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1. Bevezetés

Napjainkban az energiaforrasaink kozott egyre nagyobb szerepet kapnak az ener-
giatermelésben a megujulod energiaforrasok, kiillonésen a napenergia. Minthogy a
megujulé energiaforrdsok tobbsége tulajdonképpen a Napbol érkezd energiabol
szdrmaztathato, ésszertinek tlinik ennek az energidnak a kozvetlen atalakitasa vil-
lamos energiava fotovoltaikus eszkozokkel. A hagyoméanyos, szilicium alapd tech-
nologiaval késziilt napelemek magas elGallitasi koltsége miatt azonban ez egyel6re
nem tudott igazén elterjedni, holott szdmos elénnyel rendelkezik a napjainkban
hasznalt energiaforrasokkal szemben, f6ként a kornyezetre gyakorolt hatas szem-
pontjabol.

Az utobbi idében ezért egyre tobb kutatas irdnyul olyan napelemek elGalli-
tasara, melyek olcs6 alapanyagokbdl késziilnek viszonylag egyszerd technologiai
eljarasokat felhasznélva. Ilyen az 1991-ben kifejlesztett Grétzel-cella, melynek {6
elemei egy porusos TiO, réteg, az annak feliiletére adszorbedlt festékanyag és egy
I'/I3” redox rendszerként miikods elektrolit. Habar az ilyen cellak hatéasfoka meég
nem kozeliti meg a mai kereskedelmi cellak hatasfokat, 4j utat nyitottak az olcs6bb
napelemek elGallitasaban.

Dolgozatomhoz az EET laboratériumaiban Grétzel-cellakat allitottam el és
a TiO, réteg kiilonb6z6 jellemzGinek hatasat vizsgaltam a hatasfokra és az egyéb
paraméterekre. Célom a hatasfokot negativan befolyasold tényezdk feltarasa volt,
illetve ezek javitasa kiilonboz6 rétegszerkezetekkel. Ehhez anodizalassal allitottam

el§ nanostrukturalt TiO, rétegeket, majd ezeket felhasznalva készitettem cellakat.



2. Irodalmi Attekintés

2.1. Szerves napelemek

A hagyomanyos, szilicium-alapi napelemek helyett egyre inkdbb valamilyen gaz-
dasagosabban elGéallithato alternativa keresésére irdnyulnak a napelemekkel kap-
csolatos kutatdsok. Ezeknek egy csoportjat képzik a szerves napelemek, melyek
kiilonb6z6 szerves molekuldkbol, polimerekbdl és viszonylag olcséd szervetlen anya-
gokbol épiilnek fel.

A szerves alapanyagok felhasznalasanak nehézségét leginkdbb az alacsony di-
elektromos allandojuk és a foton elnyelésekor keletkezs exciton (disszocialatlan
elektron-lyukpér) pozitiv és negativ toltéshordozora valo szétvalasztasanak nagy
energiaigénye okozza. Emiatt a szerves napelem cellak két kiilonb6z6 anyagot hasz-
nalnak fel a toltések szétvalasztasara, egy elektron donort, amely egy p-tipusi
félvezets és egy akceptort, amely n-tipusu.

Az exciton keletkezésekor a donor legnagyobb energiaji betoltott molekulapa-
lyajan (Highest Occupied Molecular Orbit, HOMO) levé elektron a legalacsonyabb
energiaszint betoltetlen molekulapéalyara (Lowest Unoccupied Molecular Orbit,
LUMO) gerjesztédik, onnan pedig az akceptor legalacsonyabb betéltetlen moleku-
lapélyajara keriil, majd a fémes kivezetésen keresztiil jut ki a cellabol és vissza az

ellenelektrédra.
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1. dbra. A szerves napelemekben lejatszodo folyamatok [1].



Az egykristalyos Si napelemekre leginkdbb hasonlité szerves cella egy két réteg-
bél 4ll6 cella, melyben az egyik réteget egy elektron donor, a mésikat egy elektron
akceptor tipusi szerves molekula alkotja. Az excitonok rendkiviil révid diffizios
uthossza miatt azonban csak a feliilethez nagyon kozel gerjesztett elektron-lyuk pa-
rok tudnak hasznosulni. A feliilet nagysaganak novelése és az eléréséhez sziikséges
diffazios uthossz csokkentése megoldhatd az Gn. ,bulk heterojunction” celldkban.
Ezekben a két szerves anyag - mely tipikusan egy félvezets polimer (e-donor) és
valamilyen fullerénszarmazék (e -akceptor) - nem két réteget alkot, hanem Gsszeke-
verve, a nanométeres tartoméanyban kiilon fazist alkotva nagy feliileten egymasba
agyazodik [1].

Ezeknél egyelére igéretesebbnek ting tipusa a szerves napelem cellaknak a fes-
tékanyaggal érzékenyitett napelem, amelyrél a kivetkezé alfejezetekben bévebben
szot ejtek. Ez a cella felépitésében és miikddésében sokban kiilonbozik az elGbb
emlitettektsl, és a cellaban sokkal kisebb a szerves anyag hanyada, ezért nem min-
dig soroljak a szerves napelemek kozé. Az alapvetd koncepcio (a régebbi, koltsége-
sebb Si-alapu technologia helyett szerves és olcso szervetlen anyagok felhasznalasa)

egyezése miatt azonban gyakran mégis egyiitt emlitik a szerves napelemekkel.



2.2. Napelemek paraméterei és helyettesit6képe

Ahhoz, hogy ésszehasonlitsuk a kiilénbo6z6 cellakat, ismerniink kell azokat a mennyi-
ségeket, amelyekkel miikodésiik jellemezhets. Ezért ebben a fejezetben részleteseb-
ben bemutatom ezeket a paramétereket, illetve a napelemek Aaltaldban hasznalt
helyettesit6képét is.

A napelemeket legéltaldnosabban aram-fesziiltség karakterisztikajukkal szokas
jellemezni, erre lathaté egy példa a 2. dbran. A gérbébdl szarmaztathaté paramé-

terek:
— Uy, az iiresjarasi fesziiltség (ahol 1=0)
— I,,, a révidzarasi aram (ahol U=0)

— Iopt €8 Ugpt, a munkaponti dram és fesziiltség (ahhoz a ponthoz tartozo érté-

kek, ahol maximalis a leadott teljesitmény)
— Prax, @ maximalis teljesitmény

— FF, a kitoltési tényez6 (fill factor), amely az alabbi egyenlettel adhato meg:

FF — Uopt : Iopt
UO : Irz
- (Uopt, lopt)
50 : _
I
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2. dbra. Napelemek aram-fesziiltség karakterisztikaja [2].



Napelemek viselkedésének leirdsat és vizsgalatat segiti tovabba az aramkori
helyettesitéképiik elemzése, amelyet az aram és fesziiltség kozotti Osszefiiggésbol

alkothatunk meg:

U
I:I()-(empU—T—l)—]L

Itt I, a beesd fény &ltal generalt aram, Iy a zardirdnyu telitési aram és Up a

termikus fesziiltség. Ez alapjan a helyettesit6kép a 3. 4bran lathato.
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3. abra. Napelemek aramkori helyettesitGképe.

A két parazita ellenallas (soros, sont) hatasat szemlélteti a 4. abra: mindkettd
csokkenti a kitoltési tényezot és igy a cella hatasfokat is, de mig a soros ellendl-
las a rovidzarasi aramot csokkenti, a sont ellendllas az iiresjarési fesziiltségre van

hatéassal.
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(a) A soros ellenallas hatasa. (b) A sont ellenallas hatasa.

4. abra. A parazita ellenallasok hatésa a karakterisztikara [3].



2.3. A festékanyaggal érzékenyitett napelem
2.3.1. Miko6dési elve

Az els6 festékanyaggal érzékenyitett napelem (Dye-Sensitized Solar Cell, DSSC)
Brian O’Regan és Michael Gritzel nevéhez fiizddik, és felépitése a kovetkezs (5.
abra): egy vezetGképes iiveghordozora felvitt 10 pm vastag nanokristalyos TiO-
réteg egy Ru-alapu szerves festékanyagot adszorbeél. A festékanyag képes elnyelni
fotonokat a bees6 fénybdl, és ennek hatasara elektront atadni a félvezets tulaj-
donsagi TiO, rétegnek, ahonnan az elektronok az iiveghordozén, mint elektrodon
keresztiil kivezethetGek. A festékanyag leadott elektronjat a I' /I3~ tartalmu elekt-
rolit potolja, amely pedig a fém ellenelektrodtol vesz fel elektront. A TiO,-nak
atadott elektron a vezetGképes iiveghordozon at kivezetve a cellabol, a fogyaszton

keresztiil jut el az ellenelektrodhoz, igy zarul az aramkor [4].
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5. abra. A Grétzel-cella [3].

A cella hatasfoka elérte a 7,12 %-ot AM1.5-es megvilagitassal, szort fényben
pedig a 12 %-ot (a cella altal elnyelt fény spektruma a szort fény spektrumat
jobban lefedte, mint a direktét), amely figyelemremélto eredmény volt, tekintettel

a felhasznélt alapanyagokra és arra, hogy a kutatasok még csak a kezdeti fazisban
voltak [4].



Fontos kiilonbség a DSSC és a hagyomanyos Si-napelemek kozott, hogy itt a
fotonok elnyelése és a generélt toltések elvezetése kiilon-kiilon funkcioként jelenik
meg, melyeket a cella kiilonb6z6 részei valositanak meg (az els6t a festékanyag, ma-
sodikat pedig a félvezets réteg). A Si-napelemekben mindkét folyamat az adalékolt

félvezetGben torténik.

TiO2 réteg festékanyag elektrolit ellenelektréd

'
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e

6. abra. A Gritzel-cella mitikodése [4].

A DSSC-ben a kivetkezs folyamatok jatszodnak le:

1. A festékanyag elnyel egy beérkezd fotont, és a kiindulési (S) allapotbol ger-
jesztett (S*) allapotba kertil. A gerjesztett elektront a TiO, rétegbe juttatja,

igy Osszességében a folyamat soran oxidalodik:
S+hv— S
" — ST+ e (TiO,)

2. Az igy leadott elektronok a TiOs vezetési savjaban a vezetéképes iiveghordo-

z6 felé mozognak, azt elérve és a cellabol kivezetve az ellenelektrodra jutnak

vissza.

3. Az oxidalt allapoti festékanyag a I /I3” redox rendszer altal redukalva vissza-
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keriil eredeti allapotéaba:

3 — [3_ + 2e”
StT+e =8
4. A I3 az ellenelektrodhoz diffundalva és ott redukalédva alakul vissza I'-dé:

I +2e — 3I

Lathatjuk, hogy a cella iiresjaréasi fesziiltsége a TiO, Fermi-szintjének és az
elektrolit redox potencidljanak kiilonbsége (a 6. dbran a 4-el jelolt potencialkii-
16nbség), és igy a maximalisan kinyerhetd teljesitmény is ettdl fiigg.

Az elektronok gerjesztéskor magasabb energiaszintre keriilnek. Ezt a potenciél-
kiilonbséget teljes egészében nem lehet kinyerni a cellabdl, mert az elektron injek-
talasa a félvezets rétegbe, valamint a festékanyag regeneralasa potencialkiilonbség
hatasara megy végbe, tehat ezek veszteségként jelentkeznek, és ezeket levonva kap-
juk a cella iiresjarasi fesziiltségét. (A 6. Abran energia van abrazolva, de az elektron
toltésével, vagyis konstanssal leosztva ugyantgy potencialkiilonbségekrél is beszél-
hetiink.)

A hagyoményos szilicium napelemekéhez képest ez az ugynevezett ,loss-in-
potential” veszteség tobb, mint kétszeres, koriilbeliil 0,75 eV [5|. Ez a veszteség
egyrészt korlatozza az ilyen felépitést cellik maximalis hatésfokat, masrészt a mt-
kodéshez sziikséges potencidlkiilonbségek meghatarozzak, milyen festékanyagot és
elektrolitot hasznalhatunk.

A Gritzel-cella hatasfokanak javitasara ma mar rengeteg megkdzelitésbhdl ira-
nyulnak kutatasok. A nanotechnologia fejlédésével egyre tébben probalkoznak kii-
16nb6z6 nagy porozitasi, onszervez6dG nanostruktirak létrehozaséval. A kezdeti
,rendezetlen” porusszerkezet helyett elterjedt a szabalyos porusszerkezetet ered-
ményezG6 nanocsovek szintézise, melyeknél a porusok a cella feliilletéhez képest
merélegesen elhelyezkedve hatékonyabb toltéselvezetést biztositanak. A folyékony
elektrolit hatrdnyai miatt elterjedtek a szilard lyukvezetGket felhasznald cellak,

és a festékanyagok teriiletén is megjelentek alternativak. A legmagasabb hatasfo-



ki DSSC jelenleg 15% hatéasfoki, habar ennek felépitése sokban eltér az eredeti

cellatol, ezért nem is feltétleniil sorolhatéo mar ugyanebbe a kategoriaba (6.

2.3.2. A TiO; réteg

A TiOy legismertebb, természetben eléfordulé modosulatai a rutil, az anatéz és a
brookite. Ezek koziil a rutil a termodinamikailag stabil médosulat, az utobbi kettd
metastabil, és magas hémérsékleteken rutilla alakulnak [7]. A kiilonb6z6 médosula-
tok koziil az anataz felhasznalasaval készitett celldk mutatnak jobb eredményeket.
Az anatéz és a rutil médosulatt oxidréteget tartalmazoé cellak kézott az liresjarasi
fesziiltségben nincs kiilonbség, a rovidzarasi aram viszont anatiz esetében 30%-al
magasabb. Ennek szerkezetbeli oka van, a rutilnak ugyanis kisebb a relativ feliilete
és ezért szinezékfelvétele is. Emellett a rutilban az elektronok atlagos élettartama
is kisebb [8].

A TiOy félvezets tulajdonsagi, tiltott sav szélessége 3,2 eV. Félvezets tulaj-
donsagat a benne talidlhaté oxigén vakancidknak tulajdonitjak, melyek donorként
viselkednek [9]. A TiO, alternativajaként szoba johetne pl. a ZnO, melynek szintén
3,2 eV a tiltott savszélessége, azonban alacsony elektron mobilitasa miatt egyelGre
nem sikeriilt hasonl6 hatasfoku cellat késziteni beléle.

Az els6 festékanyaggal érzékenyitett napelem mezoporusos (2-50 nm atmérsji
porusok), nanokristélyos anataz TiO, réteget tartalmazott. A mezoporusos szer-
kezet nagy feliiletet biztosit a festékanyag adszorbealdodasahoz, de ugyanigy az
elektrolittal érintkezve az elektronok rekombinacios veszteségeét is novelheti. Emel-
lett a szabalytalan porusszerkezet miatt az elektronok atlagos difftzids uthossza
joval kisebb, mint egyébként lenne egy szabalyos kristalyban. Ezért egyre inkdbb
vizsgaljak a kiilonb6z6 rendezett porusszerkezetek létrehozasat és alkalmazhato-
sdgukat. Ilyenek pl. az anodizaléssal létrehozhatoé nanocsovek, vagy a feliiletaktiv
anyagok segitségével noveszthetd nanohuzalok [10], melyek a feliiletre merdlegesen
irdnyulva nagymértékben novelik a toltéshordozok élettartamét, és ezaltal csok-

kentik a rekombinacios veszteséget.



2.3.3. A szerves festékanyag

A Si napelemek és a festékanyaggal érzékenyitett napelemek kozott nagy kiilonbség
van abban, hogy mig az elGbbiekben az elektron-lyukpar keletkezése és a toltés-
hordozok transzportja is a Si egykristdlyban torténik, az utobbiakban ez a két
funkcié szeparalva van. A fény abszorbcidjaért és az elektron-lyukpar létrehoza-
sdért a szerves festékanyag a felelGs, mig a toltések elektrodhoz vald széllitasa a
félvezets rétegen, illetve az elektroliton keresztiil torténik.

A festékanyag {6 funkci6ja a fény elnyelése, ezért ugy kell megvalasztani, hogy
abszorpcios spektruma minél jobban lefedje a beesé fény spektruméat. Emellett ah-
hoz, hogy a TiO, rétegen adszorbealdodni tudjon, megfelel§ funkcios csoportokkal,
pl. karboxil- vagy foszfat csoporttal kell rendelkeznie. LUMO-janak a félvezets
vezetési savjanak alja felett kell lennie kicsivel, hogy megtoérténjen a gerjesztett
elektron injektalasa, de ez ne legyen tulsagosan veszteséges. HOMO-jdnak pedig
megfelelGen alacsonynak kell lennie ahhoz, hogy gyorsan regeneralni tudja az elekt-
rolit [11].

A legelterjedtebb szinezékek az N-3, az N-719 és az un. ,black dye”. Ezek
ruténium-komplexek (7. abra), melyekben piridinvazas szerves molekuldk kapcso-
lodnak egy kozponti Ru-atomhoz. A TiO, feliileten 1év oxigénjeihez a karboxil-

csoporton at tudnak kapcsolédni kovalens kotéssel.

COOH COOTBA

COOH
i N
R DLW i \ W i N meaooc AL LA cootea
N
AN l ‘ / & NS AN
Ru
N7 | \N / N AN
N A rL . AN
(\% COOH 7 % cooTBA 7 % Ny
‘s 8 5
(a) N3 szinezék (b) N719 szinezék (c) ,Black dye”

7. dbra. A legelterjedtebb szinezékmolekuldk [12].
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2.3.4. Az elektrolit

A festékanyaggal érzékenyitett napelem cellaban az elektrolit egyrészt az oxidalt al-
lapoti festékanyag regeneralasiért felelGs, masrészt a toltéshordozok szallitdsaban
is részt vesz a festékanyag és az ellenelektrod kozott. Mellékreakcioként azonban
okozhatja a keletkezett elektronok rekombinalodéasat is azéltal, hogy a I3~ ionokat
visszaredukaljak I"-da.

A cella fontos paramétere az elektrolit koncentracidja, amely nagy szerepet
jatszik a maximalis hatasfok elérésében. A koncentracionak megfeleléen magasnak
kell lennie ahhoz, hogy jo vezetSképességii legyen az elektrolit, és hogy végbemen-
jenek a redoxireakciok. Ezzel szemben til magas koncentracio esetén a I3~ okozta
rekombinéciok szama megnd, illetve maga az elektrolit is elkezdhet jelentds mér-
tékben elnyelni fényt [13].

Az elektrolit a porusos TiO, rétegen keresztiil az elektroddal érintkezve a cella-
ban nagyon kicsi sont ellenallast eredményezhet, amely nagymértékben ronthatja
a hatasfokot. Ez a hatas csokkenthetd azaltal, hogy megsziintetjiik a pozitiv elekt-
rod és az elektrolit kozotti kapcesolatot, példaul egy tomor TiOq-réteget kialakitva
a porusos réteg és az elektrod kozott [14].

A T'/I3 redox rendszer Gsszességében jol mikédik a cellaban, melynek oka,
hogy gyorsan képes regenerélni a festékanyagot, a gerjesztett elektronok rekom-
binacios sebessége az elektrolittal viszont alacsony [13]. A folyadék halmazallapot
azonban tobb technolégiai problémat is okoz. A cellat megfelelGen kell zarni, ami
nem konny feladat, mert az elektrolit erGsen korroziv tulajdonsigi, még vékonyré-
tegként levalasztott platina-elektrodok esetén is megfigyelték a fémezés korrdziojat
[15]. Ezért még a cella lezarasa is nehézségeket okozhat laboratériumi koriilmények
kozott.

Az el6bb emlitett problémak miatt szamos alternativat fejlesztettek ki a I"/I3”
elektrolit helyett. Ezeknek egy része hasonld tulajdonsagu, halogenidekbdl vagy
pszeudohalogenidekbdl all, pl. Br/Brs™, SCN™/SCNy, SeCN™/SeCNy, illetve igé-
retes a Co(II)/Co(IlI) komplex és a kobalt-polipiridin komplexek [11].

Igazan viszont egy szilard elektrolit jelent megoldast a korroziora és a cella sta-

bilitasara, ezért erre is szdmos kutatas iranyul. A szilard elektrolit megvalositasa
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példaul p-tipust szervetlen félvezetével vagy lyukvezets szerves molekulaval, poli-
merrel lehetséges, ezzel egy p-n atmenethez hasonl6 szerkezetet kialakitva. Ilyen pl.
a p-tipusu félvezet§ Cul, a szerves anyagok koziil pedig legnagyobb jelent&ségii a
spiro-OMeTAD [16, 17]. Ezek mechanikai és stabilitési szempontbol sokkal kedve-
z6bbek, és hatasfok szempontjabol is egyre jobbak, am elGallitdsuk igen koltséges,
ami némileg ellentmond annak a térekvésnek, hogy olcsé alapanyaghol lehessen jo

hatasfoki cellat késziteni.

2.4. TiO, rétegek eldallitasa

Mivel munkam soran f6leg kiilonbz6 TiO, rétegek kialakitdsaval foglalkoztam, az
alabbiakban részletesebben bemutatom azokat a modszereket, amelyeket felhasz-
naltam.

A TiO, igen széles korben alkalmazott és kutatott anyag, mely felhasznalha-
t6 napelemekhez, fotokatalizishez, ontisztito feliiletekhez, szenzorokhoz, valamint
biokompatibilitasa miatt orvosi alkalmazasokban is. Rendezettség alapjan megkii-
lonboztethetiink kristalyos, illetve amorf TiOs-ot, szerkezet alapjan pedig témor
és porusos rétegekrdl beszélhetiink. A kiilonbozé eljarasokkal elGallitott oxidréte-
adott eljarason beliil is valtozhatnak: pl. anodizalassal készitett TiOq réteg porozi-
téasa az elektrolit Gsszeteviivel széles tartomanyban valtoztathato. Az oxidrétegek
ezen tulajdonsagok alapjan eltéréen viselkednek festékanyaggal érzékenyitett nap-
elemekben, ezért munkdm soran kiilonb6z6 tipusi rétegeket vizsgaltam.

A poérusos TiO, szerepe a vizsgédlt napelemben az, hogy adszorbealja a fes-
tékanyag molekulait, ezért fontos, hogy minél nagyobb legyen a porozitasa, hiszen
annal nagyobb feliileten képes a cella fényt elnyelni. A nagy fajlagos feliilet azért is
fontos, mert ha a poérusos réteg vastagsdganak novelésével probaljuk novelni az ad-
szorbedlt szinezékmolekulak szdmat, a TiO, réteg soros ellendllasa is megnd, ezért
egy bizonyos vastagsag felett csokken a cella hatasfoka. A porusos réteg vastagsa-
génak a két ellenkezd hatas miatt valahol optimuma van, amely fiigg a pérusok
szerkezetétdl, a cella felépitésétdl és szamos egyéb paramétertsl, de nagyjabol 5-10

pm koriil van [11].
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Annak ellenére, hogy egy tomor TiO, réteg nem sok festékanyagot tud adszor-
beélni, ennek is lehet haszna napelemek esetén. Mint azt a cella felépitésének bemu-
tatdsakor emlitettem, a pérusos rétegen at az elektrolit érintkezhet az elektroddal,
amely erGsen lecsokkentheti a cella sont ellenallasat, rontva a kitoltési tényez6t és
igy Osszességében a hatésfokot. Azonban egy vékony, tomor TiO, réteget levalaszt-
va az elektrod és a porusos réteg kozé, megsziintethetjiik a kozvetlen kapcsolatot
az elektrolit és az elektrod kozott, igy ez a hatas szinte teljesen kikiiszobolhetd. A
rétegvastagsagot viszont ebben az esetben is 6vatosan kell megvalasztani, kiilonben
a megnovelt sont ellenallas mellett a soros ellendllds is nd, ezért ~100 nm feletti
rétegeknél még az eredetihez képest is rosszabb hatésfoku cellat kapunk [11].

Rendezettség szempontjabol egyértelmten a kristalyos TiO, eredményez jobb
hatasfoku celldkat, hiszen vezet&képessége joval nagyobb, mint az amorf médosu-
laté.

Mivel egyes eljarasok (pl. anodizalas) amorf TiO, réteget eredményeznek, sziik-
ség lehet egy utolagos hékezelésre, amely soran kialakul a kristalyos fazis. A héke-
zelés paraméterei - igymint a hémérséklet, idGtartam, stb. - is erGsen befolyasol-
jak a létrejove réteget. Koriilbeliil 350-400°C-t6l az amorf TiO, tobbnyire anataz
modosulati kristalyos fazissa alakul, 450°C felett pedig a rutil modosulat egyre
nagyobb szazalékban lesz jelen. Mivel az anataz jobb vezetGképességii a rutilnal,
ezért 450°C feletti hékezelésnél mar csokkenni kezd az elérhetd cella hatasfok. Az
idGtartam hatasa egyrészt abban jelentkezik, hogy milyen szazalékban alakul at az
amorf fazis kristalyossa, ezért hosszabb (akar 12h feletti) hékezeléssel egyre jobb
vezetGképességl réteget kapunk. Az atalakulas hatasara azonban a porusszerkezet
is kissé atalakul, a feliilet kisebb lesz, és igy a cella kevesebb festékanyagot lesz
képes megkotni, ami alacsonyabb rovidzarasi aramban fog megmutatkozni. Mind-
ezen hatasok miatt a h6kezelést 400-450°C koriil szokés végezni, 1-3 6ran keresztiil
[18].

A 8. abran a hémérséklet és id6 hatasa lathato a kapott réteg ellenéllasara,
valamint egy rontgendiffrakciés spektrum a kiilonbo6zé hémérsékleteken kialakulo

fazisokrol.
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(a) Az ellenallas valtozasa [19]. (b) XRD spektrum [18].

8. abra. A h@kezelés paramétereinek hatasa a TiO, rétegre.

2.4.1. TiO, felvitele paszta segitségével

Porusos TiO, réteg elGallitdsanak talan a legegyszeriibb modja az a modszer, amely
soran egy nanokristalyos részecskéket tartalmazo pasztabol kiindulva, annak ki-
égetésével vihetiink fel réteget a hordozora. A pasztat gy vihetjiik fel, hogy a
hordozéra valamilyen folia segitségével egy keretet alakitunk ki, amelyen beliilre
szeretnénk a réteget kialakitani. Ezutdn egy merev hordozé, példaul egy targyle-
mez segitségével vihetjiik fel a pasztat a feliiletre, ezt kovetGen pedig eltavolitjuk
a foliat és kiegetjiik a pasztat. Igy a felvitt réteg vastagsaga megkozelitéleg a fo-
lia vastagsagaval egyezik meg. A modszer elénye a gyorsasaga, hatranya azonban,
hogy a paszta viszkozitasatol fliggéen a réteg egyenetlen vastagsagu is lehet a
felvitel utan.

TiO, réteg készitéséhez hasznalhatd pasztdk mar kaphatok elére elkészitve,
konkrétan napelemekben torténd felhasznalasra is. Ezek nanokristédlyos TiOs-ot
tartalmaznak szerves oldoszerben diszpergalva és stabilizdlva, valamint viszkozi-
tasuk az egyenletes rétegvastagsag felvitelére van optimalizalva. A paszta 450-500
°C koriili kiégetése soran alakul ki az adott réteg, mely lehet tomor vagy porusos

is, valamint ekkor tavoznak a kiilonb6z6 szerves anyagok is.

14



2.4.2. Termikus oxidacid

TiO, réteg elgallithato egy kiindulasi Ti réteg eloxidalédsaval is, akar 1égkori oxi-
génben is. Ez a koriilményektsl (hdmérséklet, ids, Os-koncentracio) fiiggden ered-
ményezhet amorf vagy kristalyos réteget, morfologia szerint pedig tomor Ti-bol
kiindulva tomor TiOs alakul ki a feliileten. A hémérséklet hatasa a TiOy hoke-
zeléséhez hasonld: alacsonyabb hémérsékleten amorf réteg keletkezik, majd 400°
oC koriil megjelenik az anatdz modosulat, magas hémérsékleteken pedig egyre
nagyobb hanyadban tartalmaz rutilt az oxidréteg. A kialakuld réteg vastagsaga
nyilvanvaloan ardnyos az oxidacié id6tartamaval, azonban ez a kiindulési rétegnek
~2,5-szerese, tehat napelemek tomor rétegeként alkalmazva igen vékony kiindulasi
réteg sziikséges csupan, a névekvd soros ellenéllas elkeriilése érdekében [20)].

A modszer elénye, hogy egyszertien allithatd el tomor, kristalyos TiOs ré-
teg, hatranya, hogy kell egy kiindulasi réteg, ami eggyel t6bb technologiai lépést
eredményezhet. Ha példaul liveghordozora szeretnénk az oxidréteget kialakitani,
el6szor vékony Ti réteget kell levalasztanunk. Ez megtehetd pl. katodporlasztéssal,
vakuumgd6zoléssel, atomi réteglevalasztassal vagy esetleg elektrokémiai tton.

A 9. dbran lathato a réteg novekedésének sebessége, amely fiigg a hdmérsék-
lett6l, valamint egy Raman spektrum, amely a h&meérséklet hatdsat mutatja a

kialakul6 fazisokra.
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(a) A rétegnovekedés sebessége [21]. (b) A hémérséklet hatasa [20].

9. dbra. A termikus oxidaci6é paramétereinek hatasa a TiO, rétegre.
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2.4.3. Anodizalas

Elektrolizisnél a két elektrodra kapcsolt fesziiltség hatésara az elektrolithan elekt-
rokémiai folyamatok mehetnek végbe, nevezetesen az andédon oxidécid, a katdédon
redukcié torténik. Anodizalas alatt az an6dnak kapcsolt fém természetes oxidré-
tegének megvastagitasat értjiik (vagy ha ez nincs, oxidréteg novesztését), ami az

alabbi altalanos reakcidegyenlettel irhaté le:

Me + xHy0 — MeOy + (2x)H' + (2x)e

katod | | andd

Pt Me
H, -] ° //MGOX
q ° (=]
\0 200‘:
elektrolit

10. dbra. Az anodizalas sematikus abréja.

Az eljarast széles korben alkalmazzak aluminiumbol késziilt targyak oxidréte-
gének megvastagitasara, mely a korrézio elleni védelmet szolgélja. Az aluminium
anodizalasa ezért mar régota vizsgalt folyamat, a kiillonb6z6 paraméterek hatésai a
képz6dd oxidrétegre jol ismertek. Az utdbbi idében a titan anodizalasara iranyulo
vizsgalatok soran kideriilt, hogy annak anodizacioja nagyban hasonlit az alumi-
niuméra, ezért kezdetben ezek az ismeretek kiindulasi pontként szolgaltak TiO,
rétegek novesztéséhez [22].

Ti vizes elektrolitokban valé anodizalasaval tomor vagy porusos TiOs réteg is

noveszthetd, melynek vastagsdga altaldban az alkalmazott fesziiltséggel aranyos,
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és az anodizalas koriilményeitdl fliggéen lehet amorf vagy kristalyos. A réteg nove-
kedése jellemezhetd az elérhetd rétegvastagsaggal, a réteg novekedési sebességével,
a rétegvastagsag fesziiltségfiiggésével és az anodizalas hatasfokaval, amely a folya-
mat soran athaladt Osszes tOltés és az elméletileg sziikséges Gsszes toltés aranya
(ez szamithato az Aramsiirtség, a feliillet nagysaga és az anodizalasi id6 alapjan).

A novekedés paramétereit és a képz6ds TiOs tulajdonségait erdsen befolya-
soljak az anodizalés koriilményei, mint példaul az elektrolit Gsszetétele, a pH, az
alkalmazott fesziiltség és a hémérséklet. Az anodizalas tipikusan savas elektroli-
tokban végezhetd, lugos elektrolitok vizsgélata soran a tapasztalatok szerint jelen-
tésen rosszabbak a novekedés paraméterei [23]. A leggyakrabban alkalmazott savas
elektrolitok a kénsav és a foszforsav.

Kénsavban és foszforsavban az anodizalés alacsony fesziiltségeknél tomor réte-
get eredményez, porusos TiOy csak egy bizonyos fesziiltség felett keletkezik, mely
az oxid tn. dielektromos letorési fesziiltsége (dielectric breakdown voltage) Ek-
kor a nagy térerGsség hatasira a oxidréteg vezet&képessége lokdlisan ugrasszertien
lecsokken, és kisiilések tapasztalhatoak, ezeknek tulajdonitjak a poérusok keletke-
zését. Kénsavas anodizalasnal ez a fesziiltségérték 80-100 V kozott jelentkezik, és
a folyamat szikrazassal, hanghatassal és kiugro aramerdsség-csucsokkal jar [24].

Az igy kaphato porusos TiO, rétegek vastagsaga 10 pum-es nagysagrendbe is es-
het, mely jo eredménynek mondhato, de a porusok rendezetlensége (11. abra) nem
kedvez6 a napelem cellakban valé felhasznalashoz: a toltéshordozoknak az elekt-
rodahoz valé itja sordn a rekombinéciés helyek szama magas, ezért a beesd fényt
csak igen rossz hatasfokkal tudnad hasznositani a cella [25]. Ennek kikiiszobolési
modja lehet valamilyen szabalyos porusszerkezeti réteg létrehozésa.

Megfigyelhetd, hogy HF-tartalmu elektrolitokban a szabalytalan pérusrendsze-
rii TiO, helyett szabalyos, nanocsoves porusrendszert réteg keletkezik (11. abra).

A folyamat az aldbbi reakciokkal magyarazhato:
Ti+2H50 — TiOy + 4H " + 4e

Ti*" +6HF — [TiFg]* +6H"
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TiOy 4+ 6HF — [TiFs)* +2H,0 +2H "

F- jelenléte nélkiil csak az els6 reakcio megy végbe, vagyis (kis fesziiltségek mel-
lett) egyenletes, tomor oxidréteg keletkezik az anodon lejatszodo oxidacio hatasara.
A réteg novekedését az korlatozza, hogy a névekvs oxid gyengiti a rétegen beliili
térerésséget, mely diffaziora késztetné a Ti**- és az O%-ionokat, igy a folyamat
egy bizonyos rétegvastagsagnal megall. Emellett ilyenkor a Ti**-ionok a fesziiltség
hataséara diffazioval a hatarfeliiletre jutva ott egy laza, pérusos szerkezetd hidroxid
csapadékot hoznak létre, mely tovabb csokkenti a rétegen beliili diffizi6 sebességét
[26].

(b) F~-tartalmu elektrolitban [27].

11. dbra. Porusos TiO, réteg (feliilnézet).

A F ionok jelenléte két valtozast eredményez: egyrészt a feliiletre diffundalo
Ti*" jonokkal vizoldhato komplexet képeznek, ezzel megakadilyozva a hidroxid
csapadék-réteg keletkezését, mésrészt a TiOo-dal reagilva azt marni képes, ami
porusok keletkezését eredményezi. Osszességében tehat a porusos TiOo-réteg ke-
letkezése két folyamat eredjének eredménye: az anodizalas okozta oxidndvekedésé
és a F-ionok okozta oldodasé (12. abra). A kialakuld porusok eleinte szabalyta-
lanok, de folyamatosan atalakulnak, a térerdsség irdnya ugyanis novekedésiiket a
feliiletre merdleges irdnytra készteti, igy az id6 el6rehaladtaval szabalyos, nano-
csoves porusszerkezet alakul ki [26].

Az els6 nanocsoves TiOy rétegeket HF-ot tartalmazo kromsavas oldatokban
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novesztették |28, 29]. Ekkor mar felfigyeltek a F~ szerepére a porusos oxid lét-
rejottében, de a vizsgalatok inkdbb a Ti-6tvozetek anodizacidjanak vizsgdlatara
iranyultak, ezért kevés figyelem iranyult a nanocséves szerkezetre. Az elsG, méar
kifejezetten a nanocsoves struktira létrehozasat megcélz6 kutatasok soran HF-
tartalmi kénsavban vizsgéltak a porusszerkezetet, ebben az elektrolitban azonban
nem sikeriilt 500-600 nm-nél vastagabb oxidréteget néveszteni [30]. Erdekesség,
hogy mar 1979-ben vizsgaltdk a F-ionok hatésat a Ti passzivalodési folyamatara
kénsavas kozegben, azonban az elektronmikroszkopos felvételek alacsony felbontasa
miatt ekkor még nem figyeltek fel a feltehetGen méar akkor is jelen 16v6 nanocséves

porusszerkezetre [31].

elektrolit
elektrolit _
H,0 H* , Ti(OH),0, TiO,
S N
_ [TI?F;,] w
F = T T|02 14+
Ti ’/_.-'
o — oxidacid
e _ . LB
- — -
(a) Savas elektrolit (b) F-tartalmu elektrolit

12. abra. A TiO, réteg novekedésének mechanizmusa [26].

A HySO4-HF kozegli anodizalés soran a kis rétegvastagsagot az okozza, hogy
maga a savas elektrolit oldja a létrejové TiOy-ot. A rétegképzddés tehat két fo-
lyamatnak, az an6dos oxidacionak és a képz6dé oxidréteg oldédasanak az ereddje.
Megfelel6en hosszi nanocsovek (az idealis vastagsag ~10 pm-es lenne) novesz-
téséhez tehat az oxidréteg oldodasanak csokkentése sziikséges. Ez kevésbé savas
semleges, F--tartalmi elektrolitokban novesztették. Az elvarasoknak megfelelGen,
H,SO, helyett (NHy)2SO4-0t vagy NaysSOy-ot, HF helyett pedig NH4F-ot vagy
NaF-ot tartalmazo elektrolitokban jelentés mértékben megné az oxidréteg vastag-

sdga, 2-2,5 pume-es réteg noveszthets [32, 33]. A TiOq oldodéasanak csokkentése nem
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csak semleges elektrolitokkal lehetséges, hanem egyéb oldodast befolyasolo para-
méterek valtoztatasaval is, mint pl. a h6mérséklet. HoSO4-HF elektrolitban 2°C-on
anodizalva jelentGsen megnd a keletkezett réteg és a kiindulasi réteg vastagsaganak
aranya a szobah&meérsékleti anodizalashoz képest, azaz valoban csdkken a névek-
v6 TiOy oldodasa. Az ezzel foglalkozo kisérletek soran az 500 nm-es kiindulési
Ti-vékonyréteghdl 400 nm-es, nanocsoves TiOy réteget allitottak elg, ami tech-
nologiai szempontbdl is jelentGs eredmény, hiszen a korabbiakkal szemben olyan
csekélyre csokkent a veszteség, hogy vékonyrétegek esetén is alkalmazhatova valt
az eljaras [34].

A 13. abréan lathato, hogy az eddig emlitett, vizes kozegii elektrolitokban a na-
nocsovek falai nem egyenletesek, hanem hosszuk mentén a vastagsag valtozik, szin-
te azonos tavolsaggal talalhatok rajtuk megvastagodasok. A jelenség Gsszefiiggésbe
hozhato az anodizalas sorédn tapasztalhato aramstriiség-valtozasokkal is, a kovet-
kez6 magyardzattal: kimutathato, hogy a csovek aljan lokalisan lecsokken a pH a
Ti anodizacios reakcioja miatt (ez a korabban leirt egyenletek alapjan belathato).
A vizes elektrolitokban a diffuzio gyors, ezért a reakcioban keletkezé H'-ionok ug-
rasszerd pH-valtozast eredményeznek. Ennek kovetkeztében a TiO, réteg oldodasa
is ugrasszertien megvaltozik, igy a csovek falain felvaltva talalhatok vékonyabb és
vastagabb részek. A falak vastagsaganak valtozasa értelemszeriien az aramstiriiség
megvaltozasaval is jar, ezért a felvett gorbék is folyamatos fluktuaciokat mutatnak
[35].

(a) Savas kozegii anodizélés. (b) Glicerin kozegii anodizalas.

13. abra. TiOy nanocsévek (oldalnézet) [35].
A pH lokélis, ugrasszert valtozésara a vizes elektrolitok nagy diffizios allan-
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doja miatt van lehetdség, tehat ez a hatas a diffiizio sebességének cstkkentésével
megsziintethetd. Ez elérheté nagyobb viszkozitasi, polaris szerves oldoszerek, pl.
glicerin vagy etilén-glikol alkalmazéasaval (a Stokes-Einstein egyenlet alapjan a D
diffuzios allando 1/n-val aranyos, ahol 7 a viszkozitas).

Glicerin alapt, F -tartalmi elektrolitokban jelentds valtozasok figyelhet6k meg:
a nanocsdvek falai teljesen egyenletesek, és ennek megfelel6en az aramstrtiség-
diagram is  kisimul”. A vizes elektrolitokhoz képest joval vastagabb oxidréteg alakul
ki, a nanocsovek a 7-10 pm-es hossztisagot is elérik, mivel az alacsony difftzios
alland6 miatt az erdsen savas régio a porusok aljara koncentralodik [35].

Habar a glicerin alapt anodizéalassal mar napelemekhez is megfelel6 vastagsagu,
rendezett porusszerkezetii oxidréteg néveszthetd, a folyamat sebessége igen lassi a
glicerin nagyon nagy viszkozitasa (n ~ 1000 cP) miatt. Ennél alacsonyabb viszko-
zitési, de a viznél még mindig joval viszkozusabb szerves oldoszer az etilén-glikol
(n ~ 16 c¢P). Mig glicerinnel végezve az anodizalast a réteg novekedési sebessége
~10-15 nm/perc, etilén-glikollal ez a 300 nm/percet is eléri, és igy az anodizalas
id6tartama 10-12 6rarol 1 ora ald csdkkenthetd [36].

Szerves oldoszereket alkalmazva természetesen vizet is adni kell az elektrolit-
hoz, hiszen anélkiil nem menne véghe az elektrokémiai reakci6. Az oldat viztar-
talma szintén olyan paraméter, amely nagyban befolyasolhatja a kialakulé réteg
jellemzGit. Mig til kis viztartalom esetén nem jonnek létre nanocsévek, a til sok
viz hatasara a vizes elektrolitokhoz hasonlé szabalytalan szerkezet nanocsévek
jonnek létre [37].
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3. Kisérletek

Munkam soran két kiilonb6z6 technolégiaval készitettem festékanyaggal érzéke-
nyitett napelemeket, és ezeket hasonlitottam Ossze, illetve az egyes technologiai
lépéseket és a cellak struktirajat igyekeztem optimalizalni.

A kisérletek els6 felében hagyoméanyos” Gritzel-cellakat készitettem, ahol a
TiO, réteget paszta segitségével alakitottam ki. Ehhez a Solaroniz nevi cég speci-
alisan erre a célra gyartott alapanyagait hasznaltam. A napelem hatasfokat ezutan
egy tomor TiO, réteg alkalmazasaval kiséreltem meg javitani, valamint optimali-
zalni a porusos és a tOmor réteg vastagsagat is.

A kisérletek maéasodik felében anodizélassal készitettem nanostruktaralt TiO,
rétegeket, amelyeket ezutan hékezeltem, majd ezek felhasznaladséaval is készitet-
tem cellakat. Az oxidréteget ebben az esetben nem vezetSképes iiveghordozora
novesztettem, hanem Ti f6liabol kiindulva, annak feliiletén alakitottam ki. A cel-
lak hatasfokat itt is tomor TiO, réteggel igyekeztem javitani, valamint vizsgaltam
a hdékezelés hatasat is a kiilonb6z6 paraméterekre. Kiilon problémat okozott az
anodizalt oxidréteg esetében, hogy igen rosszul tapadt a Ti félidhoz, ezért erre a
technologiai problémara is keresnem kellett megoldast.

Az elkésziilt cellakat aram - fesziiltség karakterisztikdjuk felvételével mindsitet-
tem. Ehhez 1000 W /m? fényintenzitast fényforrast hasznaltam a napelem megvila-
gitasdhoz, a mérérendszer pedig minden beéllitott fesziiltségértékhez meghatarozta
az dram nagysagat. A maximalisan leadhaté teljesitménybdl és a cellak feliiletébol
kiszdmitottam a hatasfokot, az egyéb fontosabb paramétereket (munkaponti aram-
és fesziiltség, kitoltési tényezs) pedig a mérdrendszerhez tartozé szoftver hataroz-
ta meg. Habar a program kiszamitja a soros és sont ellenallasok értékét is, ezeket
pontosabban is meghataroztam MATLAB segitségével, gorbét illesztve a kapott

karakterisztikdkra.
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3.1. Gratzel-cella készitése

Az aldbbiakban bemutatom a Grétzel-cella elkészitésének folyamatat. A technolo-
giai lépéseket a pasztaval késziilt, két iiveghordozos cellin mutatom be, az anodi-
zalt réteg esetén csupan annyi a kiilonbség, hogy Ti f6liabol indultam ki (ez lett
egyben az oxidréteg alatti elektrod is), igy annak csak az ellenelektrodjahoz sziik-
séges iiveghordoz6. A TiO, réteg kialakitasat leszamitva a tobbi 1épés ugyanaz a

két cella esetén.

3.1.1. A poérusos TiO, réteg kialakitasa

A Gritzel-cella pérusos TiO, rétegét egy nanokristalyos TiO,-ot tartalmazo paszta
segitségével alakitottam ki. A hordozé egy olyan {iveghordozo6 volt, melynek egyik
oldalara TCO (Transparent and Conductive Oxide) réteget vittek fel. A vezets
réteg fluoriddal adalékolt on-oxid (FTO, Fluorine-doped Tin Oxide) volt.

A rétegkészitéshez Ti-Nanoxide D/SP pasztat hasznaltam (Az ,SP” jelzg a
screen printing-re utal). A paszta 15-20 nm nagységua, anatdz modosulata TiO,
részecskéket tartalmaz 18 m/m%-ban, illetve 100 nm-nél nagyobb részecskéket is,
melyek nagysaguk miatt szérjak a beesd fényt a cellan beliil, igy novelik az elnyelt
fény mennyiségét. A részecskék vizes-etanolos kdzegben vannak diszpergélva, illet-
ve a stabilizalast segitG szerves anyagokat is tartalmaz a paszta.

A pasztat doctor blade” kenéses eljarassal vittem fel a hordozora gy, hogy a
széleken maradjon hely késébb a kontaktaldshoz. A pasztat egy kis mennyiség fel-
vitele utan egy targylemez segitségével kentem el egyenletesen a hordozoén. A réteg
vastagsagat a felhasznalt Kapton poliamid ragasztoszalag vastagsaga hatarozta
meg, amely 10 um volt. A rétegvastagsag hatasanak vizsgalatdhoz tébb réteghen
hasznalva a ragasztoszalagot, vastagabb rétegeket is felvittem. Igy Osszességében
10, 20 és 30 um-es porusos rétegeket készitettem ilyen modszerrel.

A ragasztoszalag eltavolitdsa utan a pasztat 450°C-os kalyhaban 20 perces hé-
kezeléssel égettem ki. Fzalatt végbement a TiO, részecskék szinterelgdése, valamint
a paszta szerves Osszetevlinek eltavozasa, amely barnas g6zok felszabadulasaval

jart. A folyamat végére fehér TiO, réteget kaptam a hordozon.
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3.1.2. A platina ellenelektrod elkészitése

A cella platinabol késziilt ellenelektrodjat a TiO, réteghez hasonloképpen készi-
tettem el. Ehhez Platisol T/SP pasztat hasznaltam, amely platina prekurzort tar-
talmaz, és hkezelés hatasara alakul ki belSle a Pt réteg. (A platina elektrod azért
elényos a Gritzel-cellaban, mert katalizélja az elektrolit reakcidit.) Hordozoként
ebben az esetben is FTO-s iiveghordozot hasznaltam.

A pasztat itt is ,doctor blade” kenéssel vittem fel a rétegre ragasztoszalag
segitségével, majd 450°C fokon 10 percen at hékezeltem. A g6zok felszabadulasa
itt is megfigyelheté volt. A folyamat végén egy attetsz6 Pt réteg alakult ki a

hordoz6 feliiletén.

(a) Kiégetés elott. (b) Kiégetés utan. (c) Atitatés.

14. abra. A Gratzel-cella elkészitése.

A 14. abran lathatoak a felvitt rétegek a kiégetés kozben és utan. Lathato, hogy
a hékezelés soran ideiglenesen barnés szintivé valtak, melyet a szerves olddszerek

és adalékanyagok okoztak.

3.1.3. Atitatas a festékanyaggal

A TiO, réteg elkészitése utdn a poérusokat atitattam a szerves festékanyag oldata-
ban (14. bra). Ehhez a Ruthenizer 535-bis TBA festékanyagot hasznaltam, mely
megegyezik a kordbban emlitett N719-es szinezékkel. A mintdkat 12 6ran at hagy-

tam az oldatban, majd izopropil-alkohollal és desztillalt vizzel mostam.
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3.1.4. A cella Gsszeépitése, lezarasa

Mivel az elektrolit folyékony halmazallapoti, a cellat tgy kellett 6sszeépiteni, hogy
utdna be lehessen juttatni az elektrolitot, valamint jol zar6djon, hogy az elektrolit
a cellaban maradjon minél hosszabb ideig. Ennek megoldasa nehéz feladat, mert
a I"/I3 elektrolit igen korroziv, ezért a cellat lezar6 anyagokat konnyen megta-
madja, és kifolyik a cellabol. Ezenkiviil az elektrolit olddszerei illékonyak, igy nem
megfelel§ lezaras kovetkeztében igen hamar kiszarad a cella.

A cella lezarasahoz tobbféle ragasztdoanyagot is kiprobaltam: kétkomponen-
sii epoxigyanta ragasztot, UV-fényre keményedét, szilikon alapit, valamint EVA
(etilén-vinil-acetat) alapt hére lagyulo ragasztot is. Ezenkiviil a szakirodalom sze-
rint legalkalmasabbnak bizonyulo, a DuPont altal gyartott Surlyn-t is hasznaltam
cella lezdrasara. Ez egy ionomer, melyet vékony folia formajaban lehet a hordozora
felvinni, és igy egyenletes rétegvastagsagot lehet elérni. Hasznalata azonban azért
nehézkés, mert a hordozora melegitéssel kell felvinni (110°C koriil 6mlik meg a
polimer), a magas hdmérséklet pedig a festékanyag szaméara karos. Ezenkiviil a Ti
folidhoz valo tapadasa tapasztalataim alapjan joval rosszabb, mint az iiveghordo-
z0hoz, ezért a celldk lezarasahoz az EVA alapu hére lagyulo ragasztot hasznaltam.

Az elektrolit beinjektalasahoz a hordozok sarkain egy-egy kis lyukat fartam ki
elézetesen. A Todolyte AN-50 elektrolit beadagolasa utan a lyukakat a ragasztoval
tomitettem. Egy igy elkésziilt cellat mutat a 15. abra.

15. abra. Egy elkésziilt Grétzel-cella.
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3.2. TiO, rétegek novesztése

Kisérleteim féként a TiO, réteg vizsgalatara irdnyultak, ezért ebben a részben

bemutatom, hogy hogyan készitettem a kiilonb6z6 rétegeket.

3.2.1. Tomor TiO, réteg kialakitasa

A Grétzel-cella sont ellenallasdnak novelése céljabol a porusos TiOq ala egy tomor
réteget is novesztettem, kozvetleniil az iiveghordozora. Ehhez elGszor is egy Ti
réteget kellett levalasztani annak feliiletére, amit katodporlasztassal vittem véghez.
(Ehhez is kaphato paszta, de ez nem é&llt rendelkezésemre, Ti target azonban igen.)

Katodporlasztas (16. abra) soran ritkitott térben két elektroda kozott plaz-
mat létrehozva valasztunk le az anddra valamilyen anyagot a katdédnak kapcsolt
targetbél. A plazmat altaldban nemesgazzal, pl. argonnal hozzak létre. A vaku-
umban felgyorsult elektronok a nemesgazatomokkal iitkozve azokrol elektronokat
szakitanak le. Az igy keletkezd pozitiv ionok a katdédba csapédnak és onnan atomo-
kat 16knek ki (feltéve, hogy a kotési energianal nagyobb energidval rendelkeznek),
melyek az andédon 1év6 hordozoéra csapddnak.

A folyamat feltétele a plazma létrejotte, ezért fontos a nyomas megfelels be-
allitasa. Tl kis nyomés esetén a plazma nem tud kialakulni, illetve a részecskék
itkozésének valoszintisége nagyon lecsdkken, igy kevés atom tud a targetbdl ki-
16k6ddni. Tl nagy nyoméas viszont sok gaz részecskét jelent a gaztérben, ezért a
keletkez6 ionok és a targetbdl kilok6ds atomok szabad tthossza erésen csokken.
Igy nem, vagy csak nagyon lassan képzédhet réteg az anodon.

A képzdds réteg egyenletességét a nyomason kiviil a target és a hordozo ta-
volséga, a target teljesitménysiirtisége és a hordozo feliiletén 1év6 szennyezddések
befolyasoljak. A folyamat soran fontos a katéd megfelels hiitésének biztositasa.

A Ti réteg levalasztasahoz 150 W teljesitmény mellett kiilonbozé idGtartamo-
kon keresztiil végeztem a porlasztast, a fokuszalo tekercsben 5 A dramot biztositva.
gy egyenletes vastagsagi, sziirkésen fényls vékonyréteg alakult ki a hordozo fe-
liletére. A porlasztast 10, 15 és 20 percig végeztem, amivel 25, 38 és 50 nm-es
rétegeket kaptam.

Az igy kapott réteg termikus oxidacidjaval kaptam végiil a tomor TiO, réteget.
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16. abra. A katddporlasztés sematikus abréja.

Ezt 500°C-os kalyhaban végeztem, 1 6rés idGtartammal, atmoszférikus oxigénben.
Az oxidacié soran a réteg a kiindulasinak 2 5-szeresére nd, igy =60, 100 és 125
nm-es tomor rétegeket kaptam végiil. Vékonysaguk miatt az igy kapott minték a
vastagabb porusos rétegekkel ellentétben nem fehérek, hanem attetszéek voltak,

és jelenlétiikrsl a hordozon csak a vékonyréteg-interferencia arulkodott.
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3.2.2. Nanostruktuaralt, pérusos TiO, réteg elgallitasa

A nanostrukturalt TiO, rétegek elGallitasat anodizalassal végeztem, amihez Ti
foliat hasznaltam hordozoként. A folia hasznalatat egyrészt az indokolta, hogy vi-
szonylag vastag rétegre (5-10 pum) van sziikség a cellaba valo felhasznalashoz, ezt
pedig igen sok idGbe telne a kordbban emlitett levalasztasi modszerekkel kiala-
kitani az iiveghordozora. Masrészt az anodizalas elrendezése is elényosebb folia
esetében: ekkor a novesztéshez hasznalt Ti hatoldala lehet az elektromos kontak-
tus, igy meréleges a kialakulo térerésség a hordozo feliiletére. Ha iiveghordozora
vinnénk fel vékonyréteget, csak a minta szélén tudnank kontaktust létesiteni, és
igy a feliilettel parhuzamos OsszetevGje is lenne a térergsség-vektoroknak, ami nem
kedvez a nanostruktiralt szerkezet kialakulasanak.

Az anodizalast etilén-glikolos elektrolitban végeztem, 0,5 m/m% NH,F tarta-
lommal és 1,8 m/m% viztartalommal. 50 V fesziiltséggel, 100 mA aramkorlat mel-
lett 1 6ran at novesztettem az oxidréteget. Az oldat egy teflon kadban volt, és egy
kivigason keresztiil érintkezett a folidval ~20x30 mm-es feliileten. Az anodizalas
el6tt a mintakat acetonban tisztitottam ultrahanggal 10 percig, majd izopropil-
alkohollal és végiil ultratiszta vizzel. A rétegnovesztés utan izopropil-alkohollal és
ultratiszta vizzel mostam a kész mintakat, majd szoszmentes térl6kend&vel szari-
tottam Gket.

Az igy késziilt mintdk nagyon rosszul tapadtak, igen konnyen levaltak a Ti
foliarol. Ezen segitett az egyébként is sziikséges hékezelés, de csak ott, ahol még a
két feliilet Osszeért. A mar fellazult részek a hékezelés soran még inkabb lepattog-
zottak. Ennek kikiiszObolésére novesztettem egyes mintakra egy tomor oxidréteget
kozvetleniil az anodizalas befejezte utan. F - tartalmu elektrolitokban ugyanis a na-
nocsovek aljanal egy F-ban gazdag régi6 alakul ki, amely vizben kénnyen oldodik,
egy tOmor réteg névesztésével viszont ezt a réteget ,eltemethetjiik” [38]. Emellett a
kialakul6 t6mor réteg azt a funkciot is szolgalja, hogy novelje a sont ellenéllast, igy
elméletileg mindkét szempontbol elényds hatasa van. Ezt a rétegndvesztést szintén
anodizalassal végeztem, etilén-glikolos, 5 m/m% foszforsavat tartalmazo elektro-
litban. Hasonloképpen itt is 50 V fesziiltséget és 100 mA aramkorlatot allitottam

be, azonban csak néhany percig (2 és 5 perces mintakat készitettem) névesztettem
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a réteget. Kisérletképpen egy olyan cellat is készitettem, ahol ezt a tomor réteget
csak a hGkezelés utan novesztettem, 2 perces anodizalassal.

Az anodizédlas utan sziikséges volt a TiO, réteg hékezelése, hogy kialakuljon
az amorf helyett a kristalyos, anatdz moédosulatu fazis. Ezt 450°C-os kalyhaban
végeztem 3 oOras idGtartammal. A hékezelés utan mikroszkop alatt megfigyelhetd
volt a réteg felrepedezése, ezért megvizsgaltam kiilonb6z6 héprofilok hatasat a
jelenségre. 2, 10 és 30°C/perces fiitési sebességgel hékezeltem mintékat, és ezekbdl
is készitettem cellakat. A htilési sebességet nem tudtam szabélyozni, az minden

esetben a kalyha sajat hékapacitasabol adodott, és 1-1,5°C/perc koriil volt.

3.3. A vizsgalt cellak

Az 1. és 2. tablazatban végiil Gsszefoglaltam az Osszes elkészitett cellat a TiO,

rétegek, a hékezelés és a cella struktiraja alapjan:

Cella P1L|P2| P3| P4 | P5|P6 | P7| PS8
Porusos réteg vastagsaga [wm| | 10 | 10 | 10 | 20 | 30 | 10 | 20 | 30
Tomor réteg vastagsaga [nm| | - | 60 | 100 | 100 | 100 | 125 | 125 | 125

1. tablazat. TiOy pasztaval készitett cellak.

Cella Al | A2 | A3 | A4 | A5 | A6

Porusos réteg vastagsaga [um| | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15
Tomor réteg vastagsaga [nm| | - | 80 | 80 | 200 | - -
Fiitési sebesség [°C/perc] 2 12|21 2 |10]30

2. tablazat. Anodizalt TiOs-dal készitett cellak.

Az anodizalt cellaknal az A2 és A3 kozotti kiilonbség az, hogy az A2-nél koz-
vetleniil az elsé anodizalas utan névesztettem a tomor réteget, mig az A3-nél csak

a hokezelés utan.
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4. A kisérletek eredményei és kiértékelésiik

4.1. TiO, pasztaval készitett cellak

A TiO, pasztaval készitett cellak karakterisztikdi a 17. abran lathatok. Annak
érdekében, hogy az eredmények 6sszehasonlithatok legyenek, az aramértékeket el-
osztottam a cellak feliiletének nagysagaval, és az igy kapott dramstriiségeket ab-
razoltam a fesziiltség fiiggvényében. A celldk feliiletét fényképrol, az ImageJ nevi
programal hataroztam meg, mivel a ragasztas miatt nem mindig alakult ki szaba-
lyos, téglalap alaku teriilet.

A P1 cella esetén olyan kicsi a sont ellenédllas, hogy mar teljesen linearis a
karakterisztika, mindossze 25%-os kitoltési tényezével rendelkezik a cella. A P1
és P2 cellakat Osszevetve azonban lathato, hogy a tomor TiO, réteg alkalmazasa
nagyban novelte a cella rovidzarasi aramét és kitoltési tényez6jét, osszességében
kozel haromszorosara novelve a hatasfokot. Az iiresjarasi fesziiltség kissé csokkent,

am ez valészintleg inkabb a technologiabdl eredd szérdsnak tudhatod be.

j [mA/cm2]

1 1 1 1 i
0 100 200 300 400 500 600 700
U [mV]

17. abra. A tomor réteg hatasa a karakterisztikara.

A 18. és a 19. dbran a rétegvastagsdgok hatasa figyelhet6 meg a karakterisz-
tikdkra. Az eredményekbdl az latszik, hogy a porusos réteg vastagsaganak 20 um

koriil van optimuma, felette és alatta joval kisebb a rovidzarasi drama és igy a
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18. abra. A porusos réteg vastagsaganak hatasa (100 nm toméor TiOs).
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19. abra. A porusos réteg vastagsaganak hatasa (125 nm tomor TiOs).

hatasfoka is a cellaknak. A két abra kozotti kiilonbség a tomor réteg vastagsa-
géban van, amely szintén erGsen befolyasolni latszik a karakterisztikat. Ennek a
rétegnek is egy optimalis vastagsaga van, igy 100 nm felett mar erésen csékken-
ti a cella kitoltési tényezdjét, és gyakorlatilag linearis karakterisztikat kapunk. A
17. abraval Osszevetve lathatjuk, hogy a harom kiilonb6z6 rétegvastagsag koziil

a 60 nm-es hozta a legjobb eredményeket. Mivel ennél vékonyabb tomor réteget
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nem készitettem, konnyen elképzelhets, hogy ennél is kisebb lenne az optimaélis
vastagsag.

Annak érdekében, hogy pontosabban képet kapjak a parazita ellenallasok ér-
tékérdl, a karakterisztikikra MATLAB segitségével gorbét illesztettem.

az alabbi egyenletet felhasznalva:

((U—R‘(IL+IO))'L{_
Rsh Rsh - € (Rsp+R)-n-Up n- UT U
I=—(Ip+1p) —" L W(R-I- ).
Ur+lo) o —rp +W(E-Io (Ron + R) -n- Ur A I T

Itt Ur a termikus fesziiltség, melynek értéke szobahdmérsékleten 26 mV, a
tObbi paraméter megegyezik az dramkori helyettesitGképnél bemutatottakkal. Az
egyenlet szerves napelemek leirdsara hasznalt, és az in. Lambert-féle W-fiiggvényt
hasznélja fel az aram szamitasahoz a fesziiltség fiiggvényében [39].

Mivel az illesztés a linearis karakterisztikikra nem ad pontos eredményt, a ka-
pott értékeket Ovatosan kell kezelni. Egy illesztett gérbére egy példa lathato a 20.
abréan, az igy kapott ellenallasok értékét pedig a 3. tablazatban foglaltam ossze. (A
karakterisztika azért van ,megforditva”’, mert az egyenlet ellenkez6 mérdirannyal
adja meg az aram értékét.) Jol lathato, hogy a porusos réteg vastagsaganak no-
vekedésével ng a sont ellendllas, ugyanakkor a soros ellendllas is. A sént esetében
azonban nagy a szoras, az utolso két érték példaul valoszintleg az illeszkedés hibéja
miatt 16g ennyire ki.

A pasztaval késziilt cellak karakterisztikaibol szarmaztathaté paramétereket

végiil a 4. tablazatban foglaltam Gssze.

Cella |[PL|[P2[DP3[P4| D5 D6 |DP7] P8
Rs [ | 2,126 48 |44 7.6 | 33 | 53 | 136
Ren [ | 24 | 83 | 102 | 67 | 166 | 180 | 16 | 23

3. tablazat. TiO, pasztaval készitett cellak parazita ellenallasai.
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Up [mV] | I, [mA] | Ugpt [mV] | Iopt [MA] | Prax [mW] | FF [%] | n [%]
P1| 626 4.3 311 12.3 3.83 %52 | 1.9
P2 295 50,6 367 36,3 13,3 44.2 4,51
P3 554 12,9 382 8,7 3,31 46,3 1,10
P4 578 24.0 382 17,0 6,49 46,8 3,03
P5 570 94 406 6,3 2,57 47.9 1,39
P6 | 296 14 122 0,78 0,10 234 | 0,06
p7 492 7,3 215 3,6 0,78 21,8 0,41
P8 394 2,5 171 1,3 0,22 22.3 0,10

4. tablazat. Osszefoglald tablazat a TiO, pasztaval késziilt cellakrol.

-10

1 [mA]

-15

-20

258 |

20. abra. Gorbeillesztés MATLAB-bal a P3-mas cellara.
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4.2. Anodizalt TiO,-dal készitett cellak

Az anodizalt mintakrol késziilt optikai mikroszkopos képek lathatoak a 21. ab-
ran. Lathato, hogy hékezelés soran felrepedezett a réteg, ami feltehetGen a sont

ellenéllas csokkentésével kirosan hat a celldk hatasfokara.

(a) Hokezelés el6tt. (b) Hokezelés utén.

21. abra. A hékezelés hatasa az anodizalt TiO, rétegre.

Az anodizalassal készitett cellak karakterisztikai a 22. és a 23. dbran lathatok.
Ebben az esetben is a feliiletek kiszdmitasa utan az dramstiriséget dbrazoltam a
fesziiltség fiiggvényében. Az eredmények kozott igen nagy a szorés, de kiilon-kiilon
vizsgalva az egyes hatasokat, levonhatunk bizonyos kévetkeztetéseket.

Az A1-A5-A6 harmas ugyanolyan struktiaraju cellakbol all, melyek eltérd fi-
tési sebességgel lettek hékezelve. A 22. dbran egyértelmiien latszik, hogy a fiitési
sebesség novelése csokkenti a cellak rovidzarasi aramaéat és igy hatasfokot is. Ennek
hatterében valosziniileg az all, hogy a lassabb fiités soran kevésbé repedezik fel
vagy valik le a minta a hordoz6r6l, ami magasabb sont ellendllast eredményez.

Az A1-A2-A4 harmasnal (23. abra) az A2 és A4 esetén tomor réteggel rendel-
kezik a cella, és ez egyértelmiien rontja a cella paramétereit, f6ként a rovidzarasi
aramot. Az A3-mas cella esetén nagyon alacsony révidzarasi dramot kaptam, és
iresjarasi fesziiltsége is alig haladta meg a 400 mV-ot. Ennek oka az lehet, hogy
az anodizalt tomor réteg ebben az esetben nem volt hékezelve, tehat egy amorf
réteget tartalmaz a cella kristalyos helyett, ami nyilvinvaléan nagyon nagy soros
ellenallast okoz.

A karakterisztikdkra ebben az esetben is gorbét illesztettem MATLAB segitsé-
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gével, az igy kapott ellenéllas értékek az 5. tablazatban lathatok. Az eredmények
sajnos itt igen nagy szorast mutatnak, ami valosziniileg az illesztés hibajabol ado-
dik. Az latszik azonban, hogy a tomor réteg alkalmazasa nagyban novelte a sont
ellenallast. A soros ellenallds azonban nem valtozik ennek megfelelGen, ezért az

eredményekbdl nem tudunk messzemend kévetkeztetéseket levonni.

A1

A5

j [mA/ cm2] .
6 AN .
4+ |
2 1
% 100 200 300 200 500 600
U [mV]
22. 4dbra. A fiitési sebesség hatésa.
14
Al
2r A2 ||
- A3
1or A4l
sl 1
j [mA/ cm2]
6l |
= |
2+ - ™~ -
.- N \\\
—_— . N
0 I L I e ~
0 100 200 300 400 500 600

U [mV]

23. abra. Az anodizalt tomor réteg hatasa.
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Cella |AL| A2 [ A3 A4 [A5 | A6
R, [ 7,882 486442 11
Ran [ | 22 | 196 | 407 | 360 | 22 | 169

5. tablazat. Anodizalt TiO,-dal készitett cellak parazita ellenallasai.

Végiil a készitett cellak paramétereit, melyek a karakterisztikikbol szarmaztat-

hatok, a 6. tablazatban foglaltam Gssze.

Up [mV] | Lz [mA] | Ugpt [mV] | Iopt [mA] | Prax [mW] | FE [%] | n [%]
AT 522 23 269 23.6 6.35 287 | 1,95
A2 | 495 15.9 204 115 3,37 29 | 093
A3 | 419 47 269 3.5 0,04 176 | 025
A4 462 33,3 235 20,7 4,85 31,6 1,39
Ab 521 40,9 279 23,6 6,58 30,9 1,88
A6 515 18,3 279 12,7 3,93 37,4 1,50

6. tablazat. Osszefoglalo tablazat az anodizalt TiO,-dal készitett cellakrol.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran megkiséreltem egy, a hagyomanyosan elterjedt Si-alapt napelemek-
t6l eltérs felépitési cella struktiarajanak optimalizalasat.

Két kiilénbo6z6 tipust porusos TiOs réteg felhasznalasaval készitettem cellakat
és ezek rétegszerkezetét igyekeztem optimalizalni. A TiO, pasztaval készitett cellak
esetén a tomor réteg alkalmazésa sziikségesnek bizonyult ahhoz, hogy jo karakte-
risztikat kapjak és magas legyen a cella hatasfoka. Az anodizalt mintak esetében
azonban éppen az ellenkezgjét figyeltem meg: a témor réteg minden esetben ron-
totta a cella paramétereit. FEzen mintaknal azonban a hdékezelés hatasat tudtam
jol megfigyelni, amely soran a lassabb fiitési sebesség noévelte a sont ellenallast és
igy javitotta a hatéasfokot.

Az Osszes cella koziil a TiOy pasztaval sikeriilt a legmagasabb hatasfokut ké-
sziteni, &m atlaghan az anodizalt mintdk paraméterei is ugyanolyan értékek koriil
mozogtak. Az utobbiak esetében pedig igen bonyolult technologiai 1épéseket kell
optimalizalni, ezért a magas hatéasfok eléréséhez tovabbi munka sziikséges.

Tovabbi cél lehet a pasztas technologia esetén az iiresjarési fesziiltség novelése
és a parazita ellenallasok okozta hatasok kikiiszObolése. Az anodizalt TiO,-nal
pedig fontos lenne a rétegszerkezet feltarasa elektronmikroszkopos felvételekkel,
tovabba itt is csokkenteni kellene a soros ellenallast és novelni a sont ellenallast
ahhoz, hogy nagyobb kitoltési tényezGjl cellikat kapjunk.

Az eredményeket mindenképpen hasznosnak tartom olyan szempontbol, hogy
segitségiikkel egy olyan technologia tanszéki megvalositasat lehet a jovGben opti-
malizalni, amely egyre nagyobb jelentGséggel bir a napelemekkel kapcsolatos ku-

tatasok terén.
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