bakalarskej prace. Zakladné vlastnosti DSSC?, ich d’al§ie vyhody a princip premeny
slne¢nej energie na elektricku preberieme podrobnejsie v statiach 2.1 az 2.3.

Hlavnym cielom tejto bakalarskej prace je porovnat’ vlastnosti DSSC
¢lankov, pripravenych z pigmentov bakteriochlorofyl ¢ (d’alej len BChl c¢) a jeho
modifikacie bakteriochlorofylidu c (d’alej len BChlide c). Pracovisko KCHFO sa uz
niekol’ko rokov zaobera optimalizaciou pripravy ¢lankov senzitizovanych pigmentmi
BChl-u c. Avsak pri ich priprave sa stretli hlavne s problémom slabej adsorbcie na
povrchu TiO,.

V tejto praci sme vysli z predpokladu, ze modifikované verzia obsahujuca
-COOH skupinu sa bude viazat’ na povrch silnejsie, ¢o sa nam nakoniec aj podarilo
overit’. V praci si okrem toho nadjdeme miesto pre popis pripravy modifikovanych

pigmentov metédou saponifikacie.

Prajem prijemne ¢itanie.

! DSSC sa tieZ nazyvaji Gritzelove solarne &lanky podla svojho objavitel'a Michaela Gritzela.
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Teoreticka cast’



2 DSSC é&lanky

Farbivom senzitizované solarne ¢lanky, nazyvané tiez DSSC (Dye Sensitized
Solar Cells) boli vynajdené Michaelom Gritzelom v roku 1991, odkedy podstuapili
mnozstvo vyvojovych zmien.

In$piraciou pre ich vznik bola prave fotosyntéza, ktorej chod tvori vel'ké
mnozstvo reakcii a procesov od zachytu fotonu az po syntézu cukru a skrobu.
Vynimo¢na je v tom, ze na jej vystupe sa dosahuje takmer 100% kvantovy vytazok
prenosu energie z miesta zachytu do fotosyntetického reakéného centra [12]. DSSC
¢lanky vyuzivaja prave jej prvu fazu, kedy farbivo absorbuje kvantum slnec¢ného
Ziarenia, €o vedie k excitacii molekuly tohto farbiva a k injekcii elektronu do

akceptora.

2.1 zakladné principy a vyhody DSSC

DSSC predstavuje typ organického ¢lanku, ktory k absorpcii fotonov vyuziva
prirodné, ¢i umelé farbiva nandSané v monomolekularnych vrstvach.

Ma radu vyhod, a to napriklad uz vysSie spominané nizke produkéné néklady,
jednoduchy proces vyroby a 'ahkll dostupnost’ materialov, z ktorych pozostava.
Vyroba DSSC totiz prebieha pri niz§ich teplotéch2 (= 500°C), za atmosférického
tlaku a na ¢istotu materialov nie st kladené tak vysoké naroky ako u polovodi¢ovych
fotovoltaickych clankoch. Aplikédciu DSSC by urcite uvitalo aj zivotné prostredie,
nakol’ko pri vyrobe nie st produkované emisie, ¢i iné€ znecistenia. PouZivané
materialy nie st toxické (az na rozpustadlo pouzivané v roztoku elektrolytu) a taktiez
je tu moZnost’ recyklacie. Adsorbované organické farbivo sa moze napriklad
odstranit’ alkalickymi roztokmi, ¢i zihanim [13] a fotoelektrody tak mozu byt’
opitovne pouzité. Dalsim velkym plusom DSSC je moznost’ vyroby ohybnych
¢lankov, ktoré mozno nasledne vyuzit’ aj na zakrivenych plochach.

Dosial najuc¢innejsie DSSC s u¢innostou ~15 %, nameranou pod
Standardnym osvetlenim® AM 1,5, bolo pripravené na univerzite EPFL pod vedenim

M. Gritzela (2013). Tento vysledok je uz zrovnatel'ny s konvenc¢ne pouzivanymi

2 Pri tejto teplote (=500°C) sa vyraba fotoanoda DSSC (vid' stat’ 2.3.2).

% Za standardné osvetlenie za poklada Ziarenie s intenzitou 1000 W.m pri teplote 25°C a so
svetelnym spektrom odpovedajicim spektru solarneho Ziarenia po prechode bezoblacnou atmosférou.
V literatire sa takéto osvetlenie oznacuje skratkou AM 1,5.
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anorganickymi solarnymi ¢lankami. Zostavajucou nevyhodou DSSC je vSak ich

mensSia stabilita.

\L \L L svetlo

=

03

(=LA SR RT I ]

obr. 2.1-1 schéma zlozenia DSSC: Pracovna elektrodal — vodivé sklo (andda), 2-
farbivo, 3-nanocastice TiO,, 4-elektrolyt, 5- platinova vrstva, 6 —vodivé sklo (katéda)

Zakladnym komponentom DSSC ¢lanku su dve elektrody: jednak andda tvorena
vodivym sklom a pokrytd vysoko poréznou vrstvou nanokrystalického oxidu
titani¢itého TiO; (d’alej pracovna elektroda) a jednak platinova katoda (d’alej
oznacovana ako zberna elektroda). Ako vidno na schematickom obr. 2.1-1, vrstva
TiO;je dalej pokryta monomolekularnou vrstvou senzitizujiceho farbiva a pory vo
vrstve su vyplnené redoxnym elektrolytom. Jednotlivé komponenty DSSC

preberieme v stati 2.3 podrobnejsie.
2.2 praca DSSC

Princip prace DSSC je schematicky znazorneny na obr. 2.2-1:

pracovnd elektrada rhernid elektsdda
TOD Tide
sklo
farbivo = elektrobyt _,-d""f-
i - SnOz:F (FTO)
121+ e —3/21- +—| | Pt
2] Lumo . iy -
=
[a] [5]
21 §*+ 3/21" = S+1f21;
.\“5»,
i1l
I HOMOY
P

— | i | +
obr. 2.2-1 schéma cinnosti DSSC. [1] absorpcia fotonu, [2] excitacia molekuly

farbiva, [3] injekcia elektronov do vrstvy TiO; a ich pohyb /4] zber ndaboja na
pracovnej elektrode, [5] regenerdcia farbiva, [6] regenerdcia elektrolytu
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Najskor molekula farbiva absorbuje kvantum elektromagnetického Ziarenia,
¢o moze viest' k jej prechodu zo zakladného stavu do vzbudeného a k naslednému
prenosu elektronu (najéastejsie valenéného) do vodivostného pasu TiO,. Na mieste
uvolneného elektronu vznikne v molekule farbiva diera, ktora je nositel'om kladného
elektrického néboja. Molekuly farbiva sa teda oxiduju.

Moze vsak dojst’ aj k tomu, Ze skor ako by fotoelektron stihol preniknut’ do
vodivostného pasu TiO, mdze zrekombinovat’ so vzniknutou dierou. Dalsou
moznost'ou je, ze na prazdne miesto v molekule senzitizéru preskocia elektrony
z redoxného elektrolytu. Ddjde tak k navratu absorbéra do zakladného stavu a diera
vznikne na novom mieste v elektrolyte, odkial’ sa uvolnil prislusny elektron. Prave
tento proces, nazyvany regeneracia farbiva, ma vyznam pre funkciu DSSC. Jeho
opakovanim ziskame postupny pohyb dier jodovym elektrolytom smerujtci

k platinovej zbernej elektrode.

TiO, sa vyznacuje vel'kou Sirkou zakazaného pasma (vac¢sou nez 3 eV).
Vdaka nej nemdzu diery z farbiva prechadzat’ do valenéného pasma TiO, a d6jde tak
k separacii vol'nych nabojov. Fotoelektrony sa mozu totiz nachadzat’ len vo vrstve
TiO; a diery sa mozu zasa pohybovat len opaénym smerom prostrednictvom
redoxného elektrolytu.

Fotoelektrony emitované z farbiva sa prostrednictvom diftizie postupne
pohybuju vo vrstve sinterizovanych (zrastenych) nanocastic TiO, az kym nedosiahnu
zadny kontakt pracovnej elektrddy, kde dochédza k zberu naboja. Naboj je nésledne
odvedeny vonkajSim elektrickym obvodom na platinovl zbernu elektrédu, ¢im sa
vracia spat’ do systému. Tento elektron po dosiahnuti platinovej elektrody moze
znova regenerovat’ tie Casti elektrolytu, ktoré boli pouzité k regeneracii molektl
farbiva. Dojde teda k ich rekombinacii s dierami elektrolytu.

Zariadenie je celkovo schopné prevadzat’ solarnu energiu na elektricku bez

podstipenia akychkol'vek trvalych chemickych zmien.

Jednotlivé reakcie, tvoriace cyklus premeny soldrnej energie na elektricka v

DSSC mozno zhrnut’ nasledujucimi chemickymi reakciami.

Ti0,/S +hv — Ti0,/S*, (1)



Ti0,/S* —» Ti0,/S* + €™, )

TiO,/ST +e™ - Ti0,/S, (3)
3 _ 1
Ti0,/S* + F17 > Ti0/S + =15 4
1 3
EI3_+€_—>EI_, (5)
I3 + 2e™ - 317, (6)

kde pismenom S znaCime senzitizér. Rovnica (1) odpoveda absorpcii fotonu
a excitacii molekuly, (2) injekcii elektronu, (3) prechodu elektrénu z LUMO do
HOMO (¢o predstavuje stratovy proces v praci DSSC), (4) regeneracii farbiva

elektrolytom a nakoniec rovnice (5), (6) odpovedaju regeneracii elektrolytu.

U viacsiny DSSC ¢lankov dojde k injekcii elektrénu do nanoporéznej vrstvy
oxidu priblizne za dobu 10™2 s, zatial’ o doba, za ktoru déjde k regenerécii farbiva
elektrolytom sa pohybuje az v nanosekundach. Ak vylu¢ime moznost’ redukcie
elektrolytom a zanik elektron- dierového paru emitovanym fotoelektronom, potom

Zivotnost’ oxidovaného farbiva dosahuje radovo 107 's [16].

2.3 komponenty DSSC aich funkcia

2.3.1 senzitizér: absorpcia fotonov a injekcia elektrénov

Hlavnou ulohou senzitizéru v DSSC je zachyt svetelného Ziarenia a nasledny
prenos emitovaného elektronu do vodivého pasu TiO; (tzv. injekcia elektronu).
Absorbované v§ak moézu byt len tie fotony, ktorych energia je vacsia nez Sirka pasu
HOMO-LUMO prislusnej molekuly farbiva. V pripade viésej energie fotonov moze
byt’ zvys$na energia fotonu, ktora sa nespotrebuje na excitaciu molekuly, premenena
na teplo. Fotony s mensou energiou nez je energeticky rozdiel orbitalov HOMO,
LUMO, systémom len prechadzaji.

Cim mensia bude teda $irka pasu HOMO-LUMO, tym jednoduchsie sa bude
molekula excitovat’. Ak predpokladame slne¢né Ziarenie, potom sa za optimalnu

sirku pasu poklada hodnota 1,4 eV [14] *. Molekula s takouto $irkou pasu HOMO-

* pre porovnanie: sirka zakdazaného pasu kremiku je 1,1 eV
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LUMO sa potom javi ako transparentna voci fotonom s niz§imi energiami, ktorym
odpovedaju vinové dizky nad 900 nm (vd'aka vzt'ahu pre energiu fotonu E=hc/L).

Od idealneho senzitizéra sa preto pozaduje, aby jeho absorpcné spektrum
pokrylo celé viditeI'né spektrum.

Zaroven sa pozaduje efektivna injekcia elektronov do TiO, vrstvy s takmer
jednotkovou kvantovou vytaznostou. K tomu je potrebné, aby farbivo pevne
adsorbovalo na povrchu nanokrystalického TiO,, ¢o moze zarucit’ jeho karboxylova
alebo fosfatova skupina [3]. Efektivna injekcia emitovanych fotoelektronov je tiez
dévodom preco sa pouziva monomolekuldrna vrstva senzitizéru.

Elektrony mozu byt injektované nielen zo singletného, ale aj z tripletného
stavu. Jednotlivé procesy sa potom lisia v dobe trvania (pre singletny stav dojde
priblizne k injekcii za ¢as 10™s a v pripade tripletného excitovaného stavu za trochu
dlhsiu dobu = 10 s) [22].

Aby bola injekcia elektronu efektivna, mala by byt’ potencialna energia
energetickej hladiny excitovaného stavu molekuly farbiva viac negativna, nez je
potencialna energia dolnej medze vodivého pasu oxidu titani¢itého (vid’ obr. 2.3-1).

Taktiez je dolezité, aby injekcia elektronov z excitovaného farbiva do TiO;
bola o nieco rychlejsia nez uvolnenie elektronu z LUMO do HOMO. Podla [15] sa
to dé& dosiahnut’ pridanim kationov litia alebo terciarneho butyl pyridinu (TBP),

pricom moZno pouZit’ aj ich kombinaciu.

/\ TiD: farbivo + elektrolyt

iyt

s imjekein
elektronoy| LUMO

_ \F--'T
=
u | | Ee—— _.__i_ ___________
- Fermiho hladina |
@
= | Usc
"
o |
svetlo | PIENOS A redoxny
dier 9 o
——— ——— mediator
HOMO -
[y
valendné pasmo

obr. 2.3-1 schéma délezitych energetickych hladin v DSSC

Pre aplikaciu v praxi je podstatnym parametrom aj stabilita pigmentov, ktoré
by mali bez zmeny prezit’ priblizne 10® oxida&no- reduk¢nych cyklov (vid’ stat’ 2.2),

¢o by malo odpovedat’ priblizne 20 rokom pod prirodzenym osvetlenim [14].
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Senzitizatory mozno rozdelit’ na dve vel'ké skupiny, a to na umelé farbiva na
baze kovov a na prirodné organické farbiva. V praxi sa najviac pouzivaja ruthéniové
farbiva: N3, N719, ,, Black Dye “, K19 a K77. Vyhodou organickych farbiv je to, ze
maju vyrazne vyssi extinkény koeficient nez umelé farbiva na baze kovov. Vd’aka
tomu sa redukuje mnozstvo farbiva potrebného na efektivny zber svetla a organické
farbiva st tak optimalnym rieSenim pre tenké vrstvy TiO».

V tejto praci boli skimané vlastnosti solarnych ¢lankov senzitizovanych
BChl-om c a BChlide-om c a tiez bola porovnavana adsorpcia tychto pigmentov na

povrchu TiO, .

2.3.2 pracovna elektréda: transport elektronov

Pracovnu elektrodu, d’alej WE (,,working electrode®), tvori transparentné
vodivé sklo pokryté vysoko poréznou vrstvou nanokrystalického polovodiéa. V praxi
sa najéastejSie ako polovodi¢ovy material pouziva oxid titani¢ity TiO, v krystalicke;j
forme anatasu®, ktory disponuje vyhodnou sirkou zakdzaného pasu 3,2 eV. Tato Sirka
ma vyznam hlavne pri separacii nabojov v DSSC.

Testované vSak boli aj iné materialy ako ZnO, SnO, a NiO [3]. Medzi vyhody

anatasu patri jeho nizka cena a nezavadnost’ vo¢i Zivotnému prostrediu.

Nakol’ko sa kvoli efektivnej injekcii elektronu vyuziva len monomolekularna
vrstva farbiva, je najlepsou vol'bou pre konstrukciu DSSC vysoko porézny povrch
TiO; (s priblizne 50% poréznostou). Poréznost’ totiz zvySuje aktivny povrch, na
ktory sa potom mo6Zzu naviazat’ molekuly senzitizéru a tak priaznivo ovplyviiuje
efektivnost’ zberu svetla.

Nanoporézny charakter TiO, vrstvy navySe vyznamne ovplyviiuje jeho
elektrické vlastnosti. Kompaktny oxid titanicity sa totizto sprava ako polovodic so
Sirokym zakézanym pasom, ktory musi byt’ dopovany niekol’kymi elektronmi, aby sa
stal vodivy. Naproti tomu u nanokrystalickej formy, postacuje k tomu aby sa tento
polovodic¢ stal vodivym injekcia jedného elektronu. Elektricky prud sa potom
realizuje prostrednictvom diftzie, preskokom z jedného nanokrystalu na druhy.

Presny mechanizmus prenosu elektronu v nanoporéznej vrstve vsak nie je dosial’

* Krystaly anatasu maju tvar dipyramid. V désledku vakancii kyslika v ich krystalovej
mriezke moze byt TiO, mierne dopované ako polovodic typu N.
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uplne znadmy. Experimenty ukazuja, Ze transport ndboja vo vrstve TiOz je tym
rychlejsi, ¢im vacsiu intenzitu osvetlenia pouzijeme. To viedlo k myslienke, ze pod
vodivostnym pasom su este d’alSie dodato¢né energetické hladiny (tzv. trap states)
[24]. Ich povod vSak nie je dosial’ znamy.

Ako uz bolo spomenuté v stati 2.3.1, usporiadanie energetickych pasov
Vv polovodi¢i TiO, by malo byt kompatibilné s usporiadanim v absorbujucej vrstve.

Energia excitovaného stavu molekuly farbiva by teda mala byt’ vysSia nez energia

spodnej medze vodivostného pasu oxidu.

K priprave tenkej vrstvy TiO, sa pouziva koloidny roztok nanocastic anatasu
(vid’ stat’ 4.3.1), ktory sa nanesie na vodivé sklicko a po uschnuti sa nasledne ziha pri
teplote 450 °C az 500 °C. Tymto sa docieli nielen mechanicka adhézia k vodivému
sklu, ¢i vyparenie rozpustadiel a organickych spojiv, ale tiez dojde ku sinterizacii
Gastic ®, &im sa zabezpedi ich elektricky kontakt. Hrubka takto pripravenej vrstvy sa
obvykle pohybuje v rozmedzi 1- 15 pm. Senzitizacia WE elektroédy sa potom

jednoducho prevedie ponorenim elektrédy do roztoku farbiva.

Idealna vel'kost’ pouZitych nanocastic TiO; by sa mala pohybovat’ v rozmedzi
15 nm az 30 nm. Cim mensie &astice pouZijeme k vyrobe polovodi¢ovej vrstvy, tym
ziskame transparentnejSiu vrstvu. Prili§ mala vel'kost’ ¢astic (pod 10 nm) vSak nie je
Ziaduca, lebo v pripade prili$ transparentnej vrstvy TiO; bude vel'k4 ¢ast’ svetla
DSSC ¢lankom len prechadzat’, ¢im sa zniZi G¢innost’ zberu svetla. Na druhej strane
Castice vacsie nez 100 nm budu so svetlom prili§ interagovat’, buda ho prili§
rozptylovat’ a zaroven by po sinterizacii vytvorili méalo nanoporéznu vrstvu.
Vyhodnym sa ukazalo pozitie pasty TiOz, ktora obsahuje aj menSie aj vacsie Castice
[2].

Ako podklad pre film TiO, slazi priehl'adné sklo pokryté z jednej strany
tenkou transparentnou vrstvou vodivého oxidu (tzv. TCO: Transparent Conductive
Oxide). NajdolezitejSou poziadavkou pre TCO materidly je ich vysoka vodivost,
ktora vznika vd’aka defektom v krystalovej mriezke prisluSného materialu.

Medzi najcastejSie pouzivané TCO materidly patri oxid cinicity, ktory je
polovodi¢om so Sirokym zakédzanym pasom. Stechiometrickd forma SnO; sa sprava

ako izolant. Vodiva je aZ jeho nestechiometrickd forma, ktord vznika hlavne vd’aka

® Organické spojiva v pastach TiO, plnia rolu spaceru, ktory zabezpecuje poréznost
budiceho filmu TiO, Pocas Zihania sa vyparia.
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chybajicim kyslikovym atémom. Vodivost' TCO mozno d’alej zvysit’ pridanim
vonkajsich primesi [23]. Pre ucely DSSC sa najcastejSie pouzivaju kationty Sb

a anionty F. Odpovedajace TCO vrstvy sa potom v literatire oznacujt skratkami
ITO, FTO. V nasej praci sme pouzivali prave FTO. Pre charakterizaciu TCO sa
pouziva veli¢ina plo$ny odpor, ktory sa definuje ako podiel mernej elektrickej

rezistivity p a hrabky vrstvy h:
_P
R =7 (7
2.3.3 elektrolyt: regeneracia farbiva

Farbivo v DSSC musi podliehat’ jednak regeneracii ( rovnica (4)), aby
zariadenie dokazalo konvertovat’ solarnu energiu na elektricka bez podstupenia
trvalych chemickych zmien a zaroven musi dochadzat’ ku redukcii redoxného
mediatora na zbernej elektrode, ktort katalyzuje tenka vrstva platiny (vid’ rovnica
(5)).

Dnes najpouZzivanejSim redoxnym mediatorom v DSSC je kvapalny elektrolyt
pozostavajuci z redoxného paru | /I3~ . Testované boli vSak aj nekvapalné
elektrolyty polymérneho typu a tzv. sol gel formy [22].

Optimalny elektrolyt by mal vynikat’ jednak svojou vysokou teplotnou, ¢i
chemickou stabilitou a tiez vybornou iénovou vodivostou. Nevyhodou kvapalného
elektrolytu je vSak jeho vyparovanie, s ¢im sme sa stretli aj pri naSom merani. Na
druhej strane nevyhodou elektrolytu s vysokou viskozitu je jeho slabé i6nova
vodivost'.

Aby dochadzalo k efektivnej regeneracii farbiva, musi leZat’ redoxny
potencidl redoxného mediatoru vyssie nez je energetickd hladina molekuly farbiva
v zékladnom stave (vid. obr. 1.3-1). Redoxny par | "/ I3~ tato podmienku dostato¢ne
splituje, avSak podl'a [24] v pripade pouzitia tohto redoxného mediatoru moze
v malej miere dochadzat’ k rekombinacii medzi elektronmi z TiO, vrstvy
a elektrolytom eSte pred tym ako elektron presiel vonkajSim elektrickym obvodom.

To mé za nasledok stratu na celkovej t¢innosti ¢lanku.
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2.4 vykon solarnych ¢lankov

241 IPCE

IPCE (incident photon to current conversion efficiency) solarneho ¢lanku,
tiez znama pod nazvom externd kvantova ucinnost’ (EQE), vyjadruje ako ucinne
meni zariadenie dopadajuce svetlo s danou vlnovou diZkou na elektricka energiu.
IPCE je definované ako pomer poctu elektronov tvoriacich fotoprud vo vonkajSom

obvode n a poétu dopadajucich fotonov N [3]

n (fotoprud)/(elementdrny naboj)
IPCE = — = T T—— ; ) (8)
N (celkovy vykon ziarenia)/(energia fotonu)

Ak uvazime, Ze energia jedného fotonu je dand vzt'ahom:

E=hy=—, 9
v=— 9)

potom mozno IPCE vyjadrit pomocou vztahu:

_heJpe 1240 Jpc[pA/cm?]
IPCE = el P~ A[nm] P [uW /cm?]’ (10)

kde h je Planckova konstanta, A vinova dizka dopadajiiceho Ziarenia, e elementérny

naboj, Jpc je hustota fotopradu a P vykon inciden¢ného Ziarenia na jednotku plochy.

Celkova hodnota IPCE zévisi na G¢innostiach Styroch procesov, a to

konkrétne na ucinnosti absorpcie fotonu (77aps), injekcie elektronu do oxidu (7, ), na

ucinnosti zberu elektronu (1.,;) @ na ucinnosti regeneracia farbiva (7reg).
IPCE() = Naps X Ninj X Ncol X Nreg » (11)

Uginnosti jednotlivych procesov st dané rozdielnymi vlastnostami DSSC ¢&lanku.
Napriklad a¢innost’ absorpcie fotonu zalezi hlavne na schopnosti farbiva absorbovat’
vo viditenej oblasti. Uéinnost’ injekcie uréuje to ako dobre je spojena energeticka

hladina LUMO farbiva s vodivostnym pasom oxidu.
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2.4.2 Voltampérova charakteristika DSSC

Utinnost’ DSSC sa najéastejsie udéva skratovym pridom lsc a napatim
naprazdno Upc, nameranymi pod Standardnym osvetlenim AM 1,5. Celkova

ucinnost’ solarneho ¢lanku je potom dana vztahom [3]:

IscUocff
e = =57 (12)
i
kde Pin je vykon inciden¢ného Ziarenia a ff je tzv. faktor plnenia (,,fill factor*)
definovany ako:
ff — Iph(Pmax )Uph(Pmax ) (13)

IscUoc
kde Ipnep,,.) @ Uphp,,,,) 0dpovedaju fotoprudu a fotonapitiu pri maximéalnom
vykone ¢lanku. Teoreticky bola vypoc¢itana maximalna G¢innost’ 31%.

Utinnost’ solarnych ¢lankov obecne udava tvar voltampérovej charakteristiky
(d’alej len V-A charakteristiky), ktory zavisi jednak na absorpnom spektre
vysledného ¢lanku a jednak na intenzite a spektre inciden¢ného Ziarenia. Na obr. 2.4-
1 je znazorneny priebeh V-A charakteristiky solarneho ¢lanku s nanokrystalickou

vrstvou TiO; senzitizovany farbivom ,,black dye* [22].

Une = (RT210W
v 5 T = 555 mA
Jo = L33 mA e
L I
_I'g_ E Fill fector = T0.41%
o= g Uy = 0546
- 3BT mA
0 P |54 W
15 Efficiency = 10,45
1.5
1.2 00 2 04 0.6 0§

napdtie

obr. 2.4-1- V-A charakteristika solarneho ¢lanku senzitizovaného farbivom

., black dye* (prevzaté z [22])
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3 BChl c, BChlide ¢ a transesterifikacia,

saponifikacia
3.1 BChlcaBChlidec

Bakteriochlorofyly su fotosyntetické pigmenty, ktoré mozno v prirode najst’
Vv purpurovych, ¢i zelenych baktériach, a to predovSetkym u kmenia Chlorobi. V tejto
praci sme pouzivali konkrétne bakteriochlorofyl ¢ (d’alej skratene BChl c)
separovany z hlavného svetlozberného komplexu zelenej sirnej baktérie
Chlorobaculum tepidum, ktory sa nazyva chlorozom a okrem iného obsahuje aj
pigmenty: BChl a, karotenoidy, ¢i isoprenoidné chinony. Jeden chlorozom tejto
baktérie tvori priblizne 200 000 molekul BChl-u ¢, 2500 molekal BChl-u a, 20 000
molekul karotenoidov, 20 000 molekul lipidov, 18 000 isoprenoidnych chinénov
a 5000 proteinov [19].

BChl ¢ ma planarnu molekulu, ktora obsahuje tetrapyrolovy kruh s atomom
horéika uprostred. Mozno ju teda zaradit’ medzi porfyriny. Charakteristickou
vlastnost'ou vSetkych porfyrinov je tzv. Soretov pas v absorpénom spektre, ktory
lezi medzi 350 nm az 450 nm. V pripade absencie hor¢ikového atbmu mozno okrem
Soretovho pasu a Qy pasu pozorovat’ navyse vibrané pasy. Tento druh porfyrinov sa
$pecialne oznacuje nazvom feofytiny. Podl'a [17] obsahuje porfyrinovy kruh systém
konjugovanych vizieb, ktorych x elektrony su delokalizované takmer cez celt
molekulu. Jednotlivé druhy bakteriochlorofylov sa vzajomne lisia chemickymi
substituentmi na porfyrinovom kruhu.

Struktara molekuly BChl ¢ je znazornena na obr. 3.1-1, kde sme jednotlivé
pyrrolové kruhy oznadili pismenami A, B, C, D v stlade s nazvoslovim IUPAC.
Pismenom E zna¢ime isocyklicky kruh.

Absorpéné spektrum BChl-u ¢ tvoria dva hlavné pasy, a to: Soretov pas
leziaci v blizkej UV az modrej oblasti spektra a pas Qy, v ¢ervenej oblasti spektra.

V zelenej oblasti BChl ¢ neabsorbuje, ¢o je dosledkom jeho charakteristickej zelenej
farby. V porovnani s ostatnymi chlorofylmi je nevyrazny pas Qx.

V prirode sa méze BChl ¢ vyskytovat’ v roznych molekularnych formach, tzv.
homologiach, ktoré sa navzajom liSia substituentmi R; a R, na poziciach C8 a C12

(vid’ obr. 3.1-1). V pripade BChl ¢ izolovaného z Chlorobium tepidum mézu byt
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substituentom ethyl, n-propyl, izo-butyl a substituent R, méze reprezentovat’ methyl,
¢i ethyl [11]. V danej baktérii sa pritom mdzu nachadzat’ naraz r6zne homologie,
pricom ich vzajomny pomer zavisi hlavne od svetelnych podmienok za akych boli
baktérie pestované. Jednotlivé skupiny methyl, ethyl, n-propyl a iso-butyl sa v

literature oznacuji pismenami M, E, P a I.

obr. 3.1-1 struktira molekuly BChl c ziskanej zo zelenej sirnej baktérie Chlorobium
tepidum. Skupinu R; na pozicii Cg moze reprezentovat’: ethyl, n-propyl, izo-butyl,
neo-pentyl.Skupinu R, na pozicii C1, moze reprezentovat: methyl, ethyl.
Homolégia [N,E] BChi-u ¢ viak nebola u tejto baktérie dosial pozorovand.
Prevzaté z [11].

Ako d’alej vidno z obr. 3.1-1, BChl ¢ obsahuje farnesylovy retazec. Tento je
zodpovedny za hydrofobnu povahu BChl-u c, ktory sa vo vode takmer nerozpusta,
resp. sa rozpust'a len ¢iastoéne. BChl ¢ je vSak rozpustny v nepolarnych
rozpustadlach. Vo vodnom prostredi tvori BChl ¢ diméry, ktorych absorp¢né spektra
maju oproti absorpénym spektram monoméru Qy pas posunuty do ervenej oblasti
[18].

Molekula bakteriochlorofylidu ¢ (d’alej BChlide c¢) sa oproti BChl-u c 1isi len
tym, Ze jej chyba postranny farnesylovy ret'azec, na miesto ktorého je naviazany
atom vodiku. Vd’aka tomu je rozpustny vo vode, ¢o je polarne rozpustadlo, lebo

nedochéadza ku vzniku hydrofobnej interakcie medzi tymito postrannymi
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alkoholovymi retazcami. Vo vodnom prostredi sa preto vyskytuje len vo forme
monomeérov.

Absorpéné spektrum BChlide ¢ je rovnaké ako u BChl ¢, nakol’ko doslo len
k odstraneniu postranného esterifikujuceho retazca. Tento nema na absorpciu totiz
ziadny vplyv, pretoze nijako neovplyvituje konjugovanu vézbu na porfyrinovom
skelete. Avsak v pripade, ze meriame absorpciu BChl ¢ a BChlide ¢ v polarnych
roztokoch budu sa jednotlivé absorpéné spektra 1iSit’ v dosledku toho ze BChl ¢ moze
vytvarat’ v takomto prostredi diméry (vid’ stat’ 4.3.1) .

Obecne plati, ze ¢im dlhsi je postranny alkoholovy ret'azec, tym bude mat’
modifikovany BChl ¢ hydrofobnejsi charakter a tym I'ahsie bude vytvarat’ diméry vo

vodnom prostredi [9].

3.2 Transesterifikacia, saponifikacia

K nahradeniu postranného esterifikujuceho retazca u molekuly BChl ¢
prislusnou alkoholovou skupinou mozno pouzit metédu transesterifikacie.
Transesterifikécia je reakcia alkoholu a esteru za vzniku iného alkoholu
a iného esteru. Estery s organické zluceniny, ktoré vznikli z karboxylovych kyselin
nahradenim —OH skupiny organickym zbytkom vzniknutym z alkoholu po odstiepeni

vodiku. Priebeh reakcie mozno zapisat’ nasledovne [20]:

O O

RoH + J_ —— RoH + I w

R'O” R RO” 'R

¢o odpoveda ekvivalentnému zapisu:
alkohol + ester — iny alkohol + iny ester (12)

Ako vidno z (11) pri transesterifikacii dochadza k zamene organickej skupiny
R" esteru organickou skupinou R' alkoholu. Reakcia je ¢asto katalyzovana pridanim
kyseliny, ¢i zasady. Zasada pritom reakciu urychl'uje odstranenim protonu
z alkoholu, zatial’ ¢o silné kyseliny katalyzuju reakciu darovanim protonu
karbonylovej skupine [20].

Hoci principiadlne moze byt tato metdda prevedena ako v zasaditom prostredi,

tak v kyslom prostredi, v pripade prace s BChl ¢ je nutné pouzit’ ako katalyzator
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zasadu. Ak by sme ku katalyzacii reakcie pouzili kyslé prostredie, potom by mohlo
dojst’ k uvolneniu centralneho horéikového atoému z tetrapyrolového kruhu, ¢o by
viedlo k vzniku feofytinu, ktory sa uz lisi absorpnym spektrom.

V naSom pripade sme namiesto alkoholu pouzili MeOH a tlohu katalyzatora
u nés plnilo KOH. Substituent R" v rovnici (11) v nasom pripade predstavuje
farnesylovy retazec (vid’. obr. 3.1-1) a substituentu R odpoveda porfyrinovy kruh
BChl-u c. Pri prevedeni reakcie by bolo mozné pouzit takisto uhli¢itan draselny [21].
Vyhodou pouzitého KOH je jeho rozpustnost’ vo vyssich alkoholoch. Presny postup
pripravy BChlide ¢ mozno najst’ v stati 4.2,

V nasom pripade nam vsak neslo len o redukciu postranného retazca, ale
0 jeho uplne nahradenie atomom vodika, ¢im by sme ziskali potrebna —-COOH
skupinu vd’aka ktorej sa bude vzniknuty BChlide ¢ viazat’ na povrch TiO;
kovalentne. Tento dej sa potom nazyva saponifikacia. Je zalozeny na podobnom

principe ako vyssie spominana transesterifikacia.
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Experimentalna cast’
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4 Materialy a vyroba DSSC ¢élankov

4.1 Pouzité materialy

K priprave ¢lankov sme pouzivali $pecialne sklicka TCO 22-7 od firmy
SOLARONIX o hrubke 2,2 mm, ktoré boli z jednej strany pokryté transparentnou
vodivou vrstvou oxidu cini¢itého dopovaného atobmami fludru, tzv. FTO (Fluorine-
doped tin oxide: SnO,:F). Plosny odpor vrstvy bol 7 €/sq. Sklicka sme rezali na
rozmery 2,5 cm x 1,25 cm.

Dalej sme pouzivali TiO, pastu Ti-Nanoxide HT od SOLARONIX, ktora
obsahovala 11 % hmotnosti koloidnych ¢astic anatasu (TiO2) 0 priemere 9 nm
rozptylenych v zmesi vody, etanolu a organickych spojiv.

K priprave platinovej katody sme pouzili produkt Platisol T od
SOLARONIX.

Pigmenty BChl ¢ pouzivané k senzitizovaniu ¢lankov a K priprave jeho
modifikacie BChlide ¢ boli ziskané z Ustavu molekularnej bioldgie rastlin,
Biologického centra AV CR v Ceskych Budejoviciach, kde boli ziskané zo zelenej
sirnej baktérie Chlorobaculum tepidum.

Ulohu kontaktov plnila medena samolepiaca paska s vodivym akrylovym
lepidlom a hriibkou 35 pm od firmy ELCHEMCO. Elektricky odpor cez lepidlo
¢inil 0,005 Q.

Ako elektrolyt sme pouzili 0,04 M roztok jodu I, (s koncentraciou > 99,8 %
od Sigma-Aldrich) s 0,4 M jodidom lithnym (99 % od Aldrich) v propylénkarbonate.

4.2 Priprava BChlide c saponifikaciou
4.2.1 popis metody

Saponifikaciu sme prevadzali v zasaditom prostredi (KOH) kvdli ochrane
centralneho horcikového atomu. V kyslom prostredi, ktoré mozno tiez pouzit’
k saponifikacii, by totiz doslo k feofytinizacii, tj. k uvolneniu atbmu Mg
z tetrapyrolového kruhu. Dalou vyhodou zvoleného KOH je tiez jeho rozpustnost’

vo vyssich alkoholoch.
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Nami pouzivand metdda pripravy BChlide-u ¢ spocivala v nasledujucich
krokoch.

V 150 ul MeOH rozpustime ur€ité mnozstvo pigmentu a doplnime 50 ul
10% KOH. Mnozstvo rozpusteného pigmentu sme zakazdym odhadovali podl'a
poctu pouzitych eppendorfiek, ktoré obsahovali priblizne rovnaké mnozstvo
pigmentu. Tym sme ziskali roztok sytozelenej farby. Takto pripravenu vzorku
nechame inkubovat’ vo vodnej lazni o teplote
30 °C, pricom dbame o to aby pigmenty neboli zbytocne vystavené svetlu.

Po dobe 30 minut, prebiehajicu reakciu prerusime: do vzorky priddme

najskor 500 pl THF, zl'ahka pretrepeme, a nasledne pridame 500 pl 6 M NaCl. Opat

zamieSame a vlozime na chvil'u (cca 0,5 minuty) do stolnej centrifagy (~10 000
rpm). Po tychto krokoch dojde ku fazovej separacii, kedy sa zmes rozdeli na dve
Casti. V hornej zelenej Casti zostani modifikované pigmenty BChl-u spolu s THF
a v spodnej Casti zostane NaCl s KOH. Pipetou opatrne odoberieme vrchna vrstvu do
druhej eppendorfky, pri¢om si ddvame pozor, aby sme nenabrali spodnt vrstvu. Aj
minimélne mnozstvo KOH totiz mdze viest’ k postupnej degradacii vytvoreného
BChlide c. Odobrant vzorku nasledne vysusime pradom dusiku. Pigmenty su citlivé
na THF, preto sa snazime aby proces susenia bol ¢o najkratsi.

Za t¢elom analyzy v HPLC vysuSenu vzorku opét’ rozpustime v MeOH, tak

aby sme ziskali tmavozeleny odtien.
4.2.2 priprava pigmentov BChlide c, vysledky a diskusia

Pigmenty BChlide ¢ pouZzivané v d’al§ich meraniach sme pripravili pomocou
vysSie popisanej metddy (pripravili sme trojnasobné mnozstvo). Pri fazovej separacii
vSak doslo k chybe: do vzorky sme najprv primiesali 6M NaCl a az tak THF.
Pigmenty sa vyzrazali a trvalo podstatne dlhSie kym doslo k fazovej separacii.
Vysledny chromatogram pripravenej vzorky vsak vypada v poriadku (vid’ obr. 4.2.-1,
modra krivka).

K analyze sme pouzivali chromatograf Agilent 1200 Series (od Agilent
Technologies) s kolonou Eclipse XDB-C18 s prierezom 5 um. Zvolili sme prietok 1
ml /min, nastrek 20 pl a mobilnt fazu MeOH:H20 v pomere 4:1.

Vysledné chromatogramy detegované pri vinovej dizke 670,8 nm su

znazornené na obr. 4.2-1, kde modra krivka zobrazuje modifikované pigmenty
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BChlide c (d’alej vzorka A), ktoré sme pouzivali pri senzitizovani ¢lankov a Cervena
krivka zobrazuje ini vzorku BChlide ¢ pripravenu rovnakou metdédou (d’alej vzorka
B). Oba chromtogramy boli merané pri rovnakom prietoku (1 ml/min). Odli$na

mohla byt koncentracia BChlide ¢ v MeOH a teplota v miestnosti.

180

160 - n vzorka A
140 - vzorka B
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

0 |A 1 T T T T T T 1 1

absorbancia [a.u.]

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
t [min]

obr. 4.2-1: HPLC chromatogramy BChlide c; modrou krivkou — vzorka A

(pouzita k senzitizovaniu clankov), cervenou krivkou — vzorka B. Vinova dizka

detekcie 670,8 nm

Ako vidime z obr. 2.2-1, chromatogramy sa liSia nielen v reten¢nych ¢asoch,
ale aj tvarom. Povod peaku vzorky B medzi 21az 24 minatou nevieme uplne
vysvetlit. VSimli sme si, Ze chromatogramy s tvarom analogickym ako u vzorky B
sme ziskavali prave vtedy ked’ sme na zaciatku transesterifikacie pripravili viac
koncentrovany roztok BChl ¢ v MeOH (s tmavozelenou farbou). Z toho dévodu je
mozné ze pouzité mnozstvo 10% KOH nestacilo na to aby doslo k transesterifikacii
u vSetkych molekil a vo vyslednej zmesi zostali molekuly Me-BChlide c, ktoré
vznikli nahradenim vedlaj$ieho farnesylového retazca BChl- u ¢ methylom [9].

Z porovnania tvaru kriviek to vyzera tak, ze medzi 13-16 minttou je u oboch kriviek
vidiet’ BChlide ¢, medzi 17-20 minutou Me-BChlide ¢ a nakoniec medzi 21-24
minatou vychadza BChl c.

Dalsou moznost'ou je, Ze oba pozorované peaky u vzorky B reprezentuji
BChlide c, avsak jeho rozne homologie. Samotny BChl ¢ existuje totiz v r6znych
molekularnych forméach, tzv. homologiach (vid’ stat’ 3.1), ktoré sa lisia stupfiom
metylacie na pozicii C8 a C12.

Potom sa vSak naskytd otdzka, preco sme nevideli prislusné homologie pri

HPLC analyze vsetkych pripravenych BChlide-ov c. V praci [9] s porovnané
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chromatogramy r6znych modifikacii BChl ¢ a u vsetkych (Me-Bchlide c, Bu-
BChlide ¢, Oc-BChlide ¢, DO-BChlide ¢) mozno pozorovat’ jednotlivé homologie az
na BChlide c. To mdze byt dosledkom toho, ze BChlide ¢ je vd’aka chybajicemu
retazcu polarnejsi a vyte€ie v skorSich retenénych ¢asoch a preto sa zrejme oba
peaky zliali do jedného.

Dalsou zahadou zostava posuvanie retenénych ¢asov pri HPLC analyze tej
istej vzorky, ku ktorym dochadzalo i ked” sme ponechali vSetky parametre merania
rovnaké. Maximum peaku BChlide ¢ sa objavovalo zvy¢ajne medzi 15 az 23
minatou. VSimli sme si, ze retencné Casy zavisia silne od teploty v miestnosti, no aj
pri snahe udrziavat’ stalu teplotu ¢inil niekedy posun v reten¢nych ¢asoch

u jednotlivych merani az 3 minuty.
4.3 Vyroba DSSC €lankov

4.3.1 Priprava fotoanédy

Najskor sme v lepiacej paske Scotch Magic vyrezali skalpelom Stvorcové
okienko o rozmeroch 0,7 cm x 0,7 cm. Okienko v paske by sa nemalo vyrezavat’
priamo na vodivom TCO sklicku uréenom k priprave elektrdd, pretoze by mohlo
dojst’ k poskrabaniu vodivej vrstvy. Ako podklad mozno napriklad pouzit’
mikroskopické podlozné sklicko.

Ked’ze TCO sklicka su vodivé len z jednej strany je nutné pomocou
multimetra identifikovat’ vodivl stranu a pripraventi masku z lepiacej pasky prilepit
prave na tito stranu. Ak je multimeter nastaveny na meranie odporu, mali by sme
namerat’ priblizne 10 Q.

Pastu TiO; nanasame pomocou krycieho mikroskopického sklicka.
Vyhodnejsie je naniest’ pastu najskor na krycie sklicko a tym ju rovnomerne
rozotriet’ po povrchu FTO, nez pastu kvapnut’ rovno na vodivé sklicko. Inak by
dochadzalo ku vzniku map.

Pastu nechame priblizne hodinu schnut’ na vzduchu. Po uschnuti by mala byt’
vrstva transparentna. Elektrodu nasledne umiestnime na platnicku vyhriatu na 450°C
spolu s platinovou elektrodou, ktort si medzi¢asom pripravime rozotrenim Platisolu
T na vodivii vrstvu iného TCO sklicka. Zihame 30 az 45 mintt. Behom spekania
zmeni vrstva TiO; farbu na ZIto-hnedu (v tejto faze je najvacsie riziko popraskania

vrstvy) a potom znova spriehladni. Vdaka zihaniu sa nanokrystaliky anatasu
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Ciastocne roztavia, ¢im sa jednak dosiahne ich vzajomny elektricky kontakt a jednak
ich mechanicka adhézia k vodivému sklu [1].

Hruabka takto pripravenej vrstvy TiO; bude zrejme o nie¢o mensia nez hribka
pouzitého spaceru (kvoli odpareniu etanolu a vody z nanesenej zmesi). V nasom
pripade bola hribka péasky priblizne 50 um. Presnejsi odhad hrubky vrstvy mozno
dosiahnut’ metédou popisanou v [6], ktora k odhadu vyuziva interferen¢né obrazce
vzniknuté v absorpénom spektre vodivého skla s vrstvou TiO,. Tieto interferenéné
obrazce vznikli vd’aka interferencii prejdeného paprsku s paprskom dvakrat

odrazenym v tenkej vrstve nanokrystalického TiO, (vid obr. 4.3-1).

vzduch Ti0z FTO + sklo

obr. 4.3-1 — interferencia paprskov

Pripravili sme celkom $est’ fotoan6d. Dve z nich sme nechali cez noc
senzitizovat”’ v roztoku BChlide ¢ v dichlérmetane CH,Cl, (v texte ich budeme d’ale;j
oznacovat nazvom vzorka 1,2). Aby sme mohli porovnavat’ interakciu BChlide ¢
s TiO; s interakciou BChl c, pripravili sme d’alSie dve elektrody (vzorka 3, 4)
senzitizovanim v roztoku BChl ¢ a CH,Cl,, u ktorého sme sa snazili dosiahnut’
rovnaku koncentraciu pigmentu (vid’ obr. 4.3-2). Za predpokladu platnosti Lambert-
Beerovho zakona, tj. za predpokladu linearnej zavislosti medzi absorbanciou
a koncentraciou vzorky, mozno k porovnavaniu koncentracii pouzit’ meranie
absorpcnych spektier. K ur¢eniu hodndét koncentracii by sme museli d’alej poznat’
extink¢éné koeficienty pigmentu. Meranie sme prevadzali na dvojlu¢ovom
spektrometri Specord 250 (Analytik Jena) a s kyvetami o optickej drahe 1 mm.

Ked’Ze sme nemali rovnaky pomer medzi maximom v Soretovom pése
a maximom v Qy pase, snazili sme sa dosiahnut’ rovnaku optickd hustotu prave podl'a
maxima Qy pasu. Maximum Soretovho pasu nadobuida u BChl ¢ v CH,Cl, priblizne
1,4 krat vyssiu hodnotu, nez maximum Soretovho pasu u BChlide ¢ v CH,Cl,. To
znacne st'azilo nase porovnavanie.

Pozorovana roznorodost’ v tvare absorpénych spektier vzoriek BChlide ¢

a BChl c je spdsobena tym, ze BChl ¢ sa méze nachadzat’ v CH,Cl, ako zmes

" Pod pojmom senzitizcia farbivom méame na mysli proces naviazania pigmentov na dand vrstvu
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monoméru a diméru. Désledkom toho doslo jednak k pozorovanému rozsireniu pasu
Qy ak jeho posunu do ¢ervenej oblasti spektra a jednak k zmene Soretovho pasu.
Naproti tomu BChlide ¢ zrejme vytvara v CH,Cl, len monoméry, pretoze
odstranenim postranného esterifikujiceho ret'azca sa stal menej hydrofébny oproti
BChl c. Keby sme vSak od¢itali tieto prispevky, mali by mat’ absorpéné spektra
BChlide c a BChl ¢ rovnaky tvar, pretoze porfyrinovy kruh sa po transesterifikacii

nezmenil.

1,4 -
1,2 / Bechli BChlide ¢

1,0 - o e BChl BChl ¢
Q08 F )\

0,6
0,4
0,2

0,0 T T T T T T T T T T 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
A[nm]

obr. 4.3-2 — Porovnanie koncentracii: absorpcné spektra roztokov BChlide ¢

v CH.Cl; (plnd krivka) a BChl ¢ v CH,Cl, (prerusovand krivka)

Okrem toho sme skusali senzitizovat’ elektrodu tiez BChl-om ¢ rozpustenym
v metanole, ale v tomto pripade sa na vrstvu TiO; nenachytalo ziadne farbivo.

Senzitizovnie prebiehalo v malych sklenenych nadobkach. Pri ich vyrobe
bolo pouzité epoxidové lepidlo, ktoré sa v§ak v CH,Cl, mierne rozpustalo. Cito
malo vplyv na vyslednt an6du nevieme povedat’. Va¢sim problémom vsak bolo

odparovanie rozptst'adla.

4.3.2 Lepenie elektréd

K lepeniu elektrod sme pouzili termoféliu Surlyn o hriibke 25 pm, ktora bola
zvrchu pokryta ochrannou vrstvou. Z termofélie sme vystrihli dve Casti (oznacené
1,2) a prilozili na TCO sklicko ochrannou vrstvou nahor, tak ako je to znazornené na
obr. 4.3-3. Vytvorili sme tak priestor pre dvojicu kanalikov, ktoré budu neskor slazit’
K plneniu elektrolytom. Ako d’alej vidno z obr. 4.3-3 termofoliou sme nepokryli
jednak vrstvu TiO; s farbivom a zaroven sme nal’avo nechali vol'né miesto pre

kontakty buduceho ¢lanku.
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Takto rozlozené kusky termofélie sme k TCO skli¢ku prichytili pomocou
vyhrevnej platni¢ky nastavenej na teplotu 150 °C . Féliu sme zvrchu jemne pritlacili,
aby sa poriadne prichytila ku sklicku. Ked’ sme videli, Ze sa folia uz prichytila (to sa
prejavi spriehl'adnenim prichytenych miest na fo6lii), dali sme sklicko z platnicky
dole, nechali chvil'u vychladnit’ a potom pinzetou opatrne strhli vrchni ochrannu

Gast’ folie.

termofolia

L.25cm TCO sklitko .

2 kanaliky k plneniu
elektrolytom

2,5 cm

obr. 4.3-3 — schéma k lepeniu elektrod pomocou termofolie.

Nasledne sme umiestnili platinovi elektrédu na fotoanddu tak, aby boli
vodivé strany otocCené k sebe a aby po krajoch zostali miesta pre lepenie kontaktov.
Zlepenie elektrod sme dosiahli opat’ pomocou platnicky vyhriatej na 150 °C . Sklicka
sme pritom kvoli ochrane pigmentov polozili na platnicku tak, aby bola na spodku
platinova elektroda.

Po zlepeni elektrod sme naplnili ¢lanok elektrolytom (0,04 M I, a2 0,4 M Lil
V propylénkarbonate) a miesto plnenia uzavreli termofoliou, aby nedochéadzalo
k odparovaniu elektrolytu. Takéto riesenie v§ak nebolo uplne idealne, pretoze Casom
predsa len doslo k vypareniu elektrolytu. LepSim rieSenim by bolo namiesto
plniacich kanélikov pouZzit’ maly otvor vyvftany do platinovej elektrody, ktory by sa
po naplneni ¢lanku, I'ahSie uzatvoril. Ako kontakty sme d’alej pouzili medent
samolepiacu pasku (vid’ stat’ 4.1). Na zadver sme epoxidovym lepidlom pretreli
problematické miesta, v ktorych by mohlo dojst’ k odlepeniu kontaktov, resp. folie

tesniacej plniace kanaliky.
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5 Vysledky merani a diskusia

5.1 Absorpcéné spektra

5.1.1 elektrédy senzitizované BChlide-om c

Vsetky absorpcné spektra boli merané na dvojlu¢ovom spektrometri Specord
250 od firmy Analytik Jena, ktory bol napojeny na pocita¢ a ovladany programom
WinAspect. Merali sme véacsinou v rozsahu 350 nm az 800 nm (niekol'’ko merani
v rozsahu 350 nm —900 nm). Pouzivali sme teda len halogénovt lampu. Ako
referenciu pri merani absorpénych spektier jednotlivych fotoan6d sme pouzivali
vodivé sklicko TCO 22-7 (SOLARONIX).

Namerané zavislosti pre elektrody 1, 2 senzitizované BChlide-om ¢ st
vynesené na obr. 5.1-1, kde st porovnané s absorpénym spektrom roztoku BChlide v

CH,Cly, z ktorého boli pripravené.

3 0 T 114 7 . 7
! Bchlide c elektroda 1 Bchlide c elektréda 1
—— BChlide c elektréda 2 1,2 - BChlide c elektréda 2
25 —BChlidevcH2clz2 | ¢ M % |- BChlide ¢ v CH2CI2

0.D. (normalizované)
o
o
1

0,6 -
04 -
0,2 -
00 b3
400 500 600 700 800
A[nm]
Obr. 5.1-1: Obr. 5.1-2:
absorpcné spektra elektrod normalizované absorpcné spektra
senzitizovanych BChlide-om C elektréd senzitizovanych
porovnané s absorpcnym spektrom BChlide-om ¢ porovnané
BChlide v CH,Cl,. S absorpcnym spektrom BChlide
VCH2C|2

Namerana opticka hustota u oboch elektrod 1,2 silne zavisela na polohe
vzorku v drziaku, i ked’ sa nachytana vrstva BChlid-u c javila rovhomerna. To moze
byt dosledok nerovnomernej hrabky TiO; vrstvy. Obe zavislosti vynesené na 5.1-1

sme ziskali ako aritmeticky priemer z piatich merani pri r6znych umiestneniach
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vzorku v drziaku. To, Ze sa lisi priemerna opticka hustota elektrod 1,2 méze byt
dosledkom toho, ze pri senzitizovani sa roztok CH,Cl, rdzne vyparoval a teda

v oboch kadi¢kach sme mali r6znu koncentraciu roztoku.

Na obr. 5.1-2 su d’alej vynesené normalizované absorp¢né spektrés, odkial’
mozno vidiet, Ze pas Qy je pri oboch elektrodach o nieco Sirsi oproti Qy pasu roztoku
CH,Cl, a Ze je posunuty k ervenej oblasti spektra. Dalej mozno v modrej oblasti
spektra vidiet’, ze u elektrdd prispieva do Soretovho pasu navysSe absorpcia TiO;

vrstvy. Inak maji normalizované spektra podobny tvar.

5.1.2 elektrédy senzitizované BChl-om ¢

Podobne ako v stati 5.1.1. sme zmerali absorpéné spektra elektrod 3, 4.
Zobrazené absorpcné spektra (vid’ obr. 5.1-3) su tento krat dané aritmetickym
priemerom troch merani. BChl ¢ sa podl'a nasich o¢akavani naviazal na vrstvu TiO,
slabsie oproti BChlide c, ktory sa viazal kovalentnou vdzbou. Pre porovnanie:
maximalna opticka hustota v Qy pase bola u elektrody 3 =~ 0,2 O.D. a v pripade

elektrody 2 bolo maximum =~ 2,0 O.D.

V tomto pripade opticka hustota u oboch vzoriek nezavisela tak silno od
polohy umiestnenia vzorku v drziaku. Podobny jav sme taktiez pozorovali pri
testovani interakcie BChl ¢ a BChlide ¢ s oxidom titani¢itym na nevodivom sklicku
(pri senzitizovani z CH,Cl,), kedy sa absorpcné spektra vzoriek s BChl-om ¢ pri
roznych polohach lisili len nepatrne. Zatial’ ¢o pri vzorkach s BChlide-om ¢ bola
pozorovana silna zavislost. CiZe jav zrejme nemozno vysvetlit' len nerovhomernou

hriibkou vrstvy TiO,. BChl ¢ sa zrejme viaze rovnomernejsie na TiOy, i ked’

podstatne slabsie oproti BChlide c.

Z obr. 5.1-4, kde je vynesena normalizovana zavislost, mozno vidiet, Ze
priblizne v oblasti 580 nm sa objavil novy pas. M6ze sa jednat’ 0 produkt degradacie
pigmentu alebo 0 pas Qy, ktorého absorpcia zosilnela v désledku interakcie medzi

TiO,a BChl-om c. Druha moznost’ je pravdepodobne;jsia.

¥ Absorpéné spektra boli normalizované vzh'adom k maximu absorpcie v Qy pase.
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BChl c elektréda 3
H BChl c elektréda 4
L2 i [ BChl ¢ v CH2CI2

BChl c elektroda 3
BChl c elektréda 4

16 4 J | ------ BChlc v CH2CI2

0.D. (normalizované)

A[nm]
obr. 5.1-3 absorpcné spektra elektrod 3,

obr.5.1-4 - normalizované absorpcné

4 porovnané s absorpcnym spektrom spektra vzhladom k maximu absorpcie
BChl ¢ v CH:Cl, Vv Qy pdse elektrod 3, 4 porovnané

s absorpcénym spektrom BChl ¢ v CH,CI,

5.1.3 absorpéné spektra ¢erstvo pripravenych €élankov

Po zlepeni elektrod sme opét’ premerali absorpéné spektra. Vysledky pre
vzorky 1, 2 su zobrazené na obr. 5.1-5, kde st zaroven porovnané s absorpénymi
spektrami prislusnych elektrod. V pripade ¢lankov senzitizovanych BChl-om ¢
(vzorky 3,4) sme vsak chybne odmerali prislusné absorpéné spektra, preto ich tu
neuvadzame.

Na obr. 5.1.5 mozno u celého ¢lanku vidiet’ narast optickej hustoty v modrej
oblasti spektra oproti absorpénému spektru samotnej elektrody. Naproti tomu
maximum pasu Qy dosahuje v pripade celych ¢lankov nizsiu opticka hustotu nez
u samotnych elektrod. Okrem toho mozno pozorovat, ze oba pasy Qy odpovedajuce
¢lankom sa posunuli do ¢ervenej oblasti spektra.

Prvé dva pozorované javy mozno zrejme vysvetlit’ tym, Ze pri merani celych
¢lankov sme namiesto referencie pouzivali podobne ako v predoslych meraniach
(state 5.1.1, 5.1.2) len jedno vodivé sklicko FTO. Namerana absorbancia v pripade
¢lankov (odpoveda modra, ¢ervena krivka) bola teda ur¢ena len rozdielom
absorbancie celého ¢lanku a absorbancie jedného sklicka FTO. U celych ¢lankov

teda k vyslednej optickej hustote mohla prispievat’ aj absorpcia elektrolytu, aj
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absorpcia platinovej elektrody. To by, ale malo viest’ prave len k zvySeniu optickej
hustoty u absorpénych spektier celych ¢lankov.

Pokles O.D v Cervenej Casti spektra mozno vysvetlit’ tym, Zze dany elektrolyt,
spolu s platinovou elektrodou rozptyl'oval svetlo. NajpravdepodobnejSim
vysvetlenim tohto poklesu vsak je to, ze mohlo dojst’ k vymytiu molekul, ktoré

. . ;9
neboli kovalentne naviazané.

3,5 1 BChlide c ¢lanok 1
BChlide c ¢lanok 2
301+ N BChlide c elektroda 1
--------- BChlide c elektréda 2

2,5

obr. 5.1-5: absorpcné spektra cerstvo pripravenych clankov 1,2 senzitizovanych

BChlide-om ¢ porovnané s absorpcnymi spektrami prislusnych elektrod
5.2 IPCE

Zavislost IPCE (vid’ stat’ 2.4.1) na vlnovej diZke Ziarenia sme merali
V experimentalnom usporiadani, ktoré je znazornené na obr. 5.2-1. Merali sme
Vv rozsahu 400 nm az 800 nm s krokom 10 nm. V kazdom bode bolo pritom
prevedenych 50 merani a ¢akacia doba medzi jednotlivymi meraniami bola

nastavena na 5 S.

SV skorsich experimentoch sme overovali stabilitu BChlide ¢ naviazaného na povrch TiO, (pouzivali

sme pritom nevodivé sklicka). Zmerali sme absorpcné spektra jednak Cerstvo pripravenej vzorky

a jednak absorpcné spektra v roznych dnoch (medzi meraniami bola vzorka ponorenda

V propylénkarbonate). Zistili sme postupny pokles optickej hustoty u absorpcnych spektier. To je
zrejme dokazom toho, ze farbivo sa naviazalo na TiO; vo viacerych vrstvach, pricom iba spodna
vrstva, ktord bola bezprostredne v kontakte s TiO, sa naviazala kovalentne. Ostatné vrstvy sa preto
‘ahko vymyvali. V stati 2.3.1 bola spomenuta déleZitost naviazania monomolekuldarnej vrstvy

senzitizéra na TiO,. Podla nasich vysledkov merani vsak vidime, Ze monomolekuldarnu vrstvu sa nam
nepodarilo pripravit.
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Ako zdroj merného svetla bola pouzita wolframova lampa napajana napétim
100 V. Svetelné paprsky najprv prechddzali sustavou dvoch spojnych SoSoviek. Prva
SoSovka pritom kolimovala rozbiehavy zvidzok z pouzitého zdroja a druha fokusovala
kolimovany zvizok do monochromatora OMNI 300 (od Lot-Oriel). Sirka vstupnej aj
vystupnej Strbiny bola nastavena na 3 mm. Za vystupom monochromatora boli opat
umiestnené spojné SoSovky urcené k fokusacii zvizku. Vzorka bola vlozena do
drziaka tak, aby svetlo vstupovalo najskor do anody, ¢im sme zvysili
pravdepodobnost’ absorpcie svetla pigmentom. Generovany fotoprud a fotonapitie

boli merané multimetrom KEITHLEY 2400.

potitat

multimeter

— 71 —1 11
1 DSC éldnok \L \L- monochroméator \L J;

obr. 5.2-1: schéma aparatury pouzivanej pri merani IPCE

Pred zahajenim merania s ¢lankami sme vSak najskor v danom zapojeni bez
vzorky a s pouzitim meraca svetelného vykonu FieldMaster napojeného na pogcitac
(od Coherent) namiesto multimetra KEITHLEY 2400, zmerali vykon lampy pri
danych vinovych dizkach (vid'obr. obr. 5.2-2).

150 -
120 -

P [pW]

400 500 600 700 800
A[nm]

obr. 5.2-2: vykon lampy V zavislosti na vinovej dizke

Z nameranych hodnoét fotopridu a zisteného vykonu lampy boli pre dané
vlnové dizky podl'a vztahu (10) spo¢itané hodnoty IPCE. Jednotlivé zavislosti IPCE

na vlnovej dizke pre Gerstvo vyrobené DSSC &lanky 1- 4 st zobrazené na obr. 5.2-3 a
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5.2- 4, kde su zarovein porovnané s absorpénymi spektrami prislusnych elektrod.
Absorpéné spektra elektrod boli pritom normalizované podl'a maxima pasu Qy
v zavislosti IPCE(A).

0,10 - IPCE: DSSC 1- novy
IPCE: DSSC 2 - novy
008 absorpcia elektrody 1
NS AN e absorpcia elektrody 2
] 0,06 -
=
0,04 -
0,02 -
0,00 -
400 450 500 550 600 650 700 750 800

A [nm]
5.2-3: IPCE cerstvo pripravenych clankov 1,2 senzitizovanych farbivom BChlide ¢

porovnané s normalizovanou absorpciou prislusnych elektrod

0,05 -
= |PCE: DDSC 3 - novy
= |PCE: DSSC 4 - novy
0,04 - absorpcia elektrody 3
absorpcia elektrody 4
0,03 -
w
[®]
=
0,02 -
o0t _\M
0,00 ......\..
400 450 500 550 600 650 700 750 800

A[nm]
5.2-4: IPCE cerstvo pripravenych clankov 3,4 senzitizovanych farbivom BChl ¢ porovnané

s normalizovanou absorpciou prislusnych elektréd

Podla vztahu (11), zavisi IPCE na u¢innostiach Styroch procesov, ktoré
tvoria zaklad ¢innosti DSSC. Jednym z nich je prave absorpcia Ziarenia. Preto sa da
o¢akavat, ze zavislost IPCE na vlnovej dizke bude priblizne odpovedat’ tvaru
nameranych absorpcnych spektier, ¢o sa nam aj potvrdilo. Na obr. 5.2-3 mozno
rozoznat’ Soretov pas, Qypas a dokonca aj pas Qy. Maxima v zavislosti IPCE (}) st

u pasu Qy posunuté do cervenej oblasti oproti odpovedajlicim maximam
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Vv absorp¢nych spektrach. To odpoveda iba tomu, ze sme porovndvanie prevadzali
s absorpcnymi spektrami elektrod a nie s absorpénymi spektrami celych ¢lankov.
Podobny posun bol pozorovany aj na obr. 5.1-5.

Co sa tyka uéinnosti konverzie svetla na elektricku energiu, je na tom vzorka
1 lepsie, nez vzorka 2 (vid’ obr. 5.2-3), i ked’ boli obe pripravované naraz rovnakou
metddou. Nakol’ko vSak bola vyroba ¢lankov prevadzana manualne, nas to ani
neprekvapuje. Pre vzorku 1 je maximum IPCE =~ 5,8 % v pase Qy a pre vzorku 2
dosahuje priblizne 3,6%. Z porovnania obr. 5.2-3 a 5.2-4 je zrejmé, ze ¢lanky
senzitizované BChlide-om ¢ st na tom podstatne lepSie ¢o sa tyka ucinnosti
konverzie pri osvetleni monochromatickym svetlom, nez ¢lanky s BChl-om c.

Maxima vzoriek 3 a 4 v pase Qy totiz dosahujt len = 0,7 %.

5.3 voltampérové charakteristiky

Pri merani V-A charakteristik (vid’ stat’ 2.4.2) sme pouzivali simulator
slne¢ného Ziarenia Oriel SOI3A s vykonom 1000 W.m™ a multimeter Keithley 2400,
ktory bol napojeny na pocitac. Simulétor slne¢ného ziarenia bolo nutné pocas
merania chladit’. Vzorka bola vzdy umiestnena vo vzdialenosti 30 cm od lampy
simulatora, pricom sme dbali na to, aby bola pracovnd elektroda oto¢end smerom
k lampe.

Meranie V-A charakteristiky sme prevadzali u kazdej vzorky viackrat, a to
v pripade vzoriek 1,2 osemkrat a v pripade vzoriek 3,4 desatkrat. Cakacia doba
medzi jednotlivymi meraniami (odpovedajtcimi jednej V-A charakteristike) bola 1 s.
Doba medzi jednotlivymi skenmi bola pribizne 7 minut.

Vysledky namerané pre Cerstvo pripravené vzorky s BChlide-om c (tj. vzorky
1, 2) st na obr. 5.3-1 a 5.3-2 a vysledky namerané pre Cerstvo pripravené vzorky
s BChl-om c (tj. vzorky 3,4) su na obr.5.3-3 a 5.3-4.

Vo vsetkych pripadoch sa tvar V-A charakteristiky po kazdom skene menil tak,
ze pri danom (nastavenom) napéti dochadzalo k narastu meraného pradu. Tym
dochadzalo stcasne k zvySovaniu uc¢innosti solarneho ¢lanku (vid’ rovnicu (12)).
Napriek pociatocnému narastu celkovej G¢innosti sa vsak tieto zmeny pokladaju za
nepriaznivé, pretoZe ukazuju na asovu nestabilitu ¢lanku, ktory je vystaveny
Ziareniu so silnou intenzitou. Presny mechanizmus zmien nastavajticich v ¢lankoch
pod silnym osvetlenim, nam nie je dosial’ zndmy. Je vSak zrejmé, ze ide
0 ireverzibilné procesy.
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Obr. 5.3-1: V-A charakteristiky Cerstvo
pripravenej vzorky 1. Jednotlivé krivky
odpovedaju réoznym skenom. Doba
medzi jednotlivymi skenmi bola =7 minut

—e— meranie 2
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Obr. 5.3-3: V-A charakteristiky Cerstvo
pripravenej vzorky 3. Jednotlivé krivky
odpovedaju réznym skenom. Doba medzi

Jjednotlivymi skenmi bola =7 minut.

33

—@- meranie 1 ——@= meranie 2
=—o=meranie 3 meranie 4
——o—=meranie 5 ==@=—meranie 6
—®— meranie 7 =e=—meranie 8

400

300

I [nA]

200

100

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
U [mV]

Obr. 5.3-2: V-4 charakteristiky cerstvo
pripravenej vzorky 2. Jednotlivé krivky
odpovedaju réznym skenom. Doba medzi

Jjednotlivymi skenmi bola ~Tminuit.
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Obr. 5.3-4: V-A charakteristiky Cerstvo

pripravenej vzorky 4. Jednotlivé Krivky
odpovedaji réznym skenom. Doba medzi
Jjednotlivymi skenmi bola =7 minut.




Ako mozno vidiet’ hlavne z grafov 5.3-3 a 5.3-4, jednotlivé krivky V-A
charakteristik postupne zac¢inaju stracat’ svoj typicky zahnuty tvar, ktory postupne
konverguje k priamke. Odtial’ vyplyva, Ze celkova Gcinnost’ vzorky nebude stale
narastat’ s rastiicou dobou expozicie clanku pod silnym oziarenim. Pre celkovu
ucinnost DSSC je totiz podstatny, co najviac zahnuty tvar charakteristiky.

Porovnanim obr. 5.3-1 az 5.3-4 jednoznac¢ne vidime, ze ¢lanky senzitizované
BChlide-om c (obr. 5.3-1 a obr. 5.3-2) st stabilnej$ie oproti ¢lankom senzitizovanym
BChl-om c (obr. 5.3-3 2 5.3-4). To je zrejme dosledkom lepSej adsorpcie BChlide-u ¢
na povrchu TiO,,

5.4 degradacia ¢lankov

Nakoniec sme overovali stabilitu ¢lankov v Case a stabilitu ¢lankov pod
osvetlenim AM 1,5 prostrednictvom merania zavislosti IPCE(A) a V-A
charakteristik. Postup jednotlivych merani bol rovnaky ako v statiach 5.2 a 5.3.

Namerané zavislosti [IPCE(A) st uvedené na obr. 5.4-1 az 5.4-4 Konkrétne
u vzorky 1,2 sme merali zavislost’ IPCE na vinovej diZzke tesne po oZiareni slne¢nym
simulatorom (modra krivka), d’alej po 24 hodinéach od vyroby prislusnych ¢lankov
(z1ta krivka) a nakoniec po 48 hodinach od ich vyroby a zaroven po d’alsom oziareni
slne¢nym simulatorom®® (&ervena krivka, merané len u vzoriek 1,2). V oboch
grafoch je pre porovnanie zaznacena aj zavislost’ IPCE()), ktora bola namerana pri
novych ¢lankoch (zelena krivka).

Porovnanim obr. 5.4.1 a 5.4-2 vidime, ze vzorky 1, 2 sa nespravali rovnako.
Vzorka 1 sa javi stabilnejsou, nakol’ko sa zavislost’ IPCE(A) po prvom oziareni
takmer nezmenila proti zavislosti nameranej pred oziarenim.

Dalej vidime, e tvar kriviek IPCE()) sa u jednotlivych vzoriek zachovava.
Po jednom dni a na druhy den doslo k ocakavanému poklesu hodnét IPCE. To je
najskor sposobené vyparovanim elektrolytu alebo pripadnym vymytim naviazaného
farbiva. Takisto mohlo dojst’ k degeneracii farbiva.

Vysledky merania V-A charakteristik st uvedené na obr. 5.4.5 az 5.4.8, kde
su tiez vynesené krajné V-A charakteristiky namerané na cerstvych ¢lankoch zo state
5.3 (znacené ¢iernou prerusovanou a celou krivkou). Vidime, ze celkova a¢innost

klesa v oboch pripadoch, nakol’ko sa zahnuty tvar krivky stale viac linearizuje.

1%vzorky 1, 2 boli teda vystavené ziareniu so silnou intenzitou dvakrat (prvykrat boli pod slnegnym
simulatorom pri merani v stati 5.3) Doba oboch oziareni dokopy ¢&inila = 2 hodiny.
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Porovnanim jednotlivych zavislosti ako u IPCE, tak u V-A charakteristik
mozno pozorovat, ze stabilnejsie su ¢lanky senzitizované BChlide-om c.

V tab. 5.4-1 su d’alej porovnané maximalne ac¢innosti (pocitanych podla (12))
novych ¢lankov a 24 hodin starych ¢lankov senzitizovanych BChlide-om ¢ a BChl c.
Dané hodnoty boli ziskané ako aritmeticky priemer maximalnych uc¢innosti u vzoriek

1,2 v pripade BChlide c a vzoriek 3,4 v pripade BChl c

Pmax [I-lw] Tmax [%] Tmax24 [0/0]

BChlide ¢ 78 0,16 0,13
BChl ¢ 71 0,14 0,11

Tab. 5.4-1: porovnanie parametrov DSSC senzitizovanych BChlide-om ¢ a
BChl-om c. Kde Pnax znaci maximalny vykon DSSC, nmax maximdlnu ucinnost DSSC

a Nmaxea maximalnu ucinnost odpovedajucu meraniu po 24 hodinach.
Ako mozno vidiet' z tabul’ky nami ziskané hodnoty maximalnych G¢innosti

su proti konvencne vyrabanym DSSC ¢lankom takmer 100 nasobne mensie. Mozné
dovody takto nizkych ucinnosti su diskutované v kapitole 6.
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DSSC 1 - po oZiareni
DSSC 1 - po 24 hod.

DSSC 1 - po 48 hod.

obr. 5.4-1: Zavislosti IPCE(2) pre vzorku
1 senzitizovanu BChlide c. Jednotlivé krivky
boli merané po roznej dobe od oziarenia

slnecnym simuldtorom.
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= = DSSC 3 - novy
DSSC 3 - po oZiareni
DSSC 3 - po 24 hod.

obr. 5.4-3: Zavislosti IPCE(2) pre
vzorku 3 senzitizovanu BChl-om c.
Jednotlivé krivky boli merané po

roznej dobe od oziarenia slnecnym

simulatorom.
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DSSC 2 - po oZiareni
DSSC 2 - po 24 hod.
DSSC 2 - po 48 hod.

obr. 5.4-2: Zavislosti IPCE(4) pre vzorku

2 senzitizovanu BChlide c. Jednotlivé krivky

boli merané po roznej dobe od oZiarenia

slnecnym simuldtorom.

= = DSSC4 - novy
DSSC 4 - po oziareni
DSSC 4 - po 24 hod.

obr. 5.4-4: Zavislosti IPCE(}) pre
vzorku 4 senzitizovanu BChl-om c.
Jednotlivé krivky boli merané po

roznej dobe od oZiarenia slnecnym

simulatorom.
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obr. 5.4-5: V-A charakteristiky pre
vzorku 1. Jednotlivé krivky boli merané
po roznej dobe od oZiarenia slnecnym

simulatorom.
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obr. 5.4-6: V-A charakteristiky pre
vzorku 2. Jednotlivé krivky boli merané
po roznej dobe od ozZiarenia slnecnym
simuldtorom.
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obr. 5.4-7: V-A charakteristiky pre
vzorku 3. Jednotlivé krivky boli merané
po roznej dobe od oZiarenia slnecnym
simulatorom.
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obr. 5.4-8: V-A charakteristiky pre
vzorku 4. Jednotlivé krivky boli
merané po roznej dobe od oZiarenia
slnecnym simuldtorom.



6 Zaver

Porovnali sme interakciu BChlide-u ¢ a BChl-u ¢ s TiO, meranim zakladnych
parametrov DSSC senzitizovanych tymito pigmentmi. Konkrétne sme merali
zavislosti IPCE na vlnovej diZke (stat’ 5.2) a V-A charakteristiky (stat’ 5.3). TieZ sme
porovnavali G¢innost’ adsorpcie oboch pigmentov na TiO, pomocou absorpénej
spektroskopie (stat’ 5.1). Pripravili sme celkom Styri ¢lanky, pricom dva z nich boli
na baze BChlide-u ¢ (vzorky 1,2) a zvy$né dva na baze BChl-u c (vzorky 3,4).

Vo vsetkych meraniach sa nam potvrdilo, ze interakcia medzi BChlide-om c a
TiO, je silnej$ia v porovnani s interakciou BChl-u c. To je najskor vd’aka
karboxylovej skupine -COOH, ktoru BChlide ¢ obsahuje a vd’aka ktorej sa moze
viazat’ na povrch TiO, kovalentne. Clanky senzitizované BChlide-om ¢ dosahovali
lep$ie maximalne ucinnosti (vid'. tab.5.4-1) a taktieZ sa chovali stabilnejSie pri
oziareni slneénym simulatorom (vid’ 5.3 a 5.4). V stati 5.4 bola d’alej porovnana
stabilita oboch &lankov Vv ¢ase. V tejto discipline opit’ zvitazil BChlide c. Dalsim
velkym plusom pre BChlide ¢ je moznost’ jeho senzitizacie z EtOH a MeOH, ktoré
st vo¢i zivotnému prostrediu Setrnejsie nez CH,Cl, pouzivané pri senzitizacii
pomocou BChl-u c. Pri senzitizovani z MeOH sa totiz BChl ¢ nenaviazal takmer
vobec.

Na druhej strane vyhodou BChl-u ¢ bolo to, ze absorpcéné spektra TiO; vrstvy
s BChl-om c nezaviseli tak silne na polohe vzorky v drziaku. Vdaka tomu su
vysledky pri pouzivani BChl-u ¢ reprodukovatel’nejsie a vieme lepsie odhadnut’ aké

maximalne Gc¢innosti bude dany ¢lanok dosahovat.

Pri nasich meraniach sme sa stretli s viacerymi problémami. Napriklad pri
senzitizovani elektrod dochadzalo k vyparovaniu roztoku CH,Cl, vd’aka comu
nemuseli byt’ zaru¢ené rovnaké podmienky, pretoze koncentracie roztokov v ré6znych
senzitizujucich nadobéach sa mohli nerovnomerne menit’. NaSe porovnavania
adsorpcie pigmentov na TiO, nemuseli byt’ teda adekvatne, nakol’ko boli zaloZené na
predpoklade rovnakej koncentracie senzitizujticich roztokov BChlide-u ¢ a BChl-u ¢
v CH,Cl,.

Dal§im problémom bolo to, Ze sme zrejme nepripravili monomolekularnu
vrstvu farbiva na TiO, vrstve (vid’ stat’ 5.1.3, poznamka 9). ZlepSenie mozno
dosiahnut’ tym, Ze pripravenu WE elektrodu este pred zlepenim s CE elektrodou
ponorime do propylénkarbonatu, kde ju isty ¢as ponechame (napr. jeden dei). Tymto
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postupom by sme docielili, ze vrchné vrstvy naviazaného BChlide-u ¢ ktoré nie st
naviazané priamo na vrstvu TiO; (teda nie st viazané kovalentnou védzbou) by sa
vymyli a ziskali by sme takmer monomolekularnu vrstvu farbiva na TiO,. Tym by sa
zvysila aj i¢innost’ nami pripravenych ¢lankov, pretoZze by vzrastla uc¢innost’ injekcie
elektronu z excitovanej molekuly farbiva do vrstvy TiO».

Dalsim dévodom preco nase ¢lanky dosahuju tak malé u¢innosti v porovnani
s konven¢nymi DSSC méze byt’ v tom, Zze nami pouzivana pasta TiO, (vid’ stat’ 4.1)
obsahovala nanokrystaly anatasu o priemernych rozmeroch 9 nm, zatial’ ¢o
odportcané rozmery nanokrystalov TiO, by mali spadat’ do intervalu 15 nm az
30 nm. Prili§ malé nanokrystaly totiz menej interagujt so svetlom a toto bude mat’
tendenciu ¢lankom len prechadzat’ bez toho, ze by doslo k jeho absorpcii pigmentom.
O nieco vicsie Castice vSak vd’aka rozptylu svetla do roznych smerov mozu zvysit
pravdepodobnost’, Ze dojde k absorpcii vo vrstve i ked’ na tikor nanoporéznosti
vrstvy.

Problémy so stabilitou ¢lankov nespocivali len v ireverzibilnych procesoch,
ku ktorym dochadzalo pri oZiareni simulatorom slneéného Ziarenia (vid’ stat’ 5.3), ale
aj v dosledku toho, Ze ¢lanok nebol dostato¢ne dobre utesneny a dochadzalo
k vyparovaniu elektrolytu. Moznym riesenim by bolo zmenit’ spdsob plnenia ¢lankov
elektrolytom (vid’ stat’ 4.3.2) alebo skusit’ iny, menej vyparny druh elektrolytu (vid’
stat’ 2.3.3).
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Zoznam pouzitych skratiek

DSSC

HOMO

LUMO

IPCE

O.D.

Jrc

P

BChlc c
BChlide c
MeOH
Me-BChlide ¢
THF
HPLC
WE

CE

Nc

Uoc

ff

(dye-sensitized solar cell) farbivom senzitizovany solarny
¢lanok

(highest occupied molecular orbital) najvyssie obsadeny
orbital molekuly

(lowest unoccupied molecular orbital) najnizsie neobsadeny
molekulovy orbital

(Incident Photon to Current- conversion Efficiency) externa
kvantova u¢innost’

(optical density) opticka hustota

hustota fotoprudu

vykon svetelného Ziarenia

bakteriochlorofyl c

(bacteriochlorophyllide c) bakteriochlorofylid ¢

metanol

metyl-bakteriochlorofilid

tetrahydrofuran

(High-performance liquid chromatography)

(working electrode) pracovna elektroda

(counter electrode) zberna elektroda

celkova Uc¢innost’ solarneho ¢lanku

napdtie naprazdno

(fill factor) faktor plnenia

V-A charakteristika voltampérova charaktristika
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