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POVZETEK

Elektrokemijske son~ne celice so predvsem zaradi enostavne in
cenene tehnologije, ki temelji na sitotisku, alternativa konven-
cionalnim son~nim celicam. Sedaj najve~ji izkoristek elektro-
kemijske son~ne celice v velikosti 1 cm2 ob uporabi hlapnega
elektrolita, potrjen v referen~nem laboratoriju pri standardnih
preskusnih pogojih (100 mW/cm2, 25 °C, AM 1.5), je 10,5 %.
Razvoj paste za pripravo u~inkovite plasti TiO2 nam je omogo~il
izdelavo celic z u~inkovitostjo pretvorbe 10,3 % ob uporabi
hlapnega oziroma 7,3 % ob uporabi nehlapnega topila v elektro-
litu, kar nas je uvrstilo v svetovni vrh.

Dye sensitized solar cells

ABSTRACT

Manufacturing of dye sensitized solar cells is based on cheap
screen printing technology. The highest reported efficiency of
small area (1 cm2) dye sensitized solar cells based on acetonitrile
electrolyte that has been confirmed in certified laboratory under
standard test conditions (100 mW/cm2, 25 °C, AM 1.5) is 10.5 %.
The development of new paste for the preparation of efficient
TiO2 layers enabled us manufacturing of high efficient cells with
the conversion efficiencies of 10.3 % for acetonitrile and 7.3 %
for ionic liquid based electrolyte.

1 UVOD

Son~ne celice kot ekolo{ka alternativa klasi~nim
energijskim virom v svetu utrjujejo svoje mesto kot
vir elektri~ne energije v splo{ni rabi in tudi s tr`nega
vidika postajajo vse bolj zanimive, kar dokazuje okoli
30-odstotna letna rast proizvodnje fotonapetostnih
modulov. Poleg `e ustaljenih fotonapetostnih modulov
iz kristalnih silicijevih son~nih celic se z vedno
ve~jim, sedaj `e znatnim dele`em na trgu (>10 %),
pojavljajo tudi moduli, osnovani na tankoplastnih
son~nih celicah. Za tankoplastne son~ne celice (oz.
module) je zna~ilna manj{a poraba materiala in
cenej{i postopek izdelave le-teh, medtem ko je njihova
u~inkovitost pretvorbe son~ne energije v elektri~no
navadno ni`ja. Tankoplastne son~ne celice so lahko
osnovane na siliciju z razli~no stopnjo kristalini~nosti,
kadmijevem teluridu (CdTe), baker-indij-galijevem
selenidu (CIGS), mednje pa uvr{~amo tudi organske,
kot tudi elektrokemijske son~ne celice. V nadaljevanju
je predstavljena tehnologija elektrokemijskih son~nih
celic, katerih izdelava temelji na sitotisku. Nizka cena
proizvodnje, opti~na polprepustnost celic in neob~ut-
ljivost njihove u~inkovitosti pretvorbe za smeri
vpadne svetlobe skupaj z dekorativnimi mo`nostmi, ki
jih omogo~a sitotisk, uvr{~a elektrokemijske son~ne
celice med kandidate tudi za razli~ne arhitekturne
re{itve steklenih povr{in v sodobnih stavbah.

Elektrokemijske son~ne celice (DSSC – dye-sensi-
tized solar cell) sta leta 1991 v reviji Nature prvi~
opisala O’Regan in Grätzel (1). Sledil je hiter razvoj
novega podro~ja in {tevilne raziskave so bile usmer-
jene v izbolj{evanje u~inkovitosti pretvorbe, njihove
stabilnosti, kot tudi v preu~evanje temeljnih zakoni-
tosti in lastnosti njihovega delovanja. V zadnjem
desetletju so raziskave vedno znova vodile do novih
rekordnih u~inkovitosti pretvorbe, izbolj{evala se je
njihova stabilnost, zato so lahko te celice danes
alternativa konvencionalnim son~nim celicam (2), in to
predvsem zaradi enostavne in cenene tehnologije, ki
temelji na sitotisku. Sedanji najve~ji izkoristek elek-
trokemijske son~ne celice v velikosti 1 cm2 ob uporabi
hlapnega elektrolita (acetonitril ali propionitril),
potrjen v referen~nem laboratoriju pri standardnih
preizkusnih pogojih (100 mW/cm2, 25 °C, AM 1.5
�Standard IEC 60904-3�), je 10,5 % (3). V zadnjem letu
se postavljajo prve proizvodne linije za izdelavo
le-teh, kar napoveduje njihov bli`nji prihod na trg.

Struktura in delovanje elektrokemijskih son~nih
celic

Elektrokemijska son~na celica (slika 1) je sestav-
ljena iz dveh elektrod, ki imata skupno opti~no
prepustno in elektri~no prevodno podlago, to je steklo
ali polimerna folija, opla{~ena s tanko plastjo elek-
tri~no prevodnega in opti~no prosojnega oksida
(TCO-transparent conductive oxide). Sprednja elek-
troda je fotoaktivna, na TCO-podlago je nanesena
porozna plast TiO2 debeline med 5 µm in 15 µm (4), ki
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Slika 1: Pre~ni prerez elektrokemijske son~ne celice z opisom
posameznih materialov v celici



jo sestavljajo med seboj dobro povezani nanodelci
TiO2. Na povr{ino nanodelcev so kemijsko vezane
molekule barvila (rutenijevega kompleksa), na katerih
poteka absorpcija vpadne svetlobe. Druga (zadnja)
elektroda je TCO-podlaga, prevle~ena s tanko plastjo
platine (�5 nm). Prostor med obema elektrodama
zapolnjuje elektrolit z redoks parom trijodid/jodid
(I3

–/I–).
Poleg specifi~ne zgradbe elektrokemijske son~ne

celice se tudi princip njenega delovanja mo~no razli-
kuje od drugih tipov. Energijski diagram elektro-
kemijske son~ne celice je prikazan na sliki 2. Ob
osvetlitvi celice molekula barvila (S0) preide iz
osnovnega v vzbujeno stanje (S*), kar lahko ozna~imo
kot prehod elektrona iz najni`je zasedene molekulske
orbitale – HOMO v najni`jo nezasedeno molekulsko
orbitalo – LUMO). Sledi prenos elektrona iz energij-
skega nivoja LUMO v prevodni pas TiO2 (Ec). Proces
je zelo hiter in pote~e v nekaj femtosekundah (5). Prosti
energijsko obogaten elektron nato preko mre`e TiO2

in TCO-plasti prehaja preko zunanjega tokokroga, kjer
opravi koristno delo, do zadnje elektrode. Pozitivno
nabita molekula barvila se s prejemom elektrona od
jodidnega iona v elektrolitu povrne v osnovno stanje v
nekaj nanosekundah (6). Oksidacija jodidnega iona
vodi do nastanka trijodidnega iona (3I–

� 2e– + I3
–), ki

se s procesom difuzije giblje proti zadnji elektrodi,
kjer s platino kot katalizatorjem in pri so~asnem
dotoku elektronov iz zunanjega tokokroga pote~e
nasprotna reakcija (2e– + I3

–
� 3I–), to je redukcija

trijodidnega iona v jodidnega. Ta se nato zaradi
difuzije giblje proti sprednji elektrodi in s tem sklene
elektri~ni tokokrog elektrokemijske son~ne celice. Kot
pri vseh son~nih celicah imajo tudi elektrokemijske
opti~ne in elektri~ne izgube. Elektri~ne izgube opi-

{emo kot rekombinacije svetlobno generiranih elek-
tronov, ki ve~inoma potekajo med prostimi elektroni
na povr{ini TiO2 ali TCO-plasti in ioni I3

– v elektrolitu
ali s pozitivno nabito vzbujeno molekulo barvila (7).
Naj{tevil~nej{e so prve rekombinacije in potekajo na
~asovni skali med 1 ns in 1 ms (8). Med {tevilnimi pro-
cesi v elektrokemijski son~ni celici sta difuzija ionov
I3

– v elektrolitu in rekombinacije prostih elektronov z
ioni I3

– dva najbolj omejujo~a in temperaturno odvisna
procesa elektrokemijskih son~nih celic (9,10).

2 ELEKTROLIT V ELEKTROKEMIJSKI
SON^NI CELICI

Elektrolit visoko u~inkovitih elektrokemijskih
son~nih celic temelji na acetonitrilu, ki zaradi velikega
difuzijskega koeficienta ionov I3

– omogo~a visoke
u~inkovitosti pretvorbe do 11,3 % na majhni
DSSC-celici aktivne povr{ine <0,2 cm2 (11), celice
izdelane v na{em laboratoriju pa dosegajo 10,3 % (12).
Tokovno-napetostni odziv slednje je prikazan na sliki
3. Zaradi velike hlapljivosti acetonitrila morajo biti te
celice dobro zatesnjene, sicer je njihova trajnostna
doba kraj{a. V `elji po stabilnej{ih celicah je bilo v
zadnjem desetletju mnogo raziskav usmerjenih v
iskanje re{itev za zamenjavo acetonitrila z nehlapnimi
ionskimi teko~inami, ki se so~asno odlikujejo tudi po
veliki stabilnosti v {irokem elektrokemijskem oknu.

Tipi~ni predstavniki ionskih teko~in, ki so bili
identificirani kot uporabni za aplikacijo v elektro-
kemijski son~ni celici, so 1,3-alkil-imidazolijeve soli z
razli~nimi anioni (jodid, dicianoamid, tetrafloroborat,
tiocianid, triflorometansulfonat ...) (13–17). Elektrolit za
elektrokemijske son~ne celice vsebuje tri kompo-
nente: topilo, vir jodida in jod. Ionske teko~ine na
osnovi 1,3-alkil-imidazolijevega jodida zdru`ujejo
lastnosti topila in vira jodidnega iona, vendar je
njihova viskoznost majhna, kar se izra`a na majhnem
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Slika 3: Tokovno-napetostna karakteristika elektrokemijskih
son~nih celic, pripravljenih z dvema razli~nima elektrolitoma na
osnovi acetonitrila (polna ~rta) oz. ionske teko~ine (~rtkana
~rta), izmerjena pri standardnih preizkusnih pogojih (100
mW/cm2, 25 °C, AM 1.5)

Slika 2: Energijski diagram elektrokemijske son~ne celice z
ozna~enimi energijskimi nivoji posameznih materialov in
reakcijami, ki v celici potekajo



difuzijskem koeficientu ionov I3
– v elektrolitu, zato je

v tem primeru v elektrolitu potrebna vi{ja koncen-
tracija joda v primerjavi z elektrolitom na osnovi
acetonitrila. Vi{ja koncentracija jodidnega iona v
elektrolitu ve~a verjetnost rekombinacij generiranih
elektronov v son~ni celici, kar posledi~no zni`uje tok
in u~inkovitost pretvorbe son~ne celice. Da bi se
izognili problemu z rekombinacijami, so se uveljavile
binarne me{anice ionskih teko~in, od katerih se ena z
visoko viskoznostjo uporablja kot topilo, druga pa kot
vir iona I–. Do sedaj je najvi{ja objavljena u~inkovitost
pretvorbe take elektrokemijske son~ne celice presegla
7,3 % za majhno celico (0,158 cm2) z uporabo
me{anice dveh ionskih teko~in 1-etil-3-metil-imida-
zolijevega tetracianoborata in 1-propil-3-metil-imida-
zolijevega jodida v volumenskem razmerju 7:13 (16). Z
identi~nim elektrolitom smo tudi v na{em laboratoriju
izdelali celice s 7,3-odstotno u~inkovitostjo pretvorbe,
pri ~emer je bila plo{~ina celice 0,2 cm2. Tokovno-
napetostni odziv slednje je prikazan na sliki 3.

Razvoj elektrolita je {el tudi v smeri strjevanja
elektrolita bodisi z organskimi (18,19) in/ali organsko-
anorganskimi mre`ami (20–23), bodisi z dodajanjem
anorganskih nanodelcev v elektrolit (10,24). V zadnjem
primeru prihaja do organiziranja strukture elektrolita z
nanodelcem v centru, ki mu sledijo imidazolijevi
kationi, adsorbirani na povr{ini anorganskega nano-
delca, na zunanjem robu pa sledi kontinuirna izmenju-
jo~a veriga ionov I– in I3

– (10). Transport naboja preko
take organizirane strukture ne temelji ve~ le na
difuziji, temve~ tudi na t. i. reakciji izmenjave elek-
tronov v organizirani strukturi v ionski teko~ini. Tu
prihaja do preskakovanja elektronov prek verige I–/I3

–,
kar omogo~a hitrej{i prenos naboja v elektrolitu (25) in s
tem do 20-odstotnega relativnega pove~anja u~inko-
vitosti pretvorbe tovrstnih son~nih celic (10,24).

3 FOTOAKTIVNA PLAST

Znanstveni preboj son~nih EK-celic je bil dose`en
z opla{~enjem nanokristalini~ne elektrode titanovega
oksida z organokovinskim kompleksom barvila, v
katerem pote~e primarna pretvorba svetlobne energije
v elektri~no (1). Velika notranja povr{ina plasti titano-
vega oksida, ki jo pridobimo z uporabo nanokrista-
lini~nih delcev anatasa, omogo~a adsorpcijo velike
koli~ine barvila in s tem zagotavlja odli~no absorpcijo
svetlobe. Poleg odli~ne absorpcije svetlobe, ki
zagotavlja {tevil~no generacijo prostih elektronov, je
za u~inkovito delovanje son~nih EK-celic pomemeben
tudi u~inkovit prenos prostih elektronov v plasti
titanovega oksida do prevodnega kontakta. Slednji
zahtevi zadostimo z dobro medsebojno povezavo
nanodelcev v plasti in dobro adhezijo plasti titanovega
oksida na prevodno podlago.

Osnovno pasto TiO2, ki je primerna za nanos s
sitotiskom, sestavljajo naslednje komponenente:
nanokristalini~ni delci TiO2, terpinovo olje (topilo),
metilceluloza (vezivo) in metilhidroksi benzojska
kislina, ki se uporablja kot dispergator za nanokrista-
lini~ne delce TiO2

(26). Po nanosu plasti s sitotiskom ali
"raklanjem" in po termi~ni obdelavi plasti nad 350 °C
dobimo porozno plast TiO2, ki se odlikuje po veliki
notranji povr{ini. Pomanjkljivost omenjene plasti je
slaba medsebojna povezava nanodelcev in slab opri-
jem plasti na transparentno prevodno podlago, kar se
neposredno pozna na manj{i u~inkovitosti pretvorbe
son~ne celice.

Za izdelavo visokou~inkovitih elektrokemijskih
son~nih celic je P. Wang s sodelavci predlagal (27)

izdelavo plasti TiO2 v {tirih korakih. V prvem se
podlaga (steklo, prevele~eno s prevodno plastjo
SnO2:F) potopi v vodno raztopino titanovega (IV)
klorida za 30 minut pri 70 °C. Pri tem se na podlagi
izoblikuje tanka kompaktna plast titanovega oksida, ki
zagotavlja dober kontakt med prevodno podlago in
naslednjo plastjo titanovega oksida. V drugem koraku
sledi nanos osnovne paste nanokristalini~nega titano-
vega oksida (delci TiO2 velikosti 20 nm anatasne
modifikacije), kot je opisana zgoraj, s sitotiskom.
Tretja plast je prav tako nanesena s sitotiskom, le da
so v tem primeru v pasti ve~ji delci titanovega oksida
(400 nm). Posamezne plasti so pred nanosom nasled-
nje plasti termi~no obdelane s postopnim segrevanjem
do 500 °C, kar omogo~a ohranitev nanoporozne
strukture TiO2-elektrode z veliko notranjo povr{ino.
^etrti korak je obdelava triplastne TiO2-elektrode z
alkoholno raztopino titanovega (IV) klorida, ki
zagotovi povezovanje nanodelcev titanovega oksida v
porozni plasti. Ta re{itev je tehnolo{ko zelo kom-
pleksna in neekonomi~na, saj izdelava TiO2-elektrode
poteka v {tirih stopnjah, pri ~emer so uporabljene
razli~ne tehnike nanosa plasti in razli~ni izhodi{~ni
materiali.

V na{em laboratoriju smo za izdelavo visokou~in-
kovitih elektrokemijskih son~nih celic razvili pasto, ki
zagotavlja pripravo plasti TiO2 z veliko notranjo
povr{ino in so~asno dobro povezavo nanodelcev med
seboj ter dobro adhezijo plasti na prevodno podlago v
enem koraku (28). Problem je re{en z vme{anjem
nanokristalini~nega prahu TiO2 v TiO2-sol, pripravljen
po Pechinijevi sol-gel-metodi (29,30). Pechinijeva meto-
da temelji na pripravi sola na osnovi poliestra, ki
nastane ob me{anju etilen glikola, citronske kisline in
kovinskega alkoksida. Za u~inkovito tvorbo poliestra
mora biti molsko razmerje citronske kisline in etilen
glikola 1 : 4, medtem ko koli~ino kovinskega alko-
ksida lahko spreminjamo. To pomeni, da molsko
razmerje med kovinskim alkoksidom, citronsko ki-
slino in etilen glikolom lahko zapi{emo kot 1 : X : 4X.
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Ob dodatku nanokristalini~nega TiO2-prahu v
TiO2-sol, ki je osnovan na Pechinijevi metodi, pri
~emer smo uporabili titanov alkoksid, pridobimo
TiO2-pasto primernih lastnosti za nanos na razli~ne
podlage s sitotiskom, "raklanjem" ali s ~opi~em oz.
valj~kom.

Termi~na obdelava plasti pri temperaturi nad 400
°C vodi do eksotermnega razpada poliestra, pri ~emer
nastane TiO2-plast z veliko notranjo povr{ino. Optimi-
zacija razmerja med alkoskidom in poliestrom (spre-
minjanje vrednosti X) nam je omogo~ila pripravo
plasti s so~asno dobro povezavo nanodelcev med

seboj in dobro adhezijo le-te na prevodno podlago (30).
Slika 4 prikazuje posnetek optimirane TiO2-plasti,
narejen z vrsti~nim mikroskopom ob uporabi ve~
razli~nih pove~av.

Za pripravo fotoaktivne elektrode, ki je primerna
za uporabo v elektrokemijski son~ni celici, je treba
plast TiO2 opla{~iti {e z barvilom. Kot barvilo se
uporabljajo predvsem rutenijevi kompleksi, katerih
energijska vrednost LUMO-pasu je skladna z
energijsko vrednostjo prevodnega pasu TiO2-plasti
(slika 2) in se odlikujejo po odli~ni stabilnosti.
Fotoaktivno elektrodo smo pripravili tako, da smo
plast TiO2 potopili v 10–4 M etanolno raztopino barvila
(rutenijev kompleks, Ru(2,2’bipiridil-4,4’dikar-
boksilat)2 (NCS)2, Solaronix). Barvilo se ve`e na
povr{ino TiO2 le v monomolekulski plasti, tako da
lahko iz koli~ine vezanega barvila na volumensko
enoto sklepamo na pove~anje ali zmanj{anje velikosti
notranje povr{ine razli~nih TiO2-plasti. Iz omenjenih
plasti nam je uspelo pripraviti visokou~inkovite elek-
trokemijske son~ne celice (slika 5), njihova tokovno-
napetostna karakteristika je prikazana na sliki 3 (12).

4 SKLEP

Z razvojem elektrokemijskih son~nih celic smo se
v Laboratoriju za fotovoltaiko in optoelektroniko
pri~eli ukvarjati v letu 2004. Slika 6 prikazuje pregled
razvoja v lu~i izbolj{evanja u~inkovitosti pretvorbe
dveh vrst elektrokemijskih son~nih celic, ki se razli-
kujeta v vrsti uporabljenega elektrolita (hlapni –
acetonitril in nehlapni – ionske teko~ine). Koraki v
napredku so bili postopni. Razumevanje delovanja
celice, predvsem spoznanja o omejevalnih mehaniz-
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Slika 6: Pregled razvoja elektrokemijskih son~nih celic, izde-
lanih v Laboratoriju za fotovoltaiko in optoelektroniko, v lu~i
izbolj{evanja njihove u~inkovitosti pretvorbe son~ne energije v
elektri~no. ^rtkani ~rti prikazujeta v svetu najvi{ji vrednosti
u~inkovitosti pretvorbe za dve vrsti uporabljenih elektrolitov v
elektrokemijskih son~nih celicah.

Slika 4: Posnetka pre~nega prereza TiO2-plasti, narejen z
vrsti~nim mikroskopom ob uporabi razli~nih pove~av

Slika 5: Fotografija tipi~ne elektrokemijske son~ne celice, izde-
lane v na{em laboratoriju



mih, vpliva temperature celice na u~inkovitost pret-
vorbe, {tudija razli~nih vrst elektrolitov, izbolj{evanje
tehnologije izdelave elektrokemijske son~ne celice,
tako kot tudi vpetost v mednarodni raziskovalni
prostor so bili tisti klju~ni koraki, ki so nam z raz-
vojem nove paste za pripravo u~inkovite TiO2 plasti
omogo~ili priklju~itev na svetovni vrh.
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