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Wstep

Rozwdj fotowoltaiki w dobie zglobalizowanej gospodarki wolnorynkowej opar-
tej na wiedzy powoduje, ze przedsiebiorstwa polskiego sektora PV bardzo chetnie
tworzg konsorcja naukowo-przemystowe z jednostkami naukowymi oraz zlecajg
prace B+R tym podmiotom.

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu, Fotowoltaika 2025”znakomicie wycho-
dzi naprzeciw tym potrzebom. Ma ona na celu z jednej strony przyblizenie partne-
rom przemystowym potencjatu i dorobku polskich jednostek naukowych w kluczo-
wej dla OZE dziedzinie nauki, techniki i przemystu jaka jest fotowoltaika, a z drugiej
strony przedstawienie oczekiwan partneréw przemystowych w obszarze badan na-
ukowych oraz prac rozwojowych.

Wykfady, sesja posterowa, panele dyskusyjne, nieformalne spotkania oraz ewa-
luacja przeprowadzona w ramach Konferencji pozwola w konsekwencji na opraco-
wanie wytycznych pozwalajacych profilowa¢ kierunki badan naukowych oraz prac
rozwojowych realizowanych przez polskie jednostki naukowe pod katem specyficz-
nych oczekiwan partneréw przemystowych jako podmiotéw wdrazajacych wyniki
tych prac do produkgji przemystowej.

Konferencja jest kolejnym wydarzeniem z cyklu organizowanych przez Instytut
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. A. Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk
w Krakowie, takich jak: I i Il Krajowa Konferencja Fotowoltaiki (2009 i 2011), Europe-
an European Summer School of PV 2012, czy tez Mirror Group Meeting PhotoVoltaic
Technology Platform (2014) oraz | Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu (2018).

Realizacja Konferencji stanowi element Programu DIALOG finansowanego przez
Ministerstwo Edukacji i Nauki, ktérego celem jest wsparcie dziatai stuzacych bu-
dowaniu wspétpracy i trwatych relacji miedzy podmiotami dziatajacymi w obszarze
nauki a podmiotami dziatajgcymi w sferze spoteczno-gospodarczej. Jej konsekwen-
Cjg bedzie opracowanie i dystrybucja publikacji: ,Foresight technologiczny polskiej
branzy PV w perspektywie do 2025 roku”.
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Badania nad wybranymi metodami
domieszkowania w technologiach wytwarzania
struktur fotowoltaicznych

Wojciech Filipowski', Kazimierz Drabczyk?, Edyta Wrobel', Krzysztof Waczyniski'

1) Politechnika Slaska, Wydziat Automatyki, Elektroniki i Informatyki, ul. Akademicka 16,
44-100 Gliwice, e-mail: wfilipowski@polsl.pl
2) Instytut Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN, Laboratorium Fotowoltaiczne,
ul. Krakowska 22, 43-340 Kozy

Streszczenie

W technologii wytwarzania ogniw stonecznych na bazie krzemu krystalicznego
jednym z fundamentalnych proceséw majacych wptyw na sprawnos¢ przetwarza-
nia energii stonecznej na energie elektryczng jest domieszkowanie dyfuzyjne. W ni-
niejszym artykule dokonano poréwnania wybranych zrédet domieszek i sposobdéw
ich nanoszenia w technologiach wytwarzania struktur fotowoltaicznych. Skoncen-
trowano sie na zrodtach domieszki fosforu w postaci ciektej oraz w postaci pasty.
Zrédta te byty nanoszone odpowiednio metoda spray-on oraz metoda sitodruku.

Wstep

Proces domieszkowania dyfuzyjnego w trakcie produkcji bazujgcych na krzemie
krystalicznym ogniw stonecznych stanowi jeden z kluczowych krokéw uzyskania
struktur o wysokiej sprawnosci konwersji fotowoltaicznej. Warto w tym miejscu wy-
raznie podkresli¢, ze ponad 90% swiatowe]j produkcji ogniw stonecznych to ogniwa
bazujace na krzemie mono- lub multi-krystalicznym [1]. Ogniwa stoneczne s3 ele-
mentami o bardzo duzej, siegajacej setek cm?, powierzchni. Jednoczesnie, ze wzgle-
du na bardzo duza konkurencje na globalnym rynku fotowoltaiki, konieczne jest
ciaggte obnizanie kosztéw produkgji. Przyktadowo, dla rynku niemieckiego, w latach
1990-2019 srednia cena montowanej na dachu budynku instalacji fotowoltaicznej
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0 mocy z zakresu 10-100 kWp spadta o okoto 92%, co daje $redni spadek na pozio-
mie 8,5% rocznie [1]. Z tego wzgledu na Wydziale Automatyki, Elektroniki i Informa-
tyki Politechniki Slgskiej przy wspétpracy z Laboratorium Fotowoltaicznym Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN prowadzone sg badania nad tanimi zrodta-
mi domieszek, ktére mogq miec zastosowanie w produkgji ogniw fotowoltaicznych
[2,3]. Warto podkresli¢, ze prace nad redukcja kosztéw procesu domieszkowania dy-
fuzyjnego sg w kregu zainteresowania naukowcéw od wielu lat [4-9].

M Ogniwa monokrystaliczne
B Ogniwa multikrystaliczne

Ogniwa cienkowarstwowe

Rys. 1. Udziat poszczegdlnych rodzajéw ogniw stonecznych w swiatowej produkcji
zarok2019[1]

Wyniki

W ramach niniejszej pracy dokonano poréwnania zalet i wad opracowanego cie-
ktego Zrédta domieszki fosforowej z komercyjng pasta firmy Filmtronics. Zwrécono
uwage na nastepujace elementy procesu technologicznego:

1. Metode nanoszenia zrédfa domieszki.

2. Skuteczno$¢ usuwania zrédta domieszki po procesie domieszkowania dyfu-

zyjnego.

3. Rozktad rezystancji powierzchniowej.

W ramach prowadzonych badan wykorzystano komercyjna paste domieszkowg
firmy Filmtronics oraz szkliwo domieszkowe bazujace na roztworze skfadajacym
sie z tetraetoksysilanu, alkoholu etylowego i wody, do ktérego wprowadzany jest
alkoholowy roztwoér kwasu ortofosforowego. Szczegétowa procedura przygotowa-
nia szkliwa domieszkowego zostata opisana w [2].

Proces nanoszenia opracowanego Zrédta domieszki odbywat sie z wykorzystaniem
metody spray-on. Wykorzystano do tego przedstawiony na rys. 2a pistolet natryskowy za-
silany sprezonym azotem. Plytki z naniesiong warstwa szkliwa poddawano opisanej w [2]



INSTYTUT METALURGII -~

'M , Ministerstwo

I INZYNIERII MATERIALOWEJ % \| ) A (@] I
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK . Edukacji i Nauki D I L

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"

procedurze suszenia. Ze wzgledu na wiasciwosci higroskopijne ciektego Zrédta domieszki
fosforowej bezposrednio po procesie suszenia przystepowano do procesu dyfuz;i.

Komercyjna paste domieszkowg nanoszono metoda sitodruku. Wykorzystano
do tego celu sitodrukarke MSP-2000 (rys. 2b). Podczas sitodruku stosowano sita ny-
lonowe o gestosci 180 Msh. Stosowano rakle miekkie w uktadzie podwéjnym, jedna
rakla zwilzajaca i jedna rakla drukujaca. Ptytki po nadrukowaniu warstwy poddawa-
no procesowi suszenia. Poniewaz pasta domieszkowa wykazuje silne wiasciwosci
higroskopijne, bezposrednio po suszeniu przenoszono ptytki do pieca oporowego,
w ktérym prowadzono proces dyfuzji.

b)

30em

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

Analiza obrazéw powierzchni ptytek w wykorzystaniem mikroskopu optycznego
oraz elektronowego wykazafa, ze pasta domieszkowa szczelnie pokrywa caty po-
wierzchnie ptytki, takze poddang wczesniejszej teksturyzacji alkalicznej. W przypadku
szkliwa nanoszonego metoda spray-on istnieje ryzyko nieréwnomiernego pokrycia
powierzchni ptytki, zwtaszcza teksturyzowanej alkalicznie — najwyzsze ,piramidy”
moga nie zostac pokryte odpowiednig iloscia szkliwa. Rysunek3 przedstawia pogla-
dowo pokrycie powierzchni ptytek poréwnywanymi zrédtami domieszek.

a  szxuwo b pastA

KRZEM MONOKRYSTALICZNY KRZEM MONOKRYSTALICZNY

Rys. 3. Warstwa szkliwa domieszkowego (a) i warstwa pasty domieszkowej (b) na powierzchni
steksturyzowanej alkalicznie ptytki krzemowej
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Naniesienie pasty metoda sitodruku zapewnia petne pokrycie catej powierzchni
ptytki stosunkowo grubg warstwa (rys. 3b). W przypadku nanoszenia szkliwa domiesz-
kowego metoda spray-on warstwa jest zdecydowanie ciensza (rys. 3a). Ze wzgledu na
konsystencje szkliwa moze ono gromadzi¢ sie w zagtebieniach tekstury i jednoczesnie
niedokfadnie pokrywac jej szczyty. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ proces
automatyzacji zapewniajacy réwnomierne pokrycie powierzchni szkliwem. Pomoc-
ne w tym moga by¢ charakterystyki zmiennosci w czasie parametréw szkliwa, takie
jak gestos¢ i lepkos¢ [2]. Zapewnienie rdwnomiernego pokrycia teksturyzowanej po-
wierzchni podtoza krzemowego wypada na korzys$¢ pasty komercyjne;j.

Usuniecia zrodet domieszki dokonano podczas dwuminutowej kapieli w kwa-
sie fluorowodorowym (HF) o stezeniu 10% i temperaturze 25°C. Nastepnie ptytki
dziesieciokrotnie ptukano w kapieli z wody dejonizowanej. Doktadna analiza zdje¢
powierzchni po takim procesie wykazuje, ze szkliwo domieszkowe naniesione me-
todg spray-on zostato doktadnie usuniete. Niestety, w przypadku zrédta domieszki
w postaci pasty, w zagtebieniach tekstury pozostawaty niewielkie jej ilosci i mimo
powtarzania wyzej opisanej procedury nie dato sie ich usunag¢. Mozliwos¢ doktad-
nego usuniecia zrodfa domieszki po procesie dyfuzji wypada na korzys¢ ciektego
szkliwa domieszkowego nanoszonego metoda spray-on.

W kolejnym etapie dokonano pomiarédw rezystancji powierzchniowej uzyska-
nych warstw dyfuzyjnych. Wykorzystano do tego system pomiarowy ResTest 2101 /
ResTest 2208 (rys. 4a) wyposazony w sonde czteroostrzowa (rys. 4b). Na ich podsta-
wie sporzadzono mapy rezystancji, ktére umieszczono narys. 5.

e

B 5 mm

Rys. 4. System pomiarowy ResTest 2101 / ResTest 2208 (a)
wyposazony w sonde czteroostrzowq (b)

10
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W przypadku warstwy dyfuzyjnej uzyskanej ze szkliwa nanoszonego metoda
spray-on zakres uzyskanych rezystancji wynosi od okoto 30 Q/o do blisko 39 Q/o
i jest nieco wiekszy niz dla warstwy uzyskanej z wykorzystaniem pasty jako zrodta
domieszki, gdzie zakres wynosi od okoto 31 Q/o do okoto 37 Q/o. Jednorodnos¢
rezystancji w obu przypadkach jest poréwnywalna. W celu okreslenia profilu kon-
centracji domieszki mozna postuzy¢ sie modelem dyfuzji fosforu w krzemie opi-
sanym w [10]. Niestety, wada szkliw nanoszonych metoda spray-on jest problem
mozliwosci wystapienia niepetnego pokrycia steksturyzowanej powierzchni ptytki
krzemowej, zwtaszcza podczas badan laboratoryjnych, gdzie tenze proces nanosze-
nia nie jest zautomatyzowany. W przypadku sitodruku odpowiednie skalibrowanie
urzadzenia pozwala na uzyskanie petnej powtarzalnosci.

.| Minimum 4 aksimum .| Minimum M aksimum
30.20 31.80 .10 3200
31.80 33.00 32.00 3340
3300 34.20 33.40 34.80
34.20 35.40 34.80 36.20
35.40 38.70 36.20 3710

Rys. 5. Mapy rezystancji warstwy dyfuzyjnej uzyskanej ze szkliwa nanoszonego metodq
spray (a) oraz z pasty nanoszonej metodgq sitodruku (b) w trakcie procesu domieszkowania
w temperaturze 880°C i czasie 10 min. Wartosci rezystancji powierzchniowej wyrazone w (/o

Warto podkresli¢, ze bardzo duze znaczenie ma zapewnienie stabilnej tempe-
ratury podczas procesu domieszkowania dyfuzyjnego, gdyz nawet niewielkie jej
zmiany w obrebie ptytki moga powodowad bardzo duze réznice uzyskanej rezy-
stancji powierzchniowej. Wptyw na powstanie gradientu temperatury moze miec
przeptyw azotu stanowigcego atmosfere ochronna.

11
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Aplikacyjny charakter badan

Przedstawione wyniki wskazujg na potencjalng mozliwos$¢ prowadzenia dalszych
badan w celu wykorzystania opracowanych szkliw domieszkowych w procesie wy-
twarzania warstwy emiterowej lub tylnej warstwy zawracajacej nosniki krzemowe-
go krystalicznego ogniwa fotowoltaicznego (w zaleznosci od typu przewodnictwa
materiatu bazowego).

Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy dokonano poréwnania warstw dyfuzyjnych uzyska-
nych z wykorzystaniem dwéch réznych Zrédet domieszek. Uzyskane zakresy war-
tosci rezystancji powierzchniowej wskazuja na nieco lepsza jednorodnosc¢ takiej
warstwy dla Zrédta w postaci pasty nanoszonej metoda sitodruku, jednak przewaga
ta nie jest duza. Wadga pasty jest problem jej usuwania po procesie dyfuzji — niedo-
godnos¢ ta nie wystepuje w przypadku opracowanych szkliw w postaci ciektej.

Niestety, oba przedstawione zrédfa domieszek nie sg w stanie zapewnic takiej
jednorodnosci uzyskiwanych warstw dyfuzyjnych jak w przypadku dyfuzji z wyko-
rzystaniem trichlorku fosforylu (POCI,).

Podziekowania

Niniejsza praca byfa czesciowo finansowana w ramach badan statutowych Wy-
dziatu Automatyki, Elektroniki i Informatyki Politechniki Slaskiej.
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Tlenki szerokoprzerwowe dla fotowoltaiki

Marek Godlewski, Rafat Pietruszka, Aleksandra Seweryn,
Monika Ozga, Piotr Caban, Barttomiej S. Witkowski

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

Streszczenie

Materialy tlenkowe, w tym cienkie warstwy wykonane metoda Osadzania Warstw
Atomowych (ALD, zang. Atomic Layer Deposition), uzywane sg w elektronice w najnow-
szych generacjach uktadéw scalonych (jako tlenki podbramkowe (np. HfO, w techno-
logii krzemowej), w przezroczystej elektronice, jako elementy nowej generacji pamieci
potprzewodnikowych, a takze w fotowoltaice (jako przezroczyste elektrody o przewod-
nictwie metalicznym lub/i warstwy barierowe i warstwy anty-refleksyjne).

Wstep

W ramach naszych prac prowadzonych w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk
opracowalismy technologie wybranych nanostruktur tlenkowych do zastosowan
w przemysle fotowoltaicznym (FW). Nanostruktury takie moga by¢ stosowane w no-
wej generacji krzemowych [1], arsenkowych (GaAs) [2] i miedziowych (CuO) [3] ogniw
stonecznych, w szczegdlnosci jako trojwymiarowe przezroczyste elektrody, ale takze
jako warstwy antyrefleksyjne i warstwy barierowe [4] w organicznych ogniwach FW.

Wyniki

Dla opracowanej nowej architektury ogniw krzemowych uzyskaliémy 14% wy-
dajnos¢ konwersji Swiatta [1], a po przeskalowaniu zaréwno komory reaktora ALD,
jaki ukfadu hydrotermalnego (wykonanie matrycy nanostupkéw ZnQ), mozliwe jest
wykonywanie ogniw o standardowym rozmiarze. Najnowsze prace dotycza dalszej
modyfikacji elektrody przezroczystej, jak i metod wykonania dolnej i gérnej metali-
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zacji. Opracowane rozwigzania zostaty zabezpieczone kilkoma patentami polskimi,
jaki (pie¢ patentow przyznanych w roku 2020) zagranicznymi.

Problemem badanym obecnie s3 tez stany powierzchniowe w przypadku nowe;j
architektury ogniw typu GaAs/ZnO [2]. Opracowaliémy takze skuteczne pokrycia
barierowe, co umozliwito znaczace wydtuzenie czasu pracy perowskitowych ogniw
FW [4]. Zmodyfikowana zostata takze technologia osadzania warstw ZnO w procesie
ALD z wykorzystaniem ozonu jako prekursora tlenu [5].

Aplikacyjny charakter badan

Od kilku lat ukierunkowalismy nasze prace tak aby miaty one charakter prac $cisle
wdrozeniowych. W ciggu ostatnich kilku lat pracowaliémy nad technologia przezroczy-
stych elektrod i warstw barierowych (we wspdtpracy z firma Saule). W chwili obecnej
konczymy realizacje programu z konkursu TechMatStrateg, w ktérym partnerem prze-
mystowym jest firma ML System. W tym przypadku rozwinelismy technologie warstw
CuO, kontynuowalismy prace nad nowa architektura ogniw krzemowych, jak i techno-
logig warstw barierowych dla ogniw perowskitowych. Wkrétce rozpoczynamy realizacje
nowego programu wdrozeniowego dotyczacego miedzy innymi szyb energooszczed-
nych. Wdrozymy tutaj technologie warstw przezroczystych na bazie ZnO.

Podziekowania

Badania wspétfinansowane s obecnie ze srodkéw Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju (NCBIR), umowa nr TECHMATSTRATEG 1/347431/14/NCBR/2018 (PV-BLJ-SC).
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Synteza i whasciwosci fotokatalityczne
modyfikowanych proszkéw TiO, oraz TiO,-Ag
dla fotowoltaiki

Agnieszka Gonciarz', Robert Pich', Krzysztof Artur Bogdanowicz?,
Kazimierz Drabczyk?, Adam Januszko', Agnieszka lwan'

1) Akademia Wojsk Ladowych im. generata Tadeusza Kosciuszki, ul. Czajkowskiego 109,
51-147 Wroctaw, Polska, e-mail: agnieszka.iwan@awl.edu.pl
2) Wojskowy Instytut Techniki Inzynieryjnej, ul. Obornicka 136, 50-961 Wroctaw, Polska
3) Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN, ul. Reymonta 25, 30-059 Krakéw, Polska

Streszczenie

W opisywanych badaniach zaprojektowano metody otrzymywania proszkéw
i warstw TiO, bez i z Ag, jako gtéwnego sktadnika warstwy samoczyszczacej w panelach
fotowoltaicznych zainstalowanych na ekranach akustycznych, utozonych wzdtuz linii
kolejowych. Syntezy TiO, i TiO,-Ag modyfikowano w celu znalezienia ich odpowiedniej
mikrostruktury i wtasciwosci optycznych. Wykonano 130 syntez modyfikujac rodzajiilo-
éci prekursora oraz rozpuszczalnika, czas i Srodowisko reakgji oraz ilosci dodanego Ag.
Aktywnosc fotokatalityczna TiO, i TiO,—~Ag badano w obecnosci btekitu metylenowego.
Wszystkie otrzymane warstwy wykazywaty aktywnos¢ fotokatalityczng, jednak ich in-
tensywnos¢ zalezy od stezenia barwnika, ilosci dodanego Ag i rodzaju modyfikacji TiO,
Ag. Najwieksza aktywnos¢ wykazaty proszki TiO, z 1% zawartoscia Ag w roztworze BLUE
o stezeniu 8,75 ppm. Wykazano, iz warstwy TiO,, ktére postuzyly do pokrycia krzemo-
wych ogniw fotowoltaicznych, miaty marginalny wptyw na parametry fotowoltaiczne.

Wstep

Najwiekszg zaletg TiO, jest fakt, ze jest to najskuteczniejszy i nieszkodliwy dla $rodo-
wiska fotokatalizator. Od lat jest on szeroko stosowany do fotodegradacji roznych zanie-
czyszczeh zarbwno w powietrzu, jak i wodzie. Dlatego trwaja prace nad wykorzystaniem
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TiO, (jak réwniez jego réznych nanokompozytéw) do rozwigzywania niektorych bieza-
cych probleméw globalnych, takich jak smog, kwasne deszcze czy nawet COVID.

Prezentowane badania realizowane byly w ramach projektu majacego na celu
wykorzystanie ekranéw akustycznych utozonych wzdtuz linii kolejowych, jako plat-
formy nosnej dla modutéw fotowoltaicznych. Z uwagi na duza ilos¢ wykorzysty-
wanych ekranéw akustycznych, zamontowanie na nich zrédet energii wydaje sie
mie¢ znaczny potencjat. Jednakze gromadzenie sie kurzu na szkle (co jest istotnym
problemem na trasie przejazdu pociggéw) ogranicza przenikanie swiatta do ogniw
stonecznych, a tym samym obniza sprawnos¢ ogniwa stonecznego. Zastosowanie
samoczyszczacej warstwy fotokatalitycznej powinno znaczaco ograniczy¢ to zja-
wisko i zwiekszy¢ dtugoterminowa sprawnos$¢ tych ogniw. Ponadto sama warstwa
samoczyszczaca na szkle nie wptywa negatywnie na obszary dzwiekochtonne.
W zwigzku z tym, jednym z celéw prowadzonych badan byto opracowanie metody
otrzymywania proszkéw i warstw TiO, bez i ze srebrem o wtasciwosciach fotoka-
talitycznych do pokrycia paneli fotowoltaicznych jako materiatu o wtasciwosciach
samoczyszczacych. W tym celu konieczne byto otrzymanie w sposéb powtarzalny
niezaglomeryzowanych proszkéw i homogenicznych warstw, poprzez opracowanie
i optymalizacje parametréw i warunkéw syntezy TiO, oraz TiO,-Ag metodg zol-Zel.

Wyniki

W przypadku proszkéw TiO, wykonano 90 syntez. Jako prekursor tytanianowy
zastosowano: Titanium(lV) isopropoxide (TIPO), Titanium(lV) buthoxide (TBOT)
oraz Titanium(lV) ethoxide (TE). Syntezy przeprowadzono przy uzyciu mieszaniny
prekursoréw: TIPO/TBOT, TIPO/TE, TBOT/TE w stosunku 1:1. Jako rozpuszczalnik dla
uzytych prekursoréw zastosowano etanol (99,8% i 96%), metanol, izopropanol lub
butanol. Syntezy proszkéw prowadzono przy stosunkach objetosciowych zastoso-
wanych rozpuszczalnikéw 20 lub 40 ml i ilosci prekursora 5 lub 7 ml. Syntezy pro-
wadzono w $rodowisku obojetnym (H,0), zasadowym (NH;) oraz kwasnym (HNO,).
W zaleznosci od warunkdw reakcji otrzymywano biaty osad w postaci proszku, bez-
barwny roztwor lub zzelowany roztwoér w postaci tzw. galaretki o kolorze zéttym. Do
dalszych badan wytypowano tylko proszki. Otrzymany biaty osad suszono w tem-
peraturze 500 °C w celu otrzymania TiO, o strukturze anatazu.

W kolejnym etapie prowadzonych prac badawczych zoptymalizowano warunki
syntezy warstw TiO, 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 uzytych prekursoréw zastosowano etanol, metanol
oraz izopropanol, zas jako stabilizator aetyloaceton. Sumarycznie otrzymano 40
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warstw na bazie powyzszych prekursoréw. Przeprowadzone syntezy TiO, pozwolity
na wytypowanie 4 proszkow, ktére poddano modyfikacji w obecnosci AgNO;.

Zsyntezowano proszki TiO, modyfikowane srebrem w réznym stosunku wa-
gowym (0,1, 0,5, 1% wagowych). Opracowano metode fizycznag oraz chemiczna
otrzymywania TiO,-Ag w postaci proszkow. W metodzie fizycznej prébke proszku
TiO, (okoto 0,25 g) dodano do wody destylowanej (40 ml) z dodatkiem 0,1 M AgNO,
i 5ml 0,1 MHCI. Reakcje prowadzono w 70°C przez 3 godziny z mieszaniem. Po schto-
dzeniu do 25°C reakcje kontynuowano przez dodatkowe 3 godziny. Proszek oddzie-
lono od roztworu przez wirowanie, a nastepnie zobojetniono przez przemycie woda
destylowanga. Schematycznie dwa warianty modyfikacji chemicznej przedstawiono
na rys. 1. Sumarycznie otrzymano 25 proszkéw TiO, modyfikowanych srebrem.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie dwdch wariantéw modyfikacji chemicznej TiO, srebrem.
Rysunek pochodzi z[1]

Przeprowadzono szczegotowg analize wihasciwosci fotokatalitycznych wobec
btekitu metylowego (BLUE) lub pochodnej cholesterolu (cholesteryl hemisuccinate,
CHOL) dla TiO, bez i z Ag oraz dla TiO, komercyjnego (anataz, ~100 nm rozmiar zia-
ren). W analizie tej uwzgledniono:

1) zmiany pH=6,8i 11,

2) rodzaj zastosowanego odczynnika organicznego (BLUE, CHOL),
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3) rodzaj proszku TiO, o réznych rozmiarach ziaren,

4) rozneilosci Ag,

5) maksymalnie 150 minutowa ekspozycje na naswietlanie za pomoca symula-

tora stonca z lampa ksenonowa o mocy 1000 W/m?,

6) techniki nanoszenia warstw i naswietlania lampa UV 20h.

Przyktadowe widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis dla badanych proszkéw
przedstawiono na rys. 2. Wykazano, iz intensywnos¢ efektu fotokatalitycznego za-
lezy od ilosci dodanego barwnika, ilosci srebra oraz metody modyfikac;ji TiO,. Szcze-
gotowa analiza otrzymanych wynikéw przedstawiona jest w publikacji [1].
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Rys. 2. Widma absorpcyjne UV-Vis dla TiO, i TiO, ze srebrem (modyfikacja fizyczna i chemiczna)
- wiasciwosci fotokatalityczne w obecnosci BLUE. Rysunki pochodzq z [1]

Finalnie naniesiono bezposrednio na komercyjne krzemowe ogniwa stonecz-
ne za pomocy 3 technik (spin-coating, spray-coating i doctor blade) warstwy TiO,
i TiO,-Ag oraz przeprowadzono pomiary fotowoltaiczne (rys. 3). Nie obserwowano
istotnych réznic w wartosci parametréw fotowoltaicznych ogniw bez i z naniesiong
warstwa TiO, czy TiO,-Ag, co jest wynikiem bardzo dobrym dla zastosowan prak-
tycznych.
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Rys. 3. Zdjecia ogniw stonecznych z naniesionq warstwgq TiO,-Ag o rozmiarze 50 mm x 20 mm
oraz przyktadowe charakterystyki prqdowo-napieciowe dla ogniw z TiO, i TiO,-Ag
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Aplikacyjny charakter badan

W ramach projektu BRIK finansowanego przez Narodowe Centrum Badani Roz-
woju (NCBR) oraz PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK) prowadzane sg badania
majace na celu wykorzystanie ekrandw akustycznych, utozonych wzdtuz linii kole-
jowych, jako platformy nosnej dla modutéw fotowoltaicznych. Pokrycie modutéw
PV nowymi, zaprojektowanymi warstwami zapewniajacymi ich samooczyszczenie
istotnie wptywa na ich wydajng prace.

Dotychczasowa wspoétpraca z jednostkami naukowymi

W ramach projektu BRIK wspétpracujemy z IMIM PAN i PWr oraz Wojskowym
Instytutem Techniki Inzynieryjnej (WITI) Wroctaw.

Podsumowanie

Otrzymane materiaty TiO, oraz TiO,-Ag wykazujg wiasciwosci fotokatalityczne,
a takze sa mniej lub bardziej jednorodne i posiadajg aglomeraty w zaleznosci od
zastosowanych warunkéw syntezy i sposobu modyfikacji (fizycznej lub chemicznej)
TiO, srebrem. Zawarto$¢ srebra w TiO, potwierdzono na poziomie 1-10%.

Podziekowania

Przedstawione badania opracowano w ramach projektu pt. ,Samoczyszczg-
ce, wydajne panele fotowoltaiczne na podtozu elastycznym zintegrowane z ekranem
akustycznym i inteligentnym systemem monitorowania” (akronim FLEXPVSCREEN)
otwartego w ramach konkursu Nr 1/4.1.1/2017 Priorytet IV Zwiekszenie potencjatu
naukowo-badawczego Poddziatanie 4.1.1 Strategiczne programy badawcze dla go-
spodarki, Wspdlne Przedsiewziecie BRIK - Badania i Rozwdj w Infrastrukturze Kolejo-
wej ogtoszonego wspodlnie przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (NCBR) oraz
PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK).

Literatura
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Warstwy dielektryczne wytwarzane metodg zol-zel
do zastosowan w optoelektronice

Pawel Karasinski

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

Streszczenie

Tematem prezentacji sg warstwy ditlenkédw krzemu (SiO,) i tytanu (TiO,) oraz
dwuskfadnikowe warstwy SiO,:TiO, wytwarzane metodga zol-zel i technika dip-
-coating. Przedstawione zostang podstawy technologii oraz wytwarzane struk-
tury warstwowe do zastosowan w fotowoltaice. Zaprezentowane zostang w tym
zakresie osiggniecia grupy badawczej autora. Z wykorzystaniem warstw SiO,
o niskim wspotczynniku zatamania i warstw TiO, o wysokim wspdtczynniku za-
tamania wytwarzane byty zwierciadta dielektryczne i struktury antyrefleksyjne
na podfozach krzemowych. Jednakze najwiekszym osiagnieciem technologicz-
nym sa opracowane homogeniczne warstwy dwuskfadnikowe SiO,:TiO, o ska-
lowanym wspotczynniku zatamania w zakresie od 1,45 do 1,95. Warstwy te sa
platformg materiatowa, ktéra stanowi podstawe rozwoju optyki zintegrowanej
w Polsce w zakresie Vis.

Wstep

Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiatéw z fazy cie-
ktej, ktorej produktami moga by¢ materiaty w postaci objetosciowej, nanoproszkéw
i warstw [1]. Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ wytwarzania ultra czystych materia-
téw o kontrolowanej strukturze, ogromna wydajnos¢ i niskie zapotrzebowanie na
energie. Ponadto metoda ta nie wymaga ztozonych instalacji technologicznych.
W rozwdéj metody zol-zel jest zaangazowanych bardzo wiele grup badawczych na
$wiecie, a jednym z wazniejszych obszaréw jej zastosowan jest fotowoltaika. Pre-
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zentacja dotyczy jedynie warstw i struktur warstwowych wytwarzanych metoda zol-
-zel, jakie zostaty zrealizowane w grupie badawczej autora [2-6]. Przedstawione sg
podstawy metody zol-zel oraz wyniki badan w zakresie warstw ditlenkédw krzemu
i tytanu oraz dwuskfadnikowe warstwy SiO,:.TiO,, jak rowniez zrealizowane struktury
wielowarstwowe do zastosowan w fotowoltaice. Pokazane zostanie, ze dzieki wta-
$ciwosciom metody zol-zel w przypadku kazdej z warstw mozna skalowac jej wspot-
czynnik zatamania oraz modyfikowac jej wiasciwosci hydrofobowe. Motywacja do
podjecia przedstawianych tutaj badan byta potrzeba opracowania nowej platfor-
my materiatowej dla optyki zintegrowanej [2], jednakze wtasciwosci opracowanych
warstw SiO, i TiO, wskazaty na mozliwos¢ ich zastosowan w inzynierii biomedycznej
[71i w fotowoltaice [3-6].

Technologia

Wytwarzane metodg zol-zel tlenki metali badz niemetali syntezowane sg z pre-
kursoréw, ktérymi najczesciej s ich alkoholany. W procesie hydrolizy wytwarzany
jest zol, ktéry w wyniku kondensacji przechodzi w zel. Oprécz prekursoréw pozo-
statymi substratami reakcji jest woda i alkohol, jako czynnik homogenizujacy. Reak-
¢je hydrolizy i kondensacji kontrolowane sg katalizatorami (kwas lub zasada) albo
chelatami. Strukture wytwarzanych materiatéw mozna dodatkowo modyfikowac
stosujgc surfaktanty lub porogeny, a wiasciwosci fizyczne mozna modyfikowac
wprowadzajac do zolu odpowiednie domieszki, np. tlenki metali lub ich prekursory
albo lantanowce. Metoda zol-zel wzglednie fatwo pozwala ksztattowac wiasciwosci
hydrofobowe wytwarzanych warstw.

W przedstawianych badaniach prekursorem ditlenku krzemu byt ortokrzemian
tetraetylu (Si(OC,H:),, tzw. TEQS), a prekursorami ditlenku tytanu byty tetraetylo-or-
totytanian (Ti(OC,Hs),, tzw. TET) lub ortotytanian tetra-n-butylu (Ti(OC,H,),, tzw. Ti-
(OBu),). Stosowanym katalizatorem byt kwas solny (HCI) a w przypadku wytwarzania
warstw TiO, stosowano dietyloamine, jako zwigzek chelatujacy. Warstwy wytwarza-
ne byty metoda dip-coating.

Wyniki

Metoda zol-zel i technika dip-coating wytwarzane byly warstwy SiO,, warstwy
TiO,, struktury warstwowe ztozone z warstw SiO, i TiO, oraz kompozytowe warstwy
falowodowe SiO,:TiO,. W kazdym przypadku grubos¢ warstw kontrolowano szybko-
$cig wynurzania podtoza z zolu.
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Na rys. 1 przedstawiono wptyw szybkosci v wynurzania podtoza z zolu na finalng
grubo$¢ d warstwy SiO, i jej wspdtczynnik zatamania n. Jak wida¢, wraz ze wzrostem
szybkosci v grubos¢ warstwy rosnie, a wspotczynnik zatamania pozostaje niemal na nie-
zmienionym poziomie. W tym przypadku wspodtczynnik zatamania jest znacznie ponizej
wspotczynnika zatamania krzemionki kompaktowej ( ~1,46), gdyz jej porowato$¢ wyno-
si 50%. Warstwy takie moga mie¢ praktyczne zastosowanie w strukturach antyrefleksyj-
nych. Gdy na podtozu szklanym znajduje sie warstwa o nizszym wspétczynniku zatama-
nia, to zmniejsza ona catkowite odbicie swiatfa, poprawiajac transmitancje. Zilustrowano
to narys.2, ktory przedstawia dwa przypadki transmitancji: czystego podtoza szklanego
i podfoza szklanego z naniesiong warstwa porowatej krzemionki o wspdtczynniku zafa-
mania n=1,22. Opracowane zostaty warstwy krzemionkowe, ktérych wspétczynnik za-
tamania moze by¢ skalowany w zakresie od 1,22+1,46 [3]. Opracowane zostaty réwniez
warstwy TiO,, ktérych wspétczynnik zatamania moze by¢ skalowany w zakresie 1,6+2,3.
Wytwarzane byly zaréwno warstwy polikrystaliczne TiO,, jak i warstwy amorficzne TiO,
[4]. Bardzo cenna z punktu widzenia fotowoltaiki jest mozliwos¢ skalowania wspétczyn-
nika zatamania TiO,, ale réwniez i jego szerokosci optycznej przerwy zabronionej. Obie
te mozliwosci daje metoda zol-zel. Na rys. 3 pokazane sg obrazy AFM warstw TiO,, odpo-
wiednio polikrystalicznej i amorficzne;j.

0: & 25 3 4 & b X 8

(b) -
Rys. 3 Obrazy AFM warstwy TiO, (a) polikrystalicznej i (b) amorficznej [4]
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Z zastosowaniem warstwy SiO, o niskim wspétczynniku zatamania i warstw
TiO, o wysokim wspétczynniku zatamania wytwarzane byty struktury antyreflek-
syjne [5] i zwierciadta dielektryczne [6]. W ostatnim czasie rozpoczete zostaty ba-
dania nad opracowaniem technologii wytwarzania elektrod transparentnych na
bazie warstw TiO,.
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Rys. 4 Zaleznos¢ wazonego wspétczynnika — Rys. 5. Poréwnanie charakterystyk rzeczywistych
odbicia od grubosci warstw SiO, i TiO, struktur z charakterystykami
w strukturze SiO/TiO,/Si [5] projektowanymi [5]

Rysunek 4 przedstawia wyliczony wptyw grubosci warstw SiO, i TiO, na wa-
zony wspotczynnik odbicia fotonéw R, od struktury SiO,/TiO,/Si. Obliczenia
wykonano dla zakresu spektralnego 300,1100 nm. Dane te zostaty wykorzysta-
ne do zaprojektowania dwuwarstwowej struktury antyrefleksyjnej na podtozu
krzemowym. Natomiast na rys. 5 przedstawiono poréwnanie wyliczonych opty-
malnych charakterystyk odbiciowych z charakterystykami struktur wykonanych.
Jak wida¢ charakterystyki odbiciowe zrealizowanych struktur nieznacznie réznig
sie od charakterystyk zaprojektowanych struktur. Warstwy sktadowe struktur
rzeczywistych wykonane zostaty metodg zol-zel i technika dip-coating. Wazony
wspotczynnik odbicia fotonéw R, od podtoza krzemowego wynosi ~36%, na-
tomiast po naniesieniu warstwy ditlenku tytanu o optymalnym wspoétczynniku
zatamania 1,94 wspétczynnik R, maleje niemal czterokrotnie. Przy zastosowaniu
dwuwarstwowej struktury antyrefleksyjnej osiggnieto dalsze obnizenie wspot-
czynnika R,, do poziomu 3,4%. Tym razem zastosowano warstwe ditlenku tytanu
0 wyzszym wspotczynniku zatamania 2,22. Dla kazdego z tych dwéch przypad-
kéw opracowana zostata metoda wytwarzania warstw ditlenku tytanu o poza-
danych wspotczynnikach zatamania.
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Rys. 6. Charakterystyki odbiciowe (a) i transmisyjne (b) zwierciadet dielektrycznych [6]

Charakterystyki odbiciowe siedmiu wykonanych zwierciadet dielektrycznych przed-
stawione sg na rys. 6a. Widoczny jest niewielki rozrzut pomiedzy tymi charakterystyka-
mi eksperymentalnymi, co $wiadczy o duzej powtarzalnosci zastosowanych procedur
technologicznych. Linig przerywang wykreslona zostata wyliczona charakterystyka.
Maksymalne odbicie tych zwierciadet dielektrycznych projektowane byto na dtugos¢
fali 500 nm. Maksymalne odbicie dla wykonanych struktur wynosito 97% a szerokosci
potéwkowe gtéwnych pikédw odbiciowych wynosity ~200 nm. W wyniku zmiany kata
oswietlenia struktury zwierciadfa dielektrycznego nastepuje przesuniecie charaktery-
styk widmowych w kierunku fal krétszych, co pozwala na pewng unifikacje stosowanych
rozwigzan. Na rys. 6b przedstawiono charakterystyke transmisyjna wyliczong i zmierzo-
na dla jednego z wykonanych zwierciadet dielektrycznych. Ich zgodnos$¢ mozna uznaé
za zadawalajaca. Takie zwierciadta dielektryczne moga byc¢ zastosowane w koncentra-
torach energii stonecznej w systemach fotowoltaicznych. Wéwczas na strukture foto-
woltaiczng moze by¢ kierowane jedynie promieniowanie z zakresu spektralnego, ktory
jest w nim najbardziej efektywnie przetwarzane na energie elektryczna. W ten sposéb
mozna ograniczy¢ niekorzystne zjawisko nagrzewania fotoogniwa.

5

Rys. 7 Rozktad gestosci mocy w strukturze
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Bardzo trudnym zagadnieniem technologicznym jest opracowanie technologii
wytwarzania warstw dwuskfadnikowych SiO,:TiO, do zastosowan jako warstwy fa-
lowodowe. Najpowazniejszym 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 powstaja znaczne napre-
zenia w wyniku czego warstwy pekaja i ulegajg delaminacji. Wysoki wspotczynnik
zatamania (wyzszy od podtoza) i odpowiednia grubos¢ nie sg kryteriami wystarcza-
jacymi, aby warstwy mogty by¢ stosowane jako warstwy falowodowe. Oprécz tego
musza one koniecznie posiadaé niskie straty optyczne, co jest najtrudniejszym do
spetnienia wymaganiem. Grubosci warstw falowodowych s3 na poziomie utam-
ka dtugosci fali. W takich przypadkach, gdy wprowadzi¢ do nich swiatto to na po-
wierzchniach granicznych warstwy falowodowej, jak i w ich objetosciach wystepuja
wysokie gestosci mocy, co zilustrowano na rys. 7. Charakterystyki te odpowiadajg
mocy jednostkowej na jednostke dtugosci swiattowodu na kierunku poprzecznym.
Duza czes$¢ prowadzonej mocy jest zlokalizowana w poblizu warstw granicznych,
co wptywa na wysoki poziom strat rozproszeniowych na nieréwnosciach tych po-
wierzchni. Obnizenie tych strat jest mozliwe tylko dzieki zastosowaniu bardzo gtad-
kich podtozy i osigganiu wysokich gtadkosci powierzchni warstw falowodowych.
W praktyce, aby w jednomodowych warstwach falowodowych o wspotczynnikach
zatamania n~1,8 osiggac straty optyczne na poziomie ~0,2 dB/cm wymagane s3
gtadkosci powierzchni (ang. root mean square roughnes) na poziomie 0,2 nm. Takie
wymagania sg niemozliwe do osiggniecia w warstwach polikrystalicznych. Na rys.
8 przedstawiony jest obraz pobudzonego swiattowodu planarnego (n=1,81) z uzy-
ciem sprzegacza pryzmatycznego i wykorzystaniem efekty tunelowania optycz-
nego. Widoczna jest smuga rozpraszanego $wiatta, ktorej natezenie nieznacznie
maleje, co $wiadczy o niskich stratach optycznych. Bazujac na zatozeniu, ze w kaz-
dym punkcie natezenie $wiatta rozpraszanego jest proporcjonalne do natezenia
Swiatta, ktore do tego punktu dotarto, z rozktadu natezenia swiatta wzdtuz smugi
wyznaczany jest wspétczynnik ttumienia. Jest to tzw. metoda smugowa wyznacza-
nia strat optycznych. Najnizsze straty optyczne wyznaczone metoda smugowa dla
opracowanych warstw falowodowych o wspétczynniku zatamania n=1,81 wynosity
0,15 dB/cm i byty niezmiennew przeciggu 13-tu lat.

Roéwniez w przypadku kompozytowych warstw falowodowych SiO,:TiO, ist-
nieje mozliwos¢ skalowania wspoétczynnika zatamania. W tym przypadku zatozony
wspodtczynnik zatamania otrzymuje sie projektujac odpowiednia zawartos¢ TiO,.
Dotychczas opracowano warstwy falowodowe o skalowanych wspétczynnikach za-
tamania z zakresu od 1,62 do 1,95.
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Aplikacyjny charakter badan

Gtéwnym celem badan, ktérych wyniki zostaly przedstawione powyzej byto
opracowanie warstw i struktur fotonicznych do zastosowan w optoelektronice. Ze
wzgledu na ztozono$¢ tematyki badawczej istnieje duze zréznicowanie poziomu roz-
woju gotowosci technologicznej poszczegdlnych rozwigzan. Najbardziej zaawanso-
wane pod tym wzgledem sa struktury antyrefleksyjne i zwierciadta dielektryczne, kt6-
re zostaty pomyslnie zweryfikowane w warunkach laboratoryjnych, co upowaznia do
przypisania im IV-tego poziomu gotowosci technologicznej. Innymi potencjalnymi za-
stosowaniami opracowanych warstw mogg by¢ modyfikacje powierzchni materiatow
w celu ich ochrony antykorozyjnej badz nadania im odpowiednich wtasciwosci hy-
drofobowych, samoczyszczacych badz fotokatalitycznych. Opracowane kompozyto-
we warstwy falowodowe s3 platforma materiatowg dla aktualnie rozwijanej w Polsce
optyki zintegrowanej w zakresie Vis. Traktujac Swiattowody kompozytowe SiO,:TiO,
jako produkt rynkowy mozna im przypisa¢ poziom VI TRL.

Podsumowanie

W prezentacji przedstawione zostaty wyniki badan nad wytwarzaniem warstw
metodg zol-zel i technika dip-coating. Przedstawione zostaty warstwy SiO, i TiO,
oraz kompozytowe warstwy SiO,:TiO, do zastosowan w optoelektronice. Wykorzy-
stujgc whasciwosci metody zol-zel zmieniano strukture wytwarzanych warstwy SiO,
i TiO,, co pozwolito na skalowanie ich wspétczynnikéw zatamania. Warstwy SiO,
i TiO, zastosowane zostaty w strukturach antyrefleksyjnych na podtozach krzemo-
wych i w strukturach fotonicznych zwierciadet dielektrycznych. Struktury te moga
znalez¢ zastosowanie w fotowoltaice. Aktualnie prowadzone sa badania nad opra-
cowaniem struktur antyrefleksyjnych na podtozach szklanych o silnych wiasciwo-
$ciach hydrofobowych, tez do zastosowarn fotowoltaicznych. Opracowane warstwy
falowodowe o wysokim wspétczynniku zatamania i niskich stratach optycznych sg
platforma materiatowa na bazie ktérej rozwijana jest optyka zintegrowana w Polsce
na zakres spektralny Vis.

Podziekowania

Przedstawione wyniki sa efektem zrealizowanego projektu badawczego DEC-
-2011/03/B/ST/0358 z Narodowego Centrum Nauki oraz aktualnie realizowa-
nych projektow: 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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Stan obecny i perspektywy rozwoju ogniw
perowskitowych

Marek Lipinski

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk 30-059 Krakow,
ul. Reymonta 25, m.lipinski@imim.pl

Streszczenie

Wykorzystanie energii stonecznej do produkcji energii elektrycznej na wielka
skale jest wielkim wyzwaniem przed ktérym stoi wspdtczesny $Swiat. Udziat foto-
woltaiki w wytwarzaniu energii elektrycznej jest coraz wiekszy. Polska w ostatnich
latach nalezy do krajow czotowych w Europie pod wzgledem ilosci instalowanych
systemow PV.

Pomimo duzego rozwoju instalacji PV na $wiecie i w Polsce minie jeszcze troche
czasu, zanim udziat PV w wytwarzaniu energii elektrycznej bedzie poréwnywalny
z produkcjg opartg na konwencjonalnych Zrédfach. Bedzie to mozliwe jesli cena
ogniw PV znacznie zostanie zmniejszona, a ich sprawnos¢ jeszcze bardziej wzrosnie.
Dlatego tez prowadzi sie intensywne badania nad opracowaniem technologii tanich
ogniw stonecznych i rbwnoczes$nie o duzej sprawnosci. W ostatnim dziesiecioleciu
przetomowg technologia fotowolotaiczng jest technologia ogniw oparta na perow-
skitach halogenkowych. Ostatnie rekordowe sprawnosci to 25,5% dla jednoztgczo-
wego ogniwa perowskitowego i 29,5% dla ogniwa tandemowego sktadajacego sie
z ogniwa perowskitowego i krzemowego. Biorac pod uwage, ze do wytwarzania
ogniw perowskitowych stosuje sie tanie, niskotemperaturowe technologie wyko-
rzystujace techniki drukowania lub natrysku, ogniwa te moga by¢ konkurencyjne
dla ogniw krzemowych. Trzeba réwniez wzig¢ pod uwage, ze do tego typu ogniw
wykorzystuje sie materiaty wystepujace obficie na Ziemi, co jest warunkiem koniecz-
nym dla produkcji w wielkiej skali modutéw PV, ktére bedg miaty duzy udziat w pro-
dukdji energii elektrycznej na swiecie. Technologia ta posiada jednak jedng wade,
ktéra uniemozliwia jeszcze jej stosowanie w produkcji. Wada ta jest niska stabilnos¢
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w pordéwnaniu ze stabilnoscig ogniw opartych na krzemie i innych materiatach nie-
organicznych. Prowadzone w wielu laboratoriach na swiecie badania sa skoncentro-
wane gtéwnie na problemie poprawy stabilnosci ogniw perowskitowych. Uzyskany
postep w tym kierunku pozwala sadzi¢, Ze jest to tylko kwestia czasu, kiedy zostana
opracowane ogniwa o duzej stabilnosci poréwnywalnej do technologii krzemowej.
Kilka firm na $wiecie rozpoczyna juz produkcje pilotazowe ogniw perowskitowych
i ogniw tandemowych opartych na krzemie i perowskicie.

Wstep

Cata produkcja PV oparta jest na krzemie. Pomimo, ze cena ogniw krzemowych
ulegta znacznemu obnizeniu w przeciggu ostatnich lat, to jednak nie nalezy sie spo-
dziewac by cena ta ulegata dalszej obnizce. Krzem jest materiatem prawie idealnym
dla zastosowania do produkgji ogniw PV.Jego zaleta jest to ze wystepuje obficie na
Ziemi, jest nietoksyczny, jest stabilny, co zapewnia, ze moduty PV moga pracowac
przez co najmniej 25 lat bez praktycznie zadnych zmian. Jego przerwa energetyczna
jest zblizona do wartosci optymalnej co zapewnia wysoka sprawnosc¢ i jego techno-
logia jest dobrze opanowana miedzy innym dlatego, ze jest uzywany w elektroni-
ce. Opracowana technologia ogniw tzw. PERC jest obecnie najczesciej stosowana
w produkcji ogniw o wysokiej sprawnosci (>20%) [1]. Krzem stosowany w fotowol-
taice w postaci mono - lub multikrystalicznej jest jednak materiatem, ktérego pro-
dukcja wymaga stosowania wysokich, co ma istotny wptyw na jego cene. Rdwniez
procesy technologiczne stosowane w produkgcji ogniw przeprowadza sie w wyso-
kich temperaturach, co ma istotny wplyw na jego cene. Dlatego tez badania nad
nowymi materiatami dla fotowoltaiki sg skoncentrowane na materiatach nie wyma-
gajacych wysokich temperatur. Wsrod tych materiatéw najwieksza uwaga skupiona
jest na perowskitach halogenkowych

Ogniwa perowskitowe zaliczane sg do grupy ogniw cienkowarstwowych, w kto-
rych absorberem jest perowskit ofowiowy-halogenkowy. Najczesciej stosowany pe-
rowskit MAPbI, (MA=NH,CH,) jest stabilny strukturalnie i mogtoby sie wydawac, ze
bedzie materiatem, ktéry bedzie stosowany w produkcji. Jednakze kation MA ulega
sublimacji w temperaturze 85°C, w wyniku czego perowskit ten ulega rozktadowi
w tej temperaturze [2]. Poniewaz warunkiem koniecznym jaki musza spetnia¢ modu-
ty PV jest ich trwatos¢ w czasie wygrzewania w temperaturze > 85°C, perowskit ten
nie nadaje sie do tego celu. Ponadto bardzo tatwo ulega degradacji pod wptywem
niewielkiej ilosci wody [3,4]. Dlatego tez poszukiwano innych perowskitéw, ktére
by byty bardziej stabilne. Przede wszystkim poszukiwania byty skoncentrowane na
nowym kationie, ktéry mogtby zastapi¢ MA. Sa to kationy typu FA (kation formami-
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dyniowy HC(NH,)," i Cs, ktére sg bardziej odporne termicznie. Innym réwniez bardzo
perspektywicznym perowskitem mieszanym jest wykorzystanie duzego kationu gu-
anidyniowego (C(NH,),*, (GA)) obok kationu MA [5-7]. W pracy [5] zostato pokazane,
ze w perowskicie MA,_, GA,Pbl, (0 < x < 0.25) kationy GA znajduja sie w potozeniach
weztowych tworzac perowskit 3D ze zwiekszong termiczna i Srodowiskowa stabil-
noscia. W pracy [6] zostato pokazane ponadto, ze dodatek kationdw GA pasywuje
granice ziaren, co zwieksza dtugos¢ drogi dyfuzji no$nikéw fadunku elektrycznego.

Perowskity wykorzystujace powyzsze kationy nie sa jednak stabilne struktural-
nie, ze wzgledu na ich rozmiar np. kation FA jest zbyt duzy, natomiast kation Cs zbyt
maty. Rozwigzaniem byto zastapienie jednego kationu przez zbiér kilku kationow tak
dobranych by wspétczynnik tolerancji Goldschmidta t spetniat 0,8 < t < 1,0. Poprzez
dobér odpowiedniego sktadu perowskitu mieszanego, mozna sterowac wielkoscia
tego wspotczynnika by uzyskaé perowskityo zwiekszonej stabilnosci strukturalne;.
W perowskitach mieszanych o zwiekszonej stabilnosci strukturalnej kation MA lub
FA jest zastepowany przez zespét kationdw z dodatkiem Cs, ktéry spetnia role stabi-
lizatora. Moga to by¢ np. kombinacje Cs/MA, Cs/FA, Cs/MA/FA [5-6, 8-10]. Perowskity
z taka grupa kationéw maja nieoczekiwane wtasnosci. Sg bardziej powtarzalne i ter-
micznie stabilne w poréwnaniu do perowskitu z MA i MA/FA [11]. Wszystkie wymie-
nione kationy wbudowywaty sie w sie¢ perowskitu 3D. Jesli jednak zostana uzyte
duze kationy alkiloamoniowe R np. fenyloetyloamoniowy (CgH,NH;) PEA lub n-bu-
tylammonium BA (C,H;NH,) powstaja warstwowe perowskity 2D o og6lnym wzorze
R,(A),.B.X;n,1 (N=1, 2, 3,4, ...), gdzie n jest to liczba warstw (struktura Ruddlesden-
-Popper), ktére charakteryzujg sie duzg stabilnoscia i odpornoscia na oddziatywanie
H,0. Zostato pokazane, ze jesli w strukturze perowskitu 3D umiesci sie na granicach
ziaren lub na granicy perowskit/HTM struktury quasi-2D, uzyskuje sie perowskity
o duzej stabilnosci i rbwnoczesnie dzieki pasywacji wysokie sprawnosci [12,13].

Na stabilnos¢ ogniwa maja réwniez wptyw wszystkie inne warstwy wchodzace
w skfad ogniwa perowskitowego: warstwa ETL, HTL i elektrody. Warstwa ETL najcze-
$ciej jest TiO,, ktéra powoduje degradacje perowskitu pod wptywem promieniowa-
nia UV. Warstwa HTL, ktéra najczesdciej jest wykonana ze Spiro-OMeTAD domiesz-
kowane litem, jest higroskopijna i powoduje degradacje perowskitu pod wptywem
wilgoci. Z kolei elektroda tylna wykonana jest ze ztota, ktére dyfunduje w gtab przez
HTL do perowskitu pogarszajac jego wiasciwosci elektryczne. W pracy [10] zade-
monstrowano ogniwo perowskitowe o sprawnosci ponad 18% i stabilnosci >1000
godzin. W ogniwie tym uzyto mieszanego perowskitu (FA,;sMA;;6CSo0s)0s7PP(I-
084Bl016)207 TiO, zostato zastapione przez SnO,, Spiro-OMeTAD przez nowy mate-
riat organiczny nazwany przez autoréw EH44, natomiast elektrode Au przez MoO,/
Al. Ogniwa te bez zabezpieczenia (kapsulacji) miaty sprawnos$¢ 94% poczatkowej
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wartosci po 1000 godz. pracy w temperaturze ok. 30°C i wilgotnosci 15% i ciagtym
oswietleniu o mocy 1000 W/m?,

Wszystkie ogniwa wytwarzane obecnie posiadajg strukture tzw. mezoskopowa
lub planarng. W strukturze mezoskopowej perowskit wypetnia pory mezoporowatej
warstwy tlenku tytanu TiO,, ktéra spetnia role szkieletu. Cze$¢ perowskitu przykry-
wa warstwe TiO, tworzac tzw. warstwe przykrywajaca (,capping layer”). Natomiast
w strukturze planarnej nie ma szkieletowej warstwy porowatej. We wszystkich tych
strukturach najczesciej podtozem jest szkto pokryte warstwg tlenku cyny domiesz-
kowanego fluorem (FTO - z j. ang. Fluorine-doped Tin Oxide), na ktérej wytworzona
jest cienka warstwa blokujaca przeptyw dziur i transportujaca elektrony (ETL -z j.
ang. Electron Transport Layer) utworzona ze zwartej warstwy TiO,. Trzeba tu nadmie-
ni¢, ze istnieja rézne rodzaje ogniw planarnych, oprdcz tej przedstawionej powyzej,
struktura moze by¢ odwrotna, w ktdrej warstwa transportujgca dziury (HTL z . ang.
Hole Transport Layer) zamieniona jest z warstwa ETL.

Opracowanie taniej metody wytwarzania struktur planarnych jest szczegdlnie
istotne dla wykorzystania w przysztej produkgji, ze wzgledu na uproszczony pro-
ces wytwarzania ogniw bez koniecznosci nanoszenia mezoporowatej warstwy TiO,,
ktdra fatwiej mozna zaadaptowac do procesu produkcyjnego. Duzym osiggnieciem
byta metoda opracowana przez KRICT znana pod nazwa inzynieria rozpuszczalnika
(zj. ang. solvent engineering) [14].

Metoda ta opiera sie na wiasciwosci wytwarzania przez roztwér DMSO w GBL
kompleksu z Pbl,, ktéry opdznia bezposrednia reakcje MALl i Pbl,. W czasie osadzania
bardzo wazne jest zamrozenie posredniej fazy Pbl,-DMSO-MAI. W tym celu jest ona
skrapiana przeciw-rozpuszczalnikami takim jak toluen lub eter, ktére mieszajg sie
z DMSO i GBL bez rozpuszczania Pbl, i MAI. Faza posrednia Pbl,-DMSO-MAI tworzy
cienka warstwe, ktéra jest zamieniana w jednorodna, gesta warstwe perowskitowg
przez usuniecie DMSO w czasie wygrzewania w temperaturze 100°C. Metoda oparta
na inzynierii rozpuszczalnika zostata uzyta do wysokosprawnych (> 20%) ogniw pe-
rowskitowych. W pracy [15] przy uzyciu tej metody wytworzono ogniwa z perowski-
tem mieszanym: Cs,(MA;,FAqg3)100.0PP(l0g3Bro.17)5 W ktérym zamiast jednego katio-
nu MA wystepuje zbidr trzech kationow Cs/MA/FA ze sprawnoscia powyzej 21% dla
struktury mezoskopowej. Uzycie trzech kationdéw spowodowato zwiekszenie sta-
bilnosci strukturalnej perowskitu dzieki dopasowaniu wspétczynnika Goldschmidta
do optymalnej wartosci. Metoda ta jakkolwiek pozwala na uzyskiwanie wysokich
sprawnosci ogniw w oparciu o perowskit MAPb(l, ,Br,),, jak i perowskity mieszane, to
jednak jest ona mato powtarzalna. Wynika prawdopodobnie to stad, ze toluen moze
wyptukiwacd nie tylko GBL, ale i takze DMSO, w wyniku czego moze by¢ niezwykle
trudno wytworzy¢ jednorodna faze posrednig Pbl,-DMSO-MAI.
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Podobng metoda, ktéra jest bardziej powtarzalna, polega na wytworzeniu fazy
posredniej Pbl,-MAI-DMSO poprzez zastosowanie metody ,Lewis base adduct” Pbl,.
W metodzie tej Pbl, jest rozpuszczone w DMF, w ktérym rozpuszczono DMSO i MAI
w stosunku molowym 1:1. Do wyptukiwania DMF uzywa sie eter dietylowy. Warstwa
naniesiona przy uzyciu wiréwki z tak przygotowanego roztworu jest przezroczysta.
Po wygrzaniu w temperaturze tylko 65°C zamienia sie w czarng warstwe perowskitu.
Uzyskane sprawnosci na bazie otrzymanego perowskitu MAPbI; miaty srednia war-
tos¢ 18,3%, natomiast najwyzsza warto$¢ PCE wynosita 19,7%.

Powyzsze metody stosowane sa w laboratorium przy uzyciu wirdwki. Pozwalaja
na wytworzenie ogniw o duzych sprawnosciach (>20%) ale na matej powierzchni (<1
cm?). Nie sg to wiec metody, ktére mozna adaptowac do produkcji przemystowej.

Najbardziej perspektywiczne sa metody drukowania. Firma Saule Technologies
opracowata w zespole Olgi Malinkiewicz innowacyjng technologie druku atramen-
towego z uzyciem drukarek typu ink-jet. Technika ta wytwarza sie ogniwa na elastycz-
nych podtozach. Niestandardowg metode opracowat Dr inz. Daniel Prochowicz
z zespotu prof. Janusza Lewinskiego z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk (IChF PAN) oraz Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej (WCh PW).
Metoda ta polega na wytworzeniu perowskitéw poprzez ucieranie proszkéw w wy-
niku reakcji mechanochemicznych. Metoda ta jest przyjazna dla srodowiska, szybka
i nadaje sie do produkgji przemystowej. Materiat zostata przetestowany w znanym
zespole prof. Michaela Gratzela z EPFL w Szwajcarii. Okazato sie, ze metodg ta nadaje
sie do wytworzenia perowskitow o mieszanym sktadzie. Dodatek duzego kationu
guanidyniowego przy uzyciu metody mechanochemicznej pozwolito na uzyskanie
zwiekszenia sprawnosci z 18% na 19% [7].

Wyniki

W LF IMIM PAN opracowuje sie ogniwa na bazie perowskitéw organiczno-nie-
organicznych oraz perowskitéw nieorganicznych. Perowskity organiczno-nieorga-
niczne majg mozna przedstawi¢ wzorem (K)PbBr, |, gdzie K oznacza mieszanine
kationéw MA = CH;NH,*, FA = CH; (NH,),*, GA= C(NH,),".

Celem prac jest opracowanie technologii wytwarzania ogniw perowskitowych
o duzej sprawnosci i rownoczesnie o podwyzszonej stabilnosci. Oprécz perowski-
tow opracowywane s we wspdtpracy z Uniwersytetem Slaskim nowe rodzaje mate-
riatdw transportujacych dziury (HTM), ktére mogtyby zastapic tradycyjnie uzywany
materiat Spiro-MeOTad. Wytwarzane ogniwa majg budowe: szkto/FTO/b-TiO,/m-
-TiO,/perowskit/Spiro-MeOTad/Au. Perowskit nanoszony jest jednostopniowo przy
uzyciu wiréwki z uzyciem przeciw-rozpuszczalnika.
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Niezaleznie prowadzone sg prace nad ogniwami z perowskitami nieorganicz-
nymi CsPbBr,l,.. Materiaty te maja wieksza przerwe energetyczna od perowskitow
organiczno-nieorganicznych, nie uzyskuje sie wiec tak duzych sprawnosci jak dla
perowskitdbw organiczno-nieorganicznych ale sg za to bardziej trwate (rys .1) Wy-
konane ogniwa w LF nie wykazywaty zadnego obnizenia sprawnosci po uptywie
dwdch miesiecy (rys .2).

5
FTO/b-TIO /m-TiQ /perowskit//Au
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Rys. 1. Charakterystyki ogniw perowskitowych. Sprawnosci ogniw dla obu kierunkéw
skanowania dla: perowskitu nieorganicznego CsPbBr, - 3,7% (reverse) i 3,6% (forward). Pomiar:
predkos¢ skanowania: 200 mV/s
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Rys .2. Zmiana sprawnosci ogniw (PCE/PCE,) w stosunku do poczgtkowej wartosci PCE, w czasie
60 dni dla perowskitu nieorganicznego CsPbl,Br;,.
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Na rys. 3 przedstawione zostaty wybrane charakterystyki ogniw perowskitowych
z mieszanym sktadem Cs,MAFA,, Pb(l,Br,);. Na uwage zwraca duza histereza
charakterystyki dla perowskitow organiczno-nieorganicznych i znikomo mata dla
ogniw bazujgcych na perowskitach nieorganicznych (rys. 1).
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Rys. 3. Charakterystyki ogniw perowskitowych. Sprawnosci ogniw dla obu kierunkéw
skanowania dla: perowskitu mieszanego CsXMAyFA,_X_be(I{,_y,Bry) ;- 16,9% (reverse) i 9,8%
(forward). Pomiar : v skanowania 1 V/s, oswietlenie 10 s przed pomiarem bez uzycia maski

WTab. 1. Przedstawione zostaty parametry ogniwa z mieszanym sktadem Cs,MA,
FA,,,Pb(l;.,Br,); zmierzone po uptywie 76 dni. Pomiar przeprowadzono w takich sa-
mych warunkach predkos¢: skanowania v = 1V/s, 10s oswietlenie przed pomiarem,

bez uzycia maski.

Tab.1. Parametry ogniwa z perowskitem z mieszanym sktadem Cs MAFA,  Pb(l,,Br);
zmierzone po wytworzeniu (charakterystyka na rys. 5) i po uptywie 76 dni. Pomiar w takich
samych warunkach: predkos¢ skanowania v = 1V/s, 10s oswietlenie przed pomiarem.

Liczba Kierunek J. [mA/em] Vye FF PCE PCE,, histereza
dni skanowania | ¢ [V] - [%] [%]
0 R 23,9 0,90 0,69 16,9
0 F 24,1 0,79 0,45 98 133 04
76 R 23,5 0,96 0,69 17,7
76 F 15,1 0,62 0,22 2,4 100 0.9
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Z tabeli 1 wynika, ze badane ogniwo z perowskitem o mieszanym sktadzie (bez
hermetyzacji) ulega szybkiej destrukgji. Srednia warto$¢ sprawnosci zmierzona dla
dwu kierunkéw skanowania zmniejszyta sie z 13,3% do wartosci 10,0%. Widac réw-
niez, ze dla skanowania reverse (R) parametry ulegty poprawie natomiast dla kierun-
ku skanowania forward (F) parametry ulegty bardzo duzemu pogorszeniu. Nastgpit
rowniez wzrost histerezy (Histereze okreslono jako (PCE4-PCE.)/PCE; gdzie przez
PCE; i PCE; oznaczono sprawnosci dla skanowania w kierunku reverse i forward od-
powiednio.

Na rys. 4 przedstawiono fotografie ogniw perowskitowych wykonanych w LF
IMIM PAN: pétprzezroczyste ogniwa oparte na perowskicie nieorganicznym CsPb-

Br,l,, i,czarne” wykonane z halogenkowego perowskitu metalo-organicznego.

o i Tonl smmme e e

Rys. 4. PétprzeZroczyste ogniwa perowskitowe CsPbBr, 1, CsPbBr; (a,b)
i nieprzeZroczyste ogniwo z halogenkowego perowskitu metalo-organicznego
CsMAFA,..Pb(l,.,Br); (c)

Aplikacyjny charakter badan

Badania prowadzone w LF IMIM PAN sg obecnie na poziomie badan podstawo-
wych. W nastepnym etapie planuje sie prowadzenie badan rozwojowych, ktérych
celem bedzie opracowanie technologii, ktéra bedzie mogta by¢ wdrozona do pro-
dukdji. Potencjalne obszary aplikacyjne sg podobne jakie majg obecnie produkowa-
ne moduty PV np. do instalacji na dachach budynkéw. Duzym obszarem zastosowan
moga by¢ ponadto tadowarki do zasilania urzgdzen elektronicznych matej mocy.

Dotychczasowa wspétpraca z jednostkami naukowymi

Badania nad ogniwami perowskitowymi prowadzone sg we wspétpracy z In-
stytutem Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
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Podsumowanie

Ogniwa perowskitowe nalezg do najbardziej dynamicznie rozwijanych tech-
nologii fotowoltaicznych. W ostatnich latach nastgpit wielki postep w opracowaniu
tanich, wysokostabilnych ogniw perowskitowych. Wiele laboratoriéw uzyskato po-
ziom technologii umozliwiajacy przejscie od badan laboratoryjnych do produkgji
na mata skale. W Polsce znana firma Saule Technologies zbudowala pilotazowa li-
nie produkcyjna. Inna znana firma Oxford PV buduje fabryke tandemowych ogniw
perowskit/krzem. W Polsce prowadzone sg intensywne badania w kilku os$rodkach
naukowych, ktére we wspotpracy ze znanymi osrodkami zagranicznymi majg duzy
wkfad w rozwdj technologii ogniw perowskitowych. Badania w LF IMIM PAN pro-
wadzone w ramach projektu OPUS i w ramach prac statutowych ukierunkowane sg
na badania podstawowe nad opracowaniem nowych materiatéw perowskitowych
i materiatdw HTM, ktére w przysztosci bedg mogty by¢ wykorzystane do produkgji
tanich, wysokowydajnych i stabilnych ogniw perowskitowych.

Podziekowania

Prace realizowana w ramach projektu nr. 2018/31/B/ST8/03294 finansowane-
go przez Narodowe Centrum Nauki pracy statutowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Podziekowania dla dra inz. Zbi-
gniewa Starowicza i dra Andrzeja Stawka za wytworzenie i zbadanie ogniw perow-
skitowych.
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Lekka i wydajna tadowarka stoneczna
— innowacyjne rozwigzania WITI

Stanistaw Maleczek', Krzysztof Bogdanowicz', Wojciech Malicki',
Kazimierz Drabczyk?, Bartosz Hamankiewicz?, Andrzej Czerwinski®
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ul. Obornicka 136, 50-961 Wroctaw, maleczek@witi.wroc.pl
2) Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej, PAN, Krakéw
ul. W. Reymonta 25, 30-059 Krakéw
3) Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, Warszawa
ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Streszczenie

Praca stanowi opis realizowanego projektu pt.,Wydajne i lekkie ukfady zasila-
jace ztozone z ogniwa stonecznego i baterii litowo-jonowej oraz ogniwa stoneczne-
go i superkondensatora, przeznaczone do zastosowan specjalnych” (Nr TECHMAT-
STRATEG1/347431/14/NCBR/2018). Jednym z celéw projektu byto skonstruowanie
innowacyjnej tadowarki stonecznej w oparciu o ogniwa krzemowe i akumulator li-
towo-jonowy. W ramach realizowanych zadan w WITI wykonano i przebadano dwa
prototypy tadowarek wyposazone w:

- komercyjny ,pryzmatyczny” akumulator litowy,

- akumulator litowy ,guzikowy”produkcji Uniwersytetu Warszawskiego.

W trakcie realizowanych prac wykonano poligonowy przyrzad do pomiaru nate-
zenia oswietlenia, ktéry umozliwiat fatwy i szybki pomiar, zapewniajac jednoczesénie
wystarczajacg doktadnos¢ pomiaréw, a takze mikroprocesorowy rejestrator oparty
na platformie ARDUINO.

Wstep

Praca przedstawia wybrane zagadnienia z obszaru odnawialnych Zrédet energii
i magazynéw energii w aspekcie wykonania demonstratora tadowarki stonecznej
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[1]. tadowarka stuzy magazynowaniu energii $wiatta stonecznego z mozliwoscia
wykorzystania jej przy braku oswietlenia [2]. Jest przeznaczona dla uzytkownikéw
urzadzen elektronicznych, takich jak telefony komorkowe i tablety, oraz dla zastoso-
wan specjalnych: nawigacji satelitarnej, noktowizoréw i dalmierzy laserowych.

Wyniki

W pierwszym etapie wykonano prototyp tadowarki na bazie 2 sztuk komercyj-
nych akumulatoréw litowych o pojemnosci 10 Ah i nominalnym napieciu 3,7V oraz
modutu fotowoltaicznego produkgji IMIM PAN o parametrach: U,. = 6,02V, |..= 650
mA (rys. 1).

Rys. 1.Prototyp wersji pierwszej tadowarki stonecznej

Zabezpieczenie przed roztadowaniem akumulatora stanowi dioda Schottky’ego
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Rys. 2 Charakterystyki: prqdowo- napieciowa modutu PV oraz prqdu tadowania akumulatora
(pierwsza wersja tadowarki)
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W drugim etapie wykonano prototyp na bazie akumulatorka litowego wykona-
nego przez Uniwersytet Warszawski Wydziat Chemii o pojemnosci 1,65 mAh i nomi-
nalnym napieciu 3,7 V oraz 2 szt. komercyjnych modutéw fotowoltaicznych o para-
metrach: Uoc=2,5V, Isc = 16mA (rys. 3).

)
stanu natadowania

Rys. 3. Akumulator wykonany przez Uniwersytet Warszawski oraz prototyp demonstratora
uktadu mikromodut fotowoltaiczny - akumulator litowy

W ramach realizacji projektu oprécz prac projektowo - badawczych skupiono
sie rowniez na waznym zagadnieniu zwigzanym z pomiarami wielkosci elektrycz-
nych oraz natezenia promieniowania stonecznego. Zaproponowano alternatywne
rozwiazanie w stosunku do laboratoryjnego pyranometru tzn. poligonowy przyrzad
do pomiaru natezenia promieniowania stonecznego, a takze wykonano mikropro-
cesorowe stanowisko pomiarowego (rejestrator IWR 2) umozliwiajace miedzy inny-
mi pomiar pradu i napiecia.

SR EREL T
%

Rys. 4. Widok zmontowanego przyrzqdu oraz wykres doktadnosci skalowania

Na wykresie (rys. 4) przedstawiono doktadno$¢ skalowania w najbardziej uzy-
tecznym zakresie natezenia oswietlenia tzn. od 100 W/m? do 1000 W/m?2,
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Rys. 5. Stanowisko pomiarowe wykorzystujgce mikroprocesorowy rejestrator IWR-2

Mikroprocesorowy rejestrator IRW-2 zostat wykonany na bazie platformy ARDU-
INO i wspotpracuje z komputerem osobistym umozliwiajgc bezposredni odczyt da-
nych i tworzenie wykreséw.

Whioski i podsumowanie

Wykonane prace w petni potwierdzajg mozliwo$¢ wspotpracy akumulatora lito-
wego z modutem fotowoltaicznym. Wykonane prototypy demonstratoréw stanowig
innowacyjna baze do realizacji w przysztosci komercyjnych rozwiagzan. Natomiast
przeprowadzone badania wykazujg zasadnos¢ wykonania poligonowego przyrzadu
do pomiaru natezenia promieniowania stonecznego. Doktadno$¢ pomiaru ze wzgle-
du na odczyt analogowy (magnetoelektryczny przyrzad wskazéwkowy) wynosi ok.
5%, co jest w petni wystarczajace dla szybkich pomiaréw poligonowych. Mikroproce-
sorowy rejestrator IRW-2 petni funkcje uzupetniajgcg w stosunku do laboratoryjnego
komercyjnego oprzyrzadowania i znakomicie przyspiesza proces badawczy.

Aplikacyjny charakter badan

Wykonane demonstratory fadowarek stonecznych oraz oprzyrzagdowanie moga
stanowi¢ wyjsciowy punkt do ewentualnej produkgcji przemystowej przedstawio-
nych w referacie rozwiazan. Klasyfikujac TRL mozna ocenic¢ poziom technologiczny
na VI, poniewaz dokonano demonstracji prototypu systemui technologii w warun-
kach zblizonych do rzeczywistych.
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Podziekowania

Podziekowania dla Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBIR) za wsparcie
finansowe projektu ,Wydajne i lekkie uktady zasilajgce ztozone z ogniwa stoneczne-
go i baterii litowo-jonowej oraz ogniwa stonecznego i superkondensatora przezna-
czone do zastosowan specjalnych” otrzymane w ramach Strategicznego programu
badan naukowych i prac rozwojowych ,Nowoczesne technologie materiatowe”.

(Nr TECHMATSTRATEG1/347431/14/NCBR/2018).
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Materiaty kompozytowe na bazie nanoczastek
metalicznych do zastosowan w przemysle
elektroenergetycznym
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2) Helioenergia sp. z 0.0., Rybnicka 68, 44-238 Czerwionka-Leszczyny,
radek.pawlowski@helioenergia.com

Streszczenie

Ze wzgledu na najwieksza przewodnos¢ elektryczng oraz termiczng, najczesciej
stosowanym materiatem do wytwarzania powtok chronigcych styki elektroenerge-
tyczne bylto srebro Wada tego rozwiazania sa stosunkowo wysokie koszty materiatu,
wysoki wspotczynnik tarcia oraz znaczna plastycznosc takich powtok. Powtoki srebr-
ne tatwo ulegaja uszkodzeniom oraz odksztatceniom, ktére prowadza do ubytkow
w warstwach, korozji podtoza i destrukgji stykow. W zwigzku z tym, celem przepro-
wadzonych badan byto otrzymanie nowego produktu w postaci tuszéw lub past,
przede wszystkim na bazie nanoczastek niklu, bardziej atrakcyjnych zaréwno pod
wzgledem ceny (nikiel jest znacznie taiszy niz srebro), jak i czasu eksploatacji (nikiel
charakteryzuje sie lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi niz srebro). Otrzymane
nanomateriaty wykorzystano do wytworzenia powtok przewodzacych, chronigcych
styki elektroenergetyczne przy uzyciu innowacyjnej metody termicznego spiekania,
ktora w poréwnaniu z dotychczas stosowana metoda galwanizacji, generuje znacz-
nie mniej szkodliwych substancji dla zdrowia cztowieka oraz srodowiska.

Wstep

W ostatnich latach obserwuje sie znaczny wzrost zuzycia energii elektrycznej,
zwiaszcza na obszarach o duzym zageszczeniu ludnosci, wigze sie to z ryzykiem
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przecigzenia sieci elektroenergetycznej, co wymusza zwiekszanie wydajnosci dzia-
tania linii wysokiego napiecia.

W zwiazku z tym elementy linii wysokiego napiecia takie jak m.in. styki, zaan-
gazowane w proces transmisji i dystrybucji energii, muszg pracowac¢ w bardziej
surowych warunkach (wyzsza temperatura, obciazenia, itp.). W szczegélnosci na
sprawne dziatanie stykéw wptywa ich rezystancja. Jezeli jest zbyt wysoka oraz nie-
stabilna w czasie moze prowadzi¢ do przegrzewania styku i jego skroconego czasu
eksploatacji [1,2]. Jednym ze sposobéw zapobiegania wzrostowi rezystancji styku
jest ochrona ich powierzchni przed tworzeniem sie warstwy pasywacyjnej tlenku
oraz uszkodzeniami mechanicznymi. W zwigzku z tym, gtéwnym celem przeprowa-
dzonych badan byto otrzymanie nowego produktu w postaci tuszéw lub past na
bazie nanoczastek metalicznych (np. typu ,core-shell”) oraz ich wykorzystanie do
wytworzenia powtok przewodzacych do ochrony stykéw elektroenergetycznych.

Wyniki

Jednorodne, zapewniajace dobre przewodnictwo, powtoki na podtozach meta-
licznych (aluminium), wytworzono poprzez zoptymalizowanie wiasciwosci tuszow/
past (na bazie nanoczastek ,core-shell” nikiel-srebro) poprzez dobranie zaréwno ro-
dzaju jak i stezenia czynnika zwilZzajacego lub/i polimeru. Umozliwito to ich efektyw-
ne osadzanie przy uzyciu dwoch réznych metod: powlekania pretowego oraz na-
tryskowego. Powtoki metaliczne, o optymalnych wtasciwosciach zwilzajacych, dla
metody powlekania pretowego, uzyskano dla tuszu zmodyfikowanego przy uzyciu
Surfynolu PSA 336 (0,015%) oraz PVP MW 360000 (1%).

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

Otrzymane powtoki, poddano procesowi spiekania termicznego, ktéry umozli-
wit przeksztatcenie nieprzewodzacej powtoki w warstwe o niskiej wartosci rezystan-
¢ji. W trakcie spiekania warstw, stabilizator pokrywajacy powierzchnie nanoczastek
ulega desorpcji, co umozliwia ich koalescencje i taczenie w zwarte, przewodzace
struktury. Warunki procesu spiekania zostaty zoptymalizowane odnosnie tempe-
ratury, w celu otrzymania warstw o wysokiej wartosci przewodnictwa. W zwiagzku
z tym proces ten przeprowadzono w zakresie temperatur 250-370°C przez czas 30
min. Najnizsze wartosci oporu (rys. 1) uzyskano po procesie spiekania w tempera-
turze 300°C powtok otrzymanych przy uzyciu metody natryskowej oraz 350°C dla
powtok osadzonych za pomoca powlekarki pretowe;j.
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Rys. 1. Wplyw temperatury spiekania powtok na bazie nanoczqstek Ni-Ag osadzonych przy
uzyciu metody natryskowej oraz powlekarki recznej

Aplikacyjny charakter badan

Dla wiekszosci komponentéw potwierdzono analitycznie i eksperymentalnie
krytyczne funkcje/rozwigzania, takie jak np. synteze nanoczastek core-shell nikiel-
-srebro, whasciwosci przewodzace powtok na bazie wspomnianych nanoczastek.
Niemniej jednak nowatorskie potaczenie elementéw technologicznych oraz do-
stosowanie komponentéw pod wybrane zagadnienia, wymaga przeprowadzenia
badan analitycznych i laboratoryjnych, majacych na celu potwierdzenie badan na-
ukowych wybranych elementéw technologii. Elementy naszej technologii otrzymy-
wania powtok chronigcych styki elektroenergetyczne nie sg jeszcze zintegrowane
w catos¢ z tego powodu wybrano Ill poziom gotowosci technologicznej.

Podsumowanie

Podsumowujac, uzyskane wynik sg obiecujgce odnosnie wytwarzania powtok
przewodzacych na powierzchniach stykow elektroenergetycznych, w celuich ochro-
ny przed uszkodzeniami mechanicznymi lub dziataniem szkodliwych czynnikéw
atmosferycznych. Uwazamy, iz otrzymane tusze na bazie czastek typu ,core-shell”
maja duzy potencjat aplikacyjny w przemysle elektroenergetycznym, zaréwno pod
wzgledem ich wiasciwosci, jak i mozliwosci obnizenia kosztéw produkcji zaréwno
ochronnych warstw jak i réznego rodzaju $ciezek i urzadzen elektronicznych.
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Podziekowania

Przeprowadzone badania byty finansowane w ramach Projektu Rozwojowego
IKiFP PAN oraz Homing FNP (Homing/2016-3/28).
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Techniki nanoszenia TiO, oraz TiO,-Ag
o wihasciwosciach fotokatalitycznych na szkto
zabezpieczajgce krzemowe ogniwa fotowoltaiczne
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Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu zastosowanej tech-
niki nanoszenia warstw o wtasciwosciach fotokatalitycznych i samoczyszczacych na
bazie TiO, i TiO,-Ag na wybrane wtasciwosci fotowoltaiczne i optyczne. Warstwy na-
noszono na podtoza szklane zabezpieczajace krzemowe ogniwa stoneczne poprzez
zastosowanie techniki nanoszenia wirowego (spin-coating), listwy rozwijajacej (do-
ctor-blade) oraz natrysku (spray-coating).

Wstep

Najwiekszg zaleta powtok bazujacych na TiO, jest fakt, ze jest to najskutecz-
niejszy i nieszkodliwy dla srodowiska fotokatalizator. Zastosowanie powtok TiO, na
panelach fotowoltaicznych jest propozycja rozwiazania istotnego problemu zapew-
nienia maksymalnej wydajnosci paneli poprzez utrzymanie ich w czystosci dzieki
zachodzacym na ich powierzchni procesom fotodegradacji réznych zanieczyszczen.

Prezentowane badania realizowane byly w ramach projektu majacego na celu
wykorzystanie ekranéw akustycznych, utozonych wzdtuz linii kolejowych, jako plat-
formy nosnej dla modutéw fotowoltaicznych. Z uwagi na duza ilos¢ wykorzystywa-
nych ekranéw akustycznych, zamontowanie na nich zrédet energii wydaje sie mie¢
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znaczny potencjat. Jednakze gromadzenie sie kurzu i innych zanieczyszczen na szkle
zabezpieczajagcym ogniwa fotowoltaiczne ogranicza przenikanie $Swiatta do tych
ogniw, a tym samym obniza sprawnos¢ procesu konwersji energii promieniowania
stonecznego na energie elektryczna. Zastosowanie samoczyszczacej warstwy foto-
katalitycznej powinno znaczaco ograniczyc to zjawisko i zwiekszy¢ dtugotermino-
wa sprawnosc¢ ogniw. Ponadto sama warstwa samoczyszczaca na szkle nie wptywa
negatywnie na obszary dzwiekochtonne. W zwigzku z tym, jednym z celéw prowa-
dzonych badan byto opracowanie metody nanoszenia proszkéw i warstw TiO, bez
i z srebrem na podtoze szklane, ktére stanowi zewnetrzng warstwe zabezpieczaja-
ca komercyjnym panelu fotowoltaicznym. Problemem, ktéry starano sie rozwigzac
byto przejscie ze skali laboratoryjnej do skali technicznej. Zaprojektowano i skon-
struowano krzemowy modut fotowoltaiczny z warstwa TiO, naniesiong na tafle
szklang, jak schematycznie przedstawiono na rysunku 1.

tkanina (elastyczne podinde dia submoduldw PV)

szkio z warstwa
I SAMOCIYSICIHCH
—\

| 1
“l [ EwA
It

submaodid PY

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie krzemowego modutu fotowoltaicznego z warstwq
samoczyszczqcq. Rysunek pochodzi z [1]

Wyniki

Przeprowadzone badania obejmujg optymalizacje parametréw techniki nano-
szenia warstw na podtoza szklane bez i z warstwa ochronng na bazie TiO,. Powto-
ki nanoszono na podtoze szklane trzema technikami wykorzystujac TiO, w postaci
proszkéw oraz zolu. W przypadku nanoszenia proszku zastosowanie znalazta tech-
nika spray coating oraz doctor blade. Natomiast zole nanoszono gtéwnie technika
spin-coating i doctor blade. Technika spray-coating nie sprawdzita sie w przypadku
zoli ze wzgledu na bardzo szybkie odparowywanie rozpuszczalnika ze strumienia
aerozolu zanim doszto do depozycji na podtozu szklanym. Skutkowato to bardzo
stabg adhezja TiO, do podfoza. Na rys. 2 przedstawiono zastosowane warianty na-
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noszenia proszkéw i warstw TiO,. Tworzone byty takze powtoki TiO, zawierajgce do-
mieszki srebra w stezeniach wagowych 0,1, 0,5 oraz 1%. Sposob ich nanoszenia byt
analogiczny do technik opisanych ponizej.

(@]
_|
I
1
o
o
o
(@]

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie wariantéw nanoszenia proszkéw i warstw
TiO,: 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 wzgledu na technike otrzymywania zostaty poddane
analizie z wykorzystaniem mikroskopu metalograficznego. Zaobserwowano, w za-
leznosci od zastosowanej techniki i modyfikacji parametrow technicznych nanoszo-
nych warstw, tworzenie sie powtok jednorodnych, bez mikropeknie¢ lub z peknie-
ciami, ktére jak wynika z dalszych przeprowadzonych badan nie miaty istotnego
wptywu na paramenty uzytkowe otrzymanych powtok.

Przeprowadzono takze badania starzeniowe warstw otrzymanych technika
spin-coating. Badania polegaty na umieszczeniu ptytki szklanej z naniesiong po-
wioka w zlewce z woda zdemineralizowana przez 7 dni, w temperaturze pokojowej,
przy stalym mieszaniu za pomoca mieszadta magnetycznego. Analize prébek doko-
nano poréwnujac pod mikroskopem obszary przed i po badaniu. Analiza zdje¢ oraz
badania absorpcyjne w zakresie UV-Vis wody przed i po przeprowadzonym procesie
starzenia wykazaty jednoznacznie odpornos¢ otrzymanych warstw na bazie TiO, na
wymywanie.

Ostatecznym testem okreslenia przydatnosci otrzymanych warstw byly bada-
nia ich wtasciwosci fotokatalitycznych wobec btekitu metylowego (BLUE) dla TiO,
bez iz Ag . W analizie wykorzystano tylko powtoki otrzymane technika spin-coatin.
Szklane ptytki zanurzono w roztworze BLUE o stezeniu 8,75 ppm i pozostawiono na
120. minut naswietlania za pomoca symulatora storca z lampa ksenonowg o mocy
1000 W/m?. Po tym czasie przeprowadzono analize widma UV-Vis roztworu BLUE.
Intensywnos¢ widma dla BLUE spadta ponizej poziomu 50%, co jednoznacznie po-
twierdza fotokatalityczne wtasciwosci otrzymanych powtok.

Finalnym krokiem prowadzonych badan byto okreslenie wptywu wytworzo-
nych powtok na parametry elektryczne krzemowych ogniw fotowoltaicznych za-
laminowanych w ukfadzie ze szktem zabezpieczajacym. W pierwszym etapie pro-
wadzonych badan naniesiono bezposrednio na szkto zabezpieczajace ogniwa za
pomoca 3 technik (spin-coating, spray-coating i doctor blade) warstwy TiO,i TiO,.
-Ag oraz przeprowadzono pomiary parametréow elektrycznych tych ogniw. Nie
obserwowano istotnych réznic w wartosci parametrow elektrycznych ogniw bez
i z naniesiong warstwa TiO, czy TiO,-Ag, co jest wynikiem bardzo dobrym w aspek-
cie przysztych zastosowan praktycznych. W drugim etapie prowadzonych badan
naniesiono warstwy TiO, na wytworzone w IMIM PAN krzemowe ogniwa stonecz-
ne (rys. 3).
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Rys. 3. Zdjecia krzemowych ogniw stonecznych zalaminowanych w uktadzie ze szktem
zabezpieczajgcym bez (lewa strona, krzywa niebieska) i z warstwq TiO, (prawa strona, krzywa
czerwona) oraz przyktadowe krzywe prqdowo-napieciowe. Rysunek pochodziz [1]

Aplikacyjny charakter badan

W ramach projektu BRIK finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Roz-
woju (NCBR) oraz PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK) prowadzane sg badania
majace na celu wykorzystanie ekrandw akustycznych, utozonych wzdtuz linii kole-
jowych, jako platformy nosnej dla modutéw fotowoltaicznych. Pokrycie modutéw
PV nowymi, zaprojektowanymi warstwami zapewniajacymi ich samooczyszczenie
istotnie wptywa na ich wydajng prace.

Dotychczasowa wspétpraca z jednostkami naukowymi

W ramach projektu BRIK wspétpracujemy z IMIM PAN i PWr oraz Wojskowym
Instytutem Techniki Inzynieryjnej (WITI) Wroctaw.

Podsumowanie

Podsumowaujac, wszystkie zastosowane techniki nanoszenia warstw posiadaja
ograniczenia co do ich przemystowego zastosowania. Najbardziej obiecujacg z za-
stosowanych do badan technik jest technika spin-coating. Jej jedyng wadg jest wy-
soka temperatura wygrzewania powtoki po jej naniesieniu w celu otrzymania TiO,
o strukturze anatazu. Niestety, niektore elementy gotowego panelu nie sg odporne
na tak wysoka temperature. Jednym z rozwigzan jest modyfikacja technologii pro-
dukgji i pokrywanie zewnetrznej warstwy panelu przed jego ostatecznym monta-
zem. Wytworzone krzemowe ogniwa stoneczne zabezpieczone szktem z warstwg
samoczyszczaca wykazujg parametry elektryczne tylko nieco nizsze od tych na kto-
rych warstwy nie natozono.
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Podziekowania

Przedstawione badania opracowano w ramach projektu pt. ,Samoczyszczg-
ce, wydajne panele fotowoltaiczne na podtozu elastycznym zintegrowane z ekranem
akustycznym i inteligentnym systemem monitorowania” (akronim FLEXPVSCREEN)
otwartego w ramach konkursu Nr 1/4.1.1/2017 Priorytet IV Zwiekszenie potencjatu
naukowo-badawczego Poddziatanie 4.1.1 Strategiczne programy badawcze dla go-
spodarki, Wspolne Przedsiewziecie BRIK - Badania i Rozwdj w Infrastrukturze Kolejo-
wej ogtoszonego wspodlnie przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (NCBR) oraz
PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK).
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Modyfikowanie wtasciwosci antyrefleksyjnych
polietylenowych pokry¢ ochronnych
krzemowych ogniw PV

Matgorzata Pociask-Biaty

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

Streszczenie

Celem prezentowanych badan bylo wytworzenie wielowarstwowej poliety-
lenowej powtoki ochronnej dla krzemowych ogniw fotowoltaicznych o grubosci
< 500mm. Sprawnos¢ fotokonwersji takiej powtoki, ktéra byta pokryciem dla krze-
mowego krystalicznego ogniwa PV, wyznaczono za pomoca symulatora promienio-
wania stonecznego. Zatozony cel zostat osiaggniety, tj. dwie warstwy folii o grubosci
12mm natozone na szkto akrylowe o grubosci 1,5mm, pomiedzy ktérymi zamknieto
pecherzyki powietrza o rozmiarach $rednio od okoto 80mm do okoto 800mm, spet-
niajace role soczewek skupiajacych promieniowanie elektromagnetyczne wykazuja
wzmochienie pragdowe rzedu 4%.

Wstep

Wzorcem pokrycia ochronnego badanych polietylenowych powtok byty nisko
zelazowe szkfa nanostrukturyzowane metoda trawienia chemicznego produkowa-
ne przez firme D.A. Glass S.A. Whasciwosci polepszania wydajnosci energetycznej
elementéw fotowoltaicznych pokrytych takim szktem, szczegélnie w zakresie 700-
800nm, przy kacie naswietlania 70-80 stopni sa rzedu 4%, co D.A. Glass potwierdzi-
ta testami przeprowadzonymi w Instytucie Fraunhofera. Badania przeprowadzone
w Pracowni Odnawialnych Zrédet Energii potwierdzity wzrost efektywnosci energe-
tycznej tego typu szkiet o 2% przy normalnym kacie naswietlania elementéw foto-
woltaicznych [1].
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Badania przeprowadzone w tej pracy wykazaty, ze wyselekcjonowane szkta
o transmisyjnosci powyzej 90% wraz z natozonymi na nie warstwami cienkiej po-
lietylenowej folii wykazujgce transmisyjnos¢ powyzej 85%, spetniajg warunek
wzmochienia promieniowania stonecznego i mogg by¢ alternatywa dla wspomnia-
nego wyzej nanostrukturyzowanego szkfa nisko zelazowego. Efekt nanostruktury-
zowania polietylenowych powtok bedacych przedmiotem badan osiagniety zostat
poprzez wytworzenie struktury wielu skupiajacych miniosoczewek powietrznych
oraz mikrozmarszczen zamknietych pomiedzy wieloma warstwami folii polietyle-
nowej tworzacej wraz ze szktem pokrycie ochronne.

Potwierdzono teze, ze przepuszczalnos¢ $wiatta takich powtok doréwnuje
przepuszczalnosci dobrych jakosciowo szkiet solarnych, wynoszacej 85-90%. Poli-
etylenowe wielowarstwowe pokrycie stanowi alternatywe dla ciezkich szkiet z war-
stwami antyrefleksyjnymi stale stosowanych w produkgji krzemowych modutéw PV.

Wyniki

Zbadano szkta nisko zelazowe fatwo dostepne na krajowym rynku, zakupio-
ne u jednego sprzedawcy: e-oprawa.pl pod katem stosowania ich jako pokrycia
wzmacniajace sygnat pradowy chronionych przez nie krzemowych elementéw PV.
Pomiary transmisyjnosci wykonano na symulatorze promieniowania stonecznego
klasy AAA+ Quick Sun QS130CA (Endeas Oy, Finlandia) [2] do cechowania krzemo-
wych ogniw PV. Sprawnos¢ fotokonwersji wyznaczono na podstawie analizy zmiany
pradu zwarciowego | ogniwa przystonietego pokryciem wzgledem pradu zwarcio-
wego odstonietego ogniwa krzemowego. Do pomiaréw 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: prad zwarcio-
wy lse=9,01903 A, maksymalny prad I, =8,46612 A, napiecie otwartego obwodu
Uoc=0,639647 V, napiecie maksymalne U= 0,5355 V, punkt maksymalnej mocy
MPP=4,5336 W, wspotczynnik wypetnienia FF=78,5857%, efektywnos¢ energetycz-
na (sprawnos¢) ogniwa h=18,6292%.

Zbadano 10 wyselekcjonowanych probek typowego szkta w dwéch grupach: 1)
szkta o wymiarach 10cm x 10cm: 2 szt. szkta float o grubosci 2mm, 2 szt. szkfa float
0 grubosci 4mm, 2 szt. szkta szklarniowego o grubosci 4mm, 1 szt. szkfa optiwhite;
1) szkta o wymiarach 15cm x 15cm: 1 szt. szkta akrylowego o grubosci 1,5mm, 1szt.
szkta zwyktego o grubosci 4mm i 1 szt. szkta szklarniowego o grubosci 4mm.

Usprawniono badania duzej liczby prébek i opracowano algorytm obliczania
wzmochienia pragdowego I dla pokry¢ o powierzchni réwnej lub wiekszej od po-
wierzchni przystanianego ogniwa krzemowego lub duzo mniejszej. Sprawnos¢ foto-
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konwersji okreslana jest, zgodnie z prawem Lamberta-Beera, jako wzgledna zmiana
pradu zwarciowego |y (najwazniejszego parametru ogniwa fotowoltaicznego) po
przejsciu $wiatta przez pokrycie ochronne do wartosci ;. rejestrowanego dla ogni-
wa nieprzystanianego.

W wyniku wyznaczenia transmisyjnosci i odbicia na spektrometrze oraz symu-
latorze promieniowania stonecznego QS130CA dla wszystkich 10-ciu probek szkta,
dla ktérego producenci deklarowali wysoka sprawnos¢ fotokonwersji powyzej 85%,
wytypowano trzy prébki szkta o transmisyjnosci bliskiej lub wiekszej niz 90% (tj.
88%-94,3%). Sa to trzy wyselekcjonowane probki: szkto float o grubosci 2mm (2),
szkto optiwhite o grubosci 4mm (O) i szkto akrylowe, tzw. pleksi o grubosci 1,5mm
(PG). Pozostate prébki: szkto float o grubosci 4mm oraz szkto szklarniowe wykazaty
sprawnosc¢ fotokonwersji ponizej 85%. Wyznaczone dla tych prébek metodg elek-
tryczng transmisyjnosci wynoszg odpowiednio: T,=89,6%, T,=90,0%, T,.=92,5%.

Pomiary obarczone sg btedem systematycznym wynikajacym z tego, ze uktad
szkto-folie polietylenowe oparty jest na grzbietach szyb zbierajacych sygnat prado-
wy z busbaréw krzemowego ogniwa. W symulatorze promieniowania stonecznego
do testowania krzemowych ogniw krystalicznych QS130CA klasy AAA+ jest to dy-
stans 30mm.

Nie uwzgledniano réwniez w obliczeniach rozpraszania promieniowania elektro-
magnetycznego na bus barach, ani na krawedziach szkiet o powierzchni mniejszej
niz powierzchnia krzemowego ogniwa.

Za pomoca spektrometru ze sferg catkujaca w Pracowni Odnawialnych Zrodet Ener-
gii wyznaczono transmisyjnos$¢ wyselekcjonowanych prébek szkta: T,=90,4%, T,=94,3%,
Tpc=92,5%, dla dtugosci fali Swietlnej rownej 549,2nm (z6tta barwa, srodek zakresu wi-
dzialnego promieniowania elektromagnetycznego). Jako Zrédto swiatta zastosowano
zaréwke prozniowa o mocy 40W. Dokfadnosci transmisyjnosci nie przekraczajg 0,2%.

Okreslono parametry optyczne i elektryczne optymalnego uktadu laboratoryj-
nego: ogniwo fotowoltaiczne - szkto z wielowarstwowym pokryciem z cienkiej folii
polietylenowej. Sprawnosc fotokonwersji rosnie dla uktadu o grubosci polietyleno-
wej warstwy réwnej dwoém natozonym warstwom o grubosci 24mm, powyzej tej
grubosci maleje. Sprawnos¢ fotokonwersji powtoki zalezy od jej grubosci i ilosci
natozonych warstw oraz od jakosci samej folii polietylenowej. Na kazdg z probek
naktadano kolejno 2, 4, 6, warstw o grubosci 9mm, 12mm, 23mm.

Folie naktadano recznie, tak by nie pojawiaty sie $lady napiecia materiatu w po-
staci zmarszczen. Wykonano 57 modeli pokry¢ z warstwami folii polietylenowej
o roznejilosci (2+6) i grubosci warstw (od dwoch warstw o grubosci 9um, tzn. 18mm
az do czterech warstw o grubosci 23mm, tzn. 92mm) wykonanych na szktach o wy-
miarach 10x10cm i 15x15cm.
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Kazdy ukfad przygotowywano od nowa 3 lub 4-krotnie. Sukcesywnie charak-
terystyki pradowo-napieciowe ogniwa krzemowego przystonietego uktadem szkto
- wielowarstwowe folie polietylenowe. Charakterystyki pragdowo-napieciowe dla
krzemowego ogniwa przystanianego wytworzona powtoka usredniano, nastepnie
wykonywano obliczenia sprawnosci fotokonwersji ukladéw szkto-wielowarstwy fo-
lii polietylenowe;j.

Wyznaczono sprawnosc¢ fotokonwersji uktadow szkto-warstwy folii polietyle-
nowej. Wskazano uktady folii z kazda wyselekcjonowang probka szkta, ktére wy-
kazaty te samg sprawnos¢ fotokonwersji — ukfady te zostaty zidentyfikowane jako
.pokrycie wzgledne” PW, wzgledem ktérego obliczono wartos¢ wzmocnienia prado-
wego dla pozostatych analizowanych wielowarstw folii natozonych na szkfo. Usred-
nione wyniki dla kilku wytworzonych dla kazdego uktadu warstw, tacznie 57 modeli
laboratoryjnych wielowarstwowego pokrycia przedstawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Sprawnos¢ fotokonwersji szkta float, optiwhite i akrylowego z odpowiednia
iloscig warstw folii polietylenowej wyznaczona za pomoca symulatora promieniowania
stonecznego QS130CA

lsc gains WZgledem

Obiekt, dla ktérego dwdch warstw

WYyznaczono spraw- lsc rzecz Sprawnos¢ folii 0 arubocci
nos¢ fotokonwersji | I £0,0005, A (S szkfa) fotokonwer- omm ngioion ch
promieniowania elek- +0,0005, A sji,% y

na dany rodzaj
tro-magnetycznego

szkfa,%
Ogniwo c_Si 9,0190
szido float (2); 2mm, | .. 3,3209 89,61
10cm x 10cm
wraz z 2x9mm 8,4917 3,1786 85,77 PW
wraz z 4x9mm 8,3656 3,0525 82,37
wraz z 6xX9mm 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 szkta / S ogniwa 0,4109 S szkfa, m? 0,01

S odstonietego ogni-

. 0,5891 S ogniwa, m? 0,02434
wa /S ogniwa
lse oésionletej czesci 53131
ogniwa
lsc czesci ogniwa
przystonietego 3,7059
szktem
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[ — led
Obiekt, dla ktérego SCgain wegiedem
.. ., | dwodch warstw
Wyznaczono sprawnos¢ I rzecz Sprawnos¢ folii o arubocci
fotokonwersji promie- | I, +0,0005, A (Sszkta) | fotokonwer- 9 .
. . . 9um natozonych
niowania elektro-magne- +0,0005, A sji,% .
N na dany rodzaj
y 9 szkta, %
Ogniwo c_Si 9,0190
szklo optiwhite (0); 8,6483 3,3351 89,99
4mm, 10cm x 10cm
wraz z 2Xx9mm 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 szkta / S ogniwa 0,4109 S szkfa, m? 0,01
Toni - iwa,
Sods.onletego ogniwa / 0,5891 S ogniwa 0,02434
S ogniwa m?
e ijsionietej czesci 53131
ogniwa
ISF czesci ogniwa przysto- 37059
nietego szktem
szkto 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 6xX9mm 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 wzglednym PW dla poszczegdlnych grup szkiet i folii naktadanych
na szkfa byt uktad szkto wraz z dwiema warstwami folii o grubosci 9mm. Jednakowe
wiasciwosci transmisyjne tego uktadu szkiet z dwiema warstwami folii o grubosci
9mm pozwolity uzna¢, ze mozna go traktowac jak rodzaj niestrukturyzowanego po-
krycia ochronnego.
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Na podstawie analizy danych umieszczonych w Tabeli 1 mozna stwierdzi¢, ze
wzmocnienie pragdowe wzgledem pokrycia wzglednego wykazuja:

1. szkto akrylowe o grubosci 1,5mm z dwiema warstwami folii o grubosci 12mm

-4,05%,

2. szkto akrylowe z dwiema warstwami folii o grubosci 23mm - 1,8%, oraz

3. szkto akrylowe z czterema warstwami folii o grubosci 12mm - 1,34%.

Szkto float o grubosci 2mm z dwiema warstwami folii o grubosci 12mm wykaza-
to wzmocnienie pragdowe réwne jedynie 0,06%. Zaden z uktadéw szkta optiwhite nie
wykazat wzmocnienia pragdowego wzgledem pokrycia wzglednego. Brak danych
w ostatniej kolumnie Tabeli 1 $wiadczy o tym, ze uktad nie wykazuje zauwazalnego
wzmochienia pradowego.

Whnioski

Uktad szkto arylowe z dwiema warstwami folii polietylenowej o grubosci 12mm
jest najefektywniejszym modelem laboratoryjnym polietylenowej powtoki ochron-
nej badanej tu zaprezentowanej. Grubos¢ takiego uktadu szkto-dwie warstwy fo-
lii 0 grubosci 24mm to 1,524mm, grubos¢ aktywnej warstwy to 24mm - tu jednak
trzeba zaznaczy¢, ze grubos¢ takiego uktadu z zamknietymi pomiedzy warstwami
soczewkami powietrznymi jest wieksza i wynosi 1,528mm, d,=0,002mm (grubos¢
laboratoryjnego modelu polietylenowej powtoki ochronnej wyznaczono za pomo-
ca mikroskopu optycznego (mikroskop pomocniczy do lutowania kontaktéw pra-
dowych elementéw fotowoltaicznych, powiekszenie x50).

Grooves S ‘ Lghtty Textured

Rys. 1. Szkta z warstwami antyrefleksyjnymi badanymi przez autorow pracy [3]
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Podczas naktadania i lekkiego napinania folii (wytacznie w celu dobrego przy-
legania do gtadkiej nie strukturyzowanej powierzchni szkfa) tworzg sie pecherzyki
powietrza o srednicy rzedu 20-70 mm, oraz mikro i makro zmarszczenia (rozmia-
ry ,zmarszczen” siegaja kilku milimetréw dtugosci, 100-400mm szerokosci i 20-
100mm wysokosci), ktére przypominaja strukture GROOVES pokazana na rys. 1.
Rozmiar mikrozmarszczehh zamknietych pomiedzy szktem i folig wyznaczono za
pomoca mikroskopu optycznego z powiekszeniem x200. Struktura warstwy an-
tyrefleksyjnej mikrostrukturyzowanej trawieniem chemicznym wytwarzana przez
D.A. Glass [3] rowniez przypomina te dla szkta GROOVES [4]. Podobienstwo to
jest szczegdlnie widoczne w przypadku skrzyznego naktadania kolejnych warstw
wzgledem poprzedniej.

Struktura typu Grooves jest efektywna dla katéw padania promieniowania sto-
necznego z przedziatu 50-80 wykazujac wzmocnienie pradowe rzedu nawet blisko
60% [4] (patrz rys. 3). Badania prowadzone obecnie rozwijane s3 w tym kierunku.
Analizowane s3 wtasciwosci antyrefleksyjne wielowarstw polietylenowej powtoki
w przypadku nieparzystej ilosci warstw cienkiej polietylenowe;j folii naktadanej na
szkto.

Uzyskane w zaprezentowanych badaniach rezultaty wskazujg na wysokg i po-
rownywalng wartos¢ wzmocnienia pragdowego dla ukladéw szkto-dwie warstwy
folii polietylenowej o grubosci 12mm réwnga 4% wzgledem szkfa nisko zelazowego
0 wzmocnieniu pragdowym rzedu 2% [1], a dla katéw padania promieniowania elek-
tromagnetycznego z przedziatu 70-80° na ogniwo krzemowe z analizowanym w ba-
daniach laboratoryjnym modelem pokrycia z wieloma warstwami polietylenowymi
spodziewac nalezy sie z pewnoscig duzo wiekszego wzmocnienia pradowego lc ..

- bernna FIBt Ghis
J -aherLamiration
" o -t ¥ Incidence of Light 500 -
Ughtly e ined tnwards Flat Glass £
» Lighity Textured
! 80 S Grooves
- :
Groawey. B W Imeerriod Pyramids
u Pyrmmids
L5% -
— 0o
o - . Il
O -~ 1
pyorics | IR R ey |
= < v ' 9 W W X 40 45 50 55 60 € PO PS5 B0
S0% L% E- ) 20 40N Angia(’l

Rys. 2. Wzmocnienie prqdowe dla normalnego do powierzchni ogniwa kqta padania
promieniowania swietlnego - lewa strona rysunku, oraz dla narastajqcych kqtéw
padania promieniowania swietlnego wykazywane przez poszczegdlne struktury warstw
antyrefleksyjnych pokazanych na Rysunku 1, badane przez autorow pracy [4]
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Aplikacyjny charakter badan

Zaprezentowane badania znajduja sie na poziomie TRL4. Obecnie rozszerzo-
no zakres badan pod katem systematycznego opracowania jakosci wytwarzanych
w warunkach laboratoryjnych powtok, starzenia tych powtok w warunkach natu-
ralnych w czasie do 500 godzin. Pracownia Odnawialnych Zrédet Energii planuje
w ciggu kilku najblizszych miesiecy wytworzy¢ prototyp pokrycia na poziomie TRL6,
a nastepnie we wspétpracy z potencjalnymi inwestorami opracowac technologie
wytwarzania trwatego pokrycia o stabilnych parametrach.

Podsumowanie

Wynikiem zaprezentowanych tu badan jest laboratoryjny model nowej po-
wioki ochronnej do zastosowan w przemysle fotowoltaicznym PV: szkto akrylowe
o grubosci 1,5mm wraz z dwiema warstwami folii polietylenowej o grubosci 12mm
0 wzmocnieniu pradowym s .., rownym 4,05%. Powtoka ta jest alternatywq dla
szkta nisko zelazowego nanostrukturyzowanego chemicznie produkowanego przez
D.A. Glass o wzmocnieniu prgdowym réwnym rzedu nawet 6% dla katéw padania
promieniowania stonecznego z przedziatu 60-80° [3], a réwnego 2% dla kata nor-
malnego do powierzchni krzemowego ogniwa pokrytego szktem z chemicznie na-
nostrukturyzowana warstwa antyrefleksyjng wykazanego w pracy [1].

Ograniczeniem dla polietylenowych powtok jest to, ze doskonata sprawnos¢ fo-
tokonwersji badanego szkfa akrylowego w catym widzialnym zakresie promienio-
wania stonecznego jest ustalona i rowna 92,5%, natomiast w zakresie bliskiej i dale-
kiej podczerwieni szkto akrylowe kumuluje energie cieplna, co w uktadach fotowol-
taicznych nie jest pozadane.

Podziekowania

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 szkta niskozelazowego z warstwg antyrefleksyjna”
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Katedra Konwersji i Magazynowania Energii, Wydziat Chemiczny,
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Streszczenie

Akumulacja osadu na powierzchni instalacji fotowoltaicznej (PV) prowadzi do
spadku wspdtczynnika przepuszczalnosci zewnetrznej warstwy szklanej, co skutku-
je zmniejszeniem ilosci promieniowania stonecznego docierajagcego do ogniw fo-
towoltaicznych. Jednym z proponowanych sposobéw zmniejszenia wptywu osadu
na prace modutdw PV jest pokrycie ich powierzchni dodatkowa warstwa utrudnia-
jaca przywieranie molekut. Podczas badania powtok hydrofobowych dostepnych
na rynku zauwazono, iz wszystkie one powodujg spadek natezenia oswietlenia
przenikajacego przez szklang powierzchnie w poréwnaniu z ptytka niezawierajaca
zadnego pokrycia hydrofobowego. Niezwykle waznym jest wiec opracowanie od-
powiedniego pokrycia, ktore wykazuje duza transparentnos¢. Przedstawione wyniki
badan obejmuja analize wybranych powtok hydrofobowych dostepnych na rynku
pod katem zmiany przejrzystosci szklanej powierzchni, na ktdra zostaty naniesione.

Wstep

Szkto jest powszechnie stosowanym materiatem podczas produkcji modutéw PV,
chronigcym je przed zawilgoceniem, opadami, wiatrem, czy tez burzami piaskowymi.
Jednoczesnie jest to rowniez element, na ktérym zbiera sie osad, a przez zmniejszong
transmitancje szklanej powtoki do ogniw stonecznych dociera mniejsza ilo$¢ promie-
niowania stonecznego. W rezultacie maleje energia, jakg mozna uzyska¢ z modutu.
Koniecznym jest wiec regularne czyszczenie instalacji PV, jednakze tradycyjne metody
mechanicznego usuwania osadu sg czasochtonne i generujg duze koszty.
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Lepszym podejsciem jest wiec zastosowanie dodatkowego pokrycie szklanej po-
wierzchni modutu powtokami hydrofilowymi lub antypytowymi o hydrofobowych
wihasciwosciach, ktére zmniejszajg przyczepnos¢ kurzu do powierzchni modutu.
Przyktadowo, straty energii w odniesieniu do energii generowanej przez modut wy-
czyszczony wynoszg odpowiednio 2,5% i 3,3% dla modutu z warstwg antypytowa
i bez niej [1]. Problem zmniejszenia transmitancji powierzchni napotykany zostat
przez grupy zespoty badawcze Hee oraz Jesus [2,3]. Doniesienia z tego obszaru
badan raportowane przez Quan i Zhang[4], wskazuja na korzystny wptyw powtok
wzbogaconych o nanoczastki krzemu na transmitancje szklanej powierzchni. Jest to
wiec obiecujacy kierunek dalszych badan pod katem minimalizacji wptywu osadu
na uzyski energetyczne instalacji PV.

Wyniki

Przeprowadzono pomiar natezenia o$wietlenia dla dziewieciu ptytek szklanych,
z czego pierwsza z nich nie posiadata dodatkowej warstwy, a pozostate osiem po-
kryto hydrofobowymi powtokami dostepnymi na rynku. W tym celu oczyszczono
powierzchnie kazdej ptytki alkoholem izopropylowym, a nastepnie naniesiono
2 milimetrowa warstwe ptynnego preparatu i rbwnomiernie roztarto jg po catej
powierzchni. W tabeli 1 ujeto kolejno uzyte szklane ptytki wraz z odpowiadajacymi
nazwami zastosowanych powtok oraz producentéw tych preparatéw. Pomiar nate-
zenia os$wietlenia wykonano przy pomocy luksomierza Abatronic o numerze kata-
logowym AB-8809A i przebiegat on wedtug schematu przedstawionego na rys. 1.
Doktadna specyfikacje techniczng tego urzadzenia umieszczono w tabeli 2.

ZRODLO SWIATLA

PNUNPNPN

| SZKLANA PLYTKA |

LUKSOMIERZ

Rys. 1. Schemat pomiaru natezenia oswietlenia po przejsciu przez ptytki z réznymi powtokami
hydrofobowymi oraz przez plytke bez powtoki wykonany luksomierzem [5]
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Tabela 1. Powtoki hydrofobowe uzyte w badaniach [5]

Shower

Trwatosé: do 2 lat
Cena 100 ml: 99 PLN

l.p. |Powtoka Opis powtoki Producent
1 |Brak - -
Przeznaczenie na podtoze: szklane Hadwao
2 |Nano Window Trwatos¢: do 1 roku Nanotechnologia
Cena 100 ml: 27,5 PLN
Przeznaczenie na podtoze: szklane Hadwao
3 |Nano Window Plus | Trwatos¢: do 3 lat Nanotechnologia
Cena 100 ml: 42,5 PLN
Przeznaczenie na podtoze: szklane
w modutach PV i kolektorach Hadwao
4 |Nano Solar . .
Trwatos¢: do 1 roku Nanotechnologia
Cena 100 ml: 34,5 PLN
Przeznaczenie na podtoze: szklane
w modutach PV i kolektorach .
5 |Nanocape Solar ., Nanosolution
Trwatos$¢: brak danych
Cena 100 ml: 35 PLN
Przeznaczenie na podtoze: szklane
Eco nano impregnat | w modutach PV i kolektorach; fotowol- H20
6 |dopanelistonecz- |taiczne dachéwki Nanotechnology
nych Trwatos$c: do 1 roku, maksymalnie 3 lat
Cena 100 ml: 104 PLN
Przeznaczenie na podtoze: szklane
7 Nanostone Home | w modutach PV i kolektorach P&K J. Marciniak
Panel PV Trwatos¢: do 2 lat P. Bzukata
Cena 100 ml: 119 PLN
Nanostone Home Przeznajclzzenie na podioze: szklane P&K J. Marciniak
8 Windows Trwatos¢: do 3 lat P Bzukata
Cena 100 ml: 99 PLN
Przeznaczenie na podtoze: szklane,
9 Nanostone Home | ceramiczne P&K J. Marciniak

P. Bzukata
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Tabela 2. Dane techniczne miernika firmy Abatronic o numerze katalogowym AB-8809A [5]

400,0 lux - 400,0 klux

400,0 fc - 40,0 kfc

Ponizej 10 klux: £+ 5% wartosci pomiaru + 10 cyfr
Powyzej 10 klux: + 10% wartosci pomiaru + 10 cyfr
Powtarzalnos¢ +3%

1,5 razy/sek dla analogowego histogramu

1,5 razy/sek na cyfrowym wyswietlaczu

Jedna krzemowa fotodioda oraz filtr wrazliwosci

Zakres pomiarow

Doktadnos¢ pomiaru

Czestotliwos¢ prébkowania

Fotodetektor ) .

widmowej
Temperatura operacyjna 0°C-+40°C
Wilgotnos$¢ funkcjonowania | 0% - 80% wilgotnosci wzglednej
Wymiary fotodetektora 115 mm x 60 mm x 20 mm
Wymiary miernika 170 mm x 80 mm x40 mm
Waga 3909

W pierwszym etapie doswiadczenia dokonano analizy transparentnosci po-
wierzchni wszystkich szklanych ptytek. Natezenie os$wietlenia po przejsciu przez
szklang ptytke przedstawiono jako warto$¢ znormalizowang wzgledem natezenia
zmierzonego na hali laboratoryjnej, obliczona na podstawie réwnania (1).

L
Ly=7— (1)
. MAX
gdzie:
Ly,  -znormalizowane natezenie o$wietlenia w odniesieniu do pomiaru szklanej
ptytki bez powtoki [-],
L - natezenie oswietlenia szklanej ptytki [Ix],

L% — natezenie oswietlenia zmierzone na hali laboratoryjnej [Ix].

Nastepnie zmierzono natezenie o$wietlenia po naniesieniu na ptytki osadu
zebranego z roznych lokalizacji (Tabela 3), oraz o zmiennej gestosci powierzchnio-
wej—4.3, 8.5, 12.8, i 21.4 g/m2. Osad 1 pochodzi z drég na kampusie Politechniki
Gdanskiej, w okolicy budynkéw Wydziatu Chemicznego. Jego ziarna r6znig sie roz-
miarami - wyr6zni¢ mozna dwie frakcje, mniejsza o Srednicy 0,2 mm, i wieksza okoto
0,45 mm. Prébki z okolic mola oraz petli tramwajowej przy plazy w dzielnicy Brzez-
no w Gdansku oznaczono odpowiednio jako - osad 2 i 3. Wykazuja one znacznie
bardziej jednolite rozmiary ziaren, bowiem dla osadu 2 mieszcza sie w granicach
0,23-0,36 mm, zas dla osadu 3 jest to przedziat 0,.22-0,33 mm.
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Tabela 3. Numeracja prébek osadu [5]

Wspotrzedne

Osad |Opis miejsca zebrania probki G

Drogi otaczajace budynku Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Gdanskiej

2 |Molo na plazy w dzielnicy Brzezno w Gdarnsku 54°41" N 18°64" E
3 Petla tramwajowa przy plazy w dzielnicy Brzezno w Gdansku | 54°41" N 18°62" E

54°37" N 18°62" E

Wykres zaprezentowany na rys. 2 przestawia natezenie oswietlenia czystych
ptytek szklanych pokrytych ré6znymi powtokami hydrofobowymi oraz jednej ptyt-
ki bez powtoki. Poczatkowa warto$¢ iluminacji na hali laboratoryjnej oscylowata
w granicach 330 Ix. Nalezy zauwazy¢, ze dla wszystkich prébek wystapit okoto 10%
spadek intensywnosci przenikajacego przez nie promieniowania stonecznego, nie-
zaleznie od wystepujacego pokrycia, lub jego braku. Wigze sie to z ograniczeniem
przezroczystosci samego szkfa. Sposrdd wszystkich preparatéw powtoka na ptytce
oznaczonej numerem 6 cechuje sie najmniejszym spadkiem transparentnosci w po-
réwnaniu z innymi ptytkami z naniesionym pokryciem, jednakze jest to nieznaczna
rozbieznos¢, ktdra nie przekracza 1%. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze zasto-
sowanie pokrycia hydrofobowego prowadzi do minimalnego ograniczenia ilosci
$wiatta przenikajacego szklang powierzchnie, przez co jest to obiecujacy materiat
do zastosowan w fotowoltaice.
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Rys. 2. Znormalizowana wartos¢ natezenia oswietlenia dla wszystkich dziewieciu plytek liczona
wzgledem wartosci poczqtkowej natezenia oswietlenia 330 Ix [5]
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Wyniki analizy z wykorzystaniem trzech typéw kurzu oraz czterech réznych ge-
stosci powierzchniowych zebrano na rys. 3. Normalizacja zostata wykonana w od-
niesieniu do czystej ptytki oznaczonej numerem 1, a wiec bez uprzedniego pokrycia
materiatem hydrofobowym. Kazde zanieczyszczenie powierzchni wigze sie z reduk-
Cja transparentnosci pokrycia szklanego. Dla mniejszych gestosci powierzchnio-
wych mozna jednakze zauwazy¢ réznice w stopniu ograniczenia przezroczystosci
trzech r6znych osaddw.
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Rys. 3. Znormalizowana wartos¢ natezenia oswietlenia dla oSmiu z powtokq hydrofobowgq,
zanieczyszczonych osadem 1 (m), 2 (4), i 3 (A) o zmiennej gestosci powierzchniowej:
a)4,3g/m? b)8,59/m% c) 12,8g/m? d) 17,1 g/m?[5]

Aplikacyjny charakter badan

Badania majg na celu zaproponowanie powtoki antypytowej dedykowanej do
zastosowan w fotowoltaice. Badania podstawowe pozwolity okresli¢ kierunek dzia-
tan - synteza wysoce transparentnej powtoki o odpowiednio prostym sposobie apli-
kacji dla potencjalnych nabywcéw. Aktualnie zostata nawigzana wspétpraca z lo-
kalnym przedsiebiorstwem, ktdre jest zainteresowane przeprowadzeniem testow
i wdrozeniem opracowanej technologii na nowo otwartej linii produkcyjnej.
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Podsumowanie

Osadzanie zanieczyszczen zalezy od szeregu czynnikéw, miedzy innymi kata na-
chylenia modutu do podtoza, wilgotnosci powietrza, opaddw atmosferycznych, sity
oraz kierunku wiatru, tekstury powierzchni szklanej, wielkosci molekut kurzu oraz
jego skfadu chemicznego. Instalacje PV nalezy rozwaza¢ w kontekscie ich potoze-
nia, a wiec szerokosci geograficznej oraz rejonu usytuowania. W zwigzku z tym réw-
niez wptyw zanieczyszczen bedzie silnie zalezat od umiejscowienia modutéw PV,
bowiem wiekszy kat nachylenia utrudnia osadzanie sie czastek kurzu. Dlatego tez
instalacje zaprojektowane dla wiekszych szerokosci geograficznych, jak réwniez zin-
tegrowane z budynkiem w pfaszczyznie pionowej doswiadcza mniejszego spadku
generowanej mocy oraz sprawnosci, niz te usytuowane w rejonach matych szeroko-
$ci geograficznych. Utrudnione przywieranie molekut kurzu do powierzchni wyste-
puje takze w trakcie silnych opadéw deszczu lub przy niskiej wilgotnosci powietrza.
W zaleznosci od otoczenia zmianie ulega takze sktad drobin kurzu. Mniejsze czastki
majg bardziej negatywny wptyw na uzyski energetyczne pracujagcego modutu PV,
poniewaz sg w stanie szczelniej pokry¢ jego powierzchnie. Oprécz tego w osadzie
znajdowac sie moga tez sladowe ilosci produktéw spalania, pochodzacych z trans-
portu lub przemystu zlokalizowanego w poblizu instalacji PV. Jednym z propono-
wanych sposobdw zmniejszenia wptywu osadu na prace modutéw PV jest pokrycie
ich powierzchni dodatkowg warstwg utrudniajaca przywieranie molekut. Podczas
badania powtok hydrofobowych dostepnych na rynku zauwazono, iz wszystkie po-
wodujg okoto 1 - 2% spadek natezenia oswietlenia, jakie przenika przez szklang po-
wierzchnie w poréwnaniu z plytka niezawierajgca zadnego pokrycia hydrofobowe-
go. Kolejnym krokiem pracy badawczej bedzie wiec synteza oraz aplikacja powtoki
antypytowej dla zastosowan w fotowoltaice.

Literatura

1. Piliougine, M. et al., 2013, Comparative analysis of energy produced by photovoltaic modules with
anti-soiling coated surface in arid climates, Applied Energy, 112, pp. 626-634.

2. Hee, J.Y. et al,, 2012, The effect of dust on transmission and self-cleaning property of solar panels,
Energy Procedia, 15, pp. 421-427.

3. Jesus,M.A.M.etal., 2018, Anti-soiling coatings for solar cell cover glass: climate and surface properties
influence, Solar Energy Materials and Solar Cells, 195, pp. 517-523.

4. Quan,Y.Y, Zhang, L. Z, 2017, Experimental investigation of the anti-dust effect of transparent hydro-
phobic coatings applied for solar cell covering glass, Solar Energy Materials & Cells, 160, pp. 382-389.

5. Rudnicka, M., Klugmann-Radziemska, E., 2021, Soiling Effect Mitigation Obtained by Applying Trans-
parent Thin-Films on Solar Panels: Comparison of Different Types of Coatings, Materials, 14, pp. 964.

71






INSTYTUT METALURGII -~

'M , Ministerstwo

I INZYNIERII MATERIALOWEJ \| ) A (@] I
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK Edukacji i Nauki D I L

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"
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Streszczenie

W 2017 roku w Instytucie Nauk Fizycznych Uniwersytetu Rzeszowskiego rozpo-
czeto prace eksperymentalne poswiecone technologii cienkowarstwowych ogniw
fotowoltaicznych na bazie tlenku tytanu i tlenku miedzi. Do wytwarzania struktur
wykorzystuje sie metode reaktywnego statopragdowego rozpylania magnetronowe-
go, z wykorzystaniem aparatury PVD, znajdujacej sie w Pracowni Technologii Pokry¢
Ochronnych. W opisie przedstawiono kolejne etapy pracy nad strukturami PV. Byty
to: szczegdtowa analiza dostepnej literatury, symulacje komputerowe pracy ogniw,
wytworzenie pojedynczych warstw tlenku tytanu i tlenku miedzi oraz struktur fo-
towoltaicznych, a finalnie przeprowadzenie doktadnych badan i analiz na otrzyma-
nych prébkach.

Wstep

Ze wzgledu na ciggly postep technologiczny i techniczny (szczegdlnie obserwo-
wany w ostatniej dekadzie) zapotrzebowanie na energie elektryczng stale ro$nie.
Obecnie gtéwnym zrédtem energii sg paliwa kopalne, jednak ich spalanie przyczy-
nia sie do degradacji srodowiska naturalnego. Ponadto dostep do nowo odkrywa-
nych z6z, staje sie coraz trudniejszy. Dlatego zwrécenie sie w kierunku ,zielonej
energii”jest niezbedne dla nas i naszej planety. Uwaza sig, ze technologia fotowolta-
iczna jest catkowicie czysta ekologicznie i ogdlnie dostepna. Obecnie fotowoltaika
komercyjna zostata zdominowana poprzez ogniwa krzemowe. Jednak wymagaja
one dobrej jakosci materiatu potprzewodnikowego, a uzyskanie warstw jest kosz-
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towne, co ostatecznie wplywa na wysoka cene paneli. Dlatego w ostatnich latach
naukowcy zwracaja szczegdlng uwage na cienkowarstwowe przyrzady PV. Znaczaca
redukcja wykorzystania materiatu, przektada sie na mniejsza mase paneli i nizsze na-
kfady energetyczne w czasie ich produkgji, a co za tym idzie, cena takich modutéw
jest nizsza. Podjety przez nas problem obejmuje badania naukowe ogniw na bazie
tlenku tytanu i tlenku miedzi, mogace stanowi¢ obiecujgce rozwigzanie do wytwa-
rzania tanich i konkurencyjnych ogniw PV.

Wyniki

Pierwszym etapem pracy byta analiza literatury, ktéra pozwolita na okreslenie do-
konan i poréwnanie obecnego stanu wiedzy na temat ogniw na bazie tlenku tytanu
i tlenku miedzi. Kilka przyktadéw uzyskanych sprawnosci tych ogniw przedstawiono
w tabeli 1. Przeglad wszystkich wytworzonych przyrzadéw na bazie tlenku tytanu
i tlenku miedzi do celéw fotowoltaicznych, metod ich produkgji, zastosowanych kon-
taktéw, a takze uzyskane wyniki parametréow ogniw znajduja sie w artykule [1].

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

Metoda produkgji Sprawnos¢ [%] | Zrodto
Naktadanie natryskowe, galwanizacja 1,62 [2]
Cu,0 - elektrodepozycja, TiO, - rozpylanie magnetronowe 0,15 [3]
Cu,0 - elektrodepozycja, TiO, - metoda hydrotermiczna 1,25 [4]
Metoda chemiczna 0,0005 [5]

W drugim kroku przeprowadzono symulacje komputerowe pracy ogniw TiO,/Cu,O
orazTiO,/CuO przy pomocy programu SCAPS (ang. Solar Cell Capacitance Program) [6].
Zweryfikowano potencjat tych struktur PV i poréwnano wyniki z danymi literaturowy-
mi. Wyliczona sprawnos¢ dla struktur idealnych wyniosta: ~22,4% dla TiO,/CuO oraz
~13,7% dla TiO,/Cu,0. Szczegdtowe analizy znajduja sie w pracach [7-9].

Nastepnie w oparciu o przeprowadzone analizy teoretyczne opracowano para-
metry procesowe aparatury PVD i wytworzono serie warstw tlenku tytanu, tlenku
miedzi i struktury fotowoltaiczne oraz wykonano szczegétowe badania struktural-
ne, optyczne i elektryczne, ktérych wyniki znajduja sie w pracach [10-13]. Do wy-
twarzania probek wykorzystywano metode reaktywnego statopradowego rozpy-
lania magnetronowego. Rozpylanie magnetronowe to technika charakteryzujaca
sie wzgledna prostota i powtarzalnosciag procesu oraz niskim kosztem wytwarzania
warstw. W 2019 roku otrzymano pierwsze dziatajace ogniwa TiO,/CuO. Maksymalna
wartos¢ sprawnosci wynosita n=0,24% [14]. Na rys. 1. przedstawiono przyktadowa
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charakterystyke J-V. Niestety otrzymana sprawnosé naszych przyrzadéw PV jest
wcigz za niska, aby mogty zastapic technologie krzemowa. Dlatego prowadzone sg
kolejne modyfikacje ogniw TiO,/CuO oraz parametréw procesowych pojedynczych
warstw.
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Rys. 1. Charakterystyka J-V.

Aplikacyjny charakter badan

Swiatowa 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 obnizenia kosztéw wytwarzania przyrzadoéw PV, a dzieki ma-
tej wadze i elastycznosci urzadzen istnieje mozliwos¢ integracji paneli z przedmio-
tami codziennego uzytku.

Podsumowanie

Cienkowarstwowe ogniwa stoneczne na bazie tlenku tytanu i tlenku miedzi sta-
nowig obiecujace rozwigzanie technologiczne. W swoich pracach skupiamy sie na
nastepujacych elementach: szczegdétowej analizie dostepnej literatury, teoretycznym
modelowaniu ogniw, a finalnie na badaniach wytwarzanych probek. Konieczna jest
jednak optymalizacja sposobu nakfadania warstw oraz postprocessingu, ktéra pozwo-
li na osiagniecie akceptowalnych komercyjnie parametréw ogniw. Wierzymy, ze uda
nam sie 0siggnac sprawnos¢ poréwnywalnga do dostepnych ogniw krzemowych.
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Streszczenie

Przedstawiona praca skupia sie na badaniu Luminescencyjnych Koncentratoréw
Energii ze szczegdlnym uwzglednieniem ich aplikacyjnego charakteru. W pracy tej
weryfikowano mozliwo$¢ wytwarzania koncentratora w trakcie hermetyzacji modu-
tu fotowoltaicznego dzieki czemu mozliwa bytaby implementacja rozwigzania w ist-
niejacych liniach produkcyjnych.

Badania dotyczace charakterystyki materiatow i parametréw wytworzonych w ten
sposéb modutéw fotowoltaicznych zostaty zrealizowane w Laboratorium Fotowolta-
icznym Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie. Prace zwigzane
z modyfikacja materiatéw i przygotowaniem modutéw fotowoltaicznych prowadzo-
no w laboratorium firmy Helioenergia sp. z 0.0. Przedstawione wyniki sg czescig pracy
doktorskiej pt. ,Nowe luminescencyjne koncentratory energii przeznaczone do pro-
cesOw hermetyzacji modutéw fotowoltaicznych” realizowanej w ramach programu
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ,Doktorat wdrozeniowy".

Wstep

W potozeniu geograficznym, w ktérym znajduje sie Polska nawet 60% pierwot-
nego promieniowania ulega rozproszeniu w drodze przez atmosfere. Ponadto wiek-
szos¢ fotondw po tym przejsciu charakteryzuje sie przesunieciem widma w strone
$wiatta niebieskiego [1]. Atrakcyjnym rozwigzaniem moze by¢ koncentrator oparty
na efekcie luminescencyjnym zwanym Luminescencyjnym Koncentratorem Ener-
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gi (LSC - ang. Luminescent Solar Concentrator). Koncentrator taki jest jednoczesnie
przedstawicielem grupy LCPV - fotowoltaiki niskoskoncentrowanej (ang. Low Con-
centrated Photovoltaics). W rozwiazaniu tym fotony padajace pod réznym katem
sg absorbowane przez barwnik fluoroscencyjny zamkniety w matrycy szklanej lub
polimerowej. Nastepnie sg one emitowane i zgodnie z efektem Swiattowodowym
odbijajg sie wielokrotnie od powierzchni wewnetrznej koncentratora az dotrg do
potaczonego optycznie z koncentratorem ogniwa fotowoltaicznego [2,3,4].
Zestawiajac ze sobg jednoczesnie widmo stoneczne AM1.5 wraz z odpowiedzig
spektralna ogniwa stonecznego na bazie Si zauwazy¢ mozna, ze ogniwo ma mniej-
szg zdolnos$¢ do absorbcji w zakresie ultrafioletu i widzialnych fal krétszych, w ktore
bogate jest Swiatto stoneczne. Z drugiej strony ogniwo wykazuje wieksza odpo-
wiedz dla fal w zakresie NIR, ktérych jednocze$nie mniej dociera do ziemi. Poréw-
nanie takie przedstawiono na rys. 1 [5]. Z powyzszego wynika, ze Luminescencyjny
Koncentrator Stoneczny powinien charakteryzowac sie miedzy innymi silng absorp-
Cjg promieniowania w zakresie dtugosci fal do 950 nm i maksimum emisji ~1000 nm.
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Rys. 1. Spektrum swiatfa stonecznego AM1.5 i odpowiedz spektralna ogniwa krzemowego [5]

Proste systemy koncentracji stosowane w LCPV charakteryzuja sie niskim kosztem
przez, co z powodzeniem moga byc¢ stosowane z tradycyjnymi ogniwami krzemo-
wymi [6]. Wzajemna synergia kosztéw ogniwa i systemu optycznego doprowadza
ostatecznie do zmniejszenia istotnego z punktu widzenia ekonomii instalacji kosztu
za TWp opisywanych przez wskaznik Levelized Cost of Energy (LCOE). Jednakze pro-
jektowanie i optymalizacja systemu koncentratorowego w dalszym ciggu pozostaje
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ztozonym problemem, co wynika z koniecznosci dopasowania wielu komponentéw
takich, jak ogniwo stoneczne, optyka uktadu, system sledzacy, ewentualny chtodzacy.

Wyniki

W pierwszym etapie prac zweryfikowano potencjat stosowania Luminescencyj-
nych Koncentratorow Energii w zaleznosci od udziatu promieniowania rozproszonego
w promieniowaniu catkowitym docierajgcym do modutu PV. W celu zaprezentowania
obszaréw swiata, w ktérych promieniowanie rozproszone w ujeciu rocznym przekracza
promieniowanie bezposrednie opracowano skrypt bazujacy na udostepnionych przez
Global Solar Atlas plikach geotiff [7]. Dla kazdego punktu na mapie obliczono stosunek
sktadowej promieniowania rozproszonego do promieniowania catkowitego. Uzyskane
w ten sposob dane postuzyty do wykonania nowych map jak przedstawiono narys. 2.

Rys. 2. Mapy przedstawiajqce stosunek promieniowania rozproszonego do bezposredniego. Na
czerwono zaznaczono obszary gdzie promieniowanie rozproszone przewyzsza te bezposrednie
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Zgodnie z przedstawionymi danymi kraje znajdujace sie na terenie pétnocnej Eu-
ropie, w tym Polska catg swoja powierzchnia, w ujeciu rocznym w wiekszym stopniu
oswietlane sg promieniowaniem rozproszonym, niz bezposrednim. Podobnie pre-
zentujg sie kraje w obszarze rownikowym, co moze by¢ zwigzane z duzym zachmu-
rzeniem i parowaniem laséw tropikalnych. Bardzo duzym obszarem o ponad 50%
udziale promieniowania rozproszonego sg réwniez Chiny, Japonia i Nowa Zelandia.

Biorac pod uwage potencjat geograficzny dla proponowanego rozwiazania pra-
ce skupiaty sie na osiagnieciu fotostabilnego koncentratora Swiatfa. W tym celu mo-
dyfikowano folie do laminacji przez wprowadzenie do nich luminoforu organiczne-
go zapewniajgcego konwersje swiatfa stonecznego do dtugosci fal absorbowanych
przez zlacze krzemowego ogniwa stonecznego. Uzyskane folie do laminacji byty
nastepnie uzywane w typowym procesie hermetyzacji modutéw fotowoltaicznych.

Badanie odpornosci na promieniowanie przeprowadzano kazdorazowo na 3
identycznych probkach o wymiarach 100 mm x 100 mm i laminowanych w ukta-
dzie 44.6. Taki system oznacza, ze probka skfadata sie z warstw: 4 mm szkfa, trzech
podwdjnie laminowanych arkuszy folii i ponownie 4 mm szkta. Srodkowy arkusz
folii zostat zmodyfikowany przez wprowadzenie luminoforu. Laminowane prébki
umieszczono nastepnie na ramie w odlegtosci 1100 mm od Zrédta promieniowania
i rbwnolegle do niej. Oswietlacz sktadat sie z 16 lamp rozmieszczonych w 4 rzedach
i 4 kolumnach w ciggu ok. Tm2 w odstepach co 250 mm. Zrédtem promieniowania
byty lampy rteciowe z wtéknem wolframowym firmy Osram (Ultra Vitalux) o mocy
300 W i widmie promieniowania symulujagcym promieniowanie stoneczne. Zrédto
Swiatta wynikato ze wskazan normy EN ISO 12543-4: 2011 [8]. Prébki wystawiano na
dziatanie $wiatta lampy przez 2000 godzin w temperaturze 45°C. Po 1000 h zr6dto
$wiatta zostato wymienione ze wzgledu na jego ograniczong zywotnos¢. Prébki, po
ekspozycji zostaty nastepnie zbadane pod katem spektrum absorpcji-odbicia i wy-
nik ten poréwnano z wynikami pomiaréw wykonanych przed ekspozycja. Na rysun-
ku 3 przedstawiono przyktadowa prébke wraz z jej spektrum przed i po ekspozycji.
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Rys. 3. Probka przed i po ekspozycji na symulowane swiatto stoneczne: poréwnanie wizualne
(po lewej), poréwnanie spektréw (po prawej)

80



'M INSTYTUT METALURGII
I INZYNIERII MATERIALOWEJ
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"

Ministerstwo
Edukacji i Nauki

5 DIALOG

Z uzyskanych w ten sposéb danych wynika, ze mozliwe jest uzyskanie fotosta-
bilnego koncentratora: po uptywie 2000 godzin nie odnotowano istotnej zmiany

w spektrum absorpcji i odbicia.

W celu zbadania wptywu koncentratora na ogniwa stoneczne przygotowano
dwa moduty fotowoltaiczne z uzyciem modyfikowanej formy. Ponadto przygoto-
wano referencyjny modut bez modyfikacji. Wszystkie moduty zostaty nastepnie spa-
rametryzowane przy pomocy symulatora $wiatta stonecznego Quick Sun 820A firmy
Endeas, a wyniki przeanalizowano za pomoca oprogramowania QuickSun Solar Si-
mulator. Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe charakterystyki pradowo-napie-
ciowe uzyskane dla modutu z modyfikacjg i bez niej.
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Rys. 4. Charakterystyka prqdowo-napieciowa modutéw z LSC i modutu bez modyfikacji

Przedstawione charakterystyki potwierdzaja wzrost sprawnosci modutu powo-
dowany uzyciem modyfikowanej foli do laminacji. W tabeli 1. Zaprezentowano klu-
czowe parametry elektryczne badanych modutéw.

Tabela 1. Parametry elektryczne modutéw z LSC i modutu bez modyfikaciji

Pope | Vec lye Voo | lmpe | Module FF

(W) (V) (A) (V) (A) Eff (%) (%)
Modut referencyjny 1549 | 11,82 | 1,654 | 9,74 | 1,591 415 79,21
Modut A 17,27 | 11,91 1,859 9,74 1,773 4,63 77,98
Modut B 1749 | 11,90 | 1,864 | 9,76 1,792 4,71 78,87
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Moduty fotowoltaiczne wykonane ze zmodyfikowanej folii do laminacji wyka-
zaty wzrost sprawnosci o 0,48% i 0,56%. Obserwowana zmiana wynikata gtéwnie
z zwiekszenia ilosci $wiatfa docierajacego do ogniw, co w module realizowane byto
za pomocg LSC. Efekt ten przejawiat sie zwigkszeniem pradu I i/,,,, Nalezy zauwa-
zy¢, ze problem optymalizacji wydajnosci koncentracji LSC za pomoca koncentracji
barwnikéw nie byt tematem niniejszej pracy i bedzie to zadanie realizowane przez
jednostki wdrazajace wyniki do swoich przedsiebiorstw. Folia laminowana zastoso-
wana jako matryca LSC wykazata duzy potencjat uzytecznosci. Wynika to z prostoty
wdrozenia rozwigzania w typowym procesie produkcji modutéw fotowoltaicznych.

Aplikacyjny charakter badan

Prezentowana praca jest czescig rozprawy doktorskiej zrealizowanej w ramach
programu,Doktorat wdrozeniowy” Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Pro-
jekt ten dofinansowany zostat ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzsze-
go. Zgodnie z wytycznymi programu wyniki prac wykazywac miaty wysoki poten-
cjat aplikacyjny. Wyniki te sa obecnie w praktyce wdrazane przez firme Helioenergia
sp.zo.0.

Dotychczasowa wspotpraca z jednostkami naukowymi

Firma Helioenergia sp. z 0.0. swoje badania prowadzi w ramach szerokiej
wspdtpracy z jednostkami naukowymi takimi jak: Instytut Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej PAN, Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Instytut Fizyki
PAN, Instytut Metali Niezelaznych, Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych,
Krakowski Instytut Technologiczny, Paristwowy Zaktad Weterynaryjny — Panstwowy
Instytut Badawczy, Akademia Gérniczo-Hutnicza, Politechnika Slgska, Politechnika
Warszawska czy Uniwersytet Rolniczy w Krakowie. Firma realizuje w ramach konsor-
¢jow dofinansowywane projekty B+R, jak i projekty wtasne.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych prac wynika, ze istnieje mozliwo$¢ wykonania trwatego,
funkcjonalnego i fotostabilnego Luminescencyjnego Koncentratora Energii w typo-
wym procesie laminowania modutéw fotowoltaicznych poprzez uprzednia modyfi-
kacje folii do laminacji. Proces produkcji LSC jest w petni zgodny z procesem produk-
¢ji modutéw PV i nie wymaga modyfikacji oryginalnej linii produkcyjnej modutéw.
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Podziekowania

Przedstawione prace realizowane byty w ramach programu Ministerstwa Nauki

i Szkolnictwa Wyzszego ,Doktorat wdrozeniowy”.
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Procedura badan ceramicznych materiatow
luminescencyjnych do zastosowan
w fotowoltaicznych

Piotr Sobik'?, Grazyna Kulesza-Matlak? Olgierd Jeremiasz'?,
Anna Sypien?, Kazimierz Drabczyk?

1) Helioenergia sp. z 0.0., ul. Rybnicka 68, 44-238 Czerwionka-Leszczyny,
piotr.sobik@helioenergia.com
2) Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN,
ul. W. Reymonta 25, 30-059 Krakéw

Streszczenie

Przedstawiona praca skupia sie na badaniu materiatéw ceramicznych o wiasci-
wosciach fotoluminescencyjnych. Materiaty takie ze wzgledu na swoje unikatowe
wihasciwosci moga by¢ potencjalnie stosowane w modutach fotowoltaicznych jako
centra konwersji promieniowania stonecznego w kierunku fal o dtugosciach lepiej
dopasowanych do spektrum absorpcji ztacza krzemowego ogniwa stonecznego.

Badania dotyczace charakterystyki materiatéw i parametréw wytworzonych
w ten sposéb modutéw fotowoltaicznych zostaty zrealizowane w Laboratorium Fo-
towoltaicznym Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie. Prace
zwiazane z syntezg i obrébka materiatu ceramicznego prowadzono w laboratorium
firmy Helioenergia sp. z 0.0.

Wstep

Luminescencyjne koncentratory stoneczne to obiecujaca technologia pétprze-
zroczystych systemow oszklenia PV, ktére mozna zintegrowac z architekturg budyn-
ku. Nowe materiaty luminescencyjne zwiekszyty wydajnos¢ LSC do tego stopnia,
ze moga one zosta¢ skomercjalizowane w najblizszej przysztosci. Materiaty te za-
pewniajg zwiekszenie promieniowania docierajacego do ogniwa poprzez absorp-
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Cje Swiatta i nastepnie jego emisje w strone ogniwa stonecznego. W konsekwencji
wieksza moc modutu wynika ze zwiekszonego pradu na dodatkowo oswietlonym
ogniwie. Jednoczesdnie jezeli zostanie zapewniona niska cena materiatu luminescen-
cyjnego mozliwe bedzie uzyskanie modutu charakteryzujacego sie nizszym para-
metrem LCOE (Levelized Cost of Energy), co bedzie przekfadato sie na wieksza wydaj-
nos$¢ ekonomiczna takiego rozwigzania.

Jednym z obiecujacych i tanich luminoforéw jest czterokrzemian wapnia i mie-
dzi, CaCuSi,0,, znany réwniez jako btekit egipski i wystepujacy naturalnie w postaci
mineratu miedzianowego [1]. Jako materiat ozdobny byt produkowany juz w staro-
zytnym Egipcie 3 tysigce lat p.n.e. [2]. Btekit egipski pozostaje luminoforem, ktory
wykazuje najwyzsza wydajnos¢ kwantowa w widmie NIR (800-1100 nm) [3]. Przesu-
niecie Stokesa dla tego materiatu osigga 280 nm, co minimalizuje zjawisko ponow-
nej absorpcji. Poniewaz silikonowe ogniwo stoneczne wykazuje zdolnosé pochta-
niania promieniowania w zakresie NIR dla dtugosci fal okoto 1000 nm, a samo wid-
mo stoneczne po przejsciu przez atmosfere jest ubogie w fotony o takiej dtugosci
fali, materiat ten jest odpowiednim kandydatem na luminofor wspomagajacy prace
ogniwa fotowoltaicznego. Jednoczesnie zastosowanie materiatu tego wymaga jego
dodatkowej obrébki taka by uzyskany proszek mdgt by¢ zastosowany jako baza
emalii, past, farb, lakierow czy tuszy.

Procedura

W celu weryfikacji wptywu parametréw syntezy, jej skali oraz nastepujacych ob-
robek takich jak mielenie czy walcowanie materiat w postaci ceramicznego proszku
badany byt przy uzyciu: (a) skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), (b) obra-
zowania technika fotoluminescencji w zakresie NIR (PL), (d) pomiaru charakterystyki
pragdowo-napieciowej modutu z koncentratorem.

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Badania mikrostrukturalne prowadzono przy wykorzystaniu skaningowego mi-
kroskopu elektronowego FElI Quanta 3D FEGSEM wyposazonego w spektrometr
rentgenowski z dyspersja energii EDAX Apollo. Dla wszystkich dostarczonych prosz-
kéw przeprowadzono badania mikrostrukturalne oraz jakosciowe analizy skfadu
chemicznego.

Obserwacje prowadzono wykorzystujac obrazy elektronéw wstecznych (SE),
przy napieciu przyspieszajagcym 5 kV, w trybie zmiennej prézni. Na rysunku 1 przed-
stawiono obrazy badanego proszku.Badane proszki cechowaty sie nieregularnymi
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strukturami, o zréznicowanej geometrii. Bardzo drobne czastki tworzyty duze, zbi-
te aglomeraty. Przy wiekszym powiekszeniu (> 1 500x) obserwowano globularng
strukture z bardzo drobnymi, kulistymi ziarnami badanych proszkéw (rys. 1 d).

Rys. 1. Mikrofotografia SEM przedstawiajqgca globularng mikrostrukture proszku CaCuSi,0,,
wykonana przy powiekszeniu od 500 do 2 500x

Analize sktadu chemicznego wykonano metodg spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego stosujac procedure korekcyjng ZAF, dla ktorej
granica wykrywalnosci wynosi > 0,1 wag.%. Zarejestrowano widma rentgenowskie
(mikroanaliza jakosciowa) z charakterystycznych punktéw zlokalizowanych na po-
wierzchni proszkéw. Wszystkie wyniki analiz sktadu chemicznego badanych prosz-
kéw wykazaty obecnos¢ krzemu (Si), tlenu (O,), oraz miedzi (Cu).

Obrazowanie fotoluminescencyjne (PL)

Obrazowanie fotoluminescencyjne zwykle stosowane jest do oceny jakosci krze-
mowych struktur w kontekscie niekorzystnej rekombinacji zachodzacej w materiale.
W przypadku materiatéw luminescencyjnych badanie to jest stosowane do oceny
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reakcji luminoforu i emisji promieniowania elektromagnetycznego po wzbudzeniu
monochromatycznym promieniowaniem lasera. Detekcja odbywa sie na poziomie
kamery o okreslonej czutosci i rozdzielczosci, ktéra rejestruje fotony pochodzace od
wzbudzonej prébki. Jest to szybka i nieniszczaca technika, ktéra pozwala na scha-
rakteryzowanie parametréw elektrycznych z duzg rozdzielczoscia przestrzenna.

W Laboratorium Fotowoltaicznym IMIM PAN stosuje sie system PIPix Steinbeis Cen-
ter Photovoltaics PL System, ktéry umozliwia obrazowanie prébek o maksymalnej wiel-
kosci 156 mm x 156 mm z rozdzielczosciag 62 pm/pixel. Dodatkowo system wyposazony
jest w obiektyw makro, ktory pozwala na pomiar probek o wymiarach do 7 mm x 7 mm
z rozdzielczoscig 2 um/pixel. Zrodtem $wiatta jest laser o mocy 90 W i dtugosci fali 808
nm. Detekcja odbywa sie przy uzyciu kamery CCD Kodak KAF-16803 o rozdzielczosci
8 Mpixel, wyposazonej w soczewke 50 mm. Na rysunku 2 zobrazowano prébki biekitu
egipskiego z frytg szklang zgodnie z malejacym efektem luminescencyjnym.

Rys. 2. Obrazowanie fotoluminescencyjne bfekitu egipskiego w frycie szklanej
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Prébki a, b i c (Rys. 2) sg predystynowane do dalszych testéw na podstawie inten-
sywnosci emisji promieniowania elektromagnetycznego i uzyskania efektu lumine-
scencyjnego wspomagajacego oswietlenie ogniwa stonecznego w module.

Pomiar charakterystyki pradowo-napieciowe;j

Pomiar charakterystyk pradowo-napieciowych uzyskiwany jest poprzez oswie-
tlanie ogniwa stonecznego z koncentratorem statym Zrédtem $wiatta i pomiar war-
tosci pradu i napiecia. Na tej podstawie mozna uzyskac¢ informacje o mocy maksy-
malnej ukfadu.

Do mierzonej charakterystyki I-V mozna dopasowa¢ model jedno lub dwu dio-
dowy, dzieki czemu mozna uzyskac rezystancje szeregowa i réwnolegta. Zastosowa-
nie techniki czterech sond (Kelvina) jest niezbedne do poprawnego pomiaru para-
metréw elektrycznych ogniw stonecznych bez strat mocy zwigzanych z rezystancja
przewoddw i ztaczy. Oznacza to, ze do przeptywu pradu elektrycznego przez ogni-
wo potrzebne sg dwie oddzielne sondy, podczas gdy pozostate dwie stuzg do bez-
posredniego pomiaru spadku napiecia w ogniwie. W tym systemie mosiezna ptytka
z polerowang i ztocong powierzchnia stuzy jako sonda pradu zwrotnego. Wewnatrz
stotu, w jego $rodkowej czesci, znajduja sie dwie poztacane sondy napieciowe do
stykéw tylnych ogniw stonecznych. Sondy te s3 elektrycznie izolowane od stotu.
Kontakt z przednig strong ogniwa stonecznego zapewnia zestaw czterech potaczo-
nych poztacanych teleskopowych sond napieciowo-pragdowych.

W Laboratorium Fotowoltaicznym IMIM PAN stosuje sie symulator Photo Emis-
sion Tech Inc. SS 200AAA, wyposazony w system PV Test Solutions SS |-V CT-02. Po-
miaréow dokonuje sie w warunkach STC (standard test conditions) zdefiniowanych
w normie [EC 60904-3 (natezenie o$wietlenia 1000 W/m?, spektrum AM1,5G, tem-
peratura zfacza 25 °C)[4]. Dodatkowo do pomiaru wykorzystuje sie regulator grzew-
czo-chtodzacy do kontroli temperatury stotu pomiarowego. Odbywa sie to poprzez
doprowadzenie pradu elektrycznego do zestawu czterech elementéw Peltiera
o facznej maksymalnej mocy znamionowej okoto 280 W. Elementy zostaty zamoco-
wane z tytu stotu pomiarowego. W zaleznosci od kierunku przeptywu pradu przez
elementy Peltiera stot moze by¢ podgrzewany lub chtodzony. System dokonuje po-
miaru krzywych |-V w trybie ciggtego oswietlania o okreslonym natezeniu. Wyni-
kiem pomiaru jest graficzne przedstawienie charakterystyk |-V oraz zestaw danych
numerycznych i parametréw ogniwa takich jak: prad zwarcia I, prad w punkcie
mocy maksymalnej |, napiecie obwodu otwartego V,, napiecie w punkcie mocy
maksymalnej V., moc maksymalna P, wspotczynnik wypetnienia charakterystyki
(fill factor) FF, sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej Eq.
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W tabeli 1 przedstawiono przyrost mocy maksymalnej wzgledem pomiaru z zasto-
nietg powierzchnig luminoforu (pomiar samego ogniwa po przestong). Mierzone prébki
majg wymiar 25 cm x 25 cm, przy czym probka S1 charakteryzuje sie brakiem koncen-
tratora, a ujemny przyrost mocy wynika z odbijajgcej powierzchni szkta dookota ogniwa.

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

, Stezenie bfekitu Pozycja Max dPmmp
Probka % Uklad szkfa lummifjom ]

S1 0 446 Wewnatrz -7,25

S2 5 446 Wewnatrz 7,95

S3 10 44,6 Wewnatrz 10,25

S4 20 44,6 Wewnatrz 21,95

Aplikacyjny charakter badan

Prezentowana praca jest czescig rozprawy doktorskiej zrealizowanej w ramach
programu ,Doktorat wdrozeniowy” Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
(Dz. U. poz. 873). Projekt ten dofinansowany zostat ze srodkéw Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego. Zgodnie z wytycznymi programu wyniki prac wykazywac
miaty wysoki potencjat aplikacyjny. Wyniki te sa obecnie w praktyce wdrazane przez
firme Helioenergia sp. z 0.0.

Dotychczasowa wspétpraca z jednostkami naukowymi

Firma Helioenergia sp. z 0.0. swoje badania prowadzi w ramach szerokiej wspot-
pracy z jednostkami naukowymi takimi jak: Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiato-
wej PAN, Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Instytut Fizyki PAN, Insty-
tut Metali Niezelaznych, Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, Krakowski
Instytut Technologiczny, Panstwowy Zaktad Weterynaryjny — Paiistwowy Instytut
Badawczy, Akademia Gérniczo-Hutnicza, Politechnika Slaska, Politechnika Warszaw-
ska czy Uniwersytetem Rolniczym w Krakowie. Firma realizuje w ramach konsorcjéw
dofinansowywane projekty B+R, jak i projekty wiasne.

Podsumowanie

Materiaty luminescencyjne wykazujg wysoki potencjat aplikacyjny w modutach
fotowoltaicznych. W inzynierii materiatowej mozliwe jest dos¢ precyzyjne okresla-
nie wtasciwosci i skuteczno$¢ LSC na podstawie kliku metod badawczych. Charak-
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teryzacja i selekcja materiatdéw o pozadanych wiasciwosciach luminescencyjnych
opiera sie o pomiar wielkosci ziaren na etapie badania wiasciwosci samego proszku.
Kolejnym etapem jest wprowadzenie materiatu potencjalnie wytypowanego jako
skuteczny koncentrator luminescencyjny do ukfadu z ogniwami stonecznymi. Na
przyktadzie btekitu egipskiego jest to mieszanie z frytg szklana. Potwierdzenie zdol-
nosci luminescencyjnych odbywa sie poprzez obrazowanie fotoluminescencyjne
samego szkfa z luminoforem. Ostateczne potwierdzenie efektu luminescencyjnego
i okreslenie jego wptywu na dziatanie ogniw stonecznych moze zosta¢ bezposred-
nio zweryfikowane przez wyznaczenie sprawnosci kwantowej i charakterystyki pra-
dowo-napieciowej modutu fotowoltaicznego.

Btekit egipski jako koncentrator luminescencyjny ma ograniczone zdolnosci do
poprawy wifasnosci modutéw PV. Sam materiat wykazuje zadowalajace wiasnosci
luminescencyjne, co pokazuja badania obrazowania fotoluminescencyjnego. Jed-
nakze sposob potaczenia LSC z modutem PV w postaci taczenia proszku btekitu
egipskiego z fryta szklang poprawia, ale w sposéb nieuzasadniony ekonomicznie
wiasnosci urzadzen fotowoltaicznych. Ocena takiego materiatu LSC jest zatem skfa-
dowa wielu elementdéw i wykorzystania szeregu technik badawczych, ktére dopiero
jako catos¢ moga okresli¢ potencjat do wykorzystania danego materiatu w elemen-
tach fotowoltaicznych lub sposobu ich wprowadzenia do modutéw PV.

Podziekowania

Przedstawione prace realizowane byly w ramach programu Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego ,Doktorat wdrozeniowy".
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Symulator promieniowania stonecznego,
analiza numeryczna i eksperymentalna

Bartosz Stanek’, tukasz Bartela? Daniel Wecel?

1) Politechnika Slaska, Katedra Maszyn i Urzadzer: Energetycznych,
Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, bartosz.stanek@polsl.pl
2) Politechnika Slaska, Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych,
Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, lukasz.bartela@polsl.pl
3) Politechnika Slaska, Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych,
Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, daniel.wecel@polsl.pl

Streszczenie

Praca przedstawia analize numeryczng i eksperymentalng dziatania symulatora
stonecznego, ktéry wykorzystywany moze by¢ do badania r6znych technologii solar-
nych. Prezentowany symulator promieniowania zbudowany jest z 18 zrédet metaloha-
logenkowych, kazdy o mocy 575 W. Zrodta $wiatta, w zaleznosci od potrzeb moga by¢
rozmieszczone w r6znych konfiguracjach. Uzmienniana moze by¢ réwniez odlegtos¢
symulatora od badanego urzadzenia oraz stopien rozproszenia promieniowania.

Pomiary eksperymentalne symulatora, polegaty na analizie rozproszenia pro-
mieniowania na powierzchni ptaskiej, za pomocg pomiaru natezenia promieniowa-
nia przez pyranometr.

Badania numeryczne polegaty na stworzeniu modelu odzwierciedlajacego pra-
ce urzadzenia. Model wykonano przy pomocy oprogramowania APEX, ktéry do ana-
lizy rozktadu i odbicia promieniowania wykorzystuje metode Monte Carlo.

Wyniki analizy wskazuja na wysoka zgodno$¢ modelu numerycznego i rzeczywi-
stego oraz wskazujg na mozliwos¢ wykorzystania tego urzadzenia na badania tech-
nologii solarnych.

Wstep

Symulatory promieniowania stonecznego to urzgdzenia umozliwiajace bada-
nie réznych technologii solarnych w statych i powtarzalnych warunkach. Promie-
niowania symulowane moze mie¢ charakter bezposredni lub rozproszony. Istotnym
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czynnikiem symulowanego promieniowania jest jego zgodnos¢ spektralna z pro-
mieniowaniem naturalnym. Wskaznik ten wraz z jednorodnoscia promieniowania
na powierzchni oswietlanej oraz stabilno$¢ promieniowania okre$lana jest przez od-
powiednie normy. Zrddta $wiatta, charakteryzujace sie najwyzsza zgodnoscia z pro-
mieniowaniem naturalnym sg lampy ksenonowe oraz metalohalogenkowe. Istnieja
rowniez symulatory wykorzystujace technologie LED, sg to jednak urzadzenia wyko-
rzystywane gtéwnie do badania paneli fotowoltaicznych.

Celem naszych badan byto zaprojektowania takiego urzadzenia, ktére wykorzy-
sta¢ mozna zaréwno do badan solarnych technologii termalnych, jak i paneli foto-
woltaicznych. Artykut prezentuje budowe oraz opis mozliwosci pracy symulatora
promieniowania stonecznego

Wyniki

Rysunek 1 przedstawia stanowisko badawcze, w konfiguracji do badania rozkta-
du promieniowania na powierzchni 1x1 metr. W tym przypadku analizowano wspot-
prace symulatora promieniowania oraz parabolicznego koncentratora promienio-
wania stonecznego. Maksymalna moc pobierana przez symulator promieniowania
wynosi 10,35 kWe. Moze by¢ ona odpowiednio mniejsza poprzez wygaszanie po-
szczegolnych Zrédet do 60% mocy lub catkowite wytgczanie.

Control
panel
Parabolic
mirror

Vacuum gzp
with glass
envelope

Power
supplies

Tubular
absorber
with selective
coating

a) ¢)

Rys. 1. Budowa symulatora promieniowania stonecznego: a) stanowisko badawcze,
b) przyktadowe rozmieszczenie reflektordéw, 3) paraboliczny koncentrator promieniowania
stonecznego

94



IM
I

INSTYTUT METALURGII
I INZYNIERII MATERIALOWEJ
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

3

Ministerstwo
Edukacji i Nauki 5 DIALOG

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"

Zgodno$¢ promieniowania modelu numerycznego i eksperymentu dla jednego
reflektora przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Zgodnos¢ rozktadu promieniowania dla modelu numerycznego i eksperymentu

Rysunek 3 przedstawia maksymalng mozliwg wydajnos$¢ symulacji promieniowania
przy zatozeniu wszystkich wiaczonych zrédet Swiatta i wysokiej kolimacji wigzki, ktéra

wymagana jest przy badaniu koncentratoréw promieniowania. Moc doprowadzona do
analizowanej powierzchni ptaskiej, na przyktad modutu panelu fotowoltaicznego, moze
zawierac sie w przedziale od 800 W do okoto 1450 W. Przy wiekszym rozproszeniu pro-
mieniowania przez zrddta Swiatta moze by¢ ona odpowiednio mniejsza.
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Rys. 3. Wyniki zmiany odlegtosci symulatora od powierzchni oswietlanej a) zmiana catkowitej
mocy doprowadzonej do ptaskiej powierzchni oswietlanej, b) zmiana mocy doprowadzonej
do absorbera rurowego
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Kazdorazowo przed badaniem danego urzadzenia, wykonywana jest analiza
promieniowania na powierzchni ptaskiej, co umozliwia otrzymanie wiarygodnych
i miarodajnych wynikéw.

Aplikacyjny charakter badan

Symulator promieniowania stonecznego moze znalezé swoje zastosowanie
w badaniu réznego typu urzadzen solarnych. Poprzez mozliwg powtarzalnosc i sta-
bilnos¢ promieniowania symulowanego, badania moga by¢ wielokrotnie wykony-
wane dla identycznych warunkdw, a sprawnosci urzadzen poréwnywane.

Podsumowanie

Prezentowane urzadzenie charakteryzuje sie wysoka zgodnoscig promieniowa-
nia symulowanego z promieniowaniem naturalnym, a takze duza elastycznoscia
pracy. Umozliwia ona badanie miedzy innymi paneli fotowoltaicznych w warunkach
zblizonych do warunkéw standardowych, a takze wyznaczaniu ich wydajnosci.

Podziekowania

Praca zostata 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, t., Stanek, B., Wecel, D., Skorek-Osikowska, A. A solar simulator numerical modeling for
heat absorption phenomenon research in a parabolic trough collector. IntJ Energy Res. 2021; 1-14.
https://doi.org/10.1002/er.6585.

3. Stanek B, Bartela t., Wecel 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.



INSTYTUT METALURGII -~

'M , Ministerstwo

I INZYNIERII MATERIALOWEJ \| ) A (@] I
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK Edukacji i Nauki D I L

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"

Nieorganiczne materiaty perowskitowe
i ich struktury

Zbigniew Starowicz', Katarzyna Gawlinska-Necek', Marek Lipinski’

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk,
ul. Reymonta 25, 30-059 Krakéw, z.starowicz@imim.pl,

Streszczenie

Tematyka wystapienia obejmuje tematyke nieorganicznych materiatéw perow-
skitowych, koncentrujac sie na aspektach poprawy mikrostruktury warstw perow-
skitowych o wybranym sktadzie. Prace obejmuja takze symulacje struktury ogniw
perowskitowych oraz badania ich komponentow.

Wstep

Ogniwa perowskitowe sg wiodgcym kierunkiem badan w dziedzinie fotowoltaiki
w ostatnich 8 latach. Przemawiaé moze za tym liczba artykutéw naukowych w tej
tematyce siegajaca kilku tysiecy pozycji rocznie. Wspaniate wtasciwosci optoelek-
troniczne materiatow perowskitowych, jak wysoki wspoétczynnik absorpcji oraz wy-
soka tolerancja defektow, pozwolity w krotkim okresie czasu na osiagniecie bardzo
wysokich wydajnosci. W 2020 roku rekordowe ogniwa perowskitowe przekroczyty
proég 25% sprawnosci [1], bedac trzecim po GaAs i mono-Si rekordem dla ogniw
jednoztaczowych, a tym samym stajac sie najbardziej obiecujaca z nowych techno-
logii ogniw. Wysoka sprawnos¢ w potaczeniu z faktem, ze dobrej jakosci materiaty
mozna otrzymac za pomoca tanich i prostych technologii jak powlekanie obrotowe,
drukowanie czy ,sprayowanie’, czyni te ogniwa bardzo atrakcyjnymi z punktu wi-
dzenia aplikacyjnego. Na drodze do wdrozenia stoi jednak problem wielopoziomo-
wej niestabilnosci ogniw perowskitowych. Jednym z kluczowych jej aspektdw jest
obecnos¢ organicznej czesci hybrydowych materiatéw perowskitowych, jak kation
metyloamoniowy, ktéry jest lotny i silnie reaguje z woda [2]. Niniejsze prace koncen-
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truja sie wokot materiatéw perowskitowych stosujac podejscie od strony catkowicie
nieorganicznych zwigzkow.

Wyniki

Wyniki prac obejmujg materiat perowskitowy, ktéry zamiast kationu organiczne-
go w pozycji A zawiera kation cezu. Wyjsciowym materiatem jest CsPbBr; 0 wysokiej
przerwie energetycznej, ktory to ze wzgledu limity rozpuszczalnosci komponentow
zostat osadzany metoda sekwencyjna, polegajaca na wielokrotnym nanoszeniu
bromku cezu na podtoze z bromkiem ofowiu (rys. 1). W celu wyeliminowania tok-
sycznego rozpuszczalnika DMF (N-dimetyloformid) prowadzono prace nad osadza-
niem z wykorzystaniem DMSO. Obserwacje mikrostrukturalne daja sie skorelowac
ze zmianami sktadu fazowego oraz zwiekszajgcej sie absorpcyjnosci — transmitancja

Swiatta w zakresie zblizonym do przerwy energetycznej spada z 60 do od 6%.
PbBr, 1xCsBr 2xCsBr 3xCsBr

4xCsBr 5xCsBr 7xCsBr

Rys. 1. Rozwdj mikrostruktury w kolejnych cyklach metody sekwencyjnej — podziatka 3 um

W dalszej kolejnosci przeprowadzono modyfikacje sktadu w pozycji halogenku,
podstawiajac do 33% jodu w celu zmniejszenia przerwy energetycznej. Zastoso-
wanie powyzszej metody dla 33% zawartosci jodu powoduje znaczacy segregacje
mikrostrukturalna i fazowa. Dlatego w dalszej czesci podjeto liczne préby optymali-
zacji dla metody jednostopniowej wykorzystujac techniki, jak hotcasting oraz anty-
solvent. Wykonano tez pierwsze ogniwa osiggajac sprawnos¢ ok. 3%.

Dodatkowo wykonano symulacje struktury ogniwa z CsPbBr3. Wyznaczono
optymalne grubosci absorbera perowskitowego ~350, 450 i 700 nm w zaleznosci
od dtugosci drogi dyfuzji nosnikéw mniejszosciowych odpowiednio 0,2, 0,7 i 2,2
um. Wskazano takze konieczno$¢ zmniejszenie rekombinacji na interfejsie z ETL jako
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kluczowy obszar poprawy. Potencjalna sprawnos$¢ tych ogniw to 9%. Prowadzono
takze prace nad pozostatymi komponentami ogniwa. Zoptymalizowana grubos¢
warstwy mezoporowatej wynosi ~40 nm. Wykonano pomiary starzeniowe z w try-
bie ISOS-D-1 potwierdzajace stabilnos¢ ogniw.

Aplikacyjny charakter badan

Potencjat do osiggania wysokich sprawnosci ogniw peroskitowych w potaczeniu
z faktem, ze dobrej jako$ci materiaty mozna otrzymac za pomoca tanich i prostych
technologii jak powlekanie obrotowe, drukowanie czy ,sprayowanie” czyni ogniwa
te bardzo atrakcyjnymi z punktu widzenia aplikacyjnego. Badanie stanowia wpro-
wadzenie do dalszego rozwoju technologii.

Podsumowanie

Badania obejmuja prace nad ogniwami bazie nieorganicznych materiatéow pe-
rowskitowych jak CsPbBr, oraz pochodne, ktére powinny cechowac sie podwyzszo-
ng stabilnoscia. Osiggnieto sprawnos¢ eksperymentalng powyzej 3% na tle teore-
tycznej wynoszacej 9%.

Podziekowania

Badania finansowane w ramach prac statutowych Instytutu Metalurgii i Inzynie-
rii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk “Rozwéj nowych materiatéw do ogniw i mo-
dutéw fotowoltaicznych” Z-2/2020 oraz w ramach projektu finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki (2018/31/B/ST8/03294),,0trzymywanie i charakterystyka
nowych materiatéw do perowskitowych ogniw stonecznych”.

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 stoneczne zintegrowane
z dachéwka ceramiczng

Marek Szindler'!, Magdalena Szindler?, Anna Tomiczek'

1) Laboratorium Naukowo - Dydaktyczne Nanotechnologii i Technologii Materiatowych,
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Streszczenie

Jednym z waznych kierunkéw badawczych w dziedzinie fotowoltaiki jest jej inte-
gracja z budownictwem (BIPV). Integracja systemu fotowoltaicznego z budynkiem
pozwala obnizy¢ koszty instalacji i zoptymalizowa¢ wykorzystang przestrzen. Jed-
nym z ciekawych kierunkéw badan jest proba integracji barwnikowych ogniw sto-
necznych. Oprdcz ciekawych wiasnosci optycznych i elektrycznych charakteryzuja
sie rowniez walorami estetycznymi, ktore w architekturze i budownictwie réwniez
nie pozostajg bez znaczenia. W klasycznym uktadzie podstawa ich konstrukgji jest
szkto z transparentng warstwa przewodzaca (TCL). W artykule przedstawiono mozli-
wosc zastagpienia klasycznej szklanej przeciwelektrody elektroda, ktorej elementem
jest dachéwka ceramiczna. Jednym z kamieni milowych jaki osiggnieto byto opra-
cowanie transparentnej warstwy przewodzacej (TCO) na ceramicznej ptytce. W celu
okreslenia podstawowych wtasnosci wytworzonych eksperymentalnych nanokry-
stalicznych ogniw fotowoltaicznych uzyto systemu do pomiaru charakterystyk pra-
dowo-napieciowych. Uzyskano ogniwa o sprawnosci powyzej 4%.

Wstep

Historia modutéw PV instalowanych na budynkach rozpoczeta sie w latach 70.
XX wieku. Poczatkowo moduty fotowoltaiczne podtgczano badZ montowano na bu-
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dynkach znajdujacych sie w fazie budowy, gdzie nie byto dostepu do tradycyjnej
energii elektrycznej. Dopiero w latach 80. XX wieku zaprezentowano pierwsze mo-
duty montowane na dachach budynkéw jednorodzinnych [1-2]. Koncepcja fotowol-
taiki zintegrowanej z budownictwem (z ang. Building Integrated Photovoltaics -BIPV)
polega na bezposrednim zastosowaniu modutéw PV w budynkach, jako elemen-
téw stanowigcych alternatywe dla tradycyjnych konstrukgji budowlanych takich jak
pokrycia dachowe oraz systemy elewacyjne [1-2]. Mozna wyrézni¢ kilka produktéw
w zakresie zintegrowanej fotowoltaiki. Jednym z nich sg cienkowarstwowe ogniwa
w postaci folii [1]. Powyzsze rozwigzanie charakteryzuje sie niewielki ciezarem wta-
snym, jednak jest mato odporne na zewnetrzne czynniki atmosferyczne. Rozwiaza-
nie to moze by¢ stosowane jako elementy elewacji. Innym rozwigzaniem sg ogniwa
montowane na dachéwkach lub czesciowo zastepujace dachowki, oparte na bazie
krzemowych ogniw fotowoltaicznych [3-4].W niniejszej pracy zaproponowano wy-
tworzenie barwnikowego ogniwa stonecznego warstwa po warstwie na ceramicznej
dachoéwce. Celem prowadzonych badan byto zminimalizowanie kosztu wytwarza-
nia aktywnych fotowoltaicznie elementéw budownictwa i uproszczenie procesuich
wytwarzania. Cel ten osiggnieto poprzez zastosowanie przeciwelektrodyw postaci
ceramicznej plytki klinkierowej oraz osadzenia wybranych warstw,w tym platyny
metoda sitodruku. Sitodruk nie wymaga drogiegoi skomplikowanego sprzetu oraz
stosowania wysokich temperatur.

Wyniki

W ramach badan wytworzono nowatorskie barwnikowego ogniwo fotowolta-
iczne na powierzchni dachéwki ceramicznej. Na dachéwce, ktéra stanowi fragment
przeciwelektrody ogniwa, warstwa po warstwie zbudowano barwnikowe ogniwo fo-
towoltaiczne (rys. 1). Kamieniem milowym, jaki osiggnieto, byto opracowanie trans-
parentnej warstwy przewodzacej (TCO) na ceramicznej ptytce (rys. 2). Opracowano
rownomierne warstwy o transparentnosci powyzej 85% oraz przewodnosci zblizo-
nej do komercyjnie dostepnych warstw. Warstwy tlenku indowo-cynowego (ITO)
oraz tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) osadzono metodami rozpylania
magnetronowego (PVD) oraz atomizacji. Nastepnie metodg sitodruku osadzono
warstwe platyny. Do opisu wiasnosci poszczegdlnych warstw ogniwa barwnikowe-
go, ze wzgledu na nanometryczny rozmiar wytworzonych elementéw wykorzysta-
no nowoczesne metody badawcze, przede wszystkim pozwalajace na obrazowanie
(AFM, SEM) oraz analize (spektrometria UV-Vis, FTiR, Raman). Nastepnie wykonano
eksperymentalne ogniwo stoneczne. Uzyskano sprawnosé wynoszaca 4,22%.
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Rys. 1. Zintegrowane barwnikowe ogniwo stoneczne

Rys. 2. Obraz SEM powierzchni (a) oraz widmo EDS (b) dachdéwki ceramicznej z naniesionq
warstwq FTO oraz platynq
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Rys. 3. Charakterystyki prgdowo-napieciowe zintegrowanego barwnikowego ogniwa
stonecznego

Aplikacyjny charakter badan

W wyniku zrealizowanych prac badawczych powstaty dwa zgtoszenia patentowe
P4334A1 (Dachdéwka fotowoltaiczna i sposéb jej wytwarzania) oraz P436270 (Fo-
towoltaiczna ceramiczna ptytka klinkierowa i sposob jej wytwarzania). Gotowos¢
wdrozeniowa rozwigzania/technologii wg klasyfikacji NCBiR-u (tzw. klasyfikacja
TRL), w ocenie twércdw jest na poziomie 3 - Laboratoryjne potwierdzenie krytycz-
nych elementéw technologii. Wyniki wykonanych badan stanowig solidng i bogata
baze oraz perspektywe do prowadzenia dalszych analiz i poszukiwan w obszarach
zastosowania zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w budow-
nictwie - ang. Building Integrated Photovoltaic Composites.

Podsumowanie

W ramach wykonanych badan wytworzono barwnikowe ogniwo stonecz-
ne z przeciwelektroda, ktérej elementem jest dachdéwka ceramiczna. W tym celu
w pierwszej kolejnosci opracowano warstwy powierzchniowych FTO i ITO osadzone
metodami PVD i atomizacji na powierzchni ceramicznej ptytki. Uzyskano réwno-
mierne i ciggte warstwy o transparentnosci powyzej 85%, co potwierdzono bada-
niami SEM i spektroskopii UV/VIS. Zbadano wptyw struktury i sktadu chemicznego
kolejnych warstw na wtasnosci zintegrowanych barwnikowych ogniw fotowoltaicz-
nych. W wyniku wykonanych badan opracowano fotowoltaiczng dachéwke cera-
miczna, ktdrej sprawnosé wynosi powyzej 4%. Wyniki wykonanych badan stanowia
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solidng i bogata baze oraz perspektywe do prowadzenia dalszych analiz i poszuki-
wan w obszarach zastosowania barwnikowych ogniw fotowoltaicznych w budow-
nictwie (BIPV).
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wstepnych nowego barwnika z grupy
zwigzkdéw azaheterocyklicznych pod katem jego potencjalnego zastosowania
w fotowoltaice. Pochodna 1-fenylo-3-(p-hydroksyfenylo)-1H-pirazolo[3,4-b]chi-
noksaliny w roztworze tetrahydrofuranu charakteryzuje sie pasmem absorpcji
w zakresie $wiatta widzialnego (A,,, = 460 nm) a wzbudzony $wiattem UV emituje
w zakresie swiatfa zéttego (A, = 570 nm). Metoda zol-zel i technika 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 dajg sygnat w transmisji a takze
wykazujg fotoluminescencje w podobnych zakresach dtugosci fal jak roztwory
barwnika w tetrahydrofuranie.

Wstep

W ostatnich latach obserwuje sie intensywny wzrost zainteresowania pozyski-
waniem energii z odnawialnych zrédet energii (OZE). Jednym z nich jest energia
Swietlna, ktorg dzieki efektowi fotowoltaicznemu, mozna przeksztatcic w ener-
gie elektryczna. Od kilkudziesieciu lat w wielu osrodkach naukowych na $wiecie
rozwijane sa technologie wytwarzania ogniw fotowoltaicznych ktérych obecnie
najbardziej popularne w zastosowaniach sa ogniwa krzemowe (udziat na rynku
ok. 82%), ktérych ceny sg nadal wysokie. W celu opracowania rozwigzan tanszych

107



108

M INSTYTUT METALURGII .
' I INZYNIERII MATERIALOWE.) Ministerstwo h DI ALOG
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK Edukacji i Nauki

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu -, Fotowoltaika 2025”

fotoogniw, ktére bedg mogty by¢ powszechnie stosowane, a ktérych wytwarzanie
bedzie mniej uciazliwe dla srodowiska poszukuje sie nowych materiatéw, ktére
pozwola sprosta¢ tym wymaganiom. Jednymz nowych kierunkéw rozwoju foto-
woltaiki sg organiczne ogniwa stoneczne. Gtéwnymi zaletami tego typu ogniw sg
biodegradowalnos$¢ oraz niskie koszty wytwarzania w poréwnaniu z ogniwami
krzemowymi, natomiast wadami - niestabilnos¢ chemiczna, nad ktdra nieustan-
nie prowadzi sie badania.

Uktady azaheterocykliczne takie jak pochodne pirazolu, chinoliny, chinoksaliny
czy benzoksazolu wykazujg wiasciwosci , jak i fotofizyczne (absorpcja w zakresie
promieniowania widzialnego, emisje promieniowania, wysokie wydajnosci kwan-
towe fluorescencji, czasy zycia fluorescencji) [1, 2]. Dzieki odpowiednim wtasciwo-
$ciom fotofizycznym, sg przedmiotem badar do zastosowan w urzadzeniach opto-
elektronicznych w tym m.in. w urzadzeniach fotowoltaicznych [3, 4]. Jednymi z ta-
kich uktadéw sg pochodne 1H-pirazolo[3,4-b]lchinoksalin (PQX), ktore zastosowane
w jednowarstwowych komdrkach fotowoltaicznych wykazaty dobrg efektywnos¢
urzadzen zbudowanych z ich udziatem [5].

Technika cienkowarstwowa umozliwia modyfikacje powierzchni réznych mate-
riatdw, zwiekszajac ich odpornos¢ mechaniczng, chemiczng i podwyzszajac walory
estetyczne. Cienkie warstwy dielektryczne o okreslonych wiasciwosciach optycz-
nych znajduja liczne zastosowania w wielu dziedzinach techniki, jak optyka, elek-
tronika czy fotowoltaika. Warstwy krzemionkowe mozna naktadac w celach ochron-
nych, antyrefleksyjnych, a takze samoczyszczacych [6]. Metoda zol-zel jest jedna
z metod wytwarzania materiatéw, nalezaca do technik bottom-up. Jest chemicznym
sposobem wytwarzania materiatéw z fazy ciektej. W metodzie tej mozna wyrdznic¢
etap wymieszania skfadnikéw, proces hydrolizy prowadzacy do powstania zolu, pro-
ces polimeryzacji prowadzacy do powstania zelu i etap suszenia i odparowywania
rozpuszczalnikow, prowadzacy do powstania kserozelu lub aerozelu. Metoda zol-
-zel jest metodg o bardzo dobrej powtarzalnosci wynikéw i nie wymagajaca drogich
uktadoéw technologicznych. Warstwy moga by¢ naktadane technika dip-coating,
ktéra jest jednym z najbardziej popularnych sposobéw nanoszenia cienkich warstw
na podtoza. Jej zaletg jest mozliwos¢ kontroli grubosci poprzez szybkos¢ wynurza-
nia podtoza z zolu.

W prezentowanej pracy przedstawiono nowa pochodng PQX oraz wyniki jej cha-
rakteryzacji optycznej zardwno w roztworze oraz zaimpregnowang w cienkiej war-
stwie krzemionkowej.



INSTYTUT METALURGII -~

'M , Ministerstwo

I INZYNIERII MATERIALOWEJ \| ) A (@] I
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK @ Edukacji i Nauki D I L

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"

Wyniki

Na drodze dwuetapowej syntezy uzyskano nowg pochodng PQX (rys. 1).

OH

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

Dla roztworéw PQXOH w tetrahydrofuranie (THF) wykonano pomiary absorpcji UV-
-Vis i fotoluminescencji, ktérych wyniki przedstawiono na rys. 1. Badany uktad wykazuje
dwa pasma absorpcyjne: w bliskim nadfiolecie i w niebieskiej czesci zakresu widzialne-
go. W widmie wida¢ pasmo odpowiadajace za przejscie S,-S,, z maksimum lezacym
przy 460 nm. Z kolei uktad ten wzbudzony promieniowaniem ultrafioletowym, emituje
w roztworze THF promieniowanie w zakresie z6ttym przy dtugosci 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 wiasciwosci optycznych barwnika, wprowa-
dzono go do zolu krzemionkowego a nastepnie technika dip-coating wytworzono
cienkie warstwy na szklanych podtozach sodowo-wapniowych. Przyktadowa charakte-
rystyke technologiczng wptywu szybkosci wynurzania podfoza na parametry porowa-
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tej warstwy krzemionkowej zaprezentowano na rys. 2. Charakterystyka ta prezentuje
zaleznos¢ grubosci (d) i wspotczynnika zatamania (n) uzyskanych warstw od szybkosci
wynurzania (v) podtozy z zolu metoda dip-coating i wygrzewanych w temperaturze
500°C. Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze wspotczynnik zatama-
nia warstwy w minimalnym stopniu zmienia sie wraz z szybkoscia wynurzania pod-
tozy z zolu, natomiast uzyskane eksperymentalne grubosci warstw aproksymowano
funkcjg d=Av?. Warstwy z uwiezionym barwnikiem w matrycy porowatej krzemionki

wygrzewane byly w temperaturze 200 °C, w ktérej barwnik nie ulegt degradacji.
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Rys. 3 Charakterystyki transmisyjne i odbiciowe warstw porowatej krzemionki i warstw
porowatej krzemionki z zaimpregnowanym barwnikiem PQXOH
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Wytworzonym warstwom zmierzono transmitancje i reflektancje (rys. 3). Analizujac
charakterystyki transmisji warstw porowatej krzemionki oraz z zaimpregnowanym ukfa-
dem PQXOH stwierdzono, ze powyzej 550 nm oba rodzaje warstw wykazujg wysoka
transmisje. Ponizej 550 nm dla charakterystyki warstwy porowatej krzemionki z barw-
nikiem PQXOH wida¢ pojawiajace sie minimum interferencyjne przy dtugosci fali 450
nm, ktdre jest odpowiedzig na obecnosé barwnika w matrycy krzemionkowej. Im war-
stwa grubsza tym minimum jest wieksze. Z kolei analiza widma odbiciowego pozwala
stwierdzi¢, ze powyzej 560 nm maksima interferencji lezg na charakterystyce odbiciowej
podtoza sodowo-wapniowego, co wskazuje na homogenicznos¢ warstwy. Warstwom
z zaimpregnowanym uktadem PQXOH zmierzono takze fotoluminescencje i poréwna-
no z wynikami otrzymanymi dla roztworu PQXOH (rys. 4). Badana PQXOH immobilizo-
wana poprzez wprowadzenie do matrycy porowatej krzemionki, po wzbudzeniu swia-
ttem z zakresu ultrafioletowego, emituje w zakresie swiatta widzialnego zielono-zéttego,
w zakresie spektralnym nieznacznie nizszym (550 nm), niz w roztworze THF. Prawdopo-
dobnie ma to zwigzek z efektem solwatochromowym rozpuszczalnika.
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Rys. 4. Fotoluminescencja PQXOH w roztworze THF i uwieziony w matrycy z porowatej
krzemionki

Aplikacyjny charakter badan

Prezentowane wyniki sa efektami badan wstepnych laboratoryjnych, jednakze
charakteryzuja sie wysokim potencjatem aplikacyjnym. Prowadzone beda dalsze
badania nad optymalizacja uktadéw azaheterocyklicznych oraz immobilizowania
innych matryg, jak np. TiO,, ZnO danym barwnikiem.
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Podsumowanie

Uzyskane wyniki dla pochodnej PQXOH daja podstawy do prowadzenia dal-

szych badan jego whasciwosci fotofizycznych, jak i kontynuacji badan w kierunku
mozliwosci aplikacyjnych tego ukfadu zaréwno w charakterze warstwy aktywnej,
jak i uwiezionego w cienkiej warstwie.
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Warstwy TiO, domieszkowane jonami wybranych
lantanowcow - technologia i charakteryzacja

Magdalena Zieba, Katarzyna Wojtasik, Cuma Tyszkiewicz, Pawet Karasinski

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

Streszczenie

Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiatéw z fazy cie-
ktej. W tej pracy przedstawione sg wstepne badania w zakresie wytwarzania metoda
zol-zel i technika dip-coating warstw ditleneku tytanu (TiO,) domieszkowanych jo-
nami wybranych lantanowcéw. W pracy oméwiono wptyw ilosci domieszki na gru-
bos¢ warstw d, wspdtczynnik zatamania n, oraz szerokosci optycznej przerwy zabro-
nionej. Przestawiane sg wstepne badania wtasciwosci optycznych zolu z wybrana
koncentracja erbu.

Wstep

Ditlenek tytanu (TiO,) cieszy sie duzym zainteresowaniem badawczym ze wzgle-
du na ogromny potencjat zastosowan wynikajacy z jego whasciwosci chemicznych,
elektrycznych i optycznych. Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ chemiczna i termicz-
na, neutralno$¢ dla naturalnego srodowiska i biokompatybilnos¢, mozliwos¢ kory-
gowania optycznego pasma wzbronionego oraz dobrg transparentnosc¢ w zakresie
widzialnym ditlenek tytanu jest szczegdlnie atrakcyjny dla optoelektroniki [1]. War-
stwy z ditlenku tytanu o wysokim wspétczynniku zatamania sa elementami sktado-
wymi zwierciadet dielektrycznych i struktur antyrefleksyjnych do zastosowan w fo-
towoltaice. Ze wzgledu na wtasciwosci fotokatalityczne ditlenek tytanu wykorzysty-
wany jest do wytwarzania pokry¢ samoczyszczacych, atrakcyjnych réwniez dla fo-
towoltaiki. Warstwy, jak i nanoczastki ditlenku tytanu stosowane sg w organicznych
ogniwach fotowoltaicznych. Warstwy ditlenku tytanu spetniaja w nich role warstw
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blokujacych dziury przyczyniajac sie do ograniczenia pasozytniczej rekombinacji
ekscytonow, natomiast nanoczastki ditlenku tytanu poprawiajg absorpcje $wiatta
w warstwach aktywnych i ruchliwo$¢ nosnikéw [1-3]. Zardwno warstwy, jak i nano-
czastki ditlenku tytanu moga by¢ syntezowane z uzyciem metody zol-zel.

Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiatéw z fazy ciektej,
ktéra zapewnia wysoka czystos¢ i jednorodnosé materiatéw w nanoskali. W metodzie
zol - zel mozna wyrdzni¢ kilku etapow, ktorych sekwencje zostaty zilustrowane narys.
1.W procesie hydrolizy powstaje zol, ktérego struktura ulega ciggtej zmianie w wyniku
kondensacji [4]. Gdy powstata czastka wypetnia catg objetos¢ naczynia, to taki stan
nosi nazwe zelu. Proces hydrolizy i kondensacji przebiegaja réwnoczesnie od chwili
wymieszania substratow do chwili powstania zelu. Na pewnym etapie formowania
zolu jest on odpowiedni do wytwarzania warstw. Na podtoze moze by¢ nanoszony
metode zanurzeniowg (dip-coating), a na wielka skale moze by¢ zastosowany np. na-
trysk. W przedstawianych tutaj badaniach stosowana byta metoda dip-coating.

zel aerozel

prekursory

suszenie

hydroliza
——

nanoszenie
warstwy

3 s kserozel

wygrzewaniel

Rys. 1. Etapy metody zol-zel

Najwiekszymi zaletami metody zol-zel jest: 1) mozliwos¢ kontroli struktury wy-
twarzanego materiatu w szerokim zakresie, 2) ogromna wydajnos¢, 3) nie wymaga
kosztownych instalacji technologicznych, 4) daje maty slad weglowy, gdyz procesy
technologiczne sg niskotemperaturowe, 5) neutralna dla srodowiska, 6) mozliwos¢
wytwarzania materiatéw wielosktadnikowych o homogenicznosci na poziomie cza-
steczkowym 7) mozliwos¢ ksztattowania wiasciwosci fizykochemicznych poprzez
wprowadzanie domieszek [5]. Ostatnia z wymienionych zalet jest wykorzystywana
do wytwarzania warstw aktywnych poprzez wprowadzenie prekursoréw lantanow-
céw do zolu danego materiatu na etapie jego formowania. W ten sposéb mozna
otrzymywac materiaty aktywne do zastosowan w optoelektronice, do wytwarzania
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laseréw lub wzmacniaczy optycznych. Jony lantanowcéw zmieniajg wiasciwosci
absorpcyjne materiatéw, co jest atrakcyjne dla fotowoltaiki. Jony lantanowcow sto-
sowane sg jako medium do konwersji NIR na swiatto widzialne za pomocg dwufoto-
nowego lub wielofotonowego procesu up-konwersji [6]. Z doniesien literaturowych
wiadomo, ze pasmo wzbronione TiO, jest zmniejszane przez domieszkowanie jo-
nami lantanowcéw, co skutkuje wzrost absorpcji w zakresie Vis i w efekcie pozwala
uzyskac wyzsza wydajnos$¢ ogniwa stonecznego.

W prezentacji przedstawione zostang wstepne badania warstw TiO, domiesz-
kowanych jonami lantanowcéw, ktére wytwarzane byly metoda zol-zel i technika
dip-coating. Przedstawiona zostang szczeg6towo zastosowane procedury techno-
logiczne oraz optyczne metody pomiarowe i otrzymane wyniki badan. Z analizy
ogonow Tauca wyznaczono szerokosci optycznych przerw zabronionych. Z pomia-
row elipsometrycznych wyznaczano grubosci i wspoétczynniki zatamania.

Wyniki

Technologia

Butanolan tytanu (Ti(OBu),) wykorzystano jako prekursor tytanu, glikol polietyle-
nowy o M, =200 (PEG,,,) jako surfaktant, a dietyloamine (DEA) jako zwiazek chelatuja-
cy. Zastosowanym czynnikiem homogenizujacym byt alkohol etylowy. Reakcje prowa-
dzono zgodnie z procedurg opisana w [7]. Przygotowano zol referencyjny (TiO,) oraz
zole domieszkowane erbem w postaci Er(NO,), x5H,0 (opisane jako TiO,/0.5-2% Er).
Z wytworzonych zoli wykonano partie warstw na podtozach ze szkta sodowo - wap-
niowego. Zole byly nanoszone na podtoza z zastosowaniem metody dip - coating.
Predkosci wynurzania podtozy miescity sie w zakresach od 2.8 cm/min do 7 cm/min.

Metody charakteryzacji warstw

Grubosci i wspotczynniki zalamania warstw wyznaczone byty monochromatycz-
nym elipsometrem SE400 SENTECH (A= 632.8 nm). Charakterystyki odbiciowe, trans-
misyjne i absorbancji wyznaczono spektrofotometrem UV-Vis AvaSpec-ULS2048L-
TEC (Avantes). Stosowanym zrédtem Swiatta byta lampa halogenowo-deuterowa
Avalight-DH-S-BAL (Avantes).

Wyniki badan

Podstawowymi charakterystykami technologicznymi w przestawianych bada-
niach byly zaleznosci grubosci i wspétczynnika zatamania wytwarzanych warstw od
szybkosci wynurzania podfozy z zoli. Charakterystyki otrzymane dla zoli o réznej za-
wartosci erbu przedstawiono na rys. 2. Petnymi kwadratami zaznaczono eksperymen-
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talne zaleznosci grubosci warstw od szybkosci wynurzania podtozy d(v), a pustymi
zaleznosci n(v). Wszystkie zaleznosci eksperymentalne aproksymowano funkcjami
liniowymi, ktdre jak wida¢ dobrze dopasowuja sie do punktéw eksperymentalnych.

110 T T T T T T T T T T 2-2
[ L _|'=L S ﬁl T ]
B B —o————n
90 i
L -11.8 mO Tio,
~ . .
S 80 - M O Tio,/0.5% Er
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Rys. 2. Wspdtczynnik zatamania n oraz grubosci warstw d w funkcji szybkosci wynurzania
podtozy z zolu. Temperatura wygrzewania 500°C, czas wygrzewania 60 minut

tatwo mozna zauwazy¢ z przestawionych zaleznosci, ze warstwy otrzymane z zoli
domieszkowanych erbem majg wieksze grubosci d od otrzymanych w tych samych wa-
runkach z zolu referencyjnego (niedomieszkowanego). Grubosci warstw dla zolu refe-
rencyjnego mieszczg sie z zakresie 52 +67 nm. Natomiast wraz ze wzrostem stezenia
erbu przy tych samych szybkosciach wynurzania podtozy otrzymywane byly warstwy
o wiekszych grubosciach. Grubosci warstw otrzymanych z zolu TiO,/0.5%Er, TiO,/1.0%Er,
TiO,/1.5%Er oraz TiO,/2% Er miescity sie odpowiednio w nastepujacych zakresach 49+71
nm; 58+80 nm; 6288 oraz 66 +86 nm. Jak widac¢ wraz ze wzrostem stezenia erbu w zolu
maleje finalny wspdtczynnik zatamania n warstw. Swiadczy to o tym, ze domieszkowa-
nie zolu erbem powoduje, iz otrzymane warstwy sg bardziej porowate i stad maja nizszy
wspotczynnik zatamania niz warstwy wykonane z zolu referencyjnego. Wzrost porowa-
todci warstw wraz ze wzrostem stezenia erbu jest réwniez przyczynga otrzymywania co-
raz to grubszych warstw dla kazdej z szybkosci wynurzania.

Spektralne charakterystyki transmisyjne przedstawiono na rys. 3a, a odbiciowe
na rys. 3b. Linami szarymi wykreslono na nich odpowiednio charakterystyki trans-
misyjne i odbiciowe podtoza sodowo-wapniowego. Dla kazdej z warstw w widmie
transmisyjnym widoczne jest tylko jedno maximum i tylko jedno minimum inter-
ferencyjne, co jest efektem matej grubosci warstw. Z tego samego powodu w wid-
mach odbiciowych widoczne s3 tylko pojedyncze minima interferencyjne.
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Rys. 3. Charakterystyki transmitancji oraz odbiciowe dla wybranych warstw na podfozach
ze szkta sodowo-wapniowego oraz dla czystego podtoza

Z analizy krawedzi absorpcji w widmach transmisyjnych metoda Tauca wyznaczono
szerokosci optycznych przerw zabronionych, ktérych zaleznosci od grubosci warstwy
pokazano na rys. 4. W kazdym przypadku obserwowany jest spadek wartosci przerwy
zabronionej wraz ze wzrostem grubosci warstwy, co jest spodziewanym efektem. Po-
wszechnie znanymw nanotechnologii zjawiskiem jest wzrost rozmiaru nanokrystalitéw
wraz ze wzrostem grubosci warstwy, a konsekwencja tego sg zmiany szerokosci optycz-
nej przerwy zabronionej. Zalezno$¢ szerokosci optycznej przerwy zabronionej od roz-
miaru nanokrystalitéw jest znana jako kwantowy efekt rozmiarowy [8].
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Rys. 4. Wplyw grubosci warstw na szerokosci przerw energetycznych

Analizujac szczegdtowo zaleznosé optycznej przerwy zabronionej dla przejs¢
skosnych stwierdzono, ze maleje ona wraz ze wzrostem stezenia erbu w warstwach
[9]. Przeprowadzajac analize szerokosci optycznych przerw zabronionych dla przejs¢
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skosnych, w oparciu o kwantowy efekt rozmiarowy wyznaczono, ze skrajne war-
tosci (3,33 eV, 3,58 eV) odpowiadaja srednicom nanokrystalitow anatazu od 3 nm
do 5 nm. Wyniki wstepnych badan absorbancji zolu domieszkowanego erbem
przedstawiono na rys. 5. Jak wida¢ ujawnity sie charakterystyczne dla erbu piki
absorpcyjne wystepujace przy nastepujacych dtugosciach fal: 451, 485, 522, 544,
654, 800 oraz 976 nm. Piki te odpowiadaja absorpcji erbu ze stanu podstawowego
*J;5,do poszczegolnych standw wzbudzonych *Fg, +°F; ., *F; 2Hivs *Ss)a, Forr o
oraz*J;,, [10].
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Rys. 5. Charakterystyka spektralna absorbancji zolu z zawartosciq erbu 2%

Aplikacyjny charakter badan

W prezentacji przedstawiono wstepne wyniki badan laboratoryjnych, ktére bede
kontynuowane w przysztosci. Dalsze badania bedg ukierunkowane na warstwy TiO,
domieszkowane innymi lantanowcami, jak réwniez innymi metalami przejsciowymi
bloku d. Naszym zamiarem jest opanowanie technologii wytwarzania warstw di-
tlenku tytanu o zaktadanych wtasciwosciach, ktére beda przydatne do zastosowan
w fotowoltaice. W szczegdlnosci zakladamy opracowanie elektrod transparentnych
na bazie TiO, ktére beda mogty by¢ alternatywa dla elektrod ITO.

Podsumowanie

W niniejszej pracy przestawiono zastosowanie metody zol-zel oraz techniki
dip-coating do wytwarzania warstw ditlenku tytanu domieszkowanych erbem. Za
pomoca metod elipsometrycznych i spektrofotometrycznych zbadano wptyw do-
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mieszki erbu na wtasciwosci optyczne i grubosé wytwarzanych warstw. Na podsta-
wie widm absorpcyjnych wyznaczono szerokosci przerw optycznych. Stwierdzono,
ze dodatek domieszki w postaci erbu spowodowat wzrost grubosci warstw d, co
$wiadczy wzroscie porowatosci. Rdwniez wraz ze wzrostem stezenia erbu w matry-
cy maleje wspotczynnik zatamania n. Przedstawione badania beda kontynuowane
dla opracowania warstw TiO, do zastosowan w fotowoltaice.

Podziekowania

Praca finansowana z projektu TEAM - NET pt. ,Hybrydowe platformy czujnikowe
zintegrowanych uktadéw fotonicznych na bazie materiatéw ceramicznych i poli-
merowych (HYPHa)” z Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej. Nr projektu: POIR.04.04.00-
-00-14D6/18.

Literatura

1. Chand R, Obuchi E., Katoh K., Luitel H.N., Nakano K., J. Environ. Sci. 2013, 25, 1419-1423.

2. Marschall R, Wang, Catal. Today 2014, 225, 111-135.

3. Touam, T, Znaidi, L,; Vrel, D.; Ninova-Kuznetsova, |.; Brinza, O.; Fischer, A.; Boudrioua, A. Low Loss
Sol-Gel TiO, Thin Films for Waveguiding Applications. Coatings 2013, 3, 49-58.

4. David Levy, Marcos Zayat, The Sol-Gel Handbook: Synthesis, Characterization, and Applications,
First Edition 2015, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Boschstr. 12, 69469 Weinheim, Germany.

5. P Karasinski, Warstwy dielektryczne wytarzane metodg zol-zel i technika dip-coating do zastoso-
wan w optoelektronice. Przeglqd Elektrotechniczny 2019, 95, 9.

6. Das, Ananda, Bae, Kyuyoung, Park, Wounjhang. Enhancement of upconversion luminescence using
photonic nanostructures Nanophotonics, 2020, 9, 6, 1359-1371.

7. Skolik M., Domanowska A., Karasinski P, Gondek E., Michalewicz A., Double layer sol-gel derived
antireflective coatings on silicon — design, optical and Auger Electron Spectroscopy characteriza-
tion, Materials Letters, 2019, 251, 210-213.

8. Karasinski, P, Domanowska, A., Gondek, E., Sikora, A., Tyszkiewicz, C., Skolik, M. Homogeneity of
sol-gel derived silica-titania waveguide films - spectroscopic and AFM studies, Opt Laser Technol.
2020, 121, 105840.

9. Karasinski, P, Gondek, E., Drewniak, S., Kityk, I.V. Nano-sized blue shift in sol-gel derived mesoporo-
us titania films, J Sol-Gel Sci Technol 2012, 61, 355 - 361.

10. Lin H., Meredith G., Jiang S., Peng X., Luo T., Peyghambarian N. Optical transitions and visible upco-
nversion in Er3+ doped niobic tellurite glass. Journal of Applied Physics 2003, 93, 186.

119






INSTYTUT METALURGII -~

'M , Ministerstwo

I INZYNIERII MATERIALOWEJ \| ) A (@] I
'M POLSKIEJ AKADEMII NAUK Edukacji i Nauki D I L

Il Krajowa Konferencja Nauki i Przemystu - ,Fotowoltaika 2025"

Nowe zwigzki z grupg aminowa dla zastosowan
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Streszczenie

Celem prezentowanej pracy byto otrzymanie serii nowych zwigzkéw o potencjal-
nym zastosowaniu jako materiaty transportujace ,dziury’, czyli,posiadajace”tadunki do-
datnie (HTMs z ang. Hole Transporting Materials) oraz przetestowanie ich w ogniwach
perowskitowych (PSCs z ang. Perovskite Solar Cells). Zaprezentowane wyniki obejmuja
badania podstawowe, tj. okreslono zaleznosci pomiedzy budowg chemiczng danego
zwigzku a wiasciwosciami kluczowymi w organicznej elektronice, a takze wykonanie
ogniw o strukturze FTO/b-TiO,/m-TiO,/perowskit/HTM/Au. W ramach zrealizowanych
prac syntetyzowano 5 nowych niesymetrycznych azometin w reakcji kondensacji alde-
hydéw z 2,5-diaminotiofeno-3,4-estrem dietylowym kwasu karboksylowego (DAT).

Budowe chemiczng otrzymanych zwigzkéw potwierdzono za pomocg metod
spektroskopowych (1H i 13C NMR oraz FT-IR) i analizy elementarnej. Zbadano wy-
brane wiasciwosci fizykochemiczne zwiazkéw (termiczne, elektrochemiczne, ab-
sorpcyjne, emisyjne), pozwalajace okresli¢ ich mozliwosci aplikacyjne.

Wstep

Na przestrzeni ostatnich dwoch dekad zaobserwowano wzrost zainteresowania
materiatami organicznymi, ktére wykazujg szczegdélne wtasciwosci oraz mozliwoscé
zastosowania ich w organicznej elektronice (OPVs, OLEDs, FETs). Pomimo znacz-
nego rozwoju optoelektroniki, nadal istniejg problemy dotyczace przetwarzania
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i wydajnosci urzadzen, dlatego poszukuje sie nowych stabilnych i przetwarzalnych
zwiagzkow organicznych [1-3].

Posrdd urzadzen nowej generacji na szczegdlna uwage zastuguja ogniwa perowskito-
we, ktére w krotkim czasie odnotowaty najbardziej dynamiczny wzrost sprawnosci z 3,9%
w 2009 roku do 24% w 2019 roku. Zaletami PSCs sg m.in. niskotemperaturowa technolo-
gia oraz stosunkowo prosty proces konstrukcji ogniwa. Istotnym elementem w ogniwach
perowskitowych jest aktywny materiat transportujacy tadunki dodatnie [4, 5].

Interesujaca grupa zwigzkédw organicznych o unikatowych wiasciwosciach, ba-
danych jako potencjalne pétprzewodniki typu p, sa azometiny. Sposrod potprze-
wodnikéw organicznych iminy wyrézniaja sie nieskomplikowang synteza, nie wy-
magaja ztozonego procesu oczyszczania oraz s otrzymywane w tagodnych warun-
kach reakcyjnych [2, 3, 6-8].

Wyniki

Uzyskano 5 nowych niesymetrycznych imin tiofenowych zakornczonych wol-
ng grupa aminowa (-NH2) bedaca donorem elektronéw [9]. Do przeprowadzenia
reakcji kondensacji wykorzystano 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu
karboksylowego (DAT) oraz szereg aromatycznych aldehydéw. Budowe chemiczna
otrzymanych azometin przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych imin wraz ze zdjeciami tych zwiqzkdéw w formie ciata
statego przy swietle dziennym [9]
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Otrzymane zwiazki wykazywaty 5% ubytek masy w zakresie 233-265°C. Za po-
mocga badan woltamperometrii cyklicznej oszacowano elektrochemicznie przerwe
energetyczng (Eg) pomiedzy 1,81 a 2,44 eV. Iminy wykazywaty stabg zdolnos¢ do
fotoluminescencji, jak rowniez zaobserwowano emisje ze stanéw wzbudzonych S2
i S1 do stanu podstawowego SO (oba rodzaje emisji w CHCl, dla Az-2). Skonstru-
owano szereg ogniw PSC z syntezowanych imin (Az) o strukturze FTO/b-TiO,/m-
-TiO,/perowskit/Az/Au. Warstwe perowskitu (CH;NH,Pbl), petnigca role absorbera
wykonano metoda dwustopniowa. Wszystkie iminy wykazywaty aktywnos¢ jako
HTM w ogniwach perowskitowych, najwyzsza sprawnos¢ otrzymano dla urzadzenia
z azometing Az-4.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty wptyw struktury syntezowanych imin na klu-
czowe whasciwosci dla potencjalnych zastosowan w organicznej elektronice. Prezen-
towane zwigzki posiadaja obiecujgce wtasciwosci termiczne, elektrochemiczne oraz
optyczne, decydujace o mozliwosci aplikacyjnej. Ponadto, ze wzgledu na obecno$¢
wolnej grupy aminowej istnieje mozliwo$¢ modyfikacji ich budowy chemiczne;j.

Podziekowania

Badania zostaty przeprowadzone, dzieki wsparciu NCN Polska, na podstawie de-
cyzji nr 2018/31/B/ST8/03294. Dziekuje dr hab. M. Lipinskiemu, prof. PAN (Instytut
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN w Krakowie,
Laboratorium Fotowoltaiczne w Kozach) za udostepnienie laboratorium w celu kon-
strukgji i pomiaréw zaprojektowanych ogniw perowskitowych.
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Wptyw podstawnikéw alkilowych na organizacje
supramolekularng m-sprzezonych poliazometin,
do zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych

Pawet Nitschke, Marharyta Vasylieva, Marcin Godzierz,
Marta Musiot, Bozena Jarzabek

Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk,
ul. M. Curie Sktodowskiej 34, 41-819 Zabrze,
pnitschke@cmpw-pan.edu.pl

Streszczenie

W niniejszej pracy poréwnano wptyw dtugosci oraz rozgatezienia podstawnikow
alkilowych w grupach n-alkoksylowych oraz N-alkilowych na wtasciwosci termiczne,
elektrochemiczne i optyczne czterech m-sprzezonych poliazometin oraz na morfo-
logie ich cienkich warstw. Badane polimery charakteryzowaty sie dobrg stabilnoscia
termiczna i wysoka temperaturg zeszklenia. Pomiary rentgenowskie wykazaty, ze cze-
$ciowe zastapienie bocznych grup oktyloksylowych podstawnikami metoksylowymi
umozliwito przyjecie bardziej korzystnej planaryzacji przez makroczasteczke. Taka
modyfikacja wptyneta na zmniejszenie energii poziomu LUMO, indukujac batochro-
mowe przesuniecie niskoenergetycznego pasma absorpcji. Whasciwosci fizykoche-
miczne imin zawierajacych rozgatezione podstawniki N-etyloheksylowe nie ulegaty
juz jednak tak wyraznym zmianom pod wptywem modyfikacji dtugosci taricucha al-
kilowego. Zaobserwowano aktywnos¢ otrzymanych imin w ogniwach o heteroztgczu
objetosciowym, gdzie petnity role donora, w pofgczeniu z akceptorem fulerenowym.

Wstep

Wraz z rozwojem optoelektroniki, opartej na materiatach organicznych, zwiek-
szyto sie zapotrzebowanie na nowe, dobrze zdefiniowane i stabilne zwiazki, ktére
charakteryzuja sie dobra odpornoscig na czynniki zewnetrzne (temperatura, swia-
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tto, wilgo¢ i powietrze) i nie wymagaja wieloetapowej syntezy (co zwieksza koszty
ekonomiczne i ekologiczne). Interesujaca grupg takich materiatéw sg zwiazki za-
wierajgce w swojej strukturze wigzanie iminowe, takie jak np. azometiny i poliazo-
metiny. Wigzanie iminowe wykazuje izoelektronowy charakter z wigzaniem winy-
lowym [1], dzieki czemu kondensacja aromatycznych amin i aldehydéw prowadzi
do powstania zwigzkédw m-sprzezonych, charakteryzujacych sie wieloma cennymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi [2], a takze wykazujacymi aktywnos¢ w urza-
dzeniach optoelektronicznych, w tym w ogniwach fotowoltaicznych [3]. Ze wzgledu
na ograniczong rozpuszczalnos¢ zwigzkow sprzezonych, w celu umozliwienia na-
niesienia cienkich warstw tych materiatdw metodami mokrymi, do struktury che-
micznej zwigzkdw skoniugowanych czesto wprowadza sie dodatkowe podstawniki,
polepszajace rozpuszczalno$¢. Grupy te jednak, zawierajgce najczesciej dtugie lub
rozgatezione grupy alkilowe moga mie¢ niekorzystny wptyw na organizacje supra-
molekularng [4], utrudniajac oddziatywania m-m, a w konsekwencji zmniejszajac
krystalicznos¢ i przewodnictwo zwigzkoéw [5]. Aby temu przeciwdziata¢, zastgpiono
cze$¢ duzych podstawnikéw n-alkilowych krétszymi farncuchami, i zbadano wptyw
takiej modyfikacji na wtasciwosci fizykochemiczne, istotne pod katem zastosowania
w ogniwach fotowoltaicznych, a takze zbadano je w strukturze ogniwa organiczne-
go o strukturze heteroztacza objetosciowego.

Wyniki

Badania przeprowadzono na czterech poliazometinach (PAz), gdzie cze$¢ fancu-
chéw oktyloksylowych (OOCt) zastgpiono grupami metoksylowymi (OMe) (Rys. 1).
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Rys. 1. Budowa chemiczne badanych poliazometin.
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Wszystkie zwiqzki otrzymano w wyniku reakcji polikondensacji, ktdrej jedynym
produktem ubocznym jest woda, co jest korzystne dla srodowiska, w poréwnaniu z in-
nymi reakcjami chemicznymi stosowanymi do otrzymania powszechnie badanych
potprzewodnikéw organicznych, ktére generujq toksyczne i ucigzliwe w utylizacji od-
pady. Badania wtasciwosci termicznych udowodnity, ze wszystkie materiaty spetniajq
wymagania stawiane materiatom do zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych, wy-
kazujqc wartosci 5% ubytku masy w zblizonym zakresie (331,3 - 350,0 °C), niezaleznie
od modyfikacji budowy podstawnika. Przeprowadzone badania przy pomocy
woltamperometrii cyklicznej pozwolity na wyznaczenie energii orbitali HOMO
oraz LUMO, a w konsekwencji szerokosci przerwy energetycznej (E, Na podstawie
wyznaczonych wartosci (Rys. 2) mozna zauwazy¢, ze zastapienie czesci liniowych
podstawnikéw alkoksylowych w zwigzku PAz-BOO-OOct grupami metoksylowymi
spowodowato zmiane energii poziomu LUMO z -3,59 eV do -3,96eV, wplywajac na
energie HOMO jedynie w niewielkim stopniu (zmiana 0 0,12 eV).
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Rys. 2. Poziomy energetyczne badanych poliazometin, wyznaczone przy pomocy
woltamperometrii cyklicznej, razem z szerokoSciami przerw energetycznych

Zmiana ta wynika prawdopodobnie z lepszej planarnosci polimeru PAz-BOO-OMe [6],
przyjetej przez makroczasteczke po usunieciu czesci duzych grup oktyloksylowych,
stanowigcych zawade steryczna. Podobna modyfikacja podstawnikéw w polimerze
zawierajacym rozgatezione grupy 2-etyloheksylowe (PAz-Carb) nie skutkowata tak wy-
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raznymi zmianami struktury energetycznej polimeru, ze wzgledu na zbyt duze zabu-
rzenie planarnosci indukowane rozgatezionymi podstawnikami. Analogiczny wptyw
organizacji supramolekularnej badanych polimeréw mozna byto zaobserwowac na
widmach absorpcji UV-Vis ich roztworéw w chloroformie (Rys. 3). Na zarejestrowanych
widmach widoczne byto batochromowe przesuniecie niskoenergetycznego pasma
absorpcji polimeru PAz-BOO-OMe o 128 nm (z 556 do 684 nm) w stosunku do PAz-
-BOO-00ct, czyli po modyfikacji dtugosci czesci liniowych podstawnikéw. Dla poli-
meréw zawierajacych rozgatezione grupy 2-etyloheksylowe (PAz-Carb) zmiana ta jest
mniej wyrazna i wynosi 67 nm (z 447 do 513 nm).
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Rys. 3. Widma roztwordéw badanych zwigzkéw w chloroformie

Obserwacje te sa zbiezne z wynikami pomiaréw XRD wykonanych dla cienkich
warstw tych polimeréw. Modyfikacja dtugosci czesdci liniowych podstawnikéw
(PAz-BOO) spowodowata wzrost krystalicznosci badanego materiatu, podczas gdy
podobna manipulacja rodzajem podstawnikédw w polimerach zawierajacych roz-
gatezione grupy alkilowe (PAz-Carb) nie miata zadnego wptywu na krystalicznos¢
warstwy.

Wszystkie otrzymane zwiqzki zostaty zastosowane jako materiat donorowy
w organicznych ogniwach fotowoltaicznych o strukturze heteroztqcza objetoscio-
wego, gdzie wykazaty aktywnos¢ razem z akceptorem fulerenowym, osiggajqc spraw-
nosci 0,09 - 0,17% (Rys. 4, Tabela 1).
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Rys. 4. Charakterystyki prqdowo - napieciowe organicznych ogniw o strukturze hetero ztqcza
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objetosciowego ITO/PEDOT:PSS/donor:PC60BM/Al

Tabela 1. Parametry ogniw fotowoltaicznych, wykorzystujacych badane poliazometiny.

System Voc[mV] JSZE:;']A/ FF n [%]
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 niz 0,00%
PAz-Carb-OOct:PCBM (1:2) 615,1 0,58 0,26 0,09

V,-napiecie otwartego obwodu, J,- — gestos¢ pradu zwarcia,
FF — wspotczynnik wypetnienia, n _sprawnos¢ ogniwa

Aplikacyjny charakter badan

Zaprezentowane wyniki przeprowadzonych badan maja charakter poznawczy,
pozwalajacy na opisanie wptywu organizacji supramolekularnej na wybrane wtasci-

wosci fizykochemiczne, a takze na aktywnos¢ w systemach fotowoltaicznych

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolity na otrzymanie nowych polimeréw prze-
wodzacych, stosujgc ekonomiczng i ekologiczng metode syntezy. Zwigzki cha-
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rakteryzowaty sie wysokg odpornosciag termiczna, odpowiednig do zastosowania
w ogniwach fotowoltaicznych. Wptyw organizacji supramolekularnej mozna byto
zaobserwowac podczas badan wiasciwosci elektrochemicznych oraz optycznych,
gdzie zamiana czesci liniowych podstawnikéw oktyloksylowych grupami metoksy-
lowymi wptyneta na zmniejszenie szerokosci przerwy energetycznej, w konsekwen-
¢ji przesuwajac pasmo absorpcji w strone dtuzszych fal. W przypadku polimeréw
zawierajgcych rozgatezione grupy N-2-etyloheksylowe, modyfikacja dtugoscia grup
alkoksylowych nie wptywata w wiekszym stopniu na organizacje supramolekularna,
a w konsekwencji na badane parametry.

Podziekowania

Badania byty prowadzone w ramach zadania statutowego Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych PAN, zadanie ,Nowe sprzezone zwiagzki organiczne,
zawierajgce pierécienie heterocykliczne — projektowanie, synteza i charakterystyka"
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