Rozwoj technologiczny innowacyjnych i efektywnych paneli stonecznych.
Online (Zoom) Prezenter. Dr. Marian Kowalski.
SIP w Kanadzie Okreg Toronto. 24 Marzec. 2022.

Spis treSei prezentacji.

- Podstawy teoretyczne potprzewodnikowych paneli stonecznych.

- Silikonowe i stopowe (domieszkowane) panele stoneczne, zalety i wady.
- Barwnikowe, polimerowe panele stoneczne, zalety i wady.

- Rozwoj technologiczny, wzrost efektywnosci paneli stonecznych.

- Innowacyjne perowskitowe, cienkofoliowe panele stoneczne (pionierski wktad polskich fizykéw
(gtownie mtodej polskiej fizyczki) i inzynierow, patenty, nowo-otworzone fabryki w 2021 roku).

- Innowacyjne panelle stoneczne na bazie pétprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad
polskich fizykow i inzynierow, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Czyli efektywne, coraz tansze, matoinwazyjne i na szeroka skale tworzenie czystej energii elektrycznej z
energii stonecznej, dla wielorakich zastosowan technologicznych, naukowych, inzynieryjnych,
przemystowych, medycznych, biologicznych, elektronicznych, spotecznych i osobistych.



Podstawy teoretyczne potprzewodnikowych paneli stonecznych.

Materialy polprzewodnikowe, krystaliczne, takie jak krzem (Si), german (Ge) i arsenek galu (GaAs), maja wlasciwosci
elektryczne usytuowane gdzie$ pomiedzy przewodnikami a izolatorami.

Zdolnos¢ potprzewodnikow do przewodzenia pragdu moze by¢ znacznie poprawiona po domieszkowaniu (1 atom na milion)
do sieci krystalicznej atoméw donorowych jak Antymon (typ n) lub akceptorowych jak Bor (typ p). Tworzy sie w ten sposob
wiecej wolnych elektronow niz dziur lub odwrotnie.
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Domieszkowany krzem nie jest juz czysty, atomy donorowe i akceptorowe
zagniezdzaja sie w jego strukturze. Przez domieszkowanie krzemu

iloscig dodatkowych atoméw, mozemy przeksztatci¢ go w poétprzewodnik
jednego z dwdch rodzajow, typu n lub p.

Rys. 3.3.1. Krzem jako surowiec [34] Rys. 3.3.2. Plytka krzemowa [34]



Poziomy energetyczne polprzewodnikéw, w tym domieszkowanych.

Z. powodu periodycznego oddzialywania potecjalow jader atomow na elektrony w krysztalach powstaja glowne pasma (tzw.
strefy Brillouina) dozwolonych energii elektronow w polprzewodniku. Obliczenia uzywaja Mechaniki Kwantowej.

Mechanika kwantowa. Rozwigzanie réwnania Shrodingera.
Potencjat oraz funkcja falowa krysztatu - funkcja Blocha:
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Rys. XV.5. Powstawanie przerw na granicy kolejnych stref Brillouina i redukcja przedstawienia
pasm do pierwszej strefy
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Domieszki powoduka powstanie dodatkowych poziomow energetycznych pomiedzy (tuz nad lub pod) pasmami
polprzewodnika. Ponadto, jesli domieszka wytwarza dziury odbierajace elektrony z pasma walencyjnego to
mamy typ p (akceptorowy), a jesli domieszka wprowadza dodatkowe elektrony, to mamy typ n (donorowy).

A

pasmo
przewodnictwa

Energia

pasmo
walencyjne

Rysunek 4.12: Schemat obrazujacy polozenie pasm przewodnictwa obsadzonych elektro-

nami (kolor niebieski) i walencyjnego zapelnionego dziurami (kolor czerwony). E%(ER)

oznacza energie quasi—poziomow Fermiego dla elektronow (dziur), przejscie typu 1 (2]
Elektrony (naladowane ujemnie) moga zajmowac poziomy energii w pasmie walencyjnym lub w pasmie

przewodnictwa - po wzbudzeniu polem elektrycznym i wytworzeniu dziur w pasmie walencyjnym, ale nie
moga znajdowac sie¢ energetycznie w przerwie (0.5 - 2.5 woltow) pomiedzy pasmami.



Poziomy energetyczne atomow, polprzewodnikowow i tzw. kropek kwantowych.
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Elektron pod wplywem wplywu zewne¢trznego pradu lub swiatla jest zmuszany do przejscia na wyzszy poziom
energii nie zajmowany przez inne elektrony, co prowadzi do powstania stanu wzbudzonego. Ale co dzieje sie z ta
pustg przestrzenig na walencyjnym poziomie energetycznym, w ktorym Kkiedys byl elektron — tak zwana dziurg?
Dzi¢ki oddzialywaniom ladunkow elektron pozostaje z dziurg polaczony i moze si¢ cofng¢ wypromieniowad
,kolorowy” foton lub by¢ wolnym (wytworzy¢ prad elektryczny). Para ,,elektron-dziura ” nazywana jest

ekscytonem ,,,exciton” od angielskiego stlowa ,,podekscytowany” i posiada cechy (poziomy energetyczne) atomu
wodoru.



Dzialanie ogniwa slonecznego (polprzewodnikowej diody typu n-p).

Swiatto padajace na taka diode z pétprzewodnikéw typu n-p wzbudza elektrony (w typie n) z pozioméw w pasmie
walencyjnym do wysokich (prawie swobodnych) poziomdéw w pasmie przewodnictwa , tworzac jednoczesnie dodatkowe
dziury w pasmie walencyjnym. Nadmiarowe i wyzwolone w ten sposob elektrony przeptywaja z pélprzewodnika typu n do
typu p, a dziury przeptywaja z typu p do typu n, pomimo warstwy zaporowej z dziur i elektronéw w poblizu ztgcza n -p.
Tworzy sie wiec prad elektronowo — dziurowy, ktéry mozna wykorzystac po zamknieciu obwodu odbiornikiem (lampg, itp.)

Jesli dioda jest w obwodzie pradu zmiennego, to moze pracowac jako prostownik (warstwa zaporowa ulega
zmniejszeniu lub zwi¢kszeniu, zaleznie od znaku napie¢cia i prad moze by¢ stopowany lub przepuszczany).
Dioda moze takze Swieci¢ kiedy wzbudzone napieciem elektrony wracaja szybko (rekombinuja) do pasma
walencyjnego. L azius
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Suma gestosci pradow dziurowego 1 elektronowego

Granica sprawnosci kwantowej

(dla kazdego x) jest taka sama: 1,0
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" Rys. 6.1.7. Sprawnosc¢ kwantowa QE detektora fotonowego w funkej1 dlugose: fali [84].
Lima przerywana — idelane ogniwo fotowoltaiczne, lima ciagla — ogmiwo rzeczywiste

Zaleznoscli okreslajace wartoscl czasow Zycla nosnikow mniejszosciowych

wygladaja nastepujaco [37]:

T, = ("’mﬂ'eN . ]_1 dla elektronéw w pélprzewodniku typu p (6.16),

e

7, =(v,o,N,) " dla dziur w polprzewodniku typu n (6.17),

gdzie 0, 1 0, — przekro] na wychwyt elektronow 1 dziur, vy, — predkosc termiczna nosnikow, N

— koncentracje stanow pulapkowych wedhig modelu SRH.



Krzemowe ogniwa fotowoltaniczne (panele stloneczne), zalety i wady.
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Rys. 3.3.3. Schemat typowego ogniwa wykonanego Rys. 3.3.4. Ogniwo krzemowe [34]
z krzemu multikrystalicznego [19]



Swiatlo stoneczne

Metalizacja

— Warstwa antyrefleksyjna
Warstwa przewodzaca

Warstwa buforowa
- potprzewodnik typu n

Ztacze
— Warstwa OVC
| Warstwa absorbera
- potprzewodnik typu p
Kontakt omowy

FPodioze

Rys. 3.1.1. Schemat przekroju poprzecznego ogmwa/modulu fotowoltaicznego typu CIGS [wg 20]



Fotony swiatta wzbudzajg elektrony z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa oraz do stanu
wolnego (rozrywajac ekscytony elektronowo-dziurowe) i
powodujg przeptyw elektrondw z warstwy typu n (duza
gestosc elektronéw) do warstwy typu p (duza gestos¢
dziur), co daje przeptyw pragdu w obwodzie zamknietym,
zasilajgc odbiorniki energii (lampy, itp.).
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Zalety krzemowych paneli stonecznych.
Dostepnos¢ duzych ilosci krzemu, duza trwatos¢, do 25 lat, duze panele stoneczne, spora wydajnos¢ pragdowa.

Efektywnos¢ produkcji pradu z doskonalonych tchnologicznie paneli krzemowych wzrosta z ok. 4% (1970) do 29% (2021).

Wady krzemowych paneli stonecznych.
Krzemowe panele stoneczne s3:

zbyt drogie (4-10$/ ft2), zbyt grube i sztywne, trudne do wykonania (wysoka temperatura topienia krzemu, ok. 1412C,
zanieczyszczenia, kruchos$¢ krzemu), potrzebujg duzych i prawie poziomych powierzchi do ich zainstalowania oraz
produkacja pradu w panelach zalezy od kierunku padania swiatta i tylko stonecznego (nie sztucznego), droga utylizacja
odpadow.

mono-crystalline ingot
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multi-crystalline brick arrays of PV modules

melting into brick

Figure 1.

Traditional manufacturing process from raw polysilicon to the final solar module [2]



Stopowe (domieszkowane) panele stoneczne.

Cienkowarstwowe moduty fotowoltaiczne CulnSe2 — budowa i wtasciwosci.

Rys. 3.1.2. Struktura krystalograficzna stopu CulnSe; [20]

Wiasciwosci potprzewodnikowe tzw. chalkopirytéw sg
zwigzane z ich podobienstwem elektrycznym i
strukturalnym do potprzewodnikow z grupy, takich jak
krzem czy german.

Za przewodnictwo typu p odpowiedzialne sg gtdwnie
wakanse atomow miedzi Cu . Materiat jest silnie
kompensowany przez domieszki donoro- i akceptoro-
podobne, charakteryzuje sie duzg liczbg atoméw
selenu, koncentracji domieszek typu p.



Ogniwa/moduty fotowoltaiczne z warstwa CdTe.

Tellurek kadmu (CdTe) jest jednym z najodpowiedniejszych
materiatéw potprzewodnikowych do zastosowan w
fotowoltaice. Krysztat CdTe jest materiatem o prostej przerwie
energetycznej i duzym wspodtczynniku absorpcji (0 > 10scm-1
dla fotondw o A = 700 nm).

Wszystkie produkowane obecnie ogniwa z CdTe wykonuje si€
gtdwnie jako hetero-struktury o konstrukcji przedstawionej na
rys. 3.2.1a).

@

/(»4\1 A

Rys. 3.2.2_ Struktura krystalograficzna stopu CdTe zorientowanego w kierunkach (111) 1 (110).

Kolorem czarnym oznaczono atomy Cd, szarym — Te [20]

a)

Swiatio
Podiote szklane 1-3 mm
ICO 0.5-1 pm
n-CdS 0.035- 0.2 pam
p-CdTe 1.5-6 pm
ZnTe/Cu ~ Ella nm
Au Au pasta

Rys. 3.2.1_a) Schemat standardowe] struldury ogniwa




BARWNIKOWE, POLIMEROWE OGNIWA SLONECZNE.

Zasada dziatania barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego Ti0;z barwnikiem g} ojoitrolit
opiera sie na koncepcji rozdzielenia tadunkéw na granicy
faz dwoch materiatéw o réznym charakterze hv

przewodnictwa. W ostatnim okresie uktadom

nieorganicznym wyzwanie rzuca tzw. foto- woltaika trzeciej

generacji oparta o nowe materiaty funkcjonalne — polimery

przewodzgce, nanorurki weglowe czy nanoczgstki metali i

tlenkow metali. Wsrod wielu rodzajow ogniw /v
fotowoltaicznych nowej generacji, m.in. wykorzystujacych ETO
kropki kwantowe, polimery przewodzgce czy

matoczgsteczkowe zwigzki organiczne, na rynku

komercyjnym coraz czesciej pojawiajg sie ogniwa z Rys. 2. Schemat budowy barwnikowego ogniwa slonecznego
warstvya tlenk_u metalu nasgczonego barwnikiem zwane Najczesciej wykorzystywanym materiatem tlenkowym
barwnikowymi ogniwami stonecznymi. jest dwutlenek tytanu (TiOz), chociaz stosuje sie rowniez
Obecnie maksymalne wydajnosci tego typu ogniw tlenek cynku (ZnO), niobu (Nb20Os), czy cyny (SnOz) w
osiggajg 23%, a szacowany na podstawie badan formie mezoporowatej warstwy nanoczgstek, nanorurek
stabilnosci czas zycia w warunkach eksploatacyjnych czy ich kompozytéw. Grubos¢ warstwy tlenkowe;
wynosi do 10 lat. oscyluje w granicach od 5 do 20 um. Dwutlenek tytanu

jest powszechnie stosowany ze wzgledu na swoje
zalety: niskg cene, dostepnosc, nietoksycznosc i
biokompatybilnosc.

Ogniwo DSSC ma strukture warstwowg (tzw. kanapkow3)
| stanowi uktad fotoelektrochemiczny z elektrolitem
zawierajacym redoksowy mediator.



BARWNIKOWE, POLIMEROWE OGNIWA SELONECZNE.

W celu uzyskania potprzezroczystych warstw stosuje sie technike osadzania za pomocg impulsow lasera.
Technika ta umozliwia otrzymywanie bardzo cienkich warstw (od kilku hanometréw grubosci) na réznego rodzaju

podtozach.

Wada: warstwy trafiajg do pieca, gdzie w temperaturze 400 — 500°C odbywa sie proces kalcynacji.
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Rys. 3. Schemat obrazujacy zasade dzialania ogniwa

Procesy fotoelektrochemiczne w ogniwie barwniko-wym mozna przedstawi¢ za pomoca na-

stepujacych reakci:

a)

b)

wzbudzenia - (Ti0,)|S + hv — (Ti0;)[|S*,

gdzie (T103)|S oznacza barwnik w stanie podstawowym przylaczony do powierzchni war-
stwy tlenkowej (T103);

iniekcja elektronu - (Ti0,)|S* — (Ti0,)[S™ +e'cy),

gdzie e’ (cp) oznacza elektron w pasmie przewodnictwa polprzewodnika TiO; ;

regeneracja barwnika - (T10,)[2S™ + 3I' — (Ti10,)|2S + I57;

redukeja jonu - Is” + 2e'py — 3I';

rekombinacja/reakcja ciemna - Iy” + 2¢7cgy — 3I';

rekombinacja/reakcja ciemna - (T10,)|S™ + e’ ¢y — (T10,)[S .



Rozwdj technologiczny réznych paneli stonecznych,
wzrost ich efektywnosci z 4-8% (1975) do srednio 30% (2021), w ciagu 45 lat.
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- Innowacyjne perowskitowe, cienkofoliowe panele stoneczne (pionierski wktad polskich fizykow (gtownie
mtodej polskiej fizyczki) i inzynieréw, patenty, nowo-otworzone fabryki w 2021 roku).

Perowskit (w wymowie: /pa’rovskart/) to minerat tlenku wapnia i tytanu ztozony z tytanianu wapnia (wzér chemiczny CaTiO3).
Jego nazwa jest rowniez stosowana do klasy zwigzkdw, ktére majg ten sam typ struktury krystalicznej co CaTiO3
(XIIA2+VIB4+X2-3), znanej jako struktura perowskitu. W tej strukturze mozna osadzi¢ wiele réznych kationdw, umozliwiajac
rozwoj roznorodnych materiatdw inzynieryjnych.

Minerat zostat odkryty na Uralu w Rosji przez Gustava Rose'a w 1839 roku i nosi imie rosyjskiego mineraloga Lwa Perowskiego
(1792-1856).
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General perovskite structure



Lead-halide perovskite band structure
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- Innowacyjne perowskitowe, cienkofoliowe panele stoneczne (pionierski wktad polskich fizykdw (gtdwnie mtodej polskiej
fizyczki) i inzynieréw, patenty, nowo-otworzone fabryki w 2021 roku).

* Discovered by Miyasaka et al. in Lead (Pb**)/Tin (Sn**)
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* 3.8% of efficiency

Perowskity zaczeto wprowadzac¢ w labolatoriach na swiecie do paneli stonecznych od 1999, z wydajnoscig ok 3%.
Obecnie ich wydajnos¢ siega 29%.
Ich dziatanie jest podobne do innych pétprzewodnikowych paneli stonecznych.

Dziatajg jednakze z duzg wydajnoscig takze na Swiatto sztuczne i s mato zaleznie od kata padania swiatta.

Krysztaty Perowskitowe sg tatwe i tanie do syntetyzowania i nanoszenia cienkich i elastycznych warstw poprzez wirowanie,
sprejowanie lub malowanie. Ich gowna wadg byty nietrwatosc¢ (ok. 2 lat), czutos¢ na utlenianie, wilgo€ i ciepto,

uzycie otowiu. Jednakze, w efekcie badan i patentdw ich trwatos¢ (15 lat), czutos¢ na srodowisko, itd. skutecznie poprawiono.
Ostatnio (2014-2021), dzieki polskiej fizyk, dr. Oldze Malinkiewicz, mozna je drukowacd
przemystowo (w jej nowych fabrykach) i tanio (50.10/ft*2) na drukarkach komputerowych

w postaci cienkich i elastycznych paneli stonecznych z wielorakim ich zastosowaniem.




Innowacyjne perowskitowe, cienkofoliowe panele stoneczne (pionierski wktad polskich fizykow (gtownie mtode;j
polskiej fizyczki) i inzynieréw, patenty, nowo-otworzone fabryki w 2021 roku).

Olga Malinkiewicz (ur. 26 listopada 1982) — polska fizyk, wynalazca taniej metody wytwarzania
drukowanych ogniw stonecznych na bazie perowskitow. Jest zatozycielkg i CTO (Chief
Technology Officer) w Saule Technologies.

~

E OCLAWIV:

WWW SAULETECH . COM

Rozpoczeta studia na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, gdzie uzyskata licencjat w 2005 roku. Studia
magisterskie ukonczyta na Politechnice Katalonskiej w Barcelonie (Universitat Politecnica de Catalunya) w 2010 roku.
Jeszcze w czasie studiow, w 2009 roku rozpoczeta prace w instytucie ICFO (The Institute of Photonic Studies), a nastepnie na
Uniwersytecie w Walencji, w Hiszpani. W tej uczelni obronita doktorat (w The Institute for Molecular. Science)

— Tam dostata olsnienia odnosnie mozliwosci drukowania elastycznych, perowskitowych paneli stonecznych.
W czasie pracy w Hiszpanii opracowata metode pozwalajaca na zastosowanie materiatu perowskitowego na dowolnym
podtozu, np. folii PET. W grudniu 2014 roku zatozona przez Malinkiewicz spotka Saule Technologies (nazwana na czes¢
baltyjskiej bogini stonca Saule) zaprezentowata w Bostonie pierwszy na Swiecie drukowany perowskit.
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Krystalizacja perowskitowych krysztatow.
CI”™>""NH, *HCI

3-chloropropylammonium chloride, 0.02 M
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PEROVSKITE SOLAR CELL
Perovskite Thin Film Materials Stabilized and Enhanced by Zinc(ll) Doping

Arjaan Kooijman 1 & Loreta A. Muscarella 12 &% and René M. Williams 1" & ©
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Komercjalizacja wynalazku

Olga Malinkiewicz jest wspoltworczynia wynalazku objetego patentem, tj. ogniwa stonecznego na bazie perowskitu o
architekturze umozliwiajacej niskotemperaturowe wytwarzanie, kompatybilne m.in. z foliami PET. W 2014 roku, wraz z
Arturem Kupczunasem i Piotrem Krychem zatozyla spotke Saule Sp. z 0.0. (dziatajaca pod nazwa Saule Technologies), w
ktorej zajmuje si¢ dalszym rozwijaniem nowej technologii ogniw perowskitowych. Olga Malinkiewicz jest wiceprezesem jej
zarzadu 1 Chief Technology Officer. Celem firmy jest produkcja lekkich, elastycznych ogniw perowskitowych o wysokiej
sprawnosci, drukowanych na cienkich foliach oraz taniego procesu produkcyjnego, ktory umozliwi komercjalizacje
produktu na masowa skale. Saule Technologies w 2018 roku podpisato umowg licencyjng z miedzynarodowym
przedsiebiorstwem budowlanym Skanska na rozwijanie produktéw zintegrowanych z budynkiem (fotowoltaiczna fasada i
fotowoltaiczne ekrany akustyczne) 1 wdrozenie ich na obszarach biznesowych firmy (wybrane kraje europejskie, Kanada i

USA).

-----
---------
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W 2015 roku Olga Malinkiewicz otrzymata jako pierwsza Polka tytut ,,Innovator of the Year” w konkursie ,,Innovators
Under 35 organizowanym przez ,,MIT Technology Review” — najstarszy magazyn poswiecony technice, ktorego wydawca

jest Massachusetts Institute of Technology.
W dniu 11 listopada 2016 roku prezydent Andrzej Duda odznaczyt Olge Malinkiewicz Krzyzem Kawalerskim Orderu

Odrodzenia Polski ,,za wybitne zastugi dla rozwoju nauki polskiej.

W marcu 2020 roku Olga Malinkiewicz zostata wyrdzniona przez magazyn Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego |
uznana ja za jedng z najwazniejszych kobiet w Swiecie nowoczesnych technologii. W 2021 roku zostala uhonorowana
nagroda Planety Lema w dziedzinie technologii za wynalezienie i komercjalizacj¢ drukowanych ogniw slonecznych

bazi Kitow. e = =
na bazle perowsKrow And the biggest news, in May 2021, Saule launched
the world's first industrial production line

of perovsk|te solar panels in Poland.

Saule is also producing energy-harvesting '
sun-blinds that can block intense summer sunllght |
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Zalety i perspektywy perowskitowych, elastycznych, drukowanych paneli stonecznych.

Perspektywy sa oszalamiajace. Ogniwa sloneczne porownywalne wydajnoscia z kKrzemowymi, ale w
przeciwienstwie do nich tanie, a przy tym latwe do wytworzenia i wygodne w uzyciu, to przyszlos¢ energetyki.

Wreszcie na wyciggniecie reki.

Perovskite solar cells
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Co w przysztosci? Kurtka zimowa tapigca
energie stonca i przetwarzajaca jg na prad
zasilajacy podgrzewacze? Ogniwa na
dachach i karoseriach samochoddéw? Cate
sciany domow pokryte perowskitami
dostarczajgcymi energie mieszkancom, a
nawet okna biurowcéw - bo ogniwa z
perowskitow mozna zrobi¢ w miare
przezroczyste, zachowujac przyzwoitg
wydajnosc. Cienkie zasilacze do komarek,
itd.

S 233N




Perovskite market growth (2020-2027)

34%

To.

https://www.youtube.com/watch?v=Qx3DKbgMVaU

https://www.youtube.com/watch?v=0w7ZuRb8l14

https://www.youtube.com/watch?v=bzD 5kcJZXI

https://www.youtube.com/watch?v= aal0sQcm3Q



https://www.youtube.com/watch?v=Qx3DKbqMVaU
https://www.youtube.com/watch?v=0w7ZuRb8lI4
https://www.youtube.com/watch?v=bzD_5kcJZXI
https://www.youtube.com/watch?v=_aa10sQcm3Q

Innowacyjne panelle stoneczne na bazie pétprzewodnikowych kropkek kwantowych
(pionierski wktad polskich fizykow i inzynierow, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Kropka Kwantowa w panelach slonecznych, np. z Tellurku cynku ZnTe cmre I I\l'eat:(')ens]l;'ﬁ_e
Kropkami kwantowymi nazywamy mikroskopijne, trowymiarowe

poprzewodniki, w ktérych ruch nosnikéw jest ograniczony barierami pozioms
potencjatu we wszystkich trzech wymiarach. Konsekwencjg ograniczenia clektronowe
jest catkowita kwantyzacja energii tych uktadéw, podobnie jak w atomach. o= foton

W zwigzku z tym kropki kwantowe nazywane s3g czesto sztucznymi atomami.

.
e

POsZIOTMY

W przeciwienstwie jednak do naturalnych atoméw, w kropce kwantowej r misasia
mozna regulowac réznice pomiedzy poziomamienergetycznymi za pomoca R R .
rozmiaru, ksztaltu kropki, a takze jej otoczenia, ktére odpowiada za

wysokos¢ bariery potencjatu. &

Kropka kwantowa to nanokrysztal nieorganicznego materialu polprzewodnikowego (krzem, fosforek indu, selenek
kadmu). ,,Nano” oznacza mierzone w miliardowych cze¢sciach, rozmiary takich krysztalow wahaja si¢ od 2 do 10
nanometrow. Z powodu tak malych rozmiarow elektrony w nanoczastkach zachowujq si¢ zupelnie inaczej niz w
polprzewodnikach objetosciowych. Widmo energii kropki kwantowej jest niejednorodne, zawiera oddzielne poziomy
energii dla elektronu (czgstki naladowanej ujemnie) i dziury. Dziura w polprzewodnikach nazywana jest
niewypelnionym wigzaniem walencyjnym, nosnikiem o ladunku dodatnim liczbowo rownym elektronowi, pojawia sie,
gdy wigzanie mi¢dzy jadrem a elektronem zostaje zerwane.



(a) (b)

Au ,  Au

Si

ZnMgTe

Rysunek 1.4: Mechanizm wzrostu nanodrutow z ZnTe metoda VLS. (a) Podloze krzemowe
7 napylona warstwa, ztota. (b) Podloze z katalizatorami wzrostu nanodrutéow — kroplami
zbudowanymi z eutektycznego stopu zlota z krzemem. (¢) Kropla w postaci entektyki
przesycana tellurem i cynkiem — wzrost nanodrutu. (d) Nanodrut obhodowany dodatkowa

warstwa — otoczka z ZnMgTe.

Nanodruty Nanodruty
ZnTe ZnTe/ZnMgTe

CdTe

GaAs

Rysunek 6.1: Schemat nanodrutéw wyvhodowanyeh do badan w r

(b)

Rysunek 6.2: Zdjecia SEM wykonane z gory na probee 021113A, przedstawiajace: (a)

zespol nanodrutow, (b) pojedynezy nanodrut zrzucony na podltoze krzemowe.



Elektrony uwiezione w kropce tworzg strukture powtokowg. Analogicznie do fizyki atomowej kolejne stany

oznaczone sg jako: s, p, d, f ...

A= — A~~~
A A A A

Rysuneck 1.6: Przyvkladowe konfiguracje kompleksow eksevtonowveh w kropee kwantowej:
X — ekscyton neutralny, X~ — ekscvton naladowany ujemnie, X+ — ekscyton naladowany
dodatnio, 2X — biekscvton, 2X~ — biekscyton naladowany ujemnie. Elektron zostal ozna-
czony niebieskim kotkiem, dziura czerwonyin, s, p— powloki. Parabole obrazuja potencjal

w plaszczyinie kropki.

Energia

o

11, -1> 1L, 1>

pasmo przewodnictwa

Rysunek 1.5: Struktura powtokowa kropki kwantowej z uwzglednieniem spinu.

Elektron moze zajmowa¢ dowolny poziom energii kropki kwantowej, ale nie moze znajdowac si¢ migdzy nimi.

Elektron pod wptywem wptywu zewnetrznego jest zmuszany do przejscia na wyzszy poziom energii nie zaymowany przez

inne elektrony.

Towarzyszy temu zmiana energii elektronu, ktora odpowiada absorpcji lub emisji kwantu §wiatta (fotonu) podczas

przejscia elektronu odpowiednio na wyzszy lub nizszy poziom.



Innowacyjne panelle stoneczne na bazie poétprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich fizykow i
inZynierow, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Pierwszymi kropkami kwantowymi byly nanoczastki metali, ktore zsyntetyzowano w starozytnym Egipcie do barwienia
roznych szkiet.

Kropki kwantowe zostaty po raz pierwszy zsyntetyzowane na poczatku lat 80. przez Aleksieja Jekimowa w szklanej
matrycy 1 Louisa E. Brusa w roztworach koloidalnych. Termin ,,kropka kwantowa™ zostat ukuty przez Marka Reada.
Widmo energii kropki kwantowej jest dyskretne, a odleglo$¢ pomiedzy stacjonarnymi poziomami energii nosnika tadunku
zalezy od wielkosci samej kropki kwantowej. Istniejg dwa rodzaje: epitaksjalne kropki kwantowe; koloidalne kropki
kwantowe.
Jesli zostang stworzone warunki, w ktorych no$nik tadunku w krysztale przechodzi z poziomu na poziom, to podczas tego
przejscia emitowany jest foton. Zmieniajac rozmiar czastek, mozesz kontrolowac czgstotliwos¢ absorpcji 1 dlugos¢ fali tego
promieniowania. W praktyce oznacza to, ze w zaleznosci od wielkosci czgstek kropka kwantowa pod wplywem
napromieniowania bedzie §wieci¢ roznymi kolorami (luminescencja).

Kropki kwantowe moga by¢ dostarczane jako roztwory w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych, takich jak

heksan, toluen, chloroform lub jako suche proszki.

Wieloskladnikowe kropki kwantowe. Metody chemii koloidalnej umozliwiaja synteze wielosktadnikowych kropek

kwantowych z potprzewodnikow o réznych charakterystykach, przede wszystkim o r6znej przerwie wzbronione;.

Domieszkowane kropki kwantowe. Z reguly ilos¢ wprowadzanych zanieczyszczen jest niewielka (1-10 atomow na kropke
kwantowg przy $redniej liczbie atomoéw w kropce kwantowej 300-1000). W tym przypadku struktura elektronowa kropki
kwantowej nie ulega zmianie, oddzialywanie migdzy atomem domieszki a wzbudzonym stanem kropki kwantowej ma
charakter dipolowy 1 sprowadza si¢ do przeniesienia wzbudzenia. Giéwnymi domieszkami sg mangan, miedz
(luminescencja w zakresie widzialnym).



- Innowacyjne panelle stoneczne na bazie pétprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich
fizykow i inzynieréw, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Szczegoblnie interesujace sa fotoluminescencyjne kropki kwantowe, w ktorych absorpcja fotonu powoduje powstanie par
elektron-dziura, a rekombinacja elektronéw i dziur powoduje fluorescencje. Takie kropki kwantowe majg waski i
symetryczny pik fluorescencji, ktérego potozenie zalezy od ich wielkosci. Tak wigc, w zaleznosci od wielkosci 1 sktadu, QD
moga mie¢ fluorescencje w obszarach widmowych UV, widzialnych lub IR. Stosowane sg np. w ekranach TV.

Wyswietlacze z kropkami kwantowymi: QLED - technologia tworzenia wyswietlaczy LCD z podswietleniem LED na
kropkach kwantowych zostata juz przetestowana przez czotowych producentéw elektroniki (Samsung -2011r, etc).

Na poczagtku 2013 roku Sony wprowadzito pierwszy telewizor Quantum Dot LED (QLED). W diodach LED elektrony sa
przenoszone z materiatu typu N do materiatu typu P, uwalniajgc energie w postaci biatego swiatta o réznych dtugosciach fal.
Filtr tworzy zgdany kolor.

Produkuje si¢ kropki kwantowe w postaci koloidalnych nanokrysztatdow, co pozwala na ich wykorzystanie jako znacznikow
fluorescencyjnych. Sa bardzo jasne, nawet pod zwyklym mikroskopem mozna zobaczy¢ pojedyncze nanokrysztaly. Ponadto
sg fotoodporne — moga dhugo swieci¢ pod wptywem promieniowania o duzej gestosci mocy.
A np. w leczeniu chorob onkologicznych stosuje si¢ juz metode tzw. terapii fotodynamicznej. Nanoczasteczki sa
wstrzykiwane do guza, nast¢pnie sg naswietlane, a nastepnie ta energia jest z nich przekazywana do tlenu, ktéry przechodzi
w stan wzbudzony 1 ,,wypala” guz od wewngtrz.
Laser kropek kwantowych, ktorego osrodkiem roboczym sg kropki kwantowe w obszarze emitujacym, ma szereg zalet w
poroéwnaniu z tradycyjnymi laserami potprzewodnikowymi opartymi na studniach kwantowych. Ma lepsza charakterystyke
przepustowosci, intensywnos¢ szumow 1 sg3 mniej wrazliwe na zmiany temperatury. Dzigki temu, ze zmiana sktadu 1 wielkosci
kropki kwantowej umozliwia sterowanie osrodkiem aktywnym takiego lasera, mozliwa stata si¢ praca na wczesniej
niedostepnych dlugosciach fal.



Innowacyjne panelle stoneczne na bazie poétprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich fizykow i
inZynierow, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Technologie wykorzystujace nanoczgstki (kropki) polprzewodnikowe stopniowo znajduja zastosowanie w zupelnie
iInnych dziedzinach: medycynie, poligrafii, fotowoltanice, elektronice — cze$¢ produktow wcigz istnieje na poziomie
prototypu, gdzies technologia jest czesciowo wdrozona, a czgsS€ jest juz praktycznie wykorzystywana. Mozna z kropek
kwantowych koloidalnych wytwarzac rozwigzania nadajgce sie do druku atramentowego.

Kropki kwantowe zaczeto stosowaé w panelach stonecznych.

Kropki kwantowe absorbuja wiecej i w szerszym zakresie niz krzem, ktory jest popularnym pélprzewodnikiem w
fotowoltaice. Kropki kwantowe nie traca sprawnosci z uplywem czasu (50 lat), sa odporne na warunki
atmosferyczne i moga by¢ zupelnie transparentne.

Opracowano kilka modeli cienkowarstwowych ogniw stonecznych opartych na kropkach kwantowych.

Opierajq si¢ one na nastepujacej zasadzie dzialania: fotony Swiatla padaja na material fotowoltaiczny zawierajacy
kropki kwantowe, stymuluja pojawienie sie pary elektronu i dziury, ktorych energia jest rowna lub przekracza
minimalng energi¢ wymagang dla elektron danego polprzewodnika, aby przejs¢ ze stanu zwigzanego do stanu
wolnego. Zmieniajac rozmiar nanokrysztalow materialu, mozna zmieniac¢ ,,wydajnos¢ energetyczna” materialu
fotowoltaicznego.

W 2011 roku naukowecy z University of Notre Dame zaproponowali farbe stloneczna na bazie dwutlenku
tytanu, ktora po nalozeniu moze zamieni¢ dowolny obiekt w ogniwo sloneczne. Miato jednakze dos¢ niska
wydajnos¢ (tylko 1%0).



Innowacyjne panelle stoneczne na bazie potprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich fizykow i
inZynierdw, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

W 2014 roku naukowcy z Massachusetts Institute of Technology zaprezentowali sposob wytwarzania ogniw

slonecznych z ultracienkich warstw kropek kwantowych, wydajnos¢ ich opracowania wynosita 9%, a gléwny know-
how lezat w technologii 1aczenia kropek kwantowych w folie.

Naukowcy z Amerykanskiego Narodowego Laboratorium Energii Odnawialnej (NREL), w poszukiwaniu
optymalnej kombinacji metali do wytworzenia ogniwa o maksymalnej wydajnosci kwantowej, stworzyli prawdziwy
rekord wydajnosci - wewnetrzna i zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa ich baterii w testach wyniosta odpowiednio

114 % 1 130%.



- Innowacyjne panelle stoneczne na bazie pétprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich fizykéw
i inzynieréw, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Polska firma ML System jako pierwsza na Swiecie opatentowala cienkie i elastyczne powloki z kropek
kwantowych juz w 2018 roku i od tego czasu technologia ta cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem.
Jej przedstawiciele nawigzali juz wspolprace z grupgq Pilkington. Dzi¢ki temu w sprzedazy pojawig si¢
szyby samochodowe z powlokami kwantowymi.

Seryjna produkcja szyb fotowoltaicznych zespolonych
‘Quantum Glass” ruszyla w 2021 roku w Rzeszowie.

Wiascicielem fabryki, jak i samego patentu na szybe z
kropkami kwantowymi jest polska firma ML System.

Jak zapowiada prezes firmy, Dawid Cycon, miesi¢czna produkcja
materialu “Quantum Glass” ma wynies¢ ok. 5.000 metrow
kwadratowych. Docelowo, fabryka ma posiada¢ trzy linie

Pl s e A i s, M S el produkcyjne, ktore pozwola wytworzy¢ nawet 200.000 metrow
kwadratowych szyb fotowoltaicznych rocznie.

Taka transparentna szyba fotowoltaiczna umozliwia nie tylko wytwarzanie energii elektrycznej, ale takze bedzie
mogla emitowac Swiatlo w kazdym dowolnym kolorze. Ochroni nas przed szkodliwym promieniowaniem UV oraz
ograniczy ilos¢ promieniowania podczerwonego (IR) docierajacego do domu, czy samochodu. Tym samym, nie
tylko unikniemy przegrzania w upalne dni, ale i zaoszcz¢dzimy na pradozernych klimatyzorach.



Innowacyjne panelle stoneczne na bazie potprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich fizykow i
inZynierow, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Technologia opracowana i opatentowana przez zespot polskich inzynierow i
przedsiebiorcow z XTPL pozwala na nadrukowanie na folie lub szkto siateczki bardzo
cienkich drucikow, z ktorych kazdy jest kilkusetkrotnie wezszy od ludzkiego wtosa i
przewodzi prad. Dzieki temu produkcja ogniw fotowoltaicznych ma byc¢ tansza.

XTPL rozwija technologie precyzyjnego druku nanomateriatow. Umozliwia ona miedzy innymi wytwarzanie
przezroczystych warstw przewodzgacych, transparentnych dla swiatta i jednoczesnie doskonale
przewodzgcych prad elektryczny. Warstwy te sg niezbednym elementem na przyktad elastycznych ogniw
stonecznych albo wyswietlaczy ciektokrystalicznych, ktdre bedg zuzywaty mniej energii.

Sposéb wytwarzania moduléw fotowoltaicznych z wykorzystaniem tajemniczo brzmiacej technologii
kropki kwantowej opatentowany zostal przez polska firme ML System z Zaczernia. Pozwala ona na

produkcje transparentnych ogniw fotowoltaicznych i moze by¢ zastosowana na powierzchni okien oraz
przeszklen na budynkach.

Przypomnijmy, kropki kwantowe sg niewielkimi polprzewodnikami o mikroskopijnych wymiarach, od kilku do
kilkunastu nanometrow (dla porownania czerwone krwinki majg srednice ok. 6.000-9.000 nanometrow). Zbudowane
sg one z kilku lub kilkunastu atomoéw 1 zdolne sa do pochtaniania oraz emitowania intensywnego promieniowania
elektromagnetycznego (Swiatta) w dowolnym kolorze, zaleznie od rozmiaru 1 ksztattu kropki kwntowej. Moga takze
dziataé jak filtry (wycinajac szkodliwe dla promieniowanie UV i nadmierng ilos¢ promieniowania podczerwonego.


http://xt-pl.com/

Polska firma ML System moze okazac sie ogromng konkurencja dla rynku obecnie
najbardziej spopularyzowanej fotowoltaiki krzemowej.

<

Jednak czy rosngca w sil¢ firma Saule Technologies moze okaza¢ si¢ konkurencja dla dzialalnosci ML System?

— Trudno mi sie wypowiedziec, bo nie jestem ekspertem w dziedzinie powtok z kropek kwantowych zwtaszcza jesli mowimy
tutaj o duzej skali. Kiedys pracowatam okazyjnie z kropkami kwantowymi, ale trudno mi sie wypowiadac bo nie wiem do
konca jak wyglgda skalowanie tejtechnologii — podaje Olga Malinkiewicz zalozycielka Saule Technologies dla
portalu Swiat OZE.

TO. https://www.youtube.com/watch?v=GclEAh5Z48w

https://www.youtube.com/watch?v=i122qgaQeM1Y

https://www.youtube.com/watch?v=g1lmL2MSoZIU



https://www.youtube.com/watch?v=GcIEAh5Z48w
https://www.youtube.com/watch?v=i122qaQeM1Y
https://www.youtube.com/watch?v=q1mL2MSoZIU

Innowacyjne panelle stoneczne na bazie potprzewodnikowych kropkek kwantowych (pionierski wktad polskich fizykow i
inzynierow, patenty, nowe fabryki w 2021 roku).

Firma ML System poinformowata, ze Urzad Patentowy Rzeczpospolitej Polskiej udzielit jej 7 patentéow na
sposob wytwarzania modutow fotowoltaicznych z wykorzystaniem technologii kropek kwantowych.

Firma ML System zaprojektowatla i przygotowala specjalne szkto laminowane, ktore jest
uzupeinione nanowarstwa z kropek kwantowych. Solarne szyby produkujg energie do
zasilenia klimatyzacji na postoju, elektroniki, smartfona, a takze LED-owych $wiatel mijania.

To innowacja na miar¢ ogniw perowskitowych, ktore w naszym kraju produkuje Saule Technology
na czele z Olga Malinkiewicz.

Tym, co iaczy obie te technologie, sa polscy twércy.

Zalety paneli stonecznych z kropek kwantowych.
Co istotne, zarowno kropki kwantowe, jak i perowskity moga by¢ rownie tatwo naktadane na powierzchnie!

Nie ma takze znaczenia kat padania swiatta. Dlatego tez znakomicie sprawdzg sie one rowniez w oknach wszystkich
pojazdow, jak i w pionowych elewacjach budynkéw. Panele takie nie traca sprawnosci z uptywem wielu (50) lat i sa
odporne na warunki atmosferyczne. | przede wszystkim mogg by¢ zupelnie transparentne. Kropki kwantowe sg
stabilniejsze, a to oznacza, ze nie ulegaja degradacji, moga by¢ calkowicie przezierne lub mie¢ ustalony kolor, co

w przypadku materialu perowskitowego jest niemozliwe, nie muszg zawierac¢ pierwiastkow szkodliwych,, oraz moga
swieci€¢, chronig przed promieniowaniem UV oraz podczerwym (IR) - mozemy przeczytaé¢ na stronie firmy ML System.



Wady paneli slonecznych z kropek kwantowych:

Kropki kwantowe, z ktorych panele sa zbudowane, maja nanometryczny rozmiar, przez co do pracy z
nimi potrzeba specjalistycznych urzadzen, jednak dzieki mikroskopii elektronowej nie stanowi to bariery.

Produkcja paneli z kropek kwantowych w USA.

O ile w Polsce stawiamy dopiero pierwsze kroki w produkcji szyb fotowoltaicznych z wykorzystaniem kwantowych
polprzewodnikow o tyle w Stanach Zjednoczonych technologia ta z powodzeniem zdobywa rynek.

Pierwsza formula szyb EnergyGlass™ zaprezentowanych przez znanego producenta szyb balistycznych - SAF-Glas
miala swoja premier¢ juz w 2008 roku.

Obecnie amerykanski dostawca realizuje komercyjne projekty dla wielu wiezowcow z fotowoltaiczna fasada. Wsrod
realizacji znalazl si¢ miedzy innymi Willis Tower w Chicago — najwyzszy drapacz chmur w Ameryce Polnocnej.
Unikalng cechg EnergyGlass™ jest elastyczne dostosowanie ksztattow oraz rozmiaréw szyby do potrzeb klienta.

Rys historyczny producenta z Florydy wskazuje na wysoki poziom e " &
zaawans_owanla technolo_gu. Obecnie W fabryce w Riviera Beach nfam N \§ 1
Florydzie produkowana jest 8 generacja szyb kwantowych. Wydajnos¢ |
energetyczna deklarowana przez tego producenta dochodzi nawet do 44 e

T ee——

W/mZ2. Odbywa sie to dzieki zdolnosci do absorpcji §wiatla rozproszonego
oraz sztucznego. Interesujacym jest fakt, iz szyby amerykanskiego
producenta cechujq si¢ odpornoscia na wybuchy bombowe potwierdzone
mi¢dzy innymi przez United States Department of the Army.




Carvey Ehren Maigue is a student at Mapua University in the Philippines. To create the panels,

Maigue used luminescent particles from fruit and vegetable waste.

These are the same particles that absorb the Sun’s ultraviolet rays and turn them into visible light.

By using particles like this, Maigue created a solar film capable of capturing ultraviolet rays.

The film then converts the rays into visible light which is used to generate energy.

The idea is an ingenious one, and one that helps cut down on even more waste around the world.

Additionally, because it doesn’t rely on direct sunlight, it can continue to generate power even when it’s cloudy outside.
The current prototype is only a 3-by-2-foot panel installed in a window of Maigue’s apartment.

The film-like panel that Maigue created is flexible.

It’s made of resin and could possibly even be applied to pieces of clothing.

2020 Sustainability Winner- AuREUS System Technology
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Prognozy globalnej produkcji energii z rdznych zrodet.

Prognoza globalnego wykorzystania zrodel energii Pozostale odnawialne
Roczne zuiycie energil -
2000 2010 2020 2030 2040 2050 [Eva] 2100 Sloneczna termika

Zrodio: solarwirtschaft.de
Rys. 2.4.2. Prognoza globalnego wykorzystania konwencjonalnych 1 niekonwencjonalnych zrodel energn



THE END

Dzietuje.

Rozwdj technologiczny innowacyjnych i
efektywnych paneli stonecznych.

Online (Zoom) Prezenter. Dr. Marian Kowalski.
SIP w Kanadzie Okreg Toronto. 24 Marzec. 2022.




