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Instalacja PV na budynku Wyzs

gniwa DS

ze| Szkoty Prawa | Administrac)l w Rzeszowie (Archiwum ML System)

— kolorowa
rzysztosc
fotowoltaiki

Odkrycie zjawiska fotoelektrycznego na poczatku XIX w.

przez Becquerela zapoczgtkowato intensywny rozwoj badan

nad pozyskiwaniem energii elektrycznej z promieniowania

stonecznego, co zaowocowato powstaniem nowej

interdyscyplinarnej dziedziny — fotowoltaiki.

otowoltaika to alternatywna i przyja-

zna dla §rodowiska technologia pro-

dukep energii elektryczne), ktora
moze w przyszlosci przyczynié sie do rozwig-
zania probleméw energetyeznych spowo-
dowanych ograniczonymi zasobami paliw
kopalnianych w skorupie ziemskiej. Ogniwa
sloneczne, absorbujac 1 przetwarzajac pro-
mieniowanie sloneczne, wytwarzaja prad
staly, ktory moze byé wykorzystany do zasila-
nia réznorodnych urzadzen, stosowanych
w telekomunikacji, transporcie, gospodar-

Cz

stwach domowych i budownictwie przemy-
slowym. Postep w dziedzinie inzynierii mate-
rialowe] oraz nanotechnologii zaowocowal
powstaniem réznorodnych ogniw slonecz-
nych, keére dzicly si¢ na generacje, w zalez-
nosci od skladu i budowy.

Ogniwa | generacji

Do konstrukeji ogniw pierwszej genera-
cji stosowany jest wysokiej czystodci krzem,
bedacy materialem pélprzewodnikowym,
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ktéry dzigki rozwinigtemu przemyslowi elek-
tronicznemu ma bardzo dobrze poznane
wladciwoscl fizyczne, W skorupie ziemskiej
wystepuje on w postaci krzemionki (Si0,),
ktdra jest nietoksyczna i daje si¢ formowac
do postaci krystalicznej. W zaleznosci od ro-

dzaju 1 rozmiaru ziaren krzemu mozna
wyrézni¢ ogniwa monokrystaliczne (cz-Si)
i polikrystaliczne (pc-Si).

Ogniwa  monokrystaliczne  wykonane
sq z monolitycznego bloku krzemu o roz-
miarze ziaren powyzej 10 cm, poprzez cigcie
pilami strunowymi na cienkie plytki, w kto-
rych wytworzono zlacze p-n poprzez do-
mieszkowanie czystego krzemu innymi pier-
wiastkami. Osiagaja one najwyzsza spraw-
nosé sposrad komercyjnie dostepnych ogniw
fotowoltaicznych, jednak sg stosunkowo dro-
gie, gdyz powszechnie stosowane metody
ich otrzymywania z fazy cieklej Si (metoda
Czochralskiego i Bridgmana) sg procesami
powoliymi i energochlonnymi.

W odréznieniu od ogniw monokrystalicz-
nych, na powierzchni ogniw polikrystalicz-
nych zaobserwowa¢ mozna  kilkucenty-
metrowe ziarna krzemu, Sprawnosé ogniw
pc-Si jest nizsza niz ogniw monokrysta-
licznych, jednak male straty materialowe
przy ich produkeji determinujg nizszq cene.

Ogniwa Il generacji

Dynamiczny rozwdj technologii cienko-
warstwowych w fotowoltaice oraz dgzenie
do zmniejszenia zuzycia energii w procesie
produkgji zaowocowaly powstaniem ogniw




11 generacji. Ogniwa te, podobnie jak typo-
we baterie krzemowe, oparte sq na zlaczu p-n
utworzonym z domieszkowanych (niesamo-
istnych) pélprzewodnikéw. Osiggaja spraw-
noéci nizsze od standardowych ogniw krze-
mowych, jednak potrzebujg znacznie mniej
materiatu pélprzewodnikowego, co oprécz
recukeji kosztéw produkcji powoduje zwigk-
szenie transparentnos$ci modulow.

Do przedstawicieli tej grupy ogniw ko-
mercyjnie dostepnych na rynku nalezy ogni-
wa oparte na tellurkn kadmu (Cd'Te), selen-
ku miedziowo-indowym (CI(G)S) oraz krze-
mie amorficznym (0-Si). Tellurek kadmu
posiada przerwe energetyczng Wynoszica
1,47 eV, optymalng dla wydajnoSci konwersji
fotowoltaicznej oraz charakteryzujgen sig
wysokim wspélczynnikiem absorbeji, ktére-
go maksimum przypada dla dlugodci fali
odpowiadajacej Swiatlu widzalnemu. Ogni-
wa CHG)S osiggaja najwyzsze sprawnosci
sposrod ogniw 1T generacji, siegajace nawet
do 14%. Jednak znikoma dostepnosé indu
w skorupie ziemskiej ogranicza ich produk-
cj¢ w skali przemyslowej. Zaleta ogniw wyko-
nanych z niekrystalicznego (amorficznego)
krzemu jest mozliwos¢ osadzania cienkich
warstw  0-Si na elastycznych podlozach.
Typowe ogniwa wykonane w tej technologii
osiagajg  sprawnosé okolo 7%. Wiekszg
sprawnosé, siegajacy nawet 11%, mozna uzy-
skaé poprzez zastosowanie techniki wielo-
‘krotnego polgczenia a-Si.
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lHos¢ wytworzonej energii elektrycznej
pracujgcego ogniwa slonecznego w cidle
Jkreslonych warunkach pomiarowych moz-
“na okreslié podajac jego sprawnosé oraz wy-
naczajac charakterystyke pradowo-napie-
Jtiowy (I-U). Charakterystyka I-U umozliwia
skredlenie pradu zwarcia, napiecia obwodu
Jtwartego oraz mocy maksymalne] ogniwa
-_-;iunccznego.
 Kluczowym parametrem, jednak bardzo
Jzadko  podawanym przed producentéw
gniw  slonecznych  (brak  specjalistyczne;

lﬂl. 1. Monokrystaliczne ogniwo krzemowe

aparatury), jest zewnetrzna wydajnosé kwan-
towa. Wielkos¢ ta dla ogniw fotowoltaicz-
nych zdefiniowana jest jako stosunek liczby
swobodnych nognikéw ladunku wygenero-
wanych w zlaczu p-n do fotonéw padajacych
na powierzchnie aktywng ogniwa.

W celu uzyskania bardzej uzytecznych
parametréw elektrycznych ogniwa sa ze sobg
laczone w moduly (panele). Stabilng i bez-
pieczng prace przez dlugi okres czasu
oraz zabezpieczenie przed czynnikami koro-
zyjnymi uzyskuje si¢ poprzez hermetyczne
zamkniecie ogniw w panehu,

Przyroda od wiekéw stanowi dla czowie-
ka rédlo inspiracji. Jednym z najbardziej
zadziwiajgcych zjawisk jest fotosynteza, pod-
czas ktérej organizmy roflinne przeksztal-
caja energie promieniowania slonecznego
w wysokoenergetyczne zwigzki organiczne.
Odkrycie mechanizmu tego zjawiska pobu-
dzilo wyobraznie naukoweéw w kierunku
wykorzystania energii slonecznej do produk-
¢ji efektywnej energii odnawialnej. Pierwsze
proby  wykorzystania procesu  fotosyntezy
do produkeji energii elektrycznej polegaly
na nanoszeniu warstwy chlorofilu na po-
wierzchnig polprzewodnikéw, np. ditlenku
tytanu. Niestety, okazalo si¢, ze sprawnosé
tego typu polgczen wynosita ok. 0,01%.

W 1991 1. zespol prof. Michaela Griitzela
z Politechniki w Lozannie opublikowal
w czasopismie ,Nature” przelomowa prace,
w ktérej przedstawil budowe i zasade dzia-
lania barwnikowego ogniwa slonecznego
DSSC (ang. Dye-sensitized Solar Cell). Ogni-
wa DSSC reprezentujg 111 generacje ogniw
fotowoltaicznych, opartych na zwigzkach
organicznych, w ktérych nie ma typowego
dla 11 IT generacji zlacza p-n. Barwniko-
we ogniwa sloneczne zawieraja specjalne
zwiazki chemiczne, zdolne do wychwytywa-
nia kwantéw promieniowania stonecznego
i konwertowania ich na energie elekiryczng.

Konstrukcja ogniw DSSC oparta jest
na budowie warstwowej, na ktorg skladaja
sig dwie transparentne plyty ze szkla TCO,
umieszezone rownolegle wzgledem  siebie

r

Fot. 2. Ogniwa palikrystaliczne z widooznymi
ziarnarmi
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i oddalone o ok. 40 um. Na jedng z plyt
naniesiona jest nanokrystaliczna  warstwa
tlenku tytanu TiO,, pokrytego metaloorga-
|1iczn}-'m, Swiatloczulym barwnikiem (sensy-
hilizator) uklad ten pelni w ogniwie funkgje
lotoanody. Na powierzchni drugiej plyty
szkla TCO znajduje si¢ zwykle nanoplatyna,
stanowigea warstwe katalityezng — uklad
ten stanowi w ogniwie katode. Przestrzen
pomiedzy plytami wypelniona jest elektroli-
tem, zawierajgcym uklad redoks I71,7,

Gdy na taki uklad pada $wiatlo widzialne
(strumien fotondw) zachodza procesy trans-
portu elektronéw w nastepujacych etapach.
Najpierw czasteczka barwnika ulega wzbu-
dzeniu do wyzszego stanu energetycznego
na skutek absorpeji fotonu: S+hv — S*
Wzbudzona molekula  barwnika oddaje
elekiron do pasma przewodnictwa TiO,;:
S* — §*+¢7, Przekazanie elektronu jest moz-
liwe, poniewaz wzbudzony poziom elektro-
nowy w czasteczee barwnika znajduje sie po-
wyze] dolnej granicy pasma przewodnictwa
Ti0,. Nastepnie elektrony wedruja migdzy
nanoczgsteczkami ditlenku tytanu do szkla
z przewodzacy warstwg TCO i przez obwaod
zewnetrzny  do  przeciwelektrody.  Barw-
nik regeneruje sig, przejmujgc elekoron
od jonu I', a jon ten pozostaje utleniony
do I,: S*+e” — S. Ostatnim etapem jest re-
dukgja powstalego w poprzednim etapie
anionu tréjjodkowego do jodku elektronem
z przeciwelektrody: 1,+2e~ — 317 Uklad
powraca do stanu rownowagi energetycznej
i jest gotowy na przyjecie kolejnego fotonu,
aby proces rozpoczal si¢ na nowo.

Krytyeznym momentem, decydujacym
o wydajnoSci ogniwa, jest etap przekazania
elektronu ze stanu wzbudzonego molekuly
barwnika do pasma przewodnictwa TiO,.

W ogniwie moze takze zachodzi¢ nicko-
rzysiny proces, polegajacy na redukcji anio-
nu tréjjodkowego elektronem z denku tyta-
nu zamiast elektronem z przeciwelektrody.
W wyniku rekombinacii ladunkow elektrony
nie przechodzy przez obwod zewnetrzny.
Proces ten w istotny sposéb ogranicza wydaj-
nosé ogniwa.

Podstawowa techniky produkeji ogniw
DSSC jest metoda precyzyjnego nanoszenia

Fot. 3. Modul na bazie cienkowarstw
amorficznege o trans :

OWego krzemu




Fot, 4. Symulalor slonaczay w Laboratorium ML Systam

Eot, 5 Reomatr rotacy|ny — Laboratarium ML System (GxArchiwum ML System)

warstw, Pasty stosowane w tej metodzie
to uklady koloidalne o §cile kontrolowanych
parametrach. Po umieszczeniu poszczegol-
nych warstw na podiozu szklanym z warstwg
TCO nastepuje proces obrobki termicznej.
Nastepnie obydwie elektrody s laczone
i uszezelnianie. Kolejnym etapem jest bar-
wienie oraz wypelnianie wolnych przestrzeni
elektrolitem. Na wszystkich etapach procesu
wytwarzania ogniw DSSC istnieje potrze-
ba §cislej kontroli parametréw. Laborato-
rium produkeyjne powinno byé wyposazone
w wysokiej klasy aparature badawcza, u moz-
liwiajaca prowadzenie badan w zakresie:
morfologii proszkéw i zawiesin, topografii
powjerzclmi 7 wizualizacja 3D, reologii,
spektrofotometrii w zakresie UV-VIS-NIR
i elektrochemii,

0d poczatku lat 90. XX w., czyli od mo-
mentu ukazania sie publikacji prof. Michaela

Griitzela, trwajg intensywne prace ba-
dawcze nad rozwojem technologii DSSC,
majace na celu  zwigkszenie Sprawnos-
ci konwersji fotowoltaicznej w warunkach
zewnetrznych. Obeenie w warunkach labo-
ratoryjnych sprawno$é tych ogniw wyno-
si ok. 15%, czyli jest poréwnywalna z ko-
mercyjnie dostgpnymi ogniwami 11 gene-
racji, ale nieznacznie nizsza Niz spraw-
no§é¢ ogniw 1 generacji. Jednak w pordw-
naniu  do ogniw krzemowych, ogniwa
DSSC cechujg sie m.in. duzo wyzszg estety-
kg. Do niewgtpliwych ich zalet nalezy row-
niez wysoka transparentnos¢, mozliwos¢
doboru barw i maly spadek mocy ze wzgle-
du na niekorzystny kat padania promieni,
co zajduje zastosowanie w  technologii
BIPV (ang. Building Inegrated Photovolta-
ics), stanowiac realizacje idei budownictwa
ekologicznego.

We Fraunhofer ISE zostal opracowany
i wykonany barwnikowy modul stonecz-
ny, ktory spelnia wymagania norm dla szkla
architektonicznego. Wedlug tej koncep-
Gji, dekoracyjne i pélprzezroczyste modu-
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ly zostang w przyszlosci wykorzystywane
jako: fasady i szklane powierzchnie budyn-
kow, dwietliki dachowe, §cianki i przegr()ciy
wewnetrzne. Bedzie to mozliwe, poniewaz
ogniwa tego rodzaju moga generowac prad
elektryczny przy oswietleniu z obydwu stron
oraz bardzo dobrze dzialajg w Swietle roz-
proszonym i odbitym, bowiem wplyw kata
padania $wiatla na sprawnosc ogniw jest nie-
wielki. Dodatkowa zaleta ogniw DSSC
jest dziatanie w warunkach obnizonego pro-
mieniowania (zachmurzenie, zaciemnienie),
gdzie ogniwa te maja znacznie lepsza wydaj-
no§¢ niz ogniwa krzemowe. Wydajnosc
DSSC jest niezalezna od zmiany temperatu-
ry w zakresie 25-65°C, natomiast dla ogniw
krzemowych maleje o ok. 20% w tym zakre-
sie temperatur.

Obecnie glownym problemem komercja-
lizacji ogniw DSSC jest przeniesienie wyni-
kéw osiaganych w skali Jaboratoryjnej
do produkgji przemyslowej. Szczegolowe
badania o zasiegu $wiatowym prowadzone
sq w jednostkach naukowych, m.in. w Niem-
czech, Szwajcarii, Austrii, Japonii, Korei
oraz Stanach Zjednoczonych. Prace te zwia-
zane sq z modyfikacja warstwy pélprzewod-
nikowej, testowaniem roznych barwnikow
dwiatloczulych oraz |:-oszukiwzu]iem nowych,
bardziej stabilnych elektrolitéw i sposobow
uszezelniania ogniw.

Rezultatem  tych dzialan  sq  ogniwa,
w ktérych warstwa TiO, zawiera réznego ro-
dzaju  domieszki, usprawniajace proces
transportu elektronéw. Natomiast modyfi-
kacja warstwy §wiatloczulej odbywa sie w kie-
runku zastapienia barwnikéw metaloorga-
nicznych  znacznie taiiszymi barwnikami
organicznymi o szerokim spektrum absorp-
¢ji promieniowania stonecznego.

Alternatywe w stosunku do elektrolitu
[71; stanowig ciecze jonowe, elektrolity
zelowe i polimerowe, Gléwnym kryterium
prowadzonych eksperymentéw jest opra-
cowanie ukladu redoks, ktéry pozwoli
czefciowo wyeliminowaé niepozadane pro-
cesy rekombinacji ladunkow, zaburza-
jace transport elektrondw, a dodatkowo
odznaczaé si¢ bedzie dlugotrwaly stabil-
no§cia oraz wysokim pradem dyfuzyj-
nym. Perspektywicznie najbardziej obiecuja-
ce do zastosowain komercyjnych sa ciecze
jonowe, kiorych zaletg jest stabilnosc, bar-
dzo niska preznosé par i obojgtnosc dla §ro-
dowiska.

Krytyczne dla  komercjalizacji  ogniw
DSSC sq prace zwigzane z uzyskaniem szezel-
nego polaczenia obydwu elekirod, ktore
gwarantowaloby dlugotrwalg eksploatacje
i zapobiegalo procesom degradacji ogniwa.

ML System

, Rzeszow




