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1. Dotychczasowa kariera naukowa 

1.1 Uzyskane tytuły oraz stopnie naukowe: 

• 02/2008: Doktor nauk technicznych w zakresie elektroniki, Wydział 

Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki i Automatyki, Politechnika Łódzka. Tytuł 
rozprawy: "Polikrystaliczne ogniwa słoneczne na bazie CdTe". (Praca 
wyróżniona przez Radę Wydziału WEEIA). 

• 08/1999: Magister inżynier w dziedzinie elektroniki, specjalność: Aparatura 
Elektroniczna, Wydział Elektrotechniki i Elektroniki Politechnika Łódzka. Praca pt: 
"Cadmium - telluride solar cells". (Praca uznana za najlepszą pracę magisterską 
w roku akad. 1998/99 w Politechnice Łódzkiej 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 stażysta w Zakładzie Przyrządów 

Półprzewodnikowych Instytutu Elektroniki Politechniki Łódzkiej 

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

• 10/1999-01/2008: Asystent w Zakładzie Przyrządów Półprzewodnikowych 

Instytutu Elektroniki Politechniki Łódzkiej 

• 01/2008-03/2009: Asystent w Katedrze Przyrządów Półprzewodnikowych 

Optoelektronicznych Politechniki Łódzkiej 

• 03/2009- obecnie: Adiunkt w Katedrze Przyrządów Półprzewodnikowych 
Optoelektronicznych Politechniki Łódzkiej 
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2. Wskazane osiągnięcie naukowo-badawcze 

Jako osiągnięcie wynikające 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 dziesięciu publikacji pod tytułem: 

Wykorzystanie nieorganicznych i organicznych warstw 

transparentnych do poprawy parametrów elastycznych ogniw 

słonecznych. 

2.1 Wykaz publikacji dotyczących wskazanego osiągnięcia: 

Własny udział procentowy podany jest w nawiasach okrągłych na końcu każdej pozycji. 

Lp. Publikacja 
lmpact 
factor 

M. Sibiński , Z. Lisik, D. Sek, A. Iwan "Novel construction of CdTe 

1 
solar cell based on polyketanil structure" Materials Science and 

Engineering B: Solid-State Materials for Advanced Technology 
1,88 

Volume 165, lssue 1-2, 25 November 2009, Pages 71-73 (80%) 

M. Sibiński , K. Znajdek "lnnovative Elastic Thin-Film Solar Cell 

Structures." rozdział w monografii: "Solar Cells - Thin Film 
2 

Technologies". Ed. L. A. Kosyachenko, lnTech, Rijeka: 2011 , ss. 253-
Rozdział 

274 Pobrany ponad 4000 razy ( źródło - lnTech) (80%) 

M. Sibiński, M. Jakubowska, M. Słoma, "Flexible temperature 

3 sensors on fibers" Sensors Volume 10, lssue 9, September 2010, 1,77 

Pages 7934-7946 (60%) 

M. Sibiński , M. Jakubowska, K. Znajdek, M. Słoma , B. Guzowski 

"Carbon nanotube transparent conductive layers for solar cells 
4 

applications" Optica Applicata Volume 41 , lssue 2, 2011, Pages 375-
0,39 

381 (60%) 

5 A. Łukasik, M. Sibiński , S. Walczak "Relaxation of stresses in 1,84 
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6 

7 

polystyrene-carbon microcomposite resistive layers" Materials 

Science and Engineering B: Solid-State Materials for Advanced 

Technology Volume 177, lssue 15, 1 September 2012, Pages 1331-

1335 (35%) 

M. Sibiński , K. Znajdek, S. Walczak, M. Słoma, M. Górski, A.Cenian 

"Comparison of ZnO:AI, 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, lssue 15, 1 September 2012, Pages 1292-

1298 (60%) 

A. Iwan, 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, lssue 6, Apri l 2011 , Pages 958-967 (15%) 

A. Iwan, I. Tazbir, M. Sibiński , B. Boharewicz, G. Pasciak, E. Schab­

Balcerzak "Optical, electrical and mechanical properties of indium tin 

8 oxide on polyethylene terephthalate substrates: Application in bulk-

9 

heterojunction polymer solar cells", Materials Science in 

Semiconductor Processing 24 (2014) pp.110-116. (25%) 

M. Sibiński , K. Znajdek, M. Sawczak, M. Górski ,"AZO layers 

deposited by PLO method as flexible transparent emitter electrodes 

for solar cells" Microelectronics Engineering, doi: 

10.1016/j.mee.2014.04.026. 2014.05.16. (55%) 

A. Apostoluk, Y. Zhu, B. Masenelli , J.-J. Delaunay, M. Sibiński , K. 

Znajdek, A. Focsa, I. Kaliszewska "lmprovement of the solar cell 
10 efficiency by the ZnO nanoparticle layer via the down-shifting effect" 

Microelectronics Engineering, doi: 10.1016/j.mee.2014.04.025. (35%) 

1,84 

1,97 

1,26 

1,28 

1,28 
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2.2 Syntetyczny opis publikacji zawarty w jednotematycznym cyklu publikacji pod 

tytułem: Wykorzystanie nieorganicznych i organicznych transparentnych warstw 

przewodzących w charakterze kontaktów elastycznych ogniw słonecznych 

2.2.1 Wprowadzenie 

Pomimo intensywnego rozwoju ogniw słonecznych wytwarzanych ze związków 

półprzewodnikowych krzem nadal stanowi główny materiał konstrukcyjny 

w fotowoltaice. Ogniwa krzemowe, oprócz standardowych konstrukcji 

monokrystalicznych stanowiących nadal około 35% produkcji światowej, są coraz 

częściej wykonywane w postaci przyrządów pali i multikrystalicznych (40% produkcji) 

oraz jako monolityczne moduły amorficzne (3% produkcji) i wstęgowe (3% produkcji) 

[1]. Warto zauważyć, iż ewolucja technologii krzemu monokrystalicznego od drugiej 

połowy lat osiemdziesiątych dwudziestego wieku nie przyniosła ani znaczącej poprawy 

sprawności budowanych przyrządów (ri= 21 ,5% w roku 1987; 27,6 obecnie) [2] ani też 

znaczącego spadku kosztów produkcj i, co prowadzi do jej stopniowego zaniku. 

Cienkowarstwowe, krzemowe moduły fotowoltaiczne, stanowiące większość produkcji 

światowej, są produkowane rożnymi metodami opartymi o technologie wysoko 

temperaturowe jak różne metody odlewania (casting), LPE (Liquid Phase Epitaxy) [3], 

czy metoda wyciągania warstwowego (ribbon) [4]. Wszystkie wymienione technologie 

w zamierzeniu umożliwiają lepsze od metody Czochralskiego wykorzystanie materiału 

o standardzie solar-grade silicon do produkcji ogniw. Niestety wymuszają one również 

prowadzenie procesów w temperaturach rzędu 1400°C, niezbędnych do przetopienia 

krzemu a przez to są nadal energochłonne, co prowadzi do zwiększania emisji wtórnej 

C02 jak również do stosunkowo wysokiej ceny wyprodukowanych w ten sposób 

przyrządów [5] . 

Jak dotąd jedynie wytwarzanie krzemu amorficznego odbywa się w niższych 

temperaturach, które na ogół nie przekraczają 200°C. Typowa technologia produkcji 

ogniw słonecznych a- Si jest oparta o proces PECVD (P/asma Enhanced Chemical 

Vapour Deposition) w którym z rozkładu silanu SiH4 uzyskuje się cienkie warstwy 

amorficzne na różnorodnych podłożach [6]. Technologia ta może posłużyć 

do wytwarzania przyrządów monolitycznych zarówno w konfiguracji prostej jak 

i odwrotnej. Do produkcji warstw amorficznego krzemu używano początkowo 

standardowej częstotliwości generatora 13,56MHz, jednak udowodniono iż 

wykorzystanie wyższych częstotliwości poprawia jakość struktury i szybkość 

nanoszenia warstw. Ogniwa słoneczne wytworzone w ten sposób dzięki wysokiemu 

współczynnikowi absorpcji materiału bazowego, wynoszącemu nawet 106 dla fali światła 

o długości poniżej 400 nm mogą mieć grubość warstwy absorbera zredukowaną 

dziesięciokrotnie względem typowych ogniw polikrystalicznych. Fakt ten wraz z niskimi 

kosztami produkcji i możliwością produkcji w technologii roll-to-roll [7] już w latach 
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osiemdziesiątych dwudziestego wieku spowodował wytypowanie ogniw a- Si jako 
najkorzystniejszego rozwiązania konstrukcyjnego dla fotowoltaiki. Niestety pasożytniczy 
wpływ efektu Stablera-Wrońskiego na rezystywność warstw krzemu amorficznego 
uniemożliwił uzyskanie stabilnej sprawności modułów powyżej 12%. Zaproponowane 
metody redukcji wpływu tego efektu opierają się na wygrzewaniu przyrządów w 
ciemności poprzez przepływ prądu [8] lub na zastosowaniu ultra-cienkich warstw a- Si 
na zmianę z krzemem mikrokrystalicznym. Jak dotąd obie wymienione metody 
podnoszą znacząco koszty eksploatacji ogniw amorficznych, jednak z upływem czasu 
konstrukcje te stają się coraz bardziej konkurencyjne. Warto nadmienić iż w zarówno 
konstrukcjach sztywnych jak i elastycznych ogniw z krzemu amorficznego w roli 
kontaktu emiterowego, podobnie jak dla ogniw CIS/CIGS i CdTe stosuje się warstwy 
tlenków przewodzących TCO (transparent conductive oxides) [9]. 

Obecnie rosnący udział w masowej produkcji ma kilka typów cienkowarstwowych ogniw 
słonecznych , podczas gdy kilka kolejnych znajduje się w fazie prac wdrożeniowych lub 
przedprodukcyjnych. Do popularnych konstrukcji cienkowarstwowych należą ogniwa 
CIS/CIGS/CIGSS. Są to przyrządy oparte o wykorzystanie siarczku miedziowo­
indowego CulnSe2 (ogniwa CIS). Ze względu na zbyt wąską dla optymalnej fotokonersji 
szerokość przerwy energetycznej, wynoszącą 0,95eV materiał ten jest często 
modyfikowany poprzez dodanie galu (ogniwa CIGS), co może prowadzić do wzrostu 
szerokości przerwy o O ,25eV [ 1 O, 11 ]. Dalszy wzrost szerokości przerwy energetycznej 
absorber uzyskuje się na ogół poprzez dodanie siarki (ogniwa CIGSS), co podnosi 
sprawność konstrukcji do ponad 19% (12]. W chwili obecnej co najmniej 34 
przedsiębiorstwa globalne prowadzą prace nad wprowadzeniem do produkcji, lub 
udoskonaleniem już produkowanych modułów CIS/CIGS/CIGSS, stosując do ich 

produkcji zróżnicowane techniki laboratoryjne [13]. 

Istotny wkład w rozwój współczesnych cienkowarstwowych ogniw słonecznych wnoszą 
także konstrukcje organiczne i półorganiczne (tzw. ogniwa hybrydowe). Ogniwa 
organiczne, konstruowane od początku lat osiemdziesiątych dwudziestego wieku [14] 
opierają swe działanie na wykorzystaniu fotogeneracji ekscytronów w tzw. polimerowo -
fulerenowej warstwie donorowej . Rozdzielenie ładunków następuje na skutek dyfuzji 
ekscytonu do granicy z warstwą akceptorową i następnie, ostatecznie, pod wpływem 
pola elektrycznego występującego ze względu na rozne prace wyjścia 
wykorzystywanych elektrod. Praca tych ogniw jest oparta o reakcje utleniania i redukcj i 
(red-ox) zaś budowa złącza może być zarówno planarna, co miało miejsce w przypadku 
pionierskich konstrukcji z lat osiemdziesiątych ubiegłego wieku [15], jak też 
trójwymiarowa (ogniwa) BHJ (bulk heterojunction), co znacznie poprawia sprawność ze 
względu na zwiększenie aktywnej powierzchni granicy warstw (16]. Ogniwa 
półorganiczne w swym działaniu naśladują proces fotosyntezy i w pierwszych 
prototypach wykorzystywały kryształy Ti02 pokryte chlorofilem. Obecnie za sprawą 
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wynalazku prof. Gratzela [17] w mreJsce chlorofilu stosuje się barwniki organiczne, 
otaczające nanometrowej wielkości cząsteczki dwutlenku tytanu. W ten sposób 
zwiększono wielokrotn ie aktywną powierzchn ię absorpcji, jak również efektywną drogę 
dyfuzji wygenerowanych nośników. Dzięki ciągłemu rozwojowi konstrukcji ogniw 
hybrydowych prototypy laboratoryjne uzyskują obecnie sprawność fotokonwersji rzędu 
12%. Ważnym elementem jest stale rosnąca sprawność konstrukcji ogniw organicznych 
oraz ich niska cena wyn ikająca z prostej syntezy chemicznej w laboratoriach o niezbyt 
wysokiej czystości , przy małej energochłonności procesu. Warto wspomnieć iż oba 
wymienione typy ogniw organicznych są obecnie wdrażane do produkcj i seryjnej, zaś 
ich konstrukcja umożliwia zarówno wytworzenie modułów sztywnych jak i elastycznych. 
Również te ogniwa słoneczne we wszystkich wariantach konstrukcyjnych korzystają, 

podobnie jak cienkowarstwowe ogniwa nieorganiczne z transparentnej elektrody 
emiterowej. Ogólnoświatowe badania dotyczące cienkowarstwowych ogniw 
polikrystal icznych, jak również innych konstrukcji fotowoltaicznych wraz z osiągniętymi 
aktualnie rekordowymi sprawnościami prezentuje zestawienie amerykańskiej agencji do 
spraw energii odnawialnych NREL (Rys 1 ). 
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Rys. 1. Rozwój różnych technologi i ogniw słonecznych na przestrzeni ostatnich 
czterdziestu lat wraz z osiąganymi w poszczególnych kategoriach sprawnościami [18]. 

Dzięki wszystkim wymienionym technologiom, a zwłaszcza polikrystalicznym ogniwom 
cienkowarstwowym w ciągu ostatnich lat fotowoltaika wkroczyła również w fazę 
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masowej produkcji przemysłowej. Pomimo kryzysu finansowego przemysł 

fotowoltaiczny odnotowuje niezwykle dynamiczny wzrost, czego przykładem może być 
chociażby ponad SO-krotny wzrost ogólnoświatowej produkcji ogniw fotowoltaicznych 
w latach 2008-2011 z 550MW do 30GW a także uruchomienie instalacji 
fotowoltaicznych o łącznej mocy 67,4 GWp, które pokrywają 0,5% zapotrzebowania 
energetycznego świata [19]. Przewiduje się, iż na skutek tego wzrostu w roku 2030 
systemy fotowoltaiczne pokryją 14% globalnego zapotrzebowania na energię 

elektryczną. Równocześnie na skutek wdrożenia technologii cienkowarstwowej 
i roll-to-roll następuje ciągłe obniżenie ceny produkowanych modułów, dzięki czemu w 
chwili obecnej uzyskuje się wielkości rzędu 0,6 EURO/Wp co jest w niektórych 
przypadkach konkurencyjne wobec energii klasycznej. W świetle przytoczonych faktów 
należy zweryfikować zaproponowany w roku 2001 [20] przez prof. Marteena Greena 
podział ogniw słonecznych na trzy kolejne generacje, wprowadzając w miejsce tzw 
trzeciej generacji nową - czwartą generację tanich, cienkowarstwowych, najczęściej 
elastycznych ogniw słonecznych . Nieodłącznym elementem technologicznym 
wszystkich takich przyrządów jest transparentna warstwa przewodząca, 

wykorzystywana w roli kontaktu emiterowego do mikrokrystalicznej, amorficznej, lub 
organicznej warstwy emitera. Jej wykonanie w wersji dostosowanej również do 
konstrukcji elastycznych jest jednym z kluczowych problemów naukowych. stojących 
przed współczesną fotowoltaiką i jednocześnie głównym tematem prezentowanych prac 

autora. 

2.2.2 Aplikacje transparentnych warstw przewodzących różnych typów w 
ogniwach słonecznych 

Elastyczna konstrukcja cienkowarstwowych ogniw słonecznych nowej generacj i stwarza 
konieczność wytworzenia elastycznej warstwy kontaktowej o parametrach 
gwarantujących niezawodną i sprawną konwersję fotowoltaiczną niezależnie od 
występujących naprężeń mechanicznych. Z tego względu konieczne jest zastąpienie 
dotąd stosowanych warstw TCO (Transparent Conductive Oxide) nowym typem 
materiału , którego nazwę , zaproponowaną przez autora [21] można zdefiniować jako 
TCL (Transparent Conductive Layer) rozszerzając dotąd stosowany zakres materiałowy 
o poza-tlenkowe, także organiczne, materiały elastyczne. W tym celu należy wyłonić 
odpowiednie podłoże a przede wszystkim materiał kontaktu transparentnego 
i zweryfikować właściwą technologię produkcyjną tego układu . W toku prac autora 
wyprodukowano i przebadano różnorodne zestawy bazowe ogniw elastycznych, 
wyposażone w transparentne podłoża polimerowe oraz najbardziej popularne 
przewodzące tlenki metali, a także warstw organicznych. Przebadano ich parametry jak 
również przeprowadzono szereg prac ewaluacyjnych i optymalizacyjnych dla 
zastosowanych technologii produkcyjnych. Indywidualnym wkładem autora w omawianą 
dziedzinę było zaproponowanie, opracowanie i zbadanie materiałów, które ze względu 
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na swoje parametry optyczne, elektryczne i mechaniczne oraz metodykę wytwarzania 
mogą pełnić rolę transparentnych, elastycznych kontaktów emiterowych ogniw 
słonecznych nowej generacji. 

Jako punkt wyjściowy opisywanych prac autor przebadał właściwości komercyjnie 
dostępnych elastycznych ogniw i modułów fotowoltaicznych, weryfikując ich parametry 
optoelektroniczne w toku prób mechanicznych. W zakres badanych struktur weszły 
zarówno przyrządy na bazie krystalicznego krzemu, krzemu amorficznego, jak również 
ogniwa CdTe (wytwarzane samodzielnie) oraz ogniwa organiczne i hybrydowe. W celu 
wiarygodnej oceny parametrów omawianych ogniw i modułów przeprowadzono 
kompleksowe badania ich parametrów optoelektronicznych przy uwzględnieniu narażeń 
mechanicznych jakim poddawany jest moduł elastyczny w trakcie eksploatacji. Celem 
prowadzonych badań [22], było sprawdzenie funkcjonowania tego typu modułów pod 
działaniem dynamicznie zmiennych naprężeń mechanicznych, oraz sprawdzenie 
odporności na ścieranie i inne stresy mechaniczne wynikające z eksploatacji 
w elementach elastycznych. W prowadzonych badaniach duży nacisk położono na 
sprawdzenie wpływu zginania i naprężeń mechanicznych na działanie warstw 
kontaktów transparentnych i sprawność przyrządów. 

Do testów parametrów optoelektronicznych i mechanicznych wybrane zostały między 
innymi mini-moduły amorficzne produkcji Uni-Solar, Asahi oraz Power Film, ogniwa 
CIGS produkcji Global Solar, a także ogniwa organiczne produkowane przez Kanarka 
Power Plastics. Po wstępnych pomiarach parametrów elektrycznych w warunkach STC 
(Standard Test Conditions) przeprowadzone zostały testy mechaniczne. W celu oceny 
wpływu narażeń mechanicznych, takich jak zginanie oraz ścieranie, na pracę ogniw, 
zostały przeprowadzone trzy badania parametrów elektrycznych oraz mechanicznych 
wybranych przyrządów. Określono ich stabilność poprzez wyznaczenie odporności na 
uszkodzenia przy zginaniu o kąt 180° za pomocą metody A - De Mattia, zgodnie 
z odnośną normą, stosowaną w przypadku elastycznych aplikacji tekstylnych PN-EN 
IS07854 [23], oraz odporności płaskich wyrobów na ścieranie metodą Martindale'a -
norma PN-EN IS012947-2. Po zakończeniu eksperymentu porównano parametry 
elektryczne ogniw z wartościami wyjściowymi, a także dokonano analizy uszkodzeń 
mechanicznych według odnośnej procedury [24]. Odporność ogniw na ścieranie 
sprawdzono na okrągłych próbkach o średnicy 40 mm, poddając ścieraniu w ruchu 
translacyjnym po torach figury Lissajous, zgodnie z normą [25]. Stopień odporności na 
ścieranie określano na podstawie analizy optycznej po określonej liczbie cykli (500-
10000). Przykładowe wyniki dotyczące degradacji podstawowych parametrów 
elektrycznych wybranego ogniwa w wyniku zginania przedstawia Tabela 1. 
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Tabela 1. Przykładowe wyniki badań , pokazujące wpływ próby dynamicznego zginania 
na parametry elektryczne elastycznych ogniw amorficznych MP 3-37, produkcji Power 
Film. 

Liczba zgięć lsc [mA] Voc [V] PMAX[mW] Il[%] 

o 109,04 5,14 279,84 9,89 

7 500 99,55 4,69 169,56 5,97 

15 ooo 78,89 4,62 147,96 5,23 

22 500 65,46 4,62 113,41 4,01 

Uzyskane wyniki zdecydowanie potwierdziły brak odporności wszystkich badanych 
struktur na długotrwałe naprężenia mechaniczne. Badania odseparowanych warstw 
kontaktowych wskazały natomiast na przyczyny ich degradacji. Na podstawie tak 
uzyskanych wyników opracowano i zweryfikowano niezbędne właściwości dla 
projektowanych warstw transparentnych, implementowanych w elastycznych 
elementach fotowoltaicznych. 

Jak dotąd najczęściej stosowanymi materiałami do wytwarzania warstw TCO były 

szerokopasmowe tlenki metal i o właściwościach półprzewodnikowych . Jak to już 

zostało wspomniane jednym z najpopularniejszych materiałów tego typu jest ITO [26]. 
Tlenek ITO jest roztworem stałym dwóch tlenków: indowego i cynowego, typowo 
w proporcjach 90% ln20 3, 10% Sn02. W pracach autora, związanych z wytwarzaniem 
i optymal izacją konstrukcji ogniw CdS/CdTe wykorzystywano także proporcje 75% 
ln20 3, 25% Sn02 [27], co poprzez wytworzenie bariery cynowej zmniejsza potencjalnie 
niebezpieczną dyfuzję indu w głąb warstw półprzewodnikowych ogniwa. ITO jest 
zdegenerowanym półprzewodnikiem typu n o stosunkowo dużej szerokości przerwy 
energetycznej bliskiej 4eV. Z tego względu wysoka absorpcja optyczna występuje 

dopiero w zakresie ultrafioletu zaś materiał charakteryzuje się wysoką transmitancją 
optyczną w zakresie widzialnym, co pokazuje Rys 2. Zdegenerowanie materiału 

występuje na skutek powstawania wakansów tlenowych jak i ze względu na 
podstawianie w strukturze atomów indlu, mające zazwyczaj miejsce w trakcie 
wytwarzania warstwy [28]. 
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Rys. 2. Rozkład transmitancji optycznej optymalnej warstwy ITO o grubości 160nm 
i rezystancji 1 GO/kwadrat, wykonanej metodą sputteringu magnetronowego, 
pomierzony w trakcie prac autora (29]. 

Z wymienionych powodów ITO znalazło szerokie zastosowanie w charterze 
transparentnych warstw przewodzących w ogniwach nieorganicznych a także ze 
względu na dużą wydajność wstrzykiwania dziur do materiałów organicznych w tym 
w szczególności w strukturach OLED, ogniwach hybrydowych i ogniwach organicznych. 
Warstwy tego typu nakładane są no ogół za pomocą technologii próżniowych , 

wymagających specjalistycznego wyposażenia jak PEMOCVD (P/asma Enhanced 
Metal Organie Chemical Vapour OeposiUon) [30], IAD (/on Assisted Deposition) [31), 
PLO (Pu/sed Laser Oeposition) [32], DC (Dip Caating) [33], sputtering wiązką jonową 
(fon Beam Assisted Sputtering) [34], czy też sputtering magnetronowy o częstotliwości 
radiowej (RF Sputtering) [35] lub poprzez napylanie, metodą RTE (Reactive Thermal 
Evaporation) [36] . Niektóre z wymienionych metod, jak np sputtering magnetronowy czy 
RTE, dzięki stosunkowo niskiej temperaturze procesu zostały również wykorzystane do 
nakładania materiału na organiczne podłoża elastyczne. Należy jednak pamiętać, iż 
temperatura procesu wpływa na ogół na transmitancję a przede wszystkim na 
rezystywność otrzymanej warstwy, co zostało przykładowo przedstawione na Rys. 3 
a przez to wartości poniżej 20 O/kwadrat są trudne do uzyskania na 
niskotemperaturowych podłożach polimerowych. 
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Rys. 3. Zależność rezystywności i rezystancji na kwadrat warstw ITO od temperatury 
podłoża w procesie sputteringu magnetronowego o częstotliwości radiowej [37]. 

Z drugiej strony udowodniono [38], iż wygrzewanie uzyskanych warstw ITO 
w temperaturach powyżej 200°C prowadzi do znacznych zmian krystalizacji , a przez 
to do zwiększenia porowatości otrzymanej warstwy. Może mieć to negatywny wpływ na 
zastosowanie ITO w aplikacjach OLED, ale także na działanie cienkowarstwowych 
ogniw słonecznych budowanych w konfiguracji odwróconej na bazie ITO. Duża 
porowatość warstwy ITO, przedstawiona Rys 4, może prowadzić do mikro-zwarć 
w płytko położonym złączu przyrządu fotowoltaicznego. Agregacja kryształów w wyniku 
wygrzewania może także stanowić istotną barierę na drodze do wykorzystania tej 
warstwy w aplikacjach elastycznych. 

Niewątpliwym ograniczeniem szerokiego wykorzystania ITO w aplikacjach 
optoelektronicznych są także ubogie złoża i wysoki koszt indu [39]. Ocenia się , iż 
zasoby indu do zastosowań przemysłowych wyczerpią się około roku 2020, co znajduje 
swoje potwierdzenie w dziesięciokrotnym wzroście ceny tego materiału w latach 2004-
2007 [40]. 
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Rys. 4. Profil AFM powierzchni warstw ITO nałożonych metodą wiązki elektronowe 
w temperaturze pokojowej a) oraz po wygrzewaniu w temperaturze 200°C b) na 
podstawie [41]. 

W celu weryfikacji zastosowania ITO w różnorodnych , elastycznych przyrządach 
fotowoltaicznych autor przeprowadził szereg eksperymentów technologicznych 
i pomiarów właściwości optoelektronicznych tych warstw, zarówno na podłożach 

sztywnych, polimerowych podłożach elastycznych jak i w strukturze ogniw słonecznych. 
Otrzymane wyniki wskazują jednoznacznie na szybką degradację struktury ITO 
w wyniku naprężeń mechanicznych, już w wyniku krótkotrwałej ekspozycji na stres, 
polegającą na pękaniu struktury tlenku i gwałtownym wzroście rezystancji na kwadrat. 
Szczegółowe rezultaty tych prac stanowią wyniki artykułów wskazanych jako 
szczególne osiągnięcie autora, których opis przedstawiony jest poniżej . 

Z tego powodu alternatywą dla tlenku indowa-cynowego może być tlenek fluorowo­
cynowy Sn02:F oznaczany jako FTO. Tlenek ten wytwarzany jest najczęściej metodą 
SPL (Spray Pyro/isis) [42] i w postaci samoistnej (Sn02) posiada rezystywność na 
poziomie kilku mQ cm oraz ruchliwość nośników ładunku rzędu 3cm2Ns. Obydwa te 
parametry mogą zostać kilkukrotnie poprawione dzięki wprowadzeniu domieszkowania 
fluorem na poziomie 2,5% Korzystając z opisanej metody wytwarzania uzyskano 
rezystancję na poziomie od 2 do 7 O/kwadrat. Dodatkową zaletą warstw FTO jest 
prosta przerwa energetyczna o szerokości 4, 11 eV i związane z nią szerokie spektrum 
transmitancji optycznej. Niestety obecnie w przypadku FTO maksymalne uzyskiwane 
wielkości transmitancji wynoszą około 70% [43] , co stanowi przeszkodę we wdrożeniu 
tego materiału w przemyśle fotowoltaicznym. Ponadto podobnie jak badany wcześniej 
tlenek ITO materiał ten wykazuje małą odporność na zginanie i naprężenia 

mechaniczne. 

Innym, alternatywnym wobec tlenku indowe-cynowego materiałem jest ZnO, 
wykorzystywane szeroko w optoelektronice ze względu na prostą technologię produkcji , 
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niską toksyczność, łatwą dostępność i niewielki koszt [44]. Tlenek cynku jest 
półprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej wynoszącej 3,37 eV. W warunkach 
normalnych ZnO krystalizuje do struktury wurcytu. Jest to sieć heksagonalna należąca 
do grupy P63mc ze stałymi sieci wynoszącymi a = 0.325 nm oraz c = 0.512 nm. Aby 
uzyskać niską rezystancję warstwy, oraz wysoką koncentrację nośników ładunku , 

a także wysoką mobilność elektronów stosuje się domieszki metali z grupy Ili 
(Al,Ga [45, 46]). Wariantem o potencjalnie dużych możliwościach aplikacyjnych w 
fotowoltiace jest tlenek cynku domieszkowany galem, zwany GZO. Warstwy tego 
materiału, noszone na podłoża szklane wykazują niską rezystywność rzędu -2.8x10-4 

.O cm, co odpowiada rezystancji na kwadrat równej -2.5 .O. Niestety parametry te były 
jak dotąd uzyskane za pomocą metody sputteringu magnetronowego dla warstw 
o grubości powyżej 1000 nm [47]. Jednocześnie w celu uformowania struktury 
heksagonalnej o pionowej orientacji osi c stosowano wygrzewanie w temperaturze 
powyżej 200°C, co ogranicza częściowo możliwość wykorzystania tanich polimerowych 
folii podłożowych. Wysokie wartości transmitancji optycznej, wynoszące od 80% do 
90% w zakresie światła widzialnego i bliskiej podczerwieni występują wyłącznie dla 
warstw o niewielkiej grubości , rzędu 200nm, natomiast dla omawianych warstw 
o grubościach powyżej 1 µm obserwujemy już znaczne pogorszenie tego parametru, co 
pokazuje Rys 5. 
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Rys. 5. Zależność transmitancji optycznej warstw GZO, otrzymywanych metodą 
sputteringu magnetronowego i rekrystalizowanych w temperaturze 200°C od ich 
grubości [43]. 

Z wymienionych powodów w pracach autora wykorzystano warstwy AZO. Jak dotąd 
warstwy ZnO oraz zmodyfikowane ZnO:AI były wykorzystywane w ogniwach CIS, CIGS 
[48], a także w ogniwach organicznych [49] i hybrydowych (50]. Warstwy te 
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wykonywane są z reguły za pomocą dosyć skomplikowanych metod jak sputtering lub 
modyfikowane metody z grupy CVD, w celu otrzymania odpowiednio wysokiej 
transmitancji optycznej i niskiej rezystywności [51]. Alternatywnie, przy współpracy 
autora wykorzystano skutecznie do tego celu technikę PLO [52]. W wyniku tych prac 
otrzymano metodę nakładania tlenku AZO także na elastyczne podłoża polimerowe. 

W opisywanej metodzie tej impuls światła laserowego padający na target powoduje 
ablację materiału na powierzchni i wytworzenie chmury cząstek o wysokiej energii. 
Zastosowanie tej metody pozwoliło uzyskać cienką warstwę ZnO:AI o rekordowo niskiej 
rezystancji wynoszącej 0.85· 10-4 0cm [53].. Zasadniczą cechą metody PLO jest wysoka 
energia wytworzonego strumienia. Energia kinetyczna cząstek jest rzędu 1 O - 100 eV. 
Wysoka energia w procesie sprzyja uniezależnieniu składu strumienia od fizycznych 
cech targetu (na przykład różnej lotności składników) , które mogłyby zakłócić 

stechiometrię warstwy. Dodatkowo wysoka energia cząstek zwiększa ruchliwość 
adsorbowanych cząstek i sprzyja procesowi samoorganizacji w strukturę krystal iczną na 
podłożu . Dzięki temu pozwala na nanoszenie warstw w niższych temperaturach (co jest 
bardzo ważne z punktu widzenia fotowoltaiki elastycznej, gdyż umożliwia stosowanie 
substratów o niższej wytrzymałości termicznej). Niższa temperatura substratu ogranicza 
też grupowanie się domieszek oraz odparowywanie lotnych składników warstwy. W 
toku eksperymentów uzyskano warstwy zarówno na podłożach sztywnych, 
elastycznych podłożach polimerowych jak i kompletne struktury ogniw słonecznych 
różnych typów wyposażonych w kontakty TLC na bazie warstw ZnO i ZnO:AI a także 
innych materiałów [54]. Szczegółowe wyniki tych prac prezentują zebrane poniżej 

publikacje autora. 

Dodatkową, ważną cechą tlenku cynku w zastosowaniach fotowoltaicznych może być 
otrzymanie warstw luminescencyjnych, dzięki wykorzystaniu nanocząstek tlenu, NPs 
(NanoParticles). Jest to wyjątkowa cecha materiału umożl iwiająca wyprodukowanie 
ogniw słonecznych o zdecydowanie wyższej sprawności , dzięki dopasowaniu zakresu 
długości światła absorbowanego do szerokości przerwy energetycznej materiału 
ogniwa. Za pomocą takiego rozwiązania, unikając kosztownej i kłopotliwej techniki 
osadzania warstw z zawartością jonów ziem rzadkich możemy zaprojektować i wykonać 
warstwę konwertera długości fali świetlnej celem podniesienia sprawności fotokonwersji 
ogniwa słonecznego. Ze względu na wcześniejsze doświadczenia związane 
z wykorzystaniem i modelowaniem warstw ZnO w ogniwach słonecznych autor 
przystąpił do współpracy w ramach międzynarodowego programu POLONIUM celem 
zaimplementowania efektu luminescencji nanocząsteczkowej NPs w ogniwach 
słonecznych. W wyniku prac autora powstała koncepcja jak i prototypy przyrządów 
fotowoltaicznych, wyposażonych w takie warstwy, co zostało opisane szerzej w 
streszczeniach wskazanych artykułów. 
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Innym popularnym materiałem wykorzystywanym w ogniwach hybrydowych jest Ti02. 
Tlenek tytanu jest półprzewodnikiem o szerokości przerwy energetycznej ok. 3 eV 
zależnie od struktury krystalograficznej [55], zazwyczaj przeźroczystym w świetle 

widzialnym. Jest on wykorzystywany jako materiał fotokatalityczny, antybakteryjny, 
antyrefleksyjny czy samoczyszczący [56, 57, 58]. W fotowoltaicznych przyrządach 

hybrydowych stosowany jest do formowania heterozłącza z materiałami organicznymi 
[59, 60], jednak właściwości nanokompozytowych warstw Ti02 predestynują ten 
materiał również do roli kontaktów TCO ogniw cienkowarstwowych. Spośród politypów 
Ti02 najbardziej użyteczne do tych aplikacji są rutyl , którego strukturę przedstawia 
Rys. 6b a szczególnie anataz, przedstawiony na Rys. 6a, oba w formie tetragonalnej. 
W postaci anatazu Ti02 posiada tendencję do absorpcji wakansów tlenowych, co jest 
zapisywane Ti02-a, jako generujących powstawanie nośników w paśmie walencyjnym 
3d, co z kolei obniża rezystywność warstwy. Wymaga to jednak dokładnej kontroli , gdyż 
równocześnie zmniejsza jej transmitancję optyczną. Na bazie tej formy uzyskano 
warstwy o rezystywności rzędu Sx 1 o-4ncm przy transmitancji optycznej rzędu 95% dla 
długości fali światła 600nm [61] . Alternatywą dla aplikacji optoelektronicznych a w 
szczególności fotowoltaicznych może okazać się w przyszłości wzbogacenie struktury 
Ti02 niobem do postaci Ti1-xNbx02, co zostało oznaczone jako TNO [62]. Materiał ten 
powinien umożliwić uzyskanie warstw o niskiej rezystancji przy jednoczesnej wysokiej 
transmitancji optycznej w zakresie fal krótkich i wysokim współczynniku załamania. 

b) 

Rys. 6. Budowa cząsteczki Ti02 w strukturze anatazu a) oraz rutylu b), na 

podstawie [63]. 

Obecnie podejmuje się pierwsze eksperymenty nakładania warstw Ti02 w perspektywie 
wykorzystania go w wyświetlaczach LED, jak również w ogniwach krzemowych, CIGS 
lub w ogniwach hybrydowych [64]. Do tego celu wykorzystywane były takie metody jak: 
MBE (Mo/ecu/ar Beam Epitaxy) , CVD (Chemical Vapor Oeposition) [65], sol-gel [66] 
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oraz SPL, jednak ze względu na jakość uzyskiwanych warstw najczęsc1eJ 

wykorzystywaną do tego celu technologią jest PLO [67] oraz sputtering magnetronowy 
[68]. Technologia osadzania magnetronowego jest potencjalnie bardzo korzystna do 
nakładania tlenków przewodzących dla przemysłowych aplikacji fotowoltaicznych, 
uwzględniając przyrządy elastyczne, ze wzg lędu na relatywnie niskie temperatury 
osadzania, możliwość stosowania w wielka powierzchniowych liniach produkcyjnych, a 
także potencjalnie łatwe osadzanie związków niestechiometrycznych i kompozytów. 

Jest to również korzystne, pon ieważ w klasycznych warstwach TCO transport ładunku 
są często domieszki lub defekty sieci krystalicznej. Niskie wartości rezystywności tych 
warstw uzyskuje się najczęściej właśn ie przez zaburzenie stechiometrii powodujące 
powstanie dodatkowych poziomów donorowych związanych z wakansami tlenowymi, 
lub z nadmiarowymi jonami metali. Wykorzystując technolog ię osadzania 
magnetronowego możemy kontrolować skład wytwarzanej warstwy oraz zawartość 
jonów metalicznych. Głównymi parametrami procesu, regulującymi powyższe wartości 
są: ciśnienie w komorze roboczej , zawartość tlenu oraz moc dostarczana do źródła, lub 
inaczej - targetu tytanowego. Warto zaznaczyć, że wykorzystując taką metodę istnieje 
możliwość otrzymania warstwy z wakansami tlenowymi podczas rozpylania tytanu w 
trybie metalicznym pracy magnetronu bez całkowitego utlenienia powierzchni targetu. 
W ten sposób, poza regulacją składu materiałowego nanoszonej warstwy uzyskujemy 
osadzanie tlenku z dużą szybkością, ponieważ współczynnik rozpylania tytanu, 
wynoszący 0,5, posiada znacznie wyższą wartość niż odpowiednio 0,015, dla jego 

tlenku. 

Fakt ten skłonił autora do nawiązan ia współpracy z zespołem Politechniki Wrocławskiej 
celem zbadania możliwości praktycznego wykorzystania warstw Ti02 w charterze 
warstw TCL ogniw słonecznych , osadzanych na podłożach polimerowych. Wykonano 
szereg eksperymentów w toku których zoptymalizowana została technologia produkcji 
warstw transparentnych, a także wytworzono i przebadano tego typu warstwy na 
różnorodnych podłożach , w tym na elastycznych foliach polimerowych [69, 70]. Obraz 
powierzchni warstwy tlenku tytanu osadzonej metodą reaktywnego rozpylania 
magnetronowego na folii PET oraz charakterystyki transmitancji optycznej uzyskanych 
próbek przedstawia Rys. 7. Szczegółowe wyniki tych prac podane są w streszczeniu 

pozycji z zakresu szczególnego osiągnięcia autora. 
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Rys. 7. Charakterystyki transmitancji optycznej warstw Ti02 osadzonych metodą 
reaktywnego rozpylania magnetronowego na folii PET oraz obraz HRSEM powierzchni 

tak uzyskanej warstwy [70]. 

Wielkie nadzieje związane z rozwojem elektroniki są obecnie pokładane 

w nanostrukturach węglowych. Materiały te, ze względu na swoje unikalne właściwości 
związane z ekstremalnymi wielkościami niektórych parametrów mechanicznych, 
elektrycznych czy optycznych niosą potencjalnie dużą szansę na rewolucyjną zmianę 
struktur i parametrów wielu przyrządów półprzewodnikowych. Jednocześnie , ze 
względu na wykorzystanie jako materiału bazowego węgla są one, przynajmniej 
teoretycznie, powszechnie dostępne, biokompatybi lne i nieszkodliwe dla środowiska 
naturalnego. Do najbardziej popularnych nanostruktur węglowych należą fulereny, 
nanorurki węglowe oraz grafen. 

W chwili obecnej, najlepiej poznane spośród wymienionych struktur fulereny są 
wykorzystywane w fotowoltaice organicznej w charakterze warstw aktywnych p-n, ogniw 
BHJ, otrzymywanych z mieszaniny fulerenów z polimerami [71]. Na bazie fulerenów 
prowadzi się również badania w celu uzyskania warstw organicznych o wyższej 
stabilności, wyższej absorpcji optycznej w zakresie światła widzialnego oraz większej 
ruchliwości nośników dla poprawy parametrów ogniw BHJ [72, 73], co jednak nie jest 
związane z wykorzystaniem ich w charakterze warstw TCL. W fotowoltaice 
nieorganicznej duże potencjalnie korzyści może natomiast przynieść praktyczne 
wykorzystanie warstw grafenowych i nanorurkowych. 

Ze względu na swe wyjątkowe parametry elektryczne i mechaniczne już w chwili 
obecnej nanorurki węglowe wykorzystywane są jako dodatek do materiałów w celu 
zwiększenia ich wytrzymałości mechanicznej, czy przewodności cieplnej i elektrycznej 
[74, 75]. Również w elektronice wykorzystuje się materiały na bazie nanorurek do 
budowy elastycznych układów elektronicznych i tekstronicznych [76, 77], w tym także 
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elementów półprzewodnikowych jak drukowane tranzystory [78, 79] czy czujniki 
biochemiczne [80, 81]. Przy współpracy autora, na bazie past nanorurkowych 
wykonano także w pełni elastyczne czujniki temperatury na pojedynczych włóknach 
polimerowych, przeznaczone zastosowań tekstronicznych [82]. Obecnie prowadzone są 
próby wytwarzania warstw optoelektrycznych z wykorzystaniem technologii SP ( Spray 
Coating) [83] lub wymagających metod chemicznych, z uwzględnieniem ich 
bezpośredniego wzrostu na przyszłym podłożu [84]. Należy jednak zaznaczyć, że choć 
potencjalnie właściwości warstw nanorurkowych są wyjątkowo korzystne to jak dotąd 
praktycznie uzyskuje się przyrządy o znacznie gorszych parametrach, co wynika z 
barku dostatecznej wiedzy na temat technologii ich produkcji, obróbki oraz wytwarzania 
odpowiedniej jakości kontaktów. 

W celu praktycznej weryfikacji stosowalności warstw na bazie CNT w charakterze 
tanich i efektywnych pokryć TCL ogniw słonecznych pod kierownictwem autora 
przygotowano szereg eksperymentów prowadzących do ich wytworzenia. Pod 
kierownictwem autora zaprojektowano i opracowano technologię wytwarzania 
elastycznych warstw polimerowych ze zmienną zawartością nanorurek węglowych 
wytwarzanych popularną i tanią metodą sitodruku. W tym celu wykorzystano tani 
materiał na bazie MWCNT, otrzymanych w technologii CCVD (Combustion Chemical 
Vapour Oeposition) bez stosowania jakichkolwiek metod oczyszczania i segregacji. 
Zaadoptowano także technologię spray caating poprzez przygotowanie układu 
osadzania warstwy CNT w zawiesinie płynnej z pomocą aerografu . Oprócz MWCNT do 
eksperymentów tego typu wykorzystano także DWCNT uzyskując warstwy na podłożu 
szklanym oraz na fol ii PET o transmitancji optycznej powyżej 90% i rezystancji na 
kwadrat niższej niż dla warstw drukowanych o tej samej zwartości procentowej CNT. 
W trakcie eksperymentów uzyskano nanorurkowe warstwy TCL zarówno na podłożach 
PET, poliimidowych , szklanych, jak również na kompletnych strukturach 
fotowoltaicznych. Przebadano i zoptymalizowano także ich parametry 
optoelektroniczne, zarówno na podłożach sztywnych, jak i w toku prób mechanicznych 
na podłożach elastycznych. 

W celu porównania parametrów warstw z udziałem nanostruktur węglowych do 
otrzymywanych analogicznymi metodami warstw organicznych, opartych o grafit, sadzę 
i inne formy węgla w nośniku polimerowym autor uczestniczył w pracach 
technologicznych dotyczących budowy takich warstw na podłożach elastycznych, jak 
również prowadził ich badania pod kątem wykorzystania w elektronice elastycznej 
i fotowoltaice [85, 86]. Szczegółowe wyniki tych prac przedstawia streszczenie 
publikacji wybranej w ramach artykułów wskazanych jako szczególne osiągnięcie 

autora. 
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2.2.3 Streszczenia artykułów wskazanych na "szczególne osiągnięcie" 

1. M. Sibiński, Z. Lisik, D. Sęk, 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, lssue 1-2, 25 November 2009, 
Pages 71-73 

W artykule przedstawiono wyniki prac dotyczących optymalizacji wytwarzania 
cienkowarstwowej, polikrystalicznej struktury CdS/CdTe pod kątem aplikacji 
w elastycznych konstrukcjach ogniw słonecznych. Podstawowym celem pracy była 
adaptacja techniki ICSVT do produkcji elastycznych warstw półprzewodnikowych na 
podłożach poliimidowych, oraz porównanie właściwości tak uzyskanych warstw 
z materiałem nanoszonym metodą sitodruku. 

Fizyczne metody osadzania warstw CdTe należą do technik próżniowych i wykorzystują 
z reguły jedną z technik jak CSVT ( Close Space Vapour Transport), ICSVT (lsothermal 
Close Space Vapour Transport) lub CSS. W przypadku tej techniki CdTe w postaci 
stałej (najczęściej proszku) sublimuje w próżni i osadza się na podłożu utrzymywanym 
w niewielkiej odległości od źródła w temperaturach z zakresu 450°C-600°C w postaci 
stechiometrycznej tak, że nie dochodzi do resublimacji pierwiastków, natomiast jest 
możliwa resublimacja związku, ze względu na niższe ciśnienie równowagowe par CdTe. 
Wynika to procesów przemiany fazowej CdTe. Najważniejszymi osiągnięciami 
uzyskanymi z pomocą tej metody i metod pochodnych jest otrzymanie ogniwa CdTe 
o jednej z najwyższych odnotowanych sprawności konwersji, wynoszącej 15,8% [87], 
a także wdrożenie ogniw CdTe do masowej produkcji, dzięki dużej prędkości osadzania 
warstw wynoszącej nawet ponad 1 Oµm/min. Należy również dodać, iż proces ten jest 
nisko materiałochłonny, ze względu na niewielką odległość pomiędzy podłożem 
i źródłem par. W warunkach przemysłowych osadzania materiału na ściankach komory 
reakcyjnej unika się poprzez utrzymywanie ich temperatury powyżej progu sublimacji 
CdTe. Z tych powodów proces CSS jest uważany za jedną z najbardziej obiecujących 
metod wytwarzania ogniw CdS/CdTe i jako taki stał się przedmiotem badań autora. 

Sublimacja warstw CdS prowadzona jest na ogół na podłożu utrzymywanym 
w temperaturach wyższych niż w pozostałych metodach, zwłaszcza, jeśli warstw CdS 
nakładana jest jako pierwszy z materiałów półprzewodnikowych ogniwa (tzw. 
konfiguracja superstrate). Zabieg ten jest stosowany, gdyż w ten sposób nie ma 
niebezpieczeństwa resublimacji CdTe lub interdyfuzji międzywarstwowej w regionie 
złącza a jednocześnie istnieje możliwość uzyskania lepszej jakości warstwy 
polikrystalicznej [88]. W procesie takim osadzanie następuje przy zachowaniu 
niewielkiej odległości źródła i podłoża ( na ogół od 0,5 do 6 mm) w otoczeniu gazów 
obojętnych Ar, He lub N2 pod ciśnieniem 10-1 +10-100 mbar. Cechą charakterystyczną tej 
metody jest bardzo szybki wzrost nakładanej warstwy na poziomie 1 Oµm/min, co jest 



odpowiednie dla produkcji przemysłowej, jednak wymaga szczegółowej dokładnej 

kontrol i procesu. 

Oprócz wymienionych technik od lat osiemdziesiątych XX w. zaproponowano 

i przebadano również szereg alternatywnych metod wytwarzania warstw 

polikrystal icznych CdTe, z których największą popularność dzięki prostocie 

i stosunkowo dobrym parametrom uzyskanego materiału zdobył sitodruk [89, 90]. 

Metoda ta polega na przygotowaniu odpowiednich past z mieszaniny Cd oraz Te o jak 

największej czystości i możliwie małym granulacie a następnie nadruku ich na wybrane 

podłoża. W kolejnym etapie pod wpływem temperatury rzędu 600°C w otoczeniu gazu 

obojętnego oraz przy udziale CdCl2 następuje formowanie CdTe o składzie 

stechiometrycznym i polikrystalicznej strukturze [91). Za pomocą tej techniki uzyskano 

przyrządy na podłożach sztywnych o sprawności fotokonwersji rzędu 4-6% (92], która 

następnie, w wyniku optymalizacji post produkcyjnej obróbki termicznej wzrosła do 

około 10,5% [93). 

Proces naparowania, a następnie rekrystalizacj i może być stosowany pod pewnymi 

warunkami również na podłożach elastycznych [94], co zadecydowało o wykorzystaniu 

go przez autora. Problemami technologicznymi rozwiązanymi w pracy był dobór 

technologii nakładania warstw półprzewodnikowych CdS i CdTe na polimerowe 

podłoża elastyczne w celu otrzymania jak najlepszej struktury krystalicznej, składu 

materiałowego poszczególnych warstw, poprawnej adhezji jak również parametrów 

elektrycznych. Osiągnięcie tego celu wiązało się bezpośrednio z wypracowaniem 

właściwego profilu rekrystalizacji, lub osadzania w obu testowanych procesach, 

akceptowalnego ze względu na właściwości termiczne badanych folii polimerowych. 

Dzięki przeprowadzonym eksperymentom uzyskano warstwę półprzewodnikową CdTe 

o prawidłowej adhezji i składzie osadzoną na podłożu polimerowym typu UPILEX®. 

Dodatkowo przeprowadzono eksperymenty dla innych typów podłoży poliimidowych 

obejmujących konstrukcje eksperymentalne, uzyskane w Centrum Chemii Polimerów 

PAN. Wykazano ponadto znaczną przewagę procesu ICSVT w zakresie jakości 

i składu uzyskanych warstw względem sitodruku i rekrystalizacji na podłożach 

polimerowych, co przedstawia Rys. 1.1. W ten sposób uzyskano podstawę do produkcji 

w pełni elastycznych elementów fotowoltaicznych typu CdS/CdTe na podłożach 

polimerowych. 
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Rys. 1.1 Skład materiałowy polikrystalicznej warstwy CdS nałożonej przez autora 

metodą ICSVT oraz za pomocą sitodruku i rekrystalizacji przy udziale CdCl2, uzyskany 

w wyniku mikroanalizy rentgenowskiej . 

2. M. Sibińs ki, K. Znajdek "lnnovative Elastic Thin-Fi lm Solar Cell Structures" 

rozdział w monografii : "Solar Cells - Thin Film Technologies" Editor: L. A. 

Kosyachenko, wyd: lnTech, Rijeka: 2011, ss. 253-274 

Rozdział stanowi część międzynarodowej monografii poświęconej najnowszym 

dokonaniom w dziedzinie technologii produkcji, parametrów i aplikacji współczesnych 

cienkowarstwowych ogniw słonecznych . Szczególną uwagę w doborze rozdziałów 

monografii posw1ęcono technologii produkcji ogniw CIGS oraz CdS/CdTe 

z uwzględnieniem sposobu osadzania i funkcjonalizacji warstw półprzewodnikowych, 

a także materiałów i technik wytwarzania kontaktów dla takich struktur. Monografia 

została jak dotąd pobrana drogą elektroniczną przez ponad 4000 czytelników (źródło: 

lnTech raport 2014). 
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Tematem rozdziału lnnovative Elastic Thin-Film jest analiza parametrów 

współczesnych przemysłowych i laboratoryjnych technologii produkcyjnych warstw 

ogniw CIGS oraz w szczególności ogniw CdS/CdTe, przeznaczonych do nakładania 

na niestandardowe podłoża na podstawie wyników badań naukowych prowadzonych 

przez autora. W rozdziale przedstawiono metody adaptacji technologii z grupy CSS do 

wytwarzania warstw polikrystalicznych CdTe na podłożach elastycznych 

z uwzg lędnieniem niskotemperaturowych podłoży polimerowych. Oprócz opisu 

wybranych kroków technologicznych przedstawione są wyniki w postaci charakteryzacj i 

strukturalnej i powierzchniowej wytworzonych warstw, przeprowadzonej za pomocą 

statystycznej analizy AFM jak i klasycznej profilometrii, co przedstawia Rys. 2.1. 

Za pomocą uzyskanych danych porównano jakość warstw osadzanych metodami CSS 

i PVD z rekrystal izacją oraz warstw wykonanych za pomocą sitodruku. W rozdziale 

przedstawiono także propozycję konfiguracji roboczej nowych przyrządów CdTe. 
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Rys. 2.1 Analiza AFM powierzchni warstwy CdTe ogniwa wykonanego przez autora za 

pomocą technologii z grupy CSS. 

Odrębną częścią pracy jest weryfikacja i przygotowanie potencjalnych podłoży 

elastycznych dla nowego rodzaju przyrządów. W tym celu przeprowadzono badania 

właściwości optycznych, termicznych i mechanicznych wybranych folii polimerowych 

z grupy pol iestrów, poliimidów oraz tereftalanu etylenu pod kątem ich zastosowania jako 

podłoży ogniw CdT e. 

Ostatnim aspektem badań była analiza stosowalności past na bazie nanorurek 

węglowych w charakterze transparentnych kontaktów emiterowych ogniw CdTe. 

Wstępną ocenę stosowalności tego typu materiału przeprowadzono w oparciu 

o badania parametrów optoelektrycznych i odporności mechanicznej, co przedstawia 

Rys. 2.2. 
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Rys. 2.2 Zmiana rezystancji warstwy ITO na podłożu polimerowym w efekcie zginania 

[95] oraz rezystancja warstw CNT o różnych wartościach rezystancji początkowej, 

wytworzonych przez autora w trakcie dynamicznej próby zginania. 

W celu weryfikacji możliwości wykorzystania w konkretnych konstrukcjach 

fotowoltaicznych przeprowadzono symulacje numeryczne modeli ogniw słonecznych 

typu CdS/CdTe wyposażonych w zaproponowane kontakty transparentne. Uzyskane 

wyniki wraz z przeprowadzonym przeglądem literatury posłużyły do sformułowan ia 

wniosków na temat dalszego rozwoju elastycznych konstrukcji CdS/CdT e. 

3. M. S ib i ński , M. Jakubowska, M. Słoma, "Flexible temperature sensors on 

fi bers" Sensors Vol u me 1 O, lssue 9, September 201 O, Pa ges 7934-7946 

W celu praktycznego wykorzystania nanorurek węglowych przy zachowaniu ich 

unikalnych parametrów elektrycznych i mechanicznych a jednocześnie niskim koszcie 

nakładanych warstw konieczne jest opracowanie składu warstw organicznych z 

zawartością CNT jak i technolog ii ich osadzania. 

W ramach badań zaprojektowano i opracowano technologię wytwarzania elastycznych 

warstw polimerowych ze zmienną zawartością nanorurek węglowych , wytwarzanych 

popularną i tanią metodą sitodruku. Nanoszenie warstw sitodrukiem jest dobrze znaną 

metodą wytwarzania elektrod kompozytowych dla produkcji wielkoseryjnej . Istnieje 

wiele rozwiązań stosujących różne rodzaje fazy funkcjonalnej w kompozycjach, 

jednakże najczęstszym rozwiązaniem jest stosowanie elektrod na kompozytach 

węglowych ze względu na niskie koszty produkcji oraz szerokie spektrum zastosowań. 

Tego rodzaju kompozycje złożone są z proszków grafitu lub sadzy w osnowie żywic 

polimerowych. 



W tym celu wykorzystano tani materiał na bazie MWCNT, otrzymany w technologii 

CCVD (Combustion Chemical Vapour Deposition), bez stosowania jakichkolwiek metod 

oczyszczania i segregacji. Średnice i długości otrzymanych nanorurek oszacowano na 

podstawie analizy obrazu HRSEM (High Resolution Scanning Eelctron Microscopy). 

Zawiesinę, skomponowaną w oparciu o nośnik z poli metakrylu metylu rozpuszczono 

w żywicy polimerowej. Oprócz CNT w wykorzystanym materiale stwierdzono 

pozostałości katalizatora metalicznego, jak również węgiel amorficzny. Materiał tego 

typu został wykorzystany rozmyślnie celem sprawdzenia możliwości produkcji tanich, 

polimerowych warstw TCL na bazie ogólnodostępnego surowca CNT. 

W eksperymentach wykorzystano zawiesinę z zawartością od 0,25% do 2% CNT. 

Otrzymane warstwy porównano z analogicznymi pokryciami na bazie grafitu. 

Otrzymane wartości rezystancji warstw na podłożach polimerowych przedstawia 

Tabela 3.1. 

Tabela 3.1 Budowa 

organicznych 

Skład 

Grafit 

CNTs 0,25% 

CNTs 1% 

CNTs 2% 

parametry elektryczne uzyskanych elastycznych warstw 

Temperatura Czas Rezystancja TWR 

stabilizacji [°C] stabilizacji [h] paska [kO/ [ppm/°C] 

kwadrat] 

120 0.3 17.4 7500 

120 1 35.2 1010 

120 1 6.52 1780 

120 1 2.73 2110 

W celu stabilizacj i parametrów elektrycznych otrzymanych warstw opracowano proces 

termiczny, przystosowany do wykorzystania dla niskotemperaturowych podłoży 

polimerowych, obejmujący wygrzewanie w temperaturze 120°C w czasie od 20 min do 

1 h. W rezultacie eksperymentów otrzymano całkowicie niewrażliwe na zginanie warstwy 

rezystywne na bazie MWCNT (Rys. 3.1) o różnym stopniu przezroczystości, 

wykazujące stałą wartość współczynnika temperaturowego. Otrzymane warstwy 

wykazały przydatność do wykorzystania w charakterze elastycznych czujników 

temperatury, elastycznych warstw przewodzących oraz kontaktów elektrycznych, pod 

warunkiem poprawy ich parametrów optoelektronicznych . Uzyskane wyniki zostały 

bezpośrednio wykorzystane w toku prac nad wytworzeniem elektrod TCL na bazie 

MWCNT dla cienkowarstwowych ogniw słonecznych . 
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Rys. 3.1 Pomiary i aproksymacja liniowa zależności średn iej rezystancji uzyskanych 

próbek na bazie CNT oraz grafitu od i lości cykli zginania. 

4. M. Sibiński, M. Jakubowska, K. Znajdek, M. Słoma, 8 . Guzowski "Carbon 

nanotube transparent conductive layers for solar cells applications" Optica 

Applicata Volume 41 , lssue 2, 2011 , Pages 375-381 

Jednym z kluczowych aspektów wykorzystania nanorurek węglowych w kontaktach 

elastycznych ogniw słonecznych jest nie tylko potwierdzenie ich wysokiej odporności na 

naprężenia mechaniczne w stanie wolnym , lecz również opracowanie i przetestowanie 

technologii otrzymywania właściwych warstw nanorurkowych. W celu aplikacji 

w produkcji przemysłowej konieczne jest również uzyskanie taniej , wydajnej metody 

produkcji elastycznych warstw o dużej powierzchni z regulowaną zawartością 

nanorurek w celu otrzymania pożądanych parametrów opto-elektronicznych . Praca 

została poświęcona pierwszym próbom praktycznego wykorzystania warstw na bazie 

wielościennych nanorurek węg lowych do konstrukcji elastycznej elektrody 

transparentnej ogniw słonecznych. 

Do celów eksperymentalnych wykorzystano wielowarstwowe nanorurki węg lowe 

(MWCNT) jako fazę funkcjonalną przewodzącą, jednocześnie wpływającą na 

zwiększenie wytrzymałości mechanicznej kompozytu. Osnowę stanowił polimetakrylan 

metylu (PMMA) o masie molowej Mw 350 OOO. Wymiary charakterystyczne 

zastosowanych nanorurek zostały określone za pomocą analizy SEM i mieściły się 

w zakresie: 1 Q-;.4Q nm średnicy oraz 0.5+5 µm długości, chociaż stwierdzono również 

występowanie dłuższych nanostruktur. Nanorurki zostały zdyspergowane w zawiesinie 

organicznej za pomocą wielostopniowego procesu, opracowanego przez zespół 
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naukowy ITME w celu uniknięcia aglomeracji CNT. Materiał MWCNT został zmieszany 

z nośnikiem na bazie PMMA (poty methyl methacrylate) w rozpuszczalniku 

organicznym. Rolę żywicy pełnił roztwór 12% BCA (buthyl carbide acetale) w PMMA 

Sigma-Aldricht, o temperaturze MW - 350K. Proces rozpuszczania przeprowadzono 

w mikserze w czasie 48 godz w temperaturze 40°C. Obraz HRSEM warstwy uzyskanej 

z pomocą tej pasty przedstawia Rys 4.1. 

Rys. 4.1 Obraz HRSEM powierzchni uzyskanej warstwy polimerowej z zawartością 

MWCNT 

Uzyskana pasta została nałożona różnymi metodami na wybrane podłoża polimerowe. 

W celu stabilizacji parametrów elektrotermicznych uzyskanych warstw opracowano 

odpowiedni wieloetapowy proces wygrzewania w zakresie temperatur poniżej 120°C, co 

umożliwia aplikacje na popularnych materiałach PET. 

Właściwości elektryczne uzyskanych warstw pomierzono za pomocą miernika 

cyfrowego Keithley 236, potwierdzając nieliniową , wprost proporcjonalną zależność 

rezystancji początkowej na kwadrat od zawartości MWCNT w paście. Uzyskane 

w wyniku eksperymentów parametry przedstawia Tabela 4.1 . 
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Tabela 4.1 Wartość rezystancji na kwadrat uzyskanych warstw przewodzących 

w za leżności od zawartości MWCNT 

Pasta Zawartość Rezystancja na 
numer MWCNT [%] kwadrat [Q/o] 

CNT.0.1 0.1 613k 

CNT.0.25 0.25 28 k 

CNT.0.5 0.5 3.3 k 

CNT.1.0 1.0 870 

Kolejnym etapem pracy było sprawdzenie transmitancji optycznej uzyskanych warstw 
w zakresie światła widzialnego, oraz w zakresie fotokonwersji wybranych struktur 
fotowoltaicznych. W tym celu zmierzono transmitancję optyczną próbek wykonanych na 
szkle borokrzemowym, a także porównano ją z wartościami referencyjnymi dla warstwy 
ITO wykonanej metodą sputteringu magnetronowego na tym samym podłożu. W ten 
sposób uzyskano przebiegi transmitancj i optycznej dla warstw z różną zawartością 
MWCNT oraz porównano różnice transmitancji dla obu warstw kontaktowych, uzyskując 
dla najlepszych warstw na no rurkowych spadek transmitancji o około 10%. 

Ostatnim fragmentem badań były symulacje optyczne wybranych struktur 
fotowoltaicznych w programie SCAPS, wyposażonych w warstwy ITO oraz MWCNT 
przeprowadzone na podstawie modeli bazujących na uzyskanych parametrach 
optoelektronicznych otrzymanych warstw. Symulacje te potwierdziły wysoki potencjał 
opracowanych materiałów do aplikacji w charakterze transparentnych kontaktów 
emiterowych dla projektowanych cienkowarstwowych ogniw słonecznych o konstrukcji 
elastycznej. Wybrane wyniki symulacji dla ogniw słonecznych CdS/CdTe przedstawi 
Tabela 4.2. 

Tabela 4.2 Wyniki symulacji parametrów elektrycznych ogniw słonecznych CdS/CdTe 
wyposażonych w różne rodzaje warstw kontaktowych, przeprowadzone w programie 
SCAPS w warunkach STC. 

Napięcie obw. Gęstość prądu Współczynnik 
Sprawność 

Filtr otwartego zwarcia wypełnienia 

Voc M Jsc [mA/cm2
] FF[%] 

r] [%] 

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 eksperymentów uzyskano w pełni elastyczne warstwy przewodzące 

przeznaczone do nakładania na niskotemperaturowe podłoża polimerowe za pomocą 

popularnych technik produkcyjnych jak np. sitodruk. Warstwy te charakteryzują się 

także unikalnym dla TCL stabilnym ujemnym współczynnikiem TWR, na poziomie 

0,75%/°C, co przyczynia się do dalszego spadku rezystancji wytwarzanych na ich bazie 

kontaktów elastycznych w trakcie pracy modułów słonecznych . Wyniki 

przeprowadzonych symulacji wskazują na jedynie niewielki (na poziomie 15%) spadek 

sprawności wobec modelowych warstw ITO, co w połączeniu z całkowitą 

niewrażliwością na naprężenia mechaniczne umożliwia dalsze prace w kierunku 

wykorzystania ich w charakterze kontaktów elastycznych ogniw słonecznych. 

5. A. M. Łukasik, M. Sibiński , S. Walczak "Relaxation of stresses in polystyrene­

carbon microcomposite resistive layers" Materials Science and Engineering B: 

Solid-State Materials for Advanced Technology Volume 177, lssue 15, 1 

September 2012, Pages 1331-1335 

Alternatywną wobec wykorzystania nanostruktur węglowych metodą wytwarzania 

elastycznych warstw przewodzących na bazie związków organicznych jest 

wykorzystanie różnorodnych kompozycji polimerowych. Kompozycje takie mogą zostać 

oparte o wykorzystanie polimerów przewodzących CP (Conductive Polymers lub 

Conjugated Polymers) , najczęściej na bazie PEDOT czyli poli(3,4-etyleno-1 ,4-

dioksytiofen), co było również obiektem badań autora [96], lub też w innej formie 

poprzez stosowanie wypełniaczy węglowych w zawiesinie polimerowej. Choć materiały 

takie cechują się na ogół gorszą transmitancją optyczną, to jednak przy zachowaniu 

odpowiednich procedur mogą umożliwić uzyskanie taniej , odpornej mechanicznie 

warstwy elastycznej o niskiej rezystancji na kwadrat. 

Przedstawiona praca dotyczyła przygotowania nowego składu materiału , 

odpowiedniego do nakładania prostą metodą sitodruku, wykonanego na bazie 

polistyrenu z wypełniaczem węglowym. Polistyren w postaci czystej jest wysoce 

przezroczystym, kruchym materiałem dielektrycznym o gęstości na poziomie 1,05 

g/cm3, który dzięki łatwej rozpuszczalności może skutecznie stanowić osnowę 

materiałów przewodzących i rezystywnych . Mając na uwadze aplikacje w przyrządach 

elastycznych, w celu poprawy właściwości mechanicznych otrzymanego materiału 

posłużono się zmodyfikowaną wersją polistyrenu SBS (styrene-butadiene-styrene). Na 
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bazie tego materiału , rozpuszczonego w mieszaninie ksylenowej, przygotowany został 

nośnik pasty drukarskiej, uzupełniany następnie różną zawartością wypełniaczy 

grafitowych. Otrzymany materiał został nadrukowany na folię PET oraz KAPTON®. 

W rezultacie otrzymano serię warstw przewodzących o rezystancji z zakresu od 

3000/kwadrat do 7k0/kwadrat w zależności od procentowej zawartości wypełniacza 

węglowego. 

Zbadano wyjściowe parametry mechaniczne. elektryczne, a także wpływ nagrzewania 

na pracę uzyskanych elementów. Stwierdzono występowanie dodatniego 

współczynnika temperaturowego PTC (Positive Temperature Coefficient) na poziomie 

od 20 OOO do 45 OOO ppm!°C, a także niemierzalny wpływ naprężeń mechanicznych na 

parametry warstw. Opracowano profil termiczny wygrzewania nałożonych warstw 

w celu poprawy i stabilizacji ich parametrów elektrycznych, umożliwiający aplikacje na 

niskotemperaturowych podłożach polimerowych. Niestety jednocześnie uzyskano 

bardzo niskie współczynniki transmitancji optycznej. Na podstawie uzyskanych wyników 

można stwierdzić , iż wykorzystanie tradycyjnych wypełniaczy węg lowych w pastach 

pol imerowych przeznaczonych do nadruku umożliwia uzyskanie parametrów 

akceptowalnych w kontaktach bazowych elastycznych ogniw słonecznych . Warstwy 

takie mogą zostać efektywnie wykorzystane również do tworzenia pośrednich 

kontaktów bazowych dla materiałów o wysokiej pracy wyjścia , jak np. CdTe dzięki 

możliwości wprowadzania domieszkowania do warstwy grafitu. Jednocześnie nie jest 

możliwe wykorzystanie ich w charakterze kontaktów TCL. 

6. M. S ibiński, K. Znajdek, S. Walczak, M. Słoma, M. Górski, A.Cenian 

"Comparison of ZnO:AI , 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, lssue 15, 1 September 

2012, Pages 1292-1298 

W pracy przeprowadzono eksperymentalne badania porównawcze wybranych warstw 

TCO wykonanych na bazie tlenków metali z warstwami organicznymi zawierającymi 

nanorurki węglowe. Tematem badań była wszechstronna analiza możliwości 

zastosowania opracowywanych warstw TCL w charakterze w pełni elastycznych 

kontaktów cienkowarstwowych ogniw słonecznych z uwzględnieniem ich specyfiki 

eksploatacji. Przyjętymi kryteriami analizy były głównie wyjściowe parametry 

optoelektryczne otrzymanych warstw oraz równ ież ich odporność na narażenia 

klimatyczne i mechaniczne, związane z typowymi warunkami użytkowania ogniw 

słonecznych w instalacjach zewnętrznych . 

W trakcie eksperymentu przygotowano warstwy na bazie CNT w roztworze PMMA, 

(0,25% CNT w 10% PMMA Mw 350 OOO) wytworzone zarówno przy pomocy sitodruku 
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na podłoża transparentne, jak również techniką wylewania z fazy ciekłej. W wyniku tych 
procesów otrzymano warstwy o równomiernym rozkładzie transmitancji optycznej 
w zakresie światła widzialnego, o rozbieżnościach w zakresie do 3% ze względu na 
zastosowaną technikę produkcyjną. W celu porównania wykorzystano wcześniej 

badane warstwy ITO wykonane metodą sputteringu magnetronowego, oraz warstwy 
ZnO:AI przygotowane eksperymenta lną metodą PLO przez zespół naukowy Instytutu 
Maszyn Przepływowych PAN. 

Pierwszym etapem weryfikacji parametrów eksploatacyjnych otrzymanych warstw 
organicznych i nieorganicznych była ocena wpływu prób klimatycznych na ich 
parametry optyczne i elektryczne. W tym celu przeprowadzono testy w komorze 
klimatycznej Heraeus HT 7012 S2, wedle wymagań odnośnej normy EN 62137 
w zakresie temperatur -40 ~ +125 °C, odpowiadających temperaturom użytkowania 
ogniw słonecznych. W wyniku pomiarów warstwy ITO oraz warstw CNT po wykonaniu 
130 cykli klimatycznych otrzymano wartości przedstawione w Tabeli 6.1 

Tabela 6.1 Zmiana procentowa rezystancji na kwadrat oraz transmitancji optycznej 
warstw TCL poddanych próbom kl imatycznym 

Średnia Średnia zmiana Maksymalna zmiana 

. Warstwa 
zmiana transmitancji optycznej transmitancji optycznej 

rezystancj i 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 zauważono ciekawą zależność dotyczącą drukowanych 
warstw nanorurkowych, polegającą na spadku rezystancji i wzroście transmitancji 
optycznej otrzymanego materiału w wyniku prób klimatycznych, co jest nowym, ważnym 
czynnikiem w wypadku prób aplikacji w przyrządach fotowoltaicznych. 
W kolejnym etapie eksperymentów porównano parametry mechaniczne warstw AZO 
wykonanych metodą PLO warstwami na bazie CNT. W tym celu przeprowadzono 
statyczne i dynamiczne próby zginania próbek pokrytych właściwymi warstwami na 
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walcach o różnej średnicy, zgodnie z procedura A. De Mattia. W próbach statycznych 

i dynamicznych wykorzystano walce o średnicach od 70 mm do 20 mm. W trakcie prób 

dynamicznych przeprowadzono do 200 zgięć o kąt pełny z częstotliwością 2 Hz. W ich 

wyniku potwierdzono znaczny wpływ zginania na rezystancję warstw TCO (do 600% 

wartości wyjściowej w próbie statycznej dla średnicy walca 20 mm) przy jednoczesnej 

wysokiej odporności wszystkich otrzymanych warstw CNT (średnia zmiana na poziomie 

0,2% w próbie dynamicznej i poniżej 9% w próbie statycznej na walcu 20 mm). 

Problemem aplikacyjnym warstw CNT jest natomiast ich ograniczona transmitancja 

optyczna oraz skomplikowana technologia wytwarzania połączeń elektrycznych. 

7. A. Iwan, 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, lssue 6, April 2011 , 

Pages 958-967 

Elastyczne ogniwa słoneczne na bazie związków organicznych są najbardziej 

popularnym w ostatnich latach rozwiązaniem alternatywnym wobec wykorzystania 

półprzewodnikowych materiałów nieorganicznych. Funkcjonują one wykorzystując 

zjawiska fotochemiczne a jego głównym materiałem konstrukcyjnym są przewodzące 

prąd elektryczny polimery organiczne. Sprawności fotokonwersji czystych ogniw 

organicznych sięgają dziesięciu procent natomiast ogniw hybrydowych (uczulanych 

arwnikiem i zwanych często ogniwami Gratzela) dwunastu procent [2] . Stały wzrost tych 

wartości , a także elastyczność konstrukcji ogniw. ich mała waga oraz zróżnicowana 

kolorystyka są zachętą do kontynuacji badań nad tymi przyrządami. 

W ramach badań prowadzących do uzyskania kontaktów elastycznych dla ogniw 

słonecznych nowej generacji nie można pom inąć konstrukcj i organicznych . Obecnie 

jako najbardziej obiecującą konstrukcję ogniw organicznych typuje się strukturę ogniwa 

objętościowego BHJ (bulk heterojunction). Kluczowym zagadnieniem w produkcj i 

organicznych ogniw słonecznych jest dobór odpowiednich materiałów jako donorowych 

i akceptorowych warstw aktywnych. Biorąc pod uwagę wymagania materiałowe , tzn.: 

stabilność termiczną i fotochemiczną przy odpowiednich właściwościach optycznych, 

poliimidy (Pl), bistiazolotiazole (BTT) jak i poliazometiny (PAZ) wydają się być 

obiecującymi materiałami do zastosowania w ogniwach słonecznych. Zastosowanie 

poliimidów sięga od aeronautyki poprzez mikroelektronikę do optoelektroniki i fotoniki. 

Do najważniejszych właściwości Pl oprócz wysokiej temperatury zeszklenia i stabilności 

termicznej, należy także wysoka odporność mechaniczna. mała wartość stałej 

dielektrycznej, bardzo dobra stabilność termo-oksydacyjna oraz odporność na działan ie 

substancji chemicznych i promieniowanie a także dobre właściwości adhezyjne. 
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Opisywana praca dotyczyła badań właściwości nowych związków imidowych na bazie 

tertrafenylu w zastosowaniach fotowoltaicznych. Związki te otrzymano poprzez 

wykorzystanie butric-metylowego estru [6,6]-phenylowego C61 . Szerokość optyczna 

pasma zabronionego została obliczona na podstawie spektrum absorpcji 

i współczynnika absorpcji otrzymanych materiałów. Otrzymane związki zostały 

scharakteryzowane poprzez analizę AFM oraz DSC i POM. Bezpośrednim zadaniem 

autora było przeprowadzenie pomiarów i interpretacja wyników charakterystyk I-V 

struktury ITO/AL, ITO/ PC61 BM/Al , ITO/ PEDOT:PSS/ PC61 BM/Al w warunkach STC 

AM 1,5 oraz pomiarów ciemnych. 

W wyniku pom1arow potwierdzono występowanie efektu fotowoltaicznego 

w elastycznych, organicznych strukturach objętościowych BHJ utworzonych 

z opracowanego związku . Oddzielnym zagadnieniem staje się opracowanie 

efektywnych kontaktów elastycznych dla tego typu struktury, ze względu na niską 

użyteczność warstw tlenków metali, co było dodatkowym efektem pracy autora. 

Problemowi temu poświęcone zostały 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. Iwan, I. Tazbir, M. Sibiński, 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.110-1 16 

Ogniwa polimerowe typu BHJ, uzyskując teoretycznie wysoką sprawność fotokonwersji, 

umożliwiają jednocześnie wytworzenie struktur wysoce elastycznych. Aby praktyczna 

realizacja tych postulatów była możliwa należy wytworzyć właściwe kontakty elastyczne 

dla tego typu przyrządów. Jak dotąd najpopularniejszym rozwiązaniem w konstrukcji 

ogniw BHJ na podłożu szklanym było wykorzystanie warstwy kontaktowych ITO 

[97, 98]. Opisywana praca została poświęcona próbie przeniesienia standardowej 

konstrukcj i ogniwa ITO/PED0T:PSS/P3HT:PCBM oraz jego odmiany: 

(P3HT:PCBM:AZ-ND1-4)/AI na elastyczne podłoże PET. Zadaniem autora była 

propozycja budowy i ocena wpływu elektrody elastycznej, hermetyzacj i struktury oraz 

innych zjawisk zachodzących w trakcie eksploatacji ogniw elastycznych na parametry 

otrzymanych przyrządów. 

Jakkolwiek w literaturze dostępne są przykłady, badanych również przez autora warstw 

grafenu lub tlenków grafenu, wykorzystanych w charterze elektrod ogniw organicznych 

[99, 100] to jednak nakładanie tego typu kontaktów jest ciąg le technologicznie 

kłopotl iwe, kosztowne i nie prowadzi do rekordowych sprawności fotokonwersj i [101]. 

Z tego powodu istotne stało się określenie w jakim stopniu możliwe jest wykorzystanie 
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klasycznych tlenków metali TCO, nakładanych za pomocą zmodyfikowanych technologii 
próżniowych na podłoża polimerowe, do produkcji efektywnych, elastycznych struktur 
ogniw organicznych. 

Dla celów porównawczych wykonano se1rię struktur BHJ o budowie analogicznej do 
wcześn iej prowadzonych eksperymentów na szkle pokrytym warstwą ITO. Jako 
warstwy aktywne wykorzystane zostały PCBM ([6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl 
ester) oraz P3HT (poly(3-hexylthiophene-2 ,5-diyl)) , a także ich mieszanina z dodatkiem 
AZ-NDl-4 (dimina naftalenowa z poczwórnym pierścieniem tiofenowym). Otrzymane 
struktury zostały osadzone na laboratoryjnym szkle kwarcowym Osilla pokrytym 
warstwą ITO o rezystancji rzędu 200/kwadrat oraz alternatywnie na folii PET produkcji 
Zhuhai Kaivo Electronic Components Co. Ltd, pokrytej metodą sputteringu 
magnetronowego warstwą ITO o grubości 130nm i rezystancji na poziomie 
40 O/kwadrat. Warstwy przewodzące zostały scharakteryzowane poprzez pomiary 
parametrów optycznych i elektrycznych w warunkach statycznych i w trakcie prób 
zginania, jak również poprzez analizę HRSEM oraz profilometrię powierzchniową, przed 
nałożeniem warstw aktywnych. 

Ogniwa na foliach PET zostały wykonane z pomocą metody rozwirowania (spin-caating) 
warstwy "n" z wodnego roztworu PEDOT:PSS w atmosferze powietrza, a następn ie 
rozpływowego nałożenia warstwy "p" w postaci P3HT:PCBM oraz P3HT:PCBM:AZ-NDl-
4 rozpuszczonego w chloroformie, a następn ie ich wygrzewania. Przeciwelektrodę 
stanowiła napylona warstwa aluminium. Ogniwa zahermetyzowano za pomocą emalii 
na bazie żywicy z dodatkiem plastryfikatora. Ogniwo 
szkło/lTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM (lub P3HT:PCBM:AZ-NDl-4/)AI zostało 
uformowane w powietrzu w analogiczny sposób. Powierzchnia przygotowanych próbek 

wynosiła 0,64 cm2. 

Zbadano wartości poziomów HOMO i LUMO, które wynosiły: 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-NDl-4. Otrzymane przyrządy zostały zbadane pod względem charakterystyk J-V 
oraz parametrów elektrycznych w warunkach STC AM1 ,5 za pomocą stanowiska 
SOLARTON SI 1260 z uwzględnieniem histerezy pomiarowej, właściwej dla ogniw 
organicznych. Wyniki tych pomiarów obejmują także wpływ zjawiska degradacji 
niezabezpieczonej struktury ogniwa ze wzg lędu na ekspozycje na na rażenia 
środowiskowe w przypadku rozhermetyzowania w pod wpływem naprężeń 

mechanicznych, co przedstawia Rys. 8.1 . 
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Rys. 8.1 Wyniki pomiarów charakterystyk J-V elastycznych ogniw słonecznych typu 
PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI na folii PET po wytworzeniu oraz po 16 
godzinnej degradacji w warunkach atmosferycznych. 

W pracy zbadano także bezpośredni wpływ parametrów produkcyjnych 
i eksploatacyjnych otrzymanych ogniw elastycznych na właściwości optyczne 
oraz elektryczne elektrody transparentnej, a przez to na parametry elektryczne ogniwa. 
Pomierzono wpływ temperatury w trakcie procesu produkcyjnego w zakresie 25-150°C 
na transm itancję optyczną układu PET-ITO w zakresie absorpcji ogniw BHJ, co 
przedstawia Rys 8.2, a także spektrum UV-Vis, a następnie oceniono wpływ 

dynamicznych prób zginania na trwałość warstwy kontaktowej. 
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Rys. 8.2 Wpływ temperatury procesu technologicznego w zakresie 25-150°C na 

transmitancję optyczną układu warstw ITO-PET w zakresie absorpcj i optycznej ogniw 

BHJ. 

Na podstawie pomiarów nie stwierdzono istotnego wpływu temperatur procesu 

produkcyjnego na transmitancję optyczną kontaktów TCL, stwierdzono natomiast 

występowanie efektu luminescencji dla warstw AZ-NDl-4 ze szczytem dla długości fali 

430nm przy pobudzeniu światłem o długości 380nm. Efekt fotoluminescencji warstw 

TCL stal się przedmiotem kolejnych prac autora. 

Ostatnim etapem badań było zweryfikowanie wpływu zginania elastycznej struktury 

fotowoltaicznej na trwałość kontaktów ITO. W wyniku zginania o kąt pełny na walcu o 

średnicy 25mm otrzymano niemal całkowite zniszczenie struktury, co zostało 

spowodowane przez wzrost rezystancji na kwadrat kontaktu ITO o ponad 6000% j uż po 

około 200 zgięciach. Szczegółowa analiza powierzchniowa potwierdziła występowan ie 

załamań i pęknięć krytycznych struktury kontaktu o szerokościach dochodzących do 

8µm i średnim odstępie około 50 µm, co przedstawia Rys. 8.3. 
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a) 

Rys. 8.3 Obraz SEM mikropęknięć warstwy ITO na PET powstałych w wyniku zginania o 
kąt pełny na walcu o średnicy 0=25mm, w powiększeniu 2000 (a), oraz seria 
mikropęknięć widoczna za pomocą mikroskopu optycznego - powiększenie x 100 (b) 
oraz mikropęknięcie krytyczne na obrazie SEM, widziane w powiększeniu 10 OOO (c) 

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

W świetle wyników uzyskanych dla popularnego tlenku ITO istotne stało się 
poszukiwanie alternatywnych rozwiązań warstw TCL, także na bazie innych tlenków 
przewodzących. Tlenek cynku (ZnO) jest obecnie materiałem szeroko 
wykorzystywanym w fotowoltaice i szerzej w optoelektronice ze względu na korzystne 
parametry optoelektryczne. Związek ten jest nietoksycznym, powszechnie dostępnym, 
tanim materiałem o szerokości przerwy energetycznej równej 3,37eV w temperaturze 
pokojowej. Tlenek cynku jest otrzymywany z pomocą technologii wzrostu krystalicznego 
w sposób znacznie prostszy od innych materiałów o szerokiej przerwie energetycznej. 
Z wymienionych powodów zespół naukowy pod kierownictwem autora przeprowadził 
eksperymenty mające na celu sprawdzenie możliwości wykorzystania go w charakterze 
transparentnych, elastycznych kontaktów emiterowych ogniw słonecznych. 

Praca jest poświęcona szczegółowym badaniom warstw AZO wykonanych metodą PLO 
pod kątem ich wykorzystania w charakterze elastycznej warstwy kontaktu emiterowego 
ogniw słonecznych. Opisana wcześniej technika ablacji laserowej została praktycznie 
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wykorzystana oraz zoptymalizowana pod względem energii wiązki laserowej oraz czasu 

ekspozycji podłoża na ruchomym uchwycie celem jej wykorzystania do produkcji 

warstwy TCL na podłożu polimerowym. Utrzymując energ ię wiązki na optymalnym 

poziomie otrzymano stechiometryczny skład nakładanej warstwy przy stosunkowo 

wysokiej prędkości osadzania bez uszkodzenia struktury podłoża 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 nałożone podłoże pollimidowe KAPTON® oraz na standardową folię PET 

zostały następnie scharakteryzowane za pomocą analizy HRSEM, dyfrakcji 

rentgenowskiej, badań parametrów optycznych, a ostatecznie poprzez pomiary 

parametrów elektrycznych w stanie statycznym i podczas narażeń na naprężenia 

mechaniczne. 

W wyniku przeprowadzonych eksperymentów uzyskano warstwy o transmitancji 

optycznej z zakresu 80%+90% w zakresie światła widzialnego, uzyskując rezystancję 

na kwadrat rzędu 3000. W wyniku analizy widma dyfrakcyjnego stwierdzono 

występowanie postaci amorficznej AZO, co przełożyło się na wysoką odporność 

mechaniczną uzyskanej warstwy. W teście zginania dynamicznego otrzymano wzrost 

rezystancji dla optymalnej warstwy AZO na poziomie 34% po 200 zgięciach , co jest 

wartością o ponad dwa rzędy wielkości niższą niż dla komercyjnych warstw ITO 

wykonanych metoda sputteringu magnetronowego. Również w przypadku zginania 

statycznego na walcach o różnych średnicach próbek tlenków metali na podłożu PET 

warstw AZO wykonana metodą PLO odnotowała najlepsze wyniki. Przykładowe 

porównanie odporności mechanicznej AZO, ITO oraz Ti02, wykonane na podstawie 

wyników pracy przedstawia Rys. 9.2. Prezentowane badania posłużyły do dalszych 
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eksperymentów z praktycznym wykorzystaniem warstw AZO w konstrukcji ogniw 

słonecznych. 
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Rys. 9.2 Porównanie zmiany względnej rezystancji warstwy ZnO:AI , nałożonej na foli i 
PET metodą PLO oraz warstw ITO i Ti02 wykonanych metodami osadzania 
magnetronowego. 

10. A. Apostoluk, Y. Zhu, B. Masenelli, J.-J. Delaunay, M. Sibiński, K. Znajdek, 
A. Focsa, I. Kaliszewska "lmprovement 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 

Korzystając z wyników doświadczeń uzyskanych dla aplikacji tlenku cynku jako warstwy 
kontaktowej, autor przeprowadził badania w celu poszerzenia jego aplikacji do 
konwersj i długości fali światła absorbowanego przez ogniwo, co jest jednym 
z praktycznych sposobów podniesienia sprawności ogniw słonecznych. Rozwiązania 
takie są również postulatem dla trzeciej generacji ogniw słonecznych , opisanych w 
publikacjach prof. Greena [20]. Streszczana praca jest syntetycznym opisem badań 
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wiodących do poprawy sprawnoscr ogniw słonecznych nowej generacji poprzez 

zastosowanie szczególnego rodzaju warstwy kontaktów emiterowych na bazie ZnO. 

Jest to możliwe dzięki wykorzystaniu konwerterów długości fotonów światła na bazie 

fotoluminescencji i dopasowaniu długości jego fali do optimum sprawności fotokonwersji 

danych ogniw słonecznych. 

W fotowoltaice występują dwa rodzaje warstw konwerterów energii. Pierwszy z nich 

pracuje na zasadzie konwersji fotonów o niższych energiach na fotony wysoko 

energetyczne (up-converter) drugi zaś na zasadzie obn iżenia energii fotonów ( down 

converter). W pierwszym przypadku warstwa konwertera po pochłonięciu kilku fotonów 

o niższych energiach emituje jeden wysokoenergetyczny. W drugim przypadku 

wykorzystywany jest proces luminescencji, podczas którego foton wysokoenergetyczny 

jest zamieniany na kilka fotonów o niższych energiach co umożliwia pełne 

wykorzystanie potencjału światła fioletowego i ultrafioletowego przez ogniwo słoneczne 

[102] . W ten sposób fotony wysokoenergetyczne mogą zostać przetworzone na prąd 

w klasycznym ogniwie krzemowym. Wykorzystanie tego efektu jest wielce obiecujące 

dla podniesienia sprawności fotokonwersji w ogniwach słonecznych , gdyż pozwala on 

uniknąć strat termicznych (hot carriers), umożliwia zagospodarowanie promieniowania 

z zakresu UV i początku zakresu widma światła widzialnego, gdzie występuje niska 

wydajność kwantowa dla większości typów ogniw słonecznych . Aby to osiągnąć zysk 

energetyczny z poszerzonego zakresu absorpcji musi przewyższyć straty wynikające 

z absorpcji optycznej w warstwie konwertera. 

Efekt fotoluminescencji uzyskuje się między innymi za pomocą stosowania nanocząstek 

tlenkowych modyfikowanych ionami ziem rzadkich (Eu3+ Tb3+, Sm3+, Dy3+, Pr3+, 

Ho3+). Otrzymywane w ten sposób warstwy są niestety mało stabilne a metoda ta jest 

kosztowna ze względu na stosowane materiały. Alternatywnie badane są 

luminescencyjne polimery heterocykliczne, z zawartością CNT, wytwarzane metodami 

zol-żel oraz hydrotermalną, które mogą posłużyć w przyszłości do nakładania warstw 

luminescencyjnych metodą sitodruku i są obecnie obiektem badań autora. Najbardziej 

obiecującą technologią na bazie luminescencji jest wykorzystanie tlenku cynku, co wraz 

wynikami przeprowadzonych uprzednio badań dało początek pracom autora 

dotyczącym zaimplementowania tego efektu w strukturach ogniw słonecznych. 

W poprzednich pracach autora tlenek cynku został przebadany pod względem 

właściwości mechanicznych i optoelektrycznych oraz z sukcesem zaimplementowany 

w charakterze kontaktów transparentnych w ogniwach słonecznych . Na bazie tych 

wyników opracowano analityczne modele symulacyjne zawierające charakterystyki 

transmitancji optycznej i właściwości elektryczne warstw ZnO i AZO. W prezentowanej 

pracy wykorzystano świadomie wytworzone wakanse tlenowe w warstwie ZnO do 

inicjowania luminescencji i emisji światła w zakresie długości fal 500+550 nm tzn. 

światła zielonego. Badania nad właściwościami takich warstwy, uzyskanej metodą 
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LEC BD (Low Energy Cluster Beam Deposition), prowadzone w INSA Lyon [103] 

wykazały potencjalną możliwość wykorzystania w elementach światłoczułych. W 

oparciu o ten efekt zaproponowano wprowadzenie warstwy fotokonwertera typu down -

shifting dla ogniw słonecznych różnych typów. Na wstępnym etapie badań 

przeprowadzono optymalizację metody LECBD poprzez regu lację zawartości tlenu w 

komorze próżniowej reaktora pod kątem otrzymania możliwie najwyższej wielkości 

luminescencji w zakresie widzialnym. Scharakteryzowano także skład i budowę 

otrzymanych warstw. 

Pierwszym krokiem weryfikacji możliwości wykorzystania nanocząsteczkowych warstw 

ZnO w charakterze konwerterów długości fotonów dla ogniw słonecznych był pomiar 

parametrów warstw nanocząsteczkowych (NPs) oraz symulacja wpływu ich działania na 

ogniwa słoneczne różnych typów. W rezultacie prac technologicznych i symulacyjnych 

otrzymano wyniki wskazujące na poprawę parametrów wszystkich rozważanych typów 

ogniw w wyniku wykorzystania warstw N Ps, co przedstawia Rys. 10.1 . 
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Rys. 10.1 Wpływ zastoswania warstwy ZnO N Ps w miejsce tradycyjnego kontaktu TCO­

ZnO dla różnych typów ogniw słonecznych (symulacja SCAPS). 

Na podstawie symulacji określono procentową zmianę parametrów elektrycznych ogniw 

słonecznych różnych typów, jak również zoptymalizowano ich budowę strukturalną 

w celu uzyskania maksymalnej sprawności w układzie z konwerterem długości fotonów. 
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Dla sprawdzenia wpływu rozkładu wydajności kwantowej ogniwa na działanie układu 
konwertera wykonano także szereg symulacji EQE dla wszystkich badanych ogniw. 
Otrzymane wyniki symulacyjne zweryfikowano eksperymentalnie wykonując se rię 

próbek ogniw słonecznych , pokrytych warstwami ZnO NPs. Ogniwa na bazie krzemu 
krystalicznego zostały zoptymalizowane pod względem kształtu, wymiarów i budowy do 
przyjętych parametrów procesu. Uzyskane przyrządy zostały przebadane przed i po 
nałożeniu warstw konwerterów ZnO za pomocą pomiarów charakterystyk wydajności 

kwantowej oraz charakterystyk prądowo-napięciowych . Za pomocą charakterystyk 
wydajności kwantowej określono procentowy wpływ warstwy ZnO NPs na absobcję 

światła oraz jej wkład do efektu down-shifting, a także po raz pierwszy zaobserwowano 
wpływ kombinacj i współczynników załamania warstw powierzchniowych ogniwa na 
poprawę absorpcji w zakresie fal długich. Charakterystyki prądowo-napięciowe 
potwierdziły przewagę ogniw z warstwami fotoluminescencyjnymi nad strukturami 
z pasywnym filtrem ZnO, co przedstawia Rys. 10.2, pozostając w zgodzie z wynikami 
symulacji numerycznych, oraz dając podstawy do praktycznego wykorzystania tej 

technologii w fotowoltaice. 
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Rys. 10.2 Charakterystyki prądowo-napięciowe krzemowych ogniw słonecznych 
wyposażonych w warstwę TCO na bazie ZnO, w warstwę fotoluminescencyjną ZnO 

NPs oraz bez kontaktów typu TCO. 
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2.3 Podsumowanie 

Głównym zadaniem autora wykonanym w ramach prac prezentowanych 

w monotematycznym cyklu publikacji , było wyłon ienie materiałów i opracowanie 

technologii wytwarzania elastycznych warstw przewodzących spełniających wymogi 

stawiane transparentnej elektrodzie emiterowej cienkowarstwowych ogniw słonecznych 

w celu zapewnienia najwyższej sprawności i odporności mechanicznej tego typu ogniw. 

W trakcie prezentowanych prac zaproponowano nowe podejście do zagadnienia 

wytwarzania tego typu kontaktów, wprowadzając w miejsce dotychczas stosowanego 

pojęcia tlenków przewodzących TCO szersze, obejmujące elastyczne warstwy 

transparentne wykonane również na bazie materiałów organicznych - TCL. W celu 

opracowania właściwych warstw kontaktowych sformułowano podstawowe wymagania 

stawiane wobec transparentnej elektrody emiterowej w ogniwach elastycznych, 

a następn ie przebadano istniejące konstrukcje ogniw pod względem ich odporności na 

naprężenia mechaniczne. Wyłoniono również grupę konstrukcji i optymalnych 

konfiguracji ogniw cienkowarstwowych odpowiednich do wytworzenia w pełni 

elastycznej struktury warstw półprzewodnikowych. Przebadano wybrane konstrukcje 

przyrządów 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 wstępnym etapie prac posw1ęconym bezpośrednio wytworzeniu kontaktów 

sklasyfikowano i określono równ ież ograniczenia wynikające z zastosowania 

określonych typów podłoży elastycznych w tym w szczególności transparentnych folii 

polimerowych zarówno na bazie tereftalanu etylenu i poliimidów. Na bazie pomiarów ich 

parametrów optycznych , mechanicznych i temperaturowych stworzono modele 

analityczne warstw. 

Kolejnym etapem prac autora była weryfikacja przydatności wybranych, stosowanych 

powszechnie jak ITO, czy AZO oraz badanych eksperymentalnie jak Ti02 kontaktów 

elastycznych na bazie przewodzących tlenków metali. W tym etapie prac zbadano 

i wyłon iono grupę technologii produkcyjnych i ich parametrów roboczych kluczową ze 

względu na możliwość wytwarzania warstw o optymalnych parametrach na bazie 

niskotemperaturowych folii polimerowych. Otrzymane kontakty elastyczne zbadano pod 

względem parametrów optoelektrycznych, mechanicznych i termicznych, budując na 

podstawie wyników ich właściwe modele symulacyjne. Dokonano również porównania 

otrzymanych wyników w celu wskazania właściwych rozwiązań konstrukcyjnych. 

Eksperymenty uzupełniono o wykonanie prototypowych ogniw słonecznych 

wyposażonych w otrzymane kontakty. 

Odrębnym etapem prac było badanie elektrod elastycznych otrzymanych przy 

wykorzystaniu materiałów organicznych w tym różnych form węgla oraz polimerów. 
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W sposób analogiczny jak dla elektrod ze związków nieorganicznych, na drodze 

eksperymentów opracowano optymalny skład i technologię nakładan ia tych warstw, 

uzyskując w niektórych przypadkach (MWCNT, grafen) bardzo wysoką odporność na 

naprężenia mechaniczne. Także dla tej grupy prace eksperymentalne uzupełniono 

symulacjami numerycznymi oraz budową prototypów warstw i struktur ogniw 

słonecznych. 

Na bazie przeprowadzonych eksperymentów, oraz zgodnie z postulatami zwiększenia 

sprawności struktur fotowoltaicznych poprzez specjalne zabiegi technologiczne, 

wykorzystano wiedzę nabytą w trakcie wytwarzania warstw AZO do otrzymania 

konwerterów długości fotonów strukturach fotowoltaicznych. Wykorzystując efekt down­

shifting powodujący zjawisko luminescencji przebadano i wytworzono działające 

warstwy typu down-converters, poszerzające spektrum absorpcji ogniw słonecznych . 

Dzięki przeprowadzonym eksperymentom wskazano możliwość budowy warstw 

konwerterów bez konieczności zastosowania kosztownych technologii z udziałem 

pierwiastków ziem rzadkich. W ten sposób wniesiono istotną wartość dodaną do 

wykorzystania elektrod emitorowych na bazie tlenków przewodzących w strukturze 

ogniw słonecznych. Na podstawie skonstruowanych modeli analitycznych 

przeprowadzono serię symulacj i numerycznych wskazujących zyski energetyczne 

w poszczególnych typach ogniw. W trakcie prac autora skonstruowano prototypy ogniw 

słonecznych wyposażonych w warstwę konwerterów uzyskując znaczący wzrost 

sprawnosc1 badanych egzemplarzy. W ten sposób prace wskazane w 

monotematycznym cyklu publikacji przyczyniły się do istotnego poszerzenia wiedzy z 

zakresu elastycznych kontaktów ogniw słonecznych ze szczególnym uwzg lędnieniem 

transparentnych kontaktów emiterowych. 
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