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Wstęp

Rozwój fotowoltaiki w dobie zglobalizowanej gospodarki wolnorynkowej opar-
tej na wiedzy powoduje, że przedsiębiorstwa polskiego sektora PV bardzo chętnie 
tworzą konsorcja naukowo-przemysłowe z  jednostkami naukowymi oraz zlecają 
prace B+R tym podmiotom.

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu „Fotowoltaika 2025” znakomicie wycho-
dzi naprzeciw tym potrzebom. Ma ona na celu z jednej strony przybliżenie partne-
rom przemysłowym potencjału i dorobku polskich jednostek naukowych w kluczo-
wej dla OZE dziedzinie nauki, techniki i przemysłu jaką jest fotowoltaika, a z drugiej 
strony przedstawienie oczekiwań partnerów przemysłowych w obszarze badań na-
ukowych oraz prac rozwojowych.

Wykłady, sesja posterowa, panele dyskusyjne, nieformalne spotkania oraz ewa-
luacja 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 specyficz-
nych oczekiwań partnerów przemysłowych jako podmiotów wdrażających wyniki 
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 PhotoVoltaic 
Technology Platform (2014) oraz I Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu (2018). 

Realizacja Konferencji stanowi element Programu DIALOG finansowanego przez 
Ministerstwo Edukacji i  Nauki, którego celem jest wsparcie działań służących bu-
dowaniu współpracy i trwałych relacji między podmiotami działającymi w obszarze 
nauki a podmiotami działającymi w sferze społeczno-gospodarczej. Jej konsekwen-
cją będzie opracowanie i dystrybucja publikacji: „Foresight technologiczny polskiej 
branży PV w perspektywie do 2025 roku”.
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Badania nad wybranymi metodami 
domieszkowania w technologiach wytwarzania 

struktur fotowoltaicznych

Wojciech Filipowski1, Kazimierz Drabczyk2, Edyta Wróbel1, Krzysztof Waczyński1

1) Politechnika Śląska, Wydział Automatyki, Elektroniki i Informatyki, ul. Akademicka 16,  
44-100 Gliwice, e-mail: wfilipowski@polsl.pl

2) Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN, Laboratorium Fotowoltaiczne,  
ul. Krakowska 22, 43-340 Kozy

Streszczenie

W technologii wytwarzania ogniw słonecznych na bazie krzemu krystalicznego 
jednym z fundamentalnych procesów mających wpływ na sprawność przetwarza-
nia energii słonecznej na energię elektryczną jest domieszkowanie dyfuzyjne. W ni-
niejszym artykule dokonano porównania wybranych źródeł domieszek i sposobów 
ich nanoszenia w technologiach wytwarzania struktur fotowoltaicznych. Skoncen-
trowano się na źródłach domieszki fosforu w postaci ciekłej oraz w postaci pasty. 
Źródła te były nanoszone odpowiednio metodą spray-on oraz metodą sitodruku. 

Wstęp 

Proces domieszkowania dyfuzyjnego w trakcie produkcji bazujących na krzemie 
krystalicznym ogniw słonecznych stanowi jeden z  kluczowych kroków uzyskania 
struktur o wysokiej sprawności konwersji fotowoltaicznej. Warto w tym miejscu wy-
raźnie podkreślić, że ponad 90% światowej produkcji ogniw słonecznych to ogniwa 
bazujące na krzemie mono- lub multi-krystalicznym [1]. Ogniwa słoneczne są ele-
mentami o bardzo dużej, sięgającej setek cm2, powierzchni. Jednocześnie, ze wzglę-
du na bardzo dużą konkurencję na globalnym rynku fotowoltaiki, konieczne jest 
ciągłe obniżanie kosztów produkcji. Przykładowo, dla rynku niemieckiego, w latach 
1990-2019 średnia cena montowanej na dachu budynku instalacji fotowoltaicznej 
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o mocy z zakresu 10-100 kWp spadła o około 92%, co daje średni spadek na pozio-
mie 8,5% rocznie [1]. Z tego względu na Wydziale Automatyki, Elektroniki i Informa-
tyki Politechniki Śląskiej przy współpracy z Laboratorium Fotowoltaicznym Instytutu 
Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN prowadzone są badania nad tanimi źródła-
mi domieszek, które mogą mieć zastosowanie w produkcji ogniw fotowoltaicznych 
[2,3]. Warto podkreślić, że prace nad redukcją kosztów procesu domieszkowania dy-
fuzyjnego są w kręgu zainteresowania naukowców od wielu lat [4-9].
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Ogniwa słoneczne są elementami o bardzo dużej, sięgającej setek cm2, 
powierzchni. Jednocześnie, ze względu na bardzo dużą konkurencję na 
globalnym rynku fotowoltaiki, konieczne jest ciągłe obniżanie kosztów 
produkcji. Przykładowo, dla rynku niemieckiego, w latach 1990-2019 średnia 
cena montowanej na dachu budynku instalacji fotowoltaicznej o mocy  
z zakresu 10-100 kWp spadła o około 92%, co daje średni spadek na poziomie 
8,5% rocznie [1]. Z tego względu na Wydziale Automatyki, Elektroniki i 
Informatyki Politechniki Śląskiej przy współpracy z Laboratorium 
Fotowoltaicznym Instytutu Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN 
prowadzone są badania nad tanimi źródłami domieszek, które mogą mieć 
zastosowanie w produkcji ogniw fotowoltaicznych [2,3]. Warto podkreślić, że 
prace nad redukcją kosztów procesu domieszkowania dyfuzyjnego są w kręgu 
zainteresowania naukowców od wielu lat [4-9]. 

 

 
Rys. 1. Udział poszczególnych rodzajów ogniw słonecznych w światowej produkcji za 

rok 2019 [1] 

 

 

Ogniwa monokrystaliczne

Ogniwa multikrystaliczne

Ogniwa cienkowarstwowe

Rys. 1. Udział poszczególnych rodzajów ogniw słonecznych w światowej produkcji  
za rok 2019 [1]

Wyniki 

W ramach niniejszej pracy dokonano porównania zalet i wad opracowanego cie-
kłego źródła domieszki fosforowej z komercyjną pastą firmy Filmtronics. Zwrócono 
uwagę na następujące elementy procesu technologicznego:

1.	 Metodę nanoszenia źródła domieszki.
2.	 Skuteczność usuwania źródła domieszki po procesie domieszkowania dyfu-

zyjnego. 
3.	 Rozkład rezystancji powierzchniowej. 
W ramach prowadzonych badań wykorzystano komercyjną pastę domieszkową 

firmy Filmtronics oraz szkliwo domieszkowe bazujące na roztworze składającym 
się z tetraetoksysilanu, alkoholu etylowego i wody, do którego wprowadzany jest  
alkoholowy roztwór kwasu ortofosforowego. Szczegółowa procedura przygotowa-
nia szkliwa domieszkowego została opisana w [2]. 

Proces nanoszenia opracowanego źródła domieszki odbywał się z  wykorzystaniem 
metody spray-on. Wykorzystano do tego przedstawiony na rys. 2a pistolet natryskowy za-
silany sprężonym azotem. Płytki z naniesioną warstwą szkliwa poddawano opisanej w [2] 
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procedurze suszenia. Ze względu na właściwości higroskopijne ciekłego źródła domieszki 
fosforowej bezpośrednio po procesie suszenia przystępowano do procesu dyfuzji.

Komercyjną pastę domieszkową nanoszono metodą sitodruku. Wykorzystano 
do tego celu sitodrukarkę MSP-2000 (rys. 2b). Podczas sitodruku stosowano sita ny-
lonowe o gęstości 180 Msh. Stosowano rakle miękkie w układzie podwójnym, jedna 
rakla zwilżająca i jedna rakla drukująca. Płytki po nadrukowaniu warstwy poddawa-
no procesowi suszenia. Ponieważ pasta domieszkowa wykazuje silne właściwości 
higroskopijne, bezpośrednio po suszeniu przenoszono płytki do pieca oporowego, 
w którym prowadzono proces dyfuzji.
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Rys. 2. Pistolet natryskowy (a) oraz sitodrukarka (b) wykorzystywane w procesach 

nanoszenia źródeł domieszki 

Analiza obrazów powierzchni płytek w wykorzystaniem mikroskopu 
optycznego oraz elektronowego wykazała, że pasta domieszkowa szczelnie 
pokrywa całą powierzchnię płytki, także poddaną wcześniejszej teksturyzacji 
alkalicznej. W przypadku szkliwa nanoszonego metodą spray-on istnieje 
ryzyko nierównomiernego pokrycia powierzchni płytki, zwłaszcza 
teksturyzowanej alkalicznie – najwyższe „piramidy” mogą nie zostać pokryte 
odpowiednią ilością szkliwa. Rysunek3 przedstawia poglądowo pokrycie 
powierzchni płytek porównywanymi źródłami domieszek. 
 

 
Rys. 3. Warstwa szkliwa domieszkowego (a) i warstwa pasty domieszkowej (b) na 

powierzchni steksturyzowanej alkalicznie płytki krzemowej 

Naniesienie pasty metodą sitodruku zapewnia pełne pokrycie całej 
powierzchni płytki stosunkowo grubą warstwą (rys. 3b). W przypadku 
nanoszenia szkliwa domieszkowego metodą spray-on warstwa jest 
zdecydowanie cieńsza (rys. 3a). Ze względu na konsystencję szkliwa może ono 
gromadzić się w zagłębieniach tekstury i jednocześnie niedokładnie pokrywać 
jej szczyty. Rozwiązaniem tego problemu może być proces automatyzacji 

Rys. 2. Pistolet natryskowy (a) oraz sitodrukarka (b) wykorzystywane w procesach nanoszenia 
źródeł domieszki

Analiza obrazów powierzchni płytek w wykorzystaniem mikroskopu optycznego 
oraz elektronowego wykazała, że pasta domieszkowa szczelnie pokrywa całą po-
wierzchnię płytki, także poddaną wcześniejszej teksturyzacji alkalicznej. W przypadku 
szkliwa nanoszonego metodą spray-on istnieje ryzyko nierównomiernego pokrycia 
powierzchni płytki, zwłaszcza teksturyzowanej alkalicznie – najwyższe „piramidy” 
mogą nie zostać pokryte odpowiednią ilością szkliwa. Rysunek3 przedstawia poglą-
dowo pokrycie powierzchni płytek porównywanymi źródłami domieszek.
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pokrywa całą powierzchnię płytki, także poddaną wcześniejszej teksturyzacji 
alkalicznej. W przypadku szkliwa nanoszonego metodą spray-on istnieje 
ryzyko nierównomiernego pokrycia powierzchni płytki, zwłaszcza 
teksturyzowanej alkalicznie – najwyższe „piramidy” mogą nie zostać pokryte 
odpowiednią ilością szkliwa. Rysunek3 przedstawia poglądowo pokrycie 
powierzchni płytek porównywanymi źródłami domieszek. 
 

 
Rys. 3. Warstwa szkliwa domieszkowego (a) i warstwa pasty domieszkowej (b) na 

powierzchni steksturyzowanej alkalicznie płytki krzemowej 

Naniesienie pasty metodą sitodruku zapewnia pełne pokrycie całej 
powierzchni płytki stosunkowo grubą warstwą (rys. 3b). W przypadku 
nanoszenia szkliwa domieszkowego metodą spray-on warstwa jest 
zdecydowanie cieńsza (rys. 3a). Ze względu na konsystencję szkliwa może ono 
gromadzić się w zagłębieniach tekstury i jednocześnie niedokładnie pokrywać 
jej szczyty. Rozwiązaniem tego problemu może być proces automatyzacji 

Rys. 3. Warstwa szkliwa domieszkowego (a) i warstwa pasty domieszkowej (b) na powierzchni 
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Naniesienie pasty metodą sitodruku zapewnia pełne pokrycie całej powierzchni 
płytki stosunkowo grubą warstwą (rys. 3b). W przypadku nanoszenia szkliwa domiesz-
kowego metodą spray-on warstwa jest zdecydowanie cieńsza (rys. 3a). Ze względu na 
konsystencję szkliwa może ono gromadzić się w zagłębieniach tekstury i jednocześnie 
niedokładnie pokrywać jej szczyty. Rozwiązaniem tego problemu może być proces 
automatyzacji zapewniający równomierne pokrycie powierzchni szkliwem. Pomoc-
ne w tym mogą być charakterystyki zmienności w czasie parametrów szkliwa, takie 
jak gęstość i lepkość [2]. Zapewnienie równomiernego pokrycia teksturyzowanej po-
wierzchni podłoża krzemowego wypada na korzyść pasty komercyjnej. 

Usunięcia źródeł domieszki dokonano podczas dwuminutowej kąpieli w  kwa-
sie fluorowodorowym (HF) o  stężeniu 10% i  temperaturze 25°C. Następnie płytki 
dziesięciokrotnie płukano w kąpieli z wody dejonizowanej. Dokładna analiza zdjęć 
powierzchni po takim procesie wykazuje, że szkliwo domieszkowe naniesione me-
todą spray-on zostało dokładnie usunięte. Niestety, w przypadku źródła domieszki 
w postaci pasty, w zagłębieniach tekstury pozostawały niewielkie jej ilości i mimo 
powtarzania wyżej opisanej procedury nie dało się ich usunąć. Możliwość dokład-
nego usunięcia źródła domieszki po procesie dyfuzji wypada na korzyść ciekłego 
szkliwa domieszkowego nanoszonego metodą spray-on.

W  kolejnym etapie dokonano pomiarów rezystancji powierzchniowej uzyska-
nych warstw dyfuzyjnych. Wykorzystano do tego system pomiarowy ResTest 2101 / 
ResTest 2208 (rys. 4a) wyposażony w sondę czteroostrzową (rys. 4b). Na ich podsta-
wie sporządzono mapy rezystancji, które umieszczono na rys. 5.

Rys. 4. System pomiarowy ResTest 2101 / ResTest 2208 (a)  
wyposażony w sondę czteroostrzową (b)
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W  przypadku warstwy dyfuzyjnej uzyskanej ze szkliwa nanoszonego metodą 
spray-on zakres uzyskanych rezystancji wynosi od około 30 Ω/□ do blisko 39 Ω/□ 
i jest nieco większy niż dla warstwy uzyskanej z wykorzystaniem pasty jako źródła 
domieszki, gdzie zakres wynosi od około 31 Ω/□ do około 37 Ω/□. Jednorodność 
rezystancji w obu przypadkach jest porównywalna. W celu określenia profilu kon-
centracji domieszki można posłużyć się modelem dyfuzji fosforu w  krzemie opi-
sanym w  [10]. Niestety, wadą szkliw nanoszonych metodą spray-on jest problem 
możliwości wystąpienia niepełnego pokrycia steksturyzowanej powierzchni płytki 
krzemowej, zwłaszcza podczas badań laboratoryjnych, gdzie tenże proces nanosze-
nia nie jest zautomatyzowany. W przypadku sitodruku odpowiednie skalibrowanie 
urządzenia pozwala na uzyskanie pełnej powtarzalności.
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W przypadku sitodruku odpowiednie skalibrowanie urządzenia pozwala na 
uzyskanie pełnej powtarzalności. 

 
Rys. 5. Mapy rezystancji warstwy dyfuzyjnej uzyskanej ze szkliwa nanoszonego 

metodą spray (a) oraz  z pasty nanoszonej metodą sitodruku (b) w trakcie procesu 
domieszkowania w temperaturze 880°C i czasie 10 min. Wartości rezystancji 

powierzchniowej wyrażone w Ω/□ 

Warto podkreślić, że bardzo duże znaczenie ma zapewnienie stabilnej 
temperatury podczas procesu domieszkowania dyfuzyjnego, gdyż nawet 

Rys. 5. Mapy rezystancji warstwy dyfuzyjnej uzyskanej ze szkliwa nanoszonego metodą 
spray (a) oraz z pasty nanoszonej metodą sitodruku (b) w trakcie procesu domieszkowania 

w temperaturze 880°C i czasie 10 min. Wartości rezystancji powierzchniowej wyrażone w Ω/□

Warto podkreślić, że bardzo duże znaczenie ma zapewnienie stabilnej tempe-
ratury podczas procesu domieszkowania dyfuzyjnego, gdyż nawet niewielkie jej 
zmiany w  obrębie płytki mogą powodować bardzo duże różnice uzyskanej rezy-
stancji powierzchniowej. Wpływ na powstanie gradientu temperatury może mieć 
przepływ azotu stanowiącego atmosferę ochronną. 
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Aplikacyjny charakter badań

Przedstawione wyniki wskazują na potencjalną możliwość prowadzenia dalszych 
badań w celu wykorzystania opracowanych szkliw domieszkowych w procesie wy-
twarzania warstwy emiterowej lub tylnej warstwy zawracającej nośniki krzemowe-
go krystalicznego ogniwa fotowoltaicznego (w zależności od typu przewodnictwa 
materiału bazowego).

Podsumowanie 

W ramach niniejszej pracy dokonano porównania warstw dyfuzyjnych uzyska-
nych z wykorzystaniem dwóch różnych źródeł domieszek. Uzyskane zakresy war-
tości rezystancji powierzchniowej wskazują na nieco lepszą jednorodność takiej 
warstwy dla źródła w postaci pasty nanoszonej metodą sitodruku, jednak przewaga 
ta nie jest duża. Wadą pasty jest problem jej usuwania po procesie dyfuzji – niedo-
godność ta nie występuje w przypadku opracowanych szkliw w postaci ciekłej. 

Niestety, oba przedstawione źródła domieszek nie są w stanie zapewnić takiej 
jednorodności uzyskiwanych warstw dyfuzyjnych jak w przypadku dyfuzji z wyko-
rzystaniem trichlorku fosforylu (POCl3).

Podziękowania 

Niniejsza praca była częściowo finansowana w ramach badań statutowych Wy-
działu Automatyki, Elektroniki i Informatyki Politechniki Śląskiej. 
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Tlenki szerokoprzerwowe dla fotowoltaiki

Marek Godlewski, Rafał Pietruszka, Aleksandra Seweryn,
Monika Ożga, Piotr Caban, Bartłomiej S. Witkowski

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Al. Lotników 32/46, 02-668 Warszawa, Polska,  
e-mail: godlew@ifpan.edu.pl

Streszczenie

Materiały tlenkowe, w tym cienkie warstwy wykonane metodą Osadzania Warstw 
Atomowych (ALD, z ang. Atomic Layer Deposition), używane są w elektronice w najnow-
szych generacjach układów scalonych (jako tlenki podbramkowe (np. HfO2 w techno-
logii krzemowej), w przezroczystej elektronice, jako elementy nowej generacji pamięci 
półprzewodnikowych, a także w fotowoltaice (jako przezroczyste elektrody o przewod-
nictwie metalicznym lub/i warstwy barierowe i warstwy anty-refleksyjne).

Wstęp 

W ramach naszych prac prowadzonych w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk 
opracowaliśmy technologię wybranych nanostruktur tlenkowych do zastosowań 
w przemyśle fotowoltaicznym (FW). Nanostruktury takie mogą być stosowane w no-
wej generacji krzemowych [1], arsenkowych (GaAs) [2] i miedziowych (CuO) [3] ogniw 
słonecznych, w szczególności jako trójwymiarowe przezroczyste elektrody, ale także 
jako warstwy antyrefleksyjne i warstwy barierowe [4] w organicznych ogniwach FW.

Wyniki 

Dla opracowanej nowej architektury ogniw krzemowych uzyskaliśmy 14% wy-
dajność konwersji światła [1], a po przeskalowaniu zarówno komory reaktora ALD, 
jak i układu hydrotermalnego (wykonanie matrycy nanosłupków ZnO), możliwe jest 
wykonywanie ogniw o standardowym rozmiarze. Najnowsze prace dotyczą dalszej 
modyfikacji elektrody przezroczystej, jak i metod wykonania dolnej i górnej metali-
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zacji. Opracowane rozwiązania zostały zabezpieczone kilkoma patentami polskimi, 
jak i (pięć patentów przyznanych w roku 2020) zagranicznymi. 

Problemem badanym obecnie są też stany powierzchniowe w przypadku nowej 
architektury ogniw typu GaAs/ZnO [2]. Opracowaliśmy także skuteczne pokrycia 
barierowe, co umożliwiło znaczące wydłużenie czasu pracy perowskitowych ogniw 
FW [4]. Zmodyfikowana została także technologia osadzania warstw ZnO w procesie 
ALD z wykorzystaniem ozonu jako prekursora tlenu [5].

Aplikacyjny charakter badań

Od kilku lat ukierunkowaliśmy nasze prace tak aby miały one charakter prac ściśle 
wdrożeniowych. W ciągu ostatnich kilku lat pracowaliśmy nad technologią przezroczy-
stych elektrod i warstw barierowych (we współpracy z firmą Saule). W chwili obecnej 
kończymy realizację programu z konkursu TechMatStrateg, w którym partnerem prze-
mysłowym jest firma ML System. W tym przypadku rozwinęliśmy technologię warstw 
CuO, kontynuowaliśmy prace nad nową architekturą ogniw krzemowych, jak i techno-
logią warstw barierowych dla ogniw perowskitowych. Wkrótce rozpoczynamy realizację 
nowego programu wdrożeniowego dotyczącego między innymi szyb energooszczęd-
nych. Wdrożymy tutaj technologię warstw przezroczystych na bazie ZnO.

Podziękowania 

Badania współfinansowane są obecnie ze środków Narodowego Centrum Badań 
i Rozwoju (NCBiR), umowa nr TECHMATSTRATEG 1/347431/14/NCBR/2018 (PV-BLJ-SC).
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Synteza i właściwości fotokatalityczne 
modyfikowanych proszków TiO2 oraz TiO2-Ag  

dla fotowoltaiki

Agnieszka Gonciarz1, Robert Pich1, Krzysztof Artur Bogdanowicz2,  
Kazimierz Drabczyk3, Adam Januszko1, Agnieszka Iwan1

1) Akademia Wojsk Lądowych im. generała Tadeusza Kościuszki, ul. Czajkowskiego 109,  
51-147 Wrocław, Polska, e-mail: agnieszka.iwan@awl.edu.pl

2) Wojskowy Instytut Techniki Inżynieryjnej, ul. Obornicka 136, 50-961 Wrocław, Polska
3) Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN, ul. Reymonta 25, 30-059 Kraków, Polska

Streszczenie

W  opisywanych badaniach zaprojektowano metody otrzymywania proszków 
i warstw TiO2 bez i z Ag, jako głównego składnika warstwy samoczyszczącej w panelach 
fotowoltaicznych zainstalowanych na ekranach akustycznych, ułożonych wzdłuż linii 
kolejowych. Syntezy TiO2 i TiO2-Ag modyfikowano w celu znalezienia ich odpowiedniej 
mikrostruktury i właściwości optycznych. Wykonano 130 syntez modyfikując rodzaj i ilo-
ści prekursora oraz rozpuszczalnika, czas i środowisko reakcji oraz ilości dodanego Ag. 
Aktywność fotokatalityczną TiO2 i TiO2–Ag badano w obecności błękitu metylenowego. 
Wszystkie otrzymane warstwy wykazywały aktywność fotokatalityczną, jednak ich in-
tensywność zależy od stężenia barwnika, ilości dodanego Ag i rodzaju modyfikacji TiO2 
Ag. Największą aktywność wykazały proszki TiO2 z 1% zawartością Ag w roztworze BLUE 
o stężeniu 8,75 ppm. Wykazano, iż warstwy TiO2, które posłużyły do pokrycia krzemo-
wych ogniw fotowoltaicznych, miały marginalny wpływ na parametry fotowoltaiczne.

Wstęp 

Największą zaletą TiO2 jest fakt, że jest to najskuteczniejszy i nieszkodliwy dla środo-
wiska fotokatalizator. Od lat jest on szeroko stosowany do fotodegradacji różnych zanie-
czyszczeń zarówno w powietrzu, jak i wodzie. Dlatego trwają prace nad wykorzystaniem 
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TiO2 (jak również jego różnych nanokompozytów) do rozwiązywania niektórych bieżą-
cych problemów globalnych, takich jak smog, kwaśne deszcze czy nawet COVID. 

Prezentowane badania realizowane były w ramach projektu mającego na celu 
wykorzystanie ekranów akustycznych ułożonych wzdłuż linii kolejowych, jako plat-
formy nośnej dla modułów fotowoltaicznych. Z  uwagi na dużą ilość wykorzysty-
wanych ekranów akustycznych, zamontowanie na nich źródeł energii wydaje się 
mieć znaczny potencjał. Jednakże gromadzenie się kurzu na szkle (co jest istotnym 
problemem na trasie przejazdu pociągów) ogranicza przenikanie światła do ogniw 
słonecznych, a tym samym obniża sprawność ogniwa słonecznego. Zastosowanie 
samoczyszczącej warstwy fotokatalitycznej powinno znacząco ograniczyć to zja-
wisko i zwiększyć długoterminową sprawność tych ogniw. Ponadto sama warstwa 
samoczyszcząca na szkle nie wpływa negatywnie na obszary dźwiękochłonne. 
W związku z tym, jednym z celów prowadzonych badań było opracowanie metody 
otrzymywania proszków i  warstw TiO2 bez i  ze srebrem o  właściwościach fotoka-
talitycznych do pokrycia paneli fotowoltaicznych jako materiału o właściwościach 
samoczyszczących. W tym celu konieczne było otrzymanie w sposób powtarzalny 
niezaglomeryzowanych proszków i homogenicznych warstw, poprzez opracowanie 
i optymalizację parametrów i warunków syntezy TiO2 oraz TiO2-Ag metodą zol-żel. 

Wyniki 

W przypadku proszków TiO2 wykonano 90 syntez. Jako prekursor tytanianowy 
zastosowano: Titanium(IV) isopropoxide (TIPO), Titanium(IV) buthoxide (TBOT) 
oraz Titanium(IV) ethoxide (TE). Syntezy przeprowadzono przy użyciu mieszaniny 
prekursorów: TIPO/TBOT, TIPO/TE, TBOT/TE w stosunku 1:1. Jako rozpuszczalnik dla 
użytych prekursorów zastosowano etanol (99,8% i 96%), metanol, izopropanol lub 
butanol. Syntezy proszków prowadzono przy stosunkach objętościowych zastoso-
wanych rozpuszczalników 20 lub 40 ml i ilości prekursora 5 lub 7 ml. Syntezy pro-
wadzono w środowisku obojętnym (H2O), zasadowym (NH3) oraz kwaśnym (HNO3). 
W zależności od warunków reakcji otrzymywano biały osad w postaci proszku, bez-
barwny roztwór lub zżelowany roztwór w postaci tzw. galaretki o kolorze żółtym. Do 
dalszych badań wytypowano tylko proszki. Otrzymany biały osad suszono w tem-
peraturze 500 °C w celu otrzymania TiO2 o strukturze anatazu. 

W kolejnym etapie prowadzonych prac badawczych zoptymalizowano warunki 
syntezy warstw TiO2 z zolu poprzez modyfikacje rozpuszczalnika i prekursora. Jako 
prekursor zastosowano TBOT, TE i TIPO oraz TIPO/TBOT, TIPO/TE, TBOT/TE w stosun-
ku 1:1. Jako rozpuszczalnik dla użytych prekursorów zastosowano etanol, metanol 
oraz izopropanol, zaś jako stabilizator aetyloaceton. Sumarycznie otrzymano 40 
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warstw na bazie powyższych prekursorów. Przeprowadzone syntezy TiO2 pozwoliły 
na wytypowanie 4 proszków, które poddano modyfikacji w obecności AgNO3. 

Zsyntezowano proszki TiO2 modyfikowane srebrem w  różnym stosunku wa-
gowym (0,1, 0,5, 1% wagowych). Opracowano metodę fizyczną oraz chemiczną 
otrzymywania TiO2-Ag w postaci proszków. W metodzie fizycznej próbkę proszku 
TiO2 (około 0,25 g) dodano do wody destylowanej (40 ml) z dodatkiem 0,1 M AgNO3  
i 5 ml 0,1 M HCl. Reakcję prowadzono w 70°C przez 3 godziny z mieszaniem. Po schło-
dzeniu do 25°C reakcję kontynuowano przez dodatkowe 3 godziny. Proszek oddzie-
lono od roztworu przez wirowanie, a następnie zobojętniono przez przemycie wodą 
destylowaną. Schematycznie dwa warianty modyfikacji chemicznej przedstawiono 
na rys. 1. Sumarycznie otrzymano 25 proszków TiO2 modyfikowanych srebrem.
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dwa warianty modyfikacji chemicznej przedstawiono na rys. 1. Sumarycznie 
otrzymano 25 proszków TiO2 modyfikowanych srebrem. 

 
Rys. 1. Schematyczne przedstawienie dwóch wariantów modyfikacji chemicznej TiO2 

srebrem. Rysunek pochodzi z [1] 

Przeprowadzono szczegółową analizę właściwości fotokatalitycznych 
wobec błękitu metylowego (BLUE) lub pochodnej cholesterolu (cholesteryl 
hemisuccinate, CHOL) dla TiO2 bez i z Ag oraz dla TiO2 komercyjnego (anataz, 
~100 nm rozmiar ziaren). W analizie tej uwzględniono: 

1) zmiany pH=6, 8 i 11, 
2) rodzaj zastosowanego odczynnika organicznego (BLUE, CHOL), 
3) rodzaj proszku TiO2 o różnych rozmiarach ziaren, 
4) różne ilości Ag, 
5) maksymalnie 150 minutową ekspozycję na naświetlanie za 

pomocą symulatora słońca z lampą ksenonową o mocy 1000 
W/m2, 

6) techniki nanoszenia warstw i naświetlania lampą UV 20h. 

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie dwóch wariantów modyfikacji chemicznej TiO2 srebrem. 
Rysunek pochodzi z [1]

Przeprowadzono szczegółową analizę właściwości fotokatalitycznych wobec 
błękitu metylowego (BLUE) lub pochodnej cholesterolu (cholesteryl hemisuccinate, 
CHOL) dla TiO2 bez i z Ag oraz dla TiO2 komercyjnego (anataz, ~100 nm rozmiar zia-
ren). W analizie tej uwzględniono:

1)	 zmiany pH=6, 8 i 11,
2)	 rodzaj zastosowanego odczynnika organicznego (BLUE, CHOL),



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

20

3)	 rodzaj proszku TiO2 o różnych rozmiarach ziaren,
4)	 różne ilości Ag,
5)	 maksymalnie 150 minutową ekspozycję na naświetlanie za pomocą symula-

tora słońca z lampą ksenonową o mocy 1000 W/m2,
6)	 techniki nanoszenia warstw i naświetlania lampą UV 20h.
Przykładowe widma absorpcyjne w  zakresie UV-Vis dla badanych proszków 

przedstawiono na rys. 2. Wykazano, iż intensywność efektu fotokatalitycznego za-
leży od ilości dodanego barwnika, ilości srebra oraz metody modyfikacji TiO2. Szcze-
gółowa analiza otrzymanych wyników przedstawiona jest w publikacji [1].
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Przykładowe widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis dla badanych proszków 
przedstawiono na rys. 2. Wykazano, iż intensywność efektu fotokatalitycznego 
zależy od ilości dodanego barwnika, ilości srebra oraz metody modyfikacji TiO2. 
Szczegółowa analiza otrzymanych wyników przedstawiona jest w publikacji 
[1]. 

200 300 400 500 600 700
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

A
bs

or
ba

nc
e

Wavelength [nm]

 TiO2-TBOT-i/Ag 0.1% (6h)
 TiO2-TBOT-i/Ag 0.5% (6h)
 TiO2-TBOT-i/Ag 1% (6h)
 TiO2-TBOT-i/Ag 0.1% (3+3h)
 TiO2-TBOT-i/Ag 0.5% (3+3h)
 TiO2-TBOT-i/Ag 1% (3+3h)
 BLUE

200 300 400 500 600 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6
A

bs
or

ba
nc

e

Wavelength [nm]

 TiO2/Ag
 TiO2-TBOT-i/Ag 1% (P)
 TiO2-TBOT-i/Ag 1% (6h)
 TiO2-TBOT-i/Ag 1% (3+3h)
 TiO2 commercial
 TiO2-TBOT-i
 BLUE

 
Rys. 2. Widma absorpcyjne UV-Vis dla TiO2 i TiO2 ze srebrem (modyfikacja fizyczna i 

chemiczna) – właściwości fotokatalityczne w obecności BLUE. Rysunki pochodzą z [1] 

Finalnie naniesiono bezpośrednio na komercyjne krzemowe ogniwa 
słoneczne za pomocą 3 technik (spin-coating, spray-coating i doctor blade) 
warstwy TiO2 i TiO2-Ag oraz przeprowadzono pomiary fotowoltaiczne (rys. 3). 
Nie obserwowano istotnych różnic w wartości parametrów fotowoltaicznych 
ogniw bez i z naniesioną warstwą TiO2 czy TiO2-Ag, co jest wynikiem bardzo 
dobrym dla zastosowań praktycznych.  

 
Rys. 3. Zdjęcia ogniw słonecznych z naniesioną warstwą TiO2-Ag o rozmiarze 50 mm 
 20 mm oraz przykładowe charakterystyki prądowo-napięciowe dla ogniw z TiO2 i 

TiO2-Ag 

Rys. 2. Widma absorpcyjne UV-Vis dla TiO2 i TiO2 ze srebrem (modyfikacja fizyczna i chemiczna) 
– właściwości fotokatalityczne w obecności BLUE. Rysunki pochodzą z [1]

Finalnie naniesiono bezpośrednio na komercyjne krzemowe ogniwa słonecz-
ne za pomocą 3 technik (spin-coating, spray-coating i doctor blade) warstwy TiO2 

i TiO2-Ag oraz przeprowadzono pomiary fotowoltaiczne (rys. 3). Nie obserwowano 
istotnych różnic w wartości parametrów fotowoltaicznych ogniw bez i z naniesioną 
warstwą TiO2 czy TiO2-Ag, co jest wynikiem bardzo dobrym dla zastosowań prak-
tycznych. 
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Przykładowe widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis dla badanych proszków 
przedstawiono na rys. 2. Wykazano, iż intensywność efektu fotokatalitycznego 
zależy od ilości dodanego barwnika, ilości srebra oraz metody modyfikacji TiO2. 
Szczegółowa analiza otrzymanych wyników przedstawiona jest w publikacji 
[1]. 
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słoneczne za pomocą 3 technik (spin-coating, spray-coating i doctor blade) 
warstwy TiO2 i TiO2-Ag oraz przeprowadzono pomiary fotowoltaiczne (rys. 3). 
Nie obserwowano istotnych różnic w wartości parametrów fotowoltaicznych 
ogniw bez i z naniesioną warstwą TiO2 czy TiO2-Ag, co jest wynikiem bardzo 
dobrym dla zastosowań praktycznych.  

 
Rys. 3. Zdjęcia ogniw słonecznych z naniesioną warstwą TiO2-Ag o rozmiarze 50 mm 
 20 mm oraz przykładowe charakterystyki prądowo-napięciowe dla ogniw z TiO2 i 

TiO2-Ag 

Rys. 3. Zdjęcia ogniw słonecznych z naniesioną warstwą TiO2-Ag o rozmiarze 50 mm x 20 mm 
oraz przykładowe charakterystyki prądowo-napięciowe dla ogniw z TiO2 i TiO2-Ag
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Aplikacyjny charakter badań

W ramach projektu BRIK finansowanego przez Narodowe Centrum Badańi Roz-
woju (NCBR) oraz PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK) prowadzane są badania 
mające na celu wykorzystanie ekranów akustycznych, ułożonych wzdłuż linii kole-
jowych, jako platformy nośnej dla modułów fotowoltaicznych. Pokrycie modułów 
PV nowymi, zaprojektowanymi warstwami zapewniającymi ich samooczyszczenie 
istotnie wpływa na ich wydajną pracę. 

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 

W ramach projektu BRIK współpracujemy z IMIM PAN i PWr oraz Wojskowym 
Instytutem Techniki Inżynieryjnej (WITI) Wrocław.

Podsumowanie 

Otrzymane materiały TiO2 oraz TiO2-Ag wykazują właściwości fotokatalityczne, 
a  także są mniej lub bardziej jednorodne i posiadają aglomeraty w zależności od 
zastosowanych warunków syntezy i sposobu modyfikacji (fizycznej lub chemicznej) 
TiO2 srebrem. Zawartość srebra w TiO2 potwierdzono na poziomie 1-10%. 

Podziękowania 

Przedstawione badania opracowano w  ramach projektu pt. „Samoczyszczą-
ce, wydajne panele fotowoltaiczne na podłożu elastycznym zintegrowane z  ekranem 
akustycznym i  inteligentnym systemem monitorowania” (akronim FLEXPVSCREEN) 
otwartego w ramach konkursu Nr 1/4.1.1/2017 Priorytet IV Zwiększenie potencjału 
naukowo–badawczego Poddziałanie 4.1.1 Strategiczne programy badawcze dla go-
spodarki, Wspólne Przedsięwzięcie BRIK – Badania i Rozwój w Infrastrukturze Kolejo-
wej ogłoszonego wspólnie przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (NCBR) oraz 
PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK). 

Literatura 
1.	 Gonciarz, A., Pich, R., Bogdanowicz, K.A., Drabczyk, K., Sypień, A., Major, Ł., Iwan, A., 2021, TiO2 and 

TiO2–Ag powders and thin layer toward self-cleaning coatings for PV panel integrated with sound-ab-
sorbing screens: Technical approaches, Journal of Power Sources Advances, 8, 100053.
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Warstwy dielektryczne wytwarzane metodą zol-żel 
do zastosowań w optoelektronice

Paweł Karasiński

Politechnika Śląska, Katedra Optoelektroniki, ul. B. Krzywoustego 2, 44-100 Gliwice,  
pawel.karasinski@polsl.pl

Streszczenie

Tematem prezentacji są warstwy ditlenków krzemu (SiO2) i tytanu (TiO2) oraz 
dwuskładnikowe warstwy SiOx:TiOx wytwarzane metodą zol-żel i  techniką dip-
-coating. Przedstawione zostaną podstawy technologii oraz wytwarzane struk-
tury warstwowe do zastosowań w fotowoltaice. Zaprezentowane zostaną w tym 
zakresie osiągnięcia grupy badawczej autora. Z  wykorzystaniem warstw SiO2 
o niskim współczynniku załamania i warstw TiO2 o wysokim współczynniku za-
łamania wytwarzane były zwierciadła dielektryczne i  struktury antyrefleksyjne 
na podłożach krzemowych. Jednakże największym osiągnięciem technologicz-
nym są opracowane homogeniczne warstwy dwuskładnikowe SiO2:TiO2 o  ska-
lowanym współczynniku załamania w  zakresie od 1,45 do 1,95. Warstwy te są 
platformą materiałową, która stanowi podstawę rozwoju optyki zintegrowanej 
w Polsce w zakresie Vis.

Wstęp 

Metoda zol-żel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiałów z fazy cie-
kłej, której produktami mogą być materiały w postaci objętościowej, nanoproszków 
i warstw [1]. Zaletą tej metody jest możliwość wytwarzania ultra czystych materia-
łów o kontrolowanej strukturze, ogromna wydajność i niskie zapotrzebowanie na 
energię. Ponadto metoda ta nie wymaga złożonych instalacji technologicznych. 
W rozwój metody zol-żel jest zaangażowanych bardzo wiele grup badawczych na 
świecie, a  jednym z  ważniejszych obszarów jej zastosowań jest fotowoltaika. Pre-
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zentacja dotyczy jedynie warstw i struktur warstwowych wytwarzanych metodą zol-
-żel, jakie zostały zrealizowane w grupie badawczej autora [2-6]. Przedstawione są 
podstawy metody zol-żel oraz wyniki badań w zakresie warstw ditlenków krzemu 
i tytanu oraz dwuskładnikowe warstwy SiOx:TiOy, jak również zrealizowane struktury 
wielowarstwowe do zastosowań w fotowoltaice. Pokazane zostanie, że dzięki wła-
ściwościom metody zol-żel w przypadku każdej z warstw można skalować jej współ-
czynnik załamania oraz modyfikować jej właściwości hydrofobowe. Motywacją do 
podjęcia przedstawianych tutaj badań była potrzeba opracowania nowej platfor-
my materiałowej dla optyki zintegrowanej [2], jednakże właściwości opracowanych 
warstw SiO2 i TiO2 wskazały na możliwość ich zastosowań w inżynierii biomedycznej 
[7] i w fotowoltaice [3-6].

Technologia 

Wytwarzane metodą zol-żel tlenki metali bądź niemetali syntezowane są z pre-
kursorów, którymi najczęściej są ich alkoholany. W procesie hydrolizy wytwarzany 
jest zol, który w wyniku kondensacji przechodzi w żel. Oprócz prekursorów pozo-
stałymi substratami reakcji jest woda i alkohol, jako czynnik homogenizujący. Reak-
cje hydrolizy i kondensacji kontrolowane są katalizatorami (kwas lub zasada) albo 
chelatami. Strukturę wytwarzanych materiałów można dodatkowo modyfikować 
stosując surfaktanty lub porogeny, a  właściwości fizyczne można modyfikować 
wprowadzając do zolu odpowiednie domieszki, np. tlenki metali lub ich prekursory 
albo lantanowce. Metoda zol-żel względnie łatwo pozwala kształtować właściwości 
hydrofobowe wytwarzanych warstw.

W przedstawianych badaniach prekursorem ditlenku krzemu był ortokrzemian 
tetraetylu (Si(OC2H5)4, tzw. TEOS), a prekursorami ditlenku tytanu były tetraetylo-or-
totytanian (Ti(OC2H5)4, tzw. TET) lub ortotytanian tetra-n-butylu (Ti(OC4H9)4, tzw. Ti-
(OBu)4). Stosowanym katalizatorem był kwas solny (HCl) a w przypadku wytwarzania 
warstw TiO2 stosowano dietyloaminę, jako związek chelatujący. Warstwy wytwarza-
ne były metodą dip-coating.

Wyniki

Metodą zol-żel i  techniką dip-coating wytwarzane były warstwy SiO2, warstwy 
TiO2, struktury warstwowe złożone z warstw SiO2 i TiO2 oraz kompozytowe warstwy 
falowodowe SiO2:TiO2. W każdym przypadku grubość warstw kontrolowano szybko-
ścią wynurzania podłoża z zolu. 
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Wyniki 

Metodą zol-żel i techniką dip-coating wytwarzane były warstwy SiO2, 
warstwy TiO2, struktury warstwowe złożone z warstw SiO2 i TiO2 oraz 
kompozytowe warstwy falowodowe SiO2:TiO2. W każdym przypadku grubość 
warstw kontrolowano szybkością wynurzania podłoża z zolu.  

Na rys. 1 przedstawiono wpływ szybkości v wynurzania podłoża z zolu na 
finalną grubość d warstwy SiO2 i jej współczynnik załamania n. Jak widać, wraz 
ze wzrostem szybkości v grubość warstwy rośnie, a współczynnik załamania 
pozostaje niemal na niezmienionym poziomie. W tym przypadku współczynnik 
załamania jest znacznie poniżej współczynnika załamania krzemionki 
kompaktowej ( 1,46), gdyż jej porowatość wynosi 50%. Warstwy takie mogą 
mieć praktyczne zastosowanie w strukturach antyrefleksyjnych. Gdy na 
podłożu szklanym znajduje się warstwa o niższym współczynniku załamania, 
to zmniejsza ona całkowite odbicie światła, poprawiając transmitancję. 
Zilustrowano to na rys.2, który przedstawia dwa przypadki transmitancji: 
czystego podłoża szklanego i podłoża szklanego z naniesioną warstwą 
porowatej krzemionki o współczynniku załamania n=1,22. Opracowane 
zostały warstwy krzemionkowe, których współczynnik załamania może być 
skalowany w zakresie od 1,22÷1,46 [3]. Opracowane zostały również warstwy 
TiO2, których współczynnik załamania może być skalowany w zakresie 1,6÷2,3. 
Wytwarzane były zarówno warstwy polikrystaliczne TiO2, jak i warstwy 

  
Rys. 1. Wpływ szybkości wynurzania 

podłoża na parametry warstwy 
Rys. 2. Wpływ warstwy porowatej 

krzemionki na podłożu szklanym na 
transmitancję 
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szybkości v grubość warstwy rośnie, a współczynnik załamania pozostaje niemal na nie-
zmienionym poziomie. W tym przypadku współczynnik załamania jest znacznie poniżej 
współczynnika załamania krzemionki kompaktowej ( ~1,46), gdyż jej porowatość wyno-
si 50%. Warstwy takie mogą mieć praktyczne zastosowanie w strukturach antyrefleksyj-
nych. Gdy na podłożu szklanym znajduje się warstwa o niższym współczynniku załama-
nia, to zmniejsza ona całkowite odbicie światła, poprawiając transmitancję. Zilustrowano 
to na rys.2, który przedstawia dwa przypadki transmitancji: czystego podłoża szklanego 
i podłoża szklanego z naniesioną warstwą porowatej krzemionki o współczynniku zała-
mania n=1,22. Opracowane zostały warstwy krzemionkowe, których współczynnik za-
łamania może być skalowany w zakresie od 1,22÷1,46 [3]. Opracowane zostały również 
warstwy TiO2, których współczynnik załamania może być skalowany w zakresie 1,6÷2,3. 
Wytwarzane były zarówno warstwy polikrystaliczne TiO2, jak i warstwy amorficzne TiO2 
[4]. Bardzo cenną z punktu widzenia fotowoltaiki jest możliwość skalowania współczyn-
nika załamania TiO2, ale również i jego szerokości optycznej przerwy zabronionej. Obie 
te możliwości daje metoda zol-żel. Na rys. 3 pokazane są obrazy AFM warstw TiO2, odpo-
wiednio polikrystalicznej i amorficznej.

Rys. 1. Wpływ szybkości wynurzania podłoża 
na parametry warstwy

Rys. 2. Wpływ warstwy porowatej krzemionki 
na podłożu szklanym na transmitancję

Rys. 3 Obrazy AFM warstwy TiO2 (a) polikrystalicznej i (b) amorficznej [4]
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amorficzne TiO2 [4]. Bardzo cenną z punktu widzenia fotowoltaiki jest 
możliwość skalowania współczynnika załamania TiO2, ale również i jego 
szerokości optycznej przerwy zabronionej. Obie te możliwości daje metoda 
zol-żel. Na rys. 3 pokazane są obrazy AFM warstw TiO2, odpowiednio 
polikrystalicznej i amorficznej. 

(a)  (b)  
Rys. 3 Obrazy AFM warstwy TiO2 (a) polikrystalicznej i (b) amorficznej [4] 

Z zastosowaniem warstwy SiO2 o niskim współczynniku załamania i warstw 
TiO2 o wysokim współczynniku załamania wytwarzane były struktury 
antyrefleksyjne [5] i zwierciadła dielektryczne [6]. W ostatnim czasie 
rozpoczęte zostały badania nad opracowaniem technologii wytwarzania 
elektrod transparentnych na bazie warstw TiO2. 

  
Rys. 4 Zależność ważonego 

współczynnika odbicia od grubości 
warstw SiO2 i TiO2 w strukturze 

SiO2/TiO2/Si [5] 

Rys. 5. Porównanie charakterystyk 
rzeczywistych struktur z charakterystykami 

projektowanymi [5] 
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Z  zastosowaniem warstwy SiO2 o  niskim współczynniku załamania i  warstw 
TiO2 o wysokim współczynniku załamania wytwarzane były struktury antyreflek-
syjne [5] i zwierciadła dielektryczne [6]. W ostatnim czasie rozpoczęte zostały ba-
dania nad opracowaniem technologii wytwarzania elektrod transparentnych na 
bazie warstw TiO2.

Rysunek 4 przedstawia wyliczony wpływ grubości warstw SiO2 i TiO2 na wa-
żony współczynnik odbicia fotonów Rw od struktury SiO2/TiO2/Si. Obliczenia 
wykonano dla zakresu spektralnego 300¸1100 nm. Dane te zostały wykorzysta-
ne do zaprojektowania dwuwarstwowej struktury antyrefleksyjnej na podłożu 
krzemowym. Natomiast na rys. 5 przedstawiono porównanie wyliczonych opty-
malnych charakterystyk odbiciowych z charakterystykami struktur wykonanych. 
Jak widać charakterystyki odbiciowe zrealizowanych struktur nieznacznie różnią 
się od charakterystyk zaprojektowanych struktur. Warstwy składowe struktur 
rzeczywistych wykonane zostały metodą zol-żel i techniką dip-coating. Ważony 
współczynnik odbicia fotonów Rw od podłoża krzemowego wynosi ~36%, na-
tomiast po naniesieniu warstwy ditlenku tytanu o optymalnym współczynniku 
załamania 1,94 współczynnik Rw maleje niemal czterokrotnie. Przy zastosowaniu 
dwuwarstwowej struktury antyrefleksyjnej osiągnięto dalsze obniżenie współ-
czynnika Rw, do poziomu 3,4%. Tym razem zastosowano warstwę ditlenku tytanu 
o wyższym współczynniku załamania 2,22. Dla każdego z tych dwóch przypad-
ków opracowana została metoda wytwarzania warstw ditlenku tytanu o pożą-
danych współczynnikach załamania.

Rys. 4 Zależność ważonego współczynnika 
odbicia od grubości warstw SiO2 i TiO2 

w strukturze SiO2/TiO2/Si [5]

Rys. 5. Porównanie charakterystyk rzeczywistych 
struktur z charakterystykami  

projektowanymi [5]
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Rys. 6. Charakterystyki odbiciowe (a) i transmisyjne (b) zwierciadeł dielektrycznych [6]

Charakterystyki odbiciowe siedmiu wykonanych zwierciadeł dielektrycznych przed-
stawione są na rys. 6a. Widoczny jest niewielki rozrzut pomiędzy tymi charakterystyka-
mi eksperymentalnymi, co świadczy o dużej powtarzalności zastosowanych procedur 
technologicznych. Linią przerywaną wykreślona została wyliczona charakterystyka. 
Maksymalne odbicie tych zwierciadeł dielektrycznych projektowane było na długość 
fali 500 nm. Maksymalne odbicie dla wykonanych struktur wynosiło 97% a szerokości 
połówkowe głównych pików odbiciowych wynosiły ~200 nm. W wyniku zmiany kąta 
oświetlenia struktury zwierciadła dielektrycznego następuje przesunięcie charaktery-
styk widmowych w kierunku fal krótszych, co pozwala na pewną unifikację stosowanych 
rozwiązań. Na rys. 6b przedstawiono charakterystykę transmisyjną wyliczoną i zmierzo-
ną dla jednego z wykonanych zwierciadeł dielektrycznych. Ich zgodność można uznać 
za zadawalającą. Takie zwierciadła dielektryczne mogą być zastosowane w koncentra-
torach energii słonecznej w systemach fotowoltaicznych. Wówczas na strukturę foto-
woltaiczną może być kierowane jedynie promieniowanie z zakresu spektralnego, który 
jest w nim najbardziej efektywnie przetwarzane na energię elektryczną. W ten sposób 
można ograniczyć niekorzystne zjawisko nagrzewania fotoogniwa.

(a) (b)
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Rysunek 4 przedstawia wyliczony wpływ grubości warstw SiO2 i TiO2 na ważony 
współczynnik odbicia fotonów Rw od struktury SiO2/TiO2/Si. Obliczenia 
wykonano dla zakresu spektralnego 3001100 nm. Dane te zostały 
wykorzystane do zaprojektowania dwuwarstwowej struktury antyrefleksyjnej 
na podłożu krzemowym. Natomiast na rys. 5 przedstawiono porównanie 
wyliczonych optymalnych charakterystyk odbiciowych z charakterystykami 
struktur wykonanych. Jak widać charakterystyki odbiciowe zrealizowanych 
struktur nieznacznie różnią się od charakterystyk zaprojektowanych struktur. 
Warstwy składowe struktur rzeczywistych wykonane zostały metodą zol-żel 
i techniką dip-coating. Ważony współczynnik odbicia fotonów Rw od podłoża 
krzemowego wynosi 36%, natomiast po naniesieniu warstwy ditlenku tytanu 
o optymalnym współczynniku załamania 1,94 współczynnik Rw maleje niemal 
czterokrotnie. Przy zastosowaniu dwuwarstwowej struktury antyrefleksyjnej 
osiągnięto dalsze obniżenie współczynnika Rw, do poziomu 3,4%. Tym razem 
zastosowano warstwę ditlenku tytanu o wyższym współczynniku załamania 
2,22. Dla każdego z tych dwóch przypadków opracowana została metoda 
wytwarzania warstw ditlenku tytanu o pożądanych współczynnikach 
załamania. 
 

Charakterystyki odbiciowe siedmiu wykonanych zwierciadeł 
dielektrycznych przedstawione są na rys. 6a. Widoczny jest niewielki rozrzut 

 
(a) 

 
(b) 

Rys. 6. Charakterystyki odbiciowe (a) i transmisyjne (b) zwierciadeł dielektrycznych 
[6] 
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pomiędzy tymi charakterystykami eksperymentalnymi, co świadczy o dużej 
powtarzalności zastosowanych procedur technologicznych. Linią przerywaną 
wykreślona została wyliczona charakterystyka. Maksymalne odbicie tych 
zwierciadeł dielektrycznych projektowane było na długość fali 500 nm. 
Maksymalne odbicie dla wykonanych struktur wynosiło 97% a szerokości 
połówkowe głównych pików odbiciowych wynosiły 200 nm. W wyniku 
zmiany kąta oświetlenia struktury zwierciadła dielektrycznego następuje 
przesunięcie charakterystyk widmowych w kierunku fal krótszych, co pozwala 
na pewną unifikację stosowanych rozwiązań. Na rys. 6b przedstawiono 
charakterystykę transmisyjną wyliczoną i zmierzoną dla jednego z wykonanych 
zwierciadeł dielektrycznych. Ich zgodność można uznać za zadawalającą. Takie 
zwierciadła dielektryczne mogą być zastosowane w koncentratorach energii 
słonecznej w systemach fotowoltaicznych. Wówczas na strukturę 
fotowoltaiczną może być kierowane jedynie promieniowanie z zakresu 
spektralnego, który jest w nim najbardziej efektywnie przetwarzane na 
energię elektryczną. W ten sposób można ograniczyć niekorzystne zjawisko 
nagrzewania fotoogniwa. 

 

Bardzo trudnym zagadnieniem technologicznym jest opracowanie 
technologii wytwarzania warstw dwuskładnikowych SiO2:TiO2 do zastosowań 
jako warstwy falowodowe. Najpoważniejszym problemem technologicznym 

 

 

Rys. 7 Rozkład gęstości mocy w 
strukturze światłowodowej. 

=632,8 nm 

Rys. 8 Obraz pobudzonego światłowodu 
planarnego 

Rys. 7 Rozkład gęstości mocy w strukturze 
światłowodowej. l=632,8 nm

Rys. 8 Obraz pobudzonego światłowodu 
planarnego
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Bardzo trudnym zagadnieniem technologicznym jest opracowanie technologii 
wytwarzania warstw dwuskładnikowych SiO2:TiO2 do zastosowań jako warstwy fa-
lowodowe. Najpoważniejszym problemem technologicznym jest tutaj zagadnienie 
opracowania homogenicznego zolu. Tytan jest znacznie bardziej reaktywny od krze-
mu i wykazuje tendencje do tworzenia odseparowanej fazy. Podczas wygrzewania 
w warstwach wytwarzanych z niehomogenicznego zolu powstają znaczne naprę-
żenia w wyniku czego warstwy pękają i ulegają delaminacji. Wysoki współczynnik 
załamania (wyższy od podłoża) i odpowiednia grubość nie są kryteriami wystarcza-
jącymi, aby warstwy mogły być stosowane jako warstwy falowodowe. Oprócz tego 
muszą one koniecznie posiadać niskie straty optyczne, co jest najtrudniejszym do 
spełnienia wymaganiem. Grubości warstw falowodowych są na poziomie ułam-
ka długości fali. W takich przypadkach, gdy wprowadzić do nich światło to na po-
wierzchniach granicznych warstwy falowodowej, jak i w ich objętościach występują 
wysokie gęstości mocy, co zilustrowano na rys. 7. Charakterystyki te odpowiadają 
mocy jednostkowej na jednostkę długości światłowodu na kierunku poprzecznym. 
Duża część prowadzonej mocy jest zlokalizowana w pobliżu warstw granicznych, 
co wpływa na wysoki poziom strat rozproszeniowych na nierównościach tych po-
wierzchni. Obniżenie tych strat jest możliwe tylko dzięki zastosowaniu bardzo gład-
kich podłoży i  osiąganiu wysokich gładkości powierzchni warstw falowodowych. 
W praktyce, aby w jednomodowych warstwach falowodowych o współczynnikach 
załamania n~1,8 osiągać straty optyczne na poziomie ~0,2  dB/cm wymagane są 
gładkości powierzchni (ang. root mean square roughnes) na poziomie 0,2 nm. Takie 
wymagania są niemożliwe do osiągnięcia w warstwach polikrystalicznych. Na rys. 
8 przedstawiony jest obraz pobudzonego światłowodu planarnego (n=1,81) z uży-
ciem sprzęgacza pryzmatycznego i  wykorzystaniem efekty tunelowania optycz-
nego. Widoczna jest smuga rozpraszanego światła, której natężenie nieznacznie 
maleje, co świadczy o niskich stratach optycznych. Bazując na założeniu, że w każ-
dym punkcie natężenie światła rozpraszanego jest proporcjonalne do natężenia 
światła, które do tego punktu dotarło, z  rozkładu natężenia światła wzdłuż smugi 
wyznaczany jest współczynnik tłumienia. Jest to tzw. metoda smugowa wyznacza-
nia strat optycznych. Najniższe straty optyczne wyznaczone metodą smugową dla 
opracowanych warstw falowodowych o współczynniku załamania n=1,81 wynosiły 
0,15 dB/cm i były niezmiennew przeciągu 13-tu lat.

Również w przypadku kompozytowych warstw falowodowych SiO2:TiO2 ist-
nieje możliwość skalowania współczynnika załamania. W tym przypadku założony 
współczynnik załamania otrzymuje się projektując odpowiednią zawartość TiO2. 
Dotychczas opracowano warstwy falowodowe o skalowanych współczynnikach za-
łamania z zakresu od 1,62 do 1,95.
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Aplikacyjny charakter badań

Głównym celem badań, których wyniki zostały przedstawione powyżej było 
opracowanie warstw i  struktur fotonicznych do zastosowań w  optoelektronice. Ze 
względu na złożoność tematyki badawczej istnieje duże zróżnicowanie poziomu roz-
woju gotowości technologicznej poszczególnych rozwiązań. Najbardziej zaawanso-
wane pod tym względem są struktury antyrefleksyjne i zwierciadła dielektryczne, któ-
re zostały pomyślnie zweryfikowane w warunkach laboratoryjnych, co upoważnia do 
przypisania im IV-tego poziomu gotowości technologicznej. Innymi potencjalnymi za-
stosowaniami opracowanych warstw mogą być modyfikacje powierzchni materiałów 
w celu ich ochrony antykorozyjnej bądź nadania im odpowiednich właściwości hy-
drofobowych, samoczyszczących bądź fotokatalitycznych. Opracowane kompozyto-
we warstwy falowodowe są platformą materiałową dla aktualnie rozwijanej w Polsce 
optyki zintegrowanej w zakresie Vis. Traktując światłowody kompozytowe SiO2:TiO2 
jako produkt rynkowy można im przypisać poziom VI TRL.

Podsumowanie

W prezentacji przedstawione zostały wyniki badań nad wytwarzaniem warstw 
metodą zol-żel i  techniką dip-coating. Przedstawione zostały warstwy SiO2 i TiO2 
oraz kompozytowe warstwy SiO2:TiO2 do zastosowań w optoelektronice. Wykorzy-
stując właściwości metody zol-żel zmieniano strukturę wytwarzanych warstwy SiO2 
i  TiO2, co pozwoliło na skalowanie ich współczynników załamania. Warstwy SiO2 
i TiO2 zastosowane zostały w strukturach antyrefleksyjnych na podłożach krzemo-
wych i w strukturach fotonicznych zwierciadeł dielektrycznych. Struktury te mogą 
znaleźć zastosowanie w fotowoltaice. Aktualnie prowadzone są badania nad opra-
cowaniem struktur antyrefleksyjnych na podłożach szklanych o  silnych właściwo-
ściach hydrofobowych, też do zastosowań fotowoltaicznych. Opracowane warstwy 
falowodowe o wysokim współczynniku załamania i niskich stratach optycznych są 
platformą materiałową na bazie której rozwijana jest optyka zintegrowana w Polsce 
na zakres spektralny Vis.

Podziękowania

Przedstawione wyniki są efektem zrealizowanego projektu badawczego DEC-
-2011/03/B/ST/0358 z  Narodowego Centrum Nauki oraz aktualnie realizowa-
nych projektów: DEC-2017/25/B/ST7/02232 (NCN) i  projektu POIR.04.04-00-00-
14D6/18-00 z FNP w ramach programu TEAM-NET.
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Streszczenie

Wykorzystanie energii słonecznej do produkcji energii elektrycznej na wielką 
skalę jest wielkim wyzwaniem przed którym stoi współczesny świat. Udział foto-
woltaiki w wytwarzaniu energii elektrycznej jest coraz większy. Polska w ostatnich 
latach należy do krajów czołowych w Europie pod względem ilości instalowanych 
systemów PV. 

Pomimo dużego rozwoju instalacji PV na świecie i w Polsce minie jeszcze trochę 
czasu, zanim udział PV w wytwarzaniu energii elektrycznej będzie porównywalny 
z  produkcją opartą na konwencjonalnych źródłach. Będzie to możliwe jeśli cena 
ogniw PV znacznie zostanie zmniejszona, a ich sprawność jeszcze bardziej wzrośnie. 
Dlatego też prowadzi się intensywne badania nad opracowaniem technologii tanich 
ogniw słonecznych i równocześnie o dużej sprawności. W ostatnim dziesięcioleciu 
przełomową technologią fotowolotaiczną jest technologia ogniw oparta na perow-
skitach halogenkowych. Ostatnie rekordowe sprawności to 25,5% dla jednozłączo-
wego ogniwa perowskitowego i 29,5% dla ogniwa tandemowego składającego się 
z  ogniwa perowskitowego i  krzemowego. Biorąc pod uwagę, że do wytwarzania 
ogniw perowskitowych stosuje się tanie, niskotemperaturowe technologie wyko-
rzystujące techniki drukowania lub natrysku, ogniwa te mogą być konkurencyjne 
dla ogniw krzemowych. Trzeba również wziąć pod uwagę, że do tego typu ogniw 
wykorzystuje się materiały występujące obficie na Ziemi, co jest warunkiem koniecz-
nym dla produkcji w wielkiej skali modułów PV, które będą miały duży udział w pro-
dukcji energii elektrycznej na świecie. Technologia ta posiada jednak jedną wadę, 
która uniemożliwia jeszcze jej stosowanie w produkcji. Wadą tą jest niska stabilność 
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w porównaniu ze stabilnością ogniw opartych na krzemie i innych materiałach nie-
organicznych. Prowadzone w wielu laboratoriach na świecie badania są skoncentro-
wane głównie na problemie poprawy stabilności ogniw perowskitowych. Uzyskany 
postęp w tym kierunku pozwala sądzić, że jest to tylko kwestia czasu, kiedy zostaną 
opracowane ogniwa o dużej stabilności porównywalnej do technologii krzemowej. 
Kilka firm na świecie rozpoczyna już produkcje pilotażowe ogniw perowskitowych 
i ogniw tandemowych opartych na krzemie i perowskicie. 

Wstęp 

Cała produkcja PV oparta jest na krzemie. Pomimo, że cena ogniw krzemowych 
uległa znacznemu obniżeniu w przeciągu ostatnich lat, to jednak nie należy się spo-
dziewać by cena ta ulegała dalszej obniżce. Krzem jest materiałem prawie idealnym 
dla zastosowania do produkcji ogniw PV.Jego zaletą jest to że występuje obficie na 
Ziemi, jest nietoksyczny, jest stabilny, co zapewnia, że moduły PV mogą pracować 
przez co najmniej 25 lat bez praktycznie żadnych zmian. Jego przerwa energetyczna 
jest zbliżona do wartości optymalnej co zapewnia wysoką sprawność i jego techno-
logia jest dobrze opanowana między innym dlatego, że jest używany w elektroni-
ce. Opracowana technologia ogniw tzw. PERC jest obecnie najczęściej stosowana 
w produkcji ogniw o wysokiej sprawności (>20%) [1]. Krzem stosowany w fotowol-
taice w postaci mono – lub multikrystalicznej jest jednak materiałem, którego pro-
dukcja wymaga stosowania wysokich, co ma istotny wpływ na jego cenę. Również 
procesy technologiczne stosowane w produkcji ogniw przeprowadza się w wyso-
kich temperaturach, co ma istotny wpływ na jego cenę. Dlatego też badania nad 
nowymi materiałami dla fotowoltaiki są skoncentrowane na materiałach nie wyma-
gających wysokich temperatur. Wśród tych materiałów największa uwaga skupiona 
jest na perowskitach halogenkowych

Ogniwa perowskitowe zaliczane są do grupy ogniw cienkowarstwowych, w któ-
rych absorberem jest perowskit ołowiowy-halogenkowy. Najczęściej stosowany pe-
rowskit MAPbI3 (MA=NH3CH3) jest stabilny strukturalnie i mogłoby się wydawać, że 
będzie materiałem, który będzie stosowany w produkcji. Jednakże kation MA ulega 
sublimacji w temperaturze 85oC, w wyniku czego perowskit ten ulega rozkładowi 
w tej temperaturze [2]. Ponieważ warunkiem koniecznym jaki muszą spełniać modu-
ły PV jest ich trwałość w czasie wygrzewania w temperaturze > 85oC, perowskit ten 
nie nadaje się do tego celu. Ponadto bardzo łatwo ulega degradacji pod wpływem 
niewielkiej ilości wody [3,4]. Dlatego też poszukiwano innych perowskitów, które 
by były bardziej stabilne. Przede wszystkim poszukiwania były skoncentrowane na 
nowym kationie, który mógłby zastąpić MA. Są to kationy typu FA (kation formami-
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dyniowy HC(NH2)2
+ i Cs, które są bardziej odporne termicznie. Innym również bardzo 

perspektywicznym perowskitem mieszanym jest wykorzystanie dużego kationu gu-
anidyniowego (C(NH2)3

+, (GA)) obok kationu MA [5-7]. W pracy [5] zostało pokazane, 
że w perowskicie MA1–x GAxPbI3 (0 < x < 0.25) kationy GA znajdują się w położeniach 
węzłowych tworząc perowskit 3D ze zwiększoną termiczną i środowiskową stabil-
nością. W pracy [6] zostało pokazane ponadto, że dodatek kationów GA pasywuje 
granice ziaren, co zwiększa długość drogi dyfuzji nośników ładunku elektrycznego. 

Perowskity wykorzystujące powyższe kationy nie są jednak stabilne struktural-
nie, ze względu na ich rozmiar np. kation FA jest zbyt duży, natomiast kation Cs zbyt 
mały. Rozwiązaniem było zastąpienie jednego kationu przez zbiór kilku kationów tak 
dobranych by współczynnik tolerancji Goldschmidta t spełniał 0,8 < t < 1,0. Poprzez 
dobór odpowiedniego składu perowskitu mieszanego, można sterować wielkością 
tego współczynnika by uzyskać perowskityo zwiększonej stabilności strukturalnej. 
W perowskitach mieszanych o zwiększonej stabilności strukturalnej kation MA lub 
FA jest zastępowany przez zespół kationów z dodatkiem Cs, który spełnia rolę stabi-
lizatora. Mogą to być np. kombinacje Cs/MA, Cs/FA, Cs/MA/FA [5-6, 8-10]. Perowskity 
z taką grupą kationów mają nieoczekiwane własności. Są bardziej powtarzalne i ter-
micznie stabilne w porównaniu do perowskitu z MA i MA/FA [11]. Wszystkie wymie-
nione kationy wbudowywały się w sieć perowskitu 3D. Jeśli jednak zostaną użyte 
duże kationy alkiloamoniowe R np. fenyloetyloamoniowy (C8H9NH3) PEA lub n-bu-
tylammonium BA (C4H9NH3) powstają warstwowe perowskity 2D o ogólnym wzorze 
R2(A)n-1BnX3n+1 (n=1, 2, 3, 4, …), gdzie n jest to liczba warstw (struktura Ruddlesden-
-Popper), które charakteryzują się dużą stabilnością i odpornością na oddziaływanie 
H2O. Zostało pokazane, że jeśli w strukturze perowskitu 3D umieści się na granicach 
ziaren lub na granicy perowskit/HTM struktury quasi-2D, uzyskuje się perowskity 
o dużej stabilności i równocześnie dzięki pasywacji wysokie sprawności [12,13].

Na stabilność ogniwa mają również wpływ wszystkie inne warstwy wchodzące 
w skład ogniwa perowskitowego: warstwa ETL, HTL i elektrody. Warstwą ETL najczę-
ściej jest TiO2, która powoduje degradację perowskitu pod wpływem promieniowa-
nia UV. Warstwa HTL, która najczęściej jest wykonana ze Spiro-OMeTAD domiesz-
kowane litem, jest higroskopijna i powoduje degradację perowskitu pod wpływem 
wilgoci. Z kolei elektroda tylna wykonana jest ze złota, które dyfunduje w głąb przez 
HTL do perowskitu pogarszając jego właściwości elektryczne. W  pracy [10] zade-
monstrowano ogniwo perowskitowe o sprawności ponad 18% i stabilności >1000 
godzin. W  ogniwie tym użyto mieszanego perowskitu (FA0.79MA0.16Cs0.05)0.97Pb(I-

0.84Br0.16)2.97, TiO2 zostało zastąpione przez SnO2, Spiro-OMeTAD przez nowy mate-
riał organiczny nazwany przez autorów EH44, natomiast elektrodę Au przez MoOx/
Al. Ogniwa te bez zabezpieczenia (kapsulacji) miały sprawność 94% początkowej 
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wartości po 1000 godz. pracy w temperaturze ok. 30oC i wilgotności 15% i ciągłym 
oświetleniu o mocy 1000 W/m2. 

Wszystkie ogniwa wytwarzane obecnie posiadają strukturę tzw. mezoskopową 
lub planarną. W strukturze mezoskopowej perowskit wypełnia pory mezoporowatej 
warstwy tlenku tytanu TiO2, która spełnia rolę szkieletu. Część perowskitu przykry-
wa warstwę TiO2 tworząc tzw. warstwę przykrywającą („capping layer”). Natomiast 
w strukturze planarnej nie ma szkieletowej warstwy porowatej. We wszystkich tych 
strukturach najczęściej podłożem jest szkło pokryte warstwą tlenku cyny domiesz-
kowanego fluorem (FTO – z j. ang. Fluorine-doped Tin Oxide), na której wytworzona 
jest cienka warstwa blokująca przepływ dziur i  transportująca elektrony (ETL -z  j. 
ang. Electron Transport Layer) utworzona ze zwartej warstwy TiO2. Trzeba tu nadmie-
nić, że istnieją różne rodzaje ogniw planarnych, oprócz tej przedstawionej powyżej, 
struktura może być odwrotna, w której warstwa transportująca dziury (HTL z j. ang. 
Hole Transport Layer) zamieniona jest z warstwą ETL. 

Opracowanie taniej metody wytwarzania struktur planarnych jest szczególnie 
istotne dla wykorzystania w  przyszłej produkcji, ze względu na uproszczony pro-
ces wytwarzania ogniw bez konieczności nanoszenia mezoporowatej warstwy TiO2, 
którą łatwiej można zaadaptować do procesu produkcyjnego. Dużym osiągnięciem 
była metoda opracowana przez KRICT znana pod nazwą inżynieria rozpuszczalnika 
(z j. ang. solvent engineering) [14]. 

Metoda ta opiera się na właściwości wytwarzania przez roztwór DMSO w  GBL 
kompleksu z PbI2, który opóźnia bezpośrednią reakcję MAI i PbI2. W czasie osadzania 
bardzo ważne jest zamrożenie pośredniej fazy PbI2-DMSO-MAI. W tym celu jest ona 
skrapiana przeciw-rozpuszczalnikami takim jak toluen lub eter, które mieszają się 
z DMSO i GBL bez rozpuszczania PbI2 i MAI. Faza pośrednia PbI2-DMSO-MAI tworzy 
cienką warstwę, która jest zamieniana w jednorodną, gęstą warstwę perowskitową 
przez usunięcie DMSO w czasie wygrzewania w temperaturze 100oC. Metoda oparta 
na inżynierii rozpuszczalnika została użyta do wysokosprawnych (> 20%) ogniw pe-
rowskitowych. W pracy [15] przy użyciu tej metody wytworzono ogniwa z perowski-
tem mieszanym: Csx(MA0.17FA0.83)(100-x)Pb(I0.83Br0.17)3, w którym zamiast jednego katio-
nu MA występuje zbiór trzech kationów Cs/MA/FA ze sprawnością powyżej 21% dla 
struktury mezoskopowej. Użycie trzech kationów spowodowało zwiększenie sta-
bilności strukturalnej perowskitu dzięki dopasowaniu współczynnika Goldschmidta 
do optymalnej wartości. Metoda ta jakkolwiek pozwala na uzyskiwanie wysokich 
sprawności ogniw w oparciu o perowskit MAPb(I1-xBrx)3, jak i perowskity mieszane, to 
jednak jest ona mało powtarzalna. Wynika prawdopodobnie to stąd, że toluen może 
wypłukiwać nie tylko GBL, ale i także DMSO, w wyniku czego może być niezwykle 
trudno wytworzyć jednorodną fazę pośrednią PbI2-DMSO-MAI. 
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Podobną metodą, która jest bardziej powtarzalna, polega na wytworzeniu fazy 
pośredniej PbI2-MAI-DMSO poprzez zastosowanie metody „Lewis base adduct” PbI2. 
W metodzie tej PbI2 jest rozpuszczone w DMF, w którym rozpuszczono DMSO i MAI 
w stosunku molowym 1:1. Do wypłukiwania DMF używa się eter dietylowy. Warstwa 
naniesiona przy użyciu wirówki z tak przygotowanego roztworu jest przeźroczysta. 
Po wygrzaniu w temperaturze tylko 65oC zamienia się w czarną warstwę perowskitu. 
Uzyskane sprawności na bazie otrzymanego perowskitu MAPbI3 miały średnią war-
tość 18,3%, natomiast najwyższa wartość PCE wynosiła 19,7%.

Powyższe metody stosowane są w  laboratorium przy użyciu wirówki. Pozwalają 
na wytworzenie ogniw o dużych sprawnościach (>20%) ale na małej powierzchni (<1 
cm2). Nie są to więc metody, które można adaptować do produkcji przemysłowej. 

Najbardziej perspektywiczne są metody drukowania. Firma Saule Technologies 
opracowała w zespole Olgi Malinkiewicz innowacyjną technologię druku atramen-
towego z użyciem drukarek typu ink-jet. Techniką tą wytwarza się ogniwa na elastycz-
nych podłożach. Niestandardową metodę opracował Dr inż. Daniel Prochowicz 
z zespołu prof. Janusza Lewińskiego z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii 
Nauk (IChF PAN) oraz Wydziału Chemicznego Politechniki Warszawskiej (WCh PW). 
Metoda ta polega na wytworzeniu perowskitów poprzez ucieranie proszków w wy-
niku reakcji mechanochemicznych. Metoda ta jest przyjazna dla środowiska, szybka 
i nadaje się do produkcji przemysłowej. Materiał została przetestowany w znanym 
zespole prof. Michaela Grätzela z EPFL w Szwajcarii. Okazało się, że metodą ta nadaje 
się do wytworzenia perowskitów o mieszanym składzie. Dodatek dużego kationu 
guanidyniowego przy użyciu metody mechanochemicznej pozwoliło na uzyskanie 
zwiększenia sprawności z 18% na 19% [7].

Wyniki 

W LF IMIM PAN opracowuje się ogniwa na bazie perowskitów organiczno-nie-
organicznych oraz perowskitów nieorganicznych. Perowskity organiczno-nieorga-
niczne mają można przedstawić wzorem (K)PbBr3-xIx gdzie K oznacza mieszaninę 
kationów MA = CH3NH3

+, FA = CH3 (NH2)2
+, GA= C(NH2)3

+.
Celem prac jest opracowanie technologii wytwarzania ogniw perowskitowych 

o dużej sprawności i  równocześnie o podwyższonej stabilności. Oprócz perowski-
tów opracowywane są we współpracy z Uniwersytetem Śląskim nowe rodzaje mate-
riałów transportujących dziury (HTM), które mogłyby zastąpić tradycyjnie używany 
materiał Spiro-MeOTad. Wytwarzane ogniwa mają budowę: szkło/FTO/b-TiOx/m-
-TiOx/perowskit/Spiro-MeOTad/Au. Perowskit nanoszony jest jednostopniowo przy 
użyciu wirówki z użyciem przeciw-rozpuszczalnika. 
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Niezależnie prowadzone są prace nad ogniwami z  perowskitami nieorganicz-
nymi CsPbBrxI3-x. Materiały te mają większą przerwę energetyczną od perowskitów 
organiczno-nieorganicznych, nie uzyskuje się więc tak dużych sprawności jak dla 
perowskitów organiczno-nieorganicznych ale są za to bardziej trwałe (rys .1) Wy-
konane ogniwa w  LF nie wykazywały żadnego obniżenia sprawności po upływie 
dwóch miesięcy (rys .2). 

Rys. 1. Charakterystyki ogniw perowskitowych. Sprawności ogniw dla obu kierunków 
skanowania dla: perowskitu nieorganicznego CsPbBr3 – 3,7% (reverse) i 3,6% (forward). Pomiar: 

prędkość skanowania: 200 mV/s

Rys .2. Zmiana sprawności ogniw (PCE/PCE0) w stosunku do początkowej wartości PCE0 w czasie 
60 dni dla perowskitu nieorganicznego CsPbIxBr3-x.
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Na rys. 3 przedstawione zostały wybrane charakterystyki ogniw perowskitowych 
z  mieszanym składem CsxMAyFA1-x-yPb(I(1-y)Bry)3. Na uwagę zwraca duża histereza 
charakterystyki dla perowskitów organiczno-nieorganicznych i  znikomo mała dla 
ogniw bazujących na perowskitach nieorganicznych (rys. 1). 

Rys. 3. Charakterystyki ogniw perowskitowych. Sprawności ogniw dla obu kierunków 
skanowania dla: perowskitu mieszanego CsxMAyFA1-x-yPb(I(1-y)Bry)3 – 16,9% (reverse) i 9,8% 

(forward). Pomiar : v skanowania 1 V/s, oświetlenie 10 s przed pomiarem bez użycia maski

W Tab. 1. Przedstawione zostały parametry ogniwa z mieszanym składem CsxMAy-

FA1-x-yPb(I(1-y)Bry)3 zmierzone po upływie 76 dni. Pomiar przeprowadzono w takich sa-
mych warunkach prędkość: skanowania v = 1V/s, 10s oświetlenie przed pomiarem, 
bez użycia maski.

Tab.1. Parametry ogniwa z  perowskitem z  mieszanym składem CsxMAyFA1-x-yPb(I(1-y)Bry)3 
zmierzone po wytworzeniu (charakterystyka na rys. 5) i po upływie 76 dni. Pomiar w takich 
samych warunkach: prędkość skanowania v = 1V/s, 10s oświetlenie przed pomiarem.

Liczba 
dni 

Kierunek 
skanowania

Jsc [mA/cm2]
Voc 
[V]

FF
-

PCE 
[%]

PCEśr 
[%]

histereza

0 R 23,9 0,90 0,69 16,9
13,3 0,4

0 F 24,1 0,79 0,45 9,8
76 R 23,5 0,96 0,69 17,7

10,0 0,9
76 F 15,1 0,62 0,22 2,4
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Z tabeli 1 wynika, że badane ogniwo z perowskitem o mieszanym składzie (bez 
hermetyzacji) ulega szybkiej destrukcji. Średnia wartość sprawności zmierzona dla 
dwu kierunków skanowania zmniejszyła się z 13,3% do wartości 10,0%. Widać rów-
nież, że dla skanowania reverse (R) parametry uległy poprawie natomiast dla kierun-
ku skanowania forward (F) parametry uległy bardzo dużemu pogorszeniu. Nastąpił 
również wzrost histerezy (Histerezę określono jako (PCER-PCEF)/PCER gdzie przez 
PCEF i PCER oznaczono sprawności dla skanowania w kierunku reverse i forward od-
powiednio. 

Na rys. 4 przedstawiono fotografie ogniw perowskitowych wykonanych w  LF 
IMIM PAN: półprzeźroczyste ogniwa oparte na perowskicie nieorganicznym CsPb-
BrxI3-x i „czarne” wykonane z halogenkowego perowskitu metalo-organicznego.
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Z tabeli 1 wynika, że badane ogniwo z perowskitem o mieszanym składzie (bez 
hermetyzacji) ulega szybkiej destrukcji. Średnia wartość sprawności zmierzona 
dla dwu kierunków skanowania zmniejszyła się z 13,3% do wartości 10,0%. 
Widać również, że dla skanowania reverse (R) parametry uległy poprawie 
natomiast dla kierunku skanowania forward (F) parametry uległy bardzo 
dużemu pogorszeniu. Nastąpił również wzrost histerezy (Histerezę określono 
jako (PCER-PCEF)/PCER gdzie przez PCEF i PCER oznaczono sprawności dla 
skanowania w kierunku reverse i forward odpowiednio.   

Na rys. 4 przedstawiono fotografie ogniw perowskitowych wykonanych 
w LF IMIM PAN: półprzeźroczyste ogniwa oparte na perowskicie 
nieorganicznym CsPbBrxI3-x i „czarne” wykonane z halogenkowego perowskitu  
metalo-organicznego. 

 

 
Rys. 4. Półprzeźroczyste ogniwa perowskitowe CsPbBrxI3-x, CsPbBr3 (a,b) i 

nieprzeźroczyste ogniwo z halogenkowego perowskitu metalo-organicznego 
CsxMAyFA1-x-yPb(I(1-y)Bry)3 (c) 

Aplikacyjny charakter badań 

Badania prowadzone w LF IMIM PAN są obecnie na poziomie badań 
podstawowych. W następnym etapie planuje się prowadzenie badań 
rozwojowych, których celem będzie opracowanie technologii, która będzie 
mogła być wdrożona do produkcji. Potencjalne obszary aplikacyjne są 
podobne jakie mają obecnie produkowane moduły PV np. do instalacji na 
dachach budynków. Dużym obszarem zastosowań mogą być ponadto 
ładowarki do zasilania urządzeń elektronicznych małej mocy.  
 

(a) (b) (c) 

Rys. 4. Półprzeźroczyste ogniwa perowskitowe CsPbBrxI3-x, CsPbBr3 (a,b) 
i nieprzeźroczyste ogniwo z halogenkowego perowskitu metalo-organicznego 

CsxMAyFA1-x-yPb(I(1-y)Bry)3 (c)

Aplikacyjny charakter badań

Badania prowadzone w LF IMIM PAN są obecnie na poziomie badań podstawo-
wych. W następnym etapie planuje się prowadzenie badań rozwojowych, których 
celem będzie opracowanie technologii, która będzie mogła być wdrożona do pro-
dukcji. Potencjalne obszary aplikacyjne są podobne jakie mają obecnie produkowa-
ne moduły PV np. do instalacji na dachach budynków. Dużym obszarem zastosowań 
mogą być ponadto ładowarki do zasilania urządzeń elektronicznych małej mocy. 

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 

Badania nad ogniwami perowskitowymi prowadzone są we współpracy z  In-
stytutem Chemii Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach. 
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Podsumowanie 

Ogniwa perowskitowe należą do najbardziej dynamicznie rozwijanych tech-
nologii fotowoltaicznych. W ostatnich latach nastąpił wielki postęp w opracowaniu 
tanich, wysokostabilnych ogniw perowskitowych. Wiele laboratoriów uzyskało po-
ziom technologii umożliwiający przejście od badań laboratoryjnych do produkcji 
na małą skalę. W  Polsce znana firma Saule Technologies zbudowała pilotażową li-
nię produkcyjną. Inna znana firma Oxford PV buduje fabrykę tandemowych ogniw 
perowskit/krzem. W Polsce prowadzone są intensywne badania w kilku ośrodkach 
naukowych, które we współpracy ze znanymi ośrodkami zagranicznymi mają duży 
wkład w rozwój technologii ogniw perowskitowych. Badania w LF IMIM PAN pro-
wadzone w ramach projektu OPUS i w ramach prac statutowych ukierunkowane są 
na badania podstawowe nad opracowaniem nowych materiałów perowskitowych 
i materiałów HTM, które w przyszłości będą mogły być wykorzystane do produkcji 
tanich, wysokowydajnych i stabilnych ogniw perowskitowych.

Podziękowania 

Prace realizowana w ramach projektu nr. 2018/31/B/ST8/03294 finansowane-
go przez Narodowe Centrum Nauki pracy statutowej Instytutu Metalurgii i Inżynierii 
Materiałowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Podziękowania dla dra inż. Zbi-
gniewa Starowicza i dra Andrzeja Sławka za wytworzenie i zbadanie ogniw perow-
skitowych. 
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Streszczenie

Praca stanowi opis realizowanego projektu pt. „Wydajne i lekkie układy zasila-
jące złożone z ogniwa słonecznego i baterii litowo-jonowej oraz ogniwa słoneczne-
go i superkondensatora, przeznaczone do zastosowań specjalnych” (Nr TECHMAT-
STRATEG1/347431/14/NCBR/2018). Jednym z celów projektu było skonstruowanie 
innowacyjnej ładowarki słonecznej w oparciu o ogniwa krzemowe i akumulator li-
towo-jonowy. W ramach realizowanych zadań w WITI wykonano i przebadano dwa 
prototypy ładowarek wyposażone w:

–	 komercyjny „pryzmatyczny” akumulator litowy,
–	 akumulator litowy „guzikowy”produkcji Uniwersytetu Warszawskiego.
W trakcie realizowanych prac wykonano poligonowy przyrząd do pomiaru natę-

żenia oświetlenia, który umożliwiał łatwy i szybki pomiar, zapewniając jednocześnie 
wystarczającą dokładność pomiarów, a także mikroprocesorowy rejestrator oparty 
na platformie ARDUINO.

Wstęp 

Praca przedstawia wybrane zagadnienia z obszaru odnawialnych źródeł energii 
i  magazynów energii w  aspekcie wykonania demonstratora ładowarki słonecznej 



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

42

[1]. Ładowarka służy magazynowaniu energii światła słonecznego z  możliwością 
wykorzystania jej przy braku oświetlenia [2]. Jest przeznaczona dla użytkowników 
urządzeń elektronicznych, takich jak telefony komórkowe i tablety, oraz dla zastoso-
wań specjalnych: nawigacji satelitarnej, noktowizorów i dalmierzy laserowych.

Wyniki 

W pierwszym etapie wykonano prototyp ładowarki na bazie 2 sztuk komercyj-
nych akumulatorów litowych o pojemności 10 Ah i nominalnym napięciu 3,7 V oraz 
modułu fotowoltaicznego produkcji IMIM PAN o parametrach: Uoc = 6,02 V, Isc = 650 
mA (rys. 1).
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Wstęp  

Praca przedstawia wybrane zagadnienia z obszaru odnawialnych źródeł 
energii i magazynów energii w aspekcie wykonania demonstratora ładowarki 
słonecznej [1]. Ładowarka służy magazynowaniu energii światła słonecznego  
z możliwością wykorzystania jej przy braku oświetlenia [2]. Jest przeznaczona 
dla użytkowników urządzeń elektronicznych, takich jak telefony komórkowe  
i tablety, oraz dla zastosowań specjalnych: nawigacji satelitarnej, 
noktowizorów i dalmierzy laserowych. 

Wyniki  

W pierwszym etapie wykonano prototyp ładowarki na bazie 2 sztuk 
komercyjnych akumulatorów litowych o pojemności 10 Ah i nominalnym 
napięciu 3,7 V oraz modułu fotowoltaicznego produkcji IMIM PAN 
o parametrach: Uoc = 6,02 V, Isc = 650 mA (rys. 1). 

 

    
Rys. 1.Prototyp wersji pierwszej ładowarki słonecznej 

 
 
 
 
 
 

 
Rys. 1.Prototyp wersji pierwszej ładowarki słonecznej

Zabezpieczenie przed rozładowaniem akumulatora stanowi dioda Schottky’ego

      
 

 II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu - „Fotowoltaika 2025” 
 

 
53 

Zabezpieczenie przed rozładowaniem akumulatora stanowi dioda 
Schottky’ego 

 
Rys. 2 Charakterystyki: prądowo- napięciowa modułu PV oraz prądu ładowania 

akumulatora (pierwsza wersja ładowarki) 

W drugim etapie wykonano prototyp na bazie akumulatorka litowego 
wykonanego przez Uniwersytet Warszawski Wydział Chemii o pojemności 
1,65 mAh i nominalnym napięciu 3,7 V oraz 2 szt. komercyjnych modułów 
fotowoltaicznych o parametrach: Uoc = 2,5 V, Isc = 16mA (rys. 3). 
 

 

Rys. 3. Akumulator wykonany przez Uniwersytet Warszawski oraz prototyp 
demonstratora układu mikromoduł fotowoltaiczny – akumulator litowy 

W ramach realizacji projektu oprócz prac projektowo – badawczych skupiono 
się również na ważnym zagadnieniu związanym z pomiarami wielkości 
elektrycznych oraz natężenia promieniowania słonecznego. Zaproponowano 
alternatywne rozwiązanie w stosunku do laboratoryjnego pyranometru tzn. 
poligonowy przyrząd do pomiaru natężenia promieniowania słonecznego,  

Rys. 2 Charakterystyki: prądowo- napięciowa modułu PV oraz prądu ładowania akumulatora 
(pierwsza wersja ładowarki)
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W drugim etapie wykonano prototyp na bazie akumulatorka litowego wykona-
nego przez Uniwersytet Warszawski Wydział Chemii o pojemności 1,65 mAh i nomi-
nalnym napięciu 3,7 V oraz 2 szt. komercyjnych modułów fotowoltaicznych o para-
metrach: Uoc = 2,5 V, Isc = 16mA (rys. 3).
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Zabezpieczenie przed rozładowaniem akumulatora stanowi dioda 
Schottky’ego 

 
Rys. 2 Charakterystyki: prądowo- napięciowa modułu PV oraz prądu ładowania 

akumulatora (pierwsza wersja ładowarki) 

W drugim etapie wykonano prototyp na bazie akumulatorka litowego 
wykonanego przez Uniwersytet Warszawski Wydział Chemii o pojemności 
1,65 mAh i nominalnym napięciu 3,7 V oraz 2 szt. komercyjnych modułów 
fotowoltaicznych o parametrach: Uoc = 2,5 V, Isc = 16mA (rys. 3). 
 

 

Rys. 3. Akumulator wykonany przez Uniwersytet Warszawski oraz prototyp 
demonstratora układu mikromoduł fotowoltaiczny – akumulator litowy 

W ramach realizacji projektu oprócz prac projektowo – badawczych skupiono 
się również na ważnym zagadnieniu związanym z pomiarami wielkości 
elektrycznych oraz natężenia promieniowania słonecznego. Zaproponowano 
alternatywne rozwiązanie w stosunku do laboratoryjnego pyranometru tzn. 
poligonowy przyrząd do pomiaru natężenia promieniowania słonecznego,  

Rys. 3. Akumulator wykonany przez Uniwersytet Warszawski oraz prototyp demonstratora 
układu mikromoduł fotowoltaiczny – akumulator litowy

W  ramach realizacji projektu oprócz prac projektowo – badawczych skupiono 
się również na ważnym zagadnieniu związanym z  pomiarami wielkości elektrycz-
nych oraz natężenia promieniowania słonecznego. Zaproponowano alternatywne 
rozwiązanie w stosunku do laboratoryjnego pyranometru tzn. poligonowy przyrząd 
do pomiaru natężenia promieniowania słonecznego, a także wykonano mikropro-
cesorowe stanowisko pomiarowego (rejestrator IWR 2) umożliwiające między inny-
mi pomiar prądu i napięcia.
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a także wykonano mikroprocesorowe stanowisko pomiarowego (rejestrator 
IWR 2) umożliwiające między innymi pomiar prądu i napięcia. 
 

 

Rys. 4. Widok zmontowanego przyrządu oraz wykres dokładności skalowania 

Na wykresie (rys. 4) przedstawiono dokładność skalowania w najbardziej 
użytecznym zakresie natężenia oświetlenia tzn. od 100 W/m2 do 1000 W/m2. 
 

 

Rys. 5. Stanowisko pomiarowe wykorzystujące mikroprocesorowy rejestrator IWR-2 

Mikroprocesorowy rejestrator IRW-2 został wykonany na bazie platformy 
ARDUINO i współpracuje z komputerem osobistym umożliwiając bezpośredni 
odczyt danych i tworzenie wykresów. 

Rys. 4. Widok zmontowanego przyrządu oraz wykres dokładności skalowania

Na wykresie (rys. 4) przedstawiono dokładność skalowania w  najbardziej uży-
tecznym zakresie natężenia oświetlenia tzn. od 100 W/m2 do 1000 W/m2.
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Rys. 5. Stanowisko pomiarowe wykorzystujące mikroprocesorowy rejestrator IWR-2

Mikroprocesorowy rejestrator IRW-2 został wykonany na bazie platformy ARDU-
INO i współpracuje z komputerem osobistym umożliwiając bezpośredni odczyt da-
nych i tworzenie wykresów.

Wnioski i podsumowanie

Wykonane prace w  pełni potwierdzają możliwość współpracy akumulatora lito-
wego z modułem fotowoltaicznym. Wykonane prototypy demonstratorów stanowią 
innowacyjną bazę do realizacji w  przyszłości komercyjnych rozwiązań. Natomiast 
przeprowadzone badania wykazują zasadność wykonania poligonowego przyrządu 
do pomiaru natężenia promieniowania słonecznego. Dokładność pomiaru ze wzglę-
du na odczyt analogowy (magnetoelektryczny przyrząd wskazówkowy) wynosi ok. 
5%, co jest w pełni wystarczające dla szybkich pomiarów poligonowych. Mikroproce-
sorowy rejestrator IRW-2 pełni funkcję uzupełniającą w stosunku do laboratoryjnego 
komercyjnego oprzyrządowania i znakomicie przyspiesza proces badawczy.

Aplikacyjny charakter badań

Wykonane demonstratory ładowarek słonecznych oraz oprzyrządowanie mogą 
stanowić wyjściowy punkt do ewentualnej produkcji przemysłowej przedstawio-
nych w referacie rozwiązań. Klasyfikując TRL można ocenić poziom technologiczny 
na VI, ponieważ dokonano demonstracji prototypu systemui technologii w warun-
kach zbliżonych do rzeczywistych.
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Streszczenie

Ze względu na największą przewodność elektryczną oraz termiczną, najczęściej 
stosowanym materiałem do wytwarzania powłok chroniących styki elektroenerge-
tyczne było srebro Wadą tego rozwiązania są stosunkowo wysokie koszty materiału, 
wysoki współczynnik tarcia oraz znaczna plastyczność takich powłok. Powłoki srebr-
ne łatwo ulegają uszkodzeniom oraz odkształceniom, które prowadzą do ubytków 
w warstwach, korozji podłoża i destrukcji styków. W związku z tym, celem przepro-
wadzonych badań było otrzymanie nowego produktu w postaci tuszów lub past, 
przede wszystkim na bazie nanocząstek niklu, bardziej atrakcyjnych zarówno pod 
względem ceny (nikiel jest znacznie tańszy niż srebro), jak i czasu eksploatacji (nikiel 
charakteryzuje się lepszymi właściwościami mechanicznymi niż srebro). Otrzymane 
nanomateriały wykorzystano do wytworzenia powłok przewodzących, chroniących 
styki elektroenergetyczne przy użyciu innowacyjnej metody termicznego spiekania, 
która w porównaniu z dotychczas stosowaną metodą galwanizacji, generuje znacz-
nie mniej szkodliwych substancji dla zdrowia człowieka oraz środowiska. 

Wstęp 

W  ostatnich latach obserwuje się znaczny wzrost zużycia energii elektrycznej, 
zwłaszcza na obszarach o  dużym zagęszczeniu ludności, wiąże się to z  ryzykiem 
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przeciążenia sieci elektroenergetycznej, co wymusza zwiększanie wydajności dzia-
łania linii wysokiego napięcia.

W związku z  tym elementy linii wysokiego napięcia takie jak m.in. styki, zaan-
gażowane w  proces transmisji i  dystrybucji energii, muszą pracować w  bardziej 
surowych warunkach (wyższa temperatura, obciążenia, itp.). W  szczególności na 
sprawne działanie styków wpływa ich rezystancja. Jeżeli jest zbyt wysoka oraz nie-
stabilna w czasie może prowadzić do przegrzewania styku i jego skróconego czasu 
eksploatacji [1,2]. Jednym ze sposobów zapobiegania wzrostowi rezystancji styku 
jest ochrona ich powierzchni przed tworzeniem się warstwy pasywacyjnej tlenku 
oraz uszkodzeniami mechanicznymi. W związku z tym, głównym celem przeprowa-
dzonych badań było otrzymanie nowego produktu w postaci tuszów lub past na 
bazie nanocząstek metalicznych (np. typu „core-shell”) oraz ich wykorzystanie do 
wytworzenia powłok przewodzących do ochrony styków elektroenergetycznych.

Wyniki 

Jednorodne, zapewniające dobre przewodnictwo, powłoki na podłożach meta-
licznych (aluminium), wytworzono poprzez zoptymalizowanie właściwości tuszów/
past (na bazie nanocząstek „core-shell” nikiel-srebro) poprzez dobranie zarówno ro-
dzaju jak i stężenia czynnika zwilżającego lub/i polimeru. Umożliwiło to ich efektyw-
ne osadzanie przy użyciu dwóch różnych metod: powlekania prętowego oraz na-
tryskowego. Powłoki metaliczne, o optymalnych właściwościach zwilżających, dla 
metody powlekania prętowego, uzyskano dla tuszu zmodyfikowanego przy użyciu 
Surfynolu PSA 336 (0,015%) oraz PVP MW 360000 (1%). 

W przypadku metody natryskowej, jednorodne pokrycia na aluminiowych sub-
stratach otrzymano dla tuszu zawierającego polimer PVP o stężeniu 0,5%

Otrzymane powłoki, poddano procesowi spiekania termicznego, który umożli-
wił przekształcenie nieprzewodzącej powłoki w warstwę o niskiej wartości rezystan-
cji. W trakcie spiekania warstw, stabilizator pokrywający powierzchnię nanocząstek 
ulega desorpcji, co umożliwia ich koalescencję i  łączenie w  zwarte, przewodzące 
struktury. Warunki procesu spiekania zostały zoptymalizowane odnośnie tempe-
ratury, w celu otrzymania warstw o wysokiej wartości przewodnictwa. W związku 
z tym proces ten przeprowadzono w zakresie temperatur 250-370°C przez czas 30 
min. Najniższe wartości oporu (rys. 1) uzyskano po procesie spiekania w tempera-
turze 300°C powłok otrzymanych przy użyciu metody natryskowej oraz 350°C dla 
powłok osadzonych za pomocą powlekarki prętowej. 
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W przypadku metody natryskowej, jednorodne pokrycia na aluminiowych 
substratach otrzymano dla tuszu zawierającego polimer PVP o stężeniu 0,5% 
Otrzymane powłoki, poddano procesowi spiekania termicznego, który 
umożliwił przekształcenie nieprzewodzącej powłoki w warstwę o niskiej 
wartości rezystancji. W trakcie spiekania warstw, stabilizator pokrywający 
powierzchnię nanocząstek ulega desorpcji, co umożliwia ich koalescencję  
i łączenie w zwarte, przewodzące struktury. Warunki procesu spiekania zostały 
zoptymalizowane odnośnie temperatury, w celu otrzymania warstw  
o wysokiej wartości przewodnictwa. W związku z tym proces ten 
przeprowadzono w zakresie temperatur 250-370°C przez czas 30 min. 
Najniższe wartości oporu (rys. 1) uzyskano po procesie spiekania  
w temperaturze 300°C powłok otrzymanych przy użyciu metody natryskowej 
oraz 350°C dla powłok osadzonych za pomocą powlekarki prętowej.  

Rys. 1. Wpływ temperatury spiekania powłok na bazie nanocząstek Ni-Ag osadzonych 
przy użyciu metody natryskowej oraz powlekarki ręcznej 

Aplikacyjny charakter badań 

Dla większości komponentów potwierdzono analitycznie  
i eksperymentalnie krytyczne funkcje/rozwiązania, takie jak np. syntezę 
nanocząstek core-shell nikiel-srebro, właściwości przewodzące powłok na 
bazie wspomnianych nanocząstek. Niemniej jednak nowatorskie połączenie 

Rys. 1. Wpływ temperatury spiekania powłok na bazie nanocząstek Ni-Ag osadzonych przy 
użyciu metody natryskowej oraz powlekarki ręcznej

Aplikacyjny charakter badań

Dla większości komponentów potwierdzono analitycznie i  eksperymentalnie 
krytyczne funkcje/rozwiązania, takie jak np. syntezę nanocząstek core-shell nikiel-
-srebro, właściwości przewodzące powłok na bazie wspomnianych nanocząstek. 
Niemniej jednak nowatorskie połączenie elementów technologicznych oraz do-
stosowanie komponentów pod wybrane zagadnienia, wymaga przeprowadzenia 
badań analitycznych i laboratoryjnych, mających na celu potwierdzenie badań na-
ukowych wybranych elementów technologii. Elementy naszej technologii otrzymy-
wania powłok chroniących styki elektroenergetyczne nie są jeszcze zintegrowane 
w całość z tego powodu wybrano III poziom gotowości technologicznej.

Podsumowanie 

Podsumowując, uzyskane wynik są obiecujące odnośnie wytwarzania powłok 
przewodzących na powierzchniach styków elektroenergetycznych, w celu ich ochro-
ny przed uszkodzeniami mechanicznymi lub działaniem szkodliwych czynników 
atmosferycznych. Uważamy, iż otrzymane tusze na bazie cząstek typu „core-shell” 
mają duży potencjał aplikacyjny w przemyśle elektroenergetycznym, zarówno pod 
względem ich właściwości, jak i możliwości obniżenia kosztów produkcji zarówno 
ochronnych warstw jak i różnego rodzaju ścieżek i urządzeń elektronicznych. 
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o właściwościach fotokatalitycznych na szkło 
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Streszczenie

Celem przeprowadzonych badań było określenie wpływu zastosowanej tech-
niki nanoszenia warstw o właściwościach fotokatalitycznych i samoczyszczących na 
bazie TiO2 i TiO2-Ag na wybrane właściwości fotowoltaiczne i optyczne. Warstwy na-
noszono na podłoża szklane zabezpieczające krzemowe ogniwa słoneczne poprzez 
zastosowanie techniki nanoszenia wirowego (spin-coating), listwy rozwijającej (do-
ctor-blade) oraz natrysku (spray-coating). 

Wstęp 

Największą zaletą powłok bazujących na TiO2 jest fakt, że jest to najskutecz-
niejszy i nieszkodliwy dla środowiska fotokatalizator. Zastosowanie powłok TiO2 na 
panelach fotowoltaicznych jest propozycją rozwiązania istotnego problemu zapew-
nienia maksymalnej wydajności paneli poprzez utrzymanie ich w  czystości dzięki 
zachodzącym na ich powierzchni procesom fotodegradacji różnych zanieczyszczeń.

Prezentowane badania realizowane były w ramach projektu mającego na celu 
wykorzystanie ekranów akustycznych, ułożonych wzdłuż linii kolejowych, jako plat-
formy nośnej dla modułów fotowoltaicznych. Z uwagi na dużą ilość wykorzystywa-
nych ekranów akustycznych, zamontowanie na nich źródeł energii wydaje się mieć 
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znaczny potencjał. Jednakże gromadzenie się kurzu i innych zanieczyszczeń na szkle 
zabezpieczającym ogniwa fotowoltaiczne ogranicza przenikanie światła do tych 
ogniw, a tym samym obniża sprawność procesu konwersji energii promieniowania 
słonecznego na energię elektryczną. Zastosowanie samoczyszczącej warstwy foto-
katalitycznej powinno znacząco ograniczyć to zjawisko i zwiększyć długotermino-
wą sprawność ogniw. Ponadto sama warstwa samoczyszcząca na szkle nie wpływa 
negatywnie na obszary dźwiękochłonne. W związku z tym, jednym z celów prowa-
dzonych badań było opracowanie metody nanoszenia proszków i warstw TiO2 bez 
i z srebrem na podłoże szklane, które stanowi zewnętrzną warstwę zabezpieczają-
cą komercyjnym panelu fotowoltaicznym. Problemem, który starano się rozwiązać 
było przejście ze skali laboratoryjnej do skali technicznej. Zaprojektowano i skon-
struowano krzemowy moduł fotowoltaiczny z  warstwą TiO2 naniesioną na taflę 
szklaną, jak schematycznie przedstawiono na rysunku 1.
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istotnego problemu zapewnienia maksymalnej wydajności paneli poprzez 
utrzymanie ich w czystości dzięki zachodzącym na ich powierzchni procesom 
fotodegradacji różnych zanieczyszczeń. 

Prezentowane badania realizowane były w ramach projektu mającego na 
celu wykorzystanie ekranów akustycznych, ułożonych wzdłuż linii kolejowych, 
jako platformy nośnej dla modułów fotowoltaicznych. Z uwagi na dużą ilość 
wykorzystywanych ekranów akustycznych, zamontowanie na nich źródeł 
energii wydaje się mieć znaczny potencjał. Jednakże gromadzenie się kurzu  
i innych zanieczyszczeń na szkle zabezpieczającym ogniwa fotowoltaiczne 
ogranicza przenikanie światła do tych ogniw, a tym samym obniża sprawność 
procesu konwersji energii promieniowania słonecznego na energię 
elektryczną. Zastosowanie samoczyszczącej warstwy fotokatalitycznej 
powinno znacząco ograniczyć to zjawisko i zwiększyć długoterminową 
sprawność ogniw. Ponadto sama warstwa samoczyszcząca na szkle nie wpływa 
negatywnie na obszary dźwiękochłonne. W związku z tym, jednym z celów 
prowadzonych badań było opracowanie metody nanoszenia proszków  
i warstw TiO2 bez i z srebrem na podłoże szklane, które stanowi zewnętrzną 
warstwę zabezpieczającą komercyjnym panelu fotowoltaicznym. Problemem, 
który starano się rozwiązać było przejście ze skali laboratoryjnej do skali 
technicznej. Zaprojektowano i skonstruowano krzemowy moduł 
fotowoltaiczny z warstwą TiO2 naniesioną na taflę szklaną, jak schematycznie 
przedstawiono na rysunku 1. 

 
Rys. 1. Schematyczne przedstawienie krzemowego modułu fotowoltaicznego z 

warstwą samoczyszczącą. Rysunek pochodzi z [1] Rys. 1. Schematyczne przedstawienie krzemowego modułu fotowoltaicznego z warstwą 
samoczyszczącą. Rysunek pochodzi z [1]

Wyniki 

Przeprowadzone badania obejmują optymalizację parametrów techniki nano-
szenia warstw na podłoża szklane bez i z warstwą ochronną na bazie TiO2. Powło-
ki nanoszono na podłoże szklane trzema technikami wykorzystując TiO2 w postaci 
proszków oraz zolu. W przypadku nanoszenia proszku zastosowanie znalazła tech-
nika spray coating oraz doctor blade. Natomiast zole nanoszono głównie techniką 
spin-coating i doctor blade. Technika spray-coating nie sprawdziła się w przypadku 
zoli ze względu na bardzo szybkie odparowywanie rozpuszczalnika ze strumienia 
aerozolu zanim doszło do depozycji na podłożu szklanym. Skutkowało to bardzo 
słabą adhezją TiO2 do podłoża. Na rys. 2 przedstawiono zastosowane warianty na-



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

53

noszenia proszków i warstw TiO2. Tworzone były także powłoki TiO2 zawierające do-
mieszki srebra w stężeniach wagowych 0,1, 0,5 oraz 1%. Sposób ich nanoszenia był 
analogiczny do technik opisanych poniżej.
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie wariantów nanoszenia proszków i warstw TiO2:  
A – spray-coating, B – spin coating, C – doctor blade (zol), D – doctor blade (proszek). 

Rysunek pochodzi z [1] 
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie wariantów nanoszenia proszków i warstw 
 TiO2: A – spray-coating, B – spin coating, C – doctor blade (zol), D – doctor blade (proszek). 

Rysunek pochodzi z [1]
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Wszystkie warstwy bez względu na technikę otrzymywania zostały poddane 
analizie z wykorzystaniem mikroskopu metalograficznego. Zaobserwowano, w za-
leżności od zastosowanej techniki i modyfikacji parametrów technicznych nanoszo-
nych warstw, tworzenie się powłok jednorodnych, bez mikropęknięć lub z pęknię-
ciami, które jak wynika z  dalszych przeprowadzonych badań nie miały istotnego 
wpływu na paramenty użytkowe otrzymanych powłok.

Przeprowadzono także badania starzeniowe warstw otrzymanych techniką 
spin-coating. Badania polegały na umieszczeniu płytki szklanej z  naniesioną po-
włoką w zlewce z wodą zdemineralizowaną przez 7 dni, w temperaturze pokojowej, 
przy stałym mieszaniu za pomocą mieszadła magnetycznego. Analizę próbek doko-
nano porównując pod mikroskopem obszary przed i po badaniu. Analiza zdjęć oraz 
badania absorpcyjne w zakresie UV-Vis wody przed i po przeprowadzonym procesie 
starzenia wykazały jednoznacznie odporność otrzymanych warstw na bazie TiO2 na 
wymywanie. 

Ostatecznym testem określenia przydatności otrzymanych warstw były bada-
nia ich właściwości fotokatalitycznych wobec błękitu metylowego (BLUE) dla TiO2 
bez i z Ag . W analizie wykorzystano tylko powłoki otrzymane techniką spin-coatin. 
Szklane płytki zanurzono w roztworze BLUE o stężeniu 8,75 ppm i pozostawiono na 
120. minut naświetlania za pomocą symulatora słońca z lampą ksenonową o mocy 
1000 W/m2. Po tym czasie przeprowadzono analizę widma UV-Vis roztworu BLUE. 
Intensywność widma dla BLUE spadła poniżej poziomu 50%, co jednoznacznie po-
twierdza fotokatalityczne właściwości otrzymanych powłok.

Finalnym krokiem prowadzonych badań było określenie wpływu wytworzo-
nych powłok na parametry elektryczne krzemowych ogniw fotowoltaicznych za-
laminowanych w układzie ze szkłem zabezpieczającym. W pierwszym etapie pro-
wadzonych badań naniesiono bezpośrednio na szkło zabezpieczające ogniwa za 
pomocą 3 technik (spin-coating, spray-coating i doctor blade) warstwy TiO2 i TiO2-

-Ag oraz przeprowadzono pomiary parametrów elektrycznych tych ogniw. Nie 
obserwowano istotnych różnic w wartości parametrów elektrycznych ogniw bez 
i z naniesioną warstwą TiO2 czy TiO2-Ag, co jest wynikiem bardzo dobrym w aspek-
cie przyszłych zastosowań praktycznych. W drugim etapie prowadzonych badań 
naniesiono warstwy TiO2 na wytworzone w IMIM PAN krzemowe ogniwa słonecz-
ne (rys. 3). 
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Rys. 3. Zdjęcia krzemowych ogniw słonecznych zalaminowanych w układzie ze szkłem 
zabezpieczającym bez (lewa strona, krzywa niebieska) i z warstwą TiO2 (prawa strona, krzywa 

czerwona) oraz przykładowe krzywe prądowo-napięciowe. Rysunek pochodzi z [1]

Aplikacyjny charakter badań

W ramach projektu BRIK finansowanego przez Narodowe Centrum Badań i Roz-
woju (NCBR) oraz PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK) prowadzane są badania 
mające na celu wykorzystanie ekranów akustycznych, ułożonych wzdłuż linii kole-
jowych, jako platformy nośnej dla modułów fotowoltaicznych. Pokrycie modułów 
PV nowymi, zaprojektowanymi warstwami zapewniającymi ich samooczyszczenie 
istotnie wpływa na ich wydajną pracę. 

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 

W ramach projektu BRIK współpracujemy z IMIM PAN i PWr oraz Wojskowym 
Instytutem Techniki Inżynieryjnej (WITI) Wrocław.

Podsumowanie 

Podsumowując, wszystkie zastosowane techniki nanoszenia warstw posiadają 
ograniczenia co do ich przemysłowego zastosowania. Najbardziej obiecującą z za-
stosowanych do badań technik jest technika spin-coating. Jej jedyną wadą jest wy-
soka temperatura wygrzewania powłoki po jej naniesieniu w celu otrzymania TiO2 
o strukturze anatazu. Niestety, niektóre elementy gotowego panelu nie są odporne 
na tak wysoką temperaturę. Jednym z rozwiązań jest modyfikacja technologii pro-
dukcji i pokrywanie zewnętrznej warstwy panelu przed jego ostatecznym monta-
żem. Wytworzone krzemowe ogniwa słoneczne zabezpieczone szkłem z  warstwą 
samoczyszczącą wykazują parametry elektryczne tylko nieco niższe od tych na któ-
rych warstwy nie nałożono. 
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zastosowań praktycznych. W drugim etapie prowadzonych badań naniesiono 
warstwy TiO2 na wytworzone w IMIM PAN krzemowe ogniwa słoneczne (rys. 
3).  
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 3. Zdjęcia krzemowych ogniw słonecznych zalaminowanych w układzie ze szkłem 
zabezpieczającym bez (lewa strona, krzywa niebieska) i z warstwą TiO2 (prawa 

strona, krzywa czerwona) oraz przykładowe krzywe prądowo-napięciowe. Rysunek 
pochodzi z [1] 

Aplikacyjny charakter badań 

W ramach projektu BRIK finansowanego przez Narodowe Centrum Badań  
i Rozwoju (NCBR) oraz PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK) prowadzane 
są badania mające na celu wykorzystanie ekranów akustycznych, ułożonych 
wzdłuż linii kolejowych, jako platformy nośnej dla modułów fotowoltaicznych. 
Pokrycie modułów PV nowymi, zaprojektowanymi warstwami zapewniającymi 
ich samooczyszczenie istotnie wpływa na ich wydajną pracę.  

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi  

W ramach projektu BRIK współpracujemy z IMIM PAN i PWr oraz 
Wojskowym Instytutem Techniki Inżynieryjnej (WITI) Wrocław. 

Podsumowanie  

Podsumowując, wszystkie zastosowane techniki nanoszenia warstw 
posiadają ograniczenia co do ich przemysłowego zastosowania. Najbardziej 
obiecującą z zastosowanych do badań technik jest technika spin-coating. Jej 
jedyną wadą jest wysoka temperatura wygrzewania powłoki po jej naniesieniu 
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Podziękowania 

Przedstawione badania opracowano w  ramach projektu pt. „Samoczyszczą-
ce, wydajne panele fotowoltaiczne na podłożu elastycznym zintegrowane z  ekranem 
akustycznym i  inteligentnym systemem monitorowania” (akronim FLEXPVSCREEN) 
otwartego w ramach konkursu Nr 1/4.1.1/2017 Priorytet IV Zwiększenie potencjału 
naukowo–badawczego Poddziałanie 4.1.1 Strategiczne programy badawcze dla go-
spodarki, Wspólne Przedsięwzięcie BRIK – Badania i Rozwój w Infrastrukturze Kolejo-
wej ogłoszonego wspólnie przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (NCBR) oraz 
PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK). 

Literatura 
1.	 Gonciarz, A., Pich, R., Bogdanowicz, K.A., Drabczyk, K., Sypien, A., Major, Ł., Iwan, A., 2021, TiO2 and 

TiO2–Ag powders and thin layer toward self-cleaning coatings for PV panel integrated with sound-ab-
sorbing screens: Technical approaches, Journal of Power Sources Advances, 8, 100053.
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Modyfikowanie właściwości antyrefleksyjnych 
polietylenowych pokryć ochronnych  

krzemowych ogniw PV

Małgorzata Pociask-Biały

Uniwersytet Rzeszowski/ Instytut Nauk Fizycznych, ul. Pigonia 1,
bud. A0/B1, 35-959 Rzeszów, e-mail: pociask@ur.edu.pl

Streszczenie

Celem prezentowanych badań było wytworzenie wielowarstwowej poliety-
lenowej powłoki ochronnej dla krzemowych ogniw fotowoltaicznych o  grubości 
< 500mm. Sprawność fotokonwersji takiej powłoki, która była pokryciem dla krze-
mowego krystalicznego ogniwa PV, wyznaczono za pomocą symulatora promienio-
wania słonecznego. Założony cel został osiągnięty, tj. dwie warstwy folii o grubości 
12mm nałożone na szkło akrylowe o grubości 1,5mm, pomiędzy którymi zamknięto 
pęcherzyki powietrza o rozmiarach średnio od około 80mm do około 800mm, speł-
niające rolę soczewek skupiających promieniowanie elektromagnetyczne wykazują 
wzmocnienie prądowe rzędu 4%. 

Wstęp

Wzorcem pokrycia ochronnego badanych polietylenowych powłok były nisko 
żelazowe szkła nanostrukturyzowane metodą trawienia chemicznego produkowa-
ne przez firmę D.A. Glass S.A. Właściwości polepszania wydajności energetycznej 
elementów fotowoltaicznych pokrytych takim szkłem, szczególnie w zakresie 700-
800nm, przy kącie naświetlania 70-80 stopni są rzędu 4%, co D.A. Glass potwierdzi-
ła testami przeprowadzonymi w Instytucie Fraunhofera. Badania przeprowadzone 
w Pracowni Odnawialnych Źródeł Energii potwierdziły wzrost efektywności energe-
tycznej tego typu szkieł o 2% przy normalnym kącie naświetlania elementów foto-
woltaicznych [1]. 
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Badania przeprowadzone w  tej pracy wykazały, że wyselekcjonowane szkła 
o transmisyjności powyżej 90% wraz z nałożonymi na nie warstwami cienkiej po-
lietylenowej folii wykazujące transmisyjność powyżej 85%, spełniają warunek 
wzmocnienia promieniowania słonecznego i mogą być alternatywą dla wspomnia-
nego wyżej nanostrukturyzowanego szkła nisko żelazowego. Efekt nanostruktury-
zowania polietylenowych powłok będących przedmiotem badań osiągnięty został 
poprzez wytworzenie struktury wielu skupiających miniosoczewek powietrznych 
oraz mikrozmarszczeń zamkniętych pomiędzy wieloma warstwami folii polietyle-
nowej tworzącej wraz ze szkłem pokrycie ochronne. 

Potwierdzono tezę, że przepuszczalność światła takich powłok dorównuje 
przepuszczalności dobrych jakościowo szkieł solarnych, wynoszącej 85-90%. Poli-
etylenowe wielowarstwowe pokrycie stanowi alternatywę dla ciężkich szkieł z war-
stwami antyrefleksyjnymi stale stosowanych w produkcji krzemowych modułów PV.

Wyniki 

Zbadano szkła nisko żelazowe łatwo dostępne na krajowym rynku, zakupio-
ne u  jednego sprzedawcy: e-oprawa.pl pod kątem stosowania ich jako pokrycia 
wzmacniające sygnał prądowy chronionych przez nie krzemowych elementów PV. 
Pomiary transmisyjności wykonano na symulatorze promieniowania słonecznego 
klasy AAA+ Quick Sun QS130CA (Endeas Oy, Finlandia) [2] do cechowania krzemo-
wych ogniw PV. Sprawność fotokonwersji wyznaczono na podstawie analizy zmiany 
prądu zwarciowego ISC ogniwa przysłoniętego pokryciem względem prądu zwarcio-
wego odsłoniętego ogniwa krzemowego. Do pomiarów wykorzystano wzorcowe 
krzemowe krystaliczne ogniwo TSec 4.4W 3bb o wymiarach 15,6cmx15,6cm, certy-
fikowane w Instytucie Fraunhofera. Parametry ogniwa TSec 4.4W 3bb: prąd zwarcio-
wy ISC= 9,01903 A, maksymalny prąd IMAX =8,46612 A, napięcie otwartego obwodu 
UOC=0,639647 V, napięcie maksymalne UMAX= 0,5355 V, punkt maksymalnej mocy 
MPP=4,5336 W, współczynnik wypełnienia FF=78,5857%, efektywność energetycz-
na (sprawność) ogniwa h=18,6292%.

Zbadano 10 wyselekcjonowanych próbek typowego szkła w dwóch grupach: I) 
szkła o wymiarach 10cm x 10cm: 2 szt. szkła float o grubości 2mm, 2 szt. szkła float 
o grubości 4mm, 2 szt. szkła szklarniowego o grubości 4mm, 1 szt. szkła optiwhite; 
II) szkła o wymiarach 15cm x 15cm: 1 szt. szkła akrylowego o grubości 1,5mm, 1szt. 
szkła zwykłego o grubości 4mm i 1 szt. szkła szklarniowego o grubości 4mm.

Usprawniono badania dużej liczby próbek i opracowano algorytm obliczania 
wzmocnienia prądowego ISC dla pokryć o powierzchni równej lub większej od po-
wierzchni przysłanianego ogniwa krzemowego lub dużo mniejszej. Sprawność foto-



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

59

konwersji określana jest, zgodnie z prawem Lamberta-Beera, jako względna zmiana 
prądu zwarciowego ISC (najważniejszego parametru ogniwa fotowoltaicznego) po 
przejściu światła przez pokrycie ochronne do wartości ISC rejestrowanego dla ogni-
wa nieprzysłanianego. 

W wyniku wyznaczenia transmisyjności i odbicia na spektrometrze oraz symu-
latorze promieniowania słonecznego QS130CA dla wszystkich 10-ciu próbek szkła, 
dla którego producenci deklarowali wysoką sprawność fotokonwersji powyżej 85%, 
wytypowano trzy próbki szkła o  transmisyjności bliskiej lub większej niż 90% (tj. 
88%-94,3%). Są to trzy wyselekcjonowane próbki: szkło float o grubości 2mm (Z), 
szkło optiwhite o grubości 4mm (O) i szkło akrylowe, tzw. pleksi o grubości 1,5mm 
(PG). Pozostałe próbki: szkło float o grubości 4mm oraz szkło szklarniowe wykazały 
sprawność fotokonwersji poniżej 85%. Wyznaczone dla tych próbek metodą elek-
tryczną transmisyjności wynoszą odpowiednio: TZ=89,6%, TO=90,0%, TPG=92,5%. 

Pomiary obarczone są błędem systematycznym wynikającym z tego, że układ 
szkło-folie polietylenowe oparty jest na grzbietach szyb zbierających sygnał prądo-
wy z busbarów krzemowego ogniwa. W symulatorze promieniowania słonecznego 
do testowania krzemowych ogniw krystalicznych QS130CA klasy AAA+ jest to dy-
stans 30mm. 

Nie uwzględniano również w obliczeniach rozpraszania promieniowania elektro-
magnetycznego na bus barach, ani na krawędziach szkieł o powierzchni mniejszej 
niż powierzchnia krzemowego ogniwa.

Za pomocą spektrometru ze sferą całkującą w Pracowni Odnawialnych Źródeł Ener-
gii wyznaczono transmisyjność wyselekcjonowanych próbek szkła: TZ=90,4%, TO=94,3%, 
TPG=92,5%, dla długości fali świetlnej równej 549,2nm (żółta barwa, środek zakresu wi-
dzialnego promieniowania elektromagnetycznego). Jako źródło światła zastosowano 
żarówkę próżniową o mocy 40W. Dokładności transmisyjności nie przekraczają 0,2%. 

Określono parametry optyczne i elektryczne optymalnego układu laboratoryj-
nego: ogniwo fotowoltaiczne – szkło z wielowarstwowym pokryciem z cienkiej folii 
polietylenowej. Sprawność fotokonwersji rośnie dla układu o grubości polietyleno-
wej warstwy równej dwóm nałożonym warstwom o  grubości 24mm, powyżej tej 
grubości maleje. Sprawność fotokonwersji powłoki zależy od jej grubości i  ilości 
nałożonych warstw oraz od jakości samej folii polietylenowej. Na każdą z  próbek 
nakładano kolejno 2, 4, 6, warstw o grubości 9mm, 12mm, 23mm. 

Folie nakładano ręcznie, tak by nie pojawiały się ślady napięcia materiału w po-
staci zmarszczeń. Wykonano 57 modeli pokryć z  warstwami folii polietylenowej 
o różnej ilości (2÷6) i grubości warstw (od dwóch warstw o grubości 9um, tzn. 18mm 
aż do czterech warstw o grubości 23mm, tzn. 92mm) wykonanych na szkłach o wy-
miarach 10x10cm i 15x15cm. 
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Każdy układ przygotowywano od nowa 3 lub 4-krotnie. Sukcesywnie charak-
terystyki prądowo-napięciowe ogniwa krzemowego przysłoniętego układem szkło 
– wielowarstwowe folie polietylenowe. Charakterystyki prądowo-napięciowe dla 
krzemowego ogniwa przysłanianego wytworzoną powłoką uśredniano, następnie 
wykonywano obliczenia sprawności fotokonwersji układów szkło-wielowarstwy fo-
lii polietylenowej.

Wyznaczono sprawność fotokonwersji układów szkło-warstwy folii polietyle-
nowej. Wskazano układy folii z  każdą wyselekcjonowaną próbką szkła, które wy-
kazały tę samą sprawność fotokonwersji – układy te zostały zidentyfikowane jako 
„pokrycie względne” PW, względem którego obliczono wartość wzmocnienia prądo-
wego dla pozostałych analizowanych wielowarstw folii nałożonych na szkło. Uśred-
nione wyniki dla kilku wytworzonych dla każdego układu warstw, łącznie 57 modeli 
laboratoryjnych wielowarstwowego pokrycia przedstawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Sprawność fotokonwersji szkła float, optiwhite i  akrylowego z  odpowiednią 
ilością warstw folii polietylenowej wyznaczona za pomocą symulatora promieniowania 
słonecznego QS130CA

Obiekt, dla którego 
wyznaczono spraw-
ność fotokonwersji 

promieniowania elek-
tro-magnetycznego

ISC ±0,0005, A
ISC rzecz  
(S szkła) 

±0,0005, A

Sprawność 
fotokonwer-

sji,%

ISC gain, względem 
dwóch warstw 
folii o grubości 

9mm nałożonych 
na dany rodzaj 

szkła,%
Ogniwo c_Si 9,0190
szkło float (Z); 2mm, 
10cm x 10cm

8,6340 3,3209 89,61

wraz z 2x9mm 8,4917 3,1786 85,77 PW
wraz z 4x9mm 8,3656 3,0525 82,37
wraz z 6x9mm 8,1033 2,7902 75,29
wraz z 2x12mm 8,4937 3,1805 85,82 0,06
wraz z 4x12mm 8,2426 2,9295 79,05
S szkła / S ogniwa 0,4109 S szkła, m2 0,01
S odsłoniętego ogni-
wa / S ogniwa

0,5891 S ogniwa, m2 0,02434

ISC odsłoniętej części 
ogniwa

5,3131

ISC części ogniwa 
przysłoniętego 
szkłem

3,7059



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

61

Obiekt, dla którego 
wyznaczono sprawność 
fotokonwersji promie-

niowania elektro-magne-
tycznego

ISC ±0,0005, A
ISC rzecz  
(S szkła) 

±0,0005, A

Sprawność 
fotokonwer-

sji,%

ISC gain, względem 
dwóch warstw 
folii o grubości 

9mm nałożonych 
na dany rodzaj 

szkła,%
Ogniwo c_Si 9,0190
szkło optiwhite (O); 
4mm, 10cm x 10cm

8,6483 3,3351 89,99

wraz z 2x9mm 8,4909 3,1778 85,75 PW
wraz z 4x9mm 8,2787 2,9656 80,02
wraz z 6x9mm 7,8965 2,5834 69,71
wraz z 2x12mm 8,4664 3,1533 85,82 0,09
wraz z 4x12mm 8,2679 2,9295 79,05
wraz z 2x23mm 8,2352 2,9220 78,85
wraz z 4x23mm 7,9551 2,6420 71,29
S szkła / S ogniwa 0,4109 S szkła, m2 0,01
S odsłoniętego ogniwa / 
S ogniwa

0,5891
S ogniwa, 

m2 0,02434

ISC odsłoniętej części 
ogniwa

5,3131

ISC części ogniwa przysło-
niętego szkłem

3,7059

 
szkło akrylowe (PG); 
1,5mm, 16cmx16cm

8,3438 92,51

wraz z 2x9mm 7,7911 86,38 PW
wraz z 4x9mm 7,1909 79,73
wraz z 6x9mm 6,7526 74,87
wraz z 2x12mm 8,1063 89,88 4,05
wraz z 4x12mm 7,8953 87,54 1,34
wraz z 2x23mm 7,9313 87,94 1,80
wraz z 4x23mm 7,0493 78,16

Pokryciem względnym PW dla poszczególnych grup szkieł i folii nakładanych 
na szkła był układ szkło wraz z dwiema warstwami folii o grubości 9mm. Jednakowe 
właściwości transmisyjne tego układu szkieł z dwiema warstwami folii o grubości 
9mm pozwoliły uznać, że można go traktować jak rodzaj niestrukturyzowanego po-
krycia ochronnego.
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Na podstawie analizy danych umieszczonych w Tabeli 1 można stwierdzić, że 
wzmocnienie prądowe względem pokrycia względnego wykazują: 

1.	 szkło akrylowe o grubości 1,5mm z dwiema warstwami folii o grubości 12mm 
– 4,05%, 

2.	 szkło akrylowe z dwiema warstwami folii o grubości 23mm – 1,8%, oraz 
3.	 szkło akrylowe z czterema warstwami folii o grubości 12mm – 1,34%.
Szkło float o grubości 2mm z dwiema warstwami folii o grubości 12mm wykaza-

ło wzmocnienie prądowe równe jedynie 0,06%. Żaden z układów szkła optiwhite nie 
wykazał wzmocnienia prądowego względem pokrycia względnego. Brak danych 
w ostatniej kolumnie Tabeli 1 świadczy o tym, że układ nie wykazuje zauważalnego 
wzmocnienia prądowego. 

Wnioski

Układ szkło arylowe z dwiema warstwami folii polietylenowej o grubości 12mm 
jest najefektywniejszym modelem laboratoryjnym polietylenowej powłoki ochron-
nej badanej tu zaprezentowanej. Grubość takiego układu szkło-dwie warstwy fo-
lii o grubości 24mm to 1,524mm, grubość aktywnej warstwy to 24mm – tu jednak 
trzeba zaznaczyć, że grubość takiego układu z zamkniętymi pomiędzy warstwami 
soczewkami powietrznymi jest większa i wynosi 1,528mm, dd=0,002mm (grubość 
laboratoryjnego modelu polietylenowej powłoki ochronnej wyznaczono za pomo-
cą mikroskopu optycznego (mikroskop pomocniczy do lutowania kontaktów prą-
dowych elementów fotowoltaicznych, powiększenie x50).
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Rys. 1. Szkła z warstwami antyrefleksyjnymi badanymi przez autorów pracy [3] 

Podczas nakładania i lekkiego napinania folii (wyłącznie w celu dobrego 
przylegania do gładkiej nie strukturyzowanej powierzchni szkła) tworzą się 
pęcherzyki powietrza o średnicy rzędu 20-70 m, oraz mikro i makro 
zmarszczenia (rozmiary „zmarszczeń” sięgają kilku milimetrów długości, 100-
400m szerokości i 20-100m wysokości), które przypominają strukturę 
GROOVES pokazaną na rys. 1. Rozmiar mikrozmarszczeń zamkniętych 
pomiędzy szkłem i folią wyznaczono za pomocą mikroskopu optycznego  
z powiększeniem x200. Struktura warstwy antyrefleksyjnej 
mikrostrukturyzowanej trawieniem chemicznym wytwarzana przez D.A. Glass 
[3] również przypomina tę dla szkła GROOVES [4]. Podobieństwo to jest 
szczególnie widoczne w przypadku skrzyżnego nakładania kolejnych warstw 
względem poprzedniej. 

Struktura typu Grooves jest efektywna dla katów padania 
promieniowania słonecznego z przedziału 50-80 wykazując wzmocnienie 
prądowe rzędu nawet blisko 60% [4] (patrz rys. 3). Badania prowadzone 
obecnie rozwijane są w tym kierunku. Analizowane są właściwości 
antyrefleksyjne wielowarstw polietylenowej powłoki w przypadku 
nieparzystej ilości warstw cienkiej polietylenowej folii nakładanej na szkło. 

Rys. 1. Szkła z warstwami antyrefleksyjnymi badanymi przez autorów pracy [3]
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Podczas nakładania i lekkiego napinania folii (wyłącznie w celu dobrego przy-
legania do gładkiej nie strukturyzowanej powierzchni szkła) tworzą się pęcherzyki 
powietrza o średnicy rzędu 20-70 mm, oraz mikro i makro zmarszczenia (rozmia-
ry „zmarszczeń” sięgają kilku milimetrów długości, 100-400mm szerokości i  20-
100mm wysokości), które przypominają strukturę GROOVES pokazaną na rys. 1. 
Rozmiar mikrozmarszczeń zamkniętych pomiędzy szkłem i  folią wyznaczono za 
pomocą mikroskopu optycznego z  powiększeniem x200. Struktura warstwy an-
tyrefleksyjnej mikrostrukturyzowanej trawieniem chemicznym wytwarzana przez 
D.A. Glass [3] również przypomina tę dla szkła GROOVES [4]. Podobieństwo to 
jest szczególnie widoczne w przypadku skrzyżnego nakładania kolejnych warstw 
względem poprzedniej.

Struktura typu Grooves jest efektywna dla katów padania promieniowania sło-
necznego z przedziału 50-80 wykazując wzmocnienie prądowe rzędu nawet blisko 
60% [4] (patrz rys. 3). Badania prowadzone obecnie rozwijane są w tym kierunku. 
Analizowane są właściwości antyrefleksyjne wielowarstw polietylenowej powłoki 
w przypadku nieparzystej ilości warstw cienkiej polietylenowej folii nakładanej na 
szkło.

Uzyskane w zaprezentowanych badaniach rezultaty wskazują na wysoką i po-
równywalną wartość wzmocnienia prądowego dla układów szkło-dwie warstwy 
folii polietylenowej o grubości 12mm równą 4% względem szkła nisko żelazowego 
o wzmocnieniu prądowym rzędu 2% [1], a dla kątów padania promieniowania elek-
tromagnetycznego z przedziału 70-80° na ogniwo krzemowe z analizowanym w ba-
daniach laboratoryjnym modelem pokrycia z wieloma warstwami polietylenowymi 
spodziewać należy się z pewnością dużo większego wzmocnienia prądowego ISC gain.
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Uzyskane w zaprezentowanych badaniach rezultaty wskazują na wysoką 
i porównywalną wartość wzmocnienia prądowego dla układów szkło-dwie 
warstwy folii polietylenowej o grubości 12m równą 4% względem szkła nisko 
żelazowego o wzmocnieniu prądowym rzędu 2% [1], a dla kątów padania 
promieniowania elektromagnetycznego z przedziału 70-80 na ogniwo 
krzemowe z analizowanym w badaniach laboratoryjnym modelem pokrycia 
z wieloma warstwami polietylenowymi spodziewać należy się z pewnością 
dużo większego wzmocnienia prądowego ISC gain. 

 

 
Rys. 2. Wzmocnienie prądowe dla normalnego do powierzchni ogniwa kąta padania 

promieniowania świetlnego – lewa strona rysunku, oraz dla narastających kątów 
padania promieniowania świetlnego wykazywane przez poszczególne struktury 

warstw antyrefleksyjnych pokazanych na Rysunku 1, badane przez autorów pracy [4] 

Aplikacyjny charakter badań 

Zaprezentowane badania znajdują się na poziomie TRL4. Obecnie 
rozszerzono zakres badań pod kątem systematycznego opracowania jakości 
wytwarzanych w warunkach laboratoryjnych powłok, starzenia tych powłok w 
warunkach naturalnych w czasie do 500 godzin. Pracownia Odnawialnych 
Źródeł Energii planuje w ciągu kilku najbliższych miesięcy wytworzyć prototyp 
pokrycia na poziomie TRL6, a następnie we współpracy z potencjalnymi 
inwestorami  opracować technologię wytwarzania trwałego pokrycia o 
stabilnych parametrach. 
 
 

Rys. 2. Wzmocnienie prądowe dla normalnego do powierzchni ogniwa kąta padania 
promieniowania świetlnego – lewa strona rysunku, oraz dla narastających kątów 

padania promieniowania świetlnego wykazywane przez poszczególne struktury warstw 
antyrefleksyjnych pokazanych na Rysunku 1, badane przez autorów pracy [4]
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Aplikacyjny charakter badań
Zaprezentowane badania znajdują się na poziomie TRL4. Obecnie rozszerzo-

no zakres badań pod kątem systematycznego opracowania jakości wytwarzanych 
w  warunkach laboratoryjnych powłok, starzenia tych powłok w  warunkach natu-
ralnych w  czasie do 500 godzin. Pracownia Odnawialnych Źródeł Energii planuje 
w ciągu kilku najbliższych miesięcy wytworzyć prototyp pokrycia na poziomie TRL6, 
a  następnie we współpracy z  potencjalnymi inwestorami opracować technologię 
wytwarzania trwałego pokrycia o stabilnych parametrach.

Podsumowanie 
Wynikiem zaprezentowanych tu badań jest laboratoryjny model nowej po-

włoki ochronnej do zastosowań w przemyśle fotowoltaicznym PV: szkło akrylowe 
o grubości 1,5mm wraz z dwiema warstwami folii polietylenowej o grubości 12mm 
o  wzmocnieniu prądowym ISC gain równym 4,05%. Powłoka ta jest alternatywą dla 
szkła nisko żelazowego nanostrukturyzowanego chemicznie produkowanego przez 
D.A. Glass o wzmocnieniu prądowym równym rzędu nawet 6% dla kątów padania 
promieniowania słonecznego z przedziału 60-80° [3], a równego 2% dla kąta nor-
malnego do powierzchni krzemowego ogniwa pokrytego szkłem z chemicznie na-
nostrukturyzowaną warstwą antyrefleksyjną wykazanego w pracy [1]. 

Ograniczeniem dla polietylenowych powłok jest to, że doskonała sprawność fo-
tokonwersji badanego szkła akrylowego w całym widzialnym zakresie promienio-
wania słonecznego jest ustalona i równa 92,5%, natomiast w zakresie bliskiej i dale-
kiej podczerwieni szkło akrylowe kumuluje energię cieplną, co w układach fotowol-
taicznych nie jest pożądane.

Podziękowania 
Prace badawcze zrealizowano w ramach indywidualnego grantu dyrektora Insty-

tutu Nauk Fizycznych Kolegium Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Rzeszowskiego 
INF/GDINF-4/2020 „Polietylenowe pokrycie ochronne krzemowych ogniw fotowol-
taicznych o cechach szkła niskożelazowego z warstwą antyrefleksyjną”.
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Streszczenie

Akumulacja osadu na powierzchni instalacji fotowoltaicznej (PV) prowadzi do 
spadku współczynnika przepuszczalności zewnętrznej warstwy szklanej, co skutku-
je zmniejszeniem ilości promieniowania słonecznego docierającego do ogniw fo-
towoltaicznych. Jednym z proponowanych sposobów zmniejszenia wpływu osadu 
na pracę modułów PV jest pokrycie ich powierzchni dodatkową warstwą utrudnia-
jącą przywieranie molekuł. Podczas badania powłok hydrofobowych dostępnych 
na rynku zauważono, iż wszystkie one powodują spadek natężenia oświetlenia 
przenikającego przez szklaną powierzchnię w porównaniu z płytką niezawierającą 
żadnego pokrycia hydrofobowego. Niezwykle ważnym jest więc opracowanie od-
powiedniego pokrycia, które wykazuje dużą transparentność. Przedstawione wyniki 
badań obejmują analizę wybranych powłok hydrofobowych dostępnych na rynku 
pod kątem zmiany przejrzystości szklanej powierzchni, na którą zostały naniesione.

Wstęp 

Szkło jest powszechnie stosowanym materiałem podczas produkcji modułów PV, 
chroniącym je przed zawilgoceniem, opadami, wiatrem, czy też burzami piaskowymi. 
Jednocześnie jest to również element, na którym zbiera się osad, a przez zmniejszoną 
transmitancję szklanej powłoki do ogniw słonecznych dociera mniejsza ilość promie-
niowania słonecznego. W rezultacie maleje energia, jaką można uzyskać z modułu. 
Koniecznym jest więc regularne czyszczenie instalacji PV, jednakże tradycyjne metody 
mechanicznego usuwania osadu są czasochłonne i generują duże koszty.
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Lepszym podejściem jest więc zastosowanie dodatkowego pokrycie szklanej po-
wierzchni modułu powłokami hydrofilowymi lub antypyłowymi o hydrofobowych 
właściwościach, które zmniejszają przyczepność kurzu do powierzchni modułu. 
Przykładowo, straty energii w odniesieniu do energii generowanej przez moduł wy-
czyszczony wynoszą odpowiednio 2,5% i 3,3% dla modułu z warstwą antypyłową 
i  bez niej [1]. Problem zmniejszenia transmitancji powierzchni napotykany został 
przez grupy zespoły badawcze Hee oraz Jesus [2,3]. Doniesienia z  tego obszaru 
badań raportowane przez Quan i Zhang[4], wskazują na korzystny wpływ powłok 
wzbogaconych o nanocząstki krzemu na transmitancję szklanej powierzchni. Jest to 
więc obiecujący kierunek dalszych badań pod kątem minimalizacji wpływu osadu 
na uzyski energetyczne instalacji PV.

Wyniki 

Przeprowadzono pomiar natężenia oświetlenia dla dziewięciu płytek szklanych, 
z czego pierwsza z nich nie posiadała dodatkowej warstwy, a pozostałe osiem po-
kryto hydrofobowymi powłokami dostępnymi na rynku. W  tym celu oczyszczono 
powierzchnię każdej płytki alkoholem izopropylowym, a  następnie naniesiono 
2  milimetrową warstwę płynnego preparatu i  równomiernie roztarto ją po całej 
powierzchni. W tabeli 1 ujęto kolejno użyte szklane płytki wraz z odpowiadającymi 
nazwami zastosowanych powłok oraz producentów tych preparatów. Pomiar natę-
żenia oświetlenia wykonano przy pomocy luksomierza Abatronic o numerze kata-
logowym AB-8809A i przebiegał on według schematu przedstawionego na rys. 1. 
Dokładną specyfikację techniczną tego urządzenia umieszczono w tabeli 2.
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8809A i przebiegał on według schematu przedstawionego na rys. 1. Dokładną 
specyfikację techniczną tego urządzenia umieszczono w tabeli 2. 

Rys. 1. Schemat pomiaru natężenia oświetlenia po przejściu przez płytki z różnymi 
powłokami hydrofobowymi oraz przez płytkę bez powłoki wykonany luksomierzem 

[5] 

 

Tabela 1. Powłoki hydrofobowe użyte w badaniach [5] 
l.p. Powłoka Opis powłoki Producent 
1 Brak - - 
2 Nano Window Przeznaczenie na podłoże: szklane  

Trwałość: do 1 roku 
Cena 100 ml: 27,5 PLN 

Hadwao 
Nanotechnologia 

3 Nano Window 
Plus 

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
Trwałość: do 3 lat 
Cena 100 ml: 42,5 PLN 

Hadwao 
Nanotechnologia 

4 Nano Solar Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach 
Trwałość: do 1 roku 
Cena 100 ml: 34,5 PLN 

Hadwao 
Nanotechnologia 

5 Nanocape Solar Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach 
Trwałość: brak danych 
Cena 100 ml: 35 PLN 

Nanosolution 

6 Eco nano 
impregnat do 

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach; 
fotowoltaiczne dachówki 

H2O 
Nanotechnology 

Rys. 1. Schemat pomiaru natężenia oświetlenia po przejściu przez płytki z różnymi powłokami 
hydrofobowymi oraz przez płytkę bez powłoki wykonany luksomierzem [5]
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Tabela 1. Powłoki hydrofobowe użyte w badaniach [5]

l.p. Powłoka Opis powłoki Producent
1 Brak – –

2 Nano Window
Przeznaczenie na podłoże: szklane 
Trwałość: do 1 roku
Cena 100 ml: 27,5 PLN

Hadwao  
Nanotechnologia

3 Nano Window Plus
Przeznaczenie na podłoże: szklane
Trwałość: do 3 lat
Cena 100 ml: 42,5 PLN

Hadwao  
Nanotechnologia

4 Nano Solar

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach
Trwałość: do 1 roku
Cena 100 ml: 34,5 PLN

Hadwao  
Nanotechnologia

5 Nanocape Solar

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach
Trwałość: brak danych
Cena 100 ml: 35 PLN

Nanosolution

6
Eco nano impregnat 
do paneli słonecz-
nych

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach; fotowol-
taiczne dachówki
Trwałość: do 1 roku, maksymalnie 3 lat
Cena 100 ml: 104 PLN

H2O  
Nanotechnology

7
Nanostone Home 
Panel PV

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
w modułach PV i kolektorach
Trwałość: do 2 lat
Cena 100 ml: 119 PLN

P&K J. Marciniak  
P. Bzukała

8
Nanostone Home 
Windows 

Przeznaczenie na podłoże: szklane 
Trwałość: do 3 lat
Cena 100 ml: 99 PLN

P&K J. Marciniak  
P. Bzukała

9
Nanostone Home 
Shower

Przeznaczenie na podłoże: szklane, 
ceramiczne
Trwałość: do 2 lat
Cena 100 ml: 99 PLN

P&K J. Marciniak  
P. Bzukała
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Tabela 2. Dane techniczne miernika firmy Abatronic o numerze katalogowym AB-8809A [5]

Zakres pomiarów
400,0 lux – 400,0 klux
400,0 fc – 40,0 kfc

Dokładność pomiaru
Poniżej 10 klux: ± 5% wartości pomiaru ± 10 cyfr
Powyżej 10 klux: ± 10% wartości pomiaru ± 10 cyfr

Powtarzalność ± 3%

Częstotliwość próbkowania
1,5 razy/sek dla analogowego histogramu
1,5 razy/sek na cyfrowym wyświetlaczu

Fotodetektor
Jedna krzemowa fotodioda oraz filtr wrażliwości  
widmowej

Temperatura operacyjna 0°C – +40°C
Wilgotność funkcjonowania 0% – 80% wilgotności względnej
Wymiary fotodetektora 115 mm x 60 mm x 20 mm
Wymiary miernika 170 mm x 80 mm x40 mm
Waga 390 g

W  pierwszym etapie doświadczenia dokonano analizy transparentności po-
wierzchni wszystkich szklanych płytek. Natężenie oświetlenia po przejściu przez 
szklaną płytkę przedstawiono jako wartość znormalizowaną względem natężenia 
zmierzonego na hali laboratoryjnej, obliczoną na podstawie równania (1).
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𝐿𝐿𝑁𝑁 =
𝐿𝐿

𝐿𝐿𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝐶𝐶                                                        (1) 

gdzie: 
LN – znormalizowane natężenie oświetlenia w odniesieniu do pomiaru szklanej 
płytki bez powłoki [-], 
L – natężenie oświetlenia szklanej płytki [lx], 
LC

MAX – natężenie oświetlenia zmierzone na hali laboratoryjnej [lx]. 
 

Następnie zmierzono natężenie oświetlenia po naniesieniu na płytki 
osadu zebranego z różnych lokalizacji (Tabela 3), oraz o zmiennej gęstości 
powierzchniowej—4.3, 8.5, 12.8, i 21.4 g/m2. Osad 1 pochodzi z dróg na 
kampusie Politechniki Gdańskiej, w okolicy budynków Wydziału Chemicznego. 
Jego ziarna różnią się rozmiarami – wyróżnić można dwie frakcję, mniejszą  
o średnicy 0,2 mm, i większą około 0,45 mm. Próbki z okolic mola oraz pętli 
tramwajowej przy plaży w dzielnicy Brzeźno w Gdańsku oznaczono 
odpowiednio jako – osad 2 i 3. Wykazują one znacznie bardziej jednolite 
rozmiary ziaren, bowiem dla osadu 2 mieszczą się w granicach 0,23–0,36 mm, 
zaś dla osadu 3 jest to przedział 0,.22–0,33 mm. 
 

Tabela 3. Numeracja próbek osadu [5] 
Osad Opis miejsca zebrania próbki Współrzędne 

geograficzne 
1 Drogi otaczające budynku Wydziału 

Chemicznego Politechniki Gdańskiej 
54°37″ N 18°62″ E 

2 Molo na plaży w dzielnicy Brzeźno w Gdańsku 54°41″ N 18°64″ E 
3 Pętla tramwajowa przy plaży w dzielnicy Brzeźno 

w Gdańsku 
54°41″ N 18°62″ E 

 
Wykres zaprezentowany na rys. 2 przestawia natężenie oświetlenia 

czystych płytek szklanych pokrytych różnymi powłokami hydrofobowymi oraz 
jednej płytki bez powłoki. Początkowa wartość iluminacji na hali laboratoryjnej 
oscylowała w granicach 330 lx. Należy zauważyć, że dla wszystkich próbek 
wystąpił około 10% spadek intensywności przenikającego przez nie 
promieniowania słonecznego, niezależnie od występującego pokrycia, lub jego 

  (1)
gdzie:
LN 	 – �znormalizowane natężenie oświetlenia w odniesieniu do pomiaru szklanej 

płytki bez powłoki [-],
L 	 – natężenie oświetlenia szklanej płytki [lx],
LC

MAX 	 – natężenie oświetlenia zmierzone na hali laboratoryjnej [lx].

Następnie zmierzono natężenie oświetlenia po naniesieniu na płytki osadu 
zebranego z różnych lokalizacji (Tabela 3), oraz o zmiennej gęstości powierzchnio-
wej—4.3, 8.5, 12.8, i 21.4 g/m2. Osad 1 pochodzi z dróg na kampusie Politechniki 
Gdańskiej, w okolicy budynków Wydziału Chemicznego. Jego ziarna różnią się roz-
miarami – wyróżnić można dwie frakcję, mniejszą o średnicy 0,2 mm, i większą około 
0,45 mm. Próbki z okolic mola oraz pętli tramwajowej przy plaży w dzielnicy Brzeź-
no w Gdańsku oznaczono odpowiednio jako – osad 2 i 3. Wykazują one znacznie 
bardziej jednolite rozmiary ziaren, bowiem dla osadu 2 mieszczą się w  granicach 
0,23–0,36 mm, zaś dla osadu 3 jest to przedział 0,.22–0,33 mm.



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

69

Tabela 3. Numeracja próbek osadu [5]

Osad Opis miejsca zebrania próbki
Współrzędne  
geograficzne

1
Drogi otaczające budynku Wydziału Chemicznego Politech-
niki Gdańskiej

54°37″ N 18°62″ E

2 Molo na plaży w dzielnicy Brzeźno w Gdańsku 54°41″ N 18°64″ E
3 Pętla tramwajowa przy plaży w dzielnicy Brzeźno w Gdańsku 54°41″ N 18°62″ E

Wykres zaprezentowany na rys. 2 przestawia natężenie oświetlenia czystych 
płytek szklanych pokrytych różnymi powłokami hydrofobowymi oraz jednej płyt-
ki bez powłoki. Początkowa wartość iluminacji na hali laboratoryjnej oscylowała 
w granicach 330 lx. Należy zauważyć, że dla wszystkich próbek wystąpił około 10% 
spadek intensywności przenikającego przez nie promieniowania słonecznego, nie-
zależnie od występującego pokrycia, lub jego braku. Wiąże się to z ograniczeniem 
przezroczystości samego szkła. Spośród wszystkich preparatów powłoka na płytce 
oznaczonej numerem 6 cechuje się najmniejszym spadkiem transparentności w po-
równaniu z innymi płytkami z naniesionym pokryciem, jednakże jest to nieznaczna 
rozbieżność, która nie przekracza 1%. W związku z tym można stwierdzić, że zasto-
sowanie pokrycia hydrofobowego prowadzi do minimalnego ograniczenia ilości 
światła przenikającego szklaną powierzchnię, przez co jest to obiecujący materiał 
do zastosowań w fotowoltaice.
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braku. Wiąże się to z ograniczeniem przezroczystości samego szkła. Spośród 
wszystkich preparatów powłoka na płytce oznaczonej numerem 6 cechuje się 
najmniejszym spadkiem transparentności w porównaniu z innymi płytkami  
z naniesionym pokryciem, jednakże jest to nieznaczna rozbieżność, która nie 
przekracza 1%. W związku z tym można stwierdzić, że zastosowanie pokrycia 
hydrofobowego prowadzi do minimalnego ograniczenia ilości światła 
przenikającego szklaną powierzchnię, przez co jest to obiecujący materiał 
do zastosowań w fotowoltaice. 

 

 
Rys. 2. Znormalizowana wartość natężenia oświetlenia dla wszystkich dziewięciu 
płytek liczona względem wartości początkowej natężenia oświetlenia 330 lx [5] 

 
Wyniki analizy z wykorzystaniem trzech typów kurzu oraz czterech 

różnych gęstości powierzchniowych zebrano na rys. 3. Normalizacja została 
wykonana w odniesieniu do czystej płytki oznaczonej numerem 1, a więc bez 
uprzedniego pokrycia materiałem hydrofobowym. Każde zanieczyszczenie 
powierzchni wiąże się z redukcją transparentności pokrycia szklanego. Dla 
mniejszych gęstości powierzchniowych można jednakże zauważyć różnicę 
w stopniu ograniczenia przezroczystości trzech różnych osadów. 
 

Rys. 2. Znormalizowana wartość natężenia oświetlenia dla wszystkich dziewięciu płytek liczona 
względem wartości początkowej natężenia oświetlenia 330 lx [5]
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Wyniki analizy z wykorzystaniem trzech typów kurzu oraz czterech różnych gę-
stości powierzchniowych zebrano na rys. 3. Normalizacja została wykonana w od-
niesieniu do czystej płytki oznaczonej numerem 1, a więc bez uprzedniego pokrycia 
materiałem hydrofobowym. Każde zanieczyszczenie powierzchni wiąże się z reduk-
cją transparentności pokrycia szklanego. Dla mniejszych gęstości powierzchnio-
wych można jednakże zauważyć różnicę w stopniu ograniczenia przezroczystości 
trzech różnych osadów.
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Rys.3. Znormalizowana wartość natężenia oświetlenia dla ośmiu z powłoką 

hydrofobową, zanieczyszczonych osadem 1 (■), 2 (♦), i 3 (▲) o zmiennej gęstości 
powierzchniowej: a) 4,3 g/m2, b) 8,5 g/m2, c) 12,8 g/m2, d) 17,1 g/m2 [5] 

Aplikacyjny charakter badań 

Badania mają na celu zaproponowanie powłoki antypyłowej 
dedykowanej do zastosowań w fotowoltaice. Badania podstawowe pozwoliły 
określić kierunek działań – synteza wysoce transparentnej powłoki  
o odpowiednio prostym sposobie aplikacji dla potencjalnych nabywców. 
Aktualnie została nawiązana współpraca z lokalnym przedsiębiorstwem, które 
jest zainteresowane przeprowadzeniem testów i wdrożeniem opracowanej 
technologii na nowo otwartej linii produkcyjnej. 

Podsumowanie  

Osadzanie zanieczyszczeń zależy od szeregu czynników, między innymi kąta 
nachylenia modułu do podłoża, wilgotności powietrza, opadów 
atmosferycznych, siły oraz kierunku wiatru, tekstury powierzchni szklanej, 
wielkości molekuł kurzu oraz jego składu chemicznego. Instalacje PV należy 

Rys. 3. Znormalizowana wartość natężenia oświetlenia dla ośmiu z powłoką hydrofobową, 
zanieczyszczonych osadem 1 (■), 2 (♦), i 3 (▲) o zmiennej gęstości powierzchniowej: 

 a) 4,3 g/m2, b) 8,5 g/m2, c) 12,8 g/m2, d) 17,1 g/m2 [5]

Aplikacyjny charakter badań

Badania mają na celu zaproponowanie powłoki antypyłowej dedykowanej do 
zastosowań w fotowoltaice. Badania podstawowe pozwoliły określić kierunek dzia-
łań – synteza wysoce transparentnej powłoki o odpowiednio prostym sposobie apli-
kacji dla potencjalnych nabywców. Aktualnie została nawiązana współpraca z  lo-
kalnym przedsiębiorstwem, które jest zainteresowane przeprowadzeniem testów 
i wdrożeniem opracowanej technologii na nowo otwartej linii produkcyjnej.
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Podsumowanie 

Osadzanie zanieczyszczeń zależy od szeregu czynników, między innymi kąta na-
chylenia modułu do podłoża, wilgotności powietrza, opadów atmosferycznych, siły 
oraz kierunku wiatru, tekstury powierzchni szklanej, wielkości molekuł kurzu oraz 
jego składu chemicznego. Instalacje PV należy rozważać w kontekście ich położe-
nia, a więc szerokości geograficznej oraz rejonu usytuowania. W związku z tym rów-
nież wpływ zanieczyszczeń będzie silnie zależał od  umiejscowienia modułów PV, 
bowiem większy kąt nachylenia utrudnia osadzanie się cząstek kurzu. Dlatego też 
instalacje zaprojektowane dla większych szerokości geograficznych, jak również zin-
tegrowane z budynkiem w płaszczyźnie pionowej doświadczą mniejszego spadku 
generowanej mocy oraz sprawności, niż te usytuowane w rejonach małych szeroko-
ści geograficznych. Utrudnione przywieranie molekuł kurzu do powierzchni wystę-
puje także w trakcie silnych opadów deszczu lub przy niskiej wilgotności powietrza. 
W zależności od otoczenia zmianie ulega także skład drobin kurzu. Mniejsze cząstki 
mają bardziej negatywny wpływ na uzyski energetyczne pracującego modułu PV, 
ponieważ są w stanie szczelniej pokryć jego powierzchnię. Oprócz tego w osadzie 
znajdować się mogą też śladowe ilości produktów spalania, pochodzących z trans-
portu lub przemysłu zlokalizowanego w pobliżu instalacji PV. Jednym z propono-
wanych sposobów zmniejszenia wpływu osadu na pracę modułów PV jest pokrycie 
ich powierzchni dodatkową warstwą utrudniającą przywieranie molekuł. Podczas 
badania powłok hydrofobowych dostępnych na rynku zauważono, iż wszystkie po-
wodują około 1 – 2% spadek natężenia oświetlenia, jakie przenika przez szklaną po-
wierzchnię w porównaniu z płytką niezawierającą żadnego pokrycia hydrofobowe-
go. Kolejnym krokiem pracy badawczej będzie więc synteza oraz aplikacja powłoki 
antypyłowej dla zastosowań w fotowoltaice.
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Streszczenie

W 2017 roku w Instytucie Nauk Fizycznych Uniwersytetu Rzeszowskiego rozpo-
częto prace eksperymentalne poświęcone technologii cienkowarstwowych ogniw 
fotowoltaicznych na bazie tlenku tytanu i  tlenku miedzi. Do wytwarzania struktur 
wykorzystuje się metodę reaktywnego stałoprądowego rozpylania magnetronowe-
go, z wykorzystaniem aparatury PVD, znajdującej się w Pracowni Technologii Pokryć 
Ochronnych. W opisie przedstawiono kolejne etapy pracy nad strukturami PV. Były 
to: szczegółowa analiza dostępnej literatury, symulacje komputerowe pracy ogniw, 
wytworzenie pojedynczych warstw tlenku tytanu i tlenku miedzi oraz struktur fo-
towoltaicznych, a finalnie przeprowadzenie dokładnych badań i analiz na otrzyma-
nych próbkach. 

Wstęp 

Ze względu na ciągły postęp technologiczny i techniczny (szczególnie obserwo-
wany w  ostatniej dekadzie) zapotrzebowanie na energię elektryczną stale rośnie. 
Obecnie głównym źródłem energii są paliwa kopalne, jednak ich spalanie przyczy-
nia się do degradacji środowiska naturalnego. Ponadto dostęp do nowo odkrywa-
nych złóż, staje się coraz trudniejszy. Dlatego zwrócenie się w  kierunku „zielonej 
energii” jest niezbędne dla nas i naszej planety. Uważa się, że technologia fotowolta-
iczna jest całkowicie czysta ekologicznie i ogólnie dostępna. Obecnie fotowoltaika 
komercyjna została zdominowana poprzez ogniwa krzemowe. Jednak wymagają 
one dobrej jakości materiału półprzewodnikowego, a uzyskanie warstw jest kosz-
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towne, co ostatecznie wpływa na wysoką cenę paneli. Dlatego w ostatnich latach 
naukowcy zwracają szczególną uwagę na cienkowarstwowe przyrządy PV. Znacząca 
redukcja wykorzystania materiału, przekłada się na mniejszą masę paneli i niższe na-
kłady energetyczne w czasie ich produkcji, a co za tym idzie, cena takich modułów 
jest niższa. Podjęty przez nas problem obejmuje badania naukowe ogniw na bazie 
tlenku tytanu i tlenku miedzi, mogące stanowić obiecujące rozwiązanie do wytwa-
rzania tanich i konkurencyjnych ogniw PV.

Wyniki 

Pierwszym etapem pracy była analiza literatury, która pozwoliła na określenie do-
konań i porównanie obecnego stanu wiedzy na temat ogniw na bazie tlenku tytanu 
i tlenku miedzi. Kilka przykładów uzyskanych sprawności tych ogniw przedstawiono 
w  tabeli 1. Przegląd wszystkich wytworzonych przyrządów na bazie tlenku tytanu 
i tlenku miedzi do celów fotowoltaicznych, metod ich produkcji, zastosowanych kon-
taktów, a także uzyskane wyniki parametrów ogniw znajdują się w artykule [1]. 

 Tabela 1. Wybrane sprawności ogniw na bazie tlenku tytanu i tlenku miedzi [1-5]

Metoda produkcji Sprawność [%] Źródło
Nakładanie natryskowe, galwanizacja 1,62 [2]
 Cu2O – elektrodepozycja, TiO2 – rozpylanie magnetronowe 0,15 [3]
Cu2O – elektrodepozycja, TiO2 – metoda hydrotermiczna 1,25 [4]
Metoda chemiczna 0,0005 [5]

W drugim kroku przeprowadzono symulacje komputerowe pracy ogniw TiO2/Cu2O 
oraz TiO2/CuO przy pomocy programu SCAPS (ang. Solar Cell Capacitance Program) [6]. 
Zweryfikowano potencjał tych struktur PV i porównano wyniki z danymi literaturowy-
mi. Wyliczona sprawność dla struktur idealnych wyniosła: ~22,4% dla TiO2/CuO oraz 
~13,7% dla TiO2/Cu2O. Szczegółowe analizy znajdują się w pracach [7-9].

Następnie w oparciu o przeprowadzone analizy teoretyczne opracowano para-
metry procesowe aparatury PVD i wytworzono serię warstw tlenku tytanu, tlenku 
miedzi i struktury fotowoltaiczne oraz wykonano szczegółowe badania struktural-
ne, optyczne i elektryczne, których wyniki znajdują się w pracach [10-13]. Do wy-
twarzania próbek wykorzystywano metodę reaktywnego stałoprądowego rozpy-
lania magnetronowego. Rozpylanie magnetronowe to technika charakteryzująca 
się względną prostotą i powtarzalnością procesu oraz niskim kosztem wytwarzania 
warstw. W 2019 roku otrzymano pierwsze działające ogniwa TiO2/CuO. Maksymalna 
wartość sprawności wynosiła η=0,24% [14]. Na rys. 1. przedstawiono przykładową 
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charakterystykę J-V. Niestety otrzymana sprawność naszych przyrządów PV jest 
wciąż za niska, aby mogły zastąpić technologię krzemową. Dlatego prowadzone są 
kolejne modyfikacje ogniw TiO2/CuO oraz parametrów procesowych pojedynczych 
warstw. 
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W drugim kroku przeprowadzono symulacje komputerowe pracy ogniw 
TiO2/Cu2O oraz TiO2/CuO przy pomocy programu SCAPS (ang. Solar Cell 
Capacitance Program) [6]. Zweryfikowano potencjał tych struktur PV  
i porównano wyniki z danymi literaturowymi. Wyliczona sprawność dla 
struktur idealnych wyniosła: ~22,4% dla TiO2/CuO oraz ~13,7% dla TiO2/Cu2O. 
Szczegółowe analizy znajdują się w pracach [7-9]. 

Następnie w oparciu o przeprowadzone analizy teoretyczne opracowano 
parametry procesowe aparatury PVD i wytworzono serię warstw tlenku 
tytanu, tlenku miedzi i struktury fotowoltaiczne oraz wykonano szczegółowe 
badania strukturalne, optyczne i elektryczne, których wyniki znajdują się  
w pracach [10-13]. Do wytwarzania próbek wykorzystywano metodę 
reaktywnego stałoprądowego rozpylania magnetronowego. Rozpylanie 
magnetronowe to technika charakteryzująca się względną prostotą  
i powtarzalnością procesu oraz niskim kosztem wytwarzania warstw. W 2019 
roku otrzymano pierwsze działające ogniwa TiO2/CuO. Maksymalna wartość 
sprawności wynosiła η=0,24% [14]. Na rys. 1. przedstawiono przykładową 
charakterystykę J-V. Niestety otrzymana sprawność naszych przyrządów PV 
jest wciąż za niska, aby mogły zastąpić technologię krzemową. Dlatego 
prowadzone są kolejne modyfikacje ogniw TiO2/CuO oraz parametrów 
procesowych pojedynczych warstw.  

 
Rys. 1. Charakterystyka J-V. Rys. 1. Charakterystyka J-V.

Aplikacyjny charakter badań

Światowa energetyka wymaga modernizacji i  wprowadzenia nowoczesnych 
technologii np. wysokosprawnych i  tanich paneli fotowoltaicznych. Opracowanie 
optymalnej technologii cienkowarstwowych ogniw na bazie tlenku tytanu i tlenku 
miedzi jest gwarantem obniżenia kosztów wytwarzania przyrządów PV, a dzięki ma-
łej wadze i elastyczności urządzeń istnieje możliwość integracji paneli z przedmio-
tami codziennego użytku. 

Podsumowanie 

Cienkowarstwowe ogniwa słoneczne na bazie tlenku tytanu i tlenku miedzi sta-
nowią obiecujące rozwiązanie technologiczne. W  swoich pracach skupiamy się na 
następujących elementach: szczegółowej analizie dostępnej literatury, teoretycznym 
modelowaniu ogniw, a finalnie na badaniach wytwarzanych próbek. Konieczna jest 
jednak optymalizacja sposobu nakładania warstw oraz postprocessingu, która pozwo-
li na osiągnięcie akceptowalnych komercyjnie parametrów ogniw. Wierzymy, że uda 
nam się osiągnąć sprawność porównywalną do dostępnych ogniw krzemowych. 
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Nowe luminescencyjne koncentratory energii 
przeznaczone do procesów hermetyzacji 

modułów fotowoltaicznych
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1) Helioenergia sp. z o.o., ul. Rybnicka 68, 44-238 Czerwionka-Leszczyny,  
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2) Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN,  
ul. W. Reymonta 25, 30-059 Kraków

Streszczenie

Przedstawiona praca skupia się na badaniu Luminescencyjnych Koncentratorów 
Energii ze szczególnym uwzględnieniem ich aplikacyjnego charakteru. W pracy tej 
weryfikowano możliwość wytwarzania koncentratora w trakcie hermetyzacji modu-
łu fotowoltaicznego dzięki czemu możliwa byłaby implementacja rozwiązania w ist-
niejących liniach produkcyjnych.

Badania dotyczące charakterystyki materiałów i parametrów wytworzonych w ten 
sposób modułów fotowoltaicznych zostały zrealizowane w Laboratorium Fotowolta-
icznym Instytutu Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN w Krakowie. Prace związane 
z modyfikacją materiałów i przygotowaniem modułów fotowoltaicznych prowadzo-
no w laboratorium firmy Helioenergia sp. z o.o. Przedstawione wyniki są częścią pracy 
doktorskiej pt. „Nowe luminescencyjne koncentratory energii przeznaczone do pro-
cesów hermetyzacji modułów fotowoltaicznych” realizowanej w  ramach programu 
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego „Doktorat wdrożeniowy”.

Wstęp 

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 Ener-
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gi (LSC – ang. Luminescent Solar Concentrator). Koncentrator taki jest jednocześnie 
przedstawicielem grupy LCPV – fotowoltaiki niskoskoncentrowanej (ang. Low Con-
centrated Photovoltaics). W  rozwiązaniu tym fotony padające pod różnym kątem 
są absorbowane przez barwnik fluoroscencyjny zamknięty w matrycy szklanej lub 
polimerowej. Następnie są one emitowane i zgodnie z efektem światłowodowym 
odbijają się wielokrotnie od powierzchni wewnętrznej koncentratora aż dotrą do 
połączonego optycznie z koncentratorem ogniwa fotowoltaicznego [2,3,4].

Zestawiając ze sobą jednocześnie widmo słoneczne AM1.5 wraz z odpowiedzią 
spektralną ogniwa słonecznego na bazie Si zauważyć można, że ogniwo ma mniej-
szą zdolność do absorbcji w zakresie ultrafioletu i widzialnych fal krótszych, w które 
bogate jest światło słoneczne. Z  drugiej strony ogniwo wykazuje większą odpo-
wiedź dla fal w zakresie NIR, których jednocześnie mniej dociera do ziemi. Porów-
nanie takie przedstawiono na rys. 1 [5]. Z powyższego wynika, że Luminescencyjny 
Koncentrator Słoneczny powinien charakteryzować się między innymi silną absorp-
cją promieniowania w zakresie długości fal do 950 nm i maksimum emisji ~1000 nm.
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Rys. 1. Spektrum światła słonecznego AM1.5 i odpowiedź spektralna ogniwa 

krzemowego [5] 

Proste systemy koncentracji stosowane w LCPV charakteryzują się niskim 
kosztem przez, co z powodzeniem mogą być stosowane z tradycyjnymi 
ogniwami krzemowymi [6]. Wzajemna synergia kosztów ogniwa i systemu 
optycznego doprowadza ostatecznie do zmniejszenia istotnego z punktu 
widzenia ekonomii instalacji kosztu za 1Wp opisywanych przez wskaźnik 
Levelized Cost of Energy (LCOE). Jednakże projektowanie i optymalizacja 
systemu koncentratorowego w dalszym ciągu pozostaje złożonym 
problemem, co wynika z konieczności dopasowania wielu komponentów 
takich, jak ogniwo słoneczne, optyka układu, system śledzący, ewentualny 
chłodzący. 

Wyniki  

W pierwszym etapie prac zweryfikowano potencjał stosowania 
Luminescencyjnych Koncentratorów Energii w zależności od udziału 
promieniowania rozproszonego w promieniowaniu całkowitym docierającym 
do modułu PV. W celu zaprezentowania obszarów świata, w których 

Rys. 1. Spektrum światła słonecznego AM1.5 i odpowiedź spektralna ogniwa krzemowego [5]

Proste systemy koncentracji stosowane w LCPV charakteryzują się niskim kosztem 
przez, co z  powodzeniem mogą być stosowane z  tradycyjnymi ogniwami krzemo-
wymi [6]. Wzajemna synergia kosztów ogniwa i  systemu optycznego doprowadza 
ostatecznie do zmniejszenia istotnego z punktu widzenia ekonomii instalacji kosztu 
za 1Wp opisywanych przez wskaźnik Levelized Cost of Energy (LCOE). Jednakże pro-
jektowanie i optymalizacja systemu koncentratorowego w dalszym ciągu pozostaje 
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złożonym problemem, co wynika z konieczności dopasowania wielu komponentów 
takich, jak ogniwo słoneczne, optyka układu, system śledzący, ewentualny chłodzący.

Wyniki 

W  pierwszym etapie prac zweryfikowano potencjał stosowania Luminescencyj-
nych Koncentratorów Energii w zależności od udziału promieniowania rozproszonego 
w promieniowaniu całkowitym docierającym do modułu PV. W celu zaprezentowania 
obszarów świata, w których promieniowanie rozproszone w ujęciu rocznym przekracza 
promieniowanie bezpośrednie opracowano skrypt bazujący na udostępnionych przez 
Global Solar Atlas plikach geotiff [7]. Dla każdego punktu na mapie obliczono stosunek 
składowej promieniowania rozproszonego do promieniowania całkowitego. Uzyskane 
w ten sposób dane posłużyły do wykonania nowych map jak przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Mapy przedstawiające stosunek promieniowania rozproszonego do 
bezpośredniego. Na czerwono zaznaczono obszary gdzie promieniowanie 

rozproszone przewyższa te bezpośrednie 

Rys. 2. Mapy przedstawiające stosunek promieniowania rozproszonego do bezpośredniego. Na 
czerwono zaznaczono obszary gdzie promieniowanie rozproszone przewyższa te bezpośrednie
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Zgodnie z przedstawionymi danymi kraje znajdujące się na terenie północnej Eu-
ropie, w tym Polska całą swoją powierzchnią, w ujęciu rocznym w większym stopniu 
oświetlane są promieniowaniem rozproszonym, niż bezpośrednim. Podobnie pre-
zentują się kraje w obszarze równikowym, co może być związane z dużym zachmu-
rzeniem i parowaniem lasów tropikalnych. Bardzo dużym obszarem o ponad 50% 
udziale promieniowania rozproszonego są również Chiny, Japonia i Nowa Zelandia.

Biorąc pod uwagę potencjał geograficzny dla proponowanego rozwiązania pra-
ce skupiały się na osiągnięciu fotostabilnego koncentratora światła. W tym celu mo-
dyfikowano folie do laminacji przez wprowadzenie do nich luminoforu organiczne-
go zapewniającego konwersję światła słonecznego do długości fal absorbowanych 
przez złącze krzemowego ogniwa słonecznego. Uzyskane folie do laminacji były 
następnie używane w typowym procesie hermetyzacji modułów fotowoltaicznych.

Badanie odporności na promieniowanie przeprowadzano każdorazowo na 3 
identycznych próbkach o wymiarach 100 mm x 100 mm i  laminowanych w ukła-
dzie 44.6. Taki system oznacza, że próbka składała się z warstw: 4 mm szkła, trzech 
podwójnie laminowanych arkuszy folii i  ponownie 4 mm szkła. Środkowy arkusz 
folii został zmodyfikowany przez wprowadzenie luminoforu. Laminowane próbki 
umieszczono następnie na ramie w odległości 1100 mm od źródła promieniowania 
i równolegle do niej. Oświetlacz składał się z 16 lamp rozmieszczonych w 4 rzędach 
i 4 kolumnach w ciągu ok. 1m2 w odstępach co 250 mm. Źródłem promieniowania 
były lampy rtęciowe z włóknem wolframowym firmy Osram (Ultra Vitalux) o mocy 
300 W i widmie promieniowania symulującym promieniowanie słoneczne. Źródło 
światła wynikało ze wskazań normy EN ISO 12543-4: 2011 [8]. Próbki wystawiano na 
działanie światła lampy przez 2000 godzin w temperaturze 45oC. Po 1000 h źródło 
światła zostało wymienione ze względu na jego ograniczoną żywotność. Próbki, po 
ekspozycji zostały następnie zbadane pod kątem spektrum absorpcji-odbicia i wy-
nik ten porównano z wynikami pomiarów wykonanych przed ekspozycją. Na rysun-
ku 3 przedstawiono przykładową próbkę wraz z jej spektrum przed i po ekspozycji.
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Rys. 3. Próbka przed i po ekspozycji na symulowane światło słoneczne: porównanie 

wizualne (po lewej), porównanie spektrów (po prawej) 

Z uzyskanych w ten sposób danych wynika, że możliwe jest uzyskanie 
fotostabilnego koncentratora: po upływie 2000 godzin nie odnotowano 
istotnej zmiany w spektrum absorpcji i odbicia. 

W celu zbadania wpływu koncentratora na ogniwa słoneczne 
przygotowano dwa moduły fotowoltaiczne z użyciem modyfikowanej formy. 
Ponadto przygotowano referencyjny moduł bez modyfikacji. Wszystkie 
moduły zostały następnie sparametryzowane przy pomocy symulatora światła 
słonecznego Quick Sun 820A firmy Endeas, a wyniki przeanalizowano za 
pomocą oprogramowania QuickSun Solar Simulator. Na rysunku 4 
przedstawiono przykładowe charakterystyki prądowo-napięciowe uzyskane 
dla modułu z modyfikacją i bez niej. 
 
 

Rys. 3. Próbka przed i po ekspozycji na symulowane światło słoneczne: porównanie wizualne 
(po lewej), porównanie spektrów (po prawej)
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Z uzyskanych w ten sposób danych wynika, że możliwe jest uzyskanie fotosta-
bilnego koncentratora: po upływie 2000 godzin nie odnotowano istotnej zmiany 
w spektrum absorpcji i odbicia.

W  celu zbadania wpływu koncentratora na ogniwa słoneczne przygotowano 
dwa moduły fotowoltaiczne z  użyciem modyfikowanej formy. Ponadto przygoto-
wano referencyjny moduł bez modyfikacji. Wszystkie moduły zostały następnie spa-
rametryzowane przy pomocy symulatora światła słonecznego Quick Sun 820A firmy 
Endeas, a wyniki przeanalizowano za pomocą oprogramowania QuickSun Solar Si-
mulator. Na rysunku 4 przedstawiono przykładowe charakterystyki prądowo-napię-
ciowe uzyskane dla modułu z modyfikacją i bez niej.
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Rys. 4. Charakterystyka prądowo-napięciowa modułów z LSC i modułu bez 

modyfikacji 

Przedstawione charakterystyki potwierdzają wzrost sprawności modułu 
powodowany użyciem modyfikowanej foli do laminacji. W tabeli 1. 
Zaprezentowano kluczowe parametry elektryczne badanych modułów. 

Tabela 1. Parametry elektryczne modułów z LSC i modułu bez modyfikacji  

 
Pmpp 
(W) 

Voc 
(V) 

Isc 

(A) 
Vmpp 
(V) 

Impp 

(A) 
Module 
Eff (%) 

F.F 
(%) 

Moduł 
referencyjny 

15,49 11,82 1,654 9,74 1,591 4,15 79,21 

Moduł A 17,27 11,91 1,859 9,74 1,773 4,63 77,98 
Moduł B 17,49 11,90 1,864 9,76 1,792 4,71 78,87 

 
Moduły fotowoltaiczne wykonane ze zmodyfikowanej folii do laminacji 
wykazały wzrost sprawności o 0,48% i 0,56%. Obserwowana zmiana wynikała 
głównie z zwiększenia ilości światła docierającego do ogniw, co w module 
realizowane było za pomocą LSC. Efekt ten przejawiał się zwiększeniem prądu 
Isc i Impp Należy zauważyć, że problem optymalizacji wydajności koncentracji 
LSC za pomocą koncentracji barwników nie był tematem niniejszej pracy  
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Przedstawione charakterystyki potwierdzają wzrost sprawności modułu powo-
dowany użyciem modyfikowanej foli do laminacji. W tabeli 1. Zaprezentowano klu-
czowe parametry elektryczne badanych modułów.
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(V)
Isc

(A)
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(V)
Impp
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Eff (%)

F.F
(%)

Moduł referencyjny 15,49 11,82 1,654 9,74 1,591 4,15 79,21
Moduł A 17,27 11,91 1,859 9,74 1,773 4,63 77,98
Moduł B 17,49 11,90 1,864 9,76 1,792 4,71 78,87
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Moduły fotowoltaiczne wykonane ze zmodyfikowanej folii do laminacji wyka-
zały wzrost sprawności o  0,48% i  0,56%. Obserwowana zmiana wynikała głównie 
z zwiększenia ilości światła docierającego do ogniw, co w module realizowane było 
za pomocą LSC. Efekt ten przejawiał się zwiększeniem prądu Isc i Impp Należy zauwa-
żyć, że problem optymalizacji wydajności koncentracji LSC za pomocą koncentracji 
barwników nie był tematem niniejszej pracy i będzie to zadanie realizowane przez 
jednostki wdrażające wyniki do swoich przedsiębiorstw. Folia laminowana zastoso-
wana jako matryca LSC wykazała duży potencjał użyteczności. Wynika to z prostoty 
wdrożenia rozwiązania w typowym procesie produkcji modułów fotowoltaicznych.

Aplikacyjny charakter badań

Prezentowana praca jest częścią rozprawy doktorskiej zrealizowanej w ramach 
programu „Doktorat wdrożeniowy” Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego. Pro-
jekt ten dofinansowany został ze środków Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższe-
go. Zgodnie z wytycznymi programu wyniki prac wykazywać miały wysoki poten-
cjał aplikacyjny. Wyniki te są obecnie w praktyce wdrażane przez firmę Helioenergia 
sp. z o.o.

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 

Firma Helioenergia sp. z  o.o. swoje badania prowadzi w  ramach szerokiej 
współpracy z  jednostkami naukowymi takimi jak: Instytut Metalurgii i  Inżynierii 
Materiałowej PAN, Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Instytut Fizyki 
PAN, Instytut Metali Nieżelaznych, Instytut Technologii Materiałów Elektronicznych, 
Krakowski Instytut Technologiczny, Państwowy Zakład Weterynaryjny – Państwowy 
Instytut Badawczy, Akademia Górniczo-Hutnicza, Politechnika Śląska, Politechnika 
Warszawska czy Uniwersytet Rolniczy w Krakowie. Firma realizuje w ramach konsor-
cjów dofinansowywane projekty B+R, jak i projekty własne. 

Podsumowanie 

Z przeprowadzonych prac wynika, że istnieje możliwość wykonania trwałego, 
funkcjonalnego i fotostabilnego Luminescencyjnego Koncentratora Energii w typo-
wym procesie laminowania modułów fotowoltaicznych poprzez uprzednią modyfi-
kację folii do laminacji. Proces produkcji LSC jest w pełni zgodny z procesem produk-
cji modułów PV i nie wymaga modyfikacji oryginalnej linii produkcyjnej modułów.



INSTYTUT METALURGI I 
I INŻYNIERII MATERIAŁOWEJ 
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

II Krajowa Konferencja Nauki i Przemysłu – „Fotowoltaika 2025”

83

Podziękowania 

Przedstawione prace realizowane były w ramach programu Ministerstwa Nauki 
i Szkolnictwa Wyższego „Doktorat wdrożeniowy”.
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Procedura badań ceramicznych materiałów 
luminescencyjnych do zastosowań 

w fotowoltaicznych
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Anna Sypień2, Kazimierz Drabczyk2

1) Helioenergia sp. z o.o., ul. Rybnicka 68, 44-238 Czerwionka-Leszczyny,  
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2) Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN,  
ul. W. Reymonta 25, 30-059 Kraków

Streszczenie

Przedstawiona praca skupia się na badaniu materiałów ceramicznych o właści-
wościach fotoluminescencyjnych. Materiały takie ze względu na swoje unikatowe 
właściwości mogą być potencjalnie stosowane w modułach fotowoltaicznych jako 
centra konwersji promieniowania słonecznego w kierunku fal o długościach lepiej 
dopasowanych do spektrum absorpcji złącza krzemowego ogniwa słonecznego.

Badania dotyczące charakterystyki materiałów i  parametrów wytworzonych 
w ten sposób modułów fotowoltaicznych zostały zrealizowane w Laboratorium Fo-
towoltaicznym Instytutu Metalurgii i Inżynierii Materiałowej PAN w Krakowie. Prace 
związane z syntezą i obróbką materiału ceramicznego prowadzono w laboratorium 
firmy Helioenergia sp. z o.o. 

Wstęp 

Luminescencyjne koncentratory słoneczne to obiecująca technologia półprze-
zroczystych systemów oszklenia PV, które można zintegrować z architekturą budyn-
ku. Nowe materiały luminescencyjne zwiększyły wydajność LSC do tego stopnia, 
że mogą one zostać skomercjalizowane w  najbliższej przyszłości. Materiały te za-
pewniają zwiększenie promieniowania docierającego do ogniwa poprzez absorp-
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cję światła i następnie jego emisję w stronę ogniwa słonecznego. W konsekwencji 
większa moc modułu wynika ze zwiększonego prądu na dodatkowo oświetlonym 
ogniwie. Jednocześnie jeżeli zostanie zapewniona niska cena materiału luminescen-
cyjnego możliwe będzie uzyskanie modułu charakteryzującego się niższym para-
metrem LCOE (Levelized Cost of Energy), co będzie przekładało się na większą wydaj-
ność ekonomiczną takiego rozwiązania.

Jednym z obiecujących i tanich luminoforów jest czterokrzemian wapnia i mie-
dzi, CaCuSi4O10 znany również jako błękit egipski i występujący naturalnie w postaci 
minerału miedzianowego [1]. Jako materiał ozdobny był produkowany już w staro-
żytnym Egipcie 3 tysiące lat p.n.e. [2]. Błękit egipski pozostaje luminoforem, który 
wykazuje najwyższą wydajność kwantową w widmie NIR (800-1100 nm) [3]. Przesu-
nięcie Stokesa dla tego materiału osiąga 280 nm, co minimalizuje zjawisko ponow-
nej absorpcji. Ponieważ silikonowe ogniwo słoneczne wykazuje zdolność pochła-
niania promieniowania w zakresie NIR dla długości fal około 1000 nm, a samo wid-
mo słoneczne po przejściu przez atmosferę jest ubogie w fotony o takiej długości 
fali, materiał ten jest odpowiednim kandydatem na luminofor wspomagający pracę 
ogniwa fotowoltaicznego. Jednocześnie zastosowanie materiału tego wymaga jego 
dodatkowej obróbki taka by uzyskany proszek mógł być zastosowany jako baza 
emalii, past, farb, lakierów czy tuszy.

Procedura 

W celu weryfikacji wpływu parametrów syntezy, jej skali oraz następujących ob-
róbek takich jak mielenie czy walcowanie materiał w postaci ceramicznego proszku 
badany był przy użyciu: (a) skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), (b) obra-
zowania techniką fotoluminescencji w zakresie NIR (PL), (d) pomiaru charakterystyki 
prądowo-napięciowej modułu z koncentratorem.

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Badania mikrostrukturalne prowadzono przy wykorzystaniu skaningowego mi-
kroskopu elektronowego FEI Quanta 3D FEGSEM wyposażonego w  spektrometr 
rentgenowski z dyspersją energii EDAX Apollo. Dla wszystkich dostarczonych prosz-
ków przeprowadzono badania mikrostrukturalne oraz jakościowe analizy składu 
chemicznego.

Obserwacje prowadzono wykorzystując obrazy elektronów wstecznych (SE), 
przy napięciu przyspieszającym 5 kV, w trybie zmiennej próżni. Na rysunku 1 przed-
stawiono obrazy badanego proszku.Badane proszki cechowały się nieregularnymi 
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strukturami, o zróżnicowanej geometrii. Bardzo drobne cząstki tworzyły duże, zbi-
te aglomeraty. Przy większym powiększeniu (> 1  500x) obserwowano globularną 
strukturę z bardzo drobnymi, kulistymi ziarnami badanych proszków (rys. 1 d). 
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Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Badania mikrostrukturalne prowadzono przy wykorzystaniu 
skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Quanta 3D FEGSEM 
wyposażonego w spektrometr rentgenowski z dyspersją energii EDAX Apollo. 
Dla wszystkich dostarczonych proszków przeprowadzono badania 
mikrostrukturalne oraz jakościowe analizy składu chemicznego. 
Obserwacje prowadzono wykorzystując obrazy elektronów wstecznych (SE), 
przy napięciu przyspieszającym 5 kV, w trybie zmiennej próżni. Na rysunku 1 
przedstawiono obrazy badanego proszku.Badane proszki cechowały się 
nieregularnymi strukturami, o zróżnicowanej geometrii. Bardzo drobne cząstki 
tworzyły duże, zbite aglomeraty. Przy większym powiększeniu (> 1 500x) 
obserwowano globularną strukturę z bardzo drobnymi, kulistymi ziarnami 
badanych proszków (rys. 1 d).  

 
Rys. 1. Mikrofotografia SEM przedstawiająca globularną mikrostrukturę proszku 

CaCuSi4O10 wykonana przy powiększeniu od 500 do 2 500x 
Rys. 1. Mikrofotografia SEM przedstawiająca globularną mikrostrukturę proszku CaCuSi4O10 

wykonana przy powiększeniu od 500 do 2 500x

Analizę składu chemicznego wykonano metodą spektroskopii dyspersji energii 
promieniowania rentgenowskiego stosując procedurę korekcyjną ZAF, dla której 
granica wykrywalności wynosi > 0,1 wag.%. Zarejestrowano widma rentgenowskie 
(mikroanaliza jakościowa) z charakterystycznych punktów zlokalizowanych na po-
wierzchni proszków. Wszystkie wyniki analiz składu chemicznego badanych prosz-
ków wykazały obecność krzemu (Si), tlenu (O2), oraz miedzi (Cu).

Obrazowanie fotoluminescencyjne (PL)

Obrazowanie fotoluminescencyjne zwykle stosowane jest do oceny jakości krze-
mowych struktur w kontekście niekorzystnej rekombinacji zachodzącej w materiale. 
W przypadku materiałów luminescencyjnych badanie to jest stosowane do oceny 
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reakcji luminoforu i emisji promieniowania elektromagnetycznego po wzbudzeniu 
monochromatycznym promieniowaniem lasera. Detekcja odbywa się na poziomie 
kamery o określonej czułości i rozdzielczości, która rejestruje fotony pochodzące od 
wzbudzonej próbki. Jest to szybka i nieniszcząca technika, która pozwala na scha-
rakteryzowanie parametrów elektrycznych z dużą rozdzielczością przestrzenną. 

W Laboratorium Fotowoltaicznym IMIM PAN stosuje się system PlPix Steinbeis Cen-
ter Photovoltaics PL System, który umożliwia obrazowanie próbek o maksymalnej wiel-
kości 156 mm x 156 mm z rozdzielczością 62 µm/pixel. Dodatkowo system wyposażony 
jest w obiektyw makro, który pozwala na pomiar próbek o wymiarach do 7 mm x 7 mm 
z rozdzielczością 2 µm/pixel. Źródłem światła jest laser o mocy 90 W i długości fali 808 
nm. Detekcja odbywa się przy użyciu kamery CCD Kodak KAF-16803 o rozdzielczości 
8 Mpixel, wyposażonej w soczewkę 50 mm. Na rysunku 2 zobrazowano próbki błękitu 
egipskiego z frytą szklaną zgodnie z malejącym efektem luminescencyjnym.
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Rys. 2. Obrazowanie fotoluminescencyjne błękitu egipskiego w frycie szklanej 

 
Próbki a, b i c (Rys. 2) są predystynowane do dalszych testów na 

podstawie intensywności emisji promieniowania elektromagnetycznego i 
uzyskania efektu luminescencyjnego wspomagającego oświetlenie ogniwa 
słonecznego w module. 

 
 

 

Rys. 2. Obrazowanie fotoluminescencyjne błękitu egipskiego w frycie szklanej
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Próbki a, b i c (Rys. 2) są predystynowane do dalszych testów na podstawie inten-
sywności emisji promieniowania elektromagnetycznego i uzyskania efektu lumine-
scencyjnego wspomagającego oświetlenie ogniwa słonecznego w module.

Pomiar charakterystyki prądowo-napięciowej

Pomiar charakterystyk prądowo-napięciowych uzyskiwany jest poprzez oświe-
tlanie ogniwa słonecznego z koncentratorem stałym źródłem światła i pomiar war-
tości prądu i napięcia. Na tej podstawie można uzyskać informacje o mocy maksy-
malnej układu.

Do mierzonej charakterystyki I-V można dopasować model jedno lub dwu dio-
dowy, dzięki czemu można uzyskać rezystancję szeregową i równoległą. Zastosowa-
nie techniki czterech sond (Kelvina) jest niezbędne do poprawnego pomiaru para-
metrów elektrycznych ogniw słonecznych bez strat mocy związanych z rezystancją 
przewodów i złączy. Oznacza to, że do przepływu prądu elektrycznego przez ogni-
wo potrzebne są dwie oddzielne sondy, podczas gdy pozostałe dwie służą do bez-
pośredniego pomiaru spadku napięcia w ogniwie. W tym systemie mosiężna płytka 
z polerowaną i złoconą powierzchnią służy jako sonda prądu zwrotnego. Wewnątrz 
stołu, w jego środkowej części, znajdują się dwie pozłacane sondy napięciowe do 
styków tylnych ogniw słonecznych. Sondy te są elektrycznie izolowane od stołu. 
Kontakt z przednią stroną ogniwa słonecznego zapewnia zestaw czterech połączo-
nych pozłacanych teleskopowych sond napięciowo-prądowych.

W Laboratorium Fotowoltaicznym IMIM PAN stosuje się symulator Photo Emis-
sion Tech Inc. SS 200AAA, wyposażony w system PV Test Solutions SS I-V CT-02. Po-
miarów dokonuje się w  warunkach STC (standard test conditions) zdefiniowanych 
w normie IEC 60904-3 (natężenie oświetlenia 1000 W/m2, spektrum AM1,5G, tem-
peratura złącza 25 °C)[4]. Dodatkowo do pomiaru wykorzystuje się regulator grzew-
czo-chłodzący do kontroli temperatury stołu pomiarowego. Odbywa się to poprzez 
doprowadzenie prądu elektrycznego do zestawu czterech elementów Peltiera 
o łącznej maksymalnej mocy znamionowej około 280 W. Elementy zostały zamoco-
wane z tyłu stołu pomiarowego. W zależności od kierunku przepływu prądu przez 
elementy Peltiera stół może być podgrzewany lub chłodzony. System dokonuje po-
miaru krzywych I-V w  trybie ciągłego oświetlania o  określonym natężeniu. Wyni-
kiem pomiaru jest graficzne przedstawienie charakterystyk I-V oraz zestaw danych 
numerycznych i  parametrów ogniwa takich jak: prąd zwarcia Isc, prąd w  punkcie 
mocy maksymalnej Impp, napięcie obwodu otwartego Voc, napięcie w punkcie mocy 
maksymalnej Vmpp, moc maksymalna Pm, współczynnik wypełnienia charakterystyki 
(fill factor) FF, sprawność konwersji fotowoltaicznej Eff.
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W tabeli 1 przedstawiono przyrost mocy maksymalnej względem pomiaru z zasło-
niętą powierzchnią luminoforu (pomiar samego ogniwa po przesłoną). Mierzone próbki 
mają wymiar 25 cm x 25 cm, przy czym próbka S1 charakteryzuje się brakiem koncen-
tratora, a ujemny przyrost mocy wynika z odbijającej powierzchni szkła dookoła ogniwa.

Tabela 1. Parametry elektryczne modułów z LSC (S2-24) i modułu bez modyfikacji (S1)

Próbka
Stężenie błękitu

[%]
Układ szkła

Pozycja  
luminoforu

Max dPmmp
[mW]

S1 0 44,6 Wewnątrz -7,25
S2 5 44,6 Wewnątrz 7,95
S3 10 44,6 Wewnątrz 10,25
S4 20 44,6 Wewnątrz 21,95

Aplikacyjny charakter badań

Prezentowana praca jest częścią rozprawy doktorskiej zrealizowanej w ramach 
programu „Doktorat wdrożeniowy” Ministerstwa Nauki i  Szkolnictwa Wyższego 
(Dz. U. poz. 873). Projekt ten dofinansowany został ze środków Ministerstwa Nauki 
i Szkolnictwa Wyższego. Zgodnie z wytycznymi programu wyniki prac wykazywać 
miały wysoki potencjał aplikacyjny. Wyniki te są obecnie w praktyce wdrażane przez 
firmę Helioenergia sp. z o.o.

Dotychczasowa współpraca z jednostkami naukowymi 

Firma Helioenergia sp. z o.o. swoje badania prowadzi w ramach szerokiej współ-
pracy z jednostkami naukowymi takimi jak: Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiało-
wej PAN, Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Instytut Fizyki PAN, Insty-
tut Metali Nieżelaznych, Instytut Technologii Materiałów Elektronicznych, Krakowski 
Instytut Technologiczny, Państwowy Zakład Weterynaryjny – Państwowy Instytut 
Badawczy, Akademia Górniczo-Hutnicza, Politechnika Śląska, Politechnika Warszaw-
ska czy Uniwersytetem Rolniczym w Krakowie. Firma realizuje w ramach konsorcjów 
dofinansowywane projekty B+R, jak i projekty własne. 

Podsumowanie 

Materiały luminescencyjne wykazują wysoki potencjał aplikacyjny w modułach 
fotowoltaicznych. W inżynierii materiałowej możliwe jest dość precyzyjne określa-
nie właściwości i skuteczność LSC na podstawie kliku metod badawczych. Charak-
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teryzacja i  selekcja materiałów o  pożądanych właściwościach luminescencyjnych 
opiera się o pomiar wielkości ziaren na etapie badania właściwości samego proszku. 
Kolejnym etapem jest wprowadzenie materiału potencjalnie wytypowanego jako 
skuteczny koncentrator luminescencyjny do układu z  ogniwami słonecznymi. Na 
przykładzie błękitu egipskiego jest to mieszanie z frytą szklaną. Potwierdzenie zdol-
ności luminescencyjnych odbywa się poprzez obrazowanie fotoluminescencyjne 
samego szkła z luminoforem. Ostateczne potwierdzenie efektu luminescencyjnego 
i określenie jego wpływu na działanie ogniw słonecznych może zostać bezpośred-
nio zweryfikowane przez wyznaczenie sprawności kwantowej i charakterystyki prą-
dowo-napięciowej modułu fotowoltaicznego.

Błękit egipski jako koncentrator luminescencyjny ma ograniczone zdolności do 
poprawy własności modułów PV. Sam materiał wykazuje zadowalające własności 
luminescencyjne, co pokazują badania obrazowania fotoluminescencyjnego. Jed-
nakże sposób połączenia LSC z  modułem PV w  postaci łączenia proszku błękitu 
egipskiego z  frytą szklaną poprawia, ale w  sposób nieuzasadniony ekonomicznie 
własności urządzeń fotowoltaicznych. Ocena takiego materiału LSC jest zatem skła-
dową wielu elementów i wykorzystania szeregu technik badawczych, które dopiero 
jako całość mogą określić potencjał do wykorzystania danego materiału w elemen-
tach fotowoltaicznych lub sposobu ich wprowadzenia do modułów PV.

Podziękowania 

Przedstawione prace realizowane były w ramach programu Ministerstwa Nauki 
i Szkolnictwa Wyższego „Doktorat wdrożeniowy”.
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Streszczenie

Praca przedstawia analizę numeryczną i  eksperymentalną działania symulatora 
słonecznego, który wykorzystywany może być do badania różnych technologii solar-
nych. Prezentowany symulator promieniowania zbudowany jest z 18 źródeł metaloha-
logenkowych, każdy o mocy 575 W. Źródła światła, w zależności od potrzeb mogą być 
rozmieszczone w różnych konfiguracjach. Uzmienniana może być również odległość 
symulatora od badanego urządzenia oraz stopień rozproszenia promieniowania. 

Pomiary eksperymentalne symulatora, polegały na analizie rozproszenia pro-
mieniowania na powierzchni płaskiej, za pomocą pomiaru natężenia promieniowa-
nia przez pyranometr. 

Badania numeryczne polegały na stworzeniu modelu odzwierciedlającego pra-
cę urządzenia. Model wykonano przy pomocy oprogramowania APEX, który do ana-
lizy rozkładu i odbicia promieniowania wykorzystuje metodę Monte Carlo. 

Wyniki analizy wskazują na wysoką zgodność modelu numerycznego i rzeczywi-
stego oraz wskazują na możliwość wykorzystania tego urządzenia na badania tech-
nologii solarnych. 

Wstęp 

Symulatory promieniowania słonecznego to urządzenia umożliwiające bada-
nie różnych technologii solarnych w  stałych i  powtarzalnych warunkach. Promie-
niowania symulowane może mieć charakter bezpośredni lub rozproszony. Istotnym 
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czynnikiem symulowanego promieniowania jest jego zgodność spektralna z  pro-
mieniowaniem naturalnym. Wskaźnik ten wraz z  jednorodnością promieniowania 
na powierzchni oświetlanej oraz stabilność promieniowania określana jest przez od-
powiednie normy. Źródła światła, charakteryzujące się najwyższą zgodnością z pro-
mieniowaniem naturalnym są lampy ksenonowe oraz metalohalogenkowe. Istnieją 
również symulatory wykorzystujące technologie LED, są to jednak urządzenia wyko-
rzystywane głównie do badania paneli fotowoltaicznych. 

Celem naszych badań było zaprojektowania takiego urządzenia, które wykorzy-
stać można zarówno do badań solarnych technologii termalnych, jak i paneli foto-
woltaicznych. Artykuł prezentuje budowę oraz opis możliwości pracy symulatora 
promieniowania słonecznego 

Wyniki 

Rysunek 1 przedstawia stanowisko badawcze, w konfiguracji do badania rozkła-
du promieniowania na powierzchni 1x1 metr. W tym przypadku analizowano współ-
pracę symulatora promieniowania oraz parabolicznego koncentratora promienio-
wania słonecznego. Maksymalna moc pobierana przez symulator promieniowania 
wynosi 10,35 kWe. Może być ona odpowiednio mniejsza poprzez wygaszanie po-
szczególnych źródeł do 60% mocy lub całkowite wyłączanie. 
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Rys. 1. Budowa symulatora promieniowania słonecznego: a) stanowisko badawcze, 

b) przykładowe rozmieszczenie reflektorów, 3) paraboliczny koncentrator 
promieniowania słonecznego 

 
Zgodność promieniowania modelu numerycznego i eksperymentu dla jednego 
reflektora przedstawiono na rys. 2.  

Rys. 1. Budowa symulatora promieniowania słonecznego: a) stanowisko badawcze,  
b) przykładowe rozmieszczenie reflektorów, 3) paraboliczny koncentrator promieniowania 

słonecznego
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Zgodność promieniowania modelu numerycznego i eksperymentu dla jednego 
reflektora przedstawiono na rys. 2. 
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Rys. 2. Zgodność rozkładu promieniowania dla modelu numerycznego i eksperymentu 

Rysunek 3 przedstawia maksymalną możliwą wydajność symulacji 
promieniowania przy założeniu wszystkich włączonych źródeł światła  
i wysokiej kolimacji wiązki, która wymagana jest przy badaniu koncentratorów 
promieniowania. Moc doprowadzona do analizowanej powierzchni płaskiej, 
na przykład modułu panelu fotowoltaicznego, może zawierać się w przedziale 
od 800 W do około 1450 W. Przy większym rozproszeniu promieniowania 
przez źródła światła może być ona odpowiednio mniejsza. 
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Rysunek 3 przedstawia maksymalną możliwą wydajność symulacji promieniowania 
przy założeniu wszystkich włączonych źródeł światła i wysokiej kolimacji wiązki, która 
wymagana jest przy badaniu koncentratorów promieniowania. Moc doprowadzona do 
analizowanej powierzchni płaskiej, na przykład modułu panelu fotowoltaicznego, może 
zawierać się w przedziale od 800 W do około 1450 W. Przy większym rozproszeniu pro-
mieniowania przez źródła światła może być ona odpowiednio mniejsza.
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Rys. 3. Wyniki zmiany odległości symulatora od powierzchni oświetlanej a) zmiana 

całkowitej mocy doprowadzonej do płaskiej powierzchni oświetlanej, b) zmiana mocy 
doprowadzonej do absorbera rurowego 

Każdorazowo przed badaniem danego urządzenia, wykonywana jest 
analiza promieniowania na powierzchni płaskiej, co umożliwia otrzymanie 
wiarygodnych i miarodajnych wyników.  

Aplikacyjny charakter badań 

Symulator promieniowania słonecznego może znaleźć swoje zastosowanie  
w badaniu różnego typu urządzeń solarnych. Poprzez możliwą powtarzalność 
i stabilność promieniowania symulowanego, badania mogą być wielokrotnie 
wykonywane dla identycznych warunków, a sprawności urządzeń 
porównywane.  

Podsumowanie  

Prezentowane urządzenie charakteryzuje się wysoką zgodnością 
promieniowania symulowanego z promieniowaniem naturalnym, a także dużą 
elastycznością pracy. Umożliwia ona badanie miedzy innymi paneli 
fotowoltaicznych w warunkach zbliżonych do warunków standardowych,  
a także wyznaczaniu ich wydajności.  
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Każdorazowo przed badaniem danego urządzenia, wykonywana jest analiza 
promieniowania na powierzchni płaskiej, co umożliwia otrzymanie wiarygodnych 
i miarodajnych wyników. 

Aplikacyjny charakter badań

Symulator promieniowania słonecznego może znaleźć swoje zastosowanie 
w badaniu różnego typu urządzeń solarnych. Poprzez możliwą powtarzalność i sta-
bilność promieniowania symulowanego, badania mogą być wielokrotnie wykony-
wane dla identycznych warunków, a sprawności urządzeń porównywane. 

Podsumowanie 

Prezentowane urządzenie charakteryzuje się wysoką zgodnością promieniowa-
nia symulowanego z  promieniowaniem naturalnym, a  także dużą elastycznością 
pracy. Umożliwia ona badanie miedzy innymi paneli fotowoltaicznych w warunkach 
zbliżonych do warunków standardowych, a także wyznaczaniu ich wydajności. 

Podziękowania 

Praca została zrealizowana w  ramach projektu OPUS 2018/29/B/ST8/02406, fi-
nansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. 

Literatura 
1.	 IEC 60904-9 Standard:2007 Photovoltaics devices – Part 9: Solar simulator performance require-

ments.
2.	 Bartela, Ł., Stanek, B., Węcel, D., Skorek‐Osikowska, A. A  solar simulator numerical modeling for 

heat absorption phenomenon research in a parabolic trough collector. Int J Energy Res. 2021; 1-14. 
https://doi.org/10.1002/er.6585.

3.	 Stanek B., Bartela Ł., Węcel D., Skorek-Osikowska A. Research on Spatial Non-Uniformity of Power 
Distribution for Solar Radiation Simulation, 12th International Exergy, Energy and Environment 
Symposium (IEEES-12), Book of abstracts, 199, ISBN 978-605-031-354-3.
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 Nieorganiczne materiały perowskitowe  
i ich struktury

Zbigniew Starowicz1, Katarzyna Gawlińska-Nęcek1, Marek Lipiński1

Instytut Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk,  
ul. Reymonta 25, 30-059 Kraków, z.starowicz@imim.pl,

Streszczenie

Tematyka wystąpienia obejmuje tematykę nieorganicznych materiałów perow-
skitowych, koncentrując się na aspektach poprawy mikrostruktury warstw perow-
skitowych o wybranym składzie. Prace obejmują także symulacje struktury ogniw 
perowskitowych oraz badania ich komponentów. 

Wstęp 

Ogniwa perowskitowe są wiodącym kierunkiem badań w dziedzinie fotowoltaiki 
w ostatnich 8 latach. Przemawiać może za tym liczba artykułów naukowych w tej 
tematyce sięgająca kilku tysięcy pozycji rocznie. Wspaniałe właściwości optoelek-
troniczne materiałów perowskitowych, jak wysoki współczynnik absorpcji oraz wy-
soka tolerancja defektów, pozwoliły w krótkim okresie czasu na osiągnięcie bardzo 
wysokich wydajności. W 2020 roku rekordowe ogniwa perowskitowe przekroczyły 
próg 25% sprawności [1], będąc trzecim po GaAs i  mono-Si rekordem dla ogniw 
jednozłączowych, a tym samym stając się najbardziej obiecującą z nowych techno-
logii ogniw. Wysoka sprawność w połączeniu z faktem, że dobrej jakości materiały 
można otrzymać za pomocą tanich i prostych technologii jak powlekanie obrotowe, 
drukowanie czy „sprayowanie”, czyni te ogniwa bardzo atrakcyjnymi z punktu wi-
dzenia aplikacyjnego. Na drodze do wdrożenia stoi jednak problem wielopoziomo-
wej niestabilności ogniw perowskitowych. Jednym z kluczowych jej aspektów jest 
obecność organicznej części hybrydowych materiałów perowskitowych, jak kation 
metyloamoniowy, który jest lotny i silnie reaguje z wodą [2]. Niniejsze prace koncen-
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trują się wokół materiałów perowskitowych stosując podejście od strony całkowicie 
nieorganicznych związków.

Wyniki 

Wyniki prac obejmują materiał perowskitowy, który zamiast kationu organiczne-
go w pozycji A zawiera kation cezu. Wyjściowym materiałem jest CsPbBr3 o wysokiej 
przerwie energetycznej, który to ze względu limity rozpuszczalności komponentów 
został osadzany metodą sekwencyjną, polegającą na wielokrotnym nanoszeniu 
bromku cezu na podłoże z bromkiem ołowiu (rys. 1). W celu wyeliminowania tok-
sycznego rozpuszczalnika DMF (N-dimetyloformid) prowadzono prace nad osadza-
niem z wykorzystaniem DMSO. Obserwacje mikrostrukturalne dają się skorelować 
ze zmianami składu fazowego oraz zwiększającej się absorpcyjności – transmitancja 
światła w zakresie zbliżonym do przerwy energetycznej spada z 60 do od 6%. 
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Rys. 1. Rozwój mikrostruktury w kolejnych cyklach metody sekwencyjnej – podziałka 3 µm

W dalszej kolejności przeprowadzono modyfikację składu w pozycji halogenku, 
podstawiając do 33% jodu w  celu zmniejszenia przerwy energetycznej. Zastoso-
wanie powyższej metody dla 33% zawartości jodu powoduje znaczącą segregację 
mikrostrukturalną i fazową. Dlatego w dalszej części podjęto liczne próby optymali-
zacji dla metody jednostopniowej wykorzystując techniki, jak hotcasting oraz anty-
solvent. Wykonano też pierwsze ogniwa osiągając sprawność ok. 3%. 

Dodatkowo wykonano symulacje struktury ogniwa z  CsPbBr3. Wyznaczono 
optymalne grubości absorbera perowskitowego ~350, 450 i 700 nm w zależności 
od długości drogi dyfuzji nośników mniejszościowych odpowiednio 0,2, 0,7 i  2,2 
µm. Wskazano także konieczność zmniejszenie rekombinacji na interfejsie z ETL jako 
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kluczowy obszar poprawy. Potencjalna sprawność tych ogniw to 9%. Prowadzono 
także prace nad pozostałymi komponentami ogniwa. Zoptymalizowana grubość 
warstwy mezoporowatej wynosi ~40 nm. Wykonano pomiary starzeniowe z w try-
bie ISOS-D-1 potwierdzające stabilność ogniw.

Aplikacyjny charakter badań

Potencjał do osiągania wysokich sprawności ogniw peroskitowych w połączeniu 
z faktem, że dobrej jakości materiały można otrzymać za pomocą tanich i prostych 
technologii jak powlekanie obrotowe, drukowanie czy „sprayowanie” czyni ogniwa 
te bardzo atrakcyjnymi z punktu widzenia aplikacyjnego. Badanie stanowią wpro-
wadzenie do dalszego rozwoju technologii.

Podsumowanie 

Badania obejmują prace nad ogniwami bazie nieorganicznych materiałów pe-
rowskitowych jak CsPbBr3 oraz pochodne, które powinny cechować się podwyższo-
ną stabilnością. Osiągnięto sprawność eksperymentalną powyżej 3% na tle teore-
tycznej wynoszącej 9%. 

Podziękowania 

Badania finansowane w ramach prac statutowych Instytutu Metalurgii i Inżynie-
rii Materiałowej Polskiej Akademii Nauk “Rozwój nowych materiałów do ogniw i mo-
dułów fotowoltaicznych” Z-2/2020 oraz w  ramach projektu finansowanego przez 
Narodowe Centrum Nauki (2018/31/B/ST8/03294) „Otrzymywanie i charakterystyka 
nowych materiałów do perowskitowych ogniw słonecznych”. 

Literatura 
1.	 Tabela NREL, 2020, https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
2.	 Wali, Q. et al., 2020, Advances in stability of perovskite solar cells, Organic Electronics 78 105590.
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Barwnikowe ogniwo słoneczne zintegrowane 
z dachówką ceramiczną

Marek Szindler1, Magdalena Szindler2, Anna Tomiczek1

1) Laboratorium Naukowo – Dydaktyczne Nanotechnologii i Technologii Materiałowych,  
Wydział Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Śląska, ul. Towarowa 7, 44-100 Gliwice,  

marek.szindler@polsl.pl
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Politechnika Śląska, ul. Konarskiego 18a, 
44-100 Gliwice, magdalena.szindler@polsl.pl

Streszczenie

Jednym z ważnych kierunków badawczych w dziedzinie fotowoltaiki jest jej inte-
gracja z budownictwem (BIPV). Integracja systemu fotowoltaicznego z budynkiem 
pozwala obniżyć koszty instalacji i zoptymalizować wykorzystaną przestrzeń. Jed-
nym z ciekawych kierunków badań jest próba integracji barwnikowych ogniw sło-
necznych. Oprócz ciekawych własności optycznych i elektrycznych charakteryzują 
się również walorami estetycznymi, które w architekturze i budownictwie również 
nie pozostają bez znaczenia. W klasycznym układzie podstawą ich konstrukcji jest 
szkło z transparentną warstwą przewodząca (TCL). W artykule przedstawiono możli-
wość zastąpienia klasycznej szklanej przeciwelektrody elektrodą, której elementem 
jest dachówka ceramiczna. Jednym z kamieni milowych jaki osiągnięto było opra-
cowanie transparentnej warstwy przewodzącej (TCO) na ceramicznej płytce. W celu 
określenia podstawowych własności wytworzonych eksperymentalnych nanokry-
stalicznych ogniw fotowoltaicznych użyto systemu do pomiaru charakterystyk prą-
dowo-napięciowych. Uzyskano ogniwa o sprawności powyżej 4%.

Wstęp 

Historia modułów PV instalowanych na budynkach rozpoczęła się w latach 70. 
XX wieku. Początkowo moduły fotowoltaiczne podłączano bądź montowano na bu-
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dynkach znajdujących się w fazie budowy, gdzie nie było dostępu do tradycyjnej 
energii elektrycznej. Dopiero w latach 80. XX wieku zaprezentowano pierwsze mo-
duły montowane na dachach budynków jednorodzinnych [1-2]. Koncepcja fotowol-
taiki zintegrowanej z budownictwem (z ang. Building Integrated Photovoltaics -BIPV) 
polega na bezpośrednim zastosowaniu modułów PV w  budynkach, jako elemen-
tów stanowiących alternatywę dla tradycyjnych konstrukcji budowlanych takich jak 
pokrycia dachowe oraz systemy elewacyjne [1-2]. Można wyróżnić kilka produktów 
w zakresie zintegrowanej fotowoltaiki. Jednym z nich są cienkowarstwowe ogniwa 
w postaci folii [1]. Powyższe rozwiązanie charakteryzuje się niewielki ciężarem wła-
snym, jednak jest mało odporne na zewnętrzne czynniki atmosferyczne. Rozwiąza-
nie to może być stosowane jako elementy elewacji. Innym rozwiązaniem są ogniwa 
montowane na dachówkach lub częściowo zastępujące dachówki, oparte na bazie 
krzemowych ogniw fotowoltaicznych [3-4].W niniejszej pracy zaproponowano wy-
tworzenie barwnikowego ogniwa słonecznego warstwa po warstwie na ceramicznej 
dachówce. Celem prowadzonych badań było zminimalizowanie kosztu wytwarza-
nia aktywnych fotowoltaicznie elementów budownictwa i uproszczenie procesuich 
wytwarzania. Cel ten osiągnięto poprzez zastosowanie przeciwelektrodyw postaci 
ceramicznej płytki klinkierowej oraz osadzenia wybranych warstw,w  tym platyny 
metodą sitodruku. Sitodruk nie wymaga drogiegoi skomplikowanego sprzętu oraz 
stosowania wysokich temperatur.

Wyniki 

W  ramach badań wytworzono nowatorskie barwnikowego ogniwo fotowolta-
iczne na powierzchni dachówki ceramicznej. Na dachówce, która stanowi fragment 
przeciwelektrody ogniwa, warstwa po warstwie zbudowano barwnikowe ogniwo fo-
towoltaiczne (rys. 1). Kamieniem milowym, jaki osiągnięto, było opracowanie trans-
parentnej warstwy przewodzącej (TCO) na ceramicznej płytce (rys. 2). Opracowano 
równomierne warstwy o transparentności powyżej 85% oraz przewodności zbliżo-
nej do komercyjnie dostępnych warstw. Warstwy tlenku indowo-cynowego (ITO) 
oraz tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) osadzono metodami rozpylania 
magnetronowego (PVD) oraz atomizacji. Następnie metodą sitodruku osadzono 
warstwę platyny. Do opisu własności poszczególnych warstw ogniwa barwnikowe-
go, ze względu na nanometryczny rozmiar wytworzonych elementów wykorzysta-
no nowoczesne metody badawcze, przede wszystkim pozwalające na obrazowanie 
(AFM, SEM) oraz analizę (spektrometria UV-Vis, FTiR, Raman). Następnie wykonano 
eksperymentalne ogniwo słoneczne. Uzyskano sprawność wynoszącą 4,22%.
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osiągnięto, było opracowanie transparentnej warstwy przewodzącej (TCO) na 
ceramicznej płytce (rys. 2). Opracowano równomierne warstwy 
o transparentności powyżej 85% oraz przewodności zbliżonej do komercyjnie 
dostępnych warstw. Warstwy tlenku indowo-cynowego (ITO) oraz tlenku cyny 
domieszkowanego fluorem (FTO) osadzono metodami rozpylania 
magnetronowego (PVD) oraz atomizacji. Następnie metodą sitodruku 
osadzono warstwę platyny. Do opisu własności poszczególnych warstw 
ogniwa barwnikowego, ze względu na nanometryczny rozmiar wytworzonych 
elementów wykorzystano nowoczesne metody badawcze, przede wszystkim 
pozwalające na obrazowanie (AFM, SEM) oraz analizę (spektrometria UV-Vis, 
FTiR, Raman). Następnie wykonano eksperymentalne ogniwo słoneczne. 
Uzyskano sprawność wynoszącą 4,22%. 

 
Rys. 1. Zintegrowane barwnikowe ogniwo słoneczne 
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Rys. 2. Obraz SEM powierzchni (a) oraz widmo EDS (b) dachówki ceramicznej  
z naniesioną warstwą FTO oraz platyną 

 

 
Rys. 3. Charakterystyki prądowo-napięciowe zintegrowanego barwnikowego ogniwa 

słonecznego 

Aplikacyjny charakter badań 

W wyniku zrealizowanych prac badawczych powstały dwa zgłoszenia 
patentowe P.4334A1 (Dachówka fotowoltaiczna i sposób jej wytwarzania) 
oraz P.436270 (Fotowoltaiczna ceramiczna płytka klinkierowa i sposób jej 
wytwarzania). Gotowość wdrożeniowa rozwiązania/technologii wg klasyfikacji 
NCBiR-u (tzw. klasyfikacja TRL), w ocenie twórców jest na poziomie 3 - 

a) b) 

Rys. 2. Obraz SEM powierzchni (a) oraz widmo EDS (b) dachówki ceramicznej z naniesioną 
warstwą FTO oraz platyną
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Rys. 2. Obraz SEM powierzchni (a) oraz widmo EDS (b) dachówki ceramicznej  
z naniesioną warstwą FTO oraz platyną 

 

 
Rys. 3. Charakterystyki prądowo-napięciowe zintegrowanego barwnikowego ogniwa 

słonecznego 

Aplikacyjny charakter badań 

W wyniku zrealizowanych prac badawczych powstały dwa zgłoszenia 
patentowe P.4334A1 (Dachówka fotowoltaiczna i sposób jej wytwarzania) 
oraz P.436270 (Fotowoltaiczna ceramiczna płytka klinkierowa i sposób jej 
wytwarzania). Gotowość wdrożeniowa rozwiązania/technologii wg klasyfikacji 
NCBiR-u (tzw. klasyfikacja TRL), w ocenie twórców jest na poziomie 3 - 

a) b) 

Rys. 3. Charakterystyki prądowo-napięciowe zintegrowanego barwnikowego ogniwa 
słonecznego

Aplikacyjny charakter badań

W wyniku zrealizowanych prac badawczych powstały dwa zgłoszenia patentowe 
P.4334A1 (Dachówka fotowoltaiczna i  sposób jej wytwarzania) oraz P.436270 (Fo-
towoltaiczna ceramiczna płytka klinkierowa i  sposób jej wytwarzania). 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 solidną i bogatą 
bazę oraz perspektywę do prowadzenia dalszych analiz i poszukiwań w obszarach 
zastosowania zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w  budow-
nictwie – ang. Building Integrated Photovoltaic Composites.

Podsumowanie 

W  ramach wykonanych badań wytworzono barwnikowe ogniwo słonecz-
ne z  przeciwelektrodą, której elementem jest dachówka ceramiczna. W  tym celu 
w pierwszej kolejności opracowano warstwy powierzchniowych FTO i ITO osadzone 
metodami PVD i  atomizacji na powierzchni ceramicznej płytki. Uzyskano równo-
mierne i ciągłe warstwy o transparentności powyżej 85%, co potwierdzono bada-
niami SEM i spektroskopii UV/VIS. Zbadano wpływ struktury i składu chemicznego 
kolejnych warstw na własności zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicz-
nych. W  wyniku wykonanych badań opracowano fotowoltaiczną dachówkę cera-
miczną, której sprawność wynosi powyżej 4%. Wyniki wykonanych badań stanowią 
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solidną i bogatą bazę oraz perspektywę do prowadzenia dalszych analiz i poszuki-
wań w obszarach zastosowania barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w budow-
nictwie (BIPV).
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Pochodne azaheterocykliczne – synteza 
i charakterystyka optyczna pod kątem 

zastosowania w fotowoltaice

Katarzyna Wojtasik

Politechnika Krakowska, Wydział Inżynierii Materiałowej i Fizyki, Katedra Fizyki, ul. Podchorążych 1  
30-084 Kraków, katarzyna.wojtasik@pk.edu.pl

Streszczenie

W  pracy przedstawiono wyniki badań wstępnych nowego barwnika z  grupy 
związków azaheterocyklicznych pod kątem jego potencjalnego zastosowania 
w  fotowoltaice. Pochodna 1-fenylo-3-(p-hydroksyfenylo)-1H-pirazolo[3,4-b]chi-
noksaliny w  roztworze tetrahydrofuranu charakteryzuje się pasmem absorpcji 
w zakresie światła widzialnego (λabs = 460 nm) a wzbudzony światłem UV emituje 
w zakresie światła żółtego (λPL = 570 nm). Metodą zol-żel i techniką dip-coating wy-
tworzono cienkie warstwy porowatej krzemionki i porowatej krzemionki z wpro-
wadzonym do niej barwnikiem na etapie formowania zolu . Warstwy z zimmobi-
lizowanym barwnikiem w porowatej krzemionce dają sygnał w transmisji a także 
wykazują fotoluminescencję w  podobnych zakresach długości fal jak roztwory 
barwnika w tetrahydrofuranie.

Wstęp 

W ostatnich latach obserwuje się intensywny wzrost zainteresowania pozyski-
waniem energii z odnawialnych źródeł energii (OZE). Jednym z nich jest energia 
świetlna, którą dzięki efektowi fotowoltaicznemu, można przekształcić w  ener-
gię elektryczną. Od kilkudziesięciu lat w wielu ośrodkach naukowych na świecie 
rozwijane są technologie wytwarzania ogniw fotowoltaicznych których obecnie 
najbardziej popularne w  zastosowaniach są ogniwa krzemowe (udział na rynku 
ok. 82%), których ceny są nadal wysokie. W celu opracowania rozwiązań tańszych 
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fotoogniw, które będą mogły być powszechnie stosowane, a których wytwarzanie 
będzie mniej uciążliwe dla środowiska poszukuje się nowych materiałów, które 
pozwolą sprostać tym wymaganiom. Jednymz nowych kierunków rozwoju foto-
woltaiki są organiczne ogniwa słoneczne. Głównymi zaletami tego typu ogniw są 
biodegradowalność oraz niskie koszty wytwarzania w  porównaniu z  ogniwami 
krzemowymi, natomiast wadami – niestabilność chemiczna, nad którą nieustan-
nie prowadzi się badania.

Układy azaheterocykliczne takie jak pochodne pirazolu, chinoliny, chinoksaliny 
czy benzoksazolu wykazują właściwości , jak i  fotofizyczne (absorpcja w  zakresie 
promieniowania widzialnego, emisję promieniowania, wysokie wydajności kwan-
towe fluorescencji, czasy życia fluorescencji) [1, 2]. Dzięki odpowiednim właściwo-
ściom fotofizycznym, są przedmiotem badań do zastosowań w urządzeniach opto-
elektronicznych w tym m.in. w urządzeniach fotowoltaicznych [3, 4]. Jednymi z ta-
kich układów są pochodne 1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalin (PQX), które zastosowane 
w  jednowarstwowych komórkach fotowoltaicznych wykazały dobrą efektywność 
urządzeń zbudowanych z ich udziałem [5].

Technika cienkowarstwowa umożliwia modyfikacje powierzchni różnych mate-
riałów, zwiększając ich odporność mechaniczną, chemiczną i podwyższając walory 
estetyczne. Cienkie warstwy dielektryczne o  określonych właściwościach optycz-
nych znajdują liczne zastosowania w wielu dziedzinach techniki, jak optyka, elek-
tronika czy fotowoltaika. Warstwy krzemionkowe można nakładać w celach ochron-
nych, antyrefleksyjnych, a  także samoczyszczących [6]. Metoda zol-żel jest jedną 
z metod wytwarzania materiałów, należąca do technik bottom-up. Jest chemicznym 
sposobem wytwarzania materiałów z fazy ciekłej. W metodzie tej można wyróżnić 
etap wymieszania składników, proces hydrolizy prowadzący do powstania zolu, pro-
ces polimeryzacji prowadzący do powstania żelu i etap suszenia i odparowywania 
rozpuszczalników, prowadzący do powstania kserożelu lub aerożelu. Metoda zol-
-żel jest metodą o bardzo dobrej powtarzalności wyników i nie wymagającą drogich 
układów technologicznych. Warstwy mogą być nakładane techniką dip-coating, 
która jest jednym z najbardziej popularnych sposobów nanoszenia cienkich warstw 
na podłoża. Jej zaletą jest możliwość kontroli grubości poprzez szybkość wynurza-
nia podłoża z zolu.

W prezentowanej pracy przedstawiono nową pochodną PQX oraz wyniki jej cha-
rakteryzacji optycznej zarówno w roztworze oraz zaimpregnowaną w cienkiej war-
stwie krzemionkowej.
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Wyniki 

Na drodze dwuetapowej syntezy uzyskano nową pochodną PQX (rys. 1).
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powtarzalności wyników i nie wymagającą drogich układów technologicznych. 
Warstwy mogą być nakładane techniką dip-coating, która jest jednym 
z najbardziej popularnych sposobów nanoszenia cienkich warstw na podłoża. 
Jej zaletą jest możliwość kontroli grubości poprzez szybkość wynurzania 
podłoża z zolu. 

W prezentowanej pracy przedstawiono nową pochodną PQX oraz wyniki 
jej charakteryzacji optycznej zarówno w roztworze oraz zaimpregnowaną 
w cienkiej warstwie krzemionkowej. 

Wyniki  

Na drodze dwuetapowej syntezy uzyskano nową pochodną PQX (rys. 1). 
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Rys. 1. Struktura układu 1-fenylo-3-(p-hydroksyfenylo)-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksaliny 

(PQXOH) 

 
Dla roztworów PQXOH w tetrahydrofuranie (THF) wykonano pomiary 

absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji, których wyniki przedstawiono na rys. 1. 
Badany układ wykazuje dwa pasma absorpcyjne: w bliskim nadfiolecie 
i w niebieskiej części zakresu widzialnego. W widmie widać pasmo 
odpowiadające za przejście S0→S1, z maksimum leżącym przy 460 nm. Z kolei 
układ ten wzbudzony promieniowaniem ultrafioletowym, emituje  
w roztworze THF promieniowanie w zakresie żółtym przy długości fali 570 nm. 

Rys. 1. Struktura układu 1-fenylo-3-(p-hydroksyfenylo)-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksaliny (PQXOH)

Dla roztworów PQXOH w tetrahydrofuranie (THF) wykonano pomiary absorpcji UV-
-Vis i fotoluminescencji, których wyniki przedstawiono na rys. 1. Badany układ wykazuje 
dwa pasma absorpcyjne: w bliskim nadfiolecie i w niebieskiej części zakresu widzialne-
go. W widmie widać pasmo odpowiadające za przejście S0→S1, z maksimum leżącym 
przy 460 nm. Z kolei układ ten wzbudzony promieniowaniem ultrafioletowym, emituje 
w roztworze THF promieniowanie w zakresie żółtym przy długości fali 570 nm.
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Rys. 1 Absorpcja (a) i fotoluminescencja (b) badanej struktury PQXOH w roztworze 
THF 

 
W celu poszerzenia wiedzy na temat właściwości optycznych barwnika, 

wprowadzono go do zolu krzemionkowego a następnie techniką dip-coating 
wytworzono cienkie warstwy na szklanych podłożach sodowo-wapniowych. 
Przykładową charakterystykę technologiczną wpływu szybkości wynurzania 
podłoża na parametry porowatej warstwy krzemionkowej zaprezentowano na 
rys. 2. Charakterystyka ta prezentuje zależność grubości (d) i współczynnika 
załamania (n) uzyskanych warstw od szybkości wynurzania (v) podłoży z zolu 
metoda dip-coating i wygrzewanych w temperaturze 500°C. Na podstawie 
uzyskanych danych można stwierdzić, że współczynnik załamania warstwy  
w minimalnym stopniu zmienia się wraz z szybkością wynurzania podłoży  
z zolu, natomiast uzyskane eksperymentalne grubości warstw 
aproksymowano funkcją d=Av. Warstwy z uwięzionym barwnikiem  
w matrycy porowatej krzemionki wygrzewane były w temperaturze 200 °C,  
w której barwnik nie uległ degradacji. 
 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

300 400 500 600

Ab
so

rp
ba

nc
ja

λ [nm]

PQXOH w THF

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

450 550 650 750

Fo
to

lu
m

in
es

ce
nc

ja
 

zn
or

m
al

izo
w

an
a

λ [nm]

PQXOH w THF

Rys. 1 Absorpcja (a) i fotoluminescencja (b) badanej struktury PQXOH w roztworze THF

W celu poszerzenia wiedzy na temat właściwości optycznych barwnika, wprowa-
dzono go do zolu krzemionkowego a  następnie techniką dip-coating wytworzono 
cienkie warstwy na szklanych podłożach sodowo-wapniowych. Przykładową charakte-
rystykę technologiczną wpływu szybkości wynurzania podłoża na parametry porowa-
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tej warstwy krzemionkowej zaprezentowano na rys. 2. Charakterystyka ta prezentuje 
zależność grubości (d) i współczynnika załamania (n) uzyskanych warstw od szybkości 
wynurzania (v) podłoży z zolu metoda dip-coating i wygrzewanych w temperaturze 
500°C. Na podstawie uzyskanych danych można stwierdzić, że współczynnik załama-
nia warstwy w minimalnym stopniu zmienia się wraz z szybkością wynurzania pod-
łoży z zolu, natomiast uzyskane eksperymentalne grubości warstw aproksymowano 
funkcją d=Ava. Warstwy z uwięzionym barwnikiem w matrycy porowatej krzemionki 
wygrzewane były w temperaturze 200 °C, w której barwnik nie uległ degradacji.
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Rys. 2. Przykładowa charakterystyka technologiczna warstw porowatej krzemionki 

 
Rys.  3 Charakterystyki transmisyjne i odbiciowe warstw porowatej krzemionki i 

warstw porowatej krzemionki z zaimpregnowanym barwnikiem PQXOH 

Wytworzonym warstwom zmierzono transmitancję i reflektancję 
(rys. 3). Analizując charakterystyki transmisji warstw porowatej krzemionki 
oraz z zaimpregnowanym układem PQXOH stwierdzono, że powyżej 550 nm 
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Rys. 2. Przykładowa charakterystyka technologiczna warstw porowatej krzemionki
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Rys. 2. Przykładowa charakterystyka technologiczna warstw porowatej krzemionki 
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warstw porowatej krzemionki z zaimpregnowanym barwnikiem PQXOH 

Wytworzonym warstwom zmierzono transmitancję i reflektancję 
(rys. 3). Analizując charakterystyki transmisji warstw porowatej krzemionki 
oraz z zaimpregnowanym układem PQXOH stwierdzono, że powyżej 550 nm 
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Wytworzonym warstwom zmierzono transmitancję i reflektancję (rys. 3). Analizując 
charakterystyki transmisji warstw porowatej krzemionki oraz z zaimpregnowanym ukła-
dem PQXOH stwierdzono, że powyżej 550 nm oba rodzaje warstw wykazują wysoką 
transmisję. Poniżej 550 nm dla charakterystyki warstwy porowatej krzemionki z barw-
nikiem PQXOH widać pojawiające się minimum interferencyjne przy długości fali 450 
nm, które jest odpowiedzią na obecność barwnika w matrycy krzemionkowej. Im war-
stwa grubsza tym minimum jest większe. Z kolei analiza widma odbiciowego pozwala 
stwierdzić, że powyżej 560 nm maksima interferencji leżą na charakterystyce odbiciowej 
podłoża sodowo-wapniowego, co wskazuje na homogeniczność warstwy. Warstwom 
z zaimpregnowanym układem PQXOH zmierzono także fotoluminescencję i porówna-
no z wynikami otrzymanymi dla roztworu PQXOH (rys. 4). Badana PQXOH immobilizo-
wana poprzez wprowadzenie do matrycy porowatej krzemionki, po wzbudzeniu świa-
tłem z zakresu ultrafioletowego, emituje w zakresie światła widzialnego zielono-żółtego, 
w zakresie spektralnym nieznacznie niższym (550 nm), niż w roztworze THF. Prawdopo-
dobnie ma to związek z efektem solwatochromowym rozpuszczalnika.
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oba rodzaje warstw wykazują wysoką transmisję. Poniżej 550 nm dla 
charakterystyki warstwy porowatej krzemionki z barwnikiem PQXOH widać 
pojawiające się minimum interferencyjne przy długości fali 450 nm, które jest 
odpowiedzią na obecność barwnika w matrycy krzemionkowej. Im warstwa 
grubsza tym minimum jest większe. Z kolei analiza widma odbiciowego 
pozwala stwierdzić, że powyżej 560 nm maksima interferencji leżą na 
charakterystyce odbiciowej podłoża sodowo-wapniowego, co wskazuje na 
homogeniczność warstwy. Warstwom z zaimpregnowanym układem PQXOH 
zmierzono także fotoluminescencję i porównano z wynikami otrzymanymi dla 
roztworu PQXOH (rys. 4). Badana PQXOH immobilizowana poprzez 
wprowadzenie do matrycy porowatej krzemionki, po wzbudzeniu światłem  
z zakresu ultrafioletowego, emituje w zakresie światła widzialnego zielono-
żółtego, w zakresie spektralnym nieznacznie niższym (550 nm), niż  
w roztworze THF. Prawdopodobnie ma to związek z efektem 
solwatochromowym rozpuszczalnika. 

 
Rys. 4. Fotoluminescencja PQXOH w roztworze THF i uwięziony w matrycy z 

porowatej krzemionki 

Aplikacyjny charakter badań 

Prezentowane wyniki są efektami badań wstępnych laboratoryjnych, 
jednakże charakteryzują się wysokim potencjałem aplikacyjnym. Prowadzone 
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Rys. 4. Fotoluminescencja PQXOH w roztworze THF i uwięziony w matrycy z porowatej 
krzemionki

Aplikacyjny charakter badań

Prezentowane wyniki są efektami badań wstępnych laboratoryjnych, jednakże 
charakteryzują się wysokim potencjałem aplikacyjnym. Prowadzone będą dalsze 
badania nad optymalizacją układów azaheterocyklicznych oraz immobilizowania 
innych matryc, jak np. TiO2, ZnO danym barwnikiem. 
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Podsumowanie 

Uzyskane wyniki dla pochodnej PQXOH dają podstawy do prowadzenia dal-
szych badań jego właściwości fotofizycznych, jak i kontynuacji badań w kierunku 
możliwości aplikacyjnych tego układu zarówno w  charakterze warstwy aktywnej, 
jak i uwięzionego w cienkiej warstwie.
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Warstwy TiO2 domieszkowane jonami wybranych 
lantanowców – technologia i charakteryzacja

Magdalena Zięba, Katarzyna Wojtasik, Cuma Tyszkiewicz, Paweł Karasiński

Politechnika Śląska, Wydział Elektryczny, Katedra Optoelektroniki, ul. B. Krzywoustego 4,  
44-100 Gliwice, magdalena.zieba@polsl.pl

Streszczenie

Metoda zol-żel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiałów z fazy cie-
kłej. W tej pracy przedstawione są wstępne badania w zakresie wytwarzania metodą 
zol-żel i techniką dip-coating warstw ditleneku tytanu (TiO2) domieszkowanych jo-
nami wybranych lantanowców. W pracy omówiono wpływ ilości domieszki na gru-
bość warstw d, współczynnik załamania n, oraz szerokości optycznej przerwy zabro-
nionej. Przestawiane są wstępne badania właściwości optycznych zolu z wybraną 
koncentracją erbu. 

Wstęp 

Ditlenek tytanu (TiO2) cieszy się dużym zainteresowaniem badawczym ze wzglę-
du na ogromny potencjał zastosowań wynikający z jego właściwości chemicznych, 
elektrycznych i optycznych. Ze względu na wysoka stabilność chemiczna i termicz-
na, neutralność dla naturalnego środowiska i biokompatybilność, możliwość kory-
gowania optycznego pasma wzbronionego oraz dobrą transparentność w zakresie 
widzialnym ditlenek tytanu jest szczególnie atrakcyjny dla optoelektroniki [1]. War-
stwy z ditlenku tytanu o wysokim współczynniku załamania są elementami składo-
wymi zwierciadeł dielektrycznych i struktur antyrefleksyjnych do zastosowań w fo-
towoltaice. Ze względu na właściwości fotokatalityczne ditlenek tytanu wykorzysty-
wany jest do wytwarzania pokryć samoczyszczących, atrakcyjnych również dla fo-
towoltaiki. Warstwy, jak i nanocząstki ditlenku tytanu stosowane są w organicznych 
ogniwach fotowoltaicznych. Warstwy ditlenku tytanu spełniają w nich rolę warstw 
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blokujących dziury przyczyniając się do ograniczenia pasożytniczej rekombinacji 
ekscytonów, natomiast nanocząstki ditlenku tytanu poprawiają absorpcję światła 
w warstwach aktywnych i ruchliwość nośników [1-3]. Zarówno warstwy, jak i nano-
cząstki ditlenku tytanu mogą być syntezowane z użyciem metody zol-żel.

Metoda zol-żel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiałów z fazy ciekłej, 
która zapewnia wysoką czystość i jednorodność materiałów w nanoskali. W metodzie 
zol – żel można wyróżnić kilku etapów, których sekwencje zostały zilustrowane na rys. 
1. W procesie hydrolizy powstaje zol, którego struktura ulega ciągłej zmianie w wyniku 
kondensacji [4]. Gdy powstała cząstka wypełnia całą objętość naczynia, to taki stan 
nosi nazwę żelu. Proces hydrolizy i kondensacji przebiegają równocześnie od chwili 
wymieszania substratów do chwili powstania żelu. Na pewnym etapie formowania 
zolu jest on odpowiedni do wytwarzania warstw. Na podłoże może być nanoszony 
metodę zanurzeniową (dip-coating), a na wielką skalę może być zastosowany np. na-
trysk. W przedstawianych tutaj badaniach stosowana była metoda dip-coating.
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Rys. 1. Etapy metody zol-żel 

Największymi zaletami metody zol-żel jest: 1) możliwość kontroli 
struktury wytwarzanego materiału w szerokim zakresie, 2) ogromna 
wydajność, 3) nie wymaga kosztownych instalacji technologicznych, 4) daje 
mały ślad węglowy, gdyż procesy technologiczne są niskotemperaturowe, 5) 
neutralna dla środowiska, 6) możliwość wytwarzania materiałów 
wieloskładnikowych o homogeniczności na poziomie cząsteczkowym 7) 
możliwość kształtowania właściwości fizykochemicznych poprzez 
wprowadzanie domieszek [5]. Ostatnia z wymienionych zalet jest 
wykorzystywana do wytwarzania warstw aktywnych poprzez wprowadzenie 
prekursorów lantanowców do zolu danego materiału na etapie jego 
formowania. W ten sposób można otrzymywać materiały aktywne do 
zastosowań w optoelektronice, do wytwarzania laserów lub wzmacniaczy 
optycznych. Jony lantanowców zmieniają właściwości absorpcyjne 
materiałów, co jest atrakcyjne dla fotowoltaiki. Jony lantanowców stosowane 
są jako medium do konwersji NIR na światło widzialne za pomocą 
dwufotonowego lub wielofotonowego procesu up-konwersji [6]. Z doniesień 
literaturowych wiadomo, że pasmo wzbronione TiO2 jest zmniejszane przez 
domieszkowanie jonami lantanowców, co skutkuje wzrost absorpcji w 
zakresie Vis i w efekcie pozwala uzyskać wyższą wydajność ogniwa 
słonecznego. 

Rys. 1. Etapy metody zol-żel

Największymi zaletami metody zol-żel jest: 1) możliwość kontroli struktury wy-
twarzanego materiału w szerokim zakresie, 2) ogromna wydajność, 3) nie wymaga 
kosztownych instalacji technologicznych, 4) daje mały ślad węglowy, gdyż procesy 
technologiczne są niskotemperaturowe, 5) neutralna dla środowiska, 6) możliwość 
wytwarzania materiałów wieloskładnikowych o homogeniczności na poziomie czą-
steczkowym 7) możliwość kształtowania właściwości fizykochemicznych poprzez 
wprowadzanie domieszek [5]. Ostatnia z wymienionych zalet jest wykorzystywana 
do wytwarzania warstw aktywnych poprzez wprowadzenie prekursorów lantanow-
ców do zolu danego materiału na etapie jego formowania. W  ten sposób można 
otrzymywać materiały aktywne do zastosowań w optoelektronice, do wytwarzania 
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laserów lub wzmacniaczy optycznych. Jony lantanowców zmieniają właściwości 
absorpcyjne materiałów, co jest atrakcyjne dla fotowoltaiki. Jony lantanowców sto-
sowane są jako medium do konwersji NIR na światło widzialne za pomocą dwufoto-
nowego lub wielofotonowego procesu up-konwersji [6]. Z doniesień literaturowych 
wiadomo, że pasmo wzbronione TiO2 jest zmniejszane przez domieszkowanie jo-
nami lantanowców, co skutkuje wzrost absorpcji w zakresie Vis i w efekcie pozwala 
uzyskać wyższą wydajność ogniwa słonecznego.

W  prezentacji przedstawione zostaną wstępne badania warstw TiO2 domiesz-
kowanych jonami lantanowców, które wytwarzane były metodą zol-żel i  techniką 
dip-coating. Przedstawiona zostaną szczegółowo zastosowane procedury techno-
logiczne oraz optyczne metody pomiarowe i  otrzymane wyniki badań. Z  analizy 
ogonów Tauca wyznaczono szerokości optycznych przerw zabronionych. Z pomia-
rów elipsometrycznych wyznaczano grubości i współczynniki załamania.

Wyniki 

Technologia 
Butanolan tytanu (Ti(OBu)4) wykorzystano jako prekursor tytanu, glikol polietyle-

nowy o Mn =200 (PEG200) jako surfaktant, a dietyloaminę (DEA) jako związek chelatują-
cy. Zastosowanym czynnikiem homogenizującym był alkohol etylowy. Reakcje prowa-
dzono zgodnie z procedurą opisaną w [7]. Przygotowano zol referencyjny (TiO2) oraz 
zole domieszkowane erbem w postaci Er(NO3)3 ×5H2O (opisane jako TiO2/0.5-2% Er). 
Z wytworzonych zoli wykonano partie warstw na podłożach ze szkła sodowo – wap-
niowego. Zole były nanoszone na podłoża z zastosowaniem metody dip – coating. 
Prędkości wynurzania podłoży mieściły się w zakresach od 2.8 cm/min do 7 cm/min. 

Metody charakteryzacji warstw
Grubości i współczynniki załamania warstw wyznaczone były monochromatycz-

nym elipsometrem SE400 SENTECH (λ= 632.8 nm). Charakterystyki odbiciowe, trans-
misyjne i absorbancji wyznaczono spektrofotometrem UV-Vis AvaSpec-ULS2048L-
TEC (Avantes). Stosowanym źródłem światła była lampa halogenowo-deuterowa 
AvaLight-DH-S-BAL (Avantes). 

Wyniki badań
Podstawowymi charakterystykami technologicznymi w  przestawianych bada-

niach były zależności grubości i współczynnika załamania wytwarzanych warstw od 
szybkości wynurzania podłoży z zoli. Charakterystyki otrzymane dla zoli o różnej za-
wartości erbu przedstawiono na rys. 2. Pełnymi kwadratami zaznaczono eksperymen-
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talne zależności grubości warstw od szybkości wynurzania podłoży d(v), a pustymi 
zależności n(v). Wszystkie zależności eksperymentalne aproksymowano funkcjami 
liniowymi, które jak widać dobrze dopasowują się do punktów eksperymentalnych. 
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zaznaczono eksperymentalne zależności grubości warstw od szybkości 
wynurzania podłoży d(v), a pustymi zależności n(v). Wszystkie zależności 
eksperymentalne aproksymowano funkcjami liniowymi, które jak widać 
dobrze dopasowują się do punktów eksperymentalnych.  
 

 
Rys. 2. Współczynnik załamania n oraz grubości warstw d w funkcji szybkości 

wynurzania podłoży z zolu. Temperatura wygrzewania 500 oC, czas wygrzewania 60 
minut 

Łatwo można zauważyć z przestawionych zależności, że warstwy otrzymane 
z zoli domieszkowanych erbem mają większe grubości d od otrzymanych  
w tych samych warunkach z zolu referencyjnego (niedomieszkowanego). 
Grubości warstw dla zolu referencyjnego mieszczą się z zakresie 52 ÷67 nm. 
Natomiast wraz ze wzrostem stężenia erbu przy tych samych szybkościach 
wynurzania podłoży otrzymywane były warstwy o większych grubościach. 
Grubości warstw otrzymanych z zolu TiO2/0.5%Er, TiO2/1.0%Er, TiO2/1.5%Er 
oraz TiO2/2% Er mieściły się odpowiednio w następujących zakresach 49÷71 
nm; 58÷80 nm; 62÷88 oraz 66 ÷86 nm. Jak widać wraz ze wzrostem stężenia 
erbu w zolu maleje finalny współczynnik załamania n warstw. Świadczy to  
o tym, że domieszkowanie zolu erbem powoduje, iż otrzymane warstwy są 
bardziej porowate i stąd mają niższy współczynnik załamania niż warstwy 
wykonane 

Rys. 2. Współczynnik załamania n oraz grubości warstw d w funkcji szybkości wynurzania 
podłoży z zolu. Temperatura wygrzewania 500oC, czas wygrzewania 60 minut

Łatwo można zauważyć z przestawionych zależności, że warstwy otrzymane z zoli 
domieszkowanych erbem mają większe grubości d od otrzymanych w tych samych wa-
runkach z zolu referencyjnego (niedomieszkowanego). Grubości warstw dla zolu refe-
rencyjnego mieszczą się z zakresie 52 ÷67 nm. Natomiast wraz ze wzrostem stężenia 
erbu przy tych samych szybkościach wynurzania podłoży otrzymywane były warstwy 
o większych grubościach. Grubości warstw otrzymanych z zolu TiO2/0.5%Er, TiO2/1.0%Er, 
TiO2/1.5%Er oraz TiO2/2% Er mieściły się odpowiednio w następujących zakresach 49÷71 
nm; 58÷80 nm; 62÷88 oraz 66 ÷86 nm. Jak widać wraz ze wzrostem stężenia erbu w zolu 
maleje finalny współczynnik załamania n warstw. Świadczy to o tym, że domieszkowa-
nie zolu erbem powoduje, iż otrzymane warstwy są bardziej porowate i stąd mają niższy 
współczynnik załamania niż warstwy wykonane z zolu referencyjnego. Wzrost porowa-
tości warstw wraz ze wzrostem stężenia erbu jest również przyczyną otrzymywania co-
raz to grubszych warstw dla każdej z szybkości wynurzania. 

Spektralne charakterystyki transmisyjne przedstawiono na rys. 3a, a odbiciowe 
na rys. 3b. Linami szarymi wykreślono na nich odpowiednio charakterystyki trans-
misyjne i odbiciowe podłoża sodowo-wapniowego. Dla każdej z warstw w widmie 
transmisyjnym widoczne jest tylko jedno maximum i  tylko jedno minimum inter-
ferencyjne, co jest efektem małej grubości warstw. Z tego samego powodu w wid-
mach odbiciowych widoczne są tylko pojedyncze minima interferencyjne. 
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z zolu referencyjnego. Wzrost porowatości warstw wraz ze wzrostem stężenia 
erbu jest również przyczyną otrzymywania coraz to grubszych warstw dla 
każdej z szybkości wynurzania.  

Spektralne charakterystyki transmisyjne przedstawiono na rys. 3a,  
a odbiciowe na rys. 3b. Linami szarymi wykreślono na nich odpowiednio 
charakterystyki transmisyjne i odbiciowe podłoża sodowo-wapniowego. Dla 
każdej z warstw w widmie transmisyjnym widoczne jest tylko jedno maximum 
i tylko jedno minimum interferencyjne, co jest efektem małej grubości warstw. 
Z tego samego powodu w widmach odbiciowych widoczne są tylko pojedyncze 
minima interferencyjne.  

   
a)                                                                  b) 

Rys. 3. Charakterystyki transmitancji oraz odbiciowe dla wybranych warstw na 
podłożach ze szkła sodowo-wapniowego oraz dla czystego podłoża 

Z analizy krawędzi absorpcji w widmach transmisyjnych metodą Tauca 
wyznaczono szerokości optycznych przerw zabronionych, których zależności 
od grubości warstwy pokazano na rys. 4. W każdym przypadku obserwowany 
jest spadek wartości przerwy zabronionej wraz ze wzrostem grubości warstwy, 
co jest spodziewanym efektem. Powszechnie znanymw nanotechnologii 
zjawiskiem jest wzrost rozmiaru nanokrystalitów wraz ze wzrostem grubości 
warstwy, a konsekwencją tego są zmiany szerokości optycznej przerwy 
zabronionej. Zależność szerokości optycznej przerwy zabronionej od rozmiaru 
nanokrystalitów jest znana jako kwantowy efekt rozmiarowy [8]. 

Rys. 3. Charakterystyki transmitancji oraz odbiciowe dla wybranych warstw na podłożach  
ze szkła sodowo-wapniowego oraz dla czystego podłoża

Z analizy krawędzi absorpcji w widmach transmisyjnych metodą Tauca wyznaczono 
szerokości optycznych przerw zabronionych, których zależności od grubości warstwy 
pokazano na rys. 4. W każdym przypadku obserwowany jest spadek wartości przerwy 
zabronionej wraz ze wzrostem grubości warstwy, co jest spodziewanym efektem. Po-
wszechnie znanymw nanotechnologii zjawiskiem jest wzrost rozmiaru nanokrystalitów 
wraz ze wzrostem grubości warstwy, a konsekwencją tego są zmiany szerokości optycz-
nej przerwy zabronionej. Zależność szerokości optycznej przerwy zabronionej od roz-
miaru nanokrystalitów jest znana jako kwantowy efekt rozmiarowy [8].
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Rys. 4. Wpływ grubości warstw na szerokości przerw energetycznych 

Analizując szczegółowo zależność optycznej przerwy zabronionej dla przejść 
skośnych stwierdzono, że maleje ona wraz ze wzrostem stężenia erbu 
w warstwach [9]. Przeprowadzając analizę szerokości optycznych przerw 
zabronionych dla przejść skośnych, w oparciu o kwantowy efekt rozmiarowy 
wyznaczono, że skrajne wartości (3,33 eV, 3,58 eV) odpowiadają średnicom 
nanokrystalitów anatazu od 3 nm do 5 nm. Wyniki wstępnych badań 
absorbancji zolu domieszkowanego erbem przedstawiono na rys. 5. Jak widać 
ujawniły się charakterystyczne dla erbu piki absorpcyjne występujące przy 
następujących długościach fal: 451, 485, 522, 544, 654, 800 oraz 976 nm. Piki 
te odpowiadają absorpcji erbu ze stanu podstawowego 4J15/2 do 
poszczególnych stanów wzbudzonych 4F5/2 +4F3/2, 4F7/2, 2H11/2, 

4S3/2, 
4F9/2, 4J9/2 oraz 

4J11/2 [10].  

Rys. 4. Wpływ grubości warstw na szerokości przerw energetycznych

Analizując szczegółowo zależność optycznej przerwy zabronionej dla przejść 
skośnych stwierdzono, że maleje ona wraz ze wzrostem stężenia erbu w warstwach 
[9]. Przeprowadzając analizę szerokości optycznych przerw zabronionych dla przejść 
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skośnych, w oparciu o kwantowy efekt rozmiarowy wyznaczono, że skrajne war-
tości (3,33 eV, 3,58 eV) odpowiadają średnicom nanokrystalitów anatazu od 3 nm 
do 5  nm. Wyniki wstępnych badań absorbancji zolu domieszkowanego erbem 
przedstawiono na rys. 5. Jak widać ujawniły się charakterystyczne dla erbu piki 
absorpcyjne występujące przy następujących długościach fal: 451, 485, 522, 544, 
654, 800 oraz 976 nm. Piki te odpowiadają absorpcji erbu ze stanu podstawowego 
4J15/2 do poszczególnych stanów wzbudzonych 4F5/2 +4F3/2, 4F7/2, 2H11/2, 

4S3/2, 
4F9/2, 4J9/2 

oraz 
4J11/2 [10]. 
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Rys. 5. Charakterystyka spektralna absorbancji zolu z zawartością erbu 2% 

Aplikacyjny charakter badań 

W prezentacji przedstawiono wstępne wyniki badań laboratoryjnych, 
które będę kontynuowane w przyszłości. Dalsze badania będą ukierunkowane 
na warstwy TiO2 domieszkowane innymi lantanowcami, jak również innymi 
metalami przejściowymi bloku d. Naszym zamiarem jest opanowanie 
technologii wytwarzania warstw ditlenku tytanu o zakładanych 
właściwościach, które będą przydatne do zastosowań w fotowoltaice. 
W szczególności zakładamy opracowanie elektrod transparentnych na bazie 
TiO2, które będą mogły być alternatywą dla elektrod ITO.  

Podsumowanie  

W niniejszej pracy przestawiono zastosowanie metody zol-żel oraz 
techniki dip-coating do wytwarzania warstw ditlenku tytanu 
domieszkowanych erbem. Za pomocą metod elipsometrycznych  
i spektrofotometrycznych zbadano wpływ domieszki erbu na właściwości 
optyczne i grubość wytwarzanych warstw. Na podstawie widm absorpcyjnych 
wyznaczono szerokości przerw optycznych. Stwierdzono, że dodatek 
domieszki w postaci erbu spowodował wzrost grubości warstw d, co świadczy 
wzroście porowatości. Również wraz ze wzrostem stężenia erbu w matrycy 

Rys. 5. Charakterystyka spektralna absorbancji zolu z zawartością erbu 2%

Aplikacyjny charakter badań

W prezentacji przedstawiono wstępne wyniki badań laboratoryjnych, które będę 
kontynuowane w przyszłości. Dalsze badania będą ukierunkowane na warstwy TiO2 

domieszkowane innymi lantanowcami, jak również innymi metalami przejściowymi 
bloku d. Naszym zamiarem jest opanowanie technologii wytwarzania warstw di-
tlenku tytanu o zakładanych właściwościach, które będą przydatne do zastosowań 
w fotowoltaice. W szczególności zakładamy opracowanie elektrod transparentnych 
na bazie TiO2, które będą mogły być alternatywą dla elektrod ITO. 

Podsumowanie 

W  niniejszej pracy przestawiono zastosowanie metody zol-żel oraz techniki 
dip-coating do wytwarzania warstw ditlenku tytanu domieszkowanych erbem. Za 
pomocą metod elipsometrycznych i spektrofotometrycznych zbadano wpływ do-
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mieszki erbu na właściwości optyczne i grubość wytwarzanych warstw. Na podsta-
wie widm absorpcyjnych wyznaczono szerokości przerw optycznych. Stwierdzono, 
że dodatek domieszki w  postaci erbu spowodował wzrost grubości warstw d, co 
świadczy wzroście porowatości. Również wraz ze wzrostem stężenia erbu w matry-
cy maleje współczynnik załamania n. Przedstawione badania będą kontynuowane 
dla opracowania warstw TiO2 do zastosowań w fotowoltaice. 

Podziękowania 

Praca finansowana z projektu TEAM – NET pt. „Hybrydowe platformy czujnikowe 
zintegrowanych układów fotonicznych na bazie materiałów ceramicznych i  poli-
merowych (HYPHa)” z Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej. Nr projektu: POIR.04.04.00-
-00-14D6/18.
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w ogniwach perowskitowych
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Streszczenie

Celem prezentowanej pracy było otrzymanie serii nowych związków o potencjal-
nym zastosowaniu jako materiały transportujące „dziury”, czyli „posiadające” ładunki do-
datnie (HTMs z ang. Hole Transporting Materials) oraz przetestowanie ich w ogniwach 
perowskitowych (PSCs z ang. Perovskite Solar Cells). Zaprezentowane wyniki obejmują 
badania podstawowe, tj. określono zależności pomiędzy budową chemiczną danego 
związku a  właściwościami kluczowymi w  organicznej elektronice, a  także wykonanie 
ogniw o  strukturze FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/HTM/Au. W  ramach zrealizowanych 
prac syntetyzowano 5 nowych niesymetrycznych azometin w reakcji kondensacji alde-
hydów z 2,5-diaminotiofeno-3,4-estrem dietylowym kwasu karboksylowego (DAT). 

Budowę chemiczną otrzymanych związków potwierdzono za pomocą metod 
spektroskopowych (1H i 13C NMR oraz FT-IR) i analizy elementarnej. Zbadano wy-
brane właściwości fizykochemiczne związków (termiczne, elektrochemiczne, ab-
sorpcyjne, emisyjne), pozwalające określić ich możliwości aplikacyjne. 

Wstęp 

Na przestrzeni ostatnich dwóch dekad zaobserwowano wzrost zainteresowania 
materiałami organicznymi, które wykazują szczególne właściwości oraz możliwość 
zastosowania ich w  organicznej elektronice (OPVs, OLEDs, FETs). Pomimo znacz-
nego rozwoju optoelektroniki, nadal istnieją problemy dotyczące przetwarzania 
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i wydajności urządzeń, dlatego poszukuje się nowych stabilnych i przetwarzalnych 
związków organicznych [1-3]. 

Pośród urządzeń nowej generacji na szczególną uwagę zasługują ogniwa perowskito-
we, które w krótkim czasie odnotowały najbardziej dynamiczny wzrost sprawności z 3,9% 
w 2009 roku do 24% w 2019 roku. Zaletami PSCs są m.in. niskotemperaturowa technolo-
gia oraz stosunkowo prosty proces konstrukcji ogniwa. Istotnym elementem w ogniwach 
perowskitowych jest aktywny materiał transportujący ładunki dodatnie [4, 5]. 

Interesującą grupą związków organicznych o unikatowych właściwościach, ba-
danych jako potencjalne półprzewodniki typu p, są azometiny. Spośród półprze-
wodników organicznych iminy wyróżniają się nieskomplikowaną syntezą, nie wy-
magają złożonego procesu oczyszczania oraz są otrzymywane w łagodnych warun-
kach reakcyjnych [2, 3, 6-8]. 

Wyniki 

Uzyskano 5 nowych niesymetrycznych imin tiofenowych zakończonych wol-
ną grupą aminową (-NH2) będącą donorem elektronów [9]. Do przeprowadzenia 
reakcji kondensacji wykorzystano 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu 
karboksylowego (DAT) oraz szereg aromatycznych aldehydów. Budowę chemiczną 
otrzymanych azometin przedstawiono na rys. 1. 
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 Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych imin wraz ze zdjęciami tych związków  

w formie ciała stałego przy świetle dziennym [9]  

Otrzymane związki wykazywały 5% ubytek masy w zakresie 233-265˚C. Za 
pomocą badań woltamperometrii cyklicznej oszacowano elektrochemicznie 
przerwę energetyczną (Eg) pomiędzy 1,81 a 2,44 eV. Iminy wykazywały słabą 
zdolność do fotoluminescencji, jak również zaobserwowano emisję ze stanów 
wzbudzonych S2 i S1 do stanu podstawowego S0 (oba rodzaje emisji w CHCl3 
dla Az-2). Skonstruowano szereg ogniw PSC z syntezowanych imin (Az) o 
strukturze FTO/b-TiO2/m-TiO2/perowskit/Az/Au. Warstwę perowskitu 
(CH3NH3PbI3), pełniącą rolę absorbera wykonano metodą dwustopniową. 
Wszystkie iminy wykazywały aktywność jako HTM w ogniwach 
perowskitowych, najwyższą sprawność otrzymano dla urządzenia z azometiną 
Az-4.  
 
 
 

 Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych imin wraz ze zdjęciami tych związków w formie ciała 
stałego przy świetle dziennym [9] 
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Otrzymane związki wykazywały 5% ubytek masy w zakresie 233-265˚C. Za po-
mocą badań woltamperometrii cyklicznej oszacowano elektrochemicznie przerwę 
energetyczną (Eg) pomiędzy 1,81 a 2,44 eV. Iminy wykazywały słabą zdolność do 
fotoluminescencji, jak również zaobserwowano emisję ze stanów wzbudzonych S2 
i  S1 do stanu podstawowego S0 (oba rodzaje emisji w  CHCl3 dla Az-2). Skonstru-
owano szereg ogniw PSC z  syntezowanych imin (Az) o  strukturze FTO/b-TiO2/m-
-TiO2/perowskit/Az/Au. Warstwę perowskitu (CH3NH3PbI3), pełniącą rolę absorbera 
wykonano metodą dwustopniową. Wszystkie iminy wykazywały aktywność jako 
HTM w ogniwach perowskitowych, najwyższą sprawność otrzymano dla urządzenia 
z azometiną Az-4. 

Podsumowanie 

Przeprowadzone badania wykazały wpływ struktury syntezowanych imin na klu-
czowe właściwości dla potencjalnych zastosowań w organicznej elektronice. Prezen-
towane związki posiadają obiecujące właściwości termiczne, elektrochemiczne oraz 
optyczne, decydujące o możliwości aplikacyjnej. Ponadto, ze względu na obecność 
wolnej grupy aminowej istnieje możliwość modyfikacji ich budowy chemicznej. 

Podziękowania 

Badania zostały przeprowadzone, dzięki wsparciu NCN Polska, na podstawie de-
cyzji nr 2018/31/B/ST8/03294. Dziękuję dr hab. M. Lipińskiemu, prof. PAN (Instytut 
Metalurgii i Inżynierii Materiałowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN w Krakowie, 
Laboratorium Fotowoltaiczne w Kozach) za udostępnienie laboratorium w celu kon-
strukcji i pomiarów zaprojektowanych ogniw perowskitowych. 
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Wpływ podstawników alkilowych na organizację 
supramolekularną π-sprzężonych poliazometin,  
do zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych
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Streszczenie

W niniejszej pracy porównano wpływ długości oraz rozgałęzienia podstawników 
alkilowych w grupach n-alkoksylowych oraz N-alkilowych na właściwości termiczne, 
elektrochemiczne i  optyczne czterech π-sprzężonych poliazometin oraz na morfo-
logię ich cienkich warstw. Badane polimery charakteryzowały się dobrą stabilnością 
termiczną i wysoką temperaturą zeszklenia. Pomiary rentgenowskie wykazały, że czę-
ściowe zastąpienie bocznych grup oktyloksylowych podstawnikami metoksylowymi 
umożliwiło przyjęcie bardziej korzystnej planaryzacji przez makrocząsteczkę. Taka 
modyfikacja wpłynęła na zmniejszenie energii poziomu LUMO, indukując batochro-
mowe przesunięcie niskoenergetycznego pasma absorpcji. Właściwości fizykoche-
miczne imin zawierających rozgałęzione podstawniki N-etyloheksylowe nie ulegały 
już jednak tak wyraźnym zmianom pod wpływem modyfikacji długości łańcucha al-
kilowego. Zaobserwowano aktywność otrzymanych imin w ogniwach o heterozłączu 
objętościowym, gdzie pełniły rolę donora, w połączeniu z akceptorem fulerenowym.

Wstęp 

Wraz z rozwojem optoelektroniki, opartej na materiałach organicznych, zwięk-
szyło się zapotrzebowanie na nowe, dobrze zdefiniowane i stabilne związki, które 
charakteryzują się dobrą odpornością na czynniki zewnętrzne (temperatura, świa-
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tło, wilgoć i powietrze) i nie wymagają wieloetapowej syntezy (co zwiększa koszty 
ekonomiczne i  ekologiczne). Interesującą grupą takich materiałów są związki za-
wierające w swojej strukturze wiązanie iminowe, takie jak np. azometiny i poliazo-
metiny. Wiązanie iminowe wykazuje izoelektronowy charakter z  wiązaniem winy-
lowym [1], dzięki czemu kondensacja aromatycznych amin i aldehydów prowadzi 
do powstania związków π-sprzężonych, charakteryzujących się wieloma cennymi 
właściwościami fizykochemicznymi [2], a  także wykazującymi aktywność w  urzą-
dzeniach optoelektronicznych, w tym w ogniwach fotowoltaicznych [3]. Ze względu 
na ograniczoną rozpuszczalność związków sprzężonych, w  celu umożliwienia na-
niesienia cienkich warstw tych materiałów metodami mokrymi, do struktury che-
micznej związków skoniugowanych często wprowadza się dodatkowe podstawniki, 
polepszające rozpuszczalność. Grupy te jednak, zawierające najczęściej długie lub 
rozgałęzione grupy alkilowe mogą mieć niekorzystny wpływ na organizację supra-
molekularną [4], utrudniając oddziaływania π-π, a  w  konsekwencji zmniejszając 
krystaliczność i przewodnictwo związków [5]. Aby temu przeciwdziałać, zastąpiono 
część dużych podstawników n-alkilowych krótszymi łańcuchami, i zbadano wpływ 
takiej modyfikacji na właściwości fizykochemiczne, istotne pod kątem zastosowania 
w ogniwach fotowoltaicznych, a także zbadano je w strukturze ogniwa organiczne-
go o strukturze heterozłącza objętościowego.

Wyniki 

Badania przeprowadzono na czterech poliazometinach (PAz), gdzie część łańcu-
chów oktyloksylowych (OOCt) zastąpiono grupami metoksylowymi (OMe) (Rys. 1).

:
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Rys. 1. Budowa chemiczne badanych poliazometin. 

 
Wszystkie  związki otrzymano w wyniku  reakcji polikondensacji, której  jedynym produktem 
ubocznym  jest woda,  co  jest  korzystne dla  środowiska, w porównaniu  z  innymi  reakcjami 
chemicznymi  stosowanymi  do  otrzymania  powszechnie  badanych  półprzewodników 
organicznych, które generują toksyczne  i uciążliwe w utylizacji odpady. Badania właściwości 
termicznych udowodniły, że wszystkie materiały spełniają wymagania stawiane materiałom 
do  zastosowania  w  ogniwach  fotowoltaicznych,  wykazując  wartości  5%  ubytku  masy  w 
zbliżonym  zakresie  (331,3  –  350,0  °C),  niezależnie  od  modyfikacji  budowy  podstawnika. 
Przeprowadzone  badania  przy  pomocy  woltamperometrii  cyklicznej  pozwoliły  na 
wyznaczenie  energii  orbitali  HOMO  oraz  LUMO,  a  w  konsekwencji  szerokości  przerwy 

Rys. 1. Budowa chemiczne badanych poliazometin.
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Wszystkie związki otrzymano w  wyniku reakcji polikondensacji, której jedynym 
produktem ubocznym jest woda, co jest korzystne dla środowiska, w porównaniu z in-
nymi reakcjami chemicznymi stosowanymi do otrzymania powszechnie badanych 
półprzewodników organicznych, które generują toksyczne i  uciążliwe w  utylizacji od-
pady. Badania właściwości termicznych udowodniły, że wszystkie materiały spełniają 
wymagania stawiane materiałom do zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych, wy-
kazując wartości 5% ubytku masy w zbliżonym zakresie (331,3 – 350,0 °C), niezależnie 
od modyfikacji budowy podstawnika. Przeprowadzone badania przy pomocy 
woltamperometrii cyklicznej pozwoliły na wyznaczenie energii orbitali HOMO 
oraz LUMO, a w konsekwencji szerokości przerwy energetycznej (Eg). Na podstawie 
wyznaczonych wartości (Rys. 2) można zauważyć, że zastąpienie części liniowych 
podstawników alkoksylowych w związku PAz-BOO-OOct grupami metoksylowymi 
spowodowało zmianę energii poziomu LUMO z -3,59 eV do -3,96eV, wpływając na 
energię HOMO jedynie w niewielkim stopniu (zmiana o 0,12 eV). 
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Rys. 2. Poziomy energetyczne badanych poliazometin, wyznaczone przy pomocy woltamperometrii 

cyklicznej, razem z szerokościami przerw energetycznych 

Zmiana  ta  wynika  prawdopodobnie  z  lepszej  planarności  polimeru  PAz‐BOO‐OMe  [6], 
przyjętej  przez  makrocząsteczkę  po  usunięciu  części  dużych  grup  oktyloksylowych, 
stanowiących  zawadę  steryczną.  Podobna  modyfikacja  podstawników  w  polimerze 
zawierającym rozgałęzione grupy 2‐etyloheksylowe (PAz‐Carb) nie skutkowała tak wyraźnymi 
zmianami struktury energetycznej polimeru, ze względu na zbyt duże zaburzenie planarności 
indukowane  rozgałęzionymi  podstawnikami.  Analogiczny  wpływ  organizacji 
supramolekularnej badanych polimerów można było  zaobserwować na widmach absorpcji 
UV‐Vis ich roztworów w chloroformie (Rys. 3). Na zarejestrowanych widmach widoczne było 
batochromowe przesunięcie niskoenergetycznego pasma absorpcji polimeru PAz‐BOO‐OMe 
o 128 nm  (z 556 do 684 nm) w  stosunku do PAz‐BOO‐OOct,  czyli po modyfikacji długości 
części  liniowych  podstawników.  Dla  polimerów  zawierających  rozgałęzione  grupy  2‐
etyloheksylowe (PAz‐Carb) zmiana ta jest mniej wyraźna i wynosi 67 nm (z 447 do 513 nm). 

Rys. 2. Poziomy energetyczne badanych poliazometin, wyznaczone przy pomocy 
woltamperometrii cyklicznej, razem z szerokościami przerw energetycznych

Zmiana ta wynika prawdopodobnie z lepszej planarności polimeru PAz-BOO-OMe [6], 
przyjętej przez makrocząsteczkę po usunięciu części dużych grup oktyloksylowych, 
stanowiących zawadę steryczną. Podobna modyfikacja podstawników w polimerze 
zawierającym rozgałęzione grupy 2-etyloheksylowe (PAz-Carb) nie skutkowała tak wy-
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raźnymi zmianami struktury energetycznej polimeru, ze względu na zbyt duże zabu-
rzenie planarności indukowane rozgałęzionymi podstawnikami. Analogiczny wpływ 
organizacji supramolekularnej badanych polimerów można było zaobserwować na 
widmach absorpcji UV-Vis ich roztworów w chloroformie (Rys. 3). Na zarejestrowanych 
widmach widoczne było batochromowe przesunięcie niskoenergetycznego pasma 
absorpcji polimeru PAz-BOO-OMe o 128 nm (z 556 do 684 nm) w stosunku do PAz-
-BOO-OOct, czyli po modyfikacji długości części liniowych podstawników. Dla poli-
merów zawierających rozgałęzione grupy 2-etyloheksylowe (PAz-Carb) zmiana ta jest 
mniej wyraźna i wynosi 67 nm (z 447 do 513 nm).
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Rys. 3. Widma roztworów badanych związków w chloroformie 

Obserwacje te są zbieżne z wynikami pomiarów XRD wykonanych dla cienkich warstw tych 
polimerów. Modyfikacja  długości  części  liniowych  podstawników  (PAz‐BOO)  spowodowała 
wzrost  krystaliczności  badanego  materiału,  podczas  gdy  podobna  manipulacja  rodzajem 
podstawników w polimerach zawierających rozgałęzione grupy alkilowe (PAz‐Carb) nie miała 
żadnego wpływu na krystaliczność warstwy. 
Wszystkie otrzymane  związki  zostały  zastosowane  jako materiał donorowy w organicznych 
ogniwach  fotowoltaicznych  o  strukturze  heterozłącza  objętościowego,  gdzie  wykazały 
aktywność  razem  z akceptorem  fulerenowym, osiągając  sprawności 0,09 – 0,17 %  (Rys. 4, 
Tabela 1).  

 
Rys. 4. Charakterystyki prądowo – napięciowe organicznych ogniw o strukturze hetero złącza 

objętościowego ITO/PEDOT:PSS/donor:PC60BM/Al 

 

Rys. 3. Widma roztworów badanych związków w chloroformie

Obserwacje te są zbieżne z wynikami pomiarów XRD wykonanych dla cienkich 
warstw tych polimerów. Modyfikacja długości części liniowych podstawników 
(PAz-BOO) spowodowała wzrost krystaliczności badanego materiału, podczas gdy 
podobna manipulacja rodzajem podstawników w  polimerach zawierających roz-
gałęzione grupy alkilowe (PAz-Carb) nie miała żadnego wpływu na krystaliczność 
warstwy.

Wszystkie otrzymane związki zostały zastosowane jako materiał donorowy  
w  organicznych ogniwach fotowoltaicznych o  strukturze heterozłącza objętościo-
wego, gdzie wykazały aktywność razem z akceptorem fulerenowym, osiągając spraw-
ności 0,09 – 0,17% (Rys. 4, Tabela 1). 
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Rys. 4. Charakterystyki prądowo – napięciowe organicznych ogniw o strukturze hetero złącza 
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Rys. 4. Charakterystyki prądowo – napięciowe organicznych ogniw o strukturze hetero złącza 
objętościowego ITO/PEDOT:PSS/donor:PC60BM/Al

Tabela 1. Parametry ogniw fotowoltaicznych, wykorzystujących badane poliazometiny.

System VOC [mV]
JSC [mA/

cm2]
FF η [%]

PAz-BOO-OMe:PCBM (1:1) 728,2 0,65 0,20 0,09
PAz-BOO-Oct:PCBM (1:2) 630,8 0,87 0,29 0,17
PAz-Carb-OMe:PCBM Mniej niż 0,00%
PAz-Carb-OOct:PCBM (1:2) 615,1 0,58 0,26 0,09
VOC-napięcie otwartego obwodu, JSC – gęstość prądu zwarcia,  
FF – współczynnik wypełnienia, η – sprawność ogniwa

Aplikacyjny charakter badań

Zaprezentowane wyniki przeprowadzonych badań mają charakter poznawczy, 
pozwalający na opisanie wpływu organizacji supramolekularnej na wybrane właści-
wości fizykochemiczne, a także na aktywność w systemach fotowoltaicznych

Podsumowanie 

Przeprowadzone badania pozwoliły na otrzymanie nowych polimerów prze-
wodzących, stosując ekonomiczną i  ekologiczną metodę syntezy. Związki cha-
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rakteryzowały się wysoką odpornością termiczną, odpowiednią do zastosowania 
w  ogniwach fotowoltaicznych. Wpływ organizacji supramolekularnej można było 
zaobserwować podczas badań właściwości elektrochemicznych oraz optycznych, 
gdzie zamiana części liniowych podstawników oktyloksylowych grupami metoksy-
lowymi wpłynęła na zmniejszenie szerokości przerwy energetycznej, w konsekwen-
cji przesuwając pasmo absorpcji w  stronę dłuższych fal. W  przypadku polimerów 
zawierających rozgałęzione grupy N-2-etyloheksylowe, modyfikacja długością grup 
alkoksylowych nie wpływała w większym stopniu na organizację supramolekularną, 
a w konsekwencji na badane parametry.

Podziękowania 

Badania były prowadzone w ramach zadania statutowego Centrum Materiałów 
Polimerowych i  Węglowych PAN, zadanie „Nowe sprzężone związki organiczne,  
zawierające pierścienie heterocykliczne – projektowanie, synteza i charakterystyka”.
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