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Wstęp 

W drugiej dekadzie XXI wieku odnawialne źródła energii (OZE) systematycz-
nie powiększają swój udział w światowym rynku energetycznym. Według danych 
Światowej Rady Energetycznej (2016) OZE stanowią ponad 30% całkowitej global-
nej mocy zainstalowanej i 23% całkowitej produkcji energii elektrycznej na świe-
cie. Najbardziej dynamicznie rozwijającym się sektorem OZE jest fotowoltaika (PV) 
– dział energetyki słonecznej (a  także nauki, techniki i przemysłu), zajmujący się 
zastosowaniem zjawiska PV do przemiany energii promieniowania słonecznego 
w energię elektryczną. 

Do czerwca 2016 roku w Polsce zainstalowano 11 584 systemów fotowoltaicz-
nych o łącznej mocy 154,35 MW, zaś na rynku polskim działało już ponad 200 firm 
z branży PV, która rozwija się coraz szybciej. Silna konkurencja w dobie zglobali-
zowanej gospodarki wolnorynkowej opartej na wiedzy powoduje, że przedsiębior-
stwa polskiego sektora PV bardzo chętnie tworzą konsorcja naukowo-przemysłowe 
z jednostkami naukowymi oraz zlecają prace B+R tym podmiotom. 

Jednym z kierunków działalności krajowej branży PV jest organizacja cyklicz-
nych spotkań przedstawicieli nauki i przemysłu. Konferencja Nauki i Przemysłu 
„Fotowoltaika 2020” znakomicie wychodzi naprzeciw tym potrzebom. Ma ona na 
celu z  jednej strony przybliżenie partnerom przemysłowym potencjału i dorobku 
polskich jednostek naukowych w  kluczowej dla OZE dziedzinie nauki, techniki 
i  przemysłu jaką jest fotowoltaika, a  z  drugiej strony przedstawienie oczekiwań 
partnerów przemysłowych w obszarze badań naukowych oraz prac rozwojowych. 
Wykłady, sesja posterowa, panele dyskusyjne, nieformalne spotkania oraz ewalu-
acja przeprowadzona w ramach Konferencji pozwolą w konsekwencji na opraco-
wanie wytycznych pozwalających profilować kierunki badań naukowych oraz prac 
rozwojowych realizowanych przez polskie jednostki naukowe pod kątem specy-
ficznych oczekiwań partnerów przemysłowych jako podmiotów wdrażających wy-
niki tych prac do produkcji przemysłowej. 

Konferencja jest kolejnym wydarzeniem z cyklu organizowanych przez Instytut 
Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. A. Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk 
w Krakowie, takich jak: I i II Krajowa Konferencja Fotowoltaiki (2009 i 2011), Europe-
an European Summer School of PV 2012, czy też Mirror Group Meeting PhotoVol-
taic Technology Platform (2014). Realizacja Konferencji stanowi element Programu 
DIALOG finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego, które-
go celem jest wsparcie działań służących budowaniu współpracy i trwałych relacji 
między podmiotami działającymi w  obszarze nauki a  podmiotami działającymi 
w sferze społeczno-gospodarczej. Jej konsekwencją będzie opracowanie, publikacja 
i dystrybucja „Białej Księgi Innowacji w Fotowoltaice Polskiej”.
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Badania nad preparatyką szkliwa 
domieszkowego nanoszonego metodą 
natryskową 

Wojciech Filipowski1, Kazimierz Drabczyk2,
Edyta Wróbel1, Krzysztof Waczyński1 

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

2 Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN, ul. Reymonta 25, 30-059 Kraków
 

Streszczenie
Przedmiotem prowadzonych prac były badania nad składem ciekłego źródła 

domieszki do zastosowania w procesie wytwarzania warstwy emiterowej ogniwa 
fotowoltaicznego. Szczególny nacisk został położony na możliwość jego aplikacji me-
todą natryskową. Wykorzystując opracowane źródło domieszki wykonano szereg te-
stowych procesów domieszkowania dyfuzyjnego, które pozwoliły na wytworzenie 
struktur o rezystancji powierzchniowej warstwy emiterowej od 30 do 100 Ω/□. 

Wstęp 
Obserwowany ciągły wzrost produkcji krzemowych krystalicznych ogniw sło-

necznych skłania do prowadzenia badań nad doskonaleniem każdego z etapów ich 
wytwarzania. W  ramach niniejszych badań prowadzono prace nad procesem wy-
twarzania ciekłego źródła domieszki, które może być nanoszone metodą natryskową. 

Wyniki 
Skład opracowanego ciekłego źródła domieszki opiera się na roztworze bazo-

wym składającym się z tetraetoksysilanu, alkoholu etylowego i wody. Do tak przy-
gotowanego roztworu bazowego jest wprowadzany alkoholowy roztwór kwasu 
ortofosforowego. Przygotowane ciekłe źródło domieszki może być nanoszone pi-
stoletem natryskowym (Rys. 1). W Tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiarów rezy-
stancji powierzchniowej warstwy emiterowej testowych struktur fotowoltaicznych 
w zależności od temperatury i czasu domieszkowania dyfuzyjnego warstwy emi-
terowej. 
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Rys. 1. Nanoszenie metodą natryskową ciekłego źródła domieszki na powierzchnię płytki krzemowej

Tabela 1. Wartości rezystancji powierzchniowej RS warstwy emiterowej ogniwa słonecznego w zależ-
ności od temperatury T i czasu t procesu domieszkowania dyfuzyjnego 

T [°C] t [min] RS [Ω/□]

860 5 100
860 10 50
860 15 28

Aplikacyjny charakter badań
Opracowana preparatyka pozwala na wytwarzanie ciekłego źródła domieszki, 

które dzięki natryskowej metodzie nanoszenia może potencjalnie zostać wykorzy-
stane w wielkoskalowej produkcji. Sprzyjającym temu czynnikiem jest automaty-
zacja procesów technologicznych pozwalająca na bardzo precyzyjne dozowanie 
ciekłych źródeł domieszki na powierzchnie podłoży krzemowych.

Podsumowanie 
Opracowana preparatyka ciekłego źródła domieszki może stanowić interesują-

ce rozwiązanie dla przemysłowych procesów wytwarzania warstwy emiterowej. 

Podziękowania 
Przedstawione badania były częściowo finansowane w ramach badań statuto-

wych Wydziału Automatyki, Elektroniki i Informatyki Politechniki Śląskiej.

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-Martınez 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 

Badania nad preparatyką szkliwa domieszkowego nanoszonego metodą natryskową 
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Plazmoniczne ogniwa słoneczne
na bazie ZnO/Si

Katarzyna Gwóźdź1, Ewa Płaczek-Popko1, Eunika Zielony1,
Rafał Pietruszka2, Bartłomiej S. Witkowski2, Marek Godlewski2

1 Katedra Technologii Kwantowych, Wydział Podstawowych Problemów Techniki, 
Politechnika Wrocławska, ul. Wybrzeże Wyspiańskiego 27, 50-430 Wrocław, kata-
rzyna.r.gwozdz@pwr.edu.pl 

2 Instytut Fizyki PAN, Al. Lotników 32/46, 02-668 Warszawa 
 

Streszczenie
Nanocząstki wykonane ze złota i srebra zostały naniesione na fotoogniwa wy-

konane z tlenku cynku oraz krzemu w celu zwiększenia ich sprawności. Zbadano 
charakterystyki prądowo-napięciowe po oświetleniu złączy, aby określić ich pod-
stawowe parametry. Wydajność kwantowa pozwoliła sprawdzić w jakim zakresie 
fali elektromagnetycznej próbki najbardziej reagują na światło. Okazało się, że za-
równo nanocząstki srebra i złota zwiększają sprawność tych fotoogniw, jednakże te 
wykonane ze złota w większym stopniu. 

Wstęp 
Jednym ze sposobów zwiększenia sprawności ogniw słonecznych jest zastoso-

wanie nanocząstek metalicznych. Dzięki wzbudzeniom plazmonowym możliwe 
jest zwiększenie absorpcji fotoogniw. To zjawisko jest powszechnie wykorzystywa-
ne w ogniwach krzemowych oraz organicznych [1, 2]. Ostatnio udało się wytworzyć 
ogniwa bazujące na nanosłupkach tlenku cynku oraz krzemie (ZnO NRs-Si) [3]. Po-
kazano, że dzięki zastosowaniu nanocząstek srebra można zwiększyć ich spraw-
ność [4]. W tej pracy zostaną zbadane dwa rodzaje nanocząstek: srebra i złota, w celu 
określenia ich wpływu na sprawność fotoogniw na bazie nanosłupków z  tlenku 
cynku i krzemu.

Wyniki 
Na podłożach krzemowych zostały wyhodowane nanosłupki z tlenku cynku, 

na które naniesiono nanocząstki. Zbadano charakterystyki prądowo-napięciowe 
przy oświetleniu (Rys. 1a), aby wyznaczyć podstawowe parametry fotoogniw. Wy-
znaczono sprawności dla próbki referencyjnej 4,45%, z nanocząstkami srebra 4,6% 
oraz złota 5,79%. Nanocząstki powodują zwiększenie sprawności fotoogniw, jed-
nakże w przypadku nanocząstek ze złota ten wzrost jest większy. Niewielki wzrost 
sprawności w przypadku nanocząstek srebra może wynikać z minimum we współ-
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czynniku odbicia [5] dla tych próbek. W przypadku nanocząstek złota wzrost wy-
dajności kwantowej występuje w całym zakresie mierzonego spektrum.

Rys. 1. a) Charakterystyki prądowo-napięciowe uzyskane po oświetleniu, b) wydajność kwantowa

Aplikacyjny charakter badań
Nanocząstki mogą zostać wykorzystane do zwiększenia sprawności w różnych 

rodzajach fotoogniw. Jednocześnie można je umieszczać na złączu, w złączu oraz na 
tylnej elektrodzie. To sprawia, że potencjalne zastosowania nanocząstek są bardzo 
duże. Jednakże prace optymalizacyjne dotyczące wielkości oraz materiałów nano-
cząstek wciąż trwają.

Podsumowanie 
W pracy pokazano, że nanocząstki złota powodują większy wzrost sprawności 

fotoogniw ZnO NRs-Si aniżeli nanocząstki srebra.

Podziękowania 
Badania wspierane były przez Narodowe Laboratorium Technologii Kwanto-

wych (POIG. 02.02.00-00-003/08-00), grant statutowy PWR 0401/0009/17 oraz sty-
pendium ze środków dotacji celowej, przyznanej WPPT przez MNiSW w 2017 roku 
na prowadzenie badań naukowych lub prac rozwojowych oraz zadań z nimi zwią-
zanych, służących rozwojowi młodych naukowców oraz uczestników studiów dok-
toranckich.

Literatura 
[1]	Starowicz Z. et al, 2017, Solar Energy 158, 610-616. 
[2]	Lipiński 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]	Gwóźdź K. et al, 2016, Przegląd Elektrotechniczny 92(9), 36-38. 

Plazmoniczne ogniwa słoneczne na bazie ZnO/Si
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Streszczenie
Metoda druku aerozolowego pozwala na wytwarzanie wysoko przewodzących 

ścieżek na szerokiej gamie podłoży, w tym na podłożach elastycznych. Do głów-
nych zalet tej metody możemy zaliczyć addytywny charakter procesu, nanoszenie 
warstw w sposób bezkontaktowy, ciągły oraz wysoce powtarzalny. Dzięki wysokiej 
rozdzielczości druku aerozolowego możliwe jest wykonywanie skomplikowanych 
wzorów nawet na niepłaskich podłożach, co zwiększa atrakcyjność metody oraz 
możliwości jej aplikacji. W niniejszej pracy proponujemy zastosowanie druku aero-
zolowego do wytwarzania metalowych elektrod grzebieniowych na ogniwach fo-
towoltaicznych. Ścieżki te mogą być spiekane w stosunkowo niskich temperaturach 
i charakteryzować się małą szerokością rzędu 10 µm.

Wstęp 
Druk aerozolowy pozwala na bezkontaktowe wytwarzanie wzorów, w  tym 

ścieżek o szerokościach bliskich 10 µm. W porównaniu do druku strumieniowego 
wykazuje się kompatybilnością z podłożami o skomplikowanej geometrii, a nano-
szone warstwy są jednorodne na wszystkich płaszczyznach podłoża. Metodą Ae-
rosol Jet Printing można nanosić zarówno materiały dielektryczne, przewodzące 
jak i półprzewodniki. Cechy warstwy determinuje faza funkcjonalna użyta w atra-
mencie. W  niniejszej pracy skupiono się na selektywnym wytwarzaniu wzorów 
przewodzących opartych o fazę funkcjonalną w postaci nanoproszków srebra. 

Wyniki 
Aerosol Jet Printing umożliwia bezpośredni nadruk ścieżki o szerokości 10 µm 

i o niskiej rezystywności 5÷10×10-8 Ωm, co wykorzystano do wytwarzania elektrod 
grzebieniowych pełniących rolę katod (Rys. 1). Dzięki bardzo cienkim ścieżkom 
i  spełnieniu wymagań rozdzielczości możliwe jest zminimalizowanie obszaru, 
który zazwyczaj zakrywają metalowe elektrody na ogniwach fotowoltaicznych. 
W związku z tym zastosowanie techniki druku aerozolowego może mieć istotny 
wkład w  zwiększenie wydajności ogniw fotowoltaicznych, jednocześnie zmniej-
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szając zapotrzebowanie na metaliczny materiał – pozytywny skutek ekonomiczny. 
Dodatkowo proces możemy zastosować do wytwarzania ogniw fotowoltaicznych 
o  niekonwencjonalnych kształtach, w  tym na podłożach cylindrycznych. Dzięki 
braku konieczności stosowania wysokich temperatur proces można zastosować do 
wytwarzania elastycznych ogniw fotowoltaicznych na polimerowych podłożach.

Rys. 1. Ścieżka wykonana metodą druku aerozolowego przy zastosowaniu srebrowego atramentu kom-
pozycji atramentu 

Aplikacyjny charakter badań
Aktualnie badania znajdują się na 3 poziomie TRL i prowadzone są rozmowy 

z przedsiębiorcami celem wybrania partnera lub partnerów do dalszego rozwoju 
projektu. Najbardziej zaawansowane rozmowy dotyczą wytwarzania grzebienio-
wych elektrod katodowych do ogniw fotowoltaicznych. 

Podsumowanie 
Zespół badawczy dysponuje nie tylko niezbędną wiedzą ale i sprzętem potrzeb-

nym do rozwijania nowych materiałów na bazie nanoproszków srebra, jak i niekon-
wencjonalnych metod wytwarzania elementów elektronicznych. 

Podziękowania 
Badania dotyczące wytwarzania mikrościeżek przewodzących metodą Aerosol 

Jet Printing wykonywane były w  ramach prac statutowych Instytutu Metrologii 
i Inżynierii Biomedycznej, Wydział Mechatroniki Politechniki Warszawskiej.

Zastosowanie druku aerozolowego do wytwarzania ogniw fotowoltaicznych
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Streszczenie
W niniejszej pracy przedstawiono badania dotyczące dwuetapowego trawie-

nia krzemu fotowoltaicznego metodami chemicznymi prowadzącego do powsta-
nia struktur typu „black silicon”. W  pierwszym etapie następuje przygotowanie 
powierzchni wafla krzemowego w procesie trawienia chemicznego w roztworach 
alkalicznych lub kwasowych. Podczas tego etapu powstaje tekstura powierzchnio-
wa (piramidalna bądź jamkowa) lub powierzchnia zostaje wypolerowana. Drugi 
etap polega na wytrawieniu drutów metodą metal assisted etching (MAE) z użyciem 
srebra jako katalizatora. Wytworzone struktury zbadano pod kątem morfologii po-
wierzchni, współczynnika odbicia oraz innych czynników wpływających na pro-
dukcję ogniwa słonecznego.

Wstęp 
Po wielu latach rozwoju nowoczesnych technologii i  różnego rodzaju ogniw 

słonecznych, urządzenia na bazie krzemu niezaprzeczalnie utrzymają wiodącą po-
zycję w przemyśle fotowoltaicznym. Najnowsze trendy związane z ogniwami or-
ganicznymi czy perowskitowymi są interesujące i perspektywiczne, ale wciąż nie 
gwarantują długotrwałej stabilności uzyskiwanych parametrów. Dlatego też tech-
nologie krzemowe nadal pozostają w obszarze zainteresowań wielu naukowców, 
badających poszczególne komponenty ogniwa słonecznego [1]. Prezentowane bada-
nia skupiają się na jednym z pierwszych etapów tworzenia krzemowego ogniwa sło-
necznego, którym jest teksturyzacja prowadząca do rozwinięcia powierzchni wafla, 
a  tym samym zatrzymanie większej ilości promieniowania słonecznego poprzez 
wielokrotne odbicie od wytworzonych struktur powierzchniowych. Do najefek-
tywniejszych metod teksturyzacji należą te, polegające na trawieniu chemicznym, 
ponieważ są szybkie (prowadzone na wielu waflach jednocześnie) i tanie (nie wy-
magają skomplikowanej i drogiej aparatury) w porównaniu do technik laserowych, 
plazmowych czy też elektrochemicznych. Z tego względu trawienie chemiczne jest 
najczęściej wykorzystywane w masowej produkcji ogniw. Aby teksturę powierzch-
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niową uznać za efektywną musi ona wykazywać zysk optyczny, jak i elektryczny 
w ogniwie słonecznym. Za zysk optyczny przyjmuje się znaczne obniżenie współ-
czynnika odbicia dla zakresu długości fali 400-1100 nm. Z kolei zysk elektryczny to 
obniżenie lub utrzymanie na niskim poziomie rekombinacji powierzchniowej wy-
nikającej ze zwiększonego rozwinięcia i zdefektowania powierzchni. Oprócz opty-
malnych własności opto-elektrycznych wynikających z tekstury powierzchniowej, 
istotne jest również zachowanie odpowiedniej morfologii powierzchni wpływającej 
na formowanie złącza p-n, pasywację powierzchni oraz formowanie i wypalanie 
elektrod metalicznych [2].

Wyniki 
Pierwszy etap tworzenia tekstury hybrydowej polegał na trawieniu krzemu 

w roztworach alkalicznych na bazie KOH w przypadku krzemu monokrystalicz-
nego lub kwasowych roztworach HF/HNO3 dla krzemu polikrystalicznego. Do-
datkowo przygotowano też serię krzemu monokrystalicznego, polerowanego che-
micznie w 30% roztworze KOH na gorąco [3-4]. Drugi etap wymagał wytworzenia 
struktury o wysokiej jednorodności i porowatości. W prezentowanych badaniach 
skupiono się na strukturze drutów otrzymywanych metodą trawienia wspomaga-
nego metalem jako katalizatorem reakcji (z ang. MAE – metal assisted etching). Polega 
ona na chemicznym osadzeniu metalu, w tym przypadku z zakwaszonego AgNO3, 
do postaci gęsto ułożonych nanocząstek srebra, a następnie trawieniu w roztworze 
kwasowym w obecności utleniacza. Na granicy srebro-krzem następuje przepływ 
ładunków: dziur w kierunku srebro -> krzem i elektronów w kierunku krzem -> 
srebro. Maksymalna koncentracja dziur w przypowierzchniowej warstwie krzemu 
umożliwia jego utlenianie do postaci SiO2 i rozpuszczanie w roztworze kwasowym 
[5]. W konsekwencji reakcja przebiega pod nanocząstką srebra penetrując krzem 
i tworząc strukturę drutów. W zależności od parametrów procesu możliwe jest ste-
rowanie grubością i wysokością drutów. Przykładowe formy wytrawionych dru-
tów na powierzchni teksturyzowanej lub polerowanej chemicznie przedstawiono 
na rysunku 1.

Rys. 1. Dwuetapowa tekstura na powierzchni krzemu krystalicznego zawierająca druty wytrawiane me-
todą MAE na powierzchni trawionej chemicznie a) w roztworze alkalicznym do struktury piramidalnej, b) 
w roztworze kwasowym do struktury jamkowej, c) polerowanej chemicznie w roztworze KOH na gorąco

Dwuetapowa teksturyzacja krzemowych ogniw słonecznych



16

Tekstura ma przede wszystkim redukować współczynnik odbicia od powierzch-
ni ogniwa krzemowego. Dla typowej, jednoetapowej tekstury piramidalnej lub jam-
kowej efektywny współczynnik odbicia (Reff) w zakresie długości fali 400-1100 nm 
wynosi odpowiednio 11,90 % i 20,47 %. Wzbogacając każdą z tekstur o dodatkowy 
etap wytrawiania drutów, który trwa 20 sekund, możliwe jest obniżenie Reff do war-
tości 4,03 % i 3,69 %. Opcjonalnie druty mogą zostać wytrawione na powierzchni 
polerowanej, co również prowadzi do zysku optycznego i obniżenia Reff do warto-
ści 5,98 %. Oprócz zysku optycznego ważny jest również zysk elektryczny i moż-
liwość wykonania ogniwa słonecznego na waflu krzemowym o silnie rozwiniętej 
powierzchni. Istotne jest w tym wypadku dostosowanie parametrów złącza, dobra-
nie typu pasywacji oraz wytworzenie elektrod metalicznych. Ostatni element czyli 
elektroda metaliczna była wykonywana przy użyciu techniki sitodruku i wypalana 
w piecu taśmowym. Proces ten był jednak poprzedzony cięciem laserowym pozwa-
lającym na ścięcie drutów krzemowych bez wprowadzania uszkodzeń w złączu p-n 
ogniwa. Na Rys. 2 zaprezentowano laserowe cięcie pod ścieżką o szerokości 160 µm 
i nadrukowaną elektrodę o szerokości 65 µm. W ten sposób uniknięto odspajania 
się elektrody od powierzchni ogniwa w wyniku skurczu cieplnego podczas wypa-
lania i słabej adhezji do porowatej struktury.

Rys. 2. Elektroda metaliczna wdrukowana w obszar drutów wyciętych przy użyciu lasera

Aplikacyjny charakter badań
Prezentowane wyniki są efektem badań laboratoryjnych, jednakże charakte-

ryzują się dużym potencjałem aplikacyjnym. Dopracowania wymagają dalsze ele-
menty wytwarzania ogniwa słonecznego, jak pasywacja powierzchni oraz wytwa-
rzanie elektrod metalicznych.

Dwuetapowa teksturyzacja krzemowych ogniw słonecznych
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Podsumowanie 
Wykonano dwuetapową teksturę krzemu krystalicznego prowadzącą do reduk-

cji odbicia promieniowania elektromagnetycznego w zakresie długości fali 400-1100 
nm do wartości efektywnej ok. 4%. Taki efekt pozwala na wyeliminowanie jedne-
go z procesów produkcji ogniwa jakim jest nanoszenie warstwy antyrefleksyjnej. 
Opracowano metodę formowania elektrod metalicznych poprzez wcześniejsze ści-
nanie drutów przy użyciu cięcia laserowego bez uszkadzania złącza p-n.

Podziękowania 
Badania były prowadzone w ramach prac statutowych Instytutu Metalurgii i 

Inżynierii Materiałowej PAN, zadanie Z-3 „Rozwój nowych materiałów i technolo-
gii dla struktur fotowoltaicznych”.
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Streszczenie
Niniejszy artykuł dotyczy prac badawczo-rozwojowych realizowanych w celu 

redukcji kosztów materiałów. Zastąpienie pasty na bazie Ag pastą składającą się 
w dużej mierze z Cu przy istniejącej stukrotnej różnicy w cenie surowca przynio-
słoby wymierne, bardzo duże korzyści ekonomiczne, a także umożliwiłoby spadek 
ceny ogniw krzemowych o kilka procent. W artykule zawarto wyniki pomiarów re-
zystancji na styku metal półprzewodnik oraz rezystancji właściwej elektrod przed-
nich wykonanych z pasty komercyjnej i eksperymentalnej o zawartości Cu powy-
żej 50 % wagowo. Pomiary wykonano metodą linii transmisyjnych (TLM). Metodą 
techniczną wyznaczono także dla powyższych past rezystancję, a na jej podstawie 
obliczono ich rezystancję właściwą. 

Wstęp 
W latach 2011 – 2017, osiągnięto znaczne postępy w redukcji ilości zużywanego 

srebra stosowanego do wytworzenia elektrody krzemowego ogniwa słonecznego, 
jednak nadal jego koszt obejmuje blisko 40 % całkowitych kosztów 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, było to 300 mg. W ostatnich 20 latach najwyższa cena srebra wynosiła 
od 5.38 USD/oz (1998 r.) do 46.47 USD/oz (2011 r.) [1]. Tylko od 2004 r. cena srebra 
zwiększyła się prawie trzykrotnie z 7,94 USD/oz do 20,29 USD/oz. Z danych bardziej 
historycznych wynika, że cena srebra w 1971 r. wynosiła 1,39, a w 1913 r. nawet 
0,58 USD/oz. Powyższe dane świadczą o rosnącej cenie srebra w długim okresie. Na 
dzień 22 stycznia 2018 r., cena srebra wynosi 17,05 USD/oz, co oznacza, że w przy-
szłości powinna także wzrosnąć. Wahania cen srebra z ostatnich lat powodują, że 
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koszt metalizacji ogniw może wynieść jedynie 4 euro centy za 1 Wp lub nawet 8 
euro centów za 1 Wp. 

Wyniki 
Badania własności elektrycznych metodą TLM wykazują, że w  temp. 930 °C 

uzyskano najniższą wartość rezystancji (ρ) i rezystancji właściwej (ρc) ogniwa dla 
wszystkich rodzajów zastosowanych past. Dla poszczególnych past otrzymano na-
stępujące wartości: dla pasty PV19B - ρc=3,28±0,86 Ωcm2, dla PV19B/R8-10Cu/Ni5,4% 
- ρc=2,53±1,38 Ωcm2, dla PV19B/R8-10Cu/Ni Ag 4%/2,6% - ρc=2,53±0,35 Ωcm2. Naj-
wyższą wartość rezystancji właściwej po procesie metalizacji w temperaturze 900 
°C uzyskano dla pasty PV19B (ρc=3,95±1,14 Ωcm2) i PV19B/R8-10Cu/Ni Ag4%/2,6% 
(ρc=5,02±3,2,68 Ωcm2), natomiast w przypadku pasty PV19B/R8-10Cu/Ni 5,4% była 
to wartość ρc= 5,02±3,2,68 Ωcm2 uzyskana po procesie metalizacji w temperaturze 
915 °C. Na podstawie wykonanej analizy danych stwierdzono, że w zakresie temp. 
900÷930 °C uzyskano najniższą wartość rezystancji i rezystancji właściwej ogniwa 
po nadruku ścieżki elektrody o szerokości A dla wszystkich użytych past. W temp. 
900 i 915 °C (Rys. 1a) uzyskano ją dla past eksperymentalnych natomiast w 930 °C 
(Rys. 1b) uzyskano ją dla pasty komercyjnej (PV19B) i  eksperymentalnej (PV19B/
R8-10Cu/Ni5,4%). Rozrzut wartości wynika z braku automatycznej linii technolo-
gicznej w procesie wytwarzania ogniw. W pracy wyznaczono metodą techniczną 
również rezystancję zastosowanych past. 

       

Rys. 1. Rezystancja właściwa ogniw słonecznych w zależności od szerokości zastosowanej elektrody na-
niesionej z zastosowaniem szablonu i wykonanej z różnego rodzaju past a następnie 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)

Wartość rezystancji wyznaczona metodą techniczną dla pasty komercyjnej jest 
1,5 razy mniejsza od wartości otrzymanej dla past eksperymentalnych. Otrzymano 
w konsekwencji następujące wartości rezystancji właściwej: 3·10-7 Ωcm dla elektro-
dy wykonanej z pasty PV19B, 4·10-7 Ωcm dla elektrod wykonanych z past PV19B/
R8-10Cu/Ni5,4% i PV19B/R8-10Cu/NiAg4%/2,6%.

Wpływ komponentu miedzi na parametry elektryczne przedniej elektrody krzemowego ogniwa słonecznego
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Podsumowanie
Na bazie pasty PV19B wytworzono eksperymentalne pasty (PV19B/R8-10Cu/

Ni5,4%; PV19B/R8-10Cu/NiAg4%/2,6%) o  składzie wagowym komponentu miedzi 
powyżej 50% wagowo, których zastosowanie do naniesienia elektrody przedniej 
pozwoliło na wytworzenie ogniwa o  najmniejszej średniej rezystancji właściwej 
2,53 Ωcm2. Otrzymana wartość jest niższa w porównaniu do rezystancji właściwej 
otrzymanej dla pasty komercyjnej firmy Du Pont (ρc= 3,28 Ωcm2). 

Podziękowania 
Artykuł powstał w ramach projektu pt.: ”Opracowanie technologii wytwarza-

nia komponentu i pasty miedziowej wykorzystywanej w procesie produkcji kon-
taktów elektrycznych ogniw krzemowych”, POIR.01.01.01-00-1598/15-00, 01.06.2016 
r. – 31.08.2018 r.
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Streszczenie
Sposób zarodkowania i wzrostu ma istotny wpływ na proces wzrostu nanosłup-

ków tlenku cynku otrzymywanych metodą hydrotermalną wspomaganą mikrofa-
lowo. W pracy wykonywano nanosłupki ZnO zarodkowane albo submonowarstwą 
tlenku cynku (osadzoną na podłożu techniką osadzania warstw atomowych (ALD)) 
lub złota (osadzoną za pomocą napylania katodowego). W celu zbadania ich wła-
ściwości optycznych przeprowadzono pomiary fotoluminescencji i  katodolumi-
nescencji. Otrzymane wyniki tych badań wykazały występowanie wzmocnienia 
świecenia nanostruktur zarodkowanych złotem. Oba typy zarodkowania użyto do 
wytwarzania strukturyzowanych górnych elektrod do komórek fotowoltaicznych. 

Wstęp 
Wytwarzane przez nas wysokiej jakości nanosłupki tlenku cynku znalazły za-

stosowanie m.in. w strukturach fotowoltaicznych. Wprowadzenie ich do architek-
tury ogniw krzemowych pozwala na podwyższenie wydajności poprzez poszerze-
nie zakresu absorpcji światła do obszaru bliskiego UV oraz poprawę „zbierania” 
światła, w szczególności gdy dociera do złącza pod dużymi kątami. 

Do wzrostu nanosłupków tlenku cynku posłużyła metoda hydrotermalna 
wspomagana mikrofalowo. Zastosowanie mikrofal do dostarczania ciepła (grzania 
roztworu prekursorów reakcji) pozwala na szybkie i równomierne podgrzanie mie-
szaniny, utrzymanie stałej temperatury oraz ciśnienia w  trakcie trwania procesu 
wzrostu. Opracowana metoda wyróżnia się szybkim tempem wzrostu nanosłup-
ków oraz tym, że w  czasie procesu nie są używane żadne toksyczne ani trujące 
substancje.

Mieszanina reakcyjna składa się z octanu cynku oraz wody dejonizowanej, a do 
regulacji pH używa się wodorotlenku sodu. Mieszaninę wraz z podłożem umiesz-
cza się w reaktorze hydrotermalnym. Niezbędne jest odpowiednie przygotowanie 
podłoża. Aby rozpoczął się wzrost nanosłupków tlenku cynku należy wprowadzić 
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zarodki na powierzchnię próbki. W opracowanym przez nas procesie w tym celu 
wykorzystuje się tlenek cynku lub złoto. 

W ramach przedstawianej pracy wykorzystano dwa rodzaje zarodkowania. 
1.	Zarodkowanie tlenkiem cynku wprowadzanym na powierzchnię w posta-
ci niepełnych warstw (submonowarstwa) techniką osadzania warstw ato-
mowych (ALD). Jako prekursorów użyto dietylocynk oraz wodę, natomiast 
gazem obojętnym użytym do przedmuchiwania komory reaktora ALD był 
azot. 

2.	Zarodkowanie złotem naniesionym na powierzchnię w postaci niepełnej 
warstwy metodą napylania katodowego.

Wyniki 
Dotychczas uważano, że substancja użyta do zarodkowania nie wpływa na 

właściwości otrzymywanych nanostruktur. Zaobserwowano jednak, że nanostruk-
tury zarodkowane złotem wykazują znacznie większą intensywność świecenia niż 
te zarodkowane tlenkiem cynku, co widać na Rys. 1. 

Rys. 1. Porównanie intensywności świecenia nanosłupków otrzymanych na podłożach zarodkowanych 
tlenkiem cynku oraz złotem

Następnie sprawdzono w jaki sposób zarodkowanie złotem wpływa na zaob-
serwowane wzmocnienie fotoluminescencji. W tym celu przeprowadzono pomia-
ry katodoluminescencji (CL) niskotemperaturowej próbek zarodkowanych złotem. 
Wykresy intensywności luminescencji w  funkcji mocy pobudzania powinny być 
funkcją liniową. Na otrzymanych wykresach dla wybranych napięć przyspiesza-
jących można zaobserwować zmianę charakteru zależności intensywności CL od 
mocy pobudzenia z liniowej na szybko rosnącą. Zaobserwowaliśmy, że wzmocnie-
nie intensywności CL występuje, kiedy wiązka pobudzająca dociera do okolic war-
stwy złota. Wykonując struktury fotowoltaiczne zaobserwowaliśmy, że zarodkowa-
nie złotem prowadzi także do wzrostu wydajności konwersji światła przez efekt 
plazmoniczny. 

Zarodkowanie wzrostu nanosłupków tlenku cynku otrzymywanych metodą hydrotermalną
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Rys. 2. Intensywność katodoluminescencji w  zależności od mocy wzbudzenia. Linia prosta oznacza 
przewidywane miejsce położenia wyników pomiaru.

Aplikacyjny charakter badań
Opracowana technologia wytwarzania nanostruktur ZnO zastosowana została 

do wytwarzania strukturyzowanych górnych elektrod krzemowych komórek foto-
woltaicznych. Zaobserwowaliśmy, że to podejście eliminuje konieczność selektyw-
nego trawienia krzemu przy zastosowaniu szkodliwych związków chemicznych. 
Metoda testowana jest obecnie dla innych typów struktur fotowoltaicznych.

Podsumowanie 
Związek między rodzajem zarodkowania z ich właściwościami optycznymi jest 

ważnym wynikiem. W przypadku nanostruktur zarodkowanych złotem występuje 
mechanizm wzmocnienia świecenia poprzez efekty plazmoniczne. Dzięki swoim 
właściwościom oraz niskim kosztom procesu technologicznego nanosłupki ZnO 
mogą być zastosowane jako plazmoniczne struktury przeciwodbiciowe. 

Podziękowania 
Przedstawione badania były dofinansowane przez program NCN „Maestro” 

umowa nr (2012/06/A/ST7/00398).
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Streszczenie
Dotychczas najczęściej stosowanym komponentem materiałów przewodzą-

cych były nanocząstki (NPs) srebra, charakteryzujące się wysokim przewodnic-
twem oraz stabilnością odnośnie utleniania. Jednakże ich wadą jest wysoka cena, 
która ogranicza wykorzystanie Ag NPs na szeroką skalę przemysłową. Dlatego 
głównym celem badań było opracowanie metody syntezy nanocząstek metali po-
siadających dobre przewodnictwo, a  jednocześnie umożliwiających obniżenie 
kosztów wytwarzania nanomateriałów. Warunki te spełniają nanocząstki niklu 
(Ni), jednakże mają one tendencję do szybkiego utleniania w środowisku atmos-
ferycznym, co prowadzi do pogorszenia ich właściwości przewodzących. Jedną  
z możliwości ochrony Ni NPs przed utlenianiem jest wytworzenie warstwy ochron-
nej na ich powierzchni w postaci srebra (Ag). W wyniku przeprowadzonych badań 
uzyskano sferyczne nanocząstki bimetaliczne typu „core-shell” o rozmiarze około 
70 nm. Strukturę oraz morfologię nanocząstek Ni-Ag określono za pomocą metod: 
XPS, XRD oraz analizy SEM.

Wstęp 
W ciągu ostatnich lat zaobserwowano znaczny wzrost zainteresowania nano-

cząstkami metali, których unikatowe właściwości są intrygujące nie tylko z nauko-
wego punktu widzenia, ale również ze względu na możliwość ich wykorzystania 
w wielu gałęziach przemysłu [1,2]. Jednym z  zastosowań nanocząstek metali są 
przewodzące tusze i farby, które mogą być wykorzystane w przemyśle elektronicz-
nym. Obecnie są one stosowane do wytwarzania wielu układów i urządzeń elek-
tronicznych, takich jak np. ogniwa słoneczne, ekrany dotykowe, elastyczne wy-
świetlacze, materiały elektrochromowe [3-5]. Dotychczas najczęściej stosowanym 
komponentem, zarówno przewodzących tuszy, jak i farb były nanocząstki srebra. 
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Pomimo, iż posiadają one oczywiste zalety, takie jak wysokie przewodnictwo oraz 
stabilność przed utlenianiem, wysoka cena ogranicza ich wykorzystanie na szeroką 
skalę. W związku z tym głównym celem podjętych badań było opracowanie metody 
syntezy nanocząstek metali, które będą charakteryzować się dobrym przewodnic-
twem, a jednocześnie ich cena będzie niższa w stosunku do srebra, co obniży koszty 
wytwarzania nanomateriałów. Warunki te spełniają nanocząstki niklu (Ni), które 
zostaną wykorzystane jako funkcjonalny komponent przewodzących tuszy i  farb 
[6]. Jednakże, wadą wspomnianych nanocząstek jest ich szybki proces utleniania 
w  środowisku atmosferycznym, dlatego ważnym celem badań było utworzenie 
warstwy ochronnej na ich powierzchni w postaci srebra (Ag), czego wynikiem były 
nanocząstki typu „core-shell” (gdzie core – Ni, shell – Ag). 

Wyniki 
Pomimo, iż metody syntezy nanocząstek bimetalicznych były w ostatnich latach 

systematycznie proponowane wciąż poszukiwane są nowe, udoskonalone techni-
ki, pozwalające zarówno zapewnić stabilność nanocząstek (odnośnie utleniania, 
agregacji), jak i obniżyć koszty ich wytwarzania. W przeprowadzonych badaniach 
nanocząstki Ni-Ag typu „core-shell” otrzymano w  wyniku procesu złożonego 
z trzech etapów: (1) synteza nanocząstek niklu jako rdzenia cząstek bimetalicznych, 
(2) usunięcie nadmiaru czynnika redukującego, (3) reakcja transmetalacji, prowa-
dząca do utworzenia srebrnej otoczki („shell”) w wyniku redukcji jonów srebra na 
powierzchni nanocząstek niklu.

W  pierwszym etapie wytwarzania nanocząstek bimetalicznych, w  wyniku 
procesu redukcji jonów niklu za pomocą odpowiedniego reduktora otrzymano 
ich rdzeń (nanocząstki niklu). Zbadano wpływ różnych stabilizatorów (PVP – po-
li(winylopirolidon) MW=40000, PSS – polistyrenosulfonian sodu MW=70000, PAA 
– kwas poliakrylowy MW=24000) oraz ich stężenia na rozmiar oraz stopień agre-
gacji naocząstek niklu. Zaobserwowano, iż wraz ze wzrostem stężenia każdego 
z wykorzystanych stabilizatorów rozmiar Ni NPs ulega zmniejszeniu. W obecności 
PAA oraz borowodorku sodu (reduktor) uzyskano nanocząstki o optymalnym roz-
miarze (~50 nm, Rys. 1a). W przypadku syntezy nanocząstek typu „core-shell” pro-
blematyczną kwestią jest nadmiar czynnika redukującego użytego w syntezie Ni 
NPs. Obecność NaBH4 zaburza proces tworzenia powłoki poprzez redukcję jonów 
srebra do nanocząstek, zatem ważne jest usunięcie lub destabilizacja reduktora. 
W przeprowadzonych badaniach nadmiar środka redukującego usunięto poprzez 
proces odwirowania i kilkakrotnego przemycia wodą odtlenioną dyspersji Ni NPs. 
W ostatnim etapie syntezy nanocząstek o strukturze „core-shell” przeprowadzono 
reakcję transmetalacji. Azotan srebra, jako prekursor powłoki „shell”, został dodany 
do dyspersji nanocząstek niklu. Rozmiar oraz potencjał zeta zarówno nanocząstek 
niklu jak i  nanocząstek bimetalicznych wyznaczono przy użyciu techniki dyna-
micznego rozpraszania światła (DLS) za pomocą aparatury Zetasizer Nano firmy 
Malvern. Otrzymano nanocząstki Ni-Ag o  rozmiarze ok. 70nm (rys. 1a) oraz po-
tencjale zeta -40mV (Rys. 1b). Wąski rozkład wielkości oraz stosunkowo wysoka 
wartość potencjału zeta dyspersji nanocząstek Ni-Ag, wskazują na stabilność nano-
cząstek Ni-Ag odnośnie agregacji. Analiza przy użyciu skaningowej mikroskopii 

Optymalizacja metody syntezy nanocząstek bimetalicznych jako komponentów materiałów przewodzących
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elektronowej (SEM) potwierdza rozmiar nanocząstek wyznaczony za pomocą me-
tody DLS oraz wskazuje na obecność sferycznych nanocząstek (Rys. 1c). 

Rys. 1. Rozkład rozmiaru nanocząstek niklu (czerwona krzywa) oraz nanocząstekNi-Ag (zielona krzywa 
(A). Rozkład potencjału zeta (B) oraz analiza SEM (C) nanocząstek Ni-Ag.

Ponadto za pomocą spektroskopii UV-VIS określono wpływ stężenia jonów 
srebra i  czasu syntezy na proces tworzenia srebrnej otoczki na powierzchni na-
nocząstek niklu. Stabilność Ni NPs odnośnie utleniania analizowano przy użyciu 
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS) oraz metody dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD).

Aplikacyjny charakter badań
Wyniki przeprowadzonych badań wskazują, ze proponowana technologia syn-

tezy znajduje się aktualnie na poziomie TRL 4.

Podsumowanie 
W wyniku wykonanych badań otrzymano cząstki bimetaliczne o odpowied-

nich właściwościach (rozmiar, kształt, stopień agregacji), które posłużą jako kompo-
nent przewodzących tuszy oraz past. Zatem, przeprowadzone badania, związane 
z szeroko pojętą dziedziną nanotechnologii, są istotne w odniesieniu do poszuki-
wania nowych nanomateriałów oraz ich wykorzystania w drukowanych urządze-
niach elektronicznych. Zakłada się, iż zaproponowane podejście do wytwarzania 
tuszy i past na bazie nanocząstek metali typu „core-shell” przyczyni się do udo-
skonalenia, bądź rozwoju innowacyjnych metod wytwarzania sprzętów elektro-
nicznych, co jest niezmiernie ważne z  ekonomicznego i  przemysłowego punktu 
widzenia. Przewiduje się, iż uzyskane wyniki przyczynią się do obniżenia kosztów 
produkcji urządzeń elektronicznych, co umożliwi ich wytwarzanie na szeroką skalę 
przemysłową. 

Podziękowania 
Projekt „Rozwinięcie metodologii syntezy i  stabilizacji nanocząstek metali 

w celu otrzymywania materiałów przewodzących” jest realizowany w ramach pro-
gramu Homing Fundacji na rzecz Nauki Polskiej współfinansowanego przez Unię 
Europejską z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.

Optymalizacja metody syntezy nanocząstek bimetalicznych jako komponentów materiałów przewodzących
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Streszczenie
Głównym przedmiotem badań jest opracowanie kompozytu, w którym nano-

cząstki srebra wraz z odpowiednio skomponowanym nośnikiem tworzą funkcjo-
nalną zawiesinę o odpowiedniej reologii dostosowanej do nanoszenia technikami 
drukarskimi. Kompozyt ten zbudowany jest na bazie nanocząstek srebra pozyski-
wanych metodami termicznej redukcji prekursora, oraz poddawany obróbce ter-
micznej po naniesieniu na podłoże, celem wytworzenia warstwy przewodzącej. 
Produkt jest przeznaczony do wykorzystania w  elektronice przy wytwarzaniu 
niskospiekalnych ścieżek przewodzących, fotowoltaice do wytwarzania elektrod 
przednich i tylnych na ogniwach fotowoltaicznych, oraz elektroenergetyce. Unika-
towa kompozycja w/w proszku, wraz z  fazą funkcjonalną, może stanowić dobrą 
alternatywę dla procesów elektrochemicznego wytwarzania powłok na podłożach 
metali nieżelaznych, głównie miedzi i aluminium [1,2].

Wstęp 
Aby zapobiec tworzeniu się warstwy tlenkowej na aluminiowych powierzch-

niach stykowych stosuje się procesy elektrochemicznego nakładania atomowego 
srebra, które tworzy warstwę przewodzącą, oraz zabezpiecza podłoże przed pasy-
wacją tlenkową. Podczas procesów elektrochemicznych silnie wydzielają się związ-
ki wodoru, które powodują punktowe rozerwania powłoki galwanicznej. Całość 
procesu srebrzenia galwanicznego generuje dużo odpadów szkodliwych dla środo-
wiska oraz zmusza do inwestowania w specjalnie przygotowaną do tych procesów 
infrastrukturę [3]. Celem projektu jest opracowanie powtarzalnej metody srebrze-
nia termicznego powierzchni, zwłaszcza aluminiowych, jako alternatywa dla pro-
cesów elektrochemicznych. 
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Wyniki 
Opracowany kompozyt służyć może do wykonywania cienkich ścieżek prze-

wodzących na podłożach ceramicznych, szklanych, krzemowych, metalicznych 
(miedź, aluminium) oraz na foliach organicznych (np. Kapton) – Rys. 1. Wykorzy-
stanie kompozytu do wykonania kontaktów przewodzących na ogniwach fotowol-
taicznych pozwala obniżyć koszt jednostkowy produkcji ogniwa. Ścieżki srebrowe 
wykonane metodami sitodruku są doskonałą alternatywą dla stosowanych dotych-
czas materiałów kompozytowych opartych na cząstkach miedzianych lub srebro-
wych w fazie mikronowej. Opracowywany kompozyt posłużyć ma również do sre-
brzenia miejsc zestykowych – Rys. 1. 

     

Rys. 1. Ścieżka srebrowa na folii poliimidowej (po lewej) Spieczona warstwa srebra na aluminium (po 
prawej)

Aplikacyjny charakter badań
Od 2009 roku firma Abraxas prowadzi wspólne badania i projekty z Wydziałem 

Mechatroniki Politechniki Warszawskiej oraz Instytutem Technologii Materiałów 
Elektronicznych nad wytworzeniem srebra w fazie nano, odznaczającego się wyso-
kim stopniem stabilności czasowej. Opracowana metoda wytwarzania nanoprosz-
ku srebra jest w pełni skalowalna, oraz może być z  powodzeniem wdrażana na 
skalę przemysłową. Obecnie firma Abraxas wraz z zespołem badawczym Instytu-
tu Mikrotechnologii i Nanotechnologii prowadzi badania nad rodzajami technik 
aplikacyjnych na różne podłoża dla nanoproszku srebra zawieszonego w różnych 
fazach nośnych. 

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 
Pomiary rezystancji stykowych, adhezji warstwy do podłoża, jakości wytwa-

rzanych warstw srebrowych odbywają się z użyciem infrastruktury technologiczno
-badawczej Instytutu Mikrotechnologii i Nanotechnologii Wydziału Mechatroniki 
Politechniki Warszawskiej. 

Opracowanie kompozytu na bazie nanoproszku srebra oraz jego aplikacji przemysłowej...
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Podsumowanie
Przedstawiona metoda srebrzenia termicznego powierzchni aluminiowych 

umożliwia uzyskanie trwałej i funkcjonalnej warstwy. 

Podziękowania 
Badania realizowane są w ramach programu „Doktorat Wdrożeniowy” Mini-

sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego (Dz. U. poz. 873). 
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Streszczenie
Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne zdominowały rynek fotowoltaiczny. Obec-

nie ponad 95% sprzedawanych paneli fotowoltaicznych stanową ogniwa bazujące 
na krystalicznym, multikrystalicznym lub amorficznym krzemie. W procesie ma-
sowej ich produkcji używane są drogie jak i niebezpieczne dla środowiska i życia 
człowieka rozwiązania. Proces teksturyzacji powierzchni odbywa się w wodnym 
roztworze kwasu azotowego i fluorowodorowego. Kolejne kroki produkcyjne tj. dy-
fuzja, metalizacja oraz wygrzewanie wiążą się z wykorzystaniem energochłonnej 
technologii. Wszystkie te parametry motywują do poszukiwania tańszych i  bar-
dziej przyjaznych dla środowiska technologii. W tej pracy pokazujemy możliwość 
wytworzenia ogniw fotowoltaicznych przy wykorzystaniu alternatywnych tech-
nologii. Przyjazność dla środowiska, łatwość w wykonaniu oraz dobra sprawność 
fotowoltaiczne czyni ogniwa ZnO/Si obiecującym alternatywnym kandydatem dla 
obecnie stosowanej technologii.

Wstęp 
Technologia osadzania cienkich warstw atomowych (ALD) została wynaleziona 

przez dr Tuomo Suntola z Finlandii [1]. Opracował on unikalną metodę osadzania 
warstw atomowych dla wyświetlaczy elektroluminescencyjnych (EL). Wyświetla-
cze El były wytwarzane na bazie polikrystalicznego materiału półprzewodniko-
wego ZnS. Nowa technologia osadzania warstw atomowych (ALD) została zabez-
pieczona zgłoszeniem patentowym z  roku 1974. Następnie przez kolejne 40 lat 
technologia ALD przeżywała burzliwy rozwój. Ze względu na możliwości osadza-
nia bardzo cienkich warstw (nawet 1 nm), niskie temperatury wzrostu, możliwość 
masowej produkcji oraz szeroki wachlarz prekursorów chemicznych rynek ogniw 
fotowoltaiczny coraz intensywniej wykorzystuję metodę ALD. Obecnie technologia 
ta jest wykorzystywana do pasywacji krzemowych ogniw fotowoltaicznych. Prace 
badawcze raportują doskonałe właściwości pasywujące warstwy Al2O3 osadzanej 
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w procesie ALD. Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne pasywowane są 15 nm warstwą 
Al2O3 [2]. 

Innym ważnym materiałem 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 są intensywnie badane jako przezroczysta przewodząca elektroda. 
Dzięki porównywalnym parametrom elektrycznym i optycznym stanowią one ta-
nią alternatywę dla struktur tlenku indowo cynowego (ITO).

W tej pracy pokazujemy możliwość dalszej poprawy wydajności ogniw fotowol-
taicznych ZnO/Si. Dzięki zastosowaniu nanosłupków ZnO oraz warstw Zn1-xMgxO 
osiągnięto sprawność fotowoltaicznej na poziomie 14%. Dodatkowo wytwarzane 
ogniwa fotowoltaiczne ZnO/Si zawierają kontakty elektryczne wykonane z glinu 
(zamiast srebra), co w znaczący sposób obniża koszt finalnego produktu.

Wyniki 
Ogniwa fotowoltaiczne pokazane na Rys. 1 były wytwarzane dzięki połączeniu 

ze sobą dwóch technologii. Na początku wzrośnięto nanosłupki ZnO (ZnONR) na 
powierzchni płytki krzemowej metodą hydrotermalną [3]. Następnie próbki prze-
niesiono do reaktora ALD (Ultratech). Na nanosłupkach osadzono cienką warstwę 
Zn1-xMgxO, a następnie przewodzącą warstwę TCO na bazie ZnO:Al. 

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

Rysunek 1 przedstawia strukturę fotowoltaiczną, gdzie absorberem jest płytka 
krzemowa o grubości 180 μm a struktura Zn1-xMgxO/ZnONR pełni rolę przezroczy-
stego emitera. Dzięki wprowadzeniu do struktury ogniwa ZnONR górna powierzch-
nia wykazuje pożądaną teksturę z punktu widzenia zastosowań fotowoltaicznych. 
Średnie odbicie od powierzchni ogniwa jest poniżej 20%. Dalszą poprawę tego pa-
rametru można osiągnąć dobierając odpowiednie parametry powłoki antyreflek-
syjnej. 

Ogniwa fotowoltaiczne na bazie heterozłącza ZnO/Si
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Rys. 2. Odpowiedź fotowoltaiczna struktur ZnO/Si

Na Rys. 2 pokazano pomiary charakterystyk prądowo – napięciowych dla ba-
danej struktury fotowoltaicznej. Na Rys. 2a pokazano w skali logarytmicznej cha-
rakterystykę IV dla ogniwa PV zmierzoną w warunkach bez oświetlenia (Dark) 
oraz przy pobudzeniu światłem w warunkach STC (100 mW/cm2, AM=1,5). Zaob-
serwowano znaczącą różnice w generowanym foto-prądzie (Light). Prąd nośników 
mniejszościowych wzrasta o ponad 3 rzędy. Na rysunku 2b przedstawiono wykres 
I-V z którego wyznaczono parametry ogniwa. Dla ogniwa fotowoltaicznego ZnO/Si 
zmierzono następujące parametry: JSC = 38 mA/cm2, VOC = 520 mV, FF = 71%, co prze-
kłada się na sprawność 14% [4-6]. Wynik ten jest aktualnie światowym rekordem 
sprawności dla tego typu heterozłączowych ogniw PV. Dalsze prace optymalizacyj-
ne (np. kontakty, warstwy antyrefleksyjne, PERC) powinny podwyższyć sprawność 
PV o 2-4 pp.

Aplikacyjny charakter badań
Przedmiotem abstraktu są nowego typu ogniwa fotowoltaiczne ZnO/Si. Struk-

tura ogniwa została zabezpieczona dwoma przyznanymi patentami oraz kilkoma 
zgłoszeniami patentowymi. Obecnie prowadzone są działania mające na celu prze-
niesienie rozwiązania z poziomu laboratorium badawczego do poziomu masowej 
produkcji.

Podsumowanie 
Nowy typ ogniw fotowoltaicznych ZnO/Si jest przedmiotem patentów, zgłoszeń 

patentowych oraz licznych publikacji naukowych. Dzięki prostej w wytwarzaniu 
architekturze, ogniwa ZnO/Si mogą stanowić alternatywne rozwiązanie dla obec-
nie stosowanej technologii. Co więcej proces produkcji jest przyjazny dla środowi-
ska naturalnego oraz zdrowia człowieka. 

Ogniwa fotowoltaiczne na bazie heterozłącza ZnO/Si
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Podziękowania 
Badania współfinansowane ze środków Narodowego Centrum Nauki DEC-

-2012/06/A/ST7/00398, POIG.02.02.00-00-003/08-00 oraz 0401/0009/17.
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Streszczenie
Przedstawiona praca dotyczyła możliwości wykorzystania tanich i  względ-

nie bezpiecznych dla środowiska ciekłych źródeł fosforu i boru do wytwarzania 
złączy typu n+/p lub p/p+ na powierzchni teksturowanego krzemu. W pracach za-
stosowano roztwory wodne zawierające H3PO4 lub H3BO3 z  dodatkiem dedyko-
wanych związków organicznych. Roztwory nanoszono na powierzchnię krzemu 
metodą natryskową, po czym odpowiednio wygrzewano uzyskując tzw. szkliwa 
powierzchniowe będące efektywnym źródłem domieszki. Uzyskane złącza badano 
pod kątem składu i dystrybucji domieszki, właściwości fotoelektrycznych oraz wy-
dajności ogniw fotowoltaicznych wytworzonych przy zastosowaniu wymienione-
go sposobu. Jako rezultat projektu otrzymano układy fotowoltaiczne o wydajności 
porównywalnej z wytworzonymi przy użyciu przemysłowych źródeł domieszki.

Wstęp 
Jednym z kluczowych etapów produkcji ogniw fotowoltaicznych (PV) jest wy-

tworzenie efektywnego złącza typu n+/p lub p/p+ na powierzchni teksturowanego 
krzemu. Etap ten, oprócz konieczności realizacji w oddzielnych komorach, wymaga 
obecnie stosowania toksycznych odczynników jak POCl3 [1] lub BBr3 [2]. W zreali-
zowanym projekcie zastąpiono toksyczne odczynniki domieszkujące wodną mie-
szaniną kwasów H3PO4 lub H3BO3 z  dodatkiem dedykowanych związków orga-
nicznych, które nanoszono na powierzchnię krzemu metodą natrysku, co pozwala 
zastosować wymieniona metodę w procesie taśmowego otrzymywania ogniw.

Wyniki 
Przedstawione profile głębokościowe domieszki fosforowej (Rys. 1a) lub boro-

wej (Rys. 1b) do Cz-Si pokazują możliwość sterowania właściwościami złącz otrzy-
manych z wykorzystaniem badanych ciekłych źródeł domieszek. Wykorzystując 
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opracowane sposoby domieszkowania wytworzono dwustronne ogniwa i moduły 
PV (Rys. 1c).

Rys. 1. (a) Profil głębokościowy fosforu uzyskany metodą SIMS dla różnych temperatur wygrzewania 
(3 min) dla zoptymalizowanego źródła domieszki (P1-P3) oraz przemysłowego POCl3. (b) Profil głębo-
kościowy boru uzyskany metodą SIMS dla różnych temperatur wygrzewania. (c) Dwustronne moduły 
testowe wytworzone na bazie opracowanych metod domieszkowania.

Aplikacyjny charakter badań
Obecny stan zaawansowania badań w przedstawionym temacie osiągnął po-

ziom TRL6.

Podsumowanie 
W przedstawionym projekcie udało się otrzymać ogniwa wykazujące porów-

nywalną sprawność do wytworzonych z wykorzystaniem odczynników przemy-
słowych tj. POCl3. 

Podziękowania 
Projekt został sfinansowany z Polsko-Norweskiego Programu Badań kierowa-

nego przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju w Norweskim Mechanizmie Fi-
nansowym 2009-2014 w ramach kontraktu POL-NOR/199380/89/2014.
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Streszczenie
Praca prezentuje wyniki badań strukturalnych mających na celu pokazanie 

wpływu wielkości ziaren proszków użytych do wytworzenia pasty na strukturę 
przedniej elektrody krzemowego ogniwa fotowoltaicznego. Morfologię komponen-
tów CuXX, i ścieżek drukowanych techniką sitodruku analizowano z wykorzysta-
niem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z zintegrowanym systemem do 
analizy składu chemicznego firmy EDAX Trident. Badania wykonane z przekroju 
poprzecznego pozwoliły na zobrazowanie kształtu poszczególnych ścieżek przed-
niej elektrody ogniwa, określenie adhezji ścieżki do podłoża krzemowego, obser-
wację segregacji składu (Cu i dodatek XX) od pasty do podłoża Si oraz sprawdze-
nie czy miedź dyfunduje do podłoża krzemowego. Ideą prowadzonych badań było 
zmieszanie proszku z komercyjną pastą PV19B (DuPont Solamet), tak aby otrzymać 
pastę o  zawartości > 50% dodatku proszku. Dodatek proszku zaburzył pierwot-
ną lepkość pasty. W celu uzyskania lepkości odpowiedniej do wykonania ścieżek 
przewodzących metodą sitodruku, dodano do pasty etylocelulozę. Ogniwa zostały 
wytworzone na płytkach krzemowych Cz-Si <100> o rezystywności 1 Ω cm, typu 
p, i grubości 160 μm. Pojedyncze ogniwo miało wymiary 5 x 5 cm2 i teksturowaną 
powierzchnię. Proces dyfuzji fosforu prowadzono w piecu z rurami kwarcowymi 
od źródła ciekłego POCl3 w  temperaturze 835 oC przez 30 minut. Nadrukowaną 
pastę wstępnie wysuszono w atmosferze powietrza o temperaturze 150 oC a następ-
nie poddano procesowi wypalania w piecu taśmowym. prędkość przesuwu taśmy 
podczas procesu wynosiła 200 cm/min, a temperatura maksymalna około 800 oC.



38

Wstęp 	
Postęp jaki się dokonuje w technologii produkcji krzemowych ogniw fotowol-

taicznych dotyczy poprawy sprawności konwersji oraz redukcji kosztów produkcji. 
Jednym z udoskonalanych elementów ogniwa jest jego przednia elektroda metalo-
wa. Elektrodę tę wykonuje się najczęściej techniką sitodruku z użyciem pasty na 
bazie srebra [1-3]. Srebro należy do metali, których cena jest wysoka oraz podlega 
ciągłemu wzrostowi. Jednym ze sposobów na obniżenie kosztów produkcji ogniw 
jest redukcja jego zużycia. W pierwszej kolejności udoskonala się proces sitodru-
ku tak, aby wytworzone elektrody były coraz cieńsze, a tym samym aby wymaga-
ły mniejszych ilości srebra podczas wydruku. W drugiej kolejności poszukuje się 
materiałów, które mogłyby zastąpić kosztowne srebro. Jednym z nich jest miedź, 
która jest znacznie tańsza, a której parametry elektryczne są wystarczająco dobre 
do wytworzenia elektrody ogniwa. Problemem jednak jest dyfuzja miedzi do krze-
mu co prowadzi uszkodzenia całej struktury, a w  konsekwencji do pogorszenia 
parametrów elektrycznych ogniwa [4]. Z  tego powodu nie wytwarza się past na 
bazie miedzi. Obecnie najczęściej miedź osadza się elektrochemicznie na gotowych 
elektrodach srebrowych [5, 6], wykonanych technika sitodruku, lub na specjalnie 
przygotowanych ścieżkach (srebrowych lub niklowych) wykonanych techniką ink-
jet, aero-jet. Miedź jest elementem elektrody, który odpowiada za przepływ prądu, 
natomiast kontakt metal-półprzewodnik nadal tworzy srebro bądź nikiel. 

Kolejną alternatywą dla elektrod na bazie srebra może być wytworzenie pa-
sty zawierającej zarówno srebro jak i miedź. Wyniki badań zawarte w niniejszej 
pracy dotyczą możliwości zastąpienia kosztownych past metalicznych na bazie sa-
mego srebra alternatywnym komponentem bazującym na znacznie tańszej miedzi. 
Uzyskanie nowego komponentu CuXX pozwoli na wytworzenia pasty srebrowej 
o udziale Cu na poziomie wyższym niż 50 %. 

Wyniki 
Do badań wykorzystano dwa rodzaje proszków oznaczonych jako Ch-2 oraz Ni-

R. Morfologie proszków miedzi modyfikowanych poprzez chemiczne metody ak-
tywacji roztworami wodnymi kwasów przedstawiono na Rys. 1. Proszek o nazwie 
Ch-2 (Rys. 1a) cechował się nieregularnymi strukturami, o zróżnicowanej geome-
trii. Natomiast dla proszku Ni-R (Rys. 1b) obserwowano globularną strukturę, ale 
wyraźnie zbitą w większe aglomeraty. Średnia arytmetyczna wielkości ziaren miała 
duży rozrzut wartości pomiędzy dwoma zastosowanymi proszkami. Dla Ch-2 ok. 
14,6 µm, natomiast dla proszku o nazwie Ni-R średnia wartość wyniosła aż 77,8 µm. 

Przeprowadzone analizy składu chemicznego wykazały, iż proszek o oznaczeniu 
Ch-2 zawiera średnio 90 %at. Cu i ok. 10 %at. dodatku XX. Natomiast proszek ozna-
czony jako Ni-R to proszek składający się w 99 %at. z niklu. Prezentowane dwa rodzaje 
proszków zostały zmieszane z komercyjną pastą srebrną DuPoin PV-19B otrzymując 
układ o zawartości 53,8% (Ch-2) oraz o wartości 53,2% (Ni-R). W celu uzyskania lepko-
ści odpowiedniej do wykonania ścieżek przewodzących metodą sitodruku, dodano 
do pasty 4,5% (Ch-2) oraz 0,4% (Ni-R) etylocelulozy. Rysunek 2 pokazuję, iż uzyskane 
pasty cechowały się homogenicznym rozłożeniem cząstek Cu i Ag.
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Rys. 1. Mikrofotografia SEM przedstawiająca globularną mikrostrukturę proszku oznaczonego jako a) 
Ch-2 oraz b) Ni-R z zaznaczonymi pomiarami średnicy ziaren

Rys. 2. Mikrofotografia SEM przedstawiająca globularną mikrostrukturę pasty oznaczonego jako a) Ch-2 
oraz b) Ni-R z zaznaczonymi pomiarami średnicy ziaren

W otrzymanej paście obserwowano regularną kulistą strukturę ziaren proszku 
o zbliżonych rozmiarach średnic. Średnia wartości arytmetyczna średnicy ziaren 
dla pasty Ni-R+PV-19B wynosiła 1,18 µm, natomiast dla pasty Ch-2+PV-19B wynio-
sła 1,14 µm. Analiza punktowa, pasty domieszkowanej proszkiem oznaczonym 
Ni-R wykazały ok 99 %at. Ag. Analiza punktowa, kulek past Ch-2+PV-19B wykazała 
ok 85 %at. Ag, 12 %at. Cu oraz 3 %at. Mg.

Badania strukturalne przedniej elektrody ogniwa fotowoltaicznego wytworzonej 
z użyciem pasty Ch-2+PV-19B oraz Ni-R+PV-19B wykazały regularny i niezmienny 
kształt ścieżek, bez typowych defektów z akceptowalnymi defektami związanymi 
z  niejednorodnością wysokości ścieżek). Podczas obserwacji zarejestrowano tylko 
jedno miejsce – zwężenie ścieżki (tzw. niedodrukowanie). Wartość średnia szerokości 
ścieżek wynosiła 153 µm dla Ch-2+PV-19B oraz 112,5 µm dla Ni-R+PV-19B (Rys. 3).
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM przedstawiające powierzchnie ścieżek elektrody ogniwa wytworzonych 
na płytkach krzemowych z użyciem pasty (a, b) Ch-2+PV-19B oraz (c, d) Ni-R+PV-19B z zaznaczonymi 
pomiarami szerokości ścieżek

Badania przekroju poprzecznego pojedynczej elektrody ogniwa słonecznego 
nadrukowanej z użyciem pasty Ni-R+PV-19B wykazały, że proces nakładania nie 
jest procesem powtarzalnym, każda z ścieżek ma inny kształt - od stożkowego do 
trapezowego. Średnia szerokość to 137 µm, natomiast wysokość wahała się od 46 do 
92 µm. Wewnątrz ścieżki obserwowano różnej wielkości oraz kształtów aglomeraty 
niklu, który wysegregowały z pasty (Rys. 4a). Wynika z  tego, iż proces nakłada-
nia ścieżek należy ponownie zoptymalizować, tak aby podczas procesu nikiel nie 
koagulował do tak dużych rozmiarów oraz aby ścieżki były jednakowej szerokości 
i  kształtu. Być może konieczne jest lepsze przygotowanie – homogenizacja – pa-
sty. Dla elektrody ogniwa słonecznego uzyskanego z użyciem pasty Ch-2+PV-19B 
badania wykazały większą powtarzalność procesu. Ścieżki charakteryzowały się 
podobnym trapezowym kształtem. Szerokość wahała się w przedziale 134 µm - 157 
µm, natomiast wysokość od 59 do 85 µm. Obserwowano również aglomeraty ale 
składające się z miedzi z niewielką domieszką krzemu. Są one rozmieszczane regu-
larnie na przekroju ścieżki i nie powodują deformacji jej kształtu (Rys. 4d). Wynika 
z tego, iż zastosowana pasta z komponentem CuXX pozwoliła na otrzymanie ście-
żek o jednolitej szerokości i kształcie. We wszystkich badanych kontaktach ciągłość 
ścieżki z podłożem krzemowym była bardzo dobra. Analizy składu chemicznego 
wykazały, że dla elektrody ogniwa słonecznego wytworzonej z użyciem 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 rozłożenie pierwiastków świadczy o wystąpieniu segregacji po-
między srebrem i dodatkiem XX w użytej do procesu paście. W miejscu styku ścież-
ki z podłożem krzemowym wykonano badania rozkładu powierzchniowego pier-
wiastków występujących w ścieżce oraz w podłożu (Rys. 4b). Badania wykazały, że 
w materiale ścieżki, srebro (Ag) jest równomiernie rozłożone natomiast dodatek XX 
tworzy kuliste wydzielenia wewnątrz ścieżki. Krzem (Si) dyfunduje do materiału 
ścieżki łącząc się ze srebrem. 

Rys. 4. Mikrofotografia SEM przedstawiająca przekrój poprzeczny pojedynczej elektrody ogniwa sło-
necznego wytworzonego na płytkach Si z użyciem: a) pasty Ni-R+PV-19B, c) pasty Ch-2+PV-19B z zazna-
czonymi miejscami analizy składu chemicznego, b), d) obrazy przedstawiające rozkład powierzchniowy 
pierwiastków na przekroju poprzecznym

Zaobserwowano również, iż powierzchnia płytki krzemowej wiąże się ze ścież-
ką prawdopodobnie warstwą AgSi. Natomiast dla elektrody ogniwa słonecznego 
wytworzonego z użyciem pasty Ch-2+PV-19B badania wykazały, że jasne miejsca to 
obszary srebra z domieszką miedzi i krzemu, natomiast szare kuliste wydzielenia to 
obszary miedzi wzbogacone domieszką srebra i krzemu (Rys. 4c, d). Takie rozłoże-
nie pierwiastków świadczy o wystąpieniu segregacji pomiędzy srebrem i miedzią 
w użytej do procesu paście. 

Analiza z obszaru obejmującego oba elementy struktury wykazała 44 %at. Cu, 
23 %at. Ag i 31 %at Si domieszkowanych 2 %at. Al. Rozkład powierzchniowy pier-
wiastków wykazał, że dla tej elektrody ogniwa słonecznego w materiale ścieżki, 
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srebro (Ag) jest równomiernie rozłożone, a zamiast niklu, miedź (Cu) tworzy kuliste 
wydzielenia wewnątrz ścieżki, w których wnętrze dodatkowo dyfunduje krzem (Si) 
(Rys. 4d).

Aplikacyjny charakter badań
Wyniki badań prowadzą do wniosku, że pasta z  51% wag. udziałem miedzi 

może być wykorzystana do produkcji ogniw słonecznych za pomocą powszechnie 
stosowanego procesu sitodruku. Ceny miedzi stanowią jedynie 1% cen Ag i są mniej 
podatne na wahania cen końcowych ogniw słonecznych, co sprawia, że prezento-
wane wyniki są bardzo atrakcyjne dla przemysłu fotowoltaicznego. Dlatego bio-
rąc pod uwagę, że prezentowane badania koncentrowały się na jakości tworzonych 
elektrod, komponent CuXX pozwolił na wykonanie ogniwa słonecznego o współ-
czynniku wypełnienia charakterystyki prądowo-napięciowej FF=0,72, sprawności 
konwersji energii Eff=14,08% oraz rezystancji szeregowej Rs=0,551 Ω cm2 [1]. Uzyska-
ne wyniki odbiegają od osiąganych obecnie w przemyśle fotowoltaicznym (FF>77, 
Eff>18%), ale obniżenie kosztu materiału do osadzenia elektrody ogniwa słoneczne-
go może przyczynić się do obniżenia ceny całego ogniwa słonecznego. 

Podziękowania 
Prace zostały zrealizowane w  ramach projektu pt. „Opracowanie technologii 

wytwarzania komponentu i pasty miedziowej wykorzystywanej w procesie pro-
dukcji kontaktów elektrycznych ogniw krzemowych” (POIR.01.01.01-00-1598/15). 
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Streszczenie
Powłoki optyczne stanowią obecnie integralną część w  większości przyrzą-

dów, zarówno stosowanych w optyce, jak i w  szeroko rozumianej optoelektroni-
ce i  fotonice. Odpowiednie ukształtowanie przebiegu charakterystyki transmisji 
(lub odbicia) światła powłoki nałożonej na optycznie bierne podłoże, umożliwia 
między innymi wytwarzanie takich przyrządów, jak filtry optyczne, czy lustra 
interferencyjne. Z  kolei, nałożenie odpowiedniej powłoki na powierzchnię goto-
wego przyrządu optoelektronicznego, np. detektora, czy ogniwa fotowoltaicznego 
pozwala zminimalizować straty odbiciowe, dzięki czemu zwiększa się sprawność 
konwersji światła w prąd elektryczny. Poza możliwością uzyskania odpowiednich 
właściwości optycznych, powłoki pełnią często również inne, dodatkowe funkcje, 
np. dekoracyjne czy ochronne. Dzięki temu zwiększa się funkcjonalność pokrywa-
nych elementów. W pracy przedstawiono przegląd podstawowych wymagań jakie 
powinny spełniać współczesne powłoki oraz omówiono rodzaje i możliwości ich 
zastosowania. W szczególności autorzy skupili się na omówieniu funkcjonalnych 
powłok optycznych do zastosowania jako bariery cieplne.

Wstęp 
Nakładanie powłok na powierzchnię różnych elementów ma na celu uzyskanie 

lub poprawę ich określonych właściwości. W wypadku powłok optycznych podsta-
wowym celem ich stosowania jest uzyskanie zadanego przebiegu charakterystyki 
transmisji lub odbicia światła w określonym zakresie spektralnym. Dzięki temu po-
krywane elementy mogą charakteryzować się, np. większą przejrzystością dla świa-
tła (mniejsze odbicie światła od powierzchni), możliwością selektywnego przepusz-
czania (lub odbijania) światła w określonym zakresie spektralnym (filtry optyczne), 
czy też możliwością zdalnego sterowania przez użytkownika ilością światła prze-
chodzącego, np. przez inteligentne okna. Stąd, ze względu na możliwość „aktywne-
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go” oddziaływania na zakres oraz ilość odbijanego, przepuszczanego lub absorbo-
wanego światła, powłoki optyczne dzieli się na pasywne oraz aktywne [1]. 

Powłoki pasywne, to takie, które mają z  góry ukształtowaną, zadaną cha-
rakterystykę transmisji (lub odbicia) światła. Do najczęściej wykorzystywa-
nych w  praktyce powłok pasywnych należą powłoki antyrefleksyjne, lustra 
(metaliczne i  dielektryczne) oraz powłoki pełniące funkcje różnych filtrów. 
Z  kolei powłoki aktywne, to takie, w  których możliwa jest odwracalna i  po-
wtarzalna zmiana właściwości optycznych za pomocą kontrolowanego czyn-
nika zewnętrznego, np. promieniowania UV, przepływu prądu elektrycznego,  
czy oddziaływania gazów. 

Jeśli chodzi o zakres spektralny, to w praktyce, w zależności od zastosowania, 
powłoki optyczne wykorzystuje się zazwyczaj w zakresie długości fali od bliskiego 
ultrafioletu przez zakres widzialny do bliskiej podczerwieni, to jest od około 200 
nm do około 2000 nm.

Najprostszą powłokę optyczną można otrzymać przez naniesienie na podłoże 
pojedynczej warstwy – najczęściej z  innego materiału niż podłoże. W wypadku, 
gdy specyficzne wymagania odnośnie właściwości konkretnej powłoki nie mogą 
być spełnione przez zastosowanie pojedynczej warstwy, stosowane są wówczas 
struktury wielowarstwowe, powstałe przez nanoszenie na przemian warstw mate-
riałów o różnej wartości współczynnika załamania światła.

W ostatnich latach obserwuje się znaczny wzrost zainteresowania w szczegól-
ności powłokami funkcjonalnymi, które umożliwiają nie tylko uzyskanie wyma-
ganych właściwości optycznych, ale dodatkowo zapewniają możliwość uzyskania 
innych pożądanych właściwości, np. mechanicznych, czy elektrycznych. Takie po-
włoki dają możliwość wykorzystania ich dodatkowych funkcji, np. ochronnych, de-
koracyjnych, samoczyszczących, itp. Proces wytwarzania powłok, poza możliwo-
ścią uzyskania pożądanych właściwości optycznych musi zatem uwzględniać także 
inne czynniki, w szczególności rodzaj materiału, sposób obróbki poprocesowej (np. 
dodatkowe wygrzewanie, modyfikacja warstwy wierzchniej), które zapewnią do-
datkową funkcjonalność.

W niniejszej pracy autorzy skupili się na omówieniu funkcjonalnych powłok 
optycznych przeznaczonych w szczególności do zastosowania jako bariery cieplne.

Wyniki 
Jednym z najczęściej wytwarzanych masowo typów powłok optycznych są powłoki 

antyodbiciowe. Zadaniem tych powłok jest zminimalizowanie efektów odbicia światła  
od powierzchni, na którą są nakładane. Takie powłoki znajdują powszechne zastoso-
wanie np. w oftalmice (szkła okularowe), w produkcji obiektywów mikroskopowych,  
czy obiektywów aparatów fotograficznych a  także w  optoelektronice (detektory, 
elementy optyczne) i fotowoltaice. Na Rys. 1 przedstawiono przykłady charaktery-
styk współczynnika odbicia światła od powłoki antyodbiciowej jedno- i wielowar-
stwowej nałożonej na różne podłoża. 

Pojedyncze warstwy zwykle już dobrze sprawdzają się jako warstwy antyreflek-
syjne i pozwalają na zredukowanie strat odbiciowych, np. dla podłoża krzemowego 
z około 30 % do kilku procent dla wybranej długości fali (rys. 1a). Jednak, w wy-
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padku, gdy wymagane jest zmniejszenie efektu odbicia światła w szerszym zakre-
sie spektralnym, znacznie lepiej sprawdzają się powłoki wielowarstwowe (Rys. 1b). 
W powłokach takich stosuje się przynajmniej dwa rodzaje materiałów, najczęściej 
o dużym i małym współczynniku załamania światła [2]. Dobierając odpowiednią 
liczbę warstw oraz rodzaj materiałów w powłoce, można wytwarzać powłoki, np. 
filtry o praktycznie dowolnej charakterystyce spektralnej [3]. 

              a)				                b)
      

Rys. 1. Przykłady charakterystyk współczynników odbicia światła od podłoża a) krzemowego, b) szkla-
nego BK7 oraz od podłoży z nałożoną powłoką jednowarstwową (a) i wielowarstwową (b)

Poza elementami stosowanymi w optyce i optoelektronice bardzo duży rynek 
różnego rodzaju powłok stanowią powłoki stosowane w elementach architektonicz-
nych. Do jednych z najczęściej wykorzystywanych (poza dekoracyjnymi) należą tu, 
tzw. powłoki niskoemisyjne (tzw. low-e), których zadaniem jest ograniczenie strat 
ciepła przenikającego z wnętrza pomieszczeń przez okna do otoczenia. Zastoso-
wanie takich powłok pozwala istotnie zmniejszyć straty związane z ogrzewaniem 
pomieszczeń. Zasada działania takiej powłoki polega na ograniczeniu przechodzą-
cego (emitowanego) przez szybę z  taką powłoką ilości promieniowania termicz-
nego, tj. z zakresu podczerwieni, przy jednoczesnym zachowaniu dobrej przezro-
czystości w  zakresie fal widzialnych promieniowania optycznego. Powłoki takie 
pełnią więc funkcję krawędziowego filtra optycznego. Podobną funkcję spełnia-
ją również powłoki typu solar-control, których zadaniem jest z kolei ograniczenie 
promieniowania słonecznego z  zakresu podczerwieni, docierającego przez okna  
do pomieszczeń, co pozwala ograniczyć koszty związane z klimatyzacją. Do wy-
twarzania takich powłok wykorzystywane mogą być pojedyncze cienkie warstwy 
tlenków przewodzących, jak tlenek indowo-cynowy (ITO–Indium Tin Oxide), czy 
tlenek cynku (ZnO). Przykład charakterystyk optycznych warstwy ITO wytwo-
rzonej w Laboratorium Warstw Cienkich na Wydziale Elektroniki Mikrosystemów 
i Fotoniki Politechniki Wrocławskiej pokazano na Rys. 2. Jednak w praktyce, najlep-
sze jak dotąd efekty osiąga się przez zastosowanie wielowarstw typu tlenek-metal
-tlenek, które charakteryzują się większymi możliwościami odnośnie kształtowania 
charakterystyk optycznych oraz większą trwałością (temperaturową, mechanicz-
ną). Takie wielowarstwowe powłoki są określane często jako heat-control lub heat
-mirror i stanowią atrakcyjne rozwiązanie w tych zastosowaniach, gdzie konieczne 

Funkcjonalne powłoki optyczne jako bariery cieplne
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jest zapewnienie dużej przezroczystości przy jednoczesnym ograniczeniu skutków 
przenikania promieniowania cieplnego, czy nagrzewania przyrządów.
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Rys. 2. Przykładowe charakterystyki współczynników odbicia światła i transmisji światła powłoki tlenku 
indowo-cynowego (ITO)

Aplikacyjny charakter badań
W ramach projektu zrealizowanego w II Programie Badań Stosowanych przez 

konsorcjum Politechnika Wrocławska – Z.P. Bohamet, zaproponowana została idea 
polegająca na zastosowaniu w konstrukcji przegród ogniochronnych specjalnych 
powłok optycznych, których zadaniem jest ograniczenie przenoszenia energii ciepl-
nej przez przegrody szklane. W konstrukcji wytworzonych demonstratorów wy-
korzystano wielowarstwową architekturę powłoki typu tlenek-metal-tlenek, która 
stanowiła bierne lustro na zakres podczerwieni. 

Podsumowanie 
W pracy omówiono podstawowe rodzaje funkcjonalnych powłok optycznych. 

Szczególną uwagę poświecono powłokom typu heat-control, zaprojektowanych i wy-
tworzonych w ramach prac finansowanych w II Programie Badań Stosowanych.

Podziękowania 
Praca finansowana ze środków przyznanych przez NCBR w  latach 2013-2016 

w ramach projektu nr PBS2/A5/33/2013.
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Streszczenie
Tematyka artykułu dotyczy przezroczystych tlenków o  właściwościach pół-

przewodnikowych (TOS – Transparent Oxide Semiconductors) i wiąże się z nową 
dziedziną elektroniki zwanej transparentną elektroniką. Prace te były podjęte 
w celu znalezienia nowych materiałów typu TOS w postaci cienkich warstw. Do 
modyfikacji wysokorezystywnych tlenków na bazie TiO2 zastosowano pallad oraz 
wanad. Pokazane zostało, że w wytworzonych heterostrukturach typu cienka war-
stwa TOS-krzem występują w temperaturze pokojowej efekty fotowoltaiczne. 

Wstęp 
Aby otrzymać przezroczyste elementy a przy tym aktywne elektrycznie (np. 

diody), należy opracować technologię otrzymywania tlenków typu TOS, które 
w  temperaturze pokojowej mają elektronowy lub dziurowy typ przewodnictwa 
elektrycznego. Pierwszy artykuł na temat materiałów typu TCO opublikowany 
został w czasopiśmie Nature w 1997 roku [7]. Rok 1997 jest dlatego uznawany za 
początek transparentnej elektroniki [2, 3, 5]. Pierwsza przezroczysta dioda została 
opisana w 2000 roku przez zespół naukowców pod kierunkiem Ohty [9]. Natomiast 
już w 2003 roku powstał na bazie ZnO pierwszy cienkowarstwowy tranzystor [1, 4, 
6, 8]. Był to zdecydowany przełom w rozwoju transparentnej elektroniki. 

Wyniki badania charakterystyk fotoelektrycznych cienkich warstw tlenków na 
bazie tytanu i wanadu na podłożu krzemowym

W artykule pokazano problemy związane z otrzymaniem przezroczystych tlen-
ków o właściwościach półprzewodzących na bazie TiO2. Na Rys. 1 zamieszczone 
zostały wyniki badań charakterystyk prądowo-napięciowych dwóch heterostruk-
tur z warstwą tlenku Ti-V o zawartości wanadu odpowiednio 22,8 % at. V oraz 19,2 
% at., które zmierzono w układzie złączowym. Pomiary te wykonano w temperatu-
rze pokojowej, bez jak i przy dodatkowym oświetleniu w postaci diody laserowej 
(λ=650 nm i P = 3 mW). Jaki widać, oświetlenie korzystnie wpłynęło na zwiększenie 



48

natężenia prądu elektrycznego, który przepływał przez badane struktury w kie-
runku zaporowym.
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Rys. 1. Charakterystyki prądowo-napięciowe heterostruktur: a) Me – tlenek Ti-V (19,2 % at. V) typu p – pod-
łoże Si typu n, b) Me – tlenek Ti-V (22,8 % at. V) typu n – podłoże Si typu p, zmierzone złączowo. Strzałkami 
zaznaczono kierunek przesuwania się charakterystyk przy dodatkowym oświetleniu (λ=650 nm i P = 3 
mW). Oznaczenia: I – prąd przepływający przez strukturę, U – napięcie polaryzacji, T – temperatura

O możliwości praktycznego wykorzystania struktur złączowych w  transpa-
rentnej elektronice decyduje parametr zwany czułością spektralną (Sλ). Jest to iloraz 
fotoprądu (generowanego pod wpływem oświetlenia) oraz mocy optycznej źródła 
światła. W wypadku analizowanych heterostruktur pomiary wykonano w zakresie 
spektralnym od 400 nm do 1100 nm, przy użyciu lampy halogenowej (o modulacji 
mechanicznej z  f = 86 Hz) oraz monochromatora. Dla przykładu na Rys. 2 zesta-
wiono zarejestrowane charakterystyki współczynnika odbicia światła oraz znor-
malizowanej czułości spektralnej dla heterostruktury typu tlenek Ti-V (19,2 % at. V) 
typu p – podłoże Si typu n. 
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Rys. 2. Charakterystyki: a) odbicia światła, b) znormalizowanej czułości spektralnej heterostruktury typu 
tlenek Ti-V (19,2 % at. V) typu p – podłoże Si typu n

Maksima i minima widoczne na charakterystykach współczynnika odbicia świa-
tła są związane z interferencją światła w cienkich warstwach tlenków Ti-V. Wpływ 
tego zjawiska obserwowanych jest także na charakterystykach czułości spektralnej 
(Rys. 2). Oznacza to, tym samym wpływ efektów interferencyjnych na wartość fo-
toprądu, który był generowany w obu heterostrukturach pod wpływem oświetlenia.

Fotowoltaika a transparentna elektronika na bazie TiO2
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Aplikacyjny charakter badań
Aktualnie prowadzone na świecie prace dotyczą przede wszystkim wytwa-

rzania przezroczystych warstw przewodzących do zastosowania między innymi 
w panelach dotykowych, czy też w wyświetlaczach LCD. Równolegle, trwają tak-
że prace związane z wytwarzaniem przezroczystych warstw półprzewodzących 
o elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego, które znajdują zastosowanie 
do produkcji e-papieru lub też przezroczystych, aktywnych matryc OLED. 

Podsumowanie
Na podstawie analizy wyników badań stwierdzono, że w wytworzonych me-

todą rozpylania magnetronowego heterostrukturach na bazie tlenków Ti-V typu 
cienka warstwa TOS-krzem występują w temperaturze pokojowej efekty fotowolta-
iczne. Tego typu warstwy mogłyby znaleźć zastosowanie w transparentnej elektro-
nice, ponieważ w zależności od ilości dodatku wanadu charakteryzują się różnym 
typem przewodnictwa, a także mają dużą przezroczystość dla światła w zakresie 
widzialnym. Oznacza to, że można je zaliczyć do grupy materiałów typu TOS.

Podziękowania 
Praca naukowa była współfinansowana w ramach projektu nr 0401/0015/17 ze 

środków statutowych otrzymanych z MNiSW w latach 2017-2018.
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Streszczenie
Od zaproponowania w 1996 roku koncepcji struktury przezroczystych, amor-

ficznych półprzewodników tlenkowych do ich komercyjnego wdrożenia minęło 
jedynie 15 lat. Dziś w urządzeniach mobilnych najnowszej generacji, powszechnie 
wykorzystuje się In-Ga-Zn-O (IGZO), stanowiący warstwę aktywną tranzystorów 
cienkowarstwowych sterujących pikselami matrycy wyświetlacza. Krótki czas, jaki 
upłynął od koncepcji do wdrożenia sprawił, iż wiele fundamentalnych pytań doty-
czących mechanizmów transportowych oraz ich relacji do struktury i składu ma-
teriału jest wciąż otwartych. W niniejszym wystąpieniu zaprezentowane zostaną 
wyniki prac dotyczących zrozumienia warunków formowania się cienkich warstw 
IGZO o  kontrolowanym przewodnictwie elektrycznym. Przedstawiona zostanie 
także propozycja ich zastosowania w przyrządach półprzewodnikowych dla elek-
troniki przezroczystej i elastycznej oraz technik sensorowych. 

Wstęp 
Przedmiotem badań są przezroczyste amorficzne półprzewodniki tlenkowe 

(ang. Transparent Amorphous Oxide Semiconductors, TAOS) - unikatowa klasa wielo-
składnikowych materiałów elektronicznych łączących cechy rentgenowsko amor-
ficznej mikrostruktury, wysokiej transmisji optycznej w obszarze widzialnym i kon-
trolowanego przewodnictwa elektrycznego. Zasadniczą motywacją do prowadzenia 
badań jest przekonanie o nieustannie rosnącym znaczeniu fundamentalnych prac 
badawczych w  obszarze niekonwencjonalnych materiałów półprzewodnikowych 
o nowej funkcjonalności, które sprostałyby stale rosnącym oczekiwaniom społecz-
nym w dziedzinie elektroniki konsumenckiej, technik sensorowych i fotowoltaiki. 
Z analizy stanu wiedzy w dziedzinie, prognoz światowych oraz trendów rynko-
wych wynika, iż materiały z grupy TAOS dzięki swoim właściwościom fizykoche-
micznym są głównymi kandydatami do zastosowań w gwałtownie rozwijającej się 
koncepcji Internetu rzeczy (ang. Internet of Things, IoT), wedle której jednoznacznie 
identyfikowalne przedmioty mogą pośrednio albo bezpośrednio gromadzić, prze-
twarzać lub wymieniać dane za pośrednictwem sieci komputerowej. Do tego typu 
przedmiotów zaliczają się między innymi urządzenia telemedyczne, diagnostyki 
osobistej, gospodarstwa domowego, elastyczne czujniki i wyświetlacze, artykuły 
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oświetleniowe, inteligentne okna i lustra, ubrania itp. W przeciwieństwie do tlen-
ków podwójnych, TAOS oferują możliwość szerokiej kontroli przewodnictwa elek-
trycznego, umożliwiając osadzanie warstw o właściwościach od przewodzących 
do rezystywnych. Dzięki amorficznej mikrostrukturze tych wieloskładnikowych 
materiałów tlenkowych transport ładunku nie jest ograniczony przez efekty zwią-
zane z  rozpraszaniem na granicach ziaren tworzących warstwę. Ogromną zaletą 
TAOS jest możliwość wytwarzania na dużych powierzchniach, w  temperaturze 
pokojowej jednolitych cienkich warstw o  jednorodnych właściwościach. Synteza 
wymienionych cech stwarza możliwość wytworzenia przyrządów elektronicznych 
o możliwościach niedostępnych dla materiałów wykorzystywanych w konwencjo-
nalnych technologiach. Dlatego amorficzne półprzewodniki tlenkowe są obiecują-
cymi kandydatami do wytwarzania przyrządów półprzewodnikowych zintegro-
wanych heterogenicznie z innymi materiałami i technologiami, w tym z układami 
fotowoltaicznymi, wyświetlaczami dla rozszerzonej rzeczywistości, bądź drukowa-
nymi trójwymiarowo układami przepływowymi na bazie elastycznych polimerów.

Wyniki 
Celem prowadzonych prac badawczych było poznanie i  zrozumienie warun-

ków formowania się cienkich amorficznych warstw IGZO o kontrolowanym prze-
wodnictwie elektrycznym i ich zastosowanie w przyrządach półprzewodnikowych 
dla elektroniki przezroczystej i  elastycznej. Dla osiągnięcia zaplanowanego celu 
przyjęto strategię zakładającą wytwarzanie szeregu partii cienkich warstw materia-
łów techniką reaktywnego magnetronowego rozpylania katodowego w modzie RF, 
w plazmie Ar/O2 wykorzystując ceramiczny target InGaZnO4. Z dyfraktogramów 
przedstawionych na rysunkach 1a-c wynika, iż w zbadanym zakresie parametrów 
osadzania materiały charakteryzują się mikrostrukturą rentgenowsko amorficzną. 

Rys. 1. Dyfraktogramy cienkich warstw IGZO wytwarzanych przy zmiennej zawartości tlenu w atmosfe-
rze (a), zmiennym ciśnieniu całkowitym (b) oraz zmiennym prądzie katody (c)

Widoczne szerokie maksimum przy 2Θ=22° pochodzi od kwarcowego pod-
łoża, na które osadzano IGZO przeznaczone do badań dyfrakcji promieni X. 

Przezroczyste amorficzne półprzewodniki tlenkowe – od materiałów do aplikacji
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Z wysokorozdzielczej analizy z  wykorzystaniem techniki tomografii sondą ato-
mową (ang. atom probe tomography, APT) wynika, iż w  zbadanym zakresie para-
metrów osadzania wytworzone warstwy cechują się składem chemicznym In-
GaZn0.7O, a  atomy tworzące materiał rozmieszczone są jednorodnie w  objętości 
warstwy i nie tworzą segregacji ani klastrów. Jako że w materiałach AOS za ge-
nerację swobodnych elektronów w głównej mierze odpowiedzialne są luki tleno-
we, poprzez zmianę zawartości tlenu w plazmie Ar/O2 możliwa jest kontrola kon-
centracji swobodnych nośników w zakresie siedmiu rzędów wielkości od 1013 do  
1020 cm-3, a  tym samym wytwarzanie warstw o właściwościach od rezystywnych 
do przewodzących [1,2]. Ponadto osiągane ruchliwości powyżej 10 cm2/Vs są o dwa 
rzędy wyższe w porównaniu z materiałami organicznymi i o rząd wyższe w po-
równaniu z amorficznym krzemem, czyli tymi, które aktualnie powszechnie wyko-
rzystywane są w technice cienkowarstwowej. 

Jednym z  głównych wyzwań technologii TAOS jest wytworzenie niezawod-
nych kontaktów Schottky’ego, które umożliwiłyby rozwój przezroczystych ogniw 
fotowoltaicznych oraz cienkowarstwowych tranzystorów polowych ze złączem me-
tal-półprzewodnik (MESFET). W ramach prac badawczych zaprojektowano i wy-
tworzono cienkie warstwy Ru-Si-O. W  celu opracowania technologii stabilnych 
złącz Schottky’ego, w pierwszym etapie prac osadzano techniką reaktywnego roz-
pylania katodowego cienkie warstwy Ru-Si-O z targetu RuSi w plazmie Ar/O2 przy 
zawartości tlenu w zakresie od 0% do 100%. W zbadanym zakresie parametrów 
osadzania wszystkie warstwy cechuje rentgenowsko amorficzna mikrostruktura. 
Poprzez zwiększanie zawartości tlenu w atmosferze osadzania możliwa jest kontro-
la składu materiału. 

Dostrzegając potencjał urządzeń przezroczystej elektroniki elastycznej, w szcze-
gólności urządzeń ubieranych na ciało (ang. wearables electronics), takich jak systemy 
diagnostyki osobistej w formie plastów konformalnie pokrywających skórę, opraco-
waną technologię złącza Schottky’ego zastosowano w konstrukcji tranzystora typu 
MESFET na bazie IGZO na elastycznych podłożach 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 wpływem naprężęń rozciągających indukowanych wyginaniem 
tranzystorów, wykorzystując w tym celu wydrukowane trójwymiarowo elementy, 
stanowiące wycinki kół o promieniu od 50 do 5 mm. 

Przezroczyste amorficzne półprzewodniki tlenkowe – od materiałów do aplikacji
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Rys. 3. Charakterystyki przejściowe (a) oraz parametry elektryczne (b) struktur MESFET pod wpływem 
naprężeń rozciągających

Ruchliwość nośników w kanale tranzystora osiąga 8,1 cm2/Vs, a stosunek prą-
du włączenia do wyłączenia przekracza 104 A/A. Nachylenie charakterystyki przej-
ściowej w obszarze podprogowym nie przekracza 215 mV/dek, dzięki czemu zakres 
napięć przełączających tranzystory w układzie wynosi od -0,5 do 0,5 V. Parametry 
te nie są wrażliwe na promień wygięcia w zakresie od 50 do 30 mm. Przekrocze-
nie promienia wygięcia równego 20 mm skutkuje spadkiem ruchliwości nośników 
o ok. 12%, zmianą napięcia progowego o 10% w kierunku wartości ujemnych. Mi-
nimalnym zmianom ulegają też prąd drenu, stosunek prądu włączenia do prądu 
wyłączenia oraz parametr S [4,7]. 

Aplikacyjny charakter badań
Aktualny poziom gotowości technologicznej – 3. Opracowaną technologię za-

stosowano w konstrukcji przyrządów IGZO MESFET TFT stanowiących elementy 
technologii biosensorów. Następnie rozpoczęto prace wstępne w przedmiocie pro-
jektu i potwierdzono analitycznie i eksperymentalnie krytyczne koncepcje techno-
logii biosensorów na bazie tranzystorów cienkowarstwowych z półprzewodników 
tlenkowych tj. zmierzono odpowiedź (zmiany prądu drenu) czujnika glukozy na 
bazie IGZO MESFET TFT proporcjonalną do stężenia glukozy w  roztworze PBS. 
Obecnie prowadzony jest projekt mający na celu podniesienie gotowości technolo-
gicznej do poziomu TRL – 6. Zademonstrowany zostanie model systemu w formie 
urządzenia stacjonarnego integrujący blok biosensorowy, przepływowy i elektro-
niczny, który zostanie przebadany w warunkach laboratoryjnych odwzorowują-
cych docelowe warunki rzeczywiste. Tj. rejestrowana będzie odpowiedź w funkcji 
stężenia glukozy i białka CRP w zakresie fizjologicznym w roztworach o pH odpo-
wiadającym pH płynów ustrojowych innych niż krew.

Podziękowania 
Badania były w części finansowane w ramach projektów Programu Operacyj-

nego Innowacyjna Gospodarka InTechFun (POIG.01.03.01-00-159/08) oraz w ramach 

Przezroczyste amorficzne półprzewodniki tlenkowe – od materiałów do aplikacji
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stypendiów doktorskich: NCN ETIUDA3 (UMO-2015/16/T/ST7/00179) i  SI VISBY 
(00070/2014), a  także w  ramach naukowo-badawczego projektu doktorskiego ITE 
(53.03.003). 
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Streszczenie
W pracy przedstawiono cienkowarstwowe ogniwa słoneczne na bazie tlenku 

tytanu i tlenku miedzi. Na początku badań zostały przeprowadzone symulacje nu-
meryczne struktury TiO2/CuO oraz TiO2/Cu2O, które potwierdziły potencjał tych 
ogniw. Cienkie warstwy zostały wytworzone przy użyciu techniki rozpylania ma-
gnetronowego. Obecnie prowadzone są szczegółowe badania parametrów materia-
łowych i opto-elektronicznych na wytworzonych strukturach.

Wstęp 
Obecny rozwój fotowoltaiki związany jest głównie z  pracami prowadzącymi 

do otrzymania tanich ogniw i modułów fotowoltaicznych, mogących bezpośrednio 
konkurować ceną produkowanej energii elektrycznej z energią pochodzącą ze źró-
deł tradycyjnych. Wymaga to opracowania skutecznych i łatwych do implementacji 
technologii, zapewniających jednocześnie stosunkowo wysoką jakość i niską cenę 
wytwarzanych przyrządów PV. Podjęty przez nas problem obejmuje badania na-
ukowe tlenku tytanu i tlenku miedzi jako potencjalnego materiału do konstrukcji 
nowych typów ogniw słonecznych na bazie złącza TiO2/CuO oraz TiO2/Cu2O.

Wyniki 
Na początku badań została przeprowadzona symulacja numeryczna struktu-

ry TiO2/CuO w programie SCAPS (Solar Cell Capacitance Program) [1]. Program ten 
jest specjalistycznym dedykowanym programem naukowym służącym do przepro-
wadzania symulacji numerycznych ogniw słonecznych o wielowarstwowej struk-
turze. Wyliczona sprawność dla TiO2/Cu2O i TiO2/CuO na podstawie danych lite-
raturowych wynosiła odpowiednio około 8% i 20%. Na rysunku 1 przedstawiono 
otrzymane charakterystyki I-V z programu. 

Następnie wytworzono serie warstw tlenku tytanu i tlenku miedzi oraz ogniw 
na bazie tych związków przy pomocy Modularnej Platformy do Osadzania firmy 



56

PREVAC przy różnych zadanych parametrach pracy. Wykorzystana została metoda: 
rozpylanie magnetronowe. Obecnie wykonujemy badania na strukturach tlenku ty-
tanu i  tlenku miedzi w celu otrzymania optymalnych parametrów aparatury do 
wytwarzania tych związków. 

     

Rys. 1. Charakterystyki I-V dla TiO2/Cu2O (lewa) i TiO2/CuO (prawa)[2]

Aplikacyjny charakter badań
Polska energetyka wymaga modernizacji, której przeprowadzenie nie będzie 

możliwe bez wprowadzania innowacji technologicznych np. wysokosprawnych 
i  tanich modułów fotowoltaicznych na bazie przyrządów półprzewodnikowych. 
Zaproponowanie optymalnej technologii wytwarzania struktury TiO2/Cu2O(CuO) 
do aplikacji elastycznych gwarantuje znaczne obniżenie kosztów wytwarzania 
ogniw przy porównywalnej sprawności do przyrządów PV na bazie krzemu. 

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 
Politechnika Łódzka, Wydział Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki i Auto-

matyki. Uniwersytet Rzeszowski, Wydział Matematyczno-Przyrodniczy.

Podsumowanie 
Nasze badania mają celu wyznaczenie optymalnej technologii wytwarzania 

i parametrów materiałowych dla tlenku tytanu (TiO2) i tlenku miedzi (CuO, Cu2O) 
na potrzeby aplikacji w ogniwach słonecznych. W swoim badaniach skupiamy się 
na dwóch istotnych elementach: modelowanie teoretyczne struktury TiO2/Cu2O(-
CuO) oraz szczegółowe badania parametrów materiałowych i opto-elektronicznych 
na wytworzonych strukturach. 

Literatura 
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Cholewa M., 2018, Numerical Simulation and Analysis of Experimental TiO2/Cu2O 
Thin Film for Photovoltaic Structures Journal of Nanoelectronics and Optoelectro-
nics, artykuł został zaakceptowany
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Streszczenie
W położeniu geograficznym, w którym znajduje się Polska nawet 60% pierwot-

nego promieniowania ulega rozproszeniu w drodze przez atmosferę. Ponadto więk-
szość fotonów po tym przejściu charakteryzuje się przesunięciem widma w stronę 
światła niebieskiego [1]. Atrakcyjnym rozwiązaniem może być koncentrator oparty 
na efekcie luminescencyjnym zwanym Luminescencyjnym Koncentratorem Energi 
(LSC – ang. Luminescent Solar Concentrator). W rozwiązaniu tym fotony padające pod 
różnym kątem są absorbowane przez barwnik fluoroscencyjny zamknięty w matry-
cy szklanej lub polimerowej. Następnie są one emitowane i zgodnie z efektem świa-
tłowodowym odbijają się wielokrotnie od powierzchni wewnętrznej koncentratora 
aż dotrą do połączonego optycznie z koncentratorem ogniwa fotowoltaicznego [2-4].

Wstęp 
Fotowoltaika jest dynamicznie rozwijająca się dziedziną nauki i globalnym biz-

nesem. Sprawności rosną, a koszty maleją osiągając obecnie poziom 0,36 $/Wp. Po-
nieważ planowane badania bazują na konwencjonalnej fotowoltaice również koszty 
modułów ze wspomaganiem luminescencyjnym będą spadały oferując ciągle pewną 
przewagę nad modułami tradycyjnymi. Przewaga ta motywuje do rozwijania tech-
nologii wspomagania luminescencyjnego a rozwiązanie jest atrakcyjne z punktu wi-
dzenia wdrożenia. Prostota oraz niskie koszty LSC powodują niższe koszty energii 
elektrycznej (0,30 $/Wp). Ponadto ze względu na zastosowanie barwników fluore-
scencyjnych o różnych barwach dodatkowym atutem modułów może być jego kolor 
co może mieć zastosowaniem dla fotowoltaiki zintegrowanej z budownictwem [4].

Wyniki
Ze względu na kilka koncepcji wykorzystania efektu luminescencyjnego w mo-

dule fotowoltaicznym należy przeanalizować je pod kątem możliwości dostoso-
wania ich do istniejących już technologii produkcji modułów. Strategie uzyskania 
modułu z LSC są następujące: wykonanie kompozytu szkło-plexi z  luminoforem 
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uwięzionym warstwie plexi, wykonanie warstwy szkliwa z luminoforem na szkle, 
integracja barwnika luminescencyjnego w  foli laminacyjnej. Każdorazowo wy-
tworzony moduł należy przebadać pod kątem norm stosowanych dla modułów, 
należy wyznaczyć parametry optyczne koncentratora takie jak: transmisyjność 
i współczynnik tłumienności. Właściwości typowych folii do laminacji stosowa-
nych w fotowoltaice tj. EVA (Ethylene-vinyl acetate) oraz PVB (Polyvinyl butyral) 
odgrywają kluczową rolę w zabezpieczeniu modułów przed warunkami środowi-
skowymi oraz definiują ich długoletnią przydatność do pracy sięgającą minimum 
25 lat. Ze względu na możliwość implementacji barwnika fluoroscencyjnego w folię 
laminacyjną należy zbadać wpływ poziomu modyfikacji na właściwości optyczne 
foli, parametry laminacji, poziom usieciowienia i trwałość zarówno barwnika jak 
i hermetyzowanego układu. 

Aplikacyjny charakter badań
Wyniki badan zostaną wdrożone w produkcyjnej działalności firmy Helioener-

gia. W zakresie prac badawczo-rozwojowych firma skupia się na dalszym rozwoju 
materiałów na bazie nanoproszków srebra. Drugą rozwijaną dziedziną jest fotowol-
taika, a w  szczególności możliwości jej wspomagania za pomocą efektu lumine-
scencyjnego. W laboratorium firmy powstały już pierwsze modele paneli PV wspo-
maganych LSC jednak w celu wdrożenia technologii wymagane są dalsze badania. 

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 
Wszystkie prace pomiarowe oraz procesy hermetyzacji realizowane są z uży-

ciem infrastruktury technologicznej i badawczej znajdującej się w Laboratorium Fo-
towoltaicznym Instytutu Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN.

Podsumowanie 
Wytworzone moduły zostaną poddane badaniom starzeniowym w warunkach 

środowiskowych, naturalnych i  przyspieszonych, badaniom odporności ognio-
wej i badaniom własności mechanicznych. Uzyskane modele zostaną porównane 
z  opracowanymi modelami teoretycznymi a  poprawność wykonanych modułów 
oraz wpływ efektu luminescencyjnego będzie weryfikowana pomiarami charakte-
rystyk I-V w symulatorze światła słonecznego.

Podziękowania 
Badania realizowane są w ramach programu „Doktorat Wdrożeniowy” Mini-

sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego (Dz. U. poz. 873). 

Nowe konstrukcje cienkowarstwowych ogniw słonecznych na bazie związków tlenku tytanu...
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Streszczenie
W  niniejszej pracy zbadano właściwości fotoluminescencyjne związków  

Sr4Al14O25 oraz SrAl2O4 domieszkowanych pierwiastkami ziem rzadkich (RE), eu-
ropem Eu i  dysprozem Dy pod kątem ich aplikacji w  fotowoltaice. W pierwszej 
kolejności porównano charakterystykę wydajności kwantowej ogniwa z  krzemu 
amorficznego z widmami wzbudzenia i emisji wybranych pigmentów, aby ocenić 
możliwości użycia związków, jako konwerterów światła typu down-shifting. Do-
brano skład i wykonano odpowiednie mieszaniny pigmentów w celi optymalizacji 
ich parametrów. Dodatkowo sprawdzono czas zaniku ich emisji w celu oceny sta-
bilności procesu konwersji. 

Wstęp 
Zmniejszanie się zasobów konwencjonalnych źródeł energii oraz zanieczysz-

czenie i degradacja ekosystemu poprzez wykorzystywanie paliw kopalnych spo-
wodowały rozwój przyjaznych dla środowiska i odnawialnych sposobów pozyski-
wania energii [1, 2]. Pozyskiwanie energii ze słońca jest ciekawym i posiadającym 
wiele zalet rozwiązaniem, głównie ze względu na możliwość bezpośredniego prze-
kształcania tej formy energii na energię elektryczną [2]. Niestety fotowoltaika ma 
też swoje ograniczenia, wynikające m. in. z właściwości materiałów, które są wy-
korzystywane do konstrukcji ogniw [3], czy zasady działania efektu fotowoltaicz-
nego. Aby zwiększyć wydajność działania ogniwa słonecznego w niniejszej pracy 
zaproponowano wykorzystanie warstwy konwertującej na zasadzie efektu down
-shifting, której zasadę opisano w licznych pracach [4-7], zawierającej pierwiastki 
ziem rzadkich (RE) o długim czasie świecenia po wzbudzeniu [8]. Właściwe wyko-
rzystanie warstwy konwertującej może poprawić sprawność ogniwa słonecznego 
poprzez lepsze dopasowanie się do zakresu jego fotokonwersji oraz podtrzymać 
oświetlenie w krótkich czasach zaniku energii ze źródła zewnętrznego. 
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Wyniki 
W pracy zbadano właściwości luminescencyjne mieszanin zawierających pier-

wiastki ziem rzadkich (RE). Wybrano dwa związki Sr4Al14O25:Eu, Dy oraz SrAl2O4:Eu, 
Dy ze względu na dość dobre dopasowanie długości fali przy maksymalnej emisji 
do charakterystyki zewnętrznej wydajności kwantowej (EQE) ogniwa z amorficz-
nego krzemu firmy Power Film, co zaprezentowano na Rys. 1.

Rys. 1. Unormowane widma wzbudzenia i  emisji badanych pigmentów wraz z  charakterystyką EQE 
ogniwa a-Si MP-37 Power Film

Badane związki absorbują promieniowanie UV, które jest słabo wykorzystywa-
ne przez ogniwo a-Si oraz emitują promieniowanie w zakresie widzialnym, któ-
re odpowiada wyższej wartości wydajności kwantowej. Ponadto sprawdzono czas 
zaniku emisji z  badanych pigmentów w  celu określenia jak długo warstwa kon-
wertująca zawierająca RE może zostać wykorzystywana po wzbudzeniu. Wyniki 
przedstawiono na Rys. 2. 

Rys. 2. Krzywa zaniku emisji w czasie

Wykorzystanie warstw konwertujących światło w przemyśle fotowoltaicznym
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W początkowej fazie widać szybki spadek ilości zliczeń fotonów, który prowa-
dzi do osiągnięcia połowy wartości początkowej po 2-3 minutach od zakończenia 
wzbudzania. Charakter zaniku świecenia obu badanych pigmentów jest podobny. 

Aplikacyjny charakter badań
Uzyskanie warstw konwertujących promieniowanie słoneczne, o emisji dopa-

sowanej do komercyjnego ogniwa słonecznego oraz świecących jeszcze kilka-kilka-
naście minut po czasie wzbudzenia umożliwi poprawienie wydajności pracy tych 
ogniw. Odpowiedni dobór metod nakładania warstw (rozwirowanie, metoda na-
tryskowa, sitodruk), oraz dopasowanie ich parametrów do wybranych ogniw sło-
necznych pozwoli na szybką i  łatwą aplikację warstwy na podłożu, a  co za tym 
idzie, możliwość wykorzystania takich rozwiązań w przemyśle. Użycie takiej war-
stwy konwertującej może zwiększyć sprawność ogniwa o prawie 25% [9] i przez to 
powiększyć konkurencyjność ogniwa na rynku. W pracy skupiono się na poprawie 
wydajności pracy ogniwa z amorficznego krzemu a-Si MP-37 produkcji Power Film, 
którego sprawność wynosi 5,8±1,4%. Analizując charakterystykę EQE z Rys. 1 ła-
two zauważyć potencjał w wykorzystaniu warstwy typu down-shifting dla tego 
ogniwa. Fale poniżej 400 nm nie są wykorzystywane przez ogniwo, a wartość EQE 
jest dla nich poniżej 20%. Poprawa sprawności działania takiego ogniwa nawet, 
o 1% (czyli o około 15% wartości bazowej) zwiększy zauważalnie produkcję energii 
w skali roku a przez to poprawi możliwość jego aplikacji i umożliwi zwiększenie 
konkurencyjności na rynku cienkowarstwowych i elastycznych ogniw słonecznych.

Podsumowanie 
W  pracy przebadano właściwości luminescencyjne związków zawierających 

pierwiastki ziem rzadkich o długim czasie zaniku emisji. Lepsze dopasowanie pro-
mieniowania docierającego do ogniwa słonecznego umożliwi przekroczenie grani-
cy wydajności (Shockley-Queisser limit [3]) dla tradycyjnych i komercyjnie dostęp-
nych ogniw słonecznych. Analiza wyników pozwala przypuszczać, że warstwy 
zawierające badane cząstki RE nie tylko umożliwią poprawę wydajności ogniwa 
fotowoltaicznego w  czasie jego pracy przy oświetleniu słonecznym, ale  również 
przez pewien czas po wzbudzeniu.

Podziękowania 
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Streszczenie
W pracy opisano sposób wytwarzania cienkowarstwowych heterostruktur fo-

towoltaicznych opartych o złącze p-Cu2O/n-TiO2 z wykorzystaniem reaktywnego 
rozpylania magnetronowego. Uzyskane złącza badane były z wykorzystaniem mię-
dzy innymi skaningowej mikroskopii elektronowej, spektroskopii optycznej oraz 
charakterystyk prądowo napięciowych. Z  przeprowadzonych z  wykorzystaniem 
oprogramowania SCAPS analiz symulacyjnych wynika, że dla uzyskania maksy-
malnych sprawności kluczowe jest uzyskanie warstw o ściśle określonej grubości 
i parametrach strukturalnych zapewniających optymalne własności transportowe. 

Wstęp 
Dzisiejszy świat stoi przed problemem zmian klimatycznych i  stopniowego 

zużywania konwencjonalnych źródeł energii. Dynamiczny rozwój technologii roz-
począł się w XX wieku i trwa do tej pory. Otworzył on przed ludzkością wiele no-
wych możliwości, ale coraz szybciej rośnie światowe zapotrzebowanie na energię 
elektryczną [1]. Energia słoneczna jest jednym z  najbardziej istotnych źródeł od-
nawialnych posiadających potencjał pozwalający na ograniczenie niebezpieczeń-
stwa wystąpienia kryzysu energetycznego w  niedalekiej przyszłości. Połączenie 
efektywnych ogniw słonecznych działających w układzie rozproszonym z  inteli-
gentnymi systemami zarządzania energią stanowi dziś dynamicznie rozwijający się 
obszar, który determinuje kierunek transformacji branży energetycznej [2]. Zastoso-
wanie do produkcji ogniw tanich, powszechnych i nietoksycznych materiałów sta-
nowi bardzo istotny czynnik z punktu widzenia komercyjnego wdrożenia i maso-
wej produkcji. Struktury oparte na tlenku tytanu oraz tlenku miedzi nie wykazują 
dużych sprawności w literaturze (Tabela 1), ale z przeprowadzonych wcześniej ana-
liz z wykorzystaniem oprogramowania SCAPS (Solar Cell Capacitance Program) [3] 
wynika, że ogniwo idealneTiO2/CuO może osiągać sprawności nawet 20% [4].
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Tabela 1. Osiągane sprawności ogniw TiO2/Cu2O, oraz TiO2/CuO [5-9]. 

Metoda otrzymywania Parametry PV Autor/rok publikacji

Oksydacja elektrolityczna 
TiO2, Cu2O pulsed electro-

deposition

η = ~0,01%, Voc = 0,1 V, Jsc = 
0,33 mA/cm2, FF = 0,27 Li i in. (2011)

Meoda chemiczna η = 5 · 10−4%, Voc = 0,47 V,
Jsc = 0,0031 mA/cm2 A.R. Zainun i in. (2012)

TiO2 rf (ang. radio frequen-
cy) rozpylanie magnetrono-
we, elektrodepozycja Cu2O

η = 0,15%, Voc = 0,34 V,  
Jsc = 1,27 · 10−3 A cm−2, FF = 

0,36
S. Hussain i in. (2012)

Nakładanie natryskowe η = 0,14%, Voc = 0,62 V, Jsc = 
0,08 mA/cm2, FF = 0,33 Mamat Rokhmat i in. (2017)

Metoda hydrotermiczna 
TiO2, elektrodepozycja 

Cu2O
η = 1,25% Y. Luo i in. (2011)

Wyniki 
W Pracowni Technologii Pokryć Ochronnych Uniwersytetu Rzeszowskiego wy-

tworzono serie struktur fotowoltaicznych TiO2/Cu2O 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 
różnych zadanych parametrach aparatury. W pierwszym kroku na szklanym pod-
łożu pokrytym warstwą ITO oraz na krzemie osadzano warstwę TiO2, następnie na 
nią nałożono warstwę Cu2O i wykonano kontakty. Na rysunku 1b przedstawiono 
przykład wytworzonego ogniwa.

Rys. 1. Platforma PVD, Pracownia Technologii Pokryć Ochronnych, Uniwersytet Rzeszowski (a), zdjęcie 
próbki TiO2/Cu2O z mikroskopu elektronowego SEM Vega3 Tescan (b), [10]

Po wykonaniu struktur przeprowadzono na nich szereg badań. Rysunek 2 
przedstawia przekrój porzeczny jednej z wytworzonych heterostruktur. Widoczna 
struktura jest niejednorodna przy czym dla warstwy TiO2 obserwujemy formy ziar-
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niste, a dla Cu2O tendencję do wzrostu kolumnowego. Możemy także zaobserwo-
wać granicę pomiędzy warstwą TiO2 a Cu2O i jej wpływ na wzrost warstwy Cu2O, 
w której formowanie defektów w dużej mierze powodowane jest niedopasowaniem 
sieciowym na poziomie 25%.

Rys. 2. Obraz SEM przekroju heterostruktury TiO2/Cu2O

Aplikacyjny charakter badań
Prowadzone badania maję potencjalnie wysoki potencjał komercjalizacyjny 

pod warunkiem określenia parametrów technologicznych zapewniających możli-
wość wytworzenia stabilnych warstw oraz kontaktów pozwalających na uzyska-
nie sprawności struktury powyżej 10%. Dla uzyskania zakładanego celu niezbędne 
jest wykonanie kolejnych aproksymacji i optymalizacji warunków wzrostu warstw 
oraz processingu heterostruktur.

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 
Podkarpacka Ekoenergetyka w ścisłej współpracy z Uniwersytetem Rzeszow-

skim zajmuje się koordynacją i  animacją aktywności Podkarpackiego Klastra 
Energii Odnawialnej grupującego wiodące firmy branży głównie z województwa 
Podkarpackiego. Działania klastra to między innymi prace badawczo rozwojowe, 
które koncentrują się na materiałach dla cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicz-
nych, materiałach termorefleksyjnych i termoizolacyjnych, małych turbinach wia-
trowych, zarządzaniu energią, inteligentnym i energooszczędnym budownictwie, 
systemach BMS, internecie rzeczy (IoT), wirtualnych elektrowniach (Virtual Power 
Plant), efektywności energetycznej, bezpieczeństwie energetycznym, klastrach 
energii, technologii Blockchain oraz transferze wiedzy i komercjalizacji. 

Wytwarzanie i własności fotowoltaicznych struktur TiO2/Cu2O
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Podsumowanie 
Przeprowadzone badania wskazują, że przygotowanie podłoża stanowi bar-

dzo istotny czynnik warunkujący wzrost i wpływający na strukturę warstw. Niska 
efektywność złącza p-n może być spowodowana dużą liczbą defektów prowadzą-
cych do nieciągłości struktury będącej przyczyną szybkiej rekombinacji generowa-
nych par elektron-dziura. 
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Streszczenie
W pracy przedstawiono wyniki badań właściwości strukturalnych i optycznych 

w powiązaniu z aktywnością fotokatalityczną cienkich warstw TiO2 domieszkowa-
nych europem w ilości 0,2% at. oraz 0,4 % at. Powłoki te zostały naniesione w wy-
sokoenergetycznym procesie rozpylania magnetronowego, który pozwala uzyskać 
bezpośrednio po naniesieniu (bez  dodatkowego wygrzewania w  wysokiej tem-
peraturze) nanokrystaliczne warstwy dwutlenku tytanu o strukturze rutylu. Do-
mieszkowanie europem pozwala znacząco zmodyfikować strukturę warstw TiO2 
i uzyskać w wysokoenergetycznym procesie strukturę typu anatazu. Dzięki temu 
możliwe jest, przy zachowaniu bardzo dobrych parametrów optycznych cienkich 
warstw (np. dużej przezroczystości w  zakresie widzialnym), uzyskanie powłok 
o  większej aktywności fotokatalitycznej. Wytworzone cienkie warstwy TiO2:Eu 
mogą z powodzeniem znaleźć zastosowanie m.in. w fotowoltaice jako powłoki sa-
moczyszczące na panele szklane. 

Wstęp 
Powłoki cienkowarstwowe na bazie tlenków metali od wielu lat stosowane są 

do wytwarzania różnego rodzaju detektorów, tranzystorów, powłok antyrefleksyj-
nych (np. na ogniwa słoneczne), filtrów optycznych, wyświetlaczy, czy też elemen-
tów optoelektronicznych. Na  potrzeby elektroniki warstwy tlenków metali wy-
twarza się na bazie różnych pierwiastków. Spośród nich dużym zainteresowaniem 
cieszy się dwutlenek tytanu (TiO2) [1-3]. Materiał ten posiada szereg zalet, np. dużą 
przezroczystość dla światła, duży współczynnik załamania światła, dużą aktyw-
ność fotokatalityczną, stabilność (chemiczną, termiczną i mechaniczną), nietoksycz-
ność i biokompatybilność. Dwutlenek tytanu wytwarzany jest w postaci amorficz-
nej jak i krystalicznej. W szczególności, w postaci krystalicznej może mieć strukturę 
brukitu, anatazu lub rutylu, ale w praktyce, zastosowanie znajdują dwie ostatnie 
wymienione formy. Anataz pod wpływem wygrzewania w wysokiej temperatu-
rze (zwykle około 750 oC) ulega transformacji w termodynamicznie stabilny rutyl. 
Obie formy krystaliczne TiO2 charakteryzują się odmiennymi właściwościami, co 
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ma kluczowy wpływ na obszar ich zastosowania. Dla przykładu, dwutlenek tytanu 
o strukturze anatazu stosowany jest na warstwy aktywne w sensorach gazów, czy 
też w powłokach samoczyszczących (fotokatalitycznych). Z kolei w formie rutylu, 
materiał ten wykorzystuje się na powłoki ochronne. W związku z tym wytworzenie 
materiału cienkowarstwowego na bazie TiO2, który łączyłby dużą aktywność foto-
katalityczną struktury anatazu z odpornością na narażenia mechaniczne struktury 
rutylu. Można to uzyskać m.in. przez domieszkowanie [4-10]. W niniejszej pracy 
przedstawiono wpływ domieszkowania europem na właściwości fotokatalityczne 
cienkich warstw TiO2 pod kątem możliwości ich zastosowania na panele szklane 
przeznaczone m.in. na panele fotowoltaiczne. 

Wyniki 
Cienkie warstwy TiO2 domieszkowane europem w ilości 0,2% at. oraz 0,4% at., 

a także warstwę niedomieszkowaną (jako referencyjną) wytworzono metodą roz-
pylania magnetronowego. Proces nanoszenia prowadzono w plazmie tlenowej przy 
użyciu metalicznych targetów Ti oraz Ti-Eu. Badania właściwości strukturalnych 
za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej 
(TEM) pokazały, że domieszkowanie europem spowodowało uzyskanie nanokry-
stalicznych powłok o strukturze anatazu, podczas gdy niedomieszkowana warstwa 
TiO2 miała strukturę rutylu. Obserwacje TEM ujawniły, że  cienka warstwa TiO2 
miała budowę kolumnową, a  także była drobnokrystaliczna choć między sąsied-
nimi krystalitami występowała faza amorficzna. Natomiast warstwy TiO2:Eu mia-
ły włóknistą strukturę. Wzrost ilości domieszki Eu w warstwach TiO2 powodował 
powstawanie większej ilości wolnych przestrzeni (o większym rozmiarze) w  ich 
strukturze. Najprawdopodobniej małe aglomeraty Eu2O3 były ulokowane w amor-
ficznym obszarze na powierzchni włókien TiO2. Uzyskane wyniki sugerują także, że 
jony Eu2+ były ulokowane w sieci krystalicznej dwutlenku tytanu. Prawdopodobnie 
jony te tworzyły wiązania Ti-O-Eu i to było przyczyną tworzenia struktury anataz 
(blokowania procesu formowania fazy rutylu) podczas nukleacji warstwy. Oprócz 
tego, wszystkie powłoki charakteryzowały się dużym poziomem przezroczystości, 
a także dużym współczynnikiem załamania światła (n = 2,4 ÷ 2,6). Z kolei rezultaty 
badań aktywności fotokatalitycznej (Rys. 1a) pokazały, że dobierając odpowiednią 
ilość domieszki europu (0,2 % at.) można uzyskać 2,5 krotne większą aktywność. 

Było to związane z ulokowaniem jonów Eu2+ i Eu3+ odpowiednio w sieci krysta-
licznej TiO2 oraz z obszarach amorficznych między sąsiednimi krystalitami. Jony te 
brały udział w procesie tzw. transferu energii, co korzystnie wpłynęło na zmniejsze-
nie efektywności rekombinacji par elektron-dziura. Na podstawie analiz wyników 
badań właściwości strukturalnych i optycznych zaproponowano schemat procesów 
zachodzących na powierzchni warstwy TiO2:Eu o strukturze anatazu (Rys. 1b).

Powłoki fotokatalityczne na bazie TiO2 do zastosowania na panele fotowoltaiczne
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Rys. 1. Wyniki badania aktywności fotokatalitycznej powierzchni powłok TiO2 domieszkowanych różną 
ilością Eu (oznaczenia: C0 – stężenie początkowe roztworu, C – stężenie roztworu po czasie) (a), a także 
schemat procesów zachodzących na powierzchni warstwy TiO2:Eu o strukturze typu anatazu (oznacze-
nia: EC, EV – energia, odpowiednio dolnej krawędzi pasma przewodnictwa i górnej krawędzi pasma wa-
lencyjnego, e- - elektron, h+ - dziura, O2 – tlen, O2

• – rodnik tlenowy, H2O – woda, H+ – wodór, OH- – grupy 
wodorotlenowe, OH• – rodniki wodorotlenowe, (ads) – adsorpcja powierzchniowa) (b)

Aplikacyjny charakter badań
Wytworzone cienkie warstwy TiO2:Eu o  bardzo dobrych właściwościach fo-

tokatalitycznych z  powodzeniem mogą zostać zastosowane na szyby wchodzące 
w skład konstrukcji paneli fotowoltaicznych. Pozwoliłyby one zachować w czystości 
powierzchnię różnego rodzaju paneli fotowoltaicznych. Materiały cienkowarstwo-
we na bazie TiO2 od wielu lat są nanoszone na różnego rodzaju podłoża szklane (np. 
na szkło architektoniczne, soczewki optyczne). Dlatego też nieznaczna modyfikacja 
technologii ich wytwarzania w postaci zmiany składu rozpylanego targetu i opty-
malizacji innych parametrów procesy technologicznego nie stanowi przeszkody dla 
przemysłu, aby móc wytwarzać na masową skalę opracowane samoczyszczące war-
stwy TiO2:(0,2 % at. Eu). 

Podsumowanie 
W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań właściwości strukturalnych 

i  optycznych cienkich warstw TiO2 domieszkowanych europem, które można by 
zastosować jako powłoki samoczyszczące na szyby w panelach fotowoltaicznych. 
Jest to związane z 2,5 krotnie większa aktywnością fotokatalityczną i odpornością 
na ścieranie nanokrystalicznych warstw TiO2:Eu w porównaniu do referencyjnej 
warstwy TiO2.
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środków statutowych otrzymanych z MNiSW w latach 2017-2018.
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Streszczenie
Projekt pt. „Polimery ciekłokrystaliczne jako elektrolity stałe w zintegrowanym 

samoładującym systemie magazynującym energię elektryczną” finansowany przez 
Ministerstwo Obrony Narodowej zakłada skonstruowanie systemu zawierającego 
polimerowe ogniwo fotowoltaiczne na bazie pochodnych polimerów tiofenowych 
jak PTB7 oraz PEDOT:PSS jako warstwy organiczne. Następnie ogniwo fotowol-
taiczne zostanie połączone z baterią litowo-jonową z nowym elektrolitem stałym. 
Jednym z głównych celów tego projektu jest otrzymanie autonomicznego systemu 
zdolnego wytwarzać i  jednocześnie magazynować energię elektryczną z  myślą 
o mobilnych aplikacjach.

Wstęp 
W ostatnim czasie uwagę zwraca się na tak zwane systemy sprzężone np. fo-

toładujące, w których akumulator połączony jest z  ogniwem fotowoltaicznym [1, 
2]. Tego rodzaju koncepcja nie tylko ma na celu zapewnić magazynowanie energii 
otrzymanej z ogniw słonecznych, ale również daje możliwość posiadania systemu 
wspomagającego ładowanie z wykorzystaniem energii słonecznej. Ta ostatnia idea 
wydaje się być bardzo interesującą ze względu na potencjalne użycie w pojazdach 
napędzanych energią elektryczną. Tego typu rozwiązanie zapewniłoby dodatkowy 
dostęp do energii elektrycznej, zwiększając zasięg pojazdów bez potrzeby ładowa-
nia akumulatora z zewnętrznego źródła. W tego typu rozwiązaniach, próbowano 
baterię litowo-jonową połączyć z nieorganicznym ogniwem słonecznym (krzemo-
wym) [3], ogniwem słonecznym barwnikowym (tzw. DSSC) [4], polimerowym ogni-
wem słonecznym o architekturze objętościowej (z ang. bulk heterojunction BHJ) [5-7] 
oraz ogniwem perowskitowym [2] uzyskując wydajność PCEprzemiany = 15%, PCEmaga-

zynowania = 97% i PCE = 14,5% dla ogniwa krzemowego, PCEmagazynowania = 41% i PCE = 
0,82% dla ogniwa barwnikowego, oraz PCEprzemiany = 1,85% dla ogniwa BHJ połączo-
nego z baterią litowo-polimerową i PCEprzemiany = 5,49% dla ogniwa BHJ połączone-
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go z baterią litowo-jonową, zaś dla ogniwa perowskitowego połączonego z baterią 
litowo-jonową PCEprzemiany = 7,8% [2,8].

Koncepcja 
Celem projektu jest konstrukcja zintegrowanego samoładującego się systemu 

w oparciu o nowo otrzymane polimery ciekłokrystaliczne o właściwościach jono
-przewodzących, jako stałe elektrolity i selektywne separatory membrany odwra-
calnych ogniw galwanicznych (tzw. baterii), bazując na technologii litowo-jonowej, 
oraz sprzężenie otrzymanych ogniw z organicznymi ogniwami fotowoltaicznymi 
(Rys. 1).

Przewidziane zostało skonstruowanie polimerowego ogniwa słonecznego na 
podłożu szklanym o następującej architekturze: 

ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/PFN/Al,
ITO/MoOx/PTB7:PC71BM/Al,
ITO/MoOx/PTB7:PC71BM/PFN/Al. 
Elektroda aluminiowa zostanie naniesiona poprzez wykorzystanie metody na-

parowywania termicznego. Warstwa transportująca dziury (PEDOT:PSS lub MoOx) 
ma za zadanie dopasować poziom Fermiego anody do poziomu HOMO polimeru 
i ułatwić transport dziur do anody. Jako materiał donorowy wybrany został PTB7 
zaś jako materiał buforujący katoda PFN, w przypadku których przesunięcie pozio-
mów energetycznych względem pozostałych warstw powinno prowadzić do wy-
dajnej dysocjacji ekscytonów na złączu donor-akceptor. Określone zostaną wartości 
parametrów charakteryzujących ogniwo tj. sprawność (PCE), współczynnik wypeł-
nienia (FF), napięcie rozwarcia ogniwa (Voc) i prąd zwarcia ogniwa (Jsc) z użyciem, 
jako źródła światła lampy ksenonowej. 

Wynikiem końcowym projektu będzie konstrukcja demonstratora układu zło-
żonego z  ogniwa słonecznego i  baterii litowo-jonowej. Planowane jest uzyskanie 
III poziomu gotowości technologicznej TRL, potwierdzający w  sposób ekspery-
mentalny, przy użyciu standardowych technik analitycznych, funkcje i koncepcje 
proponowanego rozwiązania technologicznego. Zakłada się zbadanie wszystkich 
istotnych komponentów zintegrowanego układu samoładującego i wykonanie de-
monstratora.

Polimerowe ogniwa fotowoltaiczne jako elementy zintegrowanego systemu samoładującego...
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Rys. 1. a) Schemat przedstawiający działanie sprzężonego ogniwa słonecznego z ogniwem galwanicz-
nym, b) architektura ogniwa słonecznego, c) elementy typowej baterii pastylkowej.

Podsumowanie
Podsumowując projekt zakłada rozwój nowych technologii w zakresie odwra-

calnych ogniw galwanicznych w układzie sprzężonym z ogniwem fotowoltaicznym 
i obejmuje opracowywanie technologii w ramach nowoczesnych źródeł zasilanych 
energią elektryczną oraz powiązany jest pośrednio z innymi kierunkami badań jak 
źródła energii dla platform bezzałogowych. Ponadto proponowane w projekcie ba-
dania/technologie/konstrukcje dotyczące sprzężonego układu odwracalne ogniwo 
galwaniczne - polimerowe ogniwo fotowoltaiczne wykazują również możliwość 
zastosowania na potrzeby cywilne ze względu na ogromny popyt rynku na nowe 
technologie, z zastosowaniem w przenośnych elementach magazynowania energii 
elektrycznej to jest np. w telefonii komórkowej czy branży motoryzacyjnej dla po-
jazdów o napędzie elektrycznym.

Podziękowania 
Podziękowania dla Ministerstwa Obrony Narodowej (MON) za wsparcie finan-

sowe projektu pn. „Polimery ciekłokrystaliczne, jako elektrolity stałe w zintegro-
wanym samoładującym systemie magazynującym energię elektryczną” otrzymane 
w ramach pierwszej edycji Programu Badań Naukowych „Kościuszko” (umowa nr 
585/2016/DA). 
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Streszczenie
Informacje dotyczące czynników i  mechanizmów wpływających na pracę 

ogniw słonecznych są kluczowe i  niezbędne do optymalizacji parametrów kon-
strukcyjno-materiałowych finalnego przyrządu. W pracy przeprowadzamy anali-
zę mechanizmu przepływu prądu w ogniwie słonecznym typu p-i-n, wykonanym 
na bazie heterostruktury AlGaAs/GaAs/GaAsN metodą epitaksji z  fazy gazowej 
z zastosowaniem związków metaloorganicznych, przy ciśnieniu atmosferycznym. 
Omówiono wpływ po-wzrostowego procesu wygrzewania struktury epitaksjalnej 
na parametry użytkowe wytworzonego ogniwa słonecznego. Szczegółowa analiza 
zmierzonych charakterystyk j-V-T pozwoliła na określenie dominującego mechani-
zmu przepływu prądu w strukturze badanego ogniwa z absorberem GaAsN.

Wstęp
Analizowana struktura ogniwa słonecznego GaAsN w konfiguracji p-i-n wy-

tworzona została na podłożu typu n domieszkowanym krzemem (n-GaAs:Si). 
Strukturę epitaksjalną osadzono metodą epitaksji z fazy gazowej z zastosowaniem 
związków metaloorganicznych, przy ciśnieniu atmosferycznym (AP-MOVPE), 
z  wykorzystaniem horyzontalnego reaktora epitaksjalnego AIX 200 R&D firmy 
AIXTRON. Jako związki źródłowe wykorzystano: trimetylogal (TMGa), trimety-
loglin (TMAl), tetrabutylohydrazynę (TBHy) oraz 10% roztwór AsH3 w wodorze. 
Źródłami domieszek były dietylocynk (DEZn) oraz mieszanina silanu w wodorze 
o stężeniu 20ppm, natomiast jako gaz nośny stosowano wodór o wysokiej czysto-
ści (99,9999%). Struktura epitaksjalna ogniwa składa się z bufora typu n (n-GaAs:-
Si) o grubości 500 nm, następnie niedomieszkowanej warstwy absorbera i-GaAsN 
o grubości 1000 nm, domieszkowanej cynkiem na typ p warstwy p-GaAs:Zn o gru-
bości 250 nm, cienkiej warstwy typu p (p-AlGaAs:Zn) stanowiącej okno optycz-
ne oraz silnie domieszkowanej warstwy podkontaktowej p+-GaAs:Zn o  grubości 
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50 nm. Temperatura wzrostu zmieniała się w zakresie 575 °C (absorber i-GaAsN) 
do 700 °C (p-AlGaAs:Zn). Szerokość przerwy energetycznej absorbera wyznaczona 
na podstawie pomiarów modulowanego fotoodbicia wynosiła 1,2 eV. Po procesie 
wzrostu część struktury epitaksjalnej wygrzano w temperaturze 700 °C, w atmos-
ferze azotu przez 5 minut (proces RTA). Następnie wytworzono dwie serie ogniw 
słonecznych (GaAsN as grown oraz GaAsN RTA), stosując 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 metodą parowania próżniowego.

Wyniki 
Właściwości elektryczne wytworzonych ogniw słonecznych wyznaczono na 

podstawie pomiarów ciemnych charakterystyk prądowo-napięciowych w  funkcji 
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. 

Rys. 1. Rodziny ciemnych charakterystyk j-V-T dla ogniw GaAsN as grown oraz GaAsN RTA

Obok zmierzonych krzywych j-V-T zaznaczono linią przerywaną nachylenie 
charakterystyk odpowiadające czysto dyfuzyjnemu przepływowi prądu (współ-
czynnik doskonałości złącza n=1) oraz przy dominującym prądzie rekombinacji 
(n=2). Za proces przepływu prądu przez złącze w ogniwie słonecznym mogą odpo-
wiadać różne mechanizmy: dyfuzja, rekombinacja, termiczna emisja polowa, tune-
lowanie bądź ich kombinacja [1]. 

Badanie mechanizmu przepływu prądu w ogniwie słonecznym GaAsN
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Rys. 2. Zależność A i j0 w funkcji temperatury dla ogniw GaAsN as grown oraz GaAsN RTA

Analiza zależnych od temperatury charakterystyk j-V pozwala zidentyfikować 
dominujący mechanizm odpowiedzialny za przepływ nośników w  złączu [2, 3]. 
Prąd płynący przez ogniwo można zapisać jako:

j(V,T) = j0(T)[exp(A(T)V) – 1]

gdzie: j0  to prąd nasycenia złącza, natomiast parametr A to współczynnik zde-
finiowany jako  (q to ładunek elementarny, n to współczynnik doskonało-
ści złącza, k to stała Boltzmanna a T to temperatura). Monitorowanie zmian war-
tości obu parametrów ( j0 oraz A) w  funkcji temperatury umożliwia wyznaczenie 
dominującego mechanizmu odpowiedzialnego za przepływ prądu w  kierunku 
przewodzenia. Wartości obu parametrów wyznaczono na podstawie dopasowania 
zależności teoretycznej opisującej przepływ prądu do wyników pomiarowych i wy-
kreślono ich przebieg w funkcji odwrotności temperatury (Rys. 2). Dla obu struk-
tur (as grown i po procesie RTA) obserwujemy liniowy wzrost wartości parametru  
A w  zakresie wysokotemperaturowym (HT region, 400÷180 K), co potwierdzają 
duże wartości współczynnika kierunkowego prostej dopasowującej. W zakresie ni-
skotemperaturowym (LT region, poniżej 180 K), obserwujemy niemal stałą wartość 
współczynnika A dla obu analizowanych ogniw. Zgodnie z modelem zapropono-
wanym przez Marsala i Schultze, współczynnik A zmienia się z temperaturą, jeżeli 
dojmującym mechanizmem przepływu nośników jest rekombinacja, natomiast jego 
wartość jest stała, jeżeli dominuje zjawisko tunelowania [2, 3]. Zależność Arrhe-
niusa ( j0 vs ) pokazana na Rys. 2b umożliwia wyznaczenie termicznej energii 
aktywacji procesu Ea, która może być identyfikowana z poziomem energetycznym 
(defektem) odpowiedzialnym za termiczną generację nośników składających się na 
prąd ciemny. W wypadku dyfuzyjnego charakteru przepływu prądu wartość Ea od-
powiada szerokości przerwy energetycznej materiału ogniwa Eg , podczas gdy przy 
dominujących procesach rekombinacyjnych energia Ea zbliżona jest do wartości  
[4]. W wypadku analizowanych ogniw wartości Ea to 0,667 eV, dla ogniwa as grown, 

Badanie mechanizmu przepływu prądu w ogniwie słonecznym GaAsN
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oraz 0,443 eV dla ogniwa RTA. Wyznaczone wartości termicznej energii aktywa-
cji porównano z wynikami pomiarów warstw GaAsN, przy użyciu niestacjonarnej 
spektroskopii głębokich poziomów defektowych (DLTS) [5]. Wyznaczone wartości 
Ea skorelowano z obecnością, typowych dla warstw rozcieńczonych azotków, de-
fektów strukturalnych jak kompleksy azotowe w pozycji międzywęzłowej (N-N)As  
i  (N-As)As. Dla zakresu niskotemperaturowego przedstawiono analizę związaną 
z polową emisją termiczną oraz wyjaśniono zmiany wartości współczynnika do-
skonałości złącza w funkcji temperatury.

Podsumowanie 
Praca przedstawia wyniki analizy pomiarów j-V-T ogniw słonecznych z  ab-

sorberem GaAsN. Wnikliwa analiza zależnych od temperatury parametrów oraz 
umożliwiła określenie dominujących mechanizmów odpowiedzialnych za prze-
pływ prądu w złączu: rekombinacji w zakresie wysokotemperaturowym oraz tune-
lowania w zakresie niskich temperatur.

Podziękowania 
Praca była współfinansowana w ramach badań statutowych Politechniki Wro-

cławskiej oraz Słowacką Grant Agency VEGA w ramach zleceń: VEGA 1/0651/16, 
VEGA 1/0739/16, VEGA 1/0668/17.
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na przeciwelektrodę barwnikowego ogniwa 
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Streszczenie
W ramach niniejszej pracy przedstawiono zastosowanie nanomateriałów wę-

glowych na przeciwelektrodę barwnikowych ogniw fotowoltaicznych (DSSCs). 
Badanie struktury zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i nanorurek węglowych 
(CNTs) oraz morfologii powierzchni wytworzonych warstw powierzchniowych 
wykonano odpowiednio w  transmisyjnym oraz skaningowym mikroskopie elek-
tronowym. Własności elektryczne barwnikowych ogniw fotowoltaicznych wyzna-
czono na podstawie zmierzonych w warunkach STC charakterystyk prądowo-na-
pięciowych. Wykorzystanie nanomateriałów węglowych w  DSSCs pozwoliło na 
uzyskanie najwyższej sprawności rzędu 3,83% w przypadku przeciwelektrody wy-
konanej ze zredukowanego tlenku grafenu.

Wstęp
W ostatnich latach swoje zainteresowanie skupiają barwnikowe ogniwa foto-

woltaiczne DSSCs, które generują energię elektryczną w wyniku imitacji fotosyn-
tezy u roślin. Zasadniczo zbudowane są z dwóch elektrod, a przestrzeń pomiędzy 
nimi wypełnia elektrolit, zawierający najczęściej układ redoks I ‾ /I3 ‾ (Rys. 1). Jedną 
z elektrod jest półprzeźroczysta fotoanoda, która składa się z płyty szklanej z jed-
nostronnie osadzoną warstwą przewodzącą (TCO) oraz warstwy porowatego pół-
przewodnika np. TiO2 z zaadsorbowanym na jego powierzchni barwnikiem. Drugą 
z elektrod jest katoda (przeciwelektroda) zbudowana z płyty szklanej z warstwą 
TCO, na której naniesiona jest cienka warstwa katalityczna. Zadaniem przeciwelek-
trody jest przeniesienie ładunku z obwodu zewnętrznego do elektrolitu. Działa ona 
jako katalizator reakcji redukcji pary redoks. Najbardziej znanym pierwiastkiem 
stosowanym do produkcji warstw katalitycznych jest platyna, ze względu na wy-
soką przewodność elektryczną, funkcje katalityczne, a także stabilność chemiczną 
w zasadowych i kwasowych środowiskach. Niedobór platyny w zasobach, wysoki 
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koszt oraz możliwość korozji przez roztwór trójjodku wstrzymują jej wykorzysty-
wanie na dużą skalę w związku z tym poszukuje się nowych rozwiązań [1-6].

Wyniki
W celu zastąpienia kosztownej warstwy platyny innymi materiałami opracowa-

no technologię wytwarzania przeciwelektrody z wykorzystaniem nanomateriałów 
węglowych (Rys. 1). Jako główny materiał do badań zastosowano zredukowany tle-
nek grafenu oraz nanorurki węglowe.

 

Rys. 1. Budowa barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego z przeciwelektrodą zawierającą zredukowany 
tlenek grafenu lub nanorurki węglowe

Sprawność barwnikowych ogniw fotowoltaicznych z przeciwelektrodą wyko-
naną ze zredukowanego tlenku grafenu, nanorurek węglowych i platyny wynosi 
odpowiednio 3,83%, 3,01% oraz 4,12%.

Aplikacyjny charakter badań
Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne dzięki temu, że są w dużej mierze prze-

źroczyste mogą być wykorzystane w budownictwie zastępując np. tradycyjnie sto-
sowane szyby. Mogą mieć różne kolory i dowolne wzory. Ich zaletą jest niski koszt 
wytwarzania, gdyż większość warstw jest nanoszona prostą metodą sitodruku. Do-
datkowym atutem wykorzystania nanomateriałów węglowych w strukturze DSSCs 
jest to, że mogą być osadzane na cienkich i elastycznych podłożach, co sprawia, że 
znajdują zastosowanie w artykułach codziennego użytku np. torby, plecaki itp.

DSSCs z przeciwelektrodą zawierającą nanomateriały węglowe zostały przeba-
dane w warunkach laboratoryjnych oraz zbliżonych do rzeczywistych w związku 

rGO

CNT

Zastosowanie nanomateriałów węglowych na przeciwelektrodę barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego
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z  tym gotowość technologiczną przedstawianego w  ramach niniejszej pracy roz-
wiązania określa się na VI poziom TRL.

Podsumowanie 
Opracowana technologia wytwarzania barwnikowych ogniw fotowoltaicznych 

z przeciwelektrodą zawierającą zredukowany tlenek grafenu lub nanorurki węglo-
we stanowi atrakcyjną alternatywę dla tradycyjnych DSSCs, w których wykorzy-
stuje się platynę z  uwagi na zmniejszenie kosztów przy zachowaniu relatywnie 
dużej sprawności. 

Podziękowania 
Badania częściowo zrealizowano w  ramach projektu finansowanego ze środ-

ków Narodowego Centrum Nauki o numerze DEC 2013/09/B/ST8/02943.
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Streszczenie
Prowadzone badania w zakresie szeroko pojętej fotowoltaiki organicznej obej-

mującej zarówno ogniwa słoneczne organiczne, barwnikowe, jak i perowskitowe 
są próbą wykazania wpływu metody syntezy organicznej oraz technologii wy-
twarzania poszczególnych warstw w ogniwie na aspekty ekologiczne fotowoltaiki 
organicznej w myśl 12 zasad Zielonej Chemii Anastasa i Warnera. Te zagadnienia 
związane są z  szeroko rozumianym zrównoważonym rozwojem i  uwzględniają 
aspekty ekonomiczne, środowiskowe, gospodarcze i  społeczne. Kluczowym staje 
się uwzględnianie w fotowoltaice organicznej wielopłaszczyznowego podejścia do 
konstrukcji ogniw (od syntezy materiału do recyklingu ogniw słonecznych) tak 
aby były one zaliczane do technologii alternatywnych, a nie uciążliwych. Praca ma 
na celu zwrócenie uwagi odbiorcy (konsumenta energii elektrycznej) na znaczą-
cy wpływ zastosowanej strategii działania w celu konstrukcji wydajnych, tanich, 
przyjaznych środowiskowo ogniw słonecznych organicznych. 

Wstęp 
Pojęcie Zielona Chemia (ZCh) definiowane jako projektowanie produktów 

i procesów chemicznych, redukujących lub eliminujących użycie lub wytwarzanie 
substancji niebezpiecznych może być bez wątpienia użyte przy interpretacji proce-
sów i analizie technologii wytwarzania ogniw słonecznych, jako alternatywnych 
źródeł energii. Termin Zielona Chemia został użyty po raz pierwszy w roku 1991 
przez P. T. Anastasa w powołanym przez Amerykańską Agencję Ochrony Środowi-
ska tzw. „programie zielonej chemii”. Zielona Chemia dotyczy nowego podejścia do 
zagadnień syntezy, przeróbki i wykorzystania związków chemicznych związanego 
ze zmniejszeniem zagrożenia dla zdrowia i dla środowiska. 

Dwanaście zasad Zielonej Chemii Anastasa i Warnera [1] to swoistego rodzaju 
drogowskaz dla technologów opracowujących nowe procesy i produkty chemiczne 
obejmujące wszystkie etapy procesu technologicznego. Są to:

1 ZCh:	zapobieganie wytwarzaniu odpadów 
2 ZCh:	oszczędzanie surowców – tzw. „gospodarka atomami” 
3 ZCh:	ograniczanie zużycia toksycznych substancji 



84

4 ZCh:	projektowanie bezpiecznych produktów 
5 ZCh:	używanie bezpiecznych rozpuszczalników 
6 ZCh:	efektywne wykorzystanie energii 
7 ZCh:	wykorzystanie surowców ze źródeł odnawialnych 
8 ZCh:	ograniczanie procesów oczyszczania
9 ZCh:	wykorzystanie katalizatorów i biokatalizatorów 
10 ZCh:	możliwość degradacji 
11 ZCh:	analityka procesowa w czasie rzeczywistym 
12 ZCh:	właściwy poziom bezpieczeństwa.
Obecnie wyróżnia się 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 związki miedzi, indu, galu, selenu, a także bardzo wydajne 
ogniwa na bazie GaAs i innych materiałach AIIIBV (druga generacja). Wśród ogniw 
trzeciej generacji wyszczególnić należy obecnie cztery rodzaje następujących ogniw 
słonecznych: (i) polimerowe ogniwa słoneczne, (ii) ogniwa słoneczne oparte na 
związkach małocząsteczkowych, (iii) ogniwa barwnikowe (tzw. ogniwa Grätzela) 
oraz (iv) ogniwa na bazie perowskitów. Ogniwa fotowoltaiczne czwartej generacji 
obejmują różnego rodzaju ogniwa słoneczne trzeciej generacji wzbogacone w celu 
polepszenia parametrów fotowoltaicznych, w tym sprawności ogniw, o różnego ro-
dzaju nanozwiązki takie jak: nanowtrącenia metaliczne (Ag, Au, Pt), modyfikowa-
ny chemicznie grafen, nanorurki węglowe, TiOx czy ZnO, które są umieszczane w 
różnym miejscu w ogniwie [2].

Obszarem fotowoltaiki, którym zajmuję się wraz z zespołem od 2009 roku są 
ogniwa słoneczne organiczne, czyli ogniwa trzeciej i  czwartej generacji. Dzięki 
wsparciu Narodowego Centrum Badań i Rozwoju rozwijamy tę tematykę w ramach 
zrealizowanych bądź obecnie realizowanych projektów. Ponadto zagadnienia zwią-
zane z fotowoltaiką staram się przekazywać studentom w ramach prowadzonych 
prac dyplomowych. 

Motywacją do podjęcia intensywnych prac w zakresie ogniw słonecznych or-
ganicznych były doniesienia literaturowe odnośnie: (i) ich niższej toksyczności, (ii) 
dobrej elastyczności, (iii) mniejszego ciężaru w porównaniu do ogniw słonecznych 
nieorganicznych, (iv) łatwiejszej produkcji na wielką skalę niż ogniw konstruowa-
nych na bazie materiałów nieorganicznych oraz (v) możliwości zastosowania róż-
norodnych związków chemicznych w celu konstrukcji ogniw o różnej architekturze 
ogniwa, oraz modelowania parametrami elektrycznymi i morfologią poszczegól-
nych warstw w ogniwie. 

Prowadzone prace w  zakresie fotowoltaiki organicznej powinny być spójne 
z zasadami Zielonej Chemii w celu maksymalnego wyeliminowania ich szkodliwe-
go wpływu na środowisko i człowieka. W realizowanych pracach szczególny nacisk 
kładziemy na konstrukcję ogniw słonecznych organicznych przyjaznych środowi-
sku, atrakcyjnych ekonomicznie oraz podlegających recyklingowi [np. 3-6]. 

Fotowoltaika organiczna w aspekcie zasad Zielonej Chemii
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Wyniki 
Prowadząc prace w kierunku rozwoju fotowoltaiki organicznej w tym polime-

rowej i perowskitowej skupiono się na otrzymaniu związków metodą kondensacji 
(polikondensacji) w roztworze lub stopie obejmującej maksymalnie dwa etapy reak-
cji (2 zasada ZCh). Produktem ubocznym prowadzonych reakcji jest woda (1 zasada 
ZCh). Projektując reakcje chemiczne zwracano szczególną uwagę, aby nie stosować 
katalizatorów nieorganicznych, a tylko katalizatory organiczne które nie będą sta-
nowić toksycznych produktów ubocznych po zakończeniu reakcji chemicznej (3 za-
sada ZCh). Otrzymywane związki organiczne są bezpieczne dla otoczenia i łatwo 
ulegają degradacji pod wpływem mocnych kwasów (4 zasada ZCh). Konstruując 
ogniwa słoneczne organiczne skupiano się także na stosowaniu jako elastyczne 
podłoże polimerów biodegradowalnych (10 zasada ZCh). Wytwarzając warstwy or-
ganiczne oraz organiczno-nieorganiczne stosowano techniki ekonomicznego wy-
korzystania roztworu, w celu minimalizacji odpadów i kosztów (1, 6 zasada ZCh). 
Strategia prowadzonych prac w celu otrzymania tanich, ekologicznie przyjaznych 
związków organicznych oraz hybryd organiczno-nieorganicznych dla zastosowań 
w organicznych ogniwach słonecznych została zaprezentowana na Rys. 1. 

Synteza związków 
organicznych zgodnie z 

zasadami ZCh

Wytwarzanie kompozycji organicznych i 
organiczno-nieorganicznych zgodnie z 

zasadami ZCh

Konstrukcja ogniw słonecznych 
organicznych w skali 

laboratoryjnej

Konstrukcja demonstratorów 
ogniw słonecznych 

organicznych 

Konstrukcja układów zasilających typu ogniwo 
słoneczne organiczne-superkondensator 

Konstrukcja układów zasilających typu ogniwo 
słoneczne organiczne-bateria litowo-jonowa 

Rys. 1. Strategia działania: od syntezy zgodnej z zasadami Zielonej Chemii (ZCh) do ekologicznych ukła-
dów do wytwarzania i magazynowania energii elektrycznej

Powyżej przedstawiona strategia działań jest stosowana do realizacji prac za-
równo z zakresu fotowoltaiki organicznej, barwnikowej jak i perowskitowej. 

Aplikacyjny charakter badań
W ramach zrealizowanego projektu POF współpracowaliśmy z firmą Polskie 

Systemy Holograficzne s.c. Warszawa oraz obecnie współpracujemy z  firmą ML 
System, Zaczernie. 

Fotowoltaika organiczna w aspekcie zasad Zielonej Chemii
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Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 
Realizując projekty z  zakresu fotowoltaiki organicznej współpracowaliśmy/

współpracujemy z następującymi instytucjami naukowymi: 
- Uniwersytet Warszawski, Wydział Fizyki, Wydział Chemii,
- Instytut Fizyki PAN, Warszawa, 
- Politechnika Warszawska, 
- Instytut Elektrotechniki, Wrocław,
- Wojskowy Instytut Techniki Inżynieryjnej, Wrocław,
- Uniwersytet Jagielloński, Wydział Fizyki, Kraków,
- Uniwersytet Śląski, Katowice.

Podsumowanie 
Obecnie fotowoltaika spełnia wszystkie kryteria jakie stawia się źródłom ener-

gii przyjaznym środowisku. Konstruowane ogniwa i  moduły fotowoltaiczne są 
jednymi z najbezpieczniejszych urządzeń do przetwarzania energii z punktu wi-
dzenia ochrony środowiska. Technologia fotowoltaiczna wpływa korzystnie ekono-
micznie, jak i społecznie na użytkownika tj. powoduje znaczącą redukcję emisji CO2 
i tworzy nowe miejsca pracy. Zielona Chemia to ważny element zrównoważonego 
rozwoju dlatego należy uwzględniać zasady ZCh zarówno przy projektowaniu no-
wych materiałów, konstrukcji ogniw jak i ich recyklingu. Ścisła współpraca prze-
mysłu i świata naukowego jest niezbędna, aby promować fotowoltaikę i zapewnić 
zrównoważony rozwój społeczny.

Podziękowania 
Podziękowania dla Narodowego Centrum Badań i Rozwoju (NCBiR) za wspar-

cie finansowe projektów: „Nowe polimerowe ogniwa fotowoltaiczne: Badanie wpły-
wu budowy polimeru, architektury ogniwa oraz rodzaju domieszki na sprawność 
polimerowych ogniw słonecznych opartych na poliazometinach i  politiofenach” 
(POF) otrzymane w ramach I konkursu NCBiR „Program Badań Stosowanych” (nr 
PBS1/A5/27/2012).

 „Wydajne i lekkie układy zasilające złożone z ogniwa słonecznego i baterii lito-
wo-jonowej oraz ogniwa słonecznego i superkondensatora przeznaczone do zasto-
sowań specjalnych” otrzymane w ramach Strategicznego programu badań nauko-
wych i prac rozwojowych „Nowoczesne technologie materiałowe”.

(NrTECHMATSTRATEG1/347431/14/NCBR/2018). „Pb-free Perovskite solar cells 
with Long-term stability” otrzymane w I konkursie w ramach Współpracy państw 
Grupy Wyszehradzkiej (V4) i Korei Południowej (V4-Korea Joint Research Program). 
(Nr decyzji DZP/V4-Korea-I/21/2018).

Podziękowania dla Instytutu Elektrotechniki oraz Wojskowego Instytutu Tech-
niki Inżynieryjnej.

Fotowoltaika organiczna w aspekcie zasad Zielonej Chemii
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Streszczenie
W pracy przedstawiono wykorzystanie metody spektroskopii optycznej in situ, 

UV-Vis-NIR(T) do badań stabilności termicznej i  trwałości cienkich warstw poli-
merowych, szczególnie warstw domieszkowanych. Ta nowa metoda badawcza po-
zwala na obserwację zmiany współczynnika absorpcji (α) i parametrów krawędzi 
absorpcji (przerwa wzbroniona, EG oraz energia Urbacha, EU) warstw, w  trakcie 
ich stopniowego wygrzewania. Na podstawie tych badań oceniane są zmiany ko-
niugacji i konformacji łańcucha polimerowego oraz wyznaczana jest „temperatura 
graniczna” warstw domieszkowanych. Stabilność termiczna warstw polimerowych 
jest szczególnie istotna w przypadku ich zastosowania w polimerowych ogniwach 
fotowoltaicznych. 

Wstęp 
Cienkie warstwy polimerów sprzężonych (tzn. polimerów zawierających układ 

sprzężonych wiązań wielokrotnych) są od wielu lat przedmiotem zainteresowania, 
jako potencjalny element struktur fotowoltaicznych. Poliazometiny aromatyczne 
(poliiminy), z naprzemiennym pierścieniem fenylowym i grupą iminową (CH=N) 
znane są ze swej stabilności termicznej i  interesujących właściwości optoelektro-
nicznych [1-2], jednak problemem może być słabe przewodnictwo i ruchliwość ła-
dunków. Podobnie, jak dla innych polimerów sprzężonych, protonowanie lub do-
mieszkowanie (Cl, Br, I) może znacząco poprawić przewodnictwo [1-3]. Poprawa 
sprawności polimerowych ogniw słonecznych poprzez „jodowanie” przedstawio-
na została w pracach [4-5]. Zarówno urządzenia optoelektroniczne, jak i  ogniwa 
słoneczne działają w wysokich temperaturach (znacznie przekraczających 100 °C) 
w związku z tym istotna jest stabilność i odporność termiczna warstw. W niniej-
szej pracy przedstawiono wyniki badań spektroskopii optycznej in situ, dla cienkiej 
warstwy najprostszej poliazometiny aromatycznej (PPI) domieszkowanej jodem 
(I2) w trakcie jej stopniowego wygrzewania. Pozwoliło to wyznaczyć temperaturę 
„uwalniania” atomów domieszki i  obserwować zmiany koniugacji i  konformacji 
łańcucha wraz ze wzrostem temperatury. Znajomość „temperatury granicznej” dla 
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konkretnych warstw polimerowych i domieszek, decyduje o  ich przydatności do 
zastosowania w rzeczywistych strukturach fotowoltaicznych. 

Wyniki 
PPI jest nierozpuszczalna, w związku z tym cienkie warstwy na kwarcu otrzy-

mano metodą CVD, w  reakcji polikondensacji para-fenylodiaminy i  aldehydu te-
reftalowego. Proces jodowania warstwy był monitorowany in situ, jako zmiana 
absorbancji w czasie, dzięki stosowaniu światłowodowego spektrometru HR-400, 
a wygrzewanie warstwy jodowanej prowadzono w spektrofotometrze JASCO-V570 
ze specjalną przystawką temperaturową, umożliwiającą pomiar transmisji w ściśle 
określonej temperaturze, w zakresie 25-200° C. 

Rys. 1. Struktury chemiczne przed i po jodowaniu

Rys. 2. Proces jodowania warstwy PPI 		                  Rys. 3. Proces wygrzewania warstwy (PPI+I)

Rys. 1 przedstawia zmianę struktury chemicznej PPI w wyniku jodowania (do-
mieszkowanie typu p, czyli wyciągnięcie elektronu z układu π skoniugowanego) 
opisaną w pracy [6]. Proces ten zachodzi zgodnie z reakcją: 2(PPI) + 3(I2) → 2(I3)- + 
2(PPI)+. Na Rys. 2 widać zmianę absorbancji warstwy PPI w wyniku jodowania, 
jako przesunięcie krawędzi absorpcji w stronę mniejszych energii i wzrost poziomu 
absorpcji. Po ok. 5 minutach jodowania krawędź już się nie przesuwa, a pozosta-
wienie takiej warstwy na 2-3 dni w powietrzu powoduje powrót do „wyjściowe-
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 współczynnika absorpcji warstwy domieszkowanej, w  trak-
cie jej wygrzewania do 200 °C, wyznaczone na podstawie pomiarów transmisji in 
situ (pomiar co 25 °C). W zakresie 25-75 °C zmiany widma są niewielkie, dopiero 
w 100 °C krawędź wyraźnie się przesuwa, a w  temp. 125 °C i wyższej pokrywa 
się z krawędzią warstwy PPI w temperaturze pokojowej. Widmo warstwy (PPI+I) 
po wygrzaniu do 200° C i schłodzeniu do 25 °C jest takie same jak warstwy „czy-
stego” PPI. Analizując widma absorpcji na Rys. 3, widać wyraźnie, że gwałtowne 
„uwalnianie” atomów domieszki następuje w temp. 100 °C, co wiąże się z liczny-
mi defektami strukturalnymi i przebudową struktury łańcucha (Rys. 1). Dla każdej 
z temperatur wyznaczono parametry krawędzi absorpcji: przerwę wzbroniona EG 
(związaną z długością koniugacji) i  energię Urbacha EU (określającą ilość stanów 
zlokalizowanych w przerwie, pochodzących od defektów). W Tabeli 1 pokazano te 
parametry dla wybranych temperatur. 

Tabela 1. Parametry krawędzi absorpcji warstwy domieszkowanej, w  wybranych temperaturach, 
w trakcie wygrzewania i po schłodzeniu.

Temperatura (°C) EU(meV) EG
 (eV)

25 (PPI+I) 967 1,31
100 1215 1,21
200 605 2,05

25 (PPI) 476 2,14

Aplikacyjny charakter badań
Aplikacyjny charakter przedstawionych badań, wiąże się z wykorzystaniem no-

wej metody do analizy stabilności i trwałości termicznej warstw polimerowych, do 
zastosowań w PV. Znajomość temperatury granicznej jest szczególnie ważna dla 
warstw domieszkowanych. Opisana w pracy metoda pozwala określić temperaturę 
„ucieczki” atomów domieszki dla różnych polimerów i domieszek.

Podsumowanie 
Metoda spektroskopii optycznej UV-Vis-NIR(T) jest odpowiednia do badań 

warstw polimerowych, do zastosowania w PV. Domieszkowanie warstw polimero-
wych poprawia ich właściwości aplikacyjne, co pokazano na podstawie zmniejsze-
nia się przerwy wzbronionej EG z 2,14 eV dla warstwy PPI do 1,31 eV dla warstwy 
(PPI+I). Jednak problemem jest stabilność termiczna tych warstw. Stosując opisaną 
powyżej, nową metodę badań optycznych in stu, można śledzić zmiany koniugacji 
i konformacji łańcucha oraz defekty, towarzyszące procesowi termicznego uwalnia-
nia atomów domieszki. Dla badanej, cienkiej warstwy (PPI+I) temperatura ta wyno-
siła ok. 100 °C, co może być zbyt mało do zastosowań w ogniwach PV.
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Streszczenie
Prezentacja stanowi podsumowanie naszych badań dotyczących wybranych 

związków pod kątem zastosowań w  organicznych ogniwach fotowoltaicznych. 
Przedstawione wyniki mieszczą się w  zakresie badań podstawowych ukierunko-
wanych na poznanie zależności pomiędzy budową chemiczną, a określonymi wła-
ściwościami decydującymi o możliwościach zastosowań w organicznej elektronice. 
W ramach zrealizowanych prac otrzymano w reakcji kondensacji szereg zasad Schif-
fa, a  także azometinodiimidów. Budowę chemiczną syntezowanych związków po-
twierdzono za pomocą metod spektroskopowych (1H i 13C NMR), FTIR, oraz analizy 
elementarnej. Następnie poddano je szczegółowym badaniom fizykochemicznym: 
termicznym (DSC, TGA), elektrochemicznym, absorpcyjnym, jak również emisyj-
nym. Finalnie wyselekcjonowane cząsteczki przetestowano jako składniki warstw 
aktywnych w ogniwach fotowoltaicznych o heterozłączu objętościowym (BHJ).

Wstęp 
Atrakcyjnym rozwiązaniem w  pozyskiwaniu energii, na które warto zwrócić 

szczególną uwagę są ogniwa fotowoltaiczne (PV) nowej generacji oparte na materiałach 
organicznych. Pomimo faktu, że nadal nie mogą one konkurować z typowymi ogni-
wami pod względem wydajności to wykazują wiele zalet np.: lekkość, elastyczność, 
częściową przezroczystość, które mogą znacznie poszerzyć zakres zastosowań fotowol-
taiki. Nie bez znaczenia są też tańsze metody produkcji tego typu ogniw. Wykorzysta-
nie związków organicznych pozwala na zastosowanie niskotemperaturowych metod 
przygotowania warstw bardzo różnymi technikami także na dużych powierzchniach. 
Za obiecujący rodzaj organicznych ogniw fotowoltaicznych (OPV) uważa się ogniwa 
o heterozłączu objętościowym (BHJ), które są znacznie tańsze i prostsze w konstrukcji 
w porównaniu z urządzeniami warstwowymi. Warstwę aktywną w ogniwie BHJ jest 
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mieszanina donora i akceptora, co powoduje wzrost powierzchni kontaktu pomiędzy 
tymi materiałami, prowadzący do wzrostu liczby wytworzonych ekscytonów i uła-
twiający ich dysocjację do wolnych nośników ładunku, co skutkuje poprawą wydajno-
ści konwersji energii słonecznej na elektryczną. Kluczowym zagadnieniem jest dobór 
odpowiednich materiałów organicznych, w celu uzyskania odpowiednio wysokiej wy-
dajności ogniw, jak i wydłużenia czasu ich użytkowania. 

Grupą związków cieszącą się dużym zainteresowaniem pod kątem zastosowań 
w ogniwach OPV są zasady Schiffa, a także azometinodiimidy [1-3]. Cechują się one 
prostą syntezą, łatwymi metodami oczyszczania, jak również wieloma cennymi 
właściwościami.

Wyniki 
Do syntezy związków o zaprojektowanej budowie z grupy azometin i azome-

tinodiimidów zastosowano reakcję kondensacji, której produktem ubocznym jest 
jedynie woda, co jest przyjazne dla środowiska, w porównaniu do wielu reakcji 
chemicznych stosowanych do otrzymania klasycznych półprzewodników orga-
nicznych generujących toksyczne i trudne do utylizacji odpady. Otrzymane związki 
po wytrąceniu z mieszanin poreakcyjnych nie wymagały skomplikowanych i dro-
gich metod oczyszczania, co stanowi ich dodatkowy atut. Budowę chemiczną wy-
branych związków przedstawia rysunek 1 [3-7]. Następnie wszystkie otrzymane 
związki poddano szczegółowym badaniom. Przeprowadzone badania właściwości 
termicznych syntezowanych związków wykazały, że spełniają one wymagania sta-
wiane materiałom dla zastosowania w OPV.
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Rys. 1. Budowa chemiczna wybranych związków [3-7]

Przeprowadzone badania elektrochemiczne, metodą woltamperometrii cyklicz-
nej (CV), pozwoliły na obliczenie potencjału jonizacji (IP) i powinowactwa elektro-
nowego (EA), które można skorelować z energią poziomów odpowiednio HOMO 
i  LUMO mającymi kluczowe znaczenie przy projektowaniu struktury urządzeń. 
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Zasady Schiffa wykazywały odwracalne lub quasi-odwracalne procesy redukcji. 
W przypadku badanych pochodnych azometinodiimidów zaobserwowano dwu-
stopniową i w pełni odwracalną redukcję. Wiele z badanych związków wykaza-
ło niskie wartości przerwy energicznej oraz wartości IP i EA korzystne z punktu 
widzenia dopasowania do poziomów energetycznych elektrod (ITO i Al), a także 
innych składników warstw aktywnych zastosowanych w dalszych badaniach do 
przygotowania ogniw BHJ opartych na wyselekcjonowanych związkach. 

Podsumowanie 
Przeprowadzone badania wykazały wpływ wybranych elementów struktural-

nych na właściwości istotne dla potencjalnych zastosowań. Szczególnie obiecują-
cą grupą okazały się zaprojektowane azometinodiimidy. Na uwagę zasługuje fakt 
wzrostu sprawności ogniwa OPV o heterozłączu objętościowym z 3,88 do 5,16 i 5,50 
%, po dodaniu do warstwy aktywnej (P3HT:PCBM) odpowiednich azometino-
diimidów naftalenowych.
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Streszczenie
Cienkie warstwy P3HT, PCBM i ich mieszaniny poddano procesom wygrzewania  

i chłodzenia, podczas których rejestrowano widma absorpcji w ściśle określonych 
temperaturach in situ. Metoda ta pozwoliła zaobserwować i omówić zmiany w wid-
mach absorpcji i parametrach krawędzi absorpcji (energia Urbacha, przerwa ener-
getyczna) w określonych temperaturach. Ponadto, morfologia cienkich warstw zo-
stała zbadana przy użyciu mikroskopu sił atomowych i skaningowego mikroskopu 
elektronowego, przed i po poddaniu warstw obróbce termicznej

Wykazano że przerwa energetyczna cienkiej warstwy P3HT jest stała podczas 
wygrzewania, jednak powstają defekty sieci, które całkowicie zanikają po schłodze-
niu. Wygrzewanie cienkiej warstwy PCBM powoduje powstanie agregatów wpły-
wając na intensywność pasm absorpcji i skutkując drastycznym wzrostem energii 
Urbacha. Wykazano również, że wygrzewanie cienkiej warstwy P3HT: PCBM pro-
wadzi do łączonych efektów obróbki cieplnej obu materiałów.

Wstęp 
Polimerowe ogniwa fotowoltaiczne znajdują się w polu zainteresowań naukow-

ców z powodu wielu zalet systemów fotowoltaicznych opartych o polimerową war-
stwę aktywną, takich jak niski koszt produkcji, elastyczność polimerowej cienkiej 
warstwy czy niski ciężar tak skonstruowanych urządzeń [1]. Najwyższe sprawno-
ści osiągają organiczne ogniwa fotowoltaiczne, gdzie warstwa aktywna występuje 
w postaci tzw. heterozłącza objętościowego, składającego się z mieszaniny materia-
łu elektrono-donorowego oraz elektrono-akceptorowego, którymi najczęściej są po-
li(3-heksylotiofen) (P3HT) jako donor oraz pochodna fullerenu C60   (PCBM) jako 
akceptor elektronu. Popularność tych materiałów wynika z dobrego dopasowania 
poziomów energetycznych obu związków, dobrej fotogeneracji nośników ładun-
ku oraz szerokiego spektrum absorpcji światła widzialnego [2]. Aby osiągnąć jak 
największe sprawności ogniw bazujących na mieszaninie P3HT:PCBM niezbędna 
jest obróbka wtórna osadzonej warstwy, w celu poprawy jej morfologii. Warstwę 
aktywną najczęściej poddaje się wygrzewaniu, wymuszając krystalizacje P3HT, co 
poprawia absorpcję mieszaniny w widzialnym obszarze widma światła, a w kon-
sekwencji sprawność całego ogniwa [3]. Zaprezentowana praca przedstawia wyni-
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ki uzyskane podczas wygrzewania oraz chłodzenia cienkich warstw P3HT, PCBM 
oraz ich mieszaniny. Warstwy te wygrzewano oraz chłodzono z odpowiednio: przy-
rostem lub obniżeniem temperatury wynoszącym 2 °C/min w zakresie temperatur 
20 – 210 °C. Co 20 °C zatrzymywano przyrost lub obniżanie temperatury w celu wy-
konania pomiaru w warunkach izotermicznych. Podjęte przez nas badania miały 
na celu zaprezentowanie zmian właściwości optycznych zachodzących w warstwie 
podczas wygrzewania, poprzez pomiary in situ absorpcji cienkich warstw w pod-
wyższonych temperaturach. Widma współczynnika absorpcji pozwoliły na oblicze-
nie parametrów krawędzi absorpcji, takich jak energia Urbacha (EU) oraz szerokość 
przerwy wzbronionej (Eg) cienkiej warstwy w każdej z badanych temperaturach. 
Oprócz tego zaprezentowano zmiany w morfologii cienkich warstw po wykonaniu 
cykli wygrzewania/chłodzenia

Wyniki 
Na Rys. 1 przedstawiono widma współczynnika absorpcji podczas wygrzewa-

nia cienkich warstw P3HT (a), PCBM (b) i ich mieszaniny (c).

Rys. 1. Widma współczynnika absorpcji dla cienkich warstw P3HT (a), PCBM (b) i ich mieszaniny (c) 
podczas wygrzewania. Na wykresach (a) i (c) zaprezentowano powiększenia pasma P3HT aby lepiej zo-
brazować zachodzące zmiany

Podczas wygrzewania cienkiej warstwy P3HT zauważono konsekwentne, hip-
sochromowe przesunięcia pasma absorpcji, odpowiadającemu przejściu π→π* (Rys. 
1a, 2,25 eV) wraz ze wzrostem temperatury. Podczas chłodzenia pasmo to przesu-
wało się z powrotem w stronę niższych energii, a po schłodzeniu do temperatury 
pokojowej widmo warstwy było identyczne z tym zarejestrowanym przed rozpo-
częciem wygrzewania, co sugeruje bardzo dobrą stabilność w badanym zakresie 
temperatur. Obserwowane podczas wygrzewania przesunięcia hipsochromowe 
zostały spowodowane powstawaniem defektów w  strukturze polimeru. Defek-
ty te nie zostały wprowadzone na stałe w strukturę polimeru i zanikały podczas 
schładzania warstwy materiału. Analizując zależność parametrów krawędzi od 
temperatury zauważono że szerokość przerwy energetycznej (1,86 eV) nie zmienia 
się w zakresie badanych temperatur, co sugeruje, że koniugacja polimeru nie jest 
zależna od temperatury. Energia Urbacha badanej warstwy jest liniowo zależna od 

Wpływ wygrzewania na właściwości optyczne i morfologię warstw P3HT, PCBM i ich blendy
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temperatury, rosnąc wraz z jej podwyższeniem. Jest to związane z obecnością alki-
lowych łańcuchów bocznych, które wraz ze wzrostem temperatury mogą pogarszać 
uporządkowanie przestrzenne polimeru, wprowadzać defekty, zwiększając ilość 
stanów zlokalizowanych w przerwie wzbronionej. 

Widma zarejestrowane podczas wygrzewania cienkiej warstwy PCBM (Rys. 
1b) pokazały niewielkie zmiany w zakresie temperatur od 20 – 140 °C, natomiast 
widma zarejestrowane w wyższych temperaturach ukazały znaczny spadek inten-
sywności wszystkich pasm absorpcji i wzrost poziomu absorpcji w zakresie niskich 
energii (1,5 – 2 eV). Spadek intensywności pasm absorpcji postępował do osiągnię-
cia temperatury 200 °C, po czym nie obserwowano kolejnych zmian w widmie 
podczas dalszego wygrzewania, oraz chłodzenia warstwy. Spadek intensywności 
pasm absorpcji został spowodowany powstawaniem wytrąceń PCBM w kształcie 
igieł na powierzchni warstwy, które zostały zaobserwowane przy użyciu technik 
mikroskopowych. Powstawanie wytrąceń jest również odzwierciedlone w  zależ-
ności energii Urbacha od temperatury, gdzie widoczny jest drastyczny wzrost EU 
w temperaturze odpowiadającej pojawieniu się wytrąceń. Końcowa wartość EU po 
schłodzeniu warstwy jest dużo wyższa od początkowej, co jest związane z wpro-
wadzaniem permanentnych defektów w strukturę PCBM.

Wykres współczynnika absorpcji wygrzewanej mieszaniny P3HT:PCBM (Rys. 
3c) prezentuje ciągły wzrost intensywności pasma P3HT (2,25 eV) w zakresie tem-
peratur 20 – 140 °C, oraz brak zmian pasm pochodzących od PCBM-u (Rys. 3c). Po-
nadto, pasmo P3HT przesuwa się batochromowo w zakresie temperatur 20–60 °C, 
co jest związane z porządkowaniem się fazy P3HT w mieszaninie z PCBM. Po prze-
kroczeniu temperatury 60 °C pasmo to przesuwa się już hipsochromowo, co wyni-
ka ze zwiększonego udziału powstawania defektów termicznych, obok dalszego 
porządkowania się fazy P3HT. Powyżej 140 °C widoczne jest też zmniejszanie in-
tensywności pasm PCBM-u (Rys. 3c), które postępuje aż do 200 °C. Poziom absorpcji 
tych pasm nie zmienia się podczas dalszego wygrzewania, ani podczas chłodzenia. 
Jest to spowodowane powstawaniem klasterów PCBM-u na powierzchni warstwy 
mieszaniny, które zostały zaobserwowane przy użyciu technik mikroskopowych. 
Zależność energii Urbacha od temperatury przedstawia liniowy spadek EU w za-
kresie temperatur 20-60 °C, co odpowiada porządkowaniu się fazy P3HT. Pomiędzy 
60 – 140 °C widoczny jest liniowy wzrost EU co odpowiada powstawaniu defektów 
strukturalnych w podwyższonej temperaturze, natomiast po osiągnięciu 140 °C wi-
doczny jest skokowy wzrost energii Urbacha, co jest związane z pojawianiem się 
klasterów PCBM-u. Końcowa wartość EU po schłodzeniu warstwy jest dużo wyż-
sza od początkowej, co jest związane z wprowadzaniem permanentnych defektów 
w strukturę P3HT podczas powstawania klasterów PCBM. 

Aplikacyjny charakter badań
Badane materiały wykazują jedne z najlepszych sprawności w obrębie organicz-

nych ogniw fotowoltaicznych. Zrozumienie procesów zachodzących w mieszaninie 
tych materiałów jest kluczowe w optymalizacji procesów otrzymywania ogniw fo-
towoltaicznych, przy użyciu tych materiałów, a następnie ich komercjalizacji.

Wpływ wygrzewania na właściwości optyczne i morfologię warstw P3HT, PCBM i ich blendy
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Podsumowanie 
Badania wykazały, że temperatura nie wpływa na koniugację P3HT na co 

wskazuje brak zmian przerwy energetycznej polimeru podczas jego wygrzewania 
i chłodzenia. Oprócz tego, widma uzyskane podczas wygrzewania P3HT ujawni-
ły pojawianie się defektów strukturalnych, które całkowicie zanikają po powro-
cie do temperatury pokojowej. Analiza widm cienkiej warstwy PCBM pozwoliła 
zaobserwować tworzenie się wytrąceń na cienkiej warstwie fullerenu podczas 
wygrzewania, które wprowadzają permanentne defekty w  strukturze materiału. 
Ponadto stwierdzono, że agregacja PCBM przebiega jedynie do pewnego stopnia, 
po którym dalej nie postępuje. Badanie mieszaniny P3HT:PCBM ujawniło wzrost 
uporządkowania fazy P3HT oraz pojawienie się defektów strukturalnych podczas 
wygrzewania. Obserwowano również powstawanie klaserów PCBM w podobnych 
temperaturach, jak w przypadku czystego PCBM. Formowanie się klasterów PCBM 
w mieszaninie wprowadziło trwałe defekty do struktury P3HT.

Podziękowania 
Praca ta była realizowana dzięki wsparciu przez dotację NCN nr UMO-2013/09/B/

ST8/01629 „Badanie wpływu morfologii aktywnych warstw organicznych na wła-
ściwości struktur fotowoltaicznych”. 
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Streszczenie
Prezentowane wyniki stanowią rezultat projektu TANGO1 „SOLFLEXIS”, do-

tyczącego opracowania elastycznych, transparentnych elektrod emiterowych dla 
cienkowarstwowych ogniw słonecznych. Zadaniem prac było określenie i weryfika-
cja technologii zapewniającej możliwość nakładania warstw polimerowych z fazą 
funkcjonalną na bazie nanostruktur węglowych na wielkopowierzchniowe podłoża 
elastyczne. Przetestowano popularne techniki produkcyjne jak sitodruk i natrysk, 
określając niezbędne parametry nakładanych kompozytów wraz z technologią ich 
przygotowania. Zaproponowano nowy skład kompozytów polimerowych, wzbo-
gacony o pierwiastki luminescencyjne w celu uzyskania efektu konwersji długości 
fali światła i poszerzenia zakresu absorpcji ogniwa. Możliwości wdrożenia produk-
cji seryjnej zweryfikowano w oparciu o bazę sprzętową i procedury produkcyjne 
stosowane w przedsiębiorstwie Qwerty Sp. z o.o, specjalizującym się w produkcji 
elastycznych elementów elektronicznych na bazie podłoży polimerowych. 

Wstęp 
Istotnym problemem w pracach nad elastycznymi strukturami ogniw słonecz-

nych większości typów jest zapewnienie niezawodnych, wydajnych i tanich w pro-
dukcji kontaktów elastycznych, kompatybilnych ze strukturą fotowoltaiczną. Nie-
zmiernie często wykorzystywanym rozwiązaniem jest stosowanie w charakterze 
kontaktów warstwy wierzchniej ogniwa transparentnych tlenków przewodzących. 
Kontakt emiterowy wykonuje się zazwyczaj wykorzystując przewodzące, transpa-
rentne tlenki metali takie jak SnO2, ITO, Zn2O4, CdSnO4 lub ZnO:Al, a także CdO, 
ZnO oraz RuSiO4 [1]. Najbardziej popularnym spośród wymienionych materiałów 
jest tlenek indowo-cynowy ITO, który przy grubości ok. 150-200 nm posiada rezy-
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stywność rzędu 10 Ω/kwadrat. Warstwy takie wykonywane są najczęściej metodą 
sputteringu magnetronowego [2]. 

Niestety w przypadku wykorzystania warstw ITO, lub innych tlenków TCO 
w konstrukcjach elastycznych ogniw słonecznych, oprócz ich wysokiej ceny, napo-
tkano na istotną barierę wynikającą z braku odporności na naprężenia mechaniczne 
i w konsekwencji na łamanie się i kruszenie warstwy kontaktu, co zostało praktycz-
nie przebadane na przykładzie różnorodnych materiałów w pracach naukowych 
autorów [3]. W trakcie badań udowodniono, że rezystancja warstwy tlenków indu, 
tytanu i cynku zmienia się w granicach od 500 % do nawet 10000 % przy zginaniu 
na walcu o średnicy 50 mm, co czyni te materiały bezużytecznymi w aplikacjach 
elastycznych.

Jednocześnie transparentne warstwy przewodzące (TCL) mogą oprócz ela-
stycznej struktury oferować dodatkowe funkcje w postaci np. zmniejszenia odbicia 
światła od powierzchni ogniwa poprzez właściwy dobór wartości współczynnika 
załamania światła lub modyfikację spektrum oświetleniowego poprzez efekt kon-
wersji długości fali światła np. za pomocą luminescencji optycznej [6]. W celu prak-
tycznego wykorzystania tego typu rozwiązań konieczne jest jednak nie tylko od-
powiednie przygotowanie właściwych kompozytów polimerowych, lecz również 
opracowanie metody przemysłowej, służącej do nakładania ich w sposób szybki, 
tani i powtarzalny na duże powierzchnie współczesnych modułów fotowoltaicz-
nych i innych elementów optoelektronicznych.

Wyniki eksperymentalne
Wytwarzanie elektrod transparentnych metodą powlekania natryskowego wy-

maga zastosowania specjalnych farb przeznaczonych do wykonywania transpa-
rentnych warstw przewodzących. Farby opracowane w ramach niniejszej pracy są 
heterofazowymi kompozytami polimerowymi, które składają się z  fazy funkcjo-
nalnej, osnowy, rozpuszczalników oraz dodatków wspomagających dyspersję fazy 
funkcjonalnej. Schemat procedury przygotowania farb do powlekania natryskowe-
go przedstawiono na Rys. 1.

Farby ujednorodniano z zastosowaniem ultradźwięków o dwóch różnych ener-
giach. Ponieważ według literatury stosowanie wysokich energii ultradźwięków 
może uszkodzić nanostruktury węglowe, sonikację przeprowadzano jedynie do 
ujednorodniania wstępnego przez 30 s, podczas którego następowało rozbicie naj-
większych aglomeratów.

Elektrody transparentne na bazie związków organicznych do przemysłowych zastosowań...
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Rys. 1. Schemat procedury przygotowania farby do powlekania natryskowego

Tak przygotowane farby, zawierające fazę funkcjonalną na bazie nanoform 
węgla (CNT, GNP) posłużyły do wykonania warstw kontaktów o różnym stopniu 
transparentności i wysokiej odporności mechanicznej. Rys. 2 przedstawia przykła-
dowy rozkład widmowy elektrody uzyskanej za pomocą opracowanego procesu.

Rys. 2. Rozkład transmisji optycznej elektrody w układzie zobrazowany przestrzennie.

Wytworzone w ten sposób elektrody zostały przebadane również pod wzglę-
dem swoich właściwości mechanicznych i elektrycznych uzyskując wysoką trwa-
łość parametrów. Przykładowa, średnia zmiana rezystancji otrzymanych warstw 
w teście zginania o kąt pełny w próbie dynamicznej 7000 zgięć była nie większa niż 
1 % wartości wyjściowej.

Elektrody transparentne na bazie związków organicznych do przemysłowych zastosowań...
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Badania aplikacyjne w przedsiębiorstwie.
Firma QWERTY w ramach swojej współpracy w projekcie przeprowadziła ba-

dania możliwości wdrożeniowych warstw TCL z  zawartością nanoform węgla. 
Oprócz wspomnianej techniki natryskowej zweryfikowano również przydatność 
technologii sitodruku oraz druku ink-jet uzyskując w  ten sposób warstwy kon-
taktowe z zawartością tlenku grafenu, które po redukcji przeprowadzonej metodą 
ablacji laserowej posłużyły do wykonania warstw GNP (Rys. 3). 

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

Przy współpracy z firmą QWERTY sprawdzono również możliwości wykorzy-
stania aparatury przemysłowej do seryjnej produkcji opracowanych warstw TCL. 

Podsumowanie 
W wyniku realizacji projektu nie tylko sprawdzono możliwości technologiczne 

i zaproponowano kroki produkcyjne dla warstw kontaktowych nowego typu, lecz 
również sformułowano wymagania niezbędne do skutecznej komercjalizacji opra-
cowanych elementów. Prezentowane prace zrealizowano w ramach projektu TAN-
GO1/266537/NCBR/2015, SOLFLEXIS „Elektrody transparentne na bazie związków or-
ganicznych do przemysłowych zastosowań w elastycznych ogniwach słonecznych.”
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Streszczenie
Zbadano możliwości zastąpienia ciekłego elektrolitu w barwnikowym ogniwie 

fotowoltaicznym cienką warstwą materiału polimerowego przewodzącego prąd 
elektryczny. Badania skupiono na odpowiednim domieszkowaniu materiału 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 ciekłym elektrolitem i serię barwnikowych ogniw fotowoltaicznych o na-
stępującej strukturze: ITO/TiO2/barwnik/warstwa aktywna/Al, w których warstwę 
aktywną stanowiły rozważane czyste materiały polimerowe i z dodatkiem soli KI. 

Wstęp 
Ze względu na postęp w dziedzinie materiałów i technologii oraz wdrożonych 

w wielu krajach programów, które mają na celu upowszechnienie fotowoltaiki, jako 
bezpiecznego i czystego źródła energii elektrycznej, produkcja ogniw fotowoltaicz-
nych wciąż się zwiększa. Badania nad ogniwami fotowoltaicznymi kierowane są 
w stronę podniesienia ich sprawności i  obniżenia kosztów produkcji, co realizu-
je się przez doskonalenie złącz, kontaktów i  cech geometrycznych ogniw, metod 
obróbki ich powierzchni oraz stosowanie nowych materiałów inżynierskich o uni-
katowych własnościach [1-7]. Realizowane prace badawcze dotyczą wielu aspek-
tów związanych z  podniesieniem sprawności ogniw fotowoltaicznych zarówno 
nieorganicznych, jak i  organicznych [7-10]. Uzasadnieniem prac wykonywanych 
w wielu ośrodkach badawczych jest upowszechnianie odnawialnych źródeł ener-
gii o niewielkiej lub zerowej emisji zanieczyszczeń, zapewniając pozytywne efekty 
ekologiczne. Istotne jest znaczenie tych działań dla realizacji podstawowych celów 
polityki energetycznej [11, 12]. Ma to tym większe uzasadnienie, że mnogość dostęp-
nych i wykorzystywanych urządzeń zasilanych prądem elektrycznym, rozwijająca 
się stale elektronika i inne gałęzie przemysłu powodują ustawiczne zwiększanie się 
całkowitego zapotrzebowania na energię elektryczną. Spośród czterech generacji 
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ogniw fotowoltaicznych najciekawsze wydają się być ogniwa barwnikowe DSSC, 
które charakteryzują się przede wszystkim prostotą wytwarzania i niewielką wraż-
liwością na zmiany temperatury, a materiały używane do ich produkcji są nietok-
syczne. Niestety jednym z elementów tych ogniw jest elektrolit w stanie ciekłym, 
którego istotną wadą jest możliwość odparowywania oraz wyciekania, co powodu-
je znaczne obniżenie żywotności i sprawności barwnikowych ogniw fotowoltaicz-
nych, a także znacznie ogranicza ich stosowanie [13-15]. Celowe są zatem badania 
nad zastąpieniem ciekłego elektrolitu materiałem polimerowym o przewodnictwie 
jonowym, co mogłoby doprowadzić do opracowania materiału, który wyeliminuje 
ciekły elektrolit z ogniw DSSC.

Wyniki 
Zbadano zatem możliwości zastąpienia ciekłego elektrolitu w barwnikowym 

ogniwie fotowoltaicznym cienką warstwą materiału polimerowego przewodzącego 
prąd elektryczny. Badania skupiono na odpowiednim domieszkowaniu materiału 
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 materiałów polime-
rowych z dodatkiem jodku potasu różnią się od widm materiałów polimerowych 
bez tego dodatku, co szczególnie widoczne jest w przedziale 1500-650 cm-1 (Rys. 1) 
i dokumentuje zmianę struktury po domieszkowaniu. 

Rys. 1. Porównanie pasm absorpcyjnych FTIR w obszarze daktyloskopowym widma warstwy wytwo-
rzonej z polimeru (niebieski) z widmem warstwy polimeru z dodatkiem KI (czerwony)

Ze względu na możliwość zastosowania cienkiej warstwy materiału polimero-
wego jako elementu ogniwa fotowoltaicznego, niezbędna jest kontrola cech geome-
trycznych warstwy, w  tym jej chropowatości i grubości w skali nanometrycznej, 
aby zapewnić dobrą przyczepność warstwy do podłoża oraz wymaganą absorpcję 
promieniowania świetlnego. Warstwa powinna bowiem charakteryzować się rów-
nomierną grubością oraz ciągłością, bez dużych wtrąceń w  strukturze, powodu-
jących spadek absorpcji. Potwierdzono to wynikami badań struktury i morfologii 
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powierzchni warstw metodami skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (Rys. 
2a) oraz mikroskopii sił atomowych AFM (Rys. 2b). 

a)      b) 

Rys. 2. Obraz powierzchni warstwy polimeru z dodatkiem KI otrzymany przy użyciu: a) skaningowej 
mikroskopii elektronowej SEM; b) mikroskopii sił atomowych AFM

Wytworzono i zbadano standardowe ogniwo barwnikowe z ciekłym elektrolitem  
i serię barwnikowych ogniw fotowoltaicznych o następującej strukturze: ITO/TiO2/
barwnik/warstwa aktywna/Al, w  których warstwę aktywną stanowiły rozważa-
ne czyste materiały polimerowe i z dodatkiem soli KI. Koncepcję wprowadzonych 
zmian zilustrowano na Rys. 3. 

a)    b) 

Rys. 3. Schemat budowy: a) standardowego ogniwa barwnikowego z ciekłym elektrolitem, b) opraco-
wanego ogniwa barwnikowego ITO/TiO2/barwnik/warstwa aktywna/Al

Aplikacyjny charakter badań
Wykonane badania umożliwiły opracowanie zgłoszenia patentowego na wyna-

lazek pt: „Wielowarstwowe barwnikowe ogniwo fotowoltaiczne i sposób jego wy-
twarzania”, który to został objęty ochroną patentową w dniu 9.03.2017. Gotowość 
wdrożeniowa rozwiązania/technologii wg klasyfikacji NCBiR-u  (tzw. klasyfikacja 
TRL), w ocenie twórców jest na poziomie 3 - Laboratoryjne potwierdzenie krytycz-
nych elementów technologii. Wyniki wykonanych badań stanowią bazę oraz per-
spektywę do prowadzenia dalszych analiz i poszukiwań w obszarach zastosowa-

Polimerowe warstwy półprzewodnikowe stosowane w barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych



106

nia zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w: motoryzacji – ang. 
Automotive Integrated Photovoltaic Composites, przemyśle lotniczym i kosmicznym – 
ang. Aerospace Integrated Photovoltaic oraz budownictwie – ang. Building Integrated 
Photovoltaic Composites.

Podsumowanie 
Przeprowadzone badania umożliwiły zastąpienie ciekłego elektrolitu w barw-

nikowym ogniwie fotowoltaicznym cienką warstwą materiału polimerowego prze-
wodzącego prąd elektryczny. Badania skupiono na odpowiednim domieszkowaniu 
materiału polimerowego jodkiem potasu KI. Opracowano technologię osadzania 
cienkich warstw w  celu zastosowania w  ogniwach fotowoltaicznych. Wykonane 
badania potwierdzają możliwość skutecznego zastąpienia ciekłego elektrolitu ma-
teriałem polimerowym z dodatkiem jodku potasu. 

Podziękowania 
Badania przedstawione w artykule zostały sfinansowane przez Narodowe Cen-

trum Nauki, Polska, na podstawie decyzji nr 2013/09/B/ST8/02943. 
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Streszczenie
Przy użyciu metody zol-żel wytworzono i zbadano nanocząstki ZnO oraz NiO. 

Badania struktury i morfologii powierzchni warstw wykonano za pomocą ultra-
wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu skaningowo transmisyjnego S/
TEM Titan 80-300 firmy FEI oraz skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 
35 firmy Zeiss. Wytworzono fotoelektrodę barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego 
osadzając wytworzone nanocząstki na podłożu szklanym z warstwą FTO, a następ-
nie absorbując powszechnie stosowany barwnik N3. Przygotowane fotoelektrody 
zbadano przy użyciu spektrofotometru Evolution 220 firmy Thermo Scientific mie-
rząc absorbancję światła a następnie obliczając wydajności absorpcji światła LHE. 
Wykonane badania potwierdzają możliwość skutecznego zastąpienia tlenku tytanu 
warstwą tlenku cynku lub niklu zbudowaną z nanocząstek wytworzonych metodą 
zol-żel zwiększając wydajność absorpcji światła barwnikowego ogniwa fotowolta-
icznego.

Wstęp 
III generacji ogniwa barwnikowe stanowią grupę ogniw, w której główną rolę 

odgrywa barwnik. Odkrywcami tego rodzaju ogniw są Brian O’Regan i Michael 
Grätzel. Ich zaletą jest niski koszt wytworzenia, a ich wysoka przezroczystość i róż-
norodne kolory sprawiają, że mogą pełnić role materiału budowlanego. Typowe 
ogniwo barwnikowe DSC lub DSSC (ang. Dye-sensitized Solar Cell) zbudowane jest 
z  dwóch płytek szklanych, z warstwą przewodzącą ITO lub FTO, stanowiących 
elektrody [1]. Na powierzchni katody znajduje się warstwa TiO2 pełniąca rolę pół-
przewodnika typu n, którego zadaniem jest przekazywanie elektronu do obwodu 
zewnętrznego. Szeroka przerwa energetyczna o wartości 3,2 eV, pozwala na absor-
bowanie jedynie promieniowania ultrafioletowego. Aby zwiększyć powierzchnię 
pochłaniania fotonów warstwa TiO2 ma strukturę porowatą. Na dwutlenek tytanu 
należy zaabsorbować barwnik, zwany inaczej sensybilizatorem, który pochłania 
fotony promieniowania elektromagnetycznego o energii 1,6-3,0 eV, czyli długości 
400-800 nm [3]. Typowymi materiałami stosowanymi jako barwniki organiczne 
w strukturze ogniw DSSC są związki rutenu. W ramach niniejszej pracy wytwo-
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rzono i  zbadano własności optyczne i  elektrycznych warstw nanocząstek ZnO 
oraz NiO. Materiały te stanowią atrakcyjną alternatywę dla powszechnie stosowa-
nego tlenku tytanu. W szczególności tlenek cynku, który charakteryzuje się wy-
soką ruchliwością elektronów 115-155 cm2 V-1 s-1, co jest korzystne dla wydajnego 
transportu elektronów w półprzewodniku i wpływa na zmniejszenie szybkości re-
kombinacji [3]. Do wytworzenia proponowanych cząstek wybrano metodę zol-żel. 
Metoda zol-żel nie wymaga skomplikowanych urządzeń oraz wysokich nakładów 
finansowych, a wytworzenie nanomateriałów nie wymaga wysokiej temperatury. 
Dzięki w/w zaletom metoda zol- żel, znana już od dłuższego czasu, nadal stanowi 
atrakcyjny i nowoczesny kierunek rozwoju inżynierii materiałowej, w tym przede 
wszystkim inżynierii powierzchni i nanomateriałów.

Wyniki 
Nanocząstki ZnO oraz NiO wytworzono metodą zol-żel przy użyciu odpowied-

nio bezwodnego octanu cynku oraz azotanu niklu jako prekursorów. W wyniku syn-
tezy otrzymano nanocząstki nieprzekraczające kilku nanometrów, co potwierdzono 
przy użyciu wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Przygoto-
wano pasty z wytworzonych nanocząstek. Przy użyciu moździerza agatowego roz-
tarto nanoproszek, który uległ aglomeracji, następnie dodano w odpowiednich pro-
porcjach alkohol etylowy i polietylen glikolu oraz wymieszano. Przygotowaną pastę 
osadzono metodą doctor blade na podłożu szklanym z warstwą tlenku cyny domiesz-
kowanego fluorem. Przygotowane warstwy wygrzewano w  temperaturze 400 °C  
przez 1 h w piecu w celu usunięcia składników organicznych pasty. Badania mor-
fologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy użyciu skaningowego 
mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. Do uzyskania obrazów topografii 
powierzchni wykorzystano detekcję elektronów wtórnych (Secondary Electrons – SE) 
przy użyciu detektora In Lens. Zarejestrowano równomierną warstwę składającą się 
z aglomeratów nanocząstek o owalnych kształtach (Rys. 1).

a) b)

Rys. 1. Obraz SEM warstwy ZnO (a) oraz NiO (b) osadzonej metodą Doctor Blade na podłożu szklanym 
z warstwą FTO

W celu potwierdzenia, że obserwowane warstwy są wytworzone z powyższych 
tlenków metali wykonano badania jakościowe składu chemicznego metodą spek-

Nanokrystaliczne tlenki metali stosowane w barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych



110

troskopii promieniowania rentgenowskiego z dyspersją energii (Energy Dispersive 
X-Ray Spectroscopy-EDS). Zarejestrowano spektra charakterystyczne dla cynku, ni-
klu i  tlenu odpowiednio dla osadzanych warstw oraz w każdym przypadku dla 
cyny i tlenu pochodzące od podłoża FTO. Badania własności optycznych poszcze-
gólnych warstw barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego wykonano z wykorzy-
staniem spektrofotometru Evolution 220 firmy Thermo Scientific wyposażonego 
w lampę ksenonową o zakresie długości fali od 190 do 1110 nm. Zmierzono absor-
bancję A warstw TiO2, ZnO oraz NiO, osadzonych na podłożu szklanym z warstwą 
FTO (Rys. 2).

Rys. 2. Absorbancja warstw TiO2, ZnO oraz NiO osadzonych metodą doktor blade na podłożu szklanym 
z warstwą FTO

Na rysunku 2 przedstawiono widma absorpcji osadzonych warstw fotoanody 
barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego przed zaabsorbowaniem barwnika N3. 
Tlenek tytanu absorbuje efektywnie światło o długości fali poniżej 350 nm, z kolei 
tlenek cynku poniżej 400 nm. Warstwa tlenku niklu absorbuje efektywnie światło 
w całym mierzonym zakresie. Następnie na tak zbadane podłoże osadzono barw-
nik. Jako barwnik zastosowano dostępny 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 umożliwiła 
obliczenie wydajności absorpcji światła LHE ze wzoru:

LHE(λ) = -10-A(λ) (1.1)

Zastosowanie nanocząstek ZnO oraz NiO pozytywnie wpłynęły na wydajność 
absorpcji światła i stanowią atrakcyjną alternatywę dla powszechnie stosowanego 
tlenku tytanu.
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Aplikacyjny charakter badań
Wykonane badania umożliwiły opracowanie zgłoszenia patentowego na wy-

nalazek pt: „Barwnikowego ogniwo słoneczne” zgłoszone w  styczniu 2018 roku. 
Gotowość wdrożeniowa rozwiązania/technologii wg klasyfikacji NCBiR-u  (tzw. 
klasyfikacja TRL), w ocenie twórców jest na poziomie 3 - Laboratoryjne potwier-
dzenie krytycznych elementów technologii. Wyniki wykonanych badań stanowią 
bazę oraz perspektywę do prowadzenia dalszych analiz i poszukiwań w obszarach 
zastosowania zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w: motory-
zacji – ang. Automotive Integrated Photovoltaic Composites, przemyśle lotniczym 
i kosmicznym – ang. Aerospace Integrated Photovoltaic oraz budownictwie – ang. 
Building Integrated Photovoltaic Composites.

Podsumowanie 
Przeprowadzono efektywną syntezę nanocząstek ZnO oraz NiO przy użyciu 

odpowiednio bezwodnego octanu cynku oraz azotanu niklu jako prekursorów. 
Wykonane badania potwierdzają możliwość skutecznego zastąpienia tlenku tyta-
nu warstwą nanocząstek tlenku cynku lub niklu wytworzonych metodą zol-żel, 
zwiększając wydajność absorpcji światła barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego.

Podziękowania 
Badania przedstawione w artykule zostały 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, którego celem 

jest poprawa jakości ogniw słonecznych poprzez konwersję światła. Tak podjęta 
tematyka badań została zapoczątkowana dzięki współpracy polsko-francuskiej 
w ramach programu Polonium i jest aktualnie kontynuowana w zaangażowanych 
jednostkach naukowych przy współpracy z przedsiębiorstwami z Łodzi i Lyonu. 
W  ramach prac wykonano i  przebadano szereg próbek warstw zawierających 
związki konwertujące energię promieniowania słonecznego. Wykonane zostały 
cienkowarstwowe elastyczne ogniwa fotowoltaiczne z warstwą konwertującą, po-
prawiającą wartości wydajności kwantowej badanych ogniw PV w obszarze UV. 
Otrzymane rezultaty są bardzo obiecujące i stanowią podstawę do badań przemy-
słowych w tym zakresie.

Wstęp
Motywacją do podjęcia przedstawionych badań jest rosnące zapotrzebowanie 

na efektywne oraz relatywnie niedrogie przyrządy fotowoltaiczne (PV) zapew-
niające wydajną konwersję promieniowania słonecznego na energię elektryczną, 
jednocześnie charakteryzujące się niewielką wagą i elastycznością struktury. Jed-
ną z obiecujących metod, która potencjalnie powinna przyczynić się do poprawy 
sprawności ogniw słonecznych, jest wprowadzenie do struktury ogniwa warstwy 
konwertującej energię typy down-converter. Zadaniem tego typu warstwy jest 
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absorpcja fotonów o wysokich energiach z szerokiego spektrum promieniowania 
słonecznego, a  następnie konwersja ich na fotony o  niższych energiach, które są 
bardziej efektywnie dopasowane do spektrum absorpcji większości cienkowar-
stwowych ogniw fotowoltaicznych.

Celem przeprowadzonych prac było opracowanie, korzystając z  obiecujących 
wyników badań przeprowadzonych wstępnie w tej tematyce [1,2], oryginalnej tech-
nologii osadzania warstw zawierających nanocząstki (NP: nanoparticles) tlenku 
cynku oraz związki 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 słonecznego 
zapewniają efektywną konwersję energii padających fotonów, z wyższej na niższą, 
poprawiając wydajność struktury PV. Do realizacji postawionego celu, technologia 
produkcji powinna być tania, prosta i odpowiednia do wykorzystania na szeroką 
skalę, najlepiej przemysłową. Spełnienie tych wymagań zapewniono poprzez wy-
korzystanie podejścia bazującego na technologiach osadzania warstw w dziedzinie 
elektroniki elastycznej, takich jak sitodruk czy spin coating. Techniki te umożliwia-
ją wykorzystanie proponowanej koncepcji w warunkach przemysłowych.

Wyniki
W toku realizacji badań uzyskano bardzo obszerną bazę wyników potwierdza-

jących wstępnie zakładane hipotezy. W  celu sprawdzenia czy proponowane ma-
teriały posiadają odpowiednie właściwości i mogą potencjalnie przyczynić się do 
zwiększenia sprawności ogniw fotowoltaicznych wykonano ich pomiary pod ką-
tem właściwości luminescencyjne.

Przykładowe wyniki pomiaru luminescencji dla nanocząstek ZnO oraz związ-
ków zawierających pierwiastki ziem rzadkich (BGL-300M: Sr4Al14O25:Eu,Dy oraz 
G-300M: SrAl2O4:Eu,Dy) przedstawiono odpowiednio na Rys. 1 i 2. Kolejnym eta-
pem prac było przygotowanie i osadzenie warstw na różnych podłożach: a) kwarc 
i PET w celu zbadania ich transmitancji optycznej i absorbancji, b) krzem dla umoż-
liwienia pomiarów warstwy z wykorzystaniem mikroskopu SEM, c) cienkowar-
stwowe, elastyczne ogniwo a-Si, w  celu zbadania jego właściwości po nałożeniu 
warstwy. Rys. 3a przedstawia zdjęcia wykorzystanych związków konwertujących 
oraz bazy polimerowej, stanowiącej nośnik w celu uzyskania warstw. Rysunek 3b 
ilustruje fotografię badanych ogniw elastycznych, na których następnie osadzone 
zostały warstwy konwerterów energii.

Wyniki uzyskanych pomiarów emisji, przestawione na Rys. 1 i 2 wskazują na 
potwierdzenie zakładanych właściwości luminescencyjnych badanych materiałów. 
Wszystkie przetestowane próbki emitują promieniowanie w zakresie widzialnym 
pod wpływem wzbudzenia z obszaru bliskiego ultrafioletu.

Konwertery energii w elastycznych ogniwach PV
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Rys. 1. Spektrum wzbudzenia i emisji nanocząstek ZnO o różnych średnicach, na tle charakterystyki wy-
dajności kwantowej (EQE) zmierzonej dla badanej serii elastycznych ogniw słonecznych wykonanych 
z krzemu amorficznego

Rys. 2. Spektrum wzbudzenia i emisji związków zawierających pierwiastki ziem rzadkich dwóch róż-
nych typów, na tle charakterystyki wydajności kwantowej (EQE) zmierzonej dla badanej serii elastycz-
nych ogniw słonecznych wykonanych z krzemu amorficznego.

Rys. 3. Zdjęcia z przeprowadzonych eksperymentów: a) baza polimerowa oraz związek aktywny kon-
wertujący energię, b) badane elastyczne cienkowarstwowe ogniwa PV

Konwertery energii w elastycznych ogniwach PV
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Uzyskane mieszaniny, zawierające bazę polimerową oraz materiał aktywny 
w postaci nanocząstek ZnO (20 nm i 90-210 nm) oraz związków zawierających pier-
wiastki ziem rzadkich (BGL-300M i G-300M), zostały wykorzystane do osadzenia 
warstw na badanych ogniwach elastycznych. Do tego celu wykorzystane zostały 
technologie sitodruku (screen-printing) oraz rozwirowywania (spin-coating). Wy-
niki pomiarów parametrów tych ogniw wskazują na wysoki potencjał aplikacyjny 
proponowanego rozwiązania.

Aplikacyjny charakter badań
Ogniwa fotowoltaiczne w wersji elastycznej, lekkie i przenośne, mogące wspo-

magać zasilanie urządzeń mobilnych wykorzystywanych w codziennym życiu, po-
siadają znacznie szersze spektrum zastosowań niż ogniwa sztywne. Aktualnie jed-
nak charakteryzują się one znacznie niższymi sprawnościami, co z drugiej strony 
stanowi ich wadę. Zwiększenie ich wydajności poprzez zastosowanie proponowa-
nych rozwiązań konwersji energii przy wykorzystaniu przemysłowych metod osa-
dzania tego typu warstw stanowi o wysokim potencjale aplikacyjności prezento-
wanych badań. Prace eksperymentalne prowadzone były częściowo we współpracy 
z przedsiębiorstwami: LOTUS Synthesis (Lyon) – współpraca w zakresie przygoto-
wania mieszanin od osadzenia warstw oraz QWERTY (Łódź) – współpraca w ra-
mach osadzania warstw techniką sitodruku.

Podsumowanie
W toku przeprowadzonych prac zmierzone zostały właściwości luminescencyj-

ne badanych materiałów, wykonano mieszaniny oraz nałożono warstwy na różne 
podłoża. Na podstawie analizy wyników można wnioskować, że badane związki 
i  ich mieszaniny mają pożądane właściwości luminescencyjne, tj. absorbują pro-
mieniowanie UV i emitują w widmie światła widzialnego. Prace eksperymentalne 
wskazują na wysoki potencjał możliwości zastosowań proponowanych rozwiązań.

Podziękowania
Prezentowane prace realizowane są w ramach projektu Sonata 11 nr: 2016/21/D/

ST7/01215, „Wykorzystanie warstw konwerterów energii w nowych rozwiązaniach 
dla ogniw fotowoltaicznych”, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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Streszczenie
Ogniwa perowskitowe zaliczane są do grupy ogniw cienkowarstwowych ze złą-

czem p-i-n lub n-i-p. W takich układach półprzewodnik samoistny zamknięty jest 
w tak zwaną „kanapkę” między dwiema warstwami o przeciwnym typie półprze-
wodnictwa. Rozwiązanie to pozwala na efektywną separację wytworzonego eksy-
tonu, a tym samym sprzyja wysokiej sprawności ogniwa. Podobnie jak w ogniwach 
organicznych, perowskit może zostać osadzony na wielu typach podłoży. Przy wy-
borze materiału bazowego należy jednak pamiętać, iż kryształy perowskitu wzra-
stają w różny sposób na różnych podłożach. Przeprowadzony eksperyment doty-
czył osadzenia prekursora perowskitowego na różnych warstwach podłożowych 
celem określenia ich wpływu na morfologię CH3NH3PbI3. Perowskit naniesiono na 
ITO/Spiro-OMeTAD, ITO/PEDOT:PSS, FTO/TiO2 i FTO/PCBM, a także bezpośrednio 
na ITO oraz FTO. 

Wstęp 
Perowskit wytwarzany jest prostymi i niedrogimi metodami chemicznymi nie 

wymagającymi stosowania wysokich temperatur. Dzięki temu można go osadzić 
na dowolnej powierzchni i warstwie. Struktura i morfologia perowskitu zależą od 
materiału podłożowego co jest konsekwencją charakteru chemicznego podłoża i/
lub tworzących się międzywarstw [1]. Według Zhou i współautorów już 0,5 nm 
warstwa PbI2 stanowi międzywarstwę dipolową i  powoduje niewielkie zagięcie 
pasm perowskitu w warstwie [2]. Obecność warstwy pasywującej utrudnia ekstrak-
cję ładunku z perowskitu do elektrody. Ponadto bierze ona udział w formowaniu 
absorbera. Po osadzeniu perowskitu na różnych materiałach podłożowych daje się 
zauważyć zmiany w jego morfologii. Tworząca się między podłożem a perowskitem 
warstwa pasywująca, warunkuje zarodkowanie i wzrost perowskitu [3]. Z punktu 
widzenia sprawności ogniwa, ziarna absorbera powinny być możliwie duże a ilość 
granic, czyli potencjalnych centrów rekombinacji, możliwie mała. Zatem należy do-
brać taki materiał podłożowy, który będzie sprzyjał wzrostowi dużych kryształów. 
W  związku z  tym przeprowadzono eksperyment, w  którym tusz perowskitowy 
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naniesiono na 4 wytypowane warstwy podłożowe. Próbkę referencyjną stanowił 
CH3NH3PbI3 osadzony bezpośrednio na szkle z  transparentną elektrodą przewo-
dzącą (FTO lub ITO).

Wyniki 
Perowskit osadzono metodą spin-coatingu na zróżnicowanych warstwach pod-

łożowych celem określenia ich wpływu na jego strukturę i morfologię. Jako materiał 
bazowy wytypowano dwa związki o półprzewodnictwie typu n, jak tlenek tytanu 
i PCBM. Substratem był wówczas tlenek cyny domieszkowany fluorem (FTO) oraz 
dwa półprzewodniki typu p tj. Spiro-OMeTAD oraz PEDOT:PSS, dla których sub-
stratem był tlenek cyny domieszkowany indem (ITO). Zastosowanie powyższych 
układów wynika z  konieczności optymalizacji dopasowania poziomów energe-
tycznych, co ułatwia transfer ładunku w ogniwie perowskitowym wpływając na 
jego sprawność. Wszystkie warstwy podłożowe zostały naniesione na wyselekcjo-
nowane podłoże szklane na wirówce. Prędkość wirowania w każdym przypadku 
za wyjątkiem PEDOT:PSS (2500 r.p.m.) była taka sama i wynosiła 3000 r.p.m. War-
stwy suszono w 100 °C 10 min. Perowskit naniesiono metodą dwustopniową, we-
dług standardowej procedury opracowanej w IMIM PAN. 

Rys.1. Mikrostruktury CH3NH3PbI3 naniesionego na różne warstwy podłożowe

Aplikacyjny charakter badań
Przeprowadzone prace mają charakter poznawczy i pozwolą wytypować kie-

runki badań zmierzających do komercjalizacji ogniw i modułów perowskitowych.

Podsumowanie 
Dla każdego z podłoży otrzymano zadowalające pokrycie perowskitem. Zaob-

serwowano, iż wielkości kryształów wytworzonych bezpośrednio na FTO i ITO nie 
różnią się znacząco. Największe rozdrobnienie struktury wykazał perowskit nanie-

Wpływ warstwy podłożowej na strukturę i morfologię perowskitu
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siony na tlenek tytanu. Natomiast największe ziarna wykrystalizowały na podłożu 
PCBM oraz Spiro-OMeTAD. Zróżnicowanie to wynika z odmiennego charakteru 
chemicznego materiałów bazowych. 

Podziękowania 
Praca realizowana w ramach zadania statutowego Z-3.
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Wstęp
W obecnej chwili, odczuwa się na świecie brak kolejnego przełomu w osiąga-

nych sprawnościach i  kosztach technologiczno-materiałowych w  wytwarzanych 
ogniwach słonecznych. Celem naukowym niniejszego projektu jest opracowanie 
i sprawdzenie eksperymentalne kontrolowanej komputerowo technologii wytwa-
rzania ogniw słonecznych z kwantowymi kropkami w absorberze i elektrodach fo-
tonicznych w oparciu o mieszane procesy: próżniowe w 5cio-komorowym systemie 
RF PECVD, wieloźródłowym jonowym systemie oraz w metodzie polimerowo-wi-
rówkowej w nowozbudowanym laboratorium przez autorów. Docelowe składowe 
elementy, w formie cienkowarstwowego ogniwa amorficznego, nanokrystalicznego 
i mikrokrystalicznego, mogące wchodzić do planowanej dwu i trzy złączowej struk-
tury są schematycznie przedstawione na Rys. 1 i zostały już wstępnie wytworzone 
i sprawdzone [1-6]. W obecnej propozycji, kontynuującej poprzedni projekt, zapla-
nowano złożenie wielozłączowego ogniwa i poszerzenie go o kanapkę z perowski-
tem. To daje szanse na lepsze dopasowanie profilu absorbcji światła, oraz przez 
dobranie grubości warstw lepszego dopasowania prądowego tej wielozłączowej 
struktury. Ta formuła daje dodatkową możliwość zastosowania dużo cieńszych ab-
sorpcyjnych elementów i to daje nam szanse na zwiększenie stabilności elementu 
z perowskitem oraz całej struktury. Ogniwa perowskitowe są obecnie intensywnie 
badane, w ciągu ostatnich kilku lat nastąpił ich ogromny rozwój i obecnie ogniwa 
z nich zbudowane osiągnęły sprawność powyżej 20% [7]. Jednak jedną z głównych 
ich wad ograniczających rozwój technologii jest niska stabilność i szybka degrado-
walność. Na dzień dzisiejszy naukowcy gwarantują ciągłość pracy ogniw perowski-
towych poniżej 1000 godzin [8]. Nie bez znaczenia pozostaje również zawartość ele-
mentów toksycznych jak np. ołowiu. Do dużych ich zalet należy natomiast zdolność 
absorbowania szerokiego spektrum światła, przykładowo perowskit na bazie jodu 
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jest wstanie pochłonąć promieniowanie od długości fali ok. 820 nm co odpowia-
da jego wielkości przerwy energetycznej 1,5 eV. Ostatnie doniesienia literaturowe 
[9] jednoznacznie pokazują, że układy typu tandem powstałe poprzez połączenie 
kanapki perowskitowej z krzemem monokrystalicznym wykazują znaczną popra-
wę stabilności oraz wydajności. Jak podają autorzy praca takiego ogniwa została 
wydłużona do 1000-godzin w 85 °C i wilgotności 85 % a wydajność takiego układu 
sięga 23,6 % i jest to jeden z najnowszych zarejestrowanych rekordów sprawności. 

Wyniki.
Przetestowana w ostatnim projekcie struktura złożona z trzech kanapek krze-

mowo-germanowych, jest również proponowana do dalszych badań. Pokazana jest 
ona na Rys. 1. Zawiera ona warstwy z kryształami nanokrzemowymi oraz warstwy 
optyczne –elektrodowe z nanokryształami srebra. 

Fig. 1. Struktura trójzłaczowa krzemowo
-geranowa 

Fig. 2. Struktura tandemowa z  nanokrzemem 
i perowskitem 

Proponowany jest także eksperyment ze strukturą pokazaną na Rys. 2. Oprócz 
wyboru perowskitu i  innych barierierowych związków w  tym przewodzących, 
ważnym celem tej propozycji jest maksymalne ograniczenie grubości i zamontowa-
nie całej struktury w systemie między warstwami w celu uzyskania optymalnej sta-
bilności. Przykładowe charakterystyki wytworzonych ogniw słonecznych są poka-
zane na Rys. 3. Cechują się następującymi parametrami: Komórka 1: Vmp = 0,63 [V], 
Imp = -0,0059 [A/cm2], Voc = 0,91 [V], Isc = -0,0089 [A/cm2], FF = 0,56, PM -0,0037[W], 
Komórka2: Vmp = 0,70 [V], Imp = -0,0131 [A/cm2], Voc = 0,84 [V], Isc = -0,0141 [A/cm2], 
FF = 0,77 , PM = -0,0092 [W].

W  przypadku ogniwa 3 nie ma jeszcze statystycznych uśrednionych wyni-
ków. Natomiast w każdym przypadku uzyskano bardzo wysoki Voc. Dalszy eks-
peryment wymaga obniżenia szeregowej rezystancji. Bardzo stabilnie oraz duży 
fotoprąd uzyskano w strukturach z nanokryształkami krzemu. Opisane są w pu-

Ogniwa hybrydowe na bazie perowskitów i krzemu 
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blikacjach [1-5]. Struktura z Rys. 4 została w kilku egzemplarzach wykonana i dała 
wysoki Voc=1.67Ale wymaga pracy nad obniżeniem oporu szeregowego

Rys. 3. Charakterystyki jasne i  ciemne. Komórki 
pojedyncze: 1 - mikrokrystaliczna; 2 - nanokrysta-
liczna; komórka 3 –trójzłączowa

Rys. 4. Przekrój TEM struktury trójzłaczowej: 
krzemowo-germanowych, nano-krystalicznych 
i amorficznych kanapek krzemowych.

Podsumowanie i Podziękowania
Należy kontynuować badania nad nowymi rozwiązaniami, które mogą wpły-

wać na absorpcję światła, transport nośników, rezystancję szeregową. Prace po-
wstały m.in. dzięki projektowi NCN nr UMO- 2011/01/B/ST7/06005 (2011-2016) 
,,Kwantowe nanostruktury w  zastosowaniu do krzemowych-germanowych cien-
kowarstwowych i multi- krystalicznych ogniw słonecznych i  innych przyrządów 
- przełom w sprawnościach”.
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Ogniwa perowskitowe - optymalizacja
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Streszczenie
Opracowano nowe struktury fotowoltaiczne na bazie metalo-organicznych 

perowskitów halogenkowych. Badania eksperymentalne zostały poprzedzone 
symulacjami komputerowymi, w celu zbadania wpływu poszczególnych warstw 
wchodzących w skład ogniwa na jego sprawność. Przeprowadzone symulacje nu-
meryczne z wykorzystaniem programu SCAPS 3.3 (Solar Cell Capacitance Simulation) 
dały w wyniku maksymalną sprawność 24,9 % dla ogniwa idealnego bez rekombi-
nacji S-R-H i 21,9 % przy założeniu rekombinacji Shockley’a-Read’a-Hall’a (S-R-H) 
i czasu życia nośników 1 µs. Wytworzono ogniwa perowskitowe ze strukturą me-
zoskopową w wykorzystaniem perowskitu CH3NH3PbI3. Maksymalna sprawność 
konwersji wytworzonych ogniw wynosiła 15 %. W celu aplikacji opracowanej tech-
nologii, prace badawcze nad tego typu ogniwami powinny być skoncentrowane 
nad poprawą ich stabilności i powtarzalności uzyskiwanych parametrów.

Wstęp 
Prawie cała dzisiejsza fotowoltaika ok. (90 %) oparta jest na krzemie, który to 

materiał posiada dużo zalet w porównaniu z innymi materiałami: jest nietoksyczny, 
występuje obficie na Ziemi i pozwala na uzyskiwanie wysokich sprawności. Będzie 
on prawdopodobnie przez wiele lat nadal najważniejszym półprzewodnikiem, ale 
uzyskiwana obecnie cena 1 Wp dochodzi już do wartości granicznej i może być 
ona barierą dla uzyskania zrównania tej ceny z energią konwencjonalną. Dlatego 
też obecnie na całym świecie rozwija jest technologia ogniw cienkowarstwowych.   
W ostatnich latach przełomowym skokiem są ogniwa oparte na hybrydowych ma-
teriałach organiczno-nieorganicznych o  strukturze krystalicznej perowskitu. Re-
kordowa sprawność 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 przemysłowej [1]. Należy tu jednak podkreślić, 
że jest to sprawność ogniwa o bardzo małym polu powierzchni wynoszącym tylko 
0,09 cm2. Dla ogniwa o polu powierzchni wynoszącej 1 cm2 rekordowa sprawność 
uzyskana również przez KRICT w 2016 r. wynosi 19,7 %. Badania R&D nad ogni-
wami cienkowarstwowymi opartymi na nowego rodzaju materiałach o strukturze 
perowskitu prowadzone są niezwykle intensywnie w wielu ośrodkach na świecie. 
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Nierozwiązane jeszcze problemy z  ich stabilnością mogą jednak oddalić o wiele 
lat ich komercjalizację. Według nowych badań przeprowadzonych przez amery-
kańskich analityków Lux ogniwa perowskitowe wejdą na rynek nie wcześniej niż 
w okresie 2019-2021 [2]. 

Wyniki 
Przeprowadzono symulacje ogniwa perowskitowego ze strukturą planarną 

FTO/TiO2/MAIPbI3/Spiro-MeOTAD. Do obliczeń wykorzystano dane materiałowe 
zaczerpnięte z literatury [3, 4]. Do symulacji użyto 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 sprawność konwersji ogniwa perowskitowego w funk-
cji grubości perowskitu dla perowskitu niedomieszkowanego (NA=0 cm-3) i domiesz-
kowanego (NA=2x1017 cm-3), przy założeniu dwóch wartości ruchliwości nośników 
i dla dwóch mechanizmów rekombinacji: dla rekombinacji promienistej i dla re-
kombinacji Shockley’a-Read’a-Hall’a (S-R-H). Z rysunków wynika, że dla idealnego 
ogniwa przy założeniu tylko rekombinacji promienistej maksymalna sprawność 
ogniwa wynosi 24,9 %. Maksymalna sprawność ogniwa dla założenia rekombinacji 
S-R-H i czasu życia nośników 1 µs wynosi 21,9 % dla perowskitu typu „p” i około  
20 % dla perowskitu samoistnego typu „i”.

    

Rys. 1. Sprawność ogniwa perowskitowego w funkcji grubości absorbera perowskitu niedomieszkowa-
nego i domieszkowanego typu p i dla dwóch ruchliwości nośników, bez rekombinacji S-R-H. Symulacja 
SCAPS3.3 (z lewej) 

Sprawność ogniwa perowskitowego w  funkcji grubości absorbera perowski-
tu niedomieszkowanego i domieszkowanego typu p i dla dwóch ruchliwości no-
śników, z  rekombinacją S-R-H i  założeniu czasu życia nośników 1 µs. Symulacja 
SCAPS3.3 (z prawej)

Ogniwa perowskitowe - optymalizacja
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Prace eksperymentalne
Opracowano technologię ogniw perowskitowych na bazie metalo-organicznych 

halogenkowych perowskitów CH3NH3PbI3 oznaczonych dalej przez MAIPbI. 
Podłożem jest szkło (Solaronix) o grubości 2,2 mm z transparentnym tlenkiem 

przewodzącym TCO (Transparent Conductive Oxide), którą byłoa FTO (tlenek cyny 
domieszkowany fluorem). Na powierzchni FTO osadzono cienką warstwę tlenku 
tytanu TiOx przy użyciu wirówki (3500 r.p.m, 15 s), którą następnie poddano su-
szeniu w 200 °C przez 10 minut, a następnie wygrzewano w 500 °C przez 30 min. 
TiOx spełnia rolę transportera elektronów i blokera dziur.. Kolejną warstwę stanowi 
porowaty TiO2 naniesiony również przy użyciu wirówki. W tym celu wykonywano 
roztwór pasty tytanowej T600/sp z firmy Solaronix w alkoholu etylowym. Pasta ta 
posiada w swoim składzie nanocząstki TiO2, które po wygrzaniu tworzą mezoporo-
waty szkielet dla perowskitu MAPbI3. Po wysuszeniu w 200 °C przez 10 minut war-
stwę poddano wypalaniu w 500 °C przez 1 h. Następnym etapem było wytworzenie 
perowskitu MAPbI3 metodą dwustopniową, tak jak opisano w sprawozdaniu z prac 
statutowych z 2016 r. Perowskit ten wypełnia pory mezoporowatego rusztowania 
TiO2 i częściowo tworzy cienką warstwę na powierzchni nanokompozytu mp-TiO2 
i MAPbI3. Następnym procesem jest naniesienie materiału transportującego dziury 
i blokującego przepływ elektronów tzw. HTL. W tym celu użyto standardowy poli-
mer o nazwie Spiro-OMeTAD. Warstwa ta była wytworzona przy użyciu wirówki 
(2000 r.p.m, 30 s). 

Aplikacyjny charakter badań
Badania nad ogniwami perowskitowymi prowadzone w  Laboratorium Foto-

woltaicznym IMIM PAN znajdują się jeszcze na poziomie badań podstawowych. 
Możliwość praktycznego wykorzystania tego typu ogniw zależy od rozwiązania 
kilku problemów. Najważniejszym to uzyskanie stabilności ogniwa na poziomie 
około 15 lat. Drugi problem związany jest z przejściem od technologii ogniw o małej 
powierzchni do powierzchni w  skali metrów kwadratowych. Innym problemem 
jest utylizacja ogniw perowskitowych zawierających ołów. 

Podsumowanie 
Opracowano technologię ogniw perowskitowych ze strukturą mezoskopową 

FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAIPbI3/Spiro-MeOTAD. Maksymalna sprawność wynosi ok. 
15%. Przeprowadzone symulacje numeryczne z wykorzystaniem programu SCAPS 
dały w wyniku maksymalną sprawność 24,9 % dla ogniwa idealnego bez rekom-
binacji S-R-H i 21,9 % przy założeniu rekombinacji S-R-H i czasu życia nośników 
1 µs. Istnieje więc jeszcze możliwość poprawy technologii tego typu ogniw w kie-
runku uzyskania wyższej sprawności. Najważniejszy jednak problem, od którego 
związania zależy przyszłość ogniw perowskitowych to ich stabilność. Z doniesień 
literaturowych wynika, że największa uzyskana stabilność sięga 1 roku. Pomimo 
wielkiego postępu w uzyskaniu lepszej stabilności, jest ona jeszcze zbyt krótka by 
mogły być masowo produkowane, gdyż ich stabilność powinna być co najmniej na 
poziomie 15 lat.

Ogniwa perowskitowe - optymalizacja



126

Podziękowania 
Praca realizowana w ramach zadania statutowego Z-3. 
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Streszczenie
Dwutlenek tytanu jako rusztowanie i warstwa selektywnie przewodząca jeden 

typ ładunków spełnia bardzo istotną rolę w ogniwie perowskitowym. Dlatego po-
winien spełniać szereg wymogów dotyczących właściwości samego materiału, ale 
także jego konfiguracji, morfologii i parametrów w odniesieniu do sąsiadujących 
elementów ogniwa. Wieloskalowa, dogłębna analiza obejmująca wszelkie istot-
ne aspekty jest niezbędna do poprawnej optymalizacji całego układu. Zarówno, 
morfologia, metody otrzymywania, jak i  obróbka, i modyfikacje stanowią szereg 
istotnych zagadnień, które to niniejsza praca obejmuje. Stosując pomiary optyczne 
(UV-VIS-NIR, elipsometria), składu chemicznego (FTIR, Raman, XPS), mikrostruk-
turalne (AFM, SEM), pomiary elektryczne oraz symulacje komputerowe, badano 
aspekty technologiczne nanoszenia warstw, obróbkę cieplną, kontrolę grubości, 
efekt starzenia zolu, przewodność oraz poziom zdefektowania. 

Wstęp 
W  świecie fotowoltaiki zdominowanej przez technologie I  generacji opartej 

o krzem krystaliczny [1] ogniwa na bazie perowskitów okazały się istotnym obsza-
rem rozwoju. Materiały perowskitowe ze względu na niemal optymalną przerwę 
energetyczną, wysoki współczynnik absorpcji oraz możliwości ich otrzymywania 
z  roztworów ciekłych naturalnie wyparły ogniwa na bazie materiałów organicz-
nych. W  ciągu zaledwie 3 lat intensywnego rozwoju w  skali laboratoryjnej osią-
gnięto sprawność 22,1 % [2], co plasuję tę technologię pośród najbardziej wydajnych 
ogniw cienkowarstwowych. Do rozwiązania pozostały problemy ze stabilnością, 
toksycznością oraz skalą ogniw. Patrząc na dotychczasowe osiągnięcia można się 
spodziewać, iż ta technologia będzie miała pewien udział w rynku fotowoltaicz-
nym. Jeśli nie będzie w  stanie konkurować w  fotowoltaiką krzemową, to można 
znaleźć niszowe zastosowanie np. w urządzeniach mobilnych. Ogniwa perowskito-
we występują w dwóch zasadniczych konfiguracjach. W jednej z nich kluczową rolę 
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pełni dwutlenek tytanu. Występuje on zazwyczaj w dwóch formach: w formie kom-
paktowej, cienkiej warstwy (kilkadziesiąt nm) umożliwiającej selektywny trans-
port elektronów oraz w formie mezoporowatej (kilkaset nm) stanowiącej szkielet 
dla warstwy perowskitu. Warstwy dwutlenku tytanu powinny zapewnić jak naj-
wyższą transmisję światła do absorbera oraz efektywnych, selektywny transport 
elektronów. Aby dobrze spełniać swe zadanie warstwa dwutlenku tytanu powinna 
być poddana wieloskalowej optymalizacji bazującej na morfologii samych warstw, 
właściwościach, procesach otrzymywania oraz możliwościach diagnostycznych. 

Wyniki 
Do naniesienia warstw kompaktowych stosowano głównie technikę zol-żel [3] 

i nakładanie metodą spin-coating, natomiast do warstwy mezoporowatej stosowa-
no pasty o rozmiarze ziarna rzędu 20 nm nanoszone sitodrukiem lub metodą spin 
coating. W pierwszej kolejności badaniom poddano grubość nanoszonych warstw. 
W przypadku warstw kompaktowych uzyskano zakres grubości od 40 – 100 nm, 
natomiast w przypadku warstw mezoporowatych 50 – 300 nm. Grubość warstw 
TiO2 może mieć znaczenie zarówno w dopasowaniu optycznym, wzroście warstwy 
perowskitu, jak i transporcie nośników. W tematyce kompaktowych warstw otrzy-
mywanych metodą zol-żel, zbadano istotny efekt starzenia się zolu i jego wpływu 
na właściwości warstw parametry elektryczne ogniw [4]. 

Rys. 1. Zdjęcie świeżego i starzonego zolu TiO2, kalibracja grubości, pomiary transmitancji, oraz widma 
FTIR dla warstw otrzymanych z tych zoli

Dwutlenek tytanu w ogniwach perowskitowych
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W szczególności perowskitowe ogniwa słoneczne z warstwami TiO2 ze starzo-
nego zolu tytanowego wykazały znaczne różnice prądu zwarciowego, który jest 
o 8% wyższy niż dla próbek w warstwami ze świeżego zolu. Analiza morfologii 
za pomocą mikroskopii sił atomowych w połączeniu z elektrochemiczną spektro-
skopią impedancyjną i pomiarami właściwości optycznych pozwoliła na określenie 
źródła tej różnorodności. Okazało się, że w efekcie starzenia się zolu powstała war-
stwa była grubsza niż analogiczna ze świeżego zolu. Dodatkowo wskazano rolę 
chropowatości przezroczystej elektrody przedniej FTO. Dogłębna analiza materia-
łów metodą elipsometrii, FTIR i XPS ujawniła pewne wady warstw otrzymanych 
ze starzonego zolu pierwotnie uważanego za gwarantującego wyższą wydajność 
fotowoltaiczną. Wyniki wskazują na kilka problemów związanych z trudnymi do 
kontrolowania warunkami starzenia, obecnością dodatkowych defektów oraz kry-
tycznie niepożądanych resztek wody. Po optymalizacji grubości warstw ze świe-
żego zolu wykazano, że mogą one zapewnić równie dobre parametry ogniw nie 
wprowadzając tych problemów. 

Podjęto także próby dalszej optymalizacji warstw. Wykonano próbne symulacje 
za pomocą programu SCAPS analizując wpływ parametrów TiO2 w aspekcie dopa-
sowania do warstw sąsiadujących w ogniwie, czyli FTO oraz perowskitu. Określono 
wpływ poziomów energetycznych, poziomu domieszki donorowej oraz mobilno-
ści elektronów na parametry wyidealizowanych ogniw. Kolejnym frontem badań 
jest domieszkowanie i modyfikacja warstw TiO2 wykorzystując sól litu oraz czte-
rochlorek tytanu w celu poprawy przewodności oraz dopasowania poziomów ener-
getycznych [5]. Konieczność analizy zanieczyszczeń oraz zdefektowania warstw 
dwutlenku tytanu o grubościach rzędu 50 nm przyczyniła się do rozwoju odpo-
wiednich metod badawczych. Do tego celu wykorzystano struktury plazmoniczne 
i efekt SERS. Uzyskane wzmocnienie sygnału ramanowskiego o 2 do 3 rzędy wiel-
kości pozwoliło na analizę defektów związanych z obecnością struktur węglowych 
po syntezie oraz ich częściową eliminację przez odpowiednią obróbkę cieplną. 

Aplikacyjny charakter badań
Badania znajdują się jeszcze na poziomie badań podstawowych, jednak mają 

one duży potencjał komercyjny, zwłaszcza w aspekcie redukcji kosztów. Warun-
kiem jest uzyskanie stabilności ogniwa na poziomie około 15 lat oraz powtarzalnej 
wielkoskalowej produkcji. 

Podsumowanie 
Powyższe zagadnienia wskazują na olbrzymi zakres badawczy w  obszarze 

cienkich warstw dwutlenku tytanu w ogniwach perowskitowych. Złożoność pro-
blematyki pociąga za sobą konieczność analizy po kątem wielu parametrów i wy-
mogów stawianych tym warstwom. Badanie przyczynią się do wyboru optymalnej 
struktury ogniwa perowskitu. 

Dwutlenek tytanu w ogniwach perowskitowych
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Podziękowania
Badania były prowadzone w ramach prac statutowych Instytutu Metalurgii i 

Inżynierii Materiałowej PAN, zadanie Z-3 „Rozwój nowych materiałów i technolo-
gii dla struktur fotowoltaicznych”.
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Streszczenie
W artykule dokonano analizy wyników badań eksploatacyjnych fotowoltaicz-

nego systemu zasilania reklamy interaktywnej. Przedstawiono założenia do projek-
tu instalacji oraz zweryfikowano je na podstawie badań eksploatacyjnych. Artykuł 
zawiera unikalne badania związane z eksploatacją układu fotowoltaicznego wypo-
sażonego w litowy magazyn energii elektrycznej.

Wstęp 
Realizowany w pracy alternatywny układ zasilania składa się z kilku zasad-

niczych elementów. Pierwszym z nich jest odbiornik w postaci interaktywnej re-
klamy, drugi element stanowi źródło 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 również wejście sieci elektroenergetycznej, 
które można wykorzystać do wymiany energii elektrycznej z siecią elektroenerge-
tyczną. Docelowo energią zgromadzoną w litowym magazynie zasilana jest inte-
raktywna reklama.

Wyniki 
Okres badań eksploatacyjnych układu zasilania obejmował zarówno miesiące 

letnie jak i  jesienne. W czasie prowadzonych badań miały miejsce różne zjawiska 
pogodowe wpływające na produkcję energii elektrycznej w generatorze fotowolta-
icznym. Przykładowe wyniki prac badawczych uwzględniające dobowe przebiegi 
napięć, prądów oraz mocy przedstawiono na rysunku 1.

Aplikacyjny charakter badań
Opracowanie alternatywnego źródła energii do zasilania interaktywnej rekla-

my oraz wykonanie badań eksploatacyjnych układu pozwoliło na sprawdzenie 
w warunkach rzeczywistych założeń teoretycznych. Realizacja niniejszego przed-
sięwzięcia umożliwia wprowadzenie nowego produktu umożliwiającego zasilanie 
odbiornika z ekologicznego źródła energii jakim jest instalacja fotowoltaiczna.
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Rys. 1. Dobowe przebiegi napięć: UPV, UBAT oraz UOUT

Podsumowanie 
Ilość energii produkowana w generatorze fotowoltaicznym ściśle zależna jest od 

warunków atmosferycznych związanych z porą roku oraz zależną od niej długością 
dnia. W czasie badań układu zasilania reklamy interaktywnej zauważono, że w do-
bowym bilansie energii elektrycznej powstawała nadwyżka energii produkowanej 
w stosunku do możliwości jej gromadzenia. Należy jednak zaznaczyć, że zdarzały 
się dni, w których występował niedobór produkcji energii.

Podziękowania 
Niniejsza praca powstała 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 projektów hybrydowych 
instalacji fotowoltaicznych
Wojciech Grzesiak, Piotr Guzdek, Piotr Maćków, Artur Polak

Instytut Technologii Elektronowej, Oddział w Krakowie ul. Zabłocie 39, 
30-701 Kraków, grzesiak@ite.waw.pl

Streszczenie
Poniżej zaprezentowano opracowany i  wykonany w  Instytucie Technologii 

Elektronowej wielofunkcyjny demonstrator systemu, który umożliwia modelowa-
nie, monitorowanie i walidację projektów hybrydowych instalacji fotowoltaicznych 
wspomaganych ogniwami paliwowymi oraz termogeneratorami, a  także prowa-
dzenie eksperymentów i  badań naukowych. Dostępność systemu za pośrednic-
twem sieci Ethernet lub GSM pozwala na zdalne prowadzenie prac, wszędzie tam, 
gdzie zapewniony jest dostęp do sieci internetowej. Zastosowanie w systemie kom-
ponentów, których większość wyposażona jest w interfejs RS 232, pozwala na pełny 
monitoring oraz zdalną zmianę nastaw. Precyzyjny multimetr cyfrowy wyposażo-
ny w 20 kanałowy skaner umożliwia dogodne gromadzenie danych o pracy syste-
mu oraz zapewnia ich przechowywanie. Przewiduje się możliwość udostępniania 
systemu użytkownikom zewnętrznym.

Wstęp 
Poniżej zaprezentowano opracowany i  wykonany w  Instytucie Technologii 

Elektronowej wielofunkcyjny demonstrator systemu, który umożliwia modelowa-
nie, monitorowanie i walidację projektów hybrydowych instalacji fotowoltaicznych 
wspomaganych ogniwami paliwowymi oraz termogeneratorami, a  także prowa-
dzenie eksperymentów i  badań naukowych. Dostępność systemu za pośrednic-
twem sieci Ethernet lub GSM pozwala na zdalne prowadzenie prac, wszędzie tam, 
gdzie zapewniony jest dostęp do sieci internetowej. Zastosowanie w systemie kom-
ponentów, których większość wyposażona jest w interfejs RS 232, pozwala na pełny 
monitoring oraz zdalną zmianę nastaw. Precyzyjny multimetr cyfrowy wyposażo-
ny w 20 kanałowy skaner umożliwia dogodne gromadzenie danych o pracy syste-
mu oraz zapewnia ich przechowywanie. Przewiduje się możliwość udostępniania 
systemu użytkownikom zewnętrznym.

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

W systemie tym podstawowym źródłem energii jest osiemnaście modułów fo-
towoltaicznych wytworzonych na bazie ogniw z krzemu monokrystalicznego oraz 
jeden moduł zbudowany na bazie ogniw z tellurku kadmu. Dla potrzeb ekspery-
mentu ilość i konfiguracja połączeń modułów może być dobierana w sposób dowol-
ny. Jako wspomagające źródło energii elektrycznej zastosowano dwa komercyjne 
proekologiczne ogniwa paliwowe zrealizowane w  technologii DMFC (Direct-Me-
thanol Fuel Cell) typu EFOY PRO 1600, oraz termogeneratory własnej konstrukcji. 
W przypadku konieczności prowadzenia badań i eksperymentów niezależnie od 
warunków pogodowych, system może być zasilany z czterech uniwersalnych sy-
mulatorów modułów fotowoltaicznych typu E4350B J03. Symulatory te mogą być 
łączone szeregowo, równolegle lub szeregowo równolegle. Wybór opcji konfiguracji 
nie może być dokonywany zdalnie. Opracowany we własnym zakresie dla potrzeb 
omawianego symulatora program nazwany Sol-GPIB umożliwia wprowadzenie 
do pamięci symulatora dowolnej charakterystyki modułu, wygenerowanej przez 
oprogramowanie Solar Design Studio v6.0. W  prezentowanym systemie energia 
gromadzona jest w baterii 12 akumulatorów żelowych typu MSJ 1000 o napięciu 
znamionowym 2 V, pojemności 1000 Ah i żywotności do 25 lat oraz w bloku su-
perkondensatorów. Proces ładowania baterii akumulatorów jest nadzorowany za 
pośrednictwem regulatora ładowania TS-MPPT-60 z zaimplementowaną techniką 
MPPT (Maximum Power Point Tracking). Komunikacja regulatora z systemem za-
rządzającym możliwa jest za pośrednictwem interfejsu RS 232 lub RS 485. Instalację 
wyposażono również w precyzyjny monitor baterii akumulatorów typu BMV 602S. 
Jego działanie oparte jest na formule Peukert’a. Ma on za zadanie kalkulację w am-
perogodzinach bieżącej konsumpcji energii oraz stanu naładowania baterii akumu-
latorów Umożliwia on również pomiar napięcia baterii akumulatorów oraz monito-
rowanie tego napięcia za pomocą wbudowanego interfejsu RS 232, umożliwiającego 
jego komunikację z komputerem. W stanowisku zastosowano programowalne ob-
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ciążenie elektroniczne o mocy 600 W DC typu BK 8510. W demonstratorze zastoso-
wano multimetr cyfrowy Keithley 2700 o rozdzielczości 6 1/2 cyfry, wyposażony 
w uniwersalną 20-kanałową kartę multipleksera typu Keithley 7700 pozwalający na 
szybkie, dogodne i częste monitorowanie 20 punktów instalacji. Demonstrator wy-
posażono w moduł NPort 5650-8 (serwer 8× RS-232/485, RJ45,12-48 VDC) oraz moduł 
W325A-LX (komputer przemysłowy, GSM/GORS, 2xRS, SD, Linux). Pozwoliło to na 
poszerzenie możliwości zarządzania systemem oraz na budowę toru komunikacji 
przewodowej i bezprzewodowej. Dzięki temu rozwiązaniu, przy pomocy opraco-
wanego oprogramowania można przeprowadzać eksperymenty z dowolnego miej-
sca posiadającego dostęp do sieci internetowej lub komórkowej.

Aplikacyjny charakter badań
Demonstrator został wykorzystany do wspomagania prac związanych z opra-

cowaniem komponentów przeznaczonych do praktycznych realizacji instalacji fo-
towoltaicznych [4].

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 
Omawiany demonstrator został wykorzystany przy realizacji dwóch projektów 

realizowanych w ramach współpracy z firmą Zamel z Pszczyny.

Podsumowanie 
Prace prowadzone z  wykorzystaniem demonstratora szczegółowo opisane 

w pozycjach literaturowych [1] do [4] wykazały wysoką jego przydatność do wspo-
magania prac projektowych i naukowo badawczych.

Podziękowania 
Prace te zostały zrealizowane dzięki finansowaniu projektu MIME POIG.01.01.02-

00-108/09.
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Zapotrzebowanie energetyczne 
mieszkalnych obiektów budowlanych 
na powierzchni Księżyca

Marcin Kaczmarzyk

Politechnika Rzeszowska im. Ignacego Łukasiewicza, ul. Poznańska 2 
35-959 Rzeszów, kaczmar@prz.edu.pl 

Streszczenie
Realizowana praca doktorska zajmuje się zagadnieniami związanymi z wymia-

ną ciepła, nasłonecznieniem oraz innymi warunkami fizycznymi jakie występują 
na powierzchni Księżyca i są istotne dla bilansu cieplnego przyszłych budynków 
księżycowych. Dodatkowo, w pracy porusza się tematykę wpływu ekstremalnych 
warunków fizycznych na funkcjonowanie ogniw fotowoltaicznych, jako głównego 
źródła energii elektrycznej w przestrzeni kosmicznej. 

Wstęp 
Rozważając liczne problemy cywilizacyjne i  środowiskowe wynikające z  ak-

tualnego tempa wzrostu i  liczebności ludzkiej populacji, oraz biorąc pod uwagę 
ryzyko związane z różnorakimi kosmicznymi zagrożeniami, można dojść do wnio-
sku, że w dłuższej perspektywie czasu koniecznym działaniem zabezpieczającym 
ciągłość lub nawet przetrwanie ludzkiej cywilizacji technicznej jest dywersyfikacja 
ludzkich habitatów poprzez założenie osiedli ludzkich poza Ziemią. Ze względu na 
relatywną bliskość i  dostępność zasobów energetycznych i mineralnych, Księżyc 
wydaje się być odpowiednim celem pionierskich działań kolonizacyjnych. Specy-
ficzne parametry orbity okołoziemskiej oraz brak atmosfery i zachodzących w niej 
zjawisk stwarzają na Księżycu wyjątkowo dobre warunki do pozyskiwania energii 
poprzez fotokonwersję promieniowania słonecznego.

Stawia się tezę, że istnieje możliwość zapewnienia samowystarczalności ener-
getycznej mieszkalnych obiektów budowlanych zlokalizowanych na powierzchni 
Księżyca przy wyłącznym wykorzystaniu energii słonecznej. 

Celem wykazania jak wyżej należy przede wszystkim określić całkowite zapo-
trzebowanie energetyczne takich obiektów przez cały okres synodyczny. Wykorzy-
stuje się w tym celu modelowanie przepływu ciepła między analizowanym obiek-
tem, księżycowym gruntem i nieboskłonem. 
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Wyniki 
W dotychczasowej pracy wykazano tu stosowalność Metody Różnic Skończo-

nych oraz stworzono autorski model astrometryczny doby księżycowej. Umożliwiło 
to odtworzenie warunków termicznych występujących w księżycowym regolicie 
(Rys. 1) oraz obliczenie bezpośrednich dobowych insolacji dla dowolnie zoriento-
wanych płaskich powierzchni (Tab.1).

Rys. 1. Dobowe rozkłady temperatur w księżycowym gruncie na różnych głębokościach

Tabela 1. Wartości bezpośrednich dobowych insolacji [kWh/m2] dla różnie nachylonych powierzchni 
o równikowej orientacji na północnej półkuli Księżyca 

Szerokość
selenograficzna [°]

Orientacja płaszczyzny
S 0 S 30 S 45 S 60 S 90

0 306,76 265,66 216,91 153,38 0
10 302,1 288,26 251,28 197,18 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 rozwiązania pozostają wciąż zagadnienie promieniowania rozproszonego 
i  termicznego powierzchni Księżyca, oraz problematyka modelowania wymiany 
ciepła w dwóch oraz w trzech wymiarach. Niemniej istotne jest określenie przydat-
ności różnych rodzajów ogniw fotowoltaicznych do pracy w warunkach występują-
cych na powierzchni Srebrnego Globu. Takie zastosowania systemów fotowoltaicz-
nych będą musiały zmierzyć się z trudnymi wyzwaniami, jakie stawia środowisko 
księżycowe. Należy tu wymienić choćby pracę w  ekstremalnych temperaturach, 
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osadzanie się elektrycznie naładowanych cząstek pyłu oraz konieczność magazy-
nowania energii na czas dwutygodniowych, księżycowych nocy.

Dostrzeżono tu potrzebę wyznaczenia charakterystyk prądowo-napięciowych 
różnych typów ogniw pv w symulowanych warunkach środowiska księżycowego 
jak również określenia trwałości ogniw podczas pracy w takich warunkach.

Aplikacyjny charakter badań
 Wyniki prowadzonych badań umożliwią optymalizację rozwiązań architek-

tonicznych oraz dobór najkorzystniejszego usytuowania przyszłych mieszkalnych 
obiektów budowlanych wznoszonych na powierzchni Księżyca, jak również dostar-
czą wstępnych wytycznych w dziedzinie księżycowej fotowoltaiki.
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Innowacyjne Elastyczne Pokrycie 
Fotowoltaiczne

Stanisław Maleczek1, Kazimierz Drabczyk2, 
Wojciech Malicki1, Cezary Śliwiński1

1 Wojskowy Instytut Techniki Inżynieryjnej im. profesora Józefa Kosackiego  
we Wrocławiu

2 Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN

Streszczenie
Istotą projektu jest skonstruowanie innowacyjnego elastycznego pokrycia foto-

woltaicznego wykonanego w oparciu o polikrystaliczne ogniwa krzemowe. W ra-
mach projektu określono: sposób cięcia pojedynczych ogniw na mniejsze płytki, 
dobór elastycznego podłoża, rozmieszczenie płytek oraz rozwiązanie metody wy-
konania połączeń pomiędzy nimi, a także koncepcję systemu gromadzenia energii 
zintegrowanego z pokryciem. 

Przedstawiono wyniki podstawowych badań pokrycia w zakresie pomiarów 
elektrycznych, elektroluminescencji oraz termoemisji. W  oparciu o  zrealizowane 
prace wykonano model elastycznego pokrycia fotowoltaicznego będącego bazą do 
dalszej realizacji projektu. Takie rozwiązanie ma na celu zapewnić dużą autonomię 
praktycznie w każdej sytuacji kryzysowej, może być wykorzystane np. jako element 
dachów namiotów lub jako wyposażenie osobiste żołnierza. 

Wstęp 
Proces przemiany światła słonecznego na energię elektryczną zachodzi w ogni-

wach fotowoltaicznych. Efektywność przemiany zależy od wielu czynników, mię-
dzy innymi od rodzaju zastosowanego ogniwa słonecznego czy intensywności 
i  czasu nasłonecznienia. Jedną z podstawowych zalet stosowania baterii słonecz-
nych jest całkowite uniezależnienie od sieci przesyłowej, co generalnie stwarza 
możliwość zbudowania awaryjnego źródła zasilania, bądź stworzenia generatora 
prądu elektrycznego w miejscu pozbawionym jakiejkolwiek infrastruktury ener-
getycznej. 

W zastosowaniach komercyjnych dominują obecnie krzemowe ogniwa słonecz-
ne na podłożach sztywnych. Natomiast polimerowe ogniwa słoneczne oraz niektóre 
ogniwa cienkowarstwowe, które są elastyczne i mają mniejszą wagę, charakteryzują 
się wciąż niższą sprawnością i  trwałością w  stosunku do standardowych ogniw 
krzemowych.

Zaproponowane elastyczne pokrycie fotowoltaiczne (EPF) jest formą pośrednią 
pomiędzy sztywnym krzemowym ogniwem fotowoltaicznym a fotowoltaiką orga-
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niczna i cienkowarstwową, w aspektach elastyczności, trwałości oraz sprawności 
ogniwa. EPF cechuje się dobrą elastycznością oraz wieloletnim okresem użytkowa-
nia (około 15-20 lat). Podstawową zaletą takiego rozwiązania jest możliwość zwija-
nia (np. na bębnie) i rozwijania na dowolnej powierzchni, łatwa obsługa oraz lekka 
konstrukcja.

Innowacyjny charakter zaproponowanego źródła zasilania zdeterminowany 
został poprzez zastosowanie elastycznego materiału z wbudowanymi ogniwami fo-
towoltaicznymi o małych wymiarach. Elastyczność EPF wynika zarówno z właści-
wości samego materiału podłoża, jak również ze sposobu rozmieszczenia i rodzaju 
ogniw fotowoltaicznych. Podstawową trudnością w wykonaniu EPF, którą udało się 
pokonać, było zapewnienie odpowiednich właściwości mechanicznych pokryciu. 
Problem ten został rozwiązany poprzez zastosowanie odpowiedniej struktury war-
stwowej pokrycia, co jest swoistego rodzaju kamieniem milowym w tym rozwią-
zaniu. Zaproponowane pokrycie EPF cechuje się nie tylko znaczną elastycznością 
umożliwiającą jego rolowanie, ale co jest również bardzo istotne z punktu widzenia 
przyszłych użytkowników, możliwością odcięcia zadanej długości EPF bez utraty 
własności elektrycznych. 

Wyniki 
Jako pierwsze podstawowe rozwiązanie elastycznego pokrycia fotowoltaiczne-

go przyjęto wariant bez układów gromadzenia energii.
Ogniwa w ilości 72 – 80 szt. w każdym segmencie połączone będą szeregowo 

w celu uzyskania napięcia obwodu otwartego w granicach 40 V. Takie segmenty 
powtarzać można aż do wypełnienia podłoża elastycznego o  długość 2700 mm. 
(1600 × 2700 mm – obszar technologicznie możliwy do zalaminowania). Między seg-
mentami zachowany będzie odstęp 20 cm, co umożliwi ewentualny podział całego 
pokrycia elastycznego na dogodną ilość segmentów. Zgodnie z przyjętymi założe-
niami wykonano jeden segment pokrycia przedstawiony na Rys. 2.

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

Zaproponowane pokrycie EPF cechuje się nie tylko znaczną elastycznością 
umożliwiającą jego zwijanie, ale co jest również bardzo istotne z punktu widzenia 
przyszłych użytkowników, możliwością odcięcia zadanej długości EPF bez utraty 
własności elektrycznych. Podstawowy wariant EPF (jeden segment), w wersji pro-
dukcyjnej, charakteryzuje się następującymi parametrami:

Innowacyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne
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•	napięcie wyjściowe 			    36 V
•	maksymalna moc 			    30 W
•	wymiary (dł. × szer. × wysokość)		 1,6 m × 0,5 m × 1,5 mm
•	masa 					     ok. 1,9 kg
•	dobra elastyczność, wysoka sprawność oraz wieloletni okres użytkowania
•	może być produkowane o dowolnej długości, co umożliwia łączenie seg-
mentów w celu zwiększenia mocy sumarycznej.

Aplikacyjny charakter badań
W czasie konfliktów militarnych, a także w sytuacjach kryzysowych niezwykle 

ważne jest zapewnienie właściwego funkcjonowania działającym pododdziałom, 
poprzez umożliwienie im dostępu do niezależnego i w pełni autonomicznego sys-
temu zasilania. Takim rozwiązaniem może być elastyczne pokrycie fotowoltaiczne.

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

Podsumowanie 
Elastyczne pokrycie fotowoltaiczne przeznaczone jest do budowy awaryjne-

go źródła zasilania, bądź wytworzenia generatora prądu elektrycznego w miejscu 
nieposiadającym żadnej infrastruktury energetycznej. Podstawowym odbiorcą ela-
stycznych pokryć fotowoltaicznych (EPF) mogą być Siły Zbrojne RP, a także insty-
tucje takie jak: Policja, Straż Graniczna, Służby Ratownicze, a  także odbiorca in-
dywidualny. Zakładanym efektem projektu jest wytworzenie prototypu EPF, jak 
również opracowanie procesów technologicznych. W ramach realizacji zapropono-
wano wykonanie trzech prototypów jako wersji przedprodukcyjnej EPF. Pierwszy 
wariant zawiera tylko ogniwa słoneczne, dwa pozostałe wyposażone będą dodat-
kowo w układy gromadzenia energii. Dzięki zastosowaniu układów gromadzenia 
energii możliwe będzie wykorzystanie pokrycia jako źródła prądu elektrycznego 
przy braku światła słonecznego. Opracowane elastyczne pokrycie fotowoltaiczne 
(EPF) jest dedykowane do pracy w obszarach dotkniętych skutkami katastrof na-
turalnych (powodzie, tornada, silne opady śniegu) oraz nienaturalnych (katastrofy 
budowlane, przemysłowe). Popyt na proponowane rozwiązanie EPF w dużej mierze 
zdeterminowany będzie przez stosunkowo łatwy montaż i nieskomplikowany spo-
sób użytkowania tego typu urządzeń.

Podziękowania 
Podziękowania dla Narodowego Centrum Badań i  Rozwoju oraz Narodowe-

go Funduszu Ochrony Środowiska i Gospodarki Wodnej za wsparcie finansowe 
projektu pt.: „Innowacyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne” realizowanego 
w  ramach konkursu GEKON - Generator Koncepcji Ekologicznych (nr GEKON2/
O4/268473/23/2016).

Innowacyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne



142

Literatura 
[1]	Drabczyk K., Maleczek S., Stoga D., Koncepcja quasi-elastycznych mozaikowych ba-

terii słonecznych, Elektronika : konstrukcje, technologie, zastosowania 54(2013). 
[2]	Drabczyk K., Maleczek S., Stoga D., Koncepcja pozyskiwania i magazynowania ener-

gii na powierzchni z wykorzystaniem quasi-elastycznych mozaikowych baterii słonecz-
nych, Elektronika 8(2015).

[3]	Maleczek S., Malicki W., Drabczyk K., Cebrat A., Badanie elastycznych paneli foto-
woltaicznych w aspekcie zastosowań militarnych , Elektronika : konstrukcje, techno-
logie, zastosowania 55 (2014). 

[4]	Drabczyk K., Maleczek S., Panek P., Quasi-elastyczne mozaikowe taśmy fotowolta-
iczne, Elektronika: konstrukcje, technologie, zastosowania 55(2014). 

[5]	Drabczyk K., Maleczek S., Badanie układów warstw zabezpieczających i kontaktów 
elektrycznych do zastosowań w quasi elastycznych taśmach fotowoltaicznych, Elektro-
nika: konstrukcje, technologie, zastosowania 56(2015). 

[6]	Lipiński M., Kulesza G., Starowicz Z., „Obrazowanie luminescencyjne do charakte-
ryzacji ogniw i modułów fotowoltaicznych”, Elektronika, 8(2014).

Innowacyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne



Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu „Fotowoltaika 2020” 143

System gromadzenia energii
Elastycznego Pokrycia Fotowoltaicznego

Monika Osińska-Broniarz1, Agnieszka Martyła1,
Stanisław Maleczek2,Kazimierz Drabczyk4,
Zbigniew Sługocki1, Henryk Dobosz3, Mateusz Hermann3

1 Instytutu Metali Nieżelaznych oddział w Poznaniu Centralne Laboratorium 
  Akumulatorów i Ogniw, ul. Forteczna 12 61-362 Poznań, 
  monika.osinska@claio.poznan.pl
2 Wojskowy Instytut Techniki Inżynieryjnej, ul. Obornicka 136 50-961 Wrocław, 
  maleczek@witi.wroc.pl
3 IMKiUS Sp. z o.o., ul. Morcinka 7c 43-417 Kaczyce, h.dobosz@imkius.pl 
4 Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej Polskiej Akademii Nauk, 
  30-059 Kraków, ul. Reymonta 25

Streszczenie
Celem prac było zaprojektowanie i przeprowadzenie badań magazynu energii 

do elastycznego pokrycia fotowoltaicznego (EPF). Podstawową zaletą takiego roz-
wiązania będzie możliwość zwijania (np. na bębnie) i rozwijania EPF na dowolnej 
powierzchni, łatwa obsługa oraz lekka konstrukcja.

Wstęp 
W ostatnich latach nastąpił intensywny rozwój nowych technologii fotowol-

taicznych, ale standardowe ogniwa krzemowe nadal charakteryzują się najwyż-
szą sprawnością [1]. Dążenia by stworzyć formę pośrednią, która cechowałaby się 
właściwościami zarówno elastycznymi, jak i wydajnością na wysokim poziomie, 
stanowiły podstawę koncepcji tego projektu. Realizacja zadania polegała na zapro-
jektowaniu i wykonaniu układu gromadzenia energii, który miał być wyposażo-
ny w systemy zarządzania energią i  ładowania akumulatorów. Systemy te miały 
spełniać następujące zadania: rozdział energii dostarczanej z ogniw fotowoltaicz-
nych (proces ładowania i zasilania odbiorników), nadzór nad stanem naładowania 
akumulatorów, umożliwienie zasilania odbiorników z akumulatorów, podczas gdy 
brak jest oświetlenia pokrycia fotowoltaicznego. 

Prace polegały na przedstawieniu koncepcji możliwych rozwiązań sposobu 
gromadzenia energii z elastycznego pokrycia fotowoltaicznego z wykorzystaniem 
magazynów energii. Następnie wykonano układy badawcze z próbek wytypowa-
nych w etapie I  rozwiązań oraz przeprowadzono badania elektryczne i  środowi-
skowe układów badawczych. Wyniki tych badań pozwoliły wykonać modelowe 
systemy magazynów energii wraz ze wstępną implementacją do elastycznego po-
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krycia fotowoltaicznego. Finalnie, wykonano dwa zestawy układów gromadzenia 
energii obejmujących cztery segmenty elastycznego pokrycia fotowoltaicznego, 
gdzie zestaw I stanowił układ gromadzenia energii dla grupy ośmiu ogniw foto-
woltaicznych (modułu), a zestaw II stanowił układ gromadzenia energii dla całego 
segmentu składającego się z dziesięciu modułów. 

Wyniki 
W czasie prac badawczo rozwojowych polegających na zaprojektowaniu i wy-

konaniu systemu zarządzania, który stanowił dopełnienie i rozszerzenie elastycz-
nej powłoki fotowoltaicznej wykonano:

•	dobór akumulatora, który pełni rolę magazynu energii do wykorzystania 
przy braku oświetlenia lub niedostatecznego oświetlenia elastycznej po-
włoki fotowoltaicznej,

•	zaprojektowano i wykonano układy zarządzania energią i ładowania aku-
mulatorów.

Do prac badawczych nad magazynami energii do elastycznej powłoki fotowol-
taicznej postanowiono wykorzystać akumulator wykonany w technologii litowo-jo-
nowej o określonych założeniach prądowych i wymiarowych. Koncepcje magazynu 
energii powstałe w  trakcie prowadzenia prac pozwalają na autonomiczność ela-
stycznego pokrycia fotowoltaicznego oraz na szersze zdolności aplikacyjne panelu. 
Ponadto, stosowanie takich rozwiązań przyczyni się do zwiększenia świadomości 
proekologicznej. 

 

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

Podsumowanie 
Finalny produkt jest łatwy w montażu i eksploatacji, co daje przewagę nad kla-

sycznym panelem słonecznemu krzemowym, który ze względu na swą sztywność 
oraz ciężar nie nadaje się do zastosowania w  każdych warunkach. Technologia 
uelastycznienia ogniw i magazynu energii zwiększy zainteresowanie tego rodza-
ju źródłem energii oraz jednocześnie wpłynie na proces myślenia o pozyskiwaniu 
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energii z odnawialnych źródeł, a co za tym idzie przyczyni się do modyfikacji i mo-
dernizacji istniejącej już infrastruktury energetycznej.

Z uwagi na innowacyjność rozwiązania zastosowanego w niniejszym projekcie, 
śmiało można powiedzieć, iż wyniki projektu powinny być szczególnie interesujące 
dla wszystkich podmiotów działających w branży fotowoltaicznej na terenie Polski 
i Europy.

Podziękowania 
Prace realizowane w ramach projektu GEKON2/O4/268473/23/2016 pt. „Innowa-

cyjne elastyczne pokrycie fotowoltaiczne” .
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Streszczenie
Wyznaczono właściwości pułapkowania światła przez antyrefleksyjne szkło so-

larne. Warstwy antyrefleksyjne wykonano metodą chemicznej nanostrukturyzacji. 
Optyczne właściwości szkieł solarnych wyznaczono w oparciu o wyniki pomia-
rów parametrów elektrycznych z użyciem symulatora promieniowania słoneczne-
go klasy AAA+, w standardowych warunkach testowych. Wyznaczono sprawność 
konwersji promieniowania elektromagnetycznego przez krzemowe krystaliczne 
ogniwo słoneczne po przysłonięciu go szkłami o różnych parametrach fizycznych 
warstwy antyrefleksyjnej. Wskazano próbkę szkła spośród zbadanych pięciu, która 
wykazuje najlepszy współczynnik pułapkowania światła.

Wstęp 
W pogoni za każdą dziesiątą częścią procentów wydajności elementów fotowol-

taicznych w laboratoriach fotowoltaicznych i ośrodkach naukowych na świecie in-
tensywnie prowadzone są badania nad uzyskaniem wysokowydajnych elementów 
fotowoltaicznych. Rezultaty tych badań są regularnie raportowane [1]. Światowi 
producenci różnorakich elementów fotowoltaicznych dążą do obniżenia kosztów 
produkcji, znalezienia optymalnych materiałów, by uzyskać jak największą wydaj-
ność elementów fotowoltaicznych. 

Nieodpowiednie pokrycia – warstwy chroniące elementy fotowoltaiczne przed 
wpływem czynników atmosferycznych i środowiskowych – niweczą lata kosztow-
nych badań laboratoryjnych. Na rynku producenckim największą ofertę stanowią 
wciąż najtańsze krzemowe ogniwa słoneczne. Ich maksymalną sprawność uzyskano 
w NREL w Australii w roku 2008, było to 25% dla struktur teksturyzowanych [2]. Na-
łożenie ultra cienkich nanorozmiarowych powłok na aktywną powierzchnię ogniwa 
pozwoliło również uzyskać bardzo dobre wzmocnienia wydajności takich ogniw [3]. 

Dla zastosowań krzemu jako najpopularniejszego materiału na światowym ryn-
ku fotowoltaiki rola pokryć ochronnych jest szczególnie istotna. Odpowiednio do-
brany skład chemiczny takiego materiału, zastosowane filtry barwne itp. pozwala 
na uzyskanie optymalnej przepuszczalności szkła solarnego. Zwiększenie fotokon-
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wersji promieniowania słonecznego przez fotoczuły element uzyskuje się poprzez 
proces szkła [4-8]. Prowadzona w procesie trawienia chemicznego w warunkach 
próżni modyfikacja powierzchni takiego szkła pozwala na odpowiednie dobranie 
profilu powierzchni. Im większe różnice całkowitych profili, tym w większym za-
kresie długości fal absorbowane będzie promieniowanie słoneczne [5]. 

Rozpoczęte w latach sześćdziesiątych ubiegłego wieku badania nad wciąż ulep-
szanymi pokryciami ochronnymi systemów fotowoltaicznych, wraz z gwałtownym 
rozwojem systemów przetwarzających promieniowanie słoneczne na cele użytko-
we [8-12] wciąż są aktualne.

W zaprezentowanych badaniach przedstawimy właściwości optyczne wybra-
nych kilku próbek tego samego nisko żelazowego szkła, różniących się wzorem tek-
sturyzacji (tym samym gęstością powierzchniową inkluzji) powierzchni uzyskanej 
metodą chemicznego trawienia. W pracy zostanie zaprezentowana metoda wyzna-
czenia wzmocnienia efektu pułapkowania promieniowania słonecznego przez ba-
dane próbki szkła solarnego za pomocą impulsowego symulatora promieniowania 
słonecznego QuickSun130CA, klasy AAA+, Endeas Oy, przeznaczonego do szybkie-
go, fabrycznego testowania ogniw fotowoltaicznych. Parametr ten, taką stawiamy 
tezę, powinien pokazywać ten sam charakter zależności od fizycznych parametrów 
szkła, co przepuszczalność szkieł badana metodami optycznymi. 

Materiał i metodyka badawcza
Zbadano pięć próbek antyrefleksyjnego szkła solarnego oraz jedną bez warstwy 

antyrefleksyjnej. Powierzchnie próbek posiadały chemicznie wbudowane mikroin-
kluzje podobnych rozmiarów, różniące się gęstością powierzchniową oraz profila-
mi. Inkluzje umieszczone zostały z jednej strony próbki szkła, podczas gdy prze-
ciwległa płaszczyzna próbki pozostawała gładka. W tabeli 1 zestawiono grubości 
szkieł, powierzchniową gęstość inkluzji oraz profile. W procesie trawienia chemicz-
nego profil modyfikowanej grubości powierzchni szkła jest rzędu od 60 do 120 mi-
kronów. Ścieżki (długości) inkluzji są rzędu od 300 do 1200 μm, co określa parametr 
powierzchniowej gęstości inkluzji (Tabela 1).

Zmodyfikowana powierzchnia pułapkuje promieniowanie elektromagnetycz-
ne wielokrotnie odbijając je od mikro inkluzji, zwiększając tym samym transmi-
syjność szkła solarnego. Mikronkluzje przypominają kształtem płaskie wysepki 
z wgłębieniem dookoła nich. Najważniejsze informacje o parametrach optycznych 
swoich produktów stosowanych w ogrodnictwie szklarniowym oraz w zastosowa-
niach jako pokrycia ochronne kolektorów słonecznych i modułów fotowoltaicznych 
producent testowanych próbek szkła solarnego, firma DAGlass, podaje na swoich 
stronach internetowych prezentując swoją ofertę [13]. Materiał taki pozwala zwięk-
szyć absorpcję promieniowania słonecznego i dla dużych kątów padania promie-
niowania optymalnie poprawia parametry pracy ogniw słonecznych zwiększając 
wydatnie ich sprawność nawet o 4% dla kątów padania promieniowania powyżej 
60 stopni [13]. Jest to produkt firmy oznaczony symbolem NSTM AR. DAGlass jest 
również partnerem użyczającym swoje produkty Wydziałowi Matematyczno-Przy-
rodniczemu Uniwersytetu Rzeszowskiego do badań optycznych przede wszystkim  
w celach badawczych i dydaktycznych.

Efekt pułapkowania światła w chemicznie nanostrukuryzowanych szkłach solarnych
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W pracy tej zaprezentowano metodę wyznaczenia względnej wzmożonej prze-
puszczalności szkieł solarnych za pomocą symulatora promieniowania słonecznego 
służącego do wykonywania certyfikowanych badań krzemowych ogniw fotowolta-
icznych. W badaniach wykorzystano symulator promieniowania słonecznego Quick-
Sun QS130CA, klasy AAA+ służącego do testowania krzemowych krystalicznych i po-
likrystalicznych elementów fotowoltaicznych o standardowych wymiarach 15,6 cm  
x 15,6 cm z dwoma lub trzema buss-barami. Sygnał elektryczny rejestrowany jest me-
todą czteroprądową. Źródłem światła w tym modelu jest lampa ksenonowa pracująca 
w trybie impulsowym. Wyznaczanie parametrów ogniw słonecznych w STC opisano 
m.in. w patencie [15]. Zastosowanie QS130CA umożliwia testowanie dużej ilości pró-
bek w krótkim czasie (w warunkach testów fabrycznych: nawet powyżej 200 certyfi-
kowanych charakterystyk prądowo-napięciowych na godzinę). Prowadzenie testów 
wydajności krzemowych mono i polikrystalicznych ogniw fotowoltaicznych pozwala 
również na badanie bezpośrednio wpływu pokryć ochronnych przeznaczonych dla 
takich elementów fotowoltaicznych na poszczególne parametry elektryczne ogniwa 
i  pośrednio pozwala badać optyczne własności pokryć ochronnych [16]. W  pracy 
[16] badano małe elementy fotowoltaiczne o powierzchni kilku cm2. Pokrycia szkla-
ne kolektorów, szklarni i oczywiście systemów fotowoltaicznych stale są udoskona-
lane. Zbadano szkła stosowane głównie w cieplarniach oraz do pokryć kolektorów  
i  fotowoltaicznych systemów krzemowych. W  niniejszej pracy badano sprawność 
konwersji promieniowania elektromagnetycznego, wielkość wprost proporcjonalną 
do transmisyjności szkieł solarnych przy zerowym kącie padania promieniowania 
słonecznego, czyli w konfiguracji symulatora dla prostopadle oświetlanego badanego 
elementu PV.

Powierzchniową gęstość inkluzji wyznaczono za pomocą mikroskopu optycz-
nego Dino-Lite. Profile szkieł solarnych wyznaczono za pomocą profilometru 
optycznego ContourGT, określono je jako odległość od płaskowyżu wysepki do dna 
wgłębienia wokół niej. Gęstość powierzchniową inkluzji ƍ wyznaczono powięk-
szając 100x obraz każdej próbki, a następnie do analizy wybierano zawsze ten sam 
obszar obrazu równy jednej czwartej powierzchni 1,5 mm x 2 mm. Powierzchniową 
gęstość inkluzji ρ wyznaczono jako stosunek sumy powierzchni poszczególnych in-
kluzji Ai do powierzchni analizowanego obszaru próbki szkła solarnego A, . 
Dokładność wyznaczenia powierzchni inkluzji dla zastosowanego powiększenia 
mikroskopu optycznego wynosiła dAi=1·10-3 μm2. Widma transmisyjności próbek 
z warstwami antyrefleksyjnymi wyznaczono za pomocą spektrofotometru UV-Vis/
NIR Cary 5000 pracującym w zakresie 175-3300 nm.

W praktyce, pokrycia szklane umieszczane są nad elementami fotowoltaiczny-
mi stroną z inkluzjami zwróconą do ogniwa. Odwrotna konfiguracja sprzyjałaby 
gromadzeniu się zanieczyszczeń atmosferycznych, kurzu i brudu we wgłębieniach 
otaczających inkluzje. Sprawdzono zatem efekt wzmocnienia prądu zwarciowego 
ogniwa przysłoniętego szkłem z warstwą antyrefleksyjną w obu konfiguracjach: ze 
szkłem zwróconym inkluzjami w górę i w dół. Za pomocą QS130CA w Standardo-
wych Warunkach Testowych (STC) wyznaczono charakterystyki prądowo-napię-
ciowe ogniwa słonecznego wyznaczając jego charakterystyczne parametry jak ISC 
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– prąd zwarciowy, UOC – napięcie otwartego obwodu, MPP – punkt maksymalnej 
mocy, FF – współczynnik wypełnienia oraz η – sprawność elektryczną ogniwa.

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

Każdorazowo pomiar wykonywano trzykrotnie, następnie uśredniono, dokład-
ność testów to 0,0002 V i 0,0001 A. Obliczono względny współczynnik przepuszczal-
ności poszczególnych próbek zgodnie z  prawem Lamberta-Beera uwzględniając, że 
sygnał elektryczny stanowi suma sygnału pochodząca od części ogniwa przysłoniętej 
szkłem solarnym i części ogniwa nie zasłoniętej szkłem. Wszystkie badane próbki szkieł 
były mniejsze niż ogniwo wzorcowe i każda z nich w części mniejszej niż połowa po-
wierzchni całkowitej ogniwa była w stanie przysłonić krzemowe ogniwo, Tabela 1 i 2.

Wyniki
Badania dla grupy próbek wykonano z dwoma różnymi krzemowymi ogniwa-

mi słonecznymi wyprodukowanymi i kalibrowanymi przez Instytut Fraunhoffera. 
Spośród rejestrowanych parametrów wybrano najważniejszy jakim jest ISC. Prąd 
zwarciowy jest wprost proporcjonalny do szerokości przerwy energetycznej i dla-
tego używany jest do szybkich testów jakości szczególnie krzemowych elementów 
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Tabela 1. Parametry fizyczne wybranych szkieł solarnych 

Numer próbki
Grubość szkła wraz 
z warstwą antyre-

fleksyjną  - gęstość inkluzji 
[%]

Wysokość profilu 
ΔZ [μm] warstwy 
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-
refleksyjnej) 3,81 - -
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fotowoltaicznych. Uwzględniono, że ogniwo jest w  około połowie przesłaniane 
szkłem, stąd należało odseparować sygnał elektryczny pochodzący wyłącznie od 
części ogniwa przysłoniętej szkłem (Real ISC w Tabeli 1).

Tabela 1. Parametry elektryczne ogniwa No1 przysłoniętego szkłem antyrefleksyjnym stroną z warstwą 
antyrefleksyjną (chropowatą) zwróconą w kierunku oświetlenia (AR) oraz stroną bez warswy antyreflek-
syjnej (gładką) zwróconą w kierunku oświetlenia (F)

  Sg/Scell, 
% Isc, A Real Isc, 

A Uoc, V MPP, W FF,% η, %

c-Si No1   8,271   0,608 3,84 76,46 15,80
1AR 44 7,646 3,014 0,6093 3,59 77,07 14,76
1F 44 7,633 3,001 0,6094 3,58 77,06 14,73
2AR 44,53 7,645 3,057 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 7,638 3,0780 0,6097 3,60 77,12 14,80
3F 44,89 7,644 3,086 0,6098 3,60 77,13 14,80
4AR 45,2 7,659 3,116 0,6097 3,57 76,81 14,68
4F 45,2 7,649 3,126 0,6083 3,56 76,93 14,66
5AR 44,78 7,65 3,083 0,6098 3,59 77,09 14,77
5F 44,78 7,646 3,079 0,6098 3,60 77,08 14,78

Bez w-wy 
AR 41,54 7,656 2,821 0,6188 3,69 76,98 15,16

Tabela 2. Parametry elektryczne ogniwa No2 przysłoniętego szkłem antyrefleksyjnym stroną z warstwą 
antyrefleksyjną (chropowatą) zwróconą w kierunku oświetlenia (AR) oraz stroną bez warstwy antyreflek-
syjnej (gładką) zwróconą w kierunku oświetlenia (F)

  Sg/Scell, 
% Isc, A Real Isc, 

A Uoc, V MPP, W FF,% η, %

c-Si No2   8,845   0,6385 4,45 78,76 18,28
1AR 44 7,95 2,997 0,6223 3,84 77,64 15,78
1F 44 7,948 2,995 0,6223 3,83 77,52 15,76
2AR 44,53 7,939 3,033 0,6228 3,84 77,67 15,78
2F 44,53 7,945 3,039 0,6229 3,84 77,63 15,79
3AR 44,89 7,932 3,058 0,6225 3,84 77,72 15,76
3F 44,89 7,945 3,071 0,6229 3,84 77,63 15,79
4AR 45,2 7,963 3,116 0,6223 3,84 77,47 15,77
4F 45,2 7,96 3,113 0,6223 3,84 77,48 15,77
5AR 44,78 7,944 3,060 0,6223 3,84 77,63 15,77
5F 44,78 7,947 3,063 0,6223 3,84 77,56 15,67

Bez w-wy 
AR  41,54 7,975 2,804 0,6099 3,69 77,44 16,18

Podobne w charakterze badania prowadzono w pracach [14-17]. Jak widzimy 
w Tabelach 1 i 2, UOC oraz MPP praktycznie pozostają niezmienione. FF zmienia się 
dla poszczególnych próbek w zakresie 76,93-77,9% dla ogniwa No1 i 77,56-77,64% dla 
ogniwa No2. 

Uśrednioną sprawność konwersji promieniowania elektromagnetycznego ηkonw 
dla ogniwa fotowoltaicznego kolejno przysłanianego badanymi próbkami szkieł so-
larnych względem krzemowego ogniwa wyznaczono na podstawie prawa Lamber-
ta-Beera, następnie uśredniono. Wyznaczono ηkonw w przypadku naświetlania szkła 
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od strony chropowatej AR i od strony gładkiej F. Wyznaczono również wzmocnie-
nie prądu zwarciowego ΔISC dla poszczególnych szkieł solarnych w przypadku na-
świetlania ogniwa przysłoniętego szkłem zwróconym warstwą antyrefleksyjną AR 
w górę oraz w przeciwnej konfiguracji. Uzyskane rezultaty przedstawiono w Tabeli 3. 

Tabela 3. Sprawność konwersji promieniowania elektromagnetycznego oraz wzmocnienie prądu 
zwarciowego dla ogniwa ze szkłami solarnym w konfiguracji z naświetlaną warstwa antyrefleksyjną oraz 
przeciwnej

Nr próbki 
szkła

Gęstość 
inkluzji, 
ƍ±0,05, %

ΔZ±0,005,
μm

ηkonw ,AR 
±0,0005, %

ΔIsc, AR,
±0,00005,

%

ηkonw , F,
±0,0005,

%

ΔIsc, F,
±0,00005,

%
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

Największą wartość wzmocnienia prądu zwarciowego wykazuje próbka nr 4, 
zwróconą stroną gładką w górę, jest to blisko 2%, z powierzchniową gęstością in-
kluzji równą 42%. Próbki 4 i 5 posiadają bardzo zbliżony całkowity profil warstwy 
antyrefleksyjnej ΔZ, stąd wydaje się, że drugim po powierzchniowej gęstości in-
kluzji ważnym fizycznym parametrem jest właśnie całkowity profil warstwy an-
tyrefleksyjnej ΔZ. Najlepszą sprawność konwersji promieniowania elektromagne-
tycznego oraz największe wzmocnienie prądu zwarciowego wykazała próbka nr 4.

Wykonano również pomiary transmisyjności szkieł solarnych w zakresie 175 nm  
- 3300 nm. Rezultaty tych badań są znaczące w zakresie widzialnym promieniowa-
nia elektromagnetycznego (Rys. 2 i  3), ponieważ szkło solarne przeznaczone jest 
przede wszystkim dla elementów fotowoltaicznych pracujących w części widzialnej 
promieniowania elektromagnetycznego, tj. nie przekraczającym 900 nm.
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Rys. 2. Transmisyjność szkieł solarnych wyzna-
czona dla strony chropowatej (z warstwą antyre-
fleksyjną) AR. Legenda:
___ próbka nr 4, ___ próbka nr 5, ___ próbka nr 1,
___ próbka nr 3, ___ próbka nr 2
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Rys. 3. Transmisyjność szkieł solarnych wyznaczo-
na dla strony gładkiej (bez warstwy antyrefleksyj-
nej) F. Legenda: 
___ szkło bez warstwy antyrefleksyjnej, 
___ próbka nr 4, ___ próbka nr 5, ___ próbka 3, 
___ próbka nr 2, ___ próbka nr 1. 
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Malejąca kolejność krzywych dla poszczególnych szkieł solarnych odwzoro-
wuje również kolejność sprawności konwersji promieniowania elektromagnetycz-
nego wyznaczonego metodą elektryczną. W  badaniach optycznych najwyższą 
transmisyjność wykazała próbka szkła bez warstwy antyrefleksyjnej. Jest to wynik 
oczywisty. Każda niedoskonałość materiału, w tym przypadku nanoteksturyzacja 
wykonana metodą trawienia chemicznego, pogarszać będzie jego transmisyjność. 
Metodą elektryczną wyznaczyliśmy sprawność konwersji promieniowania elektro-
magnetycznego, pośrednio wyznaczając również transmisyjność nanostruktury-
zowanych szkieł. Transmisyjności szkieł wyznaczane dla strony gładkiej są nieco 
wyższe niż dla strony próbki szkła z warstwą antyrefleksyjną.

Aplikacyjny charakter badań
Badania niskożelazowych szkieł solarnych produkowanych przez DAGlass S.A. 

prowadzone są dzięki współpracy firmy z Wydziałem Matematyczno-Przyrodni-
czym Uniwersytetu Rzeszowskiego. Badania nasze potwierdziły szerokie zastoso-
wanie szkieł solarnych firmy DAGlass, a wzmocnienie prądu zwarciowego rzędu 2 %  
przy zerowym kącie padania promieniowania słonecznego potwierdza, że w za-
kresie kątów 60°-80° wzmocnienie to z pewnością jest rzędu 4 %, co potwierdzają 
certyfikaty pokryć szklanych produkowanych przez DAGlass. 

Podsumowanie 
Optymalnym szkłem solarnym okazała się próbka nr 4 z gęstością inkluzji rów-

ną 42 %, ze średnim profilem całkowitym rzędu 80 μm. Transmisyjność wyznaczo-
na dla gładkiej strony próbek jest w bardzo dobrej zgodności z wielkością konwersji 
promieniowania słonecznego przez ogniwo fotowoltaiczne przysłonięte badanymi 
próbkami. Wielkość konwersji promieniowania odpowiada wprost proporcjonal-
nie konwersji promieniowania słonecznego przez ogniwo przysłonięte badanymi 
szkłami z warstwami antyrefleksyjnymi. Zdecydowanie lepsze właściwości optycz-
ne wykazują próbki zwrócone stroną gładką w kierunku padającego promienio-
wania świetlnego. Jest to prawdopodobnie związane z rozmiarem wgłębień wokół 
płaskich wysepek, które przewyższają wysokość samych wysepek i w konfiguracji 
gładka strona w górę zwiększają pułapkowanie światła właśnie na wgłębieniach 
wokół inkluzji, które są najwcześniej osiąganymi przez światło pułapkami. Che-
miczna nanostrukturyzacja szkieł solarnych, jak pokazuja powyższe badania, nie 
ustępuje innym, dużo droższym technikom wytwarzania antyrefleksyjnych po-
włok szklanych pokryć elementów fotowoltaicznych, kolektorów i innych. 

Podziękowania 
Niniejsza praca została zrealizowana w  ramach Projektu „Uniwersyteckie 

Centrum Innowacji i  Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej”, Nr UDA
-RPPK.01.03.00-18-001/10-00, współfinansowanego przez Unię Europejską z  Eu-
ropejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Regionalnego Programu 
Operacyjnego Województwa Podkarpackiego na lata 2007-2013. 
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Streszczenie
Po zapewnieniu ochrony i  izolacji szkła fotowoltaiczne nie powinny istotnie 

wpływać na obniżenie ilości wytwarzanej przez moduł energii. W  niniejszym 
opracowaniu badaniom poddano 5 rodzajów szkła, przeznaczonych do modułów 
fotowoltaicznych. Szczególną uwagę poświęcono na parametry optyczne samych 
szkieł i opto-elektroniczne krzemowych ogniw fotowoltaicznych. Optyczne dopa-
sowanie całej struktury determinuje liczbę fotonów pochłanianych przez ogniwa, 
a  tym samym wytworzony fotoprąd. Kluczowe okazuje się porównanie parame-
trów elektrycznych przed i po procesie laminacji. Dodatkowo, prace te miały na 
celu opracowanie taniej procedury pomiarowej, określenia wpływu frontowego 
szkła na wydajność fotowoltaiczną w skali laboratoryjnej z zachowaniem Standar-
dowych Warunków Testowych (STC). Ważnym aspektem była analiza różnych ro-
dzajów tekstury szkła. W celu potwierdzenia stosowności i  adekwatności analiz 
uwzględniono także aspekty związane z niepewnością.

Wstęp 
Obecnie szacuje się, że konwencjonalna fotowoltaika oparta na płytkach krze-

mowych zajmuje od 90-95% całkowitej produkcji przemysłu fotowoltaicznego [1]. 
Najczęstszą konfiguracją modułu fotowoltaicznego pozostaje układ składający się 
z  przedniej szyby, foli EVA oraz tedlarowej strony tylnej [2]. Frontowa pokrywa 
szklana jest kluczową częścią modułów słonecznych, ponieważ zapewnia mecha-
niczną ochronę i  izolację środowiskową. Jednak z użytecznego punktu widzenia 
najważniejszą rzeczą jest to, w jaki sposób szklana osłona wpływa na wytwarza-
nie energii przez moduł fotowoltaiczny. Badania różnego rodzaju szkieł przepro-
wadzono w oparciu o standardowy układ modułu z wykorzystaniem materiałów 
stosowanych w przemyśle i przemysłowego laminatora [3]. Charakteryzację prze-
prowadzono w Laboratorium Fotowoltaicznym IMIM PAN, które posiada akredy-
tację Polskiego Centrum Akredytacji, zarówno w aspekcie pomiarów optycznych 
metodą UV-VIS-NIR, jak i pomiarów charakterystyk prądowo-napięciowych krze-
mowych ogniw słonecznych [3]. 
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Wyniki 
Badania własności optycznych i wydajności modułów fotowoltaicznych prze-

prowadzono dla różnych próbek szkła, charakteryzujących się dodatkowo odmien-
ną morfologią powierzchni. 

Przeprowadzono charakteryzację optyczną metodą pomiaru całkowitej trans-
misji światła. Jest ona niestety nie wystarczająca do prawidłowej oceny przydatno-
ści, a często bywa jedyną informacją podawaną przez dostawców. Wszystkie szkła 
cechowały się wysoką transmisją w zakresie ok. 85-90%. Dokonano też analizy skła-
dowej rozproszonej transmisji jak również pomiarów odbiciowych ogniw przed 
i po zalamaninowaniu. 

Rys. 1. Morfologie badanych szkieł wyniki pomiarów transmitancji

Za każdym razem wykonywano też analizę niepewności pomiarowej, która 
umożliwiła określenie czy uzyskane różnice pomiędzy próbkami mają odpowiedni 
poziom istotności. Zaobserwowano istotne zmiany w charakterze odbicia światła 
od próbek przed i po procesie laminacji. Co więcej redukcja tego odbicia nie prze-
kłada się jednoznacznie na prąd zwarciowy ogniw. W zależności od rodzaju szkła 
zarejestrowano spadek ISC wynoszący od 0,5 do 3,5%. 

Rys. 2. Kompilacja wyników zmiany prądu zwarciowego oraz efektywny współczynnika odbicia po pro-
cesie laminacji

Metrologiczne aspekty oceny szyb fotowoltaicznych w skali laboratoryjnej
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Podczas analiz wzięto pod uwagę szereg czynników mogących mieć wpływ 
na wyniki ich rozrzut oraz niepewność pomiarową. W oparciu o przeprowadzo-
ne doświadczenia oraz akredytowane metody badawcze opracowano procedurę 
charakteryzacji szkieł pozwalającą na tanią, szybką ocenę ich przydatność w skali 
laboratoryjnej. Całość została zwieńczona kontrolnymi pomiarami elektrolumine-
scencyjnymi, gwarantującymi dobrą jakość próbek przed i po badaniach. 

Aplikacyjny charakter badań
Badanie te mają ściśle aplikacyjny charakter. Bazując na komponentach i proce-

sach przemysłowych, a także akredytowanych metodach pomiarowych opracowa-
na procedura pozwala na określenie przydatności danego rodzaju szkła. Określenie 
jego wpływu na finalne parametry elektryczne jest kluczowe dla wytwórcy modu-
łów fotowoltaicznych. 

Podsumowanie 
Badania te potwierdziły konieczny, eksperymentalny charakter oceny szkieł 

fotowoltaicznych. W tym celu opracowano złożoną procedurę obejmującą pomia-
ry optyczne i  elektryczne oraz kontrolę próbek. Dokładność oceny zweryfikowa-
no poprzez określenie rozrzutu wyników i składowych niepewności pomiarowej. 
Wykazano, że w przypadku badanych próbek szkła ISC modułów fotowoltaicznych 
może spaść od 0,5 do 3,5%, co potwierdza konieczność odpowiedniej selekcji szkła. 
Spośród badanych rodzajów szkła najlepsze wyniki uzyskano dla próbki o wyso-
kiej transmitancji, niskim współczynniku odbicia po zalaminowaniu i niewielkich 
udziale rozpraszania światła wynikającym z delikatnej tekstury.

Podziękowania 
Autorzy dziękują za wsparcie finansowe z Narodowego Centrum Badań i Roz-

woju oraz Narodowego Funduszu Ochrony Środowiska i Gospodarki Wodnej w ra-
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Streszczenie
W artykule przedstawiono całoroczne porównanie pracy dwóch instalacji fo-

towoltaicznych: jednej zbudowanej z  wykorzystaniem klasycznego inwertera 
string’owego i drugiej wykorzystującej optymizery mocy. Obie instalacje posiadają 
identyczne moduły PV (krzem polikrystaliczny), zamontowane z takim samym ką-
tem azymutu i elewacji i znajdują się obok siebie na dachu budynku C-3 (w obrębie 
kampusu Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie). Oznacza to unifikację wa-
runków generacji energii elektrycznej w modułach, a  różnice w  ilościach energii 
wprowadzanej do sieci wynikają bezpośrednio ze specyfiki pracy optymizerów 
mocy i inwerterów string’owych. Aby analiza porównawcza była pełniejsza wyko-
rzystano w niej również dane z własnej stacji pogodowej umieszonej w tym samym 
miejscu co rozpatrywane instalacje PV. Dane pomiarowe zgromadzono w roku 2017 
z uśrednieniem co 15 minut.

Wstęp 
Od samego początku tworzenia systemów fotowoltaicznych o charakterze za-

wodowych elektrowni słonecznych (ang. utility-scale) konkurowały ze sobą dwie 
koncepcje łączenia modułów PV z inwerterami: centralna i rozproszona. W przy-
padku inwertera centralnego pole fotowoltaiczne tworzono poprzez równoległe łą-
czenie bardzo wielu, identycznych łańcuchów modułów PV, których długość była 
determinowana maksymalnym dopuszczalnym napięciem na wejściu inwertera. 
Rozwiązanie to miało pewne zalety (np. mniejsze straty w przewodach związa-
ne z występowaniem wyższych napięć). Jednak przeważające były wady: niejed-
norodność generacji energii na dużych powierzchniach PV (różne warunki nasło-
necznienia i  temperatury oraz zacienienie), praca inwertera w różnych miejscach 
krzywej sprawności (mniejsza sprawność przy niepełnym obciążeniu) oraz kosz-
towne przestoje w  przypadku awarii (awaria inwertera centralnego powodowa-
ła wyłączenie całej instalacji). Mimo prób minimalizacji wad koncepcji centralnej 
np. poprzez dzielenie inwertera na współpracujące ze sobą moduły (układ Ma-
ster-Slave z połączniem po stronie DC) coraz częściej zaczęto stosować topologię 
rozproszoną. Bazuje ona na równoległym łączeniu (po stronie AC) wielu inwer-
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terów string’owych o mocach jednostkowych od 20 do 60 kW. Do każdego z tych 
inwerterów podłączona jest znacznie mniejsza ilość modułów (zwykle od 3 do 10 
równoległych łańcuchów). Przy takim podejściu algorytmy poszukiwania punktu 
mocy maksymalnej (MPPT) zaimplementowane w inwerterze „obsługują” znacznie 
mniejsze powierzchniowo obszary generatora fotowoltaicznego, które cechują się 
bardzo podobnymi warunkami pracy poszczególnych modułów PV. Wpływa to na 
zwiększenie ilości przetwarzanej energii elektrycznej oraz umożliwia prowadzenie 
dokładnego monitoringu energetycznego poszczególnych sekcji PV. W przypadku 
awarii pojedynczego inwertera wyłączeniu ulega tylko mała część całej instalacji 
PV, co znacznie zmniejsza straty. Inwertery string’owe znalazły również zastosowa-
nie w małych, domowych (prosumenckich) systemach PV. Tutaj jednak pojawiły się 
problemy związane z mocno ograniczoną powierzchnią, na której można zainstalo-
wać generator PV (dach lub fasada budynku) oraz z występowaniem dynamicznych 
zacienień tworzonych przez konstrukcje architektoniczne oraz elementy krajobra-
zu. Dlatego powstawały inwertery o coraz mniejszych mocach (aż do poziomu mi-
kroinwerterów podłączanych do pojedynczych modułów PV) oraz inwertery mul-
tistring’owe. Jednak prawdziwym przełomem okazało się wprowadzenie na rynek 
optymizerów mocy zintegrowanych lub dołączanych to poszczególnych modułów 
PV. W  tym artykule omówiono zasady budowy systemu. Porównanie pracy kla-
sycznej instalacji PV zbudowanej z wykorzystaniem inwertera string’owego, oraz 
instalacji wykorzystującej optymizery mocy zostało dokonane w oparciu o dane 
pomiarowe z dachowych systemów PV zlokalizowanych w obrębie kampusu Aka-
demii Górniczo-Hutniczej w Krakowie zgromadzone w roku 2017. 

Wyniki 
W wyniku całorocznego monitoringu obu instalacji uzyskano plik zawierający 

35040 rekordów z danymi energetycznymi oraz tłem pogodowym (Diffuse Hori-
zontal Irradiation DHI, Global Horizontal Irradiation - GHI, Ambient Temperature - 
Tamb). Z danych pomiarowych wynika, że zastosowanie optymizerów mocy suma-
rycznie zwiększyło ilość energii elektrycznej oddawanej przez system PV do sieci 
o ok. 6,6%. Jednak głównym celem tego artykułu będzie zaprezentowanie w jakich 
warunkach pogodowych (pory roku, dynamika zmian promieniowania słoneczne-
go w ciągu dnia, relacja między GHI i DHI) optytmizery mocy najsilniej wykazują 
swoją przewagę nad falownikami string’owymi (Rys. 1 i Rys. 2). 

Optymizery mocy - nowa jakość w fotowoltaice
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Rys. 1. Praca Instalacji przy stabilnych warunkach oświetlenia słonecznego

 

Rys. 2. Praca instalacji w warunkach dużej dynamiki promieniowania słonecznego

Aplikacyjny charakter badań
Opisane w  artykule badania stanowią demonstrację technologii w  warun-

kach zbliżonych do rzeczywistych (poziom TRL=6) i pozwalają formułować nowe 
wskaźniki efektów w programach dotacyjnych (RPO, NFOŚiGW). Wiedza uzyska-
na w wyniku badań będzie również pomocna dla firm instalatorskich z branży PV.

Optymizery mocy - nowa jakość w fotowoltaice
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Podsumowanie 
Zastosowanie optymizerów mocy podnosi koszt systemu fotowoltaicznego 

o  ok. 15 %, co w  pewnym stopniu rekompensowane jest zwiększoną produkcją 
energii. Jednak ważniejsze w tym przypadku są: zwiększenie poziomu bezpieczeń-
stwa pracy instalacji PV (eliminacja wysokich napięć DC w stanach awaryjnych), 
elastyczność łączeniowa (różne typy modułów w jednym łańcuchu, różna długość 
poszczególnych łańcuchów łączonych równolegle) oraz monitoring energetyczny 
sprowadzony do poziomu pojedynczego modułu PV (możliwość zautomatyzowa-
nia wykrywania stanów awaryjnych). 

Podziękowania 
Instalacje fotowoltaiczne, na których prowadzono badania powstały w ramach 

projektu finansowanego przez NFOŚiGW “Pilotażowa modernizacja oświetlenia 
ulicznego Miasta Krakowa wraz z  rozbudową 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 zwiększa się produkcja ogniw II generacji (tzw. cienkowarstwo-

wych), [1] produkowanych zarówno z amorficznego krzemu jak, i z tellurku kadmu 
(CdTe), oraz diselenku miedziowo-indowego (CI(G)S). Zawierają one metale ciężkie, 
które pod koniec życia modułu mogą być wymywane do środowiska. Dyrektywa 
unijna, dotycząca zużytego sprzętu elektrycznego i  elektronicznego WEEE2 [2], 
wprowadzona w roku 2012 zobowiązała producentów paneli fotowoltaicznych do 
odpowiedzialności za powstające odpady, a co za tym idzie do ich utylizacji. Od-
zysk metali pozwoliłby nie tylko na obniżenie kosztu produkcji ogniw, ale również 
na ograniczenie zużycia surowców. Dlatego opracowanie technologii recyklingu 
zużytych i uszkodzonych modułów nowszych generacji jest ważne ze względów 
środowiskowych.

Podsumowanie
Celem prowadzonych badań jest opracowanie technologii recyklingu modułów 

fotowoltaicznych II generacji. Prace skupiają się głównie na ogniwach wykonanych 
z CdTe. Opracowana metoda może być zastosowana po wcześniejszej delaminacji 
termicznej. Badano szybkość roztwarzania próbek otrzymanych ze zmielenia mo-
dułów przez różne roztwory trawiące, w zależności od ich stężenia i temperatury. 
Sprawdzono również możliwość wykorzystania w procesach recyklingu past tra-
wiących nie zawierających kwasu fluorowodorowego. Duży nacisk jest kładziony 
na prośrodowiskowy charakter opracowywanej technologii. Dalszym etapem bę-
dzie opracowanie technologii odzysku poszczególnych metali z roztworu wymy-
wającego.
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