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Wstep.

Materiat zawarty w wyktadzie przeznaczony jest dla studentow realizujacych kurs
laboratorium NLTK na WPPT PWr. Skrypt podzielono na dwie czeSci. W czeSci pierwszej
przedstawiono podstawowe wiasciwosci elektryczne i optyczne materiatow
potprzewodnikowych, ktére majg zastosowanie w fotowoltaice. Kolejno kroétko
podsumowano parametry ogniw stonecznych idealnych i rzeczywistych oraz metody
postepowania stosowane do polepszenia ich sprawnosci. W cze$ci drugiej opisano
ogniwa stoneczne |, I1 i Il generacji.
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L Charakteryzacja ogniwa stonecznych

1. Parametry ogniw stonecznych.

Najwazniejsze parametry, ktére charakteryzuja ogniwa stoneczne to moc
maksymalna, P,,,, gestos¢ pradu zwarcia J;., napiecie rozwarcia V,. , wspétczynnik
wypetnienia FF (por. Rys. 1), maksymalna moc B,, oraz sprawnos¢ n. W celu

poréwnania réznych ogniw parametry te wyznacza sie w warunkach standardowych, t;j.

1000W . . o . g
natezenie zrodta musi by¢ rowne E = — widmo Zrédia Swiatta powinno spetnia¢

warunki oSwietlenia AM 1,5 a temperatura ogniwa ma by¢ stata i rowna 25°C. W Tabeli I
zebrano wzory, ktére opisujg te parametry (tu zamiast pradu zwarcia jest formuta na
gestosc fotopradu [, p,.

Charakterystyka
.ciemna”

Prad

T

MNapiecie

Jasna”

D ! i

Rys.1a) Charakterystyka I-V ogniwa przed i po o$wietleniu b)schemat zastepczy.
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Tabela I
A Voc [V] FF n[%]
Jon [W]
qG(Ln + W + Lp) VOC _ k—Tln p_h + 1) ]mmep Pmp :]mmep
q ]0 ]ch;)c Pin Pin
kT [(N,+ An)An JscVocFF
n; in

G to szybkos$¢ generacji no$nikéw , W - szeroko$¢ obszaru zubozonego w ztgczu p-n, L,
dtugos$¢ drogi dyfuzji elektron6w po stronie p ztgcza a L, dtugosc drogi dyfuzji dziur po
stronie n zlacza. Dla ogniwa krzemowego napiecie rozwarcia mozna opisa¢ wzorem?:

voc_ln(voc+072)
voc+1

. (1)

gdzie v, = V,.q/nkT in - wspétczynnik idealnosci ztgcza.
Charakterystyke idealnego ogniwa opisuje zgodnie z zasadg superpozycji (por. Rys.
1b) wzor:

J = Jolexp (&) = 11— Jpn - 2)

Zatem charakterystyka I-V idealnego ztgcza po o$wietleniu przesuwa sie w doét o gestos$¢
fotopradu J,,, ktora praktycznie nie zalezy od napiecia. W idealnym ztgczu, spetniona
jest réwnos¢ Jpp = Jc -

W rzeczywistym ztgczu nalezy uwzgledni¢ rezystancje szeregowa R, i rezystancje
upltywu Ry, . Ponadto zazwyczaj oprocz pradu dyfuzyjnego ptynie jeszcze prad
rekombinacji. Wéwczas zmodyfikowany schemat zastepczy ogniwa przedstawiony na
Rys. 2 bedzie skutkowat nastepujacym réwnaniem opisujacym charakterystyke I-V:

q(V-AJRg) q(V-AJRs)

J=Jo1 [BT—l] + Jo2 [eT_l]+

_]ph ’ (3)

V—AJRg
Rgsh

gdzie Jy11 o, to gestosci pradu nasycenia dyfuzyjnego i rekombinacji.

1 M. A. Green, “Solar cell fill factors: General graph and empirical expressions”, Solid-State Electronics, vol. 24,
pp. 788 - 789, 1981.


https://www.pveducation.org/biblio?f%5Bauthor%5D=112
https://www.pveducation.org/node/319
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lph Jf)ll \LI'D‘Z RS
! ! Rsh ‘I,Ish Vv
D, D,

Rys.2. Model dwudiodowy ogniwa uwzgledniajacy rezystancje szeregowg R
i rezystancje uptywu Rgp,.

Czesto charakterystyka [-V ogniwa prezentuje sie w pierwszej ¢wiartce I-V (por. Rys. 3).
Wtedy réwnanie (3) ma postac:

q(V+AJRg) q(V+AJRg) V+AJR
J=Jon—Jorle ¥ —1[—=Joz|le 27 —1|— >, (4)
Rsn
JSC
vAg A

Pl 0

Gestos¢ pradu DV«

MPP

Gestose mocy

Gestos¢ mocy (mW/cm?)

Gesto$¢ pradu (mA/cm?)

=}

0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
napiecie (V)

Rys. 3. Charakterystyka I-V oraz P-V z odwrdcong osig pradu. Zaznaczono punkt
maksymalnej mocy MPP.

Na Rys. 4a przedstawiono wptyw opornosci uptywu Rgj, a na Rys. 4b - opornosci
szeregowej R na charakterystyke I-V ogniwa.
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rosngca malejaca
rezystancja rezystancja
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\
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Rys. 4a) Wptyw rezystancji uptywu i b) rezystancji szeregowej na charakterystyke 1-V
ogniwa.

Jak wynika z powyzszych wykresow, rezystancja szeregowa powinna by¢ jak najmniejsza
a rezystancja uptywu jak najwieksza.

2. Wplyw temperatury na napiecie rozwarcia i prad zwarcia

Iph
Jo
ze powinno ono liniowo wzrasta¢ z temperatura. Jednak w rzeczywisto$ci napiecie

rozwarcia maleje ze wzrostem temperatury ze wzgledu na wzrost pradu nasycenia J,
ze wzrostem temperatury, ktéry wynika z zalezno$ci temperaturowej koncentracji
samoistnej n; . Np. dla zlgcza skokowego p*n gesto$¢ pradu nasycenia jest dana
wzorem?:

. . . — . KT :
Na pierwszy rzut oka z rOwnania na napiecie rozwarcia V. = 7ln( + 1) wynika,

~ @PpPno _  [Dpni oY o3 _Eg
Jo = Ly _q\/:N xTz-T exp( kT)’ ()

p D

gdzie D,, ~wspotczynnik dyfuzji dziur a 7, - czas zycia dziur, N, - Koncentracja donoréw,

y — wspotczynnik zalezny od mechanizmu ograniczajgcego ruchliwo$¢ no$nikow (zwykle

miedzy 0,5 a 2,5). Tak jest dla idealnego ztacza, w ktérym jedynym pradem ciemnym jest
prad dyfuzyjny i J, jest pradem generacji termicznej pasmo-pasmo.

Korzystajac z relacji V,, = ’;—Tln(];;h +1)= kq—Tln ];;h, mozna obliczy¢ zmiane napiecia

0 0

rozwarcia z temperaturg:

@Woc _ VorVg _ y+3 KT (6)
ar T 2 ’

mv 3
°C

W rzeczywistych ztagczach o pradzie J, decyduja mechanizmy rekombinacji. Np. dla
krzemowych ogniw monokrystalicznych w warunkach oSwietlenia AM1,5 V,. = 0,764¢eV

Dlay = 0 otrzymujemy dla Si % =-2,2

2 S.M.Sze , Physics of Semiconductor Devices” ].Wiley and Sons, NY 1981, dostepna wersja elektroniczna,
e-ksigzki, BG PWr.
3 https://www.pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/effect-of-temperature
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podczas gdy komercyjne ogniwa mutikrystaliczne w tych samych warunkach
charakteryzuje V,. = 0,600eV/4.
Prad zwarcia rosnie ze wzrostem temperatury, gtdwnie ze wzgledu na zmniejszenie
sie przerwy wzbronionej potprzewodnika ze wzrostem temperatury. Dla krzemu
wzgledna zmiana pradu zwarcia przypadajgca na 1°C wynosi3:

1 dige
Isc dT

~ 0,0006/°C.. (7)

Na Rys. 5 przedstawiono jako$ciowo wptyw temperatury na charakterystyke I-V ogniwa.

4

prad zwarcia
nieznacznie rosnie

ogniwo w
podwyzszonej
temperaturze

-
napiecie rozwarcia
maleje

Rys. 5 Wptyw temperatury na charakterystyke [-V ogniwa

Wzgledna zmiana wspotczynnika wypeinienia dla ogniwa Si3:

Lre (L% 1) _90015/°C. (8)

FF dT Voc dT

Wreszcie wzgledna zmiana mocy w maksimum, przypadajgca na 1°C3:

1 dPy 1 dVoe 1 dFF | 1 dlg
Pymm =5———=—"+———+——.
Py dT Vo dT FF dT ' Igc dT

(9)

. 1 dP 0,004+0,005
DlaSi——¥ ~ — .
Py dT °C

3. Odpowiedz spektralna i zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa

Fotoprad I,,,(1) jest zalezny od liczby fotonéw ¥, ; o energii hc/A padajacych na
ogniwo w czasie 1s:

4 A. Augusto, Herasimenka, S. Y., King, R. R., Bowden, S. G., and Honsberg, C., “Analysis of the recombination
mechanisms of a silicon solar cell with low bandgap-voltage offset”, Journal of Applied Physics, vol. 121, no. 20,
p. 205704, 2017.


https://www.pveducation.org/biblio?f%5Bauthor%5D=704
https://www.pveducation.org/biblio?f%5Bauthor%5D=705
https://www.pveducation.org/biblio?f%5Bauthor%5D=706
https://www.pveducation.org/biblio?f%5Bauthor%5D=707
https://www.pveducation.org/biblio?f%5Bauthor%5D=688
https://www.pveducation.org/reference/augusto2017
https://www.pveducation.org/reference/augusto2017
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Iph(ﬂ) =q- EQE(A) - quh,/l ’ (10)

Wspétczynnikiem proporcjonalnosci miedzy fotopradem a liczbg fotonéw jest
zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa (ang. External Quantum Efficiency, EQE). EQE =1
jesli kazdy foton generuje jeden elektron.

Odpowiedz spektralna fotoogniwa to stosunek fotopradu, ktory pojawia sie na skutek
oSwietlenia ogniwa promieniowaniem o dtugosci fali 4, o mocy Py:

Se(@) = 22 [, (11)

Liczba fotonow o energii hc/A emitowanych przez Zrédto o mocy P, [W/m] w jednostce
czasu (ang. Spectral Photon Flow) wyraza sie wzorem:

~

Wpna = e [s7tm™], (12)
A
Korzystajac z rownania (12) , rownanie (11) przeksztatlcamy do postaci:

Sp(1) = pn®2 (13)

Ll‘ph,;lhc'

Jak wynika ze wzoru (13) odpowiedz spektralna jest liniowa funkcjg dtugosci fali .

Na Rys. 6a przedstawiono przyktadowa charakterystyke widmowa odpowiedzi
spektralnej dla idealnej i rzeczywistej diody krzemowej a na Rys. 6b - zaleznos$¢
widmowa zewnetrznej wydajnosci kwantowe;j.

E [%] ¢
EQE [%] Idealna
charakterystyka
o 100 | EQE
=
o ,4| — idealne ozniwo S T~
E — mzeczywiste
e Rzeczywista
% kreywa EQE
oy 04 |'|I
.E T <R
& 12 Bn<Es
&
[=]
o L
o 02 04 as o8 i 12 i A =hc/E 3
o bt e A
dhugosé fali (pm) e I-“Ill “I. '

Rys. 6. Przyktadowa charakterystyka widmowa idealnego i rzeczywistego ogniwa
krzemowego a) fotoodpowiedzi i b) zewnetrznej wydajnosci kwantowej, EQE.

Obserwowany na Rys. 6 spadek fotoodpowiedzi i wydajnosci kwantowej dla fal krotkich
w rzeczywistych ogniwach jest spowodowany rekombinacjg powierzchniowa. Fotony
krétkofalowe s3 absorbowane w cienkiej warstwie tuz pod powierzchnig
potprzewodnika i no$niki wygenerowane Swiattem ulegaja rekombinacji zanim dotra do
obszaru ztgcza. Spadek fotoodpowiedzi od strony fal dtuzszych jest zwigzany z krawedzia
absorpcji: efekt fotowoltaiczny wywotuja jedynie fotony o energii wiekszej od przerwy
wzbronionej E; potprzewodnika. Dla ogniwa krzemowego, spadek fotoodpowiedzi nie

9
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zmienia sie skokowo jak dla idealnego ztgcza - krzem jest pétprzewodnikiem ze sko$na
przerwa wzbroniong i wspétczynnik absorpcji nie zmienia sie skokowo po spetnieniu
warunku Ey = 76 = E,;. Obserwowany na Rys. 6b spadek wydajnosci kwantowej ponize;j

100% w Srodkowym obszarze charakterystyki widmowej wynika ze strat zwigzanych
z odbiciem Swiatta padajgcego na ogniwo oraz ze zbyt krdotka dtugoscig drogi dyfuzji
nos$nikéw. Jesli dtugos¢ drogi dyfuzji jest mniejsza anizeli odleglo$¢ ztacza od
powierzchni ogniwa, to no$niki nie zdaza dotrze¢ do obszaru ziacza, gdzie majg zostac
rozseparowane przez pole elektryczne. Natomiast spadek wydajnoSci w poblizu
krawedzi absorpcji, jest zwigzany z rekombinacjg w tylnej czesci ogniwa.

4. Wydajnos¢ konwersji energii stoneczne;j.

Wydajnos¢ konwersji energii stonecznej ogniwa stonecznego to stosunek uzyskanej
energii elektrycznej do energii $wiatta stonecznego:

Py
n= Pir}z] : (14)
Na catkowita wydajno$¢ sktadaja sie wydajnosci kolejnych etapéw procesow
zachodzacych w ogniwie:

Ncatkowite = nabsorpcja X nkreacja X ndryft/dyf X Nsepar X Nzbierania - (15)

Wspotczynnik 1gps0rpcja OKresla w jakim stopniu swiatto padajace na ogniwo zostanie
zaabsorbowane, 7reqcja definiuje procent fotondw, ktére wygenerujg nosniki,
Naryft/ays Stanowi o tym, na ile no$niki wygenerowane Swiattem bedg w stanie dotrzec
do obszaru zlgcza, 7sepqr — jaka bedzie zdolnos$¢ ztgcza do rozdzielenia nos$nikow i

Nzbierania — W jakim stopniu no$niki rozseparowane polem elektrycznym ztgcza dotra do
odpowiednich elektrod zbierajgcych. Ponizej rozwazymy kazdy z czynnikéw
wymienionych w réwnaniu (15) z osobna.

5. Teoretyczna granica wydajnosci ogniwa Shockley’a-Queissera (SQ)

Granica ta dotyczy nieuniknionych strat wydajnosci pojedynczego ogniwa
homoztaczowego. Najpierw rozwazymy niedopasowanie spektralne fotoodpowiedzi
widmowej ogniwa i natezenia promieniowania Stonca. Na Rys. 7 przedstawiono
charakterystyki widmowe natezenia promieniowania Stonica i ogniwa krzemowego. Jak

wynika z Rys. 7, Swiatto stoneczne o dtugosci fali 1 > ?, nie jest wykorzystywane a
g

oprocz tego maksimum fotoodopowiedzi ogniwa jest przesuniete wzgledem maksimum
widma Stonca.

10
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~

E o]
el ; B O:vivo si

Natezenie promieniowania [W/m

dhugoéé fali [nm]
Rys. 1
Rys. 7. Widmo promieniowania Stonca i ogniwa krzemowego.
(Rysunek na podstawie> ).

Zatozymy, ze kazdy foton o energii wiekszej od przerwy wzbronionej, generuje elektron
o napieciu V; = hv, /q.

o (Cze$¢ promieniowania stonecznego, ktéra zostanie zaabsorbowana o energii
fotonow Ef = E, jest dana wzorem:

Aghc
fO 97(171,}1')L da

Pabs = ~wohc
fo I

) 16
¢ph,/1 da ( )

lpph,/l

to widmowy strumien fotonéw, za$§ widmowe natezenie

. . . _ hc
promieniowania I, 3 = Ppp, 3 - -

gdzie @,p, =

o (Cze$¢ promieniowania zostanie stracona ze wzgledu na efekt termalizacji. Polega
on na tym, ze fotony o energii Ef > E, kreujg wzbudzone pary elektron - dziura.
Dopiero gdy te nos$niki stermalizujg, tzn. znajda sie odpowiednio na dnie pasma
przewodnictwa (elektrony) lub u wierzchotka pasma walencyjnego (dziury) beda
mogtly zosta¢ rozseparowane i pojawi sie fotoprad (gdy ziacze jest zwarte) lub
fotonapiecie (gdy ztacze jest rozwarte). W procesie termalizacji nos$niki oddaja
nadmiar energii np. na drodze rekombinacji niepromienistej. Uzyteczng czes¢
promieniowania opisuje wzor:

2
_ Eg [y Ppnada

puiyt — [Aghc '
fO gT(Dph,l ai

o (Czes$¢ energii przerwy wzbronionej, ktdra zostanie przetworzona na napiecie
rozwarcia jest dana wzorem:

(17)

qVoc
L% E, (18)

o Nalezy jeszcze uwzglednic straty zwigzane ze wspo6tczynnikiem wypeinienia FF.



https://www.ee.co.za/article/thermal-photovoltaics-energy-generation-storage.html
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W efekcie koncowym, wydajno$¢ zgodnie z limitem Shockley’a-Queissera jest dana
wzorem:

77 = pabs ' puzyt ' nV ’ FF' (19)
Na Rys. 8 przedstawiono wydajnos$¢ n obliczong wedtug powyzszego wzoru dla ogniwa
wykonanego na ztgczu p-n péiprzewodnika z prosta przerwa wzbroniona, oSwietlonego

promieniowaniem AM1,5.
Fotoprad jest dany wzorem:

yl

Jon = —q fo Py 2dA, (20)
przy zatozeniu, ze kazdy foton o energii wiekszej od przerwy wzbronionej, generuje
elektron o napieciu V; = hv,/q. Uwzgledniajgc wzory (16), (17) fotopragd mozna wyrazic

réwnoscia:

PinPabsPuzyt

Jpn = — 21)
ph (
Vg
‘ pozostate .
0.9 straty =
08 P=rrmic
2 07
®]
g 06 straty na
-§. 05 termalizacje straty ponizej Eg
Z 04 v
/
03 4
o fimit $-Q
0.1 /
0
05 1 15 2 25 3

przerwa wzbroniona [eV]

Rys. 8. Wydajno$¢ ogniwa w granicy Shockely’a — Queissera, przy zatoZeniu, Ze ogniwo
homoztagczowe wykonane z pétprzewodnika z prosta przerwa wzbroniong jest
oSwietlane w warunkach AM1,5 (rys. na podst.® ).

6. Straty optyczne i elektryczne
Swiatto padajace na ogniwo jest cze$ciowo odbijane, tak, ze do ogniwa dociera tylko

cze$¢ padajacego promieniowania pomniejszona o czynnik (1-R), gdzie R-wspdiczynnik
odbicia. Ponadto elektrody zbierajace zastaniajg czes$¢ padajacego promieniowania.

6 A.Smetsiin. ,Solar Energy the Physics and Engineering of Phtovoltaic Conversion Technologies and
Systems” App. C, ed. UIT Cambridge LTd. (2016).
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Wprowadza sie pojecie wspotczynnika, ktory okresla jaka cze$¢ ogniwa jest efektywnie
oSwietlana:

A
gdzie Ay - powierzchnia aktywna, A, - powierzchnia catkowita.

Z kolei nie wszystkie no$niki wygenerowane $wiattem docieraja do elektrod, gtéwnie
ze wzgledu na rekombinacje w objetosci, na interfejsach i na powierzchni ztacza.
Uwzgledniajac powyzsze straty, zewnetrzng wydajno$¢ kwantowa mozna wyrazi¢
wzorem:

EQE(A) =(1- R)IQEopt(l)nGlQEel(l)' (23)

gdzie IQE,,.(41) to wewnetrzna wydajno$¢ kwantowa, ktora  okresla
prawdopodobienstwo, ze foton zostanie zaabsorbowany, 1. jest wydajnos$cig kwantowa
generacji no$nikow. Zwykle przyjmuje sie n; = 1, ale fotony wysokoenergetyczne moga
spowodowal generacje wiecej niz jednej pary elektron-dziura. IQE,;(1) definiuje
prawdopodobienistwo, zZe wygenerowany S$wiattem nosnik dotrze do elektrody
zbierajacej. W rezultacie fotoprad zwarcia mozna wyrazi¢ wzorem:

Jse = Jpn(1 = ROIQEqumclQE,, (24)

gdzie symbol * oznacza wartos$ci usrednione ze wzgledu na okreslony zakres dtugosci fal.

JscVocFF

Poniewaz n = , to uwzgledniajac wzory (16), (17), (22) i (24) ostatecznie

otrzymujemy wyrazenie na wydajno$¢ ogniwa:

Aghc Ag

=@ dA E @ da A

= oo Bode Pona ™ (1 R 1QEg,m; - 1QE; AL 2ee FF . (25)
Jo TPphadd  [(I7 Py dA °

Podsumujmy wszystkie cztony powyzszego réwnania.

* Pierwszy czlon to straty zwigzane z krawedzig absorpcji - fotony o energii
mniejszej niz przerwa wzbroniona nie sg absorbowane.

* Drugi czton - straty zwigzane z termalizacja no$nikoéw. Energia fotondéw o energii
wiekszej od przerwy wzbronionej jest tracona w procesie rekombinacji
niepromieniste;j.

» Trzeci - cze$¢ Swiatla padajacego na ogniwo nie jest absorbowana poniewaz
odbija sie.

= (Czwarty - straty wynikajace z ograniczonej absorpcji $wiatta ze wzgledu na
niedostateczng grubo$¢ ogniwa.

= Piaty - nie wszystkie no$niki wygenerowane $wiattem docierajg do odpowiednich
elektrod zbierajacych poniewaz ulegaja rekombinacji.

= Sz6sty - czeS¢ oSwietlanej powierzchni jest zastonieta przez nieprzezroczyste
elektrody zbierajgce.

= Siddmy - napiecie rozwarcia jest zawsze mniejsze od przerwy wzbronionej

= Osmy - wspétczynnik wypeienia.
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7. Sposoby zmniejszenia strat w ogniwach stonecznych

o Eliminacja strat zwigzanych z faktem, ze eV, < Ej .

Jak wiadomo napiecie rozwarcia jest réwne rozszczepieniu kwazi-pozioméw
Fermiego (por. wyktad 12 Ogniwa fotowoltaiczne 7). Napiecie rozwarcia mozna wyrazic¢
wzoremS:

2KkT GTO

Voo = =~ In(%2 (26)

gdzie G - szybko$¢ generacji no$nikow, T, - czas zycia no$nikdw mniejszoSciowych i n;
koncentracja samoistna no$nikow. Im wieksze natezenia oswietlenia, tym wieksza
szybko$¢ generacji no$nikow i tym wieksze napiecie rozwarcia. Ten efekt jest
wykorzystywany w koncentratorach Storica, gdzie natezenie o§wietlenia moze by¢ nawet
o 3 rzedy wieksze.

Jak wynika ze wzoru (26) im wiekszy czas zycia no$nikdw mniejszoSciowych tym
wieksze napiecie rozwarcia. Z kolei na czas zycia nos$nikéw majg wptyw procesy
rekombinacji, przedstawione na Rys. 10. Rekombinacja Augera i rekombinacja
promienista pasmo-pasmo zaleza jedynie od wiasciwosci pétprzewodnika. Tymczasem
rekombinacja Shockley’a - Reada -Halla (SRH) jest zwigzana z obecnoscig putapek lub

l e b

domieszek w potprzewodniku®.
’\f‘* hw
nqu ha
\SNe FII’U
(X
h”

e AT
l"\_f‘- hw

Rekombmaqa Rekombinacja Rekombinacja
promienista Augera Shockley'a - Reada

Rys. 9 Procesy rekombinacji w pétprzewodnikach.

Putapki wynikaja z obecnosci defektow w objetosci poétprzewodnika lub na
interfejsach czy na powierzchni w ogniwie. W przypadku ogniw o niewielkiej ilosci
defektow, bazujacych na poétprzewodnikach z prosta przerwa wzbroniong (np. GaAs)
przy standardowym os$wietleniu AM1,5 dominuje rekombinacja promienista natomiast
przy duzym natezeniu - rekombinacja Augera. Jesli chodzi o ogniwa wykonane z
potprzewodnikow o skos$nej przerwie wzbronionej przewaza rekombinacja Augera,

7 http://www.if.pwr.wroc.pl/~popko/w11/0gniwa%201%20W /Wyk%C5%82ad%2012.pdf

8 R. A. Sinton and Cuevas, A, “Contactless determination of current-voltage characteristics and minority-carrier
lifetimes in semiconductors from quasi-steady-state photoconductance data”, Applied Physics Letters, vol. 69,
pp- 2510-2512, 1996.

9 Przeglad mechnizméw rekombinacji w ogniwach:
http://www.if.pwr.wroc.pl/~popko/w11/0gniwa%201%20W/Wyk%C5%82ad%208ost-1.pdf
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poniewaz rekombinacja promienista jest mato prawdopodobna. Obecno$¢ defektow
skutkuje w dominacji rekombinacji SRH.

Napiecie rozwarcia zalezy rowniez od stosunku dtugosci drogi dyfuzji no$nikéw do
grubosci absorbera ©:

kT L
Voo = €+ InGp), (27)

gdzie L jest dtugoscig drogi dyfuzji no$nikow mniejszosciowych a W - gruboscia
absorbera i zalozono, ze mozna poming¢ rekombinacje powierzchniowa. Im wieksza
dtugos$¢ drogi dyfuzji w stosunku do grubo$ci absorbera, tym wieksze napiecie rozwarcia.
Jak juz wcze$niej wspomniano, tylko te no$niki wygenerowane $wiattem, ktore dotra do
ztgcza zanim ulegng rekombinacji wywotujg fotoefekt.

o Eliminacja strat zwigzanych z niedopasowaniem spektralnym fotoodpowiedzi
ogniwa do widma Stonca
Jak wynika z granicy Shockley’a-Queissera, optymalna przerwa energetyczna
potprzewodnika, ktéry ma by¢ absorberem w ogniwie przypada na ok. 1,45eV (por. Rys.
8). Pasuje tu GaAs lub CdTe, Si troche mniej. Ogniwa wieloztgczowe sg projektowane tak,
aby przekroczy¢ limit S-Q. Ogniwa te oméwione zostang dalej.

o Wazrost efektywnego wykorzystania §wiatta padajacego na ogniwo
Zgodnie z prawem Lamberta-Beera natezenie $wiatta spada w glagb materiatu zgodnie z
zaleznoscia:

I = ljexp(—ad), (28)

gdzie I, to natezenie Swiatlta na powierzchni (po uwzglednieniu strat wynikajacych z
odbicia), @ - wspotczynnik absorpcji absorbera o grubosci d. llo$¢ Swiatta, ktora zostanie
zaabsorbowana jest rowna roznicy miedzy natezeniem Swiatlta padajgcego i Swiatla,
ktére przeszto przez warstwe o grubosci d:

1905 = [)[1 — exp(—ad)]. (29)

Aby iloé¢ $wiatta zaabsorbowanego 1%PS byta jak najwieksza, wspétczynnik absorpcji
powinien by¢ jak najwiekszy i absorber mozliwie gruby. Na Rys. 10 przedstawiono
wspotczynnik absorpcji dla kilku réznych potprzewodnikéw z prosta (GaAs i InP) i
sko$ng przerwa wzbroniong (Ge, Si amorficzny i krystaliczny). W zakresie widzialnym
dtugosci fal, wspdtczynnik absorpcji dla GaAs i InP jest znacznie wiekszy niz dla Si. Krzem
jest stabym absorberem, a wiec aby zaabsorbowana zostata taka sama ilo$¢ §wiatta jak w
przypadku GaAs czy InP, konieczna jest znacznie grubsza warstwa materiatu. Jak wynika
z wykresow na Rys. 10, dla wiekszos$ci potprzewodnikow wspotczynnik absorpcji jest
duzy w ultrafiolecie (UV). Gleboko$¢ wnikania Swiatta UV jest bardzo mata, rzedu
pojedynczych nm.

Ze wzgledu na ilo$¢ swiatta, dostepng w poszczegélnych warstwach ogniwa, nalezy
zaznaczy¢, ze ilo$¢ Swiatta od strony o$wietlanej jest duzo wieksza niz od strony tylne;j.
Zatem EQE w zakresie Swiatta niebieskiego jest zwigzana z generacja no$nikow w
przedniej czesci ogniwa podczas gdy EQE w zakresie Swiatta czerwonego odpowiada
generacji no$nikow w catej warstwie absorbera.
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Rys. 10. Zalezno$¢ wspétczynnika absorpcji wybranych pétprzewodnikéw od dtugosci
fali (rys. na podst. ).

Kolejnym czynnikiem ograniczajagcym wydajno$¢ ogniwa sg straty zwigzane ze
Swiattem, ktore ulega odbiciu. Aby zmniejszy¢ te straty, stosuje sie m.in. warstwy
antyrefleksyjne, ARC (ang. anti-reflective coatings, ARC). Mozna pokaza¢, korzystajac z
réwnan Fresnela, ze wspo6tczynnik odbicia moze by¢ istotnie zmniejszony, jesli warstwe
potprzewodnika pokryje sie cienkg warstwa materiatu o wspétczynniku zatamania n; =
JNong, gdzie n, - wspotczynnik zatamania powietrza a ng - wspétczynnik zatamania
potprzewodnika. Np. dla dtugosci fali 500nm wspotczynnik odbicia dla Si wynosi 38,8%
a wprowadzenie warstwy o wspéiczynniku zatamania 2,1 powoduje spadek
wspotczynnika odbicia do 22,9%. Zastosowanie wiekszej iloSci cienkich warstw o
odpowiednich ~ wspoétczynnikach  zatamania, powoduje dalsze zmniejszenie
wspotczynnika odbicia.

EKrzem

nal
[=]
T

Krzem pod szklem

Pl
=
T

Erzem pod szklem z
warstwa ARC o n=2.3

-
[=]
T

Wspdczynnik odbicia [%40]

o4 0 0g 1.0

dhugosié fali [pm]

Rys. 11. Wspo6tczynnik odbicia dla czystego krzemu, krzemu pod szktem oraz krzemu
pod szktem z pokryciem ARC o n=2.3 (rys. na podstawie8).
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Innym sposobem zmniejszenia wspotczynnika odbicia jest wykorzystanie efektu
interferencji. Zat6zmy, ze ogniwo pokryte jest warstwa o grubosci d i wspotczynniku
zatamania n,. Swiatto o dtugosci fali A, odbite od gérnej i dolnej powierzchni warstwy jest
przesuniete w fazie o dtugos¢ drogi optycznej 2n,d. Jesli ta droga optyczna jest r6wna
A/2 to nastgpi interferencja destruktywna i padajgce Swiatto nie ulegnie odbiciu. Ilustruje
to Rys. 12.

interf. destruktywna interf. konstruktywna
nie ma fali odbitej cale swiatlo jest odbite

) J/
AL

+ nz

-

-
-

swiatlo padajace swiatlo nie wnika
wnika w glab w glab .
polprzewodnilka polprzewodnika

Rys. 12. Zasada pracy ARC przy wykorzystaniu zjawiska interferencji (rys. na podst. 19).

Kolejnym sposobem jest uzycie teksturowanych warstw: nierdwnosci powierzchni
powoduja, Ze $wiatto odbite od nachylonej powierzchni odbija sie ponownie od kolejnej
nierdwnosci, tak, ze efektywnie ilo$¢ odbitego Swiatta jest znacznie mniejsza niz dla
ptaskiej powierzchni. Ilustruje to Rys. 13.

‘—\_‘

plaskie podloze teksturowane podioze Si

Rys. 13. Ilustracja zmniejszenia wspoétczynnika odbicia na powierzchni teksturowanej
(rys. na podst.11).
II. Ogniwa I, I i III generacji.

Rys. 14 przedstawia schemat podziatu ogniw na ogniwa I, 11 i Il generacji. Podziat ten
wynika z rodzaju technologii wytwarzania ogniw. Przedstawiono rowniez odpowiednio
procentowy udzial ogniw w rynku fotowoltaicznym. Jak wynika z przedstawionego
schematu, w chwili obecnej ogniwa krzemowe zdecydowanie dominujag na rynku
fotowoltaicznym (ok. 91%). Udziat ogniw II generacji obejmuje zaledwie niecate 10%
podczas gdy ogniwa III generacji nie zostaly jeszcze skomercjalizowane i pozostajg na
razie w fazie badan w laboratoriach badawczych.
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Technologie PV

Plytka materialu Cienkie warstwy
polprzewodnikowego )
I generacja ogniw / \
/ \ II generacja ogniw IIT generacjaogniw
Krystaliczny GaAsizlacza
Kkrzem p-n III-V

a-SitH CdTe CIGS CZTS DSCC Perowskit OPV
~2% ~5% ~2% ~2%
Mono- Poli-
~krystaliczny -krystaliczny

\ ~35% ~55%

Rys. 14. Diagram przedstawiajacy aktualne technologie fotowoltaiczne: a-Si:H — ogniwa
amorficzne krzemowe, CZTE — tzw. kesterity, DSCC — ogniwa barwnikowe, OPV — ogniwa
organiczne, QD — ogniwa na kropkach kwantowych.

1. Ogniwa I generacji

Krzem jako absorber jest bardzo dobrym materiatem: stabilny, nie toksyczny, powszechnie
dostepny 1 bardzo dobrze scharakteryzowany i rozpoznany. Przerwa wzbroniona jest rGwna
1.12eV, blisko optymalnej wartosci dla ogniwa rownej 1.34eV!2. Wada jest przynalezno$é
krzemu do klasy polprzewodnikow ze skosng przerwa wzbroniona, z czym wigze si¢
koniecznos$¢ stosowania grubej warstwy absorbera (por. rys. 10). Limit Shockley’a - Quiessera
wydajnosci dla ogniwa krzemowego wynosi 29.43%?*3

Na Rys. 15a przedstawiono schemat standardowego ogniwa krzemowego. Jak latwo
zauwazy¢, warstwa typu p (zwana absorberem) jest znacznie grubsza (100-300um) podczas
gdy warstwa typu n (zwana emiterem) jest znacznie ciensza (ok. 0.3 um). Jest to spowodowane
charakterystyka widmowa wspotczynnika absorpcji krzemu i generacja nosnikow w warstwie
krzemu. Jak wynika z prawa Lamberta-Beera (rown. 28), glebokos¢ wnikania $wiatta jest
funkcja wyktadnicza a wigc w skali potlogarytmicznej zaleznos¢ szybkosci generacji nosnikow
w funkcji grubosci warstwy powinna by¢ liniowa. Jednak jesli ogniwo jest o§wietlane $wiatlem
stonecznym (np. AM1,5), to ze wzgledu na zaleznos$¢ wspotczynnika absorpcji od dtugosci fali
(Rys. 10) szybkos¢ generacji maleje wyktadniczo w glab warstwy tak jak to ilustruje Rys. 15b.
Wigkszos¢ nosnikéw generowanych jest w cienkiej warstwie o grubosci rzedu kilku
mikrometrow. Jesli warstwa emitera jest odpowiednio cienka, to znaczna ilo§¢ no$nikow
wygenerowanych Swiattem ma szanse dotrze¢ do zlgcza, poniewaz dtugos¢ drogi dyfuzji
no$nikéw w krzemie jest rzedu dziesiatych czesci mikrometra.

Na Rys. 16 przedstawiono ogniwo PERL, o wydajnosci 25% (wczesne lata 90 ub. wieku),
w ktorym zastosowano teksturyzacje powierzchni i podwojng warstw¢ ARC. PERL —
pasywowany emitter i tylny kontakt (ang. Passivated Emitter Rear Locally diffused). W tym

12'W. Shockley and H. J. Queisser, “Detailed Balance Limit of Efficiency of p-n Junction Solar Cells", J. Appl. Phys. 32,
510-519 (1961)

13 A. Richter, M. Hermle and S. W. Glunz, “Reassessment of the limiting efficiency for crystalline silicon solar cells”, IEEE
J. Photovoltaics 3, 1184-1191 (2013).
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ogniwie emiter jest stabiej domieszkowany anizeli w standardowym rozwigzaniu, jedynie
silniej domieszkowany jest obszar pod kontaktem, aby byl on omowy. Stabsze
domieszkowanie powoduje, ze odpowiedz spektralna w zakresie §wiatta niebieskiego jest
lepsza. Emiter jest pasywowany tlenkiem krzemu (SiOx) lub azotkiem krzemu (SixNy) aby
zmniejszy¢ rekombinacj¢ powierzchniows. Na krancu powierzchni krzemu brakuje sgsiednich
atomoOw — wigzania ulegaja zerwaniu. Takie defekty struktury sa zrodtem rekombinacji
Shockley’a — Read’a. Mowimy wtedy o rekombinacji powierzchniowej. Aby wyeliminowac
ten efekt, krzem pokrywa si¢ warstwa pasywujaca, ktorg jest izolator. Pasywacja polega na
odtworzeniu zerwanych wigzan a warstwa izolatora zapewnia uwigzienie elektronow w
warstwie emitera. W tym samym celu dolna warstwa absorbera jest rowniez pasywowana
tlenkiem krzemu. Z kolei warstwa silnie domieszkowanego Si typu p w dolnej czesci
absorbera zapewnia odpychanie elektronéw z obszaru w poblizu kontaktéw, zmniejszajac
prawdopodobienstwo rekombinacji powierzchniowej. llustruje to diagram pasmowy
przedstawiony na Rys. 16b. Bariera potencjatu migdzy obszarami typu p i p+ powoduje, ze

elektrony sa odpychane w glab ztacza i rekombinacja powierzchniowa maleje.
a) b)

102

1 020
kontakt gbérny

warstwa antyrefleksyjna(ARC) 101

generacji (cm?s’)

emiter n+ Si

108

Szybkosé

p+ Si 10" L L L L L
0 50 100 150 200 250 300

kontakt dolny

Grubosé warstwy (um)

Rys. 15a) Schemat standardowego ogniwa krzemowego; b) profil generacji no$nikow w
krystalicznym Si w warunkach o$wietlenia AM1,5 (rys.15a na podst.**, 15b na podst. 1°).

a) b)

Teksturyzowana warstwa ; ;
kontakt gorny z pokryciem ARC I |
| |
| < |

»” S . |
emiter Si typu n |
£ e— |

- [ etk Rt Sl ate TN, caenn y

n+ Si E |
[ =
pt Si 3 o,f‘ :

v =
tlenek i : : P

| p-typ I
dolny kontakt ntyp | |

Rys. 16 a) Ogniwo PERL i b)diagram pasmowy ilustrujgcy dziatanie pola elektrycznego
na elektrony na styku warstw p-p* (rys.15a na podst.2#, rys. 15b na podst. ©).

14 E Ptaczek-Popko, “Top PV market solar cells 2016”, Opto-Electronics Review 25, 55-64 (2017).
15 https: //www.pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/collection-probabilit
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Na Rys. 17 przedstawiono kolejng wersj¢ ogniwa o wysokiej wydajnosci, tzw. ogniwo
PERC, (ang. Passivated Emitter and Rear Contact) w ktorym zamiast monokrystalicznego
zastosowano duzo tanszy polikrystaliczny krzem?®. Nalezy zauwazyé, ze dolna elektroda jest
W tym rozwigzaniu zlokalizowana.

a) b) c)

gorny kontakt teksturyzacja 1 ARC

emiter nt+ Si
n++ Si
warstwa
pasywujaca
tylny kontakt

Rys. 17a) Ogniwo PERC (rys. na podst. ) b) ogniwo polikrystaliczne pokryte warstwa
ARC, c) ogniwo polikrystaliczne teksturowane.

Kolejne rozwigzanie to ogniwo z naprzemiennym kontaktem tylnym IBC (ang.
Interdigitated Back Contact), przedstawione na Rys. 18. W tym ogniwie obydwa kontakty
znajduja si¢ w dolnej czesci, dzigki czemu $wiatto nie jest zastaniane przez sie¢ elektrod
przednich. Absorberem jest krzem typu n. Zastosowanie krzemu typu n eliminuje tworzenie
si¢ defektow - kompleksow bor-tlen, ktore w krzemie typu p powoduja spadek sprawnosci w
ciggu kilku pierwszych tygodni po instalacji paneli fotowoltaicznych.

ot Si warstwa pasywujaca

MWW

absorber - krystaliczny Si typu n n+ Si

ptSi

B

<~ lustro

metaliczny
kontakt tylny

I

elektroda siatki warstwa pasywujaca

Rys. 18. Ogniwo IBC (rys. na podst. 14).

Wspodlczesne ogniwa krzemowe nie przypominajg pierwszych ogniw bazujacych na
homoztgczu krzemowym p-n. Najbardziej popularne sa ogniwa HIT, w ktérych warstwa
monokrystalicznego krzemu typu n jest umieszczona pomiedzy dwiema warstwami
samoistnego krzemu amorficznego. Na tej warstwie z kolei z jednej strony osadzona jest

16 S, Zhang, X. Pan, H.Jiao, W. Deng, J.Xu , Y. Chen, P.P. Altermatt, Z. Feng, P.J. Verlinden, “335 watt world
record p-type mono-crystalline module with 20.6% efficient PERC solar cells”, IEEE Journal of Photovoltaics
6, 145-152 (2016).
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warstwa p-typu a-Si:H a z drugiej — n typu a-Si:H. Heteroztacze p-n formuje si¢ miedzy Si
typu n i krzemem amorficznym typu p. Energia wzbroniona krzemu amorficznego wynosi 1.6-
1.8eV, w zaleznosci od zawartosci wodoru. W odroznieniu od krzemu, jest to potprzewodnik
Z prostg przerwa wzbroniong, zatem znacznie lepiej absorbuje $wiatlo niz krzem krystaliczny
(por. Rys. 10). Istotng korzyscig wynikajgca z zastosowania amorficznego krzemu, materiatu
0 szerszej przerwie wzbronionej niz krzem, jest nizsza koncentracja no$nikow
mniejszosciowych, co prowadzi do mniejszej szybkosci rekombinacji. Rys. 19a) ilustruje
ogniwo HIT arys. 19b) odpowiadajacy mu diagram pasmowy.

p-tvp a-Si - / W

i
/ absorber Ec _"/_?K _____________ il

n typ krystaliczny Si Ef -~ F
(teksturyzacja losowa)

i-typ a-Si

A

n-typ a-Si

C
1
TCO Ey

Rys. 19a) Schemat ogniwa HIT ; b) diagram pasmowy ogniwa HIT (rys. na podst. 14).

Energie wzbronione a-Si:H i ¢-Si r6znig sig¢ od siebie 0 0.5 - 0.7 eV, przy czym wiadomo,
ze band-offset w pasmie walencyjnym jest ok. 2-3 razy wigkszy niz dla pasma
przewodnictwal’. Nosniki mniejszosciowe — dziury sg zbierane przez elektrode przednia,
wigckszosciowe — elektrony, przez elektrode tylng. Niewielka grubos¢ warstwy (i) a-Si:H
umozliwia tunelowanie dziur do emitera (p) a-Si:H. Duzy band offset w pasmie walencyjnym
odpycha dziury uniemozliwiajac rekombinacje powierzchniowa. To samo dotyczy elektronow
od strony przedniego kontaktu (strzatki na Rys. 19b).

2. Ogniwa Il generacji

Sa to ogniwa cienkowarstwowe. Cienka warstwa materiatu gwarantuje znaczne obnizenie
kosztow produkcji. Niestety, za tym rozwiazaniem kryje si¢ problem z absorpcja dostateczne;j
liczby fotonow, szczegolnie w krzemie. To powoduje, ze ogniwa cienkowarstwowe majg duzo
nizsze sprawnosci w pordéwnaniu do ogniw objgtosciowych. Rozrézniamy ogniwa
cienkowarstwowe homo- i heteroztgczowe.

o Ogniwa homozlaczowe

o Ogniwo GaAs
Ogniwo praktycznie nie ro6zni si¢ w budowie od typowego ogniwa krzemowego. Jego
podstawowg zaleta w stosunku do ogniwa krzemowego jest prosta przerwa wzbroniona GaAS.
W zwiazku z tym absorber nie musi by¢ taki gruby jak w przypadku ogniwa krzemowego (por.
rys. 10). Dlatego ogniwa na bazie GaAs zaliczane sg do ogniw cienkowarstwowych.

17T, F. Schulze, L. Korte, F. Ruske, and B. Rech: “Band lineup in amorphous/crystalline silicon heterojunctions
and the impact of hydrogen microstructure and topological disorder”, Physical Review B 83, 165314-1 — 165314-
11(2011).
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o Ogniwo krzemowe amorficzne.

Na rys. 20a przedstawiono schemat ogniwa amorficznego a na rys. 20b — odpowiedni diagram
pasmowy. TCO to warstwa przezroczystego tlenku (ang. Transparent Conducting Oxide).

a) b)
D

szklo EC I .

TCO 1
a SitH p-i-n n

P O =
* reflektor Ev
dolny kontakt

Rys. 20a) Schemat krzemowego ogniwa amorficznego, b) diagram pasmowy ogniwa
(rys. na podst. 14).

Pole elektryczne obszaru zubozonego powoduje, ze transport no$nikdéw jest zdominowany
raczej przez unoszenie no$nikow anizeli przez dyfuzje. To ma istotne znaczenie, poniewaz w
amorficznym ,,uwodornionym” krzemie dtugos¢ drogi dyfuzji jest mniejsza anizeli w krzemie
krystalicznym, rzgdu 100-300nm, ze wzglgdu na duzg koncentracje defektéw (rzedu
10%%cm3 )8, Jak tatwo zauwazyé na Rys. 20 a), interfejsy w strukturze ogniwa sa hieregularne
w celu zwigkszenia rozpraszania §wiatla 1 efektywnej dlugosci drogi §wiatla.

o Ogniwa heterozlaczowe
Ogniwa heteroztaczowe sg zbudowane zwykle z materialu o szerszej przerwie

wzbronionej, ktory petni role okna oraz materialu o wezszej przerwie, ktéry jest absorberem.
Na Rys.21 przedstawiono diagram pasmowy dla takiego ogniwa.

Rys.21. Diagram pasmowy dla ogniwa heteroztagczowego (ang. Heterojunction, HJ)

Glowna korzyscig wynikajaca z zastosowania hetroziacza, jest eliminacja rekombinacji
powierzchniowej. Obszar “okna’ jest przezroczysty dla fotonow wysokoenergetycznych 0

18 R.A.Street, Hydrogenated amorphous silicon ed.Cambridge University Press, UK, 1991
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energii wigkszej od przerwy wzbronionej absorbera a mniejszej od energii wzbronionej
“okna”. Wada ogniw heteroztagczowych jest tworzenie si¢ defektow na interfejsie absorber-
okno.

o Ogniwa CIGS
Standardowa struktura i diagram pasmowy dla ogniwa CIGS ilustruje Rys. 22.
a) b)

NifAl kontakt

OHIOW'Y\
I ARC I

TCO (200-500nm) CIGS

Ty
' Zn0O

n-Cds (50nm) |, _ 1.2eV

substrat-szklo
sodowe

Rys. 22. a) struktura ogniwa CIGS; b) diagram pasmowy standardowego ogniwa CIGS

(rys. na podst. 14).

Pod skrotem CIGS(E) kryje sie zwigzek polprzewodnikowy Cu(InyGaix)S lub
Cu(InxGaix)Se2. Zwykle w tych ogniwach, absorberem jest krystaliczny CIGS typu p, o
grubos$ci 2um, hodowany na podtozu szklanym (szkto sodowe) pokrytym warstwg molibdenu,
ktora stanowi jednoczes$nie kontakt omowy. Na absorberze jest osadzana warstwa buforowa
CdS typu n, o grubosci 50nm, ktora jest partnerem typu n do heteroztacza. Dalej na warstwie
CdS jest hodowana warstwa ZnO oraz ZnO:Al. Ta ostatnia stanowi przezroczysty przedni
kontakt omowy (TCO). Zwykle absorberem jest Cu(InxGai-x)Se; z x=0.2-0.3 0 przerwie
wzbronionej od 1.1-1.2eV, tworzac heteroztacze z CdS o przerwie wzbronionej roéwnej 2.5eV.
Na rys. 22b przedstawiono diagram pasmowy heteroztagcza CIGS. Niedopasowanie (ang. band
offset) pasma walencyjnego jest rowne 0.9eV a pasma przewodnictwa 0.45¢V°. Band offset
pasma przewodnictwa pomiedzy buforem a ZnO wynosi 0.4eV?°. Najwyzsza certyfikowana
wydajnoséé dla ogniwa CIGS, réwna 23.35% zgtoszono w r. 201722,

o Kesterity

Bm. Contreras, L. Mansfield, B. Egaas, J. Li, M. Romero, R. Noufi, E. Rudiger-Voigt, and W. Mannstadt, 37th
IEEE Photovoltaic Specialists Conference (PVSC) pp.000026-000031, 2011.

2 M.Ruckh, D.Schmid, H.-W.Schock, “Photoemission study of the ZnO/CdS interface” J.Appl. Phys. 76, 5945-
5948 (1994).

21 Nakamura M, Yamaguchi K, Kimoto Y, Yasaki Y, Kato T, Sugimoto H. “Cd-free Cu (In,Ga)(Se,S)2 thin-film
solar cell with a new world record efficacy of 23.35%”, 46th IEEE PVSC, Chicago, IL, June 19, 2019. (see

also http://www.solar-frontier.com/eng/news/2019/0117_press.html)
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Ind jest pierwiastkiem, ktoéry wystepuje niezwykle rzadko na Ziemi. W zwigzku z tym
prowadzone s3 badania nad materiatami, w ktorych ind zostanie zastgpiony innym
pierwiastkiem. Do tych alternatywnych materiatow nalezg zwigzki potprzewodnikowe
Cu2ZnSn(S1-x Sex)s4 (CZTSSe), zwane kesteritami. Wszystkie pierwiastki wchodzace w sktad
tego zwigzku wystepujg w duzej ilo$ci, sa tanie i nie sg toksyczne. Ich przerwa wzbroniona
moze by¢ zmieniana w zakresie od 1.0 eV (Cu2ZnSnSes) do 1.5 eV (Cu2ZnSnSi) a
wspolczynnik absorpcji jest wickszy od 10%cm™. Rekordowa wydajnos¢ 11.3% zostata
potwierdzona w r. 20182

o CdTe

Na Rys. 23a) zaprezentowano schemat ogniwa CdTe a na Rys. 23b) odpowiadajacy mu
diagram pasmowy. CdTe, to zwiazek potprzewodnikowy II-VI 0 prostej przerwie wzbronionej
rownej 1.44eV, bliskiej optymalnej przerwie do zastosowan w fotowoltaice. Teoretyczny limit
S-Qdla CdTe sigga 33.5%. Warstwa epitaksjalna CdTe jest typu p. Partnerem typu n, podobnie
jak w przypadku ogniw CIGS, jest zwykle CdS. Najwyzsza wydajnos¢ raportowana w r. 2014
jest rowna 22.1%2

o Ogniwa wielozlaczowe

Kazde z wyzej wymienionych ogniw wykorzystuje jedynie czg$¢ widma promieniowania
stonecznego. Dla przyktadu, w przypadku ogniwa krzemowego straty wynikajace z
termalizacji oraz z zakresem widma ponizej przerwy wzbronionej krzemu wynosza ok. 55% .
Przedstawia to Rys. 24, na ktérym poréwnano widmo promieniowania stonecznego AM1.5
oraz widmo wykorzystywane przez ogniwo krzemowe.

Koncepcja ogniwa wieloztgczowego polega na idei wykorzystania catego spektrum
promieniowania stonecznego poprzez zastosowanie potaczenia kilku ogniw wykonanych na
bazie r6znych potprzewodnikdéw. Najprostsze ogniwo wielozigczowe jest ztozone z 3 zlaczy,
3J (ang. 3 Junction) o trzech przerwach wzbronionych, dopasowanych do réznych zakresow
widma Stonca.

a) b)
Ni/Al
kontakt
przedni

Podloze - szklol

TCO

n+-CdS

nt+ CdS / l |

Rys. 23. a) struktura ogniwa CdTe; b) diagram pasmowy standardowego ogniwa CdTe
(rys. na podst. 14).

22 https://en.dgist.ac.kr/site/dgist_eng/menu/984.do (accessed 28 October 2018).

23 First Solar Press Release, “First Solar builds the highest efficiency thin film PV cell on record”, 5 August
2014.
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Rys. 24. Widmo AM1.5 i zakres spektralny tego widma wykorzystywany przez ogniwo
krzemowe (rys. na podstawie?*).

Na Rys. 25 przedstawiono podziat widma swiatta stonecznego i przyktadowe ogniwo 3J
Gao:sInosP/Gao.gelno.oiAs/Ge. W przypadku tego ogniwa poszczegodlne warstwy zostaly tak
dobrane, aby niedopasowanie sieciowe zwigzane z r6zng strukturg krystaliczng materialow
byto jak najmniejsze. Ztacze o najwigkszej przerwie wzbronionej jest umieszczone na czesci
przedniej struktury, ztacze o najmniejszej w czesci tylnej a ztacze o posredniej przerwie jest
umieszczone pomiedzy nimi. Taka konfiguracja jest zwigzana z tym, ze fotony
wysokoenergetyczne s3 absorbowane blisko powierzchni ztacza podczas gdy te o nizszej
energii docierajg glebiej. Pomiedzy tymi ogniwami znajdujq si¢ jeszcze zlacza tunelowe, ktore
zapobiegaja tworzeniu si¢ ztacza spolaryzowanego w kierunku zaporowym na Styku obszaru
typu p goérnego ztacza 1 obszaru typu n srodkowego ztacza jak rowniez pomigdzy obszarem
typu p srodkowego zfacza i typu n dolnego ztacza.

Ogniwa sg polaczone szeregowe, zatem catkowite napigcie jest rOwne sumie napi¢¢ na
poszczegolnych ogniwach podczas gdy natezenie pradu jest rOwne najmniejszemu natgzeniu.
Dla takiego zlacza wydajnosci przy o$wietleniu $wiattem skoncentrowanym siegaja 40%%.

Ze wzgledu na skomplikowang strukturg ogniwa wieloztagczowe, MJ (ang. Multijunction)
sg bardzo drogie i dlatego ich zastosowanie jest ograniczone do pracy w kosmosie. W celu
zredukowania kosztow, zwykle o$wietla si¢ je S$wiattem skoncentrowanym. Dlatego wydajnos¢
ogniw wielozlaczowych jest mierzona w Swietle skoncentrowanym. Skoncentrowane $wiatto
stoneczne powoduje wzrost wydajnosci ogniw - to pozwala na redukcje powierzchni ogniwa
co jest rtdwnoznaczne z obnizeniem kosztéw jego wytwarzania.

24 J. M. Roman, State-of-the-art of 111-V solar cell fabrication technologies, device designs and applications,
Advanced Photovoltaic Cell Design, 2004.

25 J.H. Ermer, R.K. Jones, P.Hebert, P.Pien, R.R. King, D. Bhusari, R. Brandt, O.Al-Taher, C.Fetzer, G. S.
Kinsey, and N. Karam, “Status of C3MJ+ and C4MJ production concentrator solar cells at spectrolab” IEEE
Journal of Photovoltaics 2, 209-213 (2012).
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Rys. 25a) Widmo AMO, ktére zostato podzielone na zakresy odpowiadajace
poszczegdlnym warstwom ogniwa trojztagczowego (3J) o strukturze przedstawionej na rys. b)
(rys. na podst. 14).

W celu osiagnigcia jak najwyzszej wydajnosci, realizuje si¢ ogniwa MJ z mozliwie jak
najwicksza liczba ogniw. Najlepsze ogniwa MJ osiagaja wydajnosci przekraczajace limit
Shockley’a-Quiessera. Na rys. 26 przedstawiono jedno z rozwigzan takiego ogniwa 5J, ktore
ma wydajno$¢ rowng 46.2% przy oswietleniu AMO z koncentratorem Stonica 2° (1500 Stonc).
W sktad ogniwa wchodza: InGaP (1.64eV)/ InGaP(1.64eV)/ InGaAsP(1.3eV)/
InGaAsP(1.02eV)/ InGaAs(0.74eV) wyhodowane na podlozu InP. Dolne trzy ogniwa sa
dopasowane sieciowo do InP podczas gdy napr¢zenia rozciggajace wynikajace z
niedopasowania sieciowego w przypadku gornego ogniwa GalnP sg zrelaksowane dzigki
zastosowaniu metamorficznej technologii wzrostu. Metoda ta polega na zastosowaniu warstw
buforowych, ktore maja na celu dopasowanie sieciowe sasiadujacych ztaczy p-n. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze podobnie jak w przypadku ogniwa prezentowanego na rys. 25, pomiedzy
ogniwami zastosowano ztgcza tunelowe. Rekordowsg sprawno$¢ rowng 47.1% odnotowano dla
ogniwa 6] AlGalnP/AlGaAs/GaAs/GalnAs(3) w r. 20182, pod oswietleniem 143 Stonc.

3. Ogniwa Il generacji
o Ogniwa organiczne

W ogniwach organicznych wykorzystuje si¢ albo przewodzace organiczne polimery albo
organiczne czgsteczki, ktore zawierajg wegiel, tworzac badz to cykliczng, badz niecykliczng,
albo liniowa strukture czy wreszcie strukture ztozong z ich ré6znych kombinacji. Sa to tzw.
zwigzki skoniugowane, zawierajagce uklad naprzemiennych wigzan podwdjnych i
pojedynczych. Na Rys. 27 przedstawiono kilka przyktadowych struktur czasteczek

%Y. Huang and H. Yang, “Design of InP-based metamorphic high efficiency five-junction solar cells for
concentrated photovoltaics”, Semicond. Sci. Technol. 30, 105031- 105038 (2015).

27 Geisz JF, Steiner MA, Jain N, et al. “Building a six-junction inverted metamorphic concentrator solar cel”l.
IEEE J Photovoltaics.2018;8:626-632.
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stosowanych w organicznej fotowoltaice. Polimerami przewodzacymi najszerzej badanymi w

fotowoltaice polimerowej sa poli(3-heksylotiofen) (P3HT), ftalocyjanina oraz PCBM -
pochodna fulerenu C60 podstawiona estrem butylowym kwasu mastowego.

Przedni kontakt
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Rys. 26a) Widmo AMO, ktore zostato podzielone na zakresy odpowiadajace
poszczegdlnym warstwom ogniwa 5J o strukturze przedstawionej na rys. b) (rys. na
podstawie 14).

Przyktadem cyklicznej czasteczki skoniugowanej jest benzenCqHy. Na Rys. 28 pokazano
dla przyktadu jak z orbitali p, tworzg si¢ orbitale zhybrydyzowane m w benzenie, podobnie
jak w krzemie, w ktorym z orbitali s i p tworza si¢ orbitale zhybrydyzowane sp;. Benzen to
czasteczka planarna, w ktorej szes¢ atomow wegla lezy w wierzchotkach szeSciokata
foremnego, a katy miedzy wigzaniami wynosza 120°. Wegiel ma konfiguracje elektronowa
152252%2p? a wodor 1s1. W szescioczlonowym pierscieniu benzenu kazdy atom wegla wiaze
si¢ trwalym wigzaniem ¢ z dwoma sasiednimi atomami wegla i z jednym atomem wodoru,
wykorzystujac w tym celu 3 hybrydy sp2 (Rys. 28a). Kazdy atom wegla posiada jeszcze po
jednym elektronie walencyjnym, ktorego stan opisuje orbital atomowy 2p, (Rys. 28b). Te
elektrony tworza zdelokalizowane wigzanie typu m (Rys. 28¢).W tym orbitalu 3 elektrony sa
zdelokalizowane powyzej a 3 ponizej ptaszczyzny szesciokata (Rys. 28c).
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Rys. 27. Czasteczki organiczne stosowane w fotowoltaice.

Rys. 28 Benzen a) orbitale spy, b) orbitale 6p; ¢) zhybrydyzowany orbital 72,

Podobnie jak w przypadku orbitala zhybrydyzowanego sps w polprzewodniku, orbitale
zhybrydyzowane m moga tworzy¢ stany wigzace (o nizszej energii) i antywigzace — 0 wyzszej
energii. Orbital wigzacy o nizszej energii nazywa si¢ orbitalem HOMO (ang. highest occupied
molecular orbital) za$ orbital antywigzacy 0 wyzszej energii — LUMO (ang. lowest unoccupied
molecular orbital). Pomigdzy tymi poziomami jest przerwa energetyczna — podobnie jak w
potprzewodniku pomiedzy pasmem walencyjnym i pasmem przewodnictwa. W przypadku
zwigzkow organicznych odpowiednikiem maksimum pasma walencyjnego w potprzewodniku
jest poziom HOMO a odpowiednikiem minimum pasma przewodnictwa - poziom LUMO.

Wigzania miedzyczasteczkowe w materiatach organicznych to stabe wigzania van der
Waalsa. Sa one znacznie stabsze od wigzan kowalencyjnych w samej czasteczce. Dlatego
materialty organiczne s3 migkkie 1 tatwo topliwe. W efekcie stabych wigzan
miedzyczasteczkowych, stany elektronowe sa $cisle zwigzane ze stanami elektronowymi
czasteczek a wigc sg zlokalizowane. To samo dotyczy rowniez fononéw. To powoduje, ze
wiasciwos$ci optyczne tych materialdéw sa podobne do wiasciwosci optycznych czasteczek
tworzacych material organiczny.

Na Rys. 29 przedstawiono poziomy HOMO i LUMO w organicznym potprzewodniku.
Zaznaczono rOwniez energi¢ jonizacji — jest to energia potrzebna do wzbudzenia elektronu z
najwyzszego poziomu, ktory zajmuje, czyli HOMO - do poziomu prézni. Zaznaczono rowniez
powinowactwo elektronowe — energie, ktorg uzyskamy jesli elektron przejdzie z poziomu
prozni do najnizszego poziomu nieobsadzonego elektronem, czyli LUMO. Jesli potencjat

28 Sansculotte - Praca wtasna, CC BY-SA 1.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=327784
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jonizacji jest niski, to elektron moze tatwo zosta¢ uwolniony i taki material nazywa si¢

donorem. Z drugiej strony, jesli ma duze powinowactwo, latwo przyjmie elektron. Taki
material nazywa si¢ akceptorem.

(a) poziom prézni (b) | : ogaie
e i |  poziom prézni
BT T T TSR T I i e v el s e e e
energia jonizacji PEIHOWACING :
LUMO . 9 elektronowe |
LUMO
HOMOQ
HOMO T HOMO
donor akceptor ekscyton

donor akceptor

Rys. 29. a) poziomy energetyczne w potprzewodniku organicznym, b) separacja tadunkow
ekscytonu na interfejsie akceptor-donor.

Jesli potprzewodnik nieorganiczny zostanie oswietlony $wiattem o energii fotondéw
wigckszej od przerwy wzbronionej, powstaje para nosnikow elektron- dziura, ktore tatwo
zostaja rozdzielone w polu elektrycznym zlacza p-n, poniewaz no$niki majg wystarczajaco
dhuga droge dyfuzji aby dotrze¢ do obszaru zubozonego ztagcza. W materiatach organicznych
powstaje para zwigzanych oddzialywaniem Coulomba nosnikow — ekscyton (Rys. 29b).
Rozdzielenie tadunkow jest tu duzo mniej prawdopodobne, bo dtugosé¢ drogi dyfuzji ekscytonu
jest rzedu kilku dziesigtek nanometrow.

Jesli utworzy¢ ztacze akceptor-donor, to na interfejsie obydwu materialdow tworzy sie pole
elektryczne. Jesli to pole bedzie dostatecznie duze, to ekscyton ulegnie rozpadowi na elektron
i dziure. Elektron podazy do obszaru akceptora a dziura do obszaru donora.

Rys. 30 ilustruje warstwowg struktur¢ ogniwa stonecznego opartego na heteroztgczu donor-
akceptor. Swobodne nosniki tadunku powstajace w wyniku dysocjacji ekscytonu na interfejsie
obydwu materialow przemieszczajg si¢ w stron¢ odpowiednich elektrod na skutek gradientu
koncentracji oraz pola wewnetrznego. Dziury poprzez warstwe donora docierajg do anody, za$
elektrony poprzez warstwe akceptora do katody. Niestety ze wzgledu na krotka droge dyfuzji,
sprawno$¢ takiego ogniwa jest bardzo mata. Alternatywnie realizuje si¢ struktury
objetosciowego ogniwa stonecznego, BHJ (ang. Bulk Heterojunction), w ktorym materiaty
donorowy 1 akceptorowy tworzg mieszaning. W takiej strukturze ekscytony sg w stanie dotrze¢
do obszaru ztgcza, nosniki zostajg rozdzielone i docierajg do odpowiednich elektrod. Zwykle
transparentny przewodzacy tlenek (TCO) stanowi anod¢ a metalowa elektroda — katode. W r.
2019 doniesiono o ogniwie organicznym o rekordowej sprawnosci 17.4% 2°.

29 https://www.uni-potsdam.de/en/university-of-potsdam.html (accessed 28 October, 2019)
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Katoda

Donor T pradu J

Anoda

Rys. 30 Organiczne ogniwo dwuwarstwowe.

Niewatpliwym atutem ogniw organicznych jest okres zwrotu kosztéw (ang. Energy Pay-
back Time) dla tych ogniw stonecznych. Szacuje sig, ze jest on podobny do okresu zwrotu dla
ogniw barwnikowych tj. mniej niz jeden rok. Dla krzemowych ogniw stonecznych okres
zwrotu wynosi ok. trzy lata maksymalnie®°.

o Ogniwa barwnikowe

Angielski skrot pelnej nazwy tego ogniwa to DSSC (ang. Dye-Sensitized Solar Cell).
Schemat takiego ogniwa przedstawiono na Rys. 31a) a na Rys. 31b) odpowiadajacy mu
diagram energetyczny. Proces technologiczny wytwarzania ogniwa barwnikowego jest
prosty. Roztwor péiprzewodnikowego TiO:2 jest naktadany na szkto pokryte
transparentng elektroda (TCO) i wygrzewany aby wytworzy¢ pory. Nastepnie calos¢
jest zanurzana w elektrolicie zawierajagcym fotoczuly barwnik (np. kompleksy rutenu).
Zwykle elektrolitem jest bezwodny rozpuszczalnik z parg redoksowg oraz
substancjami wspomagajacymi ruchliwos¢ jonow. NajczeSciej wykorzystywang parg
redoksowa jest I~ /I5 . Kropla elektrolitu jest wpuszczana w pory warstwy TiO2, elektrolit
dyfunduje. Barwnik zostaje zaadsorbowany przez nanoczastke TiO2. Na wierzchu
naktadana jest platynowa elektroda zliczajaca.

Barwnik (fotouczulacz) pelni role donora a TiO2 pelni role akceptora (Rys. 31b).
Donory 1 akceptory sa wigc wymieszane podobnie jak w ogniwie organicznym
objetosciowym, BHJ. Zasada dziatania ogniwa DSSC jest nast¢pujaca. Jesli foton zostanie
zaabsorbowany przez fotouczulacz, to elektron zostaje wzbudzony ze stany podstawowego
S (HOMO) do stanu wzbudzonego S* (LUMO), ktéry znajduje si¢ powyzej poziomu
LUMO TiO2. W efekcie elektrony sa wstrzykiwane do TiO2 a barwnik zyskuje fadunek
dodatni. Elektrony dyfunduja do transparentnej elektrody i dalej przez zewngtrzny obwdd
elektryczny do elektrody zliczajacej. Elektroda zliczajaca jest w kontakcie elektrycznym z
barwnikiem poprzez elektrolit: dodatnio naladowana molekuta barwnika jest
neutralizowana przez ujemnie natadowany jodek I~ (reakcja utleniania).

30 M. Graetzel, et al. Nature, 488 (2012), p. 304.
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Rys. 31a) Schemat ogniwa barwnikowego b) diagram energetyczny (rys. na podst. ©).

Trzy ujemnie natadowane jodki neutralizujg dwie molekuly barwnika i wytwarza si¢ jeden
ujemnie naladowany tréjjodek:

2Barwnik™ + 31~ - 2Barwnik + I3 . (30)

Trojjodek przemieszcza si¢ do elektrody zliczajacej, gdzie ulega redukcji poprzez
oddzialywanie z dwoma elektronami do trzech ujemnie natadowanych jonow jodu I~ :

I3 +2e” - 31". (31)

Do zalet ogniwa barwnikowego nalezg prosta, tania i odnawialna technologia, mozliwo$¢é
osadzania na elastycznych podtozach i duzych powierzchniach. W chwili obecnej najczestsze
zastosowanie to transparentne okna. Natomiast fakt, ze elektrolit jest w postaci ciektej, krotki
czas zycia oraz niska wydajnos$¢ (nie wigcej niz kilkanascie %) to podstawowe wady ogniw
barwnikowych. Ogniwo o najwyzszej wydajnosci 12.25% zostato zrealizowane pod koniec
roku 20193 .

o Ogniwa perowskitowe

Na Rys. 33a) prezentowana jest struktura krystaliczna perowskitu o ogodlnej formule
chemicznej ABXs, gdzie X to anion za$ A oraz B sg kationami. W ogniwach fotowoltaicznych,
zwykle kation A jest organiczny (ChsNHs"), kation B zwykle zawiera Pb. X jest halogenkiem,
jest to np. jodek chloru lub bromek chloru.

Perowskitowe ogniwo stoneczne moze zosta¢ zrealizowane poprzez umieszczenie warstwy
perowskitu pomigdzy dwoma kontaktami — materiatem transportujacym dziury i materiatem
transportujgcym elektrony. Absorpcja Swiatta o energii wigkszej od przerwy wzbronionej
perowskitu powoduje przejScie elektronu do pasma przewodnictwa, kreowana jest
rownoczesnie dziura w pasmie walencyjnym. W ten sposob powstaje ekscyton, ale poniewaz
jego energia wigzania jest niewielka (rzedu kilku meV), rozdziela si¢ na swobodny elektron i
swobodng dziurg. Nosniki podazajag do odpowiednich kontaktow, ktére je transportujg do
obwodu zewnetrznego. Na Rys. 33b) przedstawiono jedno z typowych rozwigzan ogniwa
perowskitowego. Jest to struktura najczesciej realizowana przez roéznych badaczy. M.in. na

81 https://www.epfl.ch/labs/Ispm/;https://www.epfl.ch/labs/Ipi/(accessed 28 October 2019).
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takiej strukturze osiggnigto rekordowa wydajnosé 20.2%3% . Architektura tej struktury jest
nastepujaca: szklane podloze, warstwa przewodzacego tlenku FTO (tlenek cynku
domieszkowany fluorem), elektroda transportujagca elektrony ETM (ang. Electron-
Transporting Material) (zwykle TiO2) o grubosci 50-70nm, warstwa mezoporowatego tlenku
metalu (mp-TiO2 lub mp-Al.O3) wypelionego perowskitem, o grubosci 150-350nm,
przykryta warstwa perowskitu o grubosci ok. 300nm,warstwa spiro-MeOTAD (2,2°,7,7°—
tetrakis  (N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9’-spirobifluorene) o grubosci 150-250nm,
stanowigca elektrode transportujaca dziury, HTM (ang. Hole-Transporting Material) i
metalowa (Au lub Ag) elektroda o grubosci ok. 50 -100nm.

a) b)

Anoda (Au)

Transparentna katoda
Szido

Rys.33a) Komorka elementarna krysztatu perowskitu i b) podstawowy typ struktury ogniwa
perowskitowego (rys a) na podst. * b) na podst.34).

W przypadku ogniw perowskitowych moéwi sie o ,,goraczce”® co jest zwiazane z niezwykle
szybkim wzrostem sprawnos$ci ogniw perowskitowych w przeciggu zaledwie kilku ostatnich
lat. Tlustruje to wykres ewolucji certyfikowanych sprawnosci ogniw stonecznych®® | ktérego
fragment przedstawia rys. 34. Pierwsze ogniwo perowskitowe o certyfikowanej wydajnosci
13.6% zostato umieszczone na tym wykresie w r. 2013, ostatnie doniesienia dotycza ogniwa o
wydajnosci 25.2% 7.

32'W. S. Yang et al., “High-performance photovoltaic perovskite layers fabricated through intramolecular exchange,”
Science 348(6240), 12341237 (2015).

3 Awvailable via license: CC BY 4.0

34 7.Song, S.C.Watthage, A.B.Philips, M.J.Heben ,, Pathways toward high-performance perovskite solar cells: review of
recent advances in organo-metal halide perovskites for photovoltaic applications™ J.of Photonics for Energy, 6, p. 022001-23
(2016).

% Editorial, Nat. Mater., 13, 837 (2014).

% https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies.20200311.pdf

37 Jung EH, Jeon NJ, Park EY, et al. Efficient, stable and scalable perovskite solar cells using poly(3-
hexylthiophene). Nature. 2019;567:511-515.
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Rys. 34. Fragment wykresu ewolucji certyfikowanych sprawnos$ci ogniw stonecznych.
o Ogniwa na kropkach kwantowych

Technologia ogniw na kropkach kwantowych, QD, (ang. quantum dots) jest rozwijana
dopiero w ostatnich latach. Najwyzsza wydajnos¢, jaka udato sie uzyskac dla tych ogniw
wynosi 16.6% (r. 2014, por. Rys. 34).

W ogniwie na kropkach kwantowych role takiego absorbera jak krzem, CdTe czy CIGS
petnia kropki kwantowe. NajczesSciej sa to kropki kwantowe PbS, PbSe, CdS czy CdSe.
Zaleta kropek kwantowych w stosunku do standardowych materiatéw fotowoltaicznych
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jest mozliwo$¢ przestrajania ukladu poziomoé6w energetycznych a zatem i przerwy
wzbronionej poprzez zmiane rozmiaru kropek. W przypadku kropek kwantowych
dochodzi do zjawiska powielania ekscytonéw, MEG (ang. Multiple Exciton Generation).
Uwiezienie nos$nikow w studni potencjatu kropki kwantowej powoduje wzrost
oddziatywania Coulomba pomiedzy elektronem i dziurg. To powoduje, Ze oddziatywanie
elektron-fonon, ktére jest odpowiedzialne z proces termalizacji w klasycznych ogniwach,
jest duzo stabsze. Proces MEG moze by¢ kontrolowany poprzez zmiane materiatu kropek
iich geometrii. Zatem kropki kwantowe moga wykorzysta¢ zakres energii duzo wyzszych
od energii wzbronionej, ktére w klasycznych ogniwach jest tracona w procesie
termalizacji. Proces termalizacji w ogniwie z kropkami kwantowymi ilustruje Rys. 35.

Jeden foton
powoduje
powstanie dwach
par elektron-dziura

zderzeniowa

(MEG)

h+

T
h\'z Ef I jonizacja
<
<
A
[+]

h*
Rys. 35 Proces powielania ekscytonow (MEG) w ogniwie z kropkami kwantowymi ( rys.
na podstawie 38).

Na Rys. 36 przedstawiono schemat najprostszego ogniwa na kropkach kwantowych
zrealizowanego w konfiguracji struktury metal-pétprzewodnik. Swiatto po przejsciu przez
transparentng elektrod¢ pada na warstwg absorbera ztozonego z kropek kwantowych w wyniku
czego nastgpuje generacja par elektron-dziura. No$niki sg separowane przez pole elektryczne
i podazajag do odpowiednich elektrod, generujac prad. Podobnie jak w przypadku ogniw
organicznych, technologia ogniw na kropkach kwantowych jest tania, poniewaz ilo$¢ energii
konsumowanej w trakcie procesu technologicznego jest niewielka. Mozna je produkowac na
elastycznych podltozach, maja niski stosunek masy do generowanej mocy.

38 Nozik A.J. “Multiple exciton generation in semiconductor quantum dots.” Chemical Physics Letters 2008;
457 3-11.
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Rys. 36 a) Schemat ogniwa na kropkach kwantowych i b) diagram energetyczny ogniwa.
(rys. na podstawie 23).

Niestety technologia ogniw III generacji nie jest jeszcze na tyle dojrzata, aby ogniwa te
mogly w najblizszym czasie wyprze¢ z rynku fotowoltaicznego ogniwa krzemowe.

Diagram przedstawiony na rys. 34, aktualizowany niemal na biezaco (ten jest z marca
2020r.), przedstawia wydajnosci ogniw stonecznych otrzymywanych w ostatnich latach w
r6znych technologiach. Sa to wyniki certyfikowanych wydajnosci dla najlepszych ogniw
otrzymanych w laboratoriach. Nalezy zauwazy¢, ze wydajnosci modutow fotowoltaicznych sg
w kazdym przypadku nizsze. Informacje na temat najnowszych osiagnie¢ sa od wielu lat
raportowane w tablicach ,,Solar cell efficiency tables” autorstwa Martina Greena i in. >° (w
chwili obecnej jest to juz 55 wersja). W tej publikacji zawarte sa informacje odno$nie
wydajnosci aktualnie najlepszych ogniw i modutow.

39 Solar cell efficiency tables (Version 55), Martin A. Green et al. in Prog Photovolt Res Appl. 2020;28:3-15.
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