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1. Dotychczasowa kariera naukowa

1.1 Uzyskane tytuly oraz stopnie naukowe:

02/2008: Doktor nauk technicznych w zakresie elektroniki, Wydziat
Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki i Automatyki, Politechnika tédzka. Tytut
rozprawy: "Polikrystaliczne ogniwa stoneczne na bazie CdTe". (Praca
wyrézniona przez Rade Wydziatu WEEIA).

08/1999: Magister inzynier w dziedzinie elektroniki, specjalno$¢: Aparatura
Elektroniczna, Wydziat Elektrotechniki i Elektroniki Politechnika tédzka. Praca pt:
»,Cadmium - telluride solar cells”. (Praca uznana za najlepszg prace magisterskg
w roku akad. 1998/99 w Politechnice t.édzkiej w konkursie SNT-NOT)

1.2 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowo-
badawczych, oraz pobytach badawczych na innych uczelniach.

10/1998-10/1999: Asystent stazysta w Zaktadzie Przyrzgdéw
Potprzewodnikowych Instytutu Elektroniki Politechniki £.édzkiej

02/1999 - 06/1999: Staz dyplomowy w State University of Gent (Belgia)

10/1999-01/2008: Asystent w Zaktadzie Przyrzgdéw Potprzewodnikowych
Instytutu Elektroniki Politechniki L.odzkiej

01/2008-03/2009: Asystent w Katedrze Przyrzadow Potprzewodnikowych i
Optoelektronicznych Politechniki todzkiej

03/2009- obecnie: Adiunkt w Katedrze Przyrzadéw Potprzewodnikowych i
Optoelektronicznych Politechniki todzkiej



2. Wskazane osiagniecie naukowo-badawcze

Jako osiggniecie wynikajgce z art. 16 ust 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki Autor wskazuje
jednotematyczny cykl dziesieciu publikacji pod tytutem:

Wykorzystanie nieorganicznych i organicznych warstw
transparentnych do poprawy parametrow elastycznych ogniw
stonecznych.

2.1 Wykaz publikacji dotyczacych wskazanego osiggniecia:

Wiasny udziat procentowy podany jest w nawiasach okragtych na koncu kazdej pozycji.

: . Impact
Lp. Publikacja fagtor
M. Sibinski, Z. Lisik, D. Sek, A. lwan "Novel construction of CdTe
solar cell based on polyketanil structure" Materials Science and
1 Engineering B: Solid-State Materials for Advanced Technology 1,88
Volume 165, Issue 1-2, 25 November 2009, Pages 71-73 (80%)
M. Sibinski, K. Znajdek "Innovative Elastic Thin-Film Solar Cell
Structures." rozdziat w monografii:. "Solar Cells - Thin Film
2 Rozdziat

Technologies". Ed. L. A. Kosyachenko, InTech, Rijeka: 2011, ss. 253-
274 Pobrany ponad 4000 razy ( zrédfo - InTech) (80%)

M. Sibinski, M. Jakubowska, M. Stoma, "Flexible temperature
3 | sensors on fibers" Sensors Volume 10, Issue 9, September 2010, 1,77
Pages 7934-7946 (60%)

M. Sibinski, M. Jakubowska, K. Znajdek, M. Stoma, B. Guzowski
"Carbon nanotube transparent conductive layers for solar cells
applications" Optica Applicata Volume 41, Issue 2, 2011, Pages 375-
381 (60%)

0,39

5 | A. tukasik, M. Sibinski, S. Walczak "Relaxation of stresses in 1,84




polystyrene-carbon microcomposite resistive layers" Materials
Science and Engineering B: Solid-State Materials for Advanced
Technology Volume 177, Issue 15, 1 September 2012, Pages 1331-
1335 (35%)

M. Sibinski, K. Znajdek, S. Walczak, M. Stoma, M. Gérski, A.Cenian
"Comparison of ZnO:Al, ITO and carbon nanotube transparent
conductive layers in flexible solar cells applications” Materials
Science and Engineering B: Solid-State Materials for Advanced
Technology Volume 177, Issue 15, 1 September 2012, Pages 1292-
1298 (60%)

1,84

A. lwan, E. Schab-Balcerzak, M. Siwy, A. Sikora, M. Palewicz, H.
Janeczek, M. Sibinski, "New aliphatic-aromatic tetraphenylphthalic-
based diimides: Thermal, optical and electrical study" Optical
Materials Volume 33, Issue 6, April 2011, Pages 958-967 (15%)

1,97

A. lwan, I. Tazbir, M. Sibinski, B. Boharewicz, G. Pasciak, E. Schab-
Balcerzak "Optical, electrical and mechanical properties of indium tin
oxide on polyethylene terephthalate substrates: Application in bulk-
heterojunction polymer solar cells", Materials Science in
Semiconductor Processing 24 (2014) pp.110-116 . (25%)

1,26

M. Sibinski, K. Znajdek, M. Sawczak, M. Gorski ,"AZO layers
deposited by PLD method as flexible transparent emitter electrodes
for solar cells" Microelectronics Engineering, doi:
10.1016/j.mee.2014.04.026. 2014.05.16. (55%)

1,28

10

A. Apostoluk, Y. Zhu, B. Masenelli, J.-J. Delaunay, M. Sibinski, K.
Znajdek, A. Focsa, |. Kaliszewska "Improvement of the solar cell
efficiency by the ZnO nanopatrticle layer via the down-shifting effect”
Microelectronics Engineering, doi: 10.1016/[.mee.2014.04.025. (35%)

1,28




2.2 Syntetyczny opis publikacji zawarty w jednotematycznym cyklu publikacji pod
tytutem: Wykorzystanie nieorganicznych i organicznych transparentnych warstw
przewodzacych w charakterze kontaktow elastycznych ogniw stonecznych

2.2.1 Wprowadzenie

Pomimo intensywnego rozwoju ogniw stonecznych wytwarzanych ze zwigzkow
potprzewodnikowych  krzem nadal stanowi gtowny materiat konstrukcyjny
w  fotowoltaice.  Ogniwa  krzemowe, oprécz  standardowych  konstrukcji
monokrystalicznych stanowigcych nadal okoto 35% produkcji Swiatowej, sg coraz
czesciej wykonywane w postaci przyrzadow poli i multikrystalicznych (40% produkcii)
oraz jako monolityczne moduty amorficzne (3% produkciji) i wstegowe (3% produkciji)
[1]. Warto zauwazyé, iz ewolucja technologii krzemu monokrystalicznego od drugiej
potowy lat osiemdziesigtych dwudziestego wieku nie przyniosta ani znaczgcej poprawy
sprawnosci budowanych przyrzadoéw (n= 21,5% w roku 1987; 27,6 obecnie) [2] ani tez
znaczgcego spadku kosztdéw produkcji, co prowadzi do jej stopniowego zaniku.

Cienkowarstwowe, krzemowe moduty fotowoltaiczne, stanowigce wiekszos¢ produkciji
Swiatowej, sg produkowane roznymi metodami opartymi o technologie wysoko
temperaturowe jak rézne metody odlewania (casting), LPE (Liquid Phase Epitaxy) [3],
czy metoda wyciggania warstwowego (ribbon) [4]. Wszystkie wymienione technologie
w zamierzeniu umozliwiajg lepsze od metody Czochralskiego wykorzystanie materiatu
o standardzie solar-grade silicon do produkcji ogniw. Niestety wymuszajg one réwniez
prowadzenie proceséw w temperaturach rzedu 1400°C, niezbednych do przetopienia
krzemu a przez to sg nadal energochtonne, co prowadzi do zwiekszania emisji wtornej
CO; jak rowniez do stosunkowo wysokiej ceny wyprodukowanych w ten sposéb
przyrzadow [5] .

Jak dotad jedynie wytwarzanie krzemu amorficznego odbywa sie w nizszych
temperaturach, ktore na ogot nie przekraczajg 200°C. Typowa technologia produkcii
ogniw stonecznych a- Si jest oparta o proces PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition) w ktérym z rozktadu silanu SiH; uzyskuje sie cienkie warstwy
amorficzne na réznorodnych podtozach [6]. Technologia ta moze postuzyc
do wytwarzania przyrzgdéw monolitycznych zaréwno w konfiguracji prostej jak
i odwrotnej. Do produkcji warstw amorficznego krzemu uzywano poczatkowo
standardowej czestotliwosci generatora 13,56MHz, jednak udowodniono iz
wykorzystanie wyzszych czestotliwosci poprawia jakos¢ struktury i szybkosc
nanoszenia warstw. Ogniwa stoneczne wytworzone w ten sposob dzieki wysokiemu
wspotczynnikowi absorpcji materiatu bazowego, wynoszacemu nawet 10° dla fali $wiatta
o dtugosci ponizej 400 nm mogg mie¢ grubos¢ warstwy absorbera zredukowang
dziesieciokrotnie wzgledem typowych ogniw polikrystalicznych. Fakt ten wraz z niskimi
kosztami produkcji i mozliwoscig produkcji w technologii roll-to-roll [7] juz w latach
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osiemdziesigtych dwudziestego wieku spowodowat wytypowanie ogniw a- Si jako
najkorzystniejszego rozwigzania konstrukcyjnego dla fotowoltaiki. Niestety pasozytniczy
wptyw efektu Stablera-Wronskiego na rezystywno$¢ warstw krzemu amorficznego
uniemozliwit uzyskanie stabilnej sprawnosci modutéw powyzej 12%. Zaproponowane
metody redukcji wptywu tego efektu opierajg sie na wygrzewaniu przyrzadow w
ciemnosci poprzez przeptyw pradu [8] lub na zastosowaniu ultra-cienkich warstw a- Si
na zmiane z krzemem mikrokrystalicznym. Jak dotgd obie wymienione metody
podnoszg znaczgco koszty eksploataciji ogniw amorficznych, jednak z uptywem czasu
konstrukcje te stajg sie coraz bardziej konkurencyjne. Warto nadmieni¢ iz w zaréwno
konstrukcjach sztywnych jak i elastycznych ogniw z krzemu amorficznego w roli
kontaktu emiterowego, podobnie jak dla ogniw CIS/CIGS i CdTe stosuje sie warstwy
tlenkéw przewodzacych TCO (transparent conductive oxides) [9].

Obecnie rosngcy udziat w masowej produkcji ma kilka typow cienkowarstwowych ogniw
stonecznych, podczas gdy kilka kolejnych znajduje sie w fazie prac wdrozeniowych lub
przedprodukcyjnych. Do popularnych konstrukcji cienkowarstwowych nalezg ogniwa
CIS/ICIGS/CIGSS. Sg to przyrzady oparte o wykorzystanie siarczku miedziowo-
indowego CulnSe2 (ogniwa CIS). Ze wzgledu na zbyt waskg dla optymalnej fotokonersiji
szeroko$¢ przerwy energetycznej, wynoszgcg 0,95eV materiat ten jest czesto
modyfikowany poprzez dodanie galu (ogniwa CIGS), co moze prowadzi¢ do wzrostu
szerokosci przerwy o 0,25eV [ 10, 11 ]. Dalszy wzrost szeroko$ci przerwy energetycznej
absorber uzyskuje sie na ogo6t poprzez dodanie siarki (ogniwa CIGSS), co podnosi
sprawnos¢ konstrukcji do ponad 19% [12]. W chwili obecnej co najmniej 34
przedsiebiorstwa globalne prowadzg prace nad wprowadzeniem do produkciji, lub
udoskonaleniem juz produkowanych modutow CIS/CIGS/CIGSS, stosujgc do ich
produkcji zréznicowane techniki laboratoryjne [13].

Istotny wktad w rozwdéj wspotczesnych cienkowarstwowych ogniw stonecznych wnoszg
takze konstrukcje organiczne i pétorganiczne (tzw. ogniwa hybrydowe). Ogniwa
organiczne, konstruowane od poczatku lat osiemdziesigtych dwudziestego wieku [14]
opierajg swe dziatanie na wykorzystaniu fotogeneracji ekscytronow w tzw. polimerowo —
fulerenowej warstwie donorowej. Rozdzielenie tadunkéw nastepuje na skutek dyfuzji
ekscytonu do granicy z warstwg akceptorowg i nastepnie, ostatecznie, pod wptywem
pola elektrycznego wystepujgcego ze wzgledu na rdézne prace wyjscia
wykorzystywanych elektrod. Praca tych ogniw jest oparta o reakcje utleniania i redukcji
(red-ox) zas budowa ztgcza moze by¢ zaréwno planarna, co miato miejsce w przypadku
pionierskich konstrukcji z lat osiemdziesigtych ubiegtego wieku [15], jak tez
trojwymiarowa (ogniwa) BHJ (bulk heterojunction), co znacznie poprawia sprawnosc¢ ze
wzgledu na zwiekszenie aktywnej powierzchni granicy warstw [16]. Ogniwa
potorganiczne w swym dziataniu nasladujg proces fotosyntezy i w pierwszych
prototypach wykorzystywaty krysztaty TiO, pokryte chlorofilem. Obecnie za sprawg
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wynalazku prof. Gratzela [17] w miejsce chlorofilu stosuje sie barwniki organiczne,
otaczajgce nanometrowej wielkosci czgsteczki dwutlenku tytanu. W ten sposob
zwiekszono wielokrotnie aktywng powierzchnie absorpcji, jak réwniez efektywng droge
dyfuzji wygenerowanych nos$nikow. Dzieki ciggtemu rozwojowi konstrukcji ogniw
hybrydowych prototypy laboratoryjne uzyskujg obecnie sprawnosc¢ fotokonwersji rzedu
12%. Waznym elementem jest stale rosngca sprawnos¢ konstrukcji ogniw organicznych
oraz ich niska cena wynikajgca z prostej syntezy chemicznej w laboratoriach o niezbyt
wysokiej czystosci, przy matej energochtonnosci procesu. Warto wspomnie¢ iz oba
wymienione typy ogniw organicznych sg obecnie wdrazane do produkcji seryjnej, zas
ich konstrukcja umozliwia zarowno wytworzenie modutow sztywnych jak i elastycznych.
Roéwniez te ogniwa stoneczne we wszystkich wariantach konstrukcyjnych korzystajg,
podobnie jak cienkowarstwowe ogniwa nieorganiczne z transparentnej elektrody
emiterowej. Ogodlnoswiatowe badania dotyczgce cienkowarstwowych — ogniw
polikrystalicznych, jak réwniez innych konstrukcji fotowoltaicznych wraz z osiggnietymi
aktualnie rekordowymi sprawnosciami prezentuje zestawienie amerykanskiej agencji do
spraw energii odnawialnych NREL (Rys 1).
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Rys. 1. Rozwdj réznych technologii ogniw stonecznych na przestrzeni ostatnich
czterdziestu lat wraz z osigganymi w poszczegdlnych kategoriach sprawnos$ciami [18].

Dzieki wszystkim wymienionym technologiom, a zwtaszcza polikrystalicznym ogniwom
cienkowarstwowym w ciggu ostatnich lat fotowoltaika wkroczyta rowniez w faze



masowej produkcji przemystowej. Pomimo kryzysu finansowego przemyst
fotowoltaiczny odnotowuje niezwykle dynamiczny wzrost, czego przyktadem moze by¢
chociazby ponad 50-krotny wzrost ogoélnoswiatowej produkcji ogniw fotowoltaicznych
w latach 2008-2011 z 550MW do 30GW a takze uruchomienie instalacji
fotowoltaicznych o tgcznej mocy 67,4 GWp, ktére pokrywajg 0,5% zapotrzebowania
energetycznego Swiata [19]. Przewiduje sie, iz na skutek tego wzrostu w roku 2030
systemy fotowoltaiczne pokryjga 14% globalnego zapotrzebowania na energie
elektryczng. Rownoczesnie na skutek wdrozenia technologii cienkowarstwowej
i roll-to-roll nastepuje ciagte obnizenie ceny produkowanych modutéw, dzieki czemu w
chwili obecnej uzyskuje sie wielkosci rzedu 0,6 EURO/Wp co jest w niektorych
przypadkach konkurencyjne wobec energii klasycznej. W $wietle przytoczonych faktow
nalezy zweryfikowa¢ zaproponowany w roku 2001 [20] przez prof. Marteena Greena
podziat ogniw stonecznych na trzy kolejne generacje, wprowadzajgc w miejsce tzw
trzeciej generacji nowg - czwartg generacje tanich, cienkowarstwowych, najczesciej
elastycznych ogniw stonecznych. Nieodigcznym elementem technologicznym
wszystkich  takich  przyrzgdow jest transparentna warstwa przewodzgca,
wykorzystywana w roli kontaktu emiterowego do mikrokrystalicznej, amorficznej, lub
organicznej warstwy emitera. Jej wykonanie w wersji dostosowanej réwniez do
konstrukcji elastycznych jest jednym z kluczowych probleméw naukowych, stojgcych
przed wspoétczesng fotowoltaikg i jednoczesnie gtbwnym tematem prezentowanych prac
autora.

2.2.2 Aplikacje transparentnych warstw przewodzacych réznych typow w
ognhiwach stonecznych

Elastyczna konstrukcja cienkowarstwowych ogniw stonecznych nowej generacji stwarza
koniecznos¢ wytworzenia elastycznej warstwy kontaktowej o parametrach
gwarantujgcych niezawodng i sprawng konwersje fotowoltaiczng niezaleznie od
wystepujgcych naprezen mechanicznych. Z tego wzgledu konieczne jest zastgpienie
dotad stosowanych warstw TCO (Transparent Conductive Oxide) nowym typem
materiatu, ktérego nazwe, zaproponowang przez autora [21] mozna zdefiniowac jako
TCL (Transparent Conductive Layer) rozszerzajgc dotad stosowany zakres materiatowy
0 poza-tlenkowe, takze organiczne, materiaty elastyczne. W tym celu nalezy wytonic
odpowiednie podtoze a przede wszystkim materiat kontaktu transparentnego
i zweryfikowa¢ wiasciwg technologie produkcyjng tego ukfadu. W toku prac autora
wyprodukowano i przebadano roznorodne zestawy bazowe ogniw elastycznych,
wyposazone w transparentne podtoza polimerowe oraz najbardziej popularne
przewodzgce tlenki metali, a takze warstw organicznych. Przebadano ich parametry jak
rébwniez przeprowadzono szereg prac ewaluacyjnych i optymalizacyjnych dla
zastosowanych technologii produkcyjnych. Indywidualnym wktadem autora w omawiang
dziedzine byto zaproponowanie, opracowanie i zbadanie materiatow, ktére ze wzgledu
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na swoje parametry optyczne, elektryczne i mechaniczne oraz metodyke wytwarzania
moga peti¢ role transparentnych, elastycznych kontaktow emiterowych ogniw
stonecznych nowej generaciji.

Jako punkt wyjsciowy opisywanych prac autor przebadat wiasciwosci komercyjnie
dostepnych elastycznych ogniw i modutéw fotowoltaicznych, weryfikujgc ich parametry
optoelektroniczne w toku préb mechanicznych. W zakres badanych struktur weszty
zarowno przyrzady na bazie krystalicznego krzemu, krzemu amorficznego, jak réwniez
ogniwa CdTe (wytwarzane samodzielnie) oraz ogniwa organiczne i hybrydowe. W celu
wiarygodnej oceny parametrow omawianych ogniw i modutow przeprowadzono
kompleksowe badania ich parametréw optoelektronicznych przy uwzglednieniu narazen
mechanicznych jakim poddawany jest modut elastyczny w trakcie eksploatacji. Celem
prowadzonych badan [22], byto sprawdzenie funkcjonowania tego typu modutéw pod
dziataniem dynamicznie zmiennych naprezen mechanicznych, oraz sprawdzenie
odpornosci na Scieranie i inne stresy mechaniczne wynikajgce z eksploatacji
w elementach elastycznych. W prowadzonych badaniach duzy nacisk potozono na
sprawdzenie wptywu zginania i naprezen mechanicznych na dziatanie warstw
kontaktow transparentnych i sprawnos¢ przyrzgdow.

Do testow parametréw optoelektronicznych i mechanicznych wybrane zostaty miedzy
innymi mini-moduty amorficzne produkcji Uni-Solar, Asahi oraz Power Film, ogniwa
CIGS produkcji Global Solar, a takze ogniwa organiczne produkowane przez Konarka
Power Plastics. Po wstepnych pomiarach parametréw elektrycznych w warunkach STC
(Standard Test Conditions) przeprowadzone zostaty testy mechaniczne. W celu oceny
wptywu narazen mechanicznych, takich jak zginanie oraz Scieranie, na prace ogniw,
zostaty przeprowadzone trzy badania parametrow elektrycznych oraz mechanicznych
wybranych przyrzadow. Okreslono ich stabilno$¢ poprzez wyznaczenie odpornosci na
uszkodzenia przy zginaniu o kgt 180° za pomocg metody A - De Mattia, zgodnie
z odnosng normg, stosowang w przypadku elastycznych aplikacji tekstylnych PN-EN
ISO7854 [23], oraz odpornosci ptaskich wyrobéw na Scieranie metodg Martindale’a -
norma PN-EN 1S012947-2. Po zakonczeniu eksperymentu poréwnano parametry
elektryczne ogniw z wartosciami wyjsciowymi, a takze dokonano analizy uszkodzen
mechanicznych wedtug odnosnej procedury [24]. Odpornos¢ ogniw na Scieranie
sprawdzono na okragtych prébkach o srednicy 40 mm, poddajgc Scieraniu w ruchu
translacyjnym po torach figury Lissajous, zgodnie z normg [25]. Stopieh odpornosci na
Scieranie okreslano na podstawie analizy optycznej po okreslonej liczbie cykli (500-
10000). Przyktadowe wyniki dotyczace degradacji podstawowych parametrow
elektrycznych wybranego ogniwa w wyniku zginania przedstawia Tabela 1.



Tabela 1. Przyktadowe wyniki badan, pokazujgce wptyw proby dynamicznego zginania
na parametry elektryczne elastycznych ogniw amorficznych MP 3-37, produkcji Power

Film.
Liczba zgie¢ Isc [MA] Voc [V] Pumax [MW] n [%]
0 109,04 5,14 279,84 9,89
7 500 99,55 4,69 169,56 5,97
15 000 78,89 4,62 147,96 5,23
22 500 65,46 4,62 113,41 4,01

Uzyskane wyniki zdecydowanie potwierdzity brak odpornosci wszystkich badanych
struktur na dtugotrwate naprezenia mechaniczne. Badania odseparowanych warstw
kontaktowych wskazaly natomiast na przyczyny ich degradacji. Na podstawie tak
uzyskanych wynikéw opracowano i zweryfikowano niezbedne wilasciwosci dla
projektowanych warstw transparentnych, implementowanych w elastycznych
elementach fotowoltaicznych.

Jak dotad najczesciej stosowanymi materiatami do wytwarzania warstw TCO byly
szerokopasmowe tlenki metali o wiasciwosciach poétprzewodnikowych. Jak to juz
zostato wspomniane jednym z najpopularniejszych materiatow tego typu jest ITO [26].
Tlenek ITO jest roztworem statym dwoch tlenkédw: indowego i cynowego, typowo
w proporcjach 90% In,03, 10% SnO, W pracach autora, zwigzanych z wytwarzaniem
i optymalizacjg konstrukcji ogniw CdS/CdTe wykorzystywano takze proporcje 75%
In,03, 25% SnO, [27], co poprzez wytworzenie bariery cynowej zmniejsza potencjalnie
niebezpieczng dyfuzje indu w gtgb warstw pétprzewodnikowych ogniwa. ITO jest
zdegenerowanym potprzewodnikiem typu n o stosunkowo duzej szeroko$ci przerwy
energetycznej bliskiej 4eV. Z tego wzgledu wysoka absorpcja optyczna wystepuje
dopiero w zakresie ultrafioletu zas materiat charakteryzuje sie wysokg transmitancjg
optyczng w zakresie widzialnym, co pokazuje Rys 2. Zdegenerowanie materiatu
wystepuje na skutek powstawania wakanséw tlenowych jak i ze wzgledu na
podstawianie w strukturze atomow indu, majgce zazwyczaj miejsce w trakcie
wytwarzania warstwy [28].
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Rys. 2. Rozktad transmitancji optycznej optymalnej warstwy ITO o grubosci 160nm
i rezystancji 10Q/kwadrat, wykonanej metodg sputteringu magnetronowego,
pomierzony w trakcie prac autora [29].

Z wymienionych powoddéw ITO znalazto szerokie zastosowanie w charterze
transparentnych warstw przewodzgcych w ogniwach nieorganicznych a takze ze
wzgledu na duzg wydajnos¢ wstrzykiwania dziur do materiatdw organicznych w tym
w szczegodlnosci w strukturach OLED, ogniwach hybrydowych i ogniwach organicznych.
Warstwy tego typu naktadane sg no ogdét za pomocg technologii prézniowych,
wymagajgcych specjalistycznego wyposazenia jak PEMOCVD (Plasma Enhanced
Metal Organic Chemical Vapour Deposition) [30], IAD (lon Assisted Deposition) [31],
PLD (Pulsed Laser Deposition) [32], DC (Dip Coating) [33], sputtering wigzkg jonowg
(lon Beam Assisted Sputtering) [34], czy tez sputtering magnetronowy o czestotliwosci
radiowe] (RF Sputtering) [35] lub poprzez napylanie, metodg RTE (Reactive Thermal
Evaporation) [36]. Niektore z wymienionych metod, jak np sputtering magnetronowy czy
RTE, dzieki stosunkowo niskiej temperaturze procesu zostaty rowniez wykorzystane do
naktadania materiatu na organiczne podtoza elastyczne. Nalezy jednak pamietac, iz
temperatura procesu wptywa na ogdét na transmitancje a przede wszystkim na
rezystywnosc¢ otrzymanej warstwy, co zostato przyktadowo przedstawione na Rys. 3
a przez to wartosci ponizej 20 Q/kwadrat sg trudne do uzyskania na
niskotemperaturowych podtozach polimerowych.
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Rys. 3. Zaleznos¢ rezystywnosci i rezystancji na kwadrat warstw ITO od temperatury
podtoza w procesie sputteringu magnetronowego o czestotliwosci radiowej [37].

Z drugiej strony udowodniono [38], iz wygrzewanie uzyskanych warstw [TO
w temperaturach powyzej 200°C prowadzi do znacznych zmian krystalizacji, a przez
to do zwiekszenia porowatosci otrzymanej warstwy. Moze mie¢ to negatywny wptyw na
zastosowanie ITO w aplikacjach OLED, ale takze na dziatanie cienkowarstwowych
ogniw stonecznych budowanych w konfiguracji odwréconej na bazie ITO. Duza
porowatos¢ warstwy ITO, przedstawiona Rys 4, moze prowadzi¢ do mikro-zwarc
w plytko potozonym ztgczu przyrzadu fotowoltaicznego. Agregacija krysztatéw w wyniku
wygrzewania moze takze stanowiC istotng bariere na drodze do wykorzystania tej
warstwy w aplikacjach elastycznych.

Niewatpliwym ograniczeniem szerokiego wykorzystania ITO w aplikacjach
optoelektronicznych sg takze ubogie ztoza i wysoki koszt indu [39]. Ocenia sie, iz
zasoby indu do zastosowan przemystowych wyczerpig sie okoto roku 2020, co znajduje
swoje potwierdzenie w dziesieciokrotnym wzroscie ceny tego materiatu w latach 2004-
2007 [40].
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Rys. 4. Profil AFM powierzchni warstw ITO natozonych metodg wigzki elektronowe
w temperaturze pokojowej a) oraz po wygrzewaniu w temperaturze 200°C b) na
podstawie [41].

W celu weryfikacji zastosowania ITO w rdznorodnych, elastycznych przyrzgdach
fotowoltaicznych autor przeprowadzit szereg eksperymentow technologicznych
i pomiaréw wifasciwosci optoelektronicznych tych warstw, zaréwno na podtozach
sztywnych, polimerowych podtozach elastycznych jak i w strukturze ogniw stonecznych.
Otrzymane wyniki wskazujg jednoznacznie na szybkg degradacje struktury ITO
w wyniku naprezen mechanicznych, juz w wyniku krétkotrwatej ekspozycji na stres,
polegajgcag na pekaniu struktury tlenku i gwattownym wzroscie rezystancji na kwadrat.
Szczegotowe rezultaty tych prac stanowig wyniki artykutow wskazanych jako
szczegolne osiggniecie autora, ktdrych opis przedstawiony jest ponize;j.

Z tego powodu alternatywg dla tlenku indowo-cynowego moze byc¢ tlenek fluorowo-
cynowy SnO,:F oznaczany jako FTO. Tlenek ten wytwarzany jest najczesciej metodg
SPL (Spray Pyrolisis) [42] i w postaci samoistnej (SnO,) posiada rezystywnos¢ na
poziomie kilku mQ cm oraz ruchliwo$é nosnikéw fadunku rzedu 3cm?/Vs. Obydwa te
parametry mogqg zostac kilkukrotnie poprawione dzieki wprowadzeniu domieszkowania
fluorem na poziomie 2,5% Korzystajgc z opisanej metody wytwarzania uzyskano
rezystancje na poziomie od 2 do 7 Q/kwadrat. Dodatkowg zaletg warstw FTO jest
prosta przerwa energetyczna o szeroko$ci 4,11eV i zwigzane z nig szerokie spektrum
transmitancji optycznej. Niestety obecnie w przypadku FTO maksymalne uzyskiwane
wielko$ci transmitancji wynoszg okoto 70% [43], co stanowi przeszkode we wdrozeniu
tego materiatu w przemysle fotowoltaicznym. Ponadto podobnie jak badany wczesniej
tlenek ITO materiat ten wykazuje matg odpornos¢ na zginanie i naprezenia
mechaniczne.

Innym, alternatywnym wobec tlenku indowo-cynowego materiatem jest ZnO,
wykorzystywane szeroko w optoelektronice ze wzgledu na prostg technologie produkcji,
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niskg toksycznosc, tatwg dostepnos¢ i niewielki koszt [44]. Tlenek cynku jest
potprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej wynoszacej 3,37 eV. W warunkach
normalnych ZnO krystalizuje do struktury wurcytu. Jest to sie¢ heksagonalna nalezgca
do grupy P6smc ze statymi sieci wynoszgcymi a = 0.325 nm oraz ¢ = 0.512 nm. Aby
uzyskac¢ niskg rezystancje warstwy, oraz wysokg koncentracje nosnikéw tadunku,
a takze wysokg mobilnos¢ elektronéw stosuje sie domieszki metali z grupy llI
(Al,Ga [45, 46]). Wariantem o potencjalnie duzych mozliwosciach aplikacyjnych w
fotowoltiace jest tlenek cynku domieszkowany galem, zwany GZO. Warstwy tego
materiatu, noszone na podtoza szklane wykazujg niskg rezystywnosc¢ rzedu ~2.8x107*
Q cm, co odpowiada rezystancji na kwadrat réwnej ~2.5 Q. Niestety parametry te byty
jak dotgd uzyskane za pomocg metody sputteringu magnetronowego dla warstw
o grubosci powyzej 1000 nm [47]. Jednoczesnie w celu uformowania struktury
heksagonalnej o pionowej orientacji osi ¢ stosowano wygrzewanie w temperaturze
powyzej 200°C, co ogranicza czesciowo mozliwos¢ wykorzystania tanich polimerowych
folii podtozowych. Wysokie wartosci transmitancji optycznej, wynoszgce od 80% do
90% w zakresie Swiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni wystepujg wytgcznie dla
warstw o niewielkiej grubos$ci, rzedu 200nm, natomiast dla omawianych warstw
0 grubosciach powyzej 1um obserwujemy juz znaczne pogorszenie tego parametru, co

pokazuje Rys 5.
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Rys. 5. Zaleznos¢ transmitancji optycznej warstw GZO, otrzymywanych metodag
sputteringu magnetronowego i rekrystalizowanych w temperaturze 200°C od ich

grubosci [43].
Z wymienionych powoddéw w pracach autora wykorzystano warstwy AZO. Jak dotad

warstwy ZnO oraz zmodyfikowane ZnO:Al byty wykorzystywane w ogniwach CIS, CIGS
[48], atakze w ogniwach organicznych [49] i hybrydowych [50]. Warstwy te
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wykonywane sg z reguty za pomocg dosy¢ skomplikowanych metod jak sputtering lub
modyfikowane metody z grupy CVD, w celu otrzymania odpowiednio wysokiej
transmitancji optycznej i niskiej rezystywnosci [51]. Alternatywnie, przy wspotpracy
autora wykorzystano skutecznie do tego celu technike PLD [52]. W wyniku tych prac
otrzymano metode nakfadania tlenku AZO takze na elastyczne podtoza polimerowe.

W opisywanej metodzie tej impuls Swiatta laserowego padajgcy na target powoduje
ablacje materiatu na powierzchni i wytworzenie chmury czgstek o wysokiej energii.
Zastosowanie tej metody pozwolito uzyskac cienkg warstwe ZnO:Al o rekordowo niskiej
rezystancji wynoszacej 0.85-10* Qcm [53]. Zasadniczg cecha metody PLD jest wysoka
energia wytworzonego strumienia. Energia kinetyczna czgstek jest rzedu 10 — 100 eV.
Wysoka energia w procesie sprzyja uniezaleznieniu sktadu strumienia od fizycznych
cech targetu (na przyktad roznej lotnosci sktadnikow), ktore mogtyby zakidcic
stechiometrie warstwy. Dodatkowo wysoka energia czgstek zwieksza ruchliwosc
adsorbowanych czgstek i sprzyja procesowi samoorganizacji w strukture krystaliczng na
podtozu. Dzieki temu pozwala na nanoszenie warstw w nizszych temperaturach (co jest
bardzo wazne z punktu widzenia fotowoltaiki elastycznej, gdyz umozliwia stosowanie
substratow o nizszej wytrzymatosci termicznej). Nizsza temperatura substratu ogranicza
tez grupowanie sie domieszek oraz odparowywanie lotnych sktadnikow warstwy. W
toku eksperymentéw uzyskano warstwy zarbwno na podtozach sztywnych,
elastycznych podtozach polimerowych jak i kompletne struktury ogniw stonecznych
réznych typow wyposazonych w kontakty TLC na bazie warstw ZnO i ZnO:Al a takze
innych materiatdw [54]. Szczegotowe wyniki tych prac prezentujg zebrane ponizej
publikacje autora.

Dodatkowg, wazng cechg tlenku cynku w zastosowaniach fotowoltaicznych moze by¢
otrzymanie warstw luminescencyjnych, dzieki wykorzystaniu nanoczgstek tlenu, NPs
(NanoParticles). Jest to wyjgtkowa cecha materiatu umozliwiajgca wyprodukowanie
ogniw stonecznych o zdecydowanie wyzszej sprawnosci, dzieki dopasowaniu zakresu
dtugosci swiatta absorbowanego do szerokosci przerwy energetycznej materiatu
ogniwa. Za pomocg takiego rozwigzania, unikajgc kosztownej i ktopotliwej techniki
osadzania warstw z zawartoscig jonéw ziem rzadkich mozemy zaprojektowaé i wykonaé
warstwe konwertera dtugosci fali Swietlnej celem podniesienia sprawnosci fotokonwersji
ogniwa stonecznego. Ze wzgledu na wcze$niejsze doswiadczenia zwigzane
z wykorzystaniem i modelowaniem warstw ZnO w ogniwach stonecznych autor
przystgpit do wspétpracy w ramach miedzynarodowego programu POLONIUM celem
zaimplementowania efektu luminescencji nanoczgsteczkowej NPs w ogniwach
stonecznych. W wyniku prac autora powstata koncepcja jak i prototypy przyrzadow
fotowoltaicznych, wyposazonych w takie warstwy, co zostalo opisane szerzej w
streszczeniach wskazanych artykutow.
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Innym popularnym materiatem wykorzystywanym w ogniwach hybrydowych jest TiO,.
Tlenek tytanu jest potprzewodnikiem o szerokosci przerwy energetycznej ok. 3 eV
zaleznie od struktury krystalograficznej [55], zazwyczaj przezroczystym w Swietle
widzialnym. Jest on wykorzystywany jako materiat fotokatalityczny, antybakteryjny,
antyrefleksyjny czy samoczyszczacy [56, 57, 58]. W fotowoltaicznych przyrzadach
hybrydowych stosowany jest do formowania heteroztgcza z materiatami organicznymi
[59, 60], jednak wtasciwosci nanokompozytowych warstw TiO, predestynujg ten
materiat rowniez do roli kontaktow TCO ogniw cienkowarstwowych. Sposréd politypow
TiO, najbardziej uzyteczne do tych aplikacji sg rutyl, ktérego strukture przedstawia
Rys. 6b a szczegllnie anataz, przedstawiony na Rys. 6a, oba w formie tetragonalnej.
W postaci anatazu TiO, posiada tendencje do absorpcji wakansoéw tlenowych, co jest
zapisywane TiO,.g, jako generujgcych powstawanie nosnikow w pasmie walencyjnym
3d, co z kolei obniza rezystywnos¢ warstwy. Wymaga to jednak doktadnej kontroli, gdyz
rbwnoczesnie zmniejsza jej transmitancje optyczng. Na bazie tej formy uzyskano
warstwy o rezystywnosci rzedu 5x10“Qcm przy transmitancji optycznej rzedu 95% dla
dtugosci fali swiatta 600nm [61] . Alternatywg dla aplikacji optoelektronicznych a w
szczegolnosci fotowoltaicznych moze okazac sie w przysziosci wzbogacenie struktury
TiO, niobem do postaci Ti;xNbxO, co zostato oznaczone jako TNO [62]. Materiat ten
powinien umozliwi¢ uzyskanie warstw o niskiej rezystancji przy jednoczesnej wysokiej
transmitancji optycznej w zakresie fal krotkich i wysokim wspotczynniku zatamania.

Rys. 6. Budowa czgsteczki TiO, w strukturze anatazu a) oraz rutylu b), na
podstawie [63].

Obecnie podejmuje sie pierwsze eksperymenty naktadania warstw TiO, w perspektywie
wykorzystania go w wyswietlaczach LED, jak rowniez w ogniwach krzemowych, CIGS
lub w ogniwach hybrydowych [64]. Do tego celu wykorzystywane byty takie metody jak:
MBE (Molecular Beam Epitaxy), CVD (Chemical Vapor Deposition) [65], sol-gel [66]
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oraz SPL, jednak ze wzgledu na jakos¢ uzyskiwanych warstw najczescie]
wykorzystywang do tego celu technologig jest PLD [67] oraz sputtering magnetronowy
[68]. Technologia osadzania magnetronowego jest potencjalnie bardzo korzystna do
naktadania tlenkdw przewodzgcych dla przemystowych aplikacji fotowoltaicznych,
uwzgledniajgc przyrzady elastyczne, ze wzgledu na relatywnie niskie temperatury
osadzania, mozliwo$¢ stosowania w wielko powierzchniowych liniach produkcyjnych, a
takze potencjalnie ftatwe osadzanie zwigzkéw niestechiometrycznych i kompozytow.

Jest to rowniez korzystne, poniewaz w klasycznych warstwach TCO transport tadunku
sg czesto domieszki lub defekty sieci krystalicznej. Niskie wartosci rezystywnosci tych
warstw uzyskuje sie najczesciej wiasnie przez zaburzenie stechiometrii powodujgce
powstanie dodatkowych poziomdéw donorowych zwigzanych z wakansami tlenowymi,
lub z nadmiarowymi jonami metali. Wykorzystujgc technologie osadzania
magnetronowego mozemy kontrolowac¢ sktad wytwarzanej warstwy oraz zawartosc
jonow metalicznych. Gtéwnymi parametrami procesu, regulujgcymi powyzsze wartosci
sg: cisnienie w komorze roboczej, zawartos¢ tlenu oraz moc dostarczana do zrodta, lub
inaczej - targetu tytanowego. Warto zaznaczy¢, ze wykorzystujgc takg metode istnieje
mozliwos$¢ otrzymania warstwy z wakansami tlenowymi podczas rozpylania tytanu w
trybie metalicznym pracy magnetronu bez catkowitego utlenienia powierzchni targetu.
W ten sposéb, poza regulacjg sktadu materialowego nanoszonej warstwy uzyskujemy
osadzanie tlenku z duzg szybko$cig, poniewaz wspotczynnik rozpylania tytanu,
wynoszgcy 0,5, posiada znacznie wyzszg wartos¢ niz odpowiednio 0,015, dla jego
tlenku.

Fakt ten sktonit autora do nawigzania wspotpracy z zespotem Politechniki Wroctawskiej
celem zbadania mozliwosci praktycznego wykorzystania warstw TiO, w charterze
warstw TCL ogniw stonecznych, osadzanych na podtozach polimerowych. Wykonano
szereg eksperymentéw w toku ktérych zoptymalizowana zostata technologia produkcji
warstw transparentnych, a takze wytworzono i przebadano tego typu warstwy na
réznorodnych podtozach, w tym na elastycznych foliach polimerowych [69, 70]. Obraz
powierzchni warstwy tlenku tytanu osadzonej metodg reaktywnego rozpylania
magnetronowego na folii PET oraz charakterystyki transmitancji optycznej uzyskanych
probek przedstawia Rys. 7. Szczegétowe wyniki tych prac podane sg w streszczeniu
pozycji z zakresu szczegoblnego osiggniecia autora.
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Rys. 7. Charakterystyki transmitancji optycznej warstw TiO, osadzonych metodag
reaktywnego rozpylania magnetronowego na folii PET oraz obraz HRSEM powierzchni
tak uzyskanej warstwy [70].

Wielkie nadzieje zwigzane 2z rozwojem elektroniki sg obecnie poktadane
w nanostrukturach weglowych. Materiaty te, ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci
zwigzane z  ekstremalnymi wielkosciami niektorych parametrow mechanicznych,
elektrycznych czy optycznych niosg potencjalnie duzg szanse na rewolucyjng zmiane
struktur i parametrow wielu przyrzgdéw pétprzewodnikowych. Jednoczesnie, ze
wzgledu na wykorzystanie jako materiatu bazowego wegla sg one, przynajmniej
teoretycznie, powszechnie dostepne, biokompatybilne i nieszkodliwe dla $rodowiska
naturalnego. Do najbardziej popularnych nanostruktur weglowych nalezg fulereny,
nanorurki weglowe oraz grafen.

W chwili obecnej, najlepiej poznane sposréd wymienionych struktur fulereny sag
wykorzystywane w fotowoltaice organicznej w charakterze warstw aktywnych p-n, ogniw
BHJ, otrzymywanych z mieszaniny fulerendéw z polimerami [71]. Na bazie fulerenow
prowadzi sie réwniez badania w celu uzyskania warstw organicznych o wyzszej
stabilnosci, wyzszej absorpcji optycznej w zakresie Swiatta widzialnego oraz wigkszej
ruchliwosci nosnikéw dla poprawy parametrow ogniw BHJ [72, 73], co jednak nie jest
zwigzane z wykorzystaniem ich w charakterze warstw TCL. W fotowoltaice
nieorganicznej duze potencjalnie korzysci moze natomiast przynies¢ praktyczne
wykorzystanie warstw grafenowych i nanorurkowych.

Ze wzgledu na swe wyjgtkowe parametry elektryczne i mechaniczne juz w chwili
obecnej nanorurki weglowe wykorzystywane sg jako dodatek do materiatbw w celu
zwiekszenia ich wytrzymatosci mechanicznej, czy przewodnosci cieplnej i elektrycznej
[74, 75]. Rowniez w elektronice wykorzystuje sie materiaty na bazie nanorurek do
budowy elastycznych uktadow elektronicznych i tekstronicznych [76, 77], w tym takze
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elementow potprzewodnikowych jak drukowane tranzystory [78, 79] czy czujniki
biochemiczne [80, 81]. Przy wspétpracy autora, na bazie past nanorurkowych
wykonano takze w petni elastyczne czujniki temperatury na pojedynczych widknach
polimerowych, przeznaczone zastosowan tekstronicznych [82]. Obecnie prowadzone sg
préby wytwarzania warstw optoelektrycznych z wykorzystaniem technologii SP (Spray
Coating) [83] Ilub wymagajgcych metod chemicznych, z uwzglednieniem ich
bezposredniego wzrostu na przysztym podtozu [84]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze cho¢
potencjalnie wtasciwosci warstw nanorurkowych sg wyjgtkowo korzystne to jak dotad
praktycznie uzyskuje sie przyrzady o znacznie gorszych parametrach, co wynika z
barku dostatecznej wiedzy na temat technologii ich produkcji, obrobki oraz wytwarzania
odpowiedniej jakosci kontaktow.

W celu praktycznej weryfikacji stosowalnosci warstw na bazie CNT w charakterze
tanich i efektywnych pokry¢ TCL ogniw stonecznych pod kierownictwem autora
przygotowano szereg eksperymentow prowadzgcych do ich wytworzenia. Pod
kierownictwem autora zaprojektowano i opracowano technologie wytwarzania
elastycznych warstw polimerowych ze zmienng zawartoscig nanorurek weglowych
wytwarzanych popularng i tanig metodg sitodruku. W tym celu wykorzystano tani
materiat na bazie MWCNT, otrzymanych w technologii CCVD (Combustion Chemical
Vapour Deposition) bez stosowania jakichkolwiek metod oczyszczania i segregacji.
Zaadoptowano takze technologie spray coating poprzez przygotowanie uktadu
osadzania warstwy CNT w zawiesinie ptynnej z pomocg aerografu. Oprécz MWCNT do
eksperymentéw tego typu wykorzystano takze DWCNT uzyskujgc warstwy na podtozu
szklanym oraz na folii PET o transmitancji optycznej powyzej 90% i rezystancji na
kwadrat nizszej niz dla warstw drukowanych o tej samej zwartosci procentowej CNT.
W trakcie eksperymentéw uzyskano nanorurkowe warstwy TCL zaréwno na podfozach
PET, poliimidowych, szklanych, jak roéwniez na kompletnych strukturach
fotowoltaicznych.  Przebadano i  zoptymalizowano takze ich  parametry
optoelektroniczne, zaréwno na podtozach sztywnych, jak i w toku préb mechanicznych
na podtozach elastycznych.

W celu poréwnania parametréw warstw z udziatem nanostruktur weglowych do
otrzymywanych analogicznymi metodami warstw organicznych, opartych o grafit, sadze
i inne formy wegla w nosniku polimerowym autor uczestniczyt w pracach
technologicznych dotyczgcych budowy takich warstw na podtozach elastycznych, jak
rébwniez prowadzit ich badania pod kagtem wykorzystania w elektronice elastycznej
i fotowoltaice [85, 86]. Szczegdtowe wyniki tych prac przedstawia streszczenie
publikacji wybranej w ramach artykutow wskazanych jako szczegdlne osiggniecie
autora.
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2.2.3 Streszczenia artykutéw wskazanych na "szczegolne osiggniecie"

1. M. Sibinski, Z. Lisik, D. Sek, A. Iwan "Novel construction of CdTe solar cell
based on polyketanil structure" Materials Science and Engineering B: Solid-State
Materials for Advanced Technology Volume 165, Issue 1-2, 25 November 2009,
Pages 71-73

W artykule przedstawiono wyniki prac dotyczacych optymalizacji wytwarzania
cienkowarstwowej, polikrystalicznej struktury CdS/CdTe pod katem aplikacji
w elastycznych konstrukcjach ogniw stonecznych. Podstawowym celem pracy byfa
adaptacja techniki ICSVT do produkcji elastycznych warstw potprzewodnikowych na
podtozach poliimidowych, oraz poréwnanie wiasciwosci tak uzyskanych warstw
z materiatem nanoszonym metodg sitodruku.

Fizyczne metody osadzania warstw CdTe nalezg do technik prézniowych i wykorzystujg
z reguly jedng z technik jak CSVT ( Close Space Vapour Transport), ICSVT (Isothermal
Close Space Vapour Transport) lub CSS. W przypadku tej techniki CdTe w postaci
statej (najczesciej proszku) sublimuje w prézni i osadza sie na podtozu utrzymywanym
w niewielkiej odlegtos$ci od zrédta w temperaturach z zakresu 450°C-600°C w postaci
stechiometrycznej tak, ze nie dochodzi do resublimacji pierwiastkdw, natomiast jest
mozliwa resublimacja zwigzku, ze wzgledu na nizsze cisnienie rownowagowe par CdTe.
Wynika to proceséw przemiany fazowej CdTe. Najwazniejszymi osiggnieciami
uzyskanymi z pomocg tej metody i metod pochodnych jest otrzymanie ogniwa CdTe
o jednej z najwyzszych odnotowanych sprawnosci konwersji, wynoszacej 15,8% [87],
a takze wdrozenie ogniw CdTe do masowej produkcji, dzieki duzej predkosci osadzania
warstw wynoszgcej nawet ponad 10um/min. Nalezy réwniez dodac, iz proces ten jest
nisko materiatochtonny, ze wzgledu na niewielkg odlegtos¢ pomiedzy podtozem
i zrodtem par. W warunkach przemystowych osadzania materiatu na sciankach komory
reakcyjnej unika sie poprzez utrzymywanie ich temperatury powyzej progu sublimaciji
CdTe. Z tych powodéw proces CSS jest uwazany za jedng z najbardziej obiecujgcych
metod wytwarzania ogniw CdS/CdTe i jako taki stat sie przedmiotem badan autora.

Sublimacja warstw CdS prowadzona jest na ogdét na podiozu utrzymywanym
w temperaturach wyzszych niz w pozostatych metodach, zwlaszcza, jesli warstw CdS
naktadana jest jako pierwszy z materiatdw potprzewodnikowych ogniwa (tzw.
konfiguracja superstrate). Zabieg ten jest stosowany, gdyz w ten sposdb nie ma
niebezpieczenstwa resublimacji CdTe lub interdyfuzji miedzywarstwowej w regionie
ztgcza a jednoczesnie istnieje mozliwos¢ uzyskania lepszej jakosci warstwy
polikrystalicznej [88]. W procesie takim osadzanie nastepuje przy zachowaniu
niewielkiej odlegtosci zrodta i podtoza ( na ogét od 0,5 do 6 mm) w otoczeniu gazéow
obojetnych Ar, He lub N, pod cignieniem 10" +107*%° mbar. Cechg charakterystyczng tej
metody jest bardzo szybki wzrost naktadanej warstwy na poziomie 10um/min, co jest
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odpowiednie dla produkcji przemystowej, jednak wymaga szczegotowe] i doktadnej
kontroli procesu.

Oprocz wymienionych technik od lat osiemdziesigtych XX w. zaproponowano
i przebadano rowniez szereg alternatywnych metod wytwarzania warstw
polikrystalicznych CdTe, =z ktorych najwiekszg popularnos¢ dzieki prostocie
i stosunkowo dobrym parametrom uzyskanego materiatu zdobyt sitodruk [89, 90].
Metoda ta polega na przygotowaniu odpowiednich past z mieszaniny Cd oraz Te o jak
najwiekszej czystosci i mozliwie matym granulacie a nastepnie nadruku ich na wybrane
podtoza. W kolejnym etapie pod wptywem temperatury rzedu 600°C w otoczeniu gazu
obojetnego oraz przy udziale CdCl, nastepuje formowanie CdTe o skiadzie
stechiometrycznym i polikrystalicznej strukturze [91]. Za pomocg tej techniki uzyskano
przyrzady na podtozach sztywnych o sprawnosci fotokonwersji rzedu 4-6% [92], ktéra
nastepnie, w wyniku optymalizacji post produkcyjnej obrobki termicznej wzrosta do
okoto 10,5% [93].

Proces naparowania, a nastepnie rekrystalizacji moze by¢ stosowany pod pewnymi
warunkami rowniez na podtozach elastycznych [94], co zadecydowato o wykorzystaniu
go przez autora. Problemami technologicznymi rozwigzanymi w pracy byt dobdr
technologii naktadania warstw pétprzewodnikowych CdS i CdTe na  polimerowe
podtoza elastyczne w celu otrzymania jak najlepszej struktury krystalicznej, skfadu
materiatowego poszczegodlnych warstw, poprawnej adhezji jak rowniez parametréow
elektrycznych. Osiggniecie tego celu wigzato sie bezposrednio z wypracowaniem
wiasciwego profilu rekrystalizacji, lub osadzania w obu testowanych procesach,
akceptowalnego ze wzgledu na wtasciwosci termiczne badanych folii polimerowych.

Dzieki przeprowadzonym eksperymentom uzyskano warstwe potprzewodnikowg CdTe
o prawidtowej adhezji i sktadzie osadzong na podtozu polimerowym typu UPILEX®.
Dodatkowo przeprowadzono eksperymenty dla innych typéw podtozy poliimidowych
obejmujgcych konstrukcje eksperymentalne, uzyskane w Centrum Chemii Polimeréw
PAN. Wykazano ponadto znaczng przewage procesu ICSVT w zakresie jakosci
i sktadu uzyskanych warstw wzgledem sitodruku i rekrystalizacji na podtozach
polimerowych, co przedstawia Rys. 1.1. W ten sposob uzyskano podstawe do produkciji
w petni elastycznych elementéw fotowoltaicznych typu CdS/CdTe na podtozach
polimerowych.
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Rys. 1.1 Skiad materiatowy polikrystalicznej warstwy CdS natozonej przez autora
metodg ICSVT oraz za pomocg sitodruku i rekrystalizacji przy udziale CdCl,, uzyskany
w wyniku mikroanalizy rentgenowskiej.

2. M. Sibinski, K. Znajdek "Innovative Elastic Thin-Film Solar Cell Structures”
rozdziat w monografii: "Solar Cells - Thin Film Technologies"” Editor: L. A.
Kosyachenko, wyd: InTech, Rijeka: 2011, ss. 253-274

Rozdziat stanowi cze$¢ miedzynarodowej monografii poswieconej najnowszym
dokonaniom w dziedzinie technologii produkcji, parametrow i aplikacji wspotczesnych
cienkowarstwowych ogniw stonecznych. Szczegdélng uwage w doborze rozdziatow
monografii poswiecono technologii produkcji ogniw CIGS oraz CdS/CdTe
z uwzglednieniem sposobu osadzania i funkcjonalizacji warstw potprzewodnikowych,
a takze materiatow i technik wytwarzania kontaktow dla takich struktur. Monografia
zostata jak dotad pobrana drogg elektroniczng przez ponad 4000 czytelnikow (Zrodto:
InTech raport 2014).
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Tematem rozdziatlu Innovative Elastic Thin-Film jest analiza parametrow
wspotczesnych przemystowych i laboratoryjnych technologii produkcyjnych warstw
ogniw CIGS oraz w szczegdlnosci ogniw CdS/CdTe, przeznaczonych do naktadania
na niestandardowe podtoza na podstawie wynikbw badan naukowych prowadzonych
przez autora. W rozdziale przedstawiono metody adaptacji technologii z grupy CSS do
wytwarzania  warstw  polikrystalicznych CdTe na podtozach elastycznych
z uwzglednieniem niskotemperaturowych podtozy polimerowych. Oprécz opisu
wybranych krokow technologicznych przedstawione sg wyniki w postaci charakteryzacji
strukturalnej i powierzchniowej wytworzonych warstw, przeprowadzonej za pomocag
statystycznej analizy AFM jak i klasycznej profilometrii, co przedstawia Rys. 2.1.
Za pomocg uzyskanych danych poréwnano jako$¢ warstw osadzanych metodami CSS
i PVD z rekrystalizacjg oraz warstw wykonanych za pomocg sitodruku. W rozdziale
przedstawiono takze propozycje konfiguracji roboczej nowych przyrzagdéw CdTe.

nm Section Analysis

Rys. 2.1 Analiza AFM powierzchni warstwy CdTe ogniwa wykonanego przez autora za
pomocg technologii z grupy CSS.

Odrebng czescig pracy jest weryfikacja i przygotowanie potencjalnych podtozy
elastycznych dla nowego rodzaju przyrzadéw. W tym celu przeprowadzono badania
wiasciwosci optycznych, termicznych i mechanicznych wybranych folii polimerowych
z grupy poliestréw, poliimidoéw oraz tereftalanu etylenu pod katem ich zastosowania jako
podtozy ogniw CdTe.

Ostatnim aspektem badan byta analiza stosowalnosci past na bazie nanorurek
weglowych w charakterze transparentnych kontakiow emiterowych ogniw CdTe.
Wstepng ocene stosowalnosci tego typu materiatu przeprowadzono w oparciu
o0 badania parametréw optoelektrycznych i odpornosci mechanicznej, co przedstawia
Rys. 2.2.
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Rys. 2.2 Zmiana rezystancji warstwy ITO na podtozu polimerowym w efekcie zginania
[95] oraz rezystancja warstw CNT o roznych wartosciach rezystancji poczgtkowej,
wytworzonych przez autora w trakcie dynamicznej proby zginania.

W celu weryfikacji mozliwosci wykorzystania w konkretnych konstrukcjach
fotowoltaicznych przeprowadzono symulacje numeryczne modeli ogniw stonecznych
typu CdS/CdTe wyposazonych w zaproponowane kontakty transparentne. Uzyskane
wyniki wraz z przeprowadzonym przeglgdem literatury postuzyty do sformutowania
wnioskoéw na temat dalszego rozwoju elastycznych konstrukcji CdS/CdTe.

3. M. Sibinski, M. Jakubowska, M. Stoma, "Flexible temperature sensors on
fibers” Sensors Volume 10, Issue 9, September 2010, Pages 7934-7946

W celu praktycznego wykorzystania nanorurek weglowych przy zachowaniu ich
unikalnych parametréw elektrycznych i mechanicznych a jednoczesnie niskim koszcie
nakfadanych warstw konieczne jest opracowanie sktadu warstw organicznych z
zawartoscig CNT jak i technologii ich osadzania.

W ramach badan zaprojektowano i opracowano technologie wytwarzania elastycznych
warstw polimerowych ze zmienng zawarto$cig nanorurek weglowych, wytwarzanych
popularng i tanig metoda sitodruku. Nanoszenie warstw sitodrukiem jest dobrze znang
metodg wytwarzania elektrod kompozytowych dla produkcji wielkoseryjnej. Istnieje
wiele rozwigzan stosujgcych rézne rodzaje fazy funkcjonalnej w kompozycjach,
jednakze najczestszym rozwigzaniem jest stosowanie elektrod na kompozytach
weglowych ze wzgledu na niskie koszty produkcji oraz szerokie spektrum zastosowan.
Tego rodzaju kompozycje ztozone sg z proszkow grafitu lub sadzy w osnowie zywic
polimerowych.
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W tym celu wykorzystano tani materiat na bazie MWCNT, otrzymany w technologii
CCVD (Combustion Chemical Vapour Deposition), bez stosowania jakichkolwiek metod
oczyszczania i segregacji. Srednice i dtugoéci otrzymanych nanorurek oszacowano na
podstawie analizy obrazu HRSEM (High Resolution Scanning Eelctron Microscopy).
Zawiesing, skomponowang w oparciu o nosnik z poli metakrylu metylu rozpuszczono
w zywicy polimerowej. Oprocz CNT w wykorzystanym materiale stwierdzono
pozostatosci katalizatora metalicznego, jak réwniez wegiel amorficzny. Materiat tego
typu zostat wykorzystany rozmysinie celem sprawdzenia mozliwosci produkcji tanich,
polimerowych warstw TCL na bazie ogolnodostepnego surowca CNT.
W eksperymentach wykorzystano zawiesing z zawartoscig od 0,25% do 2% CNT.
Otrzymane warstwy poréwnano z analogicznymi pokryciami na bazie grafitu.
Otrzymane wartosci rezystancji warstw na podiozach polimerowych przedstawia
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Budowa i parametry elektryczne uzyskanych elastycznych warstw
organicznych

Skfad Temperatura Czas Rezystancja TWR
stabilizacji ['C] | stabilizacji [h] paska [kQ/ [ppm/°C]
kwadratf]
Grafit 120 0.3 17.4 7500
CNTs 0,25% 120 1 35.2 1010
CNTs 1% 120 1 6.52 1780
CNTs 2% 120 1 2.73 2110

W celu stabilizacji parametréw elektrycznych otrzymanych warstw opracowano proces
termiczny, przystosowany do wykorzystania dla niskotemperaturowych podtozy
polimerowych, obejmujgcy wygrzewanie w temperaturze 120°C w czasie od 20 min do
1h. W rezultacie eksperymentéw otrzymano catkowicie niewrazliwe na zginanie warstwy
rezystywne na bazie MWCNT (Rys. 3.1) o réznym stopniu przezroczystosci,
wykazujgce statg wartoS¢ wspétczynnika temperaturowego. Otrzymane warstwy
wykazaty przydatnos¢ do wykorzystania w charakterze elastycznych czujnikéw
temperatury, elastycznych warstw przewodzgcych oraz kontaktow elektrycznych, pod
warunkiem poprawy ich parametrow optoelektronicznych. Uzyskane wyniki zostaty
bezposrednio wykorzystane w toku prac nad wytworzeniem elektrod TCL na bazie
MWCNT dla cienkowarstwowych ogniw stonecznych.
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Rys. 3.1 Pomiary i aproksymacja liniowa zaleznosci sredniej rezystancji uzyskanych
probek na bazie CNT oraz grafitu od ilosci cykli zginania.

4. M. Sibinski, M. Jakubowska, K. Znajdek, M. Stoma, B. Guzowski "Carbon
nanotube transparent conductive layers for solar cells applications” Optica
Applicata Volume 41, Issue 2, 2011, Pages 375-381

Jednym z kluczowych aspektéw wykorzystania nanorurek weglowych w kontaktach
elastycznych ogniw stonecznych jest nie tylko potwierdzenie ich wysokiej odpornosci na
naprezenia mechaniczne w stanie wolnym, lecz rowniez opracowanie i przetestowanie
technologii otrzymywania witasciwych warstw nanorurkowych. W celu aplikacji
w produkcji przemystowej konieczne jest rowniez uzyskanie taniej, wydajnej metody
produkcji elastycznych warstw o duzej powierzchni z regulowang zawartoscig
nanorurek w celu otrzymania pozgdanych parametrow opto-elektronicznych. Praca
zostata poswiecona pierwszym prébom praktycznego wykorzystania warstw na bazie
wielosciennych  nanorurek  weglowych do konstrukcji elastycznej elektrody
transparentnej ogniw stonecznych.

Do celéow eksperymentalnych wykorzystano wielowarstwowe nanorurki weglowe
(MWCNT) jako faze funkcjonalng przewodzgca, jednoczesnie wplywajgcg na
zwiekszenie wytrzymatosci mechanicznej kompozytu. Osnowe stanowit polimetakrylan
metylu (PMMA) o masie molowej Mw 350 000. Wymiary charakterystyczne
zastosowanych nanorurek zostaty okreslone za pomocg analizy SEM i miescity sie
w zakresie: 10+40 nm Srednicy oraz 0.5+5 ym dtugosci, chociaz stwierdzono réwniez
wystepowanie dtuzszych nanostruktur. Nanorurki zostaty zdyspergowane w zawiesinie
organicznej za pomocg wielostopniowego procesu, opracowanego przez zespot
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naukowy ITME w celu unikniecia aglomeracji CNT. Materiat MWCNT zostat zmieszany
z nosnikiem na bazie PMMA (poly methyl methacrylate) w rozpuszczalniku
organicznym. Role zywicy pemit roztwér 12% BCA (buthyl carbide acetate) w PMMA
Sigma-Aldricht, o temperaturze MW ~ 350K. Proces rozpuszczania przeprowadzono
w mikserze w czasie 48 godz w temperaturze 40°C. Obraz HRSEM warstwy uzyskane;j
z pomocg tej pasty przedstawia Rys 4.1.

Rys. 4.1 Obraz HRSEM powierzchni uzyskanej warstwy polimerowej z zawartoscig
MWCNT

Uzyskana pasta zostata natozona réznymi metodami na wybrane podtoza polimerowe.
W celu stabilizacji parametrow elektrotermicznych uzyskanych warstw opracowano
odpowiedni wieloetapowy proces wygrzewania w zakresie temperatur ponizej 120°C, co
umozliwia aplikacje na popularnych materiatach PET.

Wiasciwosci elektryczne uzyskanych warstw pomierzono za pomocg miernika
cyfrowego Keithley 236, potwierdzajgc nieliniowa, wprost proporcjonalng zaleznosc
rezystancji poczatkowej na kwadrat od zawartosci MWCNT w pascie. Uzyskane
w wyniku eksperymentow parametry przedstawia Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Wartos¢ rezystancji na kwadrat uzyskanych warstw przewodzgcych
w zalezno$ci od zawartosci MWCNT

Pasta Zawartosé Rezystancja na

numer MWCNT [%)] kwadrat [Q/c]
CNT.0.1 0.1 613k
CNT.0.25 0.25 28 k
CNT.0.5 0.5 3.3k
CNT.1.0 1.0 870

Kolejnym etapem pracy bylo sprawdzenie transmitancji optycznej uzyskanych warstw
w zakresie swiatta widzialnego, oraz w zakresie fotokonwersji wybranych struktur
fotowoltaicznych. W tym celu zmierzono transmitancje optyczng probek wykonanych na
szkle borokrzemowym, a takze poréwnano jg z wartosciami referencyjnymi dla warstwy
ITO wykonanej metodg sputteringu magnetronowego na tym samym podtozu. W ten
sposéb uzyskano przebiegi transmitancji optycznej dla warstw z rézng zawartoscig
MWCNT oraz poréwnano réznice transmitancji dla obu warstw kontaktowych, uzyskujgc
dla najlepszych warstw nanorurkowych spadek transmitancji o okoto 10%.

Ostatnim fragmentem badan byty symulacje optyczne wybranych struktur
fotowoltaicznych w programie SCAPS, wyposazonych w warstwy ITO oraz MWCNT
przeprowadzone na podstawie modeli bazujgcych na uzyskanych parametrach
optoelektronicznych otrzymanych warstw. Symulacje te potwierdzity wysoki potencjat
opracowanych materiatbw do aplikacji w charakterze transparentnych kontaktow
emiterowych dla projektowanych cienkowarstwowych ogniw stonecznych o konstrukcji
elastycznej. Wybrane wyniki symulacji dla ogniw stonecznych CdS/CdTe przedstawi
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Wyniki symulacji parametrow elektrycznych ogniw stonecznych CdS/CdTe
wyposazonych w rézne rodzaje warstw kontaktowych, przeprowadzone w programie
SCAPS w warunkach STC.

Napiecie obw. Gestos¢ prqdu Wspolcz.ynr.nk ST
Filtr otwartego zwarcia wypetnienia
0,
Voc [V] Jsc [mA/cm?] FF [%] n [%]
brak 0.754 21.602 44.99 7.33
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ITO 0.743 17.194 47.00 6.00

CNT 0.733 14.236 48.50 5.06

W wyniku eksperymentéw uzyskano w petni elastyczne warstwy przewodzgce
przeznaczone do nakfadania na niskotemperaturowe podtoza polimerowe za pomocag
popularnych technik produkcyjnych jak np. sitodruk. Warstwy te charakteryzujg sie
takze unikalnym dla TCL stabilnym ujemnym wspotczynnikiem TWR, na poziomie
0,75%/°C, co przyczynia sie do dalszego spadku rezystancji wytwarzanych na ich bazie
kontaktow elastycznych w trakcie pracy modutdw stonecznych. Wyniki
przeprowadzonych symulacji wskazujg na jedynie niewielki (na poziomie 15%) spadek
sprawnosci wobec modelowych warstw ITO, co w potgczeniu z catkowitg
niewrazliwoscig na naprezenia mechaniczne umozliwia dalsze prace w kierunku
wykorzystania ich w charakterze kontaktow elastycznych ogniw stonecznych.

5. A. M. kukasik, M. Sibinski, S. Walczak "Relaxation of stresses in polystyrene-
carbon microcomposite resistive layers" Materials Science and Engineering B:
Solid-State Materials for Advanced Technology Volume 177, Issue 15, 1
September 2012, Pages 1331-1335

Alternatywng wobec wykorzystania nanostruktur weglowych metodg wytwarzania
elastycznych warstw przewodzgcych na bazie zwigzkéw organicznych jest
wykorzystanie r6znorodnych kompozycji polimerowych. Kompozycje takie mogg zostac
oparte o wykorzystanie polimeréw przewodzacych CP (Conductive Polymers Ilub
Conjugated Polymers), najczesciej na bazie PEDOT czyli poli(3,4-etyleno-1,4-
dioksytiofen), co byto rowniez obiektem badan autora [96], lub tez w innej formie
poprzez stosowanie wypetniaczy weglowych w zawiesinie polimerowej. Cho¢ materiaty
takie cechujg sie na ogot gorszg transmitancjg optyczng, to jednak przy zachowaniu
odpowiednich procedur mogg umozliwiC uzyskanie taniej, odpornej mechanicznie
warstwy elastycznej o niskiej rezystancji na kwadrat.

Przedstawiona praca dotyczyta przygotowania nowego sktadu materiatu,
odpowiedniego do nakfadania prostg metodg sitodruku, wykonanego na bazie
polistyrenu z wypetniaczem weglowym. Polistyren w postaci czystej jest wysoce
przezroczystym, kruchym materiatem dielektrycznym o gestosci na poziomie 1,05
g/lcm®, ktéry dzieki fatwej rozpuszczalno$ci moze skutecznie stanowié osnowe
materiatbw przewodzgcych i rezystywnych. Majgc na uwadze aplikacje w przyrzadach
elastycznych, w celu poprawy wtasciwosci mechanicznych otrzymanego materiatu
postuzono sie zmodyfikowang wersjg polistyrenu SBS (styrene-butadiene-styrene). Na
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bazie tego materiatu, rozpuszczonego w mieszaninie ksylenowej, przygotowany zostat
nosnik pasty drukarskiej, uzupetniany nastepnie rozng zawartoscig wypetniaczy
grafitowych. Otrzymany materiat zostat nadrukowany na folie PET oraz KAPTON®.
W rezultacie otrzymano serie¢ warstw przewodzgcych o rezystancji z zakresu od
300Q/kwadrat do 7kQ/kwadrat w zaleznosci od procentowej zawartosci wypetniacza
weglowego.

Zbadano wyjsciowe parametry mechaniczne, elektryczne, a takze wptyw nagrzewania
na prace uzyskanych elementéw. Stwierdzono wystepowanie dodatniego
wspotczynnika temperaturowego PTC (Positive Temperature Coefficient) na poziomie
od 20 000 do 45 000 ppm/°C, a takze niemierzalny wptyw naprezen mechanicznych na
parametry warstw. Opracowano profil termiczny wygrzewania natozonych warstw
w celu poprawy i stabilizacji ich parametrow elektrycznych, umozliwiajgcy aplikacje na
niskotemperaturowych podtozach polimerowych. Niestety jednoczesnie uzyskano
bardzo niskie wspodtczynniki transmitancji optycznej. Na podstawie uzyskanych wynikéw
mozna stwierdzi¢, iz wykorzystanie tradycyjnych wypetniaczy weglowych w pastach
polimerowych przeznaczonych do nadruku umozliwia uzyskanie parametrow
akceptowalnych w kontaktach bazowych elastycznych ogniw stonecznych. Warstwy
takie mogg zosta¢ efektywnie wykorzystane rowniez do tworzenia posrednich
kontaktow bazowych dla materiatbw o wysokiej pracy wyijscia, jak np. CdTe dzieki
mozliwosci wprowadzania domieszkowania do warstwy grafitu. Jednoczesnie nie jest
mozliwe wykorzystanie ich w charakterze kontaktéw TCL.

6. M. Sibinski, K. Znajdek, S. Walczak, M. Stoma, M. Gorski, A.Cenian
"Comparison of ZnO:Al, ITO and carbon nanotube transparent conductive layers
in flexible solar cells applications" Materials Science and Engineering B: Solid-
State Materials for Advanced Technology Volume 177, Issue 15, 1 September
2012, Pages 1292-1298

W pracy przeprowadzono eksperymentalne badania poréwnawcze wybranych warstw
TCO wykonanych na bazie tlenkow metali z warstwami organicznymi zawierajgcymi
nanorurki weglowe. Tematem badan byla wszechstronna analiza mozliwosci
zastosowania opracowywanych warstw TCL w charakterze w petni elastycznych
kontaktéw cienkowarstwowych ogniw stonecznych z uwzglednieniem ich specyfiki
eksploatacji. Przyjetymi kryteriami analizy byty gtownie wyjSciowe parametry
optoelektryczne otrzymanych warstw oraz rowniez ich odporno$¢ na narazenia
klimatyczne i mechaniczne, zwigzane z typowymi warunkami uzytkowania ogniw
stonecznych w instalacjach zewnetrznych.

W trakcie eksperymentu przygotowano warstwy na bazie CNT w roztworze PMMA,
(0,25% CNT w 10% PMMA Mw 350 000) wytworzone zar6wno przy pomocy sitodruku
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na podtoza transparentne, jak rowniez technikg wylewania z fazy ciektej. W wyniku tych
proceséw otrzymano warstwy o réwnomiernym rozkfadzie transmitancji optycznej
w zakresie sSwiatta widzialnego, o rozbieznosciach w zakresie do 3% ze wzgledu na
zastosowang technike produkcyjng. W celu porownania wykorzystano wczesniej
badane warstwy ITO wykonane metodg sputteringu magnetronowego, oraz warstwy
ZnO:Al przygotowane eksperymentalng metodg PLD przez zespot naukowy Instytutu
Maszyn Przeptywowych PAN.

Pierwszym etapem weryfikacji parametrow eksploatacyjnych otrzymanych warstw
organicznych i nieorganicznych byta ocena wptywu préb klimatycznych na ich
parametry optyczne i elektryczne. W tym celu przeprowadzono testy w komorze
klimatycznej Heraeus HT 7012 S2, wedle wymagan odno$nej normy EN 62137
w zakresie temperatur -40 + +125 °C, odpowiadajgcych temperaturom uzytkowania
ogniw stonecznych. W wyniku pomiarow warstwy ITO oraz warstw CNT po wykonaniu
130 cykli klimatycznych otrzymano wartosci przedstawione w Tabeli 6.1

Tabela 6.1 Zmiana procentowa rezystancji na kwadrat oraz transmitancji optycznej
warstw TCL poddanych prébom klimatycznym

Srednia Srednia zmiana Maksymalna zmiana
zmiana transmitancji optycznej | transmitancji optycznej
. Warstwa . : :
rezystancji na w zakresie 200nm- w zakresie 200nm-
kwadrat 900nm 900nm
ITO +20% 0% +0,01%
CNT
wylewane -1,6% -4,4% -7,3%
CNT
drukowan -4,1% +1,2% +1,4%
e

W wyniku eksperymentu zauwazono ciekawg zaleznos¢ dotyczgcg drukowanych
warstw nanorurkowych, polegajgcg na spadku rezystancji i wzroscie transmitancji
optycznej otrzymanego materiatu w wyniku préb klimatycznych, co jest nowym, waznym
czynnikiem w wypadku prob aplikacji w przyrzgdach fotowoltaicznych.

W kolejnym etapie eksperymentow porownano parametry mechaniczne warstw AZO
wykonanych metodg PLD warstwami na bazie CNT. W tym celu przeprowadzono
statyczne i dynamiczne proby zginania prébek pokrytych wtasciwymi warstwami na
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walcach o réznej srednicy, zgodnie z procedura A. De Mattia. W probach statycznych
i dynamicznych wykorzystano walce o srednicach od 70 mm do 20 mm. W trakcie préb
dynamicznych przeprowadzono do 200 zgie¢ o kat petny z czestotliwoscig 2 Hz. W ich
wyniku potwierdzono znaczny wptyw zginania na rezystancje warstw TCO (do 600%
wartosci wyjsciowej w probie statycznej dla srednicy walca 20 mm) przy jednoczesnej
wysokiej odpornosci wszystkich otrzymanych warstw CNT (srednia zmiana na poziomie
0,2% w prébie dynamicznej i ponizej 9% w probie statycznej na walcu 20 mm).
Problemem aplikacyjnym warstw CNT jest natomiast ich ograniczona transmitancja
optyczna oraz skomplikowana technologia wytwarzania potgczen elektrycznych.

7. A. lwan, E. Schab-Balcerzak, M. Siwy, A. Sikora, M. Palewicz, H. Janeczek, M.
Sibinski, "New aliphatic-aromatic tetraphenylphthalic-based diimides: Thermal,
optical and electrical study" Optical Materials Volume 33, Issue 6, April 2011,
Pages 958-967

Elastyczne ogniwa stoneczne na bazie zwigzkéw organicznych sg najbardziej
popularnym w ostatnich latach rozwigzaniem alternatywnym wobec wykorzystania
potprzewodnikowych materiatdbw nieorganicznych. Funkcjonujg one wykorzystujgc
Zjawiska fotochemiczne a jego gtdbwnym materiatem konstrukcyjnym sg przewodzgce
prad elektryczny polimery organiczne. Sprawnosci fotokonwersji czystych ogniw
organicznych siegajg dziesieciu procent natomiast ogniw hybrydowych (uczulanych
arwnikiem i zwanych czesto ogniwami Gratzela) dwunastu procent [2]. Staty wzrost tych
wartosci, a takze elastycznos$¢ konstrukcji ogniw, ich mata waga oraz zrdéznicowana
kolorystyka sg zachetg do kontynuaciji badan nad tymi przyrzgdami.

W ramach badan prowadzgcych do uzyskania kontaktow elastycznych dla ogniw
stonecznych nowej generacji nie mozna poming¢ konstrukcji organicznych. Obecnie
jako najbardziej obiecujgcg konstrukcje ogniw organicznych typuje sie strukture ogniwa
objetosciowego BHJ (bulk heterojunction). Kluczowym zagadnieniem w produkcji
organicznych ogniw stonecznych jest dobdr odpowiednich materiatéw jako donorowych
i akceptorowych warstw aktywnych. Biorgc pod uwage wymagania materiatowe, tzn.:
stabilnos¢ termiczng i fotochemiczng przy odpowiednich wtasciwosciach optycznych,
poliimidy (PI), bistiazolotiazole (BTT) jak i poliazometiny (PAZ) wydajg sie byc¢
obiecujgcymi materiatami do zastosowania w ogniwach stonecznych. Zastosowanie
poliimidow siega od aeronautyki poprzez mikroelektronike do optoelektroniki i fotoniki.
Do najwazniejszych wtasciwosci Pl oprécz wysokiej temperatury zeszklenia i stabilnosci
termicznej, nalezy takze wysoka odporno$¢ mechaniczna, mata wartos¢ statej
dielektrycznej, bardzo dobra stabilno$¢ termo-oksydacyjna oraz odpornosc¢ na dziatanie
substancji chemicznych i promieniowanie a takze dobre wtasciwosci adhezyjne.
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Opisywana praca dotyczyta badan wifasciwosci nowych zwigzkéw imidowych na bazie
tertrafenylu w zastosowaniach fotowoltaicznych. Zwigzki te otrzymano poprzez
wykorzystanie butric-metylowego estru [6,6]-phenylowego C61. Szerokos¢ optyczna
pasma zabronionego zostata obliczona na podstawie spektrum absorpciji
i wspotczynnika  absorpcji otrzymanych materiatdw. Otrzymane zwigzki zostaty
scharakteryzowane poprzez analize AFM oraz DSC i POM. Bezposrednim zadaniem
autora byto przeprowadzenie pomiaréw i interpretacja wynikdw charakterystyk [-V
struktury ITO/AL, ITO/ PC61BM/AI, ITO/ PEDOT:PSS/ PC61BM/Al w warunkach STC
AM 1,5 oraz pomiaréw ciemnych.

W  wyniku pomiaréw potwierdzono wystepowanie efektu fotowoltaicznego
w elastycznych, organicznych strukturach objetosciowych BHJ utworzonych
z opracowanego zwigzku. Oddzielnym zagadnieniem staje sie opracowanie
efektywnych kontaktéw elastycznych dla tego typu struktury, ze wzgledu na niskag
uzytecznos¢ warstw tlenkow metali, co byto dodatkowym efektem pracy autora.
Problemowi temu poswiecone zostaty kolejne badania, przedstawione w artykule:
"Optical, electrical and mechanical properties of indium tin oxide on polyethylene
terephthalate substrates: Application in bulk-heterojunction polymer solar cells".

8. A. lwan, |. Tazbir, M. Sibinski, B. Boharewicz, G. Pasciak, E. Schab-Balcerzak
"Optical, electrical and mechanical properties of indium tin oxide on polyethylene
terephthalate substrates: Application in bulk-heterojunction polymer solar cells",
Materials Science in Semiconductor Processing 24 (2014) pp.110-116

Ogniwa polimerowe typu BHJ, uzyskujgc teoretycznie wysokg sprawnos¢ fotokonwersii,
umozliwiajg jednoczesnie wytworzenie struktur wysoce elastycznych. Aby praktyczna
realizacja tych postulatow byta mozliwa nalezy wytworzy¢ wiasciwe kontakty elastyczne
dla tego typu przyrzgdow. Jak dotgd najpopularniejszym rozwigzaniem w konstrukciji
ogniw BHJ na podtozu szklanym byto wykorzystanie warstwy kontaktowych ITO
[97, 98]. Opisywana praca zostata poswiecona probie przeniesienia standardowe;j
konstrukcji ogniwa ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM oraz jego odmiany:
(P3HT:PCBM:AZ-NDI-4)/Al na elastyczne podtoze PET. Zadaniem autora byla
propozycja budowy i ocena wptywu elektrody elastycznej, hermetyzacji struktury oraz
innych zjawisk zachodzgcych w trakcie eksploatacji ogniw elastycznych na parametry
otrzymanych przyrzgdow.

Jakkolwiek w literaturze dostepne sg przyktady, badanych réwniez przez autora warstw
grafenu lub tlenkéw grafenu, wykorzystanych w charterze elektrod ogniw organicznych
[99, 100] to jednak naktadanie tego typu kontaktéw jest ciggle technologicznie
ktopotliwe, kosztowne i nie prowadzi do rekordowych sprawnosci fotokonwersji [101].
Z tego powodu istotne stato sie okreslenie w jakim stopniu mozliwe jest wykorzystanie
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klasycznych tlenkéw metali TCO, naktadanych za pomocg zmodyfikowanych technologii
prézniowych na podtoza polimerowe, do produkcji efektywnych, elastycznych struktur
ogniw organicznych.

Dla celéw poréwnawczych wykonano serie struktur BHJ o budowie analogicznej do
wczesniej prowadzonych eksperymentow na szkle pokrytym warstwg ITO. Jako
warstwy aktywne wykorzystane zostaty PCBM ([6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl
ester) oraz P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)), a takze ich mieszanina z dodatkiem
AZ-NDI-4 (dimina naftalenowa z poczwoérnym pierscieniem tiofenowym). Otrzymane
struktury zostaly osadzone na laboratoryjnym szkle kwarcowym Osilla pokrytym
warstwg ITO o rezystancji rzedu 20Q/kwadrat oraz alternatywnie na folii PET produkciji
Zhuhai Kaivo Electronic Components Co. Ltd, pokrytej metodg sputteringu
magnetronowego warstwg ITO o grubosci 130nm i rezystancji na poziomie
40 Q/kwadrat. Warstwy przewodzgce zostaty scharakteryzowane poprzez pomiary
parametrow optycznych i elektrycznych w warunkach statycznych i w trakcie préb
zginania, jak réwniez poprzez analize HRSEM oraz profilometrie powierzchniowa, przed
natozeniem warstw aktywnych.

Ogniwa na foliach PET zostaty wykonane z pomocg metody rozwirowania (spin-coating)
warstwy "n" z wodnego roztworu PEDOT:PSS w atmosferze powietrza, a nastepnie
rozptywowego natozenia warstwy "p" w postaci P3HT:PCBM oraz P3HT:PCBM:AZ-NDI-
4 rozpuszczonego w chloroformie, a nastepnie ich wygrzewania. Przeciwelektrode
stanowita napylona warstwa aluminium. Ogniwa zahermetyzowano za pomocg emalii
na bazie zywicy z dodatkiem plastryfikatora. Ogniwo
szkto/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM (lub P3HT:PCBM:AZ-NDI-4/)Al zostato
uformowane w powietrzu w analogiczny sposob. Powierzchnia przygotowanych prébek

wynosita 0,64 cm?.

Zbadano wartosci pozioméw HOMO i LUMO, ktére wynosity: 5 eV i 3 eV dla P3HT, 6.1
eV i 3.7 eV dlar PCBM, 5 eV i 2.2 eV dla PEDOT:PSS oraz 5.1 eV i 3.9 eV dla
AZ-NDI-4. Otrzymane przyrzady zostaty zbadane pod wzgledem charakterystyk J-V
oraz parametréw elektrycznych w warunkach STC AM1,5 za pomocg stanowiska
SOLARTON SI 1260 z uwzglednieniem histerezy pomiarowej, wtasciwej dla ogniw
organicznych. Wyniki tych pomiarow obejmujg takze wplyw zjawiska degradac;ji
niezabezpieczonej struktury ogniwa ze wzgledu na ekspozycje na narazenia
Srodowiskowe w przypadku rozhermetyzowania w pod wptywem naprezen
mechanicznych, co przedstawia Rys. 8.1.
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Rys. 8.1 Wyniki pomiaréw charakterystyk J-V elastycznych ogniw stonecznych typu

PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al na foli PET po wytworzeniu oraz po 16
godzinnej degradacji w warunkach atmosferycznych.

W pracy zbadano takze bezposredni wpltyw parametrow produkcyjnych
i eksploatacyjnych otrzymanych ogniw elastycznych na wtasciwosci optyczne
oraz elektryczne elektrody transparentnej, a przez to na parametry elektryczne ogniwa.
Pomierzono wptyw temperatury w trakcie procesu produkcyjnego w zakresie 25-150°C
na transmitancje optyczng uktadu PET-ITO w zakresie absorpcji ogniw BHJ, co
przedstawia Rys 8.2, a takze spektrum UV-Vis, a nastepnie oceniono wptyw
dynamicznych préb zginania na trwatos¢ warstwy kontaktowe;.
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Rys. 8.2 Wptyw temperatury procesu technologicznego w zakresie 25-150°C na

transmitancje optyczng uktadu warstw ITO-PET w zakresie absorpcji optycznej ogniw
BHJ.

Na podstawie pomiarow nie stwierdzono istotnego wptywu temperatur procesu
produkcyjnego na transmitancje optyczng kontaktow TCL, stwierdzono natomiast
wystepowanie efektu luminescencji dla warstw AZ-NDI-4 ze szczytem dla dtugosci fali
430nm przy pobudzeniu swiattem o dtugosci 380nm. Efekt fotoluminescencji warstw
TCL stal sie przedmiotem kolejnych prac autora.

Ostatnim etapem badanh byto zweryfikowanie wptywu zginania elastycznej struktury
fotowoltaicznej na trwatos¢ kontaktow ITO. W wyniku zginania o kat petny na walcu o
Srednicy 25mm otrzymano niemal catkowite zniszczenie struktury, co zostato
spowodowane przez wzrost rezystancji na kwadrat kontaktu ITO o ponad 6000% juz po
okoto 200 zgieciach. Szczegdtowa analiza powierzchniowa potwierdzita wystepowanie
zataman i peknie¢ krytycznych struktury kontaktu o szeroko$ciach dochodzgcych do
8um i Srednim odstepie okoto 50 uym, co przedstawia Rys. 8.3.
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Rys. 8.3 Obraz SEM mikropeknie¢ warstwy ITO na PET powstatych w wyniku zginania o
kat petny na walcu o $rednicy @=25mm, w powiekszeniu 2000 (a), oraz seria
mikropeknie¢ widoczna za pomocg mikroskopu optycznego - powiekszenie x 100 (b)
oraz mikropekniecie krytyczne na obrazie SEM, widziane w powiekszeniu 10 000 (c)

9. M. Sibinski, K. Znajdek, M. Sawczak, M. Gérski "AZO layers deposited by PLD
method as flexible transparent emitter electrodes for solar cells" Microelectronics
Engineering, doi: 10.1016/j.mee.2014.04.026. 2014.05.16

W Swietle wynikbw uzyskanych dla popularnego tlenku ITO istotne stato sie
poszukiwanie alternatywnych rozwigzan warstw TCL, takze na bazie innych tlenkéw
przewodzgcych. Tlenek cynku (ZnO) jest obecnie materiatem szeroko
wykorzystywanym w fotowoltaice i szerzej w optoelektronice ze wzgledu na korzystne
parametry optoelektryczne. Zwigzek ten jest nietoksycznym, powszechnie dostepnym,
tanim materiatem o szerokosci przerwy energetycznej réwnej 3,37eV w temperaturze
pokojowej. Tlenek cynku jest otrzymywany z pomocg technologii wzrostu krystalicznego
w sposoOb znacznie prostszy od innych materiatbw o szerokiej przerwie energetyczne,;.
Z wymienionych powodow zespot naukowy pod kierownictwem autora przeprowadzit
eksperymenty majgce na celu sprawdzenie mozliwosci wykorzystania go w charakterze
transparentnych, elastycznych kontaktow emiterowych ogniw stonecznych.

Praca jest poswiecona szczegétowym badaniom warstw AZO wykonanych metodg PLD
pod katem ich wykorzystania w charakterze elastycznej warstwy kontaktu emiterowego
ogniw stonecznych. Opisana wczesniej technika ablacji laserowej zostata praktycznie
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wykorzystana oraz zoptymalizowana pod wzgledem energii wigzki laserowej oraz czasu
ekspozycji podtoza na ruchomym uchwycie celem jej wykorzystania do produkciji
warstwy TCL na podtozu polimerowym. Utrzymujgc energie wigzki na optymalnym
poziomie otrzymano stochiometryczny sktad nakfadanej warstwy przy stosunkowo
wysokiej predkosci osadzania bez uszkodzenia struktury podtoza polimerowego, co
prezentuje Rys. 9.1.
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Rys. 9.1 Amorficzna warstwa AZO uzyskana na powierzchni folii tereftalanu etylenu
w obrazie makroskopowym oraz jej analiza SEM.

Warstwy AZO natozone podtoze pollimidowe KAPTON® oraz na standardowg folie PET
zostaly nastepnie scharakteryzowane za pomocg analizy HRSEM, dyfrakcji
rentgenowskiej, badan parametrow optycznych, a ostatecznie poprzez pomiary
parametréw elektrycznych w stanie statycznym i podczas narazen na naprezenia
mechaniczne.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentow uzyskano warstwy o transmitancji
optycznej z zakresu 80%+90% w zakresie Swiatlta widzialnego, uzyskujgc rezystancje
na kwadrat rzedu 300Q. W wyniku analizy widma dyfrakcyjnego stwierdzono
wystepowanie postaci amorficznej AZO, co przetozylo sie na wysokg odpornosé
mechaniczng uzyskanej warstwy. W tescie zginania dynamicznego otrzymano wzrost
rezystancji dla optymalnej warstwy AZO na poziomie 34% po 200 zgieciach, co jest
wartoscig o ponad dwa rzedy wielkosci nizszg niz dla komercyjnych warstw ITO
wykonanych metoda sputteringu magnetronowego. Roéwniez w przypadku zginania
statycznego na walcach o réznych srednicach prébek tlenkéw metali na podtozu PET
warstw AZO wykonana metodg PLD odnotowata najlepsze wyniki. Przyktadowe
poréwnanie odpornosci mechanicznej AZO, ITO oraz TiO2, wykonane na podstawie
wynikow pracy przedstawia Rys. 9.2. Prezentowane badania postuzyty do dalszych
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eksperymentébw z praktycznym wykorzystaniem warstw AZO w konstrukcji ogniw
stonecznych.
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Rys. 9.2 Poréwnanie zmiany wzglednej rezystancji warstwy ZnO:Al, natozonej na folii
PET metodg PLD oraz warstw ITO i TiO, wykonanych metodami osadzania
magnetronowego.

10. A. Apostoluk, Y. Zhu, B. Masenelli, J.-J. Delaunay, M. Sibinski, K. Znajdek,
A. Focsa, I. Kaliszewska "Improvement of the solar cell efficiency by the ZnO
nanoparticle layer via the down-shifting effect” Microelectronics Engineering, doi:
10.1016/j.mee.2014.04.025

Korzystajgc z wynikow doswiadczen uzyskanych dla aplikacji tlenku cynku jako warstwy
kontaktowej, autor przeprowadzit badania w celu poszerzenia jego aplikacji do
konwersji dlugosci fali Swiatta absorbowanego przez ogniwo, co jest jednym
z praktycznych sposobdéw podniesienia sprawnosci ogniw stonecznych. Rozwigzania
takie sg rowniez postulatem dla trzeciej generacji ogniw stonecznych, opisanych w
publikacjach prof. Greena [20]. Streszczana praca jest syntetycznym opisem badan
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wiodgcych do poprawy sprawnosci ogniw stonecznych nowej generacji poprzez
zastosowanie szczegolnego rodzaju warstwy kontaktow emiterowych na bazie ZnO.
Jest to mozliwe dzieki wykorzystaniu konwerteréw dtugosci fotondéw Swiatta na bazie
fotoluminescenciji i dopasowaniu dtugosci jego fali do optimum sprawnosci fotokonwersji
danych ogniw stonecznych.

W fotowoltaice wystepujg dwa rodzaje warstw konwerteréw energii. Pierwszy z nich
pracuje na zasadzie konwersji fotondbw o nizszych energiach na fotony wysoko
energetyczne (up-converter) drugi zas na zasadzie obnizenia energii fotonéw ( down
converter). W pierwszym przypadku warstwa konwertera po pochtonieciu kilku fotonéw
0 nizszych energiach emituje jeden wysokoenergetyczny. W drugim przypadku
wykorzystywany jest proces luminescencji, podczas ktorego foton wysokoenergetyczny
jest zamieniany na kilka fotonbw o nizszych energiach co umozliwia petne
wykorzystanie potencjatu swiatta fioletowego i ultrafioletowego przez ogniwo stoneczne
[102] . W ten sposdb fotony wysokoenergetyczne mogg zosta¢ przetworzone na prad
w klasycznym ogniwie krzemowym. Wykorzystanie tego efektu jest wielce obiecujgce
dla podniesienia sprawnosci fotokonwersji w ogniwach stonecznych, gdyz pozwala on
unikngc¢ strat termicznych (hot carriers), umozliwia zagospodarowanie promieniowania
z zakresu UV i poczagtku zakresu widma $wiatta widzialnego, gdzie wystepuje niska
wydajnos¢ kwantowa dla wiekszosci typdw ogniw stonecznych. Aby to osiggng¢ zysk
energetyczny z poszerzonego zakresu absorpcji musi przewyzszy¢ straty wynikajgce
z absorpcji optycznej w warstwie konwertera.

Efekt fotoluminescencji uzyskuje sie miedzy innymi za pomocg stosowania nanoczgstek
tlenkowych modyfikowanych ionami ziem rzadkich (Eu3+ Th3+, Sm3+, Dy3+, Pr3+,
Ho3+). Otrzymywane w ten sposéb warstwy sg niestety mato stabilne a metoda ta jest
kosztowna ze wzgledu na stosowane materiaty. Alternatywnie badane sg
luminescencyjne polimery heterocykliczne, z zawartoscig CNT, wytwarzane metodami
zol-zel oraz hydrotermalng, ktore mogg postuzy¢é w przysztosci do naktadania warstw
luminescencyjnych metodg sitodruku i sg obecnie obiektem badan autora. Najbardziej
obiecujgcg technologig na bazie luminescenc;ji jest wykorzystanie tlenku cynku, co wraz
wynikami przeprowadzonych uprzednio badan dato poczatek pracom autora
dotyczgcym zaimplementowania tego efektu w strukturach ogniw stonecznych.

W poprzednich pracach autora tlenek cynku zostat przebadany pod wzgledem
wiasciwosci mechanicznych i optoelektrycznych oraz z sukcesem zaimplementowany
w charakterze kontaktéw transparentnych w ogniwach stonecznych. Na bazie tych
wynikow opracowano analityczne modele symulacyjne zawierajgce charakterystyki
transmitancji optycznej i wtasciwosci elektryczne warstw ZnO i AZO. W prezentowanej
pracy wykorzystano swiadomie wytworzone wakanse tlenowe w warstwie ZnO do
inicjowania luminescencji i emisji Swiatta w zakresie dtugosci fal 500+550 nm tzn.
Swiatta zielonego. Badania nad wiasciwosciami takich warstwy, uzyskanej metoda
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LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition), prowadzone w INSA Lyon [103]
wykazaty potencjalng mozliwos¢ wykorzystania w elementach sSwiattoczutych. W
oparciu o ten efekt zaproponowano wprowadzenie warstwy fotokonwertera typu down -
shifting dla ogniw stonecznych roznych typow. Na wstepnym etapie badan
przeprowadzono optymalizacje metody LECBD poprzez regulacje zawartosci tlenu w
komorze prozniowej reaktora pod kgtem otrzymania mozliwie najwyzszej wielkosci
luminescencji w zakresie widzialnym. Scharakteryzowano takze sktad i budowe
otrzymanych warstw.

Pierwszym krokiem weryfikacji mozliwosci wykorzystania nanoczgsteczkowych warstw
ZnO w charakterze konwerteréw dtugosci fotonéw dla ogniw stonecznych byt pomiar
parametréw warstw nanoczgsteczkowych (NPs) oraz symulacja wptywu ich dziatania na
ogniwa stoneczne réznych typéw. W rezultacie prac technologicznych i symulacyjnych
otrzymano wyniki wskazujgce na poprawe parametrow wszystkich rozwazanych typow
ogniw w wyniku wykorzystania warstw NPs, co przedstawia Rys. 10.1.
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Rys. 10.1 Wptyw zastoswania warstwy ZnO NPs w miejsce tradycyjnego kontaktu TCO-
ZnO dla réznych typdw ogniw stonecznych (symulacja SCAPS).

Na podstawie symulacji okreslono procentowg zmiane parametrow elektrycznych ogniw
stonecznych réznych typdéw, jak rowniez zoptymalizowano ich budowe strukturalng
w celu uzyskania maksymalnej sprawnos$ci w uktadzie z konwerterem dtugosci fotonow.
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Dla sprawdzenia wptywu rozktadu wydajnosci kwantowej ogniwa na dziatanie uktadu
konwertera wykonano takze szereg symulacji EQE dla wszystkich badanych ogniw.
Otrzymane wyniki symulacyjne zweryfikowano eksperymentalnie wykonujgc serie
prébek ogniw stonecznych, pokrytych warstwami ZnO NPs. Ogniwa na bazie krzemu
krystalicznego zostaty zoptymalizowane pod wzgledem ksztattu, wymiaréw i budowy do
przyjetych parametrow procesu. Uzyskane przyrzady zostaty przebadane przed i po
natozeniu warstw konwerterow ZnO za pomocg pomiarow charakterystyk wydajnosci
kwantowej oraz charakterystyk prgdowo-napieciowych. Za pomocg charakterystyk
wydajnosci kwantowej okreslono procentowy wptyw warstwy ZnO NPs na absobcje
Swiatta oraz jej wktad do efektu down-shifting, a takze po raz pierwszy zaobserwowano
wptyw kombinacji wspoétczynnikdw zatamania warstw powierzchniowych ogniwa na
poprawe absorpcji w zakresie fal dtugich. Charakterystyki pradowo-napieciowe
potwierdzity przewage ogniw z warstwami fotoluminescencyjnymi nad strukturami
z pasywnym filtrem ZnO, co przedstawia Rys. 10.2, pozostajgc w zgodzie z wynikami
symulacji numerycznych, oraz dajgc podstawy do praktycznego wykorzystania tej
technologii w fotowoltaice.
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Rys. 10.2 Charakterystyki prgdowo-napieciowe krzemowych ogniw stonecznych
wyposazonych w warstwe TCO na bazie ZnO, w warstwe fotoluminescencyjng ZnO
NPs oraz bez kontaktéw typu TCO.
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2.3 Podsumowanie

Gtbwnym zadaniem autora wykonanym w ramach prac prezentowanych
w monotematycznym cyklu publikacji, byto wytonienie materiatdw i opracowanie
technologii wytwarzania elastycznych warstw przewodzgcych spetniajacych wymogi
stawiane transparentnej elektrodzie emiterowej cienkowarstwowych ogniw stonecznych
w celu zapewnienia najwyzszej sprawnosci i odpornosci mechanicznej tego typu ogniw.
W trakcie prezentowanych prac zaproponowano nowe podejScie do zagadnienia
wytwarzania tego typu kontaktdow, wprowadzajgc w miejsce dotychczas stosowanego
pojecia tlenkow przewodzacych TCO szersze, obejmujgce elastyczne warstwy
transparentne wykonane réwniez na bazie materiatbw organicznych - TCL. W celu
opracowania wiasciwych warstw kontaktowych sformutowano podstawowe wymagania
stawiane wobec transparentnej elektrody emiterowej w ogniwach elastycznych,
a nastepnie przebadano istniejgce konstrukcje ogniw pod wzgledem ich odpornosci na
naprezenia mechaniczne. Wytoniono réwniez grupe konstrukcji i optymalnych
konfiguracji ogniw cienkowarstwowych odpowiednich do wytworzenia w petni
elastycznej struktury warstw potprzewodnikowych. Przebadano wybrane konstrukcje
przyrzgddéw jak struktura ITO/CdS/CdTe z grupy ogniw nieorganicznych i BHJ typu
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM z grupy ogniw polimerowych, w wariantach
elastycznych.

We wstepnym etapie prac poswieconym bezposrednio wytworzeniu kontaktéw
sklasyfikowano i okreslono réwniez ograniczenia wynikajgce z zastosowania
okreslonych typéw podtozy elastycznych w tym w szczegdlnosci transparentnych folii
polimerowych zardwno na bazie tereftalanu etylenu i pollimidoéw. Na bazie pomiaréw ich
parametréw optycznych, mechanicznych i temperaturowych stworzono modele
analityczne warstw.

Kolejnym etapem prac autora byta weryfikacja przydatnosci wybranych, stosowanych
powszechnie jak ITO, czy AZO oraz badanych eksperymentalnie jak TiO, kontaktéw
elastycznych na bazie przewodzgcych tlenkéw metali. W tym etapie prac zbadano
i wytoniono grupe technologii produkcyjnych i ich parametréw roboczych kluczowg ze
wzgledu na mozliwos¢ wytwarzania warstw o optymalnych parametrach na bazie
niskotemperaturowych folii polimerowych. Otrzymane kontakty elastyczne zbadano pod
wzgledem parametréw optoelektrycznych, mechanicznych i termicznych, budujgc na
podstawie wynikéw ich wiasciwe modele symulacyjne. Dokonano réwniez poréwnania
otrzymanych wynikbw w celu wskazania wiasciwych rozwigzan konstrukcyjnych.
Eksperymenty uzupetniono o wykonanie prototypowych ogniw stonecznych
wyposazonych w otrzymane kontakty.

Odrebnym etapem prac byto badanie elektrod elastycznych otrzymanych przy
wykorzystaniu materiatdw organicznych w tym réznych form wegla oraz polimerdw.
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W sposéb analogiczny jak dla elektrod ze zwigzkow nieorganicznych, na drodze
eksperymentéw opracowano optymalny sktad i technologie naktadania tych warstw,
uzyskujgc w niektorych przypadkach (MWCNT, grafen) bardzo wysokg odpornos¢ na
naprezenia mechaniczne. Takze dla tej grupy prace eksperymentalne uzupetniono
symulacjami numerycznymi oraz budowg prototypdw warstw i struktur ogniw
stonecznych.

Na bazie przeprowadzonych eksperymentow, oraz zgodnie z postulatami zwigkszenia
sprawnosci struktur fotowoltaicznych poprzez specjalne zabiegi technologiczne,
wykorzystano wiedze nabytg w trakcie wytwarzania warstw AZO do otrzymania
konwerterow dtugosci fotonéw strukturach fotowoltaicznych. Wykorzystujgc efekt down-
shifting powodujgcy zjawisko luminescencji przebadano i wytworzono dziatajgce
warstwy typu down-converters, poszerzajgce spektrum absorpcji ogniw stonecznych.
Dzieki przeprowadzonym eksperymentom wskazano mozliwos¢ budowy warstw
konwerterow bez koniecznosci zastosowania kosztownych technologii z udziatem
pierwiastkow ziem rzadkich. W ten sposob wniesiono istotng warto$¢ dodang do
wykorzystania elektrod emitorowych na bazie tlenkow przewodzgcych w strukturze
ogniw stonecznych. Na podstawie skonstruowanych modeli analitycznych
przeprowadzono serie symulacji numerycznych wskazujgcych zyski energetyczne
w poszczegolnych typach ogniw. W trakcie prac autora skonstruowano prototypy ogniw
stonecznych wyposazonych w warstwe konwerterow uzyskujgc znaczgcy wzrost
sprawnosci badanych egzemplarzy. W ten sposOb prace wskazane w
monotematycznym cyklu publikacji przyczynity sie do istotnego poszerzenia wiedzy z
zakresu elastycznych kontaktow ogniw stonecznych ze szczegdlnym uwzglednieniem
transparentnych kontaktéw emiterowych.
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