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Wstep

W drugiej dekadzie XXI wieku odnawialne Zrédta energii (OZE) systematycz-
nie powiekszaja swdj udziat w Swiatowym rynku energetycznym. Wedtug danych
Swiatowej Rady Energetycznej (2016) OZE stanowia ponad 30% catkowitej global-
nej mocy zainstalowanej i 23% catkowitej produkcji energii elektrycznej na swie-
cie. Najbardziej dynamicznie rozwijajacym si¢ sektorem OZE jest fotowoltaika (PV)
— dziat energetyki stonecznej (a takze nauki, techniki i przemystu), zajmujacy si¢
zastosowaniem zjawiska PV do przemiany energii promieniowania stonecznego
w energie elektryczna.

Do czerwca 2016 roku w Polsce zainstalowano 11 584 systemow fotowoltaicz-
nych o facznej mocy 154,35 MW, zas na rynku polskim dziatato juz ponad 200 firm
z branzy PV, ktdra rozwija si¢ coraz szybciej. Silna konkurencja w dobie zglobali-
zowanej gospodarki wolnorynkowej opartej na wiedzy powoduje, ze przedsigbior-
stwa polskiego sektora PV bardzo chetnie tworza konsorcja naukowo-przemystowe
z jednostkami naukowymi oraz zlecajg prace B+R tym podmiotom.

Jednym z kierunkéw dziatalnosci krajowej branzy PV jest organizacja cyklicz-
nych spotkan przedstawicieli nauki i przemystu. Konferencja Nauki i Przemystu
,,Fotowoltaika 2020” znakomicie wychodzi naprzeciw tym potrzebom. Ma ona na
celu z jednej strony przyblizenie partnerom przemystowym potencjatu i dorobku
polskich jednostek naukowych w kluczowej dla OZE dziedzinie nauki, techniki
i przemystu jaka jest fotowoltaika, a z drugiej strony przedstawienie oczekiwan
partneréw przemystowych w obszarze badan naukowych oraz prac rozwojowych.
Wyktady, sesja posterowa, panele dyskusyjne, nieformalne spotkania oraz ewalu-
acja przeprowadzona w ramach Konferencji pozwola w konsekwencji na opraco-
wanie wytycznych pozwalajacych profilowac kierunki badan naukowych oraz prac
rozwojowych realizowanych przez polskie jednostki naukowe pod katem specy-
ficznych oczekiwan partneréw przemystowych jako podmiotéow wdrazajacych wy-
niki tych prac do produkcji przemystowej.

Konferencja jest kolejnym wydarzeniem z cyklu organizowanych przez Instytut
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. A. Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk
w Krakowie; takich jak: 11 Il Krajowa Konferencja Fotowoltaiki (2009 i 2011), Europe-
an European Summer School of PV 2012, czy tez Mirror Group Meeting PhotoVol-
taic Technology Platform (2014). Realizacja Konferencji stanowi element Programu
DIALOG finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, ktore-
go celem jest wsparcie dziatan stuzacych budowaniu wspotpracy i trwatych relacji
miedzy podmiotami dziatajacymi w obszarze nauki a podmiotami dziatajacymi
w sferze spoleczno-gospodarczej. Jej konsekwencja bedzie opracowanie, publikacja
i dystrybucja , Biatej Ksiegi Innowacji w Fotowoltaice Polskiej”.
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Badania nad preparatyka szkliwa
domieszkowego nanoszonego metoda
natryskowa

Wojciech Filipowski'!, Kazimierz Drabczyk?,
Edyta Wrobel', Krzysztof Waczynski'

'Wydzial Automatyki, Elektroniki i Informatyki, ul. Akademicka 16, 44-100 Gliwice,
Wojciech.Filipowski@polsl.pl

?Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN, ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow

Streszczenie

Przedmiotem prowadzonych prac byly badania nad skladem cieklego zrodia
domieszki do zastosowania w procesie wytwarzania warstwy emiterowej ogniwa
fotowoltaicznego. Szczegdlny nacisk zostat potozony na mozliwo$¢ jego aplikacji me-
todq natryskowa. Wykorzystujac opracowane zrédto domieszki wykonano szereg te-
stowych proceséw domieszkowania dyfuzyjnego, ktore pozwolily na wytworzenie
struktur o rezystancji powierzchniowej warstwy emiterowej od 30 do 100 Q/o.

Wstep

Obserwowany ciagly wzrost produkcji krzemowych krystalicznych ogniw sto-
necznych sktania do prowadzenia badan nad doskonaleniem kazdego z etapdw ich
wytwarzania. W ramach niniejszych badan prowadzono prace nad procesem wy-
twarzania cieklego zrodla domieszki, ktére moze by¢ nanoszone metoda natryskowa.

Wyniki

Sktad opracowanego cieklego zrédta domieszki opiera si¢ na roztworze bazo-
wym sktadajacym si¢ z tetraetoksysilanu, alkoholu etylowego i wody. Do tak przy-
gotowanego roztworu bazowego jest wprowadzany alkoholowy roztwor kwasu
ortofosforowego. Przygotowane ciekle zZréodlo domieszki moze by¢ nanoszone pi-
stoletem natryskowym (Rys. 1). W Tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiarow rezy-
stancji powierzchniowej warstwy emiterowej testowych struktur fotowoltaicznych
w zaleznosci od temperatury i czasu domieszkowania dyfuzyjnego warstwy emi-
terowej.
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Rys. 1. Nanoszenie metoda natryskowa ciektego Zrédta domieszki na powierzchnie ptytki krzemowej

Tabela 1. Wartosci rezystandji powierzchniowej R, warstwy emiterowej ogniwa stonecznego w zalez-
nosci od temperatury T i czasu t procesu domieszkowania dyfuzyjnego

T [°C] t [min] R, [Q/o]
860 5 100
860 10 50
860 15 28

Aplikacyjny charakter badan

Opracowana preparatyka pozwala na wytwarzanie cieklego zrédta domieszki,
ktore dzigki natryskowej metodzie nanoszenia moze potencjalnie zosta¢ wykorzy-
stane w wielkoskalowej produkgcji. Sprzyjajacym temu czynnikiem jest automaty-
zacja proceséw technologicznych pozwalajaca na bardzo precyzyjne dozowanie
ciektych zrédet domieszki na powierzchnie podlozy krzemowych.

Podsumowanie

Opracowana preparatyka cieklego zrédla domieszki moze stanowic interesuja-
ce rozwigzanie dla przemystowych procesow wytwarzania warstwy emiterowej.

Podziekowania

Przedstawione badania byly czesciowo finansowane w ramach badan statuto-
wych Wydziatu Automatyki, Elektroniki i Informatyki Politechniki Slaskiej.

Literatura
[1] Filipowski W. et al., 2017, Spray-on glass solution for fabrication silicon solar cell
emitter layer, Microelectronics International, Vol. 34 Issue: 3, pp.149-153
[2] Ochoa-Martinez E. et al., 2014, Study of the phosphorus emitter of Cz-Si solar cells
obtained by in-line spray coating, Solar Energy, Vol. 105, pp. 139-146
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Plazmoniczne ogniwa stoneczne
na bazie ZnO/Si

Katarzyna Gwézdz', Ewa Placzek-Popko!, Eunika Zielony',
Rafat Pietruszka? Barttomiej S. Witkowski?, Marek Godlewski?

! Katedra Technologii Kwantowych, Wydziat Podstawowych Probleméw Techniki,
Politechnika Wroctawska, ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-430 Wroctaw, kata-
rzyna.r.gwozdz@pwr.edu.pl

*Instytut Fizyki PAN, Al Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa

Streszczenie

Nanoczastki wykonane ze zlota i srebra zostaly naniesione na fotoogniwa wy-
konane z tlenku cynku oraz krzemu w celu zwigkszenia ich sprawnosci. Zbadano
charakterystyki pradowo-napigciowe po oswietleniu zlaczy, aby okresli¢ ich pod-
stawowe parametry. Wydajnos¢ kwantowa pozwolita sprawdzi¢ w jakim zakresie
fali elektromagnetycznej probki najbardziej reaguja na swiatlo. Okazato sig, ze za-
rowno nanoczastki srebra i ztota zwiekszaja sprawnosc tych fotoogniw, jednakze te
wykonane ze ztota w wigkszym stopniu.

Wstep

Jednym ze sposobdéw zwiekszenia sprawnosci ogniw stonecznych jest zastoso-
wanie nanoczastek metalicznych. Dzieki wzbudzeniom plazmonowym mozliwe
jest zwiekszenie absorpcji fotoogniw. To zjawisko jest powszechnie wykorzystywa-
ne w ogniwach krzemowych oraz organicznych [1, 2]. Ostatnio udalo si¢ wytworzy¢
ogniwa bazujace na nanostupkach tlenku cynku oraz krzemie (ZnO NRs-5i) [3]. Po-
kazano, ze dzigki zastosowaniu nanoczastek srebra mozna zwigkszy¢ ich spraw-
nos$¢ [4]. W tej pracy zostang zbadane dwa rodzaje nanoczastek: srebra i ztota, w celu
okreslenia ich wplywu na sprawnosc¢ fotoogniw na bazie nanostupkéw z tlenku
cynku i krzemu.

Wyniki

Na podtozach krzemowych zostaly wyhodowane nanostupki z tlenku cynku,
na ktére naniesiono nanoczastki. Zbadano charakterystyki pradowo-napieciowe
przy o$wietleniu (Rys. 1a), aby wyznaczy¢ podstawowe parametry fotoogniw. Wy-
znaczono sprawnosci dla probki referencyjnej 4,45%, z nanoczastkami srebra 4,6%
oraz zlota 5,79%. Nanoczastki powoduja zwiekszenie sprawnosci fotoogniw, jed-
nakze w przypadku nanoczastek ze ztota ten wzrost jest wiekszy. Niewielki wzrost
sprawnosci w przypadku nanoczastek srebra moze wynikac z minimum we wspot-
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czynniku odbicia [5] dla tych probek. W przypadku nanoczastek zlota wzrost wy-
dajnosci kwantowej wystepuje w calym zakresie mierzonego spektrum.
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Rys. 1. a) Charakterystyki pradowo-napieciowe uzyskane po oswietleniu, b) wydajnos$¢ kwantowa

Aplikacyjny charakter badan

Nanoczastki moga zosta¢ wykorzystane do zwigkszenia sprawnosci w réznych
rodzajach fotoogniw. Jednocze$nie mozna je umieszczac na zlaczu, w ztaczu oraz na
tylnej elektrodzie. To sprawia, ze potencjalne zastosowania nanoczastek sa bardzo
duze. Jednakze prace optymalizacyjne dotyczace wielkosci oraz materialéw nano-
czastek wciaz trwaja.

Podsumowanie

W pracy pokazano, ze nanoczastki ztota powoduja wiekszy wzrost sprawnosci
fotoogniw ZnO NRs-5i anizeli nanoczastki srebra.

Podziekowania

Badania wspierane byly przez Narodowe Laboratorium Technologii Kwanto-
wych (POIG. 02.02.00-00-003/08-00), grant statutowy PWR 0401/0009/17 oraz sty-
pendium ze srodkéw dotacji celowej, przyznanej WPPT przez MNiSW w 2017 roku
na prowadzenie badaii naukowych lub prac rozwojowych oraz zadan z nimi zwia-
zanych, stuzacych rozwojowi mlodych naukowcoéw oraz uczestnikéw studiow dok-
toranckich.

Literatura

[1] Starowicz Z. et al, 2017, Solar Energy 158, 610-616.

[2] Lipinski M. et al, 2017, Archives of Metallurgy and Materials 62(3), 1733-1739.
[3] Pietruszka R. et al, 2017, Solar Energy 155, 1282-1288.

[4] Popko E. et al, 2015, Journal of Applied Physics 117(19), 193101.

[5] Gwozdz K. et al, 2016, Przeglad Elektrotechniczny 92(9), 36-38.
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Zastosowanie druku aerozolowego
do wytwarzania ogniw fotowoltaicznych

Jakub Krzeminski, Daniel Janczak,
Grzegorz Wroblewski, Maltgorzata Jakubowska

Politechnika Warszawska, Wydziat Mechatroniki, Sw. Andrzeja Boboli §,
01-525 Warszawa, m.jakubowska@mchtr.pw.edu.pl

Streszczenie

Metoda druku aerozolowego pozwala na wytwarzanie wysoko przewodzacych
Sciezek na szerokiej gamie podlozy, w tym na podlozach elastycznych. Do gtow-
nych zalet tej metody mozemy zaliczy¢ addytywny charakter procesu, nanoszenie
warstw w sposob bezkontaktowy, ciagly oraz wysoce powtarzalny. Dzieki wysokiej
rozdzielczo$ci druku aerozolowego mozliwe jest wykonywanie skomplikowanych
wzoréw nawet na nieptaskich podiozach, co zwigksza atrakcyjnos¢ metody oraz
mozliwosci jej aplikacji. W niniejszej pracy proponujemy zastosowanie druku aero-
zolowego do wytwarzania metalowych elektrod grzebieniowych na ogniwach fo-
towoltaicznych. Sciezki te moga by¢ spiekane w stosunkowo niskich temperaturach
i charakteryzowac si¢ malq szerokoscia rzedu 10 pum.

Wstep

Druk aerozolowy pozwala na bezkontaktowe wytwarzanie wzoréw, w tym
Sciezek o szerokosciach bliskich 10 pm. W poréwnaniu do druku strumieniowego
wykazuje sie¢ kompatybilnoscig z podtozami o skomplikowanej geometrii, a nano-
szone warstwy sa jednorodne na wszystkich ptaszczyznach podtoza. Metoda Ae-
rosol Jet Printing mozna nanosi¢ zaréwno materiaty dielektryczne, przewodzace
jak i potprzewodniki. Cechy warstwy determinuje faza funkcjonalna uzyta w atra-
mencie. W niniejszej pracy skupiono sie na selektywnym wytwarzaniu wzorow
przewodzacych opartych o faze funkcjonalna w postaci nanoproszkdéw srebra.

Wyniki

Aerosol Jet Printing umozliwia bezposredni nadruk sciezki o szerokosci 10 pum
i o niskiej rezystywnosci 5+10x10* QOm, co wykorzystano do wytwarzania elektrod
grzebieniowych pelniacych role katod (Rys. 1). Dzigki bardzo cienkim sciezkom
i spelnieniu wymagan rozdzielczosci mozliwe jest zminimalizowanie obszaru,
ktory zazwyczaj zakrywajg metalowe elektrody na ogniwach fotowoltaicznych.
W zwigzku z tym zastosowanie techniki druku aerozolowego moze mie¢ istotny
wkiad w zwigkszenie wydajnosci ogniw fotowoltaicznych, jednoczesnie zmniej-
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szajac zapotrzebowanie na metaliczny materiat — pozytywny skutek ekonomiczny.
Dodatkowo proces mozemy zastosowa¢ do wytwarzania ogniw fotowoltaicznych
o niekonwencjonalnych ksztattach, w tym na podlozach cylindrycznych. Dzigki
braku konieczno$ci stosowania wysokich temperatur proces mozna zastosowac do
wytwarzania elastycznych ogniw fotowoltaicznych na polimerowych podtozach.

Rys. 1. Sciezka wykonana metoda druku aerozolowego przy zastosowaniu srebrowego atramentu kom-
pozydji atramentu

Aplikacyjny charakter badan

Aktualnie badania znajduja si¢ na 3 poziomie TRL i prowadzone sg rozmowy
z przedsigbiorcami celem wybrania partnera lub partneréw do dalszego rozwoju
projektu. Najbardziej zaawansowane rozmowy dotycza wytwarzania grzebienio-
wych elektrod katodowych do ogniw fotowoltaicznych.

Podsumowanie

Zespol badawczy dysponuje nie tylko niezbedng wiedzg ale i sprzetem potrzeb-
nym do rozwijania nowych materiatéw na bazie nanoproszkdw srebra, jak i niekon-
wencjonalnych metod wytwarzania elementéw elektronicznych.

Podziekowania

Badania dotyczace wytwarzania mikrosciezek przewodzacych metoda Aerosol
Jet Printing wykonywane byty w ramach prac statutowych Instytutu Metrologii
i Inzynierii Biomedycznej, Wydziat Mechatroniki Politechniki Warszawskiej.
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Dwuetapowa teksturyzacja
krzemowych ogniw stonecznych

Grazyna Kulesza-Matlak', Kazimierz Drabczyk’,
Anna Sypienl!, Zbigniew Starowicz', Katarzyna Gawlinska’,
Marek Lipinski', Pawet Zigba'

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materialowej Polskiej Akademii Nauk,
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow, g.kulesza@imim.pl

Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono badania dotyczace dwuetapowego trawie-
nia krzemu fotowoltaicznego metodami chemicznymi prowadzacego do powsta-
nia struktur typu ,black silicon”. W pierwszym etapie nastepuje przygotowanie
powierzchni wafla krzemowego w procesie trawienia chemicznego w roztworach
alkalicznych lub kwasowych. Podczas tego etapu powstaje tekstura powierzchnio-
wa (piramidalna badz jamkowa) lub powierzchnia zostaje wypolerowana. Drugi
etap polega na wytrawieniu drutéw metodq metal assisted etching (MAE) z uzyciem
srebra jako katalizatora. Wytworzone struktury zbadano pod katem morfologii po-
wierzchni, wspétczynnika odbicia oraz innych czynnikéw wptywajacych na pro-
dukcje ogniwa stonecznego.

Wstep

Po wielu latach rozwoju nowoczesnych technologii i réznego rodzaju ogniw
stonecznych, urzadzenia na bazie krzemu niezaprzeczalnie utrzymajg wiodaca po-
zycje w przemysle fotowoltaicznym. Najnowsze trendy zwigzane z ogniwami or-
ganicznymi czy perowskitowymi sa interesujace i perspektywiczne, ale wciaz nie
gwarantuja dtugotrwatej stabilno$ci uzyskiwanych parametréw. Dlatego tez tech-
nologie krzemowe nadal pozostajg w obszarze zainteresowan wielu naukowcéw,
badajacych poszczegdlne komponenty ogniwa stonecznego [1]. Prezentowane bada-
nia skupiaja si¢ na jednym z pierwszych etapow tworzenia krzemowego ogniwa sto-
necznego, ktorym jest teksturyzacja prowadzaca do rozwinigcia powierzchni wafla,
a tym samym zatrzymanie wigkszej ilosci promieniowania stonecznego poprzez
wielokrotne odbicie od wytworzonych struktur powierzchniowych. Do najefek-
tywniejszych metod teksturyzacji naleza te, polegajace na trawieniu chemicznym,
poniewaz sa szybkie (prowadzone na wielu waflach jednoczesnie) i tanie (nie wy-
magaja skomplikowanej i drogiej aparatury) w porownaniu do technik laserowych,
plazmowych czy tez elektrochemicznych. Z tego wzgledu trawienie chemiczne jest
najczesciej wykorzystywane w masowej produkcji ogniw. Aby teksture powierzch-



DWUETAPOWA TEKSTURYZACJA KRZEMOWYCH OGNIW SEONECZNYCH 15

niowa uznac za efektywna musi ona wykazywac zysk optyczny, jak i elektryczny
w ogniwie stonecznym. Za zysk optyczny przyjmuje si¢ znaczne obnizenie wspol-
czynnika odbicia dla zakresu diugosci fali 400-1100 nm. Z kolei zysk elektryczny to
obnizenie lub utrzymanie na niskim poziomie rekombinacji powierzchniowej wy-
nikajacej ze zwiekszonego rozwiniecia i zdefektowania powierzchni. Oprdcz opty-
malnych wtasnosci opto-elektrycznych wynikajacych z tekstury powierzchniowej,
istotne jest rowniez zachowanie odpowiedniej morfologii powierzchni wplywajacej
na formowanie zlacza p-n, pasywacje powierzchni oraz formowanie i wypalanie
elektrod metalicznych [2].

Wyniki

Pierwszy etap tworzenia tekstury hybrydowej polegat na trawieniu krzemu
w roztworach alkalicznych na bazie KOH w przypadku krzemu monokrystalicz-
nego lub kwasowych roztworach HF/HNO, dla krzemu polikrystalicznego. Do-
datkowo przygotowano tez seri¢ krzemu monokrystalicznego, polerowanego che-
micznie w 30% roztworze KOH na goraco [3-4]. Drugi etap wymagal wytworzenia
struktury o wysokiej jednorodnosci i porowatosci. W prezentowanych badaniach
skupiono si¢ na strukturze drutéw otrzymywanych metoda trawienia wspomaga-
nego metalem jako katalizatorem reakcji (z ang. MAE — metal assisted etching). Polega
ona na chemicznym osadzeniu metalu, w tym przypadku z zakwaszonego AgNO,,
do postaci gesto ulozonych nanoczastek srebra, a nastepnie trawieniu w roztworze
kwasowym w obecnosci utleniacza. Na granicy srebro-krzem nastepuje przeptyw
fadunkéw: dziur w kierunku srebro -> krzem i elektronéw w kierunku krzem ->
srebro. Maksymalna koncentracja dziur w przypowierzchniowej warstwie krzemu
umozliwia jego utlenianie do postaci SiO, i rozpuszczanie w roztworze kwasowym
[5]. W konsekwencji reakcja przebiega pod nanoczastka srebra penetrujac krzem
i tworzac strukture drutéw. W zaleznosci od parametréw procesu mozliwe jest ste-
rowanie gruboscig i wysokoscig drutéw. Przykltadowe formy wytrawionych dru-
tow na powierzchni teksturyzowanej lub polerowanej chemicznie przedstawiono
na rysunku 1.

Vs
E

wu 0'gel

20 pm
Rys. 1. Dwuetapowa tekstura na powierzchni krzemu krystalicznego zawierajgca druty wytrawiane me-
toda MAE na powierzchni trawionej chemicznie a) w roztworze alkalicznym do struktury piramidalnej, b)
w roztworze kwasowym do struktury jamkowej, ¢) polerowanej chemicznie w roztworze KOH na goraco
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Tekstura ma przede wszystkim redukowac¢ wspdtczynnik odbicia od powierzch-
ni ogniwa krzemowego. Dla typowej, jednoetapowej tekstury piramidalnej lub jam-
kowej efektywny wspodtczynnik odbicia (R ) w zakresie dtugosci fali 400-1100 nm
wynosi odpowiednio 11,90 % i 20,47 %. Wzbogacajac kazda z tekstur o dodatkowy
etap wytrawiania drutéw, ktory trwa 20 sekund, mozliwe jest obnizenie R , do war-
tosci 4,03 % i 3,69 %. Opcjonalnie druty moga zosta¢ wytrawione na powierzchni
polerowanej, co rowniez prowadzi do zysku optycznego i obnizenia R , do warto-
$ci 598 %. Oprocz zysku optycznego wazny jest rowniez zysk elektryczny i moz-
liwo$¢ wykonania ogniwa stonecznego na waflu krzemowym o silnie rozwinietej
powierzchni. Istotne jest w tym wypadku dostosowanie parametréw zlacza, dobra-
nie typu pasywacji oraz wytworzenie elektrod metalicznych. Ostatni element czyli
elektroda metaliczna byta wykonywana przy uzyciu techniki sitodruku i wypalana
w piecu tasmowym. Proces ten byt jednak poprzedzony cigciem laserowym pozwa-
lajacym na $cigcie drutéw krzemowych bez wprowadzania uszkodzen w ztaczu p-n
ogniwa. Na Rys. 2 zaprezentowano laserowe cigcie pod $ciezka o szerokosci 160 pm
i nadrukowana elektrode o szerokosci 65 pm. W ten sposéb uniknieto odspajania
si¢ elektrody od powierzchni ogniwa w wyniku skurczu cieplnego podczas wypa-
lania i stabej adhezji do porowatej struktury.

Laser160um
PV18A

Rys. 2. Elektroda metaliczna wdrukowana w obszar drutéw wycietych przy uzyciu lasera

Aplikacyjny charakter badan

Prezentowane wyniki sg efektem badan laboratoryjnych, jednakze charakte-
ryzuja sie duzym potencjatem aplikacyjnym. Dopracowania wymagaja dalsze ele-
menty wytwarzania ogniwa stonecznego, jak pasywacja powierzchni oraz wytwa-
rzanie elektrod metalicznych.
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Podsumowanie

Wykonano dwuetapowa teksture krzemu krystalicznego prowadzaca do reduk-
cji odbicia promieniowania elektromagnetycznego w zakresie dtugosci fali 400-1100
nm do wartosci efektywnej ok. 4%. Taki efekt pozwala na wyeliminowanie jedne-
go z procesow produkcji ogniwa jakim jest nanoszenie warstwy antyrefleksyjnej.
Opracowano metode formowania elektrod metalicznych poprzez wczesniejsze $ci-
nanie drutéw przy uzyciu ciecia laserowego bez uszkadzania zlacza p-n.

Podziekowania

Badania byly prowadzone w ramach prac statutowych Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materiatowej PAN, zadanie Z-3 , Rozwoj nowych materiatéw i technolo-
gii dla struktur fotowoltaicznych”.
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Wptyw komponentu miedzi na parametry
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Streszczenie

Niniejszy artykut dotyczy prac badawczo-rozwojowych realizowanych w celu
redukgcji kosztéw materiatow. Zastapienie pasty na bazie Ag pasta skltadajaca sie
w duzej mierze z Cu przy istniejacej stukrotnej réznicy w cenie surowca przynio-
stoby wymierne, bardzo duze korzysci ekonomiczne, a takze umozliwiloby spadek
ceny ogniw krzemowych o kilka procent. W artykule zawarto wyniki pomiaréw re-
zystancji na styku metal potprzewodnik oraz rezystancji wlasciwej elektrod przed-
nich wykonanych z pasty komercyjnej i eksperymentalnej o zawartosci Cu powy-
zej 50 % wagowo. Pomiary wykonano metoda linii transmisyjnych (TLM). Metoda
techniczng wyznaczono takze dla powyzszych past rezystancje, a na jej podstawie
obliczono ich rezystancje wtasciwa.

Wstep

W latach 2011 - 2017, osiagnieto znaczne postepy w redukgji ilosci zuzywanego
srebra stosowanego do wytworzenia elektrody krzemowego ogniwa sfonecznego,
jednak nadal jego koszt obejmuje blisko 40 % catkowitych kosztow procesu meta-
lizacji. Obecnie standardem na rynku jest wykorzystanie 130 mg pasty srebrnej do
pokrycia jednego ogniwa o powierzchni 6 cali kwadratowych, podczas gdy jeszcze
w 2010 roku, byto to 300 mg. W ostatnich 20 latach najwyzsza cena srebra wynosita
od 5.38 USD/oz (1998 r.) do 46.47 USD/oz (2011 r.) [1]. Tylko od 2004 r. cena srebra
zwiekszyla si¢ prawie trzykrotnie z 794 USD/oz do 20,29 USD/oz. Z danych bardziej
historycznych wynika, Zze cena srebra w 1971 r. wynosita 1,39, a w 1913 r. nawet
0,58 USD/oz. Powyzsze dane $wiadcza o rosnacej cenie srebra w dtugim okresie. Na
dzien 22 stycznia 2018 r., cena srebra wynosi 17,05 USD/oz, co oznacza, ze w przy-
sztosci powinna takze wzrosna¢. Wahania cen srebra z ostatnich lat powoduja, ze
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koszt metalizacji ogniw moze wynies¢ jedynie 4 euro centy za 1 Wp lub nawet 8
euro centéw za 1 Wp.

Wyniki

Badania wiasnosci elektrycznych metoda TLM wykazuja, ze w temp. 930 °C
uzyskano najnizszg warto$¢ rezystancji () i rezystancji wlasciwej (o) ogniwa dla
wszystkich rodzajow zastosowanych past. Dla poszczegdlnych past otrzymano na-
stepujace wartosci: dla pasty PV19B - ¢ =3,28+0,86 Q0cm?, dla PV19B/R8-10Cu/Ni5,4%
- 0,=2,53+1,38 Qcm?, dla PV19B/R8-10Cu/Ni Ag 4%/2,6% - 0.=2,53+0,35 Qcm?. Naj-
wyzszg wartos¢ rezystancji wlasciwej po procesie metalizacji w temperaturze 900
°C uzyskano dla pasty PV19B (0 =3,95+1,14 Qcm?) i PV19B/R8-10Cu/Ni Ag4%;/2,6%
(0.=5,02+3,2,68 Qdcm?), natomiast w przypadku pasty PV19B/R8-10Cu/Ni 5,4% byta
to warto$¢ o = 5,02+3,2,68 (dcm* uzyskana po procesie metalizacji w temperaturze
915 °C. Na podstawie wykonanej analizy danych stwierdzono, ze w zakresie temp.
900+930 °C uzyskano najnizsza wartos¢ rezystancji i rezystancji wlasciwej ogniwa
po nadruku $ciezki elektrody o szerokosci A dla wszystkich uzytych past. W temp.
900 i 915 °C (Rys. 1a) uzyskano ja dla past eksperymentalnych natomiast w 930 °C
(Rys. 1b) uzyskano ja dla pasty komercyjnej (PV19B) i eksperymentalnej (PV19B/
R8-10Cu/Ni5,4%). Rozrzut wartosci wynika z braku automatycznej linii technolo-
gicznej w procesie wytwarzania ogniw. W pracy wyznaczono metoda techniczng
réowniez rezystancje zastosowanych past.

900 °C 4 930°C
7 —
— ~E
Eo g
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Rys. 1. Rezystancja wtasciwa ogniw stonecznych w zaleznosci od szerokosci zastosowanej elektrody na-
niesionej z zastosowaniem szablonu i wykonanej z réznego rodzaju past a nastepnie wypalanej w piecu
IR w temperaturze: a) 900°C, b) 930°C (gdzie: A=0,01 cm; B=0,02 cm; C=0,03 cm)

Wartos¢ rezystancji wyznaczona metoda techniczng dla pasty komercyjnej jest
1,5 razy mniejsza od wartosci otrzymanej dla past eksperymentalnych. Otrzymano
w konsekwencji nastepujace wartosci rezystancji wtasciwej: 3-107 Qcm dla elektro-
dy wykonanej z pasty PV19B, 4107 Qcm dla elektrod wykonanych z past PV19B/
R8-10Cu/Ni5,4% i PV19B/R8-10Cu/NiAg4%/2,6%.
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Podsumowanie

Na bazie pasty PV19B wytworzono eksperymentalne pasty (PV19B/R8-10Cu/
Ni5,4%; PV19B/R8-10Cu/NiAg4%/2,6%) o sktadzie wagowym komponentu miedzi
powyzej 50% wagowo, ktérych zastosowanie do naniesienia elektrody przedniej
pozwolilo na wytworzenie ogniwa o najmniejszej sredniej rezystancji wtasciwej
2,53 Qcm?. Otrzymana wartosc jest nizsza w poréwnaniu do rezystancji wlasciwej
otrzymanej dla pasty komercyjnej firmy Du Pont (o = 3,28 Qcm?).

Podziekowania

Artykut powstal w ramach projektu pt.: “Opracowanie technologii wytwarza-
nia komponentu i pasty miedziowej wykorzystywanej w procesie produkcji kon-
taktow elektrycznych ogniw krzemowych”, POIR.01.01.01-00-1598/15-00, 01.06.2016
r.—31.08.2018 .
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Streszczenie

Sposob zarodkowania i wzrostu ma istotny wptyw na proces wzrostu nanostup-
kéw tlenku cynku otrzymywanych metoda hydrotermalna wspomagana mikrofa-
lowo. W pracy wykonywano nanostupki ZnO zarodkowane albo submonowarstwa
tlenku cynku (osadzona na podtozu technika osadzania warstw atomowych (ALD))
lub zlota (osadzona za pomoca napylania katodowego). W celu zbadania ich wia-
$ciwosci optycznych przeprowadzono pomiary fotoluminescenciji i katodolumi-
nescencji. Otrzymane wyniki tych badan wykazaly wystepowanie wzmocnienia
$wiecenia nanostruktur zarodkowanych ztotem. Oba typy zarodkowania uzyto do
wytwarzania strukturyzowanych gérnych elektrod do komoérek fotowoltaicznych.

Wstep

Wytwarzane przez nas wysokiej jakosci nanostupki tlenku cynku znalazty za-
stosowanie m.in. w strukturach fotowoltaicznych. Wprowadzenie ich do architek-
tury ogniw krzemowych pozwala na podwyzszenie wydajnosci poprzez poszerze-
nie zakresu absorpcji $wiatla do obszaru bliskiego UV oraz poprawe ,zbierania”
$wiatla, w szczegolnosci gdy dociera do zlacza pod duzymi katami.

Do wzrostu nanostupkéw tlenku cynku postuzyla metoda hydrotermalna
wspomagana mikrofalowo. Zastosowanie mikrofal do dostarczania ciepta (grzania
roztworu prekursordw reakcji) pozwala na szybkie i rOwnomierne podgrzanie mie-
szaniny, utrzymanie stalej temperatury oraz cisnienia w trakcie trwania procesu
wzrostu. Opracowana metoda wyrdznia si¢ szybkim tempem wzrostu nanostup-
kéw oraz tym, ze w czasie procesu nie sg uzywane zadne toksyczne ani trujace
substancje.

Mieszanina reakcyjna sklada si¢ z octanu cynku oraz wody dejonizowanej, a do
regulacji pH uzywa si¢ wodorotlenku sodu. Mieszanine wraz z podtozem umiesz-
cza si¢ w reaktorze hydrotermalnym. Niezbedne jest odpowiednie przygotowanie
podtoza. Aby rozpoczat si¢ wzrost nanostupkéw tlenku cynku nalezy wprowadzié
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zarodki na powierzchnie probki. W opracowanym przez nas procesie w tym celu
wykorzystuje si¢ tlenek cynku lub zloto.
W ramach przedstawianej pracy wykorzystano dwa rodzaje zarodkowania.

1. Zarodkowanie tlenkiem cynku wprowadzanym na powierzchni¢ w posta-
ci niepelnych warstw (submonowarstwa) technika osadzania warstw ato-
mowych (ALD). Jako prekursoréw uzyto dietylocynk oraz wode, natomiast
gazem obojetnym uzytym do przedmuchiwania komory reaktora ALD byt
azot.

2. Zarodkowanie zlotem naniesionym na powierzchnie w postaci niepeinej
warstwy metodq napylania katodowego.

Wyniki

Dotychczas uwazano, ze substancja uzyta do zarodkowania nie wptywa na
wlasciwosci otrzymywanych nanostruktur. Zaobserwowano jednak, ze nanostruk-
tury zarodkowane zlotem wykazuja znacznie wieksza intensywno$¢ Swiecenia niz
te zarodkowane tlenkiem cynku, co wida¢ na Rys. 1.

= ZnO nucleation

3 Au nucleation
10000

CL Intensity [counts]
g g

Wavelength [nm)]

Rys. 1. Poréwnanie intensywnosci $wiecenia nanostupkow otrzymanych na podtozach zarodkowanych
tlenkiem cynku oraz ztotem

Nastepnie sprawdzono w jaki sposdb zarodkowanie zlotem wptywa na zaob-
serwowane wzmocnienie fotoluminescencji. W tym celu przeprowadzono pomia-
ry katodoluminescencji (CL) niskotemperaturowej probek zarodkowanych zlotem.
Wykresy intensywnosci luminescencji w funkcji mocy pobudzania powinny by¢
funkcja liniowa. Na otrzymanych wykresach dla wybranych napie¢ przyspiesza-
jacych mozna zaobserwowac¢ zmiane charakteru zaleznosci intensywnosci CL od
mocy pobudzenia z liniowej na szybko rosnaca. Zaobserwowali$my, ze wzmocnie-
nie intensywnosci CL wystepuje, kiedy wigzka pobudzajaca dociera do okolic war-
stwy zlota. Wykonujac struktury fotowoltaiczne zaobserwowalismy, ze zarodkowa-
nie zlotem prowadzi takze do wzrostu wydajnosci konwersji $wiatta przez efekt
plazmoniczny.
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Rys. 2. Intensywnos¢ katodoluminescencji w zaleznosci od mocy wzbudzenia. Linia prosta oznacza
przewidywane miejsce potozenia wynikow pomiaru.

Aplikacyjny charakter badan

Opracowana technologia wytwarzania nanostruktur ZnO zastosowana zostala
do wytwarzania strukturyzowanych gornych elektrod krzemowych komorek foto-
woltaicznych. Zaobserwowalismy, ze to podejscie eliminuje koniecznos¢ selektyw-
nego trawienia krzemu przy zastosowaniu szkodliwych zwigzkéw chemicznych.
Metoda testowana jest obecnie dla innych typow struktur fotowoltaicznych.

Podsumowanie

Zwiazek miedzy rodzajem zarodkowania z ich wlasciwosciami optycznymi jest
waznym wynikiem. W przypadku nanostruktur zarodkowanych ztotem wystepuje
mechanizm wzmocnienia $wiecenia poprzez efekty plazmoniczne. Dzigki swoim
wlasciwosciom oraz niskim kosztom procesu technologicznego nanostupki ZnO
moga by¢ zastosowane jako plazmoniczne struktury przeciwodbiciowe.

Podziekowania

Przedstawione badania byly dofinansowane przez program NCN ,Maestro”
umowa nr (2012/06/A/ST7/00398).
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Streszczenie

Dotychczas najczesciej stosowanym komponentem materialéw przewodza-
cych byly nanoczastki (NPs) srebra, charakteryzujace si¢ wysokim przewodnic-
twem oraz stabilno$cia odno$nie utleniania. Jednakze ich wada jest wysoka cena,
ktora ogranicza wykorzystanie Ag NPs na szeroka skale przemystowa. Dlatego
gléwnym celem badan bylo opracowanie metody syntezy nanoczastek metali po-
siadajacych dobre przewodnictwo, a jednoczesnie umozliwiajacych obnizenie
kosztow wytwarzania nanomateriatéw. Warunki te spelniajg nanoczastki niklu
(Ni), jednakze maja one tendencje do szybkiego utleniania w $rodowisku atmos-
ferycznym, co prowadzi do pogorszenia ich wtasciwosci przewodzacych. Jedna
z mozliwosci ochrony Ni NPs przed utlenianiem jest wytworzenie warstwy ochron-
nej na ich powierzchni w postaci srebra (Ag). W wyniku przeprowadzonych badan
uzyskano sferyczne nanoczastki bimetaliczne typu ,core-shell” o rozmiarze okoto
70 nm. Strukture oraz morfologie nanoczastek Ni-Ag okreslono za pomoca metod:
XPS, XRD oraz analizy SEM.

Wstep

W ciagu ostatnich lat zaobserwowano znaczny wzrost zainteresowania nano-
czastkami metali, ktérych unikatowe wlasciwosci sa intrygujace nie tylko z nauko-
wego punktu widzenia, ale rowniez ze wzgledu na mozliwo$¢ ich wykorzystania
w wielu galeziach przemystu [1,2]. Jednym z zastosowan nanoczastek metali sa
przewodzace tusze i farby, ktére moga by¢ wykorzystane w przemysle elektronicz-
nym. Obecnie sa one stosowane do wytwarzania wielu ukltadéw i urzadzen elek-
tronicznych, takich jak np. ogniwa stoneczne, ekrany dotykowe, elastyczne wy-
$wietlacze, materialy elektrochromowe [3-5]. Dotychczas najczesciej stosowanym
komponentem, zaréwno przewodzacych tuszy, jak i farb byty nanoczastki srebra.
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Pomimo, iz posiadajg one oczywiste zalety, takie jak wysokie przewodnictwo oraz
stabilnos¢ przed utlenianiem, wysoka cena ogranicza ich wykorzystanie na szeroka
skale. W zwiazku z tym gléwnym celem podjetych badan byto opracowanie metody
syntezy nanoczastek metali, ktére beda charakteryzowac si¢ dobrym przewodnic-
twem, ajednoczesnie ich cena bedzie nizsza w stosunku do srebra, co obnizy koszty
wytwarzania nanomaterialow. Warunki te spetniajg nanoczastki niklu (Ni), ktére
zostang wykorzystane jako funkcjonalny komponent przewodzacych tuszy i farb
[6]. Jednakze, wada wspomnianych nanoczastek jest ich szybki proces utleniania
w $rodowisku atmosferycznym, dlatego waznym celem badan bylo utworzenie
warstwy ochronnej na ich powierzchni w postaci srebra (Ag), czego wynikiem byty
nanoczastki typu ,,core-shell” (gdzie core — Ni, shell — Ag).

Wyniki

Pomimo, iz metody syntezy nanoczastek bimetalicznych byty w ostatnich latach
systematycznie proponowane wcigz poszukiwane sa nowe, udoskonalone techni-
ki, pozwalajace zaréwno zapewni¢ stabilno$¢ nanoczastek (odnosnie utleniania,
agregacji), jak i obnizy¢ koszty ich wytwarzania. W przeprowadzonych badaniach
nanoczastki Ni-Ag typu ,core-shell” otrzymano w wyniku procesu zlozonego
z trzech etapow: (1) synteza nanoczastek niklu jako rdzenia czastek bimetalicznych,
(2) usunigcie nadmiaru czynnika redukujacego, (3) reakcja transmetalacji, prowa-
dzaca do utworzenia srebrnej otoczki (,,shell”) w wyniku redukcji jonéw srebra na
powierzchni nanoczastek niklu.

W pierwszym etapie wytwarzania nanoczastek bimetalicznych, w wyniku
procesu redukcji jonéw niklu za pomoca odpowiedniego reduktora otrzymano
ich rdzen (nanoczastki niklu). Zbadano wplyw réznych stabilizatoréw (PVP — po-
li(winylopirolidon) MW=40000, PSS — polistyrenosulfonian sodu MW=70000, PAA
— kwas poliakrylowy MW=24000) oraz ich stezenia na rozmiar oraz stopien agre-
gacji naoczastek niklu. Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem stezenia kazdego
z wykorzystanych stabilizatoréw rozmiar Ni NPs ulega zmniejszeniu. W obecnosci
PAA oraz borowodorku sodu (reduktor) uzyskano nanoczastki o optymalnym roz-
miarze (~50 nm, Rys. 1a). W przypadku syntezy nanoczastek typu , core-shell” pro-
blematyczna kwestia jest nadmiar czynnika redukujacego uzytego w syntezie Ni
NPs. Obecnos¢ NaBH, zaburza proces tworzenia powtoki poprzez redukcje jondw
srebra do nanoczastek, zatem wazne jest usunigcie lub destabilizacja reduktora.
W przeprowadzonych badaniach nadmiar srodka redukujacego usunigto poprzez
proces odwirowania i kilkakrotnego przemycia woda odtleniona dyspersji Ni NPs.
W ostatnim etapie syntezy nanoczastek o strukturze ,core-shell” przeprowadzono
reakcje transmetalacji. Azotan srebra, jako prekursor powloki ,shell”, zostat dodany
do dyspersji nanoczastek niklu. Rozmiar oraz potencjat zeta zaréwno nanoczastek
niklu jak i nanoczastek bimetalicznych wyznaczono przy uzyciu techniki dyna-
micznego rozpraszania swiatla (DLS) za pomoca aparatury Zetasizer Nano firmy
Malvern. Otrzymano nanoczastki Ni-Ag o rozmiarze ok. 70nm (rys. la) oraz po-
tencjale zeta -40mV (Rys. 1b). Waski rozklad wielkosci oraz stosunkowo wysoka
wartos¢ potencjatu zeta dyspersji nanoczastek Ni-Ag, wskazuja na stabilno$¢ nano-
czastek Ni-Ag odnosnie agregacji. Analiza przy uzyciu skaningowej mikroskopii
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elektronowej (SEM) potwierdza rozmiar nanoczastek wyznaczony za pomoca me-
tody DLS oraz wskazuje na obecnos$¢ sferycznych nanoczastek (Rys. 1c).
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Rys. 1. Rozktad rozmiaru nanoczgstek niklu (czerwona krzywa) oraz nanoczastekNi-Ag (zielona krzywa
(A). Rozktad potencjatu zeta (B) oraz analiza SEM (C) nanoczastek Ni-Ag.

Ponadto za pomocg spektroskopii UV-VIS okreslono wplyw stezenia jonow
srebra i czasu syntezy na proces tworzenia srebrnej otoczki na powierzchni na-
noczastek niklu. Stabilnos¢ Ni NPs odnosnie utleniania analizowano przy uzyciu
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS) oraz metody dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD).

Aplikacyjny charakter badan

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze proponowana technologia syn-
tezy znajduje si¢ aktualnie na poziomie TRL 4.

Podsumowanie

W wyniku wykonanych badan otrzymano czastki bimetaliczne o odpowied-
nich wtasciwos$ciach (rozmiar, ksztalt, stopien agregacji), ktore postuza jako kompo-
nent przewodzacych tuszy oraz past. Zatem, przeprowadzone badania, zwigzane
z szeroko pojeta dziedzing nanotechnologii, sg istotne w odniesieniu do poszuki-
wania nowych nanomaterialow oraz ich wykorzystania w drukowanych urzadze-
niach elektronicznych. Zaktada sig, iz zaproponowane podejscie do wytwarzania
tuszy i past na bazie nanoczastek metali typu ,core-shell” przyczyni sie do udo-
skonalenia, badZ rozwoju innowacyjnych metod wytwarzania sprzetéw elektro-
nicznych, co jest niezmiernie wazne z ekonomicznego i przemystowego punktu
widzenia. Przewiduje sig, iz uzyskane wyniki przyczynia sie do obnizenia kosztow
produkcji urzadzen elektronicznych, co umozliwi ich wytwarzanie na szeroka skale
przemystowa.

Podziekowania

Projekt ,Rozwiniecie metodologii syntezy i stabilizacji nanoczastek metali
w celu otrzymywania materiatow przewodzacych” jest realizowany w ramach pro-
gramu Homing Fundacji na rzecz Nauki Polskiej wspdtfinansowanego przez Unie
Europejska z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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Streszczenie

Gléwnym przedmiotem badan jest opracowanie kompozytu, w ktérym nano-
czastki srebra wraz z odpowiednio skomponowanym nosnikiem tworza funkcjo-
nalna zawiesing o odpowiedniej reologii dostosowanej do nanoszenia technikami
drukarskimi. Kompozyt ten zbudowany jest na bazie nanoczastek srebra pozyski-
wanych metodami termicznej redukcji prekursora, oraz poddawany obrdbce ter-
micznej po naniesieniu na podloze, celem wytworzenia warstwy przewodzacej.
Produkt jest przeznaczony do wykorzystania w elektronice przy wytwarzaniu
niskospiekalnych Sciezek przewodzacych, fotowoltaice do wytwarzania elektrod
przednich i tylnych na ogniwach fotowoltaicznych, oraz elektroenergetyce. Unika-
towa kompozycja w/w proszku, wraz z faza funkcjonalng, moze stanowi¢ dobra
alternatywe dla procesow elektrochemicznego wytwarzania powtok na podtozach
metali niezelaznych, gléwnie miedzi i aluminium [1,2].

Wstep

Aby zapobiec tworzeniu si¢ warstwy tlenkowej na aluminiowych powierzch-
niach stykowych stosuje sie procesy elektrochemicznego nakladania atomowego
srebra, ktdre tworzy warstwe przewodzaca, oraz zabezpiecza podioze przed pasy-
wacja tlenkowa. Podczas proceséw elektrochemicznych silnie wydzielajq sie zwigz-
ki wodoru, ktére powoduja punktowe rozerwania powloki galwanicznej. Catos¢
procesu srebrzenia galwanicznego generuje duzo odpadéw szkodliwych dla $rodo-
wiska oraz zmusza do inwestowania w specjalnie przygotowana do tych procesow
infrastrukture [3]. Celem projektu jest opracowanie powtarzalnej metody srebrze-
nia termicznego powierzchni, zwtaszcza aluminiowych, jako alternatywa dla pro-
ceséw elektrochemicznych.



OPRACOWANIE KOMPOZYTU NA BAZIE NANOPROSZKU SREBRA ORAZ JEGO APLIKACJI PRZEMYSEOWE... 29

Wyniki

Opracowany kompozyt stuzy¢ moze do wykonywania cienkich $ciezek prze-
wodzacych na podiozach ceramicznych, szklanych, krzemowych, metalicznych
(miedz, aluminium) oraz na foliach organicznych (np. Kapton) — Rys. 1. Wykorzy-
stanie kompozytu do wykonania kontaktéw przewodzacych na ogniwach fotowol-
taicznych pozwala obnizy¢ koszt jednostkowy produkcji ogniwa. Sciezki srebrowe
wykonane metodami sitodruku sa doskonalg alternatywa dla stosowanych dotych-
czas materiatéw kompozytowych opartych na czastkach miedzianych lub srebro-
wych w fazie mikronowej. Opracowywany kompozyt postuzy¢ ma réwniez do sre-
brzenia miejsc zestykowych — Rys. 1.
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Rys. 1. Sciezka srebrowa na folii poliimidowe] (po lewej) Spieczona warstwa srebra na aluminium (po
prawej)

Aplikacyjny charakter badan

Od 2009 roku firma Abraxas prowadzi wspdlne badania i projekty z Wydzialem
Mechatroniki Politechniki Warszawskiej oraz Instytutem Technologii Materiatow
Elektronicznych nad wytworzeniem srebra w fazie nano, odznaczajacego sie wyso-
kim stopniem stabilnosci czasowej. Opracowana metoda wytwarzania nanoprosz-
ku srebra jest w pelni skalowalna, oraz moze by¢ z powodzeniem wdrazana na
skale przemystowa. Obecnie firma Abraxas wraz z zespolem badawczym Instytu-
tu Mikrotechnologii i Nanotechnologii prowadzi badania nad rodzajami technik
aplikacyjnych na rézne podioza dla nanoproszku srebra zawieszonego w réznych
fazach nosnych.

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Pomiary rezystancji stykowych, adhezji warstwy do podtoza, jakosci wytwa-
rzanych warstw srebrowych odbywaja si¢ z uzyciem infrastruktury technologiczno
-badawczej Instytutu Mikrotechnologii i Nanotechnologii Wydziatu Mechatroniki
Politechniki Warszawskiej.
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Podsumowanie

Przedstawiona metoda srebrzenia termicznego powierzchni aluminiowych
umozliwia uzyskanie trwatej i funkcjonalnej warstwy.

Podziekowania

Badania realizowane sg w ramach programu , Doktorat Wdrozeniowy” Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (Dz. U. poz. 873).
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Streszczenie

Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne zdominowaty rynek fotowoltaiczny. Obec-
nie ponad 95% sprzedawanych paneli fotowoltaicznych stanowa ogniwa bazujace
na krystalicznym, multikrystalicznym lub amorficznym krzemie. W procesie ma-
sowej ich produkcji uzywane sa drogie jak i niebezpieczne dla srodowiska i zycia
czlowieka rozwigzania. Proces teksturyzacji powierzchni odbywa si¢ w wodnym
roztworze kwasu azotowego i fluorowodorowego. Kolejne kroki produkcyjne tj. dy-
fuzja, metalizacja oraz wygrzewanie wigza si¢ z wykorzystaniem energochfonnej
technologii. Wszystkie te parametry motywuja do poszukiwania tanszych i bar-
dziej przyjaznych dla srodowiska technologii. W tej pracy pokazujemy mozliwo$¢
wytworzenia ogniw fotowoltaicznych przy wykorzystaniu alternatywnych tech-
nologii. Przyjaznos¢ dla srodowiska, fatwos¢ w wykonaniu oraz dobra sprawnos$¢
fotowoltaiczne czyni ogniwa ZnO/Si obiecujacym alternatywnym kandydatem dla
obecnie stosowanej technologii.

Wstep

Technologia osadzania cienkich warstw atomowych (ALD) zostata wynaleziona
przez dr Tuomo Suntola z Finlandii [1]. Opracowat on unikalna metode¢ osadzania
warstw atomowych dla wyswietlaczy elektroluminescencyjnych (EL). Wyswietla-
cze El byly wytwarzane na bazie polikrystalicznego materiatu pétprzewodniko-
wego ZnS. Nowa technologia osadzania warstw atomowych (ALD) zostala zabez-
pieczona zgloszeniem patentowym z roku 1974. Nastepnie przez kolejne 40 lat
technologia ALD przezywata burzliwy rozwdj. Ze wzgledu na mozliwosci osadza-
nia bardzo cienkich warstw (nawet 1 nm), niskie temperatury wzrostu, mozliwos¢
masowej produkgji oraz szeroki wachlarz prekursoréw chemicznych rynek ogniw
fotowoltaiczny coraz intensywniej wykorzystuje metode ALD. Obecnie technologia
ta jest wykorzystywana do pasywacji krzemowych ogniw fotowoltaicznych. Prace
badawcze raportuja doskonate wlasciwosci pasywujace warstwy Al O, osadzanej
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w procesie ALD. Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne pasywowane sg 15 nm warstwa
AlLO, [2].

Innym waznym materialem w fotowoltaiczne jest tlenek cynku (ZnO). Wyko-
rzystywany jest w konstrukcji organicznych, perowskitowych i nieorganicznych
ogniwach fotowoltaicznych. Natomiast warstwy ZnO domieszkowane atomami
glinu czy galu sa intensywnie badane jako przezroczysta przewodzaca elektroda.
Dzigki poréwnywalnym parametrom elektrycznym i optycznym stanowia one ta-
nig alternatywe dla struktur tlenku indowo cynowego (ITO).

W tej pracy pokazujemy mozliwos¢ dalszej poprawy wydajnosci ogniw fotowol-
taicznych ZnO/Si. Dzigki zastosowaniu nanostupkéw ZnO oraz warstw Zn, Mg O
osiagnieto sprawnos¢ fotowoltaicznej na poziomie 14%. Dodatkowo wytwarzane
ogniwa fotowoltaiczne ZnO/Si zawieraja kontakty elektryczne wykonane z glinu
(zamiast srebra), co w znaczacy sposob obniza koszt finalnego produktu.

Wyniki

Ogniwa fotowoltaiczne pokazane na Rys. 1 byly wytwarzane dzigki potaczeniu
ze soba dwoch technologii. Na poczatku wzrosnieto nanostupki ZnO (ZnO, ) na
powierzchni ptytki krzemowej metoda hydrotermalna [3]. Nastepnie probki prze-
niesiono do reaktora ALD (Ultratech). Na nanostupkach osadzono cienka warstwe
Zn, Mg O, a nastepnie przewodzaca warstwe TCO na bazie ZnO:AlL

Rys. 1. Ogniwa fotowoltaiczne ZnO/Si na bazie nanostupkdw a) nanostupki ZnO na powierzchni Si, b)
ogniwo fotowoltaiczne AZO/ZnMgO/ZnONR/Si

Rysunek 1 przedstawia strukture fotowoltaiczna, gdzie absorberem jest ptytka
krzemowa o grubosci 180 um a struktura Zn, Mg O/ZnO,, peini role przezroczy-
stego emitera. Dzigki wprowadzeniu do struktury ogniwa ZnO,, gérna powierzch-
nia wykazuje pozadang teksture z punktu widzenia zastosowan fotowoltaicznych.
Srednie odbicie od powierzchni ogniwa jest ponizej 20%. Dalsza poprawe tego pa-
rametru mozna osiagnac¢ dobierajac odpowiednie parametry powloki antyreflek-
syjnej.
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Na Rys. 2 pokazano pomiary charakterystyk pradowo — napieciowych dla ba-
danej struktury fotowoltaicznej. Na Rys. 2a pokazano w skali logarytmicznej cha-
rakterystyke IV dla ogniwa PV zmierzong w warunkach bez oswietlenia (Dark)
oraz przy pobudzeniu $wiattem w warunkach STC (100 mW/cm?, AM=1,5). Zaob-
serwowano znaczaca réznice w generowanym foto-pradzie (Light). Prad no$nikow
mniejszo$ciowych wzrasta o ponad 3 rzedy. Na rysunku 2b przedstawiono wykres
I-V z ktérego wyznaczono parametry ogniwa. Dla ogniwa fotowoltaicznego ZnO/Si
zmierzono nastepujace parametry: J,.=38 mA/cm? V.= 520 mV, FF =71%, co prze-
ktada si¢ na sprawnosc 14% [4-6]. Wynik ten jest aktualnie swiatowym rekordem
sprawnosci dla tego typu heteroztaczowych ogniw PV. Dalsze prace optymalizacyj-
ne (np. kontakty, warstwy antyrefleksyjne, PERC) powinny podwyzszy¢ sprawnosé
PV o 2-4 pp.

Aplikacyjny charakter badan

Przedmiotem abstraktu sa nowego typu ogniwa fotowoltaiczne ZnO/Si. Struk-
tura ogniwa zostata zabezpieczona dwoma przyznanymi patentami oraz kilkoma
zgtoszeniami patentowymi. Obecnie prowadzone sa dziatania majace na celu prze-
niesienie rozwiazania z poziomu laboratorium badawczego do poziomu masowej
produkcji.

Podsumowanie

Nowy typ ogniw fotowoltaicznych ZnO/Si jest przedmiotem patentéw, zgloszen
patentowych oraz licznych publikacji naukowych. Dzigki prostej w wytwarzaniu
architekturze, ogniwa ZnO/Si moga stanowi¢ alternatywne rozwiazanie dla obec-
nie stosowanej technologii. Co wiecej proces produkcji jest przyjazny dla srodowi-
ska naturalnego oraz zdrowia cztowieka.
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Streszczenie

Przedstawiona praca dotyczyla mozliwosci wykorzystania tanich i wzgled-
nie bezpiecznych dla srodowiska ciektych zrodet fosforu i boru do wytwarzania
zkaczy typu n'/p lub p/p* na powierzchni teksturowanego krzemu. W pracach za-
stosowano roztwory wodne zawierajace H,PO, lub HBO, z dodatkiem dedyko-
wanych zwigzkow organicznych. Roztwory nanoszono na powierzchnie krzemu
metoda natryskowa, po czym odpowiednio wygrzewano uzyskujac tzw. szkliwa
powierzchniowe bedace efektywnym zrodltem domieszki. Uzyskane ztacza badano
pod katem sktadu i dystrybucji domieszki, wtasciwosci fotoelektrycznych oraz wy-
dajnosci ogniw fotowoltaicznych wytworzonych przy zastosowaniu wymienione-
go sposobu. Jako rezultat projektu otrzymano uktady fotowoltaiczne o wydajnosci
porownywalnej z wytworzonymi przy uzyciu przemystowych zrédet domieszki.

Wstep

Jednym z kluczowych etapéw produkcji ogniw fotowoltaicznych (PV) jest wy-
tworzenie efektywnego ztacza typu n'/p lub p/p* na powierzchni teksturowanego
krzemu. Etap ten, oprocz koniecznosci realizacji w oddzielnych komorach, wymaga
obecnie stosowania toksycznych odczynnikéw jak POCIL, [1] lub BBr, [2]. W zreali-
zowanym projekcie zastgpiono toksyczne odczynniki domieszkujace wodng mie-
szaning kwaséw H.,PO, lub H,BO, z dodatkiem dedykowanych zwigzkéw orga-
nicznych, ktére nanoszono na powierzchnie krzemu metoda natrysku, co pozwala
zastosowac wymieniona metode w procesie taSmowego otrzymywania ogniw.

Wyniki

Przedstawione profile gleboko$ciowe domieszki fosforowej (Rys. 1a) lub boro-
wej (Rys. 1b) do Cz-Si pokazuja mozliwos¢ sterowania wiasciwosciami ztacz otrzy-
manych z wykorzystaniem badanych ciektych Zrédet domieszek. Wykorzystujac
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opracowane sposoby domieszkowania wytworzono dwustronne ogniwa i moduty
PV (Rys. 1o).
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Rys. 1. (a) Profil gtebokosciowy fosforu uzyskany metoda SIMS dla réznych temperatur wygrzewania
(3 min) dla zoptymalizowanego zZrédta domieszki (P1-P3) oraz przemystowego POCI3. (b) Profil gtebo-
kosciowy boru uzyskany metoda SIMS dla réznych temperatur wygrzewania. (c) Dwustronne moduty
testowe wytworzone na bazie opracowanych metod domieszkowania.

Aplikacyjny charakter badan

Obecny stan zaawansowania badan w przedstawionym temacie osiagnat po-
ziom TRL6.

Podsumowanie

W przedstawionym projekcie udato si¢ otrzymac ogniwa wykazujace porow-
nywalng sprawnos¢ do wytworzonych z wykorzystaniem odczynnikéw przemy-
stowych tj. POCL,
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Streszczenie

Praca prezentuje wyniki badan strukturalnych majacych na celu pokazanie
wplywu wielkosci ziaren proszkow uzytych do wytworzenia pasty na strukture
przedniej elektrody krzemowego ogniwa fotowoltaicznego. Morfologie komponen-
tow CuXX, i $ciezek drukowanych technika sitodruku analizowano z wykorzysta-
niem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z zintegrowanym systemem do
analizy skladu chemicznego firmy EDAX Trident. Badania wykonane z przekroju
poprzecznego pozwolily na zobrazowanie ksztattu poszczegoélnych Sciezek przed-
niej elektrody ogniwa, okreslenie adhezji Sciezki do podloza krzemowego, obser-
wacje segregacji skladu (Cu i dodatek XX) od pasty do podtoza Si oraz sprawdze-
nie czy miedz dyfunduje do podtoza krzemowego. Idea prowadzonych badan byto
zmieszanie proszku z komercyjna pastag PV19B (DuPont Solamet), tak aby otrzymac
paste o zawartosci > 50% dodatku proszku. Dodatek proszku zaburzyt pierwot-
na lepkos¢ pasty. W celu uzyskania lepkosci odpowiedniej do wykonania Sciezek
przewodzacych metoda sitodruku, dodano do pasty etyloceluloze. Ogniwa zostaty
wytworzone na ptytkach krzemowych Cz-5i <100> o rezystywnosci 1 ) cm, typu
p, i grubosci 160 um. Pojedyncze ogniwo miato wymiary 5 x 5 cm? i teksturowana
powierzchnie. Proces dyfuzji fosforu prowadzono w piecu z rurami kwarcowymi
od zrodta ciektego POCI, w temperaturze 835 °C przez 30 minut. Nadrukowana
paste wstepnie wysuszono w atmosferze powietrza o temperaturze 150 °C a nastep-
nie poddano procesowi wypalania w piecu tasmowym. predkos¢ przesuwu tasmy
podczas procesu wynosita 200 cm/min, a temperatura maksymalna okoto 800 °C.
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Wstep

Postep jaki sie dokonuje w technologii produkcji krzemowych ogniw fotowol-
taicznych dotyczy poprawy sprawnosci konwersji oraz redukcji kosztow produkciji.
Jednym z udoskonalanych elementéw ogniwa jest jego przednia elektroda metalo-
wa. Elektrode te wykonuje si¢ najczesciej technika sitodruku z uzyciem pasty na
bazie srebra [1-3]. Srebro nalezy do metali, ktorych cena jest wysoka oraz podlega
ciggtemu wzrostowi. Jednym ze sposobéw na obnizenie kosztéw produkcji ogniw
jest redukcja jego zuzycia. W pierwszej kolejnosci udoskonala si¢ proces sitodru-
ku tak, aby wytworzone elektrody byty coraz ciensze, a tym samym aby wymaga-
1y mniejszych ilosci srebra podczas wydruku. W drugiej kolejnosci poszukuje si¢
materiatow, ktére mogtyby zastgpi¢ kosztowne srebro. Jednym z nich jest miedz,
ktora jest znacznie tanisza, a ktérej parametry elektryczne sa wystarczajaco dobre
do wytworzenia elektrody ogniwa. Problemem jednak jest dyfuzja miedzi do krze-
mu co prowadzi uszkodzenia catej struktury, a w konsekwencji do pogorszenia
parametréw elektrycznych ogniwa [4]. Z tego powodu nie wytwarza si¢ past na
bazie miedzi. Obecnie najczesciej miedz osadza si¢ elektrochemicznie na gotowych
elektrodach srebrowych [5, 6], wykonanych technika sitodruku, lub na specjalnie
przygotowanych $ciezkach (srebrowych lub niklowych) wykonanych technika ink-
jet, aero-jet. Miedz jest elementem elektrody, ktéry odpowiada za przeptyw pradu,
natomiast kontakt metal-pdtprzewodnik nadal tworzy srebro badz nikiel.

Kolejna alternatywa dla elektrod na bazie srebra moze by¢ wytworzenie pa-
sty zawierajacej zarowno srebro jak i miedz. Wyniki badan zawarte w niniejszej
pracy dotycza mozliwosci zastgpienia kosztownych past metalicznych na bazie sa-
mego srebra alternatywnym komponentem bazujacym na znacznie taniszej miedzi.
Uzyskanie nowego komponentu CuXX pozwoli na wytworzenia pasty srebrowe;
o udziale Cu na poziomie wyzszym niz 50 %.

Wyniki

Do badan wykorzystano dwa rodzaje proszkéw oznaczonych jako Ch-2 oraz Ni-
R. Morfologie proszkéw miedzi modyfikowanych poprzez chemiczne metody ak-
tywacji roztworami wodnymi kwaséw przedstawiono na Rys. 1. Proszek o nazwie
Ch-2 (Rys. 1a) cechowat si¢ nieregularnymi strukturami, o zréznicowanej geome-
trii. Natomiast dla proszku Ni-R (Rys. 1b) obserwowano globularng strukture, ale
wyraznie zbita w wigksze aglomeraty. Srednia arytmetyczna wielkosci ziaren miata
duzy rozrzut wartosci pomiedzy dwoma zastosowanymi proszkami. Dla Ch-2 ok.
14,6 pm, natomiast dla proszku o nazwie Ni-R srednia wartos¢ wyniosta az 77,8 pum.

Przeprowadzone analizy sktadu chemicznego wykazaty, iz proszek o oznaczeniu
Ch-2 zawiera $rednio 90 %at. Cu i ok. 10 %at. dodatku XX. Natomiast proszek ozna-
czony jako Ni-R to proszek sktadajacy si¢ w 99 %at. z niklu. Prezentowane dwa rodzaje
proszkow zostaty zmieszane z komercyjna pasta srebrng DuPoin PV-19B otrzymujac
uktad o zawartosci 53,8% (Ch-2) oraz o wartosci 53,2% (Ni-R). W celu uzyskania lepko-
$ci odpowiedniej do wykonania Sciezek przewodzacych metoda sitodruku, dodano
do pasty 4,5% (Ch-2) oraz 0,4% (Ni-R) etylocelulozy. Rysunek 2 pokazujg, iz uzyskane
pasty cechowaty si¢ homogenicznym rozlozeniem czastek Cui Ag.
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Rys. 1. Mikrofotografia SEM przedstawiajgca globularng mikrostrukture proszku oznaczonego jako a)
Ch-2 oraz b) Ni-R z zaznaczonymi pomiarami $rednicy ziaren

Rys. 2. Mikrofotografia SEM przedstawiajaca globularng mikrostrukture pasty oznaczonego jako a) Ch-2
oraz b) Ni-R z zaznaczonymi pomiarami srednicy ziaren

W otrzymanej pascie obserwowano regularna kulista strukture ziaren proszku
o zblizonych rozmiarach érednic. Srednia wartosci arytmetyczna érednicy ziaren
dla pasty Ni-R+PV-19B wynosita 1,18 um, natomiast dla pasty Ch-2+PV-19B wynio-
sta 1,14 um. Analiza punktowa, pasty domieszkowanej proszkiem oznaczonym
Ni-R wykazaty ok 99 %at. Ag. Analiza punktowa, kulek past Ch-2+PV-19B wykazata
ok 85 %at. Ag, 12 %at. Cu oraz 3 %at. Mg.

Badania strukturalne przedniej elektrody ogniwa fotowoltaicznego wytworzonej
z uzyciem pasty Ch-2+PV-19B oraz Ni-R+PV-19B wykazaty regularny i niezmienny
ksztatt Sciezek, bez typowych defektow z akceptowalnymi defektami zwigzanymi
z niejednorodnoscia wysokosci $ciezek). Podczas obserwacji zarejestrowano tylko
jedno miejsce — zwezenie Sciezki (tzw. niedodrukowanie). Warto$¢ srednia szerokosci
Sciezek wynosita 153 um dla Ch-2+PV-19B oraz 112,5 pm dla Ni-R+PV-19B (Rys. 3).
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM przedstawiajace powierzchnie $ciezek elektrody ogniwa wytworzonych
na ptytkach krzemowych z uzyciem pasty (a, b) Ch-2+PV-19B oraz (c, d) Ni-R+PV-19B z zaznaczonymi
pomiarami szerokosci $ciezek

Badania przekroju poprzecznego pojedynczej elektrody ogniwa stonecznego
nadrukowanej z uzyciem pasty Ni-R+PV-19B wykazaty, Ze proces nakfadania nie
jest procesem powtarzalnym, kazda z sciezek ma inny ksztalt - od stozkowego do
trapezowego. Srednia szerokos¢ to 137 pm, natomiast wysokos$¢ wahata sie od 46 do
92 um. Wewnatrz Sciezki obserwowano réznej wielkosci oraz ksztattéw aglomeraty
niklu, ktory wysegregowaty z pasty (Rys. 4a). Wynika z tego, iz proces naklada-
nia $Sciezek nalezy ponownie zoptymalizowag, tak aby podczas procesu nikiel nie
koagulowat do tak duzych rozmiaréw oraz aby sciezki byly jednakowej szerokosci
i ksztattu. By¢ moze konieczne jest lepsze przygotowanie — homogenizacja — pa-
sty. Dla elektrody ogniwa slonecznego uzyskanego z uzyciem pasty Ch-2+PV-19B
badania wykazaty wigksza powtarzalno$¢ procesu. Sciezki charakteryzowaly sie
podobnym trapezowym ksztattem. Szerokos¢ wahata sie w przedziale 134 pm - 157
um, natomiast wysokos¢ od 59 do 85 um. Obserwowano rowniez aglomeraty ale
sktadajace sie z miedzi z niewielka domieszka krzemu. Saq one rozmieszczane regu-
larnie na przekroju sciezki i nie powoduja deformacii jej ksztattu (Rys. 4d). Wynika
z tego, iz zastosowana pasta z komponentem CuXX pozwolila na otrzymanie Scie-
zek o jednolitej szerokosci i ksztatcie. We wszystkich badanych kontaktach cigglos¢
Sciezki z podiozem krzemowym byla bardzo dobra. Analizy skladu chemicznego
wykazaty, ze dla elektrody ogniwa stonecznego wytworzonej z uzyciem pasty Ni
-R+PV-19B jasne miejsca to obszary srebra z dodatkiem XX i krzemem, natomiast
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szare kuliste wydzielenia to obszary domieszki XX wzbogacone srebrem i krzemem
(Rys. 4a, b). Takie rozlozenie pierwiastkéw swiadczy o wystapieniu segregacji po-
miedzy srebrem i dodatkiem XX w uzytej do procesu pascie. W miejscu styku $ciez-
ki z podtozem krzemowym wykonano badania rozktadu powierzchniowego pier-
wiastkdw wystepujacych w Sciezce oraz w podiozu (Rys. 4b). Badania wykazaty, ze
w materiale $ciezki, srebro (Ag) jest rownomiernie roztozone natomiast dodatek XX
tworzy kuliste wydzielenia wewnatrz Sciezki. Krzem (Si) dyfunduje do materiatu
$ciezki taczac sie ze srebrem.

Rys. 4. Mikrofotografia SEM przedstawiajaca przekrdj poprzeczny pojedynczej elektrody ogniwa sto-
necznego wytworzonego na ptytkach Siz uzyciem: a) pasty Ni-R+PV-19B, c) pasty Ch-2+PV-19B z zazna-
czonymi miejscami analizy sktadu chemicznego, b), d) obrazy przedstawiajace rozktad powierzchniowy
pierwiastkdw na przekroju poprzecznym

Zaobserwowano réwniez, iz powierzchnia ptytki krzemowej wiaze sie ze Sciez-
ka prawdopodobnie warstwg AgSi. Natomiast dla elektrody ogniwa stonecznego
wytworzonego z uzyciem pasty Ch-2+PV-19B badania wykazaty, Ze jasne miejsca to
obszary srebra z domieszkq miedzi i krzemu, natomiast szare kuliste wydzielenia to
obszary miedzi wzbogacone domieszka srebra i krzemu (Rys. 4c, d). Takie rozloze-
nie pierwiastkow $wiadczy o wystgpieniu segregacji pomiedzy srebrem i miedzia
w uzytej do procesu pascie.

Analiza z obszaru obejmujacego oba elementy struktury wykazata 44 %at. Cu,
23 %at. Ag i 31 %at Si domieszkowanych 2 %at. Al. Rozktad powierzchniowy pier-
wiastkow wykazal, ze dla tej elektrody ogniwa stonecznego w materiale $ciezki,
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srebro (Ag) jest rtOwnomiernie roztozone, a zamiast niklu, miedz (Cu) tworzy kuliste
wydzielenia wewnatrz sciezki, w ktérych wnetrze dodatkowo dyfunduje krzem (Si)
(Rys. 4d).

Aplikacyjny charakter badan

Wyniki badan prowadza do wniosku, ze pasta z 51% wag. udzialem miedzi
moze by¢ wykorzystana do produkcji ogniw stonecznych za pomoca powszechnie
stosowanego procesu sitodruku. Ceny miedzi stanowig jedynie 1% cen Ag i s mniej
podatne na wahania cen koficowych ogniw stonecznych, co sprawia, ze prezento-
wane wyniki sg bardzo atrakcyjne dla przemystu fotowoltaicznego. Dlatego bio-
rac pod uwagg, ze prezentowane badania koncentrowaty sie na jakosci tworzonych
elektrod, komponent CuXX pozwolit na wykonanie ogniwa stonecznego o wspot-
czynniku wypetnienia charakterystyki pradowo-napigciowej FF=0,72, sprawnosci
konwersji energii E =14,08% oraz rezystancji szeregowej R =0,551 Q cm? [1]. Uzyska-
ne wyniki odbiegaja od osigganych obecnie w przemysle fotowoltaicznym (FF>77,
Eff>18%), ale obnizenie kosztu materiatu do osadzenia elektrody ogniwa stoneczne-
go moze przyczynic si¢ do obnizenia ceny catego ogniwa stonecznego.

Podziekowania

Prace zostaly zrealizowane w ramach projektu pt. ,Opracowanie technologii
wytwarzania komponentu i pasty miedziowej wykorzystywanej w procesie pro-
dukcji kontaktéw elektrycznych ogniw krzemowych” (POIR.01.01.01-00-1598/15).
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Streszczenie

Powtoki optyczne stanowia obecnie integralng czes¢ w wigkszosci przyrza-
dow, zarowno stosowanych w optyce, jak i w szeroko rozumianej optoelektroni-
ce i fotonice. Odpowiednie uksztattowanie przebiegu charakterystyki transmisji
(lub odbicia) swiatta powloki natozonej na optycznie bierne podloze, umozliwia
miedzy innymi wytwarzanie takich przyrzaddéw, jak filtry optyczne, czy lustra
interferencyjne. Z kolei, nalozenie odpowiedniej powloki na powierzchnie goto-
wego przyrzadu optoelektronicznego, np. detektora, czy ogniwa fotowoltaicznego
pozwala zminimalizowac¢ straty odbiciowe, dzieki czemu zwieksza si¢ sprawnos¢
konwersji $wiatta w prad elektryczny. Poza mozliwoscig uzyskania odpowiednich
wilasciwosci optycznych, powloki pelnia czesto réwniez inne, dodatkowe funkcje,
np. dekoracyjne czy ochronne. Dzigki temu zwigksza si¢ funkcjonalnos¢ pokrywa-
nych elementéw. W pracy przedstawiono przeglad podstawowych wymagan jakie
powinny spelnia¢ wspolczesne powtoki oraz omdéwiono rodzaje i mozliwosci ich
zastosowania. W szczegdlnosci autorzy skupili si¢ na omoéwieniu funkcjonalnych
powtok optycznych do zastosowania jako bariery cieplne.

Wstep

Naktadanie powlok na powierzchnie réznych elementéw ma na celu uzyskanie
lub poprawe ich okreslonych wtasciwosci. W wypadku powtok optycznych podsta-
wowym celem ich stosowania jest uzyskanie zadanego przebiegu charakterystyki
transmisji lub odbicia Swiatta w okreslonym zakresie spektralnym. Dzigki temu po-
krywane elementy moga charakteryzowac sig, np. wieksza przejrzystoscia dla swia-
tla (mniejsze odbicie Swiatta od powierzchni), mozliwoscig selektywnego przepusz-
czania (lub odbijania) Swiatta w okreslonym zakresie spektralnym (filtry optyczne),
czy tez mozliwoscia zdalnego sterowania przez uzytkownika iloscia swiatta prze-
chodzacego, np. przez inteligentne okna. Stad, ze wzgledu na mozliwos¢ , aktywne-
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go” oddzialywania na zakres oraz ilos¢ odbijanego, przepuszczanego lub absorbo-
wanego swiatla, powtoki optyczne dzieli si¢ na pasywne oraz aktywne [1].

Powloki pasywne, to takie, ktére majg z gory uksztattowana, zadana cha-
rakterystyke transmisji (lub odbicia) $wiatta. Do najczesciej wykorzystywa-
nych w praktyce powlok pasywnych naleza powloki antyrefleksyjne, lustra
(metaliczne i dielektryczne) oraz powloki petniace funkcje réznych filtrow.
Z kolei powloki aktywne, to takie, w ktérych mozliwa jest odwracalna i po-
wtarzalna zmiana wtasciwosci optycznych za pomoca kontrolowanego czyn-
nika zewnetrznego, np. promieniowania UV, przeptywu pradu elektrycznego,
czy oddziatywania gazdéw.

Jesli chodzi o zakres spektralny, to w praktyce, w zaleznosci od zastosowania,
powloki optyczne wykorzystuje si¢ zazwyczaj w zakresie dtugosci fali od bliskiego
ultrafioletu przez zakres widzialny do bliskiej podczerwieni, to jest od okoto 200
nm do okoto 2000 nm.

Najprostsza powloke optyczna mozna otrzymac przez naniesienie na podtoze
pojedynczej warstwy — najczesciej z innego materiatu niz podloze. W wypadku,
gdy specyficzne wymagania odnosnie wtasciwosci konkretnej powtoki nie moga
by¢ spelnione przez zastosowanie pojedynczej warstwy, stosowane sa wowczas
struktury wielowarstwowe, powstale przez nanoszenie na przemian warstw mate-
riatéw o roznej wartosci wspotczynnika zatamania $wiatta.

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania w szczegol-
nosci powlokami funkcjonalnymi, ktére umozliwiajg nie tylko uzyskanie wyma-
ganych wlasciwosci optycznych, ale dodatkowo zapewniaja mozliwos¢ uzyskania
innych pozadanych wtasciwosci, np. mechanicznych, czy elektrycznych. Takie po-
wiloki daja mozliwos¢ wykorzystania ich dodatkowych funkcji, np. ochronnych, de-
koracyjnych, samoczyszczacych, itp. Proces wytwarzania powtok, poza mozliwo-
$cig uzyskania pozadanych wilasciwosci optycznych musi zatem uwzgledniac takze
inne czynniki, w szczegodlnosci rodzaj materiatu, sposéb obrébki poprocesowej (np.
dodatkowe wygrzewanie, modyfikacja warstwy wierzchniej), ktére zapewnia do-
datkowaq funkcjonalnosé.

W niniejszej pracy autorzy skupili si¢ na omdéwieniu funkcjonalnych powtok
optycznych przeznaczonych w szczegdlnosci do zastosowania jako bariery cieplne.

Wyniki

Jednymznajczesciejwytwarzanychmasowotypow powlokoptycznychsapowtoki
antyodbiciowe.Zadaniemtychpowlokjestzminimalizowanieefektow odbiciagwiatta
od powierzchni, na ktora sa naktadane. Takie powloki znajduja powszechne zastoso-
wanie np. w oftalmice (szkta okularowe), w produkcji obiektywéw mikroskopowych,
czy obiektywow aparatéw fotograficznych a takze w optoelektronice (detektory,
elementy optyczne) i fotowoltaice. Na Rys. 1 przedstawiono przyklady charaktery-
styk wspotczynnika odbicia $wiatta od powloki antyodbiciowej jedno- i wielowar-
stwowej natozonej na rézne podtoza.

Pojedyncze warstwy zwykle juz dobrze sprawdzaja si¢ jako warstwy antyreflek-
syjne i pozwalaja na zredukowanie strat odbiciowych, np. dla podtoza krzemowego
z okoto 30 % do kilku procent dla wybranej diugosci fali (rys. 1a). Jednak, w wy-
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padku, gdy wymagane jest zmniejszenie efektu odbicia $wiatta w szerszym zakre-
sie spektralnym, znacznie lepiej sprawdzaja si¢ powtoki wielowarstwowe (Rys. 1b).
W powtokach takich stosuje sie¢ przynajmniej dwa rodzaje materiatéw, najczesciej
o duzym i matym wspotczynniku zatamania $wiatta [2]. Dobierajac odpowiednia
liczbe warstw oraz rodzaj materiatéw w powloce, mozna wytwarza¢ powtoki, np.
filtry o praktycznie dowolnej charakterystyce spektralnej [3].
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Rys. 1. Przyktady charakterystyk wspotczynnikow odbicia $wiatta od podtoza a) krzemowego, b) szkla-
nego BK7 oraz od podtozy z natozong powtoka jednowarstwowa (a) i wielowarstwowg (b)

Poza elementami stosowanymi w optyce i optoelektronice bardzo duzy rynek
roznego rodzaju powlok stanowia powloki stosowane w elementach architektonicz-
nych. Do jednych z najczesciej wykorzystywanych (poza dekoracyjnymi) naleza tu,
tzw. powtoki niskoemisyjne (tzw. low-¢), ktorych zadaniem jest ograniczenie strat
ciepla przenikajacego z wnetrza pomieszczen przez okna do otoczenia. Zastoso-
wanie takich powlok pozwala istotnie zmniejszy¢ straty zwiazane z ogrzewaniem
pomieszczen. Zasada dziatania takiej powloki polega na ograniczeniu przechodza-
cego (emitowanego) przez szybe z taka powtoka ilosci promieniowania termicz-
nego, tj. z zakresu podczerwieni, przy jednoczesnym zachowaniu dobrej przezro-
czystosci w zakresie fal widzialnych promieniowania optycznego. Powtoki takie
petniag wiec funkcje krawedziowego filtra optycznego. Podobng funkcje spetnia-
ja réwniez powloki typu solar-control, ktérych zadaniem jest z kolei ograniczenie
promieniowania stonecznego z zakresu podczerwieni, docierajacego przez okna
do pomieszczen, co pozwala ograniczy¢ koszty zwiazane z klimatyzacja. Do wy-
twarzania takich powlok wykorzystywane moga by¢ pojedyncze cienkie warstwy
tlenkéw przewodzacych, jak tlenek indowo-cynowy (ITO-Indium Tin Oxide), czy
tlenek cynku (ZnO). Przyklad charakterystyk optycznych warstwy ITO wytwo-
rzonej w Laboratorium Warstw Cienkich na Wydziale Elektroniki Mikrosystemow
i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej pokazano na Rys. 2. Jednak w praktyce, najlep-
sze jak dotad efekty osiaga sie przez zastosowanie wielowarstw typu tlenek-metal
-tlenek, ktore charakteryzuja si¢ wigkszymi mozliwos$ciami odnosnie ksztattowania
charakterystyk optycznych oraz wigksza trwaloscia (temperaturowa, mechanicz-
na). Takie wielowarstwowe powloki sa okreslane czesto jako heat-control lub heat
-mirror i stanowia atrakcyjne rozwigzanie w tych zastosowaniach, gdzie konieczne



46 FUNKCJONALNE POWLOKI OPTYCZNE JAKO BARIERY CIEPLNE

jest zapewnienie duzej przezroczystosci przy jednoczesnym ograniczeniu skutkéw
przenikania promieniowania cieplnego, czy nagrzewania przyrzadow.

0 ITO, 112 nm thick, p=3x10* Qcm
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Rys. 2. Przyktadowe charakterystyki wspotczynnikéw odbicia Swiatta i transmisji $wiatta powtoki tlenku
indowo-cynowego (ITO)

Aplikacyjny charakter badan

W ramach projektu zrealizowanego w II Programie Badan Stosowanych przez
konsorcjum Politechnika Wroctawska — Z.P. Bohamet, zaproponowana zostata idea
polegajaca na zastosowaniu w konstrukcji przegrod ogniochronnych specjalnych
powlok optycznych, ktorych zadaniem jest ograniczenie przenoszenia energii ciepl-
nej przez przegrody szklane. W konstrukcji wytworzonych demonstratorow wy-
korzystano wielowarstwowa architekture powloki typu tlenek-metal-tlenek, ktéra
stanowila bierne lustro na zakres podczerwieni.

Podsumowanie

W pracy omoéwiono podstawowe rodzaje funkcjonalnych powtok optycznych.
Szczegolng uwage poswiecono powtokom typu heat-control, zaprojektowanych i wy-
tworzonych w ramach prac finansowanych w II Programie Badan Stosowanych.

Podziekowania

Praca finansowana ze srodkow przyznanych przez NCBR w latach 2013-2016
w ramach projektu nr PBS2/A5/33/2013.
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Streszczenie

Tematyka artykutu dotyczy przezroczystych tlenkéw o wilasciwosciach pot-
przewodnikowych (TOS — Transparent Oxide Semiconductors) i wigze si¢ z nowa
dziedzing elektroniki zwanej transparentna elektronika. Prace te byly podjete
w celu znalezienia nowych materiatéw typu TOS w postaci cienkich warstw. Do
modyfikacji wysokorezystywnych tlenkéw na bazie TiO, zastosowano pallad oraz
wanad. Pokazane zostato, ze w wytworzonych heterostrukturach typu cienka war-
stwa TOS-krzem wystepuja w temperaturze pokojowej efekty fotowoltaiczne.

Wstep

Aby otrzymac przezroczyste elementy a przy tym aktywne elektrycznie (np.
diody), nalezy opracowac technologie otrzymywania tlenkéw typu TOS, ktére
w temperaturze pokojowej maja elektronowy lub dziurowy typ przewodnictwa
elektrycznego. Pierwszy artykut na temat materiatéw typu TCO opublikowany
zostal w czasopismie Nature w 1997 roku [7]. Rok 1997 jest dlatego uznawany za
poczatek transparentnej elektroniki [2, 3, 5]. Pierwsza przezroczysta dioda zostata
opisana w 2000 roku przez zespo6l naukowcow pod kierunkiem Ohty [9]. Natomiast
juz w 2003 roku powstat na bazie ZnO pierwszy cienkowarstwowy tranzystor [1, 4,
6, 8]. Byl to zdecydowany przetom w rozwoju transparentnej elektroniki.

Wyniki badania charakterystyk fotoelektrycznych cienkich warstw tlenkéw na
bazie tytanu i wanadu na podtozu krzemowym

W artykule pokazano problemy zwiazane z otrzymaniem przezroczystych tlen-
kow o wilasciwosciach potprzewodzacych na bazie TiO,. Na Rys. 1 zamieszczone
zostaly wyniki badan charakterystyk pradowo-napigciowych dwoéch heterostruk-
tur z warstwa tlenku Ti-V o zawartosci wanadu odpowiednio 22,8 % at. V oraz 19,2
% at., ktore zmierzono w uktadzie zlagczowym. Pomiary te wykonano w temperatu-
rze pokojowej, bez jak i przy dodatkowym oswietleniu w postaci diody laserowej
(A=650 nm i P =3 mW). Jaki wida¢, oswietlenie korzystnie wptyneto na zwigkszenie
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natezenia pradu elektrycznego, ktory przeptywat przez badane struktury w kie-
runku zaporowym.
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Rys. 1. Charakterystyki prgdowo-napieciowe heterostruktur: a) Me — tlenek Ti-V (19,2 % at. V) typu p — pod-
foze Sitypu n, b) Me —tlenek Ti-V (22,8 % at. V) typu n — podfoze Si typu p, zmierzone ztagczowo. Strzatkami
zaznaczono kierunek przesuwania sie charakterystyk przy dodatkowym oswietleniu (A=650 nm i P = 3
mW). Oznaczenia: | — prad przeptywajacy przez strukture, U — napiecie polaryzacji, T — temperatura

O mozliwosci praktycznego wykorzystania struktur ztaczowych w transpa-
rentnej elektronice decyduje parametr zwany czuloscia spektralna (S,). Jest to iloraz
fotopradu (generowanego pod wplywem oswietlenia) oraz mocy optycznej zrodta
$wiatta. W wypadku analizowanych heterostruktur pomiary wykonano w zakresie
spektralnym od 400 nm do 1100 nm, przy uzyciu lampy halogenowej (0 modulacji
mechanicznej z f = 86 Hz) oraz monochromatora. Dla przyktadu na Rys. 2 zesta-
wiono zarejestrowane charakterystyki wspotczynnika odbicia $wiatta oraz znor-
malizowanej czulosci spektralnej dla heterostruktury typu tlenek Ti-V (19,2 % at. V)
typu p — podloze Si typu n.

tlenek Ti-V (19,2 % at. V) typu p - pod®oe Si-n

400 600 800 1000
A (nm)

Rys. 2. Charakterystyki: a) odbicia $wiatfa, b) znormalizowanej czutosci spektralnej heterostruktury typu
tlenek Ti-V (19,2 % at. V) typu p - podtoze Si typu n

Maksima i minima widoczne na charakterystykach wspotczynnika odbicia $wia-
tla sq zwiazane z interferencja $wiatta w cienkich warstwach tlenkéw Ti-V. Wplyw
tego zjawiska obserwowanych jest takze na charakterystykach czutosci spektralnej
(Rys. 2). Oznacza to, tym samym wplyw efektdw interferencyjnych na wartos¢ fo-
topradu, ktéry byt generowany w obu heterostrukturach pod wptywem oswietlenia.
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Aplikacyjny charakter badan

Aktualnie prowadzone na $wiecie prace dotycza przede wszystkim wytwa-
rzania przezroczystych warstw przewodzacych do zastosowania miedzy innymi
w panelach dotykowych, czy tez w wyswietlaczach LCD. Réwnolegle, trwaja tak-
Ze prace zwigzane z wytwarzaniem przezroczystych warstw poétprzewodzacych
o elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego, ktdre znajdujg zastosowanie
do produkgcji e-papieru lub tez przezroczystych, aktywnych matryc OLED.

Podsumowanie

Na podstawie analizy wynikéw badan stwierdzono, ze w wytworzonych me-
toda rozpylania magnetronowego heterostrukturach na bazie tlenkow Ti-V typu
cienka warstwa TOS-krzem wystepuja w temperaturze pokojowej efekty fotowolta-
iczne. Tego typu warstwy moglyby znalez¢ zastosowanie w transparentnej elektro-
nice, poniewaz w zaleznosci od ilosci dodatku wanadu charakteryzuja si¢ r6znym
typem przewodnictwa, a takze maja duza przezroczystos¢ dla Swiatta w zakresie
widzialnym. Oznacza to, Ze mozna je zaliczy¢ do grupy materiatéw typu TOS.

Podziekowania

Praca naukowa byta wspotfinansowana w ramach projektu nr 0401/0015/17 ze
srodkow statutowych otrzymanych z MNiSW w latach 2017-2018.

Literatura

[1] Carcia PF.,, McLean R.S., Reilly M.H., Nunes G., 2003, Transparent ZnO thin-film
transistor fabricated by rf magnetron sputtering, Applied Physics Letters, vol. 82, s.
1117-1119

[2] Facchetti A., Marks T)J., 2010, Transparent Electronics — From Synthesis to Applica-
tions, John Wiley &Sons Ltd., Wielka Brytania

[3] Fortunato E., Ginley D., Hosono H., Paine D.C., 2007, Transparent Conducting Oxi-
de for Photovoltaics, MRS Bulletin, vol. 32, s. 242-247

[4] Hoffman R.L., Norris B.J., Wager J.F., 2003, ZnO-based transparent thin-film transi-
stors, Applied Physics Letters, vol. 82, s. 733-735

[5] Hosono H., 2007, Recent progress in transparent oxide semiconductors: Materials and
device application, Thin Solid Films, vol. 515, s. 6000-6014

[6] Izaki M., Shinagawa T., Mizuno K.-T, Ida Y., Inaba M., Tasaka A., 2007, Elec-
trochemically constructed p-Cu,0/n-ZnQO heterojunction diode for photovoltaic device,
Appl. Phys., vol. 40, s. 3326-3329

[7] Kawazoe H., Yasukawa M., Hyodo H., Kurita M., Yanagi H., Hosono H., 1997, P-type
electrical conduction in transparent thin films of CuAlO,, Nature, vol. 389, s. 939-942

[8] Masuda S., Kitamura K., Okumura Y., Miyatake S., Tabata H., Kawai T., 2003,
Transparent thin film transistors using ZnO as an active channel layer and their electri-
cal properties, Journal of Applied Physics, vol. 93, s. 1624-1630

[9] Ohta H., Kawamura K.-I., Orita M., Hirano M., Sarukura N., Hosono H., 2000,
Current injection emission from a transparent p-n junction composed of p-5rCu,O,/n-
-ZnO, Applied Physics Letters, vol. 77, s. 475-477



50 Krasjowa KonNFERENCIA NAUKI | PrzemYstu ,FoTowortaika 2020”

Przezroczyste amorficzne potprzewodniki
tlenkowe - od materiatoéw do aplikacji

Jakub Kaczmarski

Instytut Technologii Elektronowej, Al. Lotnikoéw 32/46, 02-668 Warszawa,
kaczmarski@ite.waw.pl

Streszczenie

Od zaproponowania w 1996 roku koncepcji struktury przezroczystych, amor-
ficznych pétprzewodnikéw tlenkowych do ich komercyjnego wdrozenia mineto
jedynie 15 lat. Dzi$ w urzadzeniach mobilnych najnowszej generacji, powszechnie
wykorzystuje si¢ In-Ga-Zn-O (IGZO), stanowiacy warstwe aktywna tranzystorow
cienkowarstwowych sterujacych pikselami matrycy wyswietlacza. Krotki czas, jaki
uptynat od koncepcji do wdrozenia sprawil, iz wiele fundamentalnych pytan doty-
czacych mechanizméw transportowych oraz ich relacji do struktury i sktadu ma-
teriatu jest wciaz otwartych. W niniejszym wystapieniu zaprezentowane zostana
wyniki prac dotyczacych zrozumienia warunkow formowania si¢ cienkich warstw
IGZO o kontrolowanym przewodnictwie elektrycznym. Przedstawiona zostanie
takze propozycja ich zastosowania w przyrzadach potprzewodnikowych dla elek-
troniki przezroczystej i elastycznej oraz technik sensorowych.

Wstep

Przedmiotem badan sa przezroczyste amorficzne potprzewodniki tlenkowe
(ang. Transparent Amorphous Oxide Semiconductors, TAOS) - unikatowa klasa wielo-
sktadnikowych materiatéw elektronicznych taczacych cechy rentgenowsko amor-
ficznej mikrostruktury, wysokiej transmisji optycznej w obszarze widzialnym i kon-
trolowanego przewodnictwa elektrycznego. Zasadnicza motywacja do prowadzenia
badan jest przekonanie o nieustannie rosnacym znaczeniu fundamentalnych prac
badawczych w obszarze niekonwencjonalnych materiatéw potprzewodnikowych
o nowej funkcjonalnosci, ktére sprostatyby stale rosnacym oczekiwaniom spotecz-
nym w dziedzinie elektroniki konsumenckiej, technik sensorowych i fotowoltaiki.
Z analizy stanu wiedzy w dziedzinie, prognoz $wiatowych oraz trendéw rynko-
wych wynika, iz materiaty z grupy TAOS dzieki swoim wlasciwosciom fizykoche-
micznym sa gtéwnymi kandydatami do zastosowan w gwattownie rozwijajacej si¢
koncepcji Internetu rzeczy (ang. Internet of Things, IoT), wedle ktorej jednoznacznie
identyfikowalne przedmioty moga posrednio albo bezposrednio gromadzic, prze-
twarzac lub wymienia¢ dane za posrednictwem sieci komputerowej. Do tego typu
przedmiotéw zaliczajg si¢ miedzy innymi urzadzenia telemedyczne, diagnostyki
osobistej, gospodarstwa domowego, elastyczne czujniki i wyswietlacze, artykuty
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oswietleniowe, inteligentne okna i lustra, ubrania itp. W przeciwienstwie do tlen-
kéw podwdjnych, TAOS oferuja mozliwos¢ szerokiej kontroli przewodnictwa elek-
trycznego, umozliwiajagc osadzanie warstw o wiasciwosciach od przewodzacych
do rezystywnych. Dzieki amorficznej mikrostrukturze tych wielosktadnikowych
materiatow tlenkowych transport tadunku nie jest ograniczony przez efekty zwia-
zane z rozpraszaniem na granicach ziaren tworzacych warstwe. Ogromna zaletg
TAOS jest mozliwo$¢ wytwarzania na duzych powierzchniach, w temperaturze
pokojowej jednolitych cienkich warstw o jednorodnych wtasciwo$ciach. Synteza
wymienionych cech stwarza mozliwo$¢ wytworzenia przyrzadow elektronicznych
o mozliwos$ciach niedostepnych dla materiatéw wykorzystywanych w konwencjo-
nalnych technologiach. Dlatego amorficzne potprzewodniki tlenkowe sg obiecuja-
cymi kandydatami do wytwarzania przyrzadéw poétprzewodnikowych zintegro-
wanych heterogenicznie z innymi materiatami i technologiami, w tym z uktadami
fotowoltaicznymi, wyswietlaczami dla rozszerzonej rzeczywistosci, badz drukowa-
nymi tré jwymiarowo uktadami przeptywowymi na bazie elastycznych polimeréw.

Wyniki

Celem prowadzonych prac badawczych bylo poznanie i zrozumienie warun-
kéw formowania sie cienkich amorficznych warstw IGZO o kontrolowanym prze-
wodnictwie elektrycznym i ich zastosowanie w przyrzadach pétprzewodnikowych
dla elektroniki przezroczystej i elastycznej. Dla osiggniecia zaplanowanego celu
przyjeto strategie zaktadajacg wytwarzanie szeregu partii cienkich warstw materia-
téw technika reaktywnego magnetronowego rozpylania katodowego w modzie RF,
w plazmie Ar/O, wykorzystujac ceramiczny target InGaZnO,. Z dyfraktograméw
przedstawionych na rysunkach la-c wynika, iz w zbadanym zakresie parametrow
osadzania materiaty charakteryzuja si¢ mikrostruktura rentgenowsko amorficzna.
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Rys. 1. Dyfraktogramy cienkich warstw IGZO wytwarzanych przy zmiennej zawartosci tlenu w atmosfe-
rze (a), zmiennym cisnieniu catkowitym (b) oraz zmiennym pradzie katody (c)

Widoczne szerokie maksimum przy 20=22° pochodzi od kwarcowego pod-
foza, na ktére osadzano IGZO przeznaczone do badan dyfrakcji promieni X.
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Z wysokorozdzielczej analizy z wykorzystaniem techniki tomografii sondg ato-
mowq (ang. atom probe tomography, APT) wynika, iz w zbadanym zakresie para-
metréw osadzania wytworzone warstwy cechujg si¢ sktadem chemicznym In-
GaZn,O, a atomy tworzace material rozmieszczone sg jednorodnie w objetosci
warstwy i nie tworza segregacji ani klastréw. Jako ze w materiatach AOS za ge-
neracje swobodnych elektronéw w gtéwnej mierze odpowiedzialne sg luki tleno-
we, poprzez zmiane zawartosci tlenu w plazmie Ar/O, mozliwa jest kontrola kon-
centracji swobodnych no$nikow w zakresie siedmiu rzedow wielkosci od 10" do
10* cm?®, a tym samym wytwarzanie warstw o wtasciwosciach od rezystywnych
do przewodzacych [1,2]. Ponadto osiggane ruchliwosci powyzej 10 cm?/Vs sg o dwa
rzedy wyzsze w pordwnaniu z materialami organicznymi i o rzad wyzsze w po-
réownaniu z amorficznym krzemem, czyli tymi, ktére aktualnie powszechnie wyko-
rzystywane sa w technice cienkowarstwowej.

Jednym z gléwnych wyzwan technologii TAOS jest wytworzenie niezawod-
nych kontaktéw Schottky’ego, ktére umozliwityby rozwdj przezroczystych ogniw
fotowoltaicznych oraz cienkowarstwowych tranzystoréw polowych ze ztaczem me-
tal-potprzewodnik (MESFET). W ramach prac badawczych zaprojektowano i wy-
tworzono cienkie warstwy Ru-S5i-O. W celu opracowania technologii stabilnych
ztacz Schottky’ego, w pierwszym etapie prac osadzano technika reaktywnego roz-
pylania katodowego cienkie warstwy Ru-Si-O z targetu RuSi w plazmie Ar/O, przy
zawartosci tlenu w zakresie od 0% do 100%. W zbadanym zakresie parametrow
osadzania wszystkie warstwy cechuje rentgenowsko amorficzna mikrostruktura.
Poprzez zwigkszanie zawartosci tlenu w atmosferze osadzania mozliwa jest kontro-
la sktadu materiatu.

Dostrzegajac potencjat urzadzen przezroczystej elektroniki elastycznej, w szcze-
golnosci urzadzen ubieranych na ciato (ang. wearables electronics), takich jak systemy
diagnostyki osobistej w formie plastéw konformalnie pokrywajacych skore, opraco-
wana technologie ztacza Schottky’ego zastosowano w konstrukcji tranzystora typu
MESFET na bazie IGZO na elastycznych podtozach polimerowych (Rys. 2).

Rys. 2. Elastyczne diody Schottky'ego, tranzystory MESFET oraz bramki logiczne na foliach PET

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki charakteryzacji elektrycznej elastycznych
struktur TFT pod wptywem naprezen rozciggajacych indukowanych wyginaniem
tranzystorow, wykorzystujac w tym celu wydrukowane tréjwymiarowo elementy,
stanowigce wycinki két o promieniu od 50 do 5 mm.
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Rys. 3. Charakterystyki przejsciowe (a) oraz parametry elektryczne (b) struktur MESFET pod wptywem
naprezen rozciggajacych

Ruchliwo$¢ nosnikéw w kanale tranzystora osiaga 8,1 cm?2/Vs, a stosunek pra-
du wiaczenia do wytaczenia przekracza 104 A/A. Nachylenie charakterystyki przej-
Sciowej w obszarze podprogowym nie przekracza 215 mV/dek, dzieki czemu zakres
napie¢ przelaczajacych tranzystory w uktadzie wynosi od -0,5 do 0,5 V. Parametry
te nie sq wrazliwe na promien wygiecia w zakresie od 50 do 30 mm. Przekrocze-
nie promienia wygiecia réwnego 20 mm skutkuje spadkiem ruchliwosci nosnikow
o ok. 12%, zmiana napiecia progowego o 10% w kierunku wartosci ujemnych. Mi-
nimalnym zmianom ulegaja tez prad drenu, stosunek pradu wiaczenia do pradu
wylaczenia oraz parametr S [4,7].

Aplikacyjny charakter badan

Aktualny poziom gotowosci technologicznej — 3. Opracowang technologie za-
stosowano w konstrukeji przyrzadow IGZO MESFET TFT stanowiacych elementy
technologii biosensoréw. Nastepnie rozpoczeto prace wstepne w przedmiocie pro-
jektu i potwierdzono analitycznie i eksperymentalnie krytyczne koncepcje techno-
logii biosensoréw na bazie tranzystorow cienkowarstwowych z potprzewodnikow
tlenkowych tj. zmierzono odpowiedz (zmiany pradu drenu) czujnika glukozy na
bazie IGZO MESFET TFT proporcjonalng do stezenia glukozy w roztworze PBS.
Obecnie prowadzony jest projekt majacy na celu podniesienie gotowosci technolo-
gicznej do poziomu TRL - 6. Zademonstrowany zostanie model systemu w formie
urzadzenia stacjonarnego integrujacy blok biosensorowy, przeptywowy i elektro-
niczny, ktéry zostanie przebadany w warunkach laboratoryjnych odwzorowuja-
cych docelowe warunki rzeczywiste. Tj. rejestrowana bedzie odpowiedz w funkcji
stezenia glukozy i biatka CRP w zakresie fizjologicznym w roztworach o pH odpo-
wiadajacym pH ptynow ustrojowych innych niz krew.

Podziekowania

Badania byly w czesci finansowane w ramach projektow Programu Operacyj-
nego Innowacyjna Gospodarka InTechFun (POIG.01.03.01-00-159/08) oraz w ramach
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stypendiow doktorskich: NCN ETIUDA3 (UMO-2015/16/T/ST7/00179) i SI VISBY

(00070/2014), a takze w ramach naukowo-badawczego projektu doktorskiego ITE
(53.03.003).

Literatura

[1] J. Kaczmarski, T. Boll, M. Borysiewicz, A. Taube, M. Thuvander, J. Y. Law, E.
Kaminska, M. Stiller, Thin Solid Films 608 (2016) 57

[2] J. Grochowski, Y. Hanyu, K. Abe, ]J. Kaczmarski, J. Dyczewski, H. Hiramatsu, H.
Kumomi, H. Hosono, T. Kamiya, IEEE Journal of Display Technology 11 (2015)
523

[3] J. Kaczmarski, M. A. Borysiewicz, K. Piskorski, M. Wzorek, M. Kozubal, E. Ka-
minska, Semiconductor Science and Technology 33 (2018) 015010

[4] J. Kaczmarski, A. Taube, M. A. Borysiewicz, M. Mysliwiec, K. Piskorski, K. Stil-
ler, E. Kaminska, IEEE Transactions on Electron Devices 65 (2018) 129

[5] J. Kaczmarski, J. Grochowski, E. Kaminiska, A. Taube, W. Jung, A. Piotrowska,
Physica Status Solidi — Rapid Research Letters 8 (2014) 625

[6] J. Kaczmarski, J. Grochowski, E. Kaminiska, A. Taube, J. Dyczewski, W. Jung,
E. Dynowska, A. Piotrowska, IEEE Journal of Display Technology 11 (2015) 528

[7]1]J. Kaczmarski, ]J. Grochowski, E. Kaminska, A. Taube, M. A. Borysiewicz, K.
Pagowska, W. Jung, A. Piotrowska, IEEE Electron Device Letters 36 (2015) 469



KraJowa KoNFERENCIA NAUKI | PrzemYstu ,FoToworTaika 2020” 55

Nowe konstrukcje cienkowarstwowych ogniw
stonecznych na bazie zwigzkéw tlenku tytanu
i tlenku miedzi do aplikacji przemystowych

Paulina Sawicka-Chudy', Marian Cholewa’,
Maciej Sibiniski?, Grzegorz Wisz!

!Uniwersytet Rzeszowski, ul. Pigonia 1, 35-959 Rzeszdéw, sawicka6l@wp.pl,
gwisz@ur.edu.pl, cholewa@ur.edu.pl
2Politechnika L.6dzka, ul. Wélczanska 211/215, 90-924 £.6dz, maciej.sibinski@p.lodz.pl

Streszczenie

W pracy przedstawiono cienkowarstwowe ogniwa stoneczne na bazie tlenku
tytanu i tlenku miedzi. Na poczatku badan zostaty przeprowadzone symulacje nu-
meryczne struktury TiO,/CuO oraz TiO,/Cu,O, ktdére potwierdzity potencjat tych
ogniw. Cienkie warstwy zostaly wytworzone przy uzyciu techniki rozpylania ma-
gnetronowego. Obecnie prowadzone sg szczegblowe badania parametrow materia-
fowych i opto-elektronicznych na wytworzonych strukturach.

Wstep

Obecny rozwoj fotowoltaiki zwigzany jest gléwnie z pracami prowadzacymi
do otrzymania tanich ogniw i modutéw fotowoltaicznych, mogacych bezposrednio
konkurowac ceng produkowanej energii elektrycznej z energia pochodzaca ze zré-
det tradycyjnych. Wymaga to opracowania skutecznych i tatwych do implementacji
technologii, zapewniajacych jednoczesnie stosunkowo wysoka jakos¢ i niska cene
wytwarzanych przyrzadéw PV. Podjety przez nas problem obejmuje badania na-
ukowe tlenku tytanu i tlenku miedzi jako potencjalnego materiatu do konstrukgcji
nowych typéw ogniw stonecznych na bazie ztacza TiO,/CuO oraz TiO,/Cu,O.

Wyniki

Na poczatku badan zostata przeprowadzona symulacja numeryczna struktu-
ry TiO,/CuO w programie SCAPS (Solar Cell Capacitance Program) [1]. Program ten
jest specjalistycznym dedykowanym programem naukowym stuzacym do przepro-
wadzania symulacji numerycznych ogniw stonecznych o wielowarstwowej struk-
turze. Wyliczona sprawnos¢ dla TiO,/Cu,O i TiO,/CuO na podstawie danych lite-
raturowych wynosita odpowiednio okoto 8% i 20%. Na rysunku 1 przedstawiono
otrzymane charakterystyki I-V z programu.

Nastepnie wytworzono serie warstw tlenku tytanu i tlenku miedzi oraz ogniw
na bazie tych zwiazkéw przy pomocy Modularnej Platformy do Osadzania firmy
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PREVAC przy réznych zadanych parametrach pracy. Wykorzystana zostata metoda:
rozpylanie magnetronowe. Obecnie wykonujemy badania na strukturach tlenku ty-
tanu i tlenku miedzi w celu otrzymania optymalnych parametréw aparatury do
wytwarzania tych zwigzkow.
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Rys. 1. Charakterystyki -V dla TiO,/Cu,0 (lewa) i TiO,/CuO (prawa)[2]

Aplikacyjny charakter badan

Polska energetyka wymaga modernizacji, ktérej przeprowadzenie nie bedzie
mozliwe bez wprowadzania innowacji technologicznych np. wysokosprawnych
i tanich modutéw fotowoltaicznych na bazie przyrzadéw poétprzewodnikowych.
Zaproponowanie optymalnej technologii wytwarzania struktury TiO,/Cu,0(CuO)
do aplikacji elastycznych gwarantuje znaczne obnizenie kosztéw wytwarzania
ogniw przy porownywalnej sprawnosci do przyrzadéw PV na bazie krzemu.

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Politechnika £.6dzka, Wydziat Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki i Auto-
matyki. Uniwersytet Rzeszowski, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy.

Podsumowanie

Nasze badania maja celu wyznaczenie optymalnej technologii wytwarzania
i parametrow materialowych dla tlenku tytanu (TiO,) i tlenku miedzi (CuQO, Cu,0)
na potrzeby aplikacji w ogniwach stonecznych. W swoim badaniach skupiamy sie
na dwoch istotnych elementach: modelowanie teoretyczne struktury TiO,/Cu,O(-
CuO) oraz szczegdtowe badania parametréw materiatlowych i opto-elektronicznych
na wytworzonych strukturach.

Literatura

[1] Burgelman M., Nollet P,, Degrave S., 2000, Thin Solid Films 527, pp. 361-362.

[2] Sawicka-Chudy P, Gltowa L., Gorny Sz., Wisz G., Sibinski M., Rybak-Wilusz E.,
Cholewa M., 2018, Numerical Simulation and Analysis of Experimental TiO,/Cu,O
Thin Film for Photovoltaic Structures Journal of Nanoelectronics and Optoelectro-
nics, artykut zostat zaakceptowany



KraJowa KoNFERENCIA NAUKI | Przemystu , FoTowortaika 2020” 57

Badania technologii wytwarzania modutéw
fotowoltaicznych z zastosowaniem
wspomagania luminescencyjnego
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Streszczenie

W potozeniu geograficznym, w ktérym znajduje sie Polska nawet 60% pierwot-
nego promieniowania ulega rozproszeniu w drodze przez atmosfere. Ponadto wiek-
sz0s¢ fotondw po tym przejsciu charakteryzuje si¢ przesunigciem widma w strong
$wiatta niebieskiego [1]. Atrakcyjnym rozwiazaniem moze byc¢ koncentrator oparty
na efekcie luminescencyjnym zwanym Luminescencyjnym Koncentratorem Energi
(LSC - ang. Luminescent Solar Concentrator). W rozwigzaniu tym fotony padajace pod
roznym katem sa absorbowane przez barwnik fluoroscencyjny zamkniety w matry-
cy szklanej lub polimerowej. Nastepnie sa one emitowane i zgodnie z efektem swia-
tlowodowym odbijaja sie wielokrotnie od powierzchni wewnetrznej koncentratora
az dotra do potaczonego optycznie z koncentratorem ogniwa fotowoltaicznego [2-4].

Wstep

Fotowoltaika jest dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing nauki i globalnym biz-
nesem. Sprawnosci rosna, a koszty maleja osiagajac obecnie poziom 0,36 $/Wp. Po-
niewaz planowane badania bazuja na konwencjonalnej fotowoltaice rowniez koszty
moduldéw ze wspomaganiem luminescencyjnym beda spadaty oferujac ciagle pewna
przewage nad modufami tradycyjnymi. Przewaga ta motywuje do rozwijania tech-
nologii wspomagania luminescencyjnego a rozwiazanie jest atrakcyjne z punktu wi-
dzenia wdrozenia. Prostota oraz niskie koszty LSC powoduja nizsze koszty energii
elektrycznej (0,30 $/Wp). Ponadto ze wzgledu na zastosowanie barwnikéw fluore-
scencyjnych o réznych barwach dodatkowym atutem modutéw moze by¢ jego kolor
co moze mie¢ zastosowaniem dla fotowoltaiki zintegrowanej z budownictwem [4].

Wyniki

Ze wzgledu na kilka koncepcji wykorzystania efektu luminescencyjnego w mo-
dule fotowoltaicznym nalezy przeanalizowa¢ je pod katem mozliwosci dostoso-
wania ich do istniejacych juz technologii produkcji moduléw. Strategie uzyskania
modutu z LSC sg nastepujace: wykonanie kompozytu szklo-plexi z luminoforem



58 NOWE KONSTRUKCJE CIENKOWARSTWOWYCH OGNIW SEONECZNYCH NA BAZIE ZWIAZKOW TLENKU TYTANU...

uwiezionym warstwie plexi, wykonanie warstwy szkliwa z luminoforem na szkle,
integracja barwnika luminescencyjnego w foli laminacyjnej. Kazdorazowo wy-
tworzony modut nalezy przebada¢ pod katem norm stosowanych dla moduldéw,
nalezy wyznaczy¢ parametry optyczne koncentratora takie jak: transmisyjnosc
i wspdtczynnik ttumiennosci. Wlasciwosci typowych folii do laminacji stosowa-
nych w fotowoltaice tj. EVA (Ethylene-vinyl acetate) oraz PVB (Polyvinyl butyral)
odgrywaja kluczowq role w zabezpieczeniu modutéw przed warunkami srodowi-
skowymi oraz definiujg ich dtugoletnia przydatnos$¢ do pracy siegajaca minimum
25 lat. Ze wzgledu na mozliwos¢ implementacji barwnika fluoroscencyjnego w folie
laminacyjng nalezy zbada¢ wptyw poziomu modyfikacji na wtasciwosci optyczne
foli, parametry laminacji, poziom usieciowienia i trwato$¢ zaréwno barwnika jak
i hermetyzowanego ukladu.

Aplikacyjny charakter badan

Wyniki badan zostang wdrozone w produkcyjnej dziatalnosci firmy Helioener-
gia. W zakresie prac badawczo-rozwojowych firma skupia si¢ na dalszym rozwoju
materialdw na bazie nanoproszkow srebra. Druga rozwijang dziedzing jest fotowol-
taika, a w szczegolnosci mozliwosci jej wspomagania za pomoca efektu lumine-
scencyjnego. W laboratorium firmy powstaty juz pierwsze modele paneli PV wspo-
maganych LSC jednak w celu wdrozenia technologii wymagane sa dalsze badania.

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Wszystkie prace pomiarowe oraz procesy hermetyzacji realizowane sa z uzy-
ciem infrastruktury technologicznej i badawczej znajdujacej si¢ w Laboratorium Fo-
towoltaicznym Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN.

Podsumowanie

Wytworzone moduty zostana poddane badaniom starzeniowym w warunkach
srodowiskowych, naturalnych i przyspieszonych, badaniom odpornosci ognio-
wej i badaniom wtasnosci mechanicznych. Uzyskane modele zostang porownane
z opracowanymi modelami teoretycznymi a poprawnos¢ wykonanych modutow
oraz wptyw efektu luminescencyjnego bedzie weryfikowana pomiarami charakte-
rystyk I-V w symulatorze $wiatta stonecznego.

Podziekowania

Badania realizowane sg w ramach programu , Doktorat Wdrozeniowy” Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (Dz. U. poz. 873).
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Wykorzystanie warstw konwertujacych swiatto
w przemysle fotowoltaicznym

Natalia Szczecinska', Katarzyna Znajdek', Aleksandra Sosna-Gtebska',
Maciej Sibiniski', Gabriela Wiosna-Satyga?

! Politechnika L.odzka, Wydziat Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki i Automa-
tyki, Katedra Przyrzadow Pétprzewodnikowych i Optoelektronicznych, Wolczan-
ska 211/215, 90-924 £.6dz, nataliaszczecinska@o2.pl .

2Politechnika L.édzka, Wydziat Chemii, Katedra Fizyki Molekularnej, Zeromskiego
116, 90-924 1.6dz

Streszczenie

W niniejszej pracy zbadano wiasciwosci fotoluminescencyjne zwigzkow
Sr,Al O, oraz SrAl,O, domieszkowanych pierwiastkami ziem rzadkich (RE), eu-
ropem Eu i dysprozem Dy pod katem ich aplikacji w fotowoltaice. W pierwszej
kolejnosci poréwnano charakterystyke wydajnosci kwantowej ogniwa z krzemu
amorficznego z widmami wzbudzenia i emisji wybranych pigmentéw, aby oceni¢
mozliwosci uzycia zwiazkdéw, jako konwerteréow swiatta typu down-shifting. Do-
brano sktad i wykonano odpowiednie mieszaniny pigmentéw w celi optymalizacji
ich parametréw. Dodatkowo sprawdzono czas zaniku ich emisji w celu oceny sta-
bilnosci procesu konwersji.

Wstep

Zmniejszanie si¢ zasobow konwencjonalnych zrédet energii oraz zanieczysz-
czenie i degradacja ekosystemu poprzez wykorzystywanie paliw kopalnych spo-
wodowaly rozwdj przyjaznych dla srodowiska i odnawialnych sposobow pozyski-
wania energii [1, 2]. Pozyskiwanie energii ze stonca jest ciekawym i posiadajacym
wiele zalet rozwigzaniem, gléwnie ze wzgledu na mozliwo$¢ bezposredniego prze-
ksztalcania tej formy energii na energie elektryczna [2]. Niestety fotowoltaika ma
tez swoje ograniczenia, wynikajace m. in. z wlasciwo$ci materiatow, ktore sg wy-
korzystywane do konstrukcji ogniw [3], czy zasady dziatania efektu fotowoltaicz-
nego. Aby zwiekszy¢ wydajnos¢ dziatania ogniwa stonecznego w niniejszej pracy
zaproponowano wykorzystanie warstwy konwertujacej na zasadzie efektu down
-shifting, ktorej zasade opisano w licznych pracach [4-7], zawierajacej pierwiastki
ziem rzadkich (RE) o dtugim czasie $wiecenia po wzbudzeniu [8]. Wasciwe wyko-
rzystanie warstwy konwertujacej moze poprawi¢ sprawnos¢ ogniwa stonecznego
poprzez lepsze dopasowanie si¢ do zakresu jego fotokonwersji oraz podtrzymac
oswietlenie w krotkich czasach zaniku energii ze Zrédta zewnetrznego.
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Wyniki

W pracy zbadano wlasciwosci luminescencyjne mieszanin zawierajacych pier-
wiastki ziem rzadkich (RE). Wybrano dwa zwiazki Sr,Al ,O,.:Eu, Dy oraz SrAl O,:Eu,
Dy ze wzgledu na do$¢ dobre dopasowanie dtugosci fali przy maksymalnej emisji
do charakterystyki zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE) ogniwa z amorficz-

nego krzemu firmy Power Film, co zaprezentowano na Rys. 1.
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Rys. 1. Unormowane widma wzbudzenia i emisji badanych pigmentéw wraz z charakterystyka EQE
ogniwa a-Si MP-37 Power Film

Badane zwigzki absorbujg promieniowanie UV, ktdre jest stabo wykorzystywa-
ne przez ogniwo a-Si oraz emitujg promieniowanie w zakresie widzialnym, kto-
re odpowiada wyzszej wartos$ci wydajnosci kwantowej. Ponadto sprawdzono czas
zaniku emisji z badanych pigmentéw w celu okreslenia jak dtugo warstwa kon-
wertujaca zawierajaca RE moze zosta¢ wykorzystywana po wzbudzeniu. Wyniki
przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2. Krzywa zaniku emisji w czasie
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W poczatkowej fazie widac szybki spadek ilosci zliczen fotonow, ktory prowa-
dzi do osiagniecia potowy wartosci poczatkowej po 2-3 minutach od zakonczenia
wzbudzania. Charakter zaniku swiecenia obu badanych pigmentéw jest podobny.

Aplikacyjny charakter badan

Uzyskanie warstw konwertujacych promieniowanie stoneczne, o emisji dopa-
sowanej do komercyjnego ogniwa stonecznego oraz $wiecacych jeszcze kilka-kilka-
nascie minut po czasie wzbudzenia umozliwi poprawienie wydajnosci pracy tych
ogniw. Odpowiedni dobér metod nakladania warstw (rozwirowanie, metoda na-
tryskowa, sitodruk), oraz dopasowanie ich parametréw do wybranych ogniw sto-
necznych pozwoli na szybka i tatwa aplikacje¢ warstwy na podlozu, a co za tym
idzie, mozliwo$¢ wykorzystania takich rozwigzan w przemysle. Uzycie takiej war-
stwy konwertujacej moze zwigkszy¢ sprawnos¢ ogniwa o prawie 25% [9] i przez to
powigkszy¢ konkurencyjnos$¢ ogniwa na rynku. W pracy skupiono si¢ na poprawie
wydajnosci pracy ogniwa z amorficznego krzemu a-S5i MP-37 produkcji Power Film,
ktorego sprawnos¢ wynosi 5,8+1,4%. Analizujac charakterystyke EQE z Rys. 1 fa-
two zauwazy¢ potencjal w wykorzystaniu warstwy typu down-shifting dla tego
ogniwa. Fale ponizej 400 nm nie s3 wykorzystywane przez ogniwo, a wartos¢ EQE
jest dla nich ponizej 20%. Poprawa sprawnosci dzialania takiego ogniwa nawet,
0 1% (czyli o okoto 15% wartosci bazowej) zwigkszy zauwazalnie produkcje energii
w skali roku a przez to poprawi mozliwos¢ jego aplikacji i umozliwi zwigkszenie
konkurencyjnosci na rynku cienkowarstwowych i elastycznych ogniw stonecznych.

Podsumowanie

W pracy przebadano wlasciwosci luminescencyjne zwigzkéw zawierajacych
pierwiastki ziem rzadkich o dlugim czasie zaniku emisji. Lepsze dopasowanie pro-
mieniowania docierajacego do ogniwa stonecznego umozliwi przekroczenie grani-
cy wydajnosci (Shockley-Queisser limit [3]) dla tradycyjnych i komercyjnie dostep-
nych ogniw stonecznych. Analiza wynikéw pozwala przypuszczaé, ze warstwy
zawierajace badane czastki RE nie tylko umozliwia poprawe wydajnosci ogniwa
fotowoltaicznego w czasie jego pracy przy oswietleniu slonecznym, ale réwniez
przez pewien czas po wzbudzeniu.

Podziekowania

Projekt finansowany z Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu badaw-
czego SONATA 11 nr: 2016/21/D/ST7/01215.
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Streszczenie

W pracy opisano sposdb wytwarzania cienkowarstwowych heterostruktur fo-
towoltaicznych opartych o ztacze p-Cu,0O/n-TiO, z wykorzystaniem reaktywnego
rozpylania magnetronowego. Uzyskane zlacza badane byly z wykorzystaniem mie-
dzy innymi skaningowej mikroskopii elektronowej, spektroskopii optycznej oraz
charakterystyk pradowo napigeciowych. Z przeprowadzonych z wykorzystaniem
oprogramowania SCAPS analiz symulacyjnych wynika, Ze dla uzyskania maksy-
malnych sprawnosci kluczowe jest uzyskanie warstw o $cisle okreslonej grubosci
i parametrach strukturalnych zapewniajacych optymalne wlasnosci transportowe.

Wstep

Dzisiejszy $wiat stoi przed problemem zmian klimatycznych i stopniowego
zuzywania konwencjonalnych zrddet energii. Dynamiczny rozwdj technologii roz-
poczat sie w XX wieku i trwa do tej pory. Otworzyt on przed ludzkoscia wiele no-
wych mozliwosci, ale coraz szybciej ro$nie swiatowe zapotrzebowanie na energie
elektryczng [1]. Energia sloneczna jest jednym z najbardziej istotnych zrodet od-
nawialnych posiadajacych potencjal pozwalajacy na ograniczenie niebezpieczen-
stwa wystgpienia kryzysu energetycznego w niedalekiej przysztosci. Potaczenie
efektywnych ogniw stonecznych dziatajacych w uktadzie rozproszonym z inteli-
gentnymi systemami zarzadzania energia stanowi dzi$ dynamicznie rozwijajacy si¢
obszar, ktdry determinuje kierunek transformacji branzy energetycznej [2]. Zastoso-
wanie do produkcji ogniw tanich, powszechnych i nietoksycznych materiatéw sta-
nowi bardzo istotny czynnik z punktu widzenia komercyjnego wdrozenia i maso-
wej produkgji. Struktury oparte na tlenku tytanu oraz tlenku miedzi nie wykazuja
duzych sprawnosci w literaturze (Tabela 1), ale z przeprowadzonych wcze$niej ana-
liz z wykorzystaniem oprogramowania SCAPS (Solar Cell Capacitance Program) [3]
wynika, ze ogniwo idealneTiO,/CuO moze osiggac sprawnosci nawet 20% [4].
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Tabela 1. Osiggane sprawnosci ogniw TiO2/Cu20, oraz TiO2/CuO [5-9].

Metoda otrzymywania Parametry PV Autor/rok publikacji

Oksydacja elektrolityczna
TiO, Cu,O pulsed electro-
deposition

n=~0,01%, Voc=0,1V, Jsc =

0,33 mA/cm? FF = 0,27 Liiin. (2011)

N =5-10"%, Voc=0,47V,
Jsc=0,0031 mA/cm?

TiO, rf (ang. radio frequen- n=0,15%, Voc=0,34V,

cy) rozpylanie magnetrono- | Jsc=127-107 A cm? FF = S. Hussain i in. (2012)

we, elektrodepozycja Cu,O 0,36

1 =0,14%, Voc=0,62V, Jsc =
0,08 mA/cm?, FF = 0,33

Meoda chemiczna A.R. Zainun i in. (2012)

Nakladanie natryskowe Mamat Rokhmat i in. (2017)

Metoda hydrotermiczna
TiO2, elektrodepozycja n=125% Y. Luo i in. (2011)
Cu,O

Wyniki

W Pracowni Technologii Pokry¢ Ochronnych Uniwersytetu Rzeszowskiego wy-
tworzono serie struktur fotowoltaicznych TiO,/Cu,0O przy pomocy Modularnej Plat-
formy PVD firmy PREVAC (Rys. 1a). Heterostruktury wytworzono w procesie re-
aktywnego rozpylania magnetronowego tarcz Ti oraz Cu w atmosferze tlenu przy
roznych zadanych parametrach aparatury. W pierwszym kroku na szklanym pod-
fozu pokrytym warstwa ITO oraz na krzemie osadzano warstwe TiO,, nastepnie na
nig natozono warstwe Cu,O i wykonano kontakty. Na rysunku 1b przedstawiono
przyktad wytworzonego ogniwa.

o

Rys. 1. Platforma PVD, Pracownia Technologii Pokry¢ Ochronnych, Uniwersytet Rzeszowski (a), zdjecie
probki TiO,/Cu O z mikroskopu elektronowego SEM Vega3 Tescan (b), [10]

Po wykonaniu struktur przeprowadzono na nich szereg badan. Rysunek 2
przedstawia przekroj porzeczny jednej z wytworzonych heterostruktur. Widoczna
struktura jest niejednorodna przy czym dla warstwy TiO, obserwujemy formy ziar-
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niste, a dla Cu,O tendencje do wzrostu kolumnowego. Mozemy takze zaobserwo-
wac granice pomiedzy warstwa TiO, a Cu,O i jej wpltyw na wzrost warstwy Cu,O,
w ktdrej formowanie defektow w duzej mierze powodowane jest niedopasowaniem
sieciowym na poziomie 25%.

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.99 mm VEGA3 TESCAI

SEM MAG: 5.14 kx Det: SE 20 pm
View field: 80.8 pm | Date(m/dly): 02/08/18 Performance in nanospace

Rys. 2. Obraz SEM przekroju heterostruktury TiO,/Cu,O

Aplikacyjny charakter badan

Prowadzone badania maje potencjalnie wysoki potencjat komercjalizacyjny
pod warunkiem okre$lenia parametréw technologicznych zapewniajacych mozli-
wos¢ wytworzenia stabilnych warstw oraz kontaktéw pozwalajacych na uzyska-
nie sprawnosci struktury powyzej 10%. Dla uzyskania zaktadanego celu niezbedne
jest wykonanie kolejnych aproksymacji i optymalizacji warunkéw wzrostu warstw
oraz processingu heterostruktur.

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Podkarpacka Ekoenergetyka w $cistej wspolpracy z Uniwersytetem Rzeszow-
skim zajmuje si¢ koordynacjg i animacjg aktywno$ci Podkarpackiego Klastra
Energii Odnawialnej grupujacego wiodace firmy branzy gltéwnie z wojewddztwa
Podkarpackiego. Dziatania klastra to miedzy innymi prace badawczo rozwojowe,
ktore koncentruja sie na materiatach dla cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicz-
nych, materiatach termorefleksyjnych i termoizolacyjnych, matych turbinach wia-
trowych, zarzadzaniu energia, inteligentnym i energooszczednym budownictwie,
systemach BMS, internecie rzeczy (Iol), wirtualnych elektrowniach (Virtual Power
Plant), efektywnosci energetycznej, bezpieczenstwie energetycznym, klastrach
energii, technologii Blockchain oraz transferze wiedzy i komercjalizacji.
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazujg, Ze przygotowanie podioza stanowi bar-
dzo istotny czynnik warunkujacy wzrost i wptywajacy na strukture warstw. Niska
efektywnos¢ ztacza p-n moze by¢ spowodowana duzq liczba defektéow prowadza-
cych do niecigglosci struktury bedacej przyczyna szybkiej rekombinacji generowa-
nych par elektron-dziura.
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Powtoki fotokatalityczne na bazie TiO,
do zastosowania na panele fotowoltaiczne
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Michal Mazur, Agata Poniedziatek, Tomasz Kotwica

Politechnika Wroctawska, Wydziat Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki,
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wiasciwosci strukturalnych i optycznych
w powigzaniu z aktywnoscia fotokatalityczna cienkich warstw TiO, domieszkowa-
nych europem w ilosci 0,2% at. oraz 0,4 % at. Powloki te zostaly naniesione w wy-
sokoenergetycznym procesie rozpylania magnetronowego, ktéry pozwala uzyskac
bezposrednio po naniesieniu (bez dodatkowego wygrzewania w wysokiej tem-
peraturze) nanokrystaliczne warstwy dwutlenku tytanu o strukturze rutylu. Do-
mieszkowanie europem pozwala znaczaco zmodyfikowac strukture warstw TiO,
i uzyska¢ w wysokoenergetycznym procesie strukture typu anatazu. Dzieki temu
mozliwe jest, przy zachowaniu bardzo dobrych parametréw optycznych cienkich
warstw (np. duzej przezroczystosci w zakresie widzialnym), uzyskanie powtok
o wiekszej aktywnosci fotokatalitycznej. Wytworzone cienkie warstwy TiO,:Eu
moga z powodzeniem znalez¢ zastosowanie m.in. w fotowoltaice jako powloki sa-
moczyszczace na panele szklane.

Wstep

Powtoki cienkowarstwowe na bazie tlenkow metali od wielu lat stosowane sg
do wytwarzania réznego rodzaju detektoréw, tranzystorow, powtok antyrefleksyj-
nych (np. na ogniwa stoneczne), filtrow optycznych, wyswietlaczy, czy tez elemen-
tow optoelektronicznych. Na potrzeby elektroniki warstwy tlenkéw metali wy-
twarza sie na bazie réznych pierwiastkéw. Sposrdd nich duzym zainteresowaniem
cieszy si¢ dwutlenek tytanu (TiO,) [1-3]. Materiat ten posiada szereg zalet, np. duza
przezroczystos¢ dla swiatla, duzy wspotczynnik zatamania swiatta, duza aktyw-
nosc fotokatalityczna, stabilno$¢ (chemicznag, termiczna i mechaniczna), nietoksycz-
nosc¢ i biokompatybilnos¢. Dwutlenek tytanu wytwarzany jest w postaci amorficz-
nejjak i krystalicznej. W szczegolnosci, w postaci krystalicznej moze mie¢ strukture
brukitu, anatazu lub rutylu, ale w praktyce, zastosowanie znajduja dwie ostatnie
wymienione formy. Anataz pod wplywem wygrzewania w wysokiej temperatu-
rze (zwykle okoto 750 °C) ulega transformacji w termodynamicznie stabilny rutyl.
Obie formy krystaliczne TiO, charakteryzuja sie¢ odmiennymi wtasciwosciami, co
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ma kluczowy wptyw na obszar ich zastosowania. Dla przyktadu, dwutlenek tytanu
o strukturze anatazu stosowany jest na warstwy aktywne w sensorach gazéw, czy
tez w powlokach samoczyszczacych (fotokatalitycznych). Z kolei w formie rutylu,
materiat ten wykorzystuje sie¢ na powtoki ochronne. W zwigzku z tym wytworzenie
materialu cienkowarstwowego na bazie TiO,, ktory taczytby duza aktywnos¢ foto-
katalityczng struktury anatazu z odpornos$cia na narazenia mechaniczne struktury
rutylu. Mozna to uzyska¢ m.in. przez domieszkowanie [4-10]. W niniejszej pracy
przedstawiono wptyw domieszkowania europem na wtasciwosci fotokatalityczne
cienkich warstw TiO, pod katem mozliwosci ich zastosowania na panele szklane
przeznaczone m.in. na panele fotowoltaiczne.

Wyniki

Cienkie warstwy TiO, domieszkowane europem w ilosci 0,2% at. oraz 0,4% at.,
a takze warstwe niedomieszkowang (jako referencyjng) wytworzono metoda roz-
pylania magnetronowego. Proces nanoszenia prowadzono w plazmie tlenowej przy
uzyciu metalicznych targetéw Ti oraz Ti-Eu. Badania wlasciwosci strukturalnych
za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM) pokazaty, Zze domieszkowanie europem spowodowalo uzyskanie nanokry-
stalicznych powtok o strukturze anatazu, podczas gdy niedomieszkowana warstwa
TiO, miata strukture rutylu. Obserwacje TEM ujawnity, ze cienka warstwa TiO,
miata budowe kolumnows, a takze byla drobnokrystaliczna cho¢ miedzy sasied-
nimi krystalitami wystepowata faza amorficzna. Natomiast warstwy TiO,:Eu mia-
ty widknista strukture. Wzrost ilosci domieszki Eu w warstwach TiO, powodowat
powstawanie wigkszej ilosci wolnych przestrzeni (o wigkszym rozmiarze) w ich
strukturze. Najprawdopodobniej mate aglomeraty Eu,O, byly ulokowane w amor-
ficznym obszarze na powierzchni wiokien TiO, Uzyskane wyniki sugeruja takze, ze
jony Eu* byty ulokowane w sieci krystalicznej dwutlenku tytanu. Prawdopodobnie
jony te tworzyly wigzania Ti-O-Eu i to bylo przyczyna tworzenia struktury anataz
(blokowania procesu formowania fazy rutylu) podczas nukleacji warstwy. Oprocz
tego, wszystkie powloki charakteryzowaly si¢ duzym poziomem przezroczystosci,
a takze duzym wspoétczynnikiem zatamania $wiatta (n = 2,4 = 2,6). Z kolei rezultaty
badan aktywnosci fotokatalitycznej (Rys. 1a) pokazaty, ze dobierajac odpowiednia
ilos¢ domieszki europu (0,2 % at.) mozna uzyskac 2,5 krotne wiekszg aktywnosc.

Bylo to zwigzane z ulokowaniem jonéw Eu* i Eu** odpowiednio w sieci krysta-
licznej TiO, oraz z obszarach amorficznych miedzy sasiednimi krystalitami. Jony te
braty udziat w procesie tzw. transferu energii, co korzystnie wptyneto na zmniejsze-
nie efektywnosci rekombinacji par elektron-dziura. Na podstawie analiz wynikéw
badan wlasciwosci strukturalnych i optycznych zaproponowano schemat proceséw
zachodzacych na powierzchni warstwy TiO,:Eu o strukturze anatazu (Rys. 1b).
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Rys. 1. Wyniki badania aktywnosci fotokatalitycznej powierzchni powfok TiO, domieszkowanych rézng
iloscig Eu (oznaczenia: C, - stezenie poczatkowe roztwory, C - stezenie roztworu po czasie) (a), a takze
schemat procesow zachodzacych na powierzchni warstwy TiO :Eu o strukturze typu anatazu (oznacze-

nia: £, E, - energia, odpowiednio dolnej krawedzi pasma przewodnictwa i gornej krawedzi pasma wa-
lencyjnego, e - elektron, h* - dziura, O, - tlen, O,* - rodnik tlenowy, H,O — woda, H* — woddr, OH" - grupy

wodorotlenowe, OH® — rodniki wodorotlenowe, (ads) — adsorpcja powierzchniowa) (b)

Aplikacyjny charakter badan

Wytworzone cienkie warstwy TiO,:Eu o bardzo dobrych wtasciwosciach fo-
tokatalitycznych z powodzeniem moga zosta¢ zastosowane na szyby wchodzace
w sklad konstrukgcji paneli fotowoltaicznych. Pozwolityby one zachowac w czystosci
powierzchnie réznego rodzaju paneli fotowoltaicznych. Materiaty cienkowarstwo-
we na bazie TiO, od wielu lat s3 nanoszone na réznego rodzaju podtoza szklane (np.
na szklo architektoniczne, soczewki optyczne). Dlatego tez nieznaczna modyfikacja
technologii ich wytwarzania w postaci zmiany sktadu rozpylanego targetu i opty-
malizacji innych parametréw procesy technologicznego nie stanowi przeszkody dla
przemystu, aby méc wytwarzac na masowa skale opracowane samoczyszczace war-
stwy TiO,:(0,2 % at. Eu).

Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci strukturalnych
i optycznych cienkich warstw TiO, domieszkowanych europem, ktére mozna by
zastosowac jako powloki samoczyszczace na szyby w panelach fotowoltaicznych.
Jest to zwiazane z 2,5 krotnie wigksza aktywnoscia fotokatalityczng i odpornoscia
na $cieranie nanokrystalicznych warstw TiO,:Eu w poréwnaniu do referencyjnej
warstwy TiO,.

Podziekowania

Praca naukowa byta wspdtfinansowana w ramach projektu nr 0401/0015/17 ze
srodkow statutowych otrzymanych z MNiSW w latach 2017-2018.
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Streszczenie

Projekt pt. ,,Polimery cieklokrystaliczne jako elektrolity state w zintegrowanym
samotadujacym systemie magazynujacym energie elektryczng” finansowany przez
Ministerstwo Obrony Narodowej zaklada skonstruowanie systemu zawierajacego
polimerowe ogniwo fotowoltaiczne na bazie pochodnych polimeréw tiofenowych
jak PTB7 oraz PEDOT:PSS jako warstwy organiczne. Nastepnie ogniwo fotowol-
taiczne zostanie polaczone z baterig litowo-jonowa z nowym elektrolitem statym.
Jednym z gléwnych celéw tego projektu jest otrzymanie autonomicznego systemu
zdolnego wytwarzac i jednoczesnie magazynowac energie elektryczng z mysla
o mobilnych aplikacjach.

Wstep

W ostatnim czasie uwage zwraca sie¢ na tak zwane systemy sprzezone np. fo-
totadujace, w ktérych akumulator polaczony jest z ogniwem fotowoltaicznym [1,
2]. Tego rodzaju koncepcja nie tylko ma na celu zapewni¢ magazynowanie energii
otrzymanej z ogniw stonecznych, ale réwniez daje mozliwo$¢ posiadania systemu
wspomagajacego fadowanie z wykorzystaniem energii stonecznej. Ta ostatnia idea
wydaje sie by¢ bardzo interesujaca ze wzgledu na potencjalne uzycie w pojazdach
napedzanych energia elektryczna. Tego typu rozwigzanie zapewniloby dodatkowy
dostep do energii elektrycznej, zwigkszajac zasieg pojazddéw bez potrzeby fadowa-
nia akumulatora z zewnetrznego zrodia. W tego typu rozwigzaniach, prébowano
baterig litowo-jonowa potaczy¢ z nieorganicznym ogniwem stonecznym (krzemo-
wym) [3], ogniwem stonecznym barwnikowym (tzw. DSSC) [4], polimerowym ogni-
wem stonecznym o architekturze objeto$ciowej (z ang. bulk heterojunction BHJ) [5-7]
oraz ogniwem perowskitowym [2] uzyskujac wydajnos¢ PCE_ . = =15%, PCE
=97% i PCE = 14,5% dla ogniwa krzemowego, PCE_ . . =41% i PCE =
orzemiany = L85% dla ogniwa BHJ potaczo-
= 5,49% dla ogniwa BHJ polaczone-

zynowania

0,82% dla ogniwa barwnikowego, oraz PCE
nego z baterig litowo-polimerowa i PCE

przemiany
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go z baterig litowo-jonowa, zas dla ogniwa perowskitowego potaczonego z bateria
litowo-jonowa PCE ¢ iany = 7,8% [2,8].
Koncepcja

Celem projektu jest konstrukcja zintegrowanego samotadujacego si¢ systemu
w oparciu o nowo otrzymane polimery cieklokrystaliczne o wtasciwosciach jono
-przewodzacych, jako state elektrolity i selektywne separatory membrany odwra-
calnych ogniw galwanicznych (tzw. baterii), bazujac na technologii litowo-jonowej,
oraz sprzezenie otrzymanych ogniw z organicznymi ogniwami fotowoltaicznymi
(Rys. 1).

Przewidziane zostalo skonstruowanie polimerowego ogniwa sfonecznego na
podiozu szklanym o nastepujacej architekturze:

ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC, BM/Al,

ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC,, BM/PFN/A],

ITO/MoOx/PTB7:PC, BM/Al,

ITO/MoOx/PTB7:PC, BM/PFN/AL

Elektroda aluminiowa zostanie naniesiona poprzez wykorzystanie metody na-
parowywania termicznego. Warstwa transportujgca dziury (PEDOT:PSS lub MoOx)
ma za zadanie dopasowac poziom Fermiego anody do poziomu HOMO polimeru
i utatwi¢ transport dziur do anody. Jako material donorowy wybrany zostal PTB7
zas jako materiat buforujacy katoda PFN, w przypadku ktérych przesuniecie pozio-
méw energetycznych wzgledem pozostatych warstw powinno prowadzi¢ do wy-
dajnej dysocjacji ekscytondw na zlaczu donor-akceptor. Okreslone zostana wartosci
parametréw charakteryzujacych ogniwo tj. sprawnos¢ (PCE), wspotczynnik wypel-
nienia (FF), napiecie rozwarcia ogniwa (Voc) i prad zwarcia ogniwa (Jsc) z uzyciem,
jako zrodia swiatta lampy ksenonowe;.

Wynikiem koricowym projektu bedzie konstrukcja demonstratora uktadu zto-
zonego z ogniwa slonecznego i baterii litowo-jonowej. Planowane jest uzyskanie
II poziomu gotowosci technologicznej TRL, potwierdzajacy w sposob ekspery-
mentalny, przy uzyciu standardowych technik analitycznych, funkcje i koncepcje
proponowanego rozwigzania technologicznego. Zakltada si¢ zbadanie wszystkich
istotnych komponentéw zintegrowanego uktadu samotadujacego i wykonanie de-
monstratora.
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Rys. 1. a) Schemat przedstawiajacy dziatanie sprzezonego ogniwa stonecznego z ogniwem galwanicz-
nym, b) architektura ogniwa stonecznego, ) elementy typowej baterii pastylkowej.

Podsumowanie

Podsumowujac projekt zaktada rozwoj nowych technologii w zakresie odwra-
calnych ogniw galwanicznych w uktadzie sprzezonym z ogniwem fotowoltaicznym
i obejmuje opracowywanie technologii w ramach nowoczesnych zrédet zasilanych
energia elektryczng oraz powigzany jest posrednio z innymi kierunkami badan jak
zrodta energii dla platform bezzatogowych. Ponadto proponowane w projekcie ba-
dania/technologie/konstrukcje dotyczace sprzezonego uktadu odwracalne ogniwo
galwaniczne - polimerowe ogniwo fotowoltaiczne wykazujg réwniez mozliwos¢
zastosowania na potrzeby cywilne ze wzgledu na ogromny popyt rynku na nowe
technologie, z zastosowaniem w przenosnych elementach magazynowania energii
elektrycznej to jest np. w telefonii komoérkowej czy branzy motoryzacyjnej dla po-
jazdow o napedzie elektrycznym.

Podziekowania

Podziekowania dla Ministerstwa Obrony Narodowej (MON) za wsparcie finan-
sowe projektu pn. ,Polimery cieklokrystaliczne, jako elektrolity state w zintegro-
wanym samotadujacym systemie magazynujacym energie elektryczng” otrzymane
w ramach pierwszej edycji Programu Badan Naukowych , Kosciuszko” (umowa nr
585/2016/DA).
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Streszczenie

Informacje dotyczace czynnikdéw i mechanizmoéw wptywajacych na prace
ogniw stonecznych sa kluczowe i niezbedne do optymalizacji parametréw kon-
strukcyjno-materiatowych finalnego przyrzadu. W pracy przeprowadzamy anali-
ze mechanizmu przeptywu pradu w ogniwie stonecznym typu p-i-n, wykonanym
na bazie heterostruktury AlGaAs/GaAs/GaAsN metoda epitaksji z fazy gazowej
z zastosowaniem zwigzkéw metaloorganicznych, przy cisnieniu atmosferycznym.
Oméwiono wplyw po-wzrostowego procesu wygrzewania struktury epitaksjalnej
na parametry uzytkowe wytworzonego ogniwa stonecznego. Szczegétowa analiza
zmierzonych charakterystyk j-V-T pozwolita na okreslenie dominujacego mechani-
zmu przeptywu pradu w strukturze badanego ogniwa z absorberem GaAsN.

Wstep

Analizowana struktura ogniwa stonecznego GaAsN w konfiguracji p-i-n wy-
tworzona zostata na podlozu typu n domieszkowanym krzemem (n-GaAs:Si).
Strukture epitaksjalng osadzono metoda epitaksji z fazy gazowej z zastosowaniem
zwiazkéw metaloorganicznych, przy cisnieniu atmosferycznym (AP-MOVPE),
z wykorzystaniem horyzontalnego reaktora epitaksjalnego AIX 200 R&D firmy
AIXTRON. Jako zwiazki zrédtowe wykorzystano: trimetylogal (TMGa), trimety-
loglin (TMAI), tetrabutylohydrazyne (TBHy) oraz 10% roztwoér AsH, w wodorze.
Zrodlami domieszek byly dietylocynk (DEZn) oraz mieszanina silanu w wodorze
o stezeniu 20ppm, natomiast jako gaz no$ny stosowano wodor o wysokiej czysto-
$ci (999999%). Struktura epitaksjalna ogniwa sktada sie z bufora typu n (n-GaAs:-
Si) o grubosci 500 nm, nastepnie niedomieszkowanej warstwy absorbera i-GaAsN
o grubosci 1000 nm, domieszkowanej cynkiem na typ p warstwy p-GaAs:Zn o gru-
bosci 250 nm, cienkiej warstwy typu p (p-AlGaAs:Zn) stanowiacej okno optycz-
ne oraz silnie domieszkowanej warstwy podkontaktowej p*-GaAs:Zn o grubosci
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50 nm. Temperatura wzrostu zmieniata si¢ w zakresie 575 °C (absorber i-GaAsN)
do 700 °C (p-AlGaAs:Zn). Szerokos¢ przerwy energetycznej absorbera wyznaczona
na podstawie pomiaréw modulowanego fotoodbicia wynosita 1,2 eV. Po procesie
wzrostu czes¢ struktury epitaksjalnej wygrzano w temperaturze 700 °C, w atmos-
ferze azotu przez 5 minut (proces RTA). Nastepnie wytworzono dwie serie ogniw
sfonecznych (GaAsN as grown oraz GaAsN RTA), stosujac procesy fotolitografii
i mokrego trawienia chemicznego w celu zdefiniowania geometrii mesy. Kontakty
metaliczne do obszaru n-GaAs:Si u podstawy mesy (wielowarstwa AuGe/Ni/Au)
oraz do obszaru p*-GaAs:Zn na szczycie mesy (wielowarstwa Pt/Ti/Pt/Au) wytwo-
rzono metodg parowania prozniowego.

Wyniki

Wrtasciwosci elektryczne wytworzonych ogniw stonecznych wyznaczono na
podstawie pomiaréw ciemnych charakterystyk pradowo-napieciowych w funkgji
temperatury (pomiary j-V-T) w zakresie 100+400 K, z krokiem 20 K. Uzyskane ro-
dziny charakterystyk j-V-T przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Rodziny ciemnych charakterystyk j-V-T dla ogniw GaAsN as grown oraz GaAsN RTA

Obok zmierzonych krzywych j-V-T zaznaczono linig przerywana nachylenie
charakterystyk odpowiadajace czysto dyfuzyjnemu przeptywowi pradu (wspot-
czynnik doskonatosci ztacza n=1) oraz przy dominujagcym pradzie rekombinacji
(n=2). Za proces przeplywu pradu przez ztacze w ogniwie stonecznym moga odpo-
wiadac¢ rézne mechanizmy: dyfuzja, rekombinacja, termiczna emisja polowa, tune-
lowanie badz ich kombinacja [1].
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Rys. 2. Zaleznos¢ A i j, w funkcji temperatury dla ogniw GaAsN as grown oraz GaAsN RTA

Analiza zaleznych od temperatury charakterystyk j-V pozwala zidentyfikowac
dominujacy mechanizm odpowiedzialny za przeptyw nosnikéw w zlaczu [2, 3].
Prad plynacy przez ogniwo mozna zapisac jako:

JWT) =j,(Nlexp(A(MV) - 1]

gdzie: j, to prad nasycenia zlacza, natomiast parametr A to wspotczynnik zde-
finiowany jako A = % (g to Tadunek elementarny, n to wspotczynnik doskonato-

Sci zlacza, k to stala Boltzmanna a T to temperatura). Monitorowanie zmian war-
tosci obu parametréw (j, oraz A) w funkgji temperatury umozliwia wyznaczenie
dominujacego mechanizmu odpowiedzialnego za przeptyw pradu w kierunku
przewodzenia. Warto$ci obu parametréw wyznaczono na podstawie dopasowania
zaleznosci teoretycznej opisujacej przeptyw pradu do wynikow pomiarowychiwy-
kreslono ich przebieg w funkcji odwrotnosci temperatury (Rys. 2). Dla obu struk-
tur (as grown i po procesie RTA) obserwujemy liniowy wzrost wartosci parametru
A w zakresie wysokotemperaturowym (HT region, 400+180 K), co potwierdzaja
duze wartosci wspodtczynnika kierunkowego prostej dopasowujacej. W zakresie ni-
skotemperaturowym (LT region, ponizej 180 K), obserwujemy niemal stata wartos¢
wspotczynnika A dla obu analizowanych ogniw. Zgodnie z modelem zapropono-
wanym przez Marsala i Schultze, wspdtczynnik A zmienia sie z temperaturg, jezeli
dojmujacym mechanizmem przeptywu nosnikow jest rekombinacja, natomiast jego
wartos$¢ jest stata, jezeli dominuje zjawisko tunelowania [2, 3]. Zaleznos¢ Arrhe-

niusa (j, vs 10%)) pokazana na Rys. 2b umozliwia wyznaczenie termicznej energii

aktywacji procesu E,, ktéra moze by¢ identyfikowana z poziomem energetycznym
(defektem) odpowiedzialnym za termiczng generacje nosnikow sktadajacych sie na
prad ciemny. W wypadku dyfuzyjnego charakteru przeptywu pradu wartosc E, od-
powiada szerokosci przerwy energetycznej materiatu ogniwa £, , podczas gdy przy

dominujacych procesach rekombinacyjnych energia E, zblizona jest do wartosci 5

[4]. W wypadku analizowanych ogniw wartosci £, to 0,667 eV, dla ogniwa as grown,
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oraz 0,443 eV dla ogniwa RTA. Wyznaczone wartosci termicznej energii aktywa-
cji pordwnano z wynikami pomiaréw warstw GaAsN, przy uzyciu niestacjonarnej
spektroskopii glebokich pozioméw defektowych (DLTS) [5]. Wyznaczone warto$ci
E, skorelowano z obecnoscig, typowych dla warstw rozcieniczonych azotkoéw, de-
fektow strukturalnych jak kompleksy azotowe w pozycji miedzyweztowej (N-N),
i (N-As), . Dla zakresu niskotemperaturowego przedstawiono analize zwigzang
z polowa emisja termiczng oraz wyjasniono zmiany warto$ci wspotczynnika do-
skonatosci zlgcza w funkcji temperatury.

Podsumowanie

Praca przedstawia wyniki analizy pomiaréw j-V-T ogniw slonecznych z ab-
sorberem GaAsN. Wnikliwa analiza zaleznych od temperatury parametréw oraz
umozliwita okredlenie dominujacych mechanizméw odpowiedzialnych za prze-
ptyw pradu w zlaczu: rekombinacji w zakresie wysokotemperaturowym oraz tune-
lowania w zakresie niskich temperatur.

Podziekowania

Praca byla wspétfinansowana w ramach badan statutowych Politechniki Wro-
clawskiej oraz Stowacka Grant Agency VEGA w ramach zlecen: VEGA 1/0651/16,
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Streszczenie

W ramach niniejszej pracy przedstawiono zastosowanie nanomateriatéw we-
glowych na przeciwelektrode barwnikowych ogniw fotowoltaicznych (DSSCs).
Badanie struktury zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i nanorurek weglowych
(CNTs) oraz morfologii powierzchni wytworzonych warstw powierzchniowych
wykonano odpowiednio w transmisyjnym oraz skaningowym mikroskopie elek-
tronowym. Wiasnosci elektryczne barwnikowych ogniw fotowoltaicznych wyzna-
czono na podstawie zmierzonych w warunkach STC charakterystyk pradowo-na-
pieciowych. Wykorzystanie nanomateriatéw weglowych w DSSCs pozwolito na
uzyskanie najwyzszej sprawnosci rzedu 3,83% w przypadku przeciwelektrody wy-
konanej ze zredukowanego tlenku grafenu.

Wstep

W ostatnich latach swoje zainteresowanie skupiajg barwnikowe ogniwa foto-
woltaiczne DSSCs, ktdre generuja energie elektryczna w wyniku imitacji fotosyn-
tezy u rodlin. Zasadniczo zbudowane sa z dwdch elektrod, a przestrzen pomiedzy
nimi wypelnia elektrolit, zawierajacy najczesciej uklad redoks I /I, (Rys. 1). Jedna
z elektrod jest potprzezroczysta fotoanoda, ktdra sklada sie z plyty szklanej z jed-
nostronnie osadzona warstwa przewodzaca (TCO) oraz warstwy porowatego pol-
przewodnika np. TiO, z zaadsorbowanym na jego powierzchni barwnikiem. Druga
z elektrod jest katoda (przeciwelektroda) zbudowana z ptyty szklanej z warstwa
TCO, na ktdrej naniesiona jest cienka warstwa katalityczna. Zadaniem przeciwelek-
trody jest przeniesienie fadunku z obwodu zewnetrznego do elektrolitu. Dziata ona
jako katalizator reakcji redukcji pary redoks. Najbardziej znanym pierwiastkiem
stosowanym do produkcji warstw katalitycznych jest platyna, ze wzgledu na wy-
soka przewodnos¢ elektryczng, funkcje katalityczne, a takze stabilno$¢ chemiczna
w zasadowych i kwasowych srodowiskach. Niedobor platyny w zasobach, wysoki
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koszt oraz mozliwo$¢ korozji przez roztwor tréjjodku wstrzymuja jej wykorzysty-
wanie na duza skale w zwiazku z tym poszukuje sie nowych rozwiazan [1-6].

Wyniki

W celu zastgpienia kosztownej warstwy platyny innymi materiatami opracowa-
no technologie wytwarzania przeciwelektrody z wykorzystaniem nanomateriatéw
weglowych (Rys. 1). Jako gtéwny material do badan zastosowano zredukowany tle-
nek grafenu oraz nanorurki weglowe.

FOTOANODA

barwnik
clektrolit

. . [
nanomaterial :
weglowy i i

TCO-

PRZECIWELEKTRODA

Rys. 1. Budowa barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego z przeciwelektrodg zawierajgcg zredukowany
tlenek grafenu lub nanorurki weglowe

Sprawnos¢ barwnikowych ogniw fotowoltaicznych z przeciwelektroda wyko-
nang ze zredukowanego tlenku grafenu, nanorurek weglowych i platyny wynosi
odpowiednio 3,83%, 3,01% oraz 4,12%.

Aplikacyjny charakter badan

Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne dzigki temu, ze s3 w duzej mierze prze-
zroczyste moga by¢ wykorzystane w budownictwie zastepujac np. tradycyjnie sto-
sowane szyby. Moga mie¢ rézne kolory i dowolne wzory. Ich zaletq jest niski koszt
wytwarzania, gdyz wiekszos¢ warstw jest nanoszona prosta metoda sitodruku. Do-
datkowym atutem wykorzystania nanomateriatow weglowych w strukturze DSSCs
jest to, ze moga by¢ osadzane na cienkich i elastycznych podtozach, co sprawia, ze
znajduja zastosowanie w artykulach codziennego uzytku np. torby, plecaki itp.

DSSCs z przeciwelektroda zawierajacq nanomateriaty weglowe zostaty przeba-
dane w warunkach laboratoryjnych oraz zblizonych do rzeczywistych w zwiazku
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z tym gotowos¢ technologiczng przedstawianego w ramach niniejszej pracy roz-
wiazania okresla si¢ na VI poziom TRL.

Podsumowanie

Opracowana technologia wytwarzania barwnikowych ogniw fotowoltaicznych
z przeciwelektroda zawierajaca zredukowany tlenek grafenu lub nanorurki weglo-
we stanowi atrakcyjna alternatywe dla tradycyjnych DSSCs, w ktérych wykorzy-
stuje sie platyne z uwagi na zmniejszenie kosztéw przy zachowaniu relatywnie
duzej sprawnosci.

Podziekowania
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Streszczenie

Prowadzone badania w zakresie szeroko pojetej fotowoltaiki organicznej obej-
mujacej zardwno ogniwa sloneczne organiczne, barwnikowe, jak i perowskitowe
sq proba wykazania wptywu metody syntezy organicznej oraz technologii wy-
twarzania poszczegélnych warstw w ogniwie na aspekty ekologiczne fotowoltaiki
organicznej w mysl 12 zasad Zielonej Chemii Anastasa i Warnera. Te zagadnienia
zwiazane sa z szeroko rozumianym zréwnowazonym rozwojem i uwzgledniaja
aspekty ekonomiczne, srodowiskowe, gospodarcze i spoteczne. Kluczowym staje
sie¢ uwzglednianie w fotowoltaice organicznej wieloplaszczyznowego podejscia do
konstrukcji ogniw (od syntezy materiatu do recyklingu ogniw slonecznych) tak
aby byly one zaliczane do technologii alternatywnych, a nie uciazliwych. Praca ma
na celu zwrdcenie uwagi odbiorcy (konsumenta energii elektrycznej) na znacza-
cy wplyw zastosowanej strategii dziatania w celu konstrukcji wydajnych, tanich,
przyjaznych srodowiskowo ogniw stonecznych organicznych.

Wstep

Pojecie Zielona Chemia (ZCh) definiowane jako projektowanie produktéw
i procesow chemicznych, redukujacych lub eliminujacych uzycie lub wytwarzanie
substancji niebezpiecznych moze by¢ bez watpienia uzyte przy interpretacji proce-
sOw i analizie technologii wytwarzania ogniw stonecznych, jako alternatywnych
zrodel energii. Termin Zielona Chemia zostat uzyty po raz pierwszy w roku 1991
przez P. T. Anastasa w powotanym przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowi-
ska tzw. ,,programie zielonej chemii”. Zielona Chemia dotyczy nowego podejscia do
zagadnien syntezy, przerobki i wykorzystania zwiazkéw chemicznych zwiazanego
ze zmniejszeniem zagrozenia dla zdrowia i dla srodowiska.

Dwanascie zasad Zielonej Chemii Anastasa i Warnera [1] to swoistego rodzaju
drogowskaz dla technologdw opracowujacych nowe procesy i produkty chemiczne
obejmujace wszystkie etapy procesu technologicznego. Sa to:

1 ZCh: zapobieganie wytwarzaniu odpadéw
2 ZCh: oszczedzanie surowcdéw — tzw. ,gospodarka atomami”
3 ZCh: ograniczanie zuzycia toksycznych substancji
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4 ZCh: projektowanie bezpiecznych produktow

5 ZCh: uzywanie bezpiecznych rozpuszczalnikow

6 ZCh: efektywne wykorzystanie energii

7 ZCh: wykorzystanie surowcow ze zréddet odnawialnych
8 ZCh: ograniczanie proceséw oczyszczania

9 ZCh: wykorzystanie katalizatoréw i biokatalizatoréw

10 ZCh: mozliwos¢ degradacji

11 ZCh: analityka procesowa w czasie rzeczywistym

12 ZCh: wtadciwy poziom bezpieczenstwa.

Obecnie wyrdznia sie cztery generacje ogniw fotowoltaicznych. Ogniwa pierw-
szej i drugiej generacji to ogniwa nieorganiczne, w tym ogniwa oparte na krzemie
monokrystalicznym, polikrystalicznym (pierwsza generacja), ogniwa typu CIGS
zbudowane w oparciu o zwigzki miedzi, indu, galu, selenu, a takze bardzo wydajne
ogniwa na bazie GaAs i innych materiatach AIIIBV (druga generacja). Wérdd ogniw
trzeciej generacji wyszczegolnic nalezy obecnie cztery rodzaje nastepujacych ogniw
sfonecznych: (i) polimerowe ogniwa stoneczne, (ii) ogniwa stoneczne oparte na
zwiazkach matoczasteczkowych, (iii) ogniwa barwnikowe (tzw. ogniwa Grétzela)
oraz (iv) ogniwa na bazie perowskitéw. Ogniwa fotowoltaiczne czwartej generacji
obejmuja réznego rodzaju ogniwa stoneczne trzeciej generacji wzbogacone w celu
polepszenia parametréw fotowoltaicznych, w tym sprawnosci ogniw, o réznego ro-
dzaju nanozwigzki takie jak: nanowtracenia metaliczne (Ag, Au, Pt), modyfikowa-
ny chemicznie grafen, nanorurki weglowe, TiOx czy ZnQO, ktdre s3 umieszczane w
réznym miejscu w ogniwie [2].

Obszarem fotowoltaiki, ktérym zajmuje si¢ wraz z zespotem od 2009 roku sa
ogniwa sloneczne organiczne, czyli ogniwa trzeciej i czwartej generacji. Dzigki
wsparciu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju rozwijamy te tematyke w ramach
zrealizowanych badz obecnie realizowanych projektéw. Ponadto zagadnienia zwia-
zane z fotowoltaikg staram sie przekazywac studentom w ramach prowadzonych
prac dyplomowych.

Motywacja do podjecia intensywnych prac w zakresie ogniw stonecznych or-
ganicznych byly doniesienia literaturowe odnosénie: (i) ich nizszej toksycznosci, (ii)
dobrej elastycznosci, (iii) mniejszego ciezaru w poréwnaniu do ogniw stonecznych
nieorganicznych, (iv) tatwiejszej produkcji na wielkga skale niz ogniw konstruowa-
nych na bazie materiatéw nieorganicznych oraz (v) mozliwosci zastosowania roz-
norodnych zwigzkéw chemicznych w celu konstrukcji ogniw o réznej architekturze
ogniwa, oraz modelowania parametrami elektrycznymi i morfologia poszczegol-
nych warstw w ogniwie.

Prowadzone prace w zakresie fotowoltaiki organicznej powinny by¢ spdjne
z zasadami Zielonej Chemii w celu maksymalnego wyeliminowania ich szkodliwe-
go wpltywu na $rodowisko i cztowieka. W realizowanych pracach szczegdlny nacisk
ktadziemy na konstrukcje ogniw stonecznych organicznych przyjaznych srodowi-
sku, atrakcyjnych ekonomicznie oraz podlegajacych recyklingowi [np. 3-6].
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Wyniki

Prowadzac prace w kierunku rozwoju fotowoltaiki organicznej w tym polime-
rowej i perowskitowej skupiono si¢ na otrzymaniu zwigzkéw metoda kondensacji
(polikondensacji) w roztworze lub stopie obejmujacej maksymalnie dwa etapy reak-
qji (2 zasada ZCh). Produktem ubocznym prowadzonych reakgcji jest woda (1 zasada
ZCh). Projektujac reakcje chemiczne zwracano szczegolng uwage, aby nie stosowac
katalizatoréw nieorganicznych, a tylko katalizatory organiczne ktére nie beda sta-
nowic¢ toksycznych produktéw ubocznych po zakonczeniu reakcji chemicznej (3 za-
sada ZCh). Otrzymywane zwigzki organiczne sa bezpieczne dla otoczenia i tatwo
ulegaja degradacji pod wpltywem mocnych kwaséw (4 zasada ZCh). Konstruujac
ogniwa stoneczne organiczne skupiano sie takze na stosowaniu jako elastyczne
podtoze polimeréw biodegradowalnych (10 zasada ZCh). Wytwarzajac warstwy or-
ganiczne oraz organiczno-nieorganiczne stosowano techniki ekonomicznego wy-
korzystania roztworu, w celu minimalizacji odpadow i kosztow (1, 6 zasada ZCh).
Strategia prowadzonych prac w celu otrzymania tanich, ekologicznie przyjaznych
zwigzkéw organicznych oraz hybryd organiczno-nieorganicznych dla zastosowan
w organicznych ogniwach stonecznych zostata zaprezentowana na Rys. 1.

Synteza zwigzkow Wytwarzanie kompozycji organicznych i
organicznych zgodnie z |=——=| organiczno-nieorganicznych zgodnie z
zasadami ZCh zasadami ZCh

|

ogniw stonecznych

organicznych

Konstrukcja uktadéw zasilajacych typu ogniwo| | Konstrukcja uktadéw zasilajacych typu ogniwo
stoneczne organiczne-superkondensator stoneczne organiczne-bateria litowo-jonowa

[Konstrukcja de'monstratoréwJ

Rys. 1. Strategia dziatania: od syntezy zgodnej z zasadami Zielonej Chemii (ZCh) do ekologicznych ukta-
dow do wytwarzania i magazynowania energii elektrycznej

Powyzej przedstawiona strategia dziatan jest stosowana do realizacji prac za-
réwno z zakresu fotowoltaiki organicznej, barwnikowej jak i perowskitowej.

Aplikacyjny charakter badan

W ramach zrealizowanego projektu POF wspdtpracowalismy z firma Polskie
Systemy Holograficzne s.c. Warszawa oraz obecnie wspolpracujemy z firma ML
System, Zaczernie.
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Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Realizujac projekty z zakresu fotowoltaiki organicznej wspotpracowalismy/
wspolpracujemy z nastepujacymi instytucjami naukowymi:

- Uniwersytet Warszawski, Wydziat Fizyki, Wydzial Chemii,

- Instytut Fizyki PAN, Warszawa,

- Politechnika Warszawska,

- Instytut Elektrotechniki, Wroctaw,

- Wojskowy Instytut Techniki Inzynieryjnej, Wroclaw,

- Uniwersytet Jagielloniski, Wydziat Fizyki, Krakow,

- Uniwersytet Slaski, Katowice.

Podsumowanie

Obecnie fotowoltaika spetnia wszystkie kryteria jakie stawia si¢ zrédtom ener-
gii przyjaznym srodowisku. Konstruowane ogniwa i moduty fotowoltaiczne sg
jednymi z najbezpieczniejszych urzadzen do przetwarzania energii z punktu wi-
dzenia ochrony srodowiska. Technologia fotowoltaiczna wptywa korzystnie ekono-
micznie, jak i spotecznie na uzytkownika tj. powoduje znaczaca redukcje emisji CO,
i tworzy nowe miejsca pracy. Zielona Chemia to wazny element zréwnowazonego
rozwoju dlatego nalezy uwzgledniac zasady ZCh zar6wno przy projektowaniu no-
wych materialow, konstrukcji ogniw jak i ich recyklingu. Scista wspolpraca prze-
mystu i $wiata naukowego jest niezbedna, aby promowac fotowoltaike i zapewnic¢
zrownowazony rozwoj spoteczny.

Podziekowania

Podziekowania dla Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBiR) za wspar-
cie finansowe projektéw: ,Nowe polimerowe ogniwa fotowoltaiczne: Badanie wpty-
wu budowy polimeru, architektury ogniwa oraz rodzaju domieszki na sprawnos¢
polimerowych ogniw stonecznych opartych na poliazometinach i politiofenach”
(POF) otrzymane w ramach I konkursu NCBiR , Program Badan Stosowanych” (nr
PBS1/A5/27/2012).

,Wydajne i lekkie uktady zasilajace ztozone z ogniwa stonecznego i baterii lito-
wo-jonowej oraz ogniwa stonecznego i superkondensatora przeznaczone do zasto-
sowan specjalnych” otrzymane w ramach Strategicznego programu badan nauko-
wych i prac rozwojowych ,,Nowoczesne technologie materiatowe”.

(NITECHMATSTRATEG1/347431/14/NCBR/2018). ,,Pb-free Perovskite solar cells
with Long-term stability” otrzymane w I konkursie w ramach Wspotpracy panstw
Grupy Wyszehradzkiej (V4) i Korei Potudniowej (V4-Korea Joint Research Program,).
(Nr decyzji DZP/V4-Korea-1/21/2018).

Podzigkowania dla Instytutu Elektrotechniki oraz Wojskowego Instytutu Tech-
niki Inzynieryjnej.
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Stabilnos¢ termiczna warstw polimerowych
na podstawie badan metoda
spektroskopii optycznej

Bozena Jarzabek, Barbara Hajduk, Pawet Nitschke, Marian Domanski

Centrum Materialow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Naulk,
41-819 Zabrze, ul. M. Curie-Sktodowskiej 34, bozena.jarzabek@cmpw-pan.edu.pl

Streszczenie

W pracy przedstawiono wykorzystanie metody spektroskopii optycznej in situ,
UV-Vis-NIR(T) do badan stabilnosci termicznej i trwatosci cienkich warstw poli-
merowych, szczegdlnie warstw domieszkowanych. Ta nowa metoda badawcza po-
zwala na obserwacje zmiany wspodtczynnika absorpcji (a) i parametrow krawedzi
absorpcji (przerwa wzbroniona, E_ oraz energia Urbacha, E ) warstw, w trakcie
ich stopniowego wygrzewania. Na podstawie tych badan oceniane sa zmiany ko-
niugacji i konformacji faricucha polimerowego oraz wyznaczana jest ,temperatura
graniczna” warstw domieszkowanych. Stabilnosc¢ termiczna warstw polimerowych
jest szczegolnie istotna w przypadku ich zastosowania w polimerowych ogniwach
fotowoltaicznych.

Wstep

Cienkie warstwy polimeréw sprzezonych (tzn. polimerdéw zawierajacych uklad
sprzezonych wiazan wielokrotnych) sa od wielu lat przedmiotem zainteresowania,
jako potencjalny element struktur fotowoltaicznych. Poliazometiny aromatyczne
(poliiminy), z naprzemiennym pier$cieniem fenylowym i grupg iminowa (CH=N)
znane sa ze swej stabilnosci termicznej i interesujacych wtasciwosci optoelektro-
nicznych [1-2], jednak problemem moze by¢ stabe przewodnictwo i ruchliwos¢ fa-
dunkéw. Podobnie, jak dla innych polimeréw sprzezonych, protonowanie lub do-
mieszkowanie (Cl, Br, I) moze znaczaco poprawic¢ przewodnictwo [1-3]. Poprawa
sprawnosci polimerowych ogniw stonecznych poprzez ,jodowanie” przedstawio-
na zostala w pracach [4-5]. Zarowno urzadzenia optoelektroniczne, jak i ogniwa
stoneczne dziataja w wysokich temperaturach (znacznie przekraczajacych 100 °C)
w zwiazku z tym istotna jest stabilnos$¢ i odpornos¢ termiczna warstw. W niniej-
szej pracy przedstawiono wyniki badan spektroskopii optycznej in situ, dla cienkiej
warstwy najprostszej poliazometiny aromatycznej (PPI) domieszkowanej jodem
(I,) w trakcie jej stopniowego wygrzewania. Pozwolifo to wyznaczy¢ temperature
,uwalniania” atoméw domieszki i obserwowac¢ zmiany koniugacji i konformacji
fancucha wraz ze wzrostem temperatury. Znajomosc¢ ,temperatury granicznej” dla
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konkretnych warstw polimerowych i domieszek, decyduje o ich przydatnosci do
zastosowania w rzeczywistych strukturach fotowoltaicznych.

Wyniki

PPl jest nierozpuszczalna, w zwigzku z tym cienkie warstwy na kwarcu otrzy-
mano metodag CVD, w reakcji polikondensacji para-fenylodiaminy i aldehydu te-
reftalowego. Proces jodowania warstwy byl monitorowany in situ, jako zmiana
absorbancji w czasie, dzigki stosowaniu $wiattowodowego spektrometru HR-400,
a wygrzewanie warstwy jodowanej prowadzono w spektrofotometrze JASCO-V570
ze specjalna przystawka temperaturowa, umozliwiajaca pomiar transmisji w $cisle
okreslonej temperaturze, w zakresie 25-200° C.

: L 4 _
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uwygrzewanie (ucieczka jodu)
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Rys. 2. Proces jodowania warstwy PPI Rys. 3. Proces wygrzewania warstwy (PPI+)

Rys. 1 przedstawia zmiang struktury chemicznej PPl w wyniku jodowania (do-
mieszkowanie typu p, czyli wyciagniecie elektronu z uktadu m skoniugowanego)
opisang w pracy [6]. Proces ten zachodzi zgodnie z reakcja: 2(PPI) + 3(I,) — 2(L,) +
2(PPI)*. Na Rys. 2 wida¢ zmiang absorbancji warstwy PPl w wyniku jodowania,
jako przesuniecie krawedzi absorpcji w strone mniejszych energii i wzrost poziomu
absorpcji. Po ok. 5 minutach jodowania krawedz juz si¢ nie przesuwa, a pozosta-
wienie takiej warstwy na 2-3 dni w powietrzu powoduje powro6t do ,wyjsciowe-
go” poziomu absorbcji, na skutek ,ucieczki” jodu z powierzchni warstwy. Obrazy
mikroskopowe AFM powierzchni warstwy PPI przed i po domieszkowaniu oraz
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po wygrzewaniu przedstawiono wraz z widmami absorpcji w pracy [7]. Rys. 3
przedstawia zmiany wspdtczynnika absorpcji warstwy domieszkowanej, w trak-
cie jej wygrzewania do 200 °C, wyznaczone na podstawie pomiaréw transmisji in
situ (pomiar co 25 °C). W zakresie 25-75 °C zmiany widma sa niewielkie, dopiero
w 100 °C krawedz wyraznie si¢ przesuwa, a w temp. 125 °C i wyzszej pokrywa
sie z krawedzia warstwy PPl w temperaturze pokojowej. Widmo warstwy (PPI+I)
po wygrzaniu do 200° C i schfodzeniu do 25 °C jest takie same jak warstwy ,czy-
stego” PPL. Analizujac widma absorpcji na Rys. 3, wida¢ wyraznie, ze gwattowne
,uwalnianie” atoméw domieszki nastepuje w temp. 100 °C, co wiagze sig z liczny-
mi defektami strukturalnymi i przebudowa struktury tancucha (Rys. 1). Dla kazdej
z temperatur wyznaczono parametry krawedzi absorpgcji: przerwe wzbroniona E
(zwiazang z dtugoscia koniugacji) i energie Urbacha E  (okreslajacg ilos¢ stanow
zlokalizowanych w przerwie, pochodzacych od defektow). W Tabeli 1 pokazano te
parametry dla wybranych temperatur.

Tabela 1. Parametry krawedzi absorpcji warstwy domieszkowanej, w wybranych temperaturach,
w trakcie wygrzewania i po schtodzeniu.

Temperatura (°C) E (meV) E.(eV)
25 (PPI+I) 967 1,31
100 1215 1,21
200 605 2,05
25 (PPI) 476 2,14

Aplikacyjny charakter badan

Aplikacyjny charakter przedstawionych badan, wiaze si¢ z wykorzystaniem no-
wej metody do analizy stabilnosci i trwato$ci termicznej warstw polimerowych, do
zastosowan w PV. Znajomos¢ temperatury granicznej jest szczegdlnie wazna dla
warstw domieszkowanych. Opisana w pracy metoda pozwala okresli¢ temperature
,ucieczki” atomoéw domieszki dla roznych polimeréw i domieszek.

Podsumowanie

Metoda spektroskopii optycznej UV-Vis-NIR(T) jest odpowiednia do badan
warstw polimerowych, do zastosowania w PV. Domieszkowanie warstw polimero-
wych poprawia ich wiasciwosci aplikacyjne, co pokazano na podstawie zmniejsze-
nia si¢ przerwy wzbronionej E z 2,14 eV dla warstwy PPI do 1,31 eV dla warstwy
(PPI+I). Jednak problemem jest stabilno$¢ termiczna tych warstw. Stosujac opisana
powyzej, nowa metode badan optycznych in stu, mozna $ledzi¢ zmiany koniugacji
i konformacji tancucha oraz defekty, towarzyszace procesowi termicznego uwalnia-
nia atoméw domieszki. Dla badanej, cienkiej warstwy (PPI+]l) temperatura ta wyno-
sifa ok. 100 °C, co moze by¢ zbyt mato do zastosowan w ogniwach PV.
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struktur fotowoltaicznych”.

Literatura

[1] Yang, Ch. ], Jenekhe, S. A., 1991, Conjugated aromatic polyimines. 1. Characteri-
zation of structure, electronic spectra and thin films from soluble complexes, Chem.
Mater., 3, 878-887.

[2] Yang, Ch. ], Jenekhe, S. A., 1995, Conjugated aromatic polyimines. 2. Synthesis,
structure, and properties of new aromatic polyazomethines, Macromolecules, 28,
1180-1196.

[3] Pron, A., Rannou P, 2002, Processible conjugated polymers: from organic semiconduc-
tors to organic metals and superconductors, Prog. Polym. Sci., 27, 135-190

[4] Takechi, K., Shiga, T., Motohiro, T., Akiyama, T.,, Yamada, S., Nakayama, H., Ko-
hama, K., 2006, Solar cells using iodine-doped polythiopheneeporphyrin polymer films,
Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 90, 1322-1330.

[5] Zhou, Z., Zhang, E, Wang, ], Xu, X,, Xu, Z., Wang, Y., Tang, W., 2011, Efficiency
improvement of polymer solar cells by iodine doping, Solid-State Electron., 63, 83-88.

[6] Jarzabek, B., Weszka, J., Hajduk, B., Jurusik, J.,, Domanski, M., Cisowski, J., 2011,
A study of optical properties and annealing effect on the absorption edge of pristine and
iodine-doped polyazomethine thin films, Synth. Met., 161, 969-975.

[7] Jarzabek, B., Hajduk, B., Jurusik, J.,, Domanski, M, 2017, In situ optical studies of
thermal stability of iodine-doped polyazomethine thin films, Polym. Test., 59, 230-236.



92 Krasjowa KonNFERENCIA NAUKI | PrzemYstu ,FoTowortaika 2020”

Zwiazki matoczasteczkowe zawierajace
grupy iminowe lub/i imidowe

jako komponenty warstw aktywnych
w ogniwach fotowoltaicznych

Stawomir Kula', Aleksandra Fabianczyk’, Sonia Kotowicz!,
Ewa Schab-Balcerzak!?

!Uniwersytet élaski, Instytut Chemii, ul. Szkolna 9, 40-006 Katowice,
kula.slawek@gmail.com

2Centrum Materiatléw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk,
ul. M. Curie-Skiodowskiej 34, 41-819 Zabrze

Streszczenie

Prezentacja stanowi podsumowanie naszych badan dotyczacych wybranych
zwiazkéw pod katem zastosowan w organicznych ogniwach fotowoltaicznych.
Przedstawione wyniki mieszcza si¢ w zakresie badan podstawowych ukierunko-
wanych na poznanie zaleznosci pomiedzy budowa chemiczng, a okreslonymi wia-
Sciwosciami decydujacymi o mozliwosciach zastosowan w organicznej elektronice.
W ramach zrealizowanych prac otrzymano w reakcji kondensaciji szereg zasad Schif-
fa, a takze azometinodiimidéw. Budowe chemiczng syntezowanych zwigzkéw po-
twierdzono za pomocg metod spektroskopowych ("H i ®C NMR), FTIR, oraz analizy
elementarnej. Nastepnie poddano je szczegétowym badaniom fizykochemicznym:
termicznym (DSC, TGA), elektrochemicznym, absorpcyjnym, jak rowniez emisyj-
nym. Finalnie wyselekcjonowane czasteczki przetestowano jako skladniki warstw
aktywnych w ogniwach fotowoltaicznych o heteroziaczu objetosciowym (BHJ).

Wstep

Atrakcyjnym rozwigzaniem w pozyskiwaniu energii, na ktdre warto zwrdci¢
szczegolna uwage sa ogniwa fotowoltaiczne (PV) nowej generacji oparte na materiatach
organicznych. Pomimo faktu, ze nadal nie moga one konkurowac z typowymi ogni-
wami pod wzgledem wydajnosci to wykazuja wiele zalet np.: lekkos¢, elastycznosc,
czesciowa przezroczystosé, ktdre moga znacznie poszerzy¢ zakres zastosowan fotowol-
taiki. Nie bez znaczenia sg tez tansze metody produkcji tego typu ogniw. Wykorzysta-
nie zwigzkdw organicznych pozwala na zastosowanie niskotemperaturowych metod
przygotowania warstw bardzo réznymi technikami takze na duzych powierzchniach.
Za obiecujacy rodzaj organicznych ogniw fotowoltaicznych (OPV) uwaza sie ogniwa
0 heterozlaczu objetosciowym (BH]J), ktore sg znacznie tarisze i prostsze w konstrukcji
w poréwnaniu z urzadzeniami warstwowymi. Warstwe aktywna w ogniwie BH]J jest
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mieszanina donora i akceptora, co powoduje wzrost powierzchni kontaktu pomiedzy
tymi materiatami, prowadzacy do wzrostu liczby wytworzonych ekscytonéw i uta-
twiajacy ich dysocjacje do wolnych no$nikéw tadunku, co skutkuje poprawa wydajno-
$ci konwersji energii stonecznej na elektryczna. Kluczowym zagadnieniem jest dobdr
odpowiednich materialéw organicznych, w celu uzyskania odpowiednio wysokiej wy-
dajnosci ogniw, jak i wydluzenia czasu ich uzytkowania.

Grupa zwigzkow cieszaca sie¢ duzym zainteresowaniem pod katem zastosowan
w ogniwach OPV sa zasady Schiffa, a takze azometinodiimidy [1-3]. Cechuja si¢ one
prosta synteza, tatwymi metodami oczyszczania, jak rowniez wieloma cennymi
wiasciwosciami.

Wyniki

Do syntezy zwigzkéw o zaprojektowanej budowie z grupy azometin i azome-
tinodiimidow zastosowano reakcje kondensacji, ktérej produktem ubocznym jest
jedynie woda, co jest przyjazne dla srodowiska, w poréwnaniu do wielu reakcji
chemicznych stosowanych do otrzymania klasycznych poétprzewodnikéw orga-
nicznych generujacych toksyczne i trudne do utylizacji odpady. Otrzymane zwigzki
po wytraceniu z mieszanin poreakcyjnych nie wymagaty skomplikowanych i dro-
gich metod oczyszczania, co stanowi ich dodatkowy atut. Budowe chemiczng wy-
branych zwiazkéw przedstawia rysunek 1 [3-7]. Nastepnie wszystkie otrzymane
zwigzki poddano szczegdtowym badaniom. Przeprowadzone badania wiasciwosci
termicznych syntezowanych zwiazkéw wykazaty, Ze spelniaja one wymagania sta-
wiane materiatom dla zastosowania w OPV.

AZOMETINODIMIDY 2Z48ADY SCHIFFA

&
W
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Rys. 1. Budowa chemiczna wybranych zwigzkow [3-7]

Przeprowadzone badania elektrochemiczne, metoda woltamperometrii cyklicz-
nej (CV), pozwolily na obliczenie potencjatu jonizacji (IP) i powinowactwa elektro-
nowego (EA), ktore mozna skorelowac z energia pozioméw odpowiednio HOMO
i LUMO majacymi kluczowe znaczenie przy projektowaniu struktury urzadzen.
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Zasady Schiffa wykazywaty odwracalne lub quasi-odwracalne procesy redukciji.
W przypadku badanych pochodnych azometinodiimidéow zaobserwowano dwu-
stopniowq i w peini odwracalng redukcje. Wiele z badanych zwigzkow wykaza-
1o niskie warto$ci przerwy energicznej oraz wartosci IP i EA korzystne z punktu
widzenia dopasowania do poziomoéw energetycznych elektrod (ITO i Al), a takze
innych skiadnikow warstw aktywnych zastosowanych w dalszych badaniach do
przygotowania ogniw BH]J opartych na wyselekcjonowanych zwiazkach.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty wplyw wybranych elementéw struktural-
nych na wiasciwosci istotne dla potencjalnych zastosowan. Szczegolnie obiecuja-
ca grupa okazaty si¢ zaprojektowane azometinodiimidy. Na uwage zastuguje fakt
wzrostu sprawnosci ogniwa OPV o heteroztaczu objetosciowym z 3,88 do 5,16 i 5,50
%, po dodaniu do warstwy aktywnej (PSHT:PCBM) odpowiednich azometino-
diimidow naftalenowych.
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Streszczenie

Cienkie warstwy P3HT, PCBMiich mieszaniny poddano procesom wygrzewania
i chtodzenia, podczas ktdrych rejestrowano widma absorpcji w $cisle okreslonych
temperaturach in situ. Metoda ta pozwolita zaobserwowac i omowic¢ zmiany w wid-
mach absorpcji i parametrach krawedzi absorpcji (energia Urbacha, przerwa ener-
getyczna) w okreslonych temperaturach. Ponadto, morfologia cienkich warstw zo-
stata zbadana przy uzyciu mikroskopu sit atomowych i skaningowego mikroskopu
elektronowego, przed i po poddaniu warstw obrdbce termicznej

Wykazano ze przerwa energetyczna cienkiej warstwy P3HT jest stala podczas
wygrzewania, jednak powstaja defekty sieci, ktére catkowicie zanikaja po schtodze-
niu. Wygrzewanie cienkiej warstwy PCBM powoduje powstanie agregatow wpty-
wajac na intensywnos¢ pasm absorpcji i skutkujac drastycznym wzrostem energii
Urbacha. Wykazano réwniez, ze wygrzewanie cienkiej warstwy P3HT: PCBM pro-
wadzi do taczonych efektow obrobki cieplnej obu materiatow.

Wstep

Polimerowe ogniwa fotowoltaiczne znajduja si¢ w polu zainteresowan naukow-
codw z powodu wielu zalet systemdw fotowoltaicznych opartych o polimerowa war-
stwe aktywna, takich jak niski koszt produkcji, elastycznos¢ polimerowej cienkiej
warstwy czy niski ciezar tak skonstruowanych urzadzen [1]. Najwyzsze sprawno-
$ci osiagajq organiczne ogniwa fotowoltaiczne, gdzie warstwa aktywna wystepuje
w postaci tzw. heteroztacza objetosciowego, skladajacego si¢ z mieszaniny materia-
tu elektrono-donorowego oraz elektrono-akceptorowego, ktérymi najczesciej sa po-
li(3-heksylotiofen) (P3HT) jako donor oraz pochodna fullerenu C60 (PCBM) jako
akceptor elektronu. Popularnos¢ tych materiatéw wynika z dobrego dopasowania
poziomdéw energetycznych obu zwiazkow, dobrej fotogeneracji no$nikéw tadun-
ku oraz szerokiego spektrum absorpcji $wiatta widzialnego [2]. Aby osiagnac jak
najwieksze sprawnosci ogniw bazujacych na mieszaninie P3HT:PCBM niezbedna
jest obrébka wtdérna osadzonej warstwy, w celu poprawy jej morfologii. Warstwe
aktywna najczesciej poddaje sie wygrzewaniu, wymuszajac krystalizacje P3HT, co
poprawia absorpcje mieszaniny w widzialnym obszarze widma swiatla, a w kon-
sekwencji sprawnos¢ catego ogniwa [3]. Zaprezentowana praca przedstawia wyni-
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ki uzyskane podczas wygrzewania oraz chtodzenia cienkich warstw P3HT, PCBM
oraz ich mieszaniny. Warstwy te wygrzewano oraz chfodzono z odpowiednio: przy-
rostem lub obnizeniem temperatury wynoszacym 2 °C/min w zakresie temperatur
20-210 °C. Co 20 °C zatrzymywano przyrost lub obnizanie temperatury w celu wy-
konania pomiaru w warunkach izotermicznych. Podjete przez nas badania miaty
na celu zaprezentowanie zmian wlasciwosci optycznych zachodzacych w warstwie
podczas wygrzewania, poprzez pomiary in situ absorpcji cienkich warstw w pod-
wyzszonych temperaturach. Widma wspotczynnika absorpcji pozwolily na oblicze-
nie parametrow krawedzi absorpcji, takich jak energia Urbacha (E,)) oraz szerokosc¢
przerwy wzbronionej (E,) cienkiej warstwy w kazdej z badanych temperaturach.
Oprocz tego zaprezentowano zmiany w morfologii cienkich warstw po wykonaniu
cykli wygrzewania/chtodzenia

Wyniki
Na Rys. 1 przedstawiono widma wspodtczynnika absorpcji podczas wygrzewa-
nia cienkich warstw P3HT (a), PCBM (b) i ich mieszaniny (c).
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Rys. 1. Widma wspotczynnika absorpgji dla cienkich warstw P3HT (a), PCBM (b) i ich mieszaniny (c)

podczas wygrzewania. Na wykresach (a) i (c) zaprezentowano powiekszenia pasma P3HT aby lepiej zo-
brazowac zachodzace zmiany

Podczas wygrzewania cienkiej warstwy P3HT zauwazono konsekwentne, hip-
sochromowe przesunigcia pasma absorpcji, odpowiadajacemu przejsciu m—m* (Rys.
1a, 2,25 eV) wraz ze wzrostem temperatury. Podczas chfodzenia pasmo to przesu-
walo si¢ z powrotem w strone nizszych energii, a po schtodzeniu do temperatury
pokojowej widmo warstwy byto identyczne z tym zarejestrowanym przed rozpo-
czeciem wygrzewania, co sugeruje bardzo dobra stabilnos¢ w badanym zakresie
temperatur. Obserwowane podczas wygrzewania przesuniecia hipsochromowe
zostaly spowodowane powstawaniem defektow w strukturze polimeru. Defek-
ty te nie zostalty wprowadzone na state w strukture polimeru i zanikaty podczas
schtadzania warstwy materiatu. Analizujac zalezno$¢ parametréw krawedzi od
temperatury zauwazono ze szeroko$¢ przerwy energetycznej (1,86 eV) nie zmienia
sie w zakresie badanych temperatur, co sugeruje, ze koniugacja polimeru nie jest
zalezna od temperatury. Energia Urbacha badanej warstwy jest liniowo zalezna od
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temperatury, rosnac wraz z jej podwyzszeniem. Jest to zwigzane z obecnoscia alki-
lowych fancuchdw bocznych, ktére wraz ze wzrostem temperatury moga pogarszac
uporzadkowanie przestrzenne polimeru, wprowadza¢ defekty, zwiekszajac ilo$¢
stanow zlokalizowanych w przerwie wzbronione;.

Widma zarejestrowane podczas wygrzewania cienkiej warstwy PCBM (Rys.
1b) pokazaty niewielkie zmiany w zakresie temperatur od 20 — 140 °C, natomiast
widma zarejestrowane w wyzszych temperaturach ukazaly znaczny spadek inten-
sywnosci wszystkich pasm absorpcji i wzrost poziomu absorpcji w zakresie niskich
energii (1,5 — 2 eV). Spadek intensywnosci pasm absorpcji postepowat do osiggnie-
cia temperatury 200 °C, po czym nie obserwowano kolejnych zmian w widmie
podczas dalszego wygrzewania, oraz chlodzenia warstwy. Spadek intensywnosci
pasm absorpcji zostal spowodowany powstawaniem wytracen PCBM w ksztalcie
igiet na powierzchni warstwy, ktére zostaly zaobserwowane przy uzyciu technik
mikroskopowych. Powstawanie wytracen jest rowniez odzwierciedlone w zalez-
nosci energii Urbacha od temperatury, gdzie widoczny jest drastyczny wzrost E
w temperaturze odpowiadajacej pojawieniu si¢ wytracen. Koricowa wartosc¢ E po
schtodzeniu warstwy jest duzo wyzsza od poczatkowej, co jest zwiazane z wpro-
wadzaniem permanentnych defektéw w strukture PCBM.

Wykres wspolczynnika absorpcji wygrzewanej mieszaniny P3HT:PCBM (Rys.
3c) prezentuje ciagly wzrost intensywnosci pasma P3HT (2,25 eV) w zakresie tem-
peratur 20 — 140 °C, oraz brak zmian pasm pochodzacych od PCBM-u (Rys. 3c). Po-
nadto, pasmo P3HT przesuwa si¢ batochromowo w zakresie temperatur 20-60 °C,
co jest zwiazane z porzadkowaniem si¢ fazy P3HT w mieszaninie z PCBM. Po prze-
kroczeniu temperatury 60 °C pasmo to przesuwa sie juz hipsochromowo, co wyni-
ka ze zwigkszonego udziatu powstawania defektow termicznych, obok dalszego
porzadkowania si¢ fazy P3HT. Powyzej 140 °C widoczne jest tez zmniejszanie in-
tensywnosci pasm PCBM-u (Rys. 3c), ktére postepuje az do 200 °C. Poziom absorpcji
tych pasm nie zmienia si¢ podczas dalszego wygrzewania, ani podczas chtodzenia.
Jest to spowodowane powstawaniem klasterow PCBM-u na powierzchni warstwy
mieszaniny, ktore zostaty zaobserwowane przy uzyciu technik mikroskopowych.
Zaleznos¢ energii Urbacha od temperatury przedstawia liniowy spadek E w za-
kresie temperatur 20-60 °C, co odpowiada porzadkowaniu sie fazy P3HT. Pomiedzy
60 — 140 °C widoczny jest liniowy wzrost E; co odpowiada powstawaniu defektow
strukturalnych w podwyzszonej temperaturze, natomiast po osiagnieciu 140 °C wi-
doczny jest skokowy wzrost energii Urbacha, co jest zwigzane z pojawianiem si¢
klasterow PCBM-u. Konicowa wartos¢ E; po schtodzeniu warstwy jest duzo wyz-
sza od poczatkowej, co jest zwiazane z wprowadzaniem permanentnych defektow
w strukture P3HT podczas powstawania klasteréw PCBM.

Aplikacyjny charakter badan

Badane materiaty wykazuja jedne z najlepszych sprawnosci w obrebie organicz-
nych ogniw fotowoltaicznych. Zrozumienie proceséw zachodzacych w mieszaninie
tych materialéw jest kluczowe w optymalizacji proceséw otrzymywania ogniw fo-
towoltaicznych, przy uzyciu tych materiatéw, a nastepnie ich komercjalizacji.
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Podsumowanie

Badania wykazaty, ze temperatura nie wptywa na koniugacje P3HT na co
wskazuje brak zmian przerwy energetycznej polimeru podczas jego wygrzewania
i chtodzenia. Oprocz tego, widma uzyskane podczas wygrzewania P3HT ujawni-
ly pojawianie si¢ defektéw strukturalnych, ktére catkowicie zanikaja po powro-
cie do temperatury pokojowej. Analiza widm cienkiej warstwy PCBM pozwolita
zaobserwowac tworzenie sie wytracen na cienkiej warstwie fullerenu podczas
wygrzewania, ktére wprowadzaja permanentne defekty w strukturze materiatu.
Ponadto stwierdzono, ze agregacja PCBM przebiega jedynie do pewnego stopnia,
po ktérym dalej nie postepuje. Badanie mieszaniny P3HT:PCBM ujawnito wzrost
uporzadkowania fazy P3HT oraz pojawienie si¢ defektéw strukturalnych podczas
wygrzewania. Obserwowano réwniez powstawanie klaseréw PCBM w podobnych
temperaturach, jak w przypadku czystego PCBM. Formowanie si¢ klasteréw PCBM
w mieszaninie wprowadzifo trwate defekty do struktury P3HT.

Podziekowania

Praca tabyta realizowana dzieki wsparciu przez dotacje NCN nr UMO-2013/09/B/
ST8/01629 , Badanie wplywu morfologii aktywnych warstw organicznych na wta-
Sciwosci struktur fotowoltaicznych”.
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Streszczenie

Prezentowane wyniki stanowia rezultat projektu TANGO1 ,,SOLFLEXIS”, do-
tyczacego opracowania elastycznych, transparentnych elektrod emiterowych dla
cienkowarstwowych ogniw stonecznych. Zadaniem prac byto okreslenie i weryfika-
cja technologii zapewniajacej mozliwos$¢ naktadania warstw polimerowych z faza
funkcjonalng na bazie nanostruktur weglowych na wielkopowierzchniowe podtoza
elastyczne. Przetestowano popularne techniki produkcyjne jak sitodruk i natrysk,
okreslajac niezbedne parametry naktadanych kompozytéw wraz z technologia ich
przygotowania. Zaproponowano nowy sktad kompozytéw polimerowych, wzbo-
gacony o pierwiastki luminescencyjne w celu uzyskania efektu konwersji dtugosci
fali Swiatta i poszerzenia zakresu absorpcji ogniwa. Mozliwo$ci wdrozenia produk-
cji seryjnej zweryfikowano w oparciu o baze sprzetowq i procedury produkcyjne
stosowane w przedsiebiorstwie Qwerty Sp. z 0.0, specjalizujacym si¢ w produkcji
elastycznych elementéw elektronicznych na bazie podtozy polimerowych.

Wstep

Istotnym problemem w pracach nad elastycznymi strukturami ogniw stonecz-
nych wiekszosci typow jest zapewnienie niezawodnych, wydajnych i tanich w pro-
dukgcji kontaktéw elastycznych, kompatybilnych ze strukturg fotowoltaiczna. Nie-
zmiernie czesto wykorzystywanym rozwigzaniem jest stosowanie w charakterze
kontaktow warstwy wierzchniej ogniwa transparentnych tlenkow przewodzacych.
Kontakt emiterowy wykonuje si¢ zazwyczaj wykorzystujac przewodzace, transpa-
rentne tlenki metali takie jak SnO,, ITO, Zn,O,, CdSnO, lub ZnO:Al, a takze CdO,
ZnO oraz RuSiO, [1]. Najbardziej popularnym sposréd wymienionych materiatow
jest tlenek indowo-cynowy ITO, ktéry przy grubosci ok. 150-200 nm posiada rezy-
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stywnos¢ rzedu 10 Q/kwadrat. Warstwy takie wykonywane sa najczesciej metoda
sputteringu magnetronowego [2].

Niestety w przypadku wykorzystania warstw ITO, lub innych tlenkow TCO
w konstrukcjach elastycznych ogniw stonecznych, oprdcz ich wysokiej ceny, napo-
tkano na istotna bariere wynikajaca z braku odpornosci na naprezenia mechaniczne
i w konsekwencji na famanie si¢ i kruszenie warstwy kontaktu, co zostato praktycz-
nie przebadane na przykfadzie réznorodnych materiatéw w pracach naukowych
autoréw [3]. W trakcie badart udowodniono, ze rezystancja warstwy tlenkdw indu,
tytanu i cynku zmienia si¢ w granicach od 500 % do nawet 10000 % przy zginaniu
na walcu o $rednicy 50 mm, co czyni te materiaty bezuzytecznymi w aplikacjach
elastycznych.

Jednoczesnie transparentne warstwy przewodzace (TCL) moga oprécz ela-
stycznej struktury oferowac dodatkowe funkcje w postaci np. zmniejszenia odbicia
$wiatta od powierzchni ogniwa poprzez wlasciwy dobdr wartosci wspdtczynnika
zatamania swiatta lub modyfikacje spektrum oswietleniowego poprzez efekt kon-
wersji dtugosci fali $wiatta np. za pomocg luminescencji optycznej [6]. W celu prak-
tycznego wykorzystania tego typu rozwiazan konieczne jest jednak nie tylko od-
powiednie przygotowanie wiasciwych kompozytéw polimerowych, lecz réwniez
opracowanie metody przemystowej, stuzacej do naktadania ich w sposéb szybki,
tani i powtarzalny na duze powierzchnie wspotczesnych modutéw fotowoltaicz-
nych i innych elementéw optoelektronicznych.

Wyniki eksperymentalne

Wytwarzanie elektrod transparentnych metoda powlekania natryskowego wy-
maga zastosowania specjalnych farb przeznaczonych do wykonywania transpa-
rentnych warstw przewodzacych. Farby opracowane w ramach niniejszej pracy sa
heterofazowymi kompozytami polimerowymi, ktére skladaja sie z fazy funkcjo-
nalnej, osnowy, rozpuszczalnikéw oraz dodatkéw wspomagajacych dyspersje fazy
funkcjonalnej. Schemat procedury przygotowania farb do powlekania natryskowe-
go przedstawiono na Rys. 1.

Farby ujednorodniano z zastosowaniem ultradzwiekéw o dwoch réznych ener-
giach. Poniewaz wedtug literatury stosowanie wysokich energii ultradzwiekow
moze uszkodzi¢ nanostruktury weglowe, sonikacje przeprowadzano jedynie do
ujednorodniania wstepnego przez 30 s, podczas ktérego nastepowato rozbicie naj-
wigkszych aglomeratow.
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Rys. 1. Schemat procedury przygotowania farby do powlekania natryskowego

Tak przygotowane farby, zawierajace faze funkcjonalna na bazie nanoform
wegla (CNT, GNP) postuzyly do wykonania warstw kontaktow o réznym stopniu
transparentnosci i wysokiej odpornosci mechanicznej. Rys. 2 przedstawia przykta-
dowy rozktad widmowy elektrody uzyskanej za pomoca opracowanego procesu.

360

Y, pm

Rys. 2. Rozkfad transmisji optycznej elektrody w uktadzie zobrazowany przestrzennie.

Wytworzone w ten sposob elektrody zostaly przebadane rowniez pod wzgle-
dem swoich wlasciwosci mechanicznych i elektrycznych uzyskujac wysoka trwa-
fos¢ parametrow. Przyktadowa, $rednia zmiana rezystancji otrzymanych warstw
w tescie zginania o kat pelny w probie dynamicznej 7000 zgie¢ byta nie wieksza niz
1 % wartosci wyjsciowe;j.
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Badania aplikacyjne w przedsiebiorstwie.

Firma QWERTY w ramach swojej wspolpracy w projekcie przeprowadzita ba-
dania mozliwosci wdrozeniowych warstw TCL z zawartoscia nanoform wegla.
Oprécz wspomnianej techniki natryskowej zweryfikowano réwniez przydatnos¢
technologii sitodruku oraz druku ink-jet uzyskujac w ten sposoéb warstwy kon-
taktowe z zawartoscia tlenku grafenu, ktoére po redukcji przeprowadzonej metoda
ablacji laserowej postuzyly do wykonania warstw GNP (Rys. 3).

Rys.3. Wydruk kontaktu z tlenku grafenu metoda ink-jet wykonany w firmie QWERTY Sp.z o.0.

Przy wspétpracy z firma QWERTY sprawdzono réwniez mozliwosci wykorzy-
stania aparatury przemystowej do seryjnej produkcji opracowanych warstw TCL.

Podsumowanie

W wyniku realizacji projektu nie tylko sprawdzono mozliwosci technologiczne
i zaproponowano kroki produkcyjne dla warstw kontaktowych nowego typu, lecz
réwniez sformutowano wymagania niezbedne do skutecznej komercjalizacji opra-
cowanych elementéw. Prezentowane prace zrealizowano w ramach projektu TAN-
GO1/266537/NCBR/2015, SOLFLEXIS , Elektrody transparentne na bazie zwiagzkow or-
ganicznych do przemystowych zastosowan w elastycznych ogniwach stonecznych.”
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Streszczenie

Zbadano mozliwosci zastapienia ciektego elektrolitu w barwnikowym ogniwie
fotowoltaicznym cienka warstwa materialu polimerowego przewodzacego prad
elektryczny. Badania skupiono na odpowiednim domieszkowaniu materiatu poli-
merowego jodkiem potasu KI, w celu poprawy jego przewodnictwa elektrycznego
oraz opracowaniu technologii osadzania cienkich warstw w aspekcie zastosowania
w ogniwach fotowoltaicznych. Wytworzono i zbadano standardowe ogniwo barw-
nikowe z cieklym elektrolitem i seri¢ barwnikowych ogniw fotowoltaicznych o na-
stepujacej strukturze: ITO/TiO,/barwnik/warstwa aktywna/Al, w ktérych warstwe
aktywna stanowity rozwazane czyste materiaty polimerowe i z dodatkiem soli KI.

Wstep

Ze wzgledu na postep w dziedzinie materiatéw i technologii oraz wdrozonych
w wielu krajach programdéw, ktoére maja na celu upowszechnienie fotowoltaiki, jako
bezpiecznego i czystego zrddia energii elektrycznej, produkcja ogniw fotowoltaicz-
nych wciaz si¢ zwigksza. Badania nad ogniwami fotowoltaicznymi kierowane sa
w strong podniesienia ich sprawnosci i obnizenia kosztéw produkcji, co realizu-
je sie przez doskonalenie ztacz, kontaktow i cech geometrycznych ogniw, metod
obrobki ich powierzchni oraz stosowanie nowych materiatéw inzynierskich o uni-
katowych wtasnosciach [1-7]. Realizowane prace badawcze dotycza wielu aspek-
tow zwiazanych z podniesieniem sprawnosci ogniw fotowoltaicznych zaréwno
nieorganicznych, jak i organicznych [7-10]. Uzasadnieniem prac wykonywanych
w wielu osrodkach badawczych jest upowszechnianie odnawialnych zrddet ener-
gii o niewielkiej lub zerowej emisji zanieczyszczen, zapewniajac pozytywne efekty
ekologiczne. Istotne jest znaczenie tych dziatan dla realizacji podstawowych celow
polityki energetycznej [11, 12]. Ma to tym wigksze uzasadnienie, ze mnogos¢ dostep-
nych i wykorzystywanych urzadzen zasilanych pradem elektrycznym, rozwijajaca
sig stale elektronika i inne gatezie przemystu powoduja ustawiczne zwigkszanie si¢
catkowitego zapotrzebowania na energie elektryczna. Sposrdd czterech generacji
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ogniw fotowoltaicznych najciekawsze wydaja sie by¢ ogniwa barwnikowe DSSC,
ktore charakteryzuja si¢ przede wszystkim prostota wytwarzania i niewielka wraz-
liwoscig na zmiany temperatury, a materialy uzywane do ich produkcji sa nietok-
syczne. Niestety jednym z elementdw tych ogniw jest elektrolit w stanie ciektym,
ktorego istotna wada jest mozliwos¢ odparowywania oraz wyciekania, co powodu-
je znaczne obnizenie zywotnosci i sprawnosci barwnikowych ogniw fotowoltaicz-
nych, a takze znacznie ogranicza ich stosowanie [13-15]. Celowe sg zatem badania
nad zastapieniem ciektego elektrolitu materiatem polimerowym o przewodnictwie
jonowym, co mogtoby doprowadzi¢ do opracowania materiatu, ktédry wyeliminuje
ciekty elektrolit z ogniw DSSC.

Wyniki

Zbadano zatem mozliwosci zastgpienia cieklego elektrolitu w barwnikowym
ogniwie fotowoltaicznym cienkq warstwa materiatu polimerowego przewodzacego
prad elektryczny. Badania skupiono na odpowiednim domieszkowaniu materiatu
polimerowego jodkiem potasu KI, w celu poprawy jego przewodnictwa elektrycz-
nego oraz opracowaniu technologii osadzania cienkich warstw w celu zastosowa-
nia w ogniwach fotowoltaicznych. Zarejestrowane widma FTIR materialéw polime-
rowych z dodatkiem jodku potasu réznia si¢ od widm materiatéw polimerowych
bez tego dodatku, co szczegolnie widoczne jest w przedziale 1500-650 cm™ (Rys. 1)
i dokumentuje zmiane struktury po domieszkowaniu.
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Rys. 1. Porownanie pasm absorpcyjnych FTIR w obszarze daktyloskopowym widma warstwy wytwo-
rzonej z polimeru (niebieski) z widmem warstwy polimeru z dodatkiem Kl (czerwony)

Ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania cienkiej warstwy materiatu polimero-
wego jako elementu ogniwa fotowoltaicznego, niezbedna jest kontrola cech geome-
trycznych warstwy, w tym jej chropowatosci i grubosci w skali nanometrycznej,
aby zapewnic¢ dobrg przyczepnos$¢ warstwy do podloza oraz wymagang absorpcje
promieniowania $wietlnego. Warstwa powinna bowiem charakteryzowac sie row-
nomierng gruboscia oraz ciagtoscia, bez duzych wtracen w strukturze, powodu-
jacych spadek absorpcji. Potwierdzono to wynikami badan struktury i morfologii
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powierzchni warstw metodami skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (Rys.
2a) oraz mikroskopii sit atomowych AFM (Rys. 2b).
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Rys. 2. Obraz powierzchni warstwy polimeru z dodatkiem Kl otrzymany przy uzyciu: a) skaningowej
mikroskopii elektronowej SEM; b) mikroskopii sit atomowych AFM

Wytworzonoizbadano standardowe ogniwo barwnikowe z cieklym elektrolitem
i serie barwnikowych ogniw fotowoltaicznych o nastepujacej strukturze: ITO/TiO,/
barwnik/warstwa aktywna/Al, w ktérych warstwe aktywna stanowily rozwaza-
ne czyste materiaty polimerowe i z dodatkiem soli KI. Koncepcje wprowadzonych
zmian zilustrowano na Rys. 3.

b
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|_»
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Rys. 3. Schemat budowy: a) standardowego ogniwa barwnikowego z ciektym elektrolitem, b) opraco-
wanego ogniwa barwnikowego ITO/TiO,/barwnik/warstwa aktywna/Al

Aplikacyjny charakter badan

Wykonane badania umozliwity opracowanie zgloszenia patentowego na wyna-
lazek pt: ,Wielowarstwowe barwnikowe ogniwo fotowoltaiczne i sposob jego wy-
twarzania”, ktory to zostat objety ochrona patentowa w dniu 9.03.2017. Gotowos¢
wdrozeniowa rozwiazania/technologii wg klasyfikacji NCBiR-u (tzw. klasyfikacja
TRL), w ocenie tworcow jest na poziomie 3 - Laboratoryjne potwierdzenie krytycz-
nych elementéw technologii. Wyniki wykonanych badan stanowia baze oraz per-
spektywe do prowadzenia dalszych analiz i poszukiwan w obszarach zastosowa-
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nia zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w: motoryzacji — ang.
Automotive Integrated Photovoltaic Composites, przemysle lotniczym i kosmicznym —
ang. Aerospace Integrated Photovoltaic oraz budownictwie — ang. Building Integrated
Photovoltaic Composites.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania umozliwity zastapienie cieklego elektrolitu w barw-
nikowym ogniwie fotowoltaicznym cienka warstwa materiatu polimerowego prze-
wodzacego prad elektryczny. Badania skupiono na odpowiednim domieszkowaniu
materialu polimerowego jodkiem potasu KI. Opracowano technologie¢ osadzania
cienkich warstw w celu zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych. Wykonane
badania potwierdzaja mozliwo$¢ skutecznego zastgpienia cieklego elektrolitu ma-
teriatem polimerowym z dodatkiem jodku potasu.

Podziekowania

Badania przedstawione w artykule zostaty sfinansowane przez Narodowe Cen-
trum Nauki, Polska, na podstawie decyzji nr 2013/09/B/ST8/02943.
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Streszczenie

Przy uzyciu metody zol-zel wytworzono i zbadano nanoczastki ZnO oraz NiO.
Badania struktury i morfologii powierzchni warstw wykonano za pomoca ultra-
wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu skaningowo transmisyjnego S/
TEM Titan 80-300 firmy FEI oraz skaningowego mikroskopu elektronowego Supra
35 firmy Zeiss. Wytworzono fotoelektrode barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego
osadzajac wytworzone nanoczastki na podtozu szklanym z warstwa FTO, a nastep-
nie absorbujac powszechnie stosowany barwnik N3. Przygotowane fotoelektrody
zbadano przy uzyciu spektrofotometru Evolution 220 firmy Thermo Scientific mie-
rzac absorbancje $wiatta a nastepnie obliczajac wydajnosci absorpcji $wiatta LHE.
Wykonane badania potwierdzaja mozliwo$¢ skutecznego zastgpienia tlenku tytanu
warstwa tlenku cynku lub niklu zbudowang z nanoczastek wytworzonych metoda
zol-zel zwigkszajac wydajnosc absorpcji S$wiatta barwnikowego ogniwa fotowolta-
icznego.

Wstep

III generacji ogniwa barwnikowe stanowia grupe ogniw, w ktorej gtéwna role
odgrywa barwnik. Odkrywcami tego rodzaju ogniw sg Brian O’Regan i Michael
Griétzel. Ich zaleta jest niski koszt wytworzenia, a ich wysoka przezroczysto$¢ i roz-
norodne kolory sprawiaja, ze moga petnic¢ role materiatu budowlanego. Typowe
ogniwo barwnikowe DSC lub DSSC (ang. Dye-sensitized Solar Cell) zbudowane jest
z dwdch ptytek szklanych, z warstwg przewodzacg ITO lub FTO, stanowiacych
elektrody [1]. Na powierzchni katody znajduje sie¢ warstwa TiO, pelniaca role pot-
przewodnika typu n, ktérego zadaniem jest przekazywanie elektronu do obwodu
zewnetrznego. Szeroka przerwa energetyczna o wartosci 3,2 eV, pozwala na absor-
bowanie jedynie promieniowania ultrafioletowego. Aby zwiekszy¢ powierzchnie
pochlfaniania fotonéw warstwa TiO, ma strukture porowata. Na dwutlenek tytanu
nalezy zaabsorbowac barwnik, zwany inaczej sensybilizatorem, ktory pochtania
fotony promieniowania elektromagnetycznego o energii 1,6-3,0 eV, czyli dtugosci
400-800 nm [3]. Typowymi materialami stosowanymi jako barwniki organiczne
w strukturze ogniw DSSC sa zwigzki rutenu. W ramach niniejszej pracy wytwo-
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rzono i zbadano wiasnosci optyczne i elektrycznych warstw nanoczastek ZnO
oraz NiO. Materialy te stanowig atrakcyjna alternatywe dla powszechnie stosowa-
nego tlenku tytanu. W szczegdlnosci tlenek cynku, ktory charakteryzuje sie wy-
soka ruchliwoscig elektrondéw 115-155 cm? V? s7, co jest korzystne dla wydajnego
transportu elektrondw w potprzewodniku i wptywa na zmniejszenie szybkosci re-
kombinaciji [3]. Do wytworzenia proponowanych czastek wybrano metode zol-zel.
Metoda zol-zel nie wymaga skomplikowanych urzadzen oraz wysokich nakladow
finansowych, a wytworzenie nanomateriatéw nie wymaga wysokiej temperatury.
Dzigki w/w zaletom metoda zol- zel, znana juz od dtuzszego czasu, nadal stanowi
atrakcyjny i nowoczesny kierunek rozwoju inzynierii materiatowej, w tym przede
wszystkim inzynierii powierzchni i nanomateriatow.

Wyniki

Nanoczastki ZnO oraz NiO wytworzono metoda zol-zel przy uzyciu odpowied-
nio bezwodnego octanu cynku oraz azotanu niklu jako prekursoréw. W wyniku syn-
tezy otrzymano nanoczastki nieprzekraczajace kilku nanometréw, co potwierdzono
przy uzyciu wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Przygoto-
wano pasty z wytworzonych nanoczastek. Przy uzyciu mozdzierza agatowego roz-
tarto nanoproszek, ktory ulegl aglomeracji, nastepnie dodano w odpowiednich pro-
porcjach alkohol etylowy i polietylen glikolu oraz wymieszano. Przygotowana paste
osadzono metoda doctor blade na podiozu szklanym z warstwa tlenku cyny domiesz-
kowanego fluorem. Przygotowane warstwy wygrzewano w temperaturze 400 °C
przez 1 h w piecu w celu usuniecia sktadnikéw organicznych pasty. Badania mor-
fologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. Do uzyskania obrazéw topografii
powierzchni wykorzystano detekcje elektronéw wtérnych (Secondary Electrons — SE)
przy uzyciu detektora In Lens. Zarejestrowano réownomierna warstwe skladajaca sie
z aglomeratéw nanoczastek o owalnych ksztattach (Rys. 1).
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Rys. 1. Obraz SEM warstwy ZnO (a) oraz NiO (b) osadzonej metoda Doctor Blade na podtozu szklanym
z warstwa FTO

W celu potwierdzenia, Zze obserwowane warstwy sa wytworzone z powyzszych
tlenkéw metali wykonano badania jakosciowe skiadu chemicznego metoda spek-
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troskopii promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii (Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy-EDS). Zarejestrowano spektra charakterystyczne dla cynku, ni-
klu i tlenu odpowiednio dla osadzanych warstw oraz w kazdym przypadku dla
cyny i tlenu pochodzace od podloza FTO. Badania wilasnosci optycznych poszcze-
gblnych warstw barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego wykonano z wykorzy-
staniem spektrofotometru Evolution 220 firmy Thermo Scientific wyposazonego
w lampe ksenonowgq o zakresie dtugosci fali od 190 do 1110 nm. Zmierzono absor-
bancje A warstw TiO,, ZnO oraz NiO, osadzonych na podtozu szklanym z warstwa
FTO (Rys. 2).
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Rys. 2. Absorbancja warstw TiO2, ZnO oraz NiO osadzonych metoda doktor blade na podtozu szklanym
z warstwa FTO

Na rysunku 2 przedstawiono widma absorpcji osadzonych warstw fotoanody
barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego przed zaabsorbowaniem barwnika N3.
Tlenek tytanu absorbuje efektywnie $wiatfo o dtugosci fali ponizej 350 nm, z kolei
tlenek cynku ponizej 400 nm. Warstwa tlenku niklu absorbuje efektywnie swiatlo
w calym mierzonym zakresie. Nastepnie na tak zbadane podtoze osadzono barw-
nik. Jako barwnik zastosowano dostepny komercyjnie w postaci proszku kom-
pleks rutenu - cis-diizotiocyjanian bis(2,2"-bipirydylo-4,4’ dikarbonylo) rutenu (II)
powszechnie znany jako N3 (Sugma Aldrich). Zmierzona absorbancja umozliwita
obliczenie wydajnosci absorpcji Swiatta LHE ze wzoru:

LHE(\) =-10"™ (1.1)

Zastosowanie nanoczastek ZnO oraz NiO pozytywnie wptynely na wydajnosé
absorpcji $wiatfa i stanowig atrakcyjna alternatywe dla powszechnie stosowanego
tlenku tytanu.
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Aplikacyjny charakter badan

Wykonane badania umozliwily opracowanie zgloszenia patentowego na wy-
nalazek pt: ,Barwnikowego ogniwo stoneczne” zgloszone w styczniu 2018 roku.
Gotowos¢ wdrozeniowa rozwigzania/technologii wg klasyfikacji NCBiR-u (tzw.
klasyfikacja TRL), w ocenie tworcow jest na poziomie 3 - Laboratoryjne potwier-
dzenie krytycznych elementéw technologii. Wyniki wykonanych badan stanowia
baze oraz perspektywe do prowadzenia dalszych analiz i poszukiwan w obszarach
zastosowania zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w: motory-
zacji — ang. Automotive Integrated Photovoltaic Composites, przemysle lotniczym
i kosmicznym — ang. Aerospace Integrated Photovoltaic oraz budownictwie — ang.
Building Integrated Photovoltaic Composites.

Podsumowanie

Przeprowadzono efektywng synteze nanoczastek ZnO oraz NiO przy uzyciu
odpowiednio bezwodnego octanu cynku oraz azotanu niklu jako prekursorow.
Wykonane badania potwierdzaja mozliwos¢ skutecznego zastapienia tlenku tyta-
nu warstwa nanoczastek tlenku cynku lub niklu wytworzonych metoda zol-zel,
zwiekszajac wydajnos¢ absorpcji swiatta barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego.

Podziekowania

Badania przedstawione w artykule zostaty sfinansowane przez Narodowe Cen-
trum Nauki, Polska, na podstawie decyzji nr 2017/01 / X / ST8 / 00488.
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Streszczenie

Praca przedstawia wyniki uzyskane w toku realizacji projektu, ktérego celem
jest poprawa jakosci ogniw stonecznych poprzez konwersje swiatta. Tak podjeta
tematyka badan zostata zapoczatkowana dzigki wspdtpracy polsko-francuskiej
w ramach programu Polonium i jest aktualnie kontynuowana w zaangazowanych
jednostkach naukowych przy wspotpracy z przedsigbiorstwami z Lodzi i Lyonu.
W ramach prac wykonano i przebadano szereg probek warstw zawierajacych
zwiazki konwertujace energie promieniowania stonecznego. Wykonane zostaty
cienkowarstwowe elastyczne ogniwa fotowoltaiczne z warstwa konwertujaca, po-
prawiajaca wartosci wydajnosci kwantowej badanych ogniw PV w obszarze UV.
Otrzymane rezultaty sa bardzo obiecujace i stanowig podstawe do badan przemy-
stowych w tym zakresie.

Wstep

Motywacja do podjecia przedstawionych badan jest rosnace zapotrzebowanie
na efektywne oraz relatywnie niedrogie przyrzady fotowoltaiczne (PV) zapew-
niajace wydajna konwersje promieniowania stonecznego na energie elektryczna,
jednoczesnie charakteryzujace sie niewielkq waga i elastycznoscia struktury. Jed-
na z obiecujacych metod, ktéra potencjalnie powinna przyczyni¢ sie¢ do poprawy
sprawnosci ogniw stonecznych, jest wprowadzenie do struktury ogniwa warstwy
konwertujacej energie typy down-converter. Zadaniem tego typu warstwy jest
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absorpcja fotonéw o wysokich energiach z szerokiego spektrum promieniowania
sfonecznego, a nastepnie konwersja ich na fotony o nizszych energiach, ktdre sg
bardziej efektywnie dopasowane do spektrum absorpcji wiekszosci cienkowar-
stwowych ogniw fotowoltaicznych.

Celem przeprowadzonych prac bylo opracowanie, korzystajac z obiecujacych
wynikéw badan przeprowadzonych wstepnie w tej tematyce [1,2], oryginalnej tech-
nologii osadzania warstw zawierajacych nanoczastki (NP: nanoparticles) tlenku
cynku oraz zwiazki z pierwiastkami ziem rzadkich (RE: rare earths), na cienkowar-
stwowych, elastycznych ogniwach fotowoltaicznych. Warstwy aktywne (ZnO NPs
lub RE), umieszczone w transparentnej warstwie wierzchniej ogniwa stonecznego
zapewniaja efektywna konwersje energii padajacych fotondw, z wyzszej na nizsza,
poprawiajac wydajno$¢ struktury PV. Do realizacji postawionego celu, technologia
produkcji powinna by¢ tania, prosta i odpowiednia do wykorzystania na szeroka
skalg, najlepiej przemystowa. Spetnienie tych wymagan zapewniono poprzez wy-
korzystanie podejscia bazujacego na technologiach osadzania warstw w dziedzinie
elektroniki elastycznej, takich jak sitodruk czy spin coating. Techniki te umozliwia-
ja wykorzystanie proponowanej koncepcji w warunkach przemystowych.

Wyniki

W toku realizacji badan uzyskano bardzo obszerna baze wynikéw potwierdza-
jacych wstepnie zaktadane hipotezy. W celu sprawdzenia czy proponowane ma-
terialy posiadaja odpowiednie wlasciwosci i moga potencjalnie przyczynic sie do
zwigkszenia sprawnosci ogniw fotowoltaicznych wykonano ich pomiary pod ka-
tem wlasciwosci luminescencyijne.

Przyktadowe wyniki pomiaru luminescencji dla nanoczastek ZnO oraz zwigz-
kéw zawierajacych pierwiastki ziem rzadkich (BGL-300M: Sr4Al14025:Eu,Dy oraz
G-300M: SrAl204:Eu,Dy) przedstawiono odpowiednio na Rys. 1 i 2. Kolejnym eta-
pem prac bylo przygotowanie i osadzenie warstw na réznych podlozach: a) kwarc
i PET w celu zbadania ich transmitancji optycznej i absorbancji, b) krzem dla umoz-
liwienia pomiaréw warstwy z wykorzystaniem mikroskopu SEM, c) cienkowar-
stwowe, elastyczne ogniwo a-5i, w celu zbadania jego wtasciwosci po natozeniu
warstwy. Rys. 3a przedstawia zdjecia wykorzystanych zwigzkéw konwertujacych
oraz bazy polimerowej, stanowigcej nosnik w celu uzyskania warstw. Rysunek 3b
ilustruje fotografie badanych ogniw elastycznych, na ktorych nastepnie osadzone
zostaty warstwy konwerteréw energii.

Wyniki uzyskanych pomiaréw emisji, przestawione na Rys. 1 i 2 wskazuja na
potwierdzenie zaktadanych wlasciwosci luminescencyjnych badanych materiatow.
Wszystkie przetestowane probki emitujg promieniowanie w zakresie widzialnym
pod wptywem wzbudzenia z obszaru bliskiego ultrafioletu.
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Rys. 1. Spektrum wzbudzenia i emisji nanoczastek ZnO o réznych srednicach, na tle charakterystyki wy-
dajnosci kwantowej (EQE) zmierzonej dla badanej serii elastycznych ogniw stonecznych wykonanych

z krzemu amorficznego
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Rys. 2. Spektrum wzbudzenia i emisji zwigzkdw zawierajacych pierwiastki ziem rzadkich dwdéch réz-
nych typow, na tle charakterystyki wydajnosci kwantowej (EQE) zmierzonej dla badanej serii elastycz-

nych ogniw stonecznych wykonanych z krzemu amorficznego.

a

Rys. 3. Zdjecia z przeprowadzonych eksperymentéw: a) baza polimerowa oraz zwigzek aktywny kon-

wertujacy energie, b) badane elastyczne cienkowarstwowe ogniwa PV
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Uzyskane mieszaniny, zawierajace baze polimerowq oraz materiat aktywny
w postaci nanoczastek ZnO (20 nm i 90-210 nm) oraz zwigzkow zawierajacych pier-
wiastki ziem rzadkich (BGL-300M i G-300M), zostaty wykorzystane do osadzenia
warstw na badanych ogniwach elastycznych. Do tego celu wykorzystane zostaty
technologie sitodruku (screen-printing) oraz rozwirowywania (spin-coating). Wy-
niki pomiaréw parametréw tych ogniw wskazuja na wysoki potencjat aplikacyjny
proponowanego rozwigzania.

Aplikacyjny charakter badan

Ogniwa fotowoltaiczne w wersji elastycznej, lekkie i przeno$ne, mogace wspo-
magac zasilanie urzadzen mobilnych wykorzystywanych w codziennym zyciu, po-
siadajg znacznie szersze spektrum zastosowan niz ogniwa sztywne. Aktualnie jed-
nak charakteryzuja si¢ one znacznie nizszymi sprawnosciami, co z drugiej strony
stanowi ich wade. Zwigkszenie ich wydajnosci poprzez zastosowanie proponowa-
nych rozwigzan konwersji energii przy wykorzystaniu przemystowych metod osa-
dzania tego typu warstw stanowi o wysokim potencjale aplikacyjnosci prezento-
wanych badan. Prace eksperymentalne prowadzone byly czesciowo we wspdtpracy
z przedsiebiorstwami: LOTUS Synthesis (Lyon) — wspotpraca w zakresie przygoto-
wania mieszanin od osadzenia warstw oraz QWERTY (L6dz) — wspotpraca w ra-
mach osadzania warstw technika sitodruku.

Podsumowanie

W toku przeprowadzonych prac zmierzone zostaty wtasciwosci luminescencyj-
ne badanych materiatéw, wykonano mieszaniny oraz natozono warstwy na rézne
podioza. Na podstawie analizy wynikéw mozna wnioskowa¢, ze badane zwiazki
i ich mieszaniny maja pozadane wiasciwosci luminescencyijne, tj. absorbuja pro-
mieniowanie UV i emituja w widmie $wiatla widzialnego. Prace eksperymentalne
wskazuja na wysoki potencjat mozliwosci zastosowan proponowanych rozwigzan.

Podziekowania

Prezentowane prace realizowane sa w ramach projektu Sonata 11 nr: 2016/21/D/
ST7/01215, ,Wykorzystanie warstw konwerterow energii w nowych rozwiazaniach
dla ogniw fotowoltaicznych”, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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Streszczenie

Ogniwa perowskitowe zaliczane sa do grupy ogniw cienkowarstwowych ze zia-
czem p-i-n lub n-i-p. W takich uktadach pétprzewodnik samoistny zamkniety jest
w tak zwang ,kanapke” miedzy dwiema warstwami o przeciwnym typie potprze-
wodnictwa. Rozwigzanie to pozwala na efektywna separacje wytworzonego eksy-
tonu, a tym samym sprzyja wysokiej sprawnosci ogniwa. Podobnie jak w ogniwach
organicznych, perowskit moze zosta¢ osadzony na wielu typach podlozy. Przy wy-
borze materialu bazowego nalezy jednak pamietac, iz krysztaty perowskitu wzra-
staja w rozny sposob na réznych podiozach. Przeprowadzony eksperyment doty-
czyl osadzenia prekursora perowskitowego na réznych warstwach podfozowych
celem okreslenia ich wptywu na morfologie CH,NH,Pbl,. Perowskit naniesiono na
ITO/Spiro-OMeTAD, ITO/PEDOT:PSS, FTO/TiO, i FTO/PCBM, a takzZe bezposrednio
na ITO oraz FTO.

Wstep

Perowskit wytwarzany jest prostymi i niedrogimi metodami chemicznymi nie
wymagajacymi stosowania wysokich temperatur. Dzigeki temu mozna go osadzi¢
na dowolnej powierzchni i warstwie. Struktura i morfologia perowskitu zalezg od
materiatu podtozowego co jest konsekwencja charakteru chemicznego podtoza i/
lub tworzacych sie miedzywarstw [1]. Wedtug Zhou i wspdtautorow juz 0,5 nm
warstwa Pbl, stanowi migedzywarstwe dipolowa i powoduje niewielkie zagiecie
pasm perowskitu w warstwie [2]. Obecnos¢ warstwy pasywujacej utrudnia ekstrak-
cje tadunku z perowskitu do elektrody. Ponadto bierze ona udziat w formowaniu
absorbera. Po osadzeniu perowskitu na réznych materiatach podtozowych daje si¢
zauwazy¢ zmiany w jego morfologii. Tworzaca si¢ miedzy podlozem a perowskitem
warstwa pasywujaca, warunkuje zarodkowanie i wzrost perowskitu [3]. Z punktu
widzenia sprawnosci ogniwa, ziarna absorbera powinny by¢ mozliwie duze a ilos¢
granic, czyli potencjalnych centrow rekombinacji, mozliwie mata. Zatem nalezy do-
bra¢ taki material podtozowy, ktéry bedzie sprzyjat wzrostowi duzych krysztatow.
W zwiazku z tym przeprowadzono eksperyment, w ktérym tusz perowskitowy
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naniesiono na 4 wytypowane warstwy podlozowe. Probke referencyjng stanowit
CH,NH,Pbl, osadzony bezposrednio na szkle z transparentna elektroda przewo-
dzaca (FTO lub ITO).

Wyniki

Perowskit osadzono metoda spin-coatingu na zréznicowanych warstwach pod-
fozowych celem okreslenia ich wptywu najego strukture i morfologie. Jako materiat
bazowy wytypowano dwa zwiazki o pétprzewodnictwie typu n, jak tlenek tytanu
i PCBM. Substratem byl wowczas tlenek cyny domieszkowany fluorem (FTO) oraz
dwa polprzewodniki typu p tj. Spiro-OMeTAD oraz PEDOT:PSS, dla ktérych sub-
stratem byt tlenek cyny domieszkowany indem (ITO). Zastosowanie powyzszych
uktadéw wynika z koniecznosci optymalizacji dopasowania pozioméw energe-
tycznych, co utatwia transfer tadunku w ogniwie perowskitowym wptywajac na
jego sprawnos¢. Wszystkie warstwy podtozowe zostaly naniesione na wyselekcjo-
nowane podtoze szklane na wiréwce. Predkos¢ wirowania w kazdym przypadku
za wyjatkiem PEDOT:PSS (2500 r.p.m.) byta taka sama i wynosita 3000 r.p.m. War-
stwy suszono w 100 °C 10 min. Perowskit naniesiono metoda dwustopniowa, we-
dtug standardowej procedury opracowanej w IMIM PAN.

c-Ti02

NL D38 x!OK - - NL D37 x10k 10 pm

PEDOT:PSS

ML D41 x10k 10 pm NL D36 xle

Rys.1. Mikrostruktury CH,NH,Pbl, naniesionego na rézne warstwy podfozowe

Aplikacyjny charakter badan

Przeprowadzone prace maja charakter poznawczy i pozwola wytypowac kie-
runki badan zmierzajacych do komercjalizacji ogniw i modutéw perowskitowych.

Podsumowanie

Dla kazdego z podtozy otrzymano zadowalajace pokrycie perowskitem. Zaob-
serwowano, iz wielkosci krysztatéw wytworzonych bezposrednio na FTO i ITO nie
roznia sie znaczaco. Najwigksze rozdrobnienie struktury wykazat perowskit nanie-
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siony na tlenek tytanu. Natomiast najwigksze ziarna wykrystalizowaty na podiozu
PCBM oraz Spiro-OMeTAD. Zréznicowanie to wynika z odmiennego charakteru
chemicznego materiatéw bazowych.

Podziekowania
Praca realizowana w ramach zadania statutowego Z-3.
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Wstep

W obecnej chwili, odczuwa si¢ na $wiecie brak kolejnego przelomu w osiaga-
nych sprawnosciach i kosztach technologiczno-materialowych w wytwarzanych
ogniwach stonecznych. Celem naukowym niniejszego projektu jest opracowanie
i sprawdzenie eksperymentalne kontrolowanej komputerowo technologii wytwa-
rzania ogniw stonecznych z kwantowymi kropkami w absorberze i elektrodach fo-
tonicznych w oparciu o mieszane procesy: prozniowe w 5cio-komorowym systemie
RF PECVD, wielozrédlowym jonowym systemie oraz w metodzie polimerowo-wi-
rowkowej w nowozbudowanym laboratorium przez autoréw. Docelowe sktadowe
elementy, w formie cienkowarstwowego ogniwa amorficznego, nanokrystalicznego
i mikrokrystalicznego, mogace wchodzi¢ do planowanej dwu i trzy ztaczowej struk-
tury sa schematycznie przedstawione na Rys. 1 i zostaty juz wstepnie wytworzone
i sprawdzone [1-6]. W obecnej propozycji, kontynuujacej poprzedni projekt, zapla-
nowano zlozenie wieloztaczowego ogniwa i poszerzenie go o kanapke z perowski-
tem. To daje szanse na lepsze dopasowanie profilu absorbcji swiatla, oraz przez
dobranie grubosci warstw lepszego dopasowania pradowego tej wieloztaczowej
struktury. Ta formuta daje dodatkowa mozliwos¢ zastosowania duzo cienszych ab-
sorpcyjnych elementéw i to daje nam szanse na zwigkszenie stabilnosci elementu
z perowskitem oraz catej struktury. Ogniwa perowskitowe sg obecnie intensywnie
badane, w ciggu ostatnich kilku lat nastgpit ich ogromny rozwdj i obecnie ogniwa
z nich zbudowane osiggnety sprawnos¢ powyzej 20% [7]. Jednak jedna z gtéwnych
ich wad ograniczajacych rozwoj technologii jest niska stabilnos¢ i szybka degrado-
walnos¢. Na dzien dzisiejszy naukowcy gwarantuja cigglos¢ pracy ogniw perowski-
towych ponizej 1000 godzin [8]. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez zawartos¢ ele-
mentow toksycznych jak np. ofowiu. Do duzych ich zalet nalezy natomiast zdolno$¢
absorbowania szerokiego spektrum $wiatta, przyktadowo perowskit na bazie jodu
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jest wstanie pochtona¢ promieniowanie od diugosci fali ok. 820 nm co odpowia-
da jego wielko$ci przerwy energetycznej 1,5 eV. Ostatnie doniesienia literaturowe
[9] jednoznacznie pokazuja, ze uktady typu tandem powstate poprzez potaczenie
kanapki perowskitowej z krzemem monokrystalicznym wykazujg znaczna popra-
we stabilnosci oraz wydajnosci. Jak podaja autorzy praca takiego ogniwa zostata
wydtuzona do 1000-godzin w 85 °C i wilgotnosci 85 % a wydajnos¢ takiego uktadu
siega 23,6 % i jest to jeden z najnowszych zarejestrowanych rekordow sprawnosci.

Wyniki.

Przetestowana w ostatnim projekcie struktura ztozona z trzech kanapek krze-
mowo-germanowych, jest réwniez proponowana do dalszych badan. Pokazana jest
onana Rys. 1. Zawiera ona warstwy z krysztatami nanokrzemowymi oraz warstwy
optyczne —elektrodowe z nanokrysztatami srebra.
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Fig. 1. Struktura trojztaczowa krzemowo Fig. 2. Struktura tandemowa z nanokrzemem
-geranowa i perowskitem

Proponowany jest takze eksperyment ze struktura pokazana na Rys. 2. Oprdcz
wyboru perowskitu i innych barierierowych zwiazkéw w tym przewodzacych,
waznym celem tej propozycji jest maksymalne ograniczenie grubosci i zamontowa-
nie calej struktury w systemie miedzy warstwami w celu uzyskania optymalnej sta-
bilnosci. Przykladowe charakterystyki wytworzonych ogniw stonecznych sa poka-
zane na Rys. 3. Cechuja si¢ nastepujacymi parametrami: Komdrka 1: Vmp = 0,63 [V],
Imp =-0,0059 [A/cm?], Voc = 091 [V], Isc =-0,0089 [A/cm?], FF = 0,56, PM -0,0037[W],
Komorka2: Vmp = 0,70 [V], Imp =-0,0131 [A/cm?], Voc = 0,84 [V], Isc =-0,0141 [A/cm?],
FF=0,77, PM =-0,0092 [W].

W przypadku ogniwa 3 nie ma jeszcze statystycznych usrednionych wyni-
kéw. Natomiast w kazdym przypadku uzyskano bardzo wysoki Voc. Dalszy eks-
peryment wymaga obnizenia szeregowej rezystancji. Bardzo stabilnie oraz duzy
fotoprad uzyskano w strukturach z nanokrysztatkami krzemu. Opisane sg w pu-
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blikacjach [1-5]. Struktura z Rys. 4 zostata w kilku egzemplarzach wykonana i data
wysoki V_ =1.67Ale wymaga pracy nad obniZeniem oporu szeregowego
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Rys. 3. Charakterystyki jasne i ciemne. Komorki ~ Rys. 4. Przekréj TEM struktury tréjztaczowey:
pojedyncze: 1 - mikrokrystaliczna; 2 - nanokrysta-  krzemowo-germanowych,  nano-krystalicznych
liczna; komorka 3 —tréjztaczowa i amorficznych kanapek krzemowych.

Podsumowanie i Podziekowania

Nalezy kontynuowac¢ badania nad nowymi rozwigzaniami, ktére moga wpty-
wac na absorpcje $wiatla, transport nosnikéw, rezystancje szeregowa. Prace po-
wstaly m.in. dzieki projektowi NCN nr UMO- 2011/01/B/ST7/06005 (2011-2016)
,Kwantowe nanostruktury w zastosowaniu do krzemowych-germanowych cien-
kowarstwowych i multi- krystalicznych ogniw stonecznych i innych przyrzadow
- przetom w sprawnosciach”.
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Streszczenie

Opracowano nowe struktury fotowoltaiczne na bazie metalo-organicznych
perowskitow halogenkowych. Badania eksperymentalne zostaly poprzedzone
symulacjami komputerowymi, w celu zbadania wptywu poszczegélnych warstw
wchodzacych w skiad ogniwa na jego sprawnos¢. Przeprowadzone symulacje nu-
meryczne z wykorzystaniem programu SCAPS 3.3 (Solar Cell Capacitance Simulation)
daty w wyniku maksymalna sprawnos¢ 24,9 % dla ogniwa idealnego bez rekombi-
nacji S-R-H i 21,9 % przy zatozeniu rekombinacji Shockley’a-Read’a-Hall’a (S5-R-H)
i czasu zycia no$nikow 1 us. Wytworzono ogniwa perowskitowe ze struktura me-
zoskopowa w wykorzystaniem perowskitu CH,NH,Pbl,. Maksymalna sprawnos¢
konwersji wytworzonych ogniw wynosita 15 %. W celu aphkac]l opracowanej tech-
nologii, prace badawcze nad tego typu ogniwami powinny by¢ skoncentrowane
nad poprawa ich stabilnosci i powtarzalnosci uzyskiwanych parametréw.

Wstep

Prawie cata dzisiejsza fotowoltaika ok. (90 %) oparta jest na krzemie, ktory to
materiat posiada duzo zalet w poréwnaniu z innymi materiatami: jest nietoksyczny,
wystepuje obficie na Ziemi i pozwala na uzyskiwanie wysokich sprawnosci. Bedzie
on prawdopodobnie przez wiele lat nadal najwazniejszym potprzewodnikiem, ale
uzyskiwana obecnie cena 1 Wp dochodzi juz do warto$ci granicznej i moze by¢
ona barierg dla uzyskania zréwnania tej ceny z energia konwencjonalna. Dlatego
tez obecnie na catym Swiecie rozwija jest technologia ogniw cienkowarstwowych.
W ostatnich latach przetomowym skokiem sg ogniwa oparte na hybrydowych ma-
terialach organiczno-nieorganicznych o strukturze krystalicznej perowskitu. Re-
kordowa sprawnosc uzyskana w 2016 r. przez Korean Research Institute of Chemi-
cal Technology wynosi 22,1 % (+ 0,7 %) w skali laboratoryjnej co jest wyzwaniem
dla opracowania taniej technologii przemystowej [1]. Nalezy tu jednak podkreslic,
ze jest to sprawnos¢ ogniwa o bardzo matym polu powierzchni wynoszacym tylko
0,09 cm?. Dla ogniwa o polu powierzchni wynoszacej 1 cm? rekordowa sprawnosé
uzyskana rowniez przez KRICT w 2016 r. wynosi 19,7 %. Badania R&D nad ogni-
wami cienkowarstwowymi opartymi na nowego rodzaju materiatach o strukturze
perowskitu prowadzone sa niezwykle intensywnie w wielu osrodkach na $wiecie.
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Nierozwiazane jeszcze problemy z ich stabilnosciag moga jednak oddali¢ o wiele
lat ich komercjalizacje. Wedtug nowych badan przeprowadzonych przez amery-

kanskich analitykéw Lux ogniwa perowskitowe wejda na rynek nie wczesniej niz
w okresie 2019-2021 [2].

Wyniki

Przeprowadzono symulacje ogniwa perowskitowego ze strukturg planarng
FTO/TiOZ/MAIPbls/Spiro—MeOTAD. Do obliczenn wykorzystano dane materiatlowe
zaczerpniete z literatury [3, 4]. Do symulacji uzyto programu SCAPS 3.3 (Solar Cell
Capacitance Simulation). Jest to program jedno-wymiarowy opracowany na Uniwer-
sytecie w Gandawie w Belgii.

Na Rys. 1 przedstawiono sprawno$¢ konwersji ogniwa perowskitowego w funk-
cji grubosci perowskitu dla perowskitu niedomieszkowanego (N ,=0 cm?) i domiesz-
kowanego (N,=2x10" cm?), przy zalozeniu dwo6ch wartosci ruchliwosci no$nikéw
i dla dwoch mechanizméw rekombinacji: dla rekombinacji promienistej i dla re-
kombinacji Shockley’a-Read’a-Hall’a (5-R-H). Z rysunkéw wynika, ze dla idealnego
ogniwa przy zalozeniu tylko rekombinacji promienistej maksymalna sprawnos¢
ogniwa wynosi 24,9 %. Maksymalna sprawno$¢ ogniwa dla zalozenia rekombinacji
S-R-H i czasu zycia nosnikow 1 ps wynosi 21,9 % dla perowskitu typu ,,p” i okoto
20 % dla perowskitu samoistnego typu ,i".
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Rys. 1. Sprawno$¢ ogniwa perowskitowego w funkgji grubosci absorbera perowskitu niedomieszkowa-

nego i domieszkowanego typu p i dla dwdch ruchliwosci nosnikéw, bez rekombinacji S-R-H. Symulacja
SCAPS3.3 (zlewe))

Sprawnos¢ ogniwa perowskitowego w funkcji grubosci absorbera perowski-
tu niedomieszkowanego i domieszkowanego typu p i dla dwoch ruchliwosci no-
$nikow, z rekombinacja S-R-H i zalozeniu czasu zycia no$nikéow 1 ps. Symulacja
SCAPS3.3 (z prawej)



OGNIWA PEROWSKITOWE - OPTYMALIZACJA 125

Prace eksperymentalne

Opracowano technologie ogniw perowskitowych na bazie metalo-organicznych
halogenkowych perowskitow CH,NH,Pbl, oznaczonych dalej przez MAIPbIL.

Podlozem jest szkto (Solaronix) o grubosci 2,2 mm z transparentnym tlenkiem
przewodzacym TCO (Transparent Conductive Oxide), ktérg bytoa FTO (tlenek cyny
domieszkowany fluorem). Na powierzchni FTO osadzono cienka warstwe tlenku
tytanu TiO_ przy uzyciu wiréwki (3500 r.p.m, 15 s), ktdrg nastepnie poddano su-
szeniu w 200 °C przez 10 minut, a nastepnie wygrzewano w 500 °C przez 30 min.
TiO, spetnia role transportera elektrondw i blokera dziur.. Kolejng warstwe stanowi
porowaty TiO, naniesiony rowniez przy uzyciu wirdwki. W tym celu wykonywano
roztwor pasty tytanowej T600/sp z firmy Solaronix w alkoholu etylowym. Pasta ta
posiada w swoim sktadzie nanoczastki TiO,, ktére po wygrzaniu tworza mezoporo-
waty szkielet dla perowskitu MAPbL,. Po wysuszeniu w 200 °C przez 10 minut war-
stwe poddano wypalaniu w 500 °C przez 1 h. Nastepnym etapem byto wytworzenie
perowskitu MAPbI, metoda dwustopniowa, tak jak opisano w sprawozdaniu z prac
statutowych z 2016 r. Perowskit ten wypelnia pory mezoporowatego rusztowania
TiO, i czesciowo tworzy cienka warstwe na powierzchni nanokompozytu mp-TiO,
i MAPDL,. Nastepnym procesem jest naniesienie materialu transportujacego dziury
i blokujacego przeptyw elektronéw tzw. HTL. W tym celu uzyto standardowy poli-
mer o nazwie Spiro-OMeTAD. Warstwa ta byla wytworzona przy uzyciu wiréwki
(2000 r.p.m, 30 s).

Aplikacyjny charakter badan

Badania nad ogniwami perowskitowymi prowadzone w Laboratorium Foto-
woltaicznym IMIM PAN znajduja sie jeszcze na poziomie badan podstawowych.
Mozliwo$¢ praktycznego wykorzystania tego typu ogniw zalezy od rozwiazania
kilku probleméw. Najwazniejszym to uzyskanie stabilnosci ogniwa na poziomie
okoto 15 lat. Drugi problem zwiazany jest z przejSciem od technologii ogniw o matej
powierzchni do powierzchni w skali metréw kwadratowych. Innym problemem
jest utylizacja ogniw perowskitowych zawierajacych otow.

Podsumowanie

Opracowano technologie ogniw perowskitowych ze struktura mezoskopowa
FTO/c-TiO,/m-TiO,/MAIPbL /Spiro-MeOTAD. Maksymalna sprawnos¢ wynosi ok.
15%. Przeprowadzone symulacje numeryczne z wykorzystaniem programu SCAPS
daty w wyniku maksymalng sprawnos¢ 24,9 % dla ogniwa idealnego bez rekom-
binacji S-R-H i 21,9 % przy zatozeniu rekombinacji S-R-H i czasu zycia no$nikow
1 us. Istnieje wiec jeszcze mozliwos¢ poprawy technologii tego typu ogniw w kie-
runku uzyskania wyzszej sprawnosci. Najwazniejszy jednak problem, od ktérego
zwiazania zalezy przysztos¢ ogniw perowskitowych to ich stabilnos¢. Z doniesien
literaturowych wynika, ze najwieksza uzyskana stabilnos¢ siegga 1 roku. Pomimo
wielkiego postepu w uzyskaniu lepszej stabilnosci, jest ona jeszcze zbyt krotka by
mogty by¢ masowo produkowane, gdyz ich stabilno$¢ powinna by¢ co najmniej na
poziomie 15 lat.
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Podziekowania
Praca realizowana w ramach zadania statutowego Z-3.
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Streszczenie

Dwutlenek tytanu jako rusztowanie i warstwa selektywnie przewodzaca jeden
typ fadunkéw spelnia bardzo istotna role w ogniwie perowskitowym. Dlatego po-
winien spetnia¢ szereg wymogdw dotyczacych wilasciwosci samego materiatu, ale
takze jego konfiguracji, morfologii i parametréow w odniesieniu do sasiadujacych
elementow ogniwa. Wieloskalowa, doglebna analiza obejmujaca wszelkie istot-
ne aspekty jest niezbedna do poprawnej optymalizacji catego uktadu. Zaréwno,
morfologia, metody otrzymywania, jak i obrdbka, i modyfikacje stanowia szereg
istotnych zagadnien, ktdre to niniejsza praca obejmuje. Stosujac pomiary optyczne
(UV-VIS-NIR, elipsometria), sktadu chemicznego (FTIR, Raman, XPS), mikrostruk-
turalne (AFM, SEM), pomiary elektryczne oraz symulacje komputerowe, badano
aspekty technologiczne nanoszenia warstw, obrobke cieplna, kontrole grubosci,
efekt starzenia zolu, przewodnosc¢ oraz poziom zdefektowania.

Wstep

W $wiecie fotowoltaiki zdominowanej przez technologie I generacji opartej
o krzem krystaliczny [1] ogniwa na bazie perowskitow okazaly sie istotnym obsza-
rem rozwoju. Materialy perowskitowe ze wzgledu na niemal optymalng przerwe
energetyczng, wysoki wspdtczynnik absorpcji oraz mozliwosci ich otrzymywania
z roztworow cieklych naturalnie wyparty ogniwa na bazie materiatéw organicz-
nych. W ciggu zaledwie 3 lat intensywnego rozwoju w skali laboratoryjnej osia-
gnieto sprawnosc¢ 22,1 % [2], co plasuje te technologie posrdd najbardziej wydajnych
ogniw cienkowarstwowych. Do rozwiagzania pozostaty problemy ze stabilnoscia,
toksycznoscia oraz skala ogniw. Patrzac na dotychczasowe osiggniecia mozna sig¢
spodziewa¢, iz ta technologia bedzie miata pewien udziat w rynku fotowoltaicz-
nym. Jedli nie bedzie w stanie konkurowac¢ w fotowoltaika krzemowa, to mozna
znalez¢ niszowe zastosowanie np. w urzadzeniach mobilnych. Ogniwa perowskito-
we wystepuja w dwdch zasadniczych konfiguracjach. W jednej z nich kluczowa role
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pelni dwutlenek tytanu. Wystepuje on zazwyczaj w dwoch formach: w formie kom-
paktowej, cienkiej warstwy (kilkadziesigt nm) umozliwiajacej selektywny trans-
port elektronéw oraz w formie mezoporowatej (kilkaset nm) stanowiacej szkielet
dla warstwy perowskitu. Warstwy dwutlenku tytanu powinny zapewni¢ jak naj-
wyzsza transmisje $wiatta do absorbera oraz efektywnych, selektywny transport
elektronéw. Aby dobrze spetniac¢ swe zadanie warstwa dwutlenku tytanu powinna
by¢ poddana wieloskalowej optymalizacji bazujacej na morfologii samych warstw,
wlasciwosciach, procesach otrzymywania oraz mozliwosciach diagnostycznych.

Wyniki

Do naniesienia warstw kompaktowych stosowano gtdwnie technike zol-zel [3]
i nakfadanie metoda spin-coating, natomiast do warstwy mezoporowatej stosowa-
no pasty o rozmiarze ziarna rzedu 20 nm nanoszone sitodrukiem lub metoda spin
coating. W pierwszej kolejnosci badaniom poddano grubos$¢ nanoszonych warstw.
W przypadku warstw kompaktowych uzyskano zakres grubosci od 40 — 100 nm,
natomiast w przypadku warstw mezoporowatych 50 — 300 nm. Grubos¢ warstw
TiO, moze miec¢ znaczenie zaréwno w dopasowaniu optycznym, wzroscie warstwy
perowskitu, jak i transporcie nosnikéw. W tematyce kompaktowych warstw otrzy-
mywanych metoda zol-zel, zbadano istotny efekt starzenia si¢ zolu i jego wptywu
na wlasciwosci warstw parametry elektryczne ogniw [4].
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Rys. 1. Zdjecie $wiezego i starzonego zolu TiO,, kalibracja grubosci, pomiary transmitancji, oraz widma
FTIR dla warstw otrzymanych z tych zoli
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W szczegdlnosci perowskitowe ogniwa stoneczne z warstwami TiO, ze starzo-
nego zolu tytanowego wykazaty znaczne réznice pradu zwarciowego, ktory jest
0 8% wyzszy niz dla probek w warstwami ze $wiezego zolu. Analiza morfologii
za pomoca mikroskopii sil atomowych w potaczeniu z elektrochemiczng spektro-
skopig impedancyjna i pomiarami wtasciwosci optycznych pozwolita na okreslenie
zrodla tej roznorodnosci. Okazato sig, ze w efekcie starzenia sie zolu powstata war-
stwa byla grubsza niz analogiczna ze $wiezego zolu. Dodatkowo wskazano role
chropowatosci przezroczystej elektrody przedniej FTO. Doglebna analiza materia-
16w metodq elipsometrii, FTIR i XPS ujawnita pewne wady warstw otrzymanych
ze starzonego zolu pierwotnie uwazanego za gwarantujacego wyzsza wydajnosé
fotowoltaiczng. Wyniki wskazujg na kilka problemdéw zwiazanych z trudnymi do
kontrolowania warunkami starzenia, obecnoscig dodatkowych defektéw oraz kry-
tycznie niepozadanych resztek wody. Po optymalizacji grubosci warstw ze $wie-
zego zolu wykazano, ze moga one zapewni¢ réwnie dobre parametry ogniw nie
wprowadzajac tych probleméw.

Podjeto takze proby dalszej optymalizacji warstw. Wykonano probne symulacje
za pomocg programu SCAPS analizujac wptyw parametréw TiO, w aspekcie dopa-
sowania do warstw sasiadujacych w ogniwie, czyli FTO oraz perowskitu. Okres$lono
wplyw pozioméw energetycznych, poziomu domieszki donorowej oraz mobilno-
Sci elektronéw na parametry wyidealizowanych ogniw. Kolejnym frontem badan
jest domieszkowanie i modyfikacja warstw TiO, wykorzystujac sdl litu oraz czte-
rochlorek tytanu w celu poprawy przewodnosci oraz dopasowania poziomdow ener-
getycznych [5]. Konieczno$¢ analizy zanieczyszczen oraz zdefektowania warstw
dwutlenku tytanu o grubosciach rzedu 50 nm przyczynita sie do rozwoju odpo-
wiednich metod badawczych. Do tego celu wykorzystano struktury plazmoniczne
i efekt SERS. Uzyskane wzmocnienie sygnatu ramanowskiego o 2 do 3 rzedy wiel-
kosci pozwolito na analize defektéw zwigzanych z obecnoscig struktur weglowych
po syntezie oraz ich cze$ciowa eliminacje przez odpowiednig obrdbke cieplna.

Aplikacyjny charakter badan

Badania znajduja sie jeszcze na poziomie badan podstawowych, jednak majg
one duzy potencjat komercyjny, zwtaszcza w aspekcie redukcji kosztéw. Warun-
kiem jest uzyskanie stabilnosci ogniwa na poziomie okoto 15 lat oraz powtarzalnej
wielkoskalowej produkcji.

Podsumowanie

Powyzsze zagadnienia wskazuja na olbrzymi zakres badawczy w obszarze
cienkich warstw dwutlenku tytanu w ogniwach perowskitowych. Ztozonos¢ pro-
blematyki pociaga za soba konieczno$¢ analizy po katem wielu parametrow i wy-
mogow stawianych tym warstwom. Badanie przyczynia sie do wyboru optymalnej
struktury ogniwa perowskitu.
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Podziekowania

Badania byly prowadzone w ramach prac statutowych Instytutu Metalurgii i
InZynierii Materiatlowej PAN, zadanie Z-3 , Rozw6j nowych materiatéw i technolo-
gii dla struktur fotowoltaicznych”.
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Radostaw Figura
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Streszczenie

W artykule dokonano analizy wynikéw badan eksploatacyjnych fotowoltaicz-
nego systemu zasilania reklamy interaktywnej. Przedstawiono zatozenia do projek-
tu instalacji oraz zweryfikowano je na podstawie badan eksploatacyjnych. Artykut
zawiera unikalne badania zwigzane z eksploatacjg uktadu fotowoltaicznego wypo-
sazonego w litowy magazyn energii elektrycznej.

Wstep

Realizowany w pracy alternatywny uklad zasilania sktada sie z kilku zasad-
niczych elementow. Pierwszym z nich jest odbiornik w postaci interaktywnej re-
klamy, drugi element stanowi zrédto zasilania w postaci instalacji fotowoltaicznej
oraz trzeci element to magazyn energii. Energia pozyskana z generatora fotowolta-
icznego przetworzona przez hybrydowy falownik fotowoltaiczny jest gromadzona
w magazynie energii. Falownik posiada rowniez wejscie sieci elektroenergetycznej,
ktére mozna wykorzysta¢ do wymiany energii elektrycznej z siecia elektroenerge-
tyczna. Docelowo energia zgromadzona w litowym magazynie zasilana jest inte-
raktywna reklama.

Wyniki

Okres badan eksploatacyjnych ukladu zasilania obejmowat zaréwno miesiace
letnie jak i jesienne. W czasie prowadzonych badan mialy miejsce rézne zjawiska
pogodowe wptywajace na produkcje energii elektrycznej w generatorze fotowolta-
icznym. Przykltadowe wyniki prac badawczych uwzgledniajace dobowe przebiegi
napieé, pradow oraz mocy przedstawiono na rysunku 1.

Aplikacyjny charakter badan

Opracowanie alternatywnego zrddta energii do zasilania interaktywnej rekla-
my oraz wykonanie badan eksploatacyjnych uktadu pozwolilo na sprawdzenie
w warunkach rzeczywistych zalozen teoretycznych. Realizacja niniejszego przed-
siewzigcia umozliwia wprowadzenie nowego produktu umozliwiajacego zasilanie
odbiornika z ekologicznego zrddta energii jakim jest instalacja fotowoltaiczna.
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Rys. 1. Dobowe przebiegi napiec¢: U, , U, oraz U .

Podsumowanie

Ilo$¢ energii produkowana w generatorze fotowoltaicznym sScisle zalezna jest od
warunkdéw atmosferycznych zwigzanych z pora roku oraz zalezng od niej dtugoscia
dnia. W czasie badan uktadu zasilania reklamy interaktywnej zauwazono, ze w do-
bowym bilansie energii elektrycznej powstawata nadwyzka energii produkowanej
w stosunku do mozliwosci jej gromadzenia. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zdarzaty
sie dni, w ktorych wystepowat niedobor produkcji energii.

Podziekowania

Niniejsza praca powstata w wyniku realizacji projektu pn. ,Opracowanie
technologii interaktywnej reklamy elewacyjnej zasilanej autonomicznie” nr
RPMA.01.02.00-14-6180/16.
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Wielofunkcyjny system do modelowania
i walidacji projektow hybrydowych
instalacji fotowoltaicznych
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Streszczenie

Ponizej zaprezentowano opracowany i wykonany w Instytucie Technologii
Elektronowej wielofunkcyjny demonstrator systemu, ktéry umozliwia modelowa-
nie, monitorowanie i walidacje projektow hybrydowych instalacji fotowoltaicznych
wspomaganych ogniwami paliwowymi oraz termogeneratorami, a takze prowa-
dzenie eksperymentéw i badan naukowych. Dostepnos¢ systemu za posrednic-
twem sieci Ethernet lub GSM pozwala na zdalne prowadzenie prac, wszedzie tam,
gdzie zapewniony jest dostep do sieci internetowej. Zastosowanie w systemie kom-
ponentdw, ktorych wiekszos¢ wyposazona jest w interfejs RS 232, pozwala na pelny
monitoring oraz zdalng zmiane nastaw. Precyzyjny multimetr cyfrowy wyposazo-
ny w 20 kanatowy skaner umozliwia dogodne gromadzenie danych o pracy syste-
mu oraz zapewnia ich przechowywanie. Przewiduje sie mozliwo$¢ udostepniania
systemu uzytkownikom zewnetrznym.

Wstep

Ponizej zaprezentowano opracowany i wykonany w Instytucie Technologii
Elektronowej wielofunkcyjny demonstrator systemu, ktéry umozliwia modelowa-
nie, monitorowanie i walidacje projektéw hybrydowych instalacji fotowoltaicznych
wspomaganych ogniwami paliwowymi oraz termogeneratorami, a takze prowa-
dzenie eksperymentéw i badan naukowych. Dostepnosé systemu za posrednic-
twem sieci Ethernet lub GSM pozwala na zdalne prowadzenie prac, wszedzie tam,
gdzie zapewniony jest dostep do sieci internetowej. Zastosowanie w systemie kom-
ponentow, ktdrych wigkszos¢ wyposazona jest w interfejs RS 232, pozwala na pelny
monitoring oraz zdalng zmiane nastaw. Precyzyjny multimetr cyfrowy wyposazo-
ny w 20 kanalowy skaner umozliwia dogodne gromadzenie danych o pracy syste-
mu oraz zapewnia ich przechowywanie. Przewiduje sie mozliwo$¢ udostepniania
systemu uzytkownikom zewnetrznym.

Opis modelu demonstratora systemu
Schemat blokowy demonstratora systemu przedstawiono na ponizszym rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat blokowy demonstratora

W systemie tym podstawowym zrodlem energii jest osiemnascie modutéw fo-
towoltaicznych wytworzonych na bazie ogniw z krzemu monokrystalicznego oraz
jeden modut zbudowany na bazie ogniw z tellurku kadmu. Dla potrzeb ekspery-
mentu ilo$¢ i konfiguracja potaczenn modutéw moze by¢ dobierana w sposob dowol-
ny. Jako wspomagajace zrédlo energii elektrycznej zastosowano dwa komercyjne
proekologiczne ogniwa paliwowe zrealizowane w technologii DMFC (Direct-Me-
thanol Fuel Cell) typu EFOY PRO 1600, oraz termogeneratory wiasnej konstrukgji.
W przypadku koniecznosci prowadzenia badan i eksperymentéw niezaleznie od
warunkoéw pogodowych, system moze by¢ zasilany z czterech uniwersalnych sy-
mulatoréw modutéw fotowoltaicznych typu E4350B J03. Symulatory te moga by¢
Iaczone szeregowo, rownolegle lub szeregowo rownolegle. Wybor opcji konfiguracji
nie moze by¢ dokonywany zdalnie. Opracowany we wlasnym zakresie dla potrzeb
omawianego symulatora program nazwany Sol-GPIB umozliwia wprowadzenie
do pamieci symulatora dowolnej charakterystyki modutu, wygenerowanej przez
oprogramowanie Solar Design Studio v6.0. W prezentowanym systemie energia
gromadzona jest w baterii 12 akumulatoréw zelowych typu MS] 1000 o napieciu
znamionowym 2 V, pojemnosci 1000 Ah i zywotnosci do 25 lat oraz w bloku su-
perkondensatoréw. Proces tadowania baterii akumulatoréw jest nadzorowany za
posrednictwem regulatora tadowania TS-MPPT-60 z zaimplementowanga technika
MPPT (Maximum Power Point Tracking). Komunikacja regulatora z systemem za-
rzadzajacym mozliwa jest za posrednictwem interfejsu RS 232 lub RS 485. Instalacje
wyposazono rowniez w precyzyjny monitor baterii akumulatorow typu BMV 602S.
Jego dzialanie oparte jest na formule Peukert’a. Ma on za zadanie kalkulacje w am-
perogodzinach biezacej konsumpcji energii oraz stanu natadowania baterii akumu-
latorow Umozliwia on réwniez pomiar napiecia baterii akumulatorow oraz monito-
rowanie tego napiecia za pomocg wbudowanego interfejsu RS 232, umozliwiajacego
jego komunikacje z komputerem. W stanowisku zastosowano programowalne ob-
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ciazenie elektroniczne o mocy 600 W DC typu BK 8510. W demonstratorze zastoso-
wano multimetr cyfrowy Keithley 2700 o rozdzielczosci 6 1/2 cyfry, wyposazony
w uniwersalng 20-kanatowa karte multipleksera typu Keithley 7700 pozwalajacy na
szybkie, dogodne i czgste monitorowanie 20 punktow instalacji. Demonstrator wy-
posazono w modut NPort 5650-8 (serwer 8x RS5-232/485, RJ45,12-48 VDC) oraz modut
W325A-LX (komputer przemystowy, GSM/GORS, 2xRS, SD, Linux). Pozwolito to na
poszerzenie mozliwosci zarzadzania systemem oraz na budowe toru komunikacji
przewodowej i bezprzewodowej. Dzieki temu rozwiazaniu, przy pomocy opraco-
wanego oprogramowania mozna przeprowadzac eksperymenty z dowolnego miej-
sca posiadajacego dostep do sieci internetowej lub komoérkowej.

Aplikacyjny charakter badan

Demonstrator zostat wykorzystany do wspomagania prac zwigzanych z opra-
cowaniem komponentéw przeznaczonych do praktycznych realizacji instalacji fo-
towoltaicznych [4].

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Omawiany demonstrator zostat wykorzystany przy realizacji dwdch projektow
realizowanych w ramach wspétpracy z firma Zamel z Pszczyny.

Podsumowanie

Prace prowadzone z wykorzystaniem demonstratora szczegdtowo opisane
w pozycjach literaturowych [1] do [4] wykazaly wysoka jego przydatnos$¢ do wspo-
magania prac projektowych i naukowo badawczych.

Podziekowania

Prace te zostaty zrealizowane dzieki finansowaniu projektu MIME POIG.01.01.02-
00-108/09.
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Zapotrzebowanie energetyczne
mieszkalnych obiektéw budowlanych
na powierzchni Ksiezyca

Marcin Kaczmarzyk

Politechnika Rzeszowska im. Ignacego Lukasiewicza, ul. Poznariska 2
35-959 Rzeszow, kaczmar@prz.edu.pl

Streszczenie

Realizowana praca doktorska zajmuje si¢ zagadnieniami zwigzanymi z wymia-
ng ciepta, nastonecznieniem oraz innymi warunkami fizycznymi jakie wystepuja
na powierzchni Ksiezyca i sq istotne dla bilansu cieplnego przysztych budynkéw
ksiezycowych. Dodatkowo, w pracy porusza si¢ tematyke wplywu ekstremalnych
warunkow fizycznych na funkcjonowanie ogniw fotowoltaicznych, jako gtéwnego
zrodla energii elektrycznej w przestrzeni kosmicznej.

Wstep

Rozwazajac liczne problemy cywilizacyjne i srodowiskowe wynikajace z ak-
tualnego tempa wzrostu i liczebnosci ludzkiej populacji, oraz biorac pod uwage
ryzyko zwigzane z réznorakimi kosmicznymi zagrozeniami, mozna dojs¢ do wnio-
sku, ze w dtuzszej perspektywie czasu koniecznym dziataniem zabezpieczajacym
ciaglos¢ lub nawet przetrwanie ludzkiej cywilizacji technicznej jest dywersyfikacja
ludzkich habitatow poprzez zalozenie osiedli ludzkich poza Ziemia. Ze wzgledu na
relatywna bliskos¢ i dostepnos¢ zasobow energetycznych i mineralnych, Ksigezyc
wydaje sie by¢ odpowiednim celem pionierskich dziatan kolonizacyjnych. Specy-
ficzne parametry orbity okotoziemskiej oraz brak atmosfery i zachodzacych w niej
zjawisk stwarzaja na Ksiezycu wyjatkowo dobre warunki do pozyskiwania energii
poprzez fotokonwersje promieniowania stonecznego.

Stawia sig tezeg, ze istnieje mozliwo$¢ zapewnienia samowystarczalnosci ener-
getycznej mieszkalnych obiektow budowlanych zlokalizowanych na powierzchni
Ksiezyca przy wylacznym wykorzystaniu energii stoneczne;j.

Celem wykazania jak wyzej nalezy przede wszystkim okresli¢ catkowite zapo-
trzebowanie energetyczne takich obiektéw przez caty okres synodyczny. Wykorzy-
stuje sie w tym celu modelowanie przeptywu ciepta miedzy analizowanym obiek-
tem, ksiezycowym gruntem i niebosktonem.
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Wyniki

W dotychczasowej pracy wykazano tu stosowalnos¢ Metody Roéznic Skonczo-
nych oraz stworzono autorski model astrometryczny doby ksiezycowej. Umozliwito
to odtworzenie warunkéw termicznych wystepujacych w ksiezycowym regolicie
(Rys. 1) oraz obliczenie bezposrednich dobowych insolacji dla dowolnie zoriento-
wanych ptaskich powierzchni (Tab.1).
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Rys. 1. Dobowe rozktady temperatur w ksiezycowym gruncie na réznych gtebokosciach

Tabela 1. Wartosci bezposrednich dobowych insolacji [kWh/m2] dla réznie nachylonych powierzchni
o rownikowej orientacji na pétnocnej potkuli Ksiezyca

Szerokos¢ Orientacja plaszczyzny

selenograficzna [°] So S 30 S 45 S 60 S 90
0 306,76 265,66 216,91 153,38 0
10 302,1 288,26 251,28 19718 53,27
20 288,26 302,1 278,02 234,99 104,92
30 265,66 306,76 296,31 265,66 153,38
40 234,99 302,1 305,59 288,26 197,18
50 197,18 288,26 305,59 302,1 234,99
60 153,38 265,66 296,31 306,76 265,66
70 104,92 234,99 278,02 302,1 288,26
80 53,27 197,18 251,28 288,26 302,1

Do rozwiazania pozostaja wciaz zagadnienie promieniowania rozproszonego
i termicznego powierzchni Ksigzyca, oraz problematyka modelowania wymiany
ciepta w dwodch oraz w trzech wymiarach. Niemniej istotne jest okreslenie przydat-
nosci réznych rodzajoéw ogniw fotowoltaicznych do pracy w warunkach wystepuja-
cych na powierzchni Srebrnego Globu. Takie zastosowania systemow fotowoltaicz-
nych beda musialy zmierzy¢ si¢ z trudnymi wyzwaniami, jakie stawia srodowisko
ksigzycowe. Nalezy tu wymieni¢ cho¢by prace w ekstremalnych temperaturach,
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osadzanie si¢ elektrycznie natadowanych czastek pytu oraz konieczno$¢ magazy-
nowania energii na czas dwutygodniowych, ksiezycowych nocy.

Dostrzezono tu potrzebe wyznaczenia charakterystyk pradowo-napieciowych
roznych typow ogniw pv w symulowanych warunkach $rodowiska ksiezycowego
jak rowniez okreslenia trwatosci ogniw podczas pracy w takich warunkach.

Aplikacyjny charakter badan

Wyniki prowadzonych badan umozliwia optymalizacje rozwigzan architek-
tonicznych oraz dobdr najkorzystniejszego usytuowania przysztych mieszkalnych
obiektow budowlanych wznoszonych na powierzchni Ksiezyca, jak réwniez dostar-
czg wstepnych wytycznych w dziedzinie ksiezycowej fotowoltaiki.
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Streszczenie

Istota projektu jest skonstruowanie innowacyjnego elastycznego pokrycia foto-
woltaicznego wykonanego w oparciu o polikrystaliczne ogniwa krzemowe. W ra-
mach projektu okreslono: sposéb ciecia pojedynczych ogniw na mniejsze ptytki,
dobor elastycznego podioza, rozmieszczenie ptytek oraz rozwiazanie metody wy-
konania potaczen pomiedzy nimi, a takze koncepcje systemu gromadzenia energii
zintegrowanego z pokryciem.

Przedstawiono wyniki podstawowych badan pokrycia w zakresie pomiaréw
elektrycznych, elektroluminescencji oraz termoemisji. W oparciu o zrealizowane
prace wykonano model elastycznego pokrycia fotowoltaicznego bedacego bazg do
dalszej realizacji projektu. Takie rozwigzanie ma na celu zapewni¢ duza autonomie
praktycznie w kazdej sytuacji kryzysowej, moze by¢ wykorzystane np. jako element
dachéw namiotow lub jako wyposazenie osobiste Zolnierza.

Wstep

Proces przemiany Swiatta sfonecznego na energie elektryczna zachodzi w ogni-
wach fotowoltaicznych. Efektywno$¢ przemiany zalezy od wielu czynnikéw, mie-
dzy innymi od rodzaju zastosowanego ogniwa stonecznego czy intensywnosci
i czasu nastonecznienia. Jedng z podstawowych zalet stosowania baterii stonecz-
nych jest catkowite uniezaleznienie od sieci przesylowej, co generalnie stwarza
mozliwos¢ zbudowania awaryjnego zrddta zasilania, badz stworzenia generatora
pradu elektrycznego w miejscu pozbawionym jakiejkolwiek infrastruktury ener-
getycznej.

W zastosowaniach komercyjnych dominuja obecnie krzemowe ogniwa stonecz-
ne na podiozach sztywnych. Natomiast polimerowe ogniwa stoneczne oraz niektére
ogniwa cienkowarstwowe, ktore s elastyczne i maja mniejsza wage, charakteryzuja
si¢ wciaz nizsza sprawnoscig i trwatoscia w stosunku do standardowych ogniw
krzemowych.

Zaproponowane elastyczne pokrycie fotowoltaiczne (EPF) jest forma posrednia
pomiedzy sztywnym krzemowym ogniwem fotowoltaicznym a fotowoltaika orga-
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niczna i cienkowarstwowa, w aspektach elastycznosci, trwatosci oraz sprawnosci
ogniwa. EPF cechuje si¢ dobrg elastycznoscig oraz wieloletnim okresem uzytkowa-
nia (okoto 15-20 lat). Podstawowsq zaletq takiego rozwiazania jest mozliwo$¢ zwija-
nia (np. na bebnie) i rozwijania na dowolnej powierzchni, fatwa obstuga oraz lekka
konstrukgja.

Innowacyjny charakter zaproponowanego zrddla zasilania zdeterminowany
zostal poprzez zastosowanie elastycznego materiatu z wbudowanymi ogniwami fo-
towoltaicznymi o matych wymiarach. Elastycznos¢ EPF wynika zaréwno z wiasci-
wosci samego materialu podtoza, jak réwniez ze sposobu rozmieszczenia i rodzaju
ogniw fotowoltaicznych. Podstawowg trudnoscig w wykonaniu EPF, ktorg udalo si¢
pokonaé¢, bylo zapewnienie odpowiednich wtasciwosci mechanicznych pokryciu.
Problem ten zostat rozwiazany poprzez zastosowanie odpowiedniej struktury war-
stwowej pokrycia, co jest swoistego rodzaju kamieniem milowym w tym rozwia-
zaniu. Zaproponowane pokrycie EPF cechuje si¢ nie tylko znaczna elastycznos$cia
umozliwiajaca jego rolowanie, ale co jest rowniez bardzo istotne z punktu widzenia
przysztych uzytkownikéw, mozliwoscig odcigcia zadanej dtugosci EPF bez utraty
wlasnosci elektrycznych.

Wyniki

Jako pierwsze podstawowe rozwigzanie elastycznego pokrycia fotowoltaiczne-
go przyjeto wariant bez uktadéw gromadzenia energii.

Ogniwa w ilosci 72 — 80 szt. w kazdym segmencie polaczone bedq szeregowo
w celu uzyskania napiecia obwodu otwartego w granicach 40 V. Takie segmenty
powtarza¢ mozna az do wypelnienia podtoza elastycznego o dtugos¢ 2700 mm.
(1600 x 2700 mm — obszar technologicznie mozliwy do zalaminowania). Miedzy seg-
mentami zachowany bedzie odstep 20 cm, co umozliwi ewentualny podziat catego
pokrycia elastycznego na dogodna ilos¢ segmentdw. Zgodnie z przyjetymi zaloze-
niami wykonano jeden segment pokrycia przedstawiony na Rys. 2.

Rys. 1. Prototyp elastycznego pokrycia fotowoltaicznego: wersja rozwinieta i zrolowana

Zaproponowane pokrycie EPF cechuje sie nie tylko znaczna elastycznoscia
umozliwiajaca jego zwijanie, ale co jest rowniez bardzo istotne z punktu widzenia
przysztych uzytkownikéw, mozliwoscia odciecia zadanej dtugosci EPF bez utraty
wlasnosci elektrycznych. Podstawowy wariant EPF (jeden segment), w wersji pro-
dukcyjnej, charakteryzuje si¢ nastepujacymi parametrami:
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* napiecie wyjsciowe 36V

* maksymalna moc 30 W

* wymiary (dL. x szer. x wysokosc) 1,6 mx0,5mx15mm
® masa ok.19 kg

* dobra elastyczno$¢, wysoka sprawno$¢ oraz wieloletni okres uzytkowania
* moze by¢ produkowane o dowolnej dlugosci, co umozliwia taczenie seg-
mentdw w celu zwigkszenia mocy sumaryczne;j.

Aplikacyjny charakter badan

W czasie konfliktoéw militarnych, a takze w sytuacjach kryzysowych niezwykle
wazne jest zapewnienie wlasciwego funkcjonowania dziatajacym pododdziatom,
poprzez umozliwienie im dostepu do niezaleznego i w pelni autonomicznego sys-
temu zasilania. Takim rozwigzaniem moze by¢ elastyczne pokrycie fotowoltaiczne.

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi
Projekt realizowany w konsorcjum IMIM PAN, WITI oraz LUBAWA S.A.

Podsumowanie

Elastyczne pokrycie fotowoltaiczne przeznaczone jest do budowy awaryjne-
go zrodta zasilania, badz wytworzenia generatora pradu elektrycznego w miejscu
nieposiadajacym zadnej infrastruktury energetycznej. Podstawowym odbiorcg ela-
stycznych pokry¢ fotowoltaicznych (EPF) moga by¢ Sity Zbrojne RP, a takze insty-
tucje takie jak: Policja, Straz Graniczna, Stuzby Ratownicze, a takze odbiorca in-
dywidualny. Zaktadanym efektem projektu jest wytworzenie prototypu EPF, jak
rowniez opracowanie proceséw technologicznych. W ramach realizacji zapropono-
wano wykonanie trzech prototypdéw jako wersji przedprodukcyjnej EPF. Pierwszy
wariant zawiera tylko ogniwa stoneczne, dwa pozostate wyposazone beda dodat-
kowo w uktady gromadzenia energii. Dzigki zastosowaniu ukladow gromadzenia
energii mozliwe bedzie wykorzystanie pokrycia jako zrodta pradu elektrycznego
przy braku $wiatla stonecznego. Opracowane elastyczne pokrycie fotowoltaiczne
(EPF) jest dedykowane do pracy w obszarach dotknietych skutkami katastrof na-
turalnych (powodzie, tornada, silne opady $niegu) oraz nienaturalnych (katastrofy
budowlane, przemystowe). Popyt na proponowane rozwigzanie EPF w duzej mierze
zdeterminowany bedzie przez stosunkowo fatwy montaz i nieskomplikowany spo-
sOb uzytkowania tego typu urzadzen.

Podziekowania

Podzigkowania dla Narodowego Centrum Badan i Rozwoju oraz Narodowe-
go Funduszu Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej za wsparcie finansowe
projektu pt.: ,Innowacyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne” realizowanego
w ramach konkursu GEKON - Generator Koncepcji Ekologicznych (nr GEKON2/
04/268473/23/2016).
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Streszczenie

Celem prac bylo zaprojektowanie i przeprowadzenie badan magazynu energii
do elastycznego pokrycia fotowoltaicznego (EPF). Podstawowq zaleta takiego roz-
wiazania bedzie mozliwo$¢ zwijania (np. na bebnie) i rozwijania EPF na dowolnej
powierzchni, fatwa obstuga oraz lekka konstrukcja.

Wstep

W ostatnich latach nastapit intensywny rozwoj nowych technologii fotowol-
taicznych, ale standardowe ogniwa krzemowe nadal charakteryzuja si¢ najwyz-
szg sprawnoscia [1]. Dazenia by stworzy¢ forme posrednia, ktora cechowataby sie
wlasciwosciami zaréwno elastycznymi, jak i wydajnoscig na wysokim poziomie,
stanowity podstawe koncepcji tego projektu. Realizacja zadania polegata na zapro-
jektowaniu i wykonaniu uktadu gromadzenia energii, ktéry mial by¢ wyposazo-
ny w systemy zarzadzania energia i tadowania akumulatoréw. Systemy te miaty
spetnia¢ nastepujace zadania: rozdziat energii dostarczanej z ogniw fotowoltaicz-
nych (proces fadowania i zasilania odbiornikéw), nadzdr nad stanem natadowania
akumulatoréw, umozliwienie zasilania odbiornikéw z akumulatoréw, podczas gdy
brak jest oswietlenia pokrycia fotowoltaicznego.

Prace polegaly na przedstawieniu koncepcji mozliwych rozwigzan sposobu
gromadzenia energii z elastycznego pokrycia fotowoltaicznego z wykorzystaniem
magazynow energii. Nastepnie wykonano ukfady badawcze z probek wytypowa-
nych w etapie I rozwigzan oraz przeprowadzono badania elektryczne i srodowi-
skowe uktadéw badawczych. Wyniki tych badan pozwolity wykona¢ modelowe
systemy magazyndéw energii wraz ze wstepna implementacja do elastycznego po-
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krycia fotowoltaicznego. Finalnie, wykonano dwa zestawy ukladéw gromadzenia
energii obejmujacych cztery segmenty elastycznego pokrycia fotowoltaicznego,
gdzie zestaw I stanowit uklad gromadzenia energii dla grupy o$miu ogniw foto-
woltaicznych (modutu), a zestaw II stanowil ukiad gromadzenia energii dla catego
segmentu skiadajacego sie z dziesieciu modutéw.

Wyniki

W czasie prac badawczo rozwojowych polegajacych na zaprojektowaniu i wy-
konaniu systemu zarzadzania, ktéry stanowit dopetnienie i rozszerzenie elastycz-
nej powtoki fotowoltaicznej wykonano:

* dobdr akumulatora, ktory petni role magazynu energii do wykorzystania
przy braku oswietlenia lub niedostatecznego oswietlenia elastycznej po-
wloki fotowoltaicznej,

¢ zaprojektowano i wykonano uktady zarzadzania energia i fadowania aku-
mulatoréw.

Do prac badawczych nad magazynami energii do elastycznej powtoki fotowol-
taicznej postanowiono wykorzysta¢ akumulator wykonany w technologii litowo-jo-
nowej o okreslonych zatozeniach pradowych i wymiarowych. Koncepcje magazynu
energii powstate w trakcie prowadzenia prac pozwalaja na autonomicznos$¢ ela-
stycznego pokrycia fotowoltaicznego oraz na szersze zdolnosci aplikacyjne panelu.
Ponadto, stosowanie takich rozwigzan przyczyni sie¢ do zwigkszenia $wiadomosci
proekologiczne;j.

Rys. 1. Elastyczne pokrycie fotowoltaiczna zintegrowana z systemem magazynowania energii

Podsumowanie

Finalny produkt jest tatwy w montazu i eksploatacji, co daje przewage nad kla-
sycznym panelem stonecznemu krzemowym, ktéry ze wzgledu na swa sztywnos¢
oraz cigezar nie nadaje si¢ do zastosowania w kazdych warunkach. Technologia
uelastycznienia ogniw i magazynu energii zwiekszy zainteresowanie tego rodza-
ju zrodlem energii oraz jednoczes$nie wplynie na proces myslenia o pozyskiwaniu
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energii z odnawialnych Zrédet, a co za tym idzie przyczyni sie¢ do modyfikacji i mo-
dernizacji istniejacej juz infrastruktury energetyczne;j.

Z uwagi na innowacyjnos¢ rozwiazania zastosowanego w niniejszym projekcie,
$miato mozna powiedzie¢, iz wyniki projektu powinny by¢ szczegolnie interesujace
dla wszystkich podmiotéw dziatajacych w branzy fotowoltaicznej na terenie Polski
i Europy.

Podziekowania

Prace realizowane w ramach projektu GEKON2/04/268473/23/2016 pt. ,Innowa-
cyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne” .
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Streszczenie

Wyznaczono wiasciwosci putapkowania $wiatta przez antyrefleksyjne szkto so-
larne. Warstwy antyrefleksyjne wykonano metodg chemicznej nanostrukturyzaciji.
Optyczne wiasciwosci szkiet solarnych wyznaczono w oparciu o wyniki pomia-
row parametrow elektrycznych z uzyciem symulatora promieniowania stoneczne-
go klasy AAA+, w standardowych warunkach testowych. Wyznaczono sprawnos¢
konwersji promieniowania elektromagnetycznego przez krzemowe krystaliczne
ogniwo sfoneczne po przystonieciu go szktami o réznych parametrach fizycznych
warstwy antyrefleksyjnej. Wskazano prébke szkta sposrod zbadanych pieciu, ktéra
wykazuje najlepszy wspodlczynnik putapkowania swiatla.

Wstep

W pogoni za kazda dziesiata cze$cia procentéw wydajnosci elementow fotowol-
taicznych w laboratoriach fotowoltaicznych i osrodkach naukowych na $wiecie in-
tensywnie prowadzone sg badania nad uzyskaniem wysokowydajnych elementow
fotowoltaicznych. Rezultaty tych badan sa regularnie raportowane [1]. Swiatowi
producenci roznorakich elementéw fotowoltaicznych daza do obnizenia kosztow
produkgji, znalezienia optymalnych materiatéw, by uzyskac jak najwigeksza wydaj-
nos¢ elementéw fotowoltaicznych.

Nieodpowiednie pokrycia — warstwy chroniace elementy fotowoltaiczne przed
wplywem czynnikéw atmosferycznych i srodowiskowych — niwecza lata kosztow-
nych badan laboratoryjnych. Na rynku producenckim najwigksza oferte stanowia
weciaz najtarisze krzemowe ogniwa stoneczne. Ich maksymalna sprawno$¢ uzyskano
w NREL w Australii w roku 2008, bylo to 25% dla struktur teksturyzowanych [2]. Na-
lozZenie ultra cienkich nanorozmiarowych powlok na aktywna powierzchnie ogniwa
pozwolito réwniez uzyskac bardzo dobre wzmocnienia wydajnosci takich ogniw [3].

Dla zastosowan krzemu jako najpopularniejszego materiatu na swiatowym ryn-
ku fotowoltaiki rola pokry¢ ochronnych jest szczegdlnie istotna. Odpowiednio do-
brany skfad chemiczny takiego materialu, zastosowane filtry barwne itp. pozwala
na uzyskanie optymalnej przepuszczalnosci szkla solarnego. Zwigkszenie fotokon-
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wersji promieniowania stonecznego przez fotoczuty element uzyskuje sie¢ poprzez
proces szkla [4-8]. Prowadzona w procesie trawienia chemicznego w warunkach
prozni modyfikacja powierzchni takiego szkta pozwala na odpowiednie dobranie
profilu powierzchni. Im wigksze rdznice catkowitych profili, tym w wigkszym za-
kresie dtugosci fal absorbowane bedzie promieniowanie stoneczne [5].

Rozpoczete w latach szes¢dziesiatych ubieglego wieku badania nad wcigz ulep-
szanymi pokryciami ochronnymi systemdéw fotowoltaicznych, wraz z gwaltownym
rozwojem systemow przetwarzajacych promieniowanie stoneczne na cele uzytko-
we [8-12] wciaz sa aktualne.

W zaprezentowanych badaniach przedstawimy witasciwosci optyczne wybra-
nych kilku prébek tego samego nisko zelazowego szkla, réznigcych si¢ wzorem tek-
sturyzacji (tym samym gestoscig powierzchniowa inkluzji) powierzchni uzyskanej
metoda chemicznego trawienia. W pracy zostanie zaprezentowana metoda wyzna-
czenia wzmocnienia efektu putapkowania promieniowania stonecznego przez ba-
dane probki szkla solarnego za pomoca impulsowego symulatora promieniowania
stonecznego QuickSun130CA, klasy AAA+, Endeas Oy, przeznaczonego do szybkie-
go, fabrycznego testowania ogniw fotowoltaicznych. Parametr ten, taka stawiamy
teze, powinien pokazywac ten sam charakter zaleznosci od fizycznych parametrow
szkla, co przepuszczalnos¢ szkiet badana metodami optycznymi.

Materiat i metodyka badawcza

Zbadano pie¢ probek antyrefleksyjnego szkta solarnego oraz jedna bez warstwy
antyrefleksyjnej. Powierzchnie probek posiadaty chemicznie wbudowane mikroin-
kluzje podobnych rozmiardw, rézniace sie gestoscia powierzchniowq oraz profila-
mi. Inkluzje umieszczone zostaly z jednej strony probki szkta, podczas gdy prze-
ciwlegta ptaszczyzna probki pozostawata gltadka. W tabeli 1 zestawiono grubosci
szkiet, powierzchniowa gestos¢ inkluzji oraz profile. W procesie trawienia chemicz-
nego profil modyfikowanej grubosci powierzchni szkla jest rzedu od 60 do 120 mi-
krondw. Sciezki (dtugosci) inkluzji sa rzedu od 300 do 1200 pm, co okredla parametr
powierzchniowej gestosci inkluzji (Tabela 1).

Zmodyfikowana powierzchnia putapkuje promieniowanie elektromagnetycz-
ne wielokrotnie odbijajac je od mikro inkluzji, zwigkszajac tym samym transmi-
syjnos¢ szkta solarnego. Mikronkluzje przypominaja ksztattem ptaskie wysepki
z wgtebieniem dookota nich. Najwazniejsze informacje o parametrach optycznych
swoich produktéw stosowanych w ogrodnictwie szklarniowym oraz w zastosowa-
niach jako pokrycia ochronne kolektoréw stonecznych i modutow fotowoltaicznych
producent testowanych probek szkla solarnego, firma DAGlass, podaje na swoich
stronach internetowych prezentujac swoja oferte [13]. Materiat taki pozwala zwiek-
szy¢ absorpcje promieniowania stonecznego i dla duzych katéw padania promie-
niowania optymalnie poprawia parametry pracy ogniw stonecznych zwigkszajac
wydatnie ich sprawnos¢ nawet o 4% dla katéw padania promieniowania powyzej
60 stopni [13]. Jest to produkt firmy oznaczony symbolem NSTM AR. DAGlass jest
réowniez partnerem uzyczajagcym swoje produkty Wydziatowi Matematyczno-Przy-
rodniczemu Uniwersytetu Rzeszowskiego do badan optycznych przede wszystkim
w celach badawczych i dydaktycznych.
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W pracy tej zaprezentowano metode wyznaczenia wzglednej wzmozonej prze-
puszczalnosci szkiet solarnych za pomoca symulatora promieniowania stonecznego
stuzacego do wykonywania certyfikowanych badan krzemowych ogniw fotowolta-
icznych. W badaniach wykorzystano symulator promieniowania stonecznego Quick-
Sun QS130CA, klasy AA A+ stuzacego do testowania krzemowych krystalicznych i po-
likrystalicznych elementéw fotowoltaicznych o standardowych wymiarach 15,6 cm
x 15,6 cm z dwoma lub trzema buss-barami. Sygnat elektryczny rejestrowany jest me-
toda czteropradowa. Zrédlem $wiatta w tym modelu jest lampa ksenonowa pracujaca
w trybie impulsowym. Wyznaczanie parametréw ogniw stonecznych w STC opisano
m.in. w patencie [15]. Zastosowanie QS130CA umozliwia testowanie duzej ilosci pro-
bek w krétkim czasie (w warunkach testow fabrycznych: nawet powyzej 200 certyfi-
kowanych charakterystyk pradowo-napigciowych na godzing). Prowadzenie testow
wydajnosci krzemowych mono i polikrystalicznych ogniw fotowoltaicznych pozwala
réowniez na badanie bezposrednio wplywu pokry¢ ochronnych przeznaczonych dla
takich elementéw fotowoltaicznych na poszczegdlne parametry elektryczne ogniwa
i posrednio pozwala bada¢ optyczne wilasnosci pokry¢ ochronnych [16]. W pracy
[16] badano male elementy fotowoltaiczne o powierzchni kilku cm?®. Pokrycia szkla-
ne kolektoréw, szklarni i oczywiscie systemdéw fotowoltaicznych stale sa udoskona-
lane. Zbadano szkia stosowane gltéwnie w cieplarniach oraz do pokry¢ kolektorow
i fotowoltaicznych systemow krzemowych. W niniejszej pracy badano sprawnos¢
konwersji promieniowania elektromagnetycznego, wielkos¢ wprost proporcjonalna
do transmisyjnosci szkiet solarnych przy zerowym kacie padania promieniowania
sfonecznego, czyli w konfiguracji symulatora dla prostopadle oswietlanego badanego
elementu PV.

Powierzchniowaq gestos¢ inkluzji wyznaczono za pomoca mikroskopu optycz-
nego Dino-Lite. Profile szkiet solarnych wyznaczono za pomoca profilometru
optycznego ContourGT, okreslono je jako odlegltos¢ od ptaskowyzu wysepki do dna
wglebienia wokdt niej. Gesto$é powierzchniowsq inkluzji Q wyznaczono powiek-
szajac 100x obraz kazdej prébki, a nastepnie do analizy wybierano zawsze ten sam
obszar obrazu réwny jednej czwartej powierzchni 1,5 mm x 2 mm. Powierzchniowa
gestosc inkluzji 0 wyznaczono jako stosunek sumy powierzchni poszczegolnych in-

kluzji A, do powierzchni analizowanego obszaru probki szkta solarnego A, @ = Kl

Doktadnos$¢ wyznaczenia powierzchni inkluzji dla zastosowanego powigkszenia
mikroskopu optycznego wynosita dA =110° um?. Widma transmisyjnosci probek
z warstwami antyrefleksyjnymi wyznaczono za pomoca spektrofotometru UV-Vis/
NIR Cary 5000 pracujacym w zakresie 175-3300 nm.

W praktyce, pokrycia szklane umieszczane sg nad elementami fotowoltaiczny-
mi strong z inkluzjami zwrécong do ogniwa. Odwrotna konfiguracja sprzyjataby
gromadzeniu sie zanieczyszczen atmosferycznych, kurzu i brudu we wglebieniach
otaczajacych inkluzje. Sprawdzono zatem efekt wzmocnienia pradu zwarciowego
ogniwa przystonietego szkltem z warstwa antyrefleksyjna w obu konfiguracjach: ze
szklem zwrdconym inkluzjami w gore i w dot. Za pomoca QS130CA w Standardo-
wych Warunkach Testowych (STC) wyznaczono charakterystyki pradowo-napie-
ciowe ogniwa stonecznego wyznaczajac jego charakterystyczne parametry jak I
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Tabela 1. Parametry fizyczne wybranych szkiet solarnych

Grubos¢ szkta wraz Q= %’ Wysokos¢ profilu
Numer probki z warstwa antyre- s o AZ [um] warstwy
] - gestos¢ inkluzji .
fleksyjna [%] antyrefleksyjnej
()
1 3,82 62,1 93,64
2 3,82 59,3 74,84
3 3,82 56 108,88
4 3,82 42 80,27
5 3,82 28,3 79,06
6 (bez warstwy anty-
L 3,81 - -
refleksyjnej)

- prad zwarciowy, U_. — napiecie otwartego obwodu, MPP — punkt maksymalnej
mocy, FF — wspdtczynnik wypelnienia oraz 1 — sprawnos¢ elektryczna ogniwa.

41,3766 um l %1.0

w

Rys. 1. Obraz 2D (z lewej) i 3D (z prawej) warstwy antyrefleksyjnej dla probki nr 4. Profilometr optyczny
ContourGT

Kazdorazowo pomiar wykonywano trzykrotnie, nastepnie usredniono, doktad-
nos¢ testéw to 0,0002 V i 0,0001 A. Obliczono wzgledny wspdtczynnik przepuszczal-
nosci poszczegdlnych probek zgodnie z prawem Lamberta-Beera uwzgledniajac, ze
sygnat elektryczny stanowi suma sygnatu pochodzaca od czesci ogniwa przystonigtej
szklem solarnym i czesci ogniwa nie zastonigtej szklem. Wszystkie badane probki szkiet
byly mniejsze niz ogniwo wzorcowe i kazda z nich w czesci mniejszej niz potowa po-
wierzchni catkowitej ogniwa byta w stanie przystoni¢ krzemowe ogniwo, Tabela 11 2.

Wyniki

Badania dla grupy prébek wykonano z dwoma réznymi krzemowymi ogniwa-
mi stonecznymi wyprodukowanymi i kalibrowanymi przez Instytut Fraunhoffera.
Spoérod rejestrowanych parametréw wybrano najwazniejszy jakim jest I .. Prad
zwarciowy jest wprost proporcjonalny do szerokosci przerwy energetycznej i dla-
tego uzywany jest do szybkich testéw jakosci szczegdlnie krzemowych elementow
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fotowoltaicznych. Uwzgledniono, ze ogniwo jest w okoto polowie przestaniane
szktem, stad nalezalo odseparowac sygnat elektryczny pochodzacy wylacznie od
czesci ogniwa przystonietej szklem (Real I,. w Tabeli 1).

Tabela 1. Parametry elektryczne ogniwa Nol przystonietego szktem antyrefleksyjnym strong z warstwa
antyrefleksyjng (chropowata) zwrécong w kierunku oswietlenia (AR) oraz strong bez warswy antyreflek-
syjinej (gtadka) zwrdécong w kierunku oswietlenia (F)

Seocell |t a | RN Voo v | MPEW | FE% | n,%

c-Si Nol 8,271 0,608 3,84 76,46 15,80
1AR 44 7,646 3014 | 0,6093 3,59 77,07 14,76
1F 44 7,633 3,001 | 0,609 3,58 77,06 14,73
2AR 44,53 7,645 3057 | 0,6097 3,59 77,04 14,76
2F 44,53 7,644 3,056 | 0,6098 3,59 76,97 14,76
3AR 44,89 7638 | 30780 | 0,6097 3,60 7712 14,80
3F 44,89 7,644 3,086 | 0,6098 3,60 7713 14,80
4AR 452 7,659 3,116 0,6097 3,57 76,81 14,68
4F 452 7,649 3126 | 0,6083 3,56 76,93 14,66
5AR 44,78 7,65 3083 | 0,609 3,59 77,09 14,77
5F 44,78 7,646 3079 | 0,609 3,60 77,08 14,78
Bez :{{Wy 41,54 7,656 2,821 0,6188 3,69 76,98 15,16

Tabela 2. Parametry elektryczne ogniwa No2 przystonietego szktem antyrefleksyjnym strong z warstwa
antyrefleksyjna (chropowata) zwrdcong w kierunku oswietlenia (AR) oraz strong bez warstwy antyreflek-
syjnej (gfadka) zwrécong w kierunku oswietlenia (F)

Se/ g:e"' Isc, A Reail“' Uoc,V | MPP,W | FE% n, %

c-Si No2 8,845 0,6385 4,45 78,76 18,28
1AR 44 795 2997 | 0,6223 3,84 7764 15,78
1F 44 7948 2995 | 0,6223 3,83 77,52 15,76
2AR 44,53 7939 3033 | 06228 3,84 77,67 15,78
2F 44,53 7945 3,039 | 0,6229 3,84 77,63 15,79
3AR 44,89 7932 3058 | 06225 3,84 77.72 15,76
3F 44,89 7945 3,071 | 0,6229 3,84 77,63 15,79
4AR 45,2 7963 3116 | 0,6223 3,84 7747 15,77
4F 45,2 796 3113 | 0,6223 3,84 7748 15,77
5AR 44,78 7944 3,060 | 06223 3,84 77,63 15,77
5F 44,78 7947 3,063 | 06223 3,84 77,56 15,67
Bez p | 4154 7975 2,804 | 0,6099 3,69 7744 16,18

Podobne w charakterze badania prowadzono w pracach [14-17]. Jak widzimy
w Tabelach 1i 2, U . oraz MPP praktycznie pozostajg niezmienione. FF zmienia sie
dla poszczegdlnych probek w zakresie 76,93-779% dla ogniwa Nol i 77,56-77,64% dla
ogniwa No2.

Usredniong sprawnos¢ konwersji promieniowania elektromagnetycznego n,
dla ogniwa fotowoltaicznego kolejno przystanianego badanymi probkami szkiet so-
larnych wzgledem krzemowego ogniwa wyznaczono na podstawie prawa Lamber-
ta-Beera, nastepnie usredniono. Wyznaczono n,  w przypadku naswietlania szkfa



EFEKT PULAPKOWANIA SWIATEA W CHEMICZNIE NANOSTRUKURYZOWANYCH SZKEACH SOLARNYCH 151

od strony chropowatej AR i od strony gladkiej F. Wyznaczono réwniez wzmocnie-
nie pragdu zwarciowego Al dla poszczegdlnych szkiel solarnych w przypadku na-
$wietlania ogniwa przystonietego szklem zwrdéconym warstwa antyrefleksyjnag AR
w gbre oraz w przeciwnej konfiguracji. Uzyskane rezultaty przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Sprawnos¢ konwersji promieniowania elektromagnetycznego oraz wzmocnienie pradu
zwarciowego dla ogniwa ze szktami solarnym w konfiguracji z naswietlang warstwa antyrefleksyjng oraz
przeciwnej

... | Gestosé Alsc, AR, oo B Alsc, F,
Nrsgf(‘;:’k‘ inkluzji, | 270,005, +2k55"d?1<§/ +0,00005, 17-})",0065, +0,00005,
00,05, % pm - DT % % %

4 42 80,26 80,650 1,8281 80,747 1,9418
5 28,3 79,06 80,243 1,2997 80,226 1,2835
3 56 108,88 79,978 0,9664 80,223 1,2793
2 59,3 74,84 80,000 0,9929 80,063 1,0761
1 62,1 93,64 79,908 0,8802 79,703 0,6290

Najwiekszg wartos¢ wzmocnienia pradu zwarciowego wykazuje probka nr 4,
zwrdcona strong gtadka w gore, jest to blisko 2%, z powierzchniowa gestoscia in-
kluzji réwna 42%. Probki 4 i 5 posiadaja bardzo zblizony catkowity profil warstwy
antyrefleksyjnej AZ, stad wydaje sig, ze drugim po powierzchniowej gestosci in-
kluzji waznym fizycznym parametrem jest wlasnie catkowity profil warstwy an-
tyrefleksyjnej AZ. Najlepsza sprawnos¢ konwersji promieniowania elektromagne-
tycznego oraz najwigksze wzmocnienie pradu zwarciowego wykazata probka nr 4.

Wykonano rowniez pomiary transmisyjnosci szkiet solarnych w zakresie 175nm
- 3300 nm. Rezultaty tych badan sa znaczace w zakresie widzialnym promieniowa-
nia elektromagnetycznego (Rys. 2 i 3), poniewaz szklo solarne przeznaczone jest
przede wszystkim dla elementéw fotowoltaicznych pracujacych w czegsci widzialnej
promieniowania elektromagnetycznego, tj. nie przekraczajacym 900 nm.

1800 | 2000 2500 3000 300
wavelenght [nm]

: ;
1500 2000 2500 3000 3500 500 1000

wavelenght[nm]

T T
500 1000

Rys. 3. Transmisyjnos¢ szkiet solarnych wyznaczo-
na dla strony gtadkiej (bez warstwy antyrefleksyj-
nej) F. Legenda:

———szkto bez warstwy antyrefleksyjnej,

——— prébka nr 4, —— prébka nr 5,
———probka nr 2, ——probka nr 1.

Rys. 2. Transmisyjnos¢ szkiet solarnych wyzna-
czona dla strony chropowatej (z warstwa antyre-
fleksyjng) AR. Legenda:

——— probka nr4, —— prébka nr 5, —— prébka nr 1,
——— prébka nr 3, —— prébka nr 2

——— probka 3,
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Malejaca kolejnos¢ krzywych dla poszczegolnych szkiet solarnych odwzoro-
wuje réwniez kolejno$¢ sprawnosci konwersji promieniowania elektromagnetycz-
nego wyznaczonego metoda elektryczng. W badaniach optycznych najwyzsza
transmisyjnos¢ wykazata probka szklta bez warstwy antyrefleksyjnej. Jest to wynik
oczywisty. Kazda niedoskonalos¢ materiatu, w tym przypadku nanoteksturyzacja
wykonana metoda trawienia chemicznego, pogarszac¢ bedzie jego transmisyjnosc.
Metoda elektryczng wyznaczyliSmy sprawnos¢ konwersji promieniowania elektro-
magnetycznego, posrednio wyznaczajac rdwniez transmisyjno$¢ nanostruktury-
zowanych szkiet. Transmisyjnosci szkiel wyznaczane dla strony gtadkiej sa nieco
wyzsze niz dla strony probki szkta z warstwa antyrefleksyjna.

Aplikacyjny charakter badan

Badania niskozelazowych szkiet solarnych produkowanych przez DAGlass S.A.
prowadzone sg dzieki wspodtpracy firmy z Wydziatem Matematyczno-Przyrodni-
czym Uniwersytetu Rzeszowskiego. Badania nasze potwierdzity szerokie zastoso-
wanie szkiet solarnych firmy DAGlass, a wzmocnienie pradu zwarciowego rzedu 2 %
przy zerowym kacie padania promieniowania stonecznego potwierdza, ze w za-
kresie katow 60°-80° wzmocnienie to z pewnoscia jest rzedu 4 %, co potwierdzaja
certyfikaty pokry¢ szklanych produkowanych przez DAGlass.

Podsumowanie

Optymalnym szklem solarnym okazata si¢ probka nr 4 z gestoscig inkluzji réw-
na 42 %, ze srednim profilem catkowitym rzedu 80 um. Transmisyjnos¢ wyznaczo-
na dla gladkiej strony probek jest w bardzo dobrej zgodnosci z wielkoscig konwersji
promieniowania stonecznego przez ogniwo fotowoltaiczne przystonigte badanymi
probkami. Wielkos¢ konwersji promieniowania odpowiada wprost proporcjonal-
nie konwersji promieniowania stonecznego przez ogniwo przystonigte badanymi
szklami z warstwami antyrefleksyjnymi. Zdecydowanie lepsze wlasciwosci optycz-
ne wykazuja probki zwrdcone strong gtadka w kierunku padajacego promienio-
wania $wietlnego. Jest to prawdopodobnie zwigzane z rozmiarem wglebiert wokot
plaskich wysepek, ktore przewyzszaja wysokos¢ samych wysepek i w konfiguracji
gladka strona w gore zwiekszaja putapkowanie $wiatta wlasnie na wglebieniach
wokot inkluzji, ktére sg najwczesniej osigganymi przez swiatto putapkami. Che-
miczna nanostrukturyzacja szkiet solarnych, jak pokazuja powyzsze badania, nie
ustepuje innym, duzo drozszym technikom wytwarzania antyrefleksyjnych po-
wlok szklanych pokry¢ elementéw fotowoltaicznych, kolektorow i innych.

Podziekowania

Niniejsza praca zostata zrealizowana w ramach Projektu ,Uniwersyteckie
Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej”, Nr UDA
-RPPK.01.03.00-18-001/10-00, wspétfinansowanego przez Unie Europejska z Eu-
ropejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Regionalnego Programu
Operacyjnego Wojewddztwa Podkarpackiego na lata 2007-2013.
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Streszczenie

Po zapewnieniu ochrony i izolacji szkla fotowoltaiczne nie powinny istotnie
wplywaé na obnizenie ilosci wytwarzanej przez modut energii. W niniejszym
opracowaniu badaniom poddano 5 rodzajéw szkla, przeznaczonych do modutow
fotowoltaicznych. Szczegolna uwage poswiecono na parametry optyczne samych
szkiet i opto-elektroniczne krzemowych ogniw fotowoltaicznych. Optyczne dopa-
sowanie calej struktury determinuje liczbe fotondw pochtanianych przez ogniwa,
a tym samym wytworzony fotoprad. Kluczowe okazuje sie¢ poréwnanie parame-
trow elektrycznych przed i po procesie laminacji. Dodatkowo, prace te miaty na
celu opracowanie taniej procedury pomiarowej, okreslenia wptywu frontowego
szkla na wydajnos¢ fotowoltaiczng w skali laboratoryjnej z zachowaniem Standar-
dowych Warunkéw Testowych (STC). Waznym aspektem byta analiza réznych ro-
dzajow tekstury szkla. W celu potwierdzenia stosownosci i adekwatnos$ci analiz
uwzgledniono takze aspekty zwigzane z niepewnoscia.

Wstep

Obecnie szacuje sig, ze konwencjonalna fotowoltaika oparta na ptytkach krze-
mowych zajmuje od 90-95% catkowitej produkcji przemystu fotowoltaicznego [1].
Najczestsza konfiguracja modutu fotowoltaicznego pozostaje uktad sktadajacy sie
z przedniej szyby, foli EVA oraz tedlarowej strony tylnej [2]. Frontowa pokrywa
szklana jest kluczowa czes$cia moduléow stonecznych, poniewaz zapewnia mecha-
niczng ochrone i izolacje srodowiskowa. Jednak z uzytecznego punktu widzenia
najwazniejsza rzecza jest to, w jaki sposob szklana ostona wptywa na wytwarza-
nie energii przez modut fotowoltaiczny. Badania réznego rodzaju szkiel przepro-
wadzono w oparciu o standardowy ukfad modutu z wykorzystaniem materiatow
stosowanych w przemysle i przemystowego laminatora [3]. Charakteryzacje prze-
prowadzono w Laboratorium Fotowoltaicznym IMIM PAN, ktore posiada akredy-
tacje Polskiego Centrum Akredytacji, zaréwno w aspekcie pomiaréw optycznych
metoda UV-VIS-NIR, jak i pomiaréw charakterystyk pradowo-napieciowych krze-
mowych ogniw stonecznych [3].
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Wyniki

Badania wtasnosci optycznych i wydajnosci modutéw fotowoltaicznych prze-
prowadzono dla réznych probek szkla, charakteryzujacych sie dodatkowo odmien-
na morfologia powierzchni.

Przeprowadzono charakteryzacje optyczng metoda pomiaru catkowitej trans-
misji Swiatla. Jest ona niestety nie wystarczajaca do prawidlowej oceny przydatno-
Sci, a czesto bywa jedyna informacja podawang przez dostawcow. Wszystkie szkla
cechowaly si¢ wysoka transmisjg w zakresie ok. 85-90%. Dokonano tez analizy skia-
dowej rozproszonej transmisji jak rowniez pomiaréw odbiciowych ogniw przed
i po zalamaninowaniu.
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Rys. 1. Morfologie badanych szkiet wyniki pomiaréw transmitancji

Za kazdym razem wykonywano tez analize¢ niepewnosci pomiarowej, ktéra
umozliwita okreslenie czy uzyskane réznice pomiedzy probkami majg odpowiedni
poziom istotnosci. Zaobserwowano istotne zmiany w charakterze odbicia swiatta
od prébek przed i po procesie laminacji. Co wigcej redukcja tego odbicia nie prze-
ktada si¢ jednoznacznie na prad zwarciowy ogniw. W zaleznosci od rodzaju szkta
zarejestrowano spadek I, wynoszacy od 0,5 do 3,5%.
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Rys. 2. Kompilacja wynikéw zmiany pradu zwarciowego oraz efektywny wspétczynnika odbicia po pro-
cesie laminadji
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Podczas analiz wzigto pod uwage szereg czynnikéw mogacych mie¢ wpltyw
na wyniki ich rozrzut oraz niepewno$¢ pomiarowa. W oparciu o przeprowadzo-
ne doswiadczenia oraz akredytowane metody badawcze opracowano procedure
charakteryzacji szkiet pozwalajacq na tania, szybka ocene ich przydatnos¢ w skali
laboratoryjnej. Cato$¢ zostata zwienczona kontrolnymi pomiarami elektrolumine-
scencyjnymi, gwarantujacymi dobra jakos¢ probek przed i po badaniach.

Aplikacyjny charakter badan

Badanie te maja Scisle aplikacyjny charakter. Bazujac na komponentach i proce-
sach przemystowych, a takze akredytowanych metodach pomiarowych opracowa-
na procedura pozwala na okreslenie przydatnosci danego rodzaju szkta. Okreslenie
jego wptywu na finalne parametry elektryczne jest kluczowe dla wytwoércy modu-
16w fotowoltaicznych.

Podsumowanie

Badania te potwierdzily konieczny, eksperymentalny charakter oceny szkiet
fotowoltaicznych. W tym celu opracowano ztozona procedure obejmujaca pomia-
ry optyczne i elektryczne oraz kontrole prébek. Doktadnosé oceny zweryfikowa-
no poprzez okreslenie rozrzutu wynikow i sktadowych niepewnosci pomiarowe;.
Wykazano, ze w przypadku badanych probek szkta I, . modutéw fotowoltaicznych
moze spas¢ od 0,5 do 3,5%, co potwierdza konieczno$¢ odpowiedniej selekcji szkla.
Sposrod badanych rodzajow szkta najlepsze wyniki uzyskano dla probki o wyso-
kiej transmitancji, niskim wspoétczynniku odbicia po zalaminowaniu i niewielkich
udziale rozpraszania $wiatta wynikajacym z delikatnej tekstury.

Podziekowania

Autorzy dziekuja za wsparcie finansowe z Narodowego Centrum Badan i Roz-
woju oraz Narodowego Funduszu Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej w ra-
mach projektu ,, Innowacyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne”, nr GEKON2 / O4
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Streszczenie

W artykule przedstawiono catoroczne poréwnanie pracy dwoéch instalacji fo-
towoltaicznych: jednej zbudowanej z wykorzystaniem klasycznego inwertera
string’owego i drugiej wykorzystujacej optymizery mocy. Obie instalacje posiadaja
identyczne moduty PV (krzem polikrystaliczny), zamontowane z takim samym ka-
tem azymutu i elewacji i znajduja sie¢ obok siebie na dachu budynku C-3 (w obrebie
kampusu Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie). Oznacza to unifikacje wa-
runkow generacji energii elektrycznej w modutach, a réznice w ilosciach energii
wprowadzanej do sieci wynikaja bezposrednio ze specyfiki pracy optymizerow
mocy i inwerteréw string’owych. Aby analiza poréwnawcza byla petniejsza wyko-
rzystano w niej rowniez dane z wiasnej stacji pogodowej umieszonej w tym samym
miejscu co rozpatrywane instalacje PV. Dane pomiarowe zgromadzono w roku 2017
z usrednieniem co 15 minut.

Wstep

Od samego poczatku tworzenia systemow fotowoltaicznych o charakterze za-
wodowych elektrowni stonecznych (ang. utility-scale) konkurowaty ze soba dwie
koncepcje faczenia modutéw PV z inwerterami: centralna i rozproszona. W przy-
padku inwertera centralnego pole fotowoltaiczne tworzono poprzez rownolegle 13-
czenie bardzo wielu, identycznych faricuchow modutow PV, ktérych ditugosé byta
determinowana maksymalnym dopuszczalnym napigciem na wejéciu inwertera.
Rozwigzanie to mialo pewne zalety (np. mniejsze straty w przewodach zwigza-
ne z wystgpowaniem wyzszych napiec). Jednak przewazajace byty wady: niejed-
norodnos¢ generacji energii na duzych powierzchniach PV (rézne warunki nasto-
necznienia i temperatury oraz zacienienie), praca inwertera w roéznych miejscach
krzywej sprawnosci (mniejsza sprawnos¢ przy niepelnym obcigzeniu) oraz kosz-
towne przestoje w przypadku awarii (awaria inwertera centralnego powodowa-
fa wylaczenie catej instalacji). Mimo préb minimalizacji wad koncepcji centralnej
np. poprzez dzielenie inwertera na wspodlpracujace ze sobg moduty (uktad Ma-
ster-Slave z potaczniem po stronie DC) coraz cze$ciej zaczeto stosowac topologie
rozproszona. Bazuje ona na réwnolegltym taczeniu (po stronie AC) wielu inwer-
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terow string’owych o mocach jednostkowych od 20 do 60 kW. Do kazdego z tych
inwerterow podiaczona jest znacznie mniejsza ilo$¢ modutéw (zwykle od 3 do 10
rownolegtych faricuchow). Przy takim podejsciu algorytmy poszukiwania punktu
mocy maksymalnej (MPPT) zaimplementowane w inwerterze , obstuguja” znacznie
mniejsze powierzchniowo obszary generatora fotowoltaicznego, ktdre cechuja si¢
bardzo podobnymi warunkami pracy poszczegolnych modutéw PV. Wptywa to na
zwigkszenie ilo$ci przetwarzanej energii elektrycznej oraz umozliwia prowadzenie
doktadnego monitoringu energetycznego poszczegolnych sekcji PV. W przypadku
awarii pojedynczego inwertera wylaczeniu ulega tylko mata czes$¢ catej instalacji
PV, co znacznie zmniejsza straty. Inwertery string’owe znalazty rowniez zastosowa-
nie w matych, domowych (prosumenckich) systemach PV. Tutaj jednak pojawity si¢
problemy zwigzane z mocno ograniczong powierzchnig, na ktérej mozna zainstalo-
wac generator PV (dach lub fasada budynku) oraz z wystepowaniem dynamicznych
zacienien tworzonych przez konstrukcje architektoniczne oraz elementy krajobra-
zu. Dlatego powstawatly inwertery o coraz mniejszych mocach (az do poziomu mi-
kroinwerterow podtaczanych do pojedynczych modutéw PV) oraz inwertery mul-
tistring’owe. Jednak prawdziwym przefomem okazato si¢ wprowadzenie na rynek
optymizeréw mocy zintegrowanych lub dotaczanych to poszczegdlnych modutow
PV. W tym artykule omoéwiono zasady budowy systemu. Poréwnanie pracy kla-
sycznej instalacji PV zbudowanej z wykorzystaniem inwertera string’owego, oraz
instalacji wykorzystujacej optymizery mocy zostato dokonane w oparciu o dane
pomiarowe z dachowych systeméw PV zlokalizowanych w obrebie kampusu Aka-
demii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie zgromadzone w roku 2017.

Wyniki

W wyniku calorocznego monitoringu obu instalacji uzyskano plik zawierajacy
35040 rekordéw z danymi energetycznymi oraz tlem pogodowym (Diffuse Hori-
zontal Irradiation DHI, Global Horizontal Irradiation - GHI, Ambient Temperature -
Tamb). Z danych pomiarowych wynika, ze zastosowanie optymizeréw mocy suma-
rycznie zwiekszylo ilos¢ energii elektrycznej oddawanej przez system PV do sieci
0 ok. 6,6%. Jednak gtéwnym celem tego artykutu bedzie zaprezentowanie w jakich
warunkach pogodowych (pory roku, dynamika zmian promieniowania stoneczne-
go w ciggu dnia, relacja miedzy GHI i DHI) optytmizery mocy najsilniej wykazuja
swoja przewage nad falownikami string’'owymi (Rys. 1 i Rys. 2).
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Rys. 2. Praca instalacji w warunkach duzej dynamiki promieniowania stonecznego

Aplikacyjny charakter badan

Opisane w artykule badania stanowia demonstracje technologii w warun-
kach zblizonych do rzeczywistych (poziom TRL=6) i pozwalaja formutowac¢ nowe
wskazniki efektéw w programach dotacyjnych (RPO, NFOSiGW). Wiedza uzyska-
na w wyniku badan bedzie réwniez pomocna dla firm instalatorskich z branzy PV.
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Podsumowanie

Zastosowanie optymizerow mocy podnosi koszt systemu fotowoltaicznego
o ok. 15 %, co w pewnym stopniu rekompensowane jest zwigkszong produkcja
energii. Jednak wazniejsze w tym przypadku sg: zwiekszenie poziomu bezpieczen-
stwa pracy instalacji PV (eliminacja wysokich napie¢ DC w stanach awaryjnych),
elastyczno$¢ faczeniowa (rézne typy moduléw w jednym tanicuchu, rézna dtugos¢
poszczegolnych tanicuchow laczonych réwnolegle) oraz monitoring energetyczny
sprowadzony do poziomu pojedynczego modutu PV (mozliwos$¢ zautomatyzowa-
nia wykrywania stanéw awaryjnych).

Podziekowania

Instalacje fotowoltaiczne, na ktoérych prowadzono badania powstaty w ramach
projektu finansowanego przez NFOSIGW “Pilotazowa modernizacja o$wietlenia
ulicznego Miasta Krakowa wraz z rozbudowa warstwy telemetrycznej, stworze-
niem systemu sterowania oraz budowa instalacji PV” (139/2015/Wn06/OA-is-ku/D).
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Streszczenie

Od kilku lat zwieksza si¢ produkcja ogniw II generacji (tzw. cienkowarstwo-
wych), [1] produkowanych zaréwno z amorficznego krzemu jak, i z tellurku kadmu
(CdTe), oraz diselenku miedziowo-indowego (CI(G)S). Zawieraja one metale cigzkie,
ktére pod koniec zycia modutu moga by¢ wymywane do srodowiska. Dyrektywa
unijna, dotyczaca zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego WEEE2 [2],
wprowadzona w roku 2012 zobowiazata producentéw paneli fotowoltaicznych do
odpowiedzialnosci za powstajace odpady, a co za tym idzie do ich utylizacji. Od-
zysk metali pozwolilby nie tylko na obnizenie kosztu produkcji ogniw, ale rowniez
na ograniczenie zuzycia surowcoéw. Dlatego opracowanie technologii recyklingu
zuzytych i uszkodzonych moduléw nowszych generacji jest wazne ze wzgledow
$rodowiskowych.

Podsumowanie

Celem prowadzonych badan jest opracowanie technologii recyklingu modutéw
fotowoltaicznych II generacji. Prace skupiajg si¢ gtéwnie na ogniwach wykonanych
z CdTe. Opracowana metoda moze by¢ zastosowana po wczesniejszej delaminacji
termicznej. Badano szybkos¢ roztwarzania probek otrzymanych ze zmielenia mo-
dutdéw przez rozne roztwory trawigce, w zaleznosci od ich stezenia i temperatury.
Sprawdzono rowniez mozliwos¢ wykorzystania w procesach recyklingu past tra-
wiacych nie zawierajacych kwasu fluorowodorowego. Duzy nacisk jest ktadziony
na prosrodowiskowy charakter opracowywanej technologii. Dalszym etapem be-
dzie opracowanie technologii odzysku poszczegdlnych metali z roztworu wymy-
wajacego.
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