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Abstrakt

Celem pracy byto opracowanie warunkéw wytwarzania oraz charakterystyka wielofunkcyjnych
struktur ztozonych z warstw tlenku miedzi (l) typu p w potgczeniu z innymi poétprzewodnikami
typu n m.in. TiO;, CeO3, ZnO w celu utworzenia funkcjonalnego ogniwa fotwotoltaicznego. W celu
ustalenia optymalnych parametréw osadzania i ich wptywu na sprawnosé ogniw fotowoltaicznych
tj. grubos¢, chropowato$é, wytworzono warstwy poétprzewodnikowe (Cu20, ZnO, TiO,, CeO,,
perowskit CHsNHsPbls) rdéinymi metodami (elektroosadzanie, elektroforeza, pasywacja,
powlekanie wirowe) na réinych podtozach (monokrystaliczna miedz Cu(100) i Cu(011),
polikrystaliczna miedz, NiTi, FTO). W efekcie otrzymano i scharakteryzowano ogniwa stoneczne
Cu,0/Zn0, Cu20/TiO;2 na podtozu NiTi oraz ogniwo Ill generacji na bazie perowskitu CH3NH3Pbls,
otrzymanego metodg powlekania wirowego. W pracy prowadzono réwniez badania
teoretyczne i zaproponowano model dwudiodowy do pomiaru sprawnosci cienkowarstwowych
ogniw Il generacji. Wykazano, ze jest mozliwe otrzymanie ogniw fotowoltaicznych bazujgcych
na tlenku miedzi (l): Warstwy tlenku miedzi () osadzone na metalicznym podtozu
Cu/Cu(100)/Cu(001) tworzg diode Schottky’ego. Wykazano mozliwos¢ zastosowania ogniwa
o odwrdconej strukturze typu: Cu,0/ TiO2. Najlepsze wartosci parametréw sprawnosci wykazaty
ogniwa skonstruowane na bazie materiatu o strukturze perowskitu CHs NHs Pbls wynoszgce

odpowiednio: 4.1 % oraz 6.4 %.
Wstep

Dzisiejszy swiat stoi przed bardzo duzym problemem zwigzanym z zapotrzebowaniem na czystg
energig elektryczng, gdyz dynamiczny rozwdj technologii, ktéry rozpoczat sie w XX wieku i trwa
do tej pory, stwarza jej duze zapotrzebowanie. Rozwdj technologii fotowoltaicznych (PV)
w ostatnich latach zyskat na znaczeniu z uwagi na wzrost $wiadomosci ekologicznej
oraz koniecznos¢ pozyskiwania odnawialnych zrédet energii [1]. W miare jak zapotrzebowanie
na energie stoneczng rosnie, naukowcy i inzynierowie dgzg do opracowywania bardziej wydajnych
i ekonomicznych rozwigzan [2] [3]. Od poczatku XXI wieku rynek fotowoltaiczny przeksztatcit sie
z obszaru niemalze niszowego, w dojrzaty przemyst o globalnym zasiegu [4]. Pierwsza generacja
ognhiw sftonecznych, zwanych réwniez ogniwami krzemowymi, dominuje obecnie na rynku,
stanowigc ponad 85 % jego udziatow [5]. Mimo tego, Zze ogniwa pierwszej generacji osiggajg

rekordowe sprawnosci na poziomie 26 %, to jednak jest to ich graniczna sprawnos¢ [6] [7].



Druga generacja materiatdw fotowoltaicznych opiera sie na cienkowarstwowych
potprzewodnikach, takich jak krzem amorficzny, tellurek kadmu czy siarczek miedzi i indu [8].
Pomimo nizszych sprawnosci, od 6 do 12%, w poréwnaniu do ogniw konwencjonalnych, koszt
ich produkcji jest znaczaco mniejszy, co przektada sie na mozliwo$¢ obnizenia kosztu

ich wytworzenia [9].

Trzecia generacja ogniw fotowoltaicznych obejmuje zaawansowane technologie, ktére majg
potencjat osiggniecia wyzszych sprawnosci przy jednoczesnym obnizeniu kosztéw produkcji,
w poréwnaniu z pierwszg i drugg generacjg ogniw [10]. Technologie te sg obecnie intensywnie

badane, a ich petny potencjat moze zostac zrealizowany w przysztosci [11].
Trzecia generacja ogniw fotowoltaicznych obejmuje szereg réznych typdw ogniw, takich jak:

Ogniwa barwnikowe - DSSC wykorzystujg barwnik jako absorber $wiatta i pétprzewodnikowy
elektrolit jako przewodnik jonowy [12]. Barwniki te s3 zwykle oparte na czastkach
nanokrystalicznych tlenku tytanu (TiO;) [13]. Ogniwa DSSC charakteryzujg sie nizszymi kosztami
produkcji i lepszym wykorzystaniem energii stonecznej, szczegdlnie w warunkach stabego

oswietlenia. Ich sprawnos¢ przetwarzania energii osigga obecnie wartosci okoto 11-14 % [14].

e Ogniwa perowskitowe - Ogniwa te sg oparte na perowskitach, ktére sg krysztatami
o strukturze ABX3, gdzie A i B to kationy, a X to anion [15]. Perowskity, takie jak CHzNH3Pbls,
majg wysoki wspodtczynnik absorpcji Swiatta, co pozwala na wykorzystanie cienkich warstw
materiatu do efektywnego absorbowania energii stonecznej [16]. Ogniwa perowskitowe sg
tanie i fatwe w produkcji, a ich sprawno$é¢ wzrosta gwattownie w ciggu ostatnich lat,

osiggajac wartosci powyzej 25 % [17].

e Ogniwa organiczne - Ogniwa te wykorzystujg czasteczki organiczne, takie jak polimery czy
mate czgsteczki, jako materiaty aktywne do absorpcji $wiatta i generowania tadunkéw [18].
Ogniwa organiczne charakteryzujg sie nizszymi kosztami produkcji, elastycznoscig oraz
potencjalng mozliwoscig drukowania na duzg skale [19]. Sprawno$¢ tych ogniw wynosi

obecnie okoto 15 % [20].

e Ogniwa tandemowe (wieloztagczowe) - Ogniwa te sktadajg sie z kilku warstw
potprzewodnikdow o réznych szerokosciach pasma wzbronionego, co pozwala na lepsze
wykorzystanie spektrum S$wiatta stonecznego [21]. W rezultacie, sprawnos¢ ogniwa

tandemowego moze przekracza¢ wartos¢ 30 %, a nawet teoretycznie osiggngé¢ wartosci



rzedu 50 % [22]. Ogniwa tandemowe s3g obecnie stosowane w przemysle lotniczym

i kosmicznym, ale majg réwniez potencjat w zastosowaniach naziemnych [23].

Warto zauwazy¢, Zze trzecia generacja ogniw fotowoltaicznych jest nadal przedmiotem
intensywnych badan, a wiele z tych technologii nie jest jeszcze w petni komercjalizowana [24]. Ich
wptyw na przemyst fotowoltaiczny w przysztosci zalezeé bedzie od tego, czy uda sie przezwyciezy¢
obecne wyzwania technologiczne i wprowadzac te technologie na duzg skale [25]. Z tych powodow
W niniejszej pracy zostata podjeta tematyka mozliwosci stworzenia funkcjonalnego ogniwa
stonecznego trzeciej generacji na bazie tlenku miedzi (I), w potaczeniu z wybranymi
potprzewodnikami m.in. dwutlenkiem tytanu, tlenkiem cynku, tlenkiem ceru (IV) oraz
wprowadzenie dodatkowej warstwy absorbujgcej z perowskitem CH3NHsPbls [26]. Na wstepie
podjeto dziatanie, na podstawie dostepnej wiedzy z literatury, aby ustali¢ czym jest funkcjonalne
ogniwo fotowoltaiczne. Aby ogniwo stoneczne byto funkcjonalne, musi spetniac kilka kluczowych
wymagan, takich jak: wysoka wydajnos¢, trwatos¢, niezawodnos¢, niski koszt produkcji oraz
wykazywac stosunkowy prosty proces technologiczny [27]. Wydajnos$¢ ogniwa stonecznego odnosi
sie do ilosci energii stonecznej, ktdrg mozne ono przeksztatci¢é w energie elektryczng. Wyzsza
wydajnos¢ oznacza, ze ogniwo stoneczne moze przeksztafci¢ wiecej energii stonecznej w energie
elektryczng [5]. Ogniwa stoneczne powinny wytrzymywaé rézne warunki atmosferyczne oraz by¢
odporne na korozje, aby mogty dziataé przez wiele lat [28]. Koszt ogniwa stonecznego jest réwniez
waznym czynnikiem. Tansze ogniwa stoneczne mogg by¢ atrakcyjne cenowo, ale mogg mieé
rowniez nizszg wydajnos$é lub krotszy okres zywotnosci. Ogniwa stoneczne powinny byé przyjazne
dla srodowiska, zarowno podczas procesu produkcji, jak i po zakoriczeniu okresu zywotnosci.
Kluczem do osiggniecia tych wymagan jest ciggte zgtebianie wiedzy i rozwijanie technologii
produkcji ogniw stonecznych [29]. Technologie te obejmujg réine rodzaje ogniw, takie jak
monokrystaliczne, polikrystaliczne oraz ogniwa cienkowarstwowe. Z punktu widzenia inzynierii
materiatowej, ogniwo o wysokiej wydajnosci to produkt optymalizacji wielu réznych czynnikow,
zarbwno na poziomie materiatdw, jak i sposobu projektowania i zarzgdzania produktem.
Wysokowydajne ogniwa stoneczne sg efektem potgczenia takich czynnikdow jak: odpowiedni
materiat potprzewodnikowy, stabilna struktura ogniwa, odpornos¢ na rekombinacje, oraz
poprawne dopasowanie do spektrum stonecznego [30]. Materiaty pétprzewodnikowe majg rézne
zdolnosci do absorbowania i konwersji energii stonecznej, wynika to bezposrednio z ich
wtasciwosci, takich jak m.in. szerokos¢ przerwy energetycznej [31]. Struktura ogniwa, w tym
grubos¢ warstw  potprzewodnikowych, struktura heteroztgczowa i jakos¢ warstw

potprzewodnikowych, ma kluczowe znaczenie dla wydajnosci. Ogniwo musi by¢ zaprojektowane
9



tak, aby efektywnie zbiera¢ nosniki tadunku i minimalizowac straty zwigzane z rekombinacjg [32],
na przyktad poprzez uzycie struktur ztgcza p-n lub heteroztgcza, ktére pomagajg kierowac nosniki
tadunku w odpowiednie miejsca. Z tego powodu warstwy pétprzewodnikowe typu p -Cu,0 oraz
typu — n ZnO, TiO,, Ce0O; zostaty wytworzone réznymi metodami m.in. poprzez elektrodepozycje
(Cu20, Zn0), technike elektroforezy (CeO,) oraz pasywacje stopu NiTi (TiO2). Dodatkowo zostata
takze wytworzona warstwa aktywna perowskitu CH3NHsPbls metoda powlekania wirowego.
W celu charakterystyki wtasciwosci materiatéw podtprzewodnikowych zostaty one poddane
badaniom  spektroskopowym, rentgenowskim, mikrostrukturalnym, optycznym oraz
profilometrycznym. Zbadano ich witasciwosci w zaleznosci od metody otrzymywania, wptywu
podtoza na strukture materiatu, parametréw wytwarzania na strukture, a takze ich wzajemne
oddziatywania w przypadku ztgczy p-n. Wybranym materiatem stanowigcym gtdwng warstwe
potprzewodnika typu p, byt tlenek miedzi (I). Cu,O zostat wytworzony przy pomocy
elektrochemicznego osadzania. Jest on bardzo atrakcyjnym materiatem dla ogniw solarnych
i innych zastosowan fotowoltaicznych [33] [34]. Jego teoretyczna sprawnos¢ wynosi okoto 20%.
Natomiast brak potwierdzenia w literaturze, ze udato sie uzyska¢ wiecej niz 4 % sprawnosci [35]
[36]. Jego wiasciwosci, takie jak odpowiednia przerwa energetyczna, duza absorpcja optyczna
i wysoka ruchliwos$¢ nosnikdéw, czynig go idealnym kandydatem dla tej roli. Ponadto, metoda
elektrodepozycji pozwala na kontrole sktadu chemicznego i struktury pasmowej Cu;0 [37], co jest

kluczowe dla optymalizacji jego wydajnosci.

Tlenek miedzi (1) (Cu20) nalezy do grupy materiatow potprzewodnikowych typu p, ktére wykazujg
obiecujgce wtasciwosci absorpcyjne, ma przerwe energetyczng wynoszgcg okoto 2.0 eV co oznacza,
Zze moze on absorbowac znaczng cze$¢ widzialnego Swiatta stonecznego, a co za tym idzie jest
potencjalnie bardzo skuteczny w przeksztatcaniu energii stonecznej w energie elektryczng [38].
Jego atuty to m.in. niski koszt i dostepnos¢. Miedz jest jednym z najpowszechniej wystepujacych
metali na Ziemi, co sprawia, ze tlenek miedzi (1) jest tanszy i tatwiejszy do uzyskania niz wiele innych
materiatdw pétprzewodnikowych uzywanych w technologii fotowoltaicznej [39]. Kolejnym jego
atutem jest to, ze nie jest toksyczny, w przeciwiedstwie do innych materiatow
potprzewodnikowych, takich jak np. tellurek kadmu, co czyni go bardziej atrakcyjnym z punktu

widzenia ochrony srodowiska i zdrowia ludzi.
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Stownik skrotow

AFM - (Atomic Force Microscope) Mikroskopia sit atomowych

BSCF - Bao.s Sro.s Coo.s Fep.2 O3

CeO; - tlenek ceru (IV)

CH3NH3Pbls - perowskit metylamonu otowianego

CVD — (Chemical Vapor Deposition) Chemiczne osadzanie z fazy gazowej
Cu(100) - monokrysztat miedzi o orientacji (100)

Cu(011) - monokrysztat miedzi o orientacji (011)

Cuz0 - tlenek miedzi (I)

DLS — (Dynamic Light Scattering) Dynamiczne rozpraszanie Swiatta

DSSC — (Dye-Sensitized Solar Cells) ogniwa barwnikowe

ETL - (Electron Transport Layer) - Warstwa transportowa elektronéw

HTL - (Hole Transport Layer) - Warstwa transportowa dziur

HOMO — (Highest Occupied Molecular Orbital) - najwyzszy zajety orbital molekularny
LUMO - (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) - najnizszy niewypetniony orbital molekularny
EDS - (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) Analiza energetyczna rozproszenia
EFG — (Epitaxial Film Growth) Epitaksjalna technika wzrostu warstw

EPD - (Electrophoretic Deposition) Metoda osadzania elektroforetycznego

FTO — (Fluorine-Doped Tin Oxide) - tlenek cyny domieszkowany fluorem

ICDD PDF - International Centre for Diffraction Data, Powder Diffraction File
ITO - (Indium Tin Oxide) tlenek indowo-cynowy

A Ka — dtugosc fali rentgenowskiego promieniowania charakterystycznego

LDV — (Laser Doppler Velocimetry) Laserowa predkos¢ dopplerowska

LSCF - Lag.6 Sro.4 Feo.s Coo.sa O3
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LNC - Laz Nio,9 Coo,1 O4

MBE — (Molecular Beam Epitaxy) Molekularny strumien epitaksji
NiTi - stop niklu z tytanem

PV — (Photovoltaics) fotowoltaika

Ra - Srednia arytmetyczna rzednych profilu, srednia chropowatos¢
RAS - Rentgenowska Analiza Strukturalna

Rq - Srednie kwadratowe odchylenie profilu

Rt - catkowita wysokos¢ profilu

R; - najwieksza wysokos¢ profilu

Sa - S$rednie arytmetyczne odchylenie wysokosci nierownosci powierzchni od ptaszczyzny

odniesienia

Sq -Srednie kwadratowe odchylenie wysokosci nierdwnosci powierzchni od ptaszczyzny odniesienia
SEM — (Scanning Electron Microscope) Skaningowa mikroskopia elektronowa

SK - Model Stranskiego-Krastanova

Spiro-OMeTAD - Cg1HssN4Os

TiO; - dwutlenek tytanu

UV-VIS — Spektorskopia swietlna w zakresie widzialnym

VW: Model Volmera-Webera

XPS — (X-ray Photoelectron Spectroscopy) Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow
XRD — (X-ray Diffraction) Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

XRT — (X-ray Topography) Topografia rentgenowska)

Zn0 - tlenek cynku

20 - kat dyfrakc;ji

A - dtugosc fali
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Czesc teoretyczna

1. Ogniwa fotowoltaiczne

Ogniwa fotowoltaiczne, zwane réwniez ogniwami stonecznymi lub ogniwami fotoelektrycznymi,
przeksztatcajg energie stoneczng bezposrednio w energie elektryczng za pomocg efektu
fotowoltaicznego [40]. Efekt fotowoltaiczny to zjawisko, w ktérym foton (czgstka swiatta) padajgc
na materiat pétprzewodnikowy, wzbudza elektron do stanu wyzszej energii, tworzac pare dziura-
elektron. Ta réznica energii moze by¢ wykorzystana do generowania pradu elektrycznego [28] [41]

[42]. Schematycznie przebieg takiego procesu mozna przedstawi¢ nastepujgco:

1. Absorpcja fotondw: Promieniowanie stoneczne sktada sie z fotondw, czyli czgstek swiatta.
Fotony padajgc na powierzchnie ogniwa stonecznego, moga by¢ pochtfoniete przez atomy
materiatu potprzewodnikowego.

2. Tworzenie par elektron-dziura: Foton zostaje pochtoniety, jego energia jest przekazywana
elektronowi w materiale pétprzewodnikowym. Jesli energia ta jest wystarczajgco duza,
elektron zostaje wyrwany z wigzania z atomem, tworzac pare elektron-dziura. Elektron
staje sie swobodnym nosnikiem tadunku, a dziura to brakujgcy elektron
w strukturze atomowej potprzewodnika.

3. Separacja fadunkdw: W ogniwie stonecznym istnieje ztgcze p-n, ktére utworzone jest przez
taczenie potprzewodnika typu p (dopowanego materiatem tréjwartosciowym)
z pétprzewodnikiem typu n (dopowanym materiatem pieciowartosciowym). Na tym ztgczu
p-n powstaje pole elektryczne, ktére oddziela swobodne elektrony od dziur.

4. Generowanie pradu: swobodne elektrony poruszajg sie w kierunku warstwy n, a dziury
w kierunku warstwy p, powoduje to przeptyw pradu elektrycznego. Prad ten jest zbierany
przez elektrody na goérze i na dole ogniwa stonecznego, a nastepnie przekazywany

do obwodu zewnetrznego.
Rdézne materiaty poétprzewodnikowe mogg by¢ uzywane do tworzenia ogniw fotowoltaicznych,
w tym krzem, arsenek galu, tellurek kadmu, tlenek miedzi (I) oraz perowskity. Wybdr materiatu
zalezy od wielu czynnikow, takich jak koszt, efektywnos¢, trwatos¢ i wptyw na srodowisko.

W ostatnich latach duzo uwagi poswiecono ogniwom na bazie tlenku miedzi (I) i perowskitow

ze wzgledu na ich obiecujgce wtasciwosci i potencjalne korzysci Srodowiskowe.

2. Wydajnosc¢ ogniwa fotowoltaicznego

Wydajnos¢ ogniwa fotowoltaicznego okresla, jak duzg czes$é¢ energii stonecznej moze ono

przeksztatci¢ w energie elektryczng. Zalezy ona od wielu czynnikéw, w tym od typu materiatu
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potprzewodnikowego, struktury ogniwa, jakosci materiatu i warunkéw oswietlenia. Obecnie
najbardziej efektywne ogniwa fotowoltaiczne osiggajg wydajnos¢ do 50 %, cho¢ teoretyczne limity

wydajnosci sg znacznie wyzsze [3].

Napiecie obwodu otwartego (Vo) to maksymalne napiecie, ktére ogniwo stoneczne moze
wytworzy¢, gdy nie ma przeptywu pradu (obwdd jest otwarty). Vo zalezy gtéwnie od temperatury

ogniwa oraz od materiatu, z ktérego jest wykonane [43].

Prad zwarcia (lsc) to maksymalny prad, ktéry moze przeptyngc przez ogniwo stoneczne, gdy obwaéd

jest zwarty (napiecie wynosi 0). Isc jest proporcjonalny do natezenia Swiatta padajgcego na ogniwo.

Wspodtczynnik wypetnienia (FF, Fill Factor) to stosunek mocy elektrycznej, ktéra jest generowana
przez ogniwo stoneczne przy maksymalnym punkcie mocy (MPP) do mocy teoretycznej obliczone;j
na podstawie napiecia odwodu otwartego i prgdu zwarcia. Wysoki FF oznacza, ze ogniwo stoneczne

jest zdolne do efektywnego przeksztatcania energii Swietlnej w energie elektryczna.

Sprawnos¢ ogniwa stonecznego 7 - to stosunek energii elektrycznej wyprodukowanej przez ogniwo
do energii swietlnej padajacej na jego powierzchnie. Sprawnos¢ zalezy od réznych czynnikéw,

takich jak materiat, struktura ogniwa, temperatury pracy czy jako$¢ powtoki antyrefleksyjnej [44].

_ Pumpp
= uee ()
_ FF-jzw-Uoc
= T toc (2)
FF = IMPPUMPP (3)
Jzw-Uoc

gdzie:

I, - powierzchniowa gesto$¢ mocy padajgcego strumienia fotonéw na ogniwo [ W3],

Jzw - gestosé pradu elektrycznego ogniwa fotowoltaicznego w czasie zwarcia [A/m?]

Uoc - napiecie elektryczne obwodu otwartego [V]

Jupp - ekstremum (maksimum lub minimum) gestosci pradu elektrycznego w punkcie MPP

odczytanej z krzywej mocy elektrycznej-napiecia [A/m?]
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Uy pp - ekstremum napiecia elektrycznego w punkcie MPP odczytanej z krzywej mocy
elektrycznej-napiecia [V]

3. Materiaty potprzewodnikowe - klasyfikacja

Przewodniki, izolatory i pétprzewodniki to trzy podstawowe klasyfikacje. Kazda z tych kategorii
ma rozne wiasciwosci elektryczne, ktére sg zwigzane z ich strukturg atomowa i poziomem zajetosci
pasm elektronowych [45]. Materiaty ze wzgledu na ich zdolnos¢ do przewodzenia pradu

elektrycznego dzielimy na:

Przewodniki: Przewodniki sg materiatami, ktére majg wysokg konduktywnosé elektryczna.
W przewodnikach elektrony w pasmach walencyjnych sg luzno zwigzane z atomami, co umozliwia
im swobodne poruszanie sie w sieci krystalicznej. Gtéwnym czynnikiem przyczyniajgcym sie do ich
wysokiej konduktywnosci jest duza liczba swobodnych elektronéw. Przyktady przewodnikéw

to metale, takie jak miedz (Cu), srebro (Ag) czy ztoto (Au).
Konduktywno$¢ elektryczna (o) przewodnikdw jest opisana rownaniem:

0 =nqu (4)

gdzie:

o - konduktywnos¢ [S/m],

n - koncentracja swobodnych no$nikéw tadunku [liczba no$nikéw /m?3],
g - tadunek nosnika (wartos¢ bezwzgledna tadunku elektronu),

i - ruchliwo$é nosnikéw [m?/Vs].

Izolatory: lIzolatory sg materiatami, ktore majg bardzo niskg konduktywnos¢ elektryczna.
W izolatorach pasma walencyjne sg w petni zapetnione elektronami. Przerwa energetyczna miedzy
pasmem walencyjnym, a przewodnictwa jest duza. W rezultacie elektrony nie mogg swobodnie
poruszaé¢ sie w sieci krystalicznej izolatora, poniewaz izolatory majg bardzo matg liczbe

swobodnych nosnikéw tadunku. Ich konduktywnos¢ jest praktycznie zerowa.

Pétprzewodniki: Potprzewodniki sg materiatami, ktore charakteryzujg sie konduktywnosc
pomiedzy przewodnikami a izolatorami. Pétprzewodniki majg przerwy energetyczne w pasmach

walencyjnych, ktére s3 mniejsze niz w izolatorach, ale wieksze niz w przewodnikach. To sprawia,
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ze potprzewodniki majg zdolnos¢ do przewodzenia pradu elektrycznego w odpowiednich

warunkach [30].

Konduktywnos¢ potprzewodnikéw zalezy od kilku czynnikdéw, takich jak temperatura,

domieszkowanie czy ilo$¢ nosnikéw [46].

W przypadku poétprzewodnikdw koncentracja nosnikdow moze byé kontrolowana poprzez
domieszkowanie, co umozliwia ich zastosowanie w elektronice, takiej jak tranzystory czy uktady

scalone [47].

Podsumowujgc, przewodniki, izolatory i poétprzewodniki sg klasyfikowane na podstawie ich
zdolnosci do przewodzenia pradu elektrycznego. Przewodniki majg wysoka konduktywnosé,

izolatory majg bardzo niskg konduktywnos¢, a potprzewodniki wykazujg wartosci posrednie [48].

4. Mechanizm przewodnictwa w materiatach

Przewodnictwo elektronowe i dziurowe jest zasadniczym mechanizmem przewodzenia pradu
elektrycznego w materiatach. Oba te mechanizmy sg charakterystyczne dla potprzewodnikdéw.
W przewodnikach metalicznych dominuje przewodnictwo elektronowe, a w izolatorach

praktycznie brak przewodzenia [49].

Przewodnictwo elektronowe, wystepuje, gdy elektrony w materiale majg wystarczajgcy ilos¢
energii, aby przeskoczy¢ z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. W pasmie
przewodnictwa elektrony mogg swobodnie poruszaé sie przez sieé krystaliczng, przyczyniajac sie
do przewodzenia pradu elektrycznego. W péiprzewodnikach, pasmo przewodnictwa

jest czesciowo zapetnione elektronami [50].

Proces przewodzenia elektronowego polega na tym, ze elektrony sg pobudzane do wyzszego stanu
energetycznego, na przyktad poprzez dostarczenie energii termicznej lub promieniowania
elektromagnetycznego. W wyniku tego elektron przeskakuje do pasma przewodnictwa,
pozostawiajgc w pasmie walencyjnym luke zwang dziurg. Elektrony w pasmie przewodnictwa

poruszajg sie swobodnie, przyczyniajgc sie do przeptywu pradu [51].

Przewodnictwo dziurowe wystepuje, gdy prad elektryczny jest przewodzony w pasmie
walencyjnym przez luki, ktére sg nazywane dziurami. Dziura jest pojeciem uzywanym do opisu
braku elektrondow w pasmie walencyjnym. Dziury w potprzewodnikach sg generowane,

gdy elektron w pasmie walencyjnym zostaje wzbudzony do pasma przewodnictwa [52].
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Podobnie jak elektrony w przewodnictwie elektronowym, dziury mogg przemieszczaé sie wzdtuz
sieci krystalicznej pétprzewodnika. Dziury sg traktowane jako nosniki o dodatnim tadunku
elektrycznym. Przewodnictwo dziurowe jest szczegdlnie istotne w przypadku potprzewodnikéw

typu p, gdzie dziury s dominujgcymi nosnikami fadunku [53].

W poétprzewodnikach przewodnictwo elektronowe i dziurowe sg ze sobg powigzane. Elektrony
i dziury moga rekombinowaé, czyli tgczy¢ sie ze sobg, tworzac neutralne pary. Ten proces
rekombinacji jest istotny w pétprzewodnikach z punktu widzenia wydajnosci i kontroli

przewodzenia [27].

W praktyce, w wiekszosci potprzewodnikéw wystepuje jednoczesne przewodzenie elektronowe
i dziurowe, a ich wzgledny udziat zalezy od wielu czynnikéw, takich jak temperatura,

domieszkowania i polaryzacja materiatu [54] [55].

5. Niedoskonatosci w ogniwach

W warunkach rzeczywistych sie¢ krystaliczna nie jest pozbawiona wad — wystepuja w niej

niedoskonatosci oraz defekty, ktére wptywajg na wtasciwosci elektryczne tych materiatéow [53].

5.1 Defekty punktowe

Defekty punktowe sg jednym z rodzajéw niedoskonatosci i wynikajg z wprowadzenia domieszek
do sieci krystalicznej. Domieszki o podobnym promieniu atomowym/jonowym do atomu/jonu sieci
macierzystej mogg zajmowac ich pozycje weztowe. Jesli jednak promiern atomowy/jonowy
domieszki jest znacznie mniejszy od promienia atomu/jonu sieci macierzystej, moze zajmowac
pozycje miedzyweztowg. Defekty Schottky’ego sg zwigzane z wystepowaniem luk (pustych miejsc)
w weztach sieci krystalicznej. Defekty Frenkla wynikajg z przemieszczenia atomu sieciowego

w poblize swojego weztfa, tworzac luki i zajmujgc pozycje miedzyweztowe [54] [55].

Defekty Schottky’ego i Frenkla mogg wystepowaé réwniez w krysztatach bedacych w stanie
rownowagi termodynamicznej, gdzie ich powstawanie zwigzane jest z fluktuacjami atomdw w sieci
krystalicznej. Koncentracja defektow zalezy od temperatury i energii tworzenia. Duza koncentracja
luk moze prowadzi¢ do powstania krysztatdw niestechiometrycznych, zwanych bertolidami, ktére

zawierajg nadmiarowy atom metalu lub niemetalu [54] [55].
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5.2 Defekty liniowe

Defekty liniowe dotyczg linii defektéw, takich jak dyslokacje liniowe i dyslokacje $Srubowe.
Dyslokacje liniowe wystepujg w postaci braku rzedu atoméw w sieci krystalicznej, podczas gdy

dyslokacje srubowe objawiajg sie przemieszczeniem czesci krysztatu wokaét osi.

Deformacje powierzchni odgrywajg istotng role w fizyce pétprzewodnikéw. Potamanie krysztatu
prowadzi do powstania powierzchni o duzej energii swobodnej, ale w celu obnizenia energii
powierzchniowej dochodzi do rekonstrukcji powierzchni, co prowadzi do zmiany potozer atomow

i deformacji struktury powierzchniowej [56].

Wtasciwosci optyczne potprzewodnikdw zalezg od absorpcji Swiatta, ktéra z kolei zalezy od dtugosci
fali $wiatta. Wystepujg absorpcja samoistna, gdzie dochodzi do wygenerowania pary elektron-
dziura, oraz absorpcja niesamoistna, ktéra zwigzana jest z obsadzeniem pozioméw donorowych
i akceptorowych. Analizujgc zjawisko absorpcji mozna obliczyé szeroko$é przerwy energetyczne;j.
Przerwa energetyczna moze mieé postac¢ prostej lub posredniej w zaleznosci od oddziatywan

elektronéw z fononami, czyli kwantami energii drgan sieci krystalicznej [57] .

6. Funkcja rozktadu Fermiego-Diraca

W fizyce poétprzewodnikéw, obsadzanie poziomdéw energetycznych przez elektrony odgrywa
kluczowa role w konfiguracji elektronowej i wtasciwosciach elektrycznych tych materiatéw. Aby
doktadnie opisa¢ ten proces, stosuje sie funkcje rozktadu Fermiego-Diraca, ktéra opisuje
prawdopodobienistwo obsadzenia danego poziomu energetycznego przez elektron w okreslonym

stanie termodynamicznym [58] [59].

Funkcja rozktadu Fermiego-Diraca, oznaczana jako f(E), opisuje prawdopodobienstwo znalezienia

elektronu w stanie o energii E. Jest zdefiniowana przez réwnanie [54]:

flE)=1/(1+exp ((E-Er)/(KT)) (5)
gdzie:

Er - energia poziomu Fermiego, ktdra moze by¢ rowniez traktowana jako rownowaga potencjatu

chemicznego elektronéw w pétprzewodniku.
k -stata Boltzmanna [1.38 x 10723 J/K].

T - temperatura bezwzgledna [K]
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Poziom Fermiego, zgodnie z zasadami termodynamiki statystycznej, mozna traktowad jako poziom
rowny potencjatowi chemicznemu elektrondw w rdwnowadze termodynamicznej. W przypadku
potprzewodnikdéw, poziom Fermiego znajduje sie wewngatrz przerwy energetycznej i zalezy

od temperatury oraz stezenia domieszek [60].
Potozenie poziomu Fermiego w pétprzewodniku samoistnym mozna obliczyé za pomocg réwnania:

Er=Ec+Ev/2 +(3/4) kT In(mp/mn) (6)

gdzie:

Ec - energia krawedzi pasma przewodnictwa.

Ev - energia krawedzi pasma walencyjnego.

mp i my- odpowiednio masa efektywna dziur i elektrondéw.

Réwnanie to pokazuje, ze poziom Fermiego przy temperaturze zerowej znajduje sie w potowie
przerwy energetycznej potprzewodnika samoistnego. W przypadku pétprzewodnikdw
domieszkowanych, poziom Fermiego moze przesuwacé sie w kierunku pasma przewodnictwa

lub pasma walencyjnego w zaleznosci od stezenia domieszek [57].

Poziom Fermiego ma istotne znaczenie dla zachowania elektrondw w podtprzewodnikach.
Przy niskich temperaturach, gdy funkcja rozktadu Fermiego-Diraca dla danego poziomu
energetycznego jest bliska jednosci, wiekszo$¢ poziomdw energetycznych ponizej poziomu
Fermiego jest obsadzona, podczas gdy powyzej poziomu Fermiego jest nieobsadzona. W wyzszych
temperaturach, prawdopodobieistwo obsadzenia poziomdéw energetycznych zmniejsza sie,

a wieksza liczba poziomow staje sie dostepna dla obsadzenia przez elektrony [61].

Funkcja rozktadu Fermiego-Diraca jest istotna dla opisu réznych proceséw w potprzewodnikach,
takich jak przewodnictwo elektryczne, absorpcja swiatta czy generacja nosnikéw tadunku.
Na podstawie tej funkcji mozna réwniez analizowa¢ zaleznos$¢ potozenia poziomu Fermiego

od temperatury i stezenia domieszek w pétprzewodnikach [62].

Whioski ptyngce z analizy funkcji rozktadu Fermiego-Diraca sg niezwykle istotne dla projektowania
i zrozumienia zachowania elektronowego w potprzewodnikach. Dajg one mozliwosé analizy
i przewidywania wtasciwosci elektrycznych oraz optycznych tych materiatéw, co jest niezbedne

w rozwijaniu nowych technologii pétprzewodnikowych.

Podsumowujgc, funkcja rozktadu Fermiego-Diraca jest nieodtgcznym narzedziem w analizie

obsadzania poziomdéw energetycznych przez elektrony w poétprzewodnikach. Opisuje ona
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prawdopodobieistwo obsadzenia danego poziomu w zaleznosci od energii, temperatury
i potozenia poziomu Fermiego. Ta funkcja ma fundamentalne znaczenie dla zrozumienia
zachowania elektronéw w pétprzewodnikach i ma szerokie zastosowanie w dziedzinie elektroniki

i optyki [27].

7. Rekombinacja nosnikéw tadunkéw elektrycznych

W materiale pétprzewodnikowym, procesy generacji i rekombinacji nosnikéw tadunkow
sg kluczowe dla jego dziatania. Podczas generacji dochodzi do tworzenia par elektron-dziura,
podczas gdy w procesie rekombinacji nosniki te ponownie t3cza sie, emitujac energie w rézne;j

postaci [63].

7.1 Rekombinacja miedzypasmowa

Jednym z mechanizmoéw rekombinacji jest rekombinacja miedzypasmowa, ktéra polega na tgczeniu
sie elektronu z pasma przewodnictwa (CB) z dziurg w pasmie walencyjnym (VB). Proces ten jest
prosty, jednak ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania zasad energii i pedu,
jego prawdopodobienistwo jest niskie. Wyrdznia sie trzy podtypy rekombinacji miedzypasmowej

[64] [65]:

1. Rekombinacja promienista: W tym przypadku elektron powracajgcy do pasma VB emituje
foton. Jest to zjawisko czesto wykorzystywane w diodach elektroluminescencyjnych (LED)
oraz laserach.

2. Rekombinacja bezpromienista: W takim przypadku energia elektronu powracajgcego do VB
jest przeksztatcana na drgania sieci krystalicznej. Energia jest zamieniana na ciepto.

3. Rekombinacja zderzeniowa (Auger): Ten rodzaj rekombinacji ma miejsce, gdy trzy nosniki
tadunkéw (elektron, dziura oraz elektron lub dziura) zderzajg sie ze sobg. W wyniku tego
procesu para elektron-dziura tgczy sie, a energia zostaje przekazana trzeciemu sktadnikowi,
ktdry moze przechodzi¢ na wyzszy poziom energetyczny w danym pasmie.

7.2 Rekombinacja przez centra lokalne.

W materiatach pdtprzewodnikowych wystepujg rézne niedoskonatosci, takie jak centra lokalne
w przerwach energetycznych. Rekombinacja przez te centra jest bardziej prawdopodobna
niz rekombinacja miedzypasmowa. Istnieje rowniez klasa centrow putapkowych, ktére maja
wieksze prawdopodobienstwo termicznego wzbudzenia elektronu niz rekombinacji elektronu

z dziurg. W rezultacie proces rekombinacji przez centra lokalne zachodzi w dwdch etapach:
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najpierw dziura zostaje wychwycona przez centrum lokalne, a nastepnie elektron z pasma CB tgczy

sie z tym centrum.

7.3 Rekombinacja powierzchniowa

Rekombinacja powierzchniowa odbywa sie poprzez stany powierzchniowe, ktdre biorg udziat
w procesach generacji i rekombinacji. llos¢ tych standéw zalezy od obecnosci domieszek lub
defektéw strukturalnych. Pod wptywem pola elektrycznego elektrony z pasma CB zblizajg sie
do powierzchni pétprzewodnika, podobnie jak dziury w pasmie VB. Powierzchniowe stany

rekombinacyjne wychwytujg tadunki, a nastepnie f3czg elektron z dziurg, emitujgc energie.

Podsumowujac rekombinacja nosnikéw tadunkéw elektrycznych to istotny proces w materiatach
potprzewodnikowych. W zaleznosci od mechanizmu, rekombinacja moze przebiegaé
miedzypasmowo, przez centra lokalne lub na powierzchni. Zrozumienie tych mechanizméw
jest kluczowe dla projektowania i optymalizacji materiatéw pdtprzewodnikowych

wykorzystywanych w réznych aplikacjach elektronicznych i optoelektronicznych.

8. Charakterystyka warstw i powtok typu p (Cu20) oraz n TiO, ZnO, Ce0O;

8.1 Tlenek Cynku - ZnO

W ostatnich latach, tlenek cynku (ZnO) zyskat znaczne zainteresowanie w dziedzinie technologii
fotowoltaicznej zwtaszcza jako sktadnik bazowy ogniw stonecznych opartych na nanokrysztatach
(QDSSC). Tlenek ten petni zaréwno role akceptora dziur, jak i szkieletu catego ogniwa, co ma istotne

znaczenie dla jego dziatania [66].

Tlenek cynku jest potprzewodnikiem typu n. W pétprzewodnikach typu n, przewodnictwo
elektryczne jest zdominowane przez nosniki fadunku ujemnego, czyli elektrony. W przypadku
tlenku cynku, obecno$é defektdw sieci krystalicznej powoduje obecnos¢ dodatkowych elektrondw,
ktdre sg odpowiedzialne za przewodnictwo elektryczne. ZnO charakteryzuje sie prostg szeroka
przerwg energetyczng (3.37 eV) i relatywnie wysokg energia wigzania ekscytonu (60 MeV)
w temperaturze pokojowej [66]. Tlenek cynku jest materiatem o réznorodnych mozliwosciach
nanostrukturalnych, umozliwiajgcym tworzenie nanodrutdw, nanogrzebieni, nanosfer,
nanowtdkien i nanotetrapoddéw. Szczegdlne zainteresowanie budzi ZnO w postaci nanodrutéw,
a zwfaszcza w formie warstw sktadajgcych sie z nanodrutéw zorientowanych prostopadle

do przewodzacego podtoza [66] [67] [68].

21



Materiat ten ma wiele zastosowan m.in. w laserach, urzadzeniach elektroluminescencyjnych,
sensorach, uktadach fotokatalitycznych oraz ogniwach stonecznych trzeciej generacji [69].
W przypadku ogniw stonecznych, ZnO jest zwykle osadzany na powierzchni ptytki szklanej pokrytej
przewodzgacym transparentnym tlenkiem SnO. domieszkowanym fluorem (FTO), lub tlenkiem

indowo-cynowym (ITO) [69].

Wsrod sktadnikow ogniw stonecznych, chociaz ZnO wykazuje obiecujgce wtasciwosci, najczesciej
stosowanym materiatem jest TiO; [70] [71], przede wszystkim ze wzgledu na wiekszg stabilnos¢
chemiczng. Dwutlenek tytanu ma podobne do ZnO wiasciwosci, takie jak wielkosé¢ przerwy
energetycznej (3.2 eV) oraz podobny ukfad pasm energetycznych. Co wiecej, TiO2 charakteryzuje
sie wyzszg przenikalnoscia elektryczng, co umozliwia lepsze zatrzymanie elektronéw i hamowanie

procesu rekombinacji [72].

Z drugiej strony, ZnO posiada szereg zalet w pordéwnaniu do TiO,, takich jak prosta przerwa
energetyczna oraz duza ruchliwo$¢ elektronédw 200 cm?/Vs dla ZnO [73] [74]. W celu wytworzenia
powtoki ZnO, stosuje sie rézne metody m.in. elektroosadzanie. Elektrolityczne osadzanie tlenku
cynku, znane réwniez jako elektroosadzanie cynku to proces chemiczny, w ktérym cynk jest
redukowany z roztworu elektrolitu cynkowego i tworzy tlenek cynku na metalowej powierzchni.
Proces ten polega na umieszczeniu metalowej elektrody (np. zelaznej lub stalowej) w elektrolicie
cynkowym i przepuszczeniu przez niego pradu elektrycznego. Reakcja elektrochemiczna zachodzi
na elektrodzie, gdzie jony cynku (Zn;*) redukujg sie do atomdéw cynku, a nastepnie reaguja
z czastkami tlenu z elektrody lub z atmosfery, tworzac tlenek cynku. Warstwa tlenku cynku
jest stopniowo budowana podczas procesu elektroosadzania, w zaleznosci od czasu i natezenia

pradu [75] [76] [77].

Wptyw pH na osadzanie ZnO: Kiedy mowimy o osadzaniu ZnO, kluczowe jest zrozumienie wptywu
pH na proces. Typy struktur Zn(OH); takie jak a-, B-, y-, 6-, €- Zn(OH): sg stabilne przy réznych
wartosciach pH. Struktura - Zn(OH); jest najbardziej trwata, co oznacza, ze jest najmniej podatna
na zmiany zewnetrzne. Kiedy przyglagdamy sie diagramowi stabilnosci ZnO i Zn(OH), w zaleznosci
od pH (Rysunek 1), mozna zauwazy¢, ze te formy sg termodynamicznie stabilne (s3 w stanie
osiggna¢ stan rdownowagi) dla pH w zakresie od 8 do 13 przy stezeniu Zn (Il) wynoszgcym 10 M.
Poza tym zakresem, przy nizszych wartosciach pH, cynk wystepuje w formach Zn>* i Zn(OH)*, a przy
wyzszych wartosciach pH, wystepuje jako Zn(OH)4 2-. Jest to istotne dla zrozumienia, w jaki sposdb

pH wptywa na osadzanie i stabilno$¢ réznych form ZnO [78] [79] [80].
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Zn0O moze krystalizowaé w rédznych odmianach, najczes$ciej wystepujaca i najbardziej stabilng forma
jest wurcyt. To jest struktura krystalograficzna z uktadu heksagonalnego, gdzie jony Zn?* i 0%
sg uporzadkowane w okreslony sposdb. Szczegdlnie wazny jest fakt, ze ZnO wykazuje polaryzujace
ptaszczyzny (001) oraz (000), a takze niepolarne ptaszczyzny. Kierunek, w ktdrym krysztat rosnie,
ma znaczenie dla jego wtasciwosci - istniejg trzy mozliwe kierunki wzrostu krysztatu: <210>, <010>
oraz <001>. Szybkos¢ wzrost wzdtuz tych réznych kierunkéw zalezy od warunkoéw, takich jak pH,

obecnos¢ ligandow i stezenie jondw Zn?* [81] [82].
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu osadzania od pH dla ZnO oraz Zn(OH): [83]

8.2 Tlenek miedzi (1) - Cu20

Tlenek miedzi (I) (Cu20) jest obiecujagcym kandydatem na materiat wszystkich funkcjonalnych
ogniw stonecznych jako aktywna warstwa typu p, ze wzgledu na jego wtasciwosci fotoelektryczne,
takie jak odpowiednia przerwa energetyczna wynoszgca 2,1 eV, duza absorpcja optyczna i wysoka
ruchliwos¢ nosnikdw oraz cechy przyjazne dla srodowiska, takie jak brak toksycznosci, dostepnosé
i niski koszt materiatu. W kontekscie ogniw solarnych najintensywniej badane sg struktury diodowe
p-Cu0/n-ZnO i proponowane s3 rozne metody tworzenia warstwy Cu;0. Jednag
z metod jest termiczna oksydacja czystej blachy miedzianej przy wyzszej temperaturze powyzej

1010 °C, ktéra moze wytworzy¢ warstwe Cu,0 o najwyzszej jakosci [78] [79] [81] [82].
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W naturze mozna spotkac trzy stabilne formy polimorficzne tlenku miedzi: tlenek miedzi (1) — Cuz0,
tlenek miedzi (Il) — CuO oraz kompozyt obu — Cus03 (2Cu0-Cu0). Ta ostatnia odmiana, odkryta
w 1870 roku [84], jest najmniej zbadana wsrdd tlenkdéw miedzi. CuO to substancja o czarnym
odcieniu, krystalizujgca w ukfadzie jednoskosnym, podczas gdy Cu.O o barwie fioletowej

krystalizuje w uktadzie regularnym [85].

Oba tlenki miedzi, (I) oraz (ll), s3 potprzewodnikami typu p, cho¢ w obu przypadkach stwierdzono
rowniez przewodnictwo typu n. Przewodnictwo typu n dla Cu,O uzyskano kontrolujgc warunki
syntezy solwotermalnej [86] lub elektrochemicznego osadzania [42] [87], podczas gdy dla CuO
poprzez domieszkowanie [56]. CuO charakteryzuje sie bezposrednig przerwa energetyczna
(2.17 eV) [88] [89]. Zastosowania tlenkdéw miedzi obejmujg ogniwa fotowoltaiczne [90] [91], diody
elektroluminescencyjne [92], systemy fotokatalityczne do degradacji zanieczyszczen organicznych
[93] oraz do rozktadu wody na tlen i woddr [42]. Tlenki miedzi sg réwniez powszechnie
wykorzystywane w elektrochemii do produkcji czujnikdw gazowych i biosensordw, baterii litowych,
jak réwniez urzadzen elektrochromatycznych [90]. Dodatki tlenkéw miedzi sg uzywane do

produkcji smarow oraz powtok antybiotycznych [90].

Elektroosadzanie tlenku miedzi (I) (Cuz0) to technika, ktéra wykorzystuje wtasciwosci miedzi,
metalu towarzyszacego ludzkosci od czaséw prehistorycznych [37]. Miedz jest materiatem, ktéry
utlenia sie w temperaturze pokojowej, tworzac powtoke Cu0, w ktdérej miedz wystepuje
na (I) stopniu utlenienia. Technika elektroosadzania pozwala na kontrole sktadu chemicznego
i struktury pasmowej Cu;0. Przyktadowo, techniki takie jak spektroskopia fotoelektronéw
i elektrondw Auger moga dostarczy¢ informacji nie tylko o sktadzie chemicznym powierzchni Cu.0,
ale takze umozliwi¢ wyznaczanie parametréw elektronowej struktury pasmowej. Wyniki badan
metodg Hartee-Focka i teorig funkcjonatu gestosci pokazaty, ze Cu,O ma efektywng mase
elektronu i dziury skoncentrowang w srodku strefy Brillouina, a energia oddziatywania dla fazy
Cu,0 wynosi 6,0 kcal/mol. Proces elektroosadzania Cu,0 opiera sie na przemianach chemicznych,
ktére zachodzg na granicy elektroda/elektrolit pod wptywem przeptywu pradu elektrycznego przez
elektrolit. Podstawowg aparaturg wykorzystywang do elektroosadzania jest elektrolizer,
ktory sktada sie z dwéch elektrod (katody i anody) potgczonych ze Zzrédtem pradu i zanurzonych

w elektrolicie [89] [94] [95] [96] [97] [98] [99].
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Rysunek 2. Zaleznos¢ potencjatu osadzania od pH dla Cu20 [83]

8.3 Dwutlenek tytanu - TiO;

Dwutlenek tytanu (TiO;), znany réwniez jako tlenek tytanu (IV), odgrywa kluczowg role
w przemysle fotowoltaicznym, przyczyniajac sie do ewolucji technologii zwigzanej z energia
sfoneczng. Korzystajagc z unikalnych wiasciwosci fizykochemicznych TiO, mozna wytworzyé

wydajne, ekonomiczne i przyjazne dla Srodowiska systemy fotowoltaiczne [100].

Czysty tlenek tytanu (IV) (TiOz), powszechnie znany jako dwutlenek tytanu, jest pétprzewodnikiem
typu n. Posiada rdznice energii miedzy pasmem walencyjnym, a pasmem przewodnictwa
wynoszacy 3 eV, co odpowiada dtugosci fali okoto 413 nm [101] [102] [103]. Ta szczegdlna cecha
przemawia za TiOz jako kluczowym materiatem w technologiach podtprzewodnikowych
i fotowoltaicznych [100] [104]. Dwutlenek tytanu wystepuje w trzech gtéwnych postaciach
polimorficznych: anatazu, rutylu i brukitu, a takze w fazie amorficznej [105]. Rutyl jest najbardziej
stabilnym termodynamicznie polimorfem dwutlenku tytanu, krystalizuje w ukfadzie tetragonalnym
i nalezy do grupy przestrzennej P4,/mnm. Charakteryzuje sie on szczegdlng strukturg krystaliczna,
w ktorej dtugosci wigzan tytan-tlen sg porédwnywalne do tych w anatazie, ale katy pomiedzy
wigzaniami sg mniej zdeformowane. Ta rdéznica wynika z odmiennego ukfadu oktaedrow [TiOg]
w obu polimorfach [106]. Mimo, ze anataz posiada luzniejszg strukture, przejscie z fazy anatazu do

rutylu jest nieodwracalne i zazwyczaj nastepuje w temperaturze okoto 600° Celsjusza.
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Temperatura ta moze byé rézna w zaleznosci od takich czynnikow jak pH roztworu, z ktérego

powstat materiat, ciSnienie parcjalne tlenu czy obecno$¢ innych jonéw [106] [107].

W procesie krystalizacji anatazu mogg powstawad réozne defekty strukturalne, anomalie mogg
przyspieszac przejscie z anatazu do rutylu. Ciekawe jest rowniez to, ze obecnos¢ brukitu w anatazie
powoduje szybszg przemiane w rutyl, co jest zwigzane z tatwiejszg przemiang z brukitu do rutylu
[108] [109]. Dwutlenek tytanu otrzymywany w temperaturze pokojowej metodg zol-zel jest
zazwyczaj amorficzny. Proces kalcynacji prowadzi do przemiany z fazy amorficznej do anatazu,
a potem do rutylu. Jest to proces zalezny od wielu czynnikéw, takich jak metoda produkcji,
temperatura kalcynacji czy grubosé¢ warstwy [110] [111]. Warto zwrdéci¢ uwage na unikalne
wtasciwosci optyczne TiO,. Rutyl, posiadajgc bardzo wysoki wspdtczynnik zatamania swiatta réwny
3.8, a anataz - w granicach 2.5-3.0, jest jednym 2z najwazniejszych pigmentéw biatych
wykorzystywanych w wielu sektorach przemystu [112]. Jednym z gtdwnych zastosowan TiO:
w fotowoltaice jest wykorzystanie go jako potprzewodnikowego materiatu fotoaktywnego
w komodrkach stonecznych typu DSSC. W tego typu ogniwach, nanostruktury TiO; pokryte sg
barwnikiem zdolnym do absorpcji $wiatta stonecznego. Po absorpcji fotondw przez barwnik,
elektrony sg przenoszone do potprzewodnika TiO,, a stamtad do zewnetrznego obwodu, generujgc
prad elektryczny. Zastosowanie TiO; w DSSC jest mozliwe dzieki wyjgtkowym wtasciwosciom tego
materiatu, takim jak duza powierzchnia witasciwa, dostepno$é rézinych form polimorficznych
(anataz, rutyl, brukit), oraz stabilnos¢ chemiczna [109] [113]. Dodatkowo, TiO; jest stosowany
w nowych typach ogniw stonecznych, takich jak perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne,
ktére wykazujg obiecujgce wyniki pod wzgledem wydajnosci. W tym przypadku TiO, petni role
warstwy transportowej elektronéw (ETL), umozliwiajac efektywny transfer elektronéw z aktywnej
warstwy perowskitowej do elektrody. Wyjatkowe wtasciwosci fotochemiczne TiO; sprawiajg,
ze jest on idealnym kandydatem do tworzenia fotokatalizatoréw [111] [112] [114]. Mimo wielu
zalet TiO,, istniejg réwniez wyzwania zwigzane z jego uzyciem w technologii fotowoltaicznej, takie
jak konieczno$é optymalizacji proceséw syntezy i obrébki cieplnej, czy ograniczona absorpcja
Swiatta w zakresie widma stonecznego. Jednakze, te wyzwania sg aktywnie badane przez
naukowcow, a postep w tych dziedzinach moze otworzy¢ nowe mozliwosci dla zastosowan TiO;

w fotowoltaice [108] [115].
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8.4 Perowskity

Efektywnos¢ konwersji energii stonecznej na energie elektryczng w ogniwach fotowoltaicznych jest
uzalezniona od zastosowanych materiatow [116] [117]. Perowskity stanowia klase materiatow,
ktdrych struktura jest opisana przez ogélny wzér ABX3. W tym wzorze A oznacza metal z pierwszej
lub drugiej grupy uktadu okresowego lub metal przejSciowy; B jest kationem o liczbie
koordynacyjnej 6, a X to anion tlenkowy, siarczkowy lub halogenkowy [117] [118] [119] [120] [121]
[122] [123]. Strukture perowskitu mozna charakteryzowac jako sie¢ sciennie centrowang, w ktorej
kationy A i aniony X sg $cisle upakowane wzdtuz linii. Wolne miejsca powstate przez to upakowanie
sg zapetnione przez kationy B [117] [124]. Mimo ze ognhiwa na bazie perowskitdow mogg osiggac
sprawnosc¢ do 48 %, ich praktyczne zastosowanie na skale przemystowgq jest ograniczone przez
réozne wyzwania [124]. Jednym z najistotniejszych jest problem stabilnosci takich ogniw, ktére
obecnie mogg dziata¢ efektywnie tylko przez kilka miesiecy. Zmiana promieni kationdéw
zajmujacych pozycje A i B w strukturze perowskitowej prowadzi do znieksztatcen strukturalnych.
Stopien tych znieksztatcen jest mierzony za pomocg wspoétczynnika tolerancji Goldschmidta, ktory
jest wyrazony nastepujgcym wzorem [120]:

_ ra+ro
V2:(rp+7o)

t (7)

gdzie ry, 15 i 1y 0znaczajg promienie odpowiednich jondw. Struktura perowskitowa jest stabilna,
gdy warto$é wspotczynnika tolerancji Goldschmidta jest pomiedzy 0.75 a 1. Niezbednym
warunkiem stabilnosci struktury perowskitu jest réwniez elektryczna obojetnos¢. Warto zauwazyé,
ze struktury perowskitopodobne mogg by¢ interpretowane jako fazy Ruddlesdena-Poppera,
o generalnym wzorze AO(ABOs)n lub An+1Bn0Os n+1 dla réznych wartosci n. W tym kontekscie
n definiuje liczbe warstw perowskitowych ABOs, ktdre sg oddzielone warstwami AO o strukturze

krystalicznej podobnej do chlorku sodu [123] [125].

W ostatnim czasie szczegdlne zainteresowanie badaczy stanowi perowskit  CHsNHs3Pbls,
metyloamonowy jodek otowiu, ktéry zdobyt duzo uwagi w dziedzinie badan nad energig stoneczng
z powodu swoich wyjatkowych wiasciwosci optycznych i elektronicznych. Posiada strukture
perowskitu o grupie przestrzennej Pm-3m, charakteryzujgcej sie oktaedrycznym rozmieszczeniem
jodkow wokot jadra otowiu. Czasteczki metyloamonu, CH3NHs*, wypetniajg przestrzenie w sieci
krystalicznej, stabilizujgc strukture. Posiada duzy wspodfczynnik absorpcji sSwiatta w zakresie
widzialnym oraz bliskim podczerwieni, jego przerwa energetyczna wynosi ok. 1.55 eV [126] [127].

CH3NHsPbls wykazuje dtugie czasy zycia nosnikow tadunku i ich wysokie mobilnosci, co jest
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korzystne dla wydajnosci konwersji energii stonecznej na elektryczng. Jednym z gtéwnych wyzwan
zwigzanych z CH3NHsPbls jest jego stabilnos¢. Materiat jest wrazliwy na wilgoé, ciepto oraz
promieniowanie UV, co prowadzi do degradacji struktury perowskitu. Aplikacje aktywnej warstwy
perowskitowej mozna przeprowadzi¢ w procesie jedno- lub dwustopniowym. W procesie
jednoetapowym, prekursor (mieszanina CH3NHsl i Pbly) jest zaaplikowany na podtozu, a nastepnie
po podgrzaniu przeksztatca sie w powtoke perowskitowg. W dwuetapowym procesie,
metalohalogenki (np. Pbly) i sktadniki organiczne (takie jak CH3NHsl) s3 naktadane warstwami

w oddzielnych etapach [128].

8.5 Dioda Schottky'ego

Dioda Schottky'ego, znana takze jako bariera Schottky'ego, jest specjalnym typem diody
potprzewodnikowej, ktérej cechg charakterystyczng jest ztgcze m -s (metal-potprzewodnik) zamiast
ztacza p-n, jak w tradycyjnych diodach pétprzewodnikowych. Diody Schottky'ego sg powszechnie

stosowane w wielu aplikacjach elektronicznych, w tym w systemach fotowoltaicznych [129] [130].

a) Struktura diody Schottky’ego

Dioda Schottky'ego sktada sie ze zfgcza metal-pdtprzewodnik. Metal jest czesto wykonany
z aluminium, platyny, molibdenu lub zfota, podczas gdy pétprzewodnik to zwykle krzem, german
czy selenek galu. Ztoto i platyna tworzg bariery Schottky'ego o wysokim napieciu, podczas gdy
aluminium i molibden tworzg bariery o nizszym napieciu [130]. Diody Schottky'ego charakteryzujg
sie niskim napieciem progowym (0.2-0.3 V dla krzemu, 0.15-0.46 V dla germanu), co oznacza,
Ze wymagaja mniejszego napiecia do przewodzenia pradu [131]. Majg one réwniez szybka
przetaczalnosé, co jest korzystne dla zastosowan, gdzie szybkos¢ jest istotna, np. w uktadach

komutacyjnych [129] [132] [133].

b) Dioda Schottky'ego w systemach fotowoltaicznych

W kontekscie systeméw fotowoltaicznych, diody Schottky'ego sg czesto stosowane jako diody
blokujgce lub diody zwrotne. Zapobiegajg one przeptywowi pragdu wstecznego z akumulatora
do paneli fotowoltaicznych, gdy te ostatnie nie generujg pradu (na przyktad w nocy). Dioda
Schottky'ego jest tu idealna z powodu niskiego spadku napiecia i szybkiego czasu przetgczania [129]

[130] [134] [29].
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c) Zalety diody Schottky'ego

Zalety diody Schottky'ego obejmujg niskie napiecie progowe, szybki czas przetaczania i zdolnos¢
do obstugi duzych pradéw. Jednak majg one réwniez pewne wady. Sg one stosunkowo drogie
w porownaniu do standardowych diod, a ich zdolno$¢ do blokowania napiecia jest ograniczona.
Ponadto, diody Schottky'ego sg wrazliwe na wysoka temperature, co moze powodowac problemy

w niektoérych zastosowaniach.

Diody Schottky'ego sg typem diody pdtprzewodnikowe] ztozonej ze ztgcza metal-pdtprzewodnik.
W zwigzku z t3 unikalng strukturg, charakterystyka prgdowo-napieciowej diody Schottky'ego jest

inna niz charakterystyka pragdowo-napieciowa tradycyjnej diody p-n [40] [129] [130].

d) Rejon przewodzenia (Forward Bias)

Kiedy napiecie jest podawane do diody Schottky'ego w tzw. kierunku przewodzenia (czyli anoda
jest na wyzszym potencjale niz katoda), dioda zaczyna przewodzié prad po przekroczeniu pewnego
minimalnego napiecia, znanego jako napiecie progowe (Vth). Dla diod Schottky'ego, Vth jest zwykle
niskie, rzedu 0.2 — 0.3 V dla diod na krzemie, a 0.15 — 0.46 V dla diod na germanie. Prad

przewodzenia rosnie wyktadniczo ze wzrostem napiecia [129] [130].

e) Rejon zaporowy (Reverse Bias)

Kiedy napiecie jest podawane do diody Schottky'ego w kierunku zaporowym (anoda jest na nizszym
potencjale niz katoda), dioda nie przewodzi prgdu, az do momentu, kiedy napiecie osiggnie wartos¢
napiecia przepiecia (zwanego takze napieciem zaporowym). W tym punkcie, dioda zaczyna
przewodzi¢ pragd w kierunku odwrotnym, co jest niepozadane i moze prowadzi¢ do uszkodzenia

diody [134].

f) Napiecie przepiecia

W diodach Schottky'ego, napiecie przepiecia jest zwykle nizsze niz w tradycyjnych diodach p-n.
Dioda moze zosta¢ uszkodzona, jesli napiecie przepiecia jest przekroczone, co prowadzi

do lawinowego przeptywu pradu.

Podsumowujac, dioda Schottky'ego ma unikalng charakterystyke prgdowo-napieciowg, wynikajgca
z jej struktury metal-potprzewodnik. Przy odpowiednim napieciu, dioda Schottky'ego przewodzi
prad z niskim napieciem progowym, co sprawia, ze jest bardzo uzyteczna w wielu zastosowaniach,

takich jak systemy fotowoltaiczne [129] [130].
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g) Dioda Schottky'ego jako gtowne zrddfo efektu fotowoltaicznego

Zgodnie z teorig dioda Schottky'ego, tak jak kazde inne ztgcze pétprzewodnikowe, powinna
wykazywac efekt fotowoltaiczny, gdy na diode Schottky'ego pada swiatto, powinno to generowadé
pary elektron-dziura, ktére mogag przemieszczaé sie przez ztgcze, tworzgc prad [129] [130].
W praktyce, diody Schottky'ego nie sg zwykle wykorzystywane jako elementy fotowoltaiczne,
diody Schottky'ego majg niskie napiecie przepiecia, co mozie prowadzi¢ do probleméw
z wydajnoscig w warunkach intensywnego oswietlenia, dodatkowo ztgcza diody Schottky'ego maja
tendencje do posiadania wiekszej gestosci standow putapkowych, co moze ograniczaé

ich efektywnosc¢ jako elementéw fotowoltaicznych [135].

9. Mechanizm osadzania warstw

Elektroosadzanie to proces wykorzystywany do tworzenia powtok metalicznych
na powierzchni innego materiatu poprzez zastosowanie pradu elektrycznego. Jest to powszechnie
stosowana technika w wielu dziedzinach, takich jak przemyst motoryzacyjny, elektronika, oraz

biotechnologia [136] [137].

Podczas procesu elektroosadzania, dwie elektrody (katoda i anoda) sg zanurzone w roztworze
elektrolitu zawierajgcym jony metalu, ktére majg zostaé osadzone. Kiedy przez elektrody
przeptywa prad, jony metalu w elektrolicie zaczynajg migrowa¢ do katody. Tam nastepuje redukcja

jondw do postaci metalu, ktéry osadza sie na powierzchni katody, tworzac powtoke [138].

Mechanizmy wzrostu warstw mogg rézni¢ sie w zaleznosci od warunkdw procesu, takich jak
gestos¢ pradu, stezenie jondw metalu, temperatura, czas i inne. Mozna wyrdznié dwa gtdwne

modele opisujgce proces wzrostu warstw podczas elektroosadzania [139]:

9.1 Model Stranskiego-Krastanova (SK)

W tym modelu wzrostu warstw tworzg sie "wyspy" lub "klastry" metalu na powierzchni katody.
Nastepnie te klastry rosng, az do momentu, kiedy stykajg sie ze sobg, tworzac ciggta warstwe.
Ten proces jest zwany koalescencjg [140]. Poczagtkowe jony Cu?* w roztworze elektrolitu
sg zredukowane na powierzchni katody do atomdéw Cu, ktdre tworzg drobne "wyspy" miedzi.
Te wyspy czy klastry, sg poczatkowo odseparowane od siebie. Przyktadowo, mozemy zaczgé
od osadzania warstwy CuO, ktéra tworzy mate klastry na powierzchni katody. W miare uptywu

czasu, te klastry rosng, tworzgc coraz wieksze "wyspy" miedzi [140].

30



W koncu, kiedy klastry stajg sie wystarczajgco duze, zaczynajg stykac sie ze sobg i tgczyé, tworzac
ciggta warstwe miedzi na powierzchni katody. Ten proces jest nazywany koalescencjg. W rezultacie

otrzymujemy jednolita powtoke Cu,0 na katodzie [140].

9.2 Model Volmera-Webera (VW)

W tym modelu wzrostu, atomy metalu osadzajg sie bezposrednio na powierzchni katody, tworzac
ciggta warstwe od samego poczatku [140]. Atomy Cu zredukowane z jonéw Cu?* w roztworze
elektrolitu od razu osadzajg sie na powierzchni katody, tworzac ciggta warstwe miedzi. Nie ma
etapu tworzenia wysp. Przy osadzaniu Cu,O zgodnie z modelem VW, miedZ zaczyna od razu
tworzy¢ jednolitg warstwe na powierzchni katody. W miare uptywu czasu, ta warstwa staje sie

coraz grubsza, ale jest ona ciggta od poczatku do korica procesu [140].

Zaleznie od warunkéw procesu, wzrost moze odbywaé sie zgodnie z jednym z tych modeli,
lub zgodnie z modelem posrednim, ktory taczy aspekty obu modeli [140]. Mechanizmy te sg
rowniez zgodne z prawami kinetyki chemicznej, zwtaszcza z réwnaniem Arrheniusa, ktore opisuje
zalezno$¢ miedzy szybkoscig reakcji a temperaturg. W praktyce szybkos$¢ elektroosadzania zwykle
zwieksza sie z temperaturg do pewnego punktu, po ktérym moze zaczgé male¢ z powodu

zwiekszonej dyfuzji i konwekgji.

W praktyce, ktére z tych modeli sg najbardziej odpowiednie dla okreslonego procesu
elektroosadzania, zalezy od wielu czynnikow, takich jak gestos¢ pradu, stezenie jonow Cu?*

w roztworze elektrolitu, temperatura, i inne warunki procesu.

W rzeczywistosci, wiele proceséw elektroosadzania przebiega zgodnie z modelem posrednim,
ktdry tgczy aspekty obu modeli. Na przyktad, moze zaczg¢ sie od tworzenia klastrow miedzi zgodnie
z modelem SK, a potem przejs¢ do formowania ciggtej warstwy zgodnie z modelem VW, gdy klastry

zaczynajg sie stykac i tagczy¢ [140] [141].

9.3 Warstwy epitaksjalne

Epitaksja to proces tworzenia cienkiej, jednorodnej warstwy krystalicznej na powierzchni
innego krysztatu tak, aby uktad atomdéw w osadzonej warstwie byt kontynuacjg uktadu atomow
w podtozu. Jest to bardzo precyzyjny proces, ktéry jest czesto stosowany w przemysle
potprzewodnikowym i optycznym, aby tworzy¢ cienkowarstwowe struktury z bardzo precyzyjna

kontrolg nad ich wtasciwos$ciami [139] [142].
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Elektroosadzanie to technika, ktéra jest powszechnie stosowana do tworzenia warstw
metalicznych na powierzchniach, ale nie jest zazwyczaj uzywana do tworzenia warstw
epitaksjalnych, ze wzgledu na to, ze elektroosadzanie nie daje tak precyzyjnej kontroli
nad strukturg krystaliczng osadzonej warstwy, jak to jest wymagane dla epitaksji [143]. Istnieja
badania nad uzyciem elektroosadzania do tworzenia warstw epitaksjalnych, ale wymaga to bardzo
precyzyjnej kontroli nad warunkami procesu, takimi jak gesto$¢ pradu, stezenie jondw
w elektrolicie, temperatura i czas osadzania. Dodatkowo, moze to wymagac specjalnego
przygotowania powierzchni podtoza, poprzez natozenie warstwy wzorca o odpowiedniej strukturze

krystalicznej [143].

10. Metoda elektroforetycznego osadzania — EPD

Metoda osadzania elektroforetycznego (EPD- electrophoretic deposition) jest procesem,
w ktérym czastki w roztworze sg przyciggane i osadzane na elektrodzie pod wptywem pola
elektrycznego. Metoda ta posiada wiele zalet, takich jak szybko$¢ osadzania, niski koszt, prostota
urzgdzenia, mozliwo$¢ osadzania na réznych podtozach o skomplikowanych ksztattach i morfologii,

a takze kontrole grubosci i morfologii powtoki poprzez parametry osadzania.

W EPD, ruch czastek w roztworze pod wptywem pola elektrycznego odbywa sie w wyniku
elektroforezy, gdzie czastki migrujg w kierunku elektrody o przeciwnym fadunku. Osadzanie
elektroforetyczne moze by¢ przeprowadzane przy statym lub zmiennym napieciu, a parametry
takie jak czas osadzania, wysokos¢ napiecia/natezenie pradu majg wptyw na proces osadzania.

[144] [145] [146] [147].

Katoda —_— Anoda
Il +
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o
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LY

Rysunek 3. Metoda osadzania EPD (kataforeza)
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Wazne czynniki wptywajgce na proces osadzania elektroforetycznego i jakos¢ powtok
to wiasciwosci zawiesiny koloidalnej, takie jak dyspersja czastek, ich rozmiar, potencjat zeta,
stezenie czastek w zawiesinie oraz przewodnictwo zawiesiny. Przygotowanie zawiesiny i podfoza
rowniez ma istotne znaczenie dla uzyskania pozgdanych wtasciwosci powtok. Elektroforetyczne
osadzanie (EPD) jest szeroko stosowane do wytwarzania powtok tlenku ceru (CeO;) ze wzgledu na
jego wiasciwosci, takie jak wysoka przewodnos¢, stabilnos¢ chemiczna i wiasciwosci optyczne [144]
[145] [146]. EPD znalazto zastosowanie w osadzaniu homogenicznych i gestych powtok tlenku ceru
dla ogniw paliwowych stato tlenkowych. EPD jest efektywng metoda wytwarzania powtok tlenku
ceru o wysokiej przewodnosci [144] [145]. W literaturze przedstawiono rowniez zastosowanie EPD
do osadzania nanostrukturalnych warstw tlenku ceru dla ogniw paliwowych stato tlenkowych.
EPD pozwala na kontrole rozmiaru i morfologii czagstek w powtoce oraz na uzyskanie powtok o

wysokiej przewodnosci i stabilnosci chemicznej [146].

Synteza cienkich warstw za pomocy elektrochemicznego (EPD) osadzania jest atrakcyjna,
ze wzgledu na niskg temperature procesu, wysokg czysto$é¢ osadu oraz kontrole nad gruboscia
powfoki. Katodowa elektrodepozycja (czyli elektrochemiczne metody generowania warstw
bazowych) byta pierwotnie stosowana do tworzenia warstw tlenku ceru [148] [149] [43] [150].
Niemniej jednak, tworzenie warstw CeO; za pomocg generacji warstw bazowych ma swoje
ograniczenia, gdyz powstajgce powtoki majg tendencje do utraty konsystencji i stabego
przylegania. Mozliwos¢ tworzenia cienkowarstwowych struktur tlenku ceru istnieje dzieki
stabilizacji Ce3* w roztworze z uzyciem stabo powigzanego ligandu [43] [150]. Przy odpowiednio
wysokim potencjale utleniania na powierzchni elektrody, mozna osiggngé réwnowage,

gdzie Ce powoli uwalnia Ce3* z kompleksu dla utleniania dostepnego na powierzchni. [151].

11.Badania teoretyczne ogniw fotowoltaicznych

Panele fotowoltaiczne sg zwykle opisywane poprzez statyczne charakterystyki pradowo-
napieciowe [33] [44] [152] [153] [154]. Jednak w aplikacjach podtgczonych do sieci elementy
statyczne dostarczajg ograniczonych informacji oraz wymagajg charakterystyki dynamicznej
i stabilnosci [155]. Maksymalna moc elektryczna panelu fotowoltaicznego na ogdt zmienia sie
w funkcji czestotliwosci ze wzgledu na poziom nastonecznienia i temperature [153] [154] [37] [33].
Panele stoneczne osiggajg optymalne parametry wtedy, gdy sg ustawione prostopadle do kierunku

promieniowania stonecznego za pomocg mechanizmu sterujgcego ich pozycie w sposob ciagty,
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czyli trackera. Optymalna predkos¢ trackera maksymalnego punktu mocy powinna zostac

zwiekszona tak aby maksymalnie wykorzystac energie stoneczng.

W przypadku charakterystyki pragdowo —napieciowe] przy uwzglednieniu rezystancji statycznej
i dynamicznej oraz wspodtczynnika dyfuzji i relaksacji wcigz jest niewiele prac poswieconych temu

zagadnieniu [156].

Teoretyczne podejscie jest oparte na definicjach rezystancji statycznej i dynamicznej
przy zastosowaniu modelu dwu-diodowego. Catkowite natezenie pradu elektrycznego ogniwa

fotowoltaicznego jest wyrazone wzorem [33] [154] [153] [37]:

U-IRg

I'=1 -{Exp[(U—-IRs)/(Ur )] =1} = Lo + Ry (8)
L =S-Ay-T?-Exp[-ESBH /(kyT)]  ,Up = ";J (9)
gdzie:
I; - prad nasycenia diody,
;.- prad zwarcia, q - tadunek,

[y = phs Iph' foto-prad,
U - napiecie elektryczne (zewnetrzne),

Ur- napiecie elektryczne dla  ziacza

zdefiniowane rownaniem (9),
R- rezystancja szeregowa,

R,,-rezystancja rownolegta,

n, - wspoétczynnik diodowy,

T - temperatura w stopniach Kelwina,
k - stata Boltzmanna,

A7"- stata Richardsona,

EiS‘BH

- potencjat bariery ztacza,

S - powierzchnia ogniwa fotowoltaicznego.

W réwnaniu (8) wielkos¢ wspotczynnika diodowego zawiera sie miedzy wartoscig 1 (w przypadku

pradu dyfuzyjnego, prawo Ficka) i 2 (w przypadku pragdu rekombinacji, prawo Ohma) .
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11.1 Rezystancja statyczna

Rezystancja statyczna dla ogniwa fotowoltaicznego jest okreslona wzorem:

I (WU 1R)/ U ny)| =1 lse—

u u
Z (10)

Obliczanie rezystancji statycznej wg wzoru (10) pozwala wykresli¢ krzywa rezystancji w funkcji

napiecia (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Zaleznosc¢ rezystancji statycznej w modelu dwu-diodowym dla ogniwa krzemowego

11.2 Rezystancja dynamiczna

Do obliczenia rezystancji dynamicznej jest wymagana znajomos¢ funkcji odwrotnej do funkcji
I = I(U) z réwnania (7), ktérg oznaczono symbolem I~ = U(I). W przypadku przyblizenia,

w ktérym zaktada sig, ze U/R,, — 0, réwnanie (7) mozna zapisac jako:

Exp[(U — IRy)/(Uy - ny)] = %(1 1, + ﬂ) +1 (11)

Rp

Z powyzszego réwnania (11) obliczona funkcja odwrotna ma postac:

I'=Up-nn [Il (1 + I + ’%) + 1] + IR, (12)
1 p

Funkcja odwrotng wykorzystana jest do obliczenia rezystancji dynamicznej dla ogniwa
fotowoltaicznego. Okreslona jest ona poprzez pochodng funkcji odwrotnej, dI~1/dl,

ktdra wyraza sie wzorem:
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ar-t  au Urng < R5>
D dI di [1+Isc+lg_;+11] Ry s (13)

Rezystancja dynamiczna jest okreslona réwnaniem (13) i umozliwia wykreslenie krzywej rezystancji
dynamicznej w funkcji natezenia prgdu (Rysunek 5). Rezystancja dynamiczna jest odwrotnie
proporcjonalna do praddéw I, I;, temperatury T oraz wprost proporcjonalna do napiecia Ur.
Ponadto prad I, (réwnanie 14 i 15) jest réwniez funkcjg czasu i moze by¢ stosowany do badan

symulacyjnych [33] [155] [156].
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10004 r\
[m]

= -1000+

[Q]

-2000 -

-3000 T B e e e
0.0790 0.0792 0.0794 0.0796 0.0798 0.0800

ITA]

Rysunek 5. Zaleznosc rezystancji dynamicznej w modelu dwu-diodowym dla ogniwa krzemowego

I, = C-dU/dt + UdC/dt (14)
— 2 _1 2 2 _1 Vvt 2
Isc = As{1 = Exp[(Dy, - a* — ;) “t]+ N 1 —Exp[(Dp-a® — ;) -] fO Exp (=n")dn} (15)
gdzie:
C - pojemnosg, T - czas relaksacji (czas zycia wzbudzenia
nosnikow pradu),
A,q- stata, pradu)

t - czas.
D,,- wspotczynnik dyfuzji,

a - wspotczynnik absorpcji,
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Réwnania (14) i (15) okreslajg dodatkowy wptyw dyfuzji i absorpcji oraz czasu relaksacji na wartos¢
rezystancji dynamicznej. Ponadto, prad poptynie przez ogniwo fotowoltaiczne, jesli czas Tt bedzie
okreslat przemieszczenie nosnika tadunku z objetosci poétprzewodnika do powierzchni.

W przypadku polikrystalicznych materiatdw czas 7 jest opisany zaleznoscia:

T = —= (16)
gdzie: d — srednica ziarna pétprzewodnika.

Jesli w powyiszych wzorach (14) i (15) przyjmie sie zatozenie, ze n,; okresla liczbe ogniw
fotowoltaicznych, to w tym przypadku wzory mogag by¢ stosowane dla paneli fotowoltaicznych

[156].

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono wykresy: zaleznosci rezystancji statycznej od napiecia (Rysunek
4) i zaleznosci rezystancji dynamicznej od pradu (Rysunek 5) przy zastosowaniu odpowiednio
réwnan (10) i (13) i danych wejsciowych: J1= -5.49533x101! A, lsc= -0.08 A, n1= 1.5, Ur=0.026V,
Rs=0.44 QiRp=276 Q[33] [156].

Badania teoretyczne PV pozwolity na zdefiniowanie rezystancji statycznej i dynamicznej w modelu
dwu-diodowym ogniwa fotowoltaicznego zbudowane na bazie pétprzewodnikédw. W przypadku
budowy ogniw z polikrystalicznych materiatéw rezystancja dynamiczna zalezy od wielkosci
krystalitdw. Wykazano, ze krzywa rezystancji statycznej przebiega lawinowo w poblizu napiecia
maksymalnego, a w przypadku krzywej rezystancji dynamicznej zaobserwowano silne oscylacje

w poblizu maksymalnego pradu [33] [156].

11.2 Badania teoretyczne ogniw fotowoltaicznych w ujeciu kwantowym

Widmo promieniowania stonecznego oraz absorpcja fotondéw Swiatta w zakresie widzialnym
ograniczajg grupe materiatow pétprzewodnikowych, z ktérych mozna wyprodukowaé energie
elektryczng w  ogniwie  fotowoltaicznym. Charakterystyka  prgdowo-napieciowa
dla zmodyfikowanego modelu jednodiodowego, po uwzglednieniu pieciu parametréw
swobodnych jest powszechnie stosowana przy projektowaniu systeméw fotowoltaicznych [33]
[154] [157] [158], jednakze model ten jest niekompletny. W niniejszym rozdziale zostanie
zastosowany autorski model [33] uwzgledniajgcy efekty kwantowe (tj. catkowita wydajnos¢
kwantowa, funkcja gestosci strumienia padajgcych fotondw, zjawisko fluorescencji, zjawisko

absorpcji) w sktadowej gestosci pradu zwarcia do badania ksztattu przebiegu charakterystyki
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pradowo-napieciowej i mocowo-napieciowej dla oswietlonych ogniw fotowoltaicznych

w postaci ztacza typu p-n oraz n-p.

Teoretyczne podejscie jest oparte na modelu przy uwzglednieniu efektéw kwantowych
w sktadowej gestosci pradu zwarcia. Catkowita gestos¢ pradu elektrycznego ogniwa

fotowoltaicznego jest wyrazona wzorem [33]:

JW) =]y (Exp{q - [U~]JU) R S1/(esT 1)} = D) + [U=J(U) - R~ S/RE] = J. (17)

J1 = A7 -T? - Exp[—EPP" [ (kpT)] (18)
Jse=Q - {1=[(1=R)-L+R]}-[1—Exp(—a-d)]-q- n,n(Ey) (19)

7

(20)
gdzie:

SBH
E3

J1 - gestos$¢ nasycenia pradu diody, - potencjat bariery,

Jsc- 8gstosc pradu zwarcia, Q_ catkowita wydajnosé kwantowa,

S - powierzchnia aktywna ogniwa non(Eg) = 1/E,- gestoéc strumienia

fotowoltaicznego, padajgcych fotonédw zdefiniowana jako

U - napiecie elektryczne, stosunek gestosci mocy (nastonecznienia) do

energii fotonu E,
q - tadunek elementarny,

) o E,4- szerokosc przerwy energetycznej,
n4 - wspofczynnik diodowy,

) ] a - wspotczynnik absorpcji,
T - temperatura w stopniach Kelwina,

d - grubosg,
kg- stata Boltzmanna.

h o o R - wspotczynnik odbicia,
R*"- rezystancja rownolegta (bocznikujgca),

s ] n - wspoétczynnik zatamania dla swiatta
R*® - rezystancja szeregowa,

padajgcego prostopadle do powierzchni S,

R - rezystancja zewnetrzna, (1 —R) - L - straty wywotane przez zjawisko

A3*- stata Richardsona, fluorescencji [158].
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12. Kryteria wydajnosci ogniw fotowoltaicznych

Przetwarzanie energii stonecznej w elektryczng sprawdza sie w nowoczesnych
technologiach i jest stosowane na skale przemystowg [33] [154] [153] [152]. Z punktu widzenia
naukowego gtéwnym kryterium optymalizacyjnym jest sprawnos$¢ ogniw fotowoltaicznych, z tego

powodu zaproponowano ponizsze konkretne kryteria.

12.1 1. Kryterium wydajnosci kwantowej

1. W przypadku najbardziej wydajnego ogniwa fotowoltaicznego przyjmuje sie, ze kazdy padajacy
foton o energii E = E, jest absorbowany i wzbudza jeden elektron do pasma przewodnictwa.
Na tej podstawie jest oparte kryterium wydajnosci kwantowej, Q, ktére jest wyrazone relacja:

02{1 E > E,

0 E<E, (21)

12.2 2. Kryterium rezystancji

Z rownania (17) wynika, ze dla ogniwa fotowoltaicznego, pomijana rezystancja bocznikowa Ry,

i szeregowa R, powinny spetnia¢ nastepujace warunki graniczne:

Rgp > iRy =0. (22)

12.3 3. Kryterium grubosci

Dla rozrdznienia ogniwa objetosciowego od warstwowego waznym czynnikiem wptywajgcym na
absorpcje fotondw jest okreslenie grubosci warstw. W oparciu o granice funkcji Exp(—a - d)
wzgledem zmiennej niezaleznej d oraz wykresy funkcji (Rysunek 6, Rysunek 7) wyznaczono

przyktadowe optymalne wartosci:

limg_ o Exp(—a-d] = Olubd >> 1 dla ogniwa objetosciowego (23)
d=5mm dla ogniwa warstwowego (24)
d=>50nm dla ogniwa cienkowarstwowego (25)
d=50m$m id =5mm dla ogniw w postaci ztgcza typu p-n lub n-p (26)

Kryterium to obrazuje czynnik [1 — Exp(—a - d)], ktéry we wszystkich powyzszych przypadkach

wynosi 1 (Rysunek 6, Rysunek 7). Uzyskane wyniki pozwalajg na okreslenie optymalnej grubosci
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warstw. W przypadku ogniwa objetosciowego jest wyznaczony jakosciowy warunek w postaci
silnej nieréwnosci, ktéry mozna zredukowa¢ do ogniwa warstwowego przez stabg nieréwnosc

(Réwnanie 24). To dowodzi, ze zachodzi tam zjawisko fotowoltaiczne, a pierwsza warstwa jest

przezroczysta.

—
o
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© ©c ©
n o o

1 - Exp(-10° d)

=
N

o
=
o

5.0x10° 1.0x10°
grubosé warstwy [ cm ]

Rysunek 6. Zaleznos¢ funkcji 1- Exp(-a*d) od grubosci ogniwa cienkowarstwowego wynoszqcej 10° cm

00 04 08 1.2
grubos¢ warstwy [ cm ]

Rysunek 7. Zaleznos¢ funkcji 1- Exp(-a*d) od grubosci ogniwa warstwy wynoszqgcej 1 cm

12.4 4. Kryterium gestosci pradu zwarcia

Kryterium gestosci pradu zwarcia spetnia nastepujgce zaleznosci:

Jse =Jsep dla ogniwa warstwowego typu p (27)
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Jsc = Jsem dla ogniwa warstwowego typu n (28)

]sc,p << ]sc,n i]sc,n << lzub = ]sc = lzub dla ogniwa typu p-n (29)
]sc,p >> Joen i]sc,p <<Jmup=> Js¢c = Jzup dla ogniwa typu n-p (30)
gdzie:

Jsc,p - 8estos¢ pradu zwarcia z obszaru typu p
Jscn- 8€stoS€ pradu zwarcia z obszaru typu n
Jup - geSto$é pradu zwarcia z obszaru zubozonego, czylin — p (lub p — n).

Podstawiajagc  [1 —Exp(—a-d)] =1, Q =1, q = te oraz warto$¢ wspodtczynnika zatamania

Swiatta n = 2.4 (krysztat) do wzoru (3), otrzymujemy:

Jse = £0.54 - e - ny(E,) [A/m?] (31)

13. Charakterystyka i parametry ogniw fotowoltaicznych w postaci ztgcza p-n

Do analiz teoretycznych przyjeto przyblizenia podane w kryteriach (1-4) oraz szerokosci przerwy
energetycznej (Eg= 1.2 eV, Eg= 1.4 eV, Eg= 1.6 eV), ktdre sq podane w dwdch pierwszych kolumnach

tabeli (Tabela 1).

Dla statych: A;* =1.20173 x 10® A/(m? K?), T = 291.3K, kT = kgTx = 0.0257eV, q = +e,
EiSBH = Eg4, n; =1 oraz danych wejsciowych z tabeli po podstawieniu do wzoru (17) otrzymuje
sie ostatecznie wzory na gestos¢ pradu dla ogniw typup —norazn —p.

U

Jo = £5.41601 x 10710 FExp(o=) 450 [A/m?] dlaE; =12eV (32)
J, = +2.23795 x 10713 . Exp(5 0’;57) F 385,6 [A/m?] dla E; = 1.4 eV (33)
J.=+6.68x 10717 . Exp(5 0‘257) ¥3356 [A/m?] dlaE; = 1.6 eV (34)

gdzie:

dolne indeksy a, b i ¢ wskazujg krzywe na rysunkach (Rysunek 6, Rysunek 7). Charakterystyki
pragdowo- napieciowe i mocowo-napieciowe (Rysunek 8, Rysunek 9) dla badanych ogniw
o parametrach struktury elektronowej E; = 1.2, 1.4 i 1.6 eV wykreslono na podstawie rownan

(Rownanie 32-34).
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Tabela 1. Teoretyczne i eksperymentalne parametry ogniw fotowoltaicznych

Eg npn(Eg) Isc Jmpp Umpp Pypp FF L n
[eV] | [fotony/(s*m?)] | [A/m?] [A/m?] | [V] | [WP/m?] [W/m?] | [%]
1.2 5.21x10% +450.0 +438 0.62 +272 0.86 1000 | 27.0
14 4.46x10%! + 385.6 +373 0.81 +302 0.87 1000 | 30.1
1.6 3.88x10%! +335.6 +321 1.01 +324 0.87 1000 | 324

(minima)

0.0 0.2

04 06 08 1.0 1.2
Napiecie[ V]

Rysunek 8. Charakterystyki prgdowo-napieciowe (punkty) i mocowo-napieciowa (linie) dla ogniwa fotowoltaicznego
w postaci ztgcza p-n o szerokosciach przerw energetycznych dla krzywych a) Eg= 1.2eV, b) Eq= 1.4eV, c) Eg= 1.6eV
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Rysunek 9. Charakterystyki prqdowo-napieciowe (punkty) i mocowo-napieciowa (linie) dla ogniwa fotowoltaicznego
w postaci ztgcza n-p o szerokosciach przerw energetycznych dla krzywych a) Eg= 1,2eV, b) Eq= 1.4eV, c) Eq= 1.6eV
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Przeprowadzone symulacje wykazaty, ze krzywe pradowo-napieciowe i mocowo-napieciowe
s zalezne m.in. od szerokosci przerwy energetycznej, bariery  potencjatu
i wspotczynnika zatamania oraz efektéw kwantowych (tj. catkowita wydajnos¢ kwantowa, funkcja
gestosci strumienia padajacych fotondw, zjawiska fluorescencji, zjawiska absorpcji). Powyzszy
formalizm mozna stosowac¢ do projektowania réznych ogniw fotowoltaicznych o prostej przerwie
energetycznej m.in. Cuz0/ZnO lub skosnej (np. krysztat krzemu) jesli prawdopodobienstwo
wystgpienia konkurencyjnego procesu tréjczastkowego (elektron-foton-fonon) jest mniejsze

od prawdopodobienstwa wystgpienia procesu dwuczgstkowego (elektron-foton) [33] [152] [156].

14.Perowskity jako materiaty funkcjonalne w fotowoltaice

W obszarze fotowoltaiki, perowskity jako materiaty funkcjonalne reagujg na rdéine bodice
zewnetrzne, w tym na Swiatto. W prezentowanym rozdziale opisano proces produkcji trzech
tlenkéw o strukturze perowskitu poprzez spiekanie pastylek w formie wyprasek:
Bao,5Sro,5Co0,8Fe0,203, LageSro,aFeo,6C00403 i LaaNio9Co0,104. Analiza optycznego wspodtczynnika
odbicia catkowitego i rozproszonego ujawnita, ze zaréwno pierwszy, jak i drugi z badanych
materiatdw pochtaniajg fotony swiatta w spektrum ultrafioletowym, trzeci materiat pochtania
fotony sSwiatta nie tylko w zakresie $wiatta widzialnego, ale takie w bliskiej podczerwieni.
Takie wyniki wskazuja na mozliwos¢ zastosowania perowskitu LazNig9Co0104 w technologii

fotowoltaiczne;.

Przedmiotem badan byty perowskity typu: BSCF, LSCF i LNC.
Pastylki z proszkdw perowskitowych BSCF, LSCF i LNC o srednicy 11.3 mm i grubosci od 1 do 3 mm,
zostaty przygotowane przy zastosowaniu cisnien od 1000 do 1500 MPa. Szczegdtowy opis procesu
technologicznego oraz charakterystyka wykorzystanych proszkéw perowskitowych jest
przedstawiona w dedykowanym artykule [121]. W wyniku przeprowadzonego procesu spiekania
wyprasek w temperaturze 1050°C, bez atmosfery ochronnej przez 3 godziny, otrzymano spieki

materiatu zblizone do materiatu litego.

Wykonano pomiary wspodtczynnika odbicia catkowitego i rozproszonego dla badanych
materiatdow perowskitowych. W przypadku dozwolonych prostych przejs¢, granica absorpcji
fotondw Swiatfa jest powigzana z ich energig kinetyczng, ktdéra jest przekazywana elektronom
z pasma walencyjnego. Te elektrony, po otrzymaniu energii, przeskakujg do niezajetego pasma

przewodnictwa. Wykonane pomiary optyczne dla perowskitu BSCF przedstawiono na rysunku
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(Rysunek 10). Na wykresie odcinek prostoliniowy krawedzi absorpcji fotondéw przecina o$ energii
dla E= E; i wyznacza tym samym warto$¢ szerokosci przerwy energetycznej,
ktora wynosi 3.34 eV. Rezultaty dla perowskitéw LSCF i LNC podano w tabeli (Tabela 2). Zaréwno
dla BSCF, jak i LSCF, szerokosci przerw energetycznych sg podobne, co wskazuje na absorpcje
fotondéw o energii , gdzie reprezentuje dtugosé fali elektromagnetycznej ponizej 400 nm, czyli w
zakresie ultrafioletowym (Tabela 2). Szerokosci przerw energetycznych dla LNC wynoszg 1.2i2.5eV,
co wskazuje na mozliwos¢ absorpcji fotondw w pasmie widzialnym i bliskiej podczerwieni.
Te wyniki s3 zgodne z danymi dostepnymi w literaturze [122] [159]. Przedstawione wartosci

sugerujg stabilnos¢ struktury typu perowskitu (Tabela 2).

700+
600 -
500 -

400+

[F(R)*E]2

300
200 /

100

Rysunek 10. Zaleznosc¢ kwadratu iloczynu funkcji Kubelka-Munke F(R) i energii fotonow E w funkcji energii fotonow E
dla perowskitu Bao.s Sro.s Coo.s Feo.2 O3

Tabela 2. Charakterystyka perowskitow proszkowych

Wzér chemiczny Stopien deformacji**t Eg Zakres dtugosci fali
perowskitow [eV] [nm]
Bao,55r0,5Coo,8Feo,203 0.91 3.34 A <371
Lao,6Sr0,4F€0,6C00403 0.87 3.16 1<392
La2Nio,9C00,104 0.90
LaNio,0C00,103 2.50 A1 <596
LaO 1.20 A <1033

*wzgledny btad procentowy wynosit ponizej 2%.

**Stopien deformacji obliczony dla warstwy perowskitowej (LaNiosC00,103)

Perowskity BSCF i LSCF wykazujg zdolnos¢ do absorpcji fotondw w zakresie ultrafioletowym,
podczas gdy LNC - w zakresie swiatta widzialnego oraz bliskiej podczerwieni. Z analizowanych
perowskitow, LNC, o strukturze krystalicznej typu chlorku sodu, wydaje sie najbardziej obiecujgcy

do zastosowan zwigzanych z konwersjg energii stonecznej na energie elektryczng [120] [121] [124].
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Il.  Czes¢ Eksperymentalna

1. Tematyka, cel i zakres pracy

Temat:

Wytwarzanie i charakterystyka struktur potprzewodnikowych na bazie tlenku miedzi (I) do

zastosowan fotowoltaicznych.
Teza pracy:

Poprzez warstwy absorbera, na bazie tlenku miedzi (I) (Cu20), mozna uzyskaé funkcjonalne

wiasciwosci struktur pétprzewodnikowych do zastosowan fotowoltaicznych

Cel pracy:

Celem pracy byto opracowanie warunkéw wytwarzania wielofunkcyjnych struktur ztozonych
z warstw tlenku miedzi (1) typu p w potfaczeniu z innymi pétprzewodnikami typu n m.in. TiO, CeOa,

ZnO w celu utworzenia funkcjonalnego ogniwa fotowoltaicznego

Dla potwierdzenia stusznosci tezy i osiggniecia zatozonego celu pracy wytypowano nastepujgce

zadania pracy:

e Charakterystyka potprzewodnikowych materiatow w stanie wyjsciowym.

o Dobdr optymalnych warunkéw wytwarzania poszczegdlnych warstw pétprzewodnikowych
TiO,, Ce0y, ZnO, Cu,0.

e Charakterystyka struktury, morfologii i topografii wytworzonych warstw i powtok.

e Zbadanie wifasciwos¢ optycznych warstw i powtok oraz ich wptywu na absorpcje
promieniowania swietlnego.

e Zbadanie mozliwosci pofgczenia technologii wytwarzania warstw pdtprzewodnikowych,
metodg elektrolitycznego osadzania warstw, metodg powlekania wirowego, metodg
elektroforetycznego osadzania.

e Zbadanie mozliwosci wytworzenia funkcjonalnego ogniwa stonecznego.

e Zbadanie wptywu grubosci poszczegdlnych warstw potprzewodnikowych TiO2, CeO2, ZnO
oraz Cu;0 na sprawnos¢ funkcjonalnego ogniwa stonecznego.
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2. Metodyka badan

Do petnej charakterystyki badanych podtozy warstw i powtok zastosowano szereg technik

pomiarowych.

2.1 Rentgenowska spektroskopia fotoelektrondw (XPS)

Badanie warstw i powfok za pomocg spektroskopii fotoelektrondw rentgenowskich (XPS)
przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometru PHI-5600, Physical Electronics. Zarejestrowano
widma fotoelektrondéw z wybranych obszaréw probek, ktére byty osadzone na podtozach Cu, NiTi
i FTO. Stosowano statg energie przejscia 23.5 eV i kat padania 45°. Do pomiaréw uzyto
monochromatycznego zrédto wzbudzenia Ka o energii 1487.5 eV. Widma fotoelektronéw
rejestrowano w zakresie energii wigzania od 0 do 1400 eV przez 30 min. W celu doktadniejszej
analizy wykonano pomiar linii widmowych poszczegdlnych pierwiastkdw, wchodzacych w sktad
warstw wierzchnich (Cu 2p Ce 3d, Ti 2p, Zn 2p, C 1s oraz odpowiadajace im linie O 1s). Zastosowano
trawienie jonami Ar* o energii 3 keV oraz 5 keV (natezenie pragdu 200 nA). Pomiar odbywat sie
naprzemiennie z trawieniem jonami Ar*, czas trawienia wynosit 5 min dla energii 2 keV oraz 3 min
dla energii 5 keV. Dane uzyskane na podstawie badan XPS wykorzystano do analizy ilosciowej
i jakosciowej warstw i powtok. Poprzez trawienie probek uzyskano gradientowy profil wgtebny

warstw i powtok.

2.2 Spektroskopia Auger’a

Badania przeprowadzono za pomocg spektrometru SEA 02. Wykorzystano technike spektroskopii
elektronéw Augera, ktdra polegata na analizie widm w uktadzie catkowym w zakresie energii
kinetycznej od 100 do 800 eV, z krokiem 0.05 eV, oraz rozdzielczoscig AE/E
wynoszgcyg okoto 0.5 %. Identyfikacja pierwiastkdw odbywata sie na podstawie poréwnania
wartosci energii kinetycznych elektronéw odczytanych ze spektrogramow Augera, a nastepnie
poréwnania ich z danymi katalogowymi. Widma rejestrowano w uktadzie rdzniczkowym za
pomocg programu komputerowego SKANP. lloSciowa analiza zostata przeprowadzona na

podstawie pomiaru gtéwnych linii Auger’a mierzong metoda ‘peak to peak’ [160].

2.3 Rentgenowska analiza strukturalna (RAS)

Pomiary rentgenowskie wykonano za pomocg dyfraktometru X'Pert Pro Philips, wykorzystujgcego

promieniowanie CuKa i specjalng przystawke przeznaczong do badania cienkowarstwowych
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materiatéw. Zaréwno podtoza (NiTi, Cu, FTO), jak i warstwy oraz naniesione powtoki (Cu20, ZnO,
Ce0;) zostaty zbadane metodg Bragg-Brentano w zakresie kagtowym 26 miedzy 5 a 140°. Dla
zbadania jednorodnosci natozonych warstw i powtok zastosowano technike pomiarowg o statym
kacie padania (SKP), przy kacie padania wigzki pierwotnej a: 0.5i 1.0 oraz 1.5° w zakresie kagtowym
20 od 5 do 85°. Wielkos¢ krystalitéow zostata wyznaczona z szerokosci reflekséw dyfrakcyjnych
za pomocag analizy Williamsona-Halla. Program komputerowy X’'Pert HighScore Plus, zintegrowany
z bazg danych ICDD PDF4+ 2016, postuzyt do przeprowadzenia jakosciowej i iloSciowej analizy

fazowej.

2.4 Metoda Laue’go

Badanie orientacji krystalograficznej materiatu podtfoza Cu wykonano za pomocga dyfraktometru
XRT-100 firmy EFG International wykorzystujgcego rentgenowskie promieniowanie
polichromatyczne. Przed rozpoczeciem badania ustalono parametry pragdowo-napieciowe 40 kV
i 70 mA. Pomiar wykonano w temperaturze pokojowej przez czas 30 minut. W celu odczytu danych
zarejestrowanych na kliszy postuzono sie skanerem laserowym. Analizy otrzymanych lauegraméw

dokonano za pomocg programu QlLaue.

2.5 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Do analizy i oceny jakosci powierzchni wytworzonych warstw oraz powtok zastosowano
skaningowy mikroskop elektronowy (SEM). Obserwacje przeprowadzono przy wykorzystaniu
dwdch mikroskopdéw JEOL JSM - 6480 oraz TESCAN Mira 3 LMU. Oba mikroskopy byty wyposazone
w detektory elektronéw wtérnych (SEIl), elektronéw odbitych (BSE) oraz detektory promieniowania
rentgenowskiego EDS. W celu umozliwienia obrazowania powierzchnie napylono 5 nm warstwg
chromu lub wegla przy uzyciu napylarki Quorum Q150T ES. Do szacowania grubosci wytworzonych
warstw i powtok wykonano ich przekroje poprzeczne zainkludowane w odpowiedniej zywicy

grafitowe;j.

2.6 Mikroskopia sit atomowych (AFM)
Do zobrazowania powierzchni 3D zostat uzyty mikroskop sit atomowych (AFM) firmy Hysitron
Pomiary wykonano w trybie bezkontaktowym bez atmosfery ochronnej. Wielkos¢ badanego

obszaru wynosita 2 x 2 um oraz 5 x 5 um. Wyznaczone zostaty parametry chropowatosci m.in.

Ra (Srednia arytmetyczna rzednych profilu, srednia chropowatosc) i R, (najwieksza wysokos¢
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profilu). Wartosci wymienionych parametréw usredniono z 5 pomiardw z losowych obszaréw

probki.
2.7 Badania profilografometryczne

Badania zostaty wykonane przy pomocy profilometru stykowego Surftest SJ-500 firmy Mitutoyo,
wyznaczono parametry chropowatosci, Rq (Srednia arytmetyczna rzednych profilu), R; (najwieksza
wysokos¢ profilu) i R: (catkowita wysokos¢ profilu). S, (Srednia wysokos¢ powierzchni):
jest to Srednia arytmetyczna modutéw wszystkich odchylen wysokosci powierzchni od sredniego
poziomu Ra (Srednia chropowatosé¢ powierzchni). Rq (pierwiastek kwadratowy ze sredniej

kwadratéw wszystkich odchylen wysokosci powierzchni od sredniej linii).

2.8 Pomiar grubos¢ warstw

Pomiar grubos$ci warstw i powtok wykonano na dwéch profilometrach, profilometr Surftest
SJ-500, firmy Mitutoyo oraz 201, firmy Elektropribor AO. W celu zmierzenia grubosci warstw i
powtok zastosowano tzw. metode skoku dwustopniowego (two-step method). Metoda ta jest
wykorzystywana w profilometrii do pomiaru réznicy wysokosci pomiedzy dwiema powierzchniami,
co umozliwia oszacowanie grubosci warstwy lub powtoki [161] [162] [163]. Warstwy oraz powtoki
byty osadzane na réznych podtozach, pomiary odbywaty sie od 24 do 48 godzin po wytworzeniu

warstwy lub powtoki.

2.9 Badania wtasciwosci elektrokinetycznych CeO;

Badanie zawiesiny koloidalnej w procesie osadzania elektroforetycznego przeprowadzono
z uzyciem kilku specjalistycznych technik pomiarowych. Zastosowano Zetasizer Nano-ZS firmy
Malvern do pomiaréw wielkosci czgstek oraz potencjatu zeta. Wielkos¢ czgstek okreslono za
pomocg metody dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS). Analiza potencjatu zeta pozwolita
oceni¢ efektywnosé rozproszenia czastek w procesie osadzania elektroforetycznego. Do pomiaru
predkosci i kierunku ruchu czgstek w zawiesinie wykorzystano metode LDV (Laser Doppler
Velocimetry). Metoda bazuje na efekcie Dopplera, ktéry polega na zmianie czestotliwosci Swiatta
odbitego lub rozproszonego od poruszajgcej sie czgstki, dzieki czemu uzyskano szczegdtowe
informacje na temat dynamiki zawiesiny, co przyczynito sie do optymalizacji procesu osadzania

elektroforetycznego.
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2.10 Witasciwosci optoelektryczne

Wtasciwosci optoelektryczne badano za pomoca fluorometru FluoroMax-4 Horiba, wyposazonego
w zautomatyzowane polaryzatory. Wykorzystano ksenonowg lampe tukowg o mocy 150 W,
o dtugosciach fali 330 nm (do ekscytacji) i 500 nm (do emisji), analizowano spektra
emisji i ekscytacji. Badania wtasciwosci fotooptycznych przy uzyciu spektroskopii UV-VIS cienkich
warstw i powtok (ZnO, Cu,0, CeO, oraz materiatu o strukturze perowskitu CH3NH3Pbls) na podtozu
FTO przeprowadzono za pomocy spektrofotometru UV-1800. Probki badano pod katem
transmitancji oraz absorbancji. Prébke odniesienia stanowito podtoze FTO w stanie wyjsciowym.
Badania optyczne wspdtczynnika odbicia catkowitego i rozproszonego dla badanych perowskitéw
wykonano na Spektrofotometrze Lambda 950 S, znajdujgcym sie w Laboratorium Fotowoltaicznym

Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

2.11 Charakterystyki pragdowo — napieciowe

Charakterystyki prgdowo — napieciowe zostaty zmierzone przy uzyciu dwdch miernikéw Keithley,
serii 2400. Zastosowano metode czteropunktowg (metoda Van der Pauwa) w celu wyeliminowania
wplywu rezystancji kontaktowej i przewodéw. Zrédtem $wiatta byta lampa wolframowa o mocy
75W wyposazona w filtr Swiatta stonecznego. Pomiary prowadzono w standardowych warunkach
testowych (STC):

1. Natezenie promieniowania: 1000 W/m?

2. Temperatura ogniwa: 25°C

3. Spektrum Swiatta: AM 1.5

Ogniwa stoneczne zostaty zamaskowane metalowg przystong, aby zdefiniowaé obszar aktywny

o wymiarach 3 x3 mmoraz 5 x5 mm.
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3. Materiat badan

W celu wytworzenia ogniw stonecznych Ili lll generacji, zostaty wytworzone warstwy i powtoki

na réznych podtozach, co stanowito materiat badan. Kombinacje zastosowanych warstw

i powtok na danych podtozach zostaty zebrane w tabeli (Tabela 3). Przygotowano nastepujgce

warstwy i powtoki:

| - warstwa Cu,0 —typu p
Il - warstwa TiO; - typu n
Il - warstwa ZnO —typun
IV - powtoka CeO,—typun

V - powtoka aktywna CH3NHs3Pbls (Metyloamoniowy jodek otowiu)

Rodzaj materiatu podtoza byt nastepujacy:

A - NiTi
B-FTO
C-Cu

D - Cu(100)

E - Cu(011)

Tabela 3. Materiat badan — warstwy i powtoki naniesione na danym podtozu

Podtoze Typ warstwy lub powtoki
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W badaniach uwzgledniono rézne typy warstw i powtok, w tym poétprzewodniki typu p i n oraz
materiat o strukturze perowskitu, kazde z podtozy zostato dobrane tak, aby umozliwi¢ analize

wplywu materiatu podtoza na wtasciwosci warstw i powtok.

W niniejszej pracy skupiono sie na analizie strukturalnej, morfologicznej oraz optycznej
badanych warstw i powtok. Przedstawione wyniki mogg przyczyni¢ sie do lepszego
zrozumienia mechanizmoéw rzgdzacych interakcjami na granicy podtoze-warstwa (interfejs),
co ma kluczowe znaczenie dla rozwoju nowych materiatébw o zoptymalizowanych

wiasciwosciach uzytkowych.

3.1 Podtoze NiTi

Do wytworzenia warstwy pasywowanej, a hastepnie osadzania warstw tlenku miedzi (1) uzyto
stopu NiTi, firmy Memry GmbH, sktadajgcego sie z 50,6 % at. Ni oraz 49,4 % at. Ti.
Probki o wymiarach 15 mm na 10 mm zostaty wyciete z blachy
o grubosci 0.8 mm. Analiza rentgenowska (Rysunek 11) wykazata obecnos¢ fazy NiTi

o strukturze typu B2 i grupie przestrzennej Pm3m (ICDD-PDF4 01-078-4618).
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Rysunek 11. Dyfraktogram podfoza stopu NiTi w stanie wyjsciowym
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3.2 Monokrystaliczna i polikrystaliczna miedz

Podtoze z monokrystalicznej miedzi stanowity pastylki o grubosci 3 mm. Monokrystaliczng
miedZz otrzymano metodg Bridgmana w Instytucie Inzynierii Materialowej Uniwersytetu
Slaskiego, nastepnie metodg elektroiskrowa wycieto prébki w postaci kragzkéw w taki sposéb,
aby ich powierzchnie byty réwnolegte do nastepujgcych ptaszczyzn krystalograficznych: (100)
oraz (011).

Podtoze z polikrystalicznej miedzi stanowita blacha techniczna o zawarto$ci miedzi > 99 %.

Préobki o wymiarach 15mm x 10 mm zostaty wyciete z blachy o grubosci 0.5 mm.

Do badan wykorzystano monokrystaliczne i polikrystaliczne podifoze o nastepujacych

wymiarach:
e Cu(011) o srednicy 12.85 + 0.20 mm i grubosci 3 £ 0.1 mm (Rysunek 12, Rysunek 13)
e Cu (100) o srednicy 17.64 + 0.20 mm i grubosci 3 £ 0.1 mm (Rysunek 12, Rysunek 14)

e Polikrystaliczna blacha miedziana (Rysunek 12)

Rysunek 12. Podtoze do osadzanych warstw tlenku miedzi (1): a) Monokrystaliczna miedz (100),

b) Monokrystaliczna miedZ (011), c) polikrystaliczna blacha miedziana
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Na rysunkach (Rysunek 13, Rysunek 14) przedstawiono dyfraktogram monokrysztatu miedzi

otrzymany metodg Lauego dla kierunku (100) oraz (011).

Rysunek 13. Obraz dyfrakcyjny otrzymany metodq Laue’go dla podfoza Cu (011)

Rysunek 14. Obraz dyfrakcyjny otrzymany metodq Laue’go dla podtoza Cu (100).
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W celu przygotowania podtoza do osadzania warstw i powtok monokrystaliczna miedz byta
wygrzewana w temperaturze 960 °C przez 100 godzin, nastepnie zostata poddane obrdbce
powierzchniowej poprzez szlifowane i polerowane, az do uzyskania powierzchni gtadkiej.
W kolejnym etapie probki przemywano wodg destylowang. Nastepnie ich powierzchnie
oczyszczono rozcienczonym kwasem azotowym przez 30 sekund, kolejnym krokiem byto
ptukanie wodg destylowang oraz trawienie przez 10 sekund w rozcieiczonym kwasie solnym
oraz oczyszczanie w kapieli ultradzwiekowej. Na tak przygotowanych podtozach zostaty

elektrochemicznie osadzone poszczegdlne warstwy oraz powtoki.

3.3FTO

FTO (Fluorine Doped Tin Oxide SnO3/F), szkto powleczone tlenkiem cyny domieszkowanym

fluorowcami, stanowito kolejne podtoze do otrzymywania warstw oraz powtok (Rysunek 15).

Szkoto z warstwg przewodzacg FTO TCO22-7, firmy Solaronix o wymiarach 20 mm x 20 mm

oraz 2.2 mm grubosci o rezystywnosci powierzchniowej rzedu 7 Q/m?.

Rysunek 15. FTO TCOZ22-7, firmy Solaronix, w stanie wyjsciowym

Analiza rentgenowska (Rysunek 16) wykazata, ze SnO, ma jednorodng strukture tetragonalng,

o grupie przestrzennej P4;/mnm (ICDD PDF4: 96-153-4786).
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Rysunek 16. Dyfraktogram otrzymany w geometrii SKP (GIXD) dla podtoza FTO dla kqtow a = 0.25°, 0.5° oraz 1°

Na kolejnym rysunku (Rysunek 17) przedstawiono mikrostrukture SEM, otrzymang dla szkta

FTO.
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SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 45.0 kx ‘ | MIRA3 TESCAN|

View field: 9.23 pm Det: SE 2pm

Performance in nanospace

Rysunek 17. Obraz mikrostruktury SEM podtoza FTO
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3.4 Grubosci warstw i powtok

W niniejszym rozdziale zostaty zebrane wyniki analizy grubosci wytworzonych warstw i powtok

(Tabela 3) oraz przedstawiony zostat mechanizm ich wyznaczania.

a) prawa Faraday’a

W oparciu o prawa Faraday’a oszacowano grubos¢ warstw tlenku miedzi (l) przy

wykorzystaniu réwnania (35).

d=" 't"s (35)

&

©

gdzie:

| — natezenie pradu,

t — czas,

k — stata (rdwnowaznik elektrochemiczny),
p — gestosc tlenku miedazi (1),

S — powierzchnia prébki,

d — grubos¢ warstwy tlenu miedzi (1).

b) Badania profilometryczne

Dla potwierdzenia uzyskanych z prawa Faraday’a wartosci, wykonano badanie przy uzyciu
profilometru. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli (Tabela 4). Grubosci warstw
szacowano takze, przy pomocy analizy obrazéw SEM otrzymanych dla przekrojéw

poprzecznych warstw (Rysunek 18).

®1l. 888 1B8km

Rysunek 18. Przekrdj SEM warstwy Cuz0 o grubosci 9650 nm na podtozu NiTi
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Po analizie uzyskanych wynikéw, stwierdzono, ze metoda pomiaru profilometrem jest
najbardziej praktyczng metodg do wyznaczenia grubosci warstw i powfok, dlatego zostata
zastosowana do pomiaru grubosci wszystkich wytworzonych warstw, pomijajgc warstwe TiO2,
dla ktérej grubos¢ zostata wyznaczona z badan spektroskopowych AES (Tabela 4). Przyktadowy

pomiar warstwy Cu;0 pokazano na rysunku (Rysunek 19), wyznaczona grubos$¢ warstwy Cu,O

wynosi 2300 nm (tj. 2.3 um).

m

(=

[=]

m]

Rysunek 19. Przyktadowy pomiar grubosci warstwy Cu20 — 2300 nm. Obliczenia grubosci warstwy (d)
na podstawie réznicy wysokosci (Ah) dla metody dwustopniowej: d = Ah, Pomiar réznicy wysokosci (Ah)
za pomocq profilometru jest bezposredniq miarqg grubosci warstwy
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Tabela 4. Grubos¢ wytworzonych warstw oraz powtok. Grubos¢ warstwy dwutlenku tytanu zostata wyznaczona
metodq spektroskopowq, A= 0.5 nm

Typ warstwy lub powtoki

Grubos¢ warstwy lub

powtoki [nm] A= 50 nm

Rodzaj materiatu podfoza

Cu20 (tlenek miedzi (1)) 9650 NiTi, FTO, Cu, Cu (100), Cu (011)
4650 NiTi, FTO, Cu, Cu (100), Cu (011)
2300 NiTi, FTO, Cu (011)
650 NiTi, FTO, Cu (011), Cu (100)
350 FTO, Cu (011)
200 FTO
TiO2 (dwutlenek tytanu)* 3.5,5.0 NiTi

ZnO (tlenek cynku)

150, 250, 630

FTO, Cu, Cu (011)

Ce0; (dwutlenek ceru) 250, 400, 600 FTO
CHsNHsPbls (jodek
metyloamoniowo-

otowiowy) 1200, 2300 FTO

c)

Pomiary spektroskopowe AES warstwy TiO2

Grubosci warstw TiO; zostaty wyznaczone na podstawie poréwnania natezen gtéwnych linii

Auger tlenu oraz tytanu (O KVV, Ti LMM i Ti LMV) dla warstwy o znanej grubosci zgodnie

z rownaniami (Réwnanie 36-38) [160]:

z=—zoln(

Z, = d, ln‘1<

IN1 _ SN

10)
I

1
l_ITil
I

1

= *—
Ini  Sni (0,7xAxIniTi)—1

(36)

(37)

(38)
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gdzie :

z — grubos¢ warstwy dwutlenku tytanu,

Zo - grubos$¢ wzorcowa warstwy zdefiniowana réwnaniem (37),

lo — natezenie gtéwnej linii tlenu,

Iti — natezenie gtdéwnej linii tytanu,

dc - parametr okreslajgcy grubos¢ znanej warstwy,

Iti1 - natezenie linii zarejestrowanej z powierzchni pokrytej jedng warstwg azotu,
Sn- wzgledny czynnik czutosci pierwiastkowej dla tlenu,

Sy - wzgledny czynnik czutosci pierwiastkowej dla tytanu,

Arii - gtebokosé wyjscia elektronéw Auger dla atomdw tytanu,

Na podstawie powyzszego wzoru, w oparciu o eksperymentalne natezenia linii Auger’a

tlenu i tytanu przy zastosowaniu parametréw podanych w tabeli (Tabela 5), wyliczano grubosci

warstw (Tabela 6).

Tabela 5. Wartosci parametrow przyjete do obliczania grubosci warstw TiO;

Parametr Wartosc
A [nm] 5.65
cos ¢ 0.7
dc [nm] 0.5
Sn 0.35
Shi 0.27
Przeprowadzona iloSciowa i jakosciowa analiza chemiczna wykazata,

ze na powierzchni stopu NiTi tworzy sie warstwa TiO2. Wyznaczona grubo$é warstwy
pasywnej TiO, po czasie osadzania 30 i 60 min wynosi odpowiednio: 3.5 oraz 5 nm

(Tabela 6).
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Tabela 6. Grubosc¢ warstwy TiO>

Czas osadzania [min] Grubos¢ warstwy TiO2 [nm]
A=0.5nm
30 3.5
60 5.0

4. Warstwy i powtoki pétprzewodnikowe

4.1 Warstwa dwutlenku tytanu TiO3

Warstwa dwutlenku tytanu (TiO;) zostata wytworzona podczas pasywacji stopu NiTi w
autoklawie parowym w temperaturze 134 °C przez 30 oraz 60 minut. Badania literaturowe
pokazaty, ze wytworzona warstwa dwutlenku tytanu w czasie 30 min wykazuje strukture
amorficzng o grubosci 3 nm [126] [127]. Przyktadowy spektrogram XPS (Rysunek 20) oraz
spektrogram Auger’a (Rysunek 21) dla warstwy TiO; przedstawiono na rysunkach 20 i 21.
Badania chropowatosci warstw TiO; przy uzyciu AFM (Rysunek 22) wykazaty, ze warstwa jest
jednorodna. Na podstawie analizy intensywnosci gtéwnych linii tytanu i tlenu (Tabela 7)
stwierdzono, ze stosunek ilosci tlenu do tytanu wynosi 2:1 (Tabela 8), co potwierdza obecnosé
dwutlenku tytanu. Grubosé wytworzonych warstwy dwutlenku tytanu, zostata na podstawie
badan spektroskopowych AES, oszacowana na 3.5 nm oraz 5 nm (Rysunek 22, Rysunek 23).
Badania mikroskopowe SEM, potwierdzity, ze wytworzona warstwa jest ciggta

i jednorodna (Rysunek 25).
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Rysunek 20. Przyktadowy spektrogram XPS dla warstwy TiO:
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Rysunek 21. Przyktadowy spektrogram Auger’a (AES) dla warstwy TiO;
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pochodza od tlenu i tytanu. Na przyktadowym spektrogramie (Rysunek 20,
Rysunek 21) zaobserwowano rozszczepienie linii  Ti 2p, co Swiadczy
o wystepowaniu zwigzku chemicznego TiO,. Na zarejestrowanym spektrogramie
widoczne sg takze przejscia Augera dla tlenu typu O KVV, tytanu - Ti LMM | Ti
LMV  oraz wegla - C KVV. Potozenie pikéw w dublecie Ti 2p1/2 i Ti 2p3/2 dla dwéch
pasywowanych warstw wynosi 463.5 eV oraz 457.8 eV dla warstwy o grubosci 3.5 nm
oraz 464.6 eV i 458.9 eV dla warstwy o grubosci 5 nm. Odlegtos¢ pikow
Ti 2p1/2 i Ti 2p3/2 wynosi 5.7 eV. Potozenie pikéw Ti 2p1/2 i Ti 2p3/2 wskazuje na IV
stopien utlenienia tytanu (Ti**) [164], natomiast warto$¢ ich energii separacji $wiadczy

o tym, ze w badanej warstwie wystepuje TiO; [164] [165].

40um0

Rysunek 22. Przyktadowy obraz 3D powierzchni 40 x 40 um (AFM) warstwy TiO:
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Rysunek 23. Przyktadowy obraz SEM mikrostruktury warstwy TiO2

Tabela 7. Zestaw wzorcowych wartosci energii kinetycznej elektrondw Auger’a dla wybranych pierwiastkow

Symbol Pierwiastka Eaes [eV]
Ni 848
Ti 418
C 272
o 510

Tabela 8. Sktad chemiczny warstwy dwutlenku tytanu wyznaczony z natezen linii Auger

Zawartos$¢ [% at.]
Symbol Pierwiastka
A=0.1
0] 61.05
Ti 33.58
C *0
Ni 5.57

*Wegiel wystepujqcy w postaci zanieczyszczenia nie zostat uwzgledniony w obliczeniach
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4.2 Powtoki tlenku ceru (1V) - CeO3

Powtoki tlenku ceru zostalty naniesione metodg elektroforezy (EPD) korzystajac
z komercyjnego proszku: Cerium (IV) oxide, firmy Aldrich (1306-38-3) (Ceric oxide, Wzér
chemiczny : CeO; masa czgsteczkowa : 172.11 g/mol). Analiza rentgenowska proszku w stanie
wyjsciowym wykazata obecno$é fazy CeO; z uktadu regularnego o grupie przestrzennej Fm3m
(Rysunek 24). Analiza naniesionej warstwy potwierdzita obecnos¢ fazy CeO, (Rysunek 25)

z uktadu regularnego o grupie przestrzennej Fm3m (ICDD-PDF4: 04-013-4461).
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Rysunek 24. Przyktadowy dyfraktogram wyjsciowego proszku CeO: przed osadzaniem

W celu naniesienia powtok tlenku ceru (IV) (CeO2) metodg elektroforezy (EPD), przygotowano
roztwor koloidalny CeO; o stezeniu 0.1 % wagowym w etanolu o czystosci 99.8 % oraz octanu
sodu 0.1 % jako ligandu. Roztwdr mieszano w mieszadle magnetyczny przez 20 min, nastepnie
przez godzine zastosowana kapiel ultradzwiekowa. W celu wytworzenia powtok zastosowano

parametry osadzania od 5 do 60 V oraz czas osadzania do 30 min.

Analiza strukturalna naniesionej warstwy CeO; (Rysunek 25) potwierdzita obecnos¢ fazy z

uktadu regularnego o grupie przestrzennej Fm3m (ICDD-PDF4: 04-013-4461).
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Rysunek 25. Dyfraktogram warstwy tlenku ceru IV (CeO:) otrzymany w geometrii SKP (GIXD) dla kqtéw
a=0.25° 0.5°0raz 1°

Do ustalenia odpowiednich parametréow tworzenia stabilnej i dobrze zdyspergowanej
zawiesiny koloidalnej, przeprowadzono badania uwzgledniajgce potencjat zeta (Rysunek 26),
oraz rozmiary czastek w zaleznosci od pH przygotowanej mieszaniny (Rysunek 27). Zawiesina
CeOy/etanol osiggata najwiekszg warto$¢ potencjatu zeta (34.0 + 2.2 mV),
przy wartosci pH = 6. Wartos¢ potencjatu gwattownie spadata ze wzrostem pH w strone
alkaliczng. W przypadku tlenku ceru IV punkt zerowego tadunku (PZC, czyli pH, przy ktérym
tadunek powierzchni czastki staje sie neutralny) wynosi od 6.8 do 8.5 [166] [167].

Na podstawie analizy stabilnosci koloidalnej oraz pomiaréw potencjatu zeta (Rysunek 26,
Rysunek 27) stwierdzono, ze punkt izoelektryczny zawiesiny wystepowat blisko pH = 7.

W zawiesinie dominowaty formy kationowe w ilosci umozliwiajgcej realizacje kataforezy.
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Rysunek 26. Zaleznos¢ potencjatu zeta od pH zawiesiny koloidalnej tlenku ceru (1V)
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Rysunek 27. Zaleznos¢ wielkosci czqgstek od pH zawiesiny koloidalnej tlenku ceru (1V)

Badania wykazaty, ze przy pH bliskim 7, czastki CeO2 majg najmniejszy rozmiar, Srednia
wielkos¢ czgstek CeO, wynosita 29 £ 0.2 nm (Rysunek 27, Rysunek 28). Jest to dowdd na dobrg
dyspersje zawiesiny. W miare jak pH rosto, nastepowat zauwazalny wzrost wielkosci czastek
w zawiesinie, ktéry byt spowodowany aglomeracjg czgstek. Aglomeracja czgstek w zawiesinie
koloidalnej jest niepozadanym zjawiskiem podczas elektroforetycznego osadzania, gdyz

powoduje powstanie niejednorodnych powtok [168] [169].
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Rysunek 28. Rozktad wielkosci czgstek dla zawiesiny o pH =7

W celu wytworzenia powtok zastosowano parametry osadzania od 1 mindla 5V do 30 min dla

60 V, szczegdtowe wartosci osadzania przedstawiono w tabeli (Tabela 9).

Tabela 9. Parametry osadzania powtok CeO:.

Napiecie [V] Czas [min]
5 1/5/10/30/60
10 1/5/10/30/60
20 1/5/10/30/60
30 5/10/30
60 5/10/30

Obserwacje mikrostruktury SEM wykazaty, ze zardwno czas osadzania jak i zastosowane
napiecie majg istotny wptyw na ksztattowanie morfologii uzyskanych powtok. Powtoki
wytworzone przy niskim napieciu i krotkim czasie osadzania (5V/1 min), (5V/5 min),
(10V/1min), (10V/5min) charakteryzowaty sie nieréwnomiernym rozmieszczeniem nieduzych
skupisk czgstek. Wraz z wydtuzaniem czasu osadzania i wzrostem napiecia wzrastata ilos¢ oraz

wielkos¢ osadzonych aglomeratéw. Zastosowanie warunkow osadzania (20V/10 min)
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skutkowato wytworzeniem zwartej i grubej powtoki (Rysunek 29). Powtoka bytfa jednolita bez
widocznych peknieé. Podczas obserwacji mikroskopowych ustalono, ze wydtuzenie czasu
osadzania przy zastosowaniu tego samego napiecia ma bezposredni wptyw na zwiekszenie
ilosci osadzonych czgstek i uformowanych z nich aglomeratéw w odrdznieniu od zastosowania
WyZszego napiecia przy niezmiennym czasie osadzania. W przypadku powtok wytworzonych
przy wiekszym napieciu (60V/10 oraz 30 min) powtoka nie zachowata jednorodnosci i byta

popekana (Rysunek 30).

Obserwacje mikroskopowe powtok (Rysunek 29) pozwolity na dobranie optymalnych
warunkéw osadzania, tak by, osadzone powtoki byty jednorodne, bez peknieé¢, co pozwala

na wykorzystanie technologii EPD w fotowoltaice.

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 7.50 kx MIRA3 TESCAN
View field: 55.4 pm Det: SE 10 pm

Performance Iin nanospace

Rysunek 29. Obraz mikroskopowy osadzonej powtoki tlenku ceru (IV) na podtozu FTO (20V/10min)
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Rysunek 30. Mikrostruktura SEM powtoki tlenku ceru (V) na podtozu FTO (60V/10 min)

Analizujgc spektrum XPS dla tlenku ceru (Rysunek 31), mozemy ustali¢ potozenie dwdch
gtéwnych pikéw Ce (870 - 925 eV), ktére reprezentujg stany walencyjne +3 oraz +4
(Rysunek 32), sg to charakterystyczne podwadjne piki wynikajgce z oddziatywania spin-orbita
dla elektronéw 4f. Piki te s zwigzane z obszarami energii wigzania fotoelektronéw

odpowiadajgcych poziomom orbitalnym 4f ceru [148] [149].
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Rysunek 31. Przyktadowy spektrogram XPS otrzymanych powtok CeO: na podtozu FTO
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Rysunek 32. Przyktadowy spektrogram XPS gtéwnych linii Ce 3d3/2, Ce 3d5/2 oraz Ce 4f

a) Stan walencyjny Ce (1ll) (tlenek ceru (111))

Piki odpowiadajgce temu stanowi walencyjnemu Ce (lll) znajdujg sie zazwyczaj w zakresie
okoto 885 eV dla 4f7/2 i okoto 905 eV dla 4f5/2. Pik reprezentuje satelity, dodatkowe piki
obserwowane w widmach XPS, ktére pojawiajg sie jako stabsze sygnaty na wyzszych energiach
wigzacych w stosunku do gtéwnych pikéw rdzeniowych, charakterystyczne dla Ce (lll) powinny
pojawi¢ sie w obszarze energii wigzania okoto 900-910 eV [148] [149] [43] [150].
W badanym materiale potozenia pikéw lezg w dolnej granicy (886.5 oraz 904.5 eV), co jest

potwierdzone w literaturze.

4.2.1.1 Stan walencyjny Ce (1V) (tlenek ceru (1V))

Piki odpowiadajgce stanowi walencyjnemu Ce (IV) znajdujg sie w zakresie okoto 880 eV dla
4f7/2 i okoto 900 eV dla 4f5/2 [148] [149] [43] [150]. W badanym materiale piki te maja

obserwujemy w potozeniach: 883.5 oraz 899.5 eV.

Kluczowym aspektem analizy XPS tlenku ceru jest okreslenie potozenia tych pikow i ich
intensywnosci wzgledem siebie. Stosunek intensywnosci pikow Ce (lll) do Ce(lV) moze

dostarczy¢ informacji o stopniu utlenienia ceru w prdébce. Wzgledna zmiana stosunku
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intensywnosci pikéw moze Swiadczy¢ o reakcjach redoks, ktdre sg istotne dla wielu

zastosowan tlenku ceru, w tym réwniez w technologii fotowoltaicznej [43] [150] [170].

Na podstawie analizy spektrogramu (Rysunek 32) stwierdzono, ze w powtoce dominuje stan

walencyjny Ce(IV) Stosunku tlenek ceru (IV) do tlenku ceru (lll) wynosi 2:1.

Podsumowujac wyniki badan dotyczgce nanoszenia powtok tlenku ceru (IV) mozna stwierdzic,
ze:

- Powtoki tlenku ceru (IV) zostaty naniesione poprzez zastosowanie techniki elektroforezy,

z wykorzystaniem réznych parametréw osadzania.

- Wyniki mikroskopowe pokazaty, ze zaréwno czas osadzania, jak i stosowane napiecie miaty

istotny wptyw na morfologie powtoki.

- Obserwacje mikrostruktury wykazaty, ze mozna uzyskac jednorodne powtoki bez peknieé

przy odpowiednio dobranych parametrach osadzania i napiecia.

- Analiza XPS tlenku ceru (IV) pozwolita na zidentyfikowanie dwdch gtéwnych stanéw

walencyjnych ceru: +3 oraz +4.

- W badanej powtoce dominowat stan walencyjny Ce (IV), co potwierdzito skutecznos¢ procesu

nanoszenia powtoki [171].

Podsumowujac, metoda EPD umozliwita naniesienie powtok tlenku ceru (IV) o réznej grubosci
z zachowaniem ich jednorodnosci, ktére wykazujg potencjalne zastosowanie w potfgczeniu

z innymi warstwami w fotowoltaice.

4.3 Warstwy ZnO

W celu przygotowania warstw tlenku cynku zastosowano mechanizm przemiany azotanu

cynku (ZnNO3s) w tlenek cynku (ZnO) w procesie elektrochemicznym [172] [173]:

Efektem elektroredukcji jonédw azotanowych do azotynowych zachodzgcej w przestrzeni przy

katodowej jest generowanie jonéw wodorotlenowych (39):

NOs3™ + H20 +2e™ - NO2™ + 20H" (39)
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Jony cynku reaguja z jonami wodorotlenowymi tworzac na powierzchni katody osad
wodorotlenku cynku (Zn(OH);), ktéry ulega dehydratacji i przemienia sie w ZnO (6) [174],
[175]:

Zn2* +20H™ - ZnO4, + H20 (40)
Sktad roboczego roztworu do naktadania warstw ZnO byt nastepujgcy: azotan cynku (Zn(NOs),)
(0.05 mol/l), chlorek potasu (KCl) (0.1 mol/l), pH roztworu wynosito 4.7 [176]. Jony azotanowe
posredniczyty w reakcji spetniajgc role prekursora grup OH™, a obecnos¢ KCl wptywata

na poprawe przewodnictwa elektrycznego roztworu [177] [178] [179].

Osadzanie warstwy ZnO prowadzono w warunkach stato pragdowych w zakresie od 2 do 5 mA
(Tabela 10). Naktadanie warstw trwato od 15 do 60 minut. Temperature roztworu
utrzymywano na poziomie statym miedzy 60 a 65° C [180]. Tylko w kilku przypadkach uzyskano
warstwy ZnO o zwartej, jednolitej budowie tj. dla parametrow 2mA /30 min, 3mA /30 min

oraz 5mA /15 min.

Wraz ze wzrostem czasu naktadania warstwy uwidaczniat sie wyrazny brak przyczepnosci

warstwy ZnO do podtoza.

Tabela 10. Wptyw parametrow osadzania na grubosc¢ warstw ZnO

Parametry osadzania Grubos¢ warstwy [nm] wielkos¢ krystalitow
J [mA/cm?] / Czas [min] A=50 nm [nm]
2 mA/ 15 min Warstwa niejednorodna -
2 mA/ 30 min 150 nm 25
2 mA /60 min Warstwa oderwana od podtoza -
3 mA /15 min Warstwa niejednorodna -
3 mA /30 min 250 nm 25
3 mA /60 min Warstwa oderwana od podtoza -
5mA /15 min 630 27
5mA /30 min Warstwa niejednorodna — -
widoczne pekniecia
5mA / 60 min Warstwa oderwana od podtoza -
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Analiza rentgenowska badanych warstw (Rysunek 33) wykazata obecnosé fazy ZnO w postaci

wurcytu z uktadu heksagonalnego o grupie przestrzennej P6smc (ICDD-PDF4: 02-036-1451).

A - Ag
4+ —-ZnO

Intensywnosc [ilos¢ impulsow/s]

30 40 50 60 70 80 90 100 110

20"

Rysunek 33. Dyfraktogram otrzymany w geometrii SKP (GIXD) dla warstwy ZnO (3mA/30 min) na podtozu
Cu20/Cu(011) dla kgtéw o = 0.25°, 0.5°, 1° oraz 1.5°

Na podstawie analizy mikrostruktury (Rysunek 34), ustalono, ze warstwa staje sie jednorodna
przy natezeniu 2 mA oraz 30 minutach osadzania. Wielkos¢ krystalitdbw wyznaczona
z szerokosci pikéw dyfrakcyjnych za pomocg analizy Williamsona-Halla, zostata oszacowana
na 25 nm. Podobny wynik jest osiggany przy natezeniu 3 mA oraz 30 minutach osadzania,
jednak warstwa jest grubsza (250 nm). W przypadku parametréw 3 mA oraz 15 min, warstwa
jest niejednorodna (Rysunek 36). Dopiero zwiekszenie natezenia do 5 mA pozwala
na osiggniecie jednorodnej warstwy po 15 minutach, z gruboscig warstwy 630 nm i
nieznacznie wiekszg wielkoscig krystalitéw (27 nm). W przypadku parametréow 5 mA, 30 min
warstwa jest popekana (Rysunek 35). Po 60 minutach osadzania przy dowolnym natezeniu

pradu, warstwa odrywa sie od podtoza.
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Rysunek 35. Obraz mikrostruktura SEM popekanej warstwy ZnO (5 mA / 30 min)
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168 km

Rysunek 36. Obraz mikrostruktura SEM niejednorodnej warstwy ZnO (3mA / 15 min)

Analiza XPS wykazata wystepowanie gtownych pikow: Zn 2p oraz O 1s (Rysunek 37,
Rysunek 38). W przypadku linii Zn 2p, wystepujg dwa gtéwne piki, ktére odpowiadajg réznym
stanom spinowym elektrondw w orbicie 2p cynku. Piki te majg swoje maksima w okolicach
1095-1102 eV dla Zn 2p3/2 i w 1065-1070 eV dla Zn 2p1/2 (Rysunek 37). Roznica miedzy tymi
dwoma pikami, znanymi jako odlegtos¢ spin-orbita, wynosi okoto 29 eV. Wartosci te pokrywaja

sie z wartosciami teoretycznymi dla Zn 2p i wskazujg na obecnos¢ zwigzku ZnO [66].
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Rysunek 37. Przyktadowy spektrogram XPS gtdwnej linii Zn 2p
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Rysunek 38. Przyktadowy spektrogram XPS warstwy ZnO

Wykonano pomiary chropowatosci powierzchni warstwy ZnO na podtozu Cu (100)
(Rysunek 39, Rysunek 40) oraz warstwy ZnO na podtozu Cu0/Cu(011)
(Rysunek 41, Rysunek 42) w celu pordwnania wptywu podtoza na parametry chropowatosci

otrzymanych warstw. Parametry te sg zdefiniowane nastepujaco:

e S, ($rednia arytmetyczna wysokosci): Jest to miara statystyczna chropowatosci
powierzchni oparta na $redniej arytmetycznej wartosci bezwzglednych odchytek
wysokosci powierzchni zmierzonych od sredniej ptaszczyzny.

e Sy (Srednia kwadratowa wysokosci): Jest podobna do Sa, ale oparta na $redniej
kwadratowej wartosci bezwzglednych odchytek wysokosci powierzchni.

e Ra (Srednia arytmetyczna chropowatosci): Jest to arytmetyczna sSrednia wartosci
bezwzglednych ordynat profilu chropowatosci.

e Rg (Srednia kwadratowa chropowatosci): Jest to $rednia kwadratowa ordynat profilu
chropowatosci.
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Uzyskane wartosci parametréw chropowatosci warstwy (Tabela 11), wskazujg na zaleznos¢
chropowatosci warstwy od podtoza. Chropowatos¢ warstwy zewnetrznej jest bezposrednio

zalezna od chropowatosci podtoza.

Profile # 17 / 447 Pt = 262 ym Scale =10 pym

Rysunek 39. Profil chropowatosci 2D dla warstwy ZnO na podtozu Cu (100)

Alpha =255° Beta =30°

05

04

03

02

Rysunek 40. Mapa chropowatosci 3D AFM dla warstwy ZnO na podtozu Cu (100)

um Profile # 77 / 447 Pt=12.1 pm Scale=21.4 pm

Rysunek 41. Profil chropowatosci 2D dla warstwy ZnO na podtozu Cu20/Cu(011)
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Alpha = 255°

Beta = 20°

Rysunek 42. Mapa chropowatosci 3D AFM dla ZnO na podtozu Cu20/Cu(011)

Tabela 11. Parametry chropowatosci warstwy ZnO

Rodzaj podtfoza

Sa [um] A= 0.01

Sq [um] A=0.01

Ra [um] A=0.01

Rq [um] A= 0.01

Cu (011)

0.67

0.72

0.78

0.79

Cu,0/Cu (011)

1.10

1.14

1.21

1.16

Podsumowujgc wyniki badan dotyczgce warstw ZnO:

- Proces elektrochemicznego osadzania tlenku cynku moze by¢ skutecznie kontrolowany przez

zmiane parametréw osadzania. Intensywnos$é pradu wptywata na grubo$é powstatej warstwy

i wielkos¢ krystalitow.

- Najgrubsza warstwa (630 nm) z najwiekszymi krystalitami (27 nm) zostata otrzymana przy

najwiekszym natezeniu pragdu (5mA) i najkrétszym czasie osadzania (15 minut).

Stwierdzono, ze dtuzszy czas osadzania (60 minut) czesto prowadzit do oderwania warstwy

od podtoza. Istnieje pewien punkt nasycenia, po ktdorym dalsze osadzanie prowadzi do

oderwania sie warstwy, moze to wynika¢ z nadmiernego nagromadzenia naprezen

w warstwie, co réwniez zostato zasygnalizowane w literaturze [181]. Zaobserwowano,
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iz wzrost warstw przebiega zgodnie z teorig wzrostu Volmera-Webera. Analiza rentgenowska
wykazata obecnosé fazy ZnO o strukturze heksagonalnej, grupie przestrzennej P6smc, a analiza
XPS potwierdzita obecnosé tlenku cynku na podstawie charakterystycznych pikéw Zn 2p i O 1s.
Pomiary chropowatosci powierzchni osadzonych warstw wykazaty zaleznos¢ miedzy

chropowatoscig warstwy, a rodzajem podtoza.

4.4 Warstwy Cu,0

Warstwy tlenku miedzi (I) zostaty osadzone elektrolitycznie na réznych podtozach w celu
porownania ich mechanizmu wzrostu. Podfoze stanowity krysztaty miedzi Cu (100), Cu (011)
oraz blacha z polikrystalicznej  miedzi - Cu. Po ustaleniu optymalnych warunkéow
otrzymywania warstw, zostaty one osadzone podfozu FTO i poddane dalszym badaniom
spektroskopowym UV-VIS. Podtoza Cu zostaty poddane obrébce powierzchniowej poprzez
szlifowane i polerowane az do uzyskania powierzchni gtadkiej. Warstwy zostaty otrzymane
metodg elektrodepozyciji. Siarczan (Il) miedzi (CuSOs, 0.4 mol L-1, 97.5 %), kwas mlekowy
(3 mol L-1, Chempur) zostaty rozpuszczone w wodzie destylowanej, pH roztworu ustalono
na poziomie 12.5 poprzez dodanie NaOH, gdyz, pH ponizej 10 powoduje utworzenie warstwy
CuO. Temperatura procesu osadzania wynosita 70° C. Warstwy Cu;0 otrzymano w procesie
elektrodepozycji w warunkach statoprgdowych tj. 3-20 mA/cm? przy czasie osadzania
wynoszgcym od 2 do 60 min (Tabela 12). Jakosciowa i iloSciowa analiza chemiczna warstw
zostata przeprowadzona za pomocg techniki XPS i EDS. Wielko$¢ krystalitow zostata
wyznaczona z szerokosci pikéw dyfrakcyjnych za pomocg analizy  Williamsona-Halla
(Tabela 12, Tabela 13, Tabela 14). Analiza rentgenowska (Rysunek 43) wykazata, obecnos¢ fazy
Cu20 w postaci kuprytu z uktadu regularnego i grupie przestrzennej Pn3m

(ICDD-PDF4: 00-005-0667).
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Rysunek 43. Dyfraktogramy otrzymane dla warstwy Cu20 na podtozu Cu otrzymane w pomiarach w geometrii
SKP (gorny rysunek) i Bragga-Brentano (dolny rysunek)

Analiza rentgenowska dyfraktogramoéw otrzymanych w geometrii SKP przy kacie a =1°
(Rysunek 43, Rysunek 44) potwierdzita, obecnos¢ fazy Cu,O w postaci kuprytu, co $wiadczy
o jednorodnosci warstwy. Gteboko$¢ wnikania promieniowania rentgenowskiego w gigb

warstwy przy pomiarach dla kata a = 1°, zostata oszacowana z prawa Beer-Lamberta na 2 um.
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Rysunek 44. Dyfraktogram otrzymany w geometrii SKP (GIXD) zarejestrowany dla warstwy tlenku miedzi (1)
przy kgcie o =1 °

Analiza parametrow osadzania warstw zebranych w tabeli (Tabela 12) pokazuje zaleznos¢

grubosci warstw i wielkosci krystalitow od tychze parametréw. Warstwa o parametrach:
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natezenie 20 mA i czas osadzania 20 minut, byfa niejednorodna. Stwierdzono, ze zwiekszenie
wartosci natezenia pradu i czasu osadzania powoduje, ze proces przebiega zbyt gwattownie i
nie mozna uzyskac jednorodnej warstwy. Dla natezenia 20 mA i czasu 10 minut, warstwa miata
grubosé 9650 nm oraz krystality o wielkosci 68 nm. Natezenie 10 mA przy réznych czasach
osadzania osadzania (60, 40, 20, 10 i 5 minut) pozwolito na otrzymanie warstw o réznych
grubosciach (odpowiednio 9650, 9650, 4650, 2300 i 650 nm), Srednie wielkosci krystalitéw
wynosity odpowiednio 93, 76, 53 oraz 49 nm. Stwierdzono, ze jest to optymalne natezenie
pradu do otrzymywania warstw na podtozu polikrystalicznej miedzi - Cu. W przypadku
natezenia 5 mA i réznych czaséw osadzania (60, 40, 20, 10 i 5 minut), grubos¢ warstw wynosita
odpowiednio 2300, 2300, 350 oraz 200nm. Srednie wielkosci krystalitéw wynosity 47 nm dla
warstwy 2300. Zaobserwowano, ze zwiekszony czas osadzania warstwy (z 40 do 60 min) nie
powodowat przyrostu jej grubosci. Dla natezenia 2 mA i czasow osadzania 10 oraz 20 min,

grubosé warstwy wynosita 200 nm.

Tabela 12. Parametry osadzania warstw tlenku miedzi (1) dla podtoza polikrystalicznej miedzi

Parametry osadzania Grubos¢ warstwy [nm] Wielkos¢ krystalitow
J [mA/cm?] / czas [min] A= 50nm [nm]
20 mA / 20 min Warstwa niejednorodna -
20 mA / 10 min 9650 68
10 mA / 60 min 9650 93
10 mA / 40 min 9650 76
10 mA /20 min 4650 53
10 mA /10 min 2300 49
10 mA /5 min 650 -
5 mA/60 min 2300 48
5 mA /40 min 2300 46
5 mA/20 min 350 -
5 mA/10 min 200 -
5 mA/5 min Warstwa niejednorodna -
2 mA/ 40 min 200 -
2 mA/ 20 min 200 -
2 mA/10 min Warstwa niejednorodna -

81



Tabela 13. Parametry osadzania warstw tlenku miedzi (I) dla podtoza Cu (011)

Parametry osadzania Grubos¢ warstwy [nm] Wielkos¢ krystalitéw [nm]
J [mA/cm?] / czas [min] A= 50nm
10 mA / 40 min 9850 78
10 mA /20 min 4550 51
10 mA /10 min 2300 49
10 mA /5 min 650 -
5 mA /40 min 2250 47
5 mA/20 min 300 -
5 mA/10 min 200 -
2 mA/ 20 min 200 -

Tabela 14. Parametry osadzania warstw tlenku miedzi (1) dla podtoza Cu (100)

Parametry osadzania Grubos¢ warstwy [nm] Wielkos¢ krystalitéw [nm]
J [mA/cm?] / czas [min] A= 50nm
10 mA /10 min 2100 51
5 mA /40 min 2050 48
5 mA/20 min 350 -
5 mA/10 min 200

Na podstawie analizy wynikdéw otrzymanych dla warstw na réznych podtozach Cu (100, Cu
(011) oraz Cu (Tabela 12, Tabela 13, Tabela 14) stwierdzono, ze grubo$¢ warstwy i wielkos$¢
krystalitow zalezg od natezenia pradu i czasu osadzania, natomiast nie zalezg od rodzaju
podtoza, na ktérym sg osadzane. Warstwy stajg sie grubsze, a wielkos¢ krystalitow rosnie przy

zwiekszonym natezeniu pradu i dtuznym czasie osadzania.

Analizujgc dane z dwodch tabel (Tabela 12, Tabela 13) mozemy zauwazy¢, ze wyniki
sg porownywalne, szczegdlnie dla warstw osadzanych przy natezeniu 10 mA. W przypadku
osadzania przez 40, 20 i 10 minut, grubos$¢ warstwy oraz wielkos¢ krystalitow sg prawie takie
same dla czasu osadzania 5 min. W przypadku natezenia 5 mA, wyniki takze sg spdjne.
Grubos¢ warstwy dla czasu osadzania 40 minut jest taka sama, podobnie jak wielkosé

krystalitdw. Podczas osadzania z parametrami 10 mA oraz 10 minut, warstwy na obu

82



podtozach sg poréwnywalnej grubosci (2300 nm dla Cu (011) i 2100 nm dla Cu (100)). Wielkos¢
krystalitéw jest nieco mniejsza na podtozu Cu (100) (51 nm) w poréwnaniu do Cu (011) (49
nm). Dla parametrow osadzania 5 mA, 40 minut, warstwa na podtozu Cu (011) jest nieco
grubsza (2250 nm) niz na podtozu Cu (100) (2050 nm). Wielko$¢ krystalitow jest podobna
na obu podtozach. Dla parametréw osadzania 5 mA 20 i 10 minut, warstwy na obu podtozach
majg podobng grubosc. Dla parametréw osadzania 2 mA 20 minut, warstwy na obu podtozach

sg jednakowej grubosci (200 nm).

Na rysunkach (Rysunek 45 - Rysunek 55) przedstawiono serie eksperymentalnych
spektrogramoéow XPS i elektrondw Augera. Jakosciowa analiza chemiczna widm wykazata
obecnos¢ takich pierwiastkéw jak: Cu, Oi C oraz pierwiastkdw pochodzacych z podtoza: Ti oraz
Cu. W oparciu o potozenie linii spektralnej miedzi Cu 2p3/2 o energii wigzania mieszczgce;j sie
przedziale 931.2 — 932.7 eV zidentyfikowano zwigzek chemiczny Cu;0. Dodatkowo
zaobserwowano rozszczepienie linii 2p na podtozu z miedzi. Faze Cu,O zidentyfikowano
w badaniach rentgenowskich w geometrii SKP (Rysunek 44). Analiza danych (Tabela 15)
ujawnita obecnos¢ tlenu w zakresie 32.5 — 34.3 % at. oraz miedzi na poziomie
ok. 43.5 —-46.7 % at. dla warstwy Cu,0 na réznych podtozach krysztatéw miedzi. Na podtozu z
miedzi  polikrystalicznej zanotowano nieco inne stezenie tych pierwiastkéw:

33.7 % at. dla tlenu i 43.5 % at. dla miedzi.
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Rysunek 45. Przyktadowy spektrogram XPS dla warstwy Cu20 na podtozu monokrysztatu miedzi Cu (100)
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Rysunek 49. Przyktadowy spektrogram XPS dla warstwy Cu20 na podtozu NiTi
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Rysunek 50. Profil linii tlenu O 2s dla warstwy Cu20 na podfozu NiTi
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Rysunek 51. Profil linii miedzi Cu 2p dla warstwy Cu20 na podtozu NiTi
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Rysunek 52. Obraz mikrostruktury (SEM) otrzymanej warstwy Cuz0 a) mikrostruktura,

b) widma EDS, c) analiza chemiczna
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Rysunek 55. Przyktadowy spektrogram XPS dla warstwy Cu20 na podtozu Cu

Tabela 15. Sktad chemiczny warstwy Cu:0 na réznych podfozach wyznaczony metodqg XPS

Podtoze Zawartos¢ pierwiastka [ % at.] A= 0.1
C Cu 0]
23.7 43.7 32.5
Monokrysztat miedzi Cu (100)
18.5 46.7 34.3
Monokrysztat miedzi Cu (011)
Miedz polikrystaliczna Cu 22.7 43.5 33.7

Na rysunkach (Rysunek 56, Rysunek 57) przedstawiono sposdb wyznaczania szerokosci pasma
walencyjnego z widma fotoelektrondéw i elektronéw Augera warstwy tlenku miedzi (1)

osadzanej na podtozu z monokrysztatu miedzi Cu (011).

W przypadku zwigzku Cu,0 szerokos¢ tego pasma wynosi okoto 3 eV (litera ,W”). Wartos¢
ta zostata potwierdzona w spektroskopii AES. Wartosci te byty tozsame dla podtoza

monokrysztatu miedzi Cu (100) oraz miedzi polikrystalicznej, a takze NiTi.
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Rysunek 56. Przyktadowy spektrogram XPS pasma walencyjnego warstwy tlenku miedzi (1) osadzanej
na podfozu monokrysztatu miedzi Cu (011). W — szerokosc pasma
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Rysunek 57. Metoda pomiaru szerokosci pasma walencyjnego na podstawie gtdwnej linii Augera. Odlegfos¢
pomiedzy dwoma punktami na skali energii odpowiada podwojonej szerokosci pasma walencyjnego

W oparciu o wybrane obszary i punkty na obrazach mikrostruktury SEM przeprowadzono

jakosciowg i iloscig analize EDS (Rysunek 58). Na rysunkach (Rysunek 59, Rysunek 60)
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przedstawiono obrazy mikrostruktury SEM wraz z zaznaczonym analizowanym obszarem oraz

wybranymi punktami pomiarowymi. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli (Tabela 16).
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Rysunek 58. Przyktadowe widmo EDS warstwy Cuz20 na podfozu monokrystalicznej miedzi (011)

Rysunek 59. Obraz mikrostruktury warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi (011) (1-6 wybrane
punkty pomiarowe)
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Rysunek 60. Obraz mikrostruktury warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi (100)

Tabela 16. Wyniki analizy EDS z wyszczegdlnieniem zawartosci pierwiastkéw O i Cu dla warstw tlenku miedzi (1)
uzyskanych na réznych podtozach

Podtoze Nr pomiaru Zawartos$é Cu Zawartos¢ O
[% at] A=2 [% at] A=2

Cu (100) 1 63 37

2 63 37

3 65 35

4 67 33

5 65 35
Cu (011) 1 62 38

2 66 34

3 65 35

4 68 32

5 65 35

Na wszystkich podtozach monokrystalicznej miedzi Cu (100), Cu (011) stezenie miedzi waha
sie w przedziale 62 — 68 % at., natomiast zawartos¢ tlenu wynosi 32 — 38 % at. co swiadczy
o réznicy rzedu 6 % at. w porédwnaniu do zatozonego sktadu.

Pomiary chropowatosci powierzchni warstwy Cu,O na trzech réznych podfozach pokazano
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na rysunkach (Rysunek 61 - Rysunek 66). Uzyskane wartosci parametréw chropowatosci
zebrano w tabeli (Tabela 17). Na monokrysztatach miedzi Cu (100) oraz Cu (011) zmierzone
wartosci sg bardzo zblizone, w granicach niepewnosci pomiarowych —mniej niz 2 %, natomiast
w przypadku podtoza z blachy polikrystalicznej Cu, zmierzone wartosci sg najwyzsze. Wynika
to z faktu, ze blacha nie byto poddana obrébce polerowania i szlifowania przed osadzaniem
warstw. Wyznaczone parametry wskazujg, ze chropowatos¢ powierzchni warstwy Cu;0

jest stata, niezaleznie od rodzaju uzytego podtoza (Tabela 17).

pm Profile # 80 / 433 Pt=218 pym Scale=4 pm

ad s

- ) A

e R

15 $40---

odiafntis Rt sl ndald sl Rl

0.5 JAMR_ il RERE - Ly e

(=]
e
- S

05 3-----

e e e e e m A = ]

-r-

'

'

'

'

'
-

'

'

'

'

'
R

'

'

'

'

'

(=]
(=]
L
=
ha
(=]
[
(=]
e

Rysunek 61. Profil chropowatosci 2D dla warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi Cu (100)

Alpha =240°  Beta = 30° pm

Rysunek 62. Mapa chropowatosci 3D AFM dla warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi Cu (100)
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Alpha = 2407 Beta = 20° pm

08

Rysunek 63. Mapa chropowatosci 3D AFM dla warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi Cu (100)

zobszaru 0.5 mm x 0.5 mm
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Rysunek 64. Profil chropowatosci 2D dla warstwy Cu20 na podtozu monokrystalicznej miedzi Cu (011)

Alpha = 240° Bets = 20° pm

Rysunek 65. Mapa chropowatosci 3D AFM dla warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi Cu (011)
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Alpha =240°  Beta=20° pm

Rysunek 66. Mapa chropowatosci 3D AFM dla warstwy Cu20 na podfozu monokrystalicznej miedzi Cu (011)

zobszaru 0.5 mm x 0.5 mm

Tabela 17. Parametry chropowatosci zarejestrowane na roznych podtozach Cu.

Rodzaj podtoza Sa [um] A=0.01 | Sq[um]A=0.01 | Ra[um] A=0.01 | Rq[um] A=0.01

Monokrysztat 0.09 0.22 0.08 0.09
miedzi Cu (100)

Monokrysztat 0.09 0.23 0.09 0.09
miedzi Cu (011)
Polikrystaliczna 0.13 0.27 0.10 0.10
blacha Cu

Parametry chropowatosci

5q [um] Ra [um] Rq [um]

03
0,25

0,2
0,15

0,1
0
a [um]

B Monokrysztat miedzi Cu (100) B Monokrysztat miedzi Cu (011) B Polikrystaliczna blacha Cu

Rysunek 67. Wptyw podtoza na parametry chropowatosci otrzymanych warstw

Podsumowujac, warstwy tlenku miedzi (I) (Cu,0) zostaty osadzone na réznych podtozach,

monokrysztatach miedzi Cu (100), Cu (011) i blachach z polikrystalicznej miedzi (Cu). Proces
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elektroosadzania odbywat sie przy réznych natezeniach i czasach osadzania. Stwierdzono, ze
zbyt wysokie natezenie pradu oraz zbyt dtugi czas osadzania prowadzi do powstania
niejednorodnej warstwy. Pomiary chropowatos$ci wykazaty, ze nizsze natezenie pradu i
krotszy czas osadzania sprzyjajg uzyskaniu jednorodnych warstw, podczas gdy wyisze
natezenie i dtuzszy czas osadzania prowadzg do wzrostu chropowatosci i powstawania
defektéw powierzchniowych. Analiza rentgenowska wykazata obecnosé fazy kuprytu Cu,0 z
uktadu regularnego o grupie przestrzennej Pn3m. Przeprowadzone badania spektroskopowe
XPS i analiza EDS wykazaty obecnosé pierwiastkéw takich jak Cu, O, C oraz pierwiastkow
pochodzacych z podtoza: Ti oraz Cu. W badaniach XPS oraz XRD potwierdzono wystepowanie
zwigzku Cu;0, a analiza ilosciowa wykazata obecnosc¢ tlenu w zakresie 32.5 — 34.3 % at oraz
miedzi na poziomie ok. 43.5 - 46.7 % at. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze grubos¢ warstwy i wielkos$¢ krystalitéw zalezg od natezenia pradu i czasu osadzania,
natomiast nie zalezg od podtoza na ktérym sg osadzane. Stwierdzono, ze warstwy stajg sie
grubsze, a wielkos¢ krystalitow rosnie przy zwiekszonym natezeniu pradu i dfuzszym czasie
osadzania. Parametry struktury elektronowej, takie jak szerokos$¢ pasma walencyjnego, byty
na poziomie okoto 3 eV, co jest zgodne z danymi literaturowymi. Grubos¢ warstwy Cu,O
wahata sie w zakresie 0.2 um — 10 um. Warunki elektrochemicznego osadzania maja
bezposredni wptyw na grubos¢ powstatej warstwy Cu;0, jednakze nie mozna uzyskac warstwy
jednorodnej o wiekszej grubosci niz 10 um. Elektrochemicznie osadzane warstwy Cu;O w
temperaturze 70" C charakteryzujg sie strukturg polikrystaliczng, niezaleznie od podtoza
warstwy. Pomiary chropowatosci warstw sg bardzo zblizone, wyniki w granicach niepewnosci
pomiarowych — mniej niz 2%, natomiast w przypadku blachy polikrystalicznej Cu, zmierzone
wartosci sg najwyzsze. Wyznaczone parametry wskazujg, ze chropowatos¢ powierzchni
warstwy nie zalezy od materiatu podfoza, na ktérym sg osadzane, zalezy natomiast od
chropowatosci podtoza. Mechanizm wzrostu warstw zostat okreslony jako potgczenie
mechanizmu Volmera-Webera oraz mechanizmu Franka-van der Merwea - wzrost warstwowy
z tworzeniem wysp w poézniejszych etapach. Mimo precyzyjnej kontroli parametrow

osadzania nie udato sie uzyskac¢ wzrostu epitaksjalnego warstwy.
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4.5 Perowskit - CH3NH3Pbls

Powtoka perowskitu CH3NHsPbls zostata przygotowana metoda powlekania wirowego (spin
coating) na podfozu FTO. W celu przygotowania powtoki CHsNH3Pbls sporzagdzono roztwér
z 1,3 M jodku metyloamonu (CHsNHsl) oraz 1,3 M jodku ofowiu (II) (Pbl;) w mieszaninie
dimetyloformamidu  (DMF) i dimetylosulfotlenku (DMSO) w  stosunku  4:1.
Przed i po naniesieniu powtoki CH3NHsPbls, przygotowano warstwe ETL (Electron Transport
Layer), ktéra odpowiada za transport elektronéw oraz HTL (Hole Transport Laye) warstwa,
ktéra utatwia transport dziur. W celu naniesienia powtoki ETL zastosowano nastepujgce kroki:
nanoczasteczki SnO2, (Sigma-Aldrich) o zawartosci 15 % mas. rozcieiczono w wodzie
destylowanej w stosunku 4:1, przefiltrowano bezposrednio przed uzyciem, a nastepnie,
za pomocg pipety naniesiono 50 pl zawiesiny i odwirowano z predkoscig 3000 obrotéw/min ,
po odwirowaniu wygrzano warstwe przez 30 min w temp 150 °C. W celu naniesienia powtoki
HTL zastosowano nastepujace kroki: 85 mg/ml sublimowanego Spiro-OMeTAD, (Sigma-
Aldrich) (<99,5 %) rozpuszczono w chlorobenzenie i pozostawiono do catkowitego
rozpuszczenia na 2 godziny, a nastepnie za pomocg pipety naniesiono 25 pl
zawiesiny i odwirowano z predkoscig 4000 obrotéw/min, po odwirowaniu pozostawiono

powtoke na 24 godziny w zacienionym miejscu.

Obydwie warstwy, ETL i HTL, sg kluczowe dla funkcjonowania i wydajnosci urzadzen
fotowoltaicznych, dziatajgc odpowiednio jako kanaty dla elektrondw i dziur, ograniczajac
rekombinacje w obszarze aktywnym, co jest niezbedne dla generacji pradu

w ogniwach fotowoltaicznych.

Roztwér perowskitu naniesiono za pomocg pipety na oczyszczong powierzchnie FTO
z powtoka ETL, wygrzang w temp ok. 100°C przez 15 min. Poczatkowo predkos$é powlekaczka
wynosita 1000 obrotéw/minute w czasie 10 sekund, a nastepnie zostata zwiekszona
do 4000 obrotéw/minute, proces byt kontynuowany przez 20 sekund.
Kolejnym krokiem byto wygrzanie otrzymanej powtoki w 180 °C w piecu w warunkach
atmosfery normalnej przez godzine. Parametry i poszczegdlne kroki procesu osadzania

przedstawiono w tabeli (Tabela 18).
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Tabela 18. Parametry procesu powlekania wirowego perowskitu CHsNH3Pbl3

(Spiro-OMeTAD)

Krok procesu Temperatura/ obroty Czas
Naniesienie powtoki ETL 3000 obrotéw/min 30 sekund
(Sn03)
Wygrzanie FTO z ETL 100°C 15 minut
Naniesienie powtoki 1000 obrotéw/min 10 sekund
CH3NHsPbls
Ujednolicenie powtoki 4000 obrotéw/min 20 sekund
Wygrzanie otrzymanej 180 °C 60 minut
powtoki
Naniesienie powtoki HTL 4000 obrotéw/ min 30 sekund

Analiza rentgenowska (Rysunek 68) wykazata, ze perowskit posiada strukture tetragonalna

o grupie przestrzennej 14/mcm

grubosciach 1200 oraz 2300 nm.

(ICDD-PDF4: 01-085-5508). Uzyskano powtoki o dwdch
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Rysunek 68. Dyfraktogramy otrzymane w geometrii SKP (GIXD) dla CH3NH3Pblz na podtfozu FTO

dla kqtéow a = 0.25°, 0.5° oraz 1°
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Analiza XPS (Rysunek 69, Rysunek 70) powtok perowskitu CH3sNHsPbls pokazata zmiany wigzan
chemicznych wynikajace z dyfuzji jodu i cyny oraz dyfuzji cyny z podtoza FTO (SnO2/F). Widma
rdzeniowe C 1s, N 1s, O 1s, Pb 4f, | 3d i ujawnily nowe obserwacje dotyczgce migracji
pierwiastkdw oraz zmian chemicznych, ktére zaszty w warstwie perowskitu. Pomiary XPS
zostaty powtdérnie wykonane po czasie 500 godzin, prébki zostaty wyjete z komory prézniowej
do atmosfery i byty przechowywane w warunkach normalnych. Zmniejszenie intensywnosci
pikow wegla obserwowane na widmach C 1s wskazuje na redukcje zawartosci wegla
w perowskicie (Rysunek 70). Obserwowano réwniez przesuniecie piku C 1s w kierunku wyzszej
energii wigzania w miare starzenia prébki, co wskazuje na wzrost utlenionego wegla
w perowskicie. Na widmach O 1s zaobserwowano przesuniecie piku w strone wyzszej energii
po 500 godzinach starzenia (Rysunek 71). Sugeruje to pojawienie sie grupy karboksylowe;.
Widmo Pb pokazuje pik, ktéry po 500 godzinach starzenia wykazuje wyrazne zwezenie
(Rysunek 72), co wskazuje na formowanie PbO,. Sugeruje to, ze otéw na powierzchni warstwy
perowskitu ulegt przemianie chemicznej. Widmo N 1s warstwy perowskitu po 500 godzinach
starzenia pokazuje poszerzenie piku (Rysunek 73), co sugeruje formowanie dwéch gtéwnych
sktadnikdw o rdznej strukturze chemicznej, czyli azotkéw metali i cyjankow. W przypadku / 3d
(Rysunek 74), zmniejszenie intensywnosci piku jodu moze wskazywaé¢ na degradacje
materiatu, gdzie jod moze by¢ uwalniany z krysztatu perowskitu. Badania te pokazujg, jak
migracja pierwiastkdw i zmiany chemiczne wptywajg na strukture i sktad warstwy perowskitu.
Wyniki sugerujg niestabilnos¢ otrzymanej struktury, co ma istotne znaczenie dla wydajnosci
materiatow perowskitowych w ogniwach stonecznych. Wskazuje to na koniecznos¢ dalszych

badan w celu zrozumienia wptywu wilgotnosci i czasu ekspozycji na te procesy.
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Rysunek 69. Przyktadowy spektrogram XPS powtfoki CHsNH3Pblzna podfozu FTO
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Rysunek 71. Profil XPS linii O 1s
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Na podstawie obserwacji mikrostruktury SEM powtoki CHsNHsPbls (Rysunek 75) stwierdzono,

bardzo rozwinietg, niejednorodng powierzchnie powtoki,

co potwierdzita

analiza

profilometryczna, ktéra réwniez wykazata znaczng chropowatos$¢ powierzchni (Tabela 19).

Wartos$ci parametréow Sy i S5, wynoszg koleno 0.2 um i 0.31 um dla podfoza FTO oraz

0.21 um i 0.23 um w przypadku podtoza CeO,/FTO. Parametry podtoza CeO,/FTO wskazujg na

mniej zréznicowang powierzchnie. Wartosci R, i Rq, potwierdzajg te zalezno$é, wynosza

odpowiednio 0.17 um i 0.18 um dla podtoza FTO oraz 0.15 um oraz 0.15 um w przypadku

CeO,/FTO.
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SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.50 kx MIRA3 TESCA
View field: 277 pm Det: SE 50 pm

Performance in nanospace

Rysunek 75. Obraz mikrostruktury SEM powtoki CH3NH3Pbls na podfozu FTO przed wygrzaniem
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Rysunek 76. Mapa chropowatosci 3D AFM dla CH3NH3Pblz na podtozu FTO
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Rysunek 77. Profil chropowatosci 2D dla CHsNH3Pbls na podtozu FTO

Tabela 19. Parametry chropowatosci powtoki CH3NHsPblz zarejestrowane dla powtok otrzymanych na réznych

podtozach

Rodzaj podtoza

Sa [um] A= 0.01

Sq[pm] A= 0.01

Ra [um] A= 0.01

Rq [um] A=0.01

FTO

0.27

0.31

0.17

0.18

CeO2/FTO

0.21

0.23

0.15

0.15

Po przeprowadzonych badaniach spektroskopowych i profilometrycznych, na warstwe
perowskitu zostata naniesienia powtoka HTL oraz nadrukowana zostata elektroda Ag
(Rysunek 78), co pozwolito na pomiar charakterystyki prgdowo-napieciowej ogniwa PSC

(réwnania 1-3, strona 14) (Rysunek 79).

Ag

HTL

CH3NH3Pbl;

ETL

FTO na szkle

Rysunek 78. Schemat ogniwa PSC
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Rysunek 79. Charakterystyka prgdowo — napieciowa perowskitu CHz NHz Pblz

Na podstawie analizy charakterystyk pragdowo — napieciowych (Rysunek 79) ustalono
parametry ogniwa CH3NHsPbls (Tabela 20) zalezne od grubosci warstwy aktywnej. Dla ogniwa
o grubosci 1200 nm sprawnos¢ wynosi 6.42 %, natomiast dla ogniwa o grubosci 2300 nm,
sprawnos¢ ta spada do 4.13 %. Analiza parametrow wskazuje, ze zwiekszenie grubosci
warstwy aktywnej CHsNHszPblz z 1200 nm do 2300 nm powoduje spadek wszystkich
parametréw ogniwa, napiecia obwodu otwartego, gestosci pradu zwarcia oraz sprawnosci.

Wynika to z faktu zwiekszenia strat i zjawiska rekombinacji.

Tabela 20. Charakterystyka ogniwa z perowskitu CHs NHz Pbl3

Grubos$¢ warstwy Napiecie obwodu Gestosé Wspotczynnik Sprawnosé
CHs NHs Pbls otwartego pradu zwarcia wypetnienia ogniwa
[nm] (Uoc) [V] (Jsc) [ mA/cm?] (FF) (n) [%]

1200 0.76 £ 0.09 17.37+0.31 0.52 +0.03 6.42 +£0.22

2300 0.66 £ 0.07 14.96 + 0.27 0.49+0.03 4.13+0.29
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5. Wtasciwosci optyczne otrzymanych warstw

5.1 Cu;0

W celu ustalenia optymalnych wtasciwosci optycznych warstw Cu0 o réznych grubosciach,
osadzonych na podfozu FTO dokonano pomiaru absorpcji oraz wyznaczono wspodfczynnik
absorpcji a warstwy Cu,0. Wspdtczynnik absorpcji a, jest miarg zdolnosci materiatu do
pochtaniania Swiatta o okreslonej dtugosci fali. Jest to parametr charakteryzujgcy materiat i
zalezy od natury chemicznej oraz struktury fizycznej materiatu. Wspoétczynnik absorpcji jest
zdefiniowany jako stosunek mocy swiatta pochtonietego przez materiat do mocy sSwiatta

padajgcego na materiat, na jednostke dtugosci przebytej w materiale.

Absorbancja, (A), jest miarg ilosci Swiatta pochtonietego przez prébke, ktérg mozna zmierzyé
eksperymentalnie. Absorbancja jest bezposrednio zwigzana z prawa Beer-Lamberta, ktore
mowi, ze absorbancja jest proporcjonalna do stezenia absorbujgcej substancji i dtugosci drogi
Swiatta przez prébke. Absorbancja nie ma jednostek i jest czesto wyrazana jako logarytm
dziesietny stosunku intensywnosci Swiatta padajacego (lo) do intensywnosci $wiatfa
przechodzacego przez prébke (I) Wspodtczynnik absorpcji odnosi sie do wifasciwosci
wewnetrznych materiatu, jak bardzo jest on "przezroczysty" dla swiatta o danej dtugosci fali,
podczas gdy absorbancja jest miarg ilosci Swiatta faktycznie pochtonietego przez konkretna
probke i zalezy od stezenia substancji i grubosci warstwy materiatu, przez ktérg swiatto

przechodzi.

Transmitancja, (T), to pojecie uzywane w optyce i spektroskopii do opisania frakcji swiatta,
ktdra jest przepuszczana przez prébke. Jest to stosunek intensywnosci Swiatta przechodzgcego
przez probke (1) do intensywnosci S$wiatta padajgcego na probke (Ip). Transmitancja jest zatem

miarg tego, ile Swiatta jest przepuszczone przez materiat.

Stwierdzono, ze osadzone warstwy Cu,O charakteryzujg sie bardzo wysoka absorpcja

optyczng w zakresie promieniowania widzialnego (Rysunek 80).

Wszystkie warstwy dziataty jako absorbaty w zakresie dtugosci fal od okoto 420 do 800 nm,

a stopien absorpcji wynosit od 65 do 98 % (Rysunek 80) Wartosci absorpcji warstw gwattownie
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spadaty przy dtugosciach fal wiekszych niz 700 nm. Transmitancja warstw wzrasta, w zakresie

dtugosci fal wiekszych niz 500 nm, gwattowny skok powyzej 700 nm (Rysunek 81).
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Rysunek 80. Zaleznos¢ absorbancji od dtugosci fali dla warstw Cuz0 o roznych grubosciach
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Rysunek 81. Zaleznos¢ transmitancji od dtugosci fali dla warstw Cu20 o roznych grubosciach
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Rysunek 82. Zaleznosc¢ wspdtczynnika absorpcji od energii fotonow dla warstw Cu20 o roznych grubosciach
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Na podstawie danych (Rysunek 80, Rysunek 81), uzyskano wykres zaleznosci miedzy energia
fotonu, a wspoétczynnikiem absorpcji (Rysunek 82). Energia fotonéw zostata obliczona, wedtug
réwnania E=hc/A, gdzie h to stata Plancka, ¢ to predkosc¢ swiatta, a A to dtugosc fali. Zaleznos¢

ta wyrazona jest réwnaniem (41):
(ahv) = A(hv - Eg)n (41)
gdzie:
a -wspoétczynnik absorpcji,
h - stata Plancka,
v -czestotliwos$é fotonu,
A -stata proporcjonalnosci,
Eg - przerwa energetyczna,

n -wykfadnik, ktorego wartos¢ zalezy od typu przejscia. Przejscie jest dozwolone bezposrednio,

co oznacza, ze n = 1/2.

Przy pomocy metody najmniejszych kwadratéw, wykonana zostata ekstrapolacja linii trendu
do osi odcietych (hv), co pozwolito na wyznaczenie wartosci przerwy energetycznej (Eg)

(Rysunek 83). Wartosci zostaty przedstawione w tabeli (Tabela 21).
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Rysunek 83. Schemat wyznaczania przerwy optycznej dla warstw Cu20 o roZznych grubosciach
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Tak wyznaczona przerwa jest przerwga energetyczng (Eg) (Tabela 21). Przerwa energetyczna
(Eq) odnosi sie do réznicy energii pomiedzy najwyzszym wypetnionym stanem energetycznym
w pasmie walencyjnym, a najnizszym niezajetym stanem energetycznym w pasmie
przewodnictwa. Przerwa optyczna, odnosi sie do minimalnej energii, ktérej foton musi
dostarczy¢, aby spowodowac przejscie elektronu z pasma walencyjnego do pasma
przewodzenia. W poétprzewodnikach bezposrednich, przerwa optyczna i przerwa energetyczna
sg rownowazne, poniewaz elektron moze zostaé przeniesiony z pasma walencyjnego
do pasma przewodzenia przez pojedynczy foton bez zmiany pedu [182]. Z tego powodu

wyznaczona przerwa optyczna bedzie okreslana jako przerwa energetyczna Eg.

Z uzyskanych danych wynika, ze $rednia przerwa energetyczna wynosi 1.92 eV (Tabela 21).

Tabela 21. Przerwa energetyczna wyznaczona dla warstw Cu20

Nr pomiaru Przerwa
energetyczna Eg
[eV] A=0.05
1 2.10
2 2.00
3 1.95
4 1.80
5 1.75
Srednia 1.92

Podsumowujgc wyniki analizy przerwy energetycznej warstwy Cu,O, mozna stwierdzi¢,
Ze wyznaczona przerwa energetyczna rdini sie w zaleznosci od grubosci warstwy.
Teoretycznie, przerwa energetyczna jest wtasciwoscig materiatu i nie powinna zaleze¢ od jego
rozmiardw, takich jak grubo$é warstwy. Réznice w wyznaczonych wartosciach mogg wynikaé
m.in. z efektdw kwantowych, takich jak kwantyzacja poziomdéw energetycznych, naprezen

w warstwie. Cienkie warstwy moga by¢ bardziej podatne na naprezenia wynikajace z réznic
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we wspotczynnikach rozszerzalnosci termicznej miedzy warstwg, a podtozem oraz defektami
i zanieczyszczeniami. W cienkich warstwach wiekszy wptyw na wtasciwosci materiatu moga
mie¢ defekty powierzchniowe oraz zanieczyszczenia, ktére mogg wprowadza¢ dodatkowe

stany w przerwie energetycznej.

5.27n0

W celu wyznaczenia przerwy energetycznej tlenku cynku zostaty przygotowane warstwy ZnO
na podtozu FTO. Wszystkie warstwy dziataty jako materiaty absorbujace w zakresie dtugosci
fal od okoto 420 do 800 nm, z wyraznym maksimum absorpcji w okolicach 530 nm, gdzie
absorpcja wynosita od 70 do 96 % dla réznych grubosci warstw (Rysunek 84). Wartosci
absorpcji warstw gwattownie spadaty przy dtugosciach fal wiekszych niz 540 nm.
Transmitancja warstw jest zblizona i wzrasta od 70 do 90 % w zakresie promieniowania

widzialnego dla warstwy o grubosci 230 nm oraz od 60 do 80 % dla pozostatych grubosci

warstw (Rysunek 85).
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Rysunek 84. Zaleznos¢ absorbancji od dtugosci fali dla warstwy ZnO
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Rysunek 85. Zaleznos¢ transmitancji od dtugosci fali dla warstwy ZnO

Na podstawie danych (Rysunek 84, Rysunek 85) zostaty wyznaczone przerwy optyczne

dla poszczegdlnych warstw (Rysunek 86).
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Rysunek 86. Schemat wyznaczania przerwy optycznej dla roznych grubosci warstw ZnO

Wyznaczona przerwa optyczna dla warstwy ZnO, jest réwna jej przerwie energetycznej
E, [183]. Przerwa energetyczna zostata usredniona i wynosi 3.12 eV (Tabela 22).
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Tabela 22. Przerwa energetyczna wyznaczona dla warstw ZnO

Nr pomiaru Przerwa energetyczna

E [eV] A= 0.05

1 3.20
2 3.15
3 3.00
Srednia 3.12

5.3 Tlenek Ceru IV — CeO>

Do wyznaczenia przerwy energetycznej tlenku ceru (IV) (Rysunek 87) zastosowano réwnanie
Kubelka-Munka. Réwnanie Kubelka-Munka jest uzywane w spektroskopii refleksyjnej
do analizy materiatdw m.in. sypkich, takich jak proszek CeO,. Pozwala ono na przeliczenie
danych refleksyjnych na funkcje, ktéra jest proporcjonalna do wspodtczynnika absorpcji

materiatu, utatwiajgc tym samym analize optyczng i wyznaczanie przerwy energetycznej .

Funkcja Kubelka-Munka F(R) jest zdefiniowana jako: F(R) =(1-R)?/2R, gdzie R - jest
wspotczynnikiem refleksji probki.

W kontekscie wyznaczania przerwy energetycznej, rownanie Kubelka-Munka moze by¢
stosowane do analizy spektralnej absorpcji w zakresie UV-Vis materiatéw
potprzewodnikowych. Przerwa energetyczna Eg; moze by¢ wyznaczona poprzez analize
zaleznosci miedzy energig fotondéw, a wspodtczynnikiem absorpcji materiatu (lub funkcja
Kubelka-Munka dla materiatéw rozproszonych), zwtaszcza w obszarze, gdzie absorpcja

zaczyna gwattownie wzrastac [184].

Dla potprzewodnikéw, zaleznos$é miedzy wspdtczynnikiem absorpcji o, a energig fotonu hv

blisko krawedzi absorpcji, moze by¢ okreslona rGwnaniem:

a(hv)=A(hv-E,)" (42)

gdzie:
A - stata materiatu,

Eq - przerwa energetyczna,
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n - jest wyktadnikiem zaleznym od rodzaju przejscia elektronowego (np. n = 1/2 dla

bezposrednich przejsé elektronowych, n = 2 dla posrednich przejs¢ elektronowych).

Korzystajgc z funkcji Kubelka-Munka F(R) mozna, wykorzystujgc dane eksperymentalne,
wyznaczyc przerwe energetyczng poprzez ekstrapolacje zaleznosci miedzy F(R) a hv do punktu,
gdzie F(R) staje sie réwne zero (Rysunek 87). Tak wyznaczona przerwa energetyczna dla tlenku

ceru wynosi 3.05 eV.
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Rysunek 87. Zaleznos¢ kwadratu iloczynu funkcji Kubelka-Munke F(R) energii fotondw E, w funkcji energii
fotondw E dla tlenku ceru (V)

5.4 CH3NH3sPbls

W celu wyznaczenia przerwy energetycznej dla perowskitu CHsNH3Pbls zostata przygotowana
warstwa o grubos¢ 2300 nm na podtozu FTO. Dla perowskitu obserwujemy wysoki
wspotczynnik transmitancji od 40 do 75 % w zakresie dtugosci fali od 400 do 1600 nm
(Rysunek 88) oraz wysoki wspdtczynnik absorpcji w zaleznosci od energii fotonu wynoszacy od
1 do 6 eV (Rysunek 90). Wspdtczynnik absorpcji okresla, jak daleko w gtgb materiatu moze
przejsc¢ swiatto o okreslonej dtugosci fali lub energii, zanim zostanie pochtoniete. Absorpcja
energii stonecznej dla perowskitu nastepuje w obszarze ultrafioletowym, widzialnym oraz
podczerwieni w zakresie energii od 0.886 eV do 3.98 eV, co odpowiada diugosci fali

od 380 nm do 1400 nm. Wynika z tego, ze perowskit ma stosunkowo szeroki zakres absorpcji.
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Wysoki wspoétczynnik absorpcji CHsNH3Pbls wskazuje, ze warstwa absorbuje fotony o energii
odpowiadajgcej energii przerwy energetycznej, ktéra wzbudza elektrony z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa. CH3NHszPbls na maksymalng absorpcje energii
fotondw w zakresie od 1 do 5.5 eV, czyli w obszarze, w ktédrym energia stoneczna jest
wykorzystywana w ogniwie stonecznym. Przerwa energetyczna CH3NHsPbls zostata okreslona
na 1.9 eV (Rysunek 91). Oznacza to, ze tylko fotony o energii réwnej 1.9 eV bedg absorbowane
przez materiat. Fotony o wyzszej lub nizszej wartosci energii niz przerwa pasmowa

nie s wykorzystane.
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Rysunek 88. Zaleznos¢ transmitancji od dtugosci fali dla powtoki CH3NH3Pblz
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Rysunek 89. Zaleznos¢ absorbancji od dtugosci fali dla powtoki CH3NH3Pbl3

113



20

10

Wspétczynnik absorpeji,a x 104 [cm]

s

2 4
Energia fotondw hv [eV]

Rysunek 90. Wspdtczynnik absorpcji CH3NHsPblz w zaleznosci od energii fotonu (0 - 6 eV)
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Rysunek 91. Przerwa optyczna CH3NHsPbl3

Podsumowujgc otrzymane wyniki dotyczgce wiasciwosci optycznych warstw i powtok,
przebadano absorpcje materiatéw typu p - Cuz0, oraz typu n - ZnO, CeQ,, a takze perowskitu
CHsNHsPbls.
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Zbadano absorpcje optyczng, transmitancje, a takze wyznaczono przerwe optyczng
dla réznych grubosci warstw Cu;0 i ZnO. Przerwa energetyczna, ktéra jest réwna przerwie
optycznej wynosi 1.92 eV dla Cu;0 oraz 3.12 eV dla ZnO. Warstwa Cu,O wykazata bardzo
wysoka absorpcje optyczng w zakresie promieniowania widzialnego (85 %) oraz mozliwosé

wykorzystania jej jako materiat absorbujacy w zakresie dtugosci fal od 400 do 800 nm.

Zn0O, podobnie jak Cu0, wykazato mozliwos¢ wykorzystania jako materiat absorbujgcy w

zakresie dtugosci fal od 420 do 800 nm.

Perowskit CH3NHszPbls charakteryzuje sie absorbcja w zakresie dtugosci fali
od 380 do 1400 nm, a wyznaczona przerwa energetyczna wynosi 1.9 eV. W przypadku
warstwy CeO,, wyznaczona, za pomocg réwnania Kubelka-Munka, przerwa energetyczna
wynosi 3.05 eV. Ce0;, ze wzgledu na swojg duzg przerwe energetyczng (3.05 eV), podobnie
jak ZnO bedzie efektywnie absorbowac tylko fale o dtugosciach krétszych od 410 nm, czyli
bedzie absorbowaé $wiatto ultrafioletowe (UV), ale bedzie stabo absorbowaé s$wiatto

widzialne i nie bedzie absorbowac swiatta podczerwonego.

Ze wzgledu na te wtasciwo$é, CeO, moze by¢ uzyteczny w aplikacjach, ktére wymagajg
blokowania promieniowania UV, takich jak powtoki ochronne, filtry UV czy w technologii
fotokatalizy, gdzie absorpcja UV moze prowadzi¢ do wygenerowania elektronéw, ktére moga

przyspieszyc¢ reakcje chemiczne.

Dalsze badania nad wtasciwos$ciami absorpcji optycznej CeO, powinny uwzglednia¢ zakres

promieniowania UV, aby lepiej zrozumieé jego skutecznosé jako materiatu blokujgcego UV.

6. Rodzaje wytworzonych ogniw stonecznych

6.1 Dioda Schottky’ego— Cu,0O/Cu

W wyniku elektroosadzania warstw tlenku miedzi (I) na podtozach Cu(100) oraz
polikrystalicznej miedzi - Cu uzyskano funkcjonalne ogniwa stoneczne o bardzo niskiej
sprawnosci. Strukture ogniwa stonecznego stanowito potgczenie metal- pdtprzewodnik,

czyli dioda Schottky’ego (Rysunek 92). Poréwnano ogniwo stoneczne Ag/Cu,0/Cu(100) oparte
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na miedzi monokrystalicznej oraz ogniwo Ag/Cu,0/Cu na oparte na miedzi polikrystaliczne;j.

Warstwy Cu0 ogniwa miaty takg samg grubos¢ i wynosity 650 nm.

interfejs A

Ag

interfejs B

CUzo

Cu(011)/Cu(100)

Rysunek 92. Schemat ogniwa Ag/Cu20/Cu(100)/ Ag/Cu20/Cu

Wydajnos$¢ ogniw stonecznych z barierg Schottky’ego Cu/Cu,O pozostaje znacznie ponizej
wartosci teoretycznej. Uzyskane sprawnosci teoretyczne wynoszg kolejno 0.16 % oraz 0.41 %,
a eksperymentalne 0.02 % w przypadku Ag/Cu,O/Cu oraz 0.09 % w przypadku
Ag/Cuz0)/Cu(100). Aby uzupetni¢ interfejsy pojedynczego ogniwa stonecznego, goérna
elektroda z pasty srebrnej (TAAB, S 270) zostata nadrukowana na warstwie Cu;0. Warstwa

Cu20 stuzy jako wspdlna warstwa aktywna dla dwdch elektrod.

Ogniwa stoneczne zostaty przykryte metalowa przestong 3 x 3 mm, w celu dostosowania
obszaru aktywnego do powierzchni 0.09 cm?. Teoretyczny model charakterystyki pragdowo-
napieciowej dla ogniwa stonecznego metal-pdtprzewodnik-nanostruktura-metal zostat
wykorzystany do obliczert (Rownania 43-47). Dla uproszczenia obliczen przyjeto uniwersalne
podejscie teoretyczne oparte na fotonice i stratach spowodowanych niepetnym zatamaniem i
odbiciem $wiatta. Prgd ogniwa stonecznego metal-potprzewodnik-metal w funkcji napiecia

mozna wyrazi¢ nastepujgco [37] [185] [186]:

[U-1(U)-R¥ U-I(U)-R}
1) = 2, [1; - (Bxp (FERy — 1y 4 T (43)
B i i
I; = A; - A - T?Exp[—E™ [ (kg - T)] (44)
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Iy = Q- {1 - [(1 - R) L+ R]} ' [1 - EXp(' a- d)] q 'nph(Eg) (45)

Q = Qcent + Qcol (46)
Qo= (A+L/E  p =10 gt (47)
gdzie:
I (U)- prad catkowity, Q - catkowita sprawnos¢ fotowoltaiczna,
U - napiecie, Qcenn - Sprawnos$¢ zbierania zdefiniowana

I..- prad zwarcia, jako stosunek nos$nikéw przechodzacych

przez obwdd do tych, ktore zostaty

i - liczba interfejsow .
) ’ wygenerowane w warstwie,

[;- efektywny prad nasycenia, Q.o1- Sprawnosé kolektora (réwnanie 47),

G -fadunek elementarny, R - wspbtczynnik odbicia,

kp-stata Boltzmana, 1 — R - sprawno$¢ kolektora przez dwie
T -temperatura ptaszczyzny graniczne, ktéra jest podana

przez réwnanie,
n;- wspofczynnik doskonatosci,

(1 =R) L - strata zwigzana z procesem
th- opor réwnolegty, -
fluorescenciji,

R;- opor szeregowy, . e —
m - liczba czesci zawierajgcych rowna liczbe

A;- powierzchnia detektora, fotonow,

A:*—sta’ra Richardsona, n - wspodtczynnik zatamania $wiatta

otprzewodnika,
E?BH. wysokoé¢ bariery Schottky'ego, o

o - stata apsorbcji,
d - grubo$é warstwy absorpcyjnej, E4- przerwa energetyczna,

npn(Ey) - liczba fotondw na sekunde na jednostke powierzchni pojedynczego ztacza, ktérych
energia jest wystarczajgca do wytworzenia par dziura-elektron w  warstwie

potprzewodnikowej.

Analizujgc widmo emisji interfejsu Cu20/Cu(100) (Rysunek 93, Rysunek 94) obserwujemy dwa

piki zlokalizowane odpowiednio przy Ea ~ 2.03 eV i Eb ~ 2.17 eV oraz cztery piki wokot
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Ec ~ 2.65 eV, Ed ~ 2.74 eV, Ee ~ 3.17 eV i Ef ~ 3.23 eV. Rdznica energii miedzy pozycjami
maksimow pasm emisji i widm wzbudzenia wynosi ~ 0.16 eV spowodowana jest procesem
anty-Stokes’a. Wynik jest zgodny z rozwazaniami teoretycznymi dla pikdw gestosci stanéw dla
Cuz0 [37] [185] [186]. Przesuniecie anty-Stokes’a moze zosta¢ wykorzystane jako wskaznik
absorpcji fonondéw przez niektére elektrony przeniesione na najwyzszy poziom. Przesuniecie

anty-Stokes’a wynosi okoto 0.16 eV.

L] - L) hd L) - L] LJ - L] - L]

d EMISIA E

Proces Anty-Stokes'a

~

Emisja

Ekscytacja
\\/\"_\

20 24 28 32 28 30 32 3.4
E[eV] u_ E [eV]

Rysunek 93. a) Widmo emisji fluorescencji i proces emisji anty-Stokes’a pomiedzy zaabsorbowanymi
i wyemitowanymi fotonami interfejsu Cu:0/Cu(100), b) Widma emisji fluorescencji i wzbudzenia
interfejsu Cu>0/Cu

Parametry modelu zostaty przestawione w tabeli (Tabela 23). Analizujgc charakterystyke
prgdowo-napieciowg oraz eksperymentalng charakterystyke pradowo-napieciowg
(Rysunek 94) wyznaczong z przedstawionego modelu (réwnanie 43-47), mozna
zaobserwowad, ze zalezy ona liniowo od wysokosci bariery Schottky'ego (Rysunek 95). Wynika
to z faktu, ze ztgcze prostownicze (homogeniczne) istnieje na interfejsie B - CuxO/Cu
w przypadku dolnej warstwy. W przypadku warstwy przedniej, niejednorodne (prostownicze)
ztgcze istnieje na interfejsie A miedzy warstwami srebra i Cu;0 (Rysunek 92). Z tego powodu
wynik teoretyczny pokrywa sie z krzywa eksperymentalng. Wyznaczone wartosci parametréw
ogniwa stonecznego, zostaty zebrane w tabeli (Tabela 24). Wspodtczynniki determinacji

dla dopasowanych danych sg znacznie wieksze niz 0.98.
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Tabela 23. Parametry modelu ogniwa stonecznego metal-potprzewodnik-nanostruktura-metal dla warstwy
Cu20/Cu(100)

{ = 2 (= Cuz0 /Cu) Apgicu,o = 1076 Apgicu,o = 1.2 - 10°Am2K2 Exfty,0 = 1.1eV
kT = 0.026 eV Agi,0icu = 0.8+ 10° E&osc = 1.4eV E, = 2.1eV
Npn(Eg) =5 101 s?m? n = 2.54 L=008m=5 Qo1 = 0.06
Qcen = 0.22 Q =0.28[ecm™] Nag/cu,0 = 1.35 RZ';/cuzo = 10kQ
RE, ojcu = 44 kQ Rig/cu,0 = 50 Q RE,0/cu = 100 Q R =043

o r o ™

— TEOria
_— eksperyrment

0.0 0.2 0.4 0. o=
uilrwvi

Rysunek 94. Charakterystyka prgdowo-napieciowa ogniwa stonecznego Ag/Cu>0/Cu(100)
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Rysunek 95. Napiecie obwodu otwartego jako funkcja liniowa wysokosci bariery Schottky'ego dla interfejsu
Ag/Cu20 ogniwa stonecznego Ag/Cu>0/Cu
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Uzyskana sprawnos$¢ ogniwa wynosi 0.02 % w przypadku Ag/Cu,O/Cu oraz 0.09 %
w przypadku Ag/Cu,0)/Cu(100). Wykazano, ze ogniwo stoneczne Ag/Cu,0/Cu(100) oparte na

miedzi monokrystalicznej ma lepsze parametry niz ogniwo stoneczne Ag/Cu,0/Cu oparte na

miedzi polikrystalicznej.

Tabela 24. Parametry ogniw stonecznych dwdch urzqdzen opartych na tych samych grubosciach warstw Cu20

Napiecie Gestos¢ pradu Wspotczynnik Teoretyczna Eksperyment
Struktura ogniwa obwodu zwarcia wypetnienia sprawnos¢ alna
otwartego (Jsc) [uA/ecm?] (FF) ogniwa sprawnos¢
[v] (n) 1%] ogniwa
(n) [%]
Ag/Cu20/Cu 0.26 £ 0.02 1.32+0.13 0.47 £0.03 0.16 £ 0.01 0.02 £0.01
Ag/Cu0)/Cu(100) 0.71£0.03 9.26£0.23 0.42 +£0.03 0.41+0.01 0.09 £ 0.02

6.2 Heteroztagczowe ogniwa stoneczne Cu20/Zn0O

Heteroztgczowe ogniwa stoneczne na bazie tlenku cynku oraz tlenku miedzi (l) zostaty

wytworzone metodami elektrodepozycji zgodnie z parametrami ustalonymi
w poprzednich rozdziatach.
AB
Zn0
Cu,0
Cu(011)/cu(100)

Rysunek 96. Schemat heteroztqczowego ogniwa ZnO/Cu0
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Warstwy ZnO i Cu;O zostaty wykorzystane odpowiednio jako pétprzewodniki typu n i p
do wytworzenia funkcjonalnych ogniw fotowoltaicznych opartych na strukturach heteroztgcza
Ag/Zn0/ Cu,0 /Cu(100) oraz Ag/Zn0O/ Cuz0 /Cu (Rysunek 96). Rozmiary krystalitow ZnO i Cu,0
wynoszg odpowiednio 25.4 nm oraz 69 nm. Wydajnos¢ takich struktur mozna dostosowywac
krok po kroku, stosujgc rézne grubosci warstw Cu0, aby osiggna¢ wartosci sprawnosci n
do 0.11 %. Standardowy model diody i wysoka wydajnos¢ urzadzenia wskazujg na nowe
spojrzenie i nowe mozliwosci projektowania dla wysokowydajnych ogniw stonecznych i
pokazujg, ze typ struktury metal-pétprzewodnik daje mozliwos¢ utworzenia funkcjonalnego
ogniwa stonecznego. We wszystkich ogniwach grubos¢ warstwy ZnO wynosita 250 nm. Gdrne
elektrody z pasty srebrnej (TAAB, S 270) zostaty nadrukowane z tytu ZnO, grubos$¢ warstwy
potprzewodnika typu p — tlenku miedzi (I), zmieniata sie od 350 nm do do 9650 nm (Tabela 4,
str. 58).

W celu zoptymalizowania grubosci ogniwa, konieczne jest okreslenie najbardziej efektywnej
grubosci warstwy Cu;0 (Rysunek 97). Zgodnie z réwnaniem diody, charakterystyke prgdowo-

napieciowg oswietlonego ogniwa stonecznego mozna zapisac jako:

1) = 177 [Exp () — 1]~ L (48)
gdzie:
I(U) - catkowity prad w temp pokojowej, néf - wspétczynnik dopasowania.
U - napiecie, q - tadunek elementarny,
I;.- prad zwarcia, k- stata Boltzmanna,
eff - efektywny prad ciemny, T - temperatura bezwzgledna,

W réwnaniu powyzszym wptyw prgdéw omowych i rekombinacyjnych jest uwzgledniony w

Ieff

parametrach: I;’/ and n®//

Eksperymentalne oraz teoretyczne krzywe zostaly zebrane dla ogniw stonecznych
Ag/Zn0/Cu0(d)/Cu(100) na rysunku (Rysunek 97). Wptyw grubosci warstwy Cu,0 na ksztatt

charakterystyk prgdowo-napieciowych i mocowo-napieciowych zostat zbadany poprzez
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analize przesuniecia napiecia obwodu otwartego (Uoc). Charakterystyki prgdowo-napieciowe

warstw  wykazuj

3 duze

roznice.

Przesuniecie wartosci

napiecia obwodu otwartego

jest spowodowane rdznicg grubosci miedzy warstwami Cu;0. Wyznaczone parametry ogniw

stonecznych podano w tabeli (Tabela 25).
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Rysunek 97. Charakterystyki prgdowo-napieciowe ogniw stonecznych Ag/ZnO/Cu>0/Cu(100) w funkcji czasu
elektroosadzania (a, b, c, d, e) oraz ich krzywe mocowo-napiecie (f, g, h, i, j), Grubos¢ warstw Cu:0 wynosita
9650 nm, 4650 nm, 2300 nm, 650 nm,350 nm m dla wykreséw a,b,c,d,e orazf, g, h, i,j Krzywe

eksperymentalne ( linia przerywana) i teoretyczne (linia ciggta)

Tabela 25. Wyznaczone parametry ogniw stonecznych Ag/Zn0O/Cu>0/Cu(100)

Grubos¢ Napiecie obwodu | Gestos¢ pradu Wspotczynnik | Teoretyczna | Eksperymentalna

warstwy Cu20 otwartego (Uoc) zwarcia wypetnienia Sprawnosé Sprawnos¢

ogniwa ogniwa

[nm] \Y] (Jse) [UA/cm?] (FF)

(n) [%] (n) [%]
350 0.27 £0.03 23.10+£0.12 0.39+0.03 0.04+0.01 0.01+0.02
650 0.25+0.05 32.10+0,15 0.42 £0.03 0.16 £ 0.01 0.02 £0.02
2300 0.23+0.07 55.15+0.24 0.41+0.02 0.86+0.01 0.05+0.02
4650 0.51+0.10 130.60 £ 0.31 0.43+0.02 2.71+£0.01 0.11+0.02
9650 0.43+0.11 91.00 £ 0.29 0.41+£0.02 1.6 £0.01 0.07 £0.02
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Analiza charakterystyk prgdowo-napieciowych prowadzi do otrzymania réznych wartosci
efektywnych parametréw stonecznych (Rysunek 98). Na podstawie tego modelu mozna
dopasowa¢ dane eksperymentalne do przebiegéw teoretycznych i uzyska¢ wartosci

parametréw efektywnych (réwnanie 48, str. 121).
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Rysunek 98. Parametry ogniwa stonecznego w funkcji grubosci warstwy Cu-0 dla Ag/ZnO/Cu20. a) Napiecie
obwodu otwartego, b) Wspdtfczynnik wypetnienia (FF), c) Efektywny prqgd nasycenia, d) Gestosc prqgdu zwarcia,
e) Sprawnosi, f) Efektywny wspotczynnik idealnosci

Analiza wartosci podanych w tabeli (Tabela 25) pokazuje, ze wartosci parametréw
elektrycznych zalezg od grubosci warstwy Cu,0 (Rysunek 98). Dla typowego heteroztgczowego
ogniwa stonecznego na bazie Ag/Zn0O/Cu,O/CuO/Cu(100) optymalne wartosci grubosci
warstwy Cuz0 wynoszg okoto 4650 nm. Teoretyczna wydajnos¢ ogniw stonecznych wynosi
od 0.04 do 2.71 %, natomiast odpowiadajace im wartosci eksperymentalne wynosza
od 0.01 do 0.11 %. Wszystkie wartosci parametréw ogniwa stonecznego zalezg od grubosci

warstwy Cu;0.
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6.3 Hetoroztgczowe ogniwa stoneczne Cu0/TiO3

Hetoroztgczowe ogniwa stoneczne o odwréconej strukturze (Rysunek 99) powstaty w wyniku
naniesienia warstw Cu,0 na pasywowane podfoze NiTi. Warstwy TiO; oraz Cu,0 zostaty uzyte
odpowiednio jako pétprzewodniki typu n i p do wytworzenia funkcjonalnych ogniw
fotowoltaicznych opartych na strukturach heteroztgcza NiTi/TiO2/ Cu20/Ag. Do wyznaczenia
charakterystyk pragdowo — napieciowych (Rysunek 99) zostat zastosowany model standardowy

(Réwnania 1-3, str. 14.)

Swiatlo

Ag

Cu,0

TiO,

NiTi

Rysunek 99. Schemat ogniwa Cu20/TiO;

Dla wytworzonych ogniw stonecznych, grubos¢ warstwy zmieniata sie tylko w przypadku
warstwy Cu;0 i wynosita kolejno: 650 nm, 2300 nm oraz 4650 nm, a w przypadku warstwy
dwutlenku tytanu byta stata i jej grubos¢ wynosita 5 nm. Uzyskane charakterystyki prgdowo —
napieciowe przedstawiono na rysunku (Rysunek 100), a wyznaczone wartosci parametrow
ogniw stonecznych przedstawiono w tabeli (Tabela 26). W przypadku warstwy Cu,0 o grubosci
9650 nm — nie udato sie uzyska¢ charakterystyki pragdowo — napieciowej. Wynika to z kilku
czynnikdw m.in. z efektywnosci transportu fadunku. W przypadku grubszej warstwy istnieje
wieksze prawdopodobienstwo rekombinacji  fadunku, wystepowania Zjawisk
powierzchniowych i objetosciowych, grubsze warstwy mogg tez wykazywac wiekszg liczbe
defektow wewnetrznych i niejednorodnosci, ktére negatywnie wptywajg na transport

tadunku. Kolejnym czynnikiem jest stres mechaniczny i naprezenia, oraz problemy
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z jednorodnoscig warstw. Utrzymanie jednorodnosci i jakosci grubszych warstw jest znacznie

trudniejsze podczas procesu elektrodepozycji.

Istotnym czynnikiem jest takze pokazana absorbancja oraz transmitancja zalezna od grubosci
warstw Cu;0 (Rysunek 80, Rysunek 81, Str. 106). Transmitancja maleje wraz ze wzrostem
grubosci warstwy absorbujacej, co wynika z podstawowych zasad interakcji $wiatta z materig

i jest opisana przez prawo Beer-Lamberta.

Podsumowujgc, ograniczenia w uzyskaniu charakterystyk pradowo-napieciowych
dla grubszych warstw tlenku miedzi () moga wynika¢ z kombinacji wyzej wymienionych

czynnikow, ktére wptywajg na efektywnosé zbierania i transportu tadunkéw w materiale.

20
— —— 4650 nm
E 16 —— 2300 nm
%’ — 650 nm
S 12 '_H"L.
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Rysunek 100. Charakterystyki prgdowo - napieciowe dla warstw Cu20/TiO2 o réznej grubosci
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Tabela 26. Parametry ogniw stonecznych TiOz/ Cu20. Grubos¢ warstwy dwutlenku tytanu wynosita 5nm

Grubos¢ Napiecie obwodu Gestosc pradu | Wspdtczynnik Sprawnos¢
warstwy Cu,0 otwartego zwarcia wypetnienia ogniwa
[nm] (Uoc) [V] (Jsc) [ MA/cm?] (FF) (n) [%]
650 0.51+0,07 67.53+0.17 0.41+0.02 0.1240.02
2300 0.57 +0,10 103.62 +0.33 0.42 0.02 0.20+0.01
4650 0.58+0,11 107.01 +0.29 0.41 +0.02 0.23+0.02
9650 - - - -

6.4 Ogniwo PSC - Cu,0/CH3NH3Pblz/CeO;

W niniejszym rozdziale zostata przedstawiona koncepcja ogniwa PSC (Perovskite Solar Cell -

ogniwo stoneczne na bazie perowskitu (Rysunek 101).

Ag

CUQO

CH3NH;Pbls

Ce0,

FTO na szkle

Rysunek 101. Schemat ogniwa PSC
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Przeprowadzone badania pokazaty, iz powtoke tlenku ceru (IV) CeO; mozna zastosowac
w ogniwach fotowoltaicznych jako Elektron Transport Layer (ETL). Do najistotniejszych cech

powalajgcych na takie wykorzystanie nalezg m.in.:

1. Wysoka przewodnos¢ elektronowa: CeO; charakteryzuje sie dobrg przewodnoscig
elektronowg dzieki obecnosci standw walencyjnych ceru +4 oraz +3. Te wifasciwosci
mogg sprzyja¢ efektywnemu transportowi elektronédw miedzy warstwg aktywna
a elektroda.

2. Stabilnos¢ chemiczna i termiczna: Tlenek ceru (V) jest znanym materiatem o wysokiej
stabilnosci chemicznej i termicznej, co jest kluczowe dla trwatosci ogniw
fotowoltaicznych. Moze to przyczynié¢ sie do poprawy niezawodnosci i zywotnosci
urzadzenia.

3. Dobre wifasciwosci interfejsu: Badania pokazaty, ze mozliwe jest uzyskanie
jednorodnych powtok CeO; o kontrolowanej grubosci i bez peknieé, co jest istotne dla
zapewnienia dobrego kontaktu miedzy ETL, a warstwg aktywng. Dobre witasciwosci
interfejsu mogg zmniejszy¢ straty zwigzane z rekombinacjg nosnikéw tadunku
na granicach warstw.

4. Potencjat zeta i stabilnos¢ koloidalna: Wartosci potencjatu zeta wskazujg na dobrg
stabilnos¢ koloidalng zawiesiny CeQ;, co jest kluczowe dla procesu elektroforezy.
Stabilna zawiesina umozliwia réwnomierne nanoszenie powtok, co przektada sie
na wysoka jakos¢ warstwy ETL.

5. Regulacja wtasciwosci optycznych i elektrycznych: Analiza XPS potwierdzita obecnos¢
dominujgcego stanu walencyjnego Ce(lV) w powloce, co mozie mie¢ wplyw
na wiasciwosci optyczne i elektryczne warstwy ETL. Mozliwo$¢ dostosowania tych
wiasciwosci przez kontrole sktadu chemicznego i parametréw procesu moze byc
wykorzystana do optymalizacji efektywnosci ogniw.

6. Odpornos¢ na aglomeracje: Wyniki badan sugeruja, ze przy optymalnych warunkach
osadzania mozna uzyskaé¢ powtoki CeO; o matej srednicy czastek i niskiej tendencji
do aglomeracji. Jest to wazne dla zachowania wysokiej powierzchni aktywnej ETL
i zapewnienia efektywnego transportu elektronéw.

7. Kompatybilno$¢ z innymi materiatami: CeO, moze byc¢ skutecznie naniesiony na rézne
podtoza, co pokazuje jego kompatybilno$¢ z innymi materiatami uzywanymi
w ogniwach fotowoltaicznych. Ta cecha jest istotna w kontekscie budowy
wielowarstwowych struktur, gdzie harmonijna wspdtpraca miedzy poszczegdlnymi
warstwami decyduje o wydajnosci catego urzadzenia.
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Podsumowujac, tlenek ceru (IV) ze wzgledu na swoje wtasciwosci elektryczne, stabilnosé
chemiczng i termiczng, a takze zdolno$¢ do tworzenia jednorodnych i stabilnych powtok, jest
obiecujgcym materiatem do zastosowania jako warstwa transportujgca elektrony (ETL)

W zaproponowanym ogniwie stonecznym.

Warstwe transportujgcg dziury (HTL) stanowi warstwa Cu;O wytworzona metoda
elektroosadzania. Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, ze tlenek miedzi
(I) (Cu20) ma kilka kluczowych cech, ktére czynig go doskonatym kandydatem na warstwe

transportujacg dziury (HTL):

1. Optymalna szerokos$é¢ przerwy energetycznej: Cu;O posiada szerokos¢ przerwy
energetycznej okoto 2 eV, co jest idealne do absorpcji swiatta w zakresie widzialnym.
Ta wtasciwos¢ umozliwia efektywnga generacje nos$nikéw tadunku (dziur) w warstwie
aktywnej ogniwa stonecznego.

2. Wysoka ruchliwo$é dziur: Badania wskazujg, ze CuxO charakteryzuje sie wysoka
ruchliwoscig dziur, co jest niezbedne dla skutecznego transportu dziur do elektrody
zbierajacej. Wysoka ruchliwos¢ dziur przektada sie na lepsze parametry pragdowo-
napieciowe ogniwa.

3. Dobra adhezja do réinych podtozy: Elektrolityczne osadzanie Cu.O na rdzinych
podtozach wykazuje dobrg adhezje, co jest kluczowe dla stabilnosci mechanicznej
i elektrycznejinterfejséw w ogniwie. Dobra adhezja zapewnia takze minimalizacje strat
na interfejsach, co jest wazne dla efektywnosci ogniwa.

4. Moizliwosé kontroli nad procesem osadzania: Optymalne warunki elektrodepozycji,
takie jak natezenie pradu i czas osadzania, umozliwiajg kontrole nad gruboscig warstw
Cu20 oraz wielkoscig krystalitéw. Daje to mozliwo$é dopasowania wtasciwosci warstwy
HTL do konkretnych wymagan ogniwa.

5. Struktura krystaliczna sprzyjajaca transportowi dziur: Analiza rentgenowska
potwierdzita obecnos$¢ fazy CuO w postaci kuprytu, ktéra ma korzystng strukture
krystaliczng dla transportu dziur. Regularna struktura krystaliczna moze przyczyniac sie
do zmniejszenia miejsc rekombinacji nosnikdw tadunku, co jest korzystne dla
wydajnosci ogniwa.

6. Zgodnos¢ z szerokim zakresem podtozy: Cu,O moze by¢ osadzany na réznorodnych
podtozach, co umozliwia elastyczne projektowanie struktury ogniwa oraz integracje
z innymi komponentami fotowoltaicznymi. Dzieki temu Cu,O jest uniwersalnym
materiatem HTL, ktéry moze by¢ zastosowany w wielu typach ogniw fotowoltaicznych.
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7. Dobre wiasciwosci optyczne: Warstwy Cu,O charakteryzujg sie wysoka absorpcja
Swiatta w zakresie widma od 400 do 800 nm, co jest korzystne dla zwiekszenia ilosci
generowanych nosnikéw tadunku w warstwie aktywnej.

Warstwe aktywng ogniwa stanowi perowskit CHsNHsPbls otrzymany metodg powlekania
wirowego. W celu wytworzenia funkcjonalnego ogniwa zastosowano warstwy i powfoki
0 najmniejszej grubosci, odpowiednio 200 nm oraz 250 nm dla CeO;, Cu;0 oraz 1200 nm dla
CH3NHsPbls. Proces technologiczny otrzymania ogniwa PSC zostat opracowany, jednakze
nie udato sie otrzymac prawidtowych charakterystyk — pragdowo napieciowych. Otrzymanie
niesatysfakcjonujgcych charakterystyk prgdowo-napieciowych w opracowanym ogniwie PSC
moze wynika¢ z wielu réznych przyczyn zwigzanych zaréwno z wyborem materiatéw,

jak i procesem technologicznym. Ponizej przedstawiono kilka potencjalnych wyjasnien:

1. Interfejsy miedzy warstwami: Nieodpowiednia jakos$¢ interfejsow miedzy warstwami
Ce0; (Elektron Transport Layer - ETL), CuxO (Hole Transport Layer - HTL), a warstwg
bazowg CH3NHs3Pbls moze prowadzi¢ do stabej ekstrakcji i transportu nos$nikéw
tadunku. Niedopasowanie energetyczne miedzy poziomami pracy poszczegdlnych
warstw moze utrudnia¢ przeptyw elektrondw i dziur, co wptywa na charakterystyki
prgdowo-napieciowe.

2. Jakos¢ warstwy perowskitowej: Warstwa CHsNHsPbls moze zawiera¢ defekty
strukturalne lub nie byé¢ jednorodna. Niejednorodnosci, pekniecia lub porowatos¢
mogaq znacznie zwieksza¢ rekombinacje nosnikow tadunku, zmniejszajac efektywnosc
ogniwa.

3. Grubosc i jakos¢ warstw CeO; i Cu;0: Cho¢ dazenie do minimalizacji grubosci warstw
jest zrozumiate z punktu widzenia zwiekszenia efektywnosci i zmniejszenia kosztow
produkcji, to jednak zbyt cienkie warstwy mogg nie zapewniaé wystarczajgcej
funkcjonalnosci ogniwa. Moze to dotyczy¢ zardwno niepetnej pokrycia powierzchni,
co prowadzi do bezposredniego kontaktu perowskitu z przeciwng elektroda,
jak i nieefektywnego transportu nosnikow tadunku.

4. Proces elektrodepozycji i EPD (Electrophoretic Deposition): Chociaz obie metody sg
efektywne dla wielu zastosowan, mogg one rowniez wprowadzac defekty, takie jak
nierébwnomierna grubos$é, pory czy inne niejednorodnosci na powierzchni, ktére
negatywnie wplywajg na dziatanie ogniwa.

5. Rekombinacja nos$nikdw fadunku: Wszelkie niejednorodnosci w warstwach,
nieoptymalne interfejsy oraz defekty moga sprzyja¢ zwiekszonej rekombinacji
nosnikow tadunku, co bezposrednio wptywa na obnizenie sprawnosci ogniwa.
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6. Stabilnos¢ materiatéw: Materiaty uzyte w ogniwie, zwtaszcza organiczno-
nieorganiczny perowskit, mogg by¢ niestabilne zaréwno chemicznie, jak i fizycznie,
co moze wptywac na ich dtugoterminowe zachowanie i efektywnosc.

7. Z2godnos¢ proceséw: Mozliwe, ze wybrane metody deponowania poszczegdlnych
warstw nie sg w petni kompatybilne z materiatami lub miedzy sobg, co moze prowadzic¢
do uszkodzen lub niedoskonatos$ci w ogniwie.

W przysztosci, w rozwigzaniu opisanych powyzej probleméw moze pomdc szeroko zakrojona
analiza i charakterystyka interfejsow i warstw perowskitowych. Opracowanie optymalnych
technologii i proceséw naktadania warstw i powtok oraz analiza wptywu parametréw
osadzania na grubos¢ oraz wifasciwosci optyczne warstw pozwolityby na znalezienie

optymalnego balansu miedzy efektywnoscig, a stabilnoscig ogniwa.
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I1l.  Dyskusja wynikow

W niniejszej pracy podjeta zostata tematyka stworzenia funkcjonalnego ogniwa stonecznego
na bazie tlenku miedazi (I). Podstawowymi kryteriami, jakie musi spetnia¢ funkcjonalne ogniwo
stoneczne s3: wysoka efektywnos¢ energetyczna, dtugotrwatos¢, niezawodnosc,
ekonomicznos$¢ produkcji oraz relatywna prostota procesu technologicznego. Efektywnosc
ogniwa fotowoltaicznego mierzy sie przez jego zdolnos¢ do konwersji energii stonecznej
na energie elektryczng, gdzie wyzsza efektywnos$¢ oznacza zdolnosé do przetwarzania wiekszej
ilosci energii stonecznej na energie elektryczng. Dodatkowo, ogniwa stoneczne powinny
wykazywac¢ odporno$¢ na zmienne warunki atmosferyczne i korozje, aby zapewnié
dtugotrwate dziatanie. Koszt produkcji stanowi takie wazny czynnik, ktéry wptywa
na dostepnosc i szerokos¢ zastosowan fotowoltaiki. Zréwnowazone podejscie do produkcji
i eksploatacji ogniw stonecznych, z uwzglednieniem aspektéw $Srodowiskowych, to kolejny
istotny element w projektowaniu nowoczesnych systeméw fotowoltaicznych. Realizacja tych
celéw wymaga ciggtego rozwijania wiedzy technologicznej i inzynierskiej, skupiajgcej sie
na optymalizacji réznych czynnikéw, takich jak wybdr materiatéw pétprzewodnikowych,
projektowanie struktury ogniwa, a takze dopasowanie charakterystyk ogniwa do spektrum

Swiatfa stonecznego.

W przypadku niniejszej pracy celem byto wytworzenie struktur ztozonych z warstw tlenku
miedzi (I) oraz potgczenie ich z innymi warstwa lub powtokami pétprzewodnikowymi w taki

sposob, aby uzyskac funkcjonalne ogniwa fotowoltaiczne.

Badania wytworzonej warstwy tlenku miedzi (I) Cu,O wykazaty, ze osadzona warstwa,
charakteryzuje sie obecnoscig fazy kuprytu, nalezgcego do ukfadu regularnego o grupie
przestrzennej Pn3m oraz posiada bezposrednig przerwe energetyczng, wynoszgcg 1.9 eV.
Analizujgc wtasciwosci optyczne warstwy Cu,0 stwierdzono, ze charakteryzuje sie ona wysoka
absorpcjg Swiatta w zakresie widma od 400 do 800 nm. W przypadku warstw o grubosci
powyzej 500 nm, stopien absorpcji wynosit od 80 do 95 % (Rysunek 80). Wartosci absorpcji
warstw gwattownie spadaty przy dtugosciach fal wiekszych niz 700 nm. Transmitancja warstw
wzrasta, w zakresie dtugosci fal wiekszych niz 700 nm (Rysunek 80). Wartosci te zostaty
wykorzystane do doktadnego obliczenia przerwy optycznej, ktéra w przypadku

potprzewodnika o bezposredniej przerwie, takiej jakg posiada Cu,0, jest miarg szerokosci

131



przerwy energetycznej. Z uzyskanych danych (Tabela 21) wynika, ze przerwa energetyczna
Cu20 wynosi 1.92 eV. Szerokos¢ przerwy energetycznej ma bezposredni wptyw na zdolnos¢
materiatu do absorpcji fotondw i generacji nosnikéw tadunku. W przypadku Cu;0 absorpcja
fotondw wystepuje w zakresie widzialnego promieniowania swietlnego. Jednakze, jesli chodzi
o rekombinacje nosnikow fadunku, ktora jest kluczowym aspektem
w technologiach fotowoltaicznych, ona réwniez zalezy od wifasciwosci optycznych danej
warstwy. Efektywna absorpcja fotonéw prowadzi do generacji nos$nikéw fadunku, ale jedli
proces rekombinacji jest zbyt szybki, nosniki fadunku nie zdazg zosta¢ wykorzystane do
generacji pradu zanim zredukujg swojg energie przez rekombinacje [30].
Z tego powodu, wysoka absorpcja fotondéw, jakg wykazujg Cu;O musi by¢ rownowazona
z efektywnym transportem nosnikdw tadunku, tak aby zapobiec szybkiej rekombinacji
i zwiekszy¢ wydajnos¢. W kontekscie analizy warstwy Cu,O, badania wykazaty mniejsza
przerwe energetyczng wynoszacg 1.92 eV w poréwnaniu do wartosci 2.1 eV opisywana
w literaturze (Tabela 21). Moze to wptywaé na zwiekszenie rekombinacji radiacyjnej oraz
rekombinacji przez centra. Wynika z tego, ze warstwa Cu,O o takiej przerwie moze by¢
niepozadana, cho¢ z drugiej strony zmniejszenie szerokosci przerwy moze powodowad
absorbcje fotonéw o mniejszej energii (wieksza dtugosci fali), co rowniez moze prowadzié
do zwiekszenia efektywnosci absorpcji w szerokim zakresie spektralnym. Pojawia sie zatem
pytanie, ktéry proces jest procesem dominujgcym i determinujgcym wtasciwosci warstwy

Cu;0.

Podsumowujgc, wtasciwosci optyczne warstwy Cu20 mozna powiedzieé, ze charakteryzujg sie
wysoka absorpcjg fotondw i zmniejszong szerokoscig przerwy energetycznej, co moze mieé
znaczacy wplyw na proces rekombinacji i ogdlng wydajnos¢ urzadzen fotowoltaicznych.
Aby maksymalizowa¢ te wydajnos¢, konieczne jest zastosowanie strategii, ktéra zréwnowazy
te witasciwosci z efektywnym transportem nosnikéw tadunku, dla warstw Cu,O o roznych

grubosciach.

Przerwa energetyczna (Eg) w pracy zostata okreslona jako przerwa optyczna (Tabela 21)
i odnosi sie do rdéznicy energii pomiedzy najwyzszym wypetnionym stanem energetycznym
w pasmie walencyjnym, a najnizszym niezajetym stanem energetycznym w pasmie
przewodnictwa. Przerwa optyczna okresla minimalng energie, ktérg foton musi dostarczyé,

aby spowodowac przejscie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia.
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W pétprzewodnikach bezposrednich, przerwa optyczna i przerwa energetyczna
sg réwnowazne, poniewaz elektron moze zosta¢ przeniesiony z pasma walencyjnego do
pasma przewodzenia przez pojedynczy foton bez zmiany pedu. W zwigzku z powyzszym
wyznaczona przerwa optyczna jest dalej okreslana jako przerwa energetyczna E,.

Tak wyznaczona $rednia przerwa energetyczna wynosi 1.92 eV (Tabela 21).

Efektywnos¢ i rodzaj rekombinacji sg zwigzane z iloscig defektéw w materiale. Aby
zminimalizowac¢ ich negatywny wptyw, nalezy wytworzyé warstwe o zmniejszonej ilosci
defektdw oraz z mniejszg iloscig naprezeni, ktdre zalezg od grubosci warstwy. W tym celu
proces otrzymania warstwy musi by¢ starannie kontrolowany. Badania wykazaty (Tabela 12),
ze zbyt wysokie natezenie pradu i dtugie czasy osadzania prowadzg do niejednorodnosci
warstw. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze grubos¢ warstwy i wielkos¢
krystalitow zalezg od natezenia pradu i czasu osadzania, tj. warstwy stajg sie grubsze,
a wielkos¢ krystalitow rosnie przy zwiekszonym natezeniu pradu i dtuzszym czasie osadzania.
Natomiast grubos$¢ warstwy i wielko$¢ krystalitow nie zaleza od podtoza, na ktérym
sg osadzane (Tabela 13, Tabela 14). Niezaleznie od podtoza, osadzone warstwy Cu,0O maja
strukture polikrystaliczng (Rysunek 59, Rysunek 60). Mechanizm wzrostu warstw okreslony
zostat jako mechanizm Stranskiego-Krastanowa, w ktérym w poczgtkowej fazie warstwa
osadza sie réwnomiernie na catej powierzchni, a w kolejnym etapie nastepuje rozrost
niesymetryczny warstwy. Mechanizm ten moze wynika¢ z obecnosci punktu krytycznego,
dla ktérego zmieniajg sie charakterystyki napieciowe procesu osadzania. Mechanizm ten nie
byt badany w pracy, natomiast prace dostepne w literaturze wskazuja, ze warunki procesu
statoprgdowego wymuszajg zmiane potencjatdw miedzy elektrodami, co moze istotnie
zaburzy¢ proces osadzania [27]. Wykazano takze, ze w warunkach elektroosadzania nie mozna
uzyskaé warstwy grubszej niz 10 um, a wydtuzanie czasu osadzania powoduje jedynie rozrost
krystalitéw, przy réwnoczesnym zwiekszeniu chropowatosci powierzchni (Tabela 11).
Stwierdzono réwniez, ze opisanymi technikami wytwarzania warstw potprzewonikowych,

nie mozna otrzymac ich epitaksjalnego wzrostu.

Dla wszystkich warstw i powtok przeprowadzona zostata analiza jakosciowa XRD, analiza
jakosciowa i ilosciowa EDS oraz analiza XPS. Analiza EDS wskazata mozliwos¢ obecnosci fazy
Cu20, co ostatecznie zostato potwierdzone poprzez analize XPS. Faza Cu;0 byta obserwowana

niezaleznie od zastosowanych parametréw osadzania (Tabela 15, Tabela 16).
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Kolejnym etapem pracy byta charakterystyka warstw ZnO. Tlenek cynku nalezy do uktadu
heksagonalnego o grupie przestrzennej P6smc. Charakteryzuje sie bezposrednig przerwa
energetyczng wynoszacg 3.15 eV. Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwosc
sterowania procesem elektrochemicznego osadzania tlenku cynku na réznych podtozach
poprzez zmiane parametréw osadzania, takich jak natezenie pradu i czas osadzania.
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze natezenie pradu wptywa na grubos¢
powstatej warstwy i wielkos¢ krystalitow. Najwieksza grubo$é warstwy wynosita 250 nm,
wielkos¢ krystalitow wynosita 27 nm (Tabela 10). Krystality o wielko$ci 27 nm uzyskano przy
najwyzszym natezeniu pradu i najkrotszym czasie osadzania. Stwierdzono, ze mechanizm
wzrostu warstw jest zgodny z modelem Volmera-Webera. Kluczowym aspektem procesu byto
utrzymanie odpowiednich warunkéw osadzania, poniewaz diuzszy czas osadzania prowadzit
do oderwania warstwy od podfoza. Mozna sadzi¢, ze jest okreslony punkt nasycenia, ktory jest
skutkiem nagromadzenia naprezen w warstwie, po przekroczeniu ktérego dalsze osadzanie

nie jest korzystne, co znajduje potwierdzenie w literaturze [81] [43].

Analiza rentgenowska XRD wykazata obecnos¢ fazy tlenku cynku (ZnO) o strukturze
heksagonalnej i grupie przestrzennej P6smc. Analiza XPS potwierdzita obecno$¢ fazy tlenku
cynku (Zn0O), a uzyskane wyniki wskazujg na poprawnos¢ procesu elektrochemicznego

osadzania.

Dodatkowo, pomiary chropowatos$ci powierzchni sugerujg, ze charakterystyka podfoza
wptywa na chropowatos¢ powstatych warstw, co ma potencjalne znaczenie dla efektywnosci
ogniw stfonecznych. Analiza przeprowadzona na warstwach ZnO osadzonych na podtozu FTO
pozwolita na zrozumienie zachowania tlenku cynku jako materiatu absorbujgcego w zakresie
dtugosci fal od okoto 420 do 800 nm. Wszystkie warstwy charakteryzowaty sie silng absorpcjg
w tym zakresie, z wyraznym maksimum w okolicach 530 nm, co potwierdza potencjalng
skutecznos¢ tlenku cynku w zastosowaniach zwigzanych z absorpcjg swiatfa. Przy dtugosciach
fal wiekszych niz wiekszych niz 540 nm, wartosci absorpcji warstw ZnO gwattownie spadaty.
Transmitacja warstw ZnO wynosita od 60 do 90 % w zakresie dtugosci fal od 420 do 800 nm

(Rysunek 85).
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Wykazano, ze grubos¢ warstwy wptywa na wartos¢ przerwy energetycznej. Wynika z tego, ze
mozna modyfikowaé przerwe energetyczng ZnO poprzez kontrolowanie parametréw

osadzania.

Transmitancja warstw rowniez zalezy od ich grubosci, sugerujgc potencjalng zaleznos¢

pomiedzy gruboscig warstwy, a jej zdolnoscig do przepuszczania $Swiatta.

Po dokfadnej charakterystyce warstw poétprzewodnikowych wykazano, ze warstwy Cu,O
osadzone na polikrystalicznej i monokrystalicznej miedzi wykazujg strukture typu:
Ag/Cu20/Cu(100) lub Ag/Cu,0/Cu stanowigce potgczenie metal-pétprzewodnik i wykazujg
funkcjonalne wtasciwosci ogniwa fotowoltaicznego o sprawnosci 0.02 oraz 0.09 % (Tabela 24).
Takie potaczenie to dioda Schottky’ego, ktéra stuzy zwykle jako dioda bocznikujgca - przewodzi
prad tylko w jednym kierunku. W przypadku diody Schottky’ego stwierdzono, ze wartosci
sprawnosci ogniwa zalezg od rodzaju materiatu podtoza. Podtoze monokrystaliczne Cu(100)

wykazato sprawnos¢ na wyzszym poziomie - 0.09 % (Tabela 24).

Wydajnos¢ ogniw stonecznych opartych na ztgczu Schottky’ego. Teoretyczne wydajnosci
wynoszg odpowiednio 0.16 % oraz 0.41 %, podczas gdy eksperymentalne osiggaja
tylko 0.02 % dla struktury Ag/Cu,0/Cu oraz 0.09 % dla struktury Ag/Cu,0/Cu(100).

W dalszym etapie badan zostata potwierdzona mozliwos¢ potgczenia warstw
potprzewodnikowych: tj. warstwy Cu,O oraz ZnO, w celu utworzenie heteroztgczowego
ogniwa Il generacji. Poprzez naniesie dwdch funkcjonalnych warstw pétprzewodnikowych
stanowigcych ogniwo fotowoltaiczne, gdzie warstwy ZnO i Cu;0 zostaty uzyte odpowiednio
jako potprzewodniki typu n i p do wytworzenia ogniw fotowoltaicznych opartych
na strukturach heteroztgcza Ag/Zn0O/Cu,0/Cu(100). Stwierdzono, ze sprawnos¢ ogniwa zalezy
od grubosci warstwy Cu,0. Najlepszg sprawnos$¢ ogniwa otrzymano dla warstwy o grubosci
4650 nm i wynosiona 0.11 %. (Tabela 26). Do symulacji sprawnosci wykorzystano teoretyczny
model charakterystyki pragdowo-napieciowej, ktdry wskazat na najlepsze parametry ogniwa.
Teoretyczna wydajnos¢ ogniw stonecznych miesci sie w przedziale od 0.04% do 2.71%,
podczas gdy odpowiadajgce im wartosci eksperymentalne wynoszg od 0.01% do 0.11%
(Tabela 26). Wszystkie parametry ogniwa stonecznego sg scisle zalezne od grubosci warstwy

CUzo.

135



Réznica miedzy teoretycznymi, a eksperymentalnymi wydajnos$ciami zaréwno w przypadku
diody Schottky’ego, jak i ogniwa Il generacji o strukturze Ag/Zn0O/Cu0/Cu(100) moze wynikac
z kilku czynnikdéw. Po pierwsze, jakos¢ materiatu, w tym defekty krystaliczne i zanieczyszczenia
warstwy Cu,0. Po drugie, jakos¢ kontaktu miedzy warstwami, a podtozem moze prowadzic¢
do zwiekszonego oporu i strat energii. Trzeci czynnik to obecnos¢ zanieczyszczen w warstwach
lub na powierzchniach ztacz, co wptywa na wiasciwosci elektryczne i optyczne ogniwa.
Wreszcie, procesy rekombinacji nosnikéw fadunku moga obniza¢ wydajnos¢ ogniw poprzez
zmniejszenie liczby no$nikéw generowanych przez fotony. Aby poprawi¢ wydajnos$é ogniw
stonecznych Cu/Cu,0, mozna rozwazy¢ lepszg kontrole jakosci materiatu poprzez ulepszenie
metod wytwarzania Cu,O w celu minimalizacji defektéw krystalicznych, takich jak jak epitaksja
z fazy ciektej (LPE) lub epitaksja z fazy gazowej (VPE). Techniki te mogg znaczaco poprawic
jednorodnosé i jakos¢ warstw Cu,0. Dodatkowo, nalezy zapewni¢ kontrole parametréw
procesow, takich jak temperatura i cisnienie, co pomoze w minimalizacji defektow

krystalicznych.

W kolejnym etapie badan opracowano funkcjonalne ogniwa stoneczne o odwrdconej
strukturze, ktére zostaty wytworzone poprzez naniesienie warstw CuO na pasywowane
podtoze NiTi (Tabela 26). Warstwy TiO; i Cu20 byty zastosowane jako pétprzewodniki typu
n i p, co umozliwito wytworzenie ogniw fotowoltaicznych na strukturach heteroztgcza
NiTi/TiO2/Cu,0/Ag. Zbadano wptyw grubosci warstwy Cu;O na parametry ogniwa,
przy jednoczesnym utrzymaniu statej grubosci warstwy TiO2. Zgodnie z uzyskanymi wynikami,
stwierdzono, ze zmiana grubosci warstwy Cu,O wptywa na parametry ogniw stonecznych.
Zwiekszenie grubosci warstwy Cu,O prowadzi do zwiekszenia napiecia obwodu otwartego
(Uoc), zwiekszenia gestosci prgdu zwarcia (Jsc) oraz zwiekszenia sprawnosci ogniwa. Grubos¢
4650 nm dawata najlepsze rezultaty, z napieciem obwodu otwartego 0.58 V, gestoscig pradu
zwarcia 107.01 mA/cm? i sprawnoscig ogniwa wynoszgcg 0.23 %. Zaobserwowano, iz przy
grubosci warstwy Cu;0 wynoszgcej ok 10 um, (Tabela 26) nie da sie uzyska¢ charakterystyki
pragdowo — napieciowej ogniwa. W przypadku ogniwa Cu;0/ZnO, nastgpit tylko spadek
wydajnosci, przy tej samej grubosci warstwy. Jedynym parametrem, ktéry mozna w tym
przypadku wyznaczy¢ jest wielkos¢ krystalitow, ktéra waha sie od 86 do 93 nm (Tabela 12).

Dane te pokazujg, ze optymalizacja grubosci warstwy Cu,O jest kluczowa dla poprawy
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wydajnosci ogniw stonecznych, a przekroczenie optymalnej grubosci moze prowadzi¢ do

Znacznego pogorszenia parametrow ogniwa.

Podsumowujgc zrealizowane w pracy badania i analizy mozna stwierdzi¢, ze fgczgc warstwy
Cuz0 z innymi pétprzewodnikami, udato sie zrealizowac postanowiong w pracy teze oraz
zrealizowaé¢ poszczegdlne cele badawcze. Warstwy tlenku miedzi (1) zostaty
scharakteryzowane pod katem struktury, morfologii oraz topografii powierzchni, a takze
wiasciwosci optoelektrycznych. Reasumujgc — udato sie uzyskac warstwy tlenku miedzi () jako
funkcjonalne ogniwa fotowoltaiczne w potgczeniu zaréwno z pétprzewodnikiem typu n - TiO,

jak i ZnO.

Kolejnym etapem badan byto okreslenie mozliwosci uzycia materiatdbw o strukturze
perowskitu w postaci proszkéw do zastosowan fotowoltaicznych. Badano materiaty BSCF,
LSCF i LNC. Wyniki uzyskane w trakcie badania wykazaty, ze perowskity majg duze mozliwosci
zastosowania w dziedzinie fotowoltaiki. Wszystkie trzy badane materiaty, BSCF, LSCF i LNC,
wykazaty zdolnos¢ do absorpcji fotonéw jednak w réznych spektrach. Perowskity BSCF i LSCF
absorbujg fotony w zakresie ultrafioletowym, natomiast LNC pochtfania fotonéw w zakresie
Swiatfa widzialnego oraz bliskiej podczerwieni. Powyzsze wyniki majg kluczowe znaczenie,
poniewaz fotowoltaika polega na przeksztatcaniu swiatta stonecznego w energie elektryczna.
Czestotliwos¢ fal elektromagnetycznych w swietle stonecznym obejmuje nie tylko swiatto
widzialne, ale réowniez ultrafiolet i bliskg podczerwien. Zatem materiat, ktéry jest zdolny
do absorbowania fotondw w jak najszerszym zakresie spektrum s$wiatta, ma potencjat
do zwiekszenia efektywnosci konwersji energii stonecznej. Na podstawie przeprowadzonych
badan mozna wywnioskowaé, ze wszystkie trzy badane perowskity majg potencjat
do zastosowania w technologii fotowoltaicznej. Szczegdlnie obiecujgce wydaje sie
zastosowanie perowskitu LNC, ze wzgledu na jego zdolnos$¢ do absorbowania fotonéw nie
tylko w zakresie $wiatta widzialnego, ale takie w bliskiej podczerwieni. Mozliwos¢
pochtaniania fotondw w takim zakresie spektrum sSwiatta daje potencjat do zwiekszenia
efektywnosci konwersji energii stonecznej. Podkresla to réowniez znaczenie dalszych badan
nad perowskitami jako materiatami funkcjonalnymi w technologii fotowoltaicznej. Wszystkie
trzy perowskity, mimo rdéznych witasciwosci absorpcyjnych, wykazaty sie duzg stabilnoscia
struktury, co jest kluczowym czynnikiem przy dtugotrwatym wykorzystaniu w technologiach

fotowoltaicznych. Wymienione perowskity LSCF, LNC, BSCF miaty posta¢ proszkéw
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o $rednicy ziarna ok. 10 um, wykonano badania spektroskopowe, oraz rentgenowskie w celu
potwierdzenia ich struktury i wtasciwosci. W ramach badan podjeto réwniez probe
technologicznego osadzenia powfok z perowskitdw metodg EPD. Metoda ta polega
na osadzaniu czgstek na powierzchni elektrody pod wptywem pola elektrycznego. Jednakze,
nie udato sie uzyska¢ zadowalajgcych rezultatéw w zakresie jednolitosci i stabilnosci powtok.
Problemy te moga wynika¢ z nieodpowiednich warunkéw osadzania lub koniecznosci

modyfikacji wiasciwosci proszkéw.

Préoby optymalizacji procesu osadzania metodg EPD nie przyniosty oczekiwanych rezultatéw,
co uniemozliwito dalszy rozwdj tej technologii w obecnej formie. Z tego powodu,
badania w tym kierunku nie byty kontynuowane. W zwigzku z tym, konieczne byto znalezienie
alternatywny do zastosowania metody EPD. Z tego powodu kolejnym materiatem badan
w niniejszej pracy byt proszek tlenku ceru (IV). Powioki z tlenu ceru zostaty naniesione,
przy pomocy techniki EPD poprzez przygotowanie roztworu koloidalnego.
Powtoki tlenku ceru (IV) (CeO3) zostaty naniesione przy pomocy elektroforezy, wykorzystujgc
koloidalny CeO, o stezeniu wagowym 0.1% w etanolu o czystosci 99.8 %
oraz octanu sodu 0.1 % jako ligandu. Celem okreslenia odpowiednich paramentdw otrzymania
stabilnej i dobrze zdyspergowanej zawiesiny koloidalnej przeprowadzono analize wptywu
potencjatu zeta (Rysunek 26), rozmiaréw czgstek (Rysunek 27) oraz pH roztworu. Zawiesina
Ce0,/etanol osiggata najwiekszg wartos¢ potencjatu zeta (34.0 + 2.2) mV, przy pH = 6. Wartos$¢
potencjatu gwattownie spadata przy zmianie pH roztworu w strone alkaliczng. Na podstawie
przeprowadzonych badan (Rysunek 27) stwierdzono, ze punkt izoelektryczny zawiesiny
wystepowat blisko pH = 7. W zawiesinie takiej dominowaty formy kationowe, co umozliwito
realizacje kataforezy [166] [167]. Badania wykazaty, ze przy pH bliskim 7, czastki CeO; miaty
najmniejszy rozmiar, wynoszacy 30 nm ( Rysunek 27). Aglomeracja czastek w zawiesinie
koloidalnej jest niepozgdanym zjawiskiem podczas elektroforetycznego osadzania [168] [169].
Przeprowadzone badania wykazaty, ze zaréwno czas osadzania jak i wykorzystane napiecie
miaty istotny wptyw na morfologie powtok. Zaobserwowano, ze przy odpowiednio dobranych
warunkach (20 V/10 min) mozna uzyska¢ zwartg, grubg i jednorodng powtoke bez widocznych
peknie¢. Badanie spektrum XPS dla tlenku ceru pozwolito na zidentyfikowanie dwdch
gtownych standéw walencyjnych ceru: +3 oraz +4. Z analizy wynikato, ze w powtoce dominuje

stan walencyjny Ce(1V) (tlenek ceru (1V)) do tlenku ceru (Ill) w stosunku 2:1.
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Uzyskane wyniki pokazujg, ze EPD zostata skutecznie wykorzystana do nanoszenia powtok
tlenku ceru (IV), co wskazuje na jej potencjalne zastosowanie w technologii fotowoltaiczne;.
Badania rentgenowskie i spektroskopowe wykazaty, ze proces elektroforezy w zadnym

z przypadkow nie doprowadzit do zmian strukturalnych proszkéw wyjsciowych.

W dalszym etapie badan, wytworzono ogniwa stoneczne na bazie warstwy aktywnej
perowskitu CHsNHsPbls, Badania nad materiatem o strukturze perowskitu CHsNHszPbls
obejmujg kilka waznych aspektdw, poczawszy od procesu syntezy, przez charakterystyki
fizykochemiczne, a skofAczywszy na zastosowaniu w ogniwach fotowoltaicznych.
Przygotowana warstwa perowskitu CHsNHzPbls na podtozu FTO zostata wykonana poprzez
proces spin-coating, wykorzystujgc roztwér 1,3M jodku metyloamonu (CH3NHsl) oraz 1,3M
jodku otowiu (Il) (Pbl,) w mieszaninie dimetyloformamidu (DMF) i dimetylosulfotlenku
(DMSO). Dodatkowo, powtoki ETL i HTL zostaty naniesione odpowiednio przed i po naniesieniu

perowskitu.

Analiza rentgenowska potwierdzita, ze struktura perowskitu CHsNHsPbls jest tetragonalna.
Z kolei analiza XPS pokazata, jak migracja pierwiastkéw i zmiany chemiczne wptywajg
na strukture i sktad warstwy perowskitu. W szczegélnosci, po 500 godzinach, widoczne byty
wyrazne zmiany w sktadzie chemicznym warstwy perowskitu, z uwzglednieniem takich
aspektow jak redukcja zawartosci wegla, utlenianie wegla, pojawienie sie grupy
karboksylowej, formowanie PbO; oraz zmiany w strukturze chemicznej azotu, co wyraznie
wskazuje na degradacje struktury materiatu. W kontekscie badania przerwy energetyczne;j
perowskitu, wysoki wspdfczynnik transmitancji oraz absorpcji w zakresie od 1 do 6 eV

wskazuje, ze perowskit jest skutecznym absorberem energii stonecznej.

Analiza mikrostruktury wykazata, ze powierzchnia powtoki perowskitu jest niejednorodna,
co byto dodatkowo potwierdzone przez analize profilometryczng. Wartosci parametréow

chropowatosci wskazujg na duze zréznicowanie powierzchni podtoza.

Po naniesieniu powtoki HTL oraz nadruku elektrody Ag, przeprowadzono pomiar sprawnosci
ogniwa. Uzyskano ogniwa PSC o sprawnosci 4.1 % dla warstwy aktywnej o grubos¢ 2300 nm
oraz 6.4 dla warstwy o grubosci 1200 nm. Wyniki pokazaty, ze zwiekszenie grubosci warstwy
aktywnej CH3NHsPbls z 1200 nm do 2300 nm powoduje spadek wszystkich parametréw

ogniwa, co wynika ze zjawiska rekombinacji.
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Podsumowujac, przeprowadzone badania dostarczajg wartosciowych informacji na temat
struktury, wfasciwosci i potencjatu zastosowania perowskitu CHsNHsPbls w ogniwach
fotowoltaicznych. Jednakze, zmiany chemiczne zachodzgce w warstwie perowskitu,
jak réwniez niejednorodnosé¢ powierzchni powtoki, wskazujg na koniecznos¢ dalszych badan,
szczegblnie z punktu widzenia stabilnosci i efektywnosci tych materiatéw w dtugim okresie

Czasu.

W kolejnym kroku podjeto prébe wykorzystania tlenku ceru (1V) jako warstwy transportujacej
elektrony (ETL) w potaczeniu z perowskitem CH3sNHsPbls oraz warstwg Cu;0, jako warstwe
transportujgca dziury (HTL). Warstwa tlenku tlenku ceru (IV) zostata uzyta jako materiat,

pochtaniajgcy ultrafiolet w celu dodatkowej stabilizacji warstwy aktywnej perowskitu.

W celu wytworzenia ogniwa PSC zastosowano warstwy i powtoki o najmniejszej grubosci,
odpowiednio 200 nm oraz 250 nm dla CeO; i Cu;0 oraz 1200 nm dla CH3sNHsPbls. Proces
technologiczny otrzymywania warstw ogniwa PSC zostat opracowany, udato sie otrzymac
struktury FTO/CeO,/CH3NH3Pbl3/Cu,0, nie udato sie natomiast uzyskaé¢ funkcjonalnego
ogniwa stonecznego, tj. nie otrzymano prawidtowych charakterystyk pragdowo napieciowych.

Zastosowane warstwy ETL i HTL nie spetnity swojej funkcji transportowej.

W niniejszej pracy prowadzone byty takze analizy teoretyczne dotyczgce krzemowych ogniw
fotowoltaicznych.  Zaprezentowane wyniki pokazujg, jak dynamiczny model obwodu
fotowoltaicznego, oparty na rezystancji dynamicznej, pozwala na bardziej dogtebne
zrozumienie procesdw zachodzgcych w takich urzadzeniach. Analiza charakterystyk pragdowo-
napieciowych przy uwzglednieniu rezystancji statycznej i dynamicznej umozliwita petniejsze

opisanie ztozonosci tych systemodw, co jest rzadko uwzgledniane w literaturze.

Przeprowadzono analize charakterystyk rezystancji statycznej i dynamicznej, ktére
sg kluczowe dla optymalizacji wydajnosci paneli fotowoltaicznych. Teoria oparta na modelu
dwu-diodowym pozwala na bardziej precyzyjne modelowanie zachowan ogniw
fotowoltaicznych. W szczegdlnosci, model ten pozwolit na zrozumienie, jak charakterystyki

tych urzadzen zmieniajg sie w zaleznosci od nastonecznienia i temperatury.

Badania teoretyczne ogniw fotowoltaicznych w ujeciu kwantowym pozwalajg na dogtebne
zrozumienie  mechanizmdédw  rzgdzacych ich  dziataniem. Kryteria  wydajnosci,

takie jak wydajnos¢ kwantowa, a takze uwzglednienie efektéw kwantowych w sktadowej
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gestosci pragdu zwarcia pokazujg, ze model kwantowy daje duzo petniejszy obraz procesow

zachodzgcych w ogniwach fotowoltaicznych.

V.  Whnioski

Podsumowujgc wyniki niniejszej pracy dotyczace opracowania funkcjonalnego ogniwa
stfonecznego na bazie tlenku miedzi (I) mozna wskaza¢ na elementdéw, ktére zostaty

zrealizowane:

1. Optymalizacja procesow produkcji: Badania pokazujg, ze rézne metody produkcji
warstw potprzewodnikowych moga znaczaco wptywac na wtasciwosci i wydajnosc¢
ogniw. Dalsze eksperymenty z parametrami elektrodepozycji i elektroforezy moga
pomdc w optymalizacji struktury i jakosci warstw, co z kolei moze poprawié
charakterystyki prgdowo-napieciowe ogniw.

2. Zbadanie wptywu heteroztaczy: Konstrukcja ogniwa z zastosowaniem rdéznych
kombinacji materiatow pétprzewodnikowych typu n i p, takich jak TiO2, ZnO, i CeO;
w pofaczeniu z Cu0O, otwiera droge do badan nad optymalnymi heteroztgczami.
Analiza tych ztagczy moze dostarczy¢é wiedzy na temat efektywnosci
separacji i transportu nosnikéw fadunku.

3. Zwiekszenie stabilnosci materiatow: Stabilno$¢ chemiczna i strukturalna warstw,
zwlaszcza warstwy perowskitowej CH3NHsPbl3, jest kluczowa dla trwatosci
ogniw Il generacji. Dalsze badania nad poprawg stabilnosci warstw, na przyktad
poprzez dodatkowe pasywacje powierzchniowe Ilub optymalizacje sktadu
chemicznego, mogg przyczynic sie do zwiekszenia zywotnosci ogniw.

4. Analiza ekonomiczna produkcji ogniw: Rozwazenie kosztéw produkcji i potencjalnych
oszczednosci wynikajgcych z zastosowania nowych technologii produkcji moze by¢é
kluczowe dla oceny optacalnosci wdrazania ogniw na bazie Cu,O w praktyce.
Warto zbada¢ relacje miedzy kosztami, a efektywnoscig ogniw w kontekscie
ich komercjalizacji.

5. Wptyw grubosci warstwy aktywnej na wydajnosé¢ ogniwa: Badania wykazaty,
ze zmiana grubosci warstwy Cu,O ma istotny wptyw na parametry ogniw. Dalsze
eksploracje w tym zakresie mogg pozwoli¢ na doktadniejsze zrozumienie zaleznosci
miedzy gruboscia, a wydajnoscig, co moze pomdc w dalszej optymalizacji struktury
ogniw.
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6. Integracja zistniejagcymi systemami energetycznymi: Rozwazenie sposobow integracji
nowo opracowanych ogniw z istniejgcymi systemami energetycznymi, w tym z sieciami
inteligentnymi i magazynowaniem energii, moze otworzy¢ nowe mozliwosci
dla wykorzystania energii stoneczne;j.

Podsumowujgc, wyniki tej pracy dostarczajg cennych wskazéwek dotyczgcych kierunkow
dalszych badan i rozwoju ogniw stonecznych na bazie tlenku miedzi (I). Rozwijanie wiedzy
na temat materiatéw potprzewodnikowych, ich interakcji oraz proceséw produkcji moze
przyczynic sie do tworzenia coraz bardziej efektywnych i ekonomicznie optacalnych rozwigzan

w dziedzinie fotowoltaiki.
Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy mozna zaliczy¢:

1. Wykazanie, iz jest mozliwe otrzymanie funkcjonalnych ogniw fotowoltaicznych bazujgcych

na tlenku miedzi (1):

a) Warstwa tlenku miedzi (I) osadzona na metalicznym podtozu Cu/Cu(100)/Cu(001) tworzy

diode Schottky’ego.

b) Uzyskano funkcjonalne ogniwo fotowoltaiczne o strukturze typu: Cu,0/ZnO.

c) Wykazano mozliwos¢ zastosowania ogniwa o odwrdconej strukturze typu: Cu0/ TiOa.

d) Uzyskano mozliwo$é potgczenia metod wytwarzania w celu utworzenia ogniwa: Cu20/Ce;0.

2. Najlepsze wartosci parametréw sprawnosci wykazaty ogniwa skonstruowane na bazie

perowskitu CHz NHs Pbls, wynoszgce odpowiednio: 4.1 % oraz 6.4 %.

3. Zastosowanie modelu dwu-diodowego pozwala na lepsze zrozumienie pracy paneli

fotowoltaicznych, zwtaszcza w kontekscie dynamiki rezystancji statycznej i dynamicznej.
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