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Abstrakt

V soucasné dobé se ve svété spotiebovava obrovské mnozstvi energie. Zasoby
tradi¢nich zdroji energie jsou omezen€, a proto je potieba hledat alternativni zdroje
energie. NejrozSifenéj§im oborem, ktery se zajima o obnovitelné zasoby energie je
fotovoltaika. Zarnym a perspektivnim ptikladem fotovoltaického ¢lanku slouzi barvivy

senzibilizovany solarni ¢lanek.

Tato diplomova prace je zaméfena na piipravu solarnich DSSC ¢lanki na bazi dvou
nanostruktur s vyuzitim alternativnich metod pfipravy. Byly provéfeny vlivy metody
pfipravy na vyslednou ucinnost a kvalitu fotovoltaického c¢lanku. Konkrétné byl
prozkouman vliv teploty, zpusobu ohfati, chemického slozeni a pouzitého substratu
na vysledné fotovoltaické parametry DSSC. Provedenym vyzkumem byla zjiSténa
nejoptimalnéjsi teplota pro pripravu DSSC na bazi TiO, elektrody. Byly porovnany

ZnO fotovoltaické €lanky pfipravené hydrotermalni metodou.

Kli¢ova slova: ZnO, TiO,, dip-coating, DSSC, nanostruktury, povlaky, fotovoltaicky
clanek, MW ohiev

Abstract

At present, a huge amount of energy is consumed in the world. Stocks of traditional
energy sources are limited, and therefore there is a need to look for alternative energy
sources. The most widespread field that is interested in renewable energy reserves
is photovoltaics. A bright and promising example of a photovoltaic cell is a dye

sensitized solar cell.

This thesis is focused on the preparation of solar DSSC cells based on two
nanostructures using alternative methods of preparation. The effects of the preparation
method on the final efficiency and quality of the photovoltaic cell were examined.
In particular, the influence of temperature, heating method, chemical composition and
substrate used on the resulting photovoltaic parameters of DSSC were investigated.
By the conducted research, the most optimal temperature for the preparation of DSSC
on the basis of TiO, electrodes was found. ZnO photovoltaic cells prepared

by hydrothermal method were compared.

Key words: ZnO, TiO,, dip-coating, DSSC, nanostructures, coatings, photovoltaic cell,
MW heating
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Seznam zkratek

AM air mass koeficient
angl. air mass coefficient

CCVD chemické depozice spalovacich par

angl. Combustion Chemical Vapor Deposition
CIGS meéd’-indium-galium-selenid

angl. copper indium gallium selenide
CIS méd’-indium-selenid

angl. copper indium selenide

CVD chemicka depozice z plynné faze
angl. Chemical Vapor Deposition
DLS dynamicky rozptyl svétla
angl. Dynamic Light Scattering
DSSC barvivy senzibilizovany solarni ¢lanek
angl. dye-sensitized solar cell
EDX energioveé disperzni X-ray analyza
angl. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
ESCVD elektrostatické nanaSeni pomoci spreje CVD
angl. Electrostatic Spraying CVD
FTO oxid cinu dopovany fluorem
angl. fluorine doped tin oxide
IRENA Mezinarodni agentura pro obnovitelnou energii
angl. International Renewable Energy Agency
ITO oxid cinu dopovany indiem
angl. indium doped tin oxide
MwW mikrovlna

angl. microwave

NIR blizka infraCervena oblast
angl. Near Infrared Region

OECD Organizace pro hospodarskou spolupraci a rozvoj
angl. Organisation for Economic Co-operation and
Development

PET polyethylentereftalat
angl. polyethylene terephthalate

PV fotovoltaika

angl. photovoltaic
PVD fyzikalni depozice z plynné faze
angl. Physical Vapor Deposition

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
angl. Scanning Electron Microscope



STC

TACVD

TCO

Uv

VIS

standardni zkusSebni podminky
angl. standard test conditions

tepelné aktivované CVD
angl. Thermally Activated CVD

transparentni vodivy oxid
angl. transparent conductive oxide

ultrafialové
angl. ultraviolet

viditelné
angl. visible
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1. Uvod

Pokud 19. stoleti bylo stoletim uhli a 20. stoleti — ropy, pak 21. stoleti bude

stoletim slunce.

V dnesni dobé¢ se ve svété spotfebovava kolosalni mnozstvi energie. Tento vyvoj
startoval pfiblizn€ od pocatku 20. stoleti a impulsem pro rychly narlst je spotiebni
zpusob zivota prumyslové rozvinutych zemi. Zasoby tradi¢nich zdrojii energie jsou
limitované a jesté pied par lety se odhadovalo, ze budou stacit minimalné na dalSich 400

let za predpokladu, ze spotieba energie bude pokracovat v souc¢asném trendu [1].

Uz vice nez 100 let spotieba energie vykazuje vice méné neménny rastovy trend,
ktery Cini primémé 3% ro¢né (Graf 1). Takto exponencialni trend znamena zdvojeni
spotieby energie kazdych 24 let. Existuji divody, které prokazuji, ze trend bude
pokradovat. Prvnim divodem je snaha rozvojovych zemi, napt. Ciny, dosahnout stejné
ekonomické arovné jako v nejrozvinutéjsich zemich. Druhym divodem je prudky rust
sveétové populace. Uvedené vySe tvrzeni prohlaSuje, ze nas§ ¢as pro vyvoj a uvedeni
do masového pouzivani alternativnich obnovitelnych zdrojii energie je mnohem kratsi,

nez se diive soudilo [1, 2].
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Graf 1: Svétova spotieba energie [3].
Existuji tfi modely popisujici predpokladany budouci vyvoj spotieby energie. Prvni
model ilustruje velmi dramaticky vyvoj vybudovany na piedpokladu ristu primérné
3% rocné€, coz odpovidd souCasnému trendu. Takto bychom vyuzili vSechny znamé
zdroje energie jiz béhem 90 let. Dalsi model, ktery se opira o vyrazné zvySeni zasob,
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nepfiznivou situaci pfili§ nezlepSuje. Takovym zplsobem, kdyz se nam podafi
desetinasobné zvysit zasoby zdroju energie, ziskame jenom dalSich 90 let navic. Treti
model predstavuje opatieni vedouci k tsporam spotieby energie. On spociva ve snizeni
spotfeby energie na 50% v porovnani s dneSnim pouzitim energie, coz by odpovidalo

1,5% ro¢né. Pti takovém scénafi bychom ziskali pouze 20 let navic [1].

Jednim z dalSich divodi nutnosti se zajimat o obnovitelné zdroje jsou vedlejsi
nezadouci ucCinky rostouci spotieby energie. Hlavnim problémem je oteplovani
atmosféry a jako dusledek — rist koncentrace oxidu uhli¢itého (CO,) vznikajiciho
spalovanim fosilnich paliv. Rustova kifivka koncentrace oxidu uhli¢itého presné
odpovida trendu vyvoje spotieby energie a poctu populace (Graf 2) [1, 4].

D T 1. -~

CO, concontration

In the otmeosphere

Graf 2: Vyvoj populace, spotieby energie a obsahu CO, v atmosfére [1].

Mezinarodni agentura pro obnovitelnou energii IRENA) v roce 2019 predstavila
globalni energetické moznosti rozvoje do roku 2050. V ramci jejich predstavy snizeni
emisi CO: souvisejicich s energii je jadrem energetické transformace, protoze zpusobuji
prudkou zménu klimatu. Cely koncept spociva v optimalizaci a podstatné rychlej§im
zavadéni nizkouhlikovych technologii, zaloZzenych na obnovitelnych zdrojich energie,
coz ma za nasledek udrzet rast globalni teploty v tomto stoleti pod 2 °C a blize k 1,5 °C

oproti urovni ped prumyslovou revoluci [4].
Klicové prilezitosti energetické transformace:

e snizeni emisi uhliku o 70%,
e Kklesajici naklady na energii,
e tvorba o 7 miliond vice pracovnich mist,

e plny pfistup k energii,
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o zlepSena energetickd bezpeCnost, kterd predstavuje snizeni poptavky

po fosilnich, palivech o 64%.

Naplni této prace je piiprava a charakterizace fotovoltaickych ¢lankd obsahujicich tenké
vrstvy a nanostruktury. V prubéhu této praci byly studované a charakterizované
vlastnosti téchto materiala. Pro charakterizaci byly vyuzité takové metody, jako
UV-VIS spektroskopie, DLS technika, SEM, EDX a simulator slune¢niho svétla. Cilem
prace bylo urcit nejoptimalnéjsi teplotu pro pfipravu DSSC na bazi TiO, elektrody
a také porovnat elektrické vlastnosti ZnO fotovoltaickych c¢lankd pfipravenych

hydroterméalni metodou.

13



2. Teoreticka cast

2.1 Fotovoltaika

Fotovoltaika je obor, ktery umoznuje ziskavat a vyuzivat elektrickou energii pfimo
ze slunecniho zareni. Cely proces premény je zaloZzen na fotovoltaickém jevu.
Elektromagnetické zafeni (fotony) dopadd na solarni Clanek a ,vyrazi“ elektrony
ze zakladni struktury. Ve vysledku se pohyb elektronii "preménuje" na vyuzitelny
stejnosmeérny elektricky proud. Vyroba elektfiny pomoci fotovoltaickych systému
je spolehliva a bezpeCnd, pfi ni nevznika nebezpeCny odpad. Energie ze "slunce"

je povazovana za ekologicky Cistou energii [5, 6].

Energie slunec¢niho zafeni je jednim z obnovitelnych zdrojii energie. Pouzivani
obnovitelnych zdroji energie piinasi velké mnozstvi vyhod. Prvnim pfikladem
je snizeni zneCisténi zivotniho prostiedi a vzduchu. Dalsi vyhodou slouzi vyc¢erpatelnost
energetickych zasob a nepfetrzité zvySeni spotieby elektrické energie na Zemi. Ve svété
existuje hromada oponentt zelené elektfiny, coz znamena, ze vyuziti slunecni energie
vykazuje kromé spousty vyhod, jesté i né&aké nevyhody. Prikladem muze byt
efektivnost vystavby fotovoltaickych elektraren. S budoucimi stavbami elektraren
na vyrobu elektfiny z obnovitelnych zdroja klesa jejich G¢innost, a to z toho davodu, zZe
obnovitelné zdroje energie jsou uzce zavislé na pfirodnich podminkach. Coz ma
za nasledek, ze kdyz nejlepsi lokality uz budou zastavény, kazda nasledujici predstavuje
niz§i ucinnost a nizsi zajem. Jednou z dalSich nevyhod je velka financni narocnost
instalace a nasledna cena vyrobené energie je drazsi, nez ziskana energie z jinych
zdroji. Dalsi nevyhodou muze svédcCit to, ze pomoci solarnich ¢lanku se generuje jen
stejnosmérny proud, ktery se pfevadi na stfidavy proud. Pii tomto procesu muze
dochazet k ztratam az v fadech né€kolika procent. Kli¢ové nevyhody je mozné vyvojem
ovlivnit a vylepsit, proto fotovoltaika je pfedmétem vyzkumu v laboratofich na celém
svéte. Hlavnim cilem je snizit ztraty a ziskat tim obnovitelny zdroj, ktery by svou

ucinnosti mohl v budoucnu plné€ nahradit neobnovitelné zdroje [7, 8].

S vyvojem a béznéjsi dostupnosti novych technologii se zacal vyznam fotovoltaiky jako
alternativniho zdroje vyroby elektfiny zretelné zvySovat. Nejvét§iho rozvoje dosahuje
v posledni dvacetileti, kdy je povazovan za jeden z prudce rozvijejicich obort
s potencialni budoucnosti. Toto tvrzeni lze potvrdit porovnanim celkové produkce

elektfiny pomoci fotovoltaickych systému za roky 2005 a 2018 (Obrazek 1) [9].
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World total solar PV electricity production: 4 TWh World total solar PV electricity production: 554 TW

Africa: 0.4% \ Africa: 1.0%

Non-OECD Americas: 1.6% Non-OECD Americas: 1.3%

Non-OECD Asia: 0.6% Non-OECD Asia: 9.1%

China: 2.3%
Middle East: 0.0%

Non-OECD Europe and
Eurasia: 0.0%

China: 31.9% OECD: 55.0%

Non-OECD Europe and Eurasia: 1.1%
OQECD: 95.1% Middle East: 0.6%

Obrazek 1: Podil celkové vyroby elektriny pomoci fotovoltaiky [9].

Obrazek 1 ukazuje, ze celkova produkce elektiiny, vyrobené z fotovoltaickych zdroji
za posledni 13 let vzrostla o 138,5 %. Taky je patmé, ze podil vyroby elektiiny
se vyrazné rozsifil, coz jednoznacné vypovida o tom, ze zajem o fotovoltaiku roste.
V roce 2005 témeér 95% celkové vyroby elektiiny pomoci fotovoltaickych systému
predstavovala OECD - Organizace pro hospodaiskou spolupraci a rozvoj. V roce 2018

jejich podil stanovil pouze 55% [9].

V soucasné dobé fotovoltaika patfi mezi prudce rostouci obory poslednich desetileti.
Tato progresivni sféra zahrnuje Sirokou oblast pramyslu: vyroba kiemiku a jeho
opracovani, vyroba solarnich ¢lankt a paneld, instalace fotovoltaickych systému a jejich
provozovani, vyroba elektrickych pfistroju pouzivajicich svétlo jako zdroj elektfiny.
Zajem o fotovoltaiku se zvySuje prumérn€ o 15% rocn€, coz predpoklada vyvoj daného
oboru, ktery se oCekava béhem pristich 10 az 50 let. Coz mize mit za nasledek to,
ze prave fotovoltaické zdroje elektfiny se stanou jednou z vyraznych alternativ

neobnovitelnych zdroju energie béhem pomeérmé kratkého casového useku [10].
2.1.1 Fotovoltaicky jev

Fotovoltaicky efekt je zakladem pifemény svétla na elektrickou energii
ve fotovoltaickych nebo solarnich clancich. Jednoduchy popis fotoefektu je nasledujici:
pii dopadu svétla, coz je Cista energie, odevzda foton tuto energii elektronu (zaporné
nabita castice). Je-li energie, kterou elektromagnetické zafeni po dopadu preda
elektronu, nabyva dostatené hodnoty, dochéazi k uvolnéni tohoto elektronu z vazby
atomu. Hodnota energie potifebné k uvolnéni elektronu se nazyva ionizaCni energie.

Existuji dva druhy fotoelektrického jevu — vnéjsi a vnitini. Vnéj§i fotoelektricky jev
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probiha na povrchu latky, elektrony se uvoliiuji do okoli. Pfi vnitfnim fotoelektrickém

jevu uvolnéné elektrony zlstavaji v latce jako vodivostni elektrony [11, 12].

Nejbéznéjsim fotovoltaickym clankem je Clanek na bazi kifemiku, proto jeho vezmeme
jako model. Porozuméni kiemikového cElanku je dobrym zakladem pro pochopeni
jakékoli PV clanku. Atom kiemiku ma Ctrnact elektrond uspotradanych tak, ze vngjsi
Ctyfi mohou byt sdileny s jinym atomem. Tyto Ctyfi vnéjsi elektrony se nazyvaji
valencni elektrony. Velké mnozstvi atoml kiemiku se prostfednictvim svych valencnich
elektrond muze spojit a vytvorit pevnou latku. Jako pevna latka kazdy atom kiemiku
zpravidla sdili kazdy ze svych Ctyf valencnich elektrond s jinym atomem kiemiku.
Kazda zékladni kfemikova jednotka, tvofici Ctyfsténné usporadani, tedy obsahuje pét
atomd. Kazdy atom v kifemikové pevné latce je umistén v pevné vzdalenosti a uhlu
s kazdym z atomu, se kterymi sdili vazbu. Tato pravidelna tvorba atomt pevné latky
se nazyva krystalova mtizka. Pro kfemik jsou atomy umistény tak, aby tvofily kubickou

strukturu. Kubické usporadani se opakuje v celém krystalu (Obrazek 2) [7].

Obrazek 2: Struktura kifemiku [13].

Pokud svétlo vétsi energie dopadne na elektron, ten nasledné se odtrhne od svého mista
v krystalu, coz zpusobuje vakanci v kiemikové vazb€ a uvolnéni elektronu. Vznikla
vakance se nazyva dira. Uvolnéné elektrony a diry hraji dilezitou roli v elektrickém
chovani fotovoltaickych clanki. Elektrony a diry uvolnéné z jejich pozic v krystalu
timto zpusobem jsou povazovany za elektron-dérové pary generované svétlem. Dira
v kfemikovém krystalu se muze, jako volny elektron, pohybovat v krystalu. Predpoklad,

kterym se dira pohybuje, je nasledujici: elektron z atomu v blizkosti diry mize snadno
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do ni preskocit a zanechat na svém misté novou diru. K této situaci dochéazi rychle
a Casto — elektrony z okolnich atomi postupné méni pozice s dirami, ¢imz se dira

pohybuje [7, 14].

Samo o sobé generovani elektronti a dér svétlem proud nevytvaii. V takovém priipadé,
elektrony a diry, generované svétlem by nahodné v krystalu néjaky ¢as pohybovali,
postupné ztraceji svou energii, coz by vedlo k tomu, Ze by se vratili do pivodnich pozic.
K wyuziti elektront a dér k vyrobé elektrického proudu je zapotiebi dalsi
mechanismus — potencialni bariéra. Kazdy fotovoltaicky ¢lanek obsahuje bariéru, ktera
selektivné oddéluje elektrony a diry generované svétlem, posila vice elektront na jednu
stranu builky a vice dér na druhou. Takto odde€lené elektrony a diry maji mensi
pravdépodobnost, ze dojde k rekombinaci, coz ma za nasledek ztratu elektrické energie.
Prikladem takové potencialni bariéry muaze slouzit PN pfechod. Vytvoreni PN prechodu
docilime tim, ze n&jakym zptuisobem zavedeme necistotu do jinak Cistého kifemikového

krystalu [15].

Jsou-li v krystalu kiemiku nahrazeny atomy Si atomy prvku V. skupiny Mendé€lejevovy
periodické tabulky prvka (P, As) — vznikne polovodi¢ typu N. Atom necistot zaujimal
by stejnou pozici v krystalu jako normalni atom kfemiku, dodavajici elektron
pro kazdou ze ¢ty vazeb kiemiku. Ale protoze substitu¢ni atom ma jeden dalsi valencni
elektron, byl by jeden elektron bez vazby na sdileni (Obrazek ¢. 3A). Timto zpisobem

ma kifemikovy krystal dopovany mnoha takovymi atomy mnoho elektronti [15, 16].

Jsou-li v krystalu kiemiku nahrazeny atomy Si atomy prvku III. skupiny periodické
tabulky prvka (B, Ga) — vznikne polovodi¢ typu P. Atom necistot se tfemi valen¢nimi
elektrony se umisti v poloze puvodniho atomu kiemiku, ale jedna z jeho vazeb
s kifemikem by postradala elektron (Obrazek ¢. 3B). Timto zpisobem ma kiemikovy
krystal dopovany mnoha takovymi atomy mnoho dér, které pusobi, jako by to byly

volné kladné naboje pohybujici se po krystalové mfizce [15, 16].

17



=

sy—s(S—=(E) ()
° * 0 n 0 M
® “ L

ol,.‘.n./

v 0 . l, )I '.-\ /O
\S.‘l I(?_‘/h . I\A] e X | S:)I
0
o) L )
o(Si )= Si

Obrazek 3: A — polovodic typu N, B — polovodic typu P [15].

PN prechod vznika pfi spojeni polovodice typu P a polovodice typu N. Volné elektrony
v materialu typu N priléhajici k mnoha dirdm v materiadlu typu P na pfechodu skoci
do materialu typu P a vyplni diry. Tento proces pienosu naboje probiha rychle podél PN
prechodu a posila obrovské mnozstvi elektroni na stranu typu P a diry na stranu typu N,
coz zpusobuje okamzitou nerovnovahu naboje: vice zapornych naboji podél strany

rozhrani typu P, vice kladnych naboja podél strany typu N (Obrazek 4) [15].

n-Side p-Side
Positive lons Negative lons
+
+
+5
2
+5
3
+
+

Obrazek 4: PN prechod [15].
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Predpokladejme, ze svétlo dopadajiciho na FV ¢lanek ma dostatek energie, aby uvolnit
elektron z Si atomu. Tim se generuji elektron-dérové pary. Nyni mizou nastat 2 situace.
Elektron-dérovy par muze byt generovan na strané kiemiku s vodivosti typu P nebo

na strané s vodivosti typu N [15].

V prvnim pfipadé elektron z elektron-dérového paru maé jen relativné kratkou dobu,
béhem které je volny, protoze s velkou pravdépodobnosti rekombinuje s jednou
z mnoha dér na strané Si typu P. Nicméneé solarni ¢lanek navrzen tak, aby elektron diive
se narazil na PN prechod nez by doslo k rekombinaci s dirou. Jestli by k tomu
nedochazelo a elektron by se spojil s dirou — tak okamzité¢ by ztratil svou energii
a ke generovani proudu uz nepfispival. Jakmile je volny elektron v poli PN pfechodu, je
urychlen pfes bariéru (nerovnovahou naboje bariéry) do kiemiku typu N. Protoze
na strané PN prechodu typu N je velmi méalo dér, elektron jiz neni ve velkém nebezpeci
rekombinace. Navic, je velmi mala Sance, ze se vrati do kfemiku typu P. Dira tohoto
elektron-dérového paru zustane na stran€¢ PN piechodu typu P, protoze je odpuzovana
bariérou. Ona neni v nebezpeCi rekombinace, protoze na strané typu P jiz existuje
prevaha dér. Podobna situace nastava, kdyz elektron-dérovy par je generovan na strané
typu N. Tentokrat uvolnény elektron zistava na strané€ typu N a je odpuzovan bariérou.
Mezitim, dira narazi na PN pfechod a ptejde na stranu typu P. Jakmile je na stran¢ typu
P, dira se nerusen€ pohybuje a k jeji vyplnéni je k dispozici jen velmi malo volnych

elektronu [15].

Protoze osvétleni zpusobuje ptitomnost nerekombinovanych prebytecnych zapornych
naboji na stran€ typu N a prebyteCnych dér na strané€ typu P, v systému existuje
nerovnovaha naboje. Pripojime-li k ¢lanku pomoci vodicl spotiebi¢, zacnou se kladné

a zaporné naboje vyrovnavat a obvodem zacne prochazet elektricky proud [17].

19



2.2 Fotovoltaické clanky

Pro samotny fotovoltaicky ¢lanek najit vyuziti je docela obtizna zalezitost. Divodem
pro takovou situaci je ten fakt, ze vystupni napéti a vykon je pro pfevaznou ¢ast aplikaci
pfili§ bezvyznamny. Proto se jednotlivé ¢lanky podle potfebného napéti a odebiraného
proudu spojuji a vytvareji fotovoltaicky panel (Obrazek 5). Spojenim nékolika panelt
vznika fotovoltaické pole, coz umoziiuje zvySovat potencialni aplikace fotovoltaického
¢lankt. Prikladem muze slouzit instalace na stfechu budov. Problém nizké zivotnosti
se fesi takovym zpusobem, ze se panely ukladaji do hermeticky uzavienych pouzder.

Tato uprava chrani moduly pred poskozenim, coz zvySuje zivotnost na hodnoty 20 - 30

let [17].
FV gélanek !

Fv modul

Obrazek 5: Ukazka sestavy FV panelu z FV clankii a sestavy FV pole z FV panelii [18].

2.2.1 Vyvoj fotovoltaickych ¢lanku

V dnesni dobé jsou znamy tii faze vyvoje fotovoltaickych ¢lankt. Do prvni generaci
patii kiemikové deskové clanky. Tento druh clankt tvori pfiblizné 90% soucasné
produkce FV primyslu. Nejlepsi experimentalni ¢lanky dosahuji pfi béznych urovnich
sluneCniho zareni ucinnosti kolem 75 % teoretického maxima, coz odpovida ucinnosti
24%. Co se tyCe komercné dostupnych ¢lanku - je to ucinnost na trovni 50 az 65 %
teoretického maxima, coz odpovida 16 az 19%. Hlavni jejich nevyhodou ve srovnani
s modernimi technologiemi je cena vyroba vstupniho materialu, kterym je krystalicky
kiemik. V souvislosti s rychlym vyvojem a Sirokym vyuzitim v posledni dobé muze

vzniknout klamny pocit, ze vyzkum kfemikovych fotovoltaickych ¢lankd uz nepfinese
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zlomové vysledky, ale ve skutecnosti technologie krystalického kiemiku jesté zdaleka
nevycCerpala svij potencial. Cilem vyvoje v nejblizsi dobé je zlepSeni poméru ziskané
a vlozené energie a také snizeni ceny vyroby pfiblizné na tfetinu. Toto vylepSeni vede
ke snizeni spotieby polovodicovych materialti, snizeni spotieby energie ve vyrobé, dalsi

zvySeni ucinnosti a prodlouzeni zivotnosti na 40 a vice let [19, 20].

Stimulem pro rozvoj ¢lanku druhé generace byla reakce na nevyhody prvni generace,
predevs§im usili o snizeni vyrobnich nakladi, které spocivaji v drahém zakladnim
materialu. Hlavnim znakem clankt druhé generace jsou 100 krat az 1000 krat tenci
aktivni absorbujici polovodicova vrstva. Do této kategorie lze zaradit komercné
dostupné CIS (méd’-indium-selen), CdTe (kadmium-telur), a-Si (amorfni kiemik), CIGS
(mé&d’-indium-galium-selen). Také sem patii je§t€ barvivy senzibilizované DSSC
a Clanky s organickymi polymery. Oproti ¢lankim prvni generace tenkovrstvé Clanky
nabizeji pokles vyrobnich nakladl, coz za nasledek znamena i snizeni vyrobni ceny.
Nicméné tato vyhoda je kompenzovana ucinnosti, ktera v piipadé clankd druhé
generace je nizsi a ¢ini pod 10%. Hlavni vyhodou tenkovrstvych ¢lankd je moznost
volby substratu, na kterém se vrstva deponuje. Tato skute¢nost ve velké mife roz§ifuje

spektrum aplikaci ¢lankt druhé generace [19, 20].

Hlavnim cilem tfeti generace je snizit naklady na fotovoltaiku na $0.20/W (v ptipadée
1 generace Cini kolem $1/W, v pfipadé€ 2 generace na $0.50/W), zaroven vyrazné zvysit
ucinnost, ale pfitom zachovat ekonomické a environmentalni vyhody tenkovrstvych
depozi¢nich technik (Graf 3). Treti generace solarnich ¢lanka predstavuje spiSe plan
dalSiho vyzkumu smeéfujiciho k piekroceni Shockley-Queisserového limitu omezujici

ucinnost FV pfemény, nez samotnou vétev generace [21, 22].
V této generaci vét§i pozornost je vénovana:

e tandemové tenkovrstvé clanky,

e organické ¢lanky,

e solarni ¢lanky senzibilizované kvantovymi teckami,

e c(lanky vyuzivaji kvantovych jevii v kvantovych teCkach nebo kvantovych

jamach,
e barvivy senzibilizované solarni ¢lanky (DSSC),
e (lanky s vicenasobnymi pasy,
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e prostoroveé strukturované cClanky vznikajici samoorganizaci pfi rustu aktivni

VIStVY.

Tinted areas:
67 - 87% representing thermodynamic limit
31 - 41% representing single bandgap limit

US$0.10/W  USS$0.20/W US$0.50/W
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Graf 3: Odhady ucinnosti a ndkladu pro fotovoltaické technologie prvni (1), druhé (1) a treti
generace () [21].

Hlavni podstatou omezeni je predpoklad, ze 1 foton vytvaii 1 vyuzitelny exciton
o energii, kterd je rovnd zakazanému pasu a prebyteCna energie se méni na teplo.
K dosazeni vétsi uacinnosti je potieba obejit Shockley-Queisser limit
pro jednobandgapové zafizeni, které omezuje efektivitu bud 31% nebo 41%,

v zavislosti na koncentracnim poméru [21].

Dva nejpodstatnéj§i mechanismy ztraty energie v jednobandgapovych clancich jsou
neschopnost absorbovat fotony s energii mensi nez Sitka zakazaného pasu a termalizace
fotonovych energii presahujicich zakazany pas. Tyto dva mechanismy samy o sobé
predstavuji ztratu asi poloviny dopadajici slune¢ni energie pfi pfemeéné na elektfinu.
Nékolik pristupi mohou v zasadé vyuzit tuto jinak ztracenou energii. Takové pristupy
ve skutecnosti nevyvraceji platnost Shockley-Queisserova limitu, spiSe se mu vyhybaji
vyuzivanim vice, nez jednoho energetického urovné pro kterou se limit nevztahuje.
Limit, ktery plati, je termodynamicky, znazornény v grafu 3 (67% nebo 86,8%,

v zavislosti na koncentraci) [21].
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Existuji tfi piistupy pro realizaci vice energetickych hladin:

a) zvySeni poctu energetickych hladin,

b) vicenasobna generace elektron-dérovych pari na 1 vysokoenergeticky foton
nebo generace jednoho elektron-dérového paru s vice nizkoenergetickymi
fotony,

¢) zachyceni nosiCe pred termilazaci.

Z nich jsou tandemové Clanky, implementace strategie (a), jediné, které byly dosud

realizovany s ucinnosti presahujici Shockley-Queissertiv limit.
2.2.2 Typy fotovoltaickych ¢lanku a jejich vyroba

Pii premysleni o instalaci solarnich panelt, obvykle se zvazuji faktory, jako jsou
naklady, estetika a energeticka ucCinnost. I kdyz se jedna o dualezité faktory,
ve fotovoltaice existuje faktor, ktery ovlivni vSechny tfi z nich — a to je typ solarniho
¢lankt. Typ solarniho ¢lankt na soucasném trhu ovliviiuje, kolik nakladd na instalaci
a vyrobu a jak budou panely vypadat na stieSe. Je to jeden z nejdulezitéjsich aspekt pro

instalaci solarnich panelt [23].

Existuji tfi typy solarnich clankt a kazdy z nich ma své klady a zapory. Neexistuje
univerzalni solarni clanek, ktery by byl nejlepsi ve vSem, spravny solarni panel vzdy
bude zaviset na konkrétni situaci. Kazdy z téchto typt solarnich ¢lankd je vyroben

jedineCnym zptuisobem a ma jiny esteticky vzhled.

V soucasné dobé¢ je asi 90% svétové fotovoltaiky zalozeno na urcité variaci kiemiku
a priblizné stejné procento vyuziva krystalické kiemikové ¢lanky v domacich solarnich
panelt. Krystalicky kfemik také tvofi zaklad pro mono a polykrystalické clanky.
Kremik, ktery je v solarnich ¢lancich, mize mit mnoho riznych forem. Nejdulezitéjsi je
vSak Cistota kiemiku. Je to proto, ze pfimo ovliviiuje jeho Ucinnost, a to takovym

zpusobem, ze vede k lepsi mife konverze slunecniho svétla na elekttinu [24, 25].
2.2.2.1 Monokrystalické ¢lanky

Monokrystalické solarni panely jsou nejstarSim a nejrozvinutéj§im typem solarniho
panelu. Jak nazev napovida, cely objem clanku je monokrystalicky kifemik. Je to typ
¢lanku, jejichz komer¢ni pouziti je dnes roz§irenéj§i. Vyrobni proces zafina extrakci
kiemiku z pisku. V této prvni extrakce, kiemik obsahuje velké mnozstvi nezadoucich

necistot. Nasledny proces rafinace nejprve zahrnuje vyrobu SiHCl; (trichlorsilan), ktery
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v prvni fazi bude stale obsahovat velké mnozstvi nezadoucich prvki. Tento krok
se provadi proto, ze SiHCI; je kapalna sloucenina, pfi¢emz kapaliny se snadnéji Cisti
nez pevné latky. Po tomto procesu Cisténi se ziska SiHCI; vysoké Cistoty. Poté je nutné
"obnovit" pevnou formu kifemiku. Michanim SiHCl; s H, a zahfivanim se vytvofi
polykrystalicky kifemik a HCI. Tento polykrystalicky kiemik, i kdyz je ¢isténéjsi, stale
nepfedstavuje monokrystal. Konefna vyroba monokrystalu mize byt provedena
procesem znamym Czochralského metoda (Obrazek 6). Pfi tomto procesu
se do kelimku z velice Cistého kiemenného skla vlozi polykrystalicky kiemik. Kelimek
zahfivan nad teplotu taveni kifemiku pfiblizné 1420°C. Po roztaveni kiemiku
se do kontaktu s povrchem taveniny piivede zarodecny kiemikovy monokrystal. Krystal
je pak velmi pomalu vytazen z kelimku, coz umoziuje roztavenému kiemiku na jeho
konci pozvolna tuhnout a zarodeCny krystal tak zacina rast. Ve vysledku krystal je
valcového tvaru, a nazyva se ingot. Dale je pak nakrajen na tenké platky. Z tenkych
platka je vyrobeny Clanek a pak jsou ¢lanky sestaveny dohromady, aby vytvorily solarni
panel [26].

Aol —

. J . I E =

Tavba Vlozeni Zacatek Tazeni Vyrobeny krystal
kremiku, zarode¢ného rustu krystalu se zbytkem
dopovani krystalu krystalu taveniny kremiku

Obrazek 6: Vyroba monokrystalu Czochralského metodou [27].

Monokrystalické clanky jsou velmi snadno identifikovatelné diky své tmavé cerné
barveé, vypadaji Cermné kvuli zpusobu, jakym sluneCni svétlo interaguji s Cistym
kiemikem (Obrazek 7). Monokrystalické ¢lanky jsou vyrobeny z velmi cCisté formy
kifemiku, coz z nich ¢ini nejucinn€jsi material pro preménu slunecniho svétla
na elektfinu. Kromé toho, ze monokrystalické solarni ¢lanky jsou nejicinnéjsi formou

kiemikovych solarnich ¢lankd, dalsi vyhodou pouziti monokrystalickych ¢lanka je to,
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ze vydrzi nejdéle ze vSech kfemikovych solarnich clankti. Mnoho vyrobcl nabidne
zaruky, které vydrzi az 25 let na tyto typy systémt. Vybér monokrystalickych ¢lanku je
vyhodny pro lidi, ktefi bydli v oblacnych oblastech, protoze maji nejlepsi vykon
v nizkych trovnich slune¢niho svétla. Tyto vynikajici pfinosy vSak maji své nevyhody.
Monokrystalické ¢lanky jsou nejdrazsi ze vSech typu kiemikovych solarnich ¢lankd,
predevsim proto, Ze vyrobni proces generuje velké mnozstvi odpadu, které muze Cinit

dokonce vice nez polovinu kiemiku [24, 25].
2.2.2.2 Polykrystalické ¢lanky

Polykrystalické solarni panely byly poprvé predstaveny vefejnosti v roce 1981.
Polykrystalické solarni panely jsou novéjsim vyvojem, ale rychle rostou v popularité
a ucinnosti. Stejné jako monokrystalické solarni ¢lanky jsou polykrystalické clanky
vyrobeny z kifemiku. Na rozdil od monokrystalickych ¢lanki polykrystalické
nevyzaduji fezani kazdé ze Ctyf stran. Misto toho se kiemik roztavi a nalije
do ¢tvercovych forem. Polykrystalické ¢lanky maji modrou barvu kvili zptisobu, jakym
se sluneCni svétlo odrazi na krystalech. Slunecni svétlo se odrazi jinak nez

u monokrystalickych kfemikovych clankt (Obrazek 7) [23].

Jednou z velkych vyhod tohoto procesu je, ze solarni clanky jsou mnohem dostupnéjsi,
protoze béhem vyrobniho procesu se témér zadny kfemik neplytva. Jsou vSak méné
ucinné nez monokrystalické ¢lanky a vyzaduji mnohem vice mista. To je zpisobeno
skuteCnosti, ze Cistota v piipadé polykrystalickych ¢lanku je nizsi. Polykrystalicka latka
ma navic nizsi tepelnou toleranci nez monokrystalicka. To znamena, ze pii vysokych

teplotach nemohou fungovat stejné efektivné, coz je jejich obrovskou nevyhodou [25].

Obrazek 7: Monokrystalicky panel (vlevo), polykrystalicky panel (vpravo) [28].
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2.2.2.3 Tenkovrstvé ¢lanky

Tenkovrstvé solarni panely jsou relativné novym feSenim v pramyslu solarnich panelt.
Nejvyrazn€jsim rysem tenkovrstvych panell je to, Ze nejsou vzdy vyrobeny z kiemiku.
Jak jejich nazev napovida, tenkovrstvé Clanky lze snadno identifikovat podle jejich
tenkého rozméru. Tyto Clanky jsou pfiblizné 350krat tenci nez ty, které pouzivaji
kifemikové desticky. Tenkovrstvé ¢lanky mohou byt ¢erné nebo modré, v zavislosti
na materialu, ze kterého byly vyrobeny. V zavislosti na pouzité technologii se mira
ucinnosti tenkovrstvych solarich ¢lankt obvykle pohybuje od 7 % do 17 %. Vyvoj
tenkovrstvych materialt a jejich aplikace ve fotovoltaickych zafizenich je jednoznaéné

zaméfen na snizeni vyrobnich nakladi s nasledujicimi cili [26]:

e najit polovodiCové materidly, které mohou absorbovat slune¢ni svétlo
v extrémné tenkych vrstvach, fadové lum ve srovnani se stovkami mikrona
pottebnych pro krystalicky kifemik, takze naklady spojené s materidly musi byt
sniZeny,

e tyto tenké vrstvy materialu lze ulozit na levném a cenoveé dostupném substratu,
jako je plast, sklo atd.,

e schopnost ukladat tyto tenké vrstvy jednoduchymi metodami a snadno
se piizpusobit primyslovym procesim ve velkém méfitku. Tenci vrstvy by mély
vést k rychlejsim procesim a nizs$im kapitalovym nakladim,

e schopnost vyrabét kompletni moduly béhem procesu ukladani tenkych vrstev

a tim snizovat vyrobni naklady.

Nékolik materialt spliiuje pramyslové pozadavky na efektivitu a naklady konkuren¢nim
zpusobem. Tyto materialy jsou amorfni kiemik, tenkovrstvy polykrystalicky kiemik,
CdTe, CIS a AsGa. VSechny tyto materidly mohou byt ulozeny na cenové dostupnych
substratech velkym poctem metod potencialné pouzitelnych v primyslovém meéfitku

az od vakuovych technik po jednoduché metody chemické depozice [26].

Jednim z nejpopularnéjsich prikladu tenkovrstvych ¢lanka je amorfni kiemik. Kfemik
nalezeny v tomto solarnim ¢lanku neni strukturovan ani krystalizovan na molekularni
urovni, na rozdil od jinych forem solarnich ¢lankd na bazi kfemiku. V minulosti, tyto
solarni ¢lanky byly pouzity jen pro drobné aplikace, jako kapesni kalkulacky, protoze
jejich vykon byl vyrazné nizsi. Bylo vSak zjisténo, ze stohovanim nékolika amorfnich

bunék na sebe vykon se zvySoval az o 8 % [25].
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Amorfni kifemik (a-Si) se vyrabi v 6 krocich. Nejprve je sklenény substrat pokryty
transparentnim vodivym oxidem (TCO), nasleduje prvni laserové opracovani. Pak
se vrstva deponuje a nasleduje druhé laserového opracovani. Dale jako zadni kontakt

se pouziva kovova vodiva vrstva s poslednim laserovym opracovanim (Obrazek 8) [29].

a-Si Thin Film solar cell

glass subtrate TC(_) _and laser Tco a-Si layer and lase Back contact & 1co
scribing (front contact)  scribing laser scribing

Obrazek 8: Priprava fotovoltaického clanky z amorfniho kiemiku [29].
Néklady na materialy pro pfipravu amorfniho kiemiku jsou niz§i, protoze tyto ¢lanky
vyzaduji pouze asi 1 % kiemiku, ktery by byl pouzit k vyrobé krystalického solarniho
clanku na bazi kifemiku. Amorfni kiemik je flexibilni a lehky, takze doprava a instalace
takovych solarnich panelt mnohem méné riskantni. Flexibilni, tenky filmovany modul
znamena, ze tyto solarni clanky jsou dokonce vhodné pro zakiivené povrchy. Jejich
aplikace jsou téméf neomezené. Maji vSak jednu hlavni nevyhodu, a to je niz§i a¢innost

nez jiné solarni ¢lanky na bazi kfemiku [29].
2.2.3 Charakteristika solarniho ¢lanku

Jednotlivé solarni Clanky se pouzivaji jako primérni stavebné bloky pro vytvoreni
solarniho panelu. Kli¢ovym je snaha vyrabét solarni panel pomoci clankt, které funguji
co nejpodobnéji. Za timto ucelem vyrobci provadéji rychla méreni sérioveé vyrabénych
clankt. Klicovym parametrem je proudové-napétova charakteristika. Z této kiivky
1ze identifikovat zejména maximalni vykon ¢lanku, napéti naprazdno a proud nakratko.
Dal§i parametry se pouzivaji k uplnéjsi charakterizaci solarniho c¢lanku. Tyto dalsi
charakteristiky zahrnuji spektralni odezvu, fill faktor, sériovy odpor, teplotni
koeficienty a kvantovou ucinnost. Znalost t€chto dodateCnych parametra je uziteCna
napiiklad pfi vyvoji a hodnoceni nového procesu vyroby fotovoltaickych clanku
[30, 31].
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Graf 4: Proudové-napétova kiivka diody a osvétleného fotovoltaického cldanku [32].

Proudové-napétova charakteristika idealniho solarniho c¢lanku muze byt ziskana
z odpovidajici charakteristiky diody, ktera je posunutd o hodnotu absorbovaného svétla
[32]. Matematicky je charakteristicka rovnice idealniho solarniho ¢lanku dana pomoci
nasledujici rovnice [33, 34]:

Qv
I =1 —1, (ekB'T — 1), kde (Rovnice 1)

q —naboj,V — napéti, kg — Boltzmannova konstanta, T — teplota.

Tato rovnice pfijima predpoklad, aby uvazovala pozitivni generace proudu. S timto
predpokladem prvni kvadrant proudovo-napétové charakteristiky odpovida fungovani
Clanku, ktery dodava proud pfi pozitivhim napéti; to znamena, ze pracuje jako
energeticky generator. Vysledna proudovo-napétova charakteristika je zobrazena
v grafu 5. Jak je vidét na tomto grafu nejvétsi hodnoty proudu 1ze dosahnout pii V=0,
tomuto proudu se fika proud nakratko I,. Dalsim dilezitym parametrem je napéti

naprazdno V. a predstavuje napéti na fotovoltaickém panelu bez ptipojené zatéze [35].

Reélny model se lisi od idealniho. Abychom méli model, ktery odpovida blize k realité,
musime zahrnout do modelu jesté dva prvky, a to jsou sériovy a paralelni odpor, které
ovliviiyji Gcinnost clanku. Sériovy odpor Clanku Rs je vnitini odpor zptsobeny faktory,
jako je odpor polovodice, ze kterého je clanek vyroben. Paralelni odpor Rp se objevuje
v duasledku nedokonalosti kvality PN pfechodu. S uvazovanim téchto dvou odport,

matematicky model se zkomplikuje [32, 34, 35]:

[ =1 — Iy {e (V+I:RS)} — Iy, {e (VH.RS) —-1- VH'RS} (Rovnice 2)

kg T 2:kg'T Rp
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Graf 5: Proudovo-napétova charakteristika idealniho soldrniho cldanku (A) a vykon
produkovany clankem (B) [33].

V grafu 6 je ukéazan vliv sériového a paralelniho odporu v proudovo-napét'ové kiivce.
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Graf 6: Vliv sériového (A) a paralelniho (B) odporu na proudovo-napétovou charakteristiku
soldrniho clanku [32].

Nasledujicimi parametry, které charakterizuji solarni clanek, jsou vykon solarniho

clanku, ktery se uvadi v bodé maximalniho vykonu a fill faktor [32, 34]. Vykon je dan

vztahem:
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P=V-I (Rovnice 3)

V meznich podminkach vykon bude nulovy. V piipad¢€ I, proud je nejvétsi, ale napéti
je nulové, v piipadé V,. nastdva opacna situace. Existuje provozni bod (1., Vi),
pro ktery je dodavany vykon maximalni: je to bod maximalniho vykonu. Soucin [, *
Vi, ktery dava maximalni vykon, dodany do zafizeni, je samoziejmé& mensi, nez soucin
nejveétsiho proudu, ktery muize byt ziskan z clanku s vyuzitim nejvys$Siho napéti,
5.+ Vsc. Parametr ukazuyjici jejich pomér se nazyva fill faktor, a je vzdy mensi nez 1.
Fill faktor je parametr velké praktické uziteCnosti, ktery se u jednotlivych zafizeni lisi
jen malo a u mnoha krystalickych polovodicovych ¢lanka ¢ini 0,7 az 0,8 (Si, GaAs,
InP) [32, 33].

Nejdalezitéjsim parametrem ve fotovoltaice je ucinnost premény energie solarniho
Clanku a je definovan, jako podil mezi vykonem v maximalnim bod¢ a vykonem

dopadajiciho zafeni G na solarni clanek [36]:

P “Voc - FF
n= max_loo% =]SC oc

+100% (Rovnice 4)
G I

Napriklad, kdyz fekneme, ze komercni clanek ma tcinnost 15%, to znamen4, ze pokud
mame povrch &lanku o 1 m?, za kazdych 100W/m?* dopadajiciho zafeni, pouze 15W

by mohlo byt ziskano.

S ohledem na Sirokou Skalu aplikaci fotovoltaického ¢lanku je dualezité zjistit jak solarni
¢lanek bude odpovidat riznym teplotnim podminkam. Proud nakratko se mirné€ zvysuje
s teplotou, v pfipadé napéti naprazdno je tam silny pokles napéti, coz za sebou ma
takové nasledky, ze vykon solarnich ¢lanku klesa s teplotou (Graf 7). Proto ma provozni
teplota fotovoltaickych solarnich ¢lankti vyznamny vliv na elektrickou odezvu. Solarni
clanky mohou byt snadno zahtaté na 70 °C, coz nuti nas, abychom modelovali teplotni

koeficienty z toho divodu, aby obdrzet nejlepsi elektrické parametry [32, 37].

Jak uz bylo ukazano, elektrické chovani fotovoltaického ¢lanku, tedy jeho proudovo-
napét'ova charakteristika, se méni podle podminek osvétleni a teploty. Aby bylo mozné
porovnavat ¢lanky mezi sebou, byly stanoveny standardni zkuSebni podminky (STC),

univerzalné pouzivané a definované nasledovné [38]:

e ozarovani: IOOOW/mz,
e spektralni rozdéleni: AM 1,5,

e teplota Clanku: 25°C.

30



60

LI | ¥ L | FRrY [T =
Incid. Irrad = 1000 Win*
Operating Cell Temp = 10°C, Pmpp = 538W
50} = Operating Cell Temp = 25°C, Pmpp = 502W
Operating Cell Temp = 40 °C, Pmpp = 465W
C
C

= Operating Cell Temp = 55°C, Pmpp = 429
~——— Operating Cell Temp = *C, Pmpp = 39

40

30

Power W]

20

1
0 5 10 15 20 25
Voltage [V]

Graf 7: Viiv teploty na vystupni vykon fotovoltaického clanku [39].
Prvni bariérou, ktera stoji sluneCnimu zareni v ceste, je zemska atmosféra. Na plynéch
a pevnych cCasticich tam dochazi k rozptylu, odrazu a pohlceni Casti zareni, coz jednak
zmeni spektrum zafeni a také snizi i celkovou intenzitu. Vliv atmosféry je dan mnoha

faktory [38]:

e vyska slunce nad obzorem a tloustka vrstvy vzduchu, ktera je dana «Air Mass»
(AM) faktorem, ktery informuje o efektivnim mnozstvi vzduchu na cesté
slunecnému zareni (Obrazek 9),

e nadmorska vyska mista,

e mira zneCiSténi atmosféry,

e oblacnost.

Spektrum se méni s AM. Spektrum AM O je spektrum, které je mimo atmosféru
(paprsek slune¢niho svétla neprochazi zadnou hmotou v atmosfére). AM se rovna
1 na hladiné mote s bezmra¢nou oblohou, kdyz je slunce v nadhlavniku. Obecné
se uznava, ze nejrealistictéjsi pozemské spektrum pro vSeobecné pouziti poskytuje thel

vysky slunce 41,81 (coz odpovida AM 1, 5) [38].
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Obrazek 9: Souvislost AM faktoru a vysky slunce nad obzorem [38].

2.2.4 Aplikace fotovoltaiky

ZvySeni ucinnosti a snizeni nakladi fotovoltaickych ¢lankd jsou davody, které vedly
k Siroké skale jejich aplikaci. Podle zaméra solarni fotovoltaické systémy lze rozdélit

do tfech druht aplikaci [38, 39]:

e ostrovni systémy (off-grid),
e sitové systémy (on-grid),

e hybridni systémy.

Ostrovni systémy vzdy jsou instalovany v mistech, kde nelze postavit elektrickou
ptipojku. Divodem muze slouzit to, ze naklady na vybudovani piipojky jsou vysoké
nebo, ze umisténi pripojky za konkrétnich podminek neni mozné. K tomu muize dojit
na odlehlych primyslovych objektech, chatach, zahradnich domcich. Celkové ostrovni
systémy délime do dvou skupin: systémy s pfimym napéjenim a systémy s akumulaci
elektrické energie. Prvni skupina, jak ndzev napovida, pouziva se pro samostatné
aplikace, jako jsou vodni Cerpadla a vodni postfikovaci systémy. Ty nevyzaduji zadné
skladovani baterie, protoze jsou urCeny pro konkrétni ucel po zkracenou dobu,

a vzhledem k tomu, eliminuje naklady spojené s baterii (Obrazek 10) [40, 41].

.,

REGULATOR NAPETI

SPOTREBIC 12/24V

FV PANELY

Obrazek 10: FV systém s primym napdjenim [41].
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Dal§im typem ostrovnich systému je systém s akumulaci elektrické energie. Princip
je zalozen na tom, Ze fotovoltaicky systém uklada slunecni energie do specialnich
akumulatorovych baterii. Tento typ systému se pouziva v pfipadech, kdy potieba
elektrické energie nastava v dobé bez slunecniho zafeni, naptiklad v noci (Obrazek 11)
[40, 41].

SViTIDLO 12V

=
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1

REGULATOR DOBIJENI -
MENIC
posisTka  NAPETL  Z45uvia

;;;;;; = "

AKUMULATOR

FV PANELY

SPOTREBIC 230V
Obrazek 11: FV systém s akumulaci energie [41].

Fotovoltaické systémy piipojené k rozvodné siti nejsou instalovany z davodu
nedostatku elektrické energie, jako je tomu u ostrovnich systému, ale z ekologického
divodu, protoze pii vyrobé této elektfiny neni emitovan oxid uhliCity. Systémy
pfipojené k rozvodné siti jsou obvykle instalovany na rodinnych domech
nebo v pramyslovych objektech. V tomto pfipadé vyrobena energie je piimo
spotfebovana v daném objektu, nebo prodana do distribucni sité (Obrazek 12) [40, 41].

© SVITIDLO 230V
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MENIC  ELEKTROMER JISTIC ZASUVKY ELEKTROMER  DISTRIBUCNI
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FV PANELY

Obrazek 12: Systémy pripojené k rozvodné siti [41].

Hybridni energetické systémy kombinuji dvé nebo vice forem vyroby energie, a mohou
ptinést spoustu vyhod ve srovnani se systémem s jedinym zdrojem. V tomto systému
je pridan dal§i generator obnovitelné energie, ktery generuje vice energie. Piikladem

muze slouzit vétrna turbina, ktera je ptridana k vyrobé elektfiny z vétru. Tento systém
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je uzitecny v mistech, kde je v 1été slunecné a bezvétii, ale v zimé zatazeno a vétrno.
Tento systém je obvykle mimo sit’ a pfebyte¢na energie muze byt ulozena v bateriich

(Obrazek 13) [42, 43].
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other renewable
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Obrazek 13: Hybridni systémy [42].

2.2.5 Priklady fotovoltaickych ¢lanku

Tato kapitola je uréena pro seznameni s nejbéznéjSimi fotovoltaickymi ¢lanky. V této
kapitole nebudou rozebrany fotovoltaické ¢lanky prvni generace a Clanky, které jsou
ptipravené z amorfniho kfemiku. Tyto fotovoltaické Clanky jsou podrobnéji popsany
v kapitole 2.2.2. V této kapitole je predstavena informace o ¢lancich druhé generace,

které se vyuzivaji v prumyslu.
2.2.5.1 CdTe

Solarni ¢lanky CdTe jsou po krystalickém kiemiku druhou nejbéznéjsi fotovoltaickou
technologii na svétovém trhu, v soucasné dobé predstavuje 5 % svétového trhu. CdTe
lze vyrabét rychle a levné, coz poskytuje alternativu ke konvencnim technologiim
sluneCniho zafeni a delSi stabilita. Rekordni ucCinnost pro CdTe je predstavena
spolecnosti First Solar a stanovi 22,1 %. Spole¢nost First Solar také oznamila, ze jeji
prumeérna Gcinnost komerénich moduld Cini pfiblizné 18 %. Nejbeéznéjsi CdTe solarni
Clanky se skladaji z PN prechodu obsahujici P-dopovanou CdTe vrstvu spojenou
s N-dopovanym sulfidem kademnatym (CdS) nebo oxidem zine¢natym, ktery dopovany

hot¢ikem (MZO). Typické CdTe tenkovrstvé depozicni techniky zahrnuji fyzikalni
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depozice z plynné faze a sublimaci. Vrstvy CdTe se obvykle péstuji na vysoce kvalitni
vrstvé transparentniho vodivého oxidu (TCO) — obvykle oxidu cinu dopovaného

fluorem (SnO,: F) (Obrazek 14) [44, 45, 46, 47].
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Obrazek 14: Priklad CdTe clanku [45].
2.2.5.2 GaAs

Gallium arsenid (GaAs) je jednou z nejbéznéjSich polovodi¢ovych sloucenin
ve fotovoltaickych aplikacich. To je zpusobeno mnoha faktory, zejména vysokou
mobilitou elektroni a pifimym zakazanym pasmem. Tenkovrstvé solarni clanky
z arsenidu galia dosahly v laboratornim prostredi témét 30% ucinnosti. Solarni ¢lanky
GaAs stali referenénim systémem pro tenkovrstvé solarni ¢lanky diky svym dobrym
vlastnostem: vysoké tepelné odolnosti, ucinnosti a vykonu. GaAs predstavuje
vyjimecny materidl pro moduly solarni energie, tenkovrstvé fotovoltaické systémy
a vesmirnou elektroniku ve vysoce vykonnych aplikacich diky pfimému zakédzanému
pasu s naslednou odolnosti viuc¢i poskozeni zarenim. GaAs je béznym piikladem
tenkovrstvych fotovoltaickych systému, takze poskytuje stejné vyhody typické
technologie tenkych vrstev, kterymi jsou nizsi vyrobni naklady, nizka hmotnost ¢lankt
a kompaktni design, ktery umoziuje flexibilitu pfi instalaci. Vyrobni cena je hlavnim

faktorem pfi omezovani trhu se solarnimi ¢lanky GaAs [44, 45, 47, 48].
2.2.5.3 CIS/CIGS

CIGS je polovodicovy material, ktery se sklada z médi, india, galia a selenu
s chemickym vzorcem: CulnyGa(.xSe,, kde x mize mit hodnotu pohybujici se od 1

(predstavuje Cisty selenid médi a india) do O (pfedstavuje Cisty méd’-gallium selenid).
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Vyrabi se nanesenim tenkych vrstev Cu, In, Ga a Se na plastovou nebo sklenénou
podlozku. Podil CIGS na trhu predstavuje témét 20 % vSech tenkovrstvych technologii.
Technologie solarnich ¢lanki CIGS se stale rychle vyviji a jak ukazala, mize dosahnout
témef stejné Urovné uCinnosti kiemikovych clankl, pii zachovani stejnych vyhod
typické technologie tenkych vrstev, kterymi jsou nizs§i naklady a kompaktni design.
Tenkovrstvé solarni ¢lanky CIGS doséahly ucinnosti 21,7 % v laboratornich podminkach
a 18,7 % ucinnosti v primyslu. CIGS clanky jsou tradicné drazsi nez jiné typy
fotovoltaickych clanki na trhu, a z toho divodu nejsou Siroce pouzivany. Piiklad CIGS

clanku je uveden na obrazku 15 [44, 45, 47, 49].

COPPER INDIUM
GALLIUM SELENIDE
(CI1GS)

S8 210, IT0-2500A
Cds-700A
CIGS-1-2.5pm
Mo-0.5-1pm

GLASS, METAL FOIL, PLASTICS

Obrazek 15: CIGS solarni clanek [49].

2.3 Barvivy senzibilizované solarni ¢lanky

Existuje vice nez dvé desitky typu solarnich fotovoltaickych ¢lankt. Kazda z nich ma
své vlastni vyhody a nevyhody. Jednotkova cena energie je jednim z urcujicich faktort
pii vybéru solarni fotovoltaické technologii. Komeréné vyrabéné solarni ¢lanky jsou
v soucasné dobé zalozeny na kiemiku a jejich vyroba je pomé&mé draha. Alternativou
muzou slouzit barvivy senzibilizované solarni ¢lanky (DSSC). DSSC maji jedinecné
vlastnosti ve srovnani s ostatnimi solarni ¢lanky: maji nizké vyrobni néklady, mohou
byt flexibilni a v riznych barvach, maji dobrou G¢innost i pfi nizkém toku slunec¢niho
svétla. Kromé toho, materialy pouzité v DSSC jsou technicky jednodussi syntetizovat
nebo extrahovat z ptirodnich zdroji. V roce 2014 byl globalni trh pro DSSC ocenén
na piiblizné 50 M$ a odhaduje se, ze do roku 2027 wvzroste az na 230 MS.
V soucasné dobé¢, nejrozsifenéjs§i oblasti pouziti jsou integrace do budov a prenosné

nabijeni, ale v blizké budoucnosti potencial odvétvi vzroste [50, 51, 52].
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2.3.1 Struktura a pracovni princip DSSC

Pracovni elektroda, barvivo, elektrolyt a protielektroda jsou Ctyfi kliCové parametry
pro barvivy senzibilizované solarni ¢lanky. DSSC je zkonstruovan tak, aby pracovni
elektroda s barvivem byla spojena s protielektrodou. Mezera je vyplnéna elektrolytem

(jak je znazornéno na obrazku 16).

O—ga

Platinum-coated FTO (back contact) [

Electrolyte

FTO (front contact)

Obrazek 16: Schéma zarizeni solarnich clanku senzibilizovanych barvivem [53].

Jednotlivé komponenty, jejich konstrukce jsou uvedené nize [54]:

e transparentni a vodivy substrat — transparentni vodivy material je obvykle
nanesen jak na elektrodu, tak 1 na protielektrodu. Existuji dvé hlavni vlastnosti
substratd pouzivanych v DSSC: zaprvé, vice nez 80% transparentnost, je nutné,
aby substrat umoznil prichod optimalniho slune¢niho zafeni na efektivni plochy
clanku. Zadruhé, pro efektivni pfenos naboje a snizené ztraty energie, substrat
by mél mit vysokou elektrickou vodivost. NejcCasteji jako vodivé substraty
v DSSC se pouzivaji oxid cinu dopovany fluorem (FTO, SnO,: F) a oxid cinu
dopovany indiem (ITO, In,Os: Sn),

e pracovni elektroda — pracovni elektrody jsou pfipraveny depozici tenké vrstvy
oxidu polovodivych materialti, jako jsou TiO,, Nb,Os, ZnO, SnO, a NiO
na substrat, dopovany FTO nebo ITO. Tyto oxidy maji Siroké energetické pasmo
3-3,3 eV. Vzhledem k tomu, Ze je netoxicky, levny a snadno dostupny, TiO;
se nejcasteji pouziva jako polovodi¢ovy material. Tyto polovodivé vrstvy vSak
absorbuji pouze maly zlomek svétla, proto jsou tyto pracovni elektrody poté
ponofeny do barviva. Vzhledem k vysoce porézni struktufe a velkému povrchu
elektrody, vysoky pocet molekul barviva se kovalentné¢ vazou

na nanokrystalicky TiO, povrch, coz nasledné vede k zvySeni absorpce svétla,
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e barvivo — barvivo je slozka DSSC zodpovédna za maximalni absorpci
dopadajiciho svétla. Jakykoli material, ktery je barvivem, by mél mit nasledujici
fyzikalni a elektrochemické vlastnosti:

1. barvivo by mélo byt luminiscencni,

2. absorpcni spektra barviva by meéla pokryvat oblasti ultrafialového
a viditelného zafeni (UV-VIS) a blizké infracervené oblasti (NIR),

3. nejvyssi obsazeny molekularni orbital by meél byt umistén daleko
od povrchu vodivostniho pasu TiO, a nejnizs§i neobsazeny molekulovy
orbital by mel byt umistén co nejblize k povrchu TiO,,

4. barvivo by mélo byt hydrofobni, aby se zvysila dlouhodoba stabilita
bunék, protoze méa za nasledek minimalizovany pfimy kontakt mezi
elektrolytem a anodou.

e elektrolyt — prikladem muzou slouzit I/I° a Br/Br”. Elektrolyt by mély mit
nasledujici vlastnosti:

1. mél by byt schopen tcinné regenerovat barvivo,

2. mél by mit dlouhodobou chemickou, tepelnou stabilitu,

3. mél by byt nekorozivni s komponenty DSSC,

4. mél by vytvofit ucinny kontakt mezi pracovni elektrodou
a protielektrodou,

5. absorpcni spektra elektrolytu by se nemeéla prekryvat s absorpCnimi
spektry barviva.

e protielektroda — protielektroda v DSSC je vétSinou na bazi platiny (Pt) nebo
uhliku (C). Pt se pouziva ve vétsi mife jako protielektrodu, protoze prokazuje
vys$§i ucinnost. Platina ma své nevyhody, vzhledem k vys§i cené a mensSimu

vyskytu. Proto byly vyvinuté ne€kolik alternativ, jako je C, CoS a CoNiys.

Pracovni princip DSSC zahrnuje cCtyfi zakladni kroky: absorpci svétla, transport
elektront, prepravu nosi¢e a sbér proudu. Nasledujici kroky se podileji na preméné

fotont na proud (jak je znazornéno na obrazku 17) [54, 55]:

e dopadajici svétlo (fotony) je absorbovano barvivem, a vzhledem k fotonové
absorpce, elektrony prejdou ze zakladniho stavu (S'/S) do excitovaného stavu
(S*/S") barviva:

S+
=

S*/S+ hf - (Rovnice 5)
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nyni, excitované elektrony s dobou zivotnosti v rozsahu nanosekund jsou
transportované do vodivostnitho péasu nanoporézniho TiO,, ktery lezi
pod excitovanym stavem barviva. V nasledku TiO, absorbuje maly zlomek
slunecniho zateni z UV oblasti spektra. V dasledku toho se barvivo oxiduje:
§S*t/S5* - S*/S + e (Ti0,), (Rovnice 6)
tyto elektrony jsou transportovany mezi nanocasticemi TiO; a difunduji smérem
k zadnimu kontaktu. Prostfednictvim vné&jSiho obvodu se elektrony dostavaji
do protielektrody,

elektrony na protielektrodé redukuji I’ na . Dochazi k regeneraci barviva

v dasledku piijeti elektront z 1", a I se oxiduje I"°:
S*t/S*+e” - S*/S, (Rovnice 7)

oxidovany elektrolyt (I°) difunduje smérem k protielektrods a redukuje se na I':

73+ 2e” - 3], (Rovnice 8)

Conducting

Class ¥FTO 1o Dve Electrolyvte Counter electrode

e O

EV)
(i
L

4

Obrazek 17: pracovni princip DSSC [54].

Hlavni vyhodou DSSC jsou nizké vyrobni naklady. Nevyhodou je stabilita elektrolytu

za ruznych atmosférickych podminek: pfi nizkych teplotach mize elektrolyt zamrznout,

coz zastavi zafizeni v generovani energie a muze dokonce vést k fyzickému poskozeni.

Vysoké teploty vedou k tepelné roztaznosti elektrolytu, coz komplikuje zapouzdieni

modult. Dalsi vyzvou jsou vysoké naklady na platinové elektrody, proto je nahrazeni

platiny levnéjSimi materidly tématem budouciho vyzkumu. Také se provadi vyzkum

pro optimalizaci barviv [50].
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2.3.2 Metody pripravy pracovni elektrody pro DSSC

I kdyz existuje mnoho zajimavych vyzkumnych zjisténi na zakladé vyvoje
nanomateriald a novych barviv, je zde stale prostor pro zlepsSeni a feSeni rtiznych
problému spojenych s DSSC. Kromé vyse uvedenych parametrt, vysledné vlastnosti
DSSC jsou spojeny s piipravou a metodou nandSeni pracovni elektrody. Pracovni
elektroda je pripravena pomoci riznych depozi¢nich technologii a tyto technologie jsou
intenzivné zkoumany diky svym jedineCnym vyhodam oproti ostatnim. V metodach
ptipravy a depozice existuji dvé hlavni kategorie: chemické a fyzikalni metody.
V metodach pfipravy a depozice existuji dvé hlavni kategorie: chemické a fyzikalni
metody. Kazda z nich se dale rozdéli podle typu pouzitého prekurzoru, jako je plyn
nebo kapalina. Volba metody pfipravy pracovni elektrody vzdy zavisi na vlastnostech
vysledného DSSC. Hlavnim cilem této kapitoly je ukazat rizné depozicni techniky

ptipravy pracovni elektrody a zduraznit jejich vyhody a nevyhody [56, 57, 58].
Fyzikalni metody kapalné faze
e spin coating

Spin coating je jednou z nejrozsifenéjSich metod nanasSeni tenkych vrstev na ploché
substraty. Samotny princip této technologie je relativné jednoduchy (Obrazek 18)
a spociva v naneseni malého objemu prekurzoru na stied substratu. Odstiedivé sily,
které vznikaji rotaci substratu, maji za nasledek rovnomérné rozlozeni prekurzoru
po povrchu substratu a vytvoii se tenka vrstva. Takovym zptuisobem lze pfipravit vrstvy
o tloustce pod 10 nm. Vysledna tloustka zavisi na rychlosti otaceni, viskozité
a koncentraci prekurzoru. Po této fazi nasleduje suSeni vrstvy. Rovnomérné odparovani
rozpoustédla je mozné diky rychlé rotaci. Vysoce tekavé slozky jsou odstranény
ze substratu odpafovanim. Nizko tékavé sloZky roztoku zistavaji na povrchu substratu.
Presnost pozadované tloustky, homogenita vrstvy a jednoduché zatizeni jsou vyhody
této technologie. Hlavni nevyhodou je velikost substratu. Pii zvétSeni velikosti substratu
ztenCeni vrstvy se stava obtiznym. Pfitom vyrobni ucinnost metody je nizka, obecné
95-98 % materialu je zlikvidovano béhem procesu a pouze 2-5 % materialu je uloZzeno

na substrat [56, 59].
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(i) (ii)

Deposition Spin up
(iii) (iv)
SpiT off Evaporation

Obrazek 18: Princip spin coatingu [59].

e dip-coating

Metodou dip-coating lze pfipravit rovnomérné tenké vrstvy na substrat, ktery mize mit
plochy, valcovy tvar a taky mit slozitou geometrii. Tloustka vysledného filmu zavisi
na viskozité, povrchovém napéti, rychlosti vytahovani substratu a gravitaci. Podminky
prostiedi Siroce ovliviiyji jak tloustku, tak 1 homogenitu vrstvy. Teoretickd predikce
tloustky a ovladani procesu jsou nékteré z problému, se kterymi se muzeme setkat
pfi pouziti této metody. Tloustku vrstvy lze vypocitat pomoci Landau-Levichovy

rovnice [56]:

2
h=0,94- (717—1))31 , (Rovnice 9)
Yo (p-g)2
kde h je tloustka povlaku, n je viskozita, v je rychlost vytahovani, y;y je povrchové

napéti, p je hustota, a g je gravitani konstanta.

Proces muze byt v zasadé rozdélen do tii krokt (Obrazek 19) [59]:
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1. ponofeni: substrat je ponofen do pfipraveného prekurzoru. Pii tomto kroku
substrat interaguje s prekurzorem a dochéazi k vytvoreni vazeb mezi substratem
a prekurzorem,

2. depozice: vytahovani se provadi konstantni rychlosti, tloustka povlaku je fizena
rychlosti tazeni (silnéj§i povlak se vytvofi, pokud se zvysi rychlost tazeni).
V tomto kroku taky dochazi k vysuseni piebyte¢né tekutiny z povrchu,

3. odpafovani: zbyvajici rozpoustédlo se odpafuje z kapaliny, tvoii se tenky film,

muze byt podporovano dal§im tepelnym opracovanim.

I —— I
Obrazek 19: Princip dip-coatingu [59].
o sitotisk

Technika sitotisku pochazi z ¢inského umeéni reprodukce malby pomoci §ablon. Sitotisk
byl poprvé vyuzit v elektronice béhem druhé svétové valky pii masivni vyrobé
elektronickych obvodl. Princip metody je zalozen na prenosu tisknutelnych materialt
na substrat tlakem stérky pres §ablonu (Obrazek 20). Sablona je umisténa na specialni
tkaniné napnuté v ramu (sitovina). Vysledkem je urcity obraz vzoru pienesen¢ho
na substrat. Vzor je realizovan naplnénim sita emulzi, které je nepropustné pro inkoust
nebo pastu v oblastech, do kterych se tisknutelné materialy nesmi pfenaset. Zakladem
tiskové formy slouzi kovovy ram s pevné napnutou sitovinou. V soucasné dobé
se vétSinou vyrabé&ji z hlinikovych slitin s antikorozni upravou povrchu. Sitovina
je obvykle oznaCena dvéma ¢isly oddélenymi teCkou. Prvni oznacuje pocet niti na cm,
druhy primér téchto niti. Sitotiskem lze nastavit tloustku nanasenych materiala
s extrémni presnosti (500 nm). Na vyslednou tloustku a kvalitu vzniklého povlaku

maji vliv rychlost, tlak a tihel §térky [56, 60, 61].
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Obrazek 20: Princip sitotisku [61].
Fyzikalni metody plynné faze

Depozice tenkych filmi pomoci PVD je povazovana za technologii vakuového
povlakovani a je rozdélena do dvou technik: odpafovani a naprasovani. Ptiklady
nanostruktur pfipravenych metodou PVD jsou mezoporézni TiO, (G¢innost 2,1-2.4 %),

ZnO nanodraty nanesené na ITO substrat (aCinnost (0,1-0,5 %) [56].
e odparovani

Tepelné odpafovani je jednoduchy a ekonomicky vyhodny zplsob vyroby tlustych
filmt a mikrofilma (Obrazek 21). Zdrojové materialy jsou roztaveny nebo sublimovany
elektrickym ohfevem a pfeménény na plynnou fazi. Pary Castic pak dosdhnou urcité
rychlosti v komotfe a kondenzuji na substratu. Substraty jsou umistény v blizkosti
zdrojovych materialt. Vysoky stav vakua ve vakuové komote plsobi tak, aby zabranil
rozptylu castic a minimalizoval zbytkové necistoty plynu. Teplota pii procesu
se udrzuje mezi 1000 az 2000 °C. Rychlost depozice ovliviiuji teplota a tlak. Tato
metoda ma své nevyhody, mezi které patii Spatna adheze z divodu nizké afinity

s povrchem substratu, zne€isténi a volba substratu [56].
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Obrazek 21: Schéma tepelného odparovdni [56].

facuum chamber

e naprasSovani

Metodou naprasovani jsou deponovany takové materidly, jako kovy, slitiny
a jednoduché organické sloucCeniny. Naprasovani se uskuteCtiuje za nizkych tlaka
v inertni atmosféfe, kdy mezi katodou a anodou je doutnavy vyboj. Katoda, na které se
nachazi deponovany material, je bombardovana ionty inertniho plynu. Tim jsou
z deponovaného materialu vyrazeny atomy, které nasledné dopadaji na substrat
(Obrazek 22). Postup zavisi na dopadajici energii ¢astic, uhlu dopadu, energii vazajici
atomy povrchu a hmotnosti srazejicich se castic. Vytézek rozpraSovani zavisi
na depozic¢nim materialu. Depozice velkého mnozstvi materiali, vcetné sloucenin
a smesi, homogenita a dobra adheze jsou nékteré z vyhod této technologie, ale riziko

poskozeni substratu v dusledku iontového bombardovani je vsudypfitomné [56, 62].

— Substrate and film growth

Sputtering I 1

GaS ey ——

— Sputtering Target

Obrazek 22: Schéma napraSovani [62].
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Chemické metody kapalné faze
e solvotermalni/hydrotermalni metody.

Solvotermalni a hydrotermalni metody jsou ucinnymi nastroji pii syntézach
nanomaterialti. Pomoci téchto metod se vyrabé&ji polovodicové nanocastice pii nizkych
teplotach. Hydrotermalni a solvotermalni metody maji urcité vyrazné rozdily.
Hydrotermalni syntéza se tyka syntézy chemickymi reakcemi ve vodném roztoku nad
bodem varu vody. Solvotermalni syntéza probihd v nevodném roztoku pii relativné
vysokych teplotach. Tato metoda poskytuje pfesnou kontrolu nad velikosti Castic
upravou reak¢nich parametri. Tento proces se obvykle provadi v uzaviené nadobé
pojmenované jako autoklav, ktery je tvoren oceli nebo jakoukoli jinou silnou slitinou,
takze muze tolerovat tlak, ktery obecné vznika béhem reakce. Autoklav se sklada
z teflonové vlozky, ktera poskytuje chemicky inertni nadobu pro reakci a také chrani
autoklav pfed korozi. Obrazek 23 ukazuje typicky autoklav pro solvotermalni

a hydrotermalni syntézu [57, 63].

e
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Obrazek 23: Schéma autokldavu pouzivaného pri solvotermalni a hydrotermdini syntéze [57].

Chemické metody plynné faze
e chemicka depozice z plynné faze

Proces, ktery se nazyva chemicka depozice z plynné faze, umoziuje vytvorit povlak
v dusledku chemickych reakci, které se vyskytuji mezi plynnym reaktantem v blizkosti
povrchu vyhtivaného substratu (Obrazek 24). Pruzna povaha CVD z n¢j Cini jeden
z preferovanych zptsobt nanaseni tenkych vrstev. Aplikace CVD pfipravenych tenkych
vrstev jsou polovodice pro mikroelektroniku, optoelektroniku, zaruvzdorné keramické
materialy, antikorozni ochrana a vyroba vlaken. Jak konven¢ni CVD, tak tepelné

aktivované CVD (TACVD) spoléhaji na tepelnou energii k aktivaci chemickych reakci.
45



Pro tento ucel jsou vSak zivotaschopné i jiné zdroje energie, coz znamena, ze CVD
proces se déli na dal§i procesy v zavislosti na typu pouzité energie. Ale ve vSech
procesech CVD musi byt poskytnuto neékolik zakladnich funkci: volny pohyb reaktantd
a plynu k povrchu substratu, vyuziti jiného zdroje k zaji§téni aktivacni energie reaktantu
a udrzeni specifického tlaku a teploty systému, uplné odstranéni vedlejSich produkta

plyna [57].
Pressure sensor

Heating zone

Exhaust
Film Deposition

jJ ”__l - -

Gas precursor inlet

Obrazek 24: Schéma systému chemicka depozice z plynné faze [64].

Hlavnimi vyhody CVD procesu jsou schopnost produkovat extrémné Cisté materialy
a umoznit manipulaci v atomovych nebo nanometrovych méfitcich, tenké vrstvy jsou
vysoce homogenni, maji dobrou reprodukovatelnost a adhezi, vlastnostmi, jako
je krystalova struktura a morfologie povrchu lze manipulovat a pfizptisobit pomoci
procesnich parametra CVD a také naklady na zpracovani CVD jsou pomérn€ nizké.
Hlavnimi nevyhody jsou chemické a bezpecnostni rizika, kterd by mohla byt podnicena
pouzitim toxickych, ziravych, hoflavych a vybusnych prekurzorovych plyni.
V posledni dobé vSak byly tyto problémy zmirnény pouzitim variant metod CVD, jako
je elektrostatické nanaSeni pomoci spreje (ESCVD) a metody chemické depozice
spalovacich par (CCVD), které pouzivaji prekurzory Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi
[57].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Laboratorni vybaveni

Laboratorni pomiicky

Papirky na véazeni; teflonovy kelimek se zatkou; valcovité michadlo, odmémy valec 50
ml, 100 ml; kadinky 250 ml, 500 ml; sklenéné lahvicky 50 ml, 100 ml; Pasteurovy
pipety; kontejner do dip-coatingu; jednorazové nitrilové rukavice; nizky; multimetr;
skalpel; lepici paska; pripravek; sklicka s FTO vrstvou; PET s ITO vrstvou; Petriho

miska; pinzeta; kovova klec pro MW syntézu; kovovy drat pro manipulaci kleci.
Chemikadlie

e Octan zine¢naty dihydrat —Zn(CH;C0O0), - 2H,0, > 99,0%, Vyrobce: Sigma-
Aldrich, Molarni hmotnost: 219,50 g/mol, CAS: 5970-45-6,

e Hydroxid sodny — NaOH, > 98,0%, Vyrobce: Sigma-Aldrich, Molarni hmotnost:
40 g/mol, CAS: 1310-73-2,

e Hydroxid lithny monohydrat — LiOH - H,0, > 99,95%, Vyrobce: Sigma-Aldrich,
Molarni hmotnost: 41,96 g/mol, CAS: 1310-66-3,

e Hexamethylentetramin — C4H,5,N,, > 99,5%, Vyrobce: Sigma-Aldrich, Molarni
hmotnost: 140,19 g/mol, CAS: 100-97-0,

e Dusi¢nan zine¢naty hexahydrat — Zn(NO3), - 6H,0, > 98,0%, Vyrobce: Sigma-
Aldrich, Molarni hmotnost: 297,49 g/mol, CAS: 10196-18-6,

e Ethanol — C,H;OH, absolutni, Vyrobce: VWR Chemicals, Molarni hmotnost:
46,07 g/mol, CAS: 64-17-5,

e Ethanol na proplachovani sklicek — C,HsOH, 96 %, Vyrobce: VWR Chemicals,
Molarni hmotnost: 46,07 g/mol, CAS: 64-17-5,

e Aceton na proplachovani sklicek — CH3COCH;3, Vyrobce: VWR Chemicals,
Molarni hmotnost: 58,08 g/mol, CAS: 67-64-1,

e Destilovana voda — H,0, molarni hmotnost: 18,02 g/mol, CAS: 7732-18-5,

e 18NR-T Titanova pasta — TiO,, Vyrobce: Greatcell Solar, SKU: MS002010,

e Platinova pasta — Pt, Vyrobce: Sigma-Aldrich, SKU: 791612-20G,

e N-719 barvivo — CggHggNgOgRuS, , Vyrobce: Greatcell Solar, Molarni
hmotnost: 1188,55 g/mol, CAS: 207347-46-4,

e EL-HSE elektrolyt — Vyrobce: Greatcell Solar, SKU: MS005616.
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PouZzité zarizeni
e analyticka vaha Kern,
e Magnum II reactor, 600 W, 2.45 GHz, ERTEC, Poland,
e rotacni vakuova odparka Buchi,
e magnetické michadla Heidolph, IKA,
e ultrazvukova vodni lazen,
e dip-coater ACE-Dip 2.0 SolgelWay,
e tiskovy stroj pro sitotisk M5300FRO,
e retortova pec Classic,
e simulator slunecniho svétla SS1ISOAAA firmy Photo Emission Tech,

e UV-VIS spektrofotometr Perkin-Elmer.
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3.2 Priprava pracovni elektrody na bazi ZnO

Jak uz bylo zminéno v kapitole 2.3.1, pracovni elektroda a zplsob jeji piipravy, hraji
vyznamnou roli na vysledné parametry senzibilizovanych solarnich ¢lankt. Pracovni
ZnO elektrody byly pfipravené na planarnich substratech pomoci hydrotermalni
metody. Jako substraty byly pouzity jednak borosilikatova sklicka s FTO vrstvou, a také
PET s ITO vrstvou. Rozméry substrati byly vzdy stejné pro snazsi porovnani
vyslednych vlastnosti DSSC a €inily 25x25 mm. VSechny substraty byly predem ci§téné

od vyrobce a nasledné pokryté ochrannou folii.

Obecny koncept syntézy spocival v tom, Ze na substrat pomoci dip-coating metody byly
deponované nanocastice ZnO, které slouzili jako nukleacni mista pro riist nanotycCinek.

Schematicky popis je znazornén na obrazku 25.

Nanoty¢inky

Substrat Nukleacéni mista
/\
[
/’ - ,5
= Dip-coating Hydrotermalm

MW syntéza

Obrazek 25: Schematicky popis pripravy nanotycinek.
3.2.1 Priprava nanocastic pro nukleace

V této kapitole je popsana priprava solu na bazi nanocastic oxidu zinec¢natého pomoci
mikrovlinné a klasické syntézy, které byly piipravené podle procedury Muhammad
Zaman Khan [65] a Spaiihela [66]. Pro nukleaci povrchu byly zvolené dvé metody
syntézy nanocastic. Prvni byl zalozen na MW ohfevu. V tomto piipade proces pfipravy
nanocastic oxidu zine¢natého se uskutecrioval v mikrovinném reaktoru Magnum II (viz

Obrazek 26).
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Obrdazek 26: Mikrovinny reaktor Magnum II (1 — tlumic, 2 — plastovy kryt, 3 — ocelovy pldst
s vodnim chlazenim, 4 — reakcni kelimek, 5 — reagencie, 6 — vzorek, 7 — filtr/lapac vyparii, 8 —
pruziny umoznujici méreni tlaku, 9 — tlakova membrana, 10 — vicko, 11 — mikrovinnad energie

soustredénd na dno kelimku, 12 — méreni teploty).

Nejdiive dihydrat octanu zine¢natého (25 mM) byl rozpustén v ethanolu za michani
pifi pokojové teploté. Nasledné bylo pridano potfebné mnozstvi hydroxidu sodného
(75 mM). Oba reaktanty byly navazené pomoci analytickych vah Kern. Potfebna

navazka byla spocitana pomoci vzorce:
m=c-V-M (Rovnice 10)

mol
m (Zn(CH;C00), - 2H,0) =c-V-M = 25 - 10_3T- 0,0501-219,50 % =0,27g,

mol
m(NaOH) =c¢c-V-M = 75-10_3T-0,0501-40 %= 0,15 g,

kde m je hmotnost chemikalie, ¢ je vysledna koncentrace roztoku, V je vysledny objem

roztoku, M je molarni hmotnost chemikalie.

Poté se 50 ml vysledného roztoku preneslo do teflonového kelimku reaktoru a nadoba
se pevne uzaviela. Reakéni nadoba byla umisténa do mikrovinného reaktoru a reakce
byla provadéna pii 60 °C (360 W) 10 min. Vysledny molarni pomé&r octanu zine¢natého
k hydroxidu ¢inil 1:3. Nakonec byl ziskan roztok nanocéastic ZnO. Vznikly koloid

vykazoval pod UV lampou zlutou fotoluminiscenci (viz Obrazek 27).
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Obrdazek 27: Koloid ziskany MW syntézou pod UV lampou.

Dals$i metoda spocivala v klasickém ohtevu. Piprava nanoc¢astic byla provedena pomoci
vakuové odparky. Olejova lazen byla vyhrata na 90 °C, otacky nastaveny na 45 ot/min,
teplota chladice cinila 5 °C. Nejdfive bylo navdzeno potfebné mnozstvi octanu

zinecCnatého. Potiebna navazka byla spocitana pomoci rovnice 10:

mol
m (Zn(CH;C00), - 2H,0) =c-V-M =0,1 T 0,1 219,50 % = 2,1950g

Mezitim 100 ml ethanolu bylo odméfeno pomoci odmeérného valce a preneseno
do hruskovité odparovaci baiky. Nasledn¢ bylo pfiddno navazené mnozstvi octanu
zinecnatého (0,1 M). Nasledné odpatfovaci baiika byla ponofena do oleje vakuové
odparky. K uplnému rozpusténi octanu zine¢natého doslo béhem 40-50 minut. Od této
doby zacal bézet Cas reakce, ktery trval 3 hodiny a 15 minut. Refluxovanim
v kombinaci se soucasnou destilaci dochazi ke vzniku vysoce koncentrované etanolové
suspenzi octanu zine¢natého. Po skonceni reakce barika byla chlazend a premisténa
na magnetické michadlo s korkovym kruhem. V prubéhu reakce doslo k odpareni
ethanolu, coz znamenalo, ze vysledna koncentrace roztoku se zménila. Dalsim krokem
bylo pfidani hydroxidu lithného. Z této skuteCnosti, ze molarni pomér hydroxidu

k octanu ¢inil 1:1, byla spocitana jeho potifebna navazka:

N7zn(CH;C00),-2H,0 — NLioH-H,0

m(Zn(CH;C00),) - M(LiOH) _ 2,1950 g - 41,96 g/mol
M(Zn(CH5C00),) B 219,50 g /mol

m(LiOH) = = 0429
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Vysledny roztok byl michdn do uplného rozpusténi hydroxidu. Vznikly koloid

vykazoval pod UV lampou zlutou fotoluminiscenci (viz Obrazek 28).

Obrazek 28: Koloid ziskany klasickou syntézou pod UV lampou.

3.2.2 Priprava substratu

V ramci piipravy pracovni elektrody prvnim cilem byla pfiprava a opracovani substratu.
Jelikoz jakékoliv necistoty (prachové Castice, mastnoty atd.) muzou mit vliv
na vysledné parametry DSSC ¢lanki — cely tento proces se provadél co nejrychleji

a za pouziti nitrilovych rukavic. Proces opracovani substratu se sklada z nékolika kroka:

e ovéfeni vodivosti substratu,
e vytvoreni pfipravku,

e nanaseni pres masku.

Nejdiive se odstranily ochranné folie z obou stran substratu pomoci pinzety. Jen jedna
ze stran substratu obsahovala vodivou vrstvu. Z toho divodu se musi oveéfit jeji
aplikacni spravnost pomoci multimetru. Multimetr se nastavil na funkci "Tester
kontinuity", kterda zvukové signalizuje, jestli jsou zkouSené body obvodu vodivé
spojené. Pro spravné a presné porovnani vyslednych parametri senzibilizovanych
solarnich ¢lankd piipravenych pomoci riznych substrati — je vhodné urcit Cinnou

aktivacni plochu. Proto byl vytvoren ptipravek (viz Obrazek 29).
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Obrdzek 29: Pripravek.

Pripravek se skladd z masky &inné aktivadni plochy, kterd &ni lem” a uchyceni
ve formé pasky. Déle pfipravek byl nalozen na pasku a pomoci skalpelu se odstranila
vnitini cast pfipravku. Plocha odstranéné pasky Ciselné se rovna ¢inné aktivacni ploSe.
Potom zbyvajici Cast pasky se nalepila na substrat. V poslednim kroku substrat byl zcela
oblepen paskou, aby zbytek substratu nereagoval v prubéhu reakce. Substrat pfipraveny

k dip-coatingu je znazornén na obrazku 30.

Obrazek 30: Substrat pripraveny k dip-coatingu.

3.2.3 Depozice nuklea¢ni vrstvy pomoci ponorovaci metody

ZnO nanocastice byly nanaSeny na substrat pomoci metody dip-coating. Pro tento
proces byly zvolené koloidy pfipravené podle kapitoly 3.2.1. Rychlost vytahovani
substratu byla vzdy stejna pro zvoleny substrat. Divodem bylo to, Zze v zavislosti
na ruzné rychlosti vytahovani se méni tloustka vysledného povlaku [67]. Pii této
rychlosti tvoreny povlak vykazoval nejlepsi homogenitu. Cely proces byl provadén

v dip-coatru, ktery je pfedstaven na obrazku 31.
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Obrazek 31: Dip-coater ACE-Dip 2.0 SolgelWay.

Proces dip-coatingu probihal tak, ze substrat se uchytil do specialni polohy. Nasledné
byl ponofen do kontejneru, kde se nachazel pfedem piipraveny sol. Déle substrat byl
vytahovan z kontejneru konstantni rychlosti. Potom substrat byl ponechan odstat na cas,
za ktery se odpafila zbyvajici Cast rozpoustédla. Detailni popis metody lze najit

v podkapitole 2.3.2.

3.2.4 Rist nanotyCinek na povrchu substratu pomoci hydrotermalni

MW syntézy

Poslednim krokem v piipravé ZnO pracovni elektrody slouzil riist nanotyCinek ZnO na
nukleovanym substratu. Proces rustu nanotyCinek oxidu zinecnatého se uskutecnioval v
mikrovlnném reaktoru Magnum II. Zpocatku hexahydrat dusi¢nanu zinecnatého (25 ml)
byl rozpustén ve vodé za michani pii pokojové teploté. Nasledné bylo pfidano 25 ml
Hexamethylentetraminu (urotropin). Oba reaktanty byly navazené pomoci analytickych
vah Kern. Potfebna navazka byla spocitana pomoci vzorce 10. Tabulka 1 predstavuje

potfebnou navazku chemickych sloucenin v zavislosti na pouzité koncentraci.

Tabulka 1: Potrebnd navazka chemickych sloucenin v zavislosti na koncentraci.

Koncentrace [ mM] | Navazka Zn(NO3), - 6H,0 [g] | Navazka C¢Hq,;N, [g]

25 0,186 0,088
50 0,372 0,175
100 0,744 0,350
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Naslednym krokem bylo smichani dvou roztoku. Potom byly pfemisténé do teflonového
reakéniho kelimku a nadoba se pevné uzaviela. Do kelimku se umistil nukleovany
substrat. Dale reakéni nadoba byla umisténa do mikrovinného reaktoru. Reakce byla
provadéna pii 80% vykonu 10 minut a s teplotou 90 °C. Nakonec byla ziskana pracovni

elektroda, ktera nasledné byla pouzita pro sestaveni DSSC ¢lanku.
3.3 Priprava pracovni elektrody na bazi TiO,

V této kapitole pracovni elektrody byly pfipravené na planarnich substratech pomoci
metody sitotisku. Jako substrat byla pouzitd borosilikatova sklicka s FTO vrstvou.
Rozmeéry substrata byly vzdy stejné pro snazsi porovnani vyslednych vlastnosti DSSC
a Cinily 25x25 mm. VSechny substraty byly pfedem cisténé od vyrobce a nasledné

pokryté ochrannou folii.
3.3.1 Priprava substratu

V pripadé pripravy pracovnich elektrod pomoci sitotisku, proces ptipravy substratu, jiz
nebyl tak naro¢ny. Divodem bylo to, Zze ¢inna aktivaéni plocha byla nastavena pomoci
velikosti ok pouzitého sita. Pfiprava spocivala jen v fezani substratu na mensi platky,
velikosti 25x25mm a nasledném oveéfeni vodivosti substratu (viz Kapitola 3.2.2).

Vodiva strana substratu byla oznacena Cernou teckou v pravém dolnim rohu sklicka.
3.3.2 Piiprava tenkych filmi pomoci sitotisku

TiO, nanocastice byly nanaSeny na substrat pomoci metody sitotisku. Jako vychozi
material byla pouzita titanova pasta firmy Greatcell. Podminky tvofeni povlaki, vetné
rychlosti a tlaku Stérky na substrat, byly vzdy stejné. Plocha povlaku vzniklého pomoci
sitotisku se vzdy rovnala lcm’. Samotny proces sitotisku byl provadén pomoci

sitotiskového stroje M5300FRO, ktery je predstaven na obrazku 32.
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Obrazek 32: Tiskovy stroj M5300FRO.

Pred zaCatkem procesu soucastky sitotiskového stroje byly nastaveny do spravné
polohy. Nejdiive se nastavily takové parametry stroje, jako: vzdalenost a poloha
kotou¢t, umisténi dolniho a horniho stolku, sila namahani na sito. Nastaveni mélo
vypadat tak, aby mezi kotouCe se umistilo oko sita a vychozi material, ktery byl polozen
na horni stolek. Kromé& toho celd horni soustava méla byt v jedné roviné s dolnim
stolkem, kde se umist'oval substrat. Potom byl udé€lan kontrolni vzorek pro vyzkousent,
na kterém misté substratu sitotisk bude probihat. Divodem bylo to, ze sestaveni DSSC
clanku vyzaduje, aby povlak se vytvoril blize k libovolnému okraji sklicka, nikoliv
uprostied. Pfi kontrolnim meéfeni substrat byl nakryt folii, aby nedochéazelo k jeho
zaSpinéni. Po spravném nastaveni na horni stolek byla polozena pfedem promichana
titanova pasta, substrat byl zachycen paskou do dolniho stolku. Potom byl spustén
proces tlaCitkem "start". Nasledne do$lo k tomu, ze dolni stolek pfijel tésné k hornimu
stolku. Dale se stérka na levém kotou¢i posunula doprava a nanesla vrstvu TiO,
na substrat. Po nékolika vtefinach stérka se vratila do pivodni pozice tak, aby uz
se nedotykala substratu. Mezitim dolni stolek odjel dolli a vypnul se stroj tlacitkem
"Stop". Ve vysledku vznikla vrstva o tloust’ce 6 um, ktera se susila v prabéhu 10 minut

na vzduchu (viz Obrazek 33). A nasledné 5 minut pii teploté 105 °C.
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Obrazek 33: Meziprodukt syntézy TiO, povlaku.

Dal§im krokem nasledovalo sintrovani, které trvalo 30 minut. Pro pfipravu siln€jsich
povlaka cely proces byl opakovan. Pii opakovani bylo dilezité, aby substrat se polozil
do stejného mista na dolnim stolku. Cilem bylo urcit optimalni teplotu sintrovani

v rozmezi od 350 °C do 500 °C.

3.4 Sestaveni DSSC ¢lanka

V této kapitole je popsana sestava barvivy senzibilizovanych solarnich ¢lanku. Jak jiz
bylo zminéno v kapitole 2.3.1, DSSC c¢lanek se sklada z pracovni elektrody, barviva,
elektrolytu a protielektrody. Piprava pracovnich elektrod byla popsana v kapitolach 3.2

a 3.3, zbyvajici soucasti DSSC ¢lanka jsou popsané v této kapitole.
3.4.1 Priprava protielektrody

Prvnim komponentem, ktery byl vyroben po pfipravé pracovni elektrody, byla
protielektroda. Pro pfipravu protielektrody byl pouzit platinovy prekurzor naneseny
na povrch substratu metodou sitotisku. Proces ptfipravy byl podobny procesu piipravy
pracovnich elektrod TiO,, s n¢kolika vyjimkami (viz Kapitola 3.3.2). Prvnim rozdilem
slouzilo sito, které melo jinou velikost oka. Velikost tohoto oka rovnala se 25x20mm,
coz znamena, ze povlak se vytvoril témeér na celém povrchu substratu. DalSim rozdilem
byla jina teplota sintrovani, ktera Cinila 450 °C. Vysledny produkt je predstaven

na obrazku 34.
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Obrazek 34: Protielektroda.

3.4.2 Barveni substratu

Pripravené pracovni elektrody DSSC clanky byly barvené pomoci komercni latky
N-719, jejiz koncentrace Cinila 10 mg/25 ml ethanolu. Nejdiive byl pfipraven zasobni
roztok 200 ml a ponechan odstat ve tmé. Mezitim substrat byl polozen do Petriho
misky. Potom se pfidalo potfebné mnozstvi barviva tak, aby substrat byl zcela ponotfen

v barvive. Nasledné zakryt zatkou a parafilmem (viz Obrazek 35).

Obrazek 35: Meziprodukt procesu barveni.
V poslednim kroku byl zabalen do hlinikové folie a ponechan na 24 hodiny (viz

Obrazek 36). Pracovni elektrody, pfipravené pomoci metody sitotisku byly pred

barvenim ohtaté na 70-75 °C na 5 minut pro lepsi absorpci barviva.

Obrazek 36: Vysledny produkt procesu barveni.
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3.4.3 Kompletace DSSC clanku.

Poslednim krokem nasledovala samotna sestava DSSC clanku. Sestaveni bylo

provadéno hned po vyjmuti protielektrody z Petriho misky po barveni
(viz Obrazek 37).
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Obrazek 37: Pracovni elektroda po barveni.

Barvivy senzibilizovany solarni ¢lanek byl konstruovan tak, aby pracovni elektroda

s barvivem byla spojena s protielektrodou. Mezera byla vyplnéna EL-HSE elektrolytem.
Vysledny DSSC ¢lanek je zobrazen na obrazku 38.
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Obrazek 38: DSSC clanek pripraveny z TiO; elektrody.
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4. Vysledky a diskuze

Tato kapitola obsahuje popis postupného vyvoje DSSC c¢lanki a nasledna jejich

charakterizace.

4.1 Shrnuti vysledki ZnO DSSC ¢lanku

Nejdiive je popsan vyvoj DSSC ¢lanku, obsahujiciho ZnO elektrodu. Prvnim krokem
pro ptipravu DSSC ¢lanka slouzila piiprava nanocastic. Jak uz bylo zminéno v kapitole
3.2.1, byly piipravené nanocastice pomoci MW a klasické syntézy. Oba roztoky
pod UV lampou vykazuji zlutou fotoluminiscence (viz Obrazek 27, 28). Kromé toho
u roztoku, ktery byl ptipraven klasickou syntézou, hned po reakci s hydroxidem byla
vidét modra fotoluminiscence (Obrazek 39). Zména barvy je spojend s kvantove-

rozmérovym jevem: barva luminiscence siln€ zavisi na velikosti nanocastic.

Obrazek 39: Rust nanocastic ZnO ziskaného klasickou syntézou pod UV lampou.

Obrazek 39 ukazuje, jak dozravaji nanocastice ZnO. Dozravani nanocastic také lze
pozorovat pomoci absorpcnich spekter z UV-VIS spektroskopie (Graf 8). Velikost
Castic muze byt stanovena experimentalné z absorpCnich spekter pomoci modelu

efektivni hmotnosti [68]:

h2m? 1 1 1,8e2 _
( ) — (Rovnice 11)

« _ = bulk
E"=E, + )

+
my'my  my*mg 4rteegr
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Velikost Castic je ziskana z §itky zakazaného pasu. Energie zakazaného pasu muze byt
uréena z vinové délky stoupajici hrany.

_hc 1240
9 )2 A(mm)

ev (Rovnice 12)

——30 min po reakci
—— 35 min po reakci
—— 40 min po reakci
——48 hod po reakci
——60 hod po reakci

A()

0,0-'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 40

A (nm)

Graf 8: Riist nanocdastic v case.
Byly porovnané dvé odlisné metody piipravy nanocastic. Uz na prvni pohled bylo vidét,
ze koloid, pfipraveny klasickou syntézou je stabiln€j§i. Kromé toho, u roztoku,
ptipraveného MW syntézou dos$lo k vysrazeni uz po 1 hodin€ od pfipravy, coz mélo
za nasledek jeho narocnéjsi zpracovani pfi vytvoreni nuklea¢nich mist. Pro potvrzeni
odlisnosti nanocastic bylo provedeno méfeni distribuci ¢astic a zeta potencialu pomoci
DLS techniky. Vysledky méfeni jsou uvedené v tabulce 2. Z této tabulky je patrné, ze
nanocastice piipravené pomoci klasické syntézy jsou stabilnéjsi, nez pomoci MW
syntézy. Tento zavér lze potvrdit hodnotou zeta potencidlu nebo také distribuci
nanocastic v koloidu. Hodnota zeta potenciadlu kvantitativné fika o stabilité koloidu,
a ¢im je vétsi jeho absolutni hodnota — tim je stabiln&jsi koloid. Zatimco distribuce
Castic ukazuje shlukovani nanocastic do vétsich celku v ptipadé MW syntézy. Velikost
nanocastic ptipravenych pomoci klasické syntézy stanovi kolem 4-5 nm. Jak uz bylo
naznaceno, v pfipadé MW syntézy dochazi k shlukovani nanocéstic a jejich velikost

se pochybuje kolem 2um. Distribuci nanocastic lze pozorovat v grafech 9 a 10.
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Tabulka 2: Vysledky DLS techniky.

Y Pik 1 Pik 2 Pik 1 Pik 2 Zeta potencial
Cislo méreni Vzorek
[nm] [nm] [%] [%] [mV]
1 Klasicka syntéza 5,676 - 100 - -5,19
2 Klasicka syntéza 5,521 - 100 - -5,66
3 Klasicka syntéza 4,049 - 100 - -5,26
4 MW syntéza 2116 471,2 99.4 0,6 2,73
5 MW syntéza 2189 - 100 - 2,98
6 MW syntéza 2118 5502 98,9 1,1 2,41
100. ................ . ............... j. T R _ Cr e e e e e e e : .............. ..
BOTr o ........... |[ .. ............... , .............. .............. .L
I (%) ; ; : : .
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Graf 9: Distribuce nanocdstic pripravenych pomoci klasické syntézy.
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Graf 10: Distribuce nanocastic pripravenych pomoci MW syntézy.

d (nm)

Dalsim krokem pro pfipravu pracovni elektrody néasledovala nukleace. Podrobny proces

je popsan v kapitole 3.2.3. Rychlost vytahovani byla urena takovym zptsobem, Ze byla

pfipravena sada substratu, a to jak sklicek, tak i PET a nasledné bylo naneseno vrstvy

ZnO pii ruznych rychlostech. Nasledné se porovnavaly kliCové parametry pro dalsi
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pouziti, a to homogenita a tloustka vytvorené vrstvy. Z vysledkt byly uréené 2 mm/s
pro PET s ITO vrstvou a 3 mm/s pro borosilikatové sklicko s FTO vrstvou.

Nasledné byl proveden posledni krok pro pfipravu pracovni elektrody na bazi
ZnO — rast nanotyCinek. V tomto kroku doslo k vyraznému problému, a to ztoho
divodu, ze na povrchu substratu se nachazi vodiva vrstva. Toto znamena, Ze neni
vhodné substrat vlozit do MW reaktoru bez ochrany. Pocatecni feSeni spocivalo
ve snizeni vykonu MW reaktoru. Nasledné bylo zkouSeno odvadét elektricky naboj
v prubéhu syntézy. Ale oba zplsoby meély za nasledek popraskani vodivé vrstvy
(Obrazek 40).

Obrazek 40: Praskly substrat.

Po nékolika dalSich pokusech bylo zjisténo, ze vhodnou ochranou je nerezova klec
s urCitou velikosti ok, ktefi jsou mensi nez vlnova délka mikroviny
(viz Obrazek 41). Nerezova klec plni funkci Faradayové kleci (blokuje mikrovinné

zateni).

Obrdazek 41: Nerezovd klec.

Proces rastu nanotyCinek probihal podle kapitoly 3.2.4. Nejdfive jsou popsané
nanostruktury, které byly deponované na FTO substrat. Pribéhy ristu nanoty¢inek jsou

uvedené v grafu 11. Graf 11A ukazuje prubéh ristu nanotyCinek na FTO substratu
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s nukleacni vrstvou ZnO pfipravené pomoci klasické syntézy. Graf 11B ukazuje prubéh

rastu nanoty¢inek na FTO substratu s nukleacni vrstvou ZnO pfipravené pomoci MW

;
syntezy.
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Graf 11: Prubéhy ristu nanostruktur: A — nukleacni vrstva pripravend pomoci klasického
koloidu na FTO substratu, B — nukleacni vrstva pripravend pomoci MW koloidu na FTO
substratu.

Nasledné byly porovnané SEM snimky nanostruktur pifipravenych pomoci obou syntéz
na FTO substratu. Na obrazku 42 jsou znazornéné ZnO nanoty€inky. Z obrazku 42 je
vidét, ze nanotyCinky ZnO jsou homogenné umisténé na substratu jak v ptipadé MW
syntézy, tak i klasické syntézy. Primér nanotyCinek pfipravenych pomoci MW

a klasické syntézy se pohybuje od 20 do 65 nm v zavislosti na pouzité koncentraci.
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Obrazek 42: SEM snimky nanotycinek pripravenych pomoci klasické (vievo) a MW syntézy na
FTO substratu (vpravo).

Pro potvrzeni pritomnosti ZnO nanotyCinek na FTO substratu byla udélana EDX
analyza. Vysledky jsou uvedené na obrazcich 43, 44. Z obrazku je patrné, ze pracovni
elektrody pfipravené pomoci klasické a MW syntézy maji témer shodné spektrum
(odlisnost jen v setinach %). Spektrum obsahuje takové prvky, jako O, Sn, Zn, F, které

davaji predpokladané stechiometrické slozeni: ZnO a SnO,-F.

Obrazek 43: EDX analyza ZnO pracovni elektrody pripravené pomoci klasické syntézy na FTO
substratu.
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Obrazek 44: EDX analyza ZnO pracovni elektrody pripravené pomoci MW syntézy na FTO
substratu.

Stejna analyza nanostruktur byla provedena pro ZnO nanotyCinky deponované na ITO
substratu. V grafu 12 jsou zobrazené prab&hy rastu nanostruktur na nukleacnich mistech
pfipravenych pomoci klasické a MW syntézy. Z obrazki je vidét, ze prabéh ristu
nanoty¢inek byl témet shodny.
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Graf 12: Prubéhy ristu nanostruktur: vrstva pripravena pomoci klasického koloidu na ITO
substratu (Cerna barva), vrstva pripravend pomoci MW
koloidu na ITO substratu (Cervend barva).

Povrch ZnO nanotycCinek byl zobrazen pomoci SEM. Vysledek je zobrazen na obrazku
45. Struktura je homogenni. Primér nanotyCinek se pohybuje v rozmezi 20-65 nm

v zavislosti na pouzité koncentraci.
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Obrazek 45: SEM snimky nanotycinek pripravenych pomoci klasické syntézy na ITO substrdtu.

Pro potvrzeni pfitomnosti ZnO nanotyCinek na ITO substratu byla provedena EDX
analyza. Vysledky jsou uvedené na obrazku 46. Z obrazku 46 je patrné, ze spektrum
obsahuje takové prvky, jako O, C, Zn, Au, které davaji predpokladané stechiometrické
slozeni ZnO. C je ve spektru ztoho duvodu, ze byla pouzita uhlikova paska

pro uchyceni vzorku. Vyskyt Au je spojeny s pokovenim vzorku vodivou vrstvou zlata.

Obrazek 46: EDX spektrum ZnO na ITO.

Studium zavislosti koncentraci na velikosti vzniklych nanotycinek nebylo provedeno.
Vychazelo se z vysledkl, které jsou uvedené v ¢lanku Muhammad Zaman Khan [65],
kde pfi vysSich koncentracich zvySoval se praimér a délka nanostruktury. Cilem bylo
porovnat fotovoltaické parametry v zavislosti na pouzité nukleaci, substratu a velikosti

nanostruktur.
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Graf 13: Proudovo-napétova charakteristika DSSC zaloZenych na ZnO pracovnich elektroddch

Proudovo-napétové charakteristiky DSSC zalozenych na ZnO pracovnich elektrodach
ptipravenych na ITO substratech jsou uvedeny v grafu 13, kromé toho byly pfipravené
DSSC na bazi TiO, pro porovnani. Stanovené fotovoltaické vlastnosti jsou uvedeny
v tabulce 3. B&hem meéfeni doSlo k vyraznému problému, ktery spocival v tom,
ze pouzity elektrolyt byl pro ITO vrstvu agresivni a ji odleptal. Ve vysledku DSSC
clanek nemohl plnit své funkce. Kromé toho bylo zjisténo, ze ZnO vrstva po barveni jen
mirné zmeénila svoji barvu, coz mohlo souviset se Spatnou absorpci barviva v porovnani
s TiO, (viz Obrazek 47). Jelikoz barvivo N-719 obsahuje ve své struktute takovy prvek

jako Ruthenium, tak bylo mozné ten fakt ovéfit a potvrdit pomoci EDX analyzy.

——ZnO PET 25mM
——ZnO PET 50mM

——ZnO PET 100mM
—TiO,

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

U (mv)

pripravenych na ITO substratech.

Vysledky jsou znazornéné na obrazku 48 a 49.

Obrazek 47: Vzorek TiO, (vlevo) a ZnO (vpravo) po barveni. Vzorek ZnO uz je po reakci

s elektrolytem.
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Obrazek 49: EDX spektrum ZnO po barveni.

Tabulka 3: Fotovoltaické viastnosti DSSC na bazi pracovnich elektrod ZnO na ITO substrdtech.

Fotovoltaické parametry
Vzorek
Voc [mV] Isc [mA] FF [-] n [%]

ZnO 25mM - - - -
Zn0O 50mM - - - -
ZnO 100mM - - - -

TiO, 692,147 4,218 0,57 4,13

TiO, 690,386 4,066 0,57 3,79

TiO, 667,864 3,601 0,57 3,35

Proudovo-napétové charakteristiky DSSC zalozenych na ZnO pracovnich elektrodach

pfipravenych na FTO substratech jsou uvedeny na obrazku 50. Stanovené fotovoltaické
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vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 4. Pro porovnani byl pfipraven DSSC na bazi TiO,

(Obrazek 51).

500 - 500 -
Klasicka syntéza 25mM
450 4 Klasicka syntéza 25mM plazma 450 o —— MW syntéza 25mM
Klasicka syntéza SOmM —— MW syntéza 25mM plazma
400 —— klasicka syntéza S50mM plazma 400 o — MW syntéza 50mM
———klasicka syntéza 100mM —— MW syntéza 50mM plazma

—— MW syntéza 100mM
——— MW syntéza 100mM plazma

klasicka syntéza 100mM plazma

I (uA)
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Obrazek 50: Proudovo-napétova charakteristika DSSC zaloZenych na ZnO pracovnich
elektrodach pripravenych na FTO substratech.

Bylo vyzkouSeno plazmaticky upravovat ZnO nanotyCinky proto, aby doslo k zlepSeni
absorpci barviva a nasledné porovnat fotovoltaické vlastnosti.
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Obrazek 51: Proudovo-napétova charakteristika DSSC zaloZend na TiO, pracovni elektrodé
pripravené na FTO substrdatu.
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Tabulka 4: Fotovoltaické viastnosti DSSC na bazi pracovnich elektrod ZnO na F10 substrdtech.

Fotovoltaické parametry
Vzorek

Voe [mV] | I [mA] | FF[-] | n[%]
ZnO klasicka syntéza 25mM 250,22 0,2638 0,24 0,0008
ZnO klasicka syntéza 25mM plazma 403,56 0,3997 0,27 0,0022
ZnO klasicka syntéza SOmM 86,57 0,2012 0,27 0,0002
ZnO klasicka syntéza SOmM plazma 96,89 0,3874 0,27 0,0005
ZnO klasicka syntéza 100mM 138,14 0,1079 0,26 0,0002
ZnO klasicka syntéza 100mM plazma 353,50 0,3332 0,24 0,0014
ZnO MW syntéza 25mM 83,76 0,2356 0,28 0,0003
ZnO MW syntéza 25mM plazma 176,20 0,2008 0,23 0,0004
ZnO MW syntéza SOmM 17,64 0,2307 0,25 0,0001
ZnO MW syntéza S0mM plazma 116,88 0,1228 0,28 0,0002
ZnO MW syntéza 100mM 39,93 0,4091 0,25 0,0002
ZnO MW syntéza 100mM plazma 139,80 0,3466 0,28 0,0007
TiO, 663,98 4,49 0,54 3,89

Z tabulky 4 je patrné, ze DSSC na bazi ZnO vykazuji mizernou ucinnost, nicméné
plné&ji svoji funkci (dochazi k fotovoltaickému jevu). Také je vidét, ze nanotyCinky,
které byly plazmaticky upravené, maji vyssi u€innost v porovnani s nanoty¢inky, které
plazmaticky upravené nebyly. Pracovni elektrody, které byly pfipravené pii SOmM

koncentraci vykazuji nejnizsi €innost.

4.2 Shrnuti vysledkia TiO, DSSC ¢lanki

Priprava TiO, pracovnich elektrod pomoci sitotisku, jiz nebyla tak naro¢na. Divodem
bylo to, zZe nanocasticova pasta byly predem zakoupené, kromé toho pfiprava probihala
jednokrokové. Nejdulezit€j§Sim parametrem, ktery mél vliv na vyslednou kvalitu
vytvoreného povlaku, byla teplota sintrovani. Vyrobce uvadi, ze nejoptimalnéjsi teplota
sintrovani stanovi 500 °C. Cilem bylo ovéfit, jestli tato teplota je nejvhodnéj$i z pohledu
fotovoltaickych parametri vysledného DSSC c¢lanku. Teplota sintrovani tenké vrstvy
TiO; se pohybovala od 350 °C do 550 °C. Platinova protielektroda byla také pripravena

sitotiskovou metodou s naslednym tepelnym zpracovanim pii teploté 450 °C.
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Obrazek 52 znazoriuje substrat (borosilikatové sklicko s FTO vrstvou) bez a s tenkou
vrstvou TiO;, pred a po sintrovani. Bylo zjisténo, ze povrch tenké vrstvy TiO, pred
zahtatim je homogenni a ma svétle zlutou barvu. Po sintrovani se barva vrstvy zméni

na poloprihlednou bilou.

a) b) c)

(=] L

Obrazek 52: Borosilikdtové sklicko s FTO vrstvou a) bez tenké vrstvy TiO2 b) s tenkou vrstvou
TiO2(vrstva pred sintrovanim) c) s tenkou vrstvou TiO2 po sintrovani.

Topografie substratu bez a s tenkou vrstvou TiO,, pred a po zahtati byla zobrazena
pomoci skenovaci elektronového mikroskopu (SEM) a je znazornéna na obrazku

53 a 54.

Je mozné pozorovat, ze velikost zrn FTO je v rozmezi 20-250 nm. Tenka vrstva TiO,
je rovnomérné nanesena na substrat, ma porézni strukturu. Struktura TiO, pro vzorky
zahtaté na 500 °C a 550 °C je navic hustsi, velikost port je mensi. Béhem procesu
barveni vSechny vzorky vykazovaly dobrou pfilnavost ke sklu potazenému FTO

vrstvou. Jednou vyjimkou slouzila nesintovana vrstva TiO, — oddélila se od substratu.

100 nm EHT = 700KV Signal A = InLens e
H WD = 13.4 mm Mag = 100.00 K X

Obrazek 53: Povrchova topografie borosilikdatového skla s FTO vrstvou.
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Normovana intenzita (-)

BT = 7008 ‘Signal A = inLens
WO =133 mm Mag = 100.00 K X

Signal A = inLens
WO = 122mm Mag = 100,00 X

BHT = 7008V Signal A = inLens m—
WO =11 8mm Mag = 100.00 K X

Obrdazek 54: Povrchova topografie tenké vrstvy TiO, a) bez ohevu a po zahrti na teplotu
b) 350 °C, ¢) 400 °C, d) 450 °C, e) 500 °C, f) 550 °C.
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Obrazek 55: Romanova spektra TiO; poviakil sintrovanych pri riiznych teplotdch (vievo).
Ramanova spektra s polohou pikii anatasové faze (vpravo).
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Obrazek 55 ukazuje Ramanova spektra TiO, filma sintrovanych pfi riznych teplotach.
Ramanovy piky byly normalizovany na nejvyssi pik 142 cm™, ktery byl ziskan b&hem
méfeni. Ramanovy piky byly obdrZeny jako Eg, E,, Big, Ajg + Big a E, mody anatasové
faze (obrazek 54). Piky odpovidaly nasledujicim hodnotam: 142 cm™ 195 cm™ 395 cm™
517 cm™ 637 cm™. Tyto piky se t&sné shoduji s piky ziskanymi ve studiich [69], kde
byly ziskané 142 cm™ ,195 cm™, 395 cm™, 517 em™ a 639 cm™. Obrazek 55 ukazuje,
ze vSechny vzorky odpovidaji modim anatasové faze. Na obrazku 55 muazeme vidét
velky rozdil mezi sitrovanymi a nesintrovanym vzorkem. Tento rozdil spociva v tom,
ze vzorek, ktery nebyl sintrovan, ma vétsi pfitomnost organickych fazi. Rozdil mezi
sitrovanymi vzorky neni tak vyznamny, pouze vzorek sintrovan pii 350 °C obsahuje vic

organické faze.

Nejsymbolic¢téjsim ukazatelem pouzivanym k posouzeni a porovnani fotovoltaickych
technologii je jisté ucinnost konverze, vyjadrujici pomér mezi vstupem slune¢ni energie

a vystupem elektrické energie.

I [mA]

=—350"C
A400°C
A50%
550°C

500°C

g i . F B2 & S A2 08

U [mV]
Obrazek 56: 1 - V charakteristika DSSC zaloZenych na TiO, pracovnich elektrodach
sintrovanych p¥i riznych teplotdach.

Proudovo-napétové charakteristiky DSSC zalozenych na TiO, pracovnich elektrodach
sintrovanych pii riznych teplotach jsou uvedeny na obrazku 56 a stanovené
fotovoltaické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 5. Bylo zji§téno, ze nejvyssi ucinnost
5,62% byla ziskana pro barvivo senzibilizovany solarni ¢lanek s pracovni elektrodou
sintrovanou pii teploté 500 °C. Se zvySenim teploty sintrovani pracovni elektrody

az na 500 °C se zlepsuji 1 dalsi elektrické parametry DSSC.
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Tabulka 5: Fotovoltaickeé viastnosti DSSC na bazi pracovnich elektrod TiO, sintrovdnych

pri riznych teplotach.

Teplota Fotovoltaické parametry

sintrovani Voo [mV] I, [mA] FF [-] 1 [%]
350°C 656,15 3,37 0,57 2,94
400 °C 674,58 5,38 0,58 4,87
450 °C 675,51 5.82 0,59 5,42
500 °C 678,91 5.86 0,61 5,62
550°C 677,03 5,61 0,60 522

75




S. Zavér
V prubéhu této prace byly pripravené a charakterizované fotovoltaické ¢lanky vyrobené

z nanostruktur TiO, a ZnO.

Pro pfipravu nanotyCinek ZnO bylo zvolené nanocasticové zarodkovani povrchu.
Syntéza nanocastic byla provedena pomoci klasického a MW ohfevu. Pii pfipraveé
prekurzoru klasickou metodou byl pouzit LiOH hydroxid, v pfipadé MW syntézy
hydroxidem slouzil NaOH. Vysledna kvalita vzniklych koloidu byla proméfena pomoci
UV-VIS spektroskopii a DLS techniky. Pomoci UV-VIS spektroskopii byl sledovan
rast a tvorba nanocastic v Case. Byl potvrzen a ovéfen kvantové-rozmérovy jev, ktery
spociva v tom, ze nanocastice zveétSuji svoji velikost s dobou reakce, coz se projevuje
ve zméné barvy luminiscence. DLS technika slouzila pro stanoveni velikosti Castic
a stability roztoku. Velikost nanocastic pfipravenych pomoci klasické syntézy cinila
kolem 4-5 nm. V pfipadé MW syntézy dochazelo k shlukovani nanocastic a jejich
velikost stanovila kolem 2 um. Tento rozdil spocival v tom, ze nanocastice pripravené
pomoci MW syntézy méli vyrazn€ horsi stabilitu v porovnani s klasickou syntézou,

coz 1 bylo potvrzeno pomoci hodnoty zeta potencialu.

Priprava nukleacnich center byla provedena pomoci metody dip-coating s vyuzitim ZnO
koloidi ziskaného klasickou a MW syntézami. Jako substraty byly pouzité
borosilikatové sklo a PET folie. Pro kazdy substrat byla zvolena jina rychlost
vytahovani v zavislosti na homogenité a tloustce tvoreného povlaku. Z vysledku byly

ur¢ené 2 mm/s pro PET a 3 mm/s pro borosilikatové sklicko.

Nanotycinky byly pfipravené pomoci MW ohfevu hydrotermélni syntézou na obou
substratech pii rizné koncentraci. Vysledny primér nanotycinek byl provéfen pomoci
SEM a ¢inil od 20 do 65 nm. Byla potvrzena piitomnost ZnO vrstvy na substratech
pomoci EDX analyzy.

Byly pfipravené DSSC pomoci ZnO a TiO; pracovnich elektrod. Byl prozkouman vliv
teploty sintrovani TiO, pracovni elektrody na vysledné fotovoltaické parametry.
Z vysledki vychazelo, Ze nejoptimalnéjsi teplotou sintrovani bylo 500 °C. Pii této
teploté ucinnost barvivy senzibilizovaného solarniho ¢lanku ¢inila 5,62 %. S vyuzitim
Ramanovy spektroskopie byla potvrzena ananasova faze TiO, nanocastic. U ZnO
elektrod byly porovnané fotovoltaické parametry v zéavislosti na pouzitém koloidu,

substratu a velikosti nanostruktur. DSSC pfipraveny pomoci PET substratu nespliioval
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své funkce z divodu odleptani vodivé vrstvy. DSSC na bazi borosilikatového substratu
vykazovali mizernou ucinnost, nicméné plnili svoji funkci. Mala ucinnost byla spojena
s hor§i absorpci barviva. Pracovni elektrody, které byly pfipravené pii S0mM
koncentraci vykazovali nejniz§i ucinnost. NanotyCinky, které byly plazmaticky

upravené — méli vyssi ucinnost.
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