Wyklad X1

Technologie PV

W wyktadzie wykorzystano rysunki z opracowania:
https://courses.edx.org/c4x/DelftX/ET.3034TU/asset/solar energy v1.1.pdf



https://courses.edx.org/c4x/DelftX/ET.3034TU/asset/solar_energy_v1.1.pdf

Strategia poprawy wydajnosci ogniw

« Eliminacja strat zwiazanych z niedopasowaniem spektralnym fotoodpowiedzi
ogniwa do widma Slonca.

Jak wynika z granicy Shockley’a-Queissera, optymalna przerwa energetyczna
polprzewodnika, ktory ma by¢ absorberem w ogniwie przypada na ok. 1,45eV
Pasuje tu GaAs lub CdTe, Si troche mniej. Ogniwa wielozlaczowe sa projektowane
tak, aby przekroczy¢ limit S-Q.
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Strategia poprawy wydajnosci ogniw

* Wzrost efektywnego wykorzystania
Swiatla padajacego na ogniwo
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Zgodnie z  prawem  Lamberta-Beera
natezenie Swiatla spada w glab materialu
zgodnie z zaleznoscia:

wspélcz. absorpeji [em-1]

I = Iyexp(—ad)
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Ilos¢ swiatla, ktora zostanie zaabsorbowana dhugosé fali [nm]

1905 = I4[1 — exp(—ad)].

Aby ilo$¢ §wiatla zaabsorbowanego I1°?® byla jak najwieksza, wspélczynnik
absorpcji powinien by¢ jak najwi¢kszy i absorber mozliwie gruby.
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Strategia poprawy wydajnosci ogniw
* FEliminacja strat zwigzanych ze Swiatlem, ktore ulega odbiciu.

* Aby zmniejszy¢ te straty, stosuje si¢ m.in. warstwy antyrefleksyjne, ARC (ang.
anti-reflective coatings, ARC).

Wspolczynnik odbicia moze by¢ istotnie zmniejszony, jesli warstwe polprzewodnika
pokryje sie cienka warstwg materialu o wspélczynniku zalamania n; = \/n ng lub
jesli wykorzysta sie zjawisko interferencji czy teksturyzacje powierzchni.
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Technologie PV

/ Technologie PV \

Plytka materialu Cienkie Warstwy
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Budowa ogniwa

Front
electrode ARC

1 -
TCO-layer

Emitter layer

Absorber layer

Back surface field

Back electrode

Absorber — generacja par elektron-dziura

Emiter — selekcja no$nikow mniejszosciowych
(dla absorbera typu p — emiter typu n —
przepuszcza tylko elektrony do elektrody przedniej).

TCO — przewodzacy i transparentny tlenek —
umozliwia transport nosnikow miedzy elektrodami

Back Surface field — selekcja no$nikéw
wiekszosciowych (dla absorbera typu p —
przepuszcza tylko dziury do elektrody tylnej).

Elektrody — lacza ogniwo z zewnetrznym
obwodem elektrycznym.

ARC — warstwa antyrefleksyjna



Back Surface field




Ogniwa nieorganiczne Si
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Ogniwo produkowane do r. 1999 Dzis - ogniwo HIT
Gruba warstwa Si Cienkie! (98um) - tanie
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Sztywne Zaawansowana technologia
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Materialy wyjsciowe

Si stanowi 25.7% masy skorupy ziemskiej
SiO, —krzemionka: glowny skladnik piasku

1. Do stopionego SiO, (temp. 1900°C) dodawany jest wegiel. Nastepuje redukcja SiO,
do Si dzigki utlenieniu C: SiO, + 2C - Si + 2CO . Otrzymuje si¢ krzem klasy
metalurgicznej MGS; zawiera Fe, Al etc.).

2. Tak otrzymany material jest mielony i mieszany z suchym HCI:

Si + 3HCI = SiHCI; + H, ; powstaje tréjchlorokrzemian —ciecz o temp. wrzenia 32 °C;
temp. wrzenia chlorkow domieszek (np. FeCl,) jest inna co umozliwia destylacje
frakcyjng. Mieszanka SiHCI; i chlorki zanieczyszczen sa podgrzewane i ich pary
kondensuja w roznych wiezach utrzymywanych w odpowiednich temperaturach.

3. Podczas procesu CVD osadza si¢ polikrystaliczny Si (redukcja trojchlorosilanu w
wodorze): 2SiHCI; + 2H, = 2Si + 6HCI . Otrzymuje si¢ polikrystaliczny krzem

klasy elektronicznej EGS.

MGS : Metallurgical Grade Si (domieszek: 1ppm=5x1016cm-3)
EGS : Electronic Grade Si (domieszek: 1ppb=5x1013cm-3, 99.99999999% Si)
CVD : Chemical Vapor Deposition - osadzanie si¢ cienkiej warstwy ciala stalego ze

zwiazkow reagujacych ze sobg w fazie lotnej.



http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Plik:SiliconCroda.jpg&filetimestamp=20080208160612

Technologia wytwarzania krzemu krystalicznego
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Technologia wytwarzania ogniwa krystalicznego Si
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Homo — | heterozlaczowe ogniwa sloneczne
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Cienkowarstwowe ogniwa krzemowe
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Ogniwa cienkowarstwowe CIGS

Osadzanie warstw CIGS na podlozu odbywa si¢ w prozni, przy uzyciu techniki
naparowania badz sputteringu. Miedz, gal i ind sa kolejno osadzane i wygrzewane w
parach selenu, w wyniku czego otrzymuje si¢ warstwy CIGS. Stosowane sa rowniez
techniki drukowania. Najpierw drukarka naklada krople pierwszego
polprzewodnikowego atramentu na foli¢ aluminiowa, potem nastepuje depozycja
kolejnych polprzewodnikow i kontaktow przednich na gorze wydrukowanej warstwy

CIGS.
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Naparowywanie PVD
Physical Vapour deposition

Polega na odparowywaniu termicznym atomow ze zrodla w warunkach
wysokiej prozni i osadzaniu ich na plytkach podlozowych.

Ten proces jest stosowany m.in. do wytworzenia warstw metalizacyjnych
sciezek polaczeniowych.
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Napylanie jonowe PVD (sputtering)
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Napylanie katodowe polega na wybijaniu atoméw nakladanej substancji z
powierzchni materialu zZrédlowego poprzez bombardowanie jej jonami gazu, a
nastepnie o0sadzaniu powstalych oparéw na podlozu. W poréwnaniu do
naparowywania proces ten daje duzo wieksza kontrole i moze byé¢ stosowany do
réznego rodzaju materialow (metale, izolatory, pélprzewodniki i stopy).



Ogniwa cienkowarstwowe CdTe

Zwykle warstwy CdS/CdTe sa hodowane metodga sublimacji.

W komorze prozniowej podloze i zrodlo sa umieszczone blisko siebie i
podgrzewane. Zrodlo stanowia granulaty badz sproszkowany CdTe.
Temperatura zrodla jest wyzsza od temperatury podloza, co skutkuje
wymuszonym tg roznicg osadzaniem si¢ materialu na podlozu. W ten sposob
otrzymuje sie CdTe typu p. Zwykle w komorze znajduje si¢ jeszcze gaz
nosny (argon lub azot), ulatwiajacy transport osadzajacego si¢ materiahu.
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Ogniwa wielozlaczowe
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Ogniwa organiczne
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Oparte sa na organicznych polprzewodnikach (polimerach,
oligomerach, dendrymerach).

Zalety Wady

* B. duza absorpcja (90%) * Niska wydajnos¢ (kilka %)
« Elastyczne « Krotki czas zycia (5 lat)

* Duza powierzchnia *  Wrazliwos¢ na wysokie

« Tanie temperatury



Konfiguracja elektronowa wegla

Regula Hunda
Carbon (6 electrons)
152 252 2p2
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Weglowodorki nasycone

CH,

4- sp3 hybrid H
orbitals ‘
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I I I I Aby utworzy¢ wigzanie wegla z 4 atomami wodoru, nastepuje
| | promocja elektronu ze stanu 2s na stan 2p, co oznacza, ze
C* 1 atom wegla musi zosta¢ wzbudzony. Nastepnie aby wszystkie
wigzania byly réwnocenne nastepuje hybrydyzacja orbitali —
‘ I l | ‘ I ‘ I | powstaja 4 takie same orbitale sp°. Te orbitale przekrywaja

si¢ z orbitalami 1s atomow wodoru, tworzac wigzanie typu o.



Weglowodorki nasycone
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Weglowodorki nienasycone

Ten orbital nie ulegl

hybrydyzacji

SIRREA N R

iNgiiiin
C,H, |
ingi

252 2p! .

Hybrydyzacja sp?

2Pz of C1 ]

sp2 of C2

2Pz of C2 I

151




Weglowodorki nienasycone
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Ogniwa organiczne

W ogniwach organicznych wykorzystuje si¢ albo przewodzace organiczne polimery albo
organiczne czasteczki, ktore zawieraja wegiel, tworzac badz to cykliczna, badz niecykliczna,
albo liniowg strukture czy wreszcie strukture zlozona z ich réznych kombinacji. Sa to tzw.
zwiazki skoniugowane, zawierajace uklad naprzemiennych wigzan podwojnych i
pojedynczych. Nalezy do nich np. benzen (C6H6).

Benzen a) orbitale sp,, b) orbitale 6p, c) zdelokalizowany orbital .

Benzen ma wzor ogélny C.H,. Kazdy z szeSciu atoméw wegla wykazuje hybrydyzacje sp? - orbitale
przekrywaja sie czolowo tworzac wigzanie kowalencyjne o. Wigzanie to jest bardzo silne.
Pozostalych sze$¢ niezhybrydyzowanych orbitali atomowych p, przekrywa si¢ bocznie i tworzy
orbital zdelokalizowany m, obejmujacy swym zasi¢giem wszystkie szes¢ atoméw wegla.

Walencyjny elektron z oryginalnego orbitala p, w zdelokalizowanym orbitalu jest
jednoczesnie przypisany do 6 atoméw wegla. Jest to rownoznaczne ze zdolno$cia do udzialu
w transporcie pradu.



Formowanie poziomow energetycznych w molekule organicznej

Podobnie jak w przypadku orbitala zhybrydyzowanego sp® w polprzewodniku, orbitale
zhybrydyzowane ™ moga tworzy¢ stany wigzace (0 nizszej energii) i antywigzace — 0 wyzszej
energii. Tak jest, poniewaz mieszanie sie¢ orbitali p, moze by¢ konstruktywne i destruktywne.
Konstruktywnemu odpowiada orbital wigzacy 0 nizszej energii. Ten orbital nazywa sie
orbitalem HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) zas orbital antywiazacy —
odpowiadajacy mieszaniu destruktywnemu - o wyzszej energii — LUMO (ang. Lowest
Unoccupied Orbital).

Pz orbital
of C2 E

Pz orbital of
C1




Material organiczny typu p i typu n

Energia jonizacji — energia potrzebna do wzbudzenia elektronu z pasma
walencyjnego (lub z poziomu HOMO) do poziomu prozni.

Powinowactwo elektronowe — energia, ktora otrzymujemy, gdy elektron
przechodzi z poziomu prozni do pasma przewodnictwa (lub do poziomu LUMO)

vacuum level

.
'

ionization energy electron affinity
LUMO
LUMO
HOMO
HOMO
electron donor electron acceptor

Material donorowy — posiada niska energie¢ jonizacji — latwo oddaje elektron
Material akceptorowy — posiada wysokie powinowactwo elektronowe — moze
latwo przyjac elektron



Ogniwo organiczne dwuwarstwowe

Cathode : = (a) poziom proézni (b) : Sami
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Jesli pélprzewodnik nieorganiczny zostanie oswietlony Swiattlem 0 energii fotonéw
wiekszej od przerwy wzbronionej, powstaje para nosnikéw elektron- dziura, ktére
latwo zostaja rozdzielone w polu elektrycznym zlacza p-n, poniewaz no$niki maja
wystarczajaco dluga droge dyfuzji aby dotrze¢ do obszaru zubozonego zlacza. W
materialach organicznych powstaje para zwiazanych oddzialywaniem Coulomba
nosnikow — ekscyton. Rozdzielenie ladunkéw jest tu duzo mniej prawdopodobne, bo
dlugos¢ drogi dyfuzji ekscytonu jest rzedu Kilku dziesiatek nanometrow. Na interfejsie
zlacza akceptor-donor, tworzy sie pole elektryczne. Jesli to pole bedzie dostatecznie
duze, to ekscyton ulegnie rozpadowi na elektron i dziure. Elektron podazy do obszaru
akceptora i do katody a dziura do obszaru donora i do anody.



Ogniwo barwnikowe. Technologia

/ elektroda
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elektroda

Roztwor TiO, jest nakladany na szklo pokryte transparentng elektrodg
(TCO) i wygrzewany aby wytworzy¢ pory. Nastepnie kropla elektrolitu z
barwnikiem jest wpuszczana w pory warstwy TiO,, elektrolit dyfunduje.
Zwykle elektrolitem jest bezwodny rozpuszczalnik z para redoksowa oraz
substancjami wspomagajacymi ruchliwos¢ jonow. NajczeSciej
wykorzystywana para redoksowa jest I /I5. Barwnik zostaje zaadsorbowany
przez nanoczastke TiO,. Na wierzchu nakladana jest platynowa elektroda
zliczajaca. Barwnik (fotouczulacz) pelni role donora a TiO, pelni role
akceptora. Tu donory i akceptory sa wymieszane w calej objetosci.



Ogniwo barwnikowe DSSC (ang. Dye-Sensitized Solar Cell).

2Barw® + 31" - 2Barw+ I3

elektrolit
» & LUMO % !
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e \/
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Jesli foton zostanie zaabsorbowany przez fotouczulacz, to elektron zostaje wzbudzony
ze stanu podstawowego S (HOMO) do stanu wzbudzonego S* (LUMO), ktory znajduje
sie¢ powyzej poziomu LUMO TiO,. W efekcie elektrony sa wstrzykiwane do TiO, a
barwnik zyskuje ladunek dodatni. Elektrony dyfunduja do transparentnej elektrody i
dalej przez zewnetrzny obwod elektryczny do elektrody zliczajacej, ktora jest w
kontakcie elektrycznym z barwnikiem poprzez elektrolit. Nastepuje reakcja utleniania:
trzy ujemnie naladowane jony jodu neutralizuja dwie molekuly barwnika i wytwarza
si¢ jeden ujemnie naladowany trojjodek:

2Barwnik™ + 31~ - 2Barwnik + I5.
Trojjodek przemieszcza si¢ do elektrody zliczajacej, gdzie ulega redukcji poprzez

oddzialywanie z dwoma elektronami do trzech ujemnie naladowanych jonow jodu I~ :
I3 +2e” - 3I".



Ogniwo barwnikowe

Zalety

* Tanie odnawialne materialy

« Elastyczne

* Duza powierzchnia

* Niewielka wrazliwo$¢ na zmiany
temperatury

« Zastosowanie — transparentne
okna

Wady

* Niska wydajnos¢
(kilkanascie %)

* Ciekly elektrolit

* Krotki czas zycia (5 lat)




Anoda (Au)

Ogniwo perowskitowe

kation 5 A
anion @ X
kation e B

Transparentna katoda
Szldo

Struktura krystaliczna perowskitu: ABX;, gdzie X to anion za$§ A oraz B sa

kationami. W ogniwach fotowoltaicznych, zwykle kation A jest organiczny (Ch;NH;*),
kation B zwykle zawiera Pb. X jest halogenkiem, jest to np. jodek chloru lub bromek
chloru.
W ogniwie stonecznym warstwa perowskitu znajduje sie pomiedzy dwoma kontaktami
— materialem transportujacym dziury | materialem transportujacym elektrony.
Absorpcja Swiatla 0 energii wiekszej od przerwy wzbronionej perowskitu powoduje
przejscie elektronu do pasma przewodnictwa, kreowana jest réwnoczes$nie dziura w
pasmie walencyjnym. W ten sposob powstaje ekscyton, ale poniewaz jego energia
wigzania jest niewielka (rzedu kilku meV), rozdziela sie na swobodny elektron i
swobodng dziure. Nosniki podazaja do odpowiednich kontaktéw, ktore je transportuja
do obwodu zewnetrznego.



Ogniwo perowskitowe

e fotouczulacz
m TiO,

@O HTM

O Warstwa blokujaca

[ TCO
1 Tylny kontakt

o

s

(Glass substrate (front contact)

Swiatlo pada na nanoczastki fotouczulacza (perowskit),
generuje pary elektron — dziura, ktore sa transportowane
odpowiednio przez warstwe TiO, i HTM. Warstwa blokujaca
przepuszcza tylko elektrony.

Polska, Wroctaw - Saule Technologies zatozona przez Olge
Malinkiewicz
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Tabela rekordowych wydajnosci (lab)

Best Research-Cell Efficiencies
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Globalny poziom (mln ton/rok) emisji CO, w2021 .
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