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Streszczenie:

W pracy podjeto analize zjawisk transportu masy i energii w mikroprzeptywowych
ogniwach fotoelektrochemicznych typu DSSC oraz zbadanie tych procesow
w kontekscie optymalizacji parametrow pracy mikrouktadéw oraz mozliwosci ich
skalowania. Celem rozprawy jest zbadanie zjawisk transportu masy, tadunku i ciepta
oraz ich wplywu na sprawnos¢ i gestos¢ pradu mikrofluidalnych ogniw
fotoelektrochemicznych.

Zaprojektowano i wytworzono mikroprzeptywowe ogniwo uDSSC w konfiguracji
,gapless”, czyli bez przerwy miedzyelektrodowej, o powierzchni aktywnej
przekraczajgcej 7 cm?. Wykazano, ze eliminacja przestrzeni miedzyelektrodowej oraz
zastosowanie kontrolowanego przeptywu elektrolitu prowadzg do redukcji oporéow
transportowych, poprawy efektywnosci pracy uktadu, a takze mozliwosci zwiekszenia
zywotnosci uktadu. Sprawnos¢ konwersji energii osigga wtedy poziom okoto 6%
w warunkach standardowych, z potencjatem wzrostu do 19-22%.

Analiza wptywu temperatury oraz warunkéw oswietlenia wykazata istotng
zalezno$¢ sprawnosci od warunkdw eksploatacyjnych. Integracja ogniwa
z mikroprzeptywowym wymiennikiem ciepta pozwala na skuteczne odprowadzanie
energii cieplnej oraz stabilizacje pracy ukfadu. Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze
zastosowanie mikroprzeptywu oraz konfiguracji ,gapless” stanowi efektywne
podejscie do zwiekszenia sprawnosci i skalowalnosci ogniw DSSC.

Abstract:

This dissertation investigates mass and energy transport phenomena
in microfluidic dye-sensitized photoelectrochemical cells (DSSCs) and examines these
processes in the context of optimizing device performance and scalability.
The objective of the dissertation is to study mass, charge, and heat transport
phenomena and their influence on the efficiency and current density of microfluidic
photoelectrochemical cells.

A microfluidic uDSSC operating in a gapless configuration, i.e., without an inter-
electrode gap, with an active area exceeding 7 cm?, was designed and developed.
It was demonstrated that eliminating the inter-electrode space and introducing
a controlled electrolyte flow reduce transport resistances, improve device
performance, and provide the possibility of extending the operational lifetime of the
system. Under standard test conditions, the power conversion efficiency reaches
approximately 6%, with the potential to increase to 19 — 22%.

The analysis of temperature and illumination conditions revealed a significant
dependence of cell efficiency on operating parameters. The integration of the cell
with a microfluidic heat exchanger enables effective thermal energy management
and stabilization of operating conditions. The obtained results confirm that
the application of microfluidic flow and the gapless configuration represents
an effective approach to improving the efficiency and scalability of DSSC devices.
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1. Wstep

Czes¢ wstepna rozprawy okresla szeroki kontekst badawczy i systematyzuje
aktualng wiedze z zakresu stosowanych oraz nowoczesnych z7rddet energii
elektrycznej. Analiza historyczna sektora energetycznego stanowi fundament
do zrozumienia rosngcej roli zaawansowanych systemoéw fotowoltaicznych. Struktura
rozdziatu obejmuje kolejno: charakterystyke ogniw trzeciej generacji, podstawy
mikrofluidyki oraz zagadnienia transportu fadunku, masy i ciepta w mikroskali.
Kolejne podrozdziaty identyfikujg kluczowe bariery w skalowaniu ogniw
barwnikowych i proponujg zastosowanie inzynierii przeptywowej jako metody ich
skutecznego pokonania. Podsumowanie zebranego materiatu stuzy do logicznego
uzasadnienia wybranego kierunku badan i prowadzi bezposrednio do sformutowania
gtownej motywacji dla przeprowadzonych prac eksperymentalnych.

1.1 Historia rozwoju Zzrodet energii elektrycznej

Pierwsze zrédto energii elektrycznej, skonstruowane przez A. Volte w 1799 roku,
stanowito przetomowy moment w rozwoju inzynierii i nauk technicznych. Od tego
czasu nastgpit dynamiczny rozwéj metod wytwarzania energii elektrycznej oraz
technologii jej przesytu, konwersji i magazynowania, co umozliwito stopniowe
zwiekszanie skali produkcji energii do poziomu wczesniej nieosiggalnego. W XX i XXI
wieku energia elektryczna stata sie jednym z kluczowych zasobdéw strategicznych,
a jej dostepnosc¢ i efektywne wykorzystanie zaczety determinowacd nie tylko rozwdj
gospodarczy, lecz takze stabilnos$¢ polityczng panstw. W konsekwencji energia
odgrywa istotng role w relacjach miedzynarodowych, stanowigc element negocjacji
geopolitycznych, a w skrajnych przypadkach réwniez zrédto napiec i konfliktéw.

W 2023 roku globalne zuzycie energii, w tym energii elektrycznej, osiggneto 620
EJ, a obserwowany wzrost o 2% w poréwnaniu do roku poprzedniego i ponad 5%
w stosunku do okresu sprzed pandemii COVID-19 wskazuje na nieustanny wzrost
zapotrzebowania, napedzany rosngcg populacjg [1]. Problem jednak tkwi nie tylko
w zwiekszajgcej sie konsumpcji — ponad 81% globalnego zuzycia energii pochodzi
z nieodnawialnych zrédet, takich jak ropa, gaz ziemny i wegiel. Eksploatacja tych
zasobow rodzi nie tylko obawy zwigzane z ich wyczerpywaniem, ale przede wszystkim
skutkuje emisjg gazéw cieplarnianych. W 2023 roku emisje zwigzane z sektorem
energetycznym po raz pierwszy przekroczyty poziom 40 GtCO,e, co stanowi
alarmujacy sygnat o nasilaniu sie probleméw klimatycznych [1].

W debacie naukowej i publicznej pojawiajg sie sprzeczne opinie dotyczgce
wptywu gazow cieplarnianych na srodowisko. Czes$¢ badaczy podkresla, ze globalne
ocieplenie ma charakter cykliczny i jest elementem naturalnych zmian klimatycznych,
podczas gdy inni wskazujg na fundamentalng role dziatalnosci przemystu
energetycznego jako gtéwnego czynnika zakitdcajgcego rownowage klimatyczng.
Niezaleznie od interpretacji, niepodwazalnym faktem pozostaje systematyczny
wzrost Sredniej temperatury powierzchni Ziemi, co niesie za sobg nieodwracalne
zmiany w ekosystemach i stanowi jedno z najpowazniejszych wyzwan wspoéfczesne;j
cywilizacji. Na Wykresie 1 przedstawione jest pordwnanie wzrostu populacji ludzkiej
i Srednich anomalii temperatury powierzchni Ziemi w latach 1880—2023. Na tym



wykresie widoczny jest wyrazny punkt zatamania trendu okoto lat 50. XX wieku,
objawiajacy sie jednoczesnym gwattownym wzrostem liczby ludnosci oraz
przyspieszeniem wzrostu Srednich anomalii temperatury powierzchni Ziemi. Zjawisko
to jest konsekwencjg intensywnej powojennej industrializacji, dynamicznego rozwoju
energetyki opartej na paliwach kopalnych, masowej elektryfikacji oraz rozwoju
transportu, co doprowadzito do skokowego wzrostu zuzycia energii i emisji gazéw
cieplarnianych. Okres ten, okreslany w literaturze jako poczatek ,Wielkiego
Przyspieszenia” (ang. the Great Acceleration) [2], zapoczatkowat trwatg zmiane
trendu klimatycznego, widoczng w systematycznym wzrosScie temperatur globalnych.
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Wykres 1. Poréwnanie wzrostu populacji ludzkiej i Srednich anomalii temperatury
powierzchni Ziemi w latach 1880-2023 [3], [4]

1.2 Rozwdj energetyki odnawialnej — kluczowe inicjatywy i strategie
energetyczne w Europie

W odpowiedzi na rosngce zagrozenia zwigzane ze zmianami klimatu, wiele krajéow
wdraza ambitne polityki majgce na celu redukcje emisji gazéw cieplarnianych,
wspieranie odnawialnych Zrdodet energii i dazenie do neutralnosci weglowe;j.
W Europie kluczowe inicjatywy obejmujg m.in. pakiet "“Fit for 55" i strategie
REPowerEU, ktdére majg na celu przyspieszenie transformacji energetycznej
i uniezaleznienie sie od zewnetrznych dostawcéw energii. W Tabeli 1 s3 wymienione
najwazniejsze inicjatywy ekologiczne Europy.



Tabela 1. Kluczowe inicjatywy w Europie

Inicjatywa Opis
. Plan redukcji emisji CO2 o 55% do 2030 r., czes¢ Europejskiego
Fit for 55 .
Zielonego tadu.
REPowerEU Strategia redukcji zaleznosci od rosyjskiego gazu i promog;i

odnawialnych zrdodet energii.

Net Zero Industry Wsparcie dla produkcji czystych technologii, takich jak wodor,
Act baterie, energia wiatrowa i stoneczna.

Okreslenie kryteriow dla inwestycji zgodnych z celami

EU Taxonom . .
Y neutralnosci klimatycznej.

Inicjatywy te majg na celu nie tylko ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych,
ale roéwniez zapewnienie bezpieczenstwa energetycznego i  wsparcie
zrbwnowazonego wzrostu gospodarczego. Poprzez inwestycje w nowoczesne
technologie, Europa dazy do osiggniecia neutralnosci klimatycznej do 2050 roku.
Dazenie do neutralnosci klimatycznej nie ogranicza sie wytgcznie do Europy —
kluczowe gospodarki Swiata aktywnie inwestujg w transformacje energetyczng
i redukcje emisji gazow cieplarnianych. Stany Zjednoczone przeznaczajg 560 mld USD
na czystg energie (Inflation Reduction Act i Bipartisan Infrastructure Law), Chiny d3zg
do szczytu emisji przed 2030 r. i neutralnosci do 2060 r., a Indie — do 2070 r.,
rozwijajgc tzw. zielony wodér (5 Mt rocznie). W Ameryce tacinskiej 16 krajow,
a w Afryce 15, wyznaczyto cele neutralnosci, podczas gdy kraje Bliskiego Wschodu,
jak ZEA (neutralnos¢ do 2050 r.) czy Arabia Saudyjska (2060 r.), stawiajg
na technologie wodorowg. Eurazja (Kazachstan, Rosja) planuje neutralnos¢ do 2060
r., wspierajgc redukcje metanu [5]. Te globalne dziatania taczg walke z emisjami,
innowacje i zréwnowazony rozwdj, stanowigc filar Swiatowej odpowiedzi na kryzys
klimatyczny.

1.3 Zapotrzebowanie energetyczne na osobe — trendy globalne i regionalne

Historia rozwoju cywilizacji jednoznacznie wskazuje, ze zapotrzebowanie
na energie pozostaje $cisle powigzane z poziomem rozwoju spotecznego
i technologicznego. W poczgtkowym etapie rozwoju cztowieka zuzycie energii
ograniczato sie niemal wytgcznie do potrzeb biologicznych i wynosito okoto 2000 kcal
dziennie na osobe. Wprowadzenie fowiectwa, zbieractwa oraz obrébki termicznej
pozywienia spowodowato wzrost zapotrzebowania energetycznego do poziomu
okoto 5000 kcal dziennie. Kolejnym etapem byt rozwdj rolnictwa i wykorzystanie
zwierzat pociggowych, co doprowadzito do podwojenia zuzycia energii. Powstawanie
miast, specjalizacja zawodowa oraz rozwdj rzemiosta w zaawansowanych
spoteczenstwach rolniczych zwiekszyly dzienne zapotrzebowanie energetyczne
do okoto 20 000 kcal na osobe.



Przetomowym momentem w historii byt okres rewolucji przemystowej, ktéry
przyniost gwattowny wzrost zuzycia energii do poziomu okoto 60 000 kcal dziennie.
Wspbdiczesne spoteczenstwa przemystowe charakteryzujg sie jeszcze wyizszg
energochtonnoscia — dzienne zuzycie energii czesto przekracza 120 000 kcal
na osobe, gtownie w wyniku mechanizacji rolnictwa, rozwoju transportu
oraz energochtonnych procesdow przemystowych. W  krajach  wysoko
uprzemystowionych, takich jak Stany Zjednoczone czy Kanada, wartosci te mogg
siega¢ nawet 250 000 kcal dziennie, co odpowiada okoto 9,1 tonom ekwiwalentu ropy
naftowej w przeliczeniu rocznym na mieszkanca. Jednoczesnie wysoki poziom
konsumpcji energii nie zawsze oznacza jednak proporcjonalng poprawe jakosci zycia.
Analizy wskazujg, ze wskazniki spoteczne, takie jak Smiertelno$é niemowlat bedaca
miarg warunkéw zycia i poziomu opieki zdrowotnej, poprawiajg sie wraz ze wzrostem
zuzycia energii jedynie do poziomu okoto 77 000 kcal dziennie na osobe.
Po przekroczeniu tej wartosci dalszy wzrost konsumpcji nie przynosi istotnych
korzysci spotecznych, a prowadzi gtownie do zwiekszenia strat energetycznych
i marnotrawstwa zasobdw [6]. Z kolei Afryka i Azja Potudniowa odpowiadaty w 2023
roku za mniej niz 10% globalnego zapotrzebowania na energie. Jednak ze wzgledu
na duzg populacje, rozwijajgce sie gospodarki i niski dostep do energii, regiony
te majg potencjat do znaczgcego wzrostu zapotrzebowania w przysztosci. Szacuje sie,
ze okoto 750 miliondw ludzi na $wiecie nie ma dostepu do elektrycznosci,
a 2,6 miliarda osdéb korzysta z silnie zanieczyszczajgcych paliw, takich jak wegiel
drzewny czy odchody zwierzece, do ogrzewania i gotowania [1].

1.4 Struktura swiatowej produkcji energii elektrycznej

Energia elektryczna nie stanowi pierwotnej formy energii, lecz jest jedynie
jej nosnikiem. Wspodtczesnie ponad 80% energii wykorzystywanej przez ludzkosé
pochodzi z paliw kopalnych, a znaczaca cze$¢ energii elektrycznej wytwarzana jest
wiasnie na ich bazie (Rysunek 1). Wegiel, ropa naftowa oraz gaz ziemny nalezg
do zasobdéw nieodnawialnych, ktérych dostepnosé jest ograniczona w czasie. Szacuje
sie, ze w ciggu ostatnich 140 lat zuzyto juz okoto biliona barytek ropy naftowe;j,
natomiast obecnie globalne tempo konsumpcji przekracza, odpowiednio: 1122
barytki ropy, 128 000 metréw szesciennych gazu ziemnego oraz 254 tony wegla
na sekunde [1]. Takie tempo zuzycia energii nie moze by¢ utrzymywane w dtugiej
perspektywie czasowej. Jednoczesnie spalanie paliw kopalnych wywiera negatywny
wptyw na zdrowie ludzi oraz stan sSrodowiska naturalnego, prowadzgc m.in. do emisji
ponad 40 miliardéw ton dwutlenku wegla rocznie [1]. Dodatkowo nieréwnomierne
rozmieszczenie zt6z paliw kopalnych, a takze globalne dysproporcje w dostepie
do zasobdw i kapitatu, przyczyniajg sie do znaczacych rdéznic w poziomie zycia
mieszkancow poszczegdlnych regiondw swiata.
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Rysunek 1. Globalna i Polska produkcja energii elektrycznej w 2023 roku [1].

W celu ograniczenia zaleznosci od paliw kopalnych wspoétczesna energetyka
dysponuje obecnie czterema gtéwnymi kierunkami alternatywnymi:

1) Energia odnawialna - pochodzgca bezposrednio z promieniowania
stonecznego lub posrednio z procesdw napedzanych energig Stonca, takich
jak: wiatr, obieg wody czy biomasa.

2) Energia geotermalna — wykorzystujaca ciepto zgromadzone we wnetrzu
Ziemi.

3) Energia jagdrowa — oparta na energii uwalnianej podczas rozszczepienia jgder
atomowych pierwiastkdw promieniotworczych.

4) Energia ptywow morskich — bazujgca na ruchu mas wody, mozliwa
do zastosowania jedynie w wybranych, przybrzeznych lokalizacjach
o odpowiednich warunkach hydrodynamicznych.

Cztery wymienione Zrédta energii mogg by¢ wykorzystywane do wytwarzania
energii elektrycznej z zastosowaniem réznych technologii, ktére sg juz dostepne
lub pozostajg na etapie intensywnego rozwoju. Kluczowe pytanie dotyczy jednak
tego, czy zrédfa te sg w stanie stac¢ sie fundamentem zréwnowazonej gospodarki
opartej na energii elektrycznej w perspektywie biezgcego stulecia. Odpowiedzi
na to zagadnienie dostarcza analiza maksymalnego potencjatu wykorzystania
poszczegdlnych zasobdw energetycznych, przedstawiona na Rysunku 2. Rysunek ten
rowniez ilustruje rdznice miedzy teoretycznym potencjatem a praktyczng
mozliwoscig wykorzystania réznych zrodet energii odnawialnej, takich jak energia
stoneczna, geotermalna, wiatrowa, oceaniczna i wodna [1].

Analizy wskazujg, ze nawet czeSciowe wykorzystanie energii stonecznej mogtoby
odegra¢ dominujgcg role w przysztym tzw. miksie energetycznym. Przyktadowo
zaproponowano scenariusz, w ktorym do 2050 roku energia stoneczna mogtaby
pokrywa¢ okoto 69% zapotrzebowania na energie elektryczng w Stanach



Zjednoczonych oraz 35% catkowitego zuzycia energii, przy zatozeniu rocznego
wzrostu popytu na poziomie 1% [7]. Szacowane nakfady inwestycyjne, rzedu 420
miliardéw dolaréw, obejmujgce rozwdj instalacji fotowoltaicznych, elektrowni
stonecznych typu CSP oraz infrastruktury sieciowej, bytyby nizsze niz tgczna wartos¢
ulg podatkowych przeznaczonych w ciggu 35 lat na budowe krajowej infrastruktury
telekomunikacyjnej [8]. Inne badania wskazujg, Ze przy wykorzystaniu juz dostepnych
technologii opartych na energii wiatru, wody i promieniowania stonecznego mozliwe
bytoby techniczne pokrycie nawet 100% Swiatowego zapotrzebowania na energie
juz okoto 2030 roku [9]. Jednoczesnie uwarunkowania techniczne, ekonomiczne
i polityczne sprawiajg, ze petna transformacja systemu energetycznego nie moze
nastgpi¢ gwattownie, lecz wymaga stopniowego odchodzenia od technologii
konwencjonalnych iich zastepowania odnawialnymi zrédtami energii w perspektywie
do 2050 roku [10].

Geotermalna

[""] Odnawialna potencjalnie dostepna energia
[] Technicznie mozliwa do uzyskania energia
I_ ", Obecne globalne zuzycie energii pierwotnej (620 EJ)

Stoneczna

Wi
(10x) latrowa

Wodna Oceaniczna

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie wzglednych ilosci energii odnawialnej, ktore sg
potencjalnie dostepne (kolor czerwony) oraz technicznie mozliwe do wykorzystania (kolor
niebieski), w porownaniu do obecnego globalnego zuzycia energii pierwotnej (przyjetego jako
1, zaznaczone ciemnq przerywanq linig). Dla lepszej czytelnosci wartosci dla energii
stonecznej zostaty zmniejszone do 1/10 ich oryginalnej wielkosci [8].

Na Rysunku 3 przedstawiono gtéwne 7Zrddta energii elektrycznej, obejmujgce
zarébwno odnawialne i konwencjonalne technologie wytwodrcze, jak i systemy
magazynowania energii [8]. Magazyny energii nie stanowig zrédet energii w sensie
technicznym, poniewaz nie wytwarzajg energii pierwotnej, lecz petnig funkcje
jej akumulacji i pdzniejszego udostepniania. Ich rola w nowoczesnych systemach
elektroenergetycznych jest jednak kluczowa, gdyz umozliwiajg bilansowanie podazy
i popytu, stabilizacje pracy sieci oraz integracje niestabilnych Zzrédet odnawialnych,
takich jak energia stoneczna i wiatrowa. Dzieki magazynom energii mozliwe jest
zwiekszenie elastycznosci systemu elektroenergetycznego, poprawa bezpieczenstwa
dostaw oraz ograniczenie strat wynikajgcych z nadprodukcji energii w okresach
wysokiej generacji.
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Rysunek 3. Schematyczne zestawienie Zrddet energii elektrycznej, obejmujgce
odnawialne i konwencjonalne technologie wytwdrcze oraz systemy magazynowania energii

[8].
1.5 Konwencjonalne Zrddta energii elektrycznej

Konwencjonalne metody generacji energii opierajg sie na wielkoskalowym
wykorzystaniu nieodnawialnych surowcow kopalnych. Paliwa state, ciekte oraz
gazowe stanowig w tych technologiach podstawowy nosnik energii pierwotne;j.
Proces konwersji termodynamicznej wymaga zazwyczaj uwolnienia zakumulowanej
energii chemicznej na drodze spalania. Tradycyjny system elektroenergetyczny przez
dekady opierat swoj rozwdj i stabilno$¢ niemal wytgcznie na tego typu rozwigzaniach.
W kolejnym podrozdziale zostang omdwione trzy najwazniejsze i kluczowe zrddta
energii wymienione w powyzszej kategorii.

1.5.1. Elektrownie weglowe

Wegiel, mimo ze jest najobficiej wystepujgcym paliwem kopalnym, nalezy
jednoczesnie do najbardziej szkodliwych dla srodowiska. Globalne zasoby szacowane
sg na okoto 1 tryliard ton, jednak przy rocznym zuzyciu wynoszgcym 9,1 mld ton
(okoto 180 EJ) oraz wzroscie konsumpcji o0 3% w 2023 roku, rezerwy te wystarczytyby
na okoto 100 lat. Srednia cena wegla wynosi okoto 100 USD za tone, podczas gdy cena
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uranu w Kanadzie ksztaftuje sie na poziomie okoto 60 USD za funt (okoto 0,5 kg).
Jednoczesnie kilogram uranu dostarcza okoto 3300 razy wiecej energii niz tona wegla,
co podkresla istotne rdznice w gestosci energetycznej tych paliw [1]. Dwie trzecie
wydobytego wegla wykorzystuje sie w energetyce. Elektrownie weglowe (1-4 GW)
emitujg ok. 750 g CO,/kWh, generujac przy tym ogromne ilosci popiotu, np. w USA
131 min ton rocznie [8]). Gtéwni producenci wegla to: Stany Zjednoczone, Rosja,
Australia, Indonezja, natomiast gtéwni importerzy wegla to: Chiny, Indie, Japonia
oraz Europa. Chiny w latach 2004—-2015 planowaty budowe 800 nowych elektrowni.
W 2023 roku Chiny byty gtéwnym producentem energii z wegla, co stanowito az 56%
Swiatowe] produkgcji, ale i jednoczesnie podkresla skale uzaleznienia od tego surowca.
Spalanie wegla uwalnia nie tylko CO,, ale takze metan i dwutlenek wegla z kopaln.
Wegiel zawiera szkodliwe zanieczyszczenia: siarke, arsen, rte¢ i substancje
radioaktywne. Czes$¢ z nich mozina usungé¢ poprzez ptukanie wegla, instalacje
odsiarczajgce (np. scrubbery) czy redukcje tlenkow azotu (NOx) poprzez kontrole
temperatury spalania. Mimo to, koszty Srodowiskowe (zmiana klimatu,
zanieczyszczenia) nie sy uwzgledniane w cenie energii, ktora pozostaje relatywnie
niska [8].

Polska a energetyka weglowa

Polska wcigz opiera ok. 60% produkcji energii elektrycznej na weglu (kamiennym
i brunatnym). Najwieksza elektrownia w UE — Befchatéw (5,3 GW) — emituje rocznie
ok. 30 mIn ton CO, i 3 t rteci oraz produkuje ok. 17% energii elektrycznej w Polsce
[11], [12], [13]. Inne kluczowe obiekty to Kozienice (4 GW) i Turéw (2,2 GW).
Elektrownie te s czesto przestarzate, o niskiej sprawnosci (30-38%), co niestety
zwieksza wspomniane emisje. Unia Europejska naciska na dekarbonizacje,
wiec Polska planuje stopniowe wygaszanie blokéw weglowych do 2049 r. [14],
inwestujgc w OZE (morskie farmy wiatrowe, fotowoltaike) i energetyke jadrowg
(pierwsza planowana elektrownia do 2033 r.). Wyzwaniem pozostajg koszty
transformacji, spoteczny opér (regiony goérnicze) oraz zastgpienie mocy weglowych
stabilnymi zZrédtami energii. W 2023 r. uruchomiono programy wsparcia,
m.in. ,Sprawiedliwg Transformacje”, majgca tagodzi¢ skutki dla sektora gorniczego
[15].

Wedtug raportu WEO-2023, w scenariuszu STEPS zuzycie paliw kopalnych,
zwtaszcza wegla, osiggnie szczyt do 2030 roku (Rysunek 4). Wraz z rosngcg rolg
odnawialnych zZrodet energii, popyt na wegiel spadnie, prowadzgc do zmniejszenia
zuzycia paliw kopalnych srednio o 3 EJ rocznie do 2050 roku i redukcji emisji CO,.
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Figure 1.1 = Fossil fuel consumption by fuel in the STEPS, 2000-2050
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Rysunek 4. Scenariusz STEPS swiatowego spozycia paliw kopalnych w latach 2000-2050
[5].

1.5.2. Elektrownie gazowe i naftowe
Elektrownie na rope

W latach 80. XX wieku ropa naftowa byta zrédtem az 25% globalnej energii
elektrycznej, jednak do 2008 roku jej znaczenie w energetyce zmalato do zaledwie
5,5%. W tym samym okresie gaz ziemny zyskat na popularnosci — jego udziat
w produkcji pradu wzrdst z 12,1% do 21,3%, stajgc sie coraz wazniejszym sktadnikiem
Swiatowego miksu energetycznego. Ta zmiana wynika z kilku czynnikéw: odkrycia
duzych ztéz gazu, czystszego spalania gazu w pordownaniu do ropy, rozwoju
infrastruktury (rurociaggi, terminale LNG) oraz postepu technologicznego w turbinach
gazowych, zwtfaszcza w uktadach skojarzonych (CCGT) [8]. Mimo tego w ciggu
ostatnich dwdch dekad globalne zapotrzebowanie na rope wzrosto o 18 miliondw
barytek dziennie (mb/d), gtéwnie za sprawg transportu drogowego.
Liczba samochoddéw na s$wiecie zwiekszyta sie o ponad 600 miliondw, a ruch
ciezarowy wzrést o prawie 65%. W roku 2023 transport drogowy odpowiada za okoto
45% sSwiatowego popytu na rope, znacznie wiecej niz jakikolwiek inny sektor —
np. petrochemia, ktdra zajmuje drugie miejsce, zuzywa 15% wydobywanej ropy
naftowej [5].

Elektrownie gazowe

Termin ,ztota era gazu”, ogtoszony przez Miedzynarodowg Agencje
Energetyczng (IEA) w 2011 roku, przechodzi do historii. Cho¢ przez ostatnig dekade
globalne zuzycie tego surowca rosto w tempie blisko 2% rocznie, prognozy
scenariusza STEPS wskazujg na gwattowne hamowanie — do poziomu ponizej 0.4%
rocznie do 2030 roku. W gospodarkach rozwinietych odbicie popytu z 2021 roku
okazato sie krotkotrwate; juz rok pdiniej zuzycie spadto ponizej poziomu
sprzed pandemii. Kluczowymi czynnikami tej zmiany sg dynamiczny rozwdéj OZE
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oraz przyspieszona dywersyfikacja energetyczna Europy, wymuszona rosyjskg agresja
na Ukraine [5]. Globalny rynek gazu ziemnego znajduje sie obecnie w fazie silnej
stagnacji. W 2023 roku $wiatowe zuzycie wzrosto zaledwie o 1 mld m3, co w zaden
spos6b nie zrekompensowato wyraznego spadku o 15 mld m? (0,4%) odnotowanego
rok weczesniej. Przy catkowitej produkcji wynoszacej 4059 mld m3 (146 EJ), kluczowym
graczem pozostajg USA, odpowiadajgce za 25% sSwiatowego wydobycia i 22%
konsumpcji. Stabilny pozostaje rowniez handel miedzynarodowy, ktory w 2023 r.
osiggnat wolumen 936 mld m3, przy $rednich cenach na poziomie 13 S/mmBTU
(ang. milion British Thermal Unit) [1].

Zmiana dynamiki rynku jest najsilniej widoczna w strukturze odbiorcow,
gdzie dominujg sektor energetyczny (39% popytu) oraz budowlany (21%).
Oba te obszary osiggnety juz swoje szczyty wzrostowe, co zwiastuje gteboka
transformacje technologiczna:

e W budownictwie: Gaz traci pozycje lidera na rzecz elektryfikacji
ogrzewania. Sprzedaz kottdw gazowych, ktére niegdys$ kontrolowaty 40%
rynku, systematycznie maleje na korzys¢ pomp ciepta [5].

e W energetyce: Cho¢ catkowita moc zainstalowana w jednostkach
gazowych wcigz rosnie, tempo przyrostu nowych inwestycji gwattownie
spadfo—z ponad 100 GW rocznie w 2002 roku do niespetna 30 GW w 2022
roku.

Ta stagnacja w nowych inwestycjach zmienia role, jakg we wspdtczesnych systemach
energetycznych petnig turbiny gazowe oraz elektrocieptownie (CHP). Zamiast
budowy ogromnych jednostek pracujagcych w podstawie systemu, obserwujemy
zwrot ku wysokosprawnej kogeneracji oraz jednostkom szczytowym. Nowoczesne
turbiny muszg dzi$ charakteryzowaé sie nie tylko wysokg sprawnoscig
termodynamiczng, ale przede wszystkim elastycznoscig, pozwalajgcg na stabilizacje
systemow nasyconych odnawialnymi zrodtami energii (OZE).

Turbiny gazowe

Odpowiedzig na wspdtczesne wyzwania rynkowe sg nowoczesne turbiny gazowe,
stanowigce niezwykle elastyczne i wydajne rozwigzanie dla transformujacej sie
energetyki. W zaleznosci od potrzeb systemu, urzgdzenia te mogg pracowac¢ w dwéch
gtéwnych konfiguracjach:

e Uktad otwarty (Simple Cycle): W klasycznym trybie prostym sprawnos$¢ uktadu
oscyluje w granicach 35-40%, a generowana moc pojedynczej jednostki siega
od 100 do 400 MW. Zaletq tego rozwigzania jest ogromna elastycznosc i krotki
czas rozruchu, co czyni je idealnym do stabilizowania sieci (praca szczytowa).

e Uktad gazowo-parowy (Combined Cycle / CCGT): W tej konfiguracji proces jest
znacznie bardziej zoptymalizowany. Ciepto odpadowe ze spalin
opuszczajgcych turbine gazowg nie jest bezpowrotnie tracone, lecz trafia
do kotta odzysknicowego, gdzie stuzy do produkcji pary wodnej. Para ta
napedza nastepnie dodatkowg turbine parowa.
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Dzieki zastosowaniu uktadow skojarzonych (CCGT), catkowita sprawnos¢ bloku
energetycznego wzrasta do imponujgcych 60%. Tak wysoka efektywnosc
termodynamiczna ma bezposrednie przetozenie na ekologie — nowoczesne
elektrownie gazowe emitujg zaledwie okoto 360 CO,/kWh. Oznacza to redukcje
emisji o ponad 50% w stosunku do tradycyjnych jednostek weglowych, co czyni gaz
kluczowym paliwem przejSciowym w procesie dekarbonizac;ji [8].

Elektrociepfownie

Naturalnym rozwinieciem technologii gazowych jest kogeneracja (CHP -
Combined Heat and Power), stosowana w nowoczesnych elektrocieptowniach.
Polega ona na jednoczesnym wytwarzaniu energii elektrycznej oraz ciepta
uzytkowego, co znaczgco podnosi efektywnos¢ wykorzystania paliwa. Rozwigzanie to
zyskuje na znaczeniu szczegdlnie w krajach europejskich przodujgcych
w optymalizacji systemow energetycznych (np. w Danii, Finlandii czy Holandii). Dzieki
zagospodarowaniu ciepta odpadowego, tgczna sprawnos¢ uktadow CHP moze siegac
nawet 75%. Z perspektywy termodynamiki nalezy jednak uwzgledni¢ kompromis
technologiczny — energia elektryczna ma wyzszg wartos¢ uzytkowa niz ciepto,
a wymogi technologiczne wyprowadzania ciepta do sieci mogg nieznacznie obnizac
nominalng sprawnos¢ samej generacji pragdu. Technologia ta swietnie sprawdza sie
nie tylko w wielkiej energetyce, ale i w generacji rozproszonej. Mate i mikroturbiny
gazowe (o0 mocy od 25 do 300 kW) stanowig dzi$ niezalezne, wysoce niezawodne
zrodto zasilania dla szpitali, hoteli, zaktadéw przemystowych, a nawet morskich
platform wiertniczych. Skale wykorzystania kogeneracji dobrze obrazujg statystyki
z Polski: w 2023 roku elektrocieptownie wygenerowaty 112 tys. GWh energii
elektrycznej (co stanowito ok. 68% catkowitej produkcji), z czego udziat jednostek
gazowych wynidst 8,2% (9,3 tys. GWh) [16]. Atrakcyjnos¢ jednostek gazowych wynika
rowniez z ich parametrow ekonomiczno-operacyjnych. W pordwnaniu do elektrowni
weglowych czy jgdrowych, obiekty gazowe charakteryzujg sie znacznie nizszymi
kosztami inwestycyjnymi, a proces ich budowy jest niezwykle szybki — czesto zamyka
sie w zaledwie kilku tygodniach lub miesigcach. Ponadto, dzieki wysokiej dynamice
pracy i zdolnosci do szybkiego rozruchu, s3 one wrecz stworzone do pokrywania
szczytowego zapotrzebowania i bilansowania sieci elektroenergetycznej. Mimo tych
niezaprzeczalnych zalet i stosunkowo niskiej emisji CO2 na etapie spalania, inwestycje
gazowe mierzg sie z powaznym wyzwaniem ekologicznym. Gtownym problemem
pozostajg tzw. emisje niezorganizowane, czyli wycieki metanu wystepujace na etapie
wydobycia i transportu surowca. Biorgc pod uwage, ze metan jako gaz cieplarniany
ma az 28-krotnie silniejszy wptyw na globalne ocieplenie niz CO;, zjawisko to znaczgco
obcigza catkowity bilans srodowiskowy technologii gazowych.

1.5.3. Elektrownie jgdrowe

W elektrowniach jadrowych ciepto uwalniane w wyniku reakcji rozszczepienia
jader atomowych stuzy do produkcji pary wodnej, ktéra napedza turbiny
generatorow pradu. Rozwodj tej technologii byt poczgtkowo niezwykle dynamiczny:
globalna moc zainstalowana wzrosta z niespetna 1 GW w 1960 roku do 100 GW pod
koniec lat 70. XX wieku. Ztota era atomu wyhamowata jednak po 1975 roku.
Przyczynity sie do tego rosnace koszty inwestycyjne, sprzeciw ruchéw ekologicznych,
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nierozwigzany problem odpaddw promieniotwdrczych, a przede wszystkim
katastrofy w Three Mile Island (1979) i w Czarnobylu (1986). Pomimo tych trudnosci,
do 2010 roku moc elektrowni jgdrowych osiggneta 376 GW. W 2023 roku catkowita
produkcja energii z uranu wyniosta ponad 2700 TWh, co stanowi okoto 4% globalnej
produkcji energii. Oznacza to wzrost 0 2,2% wzgledem roku 2022 (mimo niewielkiego
spadku samej mocy zainstalowanej), cho¢ wcigz jest to wynik o 58 TWh nizszy niz
przed pandemig (2019) i o 2% stabszy od historycznego rekordu z 2006 roku [1].
Z kolei w Europie odnotowano spadek produkcji o 1%, co byto z jednej strony efektem
zamkniecia trzech ostatnich reaktoréw w Niemczech, a z drugiej — powolnego
przywracania do pracy francuskiej floty po awariach z 2022 roku. Z technicznego
punktu widzenia elektrownie jgdrowe sg niezwykle wydajne jako stabilne Zrédta
pracujgce w podstawie systemu, jednak charakteryzujg sie niskg elastycznoscis.
Mimo to, po 2000 roku zainteresowanie atomem ponownie wzrosto, gtéwnie
ze wzgledu na koniecznos¢ redukcji emisji CO, i dazenie panstw do niezaleznosci
energetycznej. Odpowiedzig na te potrzeby sg m.in. rozwijane obecnie reaktory
generacji lll+, ktére oferujg wyzszy poziom bezpieczenstwa i lepszg optymalizacje
kosztéw [8]. W globalnej ekspansji technologii jadrowych bezdyskusyjnie przoduja
Chiny, odpowiadajgc za okoto 60% nowych mocy oddanych do uzytku po 2000 roku.
Potwierdzeniem ich dominacji byto uruchomienie pod koniec 2023 roku pierwszego
na Swiecie komercyjnego reaktora modutowego (SMR) czwartej generacji. W tym
samym czasie Japonia, stopniowo przywracajgca reaktory do pracy po katastrofie
w Fukushimie (2011), odnotowata w 2023 r. imponujgcy, 50-procentowy wzrost
produkcji energii z tego zrddta. Na rynku Amerykanskim produkcja utrzymuje sie
na stabilnym poziomie, wcigz doréwnujgc tgcznej generacji Chin i Francji, ktore
dysponujg odpowiednio drugg i trzecig co do wielkosci flotg na Swiecie. Przysztos¢
energetyki jadrowe] stoi jednak przed powainym wyzwaniem technologicznym.
Sredni wiek reaktoréw w drugiej dekadzie XXI wieku wynosit 27 lat, co oznacza,
ze wiele z nich zbliza sie do korica zaplanowanego okresu eksploatacji [8]. Ponadto
widmo katastrofy w Fukushimie trwale zmienito polityke niektérych panstw,
sktaniajgc je do przedwczesnego wygaszania blokdw. Skale tego zjawiska dobrze
obrazujg statystyki: przed 2011 rokiem atom zaspokajat 25% zapotrzebowania
Japonii i 23% Niemiec. Do 2023 roku udziaty te drastycznie spadty — do 8% w Japonii
i zaledwie 2% w Niemczech. Bez masowych inwestycji w nowe obiekty, globalna moc
jadrowa bedzie w najblizszych latach nieuchronnie spadaé. Szczegélnie dramatyczny
kontekst dla energetyki jadrowej stanowi sytuacja w Ukrainie, gdzie atom
historycznie zaspokajat ponad 50% krajowego zapotrzebowania na prad. W 2023
roku ukrainskie elektrownie wygenerowaty okoto 53 TWh energii, co oznaczato
spadek o ponad 15% w stosunku do roku poprzedniego [1]. Kluczowym problemem
pozostaje Zaporoska Elektrownia Jadrowa (ZEJ) — najwiekszy tego typu obiekt
w Europie. Od poczatku petnoskalowej inwazji w marcu 2022 roku elektrownia
nieprzerwanie znajduje sie pod rosyjskg okupacjg, co stanowi bezprecedensowe
zagrozenie dla bezpieczenstwa jadrowego catego regionu. Obiekt jest
zmilitaryzowany, a sytuacja pozostaje skrajnie niestabilna ze wzgledu na regularne
ataki na infrastrukture energetyczng wokdét niego. Wiekszo$¢ pierwotnego
ukrainskiego personelu zostata zmuszona do porzucenia pracy; wielu pracownikow
posiada dzi$ status przesiedlencow i zmuszonych jest do przebranzowienia sie. Aby
zapobiec bezpowrotnej utracie kluczowych kompetencji, wtadze w Kijowie kierujg
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inzynieréw do innych dziatajacych w kraju elektrowni jagdrowych, co pozwala im
na potwierdzenie licencji i utrzymanie kwalifikacji mimo trwajgcej wojny.

1.6 Czysta energia i technologie niskoemisyjne

W ostatnich latach dynamika inwestycji w sektorze czystej energii koncentruje sie
przede wszystkim na technologiach zwigzanych z szeroko pojetg elektryfikacja.
Zdecydowanymi liderami wzrostdbw pozostajg fotowoltaika (PV), rozwdj
odnawialnych 7Zrdédet energii (OZE), elektromobilnos¢ (EV) oraz pompy ciepta.
Utrzymanie tego silnego trendu oznacza, ze do 2030 roku globalne naktady
na niskoemisyjng infrastrukture —w tym sieci przesytowe, magazyny energii i systemy
zelektryfikowane — mogg zblizy¢ sie do ambitnych zatozen scenariusza APS
(Announced Pledges Scenario). Co wiecej, w przypadku wiodgcych rozwigzan, takich
jak fotowoltaika, obecny poziom finansowania przewyzsza nawet rygorystyczne
wymogi scenariusza neutralnosci klimatycznej NZE (Net Zero Emissions). Obraz
globalnej transformacji nie jest jednak jednorodny. Zdecydowanie stabiej wypada
finansowanie w innych, rdwnie istotnych obszarach. Naktady na poprawe
efektywnosci energetycznej oraz rozwdj alternatywnych, niskoemisyjnych paliw
i technologii (takich jak woddr czy systemy wychwytywania, wykorzystania
i sktadowania dwutlenku wegla — CCUS) pozostajg dalece niewystarczajgce wzgledem
globalnych potrzeb. Na mapie transformacji energetycznej zarysowuje sie rowniez
wyrazny podziat geopolityczny. O ile gospodarki wysokorozwiniete oraz Chiny
znajdujg sie na trajektorii pozwalajgcej na realizacje zatozonych celéw klimatycznych,
o tyle panstwa rozwijajgce sie stojg przed poteznym wyzwaniem. Aby sprostac
globalnym zatozeniom srodowiskowym, rynki wschodzgce muszg zwiekszyé swoje
wydatki na czystg energie nawet pieciokrotnie do konca obecnej dekady. Najwieksza
luka inwestycyjna dotyczy optymalizacji zuzycia energii oraz gtebokiej dekarbonizacji
u odbiorcéw koricowych. Kluczowg barierg hamujgcg ten proces sg wysokie koszty
poczgtkowe (CAPEX) wdrazania technologii niskoemisyjnych, ktére bardzo czesto
przekraczajg mozliwosci finansowe gospodarstw domowych oraz przedsiebiorstw
w regionach o nizszych dochodach. [5].

Zestawienie zaprezentowane w Tabeli 2 identyfikuje kluczowe czynniki ryzyka
technologicznego, gospodarczego i systemowego dla gtdwnych technologii czystej
elektryfikacji. Analiza parametréw dowodzi, ze najwieksze bariery rozwojowe (ryzyko
wysokie) dotyczg energetyki wiatrowej oraz rozbudowy sieci elektroenergetycznych,
gtownie z uwagi na waskie gardfa w faricuchach dostaw surowcdw krytycznych oraz
wysokie koszty finansowania. Fotowoltaika oraz pojazdy elektryczne wykazujg z kolei
najnizszy poziom ryzyka catkowitego, co stanowi bezposredni efekt
ich zaawansowanej dojrzatosci rynkowe;.
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Tabela 2. Gtowne ryzyka powigzane z kluczowymi technologiami czystej
elektryfikacji [5]
. Energety . Sieci .
Coegrnroke | GBS | Foomotl | Tl | Mgy | St | oo | Pt o
jadrowa rgetyczne
Ryzyka regulacyjne i polityczne
Ramy < . . < . < . . < . < . < .
. Srednie Niskie Srednie | Srednie Wysokie Srednie Srednie | Srednie
regulacyjne
Wsparcie . . < . . . L L L
Niskie Niskie Srednie Niskie Wysokie Niskie Niskie Niskie
systemowe
Proces .
y' < . < . Wysoki o o . < . .
koncesyjne Srednie Srednie o Niskie Niskie Wysokie Srednie Niskie

i certyfikacja

Ryzyka w tancuchu dostaw

Surowce Wysokie | Srednie | Niskie | Wysokie Niskie Srednie | Wysokie | Niskie

krytyczne

Zdolnosci . . < . < . . . . < .
. Wysokie Niskie Srednie | Srednie Niskie Niskie Niskie Srednie

produkcyjne

Wykwalifikow .

. < . < . Wysoki . . . . p .
ana sita | Srednie Srednie o Niskie Niskie Wysokie Niskie Srednie
robocza
Ryzyka finansowe
K.oszty . Wysokie | Srednie Wysoki Srednie Niskie Wysokie | Srednie | Srednie
finansowania e
Przewidywaln
os¢ i Srednie Niskie Niskie | Srednie | Srednie Niskie Niskie Niskie
przychodéw
i oszczednosci
Ryzyko . . < . < . < . . . < .

. Wysokie Niskie Srednie | Srednie Srednie Wysokie Niskie Srednie
catkowite

Uwaga: Sieci elektroenergetyczne obejmujq infrastrukture przesytowq oraz dystrybucyjng.

Pro
fotowo

gnozy STEPS (Stated Policies Scenario) w zakresie generacji energii z instalacji
Itaicznych (PV) oraz turbin wiatrowych w perspektywie do 2030 roku wykazujg

znaczacy wzrost w kolejnych edycjach raportu IEA od 2019 roku. Dynamika tego

trendu

jest determinowana przez cztery gtéwne czynniki rynkowe i gospodarcze:

Wsparcie legislacyjne: Liczba panstw wdrazajgcych polityki stymulujgce
rozwaj fotowoltaiki i energetyki wiatrowej przekroczyta poziom 140. Gtéwne
rynki globalne, w tym Chiny, Unia Europejska, Indie, Japonia oraz Stany
Zjednoczone, odnotowaty drastyczny wzrost ambicji klimatycznych
i mechanizmoéw dotacyjnych dla omawianych technologii.
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e Redukcja kosztéw: Wskaznik usrednionych kosztow energii (LCOE) w latach
2010-2022 ulegt obnizeniu o blisko 90% dla systemdéw fotowoltaicznych, 70%
dla Ilgdowych farm wiatrowych oraz 60% dla instalacji typu offshore.

e 7Zrédto historycznych spadkéw LCOE upatrywane jest w efekcie skali oraz
innowacjach technologicznych, ktére kompensujag nawet ostatnie,
krétkoterminowe wzrosty naktaddw inwestycyjnych w sektorze wiatrowym.

e Zdolnosci wytwdrcze i polityka przemystowa: Analizy |EA integruja
dynamiczny rozwdj tanicuchéw dostaw czystej energii. Tempo rozbudowy
bazy produkcyjnej, w szczegdlnosci w domenie fotowoltaiki, wyprzedza
niejednokrotnie rzeczywisty harmonogram wdrazania samych projektow.

e Uwarunkowania finansowe: Koszt pozyskania kapitatu odgrywa role krytyczng
dla rentownosci farm wiatrowych i stonecznych, biorgc pod uwage
dominujgcy udziat poczatkowych naktadéw inwestycyjnych (CAPEX)
w strukturze catkowitej. Srodowisko wysokich stép procentowych stanowi
obecnie gtéwne wyzwanie dla inwestoréw, podnoszac koszty realizacji
projektbw pomimo istnienia stabilnych, obnizajgcych ryzyko ram
regulacyjnych.

Wzrost generacji z wiatru i stonca, prognozowany w ramach scenariusza STEPS,
okazuje sie jednak bezwzglednie niewystarczajagcy do zatrzymania globalnego
ocieplenia na poziomie 1,5 °C. Realizacja celdw scenariusza NZE (Net Zero Emissions)
wymaga wdrozenia znacznie bardziej radykalnych srodkéw transformacyjnych w skali
globalnej [5].

1.6.1. Elektrownie wiatrowe

Energetyka wiatrowa stanowi obecnie jedng z najszybciej rozwijajgcych sie gatezi
technologii wytwdrczych. Dynamika wzrostu tego sektora w latach 1991-2008
przewyzszyta historyczne tempo rozwoju energetyki jagdrowej z okresu jej najwiekszej
ekspansji (1961-1978). Gtéwne rynki inwestycyjne dla omawianych instalacji
koncentrujg sie w Chinach, Stanach Zjednoczonych, Niemczech, Hiszpanii oraz
Indiach. Udziat turbin wiatrowych w strukturze nowych mocy wytwdérczych w 2009
roku osiggnat poziom 39% w Stanach Zjednoczonych oraz 37% na kontynencie
europejskim. Zasieg geograficzny tej technologii ulega ciggtemu rozszerzeniu, czego
dowodem jest obecnos¢ ponad 20 panstw dysponujgcych parkami wiatrowymi
o tgcznej mocy zainstalowanej przekraczajgcej 1 GW. Przyrost infrastruktury
wytwoérczej w 2023 roku osiggnat historyczny rekord, zamykajgc sie wolumenem
ponad 115 GW nowo uruchomionych mocy. Dominujgca czes¢ (blisko 66%)
odnotowanych inwestycji przypadta na Chiny, windujgc fgczng moc zainstalowang
tego panstwa do poziomu odpowiadajgcego zsumowanemu potencjatowi Ameryki
Pétnocnej i Europy. Kontynent europejski charakteryzuje sie co prawda najwyzszym
udziatem morskiej energetyki wiatrowej (offshore) w ogdlnym tzw. miksie
energetycznym (12%), jednakie to Chiny dysponujg obecnie najwiekszym
potencjatem w tym sektorze rzedu 37 GW, wyprzedzajgc europejskie 32 GW [1].

Systemy konwersji energii wiatru bazujg na turbinach zoptymalizowanych
do pracy w przedziale predkosci strugi od 4 do 20 m/s. Wielkoskalowe jednostki
wytwoércze wymagajg posadowienia na wysokich wiezach wsporczych w celu
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przechwycenia strumieni powietrza o wyzszej gestosci energetycznej,
zlokalizowanych ponad warstwg przyziemng. Innowacyjne koncepcje badawcze
ukierunkowane sg obecnie na eksploatacje wysokich pragdéw strumieniowych
o gestosci mocy siegajagcej 10 000 W/m?2. Transfer energii mechanicznej lub
bezposrednia instalacja modutdow pradotwérczych na znacznych wysokosciach
stanowig fundament tych zaawansowanych projektdw. Stochastyczny profil
generacji, manifestujgcy sie gwattownymi spadkami mocy wytwérczej w okreslonych
lokalizacjach, stanowi krytyczne wyzwanie operacyjne. Kompensacja opisanych
fluktuacji wymusza bezwzgledng integracje farm wiatrowych z systemami
magazynowania energii w celu zagwarantowania stabilnosci dostaw do sieci
elektroenergetycznej [8]. Jednostkowe naktady inwestycyjne (CAPEX) dla projektow
lagdowych ksztattujg sie na poziomie okoto 1,8 min USD/MW. Realizacja inwestycji
morskich determinuje z kolei zaangazowanie kapitatu rzedu 2,4-3,0 min USD/MW.
Wdrozone mechanizmy dotacyjne obnizajg jednak ostateczny koszt generacji energii
wiatrowej ponizej progu rentownosci konwencjonalnych zrédet weglowych.

1.6.2. Elektrownie stoneczne i systemy termosolarne

Konwersja promieniowania stonecznego na energie elektryczng realizowana jest
na drodze bezposredniej (technologie fotowoltaiczne) lub posredniej (systemy
skoncentrowanej energii stonecznej, CSP). Potencjat aplikacyjny w zakresie
wielkoskalowej generacji energii elektrycznej wykazujg obecnie wytgcznie
wymienione dwa warianty technologiczne.

Systemy skoncentrowanej energii stonecznej (systemy termosolarne, CSP)

Technologia CSP opiera sie na wykorzystaniu uktadéw zwierciadet do precyzyjne;j
koncentracji bezposredniego promieniowania stonecznego w celu generacji
uzytecznego ciepta procesowego. Odbiér wygenerowanej energii termicznej
realizowany jest przez konwencjonalne obiegi parowe napedzajgce turbiny,
co stanowi mechanizm termodynamiczny w petni analogiczny do rozwigzan
stosowanych w elektrowniach weglowych i jgdrowych. Magazynowanie
zakumulowanego ciepta w specjalistycznych zbiornikach ze stopionymi solami
umozliwia ciggtg produkcje energii elektrycznej, uniezalezniajgc prace bloku od pory
nocnej czy przejsciowych spadkow nastonecznienia. Hiszpaniska elektrownia Solar
Tres (obecnie Gemasolar) stanowi sztandarowy przyktad implementacji tej
technologii, dysponujac pojemnoscig cieplng rzedu 600 MWh, co gwarantuje
nieprzerwang prace generatorow przez 24 godziny na dobe. Uktady hybrydowe
pozwalajg ponadto na awaryjne wspotspalanie paliw kopalnych lub biomasy w celu
stabilizacji parametrow pary zasilajgcej turbine.

Klasyfikacja systeméw CSP (Rysunek 3) obejmuje cztery wiodace architektury
koncentracji promieniowania:

1) Kolektory paraboliczno-rynnowe (Parabolic Trough).

2) Liniowe reflektory Fresnela (Linear Fresnel Reflector).

3) Systemy wiezowe z polem heliostatow (Solar Power Tower).
4) Uktady talerzowe z silnikiem Stirlinga (Parabolic Dish).
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Rentownos¢ ekonomiczna systemow CSP uwarunkowana jest ich lokalizacjg
w strefach o najwyzszym wskazniku bezposredniego promieniowania normalnego
(DNI), obejmujgcych przede wszystkim obszary pustynne (Rysunek 5) [17].
Koniecznos¢ zapewnienia ciggtego dostepu do wody chtodzgcej dla obiegéw
termodynamicznych generuje z kolei krytyczne wyzwania logistyczne w rejonach
o charakterze suchym i pétsuchym. Wskaznik usrednionych kosztéw energii (LCOE)
dla technologii CSP przyjmuje wartosci w przyblizeniu dwukrotnie wyzsze
od parametréw lgdowej energetyki wiatrowej, zachowujgc poziom kosztowy zblizony
do wielkoskalowych systemoéow fotowoltaicznych. Rozwdj branzy termosolarnej
postepuje nieprzerwanie mimo wspomnianych barier kapitatowych. Zdolnosé
konkurencyjna tych rozwigzan na zliberalizowanym rynku energii wymaga jednak
bezwzglednego utrzymania mechanizméw wsparcia inwestycyjnego, takich jak ulgi
podatkowe oraz systemy taryf gwarantowanych (feed-in tariffs).
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(b): (1) pole heliostatéw, (2) zbiornik soli chtodnej, (3) wieza z centralnym odbiornikiem
promieniowania, (4) zbiornik soli goracej, (5) wytwornica pary, (6) turbina parowa, (7) generator
elektroenergetyczny, (8) transformator sieciowy;

Rysunek 5. Budowa i rozwigzania technologiczne systemow skoncentrowanej energii
stonecznej (CSP): (a) schematy ideowe wiodgcych konfiguracji optycznych (kolektory
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paraboliczno-rynnowe, systemy wiezowe, uktady talerzowe oraz liniowe reflektory Fresnela);
(b) infrastruktura elektrowni Gemasolar ze zintegrowanym systemem magazynowania
energii termicznej w stopionych solach (fotografia obiektu oraz schemat blokowy uktadu
termodynamicznego) [17].

Wskaznik emisyjnosci technologii CSP osigga wysokg wartos¢ w zakresie 20 - 40 g
CO2/kWh [18]. Wartos$¢ ta wykazuje zbieznos$¢ z systemami fotowoltaicznymi (~40 g
CO2/kWh) [19] oraz parametrami lgdowe]j energetyki wiatrowej (od 13 do 40 g
CO2/kWh) [20]. Koncepcje strategiczne, takie jak miedzynarodowa inicjatywa
DESERTEC, zaktadajg masowg instalacje wielkoskalowych uktadéw termosolarnych
na terytorium Afryki Pétnocnej oraz Potwyspu Arabskiego. Transfer wygenerowanej
mocy na kontynent europejski zostatby zrealizowany z wykorzystaniem
statoprgdowych linii najwyzszego napiecia (HVDC), charakteryzujacych sie
marginalnymi stratami przesytowymi na poziomie zaledwie 3% dla dystansu 1000 km
[21]. Realizacja opisanego scenariusza determinuje znaczgcy wzrost bezpieczenstwa
energetycznego Europy poprzez drastyczng redukcje zaleznosci od importowanych
paliw  kopalnych. Naptyw bezposrednich inwestycji  infrastrukturalnych
wygenerowatby réwnoczesnie potezny impuls dla stabilnego rozwoju gospodarczego
panstw afrykanskich.

Fotowoltaika (PV)

Technologia fotowoltaiczna (PV) realizuje proces bezposredniej konwers;ji
promieniowania stonecznego na energie elektryczng. Elastyczno$é aplikacyjna
systemow PV przewyisza parametry instalacji CSP, umozliwiajgc ich wdrozenie
w skrajnie zréznicowanych warunkach srodowiskowych i architektonicznych. Naktady
inwestycyjne oraz catkowity slad weglowy w cyklu zycia (LCA) dla modutow
fotowoltaicznych przyjmujg jednak wartosci wyzsze w zestawieniu z technologig
termosolarng [8]. Globalny przyrost mocy zainstalowanej w sektorze wiatrowym
i stonecznym w 2023 roku osiggnat bezprecedensowg dynamike, przekraczajgc
ubiegtoroczny rekord (276 GW) o dodatkowe 186 GW, co determinuje skokowy
wzrost na poziomie 67%. Udziat systeméw fotowoltaicznych w strukturze nowych
inwestycji uksztattowat sie na poziomie 75%, generujgc 346 GW dodatkowej mocy.
Gospodarka Chinska wygenerowata okoto 25% opisanego wolumenu, podczas gdy
rynek europejski sfinalizowat instalacje rzedu 56 GW, co przektada sie na
16-procentowy udziat w globalnym przyroscie mocy sektora PV [1].

Geneza zjawiska fotowoltaicznego siega 1839 roku i wigze sie z pierwotnymi
badaniami francuskiego fizyka Edmonda Becquerela nad powstawaniem sity
elektromotorycznej pod wptywem promieniowania Swietlnego. Fundamenty
wspoifczesnej technologii zostaty zdefiniowane w 1954 roku przez laboratoria Bell
Labs w Stanach Zjednoczonych, co zwiericzono konstrukcjg pierwszego krzemowego
ogniwa stonecznego o sprawnosci ok. 4%. Programy eksploracji przestrzeni
kosmicznej w dekadach lat 50. i 60. XX wieku stanowity kluczowy katalizator rozwoju
branzy, pozycjonujgc moduty PV jako optymalne zZrddto zasilania dla infrastruktury
satelitarnej. Historyczna premiera ukfadu fotowoltaicznego w warunkach orbitalnych
miata miejsce w 1958 roku podczas misji satelity Vanguard | [22]. Aplikacje
komercyjne z lat 70. obejmowaty przede wszystkim systemy wyspowe (off-grid)
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w odizolowanych rejonach krajow rozwijajagcych sie oraz moduty zasilajgce
zaawansowang aparature monitoringu Srodowiskowego. Naptyw kapitatu
korporacyjnego w dekadzie lat 90. zainicjowat proces skalowania technologii, czego
bezposrednim nastepstwem byto uruchomienie w Niemczech (okres 2002—-2004)
pierwszych wielkoskalowych elektrowni fotowoltaicznych o mocy rzedu 4-5 MW.
Baza produkcyjna sektora wzrosta z poczgtkowego poziomu 80 globalnych
wytwoércow w 2002 roku do ponad 800 podmiotdw pod koniec omawianej dekady,
ze szczegdlnym uwzglednieniem rynkdéw Chinskiego i Tajwanskiego. Kryzys podazowy
krzemu polikrystalicznego w latach 2005—-2007 wygenerowat drastyczne wzrosty cen
komponentéw. Zjawisko nadpodazy na rynku w 2009 roku wymusito z kolei
50-procentowg korekte cenowg modutéw, determinujgc dogtebng restrukturyzacje
catej branzy przemystowej [8]. Prognozy scenariusza STEPS zaktadajg przyrost
corocznie instalowanej mocy PV z poziomu 220 GW (2022) do 500 GW w roku 2030.
Wskaznik utylizacji globalnych mocy produkcyjnych pozostanie jednak na krytycznie
niskim poziomie, oscylujgcym w granicach 40%. Zjawisko systemowego niedocigzenia
fabryk, operujgcych na poziomie ponizej potowy swoich nominalnych zdolnosci,
definiuje jednoczesnie bezprecedensowy potencjat logistyczny. Optymalizacja
wykorzystania istniejacej infrastruktury przemystowej stanowi fundament dla
radykalnego przyspieszenia procesu globalnej transformacji energetycznej [5].

Koncentracja produkcji i szlaki handlowe

Produkcja modutow fotowoltaicznych pierwszej generacji (opartych na krzemie
krystalicznym) wykazuje skrajnie wysoki stopien koncentracji rynkowej. Potencjat
wytworczy w 90% zlokalizowany jest na terytorium zaledwie pieciu panstw, przy czym
gospodarka Chinska zajmuje pozycje absolutnego lidera w tym zestawieniu.
Realizacja projektéw PV w znakomitej wiekszosci panstw bazuje niemal w catosci
na imporcie gotowych komponentéw. Eksport Chinskich paneli dominuje
w globalnych tancuchach dostaw, nasycajgc rynki docelowe na wszystkich
kontynentach. Rozbudowa krajowych mocy produkcyjnych w Indiach stanowi z kolei
strategiczng prébe uniezaleznienia tamtejszej gospodarki od zewnetrznych
dostawcow. Wdrozenie barier celnych przez Stany Zjednoczone oraz Unie Europejska
na komponenty pochodzenia Chinskiego determinuje obecnie postepujaca
rekonfiguracje globalnych szlakow handlowych.

Potencjat przyspieszenia transformacji energetycznej

Prognozowany przyrost mocy produkcyjnych warunkuje potencjat instalacyjny
rzedu 800 GW nowych systemdéw PV w perspektywie do 2030 roku, zapewniajgc
petng zgodnos¢ z rygorystycznymi wytycznymi scenariusza NZE (Net Zero Emissions).
Osiggniecie  zatozonych  wskaznikdw wymaga bezwzglednej rozbudowy
wielkoskalowych magazynéw energii, gtebokiej modernizacji infrastruktury sieciowej
oraz drastycznej poprawy elastycznosci krajowych systemow elektroenergetycznych.
Emisyjnos¢ sektora energetycznego w optymalnym modelu NZE ulegnie redukcji
0 15% do konca obecnej dekady. Gtdwny czynnik dekarbonizacyjny stanowi w tym
ujeciu systematyczne wypieranie konwencjonalnej generacji weglowej i gazowej.
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Dominacja gospodarki Chiriskiej

Chiny ugruntowaty pozycje bezapelacyjnego, globalnego lidera w sektorze
fotowoltaicznym. Roczne przyrosty mocy zainstalowanej w tym panstwie wykazujg
potencjat przekroczenia progu 400 GW przed rokiem 2030. Integracja tak poteznego
wolumenu stochastycznej energii stonecznej wymusza jednak gigantyczne naktady
inwestycyjne w systemy akumulacji tadunku oraz wzmocnienie sieci przesytowych.
Generacja energii z wegla na terytorium Chin odnotuje w ramach scenariusza NZE 20-
procentowy spadek do 2030 roku. Catkowite emisje CO, Chinskiego sektora
elektroenergetycznego ulegng w tej samej perspektywie redukcji o 30%.

Katalizator rozwoju dla gospodarek wschodzgcych

Zidentyfikowane nadwyzki produkcyjne na rynkach azjatyckich stanowig potezny
bodziec do rozwoju systemdow PV w krajach rozwijajgcych sie, takich jak panstwa
Afryki, Ameryki taciiskiej czy Azji Potudniowo-Wschodniej. Roczne wolumeny
nowych instalacji w wymienionych regionach, ujete w ramach Sciezki NZE, osiggng
poziom przekraczajgcy 70 GW. Zastgpienie konwencjonalnych mocy wytworczych
determinowad bedzie 25-procentowy spadek generacji opartej na weglu i gazie.
Globalny bilans ekologiczny zyska dzieki temu wymierng redukcje emisji CO, o 500
Mt w horyzoncie do 2030 roku.

Parametry srodowiskowe i technologiczne

Komercyjne moduty fotowoltaiczne opierajg swojg architekture na strukturach
potprzewodnikowych wykorzystujgcych krzem, gal, arsen lub tellur. Ztozonosé
procesow produkcyjnych nie rzutuje negatywnie na ostateczne walory ekologiczne
tych rozwigzan. Analizy oceny cyklu zycia (LCA) jednoznacznie dowodzg drastycznej
redukcji emisji gazdw cieplarnianych, metali ciezkich oraz zanieczyszczen pytowych
wzgledem technologii wykorzystujgcych paliwa kopalne. Wskaznik czasu zwrotu
naktadow energetycznych (EPBT - Energy Payback Time) dla systemdéw PV ulegt
skrdceniu z ponad 10 lat w dekadzie lat 90. do poziomu zaledwie 3—4 lat obecnie.
Wartosci te pozostajg aktualne nawet dla regionéw o suboptymalnych warunkach
solarnych, takich jak Europa Pdétnocna. Nominalny czas eksploatacji instalacji
stfonecznych przekracza 25 lat. Wspdtczynnik rocznej degradacji parametrow
elektrycznych utrzymuje sie przy tym na rygorystycznym poziomie ponizej 1%.

Zajetosc terenu i wptyw przestrzenny

Kwestia terenochtonnosci wielkoskalowych systemdéw stonecznych stanowi
czesty argument podnoszony w badaniach nad planowaniem przestrzennym. Analizy
geograficzne wykazujg jednak, ze teoretyczne zagospodarowanie zaledwie 0.6%
catkowitej powierzchni Europy infrastrukturg PV w petni zabezpieczytoby
elektroenergetyczne potrzeby catego kontynentu. Budowa systemow rozproszonych
redukuje dodatkowo ryzyko wytgczen gruntdw z produkcji rolnej. Dominujgca czesé
instalacji (okoto 90%) lokowana jest na konstrukcjach wsporczych w obrebie
istniejgcych potaci dachowych. Praktyka ta radykalnie minimalizuje ingerencje
w $rodowisko naturalne i nie zaburza struktury gruntowej [5].
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1.6.3. Magazynowanie energii elektrycznej

Magazynowanie energii odgrywa kluczowg role w stabilizacji sieci
elektroenergetycznych, zwtaszcza w kontekscie rosngcego udziatu odnawialnych
zrodet energii (OZE). Obecnie energia elektryczna nie moze by¢ przechowywana
w duzych ilosciach w postaci bezposredniej, dlatego konieczne sg technologie
umozliwiajgce jej konwersje na formy magazynowalne, takie jak: energia reakcji
chemicznych, kinetyczna czy potencjalna. Uktady zasobnikowe, w tym pakiety
akumulatorowe i wielkoskalowe baterie, umozliwiajg wtdrng reelektryfikacje
i oddawanie mocy do systemu w okresach szczytowego zapotrzebowania. Zasobniki
te petnig de facto funkcje wtérnych Zrodet wytworczych w fazie roztadowania,
wykorzystujgc do tadowania nadwyzki generacji z niesterowalnych instalacji, takich
jak farmy fotowoltaiczne.

Kluczowe obszary aplikacyjne wielkoskalowych zasobnikéw energii:

Kompensacja parametréw jakosciowych: Magazyny energii gwarantujg
bezprzerwowe zasilanie krytycznej infrastruktury odbiorczej, wysoce
wrazliwej na zapady i wahania napiecia sieciowego.

Optymalizacja profilu obcigzenia (peak shaving): Struktura systemoéw
magazynowych umozliwia pobdr energii w dolinach obcigzenia (przy
minimalnych kosztach hurtowych) i jej redystrybucje w godzinach
szczytowego zapotrzebowania.

Utrzymanie rezerwy mocy wirujgcej i interwencyjnej: Instalacje zasobnikowe
charakteryzujg sie natychmiastowym czasem reakcji na awarie infrastruktury
przesytowe] lub nagte wytgczenia blokéw generatorowych.

Arbitraz dobowy: Zgromadzona w okresie nocnym nadpodaz energii podlega
przesunieciu w czasie w celu zaspokojenia dziennego popytu.

Stabilizacja parametréw sieciowych: Moduty magazynujgce aktywnie
uczestniczg w pierwotnej regulacji czestotliwosci oraz kompensacji mocy
biernej, warunkujgc bezpieczenstwo pracy catego systemu.

Klasyfikacja wiodgcych technologii akumulacji energii:

Elektrownie szczytowo-pompowe (PHES - Pumped Hydro Energy Storage):
Najbardziej dojrzata technologia wielkoskalowa, bazujgca na konwersji
energii potencjalnej grawitacji mas wody przemieszczanych miedzy dwoma
zbiornikami o réznej rzednej wysokosciowej. Sprawnosé cyklu (RTE - Round-
Trip Efficiency) oscyluje w przedziale 70—85%, przy zdolnosciach roztadowania
siegajacych od kilku godzin do wielu dni. Elektrownie szczytowo-pompowe
stanowig 99% Swiatowej mocy magazynowania energii wynoszacej 127 GW
mocy oddawanej [23].

Magazyny sprezonego powietrza (CAES - Compressed Air Energy Storage):
Technologia oparta na akumulacji energii w postaci sprezonego czynnika
gazowego, wttaczanego do podziemnych kawern solnych lub wyrobisk
geologicznych [24]. Sprawno$¢ termodynamiczna ustepuje parametrom
uktadow wodnych, jednak rozwigzanie to wykazuje potezny potencjat

25



skalowania dla systeméw elektroenergetycznych. Swiatowa moc oddawana
Z magazynow energii w sprezonym powietrzu wynosi ok. 440 MW [23].

e Kinetyczne zasobniki energii (FES - Flywheel Energy Storage). Akumulacja
realizowana jest poprzez magazynowanie energii w wirujgcym z ogromng
predkoscig rotorze (kole zamachowym). Systemy FES charakteryzujg sie
gestoscig energii do 100 Wh/kg, dtugg zywotnoscig cykliczng oraz
minimalnymi kosztami utrzymania, znajdujgc zastosowanie m.in. w uktadach
odzyskiwania energii hamowania (KERS).

e Nadprzewodzace zasobniki magnetyczne (SMES - Superconducting Magnetic
Energy Storage): Energia magazynowana jest bezposrednio w polu
magnetycznym, indukowanym przez przeptyw pradu w cewce schtodzonej
do stanu nadprzewodnictwa [25]. Technologia SMES gwarantuje
fenomenalng sprawnos$¢ (powyzej 95%) oraz milisekundowy czas reakcji,
generujac jednak drastyczne koszty inwestycyjne zwigzane z bezwzgledng
koniecznoscig utrzymania infrastruktury kriogeniczne;j [8].

e Kondensatory elektrochemiczne (superkondensatory): Mechanizm dziatania
opiera sie na separacji tadunku elektrycznego w warstwie podwdjnej
na granicy faz elektroda/elektrolit, bez udziatu powolnych reakgcji
faradajowskich. Urzadzenia te stanowig optymalne rozwigzanie dla aplikacji
wymagajgcych poteznych impulséw mocy, ustepujgc jednak klasycznym
ogniwom bateryjnym pod wzgledem gestosci zmagazynowane] energii (do
100 Wh/kg) [26].

Analiza porownawcza parametréw eksploatacyjnych:

o Pojemnos¢ energetyczna: Systemy PHES oraz CAES wykazujg bezwzgledng
dominacje w zakresie wielkoskalowego (do 1 GW) [23], dtugoterminowego
magazynowania energii.

o Czas roztadowania: Baterie i kota zamachowe sprawdzajg sie najlepiej przy
krétkotrwatym oddawaniu mocy.

o Sprawnos¢: Uktady SMES i superkondensatory osiggajg najwyzszg sprawnosé
pracy.

o Koszty: Rozwigzania szczytowo-pompowe (PHES) sg najtanisze w przeliczeniu
na ilos¢ zmagazynowanej energii, ale wymagajg specyficznych warunkéw
geograficznych.

Baterie i akumulatory

Baterie i akumulatory wymagajg osobnej analizy, poniewaz przechowujg energie
elektryczng w postaci chemicznej. Urzadzenia te dzielg sie na jednorazowe
(np. zwykte baterie alkaliczne) oraz tadowalne (akumulatory), ktére mogg byé
wielokrotnie roztadowywane i fadowane. Rodzaje baterii i akumulatorow zostaty
przedstawione na Rysunku 6. Technologie bateryjne sg kluczowe dla magazynowania
energii na matg i Srednig skale, zwtaszcza w kontekscie rosngcego zapotrzebowania
na urzgdzenia mobilne oraz potrzeby integracji OZE z sieciami.
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Zastosowania baterii:

— Energia mobilna: Pakiety akumulatorowe zasilajg urzadzenia przenosne

(telefony, laptopy) oraz samochody elektryczne.

— Zapasowe Zrddta energii: Baterie sg szeroko stosowane w szpitalach, centrach

danych czy na lotniskach, aby zapewnié¢ petng ciggtosc¢ zasilania.

— Integracja OZE: Akumulatory domowe i sieciowe magazynujg energie z paneli

stonecznych i turbin wiatrowych, pomagajac stabilizowac¢ codzienne dostawy
do sieci.

BATERIE ELEKTRYCZNE

A A

JEDNORAZOWE AKUMULATORY

v A A

AlKali

czne (Zn-MnO;) ’ OGNIWA PALIWOWE ‘ | KLASYCZNE ‘ ’ PRZEPLYWOWE ‘

Cynkowo-weglowe ‘ Fotokatalityczne ‘ ‘ Kwasowo-olowiowe

Litowo-manganowe

Litowe: Li-lon, LiFePO4,
Li-Po

Bezposrednie na ciekle

Srebrowe =
paliwo

Na bazie
polioksometalanéw

Cynkowe: Zn-Ce, Zn-Fe,
Zn-Br, Zn-Cl, inne

Wodorowe: alkaliczne,
membranowe,

Niklowe: Ni-Cd, Ni-MH ‘ ‘ Wanadowe: V-V ’—b{ Mikrofluidalne

peraturowe

Rtgciowe Metalowo-powietrzne: Chromowe: Cr-Fe
Zn-Air, Li-Air

Cynkowo-powietrzne Polisiarczkowe: S,-Br;,
Sy-1,

Sodowe: Na-lon, Na-S

Wodorowe: Hz-Br;
Inne: Ti-Mn,
organiczne, stoneczne

Rysunek 6. Klasyfikacja baterii elektrycznych [27].

Rodzaje baterii elektrycznych [27]:

1)

2)

3)

4)

Akumulatory kwasowo-otowiowe: Technologia ta nalezy do najstarszych
i najtanszych rozwigzan na rynku. Ceng za przystepnos¢ jest jednak duza masa
i bardzo niska gesto$¢ energetyczna (20-50 Wh/kg). Gtéwne obszary
zastosowan obejmujg klasyczng motoryzacje oraz stacjonarne systemy
awaryjnego zasilania (UPS).

Baterie niklowo-kadmowe (NiCd): Ogniwa tego typu wykazujg wysoka
odpornos¢ na gtebokie roztadowania i trudne warunki pracy. Obecnosc silnie
toksycznego kadmu w strukturze elektrod znaczgco ogranicza jednak ich
wspotczesne wykorzystanie rynkowe.

Baterie niklowo-metalowo-wodorkowe (NiMH): Rozwigzanie to oferuje
znacznie wyziszy poziom bezpieczenstwa ekologicznego niz uktady NiCd.
Gestos¢ energetyczna w tym przypadku zamyka sie w przedziale 50-120
Wh/kg. Moduty NiMH znajdujg powszechne zastosowanie w starszych
generacjach hybrydowych samochoddw elektrycznych.

Baterie litowo-jonowe (Li-ion): Rodzina tych ogniw stanowi obecnie wiodgcg
i najbardziej zaawansowang technologie komercyjng. Parametry gestosci
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5)

6)

7)

energetycznej (100-400 Wh/kg) oraz bardzo wysoka sprawnosc¢ (80-90%)
to ich najwieksze zalety. Pakiety litowo-jonowe dominujg catkowicie
w sektorze przenos$nej elektroniki uzytkowej oraz w nowoczesnej
elektromobilnosci.

Ogniwa przeptywowe (Redox Flow): Zasada dziatania tych uktadéw opiera sie
na magazynowaniu tadunku w ciektych elektrolitach przepompowywanych
przez reaktor, co umozliwia niezalezne skalowanie mocy i pojemnosci.
Systemy przeptywowe wspotpracuja najczesciej z wielkoskalowymi
instalacjami, takimi jak farmy wiatrowe. Gestos¢ energetyczna wybranych
wariantéw siega 200 Wh/kg, doréwnujac technologii litowo-jonowej. Obecny
etap rozwoju charakteryzuje sie jednak brakiem w petni ustandaryzowanych
rozwigzan oraz niedoborem kompleksowych badan w skali przemystowej.
Baterie sodowe: Zaletg tej technologii jest niska cena i wysoki poziom
bezpieczenstwa, okupiony zazwyczaj koniecznos$cig utrzymania wyzszych
temperatur pracy. Gtowna domena aplikacyjna to stacjonarne systemy
magazynowania energii na duzg skale. Pojemnos¢ tych uktadéw miesci sie
w standardowym zakresie 100—-250 Wh/kg.

Ogniwa metal-powietrze: Teoretyczny potencjat tych uktadéw gwarantuje
ekstremalnie wysokg gestos¢ energetyczng, choé procesy ich wtdrnego
tadowania pozostajg wcigz wysoce problematyczne. Intensywne prace
badawcze nad bateriami litowo-powietrznymi majg ogromng szanse
zrewolucjonizowac w przysztosci rynek magazynowania energii.

Gtowne wyzwania technologii bateryjnych:

o

Niska gestos¢ energetyczna: Pakiety bateryjne dysponujg utamkiem energii
zawartej w tradycyjnych paliwach kopalnych (dla poréwnania ropa naftowa
osigga wartos$¢ az 11,9 kWh/kg), co pozostaje ich najwiekszym ograniczeniem
fizycznym.

Koszty produkcyjne: Proces wytwarzania zaawansowanych ogniw jest nadal
stosunkowo drogi (do 1700 S$S/kWh) [23]. Globalne skalowanie produkcji
i budowa nowych, gigantycznych fabryk wptywajg jednak na szybki
i systematyczny spadek ostatecznych cen na rynku.

Kwestie bezpieczenstwa: Zjawisko ucieczki termicznej (thermal runaway)
stanowi realne zagrozenie dla uszkodzonych ogniw litowo-jonowych, mogac
prowadzi¢ do ich nagtego przegrzania lub pozaru.

Gospodarka obiegu zamknietego: Utylizacja i recykling zuzytych pakietéw
stanowig potezne wyzwanie ekologiczne, szczegdlnie ze wzgledu
na koniecznos¢ bezpiecznego odzyskiwania toksycznych oraz rzadkich metali.

Dynamika rynku surowcowego

Eksplozja popytu na zaawansowane ogniwa elektrochemiczne oraz systemy

magazynowania energii bezposrednio determinuje nowg architekture globalnego
bezpieczenstwa surowcowego. Geopolityka metali krytycznych staje sie tym samym
fundamentalnym czynnikiem warunkujgcym tempo Swiatowe] transformacji
energetycznej, przenoszgc srodek ciezkosci z dostepu do paliw kopalnych na kontrole
nad faricuchami dostaw pierwiastkéw rzadkich. Produkcja miedzi w ciggu ostatniej
dekady odnotowywata sSredni roczny wzrost na poziomie niecatych 2%, ulegajac
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jednak nieoczekiwanemu spadkowi o 1,6% w roku 2023. Wydobycie i rafinacja innych
metali i materiatéw krytycznych dla globalnej transformacji energetycznej, takich jak
lit, kobalt i grafit, rosty z kolei w stabilnym tempie okoto 4% rocznie [1].

Dominacja regionu Azji i Pacyfiku:

Region Azji i Pacyfiku odpowiada obecnie za 70% globalnego wydobycia i rafinacji
metali niezbednych do produkcji ogniw litowo-jonowych. Gospodarka Chinska
stanowi najwiekszego Swiatowego producenta, a zarazem gtdwnego konsumenta
rafinowanego kobaltu. Przemyst bateryjny w tym kraju pochtania az 87% catkowitej
podazy tego surowca na rynku wewnetrznym. Wolumen produkcyjny Chin obejmuje
dodatkowo 20% swiatowego wydobycia litu oraz 74% globalnego rynku grafitu.
Wskazniki te bezsprzecznie pozycjonujg ten kraj jako absolutnego hegemona
w tancuchach dostaw dla transformacji energetycznej oraz Swiatowego sektora
elektromobilnosci [1].

Ztoza europejskie na przyktadzie Portugalii:

Portugalia dysponuje najwiekszymi udokumentowanymi rezerwami litu
na kontynencie europejskim, szacowanymi na blisko 60 000 ton [1]. Zasoby te
znajdowaty dotychczas zastosowanie przede wszystkim w konwencjonalnym
przemysle ceramicznym. Obecna strategia gospodarcza tego panstwa zaktada jednak
intensywng reorientacje w kierunku zaawansowanego rynku surowcéw bateryjnych,
stanowigc kluczowy element budowania europejskiej niezaleznosci technologiczne;j.

Niestabilnos¢ cenowa na gietdach metali:

Korekta rynkowa przyniosta zauwazalny spadek cen surowcow wzgledem
historycznych maksiméw z roku 2022. Wycena gietdowa weglanu litu utrzymuje sie
jednak na poziomie o 400% wyziszym w stosunku do okresu przed wybuchem
pandemii COVID-19. Notowania miedzi wykazujg z kolei wzrost 0 140% w poréwnaniu
do stabilnego roku 2019 [1]. Wahania kosztow surowcowych generujg powazine
bariery dla globalnego skalowania zaawansowanych technologii energetycznych.
Deficyt metali krytycznych oraz walka o tancuchy dostaw potegujg dodatkowo ryzyko
eskalacji napiec¢ geopolitycznych i wybuchu nowych konfliktdw miedzynarodowych.

2. Ogniwa fotowoltaiczne — podstawy teoretyczne

Promieniowanie stoneczne docierajgce do powierzchni Ziemi stanowi
bezwzglednie najwieksze dostepne zrdodto energii odnawialnej. Konwersja zaledwie
0.1% tego potencjatu na energie elektryczng, przy zatozeniu 10-procentowej
sprawnosci uktadow, wygenerowataby moc rzedu 10 000 GW. Wartos¢ ta drastycznie
przewyzsza catkowitg wydajnosé¢ energetyczng wszystkich pracujacych obecnie
elektrowni na swiecie, szacowang na okoto 6000 GW [28]. Systemy fotowoltaiczne
zajmujg aktualnie trzecig pozycje w globalnym tzw. miksie odnawialnych Zrédet
energii, generujgc 1284 TWh energii elektrycznej w skali roku. Wynik ten ustepuje
jedynie parametrom wielkoskalowej hydroenergetyki (4311 TWh) oraz lagdowej
i morskiej energetyce wiatrowej (2160 TWh) [29].
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2.1 Klasyfikacja ogniw fotowoltaicznych

Klasyfikacja technologiczna ogniw stonecznych, zilustrowana na Rysunku 7, obejmuje
trzy gtéwne generacje rozwojowe:

e Ogniwa | generacji: Struktury potprzewodnikowe oparte na krzemie
monokrystalicznym i polikrystalicznym. Sprawnos¢ konwersji (n) tych
uktaddw osigga wysoki poziom 20-24%. Technologia ta bezwzglednie
dominuje na wspdfczesnym rynku, kontrolujagc 80-90% globalnego
sektora fotowoltaiki.

e Ogniwa ll generacji: Technologie cienkowarstwowe wykorzystujgce krzem
amorficzny (a-Si), tellurek kadmu (CdTe), arsenek galu (GaAs) oraz selenki
miedziowo-indowe i miedziowo-indowo-galowe (CulnSe2, CulnGaSe2).
Sprawnos¢ wynosi w tym przypadku 23-27%. Zastosowanie komercyjne
tych kosztownych systemdéw ogranicza sie w duzej mierze
do specjalistycznych aplikacji w przemysle kosmicznym.

e Ogniwa lll generacji: Zaawansowane struktury, obejmujgce ogniwa
uczulane barwnikiem (DSSC, n = 11%), uktady perowskitowe (n = 25%),
ogniwa organiczne (n = 8%) oraz ogniwa na bazie kropek kwantowych
(n = 9%). Grupa ta wykazuje potezny potencjat w zakresie drastycznej
redukcji kosztéw wytwarzania oraz minimalizacji $ladu weglowego catego
procesu produkcyjnego.

OGNIWA FOTOWOLTAICZNE

A 4 A A,
CIENKOWARSTWOWE

I generacja Il generacja III generacja

Krzemowe amorficzne

’ Monokrzemowe

Polikrzemowe Nahado Organiczne
kadmu CdTe g
K hazneg;:(;nku 2 ’ Barwnikowe (DSSC) }-—1—»{ Mikrofluidalne

Na bazie selenku Na bazie kropek
miedziowo-indowo- kwantowych
galowego CulnGaSe;,

Na bazie selenku J
miedziowo-indowego ————— e — — — —
CulnSe, | ‘ ‘

Rysunek 7. Klasyfikacja ogniw fotowoltaicznych.

Pierwsza generacja obejmuje ogniwa krzemowe mono- i polikrystaliczne. Wysoka
sprawnos¢ fotokonwersji (24%) oraz dtuga zywotnos¢ (10-15 lat) to gtéwne cechy
tych urzadzen. Grubosé warstw aktywnych wynosi w ich przypadku okoto 0,3 mm.
Sprzedaz tych ogniw obejmuje obecnie do 90% rynku fotowoltaiki. Produkcja
wymaga jednak warunkow wysokiej czystosci, co bezposrednio powoduje jej wysoki
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koszt. Druga generacja to ogniwa cienkowarstwowe, ktdorych grubosé warstw
aktywnych wynosi zaledwie kilka mikrondow. Zalety tych ogniw obejmujg mate zuzycie
materiatu, niskie koszty produkcji oraz nieskomplikowany proces wytwarzania.
Gtéwna wada to stosunkowo niska sprawnos¢, wynoszgca 7-15%. Wysokosprawne
ogniwa na bazie arsenku galu (27%) rowniez nalezg do tej generacji. Duzy koszt
materiatu sprawia jednak, ze sg one wykorzystywane jedynie w statkach kosmicznych
i satelitach. Trzecia generacja (chronologicznie najnowsza) to tanie ogniwa, mozliwe
do naniesienia na podtoza elastyczne i przezroczyste. Praca przy stabym
nastonecznieniu oraz w sztucznym sSwietle to ich kolejna zaleta. Metoda fabrykac;ji
opiera sie na prostym nadruku na réznych materiatach i nie wymaga skomplikowane;j
aparatury ani specjalnych warunkéw. Obecna sprawnos¢ nie przekracza jednak
8-13%, co nadal ogranicza ich szerokie zastosowanie. Wyjatek stanowig
perowskitowe i hybrydowe (potgczenie krzemowych i perowskitowych materiatéw)
ogniwa, ktdrych sprawnos¢ siega 25-27%. Wysoka wrazliwosé na wilgo¢ i warunki
atmosferyczne pozostaje jednak gtdwng wadg tych nowoczesnych rozwigzan. [30].

2.2 Budowa i zasada dziatania barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego

Konstrukcja i zasada dziatania klasycznych barwnikowych ogniw stonecznych
typu n (DSSC) przedstawiono na Rysunku 8 [31].
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Rysunek 8. Konstrukcja i zasada dziatania klasycznych barwnikowych ogniw sfonecznych
typu n.

Ogniwa DSSC nalezg do grupy cienkowarstwowych uktadéw fotowoltaicznych.
Okreslenie ,typ n” odnosi sie do potprzewodnika, w ktérym nosnikami
wiekszosciowymi sg elektrony, a przewodnictwo elektryczne zachodzi gtéwnie
poprzez ich transport. W klasycznych ogniwach DSSC funkcje takiego materiatu petni
najczesciej ditlenek tytanu, umozliwiajgcy przewodzenie elektrondéw po wzbudzeniu
barwnika [32]. Cztery kluczowe elementy DSSC to: elektroda robocza (anoda),
fotosensybilizator (barwnik), mediator redoks (elektrolit) oraz przeciwelektroda
(katoda) [33], [34]. Foton w uktadzie DSSC jest absorbowany przez fotosensybilizator
zaadsorbowany na warstwie potprzewodnika nano-TiO,. Wygenerowany ekscyton
(sprzezona para elektron-dziura w stanie wzbudzonym) ulega samorzutnemu
rozdzieleniu. Uwolnione elektrony s3 nastepnie przenoszone do pasma
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przewodnictwa TiO,. Gromadzenie elektrondw nastepuje na przezroczystej,
elektroprzewodzacej warstwie tlenku cyny domieszkowanej fluorem (FTO) lub indem
(ITO). Obwodd zewnetrzny pozwala tadunkom dotrze¢ do katody. Przewodzenie
elektronéw odbywa sie tam do naniesionej warstwy wegla lub wegla/nano-Pt
na powierzchni FTO/ITO. Powierzchnia przeciwelektrody stanowi miejsce, gdzie
elektrony redukujg jony Is” do 3I". Jony I~ dyfundujg nastepnie w przestrzeni miedzy
elektrodami w ciektym elektrolicie. Regeneracja utlenionego stanu barwnika
zachodzi dzieki przyjeciu elektronéw od jonu I, ktéry utlenia sie z powrotem
do postaci 5. Jon I3 dyfunduje ostatecznie przez warstwe elektrolitu do powierzchni
katody (C/Pt). Generacja pragdu w ogniwach DSSC to proces wieloetapowy. Catkowita
sprawnos¢ uktadu zalezy w nim od oporu szeregowego na wszystkich etapach
przenoszenia tadunku elektrycznego. Najwiekszy lokalny opdr ogranicza tym samym
wydajnos¢ catego procesu konwers;ji [35], [36]. Opor powierzchniowy warstwy FTO
wynosi zazwyczaj od 7 do 15 Q/cm?. Warto$é ta utrudnia skalowanie ukfadu i stanowi
czynnik limitujgcy dla aktywnej powierzchni ogniwa powyzej 1 cm? [34]. Srebrne
Sciezki do zbierania pradu sg czesto stosowane w celu zwiekszenia sprawnosci
ogniwa. Rozwigzanie to moze jednak obnizy¢ ogdlng stabilnos¢ uktadu. Dyfuzyjny
transport jondw w warstwie elektrolitu staje sie dodatkowo ,waskim gardtem”.
Zjawisko to wystepuje szczegolnie, gdy przestrzen miedzy elektrodami przekracza
wysokos¢ 50 um. Opdr transportu dyfuzyjnego zaczyna w takim przypadku znaczgco
ogranicza¢ sprawnos$¢ catego uktadu. Zmniejszenie przestrzeni miedzy elektrodami
prowadzi z kolei do niestabilnej pracy ogniwa i problemoéw z wyciekiem elektrolitu.
Wymuszenie przeptywu elektrolitu w mikrokanatach umieszczonych miedzy
elektrodami jest jednym z mozliwych rozwigzan. Zjawisko konwekcji intensyfikuje
w takim uktadzie transport jonéw. Zastosowanie tej metody powinno umozliwic
zwiekszenie wysokosci przestrzeni miedzy elektrodami bez jednoczesnego wzrostu
oporu transportu masy w warstwie elektrolitu.

2.3 Zjawiska fotoelektrochemiczne w DSSC

Poszczegdlne etapy pracy ogniwa uDSSC zestawiono w Tabeli 3. W statycznej
konfiguracji ogniwa DSSC (ang. non-flow), transport elektrondw uwarunkowany jest
konkurencyjnym oddziatywaniem pomiedzy indukowang swiattem (rown. 1)
separacjg fadunku (réwn. 2), dyfuzjg z udziatem stanéw zlokalizowanych (ang. trap-
mediated diffusion) (réwn. 3), ostateczng rekombinacjg elektrondw (rown. 5, 6) oraz
stratami prgdowymi (ang. current leakage) (réwn. 7) wewnatrz ogniwa. Wymuszenie
przeptywu elektrolitu w ogniwie zaburza transport masy skfadnikéw elektrolitu,
wynikajgcy z migracji i dyfuzji (réwn. 9, 10). Oddziatuje to na kinetyke redukcji
utlenionych czgsteczek barwnika (rown. 4) w koricowym etapie generowania
tzw. fotopradu oraz na redukcje jondw jodkowych na przeciwelektrodzie (réwn. 8).
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Tabela 3. Zestawienie procesow zachodzgcych w ogniwie DSSC

Fotoanoda
SO4+h-v > 8" Absorpcja $wiatta przez czasteczke barwnika (1)
ST - ST+ e(rio,) Przeniesienie elektronu do pasma przewodnictwa potprzewodnika  (2)
e(rio,) ~ €(rco) Transport elektronu w matrycy potprzewodnika (3)
257+ 3I" - 28° +I; Regeneracja (redukcja) barwnika (4)
I3 + 2e(ri0,) = 3I Redukcja jonow jodkowych (rekombinacja) (5)
ST+ erioy) = S 0 Redukcja czasteczki barwnika (rekombinacja) (6)
e(rio,) ~ €(cE) Wewngtrzne straty pradowe (7)
Przeciwelektroda
I3+ 2ecpy = 31 Redukcja jondéw jodkowych (8)
Elektrolit
3licpy = 3lpa Migracja i dyfuzja jonéw jodkowych (9)
I3 pay = I3 (cp) Migracja i dyfuzja jonoéw trijodkowych (13

* Gdzie indeksy dolne oznaczajg odpowiednio: (PA) — na powierzchni fotoanody, (CE) — na powierzchni
przeciwelektrody, (TCO) — na powierzchni TCO, (TiO2) — w warstwie TiO2

2.4 Procesy transportu tadunku i rekombinacji.

Proces generacji i transportu fadunku w ogniwach DSSC stanowi rozwiniecie
reakcji fotoelektrochemicznych przedstawionych w poprzednim podrozdziale
(Rozdziat 2.3) i obejmuje zaréwno transport elektrondw w warstwie
potprzewodnikowej TiO,, jak i transport jondw w elektrolicie. Efektywnosé tych
procesow, w pofgczeniu z kinetykg reakcji rekombinacyjnych, bezposrednio
determinuje parametry elektryczne ogniwa, takie jak gestos¢ pradu zwarcia, napiecie
obwodu otwartego oraz sprawnos¢ konwersji energii.

Transport elektrondw w warstwie TiO, zachodzi w sposéb dyfuzyjny, przy czym
ze wzgledu na nanokrystaliczng, nieuporzgdkowang strukture materiatu istotng role
odgrywajg stany zlokalizowane (ang. trap-mediated diffusion, inaczej — stany
putapkowe). Gesto$¢ strumienia elektronéw J, [A-m™?] mozna opisa¢ réwnaniem
wykorzystujgc prawo Ficka [37], [38]:

dn
Jn = _an% (11)

gdzie: g oznacza tadunek elementarny [C], D, wspodtczynnik dyfuzji elektronow
[m2-s], a n ich koncentracje [1-m3]. Rdwnanie to wskazuje, ze transport elektronéw
jest determinowany gradientem koncentracji i zachodzi w kierunku malejgcej
gestosci nosnikdw, co odpowiada przeptywowi elektrondw przez warstwe TiO;
w kierunku elektrody TCO.

Rownolegle w elektrolicie zachodzi transport jonéw jodkowych i tréjjodkowych,
ktdry mozna opisa¢ rownaniem Nernsta—Plancka [39]:
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_ ZJF _
Jj = =DyVC; = Z=DiC; V8 + G (12)

gdzie: Jj oznacza molowy strumieri jonéw [mol-m2-s?], Dj — wspétczynnik dyfuzji
jonéw [m?s], Gj — stezenie jondw [mol-m3], z ich fadunek [-], F — stata Faradaya
[C-mol?], ¢ — potencjat elektryczny [V], R — stata gazowa [J-mol*-K], T—temperatura
[K], a v — wektor predkosci przeptywu [m-s']. Poszczegdlne sktadniki réwnania
odpowiadajg kolejno za transport dyfuzyjny (wynikajacy z gradientu stezenia),
migracyjny (wynikajgcy z pola elektrycznego) oraz konwekcyjny (zwigzany z ruchem
cieczy). W klasycznych ogniwach DSSC dominujgcym mechanizmem transportu
jonow jest dyfuzja, natomiast w warunkach przeptywu pojawia sie dodatkowy
sktadnik konwekcyjny.

Transport jondw w elektrolicie moze stanowié czynnik limitujgcy gestos¢ pradu
ogniwa Jum [A-m™], co jest opisane réwnaniem [40]:

n'eo'Dl— 'CI— .NA
Jum = 31 . (13)

gdzie: n oznacza liczbe elektrondw biorgcych udziat w reakcji (w tym przypadku
n = 2), eo-tadunek elementarny [C], Djs- - wspdtczynnik dyfuzji jondw tréjjodkowych
[m2-s71], ¢;3- stezenie jonéw tréjjodkowych [mol-m=3], Na — liczba Avogadra [1-mol?],
a / oznacza odlegtosé miedzy elektrodami [m].

Gestos¢ pradu ograniczonego dyfuzjg (Jum) jest proporcjonalna do wspodtczynnika
dyfuzji jonow trdéjjodkowych Djs.. Ze wzgledu na znaczny nadmiar jondw jodkowych
[~ w elektrolicie dyfuzja jondw I3 stanowi w tym przypadku czynnik ograniczajacy
prad [41].

Dla stezenia jonéw trdjjodkowych 30mM (typowe dla komercyjnych elektrolitéw
typu lodolyte HI-30, Solaronix), dla elektrolitu na bazie PMII, z odlegtoscig miedzy
elektrodami 50 pum, Jum wynosi okoto 8 mA-cm [42]. Dla ogniwa w konfiguracji
bezszczelinowej odlegtos¢ | - 0, w zwigzku z powyiszym Jum dazy
do nieskonczonosci. Z tego wynika, iz w konfiguracji bezszczelinowej ograniczenie
dyfuzyjne w tej postaci zanika, a prad limitujg wtedy inne czynniki.

Oprocz ograniczen dyfuzyjnych istotng role odgrywa opdr przeniesienia fadunku
Rer (ang. charge transport resistance), zwigzany z reakcja redukcji jondéw
tréjjodkowych na granicy faz TCO-Pt // elektrolit. Parametr ten wnosi istotny wkfad
do oporu szeregowego ogniwa i wptywa na wartos¢ wspdtczynnika wypetnienia (FF).
Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie jego nieliniowy spadek, co prowadzi
do poprawy transportu tadunku i wzrostu sprawnosci [42].

Procesem konkurencyjnym wzgledem transportu tadunku jest rekombinacja,
zachodzgca gtéwnie na granicy TiO; / elektrolit oraz TCO / elektrolit, gdzie elektrony
reagujg z jonami trojjodkowymi. Jej szybko$¢ mozna opisaé¢ ogdlnym rownaniem
kinetycznym [43]:
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R = k?" ) na ' C13_b (14‘)

gdzie: R oznacza szybko$é rekombinacji [mol-m3-s?], k, statg kinetyczna reakcji,
n koncentracje elektrondw [1-m=3], Cox stezenie utlenionych form redoks [mol-m3],
oraz wyktfadniki a i b odpowiadajg rzedowi reakcji wzgledem elektrondw oraz jonéw
tréjjodkowych.

Rekombinacja prowadzi do strat tadunku, obnizajgc gestos¢ pragdu oraz napiecie
obwodu otwartego, a jej intensywnos$¢ rosnie wraz ze wzrostem temperatury oraz
stezenia jonéw tréjjodkowych [42].

Podsumowujgc, jednym z najistotniejszych proceséw, obok transportu tadunku
tréjjodkowego, ograniczajgcych sprawnos$é ogniw DSSC, sg reakcje rekombinacji.
Zachodzg one gtéwnie na granicy faz z TiO, oraz pomiedzy elektrodg TCO
a elektrolitem, gdzie fotoindukowane elektrony reagujg z jonami trdjjodkowymi.
Mozna zatem oczekiwaé, ze intensywnos$¢ rekombinacji ro$nie wraz ze wzrostem
stezenia jodu (tréjjodku) w elektrolicie oraz wraz ze wzrostem temperatury. Gestosc¢
pragdu ograniczonego transportem Jym okresla teoretyczng maksymalng gestosc
pradu zwarcia (Jsc) w DSSC przy zaniedbywalnych procesach rekombinaciji.

2.5 Modele matematyczne ogniw fotowoltaicznych
2.5.1. Modele diodowe (jedno-, dwu-, trzydiodowe).

W celu scharakteryzowania zaleznosci miedzy napieciem wewnetrznym
a zewnetrznym ogniwa DSSC, niezbedne jest zastosowanie elektrycznego schematu
zastepczego ogniwa fotowoltaicznego. W tym kontekscie opisano trzy podstawowe
modele reprezentujgce ogniwa DSSC oraz oceniono ich przydatnos¢ w praktycznej
analizie i projektowaniu. Modele te opracowano w oparciu o teorie obwodow, prawa
Kirchhoffa, réwnanie diodowe Shockleya oraz zaawansowane metody analizy
obwodowej. Kazdy z modeli byt wielokrotnie analizowany w literaturze [44], [45], [46]
pod katem zdolnosci do odwzorowania zfozonych nieliniowosci, jakimi
charakteryzujg sie ogniwa DSSC w zmiennych warunkach pracy. Na Rysunku 9
przedstawiono diodowe schematy zastepcze ogniwa DSSC: (a) model jednodiodowy,
(b) model dwudiodowy, (c) model tréjdiodowy.

I AM& Im‘ Tn | JM_Y(L .
WO 2@ k. vowl® a@® e@® N
o- | _

(a) (b)

35



| I

WO 2@ @ »@ x. .

I

(c)

Rysunek 9. Diodowe modele schematu zastepczego ogniwa DSSC: (a) model
jednodiodowy, (b) model dwudiodowy, (c) model tréjdiodowy.

Model jednodiodowy (ang. Single Diode Model — SDM): Model jednodiodowy
stanowi uproszczony opis ogniwa DSSC, wykorzystujgcy pojedynczg diode potgczong
rownolegle ze z7réodtem prgdowym. W modelu tym uwzgledniono kluczowe
parametry, takie jak: napiecie wyjsciowe V (ang. output voltage), prad wyjsciowy /
(ang. output current), napiecie termiczne V: (ang. thermal voltage), fotoprad
generowany pod wptywem swiatta lpn (ang. light-generated photocurrent), prad
nasycenia lp (ang. reverse saturation current), opér szeregowy i réwnolegty Rs i Rsh
(ang. series and shunt resistances) oraz wspoétczynnik idealnosci diody a (ang. ideality
factor). Prad nasycenia, zwany réwniez pragdem ciemnym (ang. dark current), wynika
gtownie z dyfuzji nosnikdw mniejszosciowych z obszaréw neutralnych do obszaru
zubozonego (ang. depletion region) ztacza. Jest to czynnik kluczowy dla sprawnosci
i parametrow pracy ogniwa, szczegdlnie w warunkach stabego oswietlenia lub przy
jego catkowitym braku. Wartos¢ lp pozostaje zazwyczaj wzglednie stata i nie wykazuje
znaczgcej zaleznosci od przytozonego napiecia wstecznego (ang. reverse bias
voltage). Istotnym aspektem w analizie diod, w tym rowniez ogniw DSSC, jest wptyw
temperatury na prad nasycenia. Nalezy jednak zauwazy¢, ze mimo iz jest to koncepcja
praktyczna i powszechnie stosowana, jej dokfadno$¢ mozie by¢ ograniczona
w przypadku ogniw DSSC o specyficznej charakterystyce. Wskazuje to, ze
w okreslonych sytuacjach zachowanie niektérych ogniw moze odbiegac od typowego
modelu diodowego.

Model dwudiodowy (ang. Double Diode Model — DDM): W odpowiedzi
na ograniczenia modelu jednodiodowego, wprowadzono model dwudiodowy.
Konfiguracja ta uwzglednia dwie diody potgczone rownolegle ze zrédtem pradowym.
Pierwsza dioda odwzorowuje dyfuzyjne straty pradowe (ang. diffusion current
leakage), analogicznie jak w modelu jednodiodowym, natomiast druga dioda
reprezentuje rekombinacyjne straty prgdowe (ang. recombination current leakage)
wewnatrz obszaru tadunku przestrzennego (ang. space charge region). Zastosowanie
drugiej diody zwieksza zdolno$¢ modelu do precyzyjnego opisu ztozonych
charakterystyk ogniw DSSC w zrdéznicowanych warunkach pracy. Definicje oporu
szeregowego i rownolegtego (ang. series and shunt resistors) w tym ukfadzie
pozostajg spdjne z zatozeniami modelu jednodiodowego.

Model tréjdiodowy (ang. Triple Diode Model - TDM): Najbardziej
zaawansowanym podejsciem do modelowania ogniw DSSC jest model tréjdiodowy,
czesto okreslany skrotem TDM. To kompleksowe rozwigzanie charakteryzuje sie
wyzszg doktadnoscia wzgledem wczesniejszych modeli, umozliwiajgc wierne
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odwzorowanie ztozonych nieliniowosci (ang. intricate non-linearity) wtasciwych
dla ogniw DSSC. Model TDM uwzglednia Zrédto fotopradu /pn) oraz trzy diody
potgczone rownolegle, z ktdrych kazda scharakteryzowana jest przez wtasny prad
nasycenia (ang. saturation current) (odpowiednio: lo1, lo2, lo3) oraz wspotczynnik
idealnosci (a1, a2, az). Model ten jest szczegdlnie uzyteczny w symulacji fizycznego
zachowania réznego typu modutow DSSC, uwzgledniajgc wptyw takich czynnikéw jak
granice ziaren (ang. grain boundaries) oraz wysokie wartosci strat prgdowych
(ang. high leakage currents).

Zaleznosci prgdowo-napieciowe (V-I) dla modeli SDM, DDM oraz TDM opisuja
odpowiednio rownania (15) — (17):

[=1 I ( (V+I-RS> 1) V+1-Rg 15
[=1 I ( (V+I-RS> 1) I ( (V+I-RS> 1)
V+1-Rg
—_— (16)
Rsh
[=1 ; ( (V+I-RS> 1) I ( (V+I-RS> 1)
V+1-Rg V+1-Rg
—1 _ -1 17
o (o9 (o)1) - a7)

W powyzszych réwnaniach symbole a1, a; oraz az oznaczajg wspotczynniki idealnosci
diod [-], za$ V; stanowi napiecie termiczne [V], zdefiniowane wyrazeniem kg-T-g’%,
gdzie kg jest statg Boltzmanna [J-K?], g — fadunkiem elementarnym elektronu [C],
a T oznacza temperature ogniwa wyrazong w kelwinach. Wartos¢ fotopradu (/on)
w modelu SDM opisuje rdwnanie [47]:

IscRs> _ 1) + IscRs (18)
alvt Rsh

Iph = Igc + Iy (exp(

gdzie: Isc — prad zwarcia [A].

Isc stanowi odpowiednie przyblizenie fotopradu /on w przypadku, gdy iloczyn IscRs
przyjmuje niskie wartosci. Wartos¢ Ilpn zalezy od natezenia promieniowania
stonecznego oraz temperatury ogniwa. Zalezno$¢ pomiedzy Iph, T, @ rzeczywistym
natezeniem promieniowania (/ra) mozna wyznaczyé, wykorzystujgc temperaturowy
wspotczynnik pragdu zwarcia (Ki), zgodnie z opisem w [47], [48]:

Ir,

Iph = - [Ionste + Ki(T — Tsrc)] (19)
STC

loh,stc, Tstc and Irstc to fotoprad [A], temperatura [K] oraz natezenie promieniowania
stonecznego ogniwa w warunkach STC [W-m™] (ang. Standard Test Conditions).
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Wspdtczynnik idealnosci diody moze by¢ traktowany jako dodatkowy parametr strat
sprawnosci zwigzany z rekombinacjg elektrondw. Dla ustalonej wartosci napiecia
obwodu otwartego, nieidealnosé uktadu (a > 1) odpowiada stracie napieciowej, ktora
obniza wspodtczynnik wypetnienia (ang. fill factor). W rezultacie jej wptyw jest
analogiczny do oddziatywania oporéw wewnetrznych ogniwa [49].

Zaleznosci pragdowo-napieciowe (V-I) majg charakter silnie nieliniowy (sg to
rownania typu przestepnego). Rozwigzanie relacji prad-napiecie dla modelu SDM
przedstawiono w rownaniu (20), wykorzystujgc funkcje W Lamberta (ang. Lambert’s
W function) jako narzedzie analityczne.

_ RSh(Iph + 101) - V _ alvt

w 20
R, + R R, () (20)

o = IOleRsh exp Rsh(Rsth + R5101 + V)
alvt(Rs + Rsh) alvt(Rs + Rsh)

(21)

gdzie: W oznacza funkcje W Lamberta [45].

Doswiadczalne wartosci oporu Rs oraz Rsh mozna wyznaczy¢ z odwrotnosci nachylenia
krzywej |-V, odpowiednio w poblizu punktu napiecia obwodu otwartego Voc oraz
pradu zwarcia /sc:

lp—0 Al
Ry=—mP — _— 22
> Voo — Vop AV (22)

loe = Imp Al
Ry=75—""-=— 23

gdzie: Vmp i Imp to odpowiednio napiecie i prad ogniwa w punkcie mocy maksymalnej
(ang. maximum power point) [50].

Wysoka wartos¢ oporu réwnolegtego oznacza, ze wiekszos$¢é nosnikow tadunku bierze
udziat w generowaniu mocy, podczas gdy niska wartos¢ oporu wskazuje na znaczne
straty generowanej mocy (tzw. fotomocy). Wielkos¢ oporu rownolegtego zmienia sie
w zaleznosci od metod wytwarzania, gdyz jest Scisle powigzana z defektami
konstrukcyjnymi [51]. W badaniach Kutlu i in. [50] wykazano, ze duza rdznica
pomiedzy oporem Rs a Rsh (przekraczajgca 1000 Q) skutkuje charakterystykg V-/
o ksztatcie zblizonym do prostokata, przy wartosci wspotczynnika wypetnienia
FF > 50%. Natomiast mniejsza rdznica (rzedu 100 Q i mniej) prowadzi do liniowego
przebiegu charakterystyki V-I i niskiej wartosci < 50%. W ogniwach DSSC
o powierzchni czynnej 1 cm? typowy zakres wartosci oporu szeregowego Rs wynosi
kilkadziesigt Q-cm?, podczas gdy opdr réwnolegly Rsh jest zazwyczaj rzedu 1000
Q-cm?. Analiza literatury potwierdza te zaleznosci: dla ogniwa o matej powierzchni
czynnej (0,2 cm?) w pracy [52] wyznaczono Rs ha poziomie 0,013 Q-cm? oraz Rsh
réwny 0,72 Q-cm?. Z kolei dla ogniw o powierzchni 1 cm? [53] wartosci te sg wyzsze,
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gdzie: Rs miesci sie w granicach 26-27 Q-cm?, a Rsh przyjmuje wartosci w zakresie
od 835 do 4150 Q-cm?.

Z uwagi na fakt, ze sposréd analizowanych wielkosci jedynie wspdtczynnik
idealnosci jest parametrem bezwymiarowym, wszystkie obliczenia przeprowadzono
w odniesieniu do jednostkowej powierzchni czynnej (gestosci pradu, J [A-m2]).
Tak przyjetg metodologie zaimplementowano w S$rodowisku Origin w celu
wyznaczenia parametrow charakterystyki V-J. Réwnolegle opracowano model
obwodu elektrycznego w programie Simulink, odwzorowujgcy zaréwno jedno-, jak
i dwudiodowy schemat zastepczy ogniwa DSSC. Wyniki uzyskane na drodze
analitycznej postuzyty do walidacji doktadnosci modelu symulacyjnego w Simulink.
Nalezy jednak podkresli¢, ze rownania opisujgce modele DDM i TDM nie posiadajg
Scistych rozwigzan analitycznych, co wymusza stosowanie procedur iteracyjnych [54].
Podczas symulacji krzywej V-J ogniwa DSSC z wykorzystaniem modeli SDM i DDM
(opartych odpowiednio na rdéwnaniach 15 i 16) widoczne jest, ze cztony
odpowiadajgce pierwszej i drugiej diodzie w drugim réwnaniu (z parametrami /o1 oraz
lo2) sg tozsame. Oznacza to, ze w symulacji w Srodowisku Simulink prad ptynacy przez
uktad jest w istocie taki sam jak w przypadku pojedynczej diody. Jedyna rdznica
polega na podziale tego prgdu na dwie diody, co jednak nie zmienia wynikow
wzgledem modelu SDM. W modelu DDM wykorzystujgcym funkcje W Lamberta,
rozdzielenie jednego cztonu wykfadniczego od drugiego wymaga wprowadzenia
rzeczywistego wspoétczynnika r (0 < r< 1), ktéry reprezentuje stosunek pradu dyfuzji
do sumy praddw dyfuzji i rekombinacji [55]. Dopasowanie parametréw krzywej V-J
w modelu dwudiodowym z uzyciem tej funkcji czesto prowadzi do znaczgcych
odchylen oraz problemoéw ze zbieznoscig (ang. convergence issues). Co wiecej, proces
ten jest wysoce wrazliwy na wartosci poczatkowe parametréw ai i a2, co skutkuje
istotnymi rozbieznosciami obliczeniowymi. Aby precyzyjnie rozdzieli¢c wartosci
oporow wewngtrz ogniwa DSSC, zaleca sie wykonanie tych obliczenn po uprzednim
dopasowaniu parametréw krzywej V-J. W tym celu wykorzystanie uproszczonego
modelu, takiego jak SDM, jest zazwyczaj wystarczajgce.

Wybdr odpowiedniego modelu DSSC — poczawszy od nieskomplikowanego
modelu jednodiodowego, poprzez model dwudiodowy o zwiekszonej precyzji,
az po najbardziej ztozony model tréojdiodowy — uwarunkowany jest wymaganym
poziomem szczegdtowosci oraz doktadnosci konkretnej analizy lub zastosowania
[56]. Model dwudiodowy pozwala na korzystne odwzorowanie strat
rekombinacyjnych w obszarze zubozonym ztgcza, jednak jego stosowanie wigze sie
z trudnosciami wynikajgcymi ze ztozonosci uktadu opisanego siedmioma
parametrami. Model trdjdiodowy (TDM) charakteryzuje sie jeszcze wyzszym
stopniem skomplikowania, wymagajgc wyznaczenia az dziewieciu parametréw (/ph,
lo1, lo2, lo3, a1, a2, a3, Rs, Rsh). Taka wielowymiarowos$¢ utrudnia estymacje wartosci
poczgtkowych, wydtuza czas obliczen numerycznych oraz znaczgco komplikuje
strukture algorytmow [57]. W przeciwienstwie do powyzszych, model jednodiodowy
SDM zapewnia praktyczng réwnowage pomiedzy doktadnoscia a prostotg
obliczeniowg, co czyni go najbardziej racjonalnym wyborem w wielu zastosowaniach
inzynierskich.
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2.5.2. Charakterystyki prgdowo-napieciowe ogniwa.

Najwazniejszym parametrem uzytkowym ogniwa stonecznego jest jego
sprawnos$¢ n (rown. 24), czesto okreslana mianem sprawnosci konwersji mocy
(lub PCE, ang. Power Conversion Efficiency), w celu odrdznienia jej od wydajnosci
kwantowej [58]. Sprawnos¢ te wyznacza sie na podstawie charakterystyki gestosci
pradu J [A-cm™?] — rozumianej jako natezenie pradu przypadajace na jednostke
powierzchni oswietlanej — w funkcji napiecia V (V) ogniwa DSSC, rejestrowanej
w warunkach oswietlenia. Z przebiegu krzywej J~V mozina wyznaczyé szereg
kluczowych parametrow: Jsc — gestos¢ pradu zwarcia, czyli gestos¢ pradu przy
zerowym napieciu zewnetrznym; Voc — napiecie obwodu otwartego, bedace
napieciem przy zerowym przeptywie pradu; Pupe [W] — punkt mocy maksymalnej,
oznaczajacy maksymalng mozliwg moc wyjsciowa urzadzenia, bedacy iloczynem
Jmp i Ve, FF (rown. 25) — wspdtczynnik wypetnienia, zdefiniowany jako stosunek mocy
Pnip do mocy Puiax (bedacej iloczynem Voc i Jsc).

P “Voc - FF
n=£-100%=1§c oc

- 100% (24)
PN IN

gdzie: Pw [W] oznacza zmierzong moc promieniowania padajgcego, za$ FF
to wspdtczynnik wypetnienia, zdefiniowany jako:

FF = ]MP‘VMP _ PMP (25)

a ]SC : Voc a PMAX

Ogélny przebieg charakterystyki J/~V ogniwa DSSC dobrze opisuje réwnanie 26
(tzw. model 1D2R — model jednodiodowy z dwoma oporami). W ujeciu tym state
zrodto fotopradu Jen [A-cm?] wspétdziata z diodg Schottky'ego, przy uwzglednieniu
dodatkowych strat rezystancyjnych reprezentowanych przez: Rs [Q-cm?] — opér
szeregowy, oraz Rsy [Q-cm?] — opdr réwnolegty [51]:

9e(V+]'Rs) V+J] R
_1>_# (26)

J=Jen—=Jo- (e akpT

RSH

gdzie: Jo [A-cm?] oznacza gesto$¢ pradu nasycenia (prad ciemny) diody, ks to stata
Boltzmanna [1,380653x10-23 J-K'], ge to warto$¢ bezwzgledna tadunku
elementarnego [1,60217646x10*° C], T [K] oznacza temperature bezwzgledng
ogniwa, zas a jest wspotczynnikiem idealnosci diody. Opdr szeregowy stanowi sume
potgczonych szeregowo opordw pogarszajgcych parametry pracy ogniwa, do ktérych
nalezg: a) opdr przewodzenia tadunku w porowatej warstwie TiO2, b) opory
kontaktowe na granicach warstw, c) opér przewodzenia podtozy elektrod (TCO, CC),
d) zalezny od pradu opdr transportu masy w elektrolicie, e) zalezne od pradu opory
przeniesienia fadunku na granicach faz elektroda-elektrolit [49]. Opdr réwnolegty
reprezentuje straty tadunku w ogniwie wynikajgce z rekombinacji elektronéw oraz
wewnetrznych uptywdéw pradu (réwn. 7). Wolne elektrony, ktére nie zostaty
odprowadzone z fotoanody, ulegajg rekombinacji z jonami I3~ (rown. 5) oraz
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z utleniong formg barwnika S+ (rown. 6). Wysokie wartosci Rsy przektadajg sie
na lepsze parametry pracy ogniwa.

Parametry modelu schematu zastepczego (EC, z ang. equivalent-circuit) mozna
wyznaczy¢ poprzez dopasowanie modelu do zmierzonej krzywej J-V ogniwa
stonecznego z wykorzystaniem metod analitycznych opartych na funkcji W Lamberta
[59] lub wyprowadzi¢c z modeli matematycznych bazujgcych na prawach
podstawowych (first-principles) [60]. N. Koide i in. [46] zaproponowali oparty
na zjawiskach fizycznych model obwodu zastepczego dla ogniw DSSC, opracowany
na podstawie analizy zaleznosci elementéw rezystancji wewnetrznej ogniwa
od napiecia, z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).
Spektroskopia EIS jest powszechnie stosowana w celu lepszego zrozumienia proceséw
transportu  elektronowego i  jonowego  zachodzgcych ~w  uktadach
fotoelektrochemicznych [61], [62] lub w celu skorelowania struktury urzadzenia
z odpowiednim modelem do badania kinetyki procesdw elektrochemicznych
i fotoelektrochemicznych [63]. W pracy N. Koide i in. zidentyfikowano trzy pétokregi
na wykresie Nyquista w zakresie czestotliwosci od 0,1 Hz do 1 MHz. Pétokregi te
przypisano rezystancjom (czesSciom rzeczywistym impedancji) zwigzanym z:
(a) reakcjg redoks na platynowej przeciwelektrodzie, (b) transferem elektrondw
na granicy faz TiO2/barwnik/elektrolit oraz (c) transportem jondw w elektrolicie.
Ponadto stwierdzono, ze na element rezystancyjny w zakresie wysokich czestotliwosci
(powyzej 1 MHz) wptywa rezystancja powierzchniowa warstwy TCO oraz rezystancja
kontaktu pomiedzy TCO a TiOy, przy czym gtédwnym czynnikiem jest rezystancja
powierzchniowa. Rezystancja zwigzana z procesem (b) petni w ogniwach DSSC funkcje
diody, podczas gdy pozostate dziatajg jako elementy rezystancji szeregowej. Autorzy
zaproponowali rowniez metode wyznaczania rezystancji rownolegtej Rsy i powigzania
jej wartosci ze wspotczynnikiem wypetnienia FF poprzez jego teoretyczng wartosé
maksymalng FFo, ktéra reprezentuje wspotczynnik wypetnienia przy nieskonczenie
wielkiej wartosci Rsy. Nastepnie powigzali oni wspotczynnik FF ze znormalizowang
wartoscig rezystancji szeregowe] [46]. W rezultacie zbadali wptyw poszczegdlnych
rezystancji ogniwa na gestos¢ pragdu zwarcia Jsc, napiecie obwodu otwartego Voc, oraz
FF, ostatecznie poprawiajgc sprawnos¢ konwersji energii PCE skonstruowanego
ogniwa do 10,8%.

3. Wstep do mikrofluidyki i uktadéw mikrofluidalnych
3.1 Definicja i zakres mikrofluidyki

Mikrofluidyka stanowi interdyscyplinarng dziedzine nauki i technologii, zajmujaca
sie projektowaniem, wytwarzaniem oraz zastosowaniem uktadéw zdolnych
do precyzyjnej kontroli i manipulacji ptynami w skali nano- i mikro- (objetosci rzedu
piko- do mikrolitréw). Uktady mikrofluidalne (zwane powszechnie ,lab-on-a-chip”)
integrujg funkcje tradycyjnego laboratorium w miniaturowym urzadzeniu. Koncepcja
ta umozliwia przeprowadzanie analiz chemicznych, biologicznych
czy diagnostycznych z wysokg wydajnoscia, niskim kosztem i minimalnym zuzyciem
odczynnikow. Rozwdj mikrofluidyki  wynika bezposrednio z postepu
w mikroelektronice i technologiach MEMS (mikroelektromechaniczne systemy).
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Technologia MEMS skupia sie jednak na miniaturyzacji samych urzadzen, podczas gdy
mikrofluidyka koncentruje sie na zachowaniu ptynédw w mikroskali, niekoniecznie
wymagajgc miniaturyzacji catego otaczajgcego systemu. Nanofluidyka (obejmujaca
przeptywy w skali nanometrowej) stanowi z kolei integralng czes¢ mikrofluidyki, choé
oba terminy bywajg niekiedy uzywane zamiennie [64].

Kluczowa cecha mikrofluidyki to dominacja efektow zwigzanych z duzym stosunkiem
powierzchni do objetosci oraz lepkoscia ptyndw. Zaleinosci te wplywajg
bezposrednio na specyficzne zjawiska transportu masy, ciepta i tadunku w uktadzie.

Typowe zastosowania systemow mikroprzeptywowych obejmuja:

— Aktywne zarzadzanie termiczne: Mikroprzeptywowe wymienniki ciepta
(MHE) dedykowane do precyzyjnego chtodzenia zaawansowanej
elektroniki oraz stabilizacji temperaturowej nowoczesnych uktadéw
fotowoltaicznych [65].

— Biotechnologie: Hodowla i analiza komérek w zaawansowanych
systemach typu ,, organ-on-a-chip”

— Analize srodowiskowg: Ciggte monitorowanie zanieczyszczen w czasie
rzeczywistym.

— Synteze chemiczng: Mikroreaktory do wysoce precyzyjnej kontroli
przebiegu reakcji.

— Diagnostyke medyczng: Przenosne urzadzenia do szybkiej analizy krwi
i ptynow ustrojowych.

Uktady mikrofluidalne sg zazwyczaj wytwarzane z materiatéw takich jak
polidimetylosiloksan (PDMS), szkto lub tworzywa sztuczne. Proces produkgcji
wykorzystuje znane techniki mikrofabrykacji (np. fotolitografia, odlewanie miekkie).
Zasada dziatania tych struktur opiera sie na zjawiskach kapilarnych, mechanizmach
elektrokinetycznych lub zewnetrznych sitach napedowych (pompy strzykawkowe,
ci$nienie gazu).

Gtéwne wyzwania w dziedzinie mikrofluidyki obejmujg m.in. [64]:

— Integracje czujnikdw oraz miniaturowej elektroniki z uktadem
przeptywowym.

— Skalowanie produkcji przy jednoczesnym zachowaniu rygorystycznej
precyzji wykonania.

— Ograniczenia fizykochemiczne, zwigzane gtdwnie z niepozgdang adsorpcja
biatek na sciankach mikrokanatow.

— Zarzadzanie procesem mieszania ptyndw w warunkach laminarnego
przeptywu w mikroskali.

Wartos¢ globalnego rynku urzadzen mikrofluidalnych w 2003 roku wynosita
zaledwie 950 mIn USD, osiggajgc prognozowany wzrost do poziomu 1,95 mid USD
w roku 2008. Gtéwne sektory napedowe w tamtym okresie stanowity: diagnostyka
medyczna, sekwencjonowanie DNA oraz odkrywanie nowych lekéw [64]. Wycena
tego sektora w roku 2023 osiggnetfa juz poziom okoto 33 mld USD. Prognozowany
Srednioroczny wskaznik wzrostu (CAGR) ksztattuje sie na poziomie 12,2%
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w perspektywie do 2030 roku. Obecne sity napedowe tego zjawiska to przede
wszystkim nowoczesna diagnostyka medyczna (m.in. testy przytézkowe POCT,
diagnostyka PCR COVID-19, wykrywanie nowotworéw), medycyna spersonalizowana
oraz zaawansowane badania farmaceutyczne. Kluczowe innowacje technologiczne
obejmujg wspbtczesnie hybrydowe chipy (fgczace funkcje elektroniczne
z fluidycznymi), cyfrowg mikrofluidyke oraz precyzyjny druk 3D. Dominacja rynkowa
nalezy obecnie do Ameryki Pétnocnej (42,7% udziatu w rynku globalnym). Region Azji
i Pacyfiku wykazuje z kolei najszybszg dynamike wzrostu, na poziomie 16,4%.
Przysztos¢ branzy skupia sie wokdt Scistej integracji uktadow przeptywowym
z algorytmami sztucznej inteligencji (Al) oraz wdrazania zréwnowazonych,
ekologicznych materiatéw produkcyjnych [66].

Uktady Mikrofluidalne

Ukfady mikrofluidalne stanowig zaawansowane urzgdzenia wieloskalowe,
charakteryzujgce sie fizyczng integracjg elementéw funkcjonalnych w zakresach
makro-, mikro- oraz nanoskopowych. Specyfika poszczegdlnych rzedéw wielkosci
wymusza zastosowanie odrebnych, wysoce wyspecjalizowanych metod obrdébki
materiatowej:

e Skala nanoskopowa (10-100 nm): Fotolitografia, litografia interferencyjna
oraz procesy trawienia chemicznego (mokrego i suchego).

e Skala mikroskopowa (1 pum — 1000 pm): Naktadanie cienkich warstw,
mikroformowanie wtryskowe, zaawansowany druk 3D oraz selektywne
trawienie.

e Skala makroskopowa (1 mm — 100 mm): Precyzyjna obrébka laserowa
oraz sterowane numerycznie techniki ubytkowe (frezowanie CNC).

Proces wytwarzania mikrofluidalnych ogniw barwnikowych (DSSC) integruje
technologie ze wszystkich wymienionych poziomoéw. Fabrykacja w skali nano
obejmuje rekrystalizacje nanoczastek potprzewodnika oraz synteze in situ struktur
w warstwie katodowej. Operacje w skali mikro polegajg na precyzyjnej depozycji
cienkich warstw aktywnych i doktadnym formowaniu geometrii mikrokanatow.
Obrdbka w skali makro sprowadza sie z kolei do mechanicznego ksztattowania
zewnetrznych elementéw nosnych i materiatow konstrukcyjnych catego ogniwa [67].

Budowa uktadéw przeptywowych opiera sie na gestej sieci mikrokanatéow
o wymiarach charakterystycznych (wysokosciach) z zakresu od 1 do 1000 um,
przy czym standardowe wartosci oscylujg zazwyczaj w przedziale 10-300 pm.
Konwencjonalna obrdbka ubytkowa (skrawanie) stanowi podstawowg technike
ksztattowania materiatéw w klasycznej inzynierii. Wytwarzanie mikrostruktur tg
drogg generuje jednak poteine koszty inwestycyjne zwigzane z parkiem
maszynowym oraz charakteryzuje sie krytyczng czasochtonnoscig catego procesu.
Znaczgce obnizenie kosztow jednostkowych nastepuje w przypadku wdrozenia
technologii powielania (replikacji). Matryce wzorcowe (lub formy negatywowe) sg
w takim podejsciu  produkcyjnym  wytwarzane zaledwie jednorazowo
(np. z wykorzystaniem fotolitografii). Masowa produkcja docelowych mikrostruktur
realizowana jest nastepnie poprzez seryjne kopiowanie geometrii z matrycy
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podstawowej, z wykorzystaniem niedrogich proceséw takich jak odlewanie miekkie
(soft lithography). Na Rysunku 10 zostato przedstawione zestawienie metod
wykorzystywanych w procesie obrébki materiatéw konstrukcyjnych dla ukfadéw
mikrofluidalnych, scisle dopasowanych do specyficznych wymagan danej skali

METODY SKALI MIKRO

Druk 3D

Fotolitografia

Ablacja laserowa (laser
ablation)

Wytlaczanie na goraco
(hot embossing)

Mikrociecie
(micro-cutting)

Formowanie wiryskowe
(injection moulding)

Obrobka wigzka
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Rysunek 10. Zestawienie metod obrdbki materiatow konstrukcyjnych uktadow

mikrofluidalnych w zaleznosci od wymaganego rzedu wielkosci [67].
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Minimalne wymiary charakterystyczne dla poszczegdlnych metod obrdbki
materiatdw konstrukcyjnych zostaty zebrane w Tabeli 04.

Tabela 4. Metody obrobki materiafdw konstrukcyjnych oraz ich minimalne wymiary
charakterystyczne [67]

Metoda mi:ri;]jgxstyczny [:/lvr\r/]r;iar Zrédto lit.
Elektronolitografia 0,020 [68]
Obrdbka wigzka elektrondw 0,010
Obrdbka skupiong wigzkg jondw 0,040
Obrdébka elektrochemiczna 0,150
Mikrostereolitografia <1
Ablacja laserowa <1

[69]
Fotolitografia 2-4
Obrdbka elektroerozyjna 5
Obrdbka ultradzwiekowa 5
Mikrociecie 6,7
Druk 3D 16

Ablacja laserowa stanowi efektywng metode prototypowania uktadéw
mikrofluidalnych, powszechnie wykorzystywang do wytwarzania elementow w skali
mikro oraz makro. Stanowisko obrdbcze wymaga zastosowania stacji grawerujgcej,
wyposazonej w impulsowe zZrédto promieniowania oraz sprzezonej ze stacjg roboczg
z oprogramowaniem CAD. Technika ta pozwala na sprawne ciecie i grawerowanie
tworzyw sztucznych, a takze na precyzyjng mikrostrukturyzacje warstw aktywnych.
Bezposrednie oddziatywanie skupionej wigzki z powierzchnig materiatu wywotuje
szereg zjawisk fizykochemicznych. Wynikowy efekt procesu (obejmujgcy spalanie,
topienie, sublimacje lub wyzarzanie w przypadku metali) zalezy $cisle od rodzaju
obrabianego podtoza oraz zadanych nastaw urzadzenia. Kluczowe parametry robocze
sterujgce procesem obrébki to: dtugosé¢ fali, moc, czas trwania impulsu oraz
czestotliwos¢ repetycji wigzki.
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Podstawowe Zrddta promieniowania wykorzystywane w tej technologii obejmuija:

e lasery gazowe CO,: Urzadzenia emitujgce wigzke o dtugosci fali 9,3 um,
10,2 um oraz 10,6 um (zakres bliskiej podczerwieni).

e Lasery krystaliczne Nd:YAG: Systemy pracujgce na dtugosciach fali 1064 nm,
532 nm, 355 nm, 266 nmi 213 nm (szerokie spektrum od bliskiej podczerwieni
po ultrafiolet).

Gtéwna wada tej metody to nieuniknione powstawanie stref wptywu ciepta (HAZ),
co czesto prowadzi do generowania mikropeknie¢ w strukturze materiatu. Impulsowy
charakter oddziatywania wigzki z podtozem skutkuje dodatkowo zauwazalnym
wzrostem chropowatosci uksztattowanej powierzchni.

3.2 Skale charakterystyczne i liczby bezwymiarowe

Opis zjawisk transportu masy i ciepta w uktadach mikroprzeptywowych wymaga
zastosowania analizy bezwymiarowej, ktéra umozliwia okreslenie dominujgcych
mechanizmow transportowych oraz poréwnanie réznych uktadéw niezaleznie od ich
skali geometrycznej. W analizowanych konfiguracjach DSSC dtugoscia
charakterystyczng jest zazwyczaj wysokos¢ mikrokanatu lub jego srednica
hydrauliczna, natomiast predkos¢ charakterystyczna odpowiada sredniej predkosci
przeptywu cieczy.

Liczba Reynoldsa

Charakter przeptywu opisuje liczba Reynoldsa [70]:

Re=2'%"P 27)
U

gdzie: u oznacza predkos¢ przeptywu [m-s], d — wymiar charakterystyczny [m],
p — gestosc cieczy [kg-m3], u — lepko$¢ dynamiczng cieczy [Pa-s].

Wartos¢ liczby Reynoldsa pozwala na klasyfikacje charakteru przeptywu.
Dla przeptywdw w kanatach wyrdznia sie trzy podstawowe zakresy:

— Dla Re < 2300 przeptyw ma charakter laminarny,
— w zakresie 2300 < Re < 4000 wystepuje przeptyw przejsciowy,
— dla Re > 4000 przeptyw ma charakter turbulentny.

Liczba Pécleta

W kontekscie transportu masy kluczowe znaczenie ma liczba Pécleta:

u-d

Pe =
Dredox

(28)
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gdzie: u oznacza predko$¢ przeptywu [m-s?], d — wymiar charakterystyczny
uktadu [m], Dredox— Wspotczynnik dyfuzji jondw redoks w elektrolicie (I/137) [m?2-s71].

Znaczenie wartosci liczby Pécleta mozna interpretowad nastepujgco:

— dla Pe << 1 dominujgcym mechanizmem transportu jest dyfuzja;
przemieszczanie substancji zachodzi gtéwnie wskutek gradientow
stezenia, a wptyw przeptywu jest pomijalny;

— dla Pe = 1 transport konwekcyjny i dyfuzyjny majg poréwnywalny udziat,
co prowadzi do ich wzajemnego sprzezenia;

— dla Pe >> 1 transport wzdtuz kierunku przeptywu jest zdominowany przez
konwekcje, natomiast transport w kierunku poprzecznym pozostaje
kontrolowany przez dyfuzje.

Wspdtczynnik dyfuzji jondw I3~ w ciektych elektrolitach w gtéwnej mierze miesci
sie w zakresie od 1-:101° do 1:10° m?-s? [41], [71], w zwigzku z tym dla predkosci
przeptywu elektrolitu 1-103 m-s? i wysokosci kanatu od 50 do 300 um warto$¢ Pe
jest powyzej 20. Warto$¢ ta wskazuje na dominacje transportu konwekcyjnego
wzdtuz kanatu, przy jednoczesnym utrzymaniu dyfuzyjnego charakteru transportu
w kierunku prostopadtym do przeptywu.

Liczby Nusselta

Liczba Nusselta opisuje intensywnos¢ konwekcyjnego transportu ciepta:

h-d
Nu=—— 29
- 29)
gdzie: h — wspédtczynnik przenikania ciepta [W-m?2K?!, d - wymiar
charakterystyczny uktadu [m], k — przewodno$¢ cieplna ptynu [W-m1-K2].

Znaczenie liczby Nusselta mozna interpretowac nastepujgco:

— Nu = 1 — transport ciepta odbywa sie gtéwnie na drodze przewodzenia,
a udziat konwekcji jest znikomy,

— Nu >1 — w uktadzie wystepuje konwekcyjna wymiana cieptfa, ktdra
zwieksza efektywnos¢ transportu energii.

Dla wysokich wartosci Nu transport konwekcyjny dominuje, co wskazuje
na intensywng wymiane ciepta miedzy powierzchnig a przeptywajagcym medium.

W przypadku rzeczywistych mikrokanatéw liczba Nusselta moze by¢ wyznaczana
z wykorzystaniem zaleznosci empirycznych uwzgledniajgcych geometrie kanatu
i warunki brzegowe [72].

Wartosci liczb bezwymiarowych pozwalajg okresli¢, ze w mikroprzeptywowych
uktadach, takich jak uDSSC:

— przeptyw jest laminarny (Re << 2300),
— transport wzdtuz kanatu jest konwekcyjny (Pe >> 1),
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— transport do elektrody jest dyfuzyjny,

— transport ciepta moze by¢ efektywnie wspomagany przez konwekcje
(Nu>1).

3.3 Przeptywy laminarnie ustalone w mikrokanatach

W  warunkach okreslonych przez wartosci liczb bezwymiarowych
przedstawionych w Rozdziale 3.2 przeptyw w mikrokanatach ma charakter laminarny
i ustalony. Oznacza to, ze pole predkosci jest stabilne w czasie, a jego rozktad moze
by¢ opisany analitycznie.

Profil predkosci i przeptyw Poiseuille’a

Dla przeptywu laminarnego rozwigzaniem réwnan Naviera—Stokesa jest przeptyw
Poiseuille’a, w ktérym profil predkosci ma charakter paraboliczny:

w0 = g (1~ ()) (30)

gdzie: u(y) oznacza lokalng predkosé¢ ptynu w punkcie oddalonym o y od osi
symetrii kanatu [m-s™], umex — maksymalna predkosé przeptywu [m-s], wystepujaca
w osi kanatu (dla y=0), y — odlegtos¢ od osi kanatu (w kierunku prostopadtym
do przeptywu) [m], h — potowa wysokosci kanatu (dla przeptywu miedzy réwnolegtymi
ptytami) [m].

Na Rysunku 11 zostat zilustrowany przeptyw Poiseuille’a miedzy dwoma ptytami
o nieskonczone] dtugosci [73]. Taki rozktad oznacza, ze:

— predkos¢ jest maksymalna w osi kanatu,
— na scianach kanatu predkos¢ wynosi zero (warunek braku poslizgu),
— gradienty predkosci sg najwieksze w poblizu Scian.

1Y u(y)

| S QUTLET
—-———— Umax

INLET

Rysunek 11. Charakterystyka przeptywu Poiseuille’a miedzy dwoma ptytami o
nieskoriczonej dtugosci.

W przypadku mikroprzeptywowych ogniw DSSC rozktad predkosci opisany
przeptywem Poiseuille’a determinuje warunki transportu jondw w elektrolicie oraz
ich przemieszczanie sie wzdtuz kanatu i w poblizu powierzchni elektrod. Analogicznie,
w mikroprzeptywowym wymienniku ciepta rozktad predkosci opisany przeptywem
Poiseuille’a determinuje transport cieczy chtodzgcej oraz warunki konwekcyjnej
wymiany ciepfa.
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3.4 Transport masy w ogniwie i wpltyw mikroprzeptywu na efekty
transportowe

Transport masy w ogniwach DSSC, w szczegdlnosci w konfiguracji
mikroprzeptywowej  (uDSSC), stanowi jeden z  kluczowych czynnikow
determinujacych ich sprawnosé¢, poniewaz bezposrednio wptywa na dostepnosc
jonéw redoks (I/I3) uczestniczacych w reakcjach elektrochemicznych [74].
W odrdznieniu od transportu elektrondw w matryce potprzewodnika, transport
tadunku w elektrolicie zachodzi poprzez ruch jondw, co oznacza, ze transport fadunku
i transport masy majg w tym przypadku wspdlny charakter fizyczny. Przemieszczanie
sie jondw redoks odpowiada jednoczesnie za przenoszenie tadunku elektrycznego
oraz transport sktadnikow chemicznych w elektrolicie.

Podstawowym opisem transportu dyfuzyjnego jest prawo Ficka, omodwione
w podrozdziale 2.4 (rown. 11), ktére wigze strumienn masy z gradientem stezenia.
W obecnosci wymuszonego przeptywu elektrolitu transport masy obejmuje rowniez
sktadnik konwekcyjny [39]:

Jkonw = Credox v (31)
gdzie: Jkonw — konwekcyjny strumien molowy sktadnikow uktadu redoks

[mol:m2:s], Credox — Stezenie sktadnika (jondw I3~ lub I) [mol'm3], v — wektor
predkosci przeptywu cieczy [m-s™].

Catkowity transport masy opisuje rownanie konwekcja—dyfuzja [39]:

dCredox

dt = Dredox V2 Credox — v VCredox (32)

gdzie: Credox — Stezenie transportowanego sktadnika (jonéw Is* lub I') [mol-m3],
t — czas [s], v — wektor predkosci przeptywu elektrolitu [m-s?], Credox — gradient
stezenia sktadnika [mol:m™], Dredox — Wsp6tczynnik dyfuzji sktadnika [m?:s], ZCredox
— operator Laplace’a opisujacy przestrzenny rozktad stezenia jonéw [mol-m™].

RAwnanie to stanowi podstawe opisu transportu jondw w elektrolicie DSSC
i pozwala analizowaé¢ wptyw warunkdw przeptywu na udziat mechanizmow
dyfuzyjnych i konwekcyjnych.

W mikroprzeptywowych ukfadach DSSC przeptyw cieczy ma charakter laminarny
(Re << 1000), co oznacza brak turbulencji i dominacje transportu dyfuzyjnego
w kierunku prostopadtym do przeptywu [75]. Jednak obecnosé¢ przeptywu powoduje
zmniejszenie grubosci warstwy dyfuzyjnej przy powierzchni elektrody. Warstwa ta
stanowi obszar o najwiekszych gradientach stezenia i ogranicza szybkos¢ transportu
reagentow do powierzchni reakcyjnej. [39]. Zmniejszenie grubosci warstwy
dyfuzyjnej powoduje zwiekszenie gradientu stezenia, a tym samym intensyfikacje
transportu masy. W konsekwencji poprawia sie transport jondw I3
do przeciwelektrody oraz regeneracja barwnika przy fotoanodzie, co moze prowadzi¢
do wzrostu gestosci pradu. Zjawisko to ma szczegdlne znaczenie w uktadach,
w ktérych transport dyfuzyjny stanowi gtdwne ograniczenie pracy ogniwa [42].
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Nalezy jednak podkresli¢, ze wptyw mikroprzeptywu nie jest jednoznacznie okreslony.
Wprowadzenie przeptywu moze prowadzi¢ do zmiany lokalnych rozktadéw stezen
oraz zaburzenia rownowagi chemicznej w elektrolicie. W rezultacie moze dojs¢
do zmiany kinetyki reakcji elektrochemicznych, a takize do wzrostu strat
rekombinacyjnych, co prowadzi do spadku gestosci pradu.

W mikroprzeptywowych konfiguracjach DSSC mozliwe jest réwniez zastosowanie
oddzielnego obiegu cieczy chtodzacej. W takim uktadzie transport masy i energii
pozostajg sprzezone poprzez warunki wymiany ciepta opisane w Rozdziale 3.5.
Ze wzgledu na mikroskalowy charakter przeptywdw, opis transportu masy moze by¢
prowadzony przy uzyciu analogicznych rownan jak w przypadku elektrolitu (réwnanie
32), poniewaz w obu przypadkach dominujg przeptywy laminarne, a mechanizmy
transportu obejmujg gtéwnie dyfuzje oraz konwekcje wymuszona.

3.5 Wymiana ciepta w uDSSC

Temperatura pracy ogniw DSSC moze zmienia¢ sie od wartosci ujemnych
do blisko 100 °C, w zaleznosci od warunkdw Srodowiskowych. Poniewaz dziatanie
tych ogniw opiera sie na powtarzalnych procesach elektrochemicznych, ktérych
szybkosc¢ zalezy od kinetyki reakcji, aktywnosci katalitycznej oraz transportu tadunku,
temperatura odgrywa istotng role w ich sprawnosci fotowoltaicznej. W przypadku
mikroprzeptywowych ogniw barwnikowych (uDSSC) znaczenie to jest szczegdlnie
istotne ze wzgledu na obecnos¢ ciektego elektrolitu oraz ztozong, wielowarstwowg
strukture uktadu. Pomimo ze wiekszos¢ badarn DSSC prowadzona jest przy
standardowych warunkach (umownie: 1 Stonce, 25 °C), wptyw temperatury na ich
dziatanie nie zostat jednoznacznie okreslony. W literaturze obserwuje sie rozbiezne
wyniki — od braku istotnego wptywu temperatury w zakresie od 20 do 60 °C dla ogniw
z elektrolitem ciektym na bazie acetonitrylu oraz z cieczg jonowa [32], [76], przez
zmiany oscylacyjne parametrow pracy ogniwa [77], az po monotoniczny spadek
napiecia obwodu otwartego wraz ze wzrostem temperatury [78].

W ogniwach DSSC wyrdznia sie trzy gtdwne typy elektrolitow: ciekte, quasi-state
(zelowe) oraz state. Elektrolity ciekte, najczesciej na bazie acetonitrylu,
charakteryzujg sie bardzo niskg lepkoscig w zakresie 0,3—0,5 mPa‘s, co sprzyja
efektywnemu transportowi masy. Elektrolity quasi-state, obejmujgce uktady zelowe,
polimerowe oraz elektrolity oparte na cieczach jonowych, charakteryzujg sie wyzszg
lepkoscig niz elektrolity ciekte, co prowadzi do ograniczenia transportu masy.
W elektrolitach statych transport konwekcyjny praktycznie nie wystepuje, a transport
tadunku zachodzi gtéwnie poprzez przewodzenie jonowe, dyfuzje lub mechanizmy
transportu dziur [74].

W pracy M. Bergins i inni [42] oceniono wplyw temperatury (5-50 °C), stezenia
jodu (0,05 — 0,44 M I,) oraz natezenia promieniowania (1 storice, 0.1 storice) na
parametry pracy ogniw DSSC z elektrolitem na cieczy jonowe] (jodku propyl-
metyloimidazoliowego, PMII). Wykazano, 7ze w tego typu ogniwach jednym
z gtéwnych czynnikdw ograniczajgcych sprawnos¢ jest transport jondw
tréjjodkowych 13-, obejmujgcy zaréwno ich dyfuzje, jak i opér transferu tadunku na
granicy TCO-Pt/elektrolit. Wraz ze wzrostem temperatury poprawia sie dyfuzja
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i maleje opor transferu tadunku, co poczgtkowo zwieksza Jsc, jednak po przekroczeniu
temperatury optymalnej dominujg procesy rekombinacyjne. Dla natezenia
oswietlenia réwnemu 1 storicu najwyziszg sprawnos$¢ odnotowano przy 41°C
dla elektrolitu z 0,05 M I, natomiast przy natezeniu 10 razy mniejszym (0,1 Storice)
gestos¢ prgdu malata monotonicznie wraz z temperatura.

Zespodt badawczy Jae Hong Kim i inni [79], wykorzystujgc ogniwo DSSC z quasi-
statycznym elektrolitem udowodnit, iz wzrost temperatury prowadzi do zwiekszenia
przewodnictwa elektrolitu oraz intensyfikacji transportu masy, co skutkuje wzrostem
gestosci pradu zwarcia. Jednoczesnie obserwowany jest spadek napiecia otwartego
obwodu, wynikajgcy ze wzrostu procesow rekombinacyjnych oraz zmian
energetycznych w strukturze TiO,. Istnienie optymalnej temperatury pracy wynika
z kompromisu pomiedzy transportem tadunku a stratami rekombinacyjnymi.

Transport ciepta w ogniwie uDSSC zachodzi na drodze przewodzenia w strukturze
wielowarstwowej oraz konwekcji zwigzanej z przeptywem elektrolitu i/lub czynnika
chtodzacego. Przewodzenie ciepta opisane jest réwnaniem Fouriera [80]:

q=—k-VT (33)

gdzie: g oznacza gesto$¢ strumienia ciepta [W-m?], k — wspdtczynnik
przewodzenia cieplnego [W-m™-K], a VT— gradient temperatury [K-m™].

Ztozona, wielowarstwowa struktura ogniwa DSSC, obejmujgca materiaty
o odmiennych wtasciwosciach fizycznych (TiO,, elektrolit, elektrody), prowadzi do
niejednorodnego rozktadu temperatury w strukturze ogniwa.

Catosciowy opis transportu ciepta w uktadzie przeptywowym wymaga uwzglednienia
rownania energii [80]:

p-Cpaa—:+p-Cp-ﬁ-VT=k-V2T+Q (34)
gdzie: p oznacza gesto$¢ cieczy [kg:m3], Cp — ciepto wtasciwe cieczy [J-kgt-K?1],
u — wektor predkosci przeptywu [m-s?'], VT — gradient temperatury [K:m7],
V2T — laplasjan temperatury [K'm?], k — przewodno$¢ cieplna wielowarstwowej
struktury [W-m™1-K1], a Q— strumien Zrédet ciepta w uktadzie [W-m3]. Réwnanie to
uwzglednia zaréwno przewodzenie, jak i transport konwekcyjny, ktéry w przypadku
mikroprzeptywéw odgrywa istotng role w odprowadzaniu ciepta z obszaru
aktywnego ogniwa.

Konwekcyjne przekazywanie  ciepta pomiedzy  powierzchniag  ogniwa
a przeptywajacym medium mozna opisac zaleznoscig [80]:

q=h-(T,—T;) (35)

gdzie: g oznacza gesto$¢ strumienia ciepta [W-m™2], h oznacza wspdtczynnik
wnikania ciepta [W-m2:K1], a Tsi T odpowiednio temperature powierzchni ogniwa
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i ptynu [K]. W mikrokanatach wspdtczynnik h moze osigga¢ wysokie wartosci,
co wynika ze zmniejszenia wymiarow charakterystycznych kanatu i intensyfikacji
wymiany ciepta. W warunkach wymuszonego przeptywu cieczy zjawisko to sprzyja
efektywnemu chtodzeniu uktadu [81].

Zarébwno ogniwa fotowoltaiczne pierwszej, jak i drugiej generacji sg oparte
na strukturach jednoztgczowych. Obliczeniowy termodynamiczny limit sprawnosci
(limit Shockley-Queisser’a) takich ogniw wynosi okoto 31% i zaktada, ze absorpcja
pojedynczego fotonu prowadzi do powstania jednej pary elektron—dziura, natomiast
cata nadwyzka energii fotonu ponad wartos¢ przerwy energetycznej zostaje
rozproszona w postaci ciepta [82]. W ogniwach DSSC, mimo odmiennego
mechanizmu generacji i separacji tadunku, réwniez wystepujg istotne straty cieplne.
Wynikajg one nie tylko z rozpraszania czesci energii promieniowania stonecznego,
ktdra nie moze zosta¢ wykorzystana do generacji tadunku, lecz takze z absorpcji
promieniowania poza zakresem uzytecznym fotowoltaicznie, w szczegdlnosci
w zakresie podczerwieni.

Zrédta ciepta w ogniwie HDSSC obejmujg przede wszystkim absorpcje
promieniowania stonecznego, straty rekombinacyjne zwigzane z procesami
elektrochemicznymi oraz straty Joule’a wynikajagce z oporow elektrycznych.
Ich obecnos¢ prowadzi do lokalnych wzrostéw temperatury, ktére mogg skutkowac
powstawaniem obszaréw przegrzania (tzw. hotspotéw) oraz pogorszeniem
parametrow pracy ogniwa [83].

Wprowadzenie mikroprzeptywu czynnika chtodzgcego umozliwia kontrole rozktadu
temperatury w ukfadzie oraz ograniczenie lokalnych przegrzan. Przeptyw cieczy
zwieksza intensywno$¢ konwekcyjnego transportu ciepta i sprzyja jego
odprowadzaniu z obszaru aktywnego ogniwa [81].

3.6 Mikroprzeptywowe wymienniki ciepta — zasada dziatania i klasyfikacja.

Mikroprzeptywowe wymienniki ciepta (ang. microfluidic heat exchangers — MHE),
zwane rowniez mikroprzeptywowymi radiatorami (ang. microfluidic heat sinks),
odprowadzajg ciepto z ograniczonej przestrzeni, umozliwiajgc utrzymanie
temperatury ukfadu na optymalnym poziomie. Ze wzgledu na duzy stosunek
powierzchni do objetosci, wysoki wspoétczynnik przejmowania ciepta, niskg mase,
niewielkie wymiary oraz ograniczong ilos¢ czynnika chtodzgcego, wymienniki MHE
stanowig doskonate rozwigzanie dla wysokowydajnych systemdéw chtodzenia.
Sg one niezbedne w nowoczesnych urzgdzeniach elektronicznych, takich jak
procesory CPU i GPU, zaawansowane uktady scalone, urzgdzenia mikroelektroniczne
oraz diody laserowe duzej mocy [84]. Wymienniki MHE znajdujg rowniez
zastosowanie jako reaktory w syntezie i analizie chemicznej, a takze w energetyce —
do chtodzenia ogniw paliwowych oraz wieloztgczowych ogniw fotowoltaicznych
w uktadach koncentrujgcych (CPV) [85]. Sprawnosé konwersji ogniw krzemowych
spada o 0,08%/°C (dla ogniw jednoztgczowych) oraz 0,05-0,15%/°C (dla ogniw
wieloztgczowych) gdy temperatura ogniwa przekracza 25 °C. W konsekwencji
zapewnienie efektywnego chtodzenia ogniwa fotowoltaicznego staje sie kluczowe dla
utrzymania odpowiedniego poziomu jego sprawnosci [86].
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Wptyw réznorodnych aspektdw geometrycznych mikrokanatow (wzory faliste,
zebra, wgtebienia, finy i struktury chropowatosci), topologii mikrokanatow
(geometria fraktalna, struktury bioniczne, uktady dwuwarstwowe i kolektory) oraz
dynamicznych zaburzen przeptywu na wydajnos¢ MHE byt przedmiotem analiz
w licznych publikacjach, wykorzystujgcych metody eksperymentalne i numeryczne
[87]. B. Ramos-Alvarado i in. [88] przeprowadzili analize parametréw przeptywowych
i wymiany ciepta dla osmiu pfaskich radiatoréw. Zbadali oni zaréwno konfiguracje
konwencjonalne (takie jak uktad wezownicowy i rownolegty), jak i nowatorskie
projekty kanatow przeptywowych wyposazone w dodatkowe kolektory
(ang. manifolds), majace na celu poprawe rozktadu przeptywu i redukcje spadku
ci$nienia. Analize przeprowadzono przy uzyciu pakietu CFD Ansys Fluent, opartego na
metodzie objetosci skoriczonych. Zaobserwowano, ze zmodyfikowane konfiguracje
z kolektorami osiggnety doskonatg jednorodnos¢ przeptywu przy znacznie
zredukowanym spadku cisSnienia w poréwnaniu do konfiguracji z przeptywem
rownolegtym. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze konfiguracje te sg stosunkowo ztozone
i wymagajg dodatkowej przestrzeni na kolektory wlotowe i wylotowe.
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Motywacja pracy i uzasadnienie wyboru mikrofluidalnych ogniw fotowoltaicznych

Globalne zapotrzebowanie na zréwnowazone zrédfa energii wymusza ciggty
rozwdj i optymalizacje zaawansowanych technologii konwersji fotowoltaicznej.
Trzecia generacja ogniw stonecznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem uktadéw
uczulanych barwnikiem (DSSC), oferuje ogromny potencjat w zakresie obnizenia
kosztéw produkcji oraz mozliwosci aplikacji na podtozach elastycznych. Skalowanie
tych urzadzen do wymiaréw przemystowych napotyka jednak na powazne bariery
fizykochemiczne i inzynieryjne.

Dyfuzyjny transport jonow w ciektym elektrolicie stanowi jedne z gtéwnych
ograniczen klasycznych konstrukcji, limitujgc sprawnos¢ uktadow o aktywnej
powierzchni przekraczajagcej 1 cm?. Zwiekszenie odlegtosci miedzy elektrodami
powyzej 50 um generuje potezne opory transportu masy. Zmniejszenie tej
przestrzeni prowadzi z kolei do niestabilnosci mechanicznej i problemoéw z wyciekiem
elektrolitu. Niestabilnos¢ termiczna ukfadu podczas intensywnego naswietlania
powoduje dodatkowo szybkg degradacje fotoczutych barwnikdw, skracajgc
zywotnosé catego uktadu. Integracja technologii fotowoltaicznych z nowoczesng
inzynierig mikrofluidalng stanowi innowacyjng odpowiedz na wymienione wyzwania
technologiczne. Wymuszony przeptyw elektrolitu w sieci mikrokanatéw catkowicie
zastepuje powolng dyfuzje wydajnym transportem konwekcyjnym. Zjawisko to
pozwala na zwiekszenie przestrzeni miedzyelektrodowe] bez jednoczesnego wzrostu
oporow transportu masy. Zastosowanie aktywnego chtodzenia za pomoca
zintegrowanych mikroprzeptywowych wymiennikéw ciepta (MHE) gwarantuje z kolei
optymalng stabilizacje temperaturowg pracujgcego ogniwa. Konfiguracja
typu gapless umozliwia dodatkowo fizyczng eliminacje martwych stref przeptywu
oraz znaczgce obnizenie elektrycznych opordow szeregowych. Synergia tych rozwigzan
otwiera zupetnie nowe perspektywy w projektowaniu wysokosprawnych modutow
DSSC o duzej powierzchni aktywnej.

Opracowanie, budowa i zbadanie takiego wielowarstwowego, zintegrowanego
systemu fotowoltaicznego stanowi bezposredni motyw podjecia niniejszej tematyki
badawczej. Udowodnienie skutecznosci uktadu mikrofluidalnego w redukcji oporow
transportu masy i tadunku jest kluczowym krokiem w kierunku komercjalizacji ogniw
trzeciej generacji.
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4. Mikrofluidalne ogniwa fotowoltaiczne

4.1. Koncepcja mikrofluidalnych ogniw fotowoltaicznych. Przeglad
rozwigzan.

Konstrukcja i technologia wytwarzania ogniwa uDSSC

Konstrukcja uDSSC typu ,sandwich” (uktad warstwowy), znana z literatury [89],
[90] i zilustrowana na Rysunku 12, opiera sie na standardowej konfiguracji ogniwa
stonecznego wprowadzonej przez B. O’'Regana and M. Gratzela [91]. Uktad ten sktada
sie zdwdch elektrod: fotouczulanejfotoanody (PA) wykonanej z pétprzewodnika typu
n oraz przeciwelektrody (CE). Elektrody te oddzielone sg elektrolitem zawierajgcym
pare redoks, zazwyczaj jodek/trojjodek I/13. Warstwy fotoaktywne PA nanoszone s3
na szkto z przezroczystym tlenkiem przewodzgcym (TCO), pokryte warstwg tlenku
cyny domieszkowanego fluorem (SnO;:F, FTO). Fotoanoda sktada sie zazwyczaj
ze zwartej, przezroczystej warstwy blokujgcej dziury elektronowe (BL) oraz
przezroczystej warstwy mezoporowatej (ML), wykonanej z nanoczastek TiO; lub
nanodrutéw ZnO. Warstwy te sg uczulane barwnikiem, najczesciej N719
CsgHseNsOsRuS,  solg  bis(tetrabutyloamoniowg)cis-bis(izotiocyjaniano)bis(2,2’-
bipirydylo-4,4’-dikarboksylano)rutenu(ll), o masie czgsteczkowej Mns19 =1188,6
g-mol.

Ciemna przeciwelektroda (CE) wykonana jest ze szkta TCO z warstwg FTO pokryta
nanokatalizatorem platynowym (nano-Pt). Obie elektrody sg uszczelnione wzgledem
siebie uszczelka z polidimetylosiloksanu (PDMS) o grubosci 50 - 100 um. PDMS petni
tu podwdjng funkcje: tradycyjnego elementu dystansowego (ang. spacer),
tworzgcego przestrzen miedzy elektrodami, oraz materiatu formujgcego mikrokanaty
przeptywowe (MC), analogicznie jak w innych uktadach mikroprzeptywowych.
Z tego wzgledu wysokos¢ kanatéw, a w konsekwencji przestrzen miedzyelektrodowa,
jest wieksza niz w klasycznych ogniwach DSSC, co umozliwia swobodny przeptyw
elektrolitu. Ponadto ogniwo wyposazone jest w przytgcza hydrauliczne i elektryczne

oraz system zaciskowy ze srubami, utatwiajgcy demontaz urzadzenia [92].
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Rysunek 12. Schematyczna budowa i dziatanie standardowego, wielowarstwowego
ogniwa uDSSC.

Standardowa, wielowarstwowa konfiguracja pDSSC obarczona jest szeregiem
ograniczen wynikajgcych z jej adaptacji do warunkéw laboratoryjnych, do ktérych
nalezg m.in. limitowana skalowalno$¢ ogniwa oraz brak skalowalnosci samych metod
wytwarzania. W odpowiedzi na te wyzwania opracowano nowg konstrukcje ogniwa
uDSSC ze zintegrowanym mikroprzeptywowym wymiennikiem ciepta (MHE), ktérg
szczegbtowo scharakteryzowano w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.

4.2. Projekt mikrofluidalnego ogniwa pDSSC z mikroprzeptywowym
wymiennikiem ciepta

Konstrukcja ogniwa uDSSC ze  zintegrowanym  mikroprzeptywowym
wymiennikiem ciepta (MHE) zostata przedstawiona na Rysunku 13. W omawianej
konstrukcji odlegto$¢ miedzyelektrodowa zostata zredukowana poprzez
wprowadzenie nieprzezroczystej, mikroporowatej warstwy rozpraszajgcej swiatto
(SL), wykonanej z mikroczastek TiO,. Warstwa ta zapewnia izolacje elektryczng anody
od przeciwelektrody, a jednoczesnie petni funkcje warstwy rozpraszajacej
promieniowanie, co przyczynia sie do wzrostu sprawnosci ogniwa. Przeciwelektroda
(CE) wyposazona jest w warstwe tkaniny weglowej (CC) pokrytg katalizatorem
platynowym (nano-Pt). Tkanina weglowa charakteryzuje sie silnie rozwinietg
powierzchnig czynng, co skutkuje obnizeniem oporu reakcji redukcji jonow 13" do I
na przeciwelektrodzie. Warstwa CC przylega bezposrednio do kolektora pragdowego
(wykonanego ze szkta FTO), tworzgc z nim potaczenie elektryczne. Kolektor ten
posiada zintegrowane mikrokanaty elektrolitu (MEC), ktére odpowiadajg
za réwnomierng dystrybucje elektrolitu wewnatrz ogniwa. Powtarzalna i skalowalna
struktura kanatow MEC, w potaczeniu z porowatg strukturg tkaniny weglowej,
zapewnia jednorodny przeptyw elektrolitu przez ogniwo. Pozwala to na uzyskanie
wysokowydajnego pola przeptywu o geometrii grzebieniowe] (ang. interdigitated
flow field) oraz realizacje konfiguracji elektrody przeptywowe] (ang. flow-through
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electrode) [93], [94]. Taki ukfad konstrukcyjny gwarantuje szerokg skalowalnos¢
ogniwa. Istotng modyfikacjg wprowadzong w budowie ogniwa jest zastgpienie folii
PDMS folig samoprzylepng. Petni ona podwdjng funkcje: zapewnia separacje
elektryczng elektrod oraz ich trwate, szczelne hydraulicznie potgczenie mechaniczne,
eliminujgc  tym samym konieczno$s¢ stosowania zewnetrznych systemow
zaciskowych. Ponadto, obrébka materiatéw konstrukcyjnych realizowana jest
technika laserowg z wykorzystaniem narzedzi przemystowych, co ufatwia transfer
technologii i adaptacje metody wytwarzania do warunkow produkcji masowej.
Kanaty mikroprzeptywowego wymiennika ciepta (MHE), odpowiedzialne
za dystrybucje czynnika chtodzacego i odbiér ciepta z ogniwa, zostaty wytworzone
w warstwie folii samoprzylepnej tgczgcej przeciwelektrode z podstawg ogniwa.
System ten nie tylko stabilizuje temperature pracy ogniwa, ale umozliwia rowniez
akumulacje ciepta uzytecznego, dziatajgc analogicznie do termicznych kolektoréow
stonecznych.

(oMl i ll6

Rysunek 13. Budowa ogniwa uDSSC w konfiguracji gapless, zintegrowanego
Z mikroprzeptywowym wymiennikiem ciepta. Fotoanoda sktada sie z: kolektora prqdu
na bazie szkta FTO (1), warstwy blokujqgcej (2), pieciu warstw mezoporowatego nano-TiO; (3),
warstwy rozpraszajqcej Swiatto z mikroczgstek TiO; (4). Przeciwelektroda obejmuje: element
dystansowy (5), tkanine weglowq (6) i szklany kolektor prgdowy FTO (7) wyposaZzony
w mikrokanaty przeptywowe (10) oraz elektroprzewodzqcq Sciezke srebrowq (13).
Mikroprzeptywowy wymiennik ciepta sktada sie z: mikrokanatu (8) oraz podstawy wykonanej
z PMMA (9), wyposazonej w dwa przytgcza elektrolitu (11) i dwa przytqcza czynnika
chtodzgcego MHE (12).
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5. Metodyka badan eksperymentalnych
5.1 Cel i zakres badan eksperymentalnych
Celem naukowym jest:

e Zaprojektowanie i wytwarzanie ogniw uDSSC w dwdch
konfiguracjach — bez przestrzeni elektrodowej (tzw. gapless) oraz
z przestrzenia elektrodowg (tzw. gap).

e Woyznaczanie oporédw zwigzanych z transportem ciepta, masy
i tadunku.

e Znalezienie powigzan tych wtasciwosci w zaleznos$ci od warunkéw
pradowo-napieciowych pracujgcego ogniwa, temperatury ogniwa,
intensywnosci i temperatury barwowej oswietlenia.

5.2 Hipoteza badawcza

Redukcja opordow transportu masy poprzez zastosowanie konfiguracji gapless
ogniwa uDSSC oraz redukcja opordéw transportu tadunku poprzez stosowanie
ograniczenia oswietlanej powierzchni fotoaktywnej (stosowanie przeston)
przyczyni sie do zwiekszenia sprawnosci i innych parametrow
charakterystycznych ogniwa.

5.3 Opis stanowiska badawczego

Stanowisko badawcze

Wyznaczanie charakterystyki prgdowo-napieciowej stanowi najczesciej
wykonywane badanie ogniw stonecznych, dostarczajgce szeregu informacji na temat
ich parametréw, w tym sprawnosci konwersji mocy (PCE). Standardowe warunki
pomiarowe (STC) obejmujg oswietlenie ogniwa wigzkg o natezeniu 100 mW-cm™
(odpowiadajgcym 1 stoncu) o rozktadzie widmowym AM1.5G, w temperaturze 25 °C
[58]. Jednakze, dla poprawnego obliczenia wartosci PCE kluczowe jest precyzyjne
zdefiniowanie powierzchni aktywnej ogniwa. W badaniach nad ogniwami DSSC
powszechnie uznang i wiarygodng technikg jest umieszczenie bezposrednio
na ogniwie maski o znanej powierzchni otworu (apertury) i wykorzystanie tej wartosci
do obliczen sprawnosci. Ponadto, bezwzglednie konieczne jest zablokowanie
bocznego doptywu swiatta, aby wyeliminowaé dodatkowe btedy pomiarowe
wynikajgce z oswietlenia zewnetrznego (rozproszonego) [95].

W celu przeprowadzenia testow mikroprzeptywowych ogniw stonecznych,
skonstruowano stanowisko badawcze umozliwiajgce badanie ogniw o duzej
powierzchni (przekraczajagcej 60 cm?), w S$cisle kontrolowanych warunkach
termicznych, przeptywowych i oswietleniowych. Schemat przedmiotowej instalacji
badawczej przedstawiono na Rysunku 14.
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Rysunek 14. Stanowisko badawcze: komora pomiarowa (1), ogniwo stoneczne (2),
oswietlacz LED (3), mikropompa perystaltyczna elektrolitu (4), zbiornik cyrkulacyjny (5),
pompa perystaltyczna wody chfodzqgcej (6), mieszadto magnetyczne z ptytq grzejng (7),
jednostka zZrédtowo-pomiarowa (8), komputer (9).

W trakcie badan eksperymentalnych ogniwo stoneczne (2) umieszczano
w komorze pomiarowej (1). Czarna obudowa komory odcina doptyw bocznego
Swiatta z otoczenia do ogniwa, umozliwiajagc jednoczesnie precyzyjne
pozycjonowanie masek (apertur) Swietlnych wzgledem obszaru naswietlania ogniwa.
Konstrukcja komory, dzieki zastosowaniu odpowiednich przepustow, utatwia rowniez
podtaczenie obiegu wody chtodzacej i elektrolitu, a takze przewoddw elektrycznych.
Na Rysunku 15 przedstawiono charakterystyki J-V tta (tzw. background J-U)
zmierzone przy natezeniu $wiatta w zakresie 1000-200 W-m™ i temperaturze
T=25°C, dla ogniwa pDSSC umieszczonego w komorze przy catkowitym przestonieciu
jego powierzchni. Zarejestrowane wartosci gestosci prgdu ksztattujg sie na poziomie
0,1% wartosci mierzonych podczas wtasciwych eksperymentéw i nie wykazuja
zauwazalnej korelacji z natezeniem swiatta padajgcego.
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Rysunek 15. Charakterystyka prgdowo-napieciowa tta wyznaczona dla natezenia
promieniowania w zakresie 1000-200 W-m™ j temperatury T = 25 °C.

Oswietlacz LED (3) zostat zastosowany jako zZrdodto swiatta. W badaniach
wykorzystano dwa urzgdzenia o wspoétczynniku oddawania barw CRI > 96 (ang. Color
Rendering Index): model Fomei 100B o mocy 100 W z regulowang temperaturg
barwowa oraz model Godox SL300Il o mocy 300 W i statej temperaturze barwowej
wynoszgcej 5500 K. Oswietlacz o mocy 300 W zapewnit rdwnomierne oswietlenie
powierzchni kotowej o $rednicy 5 cm (klasa A), 7 cm (klasa B) lub 9 cm (klasa C).
Taka konfiguracja umozliwia uzyskanie kontrolowanych warunkéw oswietleniowych
w zakresie natezenia napromienienia od 100 do 1000 W-m2 oraz temperatury
barwowej od 3000 K do 8000 K. Szczegdétowe dane dotyczgce obszaru jednorodnosci
przestrzennej, wyznaczone za pomocg miernika promieniowania stonecznego
SLX-300 (Voltcraft, Niemcy), wraz z odpowiadajgcg im klasyfikacjg zastosowanych
zrodet Swiatta, zestawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Zmierzona klasyfikacja jednorodnosci przestrzennej Zrédet swiatta.

Zrédto $wiatta Fomei 100B Godox SL300I!
- L Srednica Pole Srednica Pole
Klasa niejednorodnosci . . . . . . . .
. powierzchni [cm]  powierzchni powierzchni powierzchni
przestrzennej 5 5
[em?] [em] [cm?]
A (<0.98 jednego storica) 2,0 3,1 5,0 19,6
B (<0.95 jednego storica) 3,0 7,1 7,0 38,5
C (<0.90 jednego storica) 3,5 9,5 9,0 63,5

Na Rysunku 16a przedstawiono porownanie widmowego natezenia
napromienienia zastosowanych oswietlaczy LED oraz widma standardowego AM1.5G
w zakresie dtugosci fali 350-1000 nm. Widma oswietlacza Fomei 1008,
zarejestrowane dla temperatur barwowych w przedziale od 3000 K do 8000 K, zostaty
zestawione na Rysunku 16b.
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Rysunek 16. Widmowe nateZenie napromienienia osSwietlacza Fomei 1008:
a) Poréwnanie z widmem AM1.5G w zakresie dtugosci fali 350—-1000 nm, b) Poréwnanie
dla réznych temperatur barwowych w zakresie od 3000 K do 8000 K.

Pomiary widmowe wykonano przy uzyciu spektrometru optycznego firmy
Ossila (Wielka Brytania). Zrédta $wiatta LED skalibrowano wzgledem widma AM1.5G
w zakresie Swiatta widzialnego (380—780 nm), uzyskujgc natezenie napromienienia
na poziomie 534,5 W- (m2%nm)?!, co odpowiada catkowitemu natezeniu
promieniowania stonecznego réwnemu 1000 W-m. Obliczony dla wykorzystanych
zrodet Swiatta wspotczynnik niedopasowania widmowego M  wynosi 1,1,
Wspbdtczynnik ten zdefiniowano (zgodnie z rdwnaniem 36) jako stosunek gestosci
pradu zwarcia Jsc ogniwa referencyjnego (krzem polikrystaliczny), zmierzonego
w warunkach AM1.5G, do wartosci Jsc uzyskanej przy oswietleniu testowanym
zrodtem LED.

ref

SC(AM1.5G

M= ( )
]SC(LED light source)

(36)

Elektrolit cyrkuluje w obiegu zamknietym, przeptywajagc ze zbiornika
cyrkulacyjnego (5) poprzez mikropompe perystaltyczng (4) (neolLab, Schlauchpumpe
3-1920, Niemcy) do ogniwa fotowoltaicznego, a nastepnie powracajgc do zbiornika.
Temperatura ogniwa stonecznego kontrolowana byta przez wode chtodzgca
przeptywajgcg przez wymiennik MHE, termostatowang w zlewce z lodem
umieszczonej na mieszadle magnetycznym z ptytg grzejna (7) (Heidolph, MR Hei-Tec,
Niemcy) i przettaczang przez pompe perystaltyczng (6) (Welch 3100, USA)
o regulowanym przeptywie. Ukfad termostatujgcy umozliwiat stabilizacje
temperatury ogniwa w zakresie 15 — 65 °C, a jej pomiar realizowano za pomocag
pirometru (Voltcraft, IR 900-30S, Niemcy).

Pomiary charakterystyk prgdowo-napieciowych ogniwa wykonywano
przy uzyciu jednostki Zrodtowo-pomiarowej X200 (8) (Ossila, Wielka Brytania),
potaczonej z ogniwem oraz komputerem (9) za pomocg odpowiedniego okablowania.
Podczas wyznaczania charakterystyk J-V, na powierzchni ogniwa umieszczano serie
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nieprzezroczystych masek wykonanych z czarnego kartonu. Maski o zréznicowanych
wymiarach i powierzchniach otworéw (apertur) wykonano technikg ciecia
laserowego. Zastosowano maski prostokgtne o nastepujgcych wymiarach i polach
powierzchni apertury: Rci: 42x13 mm, 5,47 cm?; Rca: 32,8x13 mm, 4,264 cm?; Rcs:
32,8x11 mm, 3,608 cm?; Rca: 32,8%x9 mm, 2,952 cm?; Res: 32,8%x7 mm, 2,296 cm?; Rcs:
32,8x5 mm, 1,64 cm?; Rc7: 32,8%x3 mm, 0,984 cm?; Rcg: 32,8x1 mm, 0,328 cm?.
Zestawienie masek kwadratowych: Sqi: 10x10 mm, 1 cm?; Sgz2: 9x9 mm, 0,81 cm?;
Sqgs: 8x8 mm, 0,64 cm?; Sqa: 7x7 mm, 0,49 cm?; Sgs: 6x6 mm, 0,36 cm?; Sgs: 5%5 mm,
0,25 cm?; Sg7: 4x4 mm, 0,16 cm?; Sgs: 3x3 mm, 0,09 cm?; Sqo: 2x2 mm, 0,04 cm?;
Sq10: 1x1 mm, 0,01 cm?2. Geometrie wszystkich apertur zestawiono w Tabeli Btagd! Nie
mozna odnalez¢ zrédta odwotania.. Maski wycieto z arkusza nieprzezroczystego
czarnego kartonu przy uzyciu plotera laserowego CO; (dtugos¢ fali 10,6 pum) model
VLS 2,30 (Universal Laser System Inc., Scottsdale, AZ, USA).

Tabela 6. Parametry masek (apertur) ograniczajgcych pole naswietlania

Dtugos¢ Poziom

, Szerokosé Pole powierzchni . .
Oznaczenie apertury ,,  Zacienienia ogniwa
apertury [mm] apertury [cm?]

[mm] [%]
Rca 42,00 13,00 5,470 26,48
Rco 32,80 13,00 4,264 42,69
Rcs 32,80 11,00 3,608 51,51
Rca 32,80 9,00 2,952 60,32
Rcs 32,80 7,00 2,296 69,14
Rcs 32,80 5,00 1,640 77,96
Rcy 32,80 3,00 0,984 86,77
Rcs 32,80 1,00 0,328 95,59
Sq1 10,00 10,00 1,000 86,56
Sq> 9,00 9,00 0,810 89,11
Sas 8,00 8,00 0,640 91,40
Sqa 7,00 7,00 0,490 93,41
Sgs 6,00 6,00 0,360 95,16
Sqe 5,00 5,00 0,250 96,64
Sqy 4,00 4,00 0,160 97,85
Sqs 3,00 3,00 0,090 98,79
Sqs 2,00 2,00 0,040 99,46
S0 1,00 1,00 0,010 99,87
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5.4 Charakterystyka ogniwa z mikroprzeptywowym wymiennikiem ciepta

Komponenty prototypowego ogniwa uDSSC przedstawionego na Rysunku 17
zostaty wytworzone metodg bezposredniej obrobki laserowej materiatow
termoplastycznych. Wykorzystano do tego celu impulsowy laser CO, VLS2,30DT
wyposazony w ukfad optyczny skupiajgcy o wysokiej gestosci mocy (HPDFO).
Catkowite wymiary ogniwa wynoszg 50x29x7,8 mm (LxBxH) z polem powierzchni
fotouczulanej PA = 7,44 cm? (45,4x16,4 mm). Ogniwo uDSSC skfada sie z: fotoanody
(warstwy 1-4, Rys. 13), przeciwelektrody (5-7) oraz mikroprzeptywowego
wymiennika ciepta (8-9). Kolektor pradu kazdej z elektrod posiada ztacze elektryczne
wykonane w formie Sciezki z przewodzgcego prad srebra (13). Elektrolit jest
doprowadzany do mikrokomory MEC (10) za pomocg odpowiednich portéw (11)
o srednicy wewnetrznej 1 mm, , umieszczone w podstawie ogniwa (9) wykonane;j
z poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Z kolei czynnik chtodzacy doprowadzany jest
przez porty wymiennika MHE (12) o srednicy wewnetrznej 2 mm. Serpentynowy
kanat mikroprzeptywowy (8) wymiennika MHE posiada wymiary 153,5x4x0,54 mm
(Lx B xH).

(a) (b)

Rysunek 17. Ogniwo uDSSC z przeptywowym wymiennikiem ciepta: a) widok z przodu, b)
widok z tytu od strony wymiennika.

Szczegdty budowy fotoanody (PA) oraz przeciwelektrody (CE) przedstawiono
na obrazach SEM widocznych na Rysunku 18. Fotoanoda (Rys. 18a,b,c), wykonana
na podfozu ze szkta TCO o grubosci 2,2 mm (1) z warstwg FTO (2A), sktada sie z pieciu
naktadanych kolejno mezoporowatych warstw nano-TiO; (3). S3 one poprzedzone
nanoporowaty warstwg blokujacg z TiO, i zwieiczone mikroporowaty warstwg
rozpraszajgcg Swiatto (4). Grubosci poszczegdlnych warstw wynoszg odpowiednio:
FTO-0,76 um, BL—0,17 pum, ML—6,5 um (5x1,3 um), SL — 3,1 um. Warstwa tkaniny
weglowej (Rys. 18F,G) posiada wymiary 42 x 13 x 0,38 (LxBxH). Na powierzchni
tkaniny weglowej, od strony przylegajacej do fotoanody, osadzono katalizator
w postaci czerni platynowej (Rysunek 18H) w iloséci 2 mg-cm wykorzystujac do tego
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celu elektroprzewodzacg zywice adhezyjng. Obserwacje morfologii powierzchni oraz
mikrostruktury badanych elektrod przeprowadzono przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) JEOL JSM-6610. Obrazy rejestrowano przy
napieciu przyspieszajgcym wigzke elektronéw wynoszgcym 20 kV, przy powiekszeniu
do 30000x. Do obrazowania wykorzystano sygnat elektronéw wtérnych (SEI -
Secondary Electron Imaging), umozliwiajacy analize topografii powierzchni elektrod.
Pomiary prowadzono w warunkach wysokiej prézni (HV — High Vacuum). Skala
referencyjna na zarejestrowanych obrazach miescita sie w zakresie od 0,5 do 200 um.
Fotoanoda i przeciwelektroda s3 potgczone na obwodzie ogniwa za pomoca
elementu dystansowego (5), wykonanego z folii samoprzylepnej o grubosci 0,4 mm.
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Rysunek 18. Obrazy SEM warstw fotoanody (PA) i przeciwelektrody (CE): A) Fotoanoda sktadajgca
sie z: szkta TCO (1), warstwy FTO z warstwq blokujgcq (2), pieciu warstw mezoporowatych nano-TiO>
(3), mikroporowatej warstwy TiO, rozpraszajgcej Swiatto (4); B) Zblizenie fotoanody uwidaczniajgce:
szkto TCO (1), warstwe FTO (2A), warstwe blokujgcq (2B); C) Warstwa rozpraszajgca swiatto; D)
Powierzchnia warstwy FTO; E) Katalizator nano-Pt na powierzchni FTO; F, G) Warstwa tkaniny
weglowej; G) Katalizator w postaci czerni platynowej na powierzchni tkaniny weglowej.
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Na Rysunku 19 przedstawiono szczegétowg budowe kolektora pradu
przeciwelektrody (CE). Kolektor ten wykonano na podtozu ze szkta TCO o grubosci
1,6 mm, pokrytego warstwg FTO. Na powierzchni TCO-FTO wygrawerowano laserem
CO; mikrokanaty o wymiarach 0,16 x 0,16 mm (szer. x gt.). Uktad mikrokanatow
rozprowadzajgcych elektrolit, widoczny na Rysunku 17, zaprojektowano w sposdb
zapewniajgcy rownomierny przeptyw cieczy oraz umozliwiajgcy tatwe skalowanie
rozwigzania. Ponadto konstrukcja ta eliminuje powstawanie zamknietych obszarow
(izolowanych wysp) na powierzchni FTO, co zapobiega tworzeniu sie stref
o ograniczonej przewodnosci elektrycznej. Elektrolit jest doprowadzany do sieci
mikrokanatéw i odprowadzany z niej (Rys. 13, ozn. 10) poprzez otwory przelotowe
w przeciwelektrodzie, umieszczone w naroznikach ukfadu. Otwory te fgczg sie
z dwoma kréécami elektrolitu, oznaczonymi na Rysunku 13 numerem 11.

Na powierzchni FTO (Rys. 18D) osadzono warstwe katalizatora nano-Pt, ktdrego
porowatg mikrostrukture — uzyskang w wyniku rekrystalizacji w piecu -
przedstawiono na Rysunku 18E. Kanaty wymiennika MHE wykonano w ukfadzie
warstwowym, ztozonym z poliestrowej folii nosnej umieszczonej pomiedzy dwoma
arkuszami dwustronnej tasmy klejgcej. Catkowita grubos¢ zestawu wynosi 0,54 mm
(0,12+0,3+0,12 mm).

Rysunek 19. Kolektor prgdu z mikrokanatami rozprowadzajgcymi elektrolit oraz sciezkq
elektroprzewodzqcg.

Bezposrednio po naniesieniu ostatniej warstwy i wygrzaniu w piecu, fotoanode (PA)
poddano procesowi sensybilizacji. Proces ten prowadzono przez noc w temperaturze
pokojowej, zanurzajac element w roztworze bezwodnego etanolu, zawierajgcym
0,5 mM sensybilizatora N719 oraz 5 mM kwasu chenodeoksycholowego, a nastepnie
przystgpiono do ztozenia mikrourzgdzenia. Na Rysunku 20a zestawiono widma
absorpcji Swiatta dla barwnika N719 zaadsorbowanego na warstwach TiO; fotoanody
(dla czasow adsorpcji w zakresie 10—-1120 minut) z widmem absorbancji etanolowego
roztworu tego barwnika. Zidentyfikowano dwa maksima absorpcji przy dtugosciach
fali 400 i 531 nm, dla ktérych kinetyke adsorpcji przedstawiono na Rysunku 20b.
Po 220 minutach szybkiego wzrostu stezenia barwnika na TiO,;, warstwy
potprzewodnika ulegajg petnemu nasyceniu. Widma absorpcji N719 na TiO2 wykazujg
przesuniecie o 10 nm wzgledem roztworu etanolowego (Rys. 20a). Krétki czas
adsorpcji pozwala na efektywng regeneracje barwnika po ztozeniu ogniwa. W licznych
publikacjach wskazuje sie, ze sensybilizacja fotoanody jest procesem dtugotrwatym,
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przekraczajgcym 24 godziny. Nieuzasadnione wydtuzanie czasu adsorpcji prowadzi
jednak do wielowarstwowego osadzania sie czgsteczek barwnika na powierzchni
nanoczastek TiO,. Stabo zwigzane czasteczki mogg desorbowac¢ do elektrolitu,
wptywajgc na chemizm ogniwa, a w konsekwencji na jego parametry pracy [96], [97].
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Rysunek 20. Absorbancja barwnika N719 na TiO.: a) Poréwnanie widm absorbancji dla
réznych czaséw adsorpcji z widmem roztworu barwnika w etanolu; b) Poréwnanie kinetyki
adsorpcji wyznaczonej dla dtugosci fali 400 i 531 nm.

W celu wyznaczenia ilosSci barwnika zaadsorbowanego na warstwach TiO;
przeprowadzono badania desorpcji N719. W tym celu przygotowano serie fotoanod
(PA) o zréznicowanej liczbie warstw od 1 do 5. Fotoanody zanurzano w roztworze
barwnika w etanolu na czas 280 minut, po czym zaadsorbowany barwnik poddawano
desorpcji w wodzie o pH 12 (korekta pH za pomocg roztworu KOH). Stezenie barwnika
w roztworze mierzono spektrofotometrycznie, wyznaczajgc kazdorazowo ilosc¢
zdesorbowanego sensybilizatora. Na Rysunku 21 przedstawiono zaleznos¢ ilosci
zaadsorbowanego barwnika od grubosci warstwy TiO,. Uzyskano liniowg zaleznos¢
pomiedzy iloscig barwnika a grubosciag warstwy tlenku tytanu, co Swiadczy
o rownomiernym wnikaniu barwnika w gtgb catej struktury wielowarstwowej,
wynikajgcego z jego porowatej budowy.
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Rysunek 21. Zaleznos¢ ilosci barwnika N719 zaadsorbowanego na TiO; od grubosci
warstwy.

W ramach prac badawczych skonstruowano serie ogniw pDSSCs poddajgc ich
strukture stopniowej optymalizacji. Ostatecznie wytworzono piec¢ ogniw w docelowe;j,
opisanej powyzej konfiguracji bezszczelinowej. Ogniwa te, charakteryzujgce sie
trwatoscig oraz stabilnoscig parametrow pracy, wykorzystano do dalszych badan
eksperymentalnych. Maksymalna rdznica sprawnosci pomiedzy ogniwem
o najwyzszych i najnizszych parametrach wyniosta 23%, przy odchyleniu
standardowym SD = 8%. Kazdy eksperyment powtdrzono co najmniej trzykrotnie.
W celach porédwnawczych skonstruowano réwniez ogniwa uDSSCs niezawierajgce
warstwy tkaniny weglowej, o klasycznej konstrukcji przeptywowej z przestrzenia
miedzy elektrodami TCO wynoszgcg odpowiednio 0,3 mm and 0,6 mm. Dodatkowo
wykorzystano komercyjny panel fotowoltaiczny z krzemu polikrystalicznego (0,4 W;
5,5 V; 65x65x3 mm), sktadajacy sie z dwdch potgczonych szeregowo modutdw,
z ktérych kazdy zbudowany jest z 11 ogniw potgczonych rdwnolegle.

Szczegbtowe procedury przygotowania komponentéw fotoanody

Kolektor prqgdu

Kolektor prgdu wykonano ze szkta TCO o grubosci 2,2 mm, pokrytego tlenkiem cyny
domieszkowanym fluorem (FTO, 7 Q-sq?, Xinyan Technology, Chiny). Szkto TCO
przycieto na wymiar przy uzyciu impulsowego lasera CO; (dtugos¢ fali 10,6 um) VLS
2,30 (Universal Laser System Inc., Scottsdale, AZ, USA), a nastepnie oczyszczono
w tazni ultradzwiekowej z wodg dejonizowang i kilkukrotnie przeptukano alkoholem
izopropylowym (Avantor, Polska). Po wysuszeniu na powietrzu, szkto wygrzewano
w temperaturze 550 °C przez 45 minut.

Warstwa blokujgca

Na powierzchnie FTO naniesiono 180 L preparatu Ti-Nanoxide BL/SC (Solaronix,
Szwajcaria) metodg powlekania obrotowego (spin-coating) przy uzyciu urzadzenia
Laurell Technologies (North Wales, PA, USA). Proces prowadzono przy predkosci 5000
obr-min przez 30 sekund, z przyspieszeniem 2000 obr-mint-s*. Nastepnie szkto TCO
z warstwg Ti-Nanoxide BL poddano obrdbce termicznej w piecu muflowym
w atmosferze otoczenia, w temperaturze 550 °C przez jedng godzine.
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Mezoporowata warstwa nano-TiO;

Na warstwe blokujgcg naniesiono 240 plL preparatu Ti-Nanoxide T600/SC (Solaronix,
Szwajcaria) metodg spin-coatingu przy predkosci 2000 obr. ‘min™ przez 30 sekund,
z przyspieszeniem 1000 obr-min'-sl. Nastepnie warstwe wygrzewano w piecu
muflowym w atmosferze otoczenia w temperaturze 475 °C przez 30 minut. Procedure
te powtdrzono pieciokrotnie, nanoszgc sekwencyjnie kolejne warstwy jedna
na druga.

Mikroporowata warstwa TiO; rozpraszajgca swiattfo

Mieszanine preparatu Ti-Nanoxide R/SP (Solaronix, Szwajcaria) w terpineolu,
w stosunku wagowym 1:1,5, naniesiono na wierzch warstw mezoporowatych metodg
spin-coatingu przy predkosci 700 obr-min przez 30 sekund, z przyspieszeniem 200
obr-min-s’t. Nastepnie warstwe poddano obrébce termicznej w piecu muflowym
w atmosferze otoczenia w temperaturze 475 °C przez 30 minut.

Srebrne sciezki przewodzgce

Mieszanine pasty Elcosil SG/SP (Solaronix, Szwajcaria) w terpineolu, w stosunku
wagowym 0,5:0,1, naniesiono na kolektory pragdu anody i katody metodg spin-
coatingu, po uprzednim zamaskowaniu czesci fotoaktywnych tasmg papierowas.
Proces prowadzono przy predkosci 700 obr. -min! przez 30 sekund, z przyspieszeniem
200 obr-min’t-s!. Nastepnie powtoki wygrzewano w temperaturze 475 °C przez 30
minut w piecu muflowym w atmosferze otoczenia.

Sensybilizacja

Catkowicie przygotowang fotoanode, bezposrednio po wyjeciu z pieca muflowego
i schtodzeniu do temperatury 60 °C, zanurzono w 0,5 mM roztworze barwnika
Ruthenizer 535-bisTBA (N719, Solaronix, Szwajcaria) w alkoholu etylowym,
zawierajagcym kwas chenodeoksycholowy w stosunku wagowym 10:1 wzgledem
N719.

Szczegbétowe protokoty przygotowania komponentéw przeciwelektrody:

Element dystansowy (spacer)

Tasmy klejgce VHB 5909F o grubosci 0,3 mm, VHB 5915F o grubosci 0,4 mm lub GPH-
060 GF o grubosci 0,6 mm (3M, Polska) przycieto na wymiar przy uzyciu impulsowego
lasera CO; VLS 2,30 (Universal Laser System Inc., Scottsdale, AZ, USA).

Tkanina weglowa

Wktadke z tkaniny z wtdkna weglowego wycieto z elektrody weglowej W1S1011
(FuelCellStore, Bryan, Texas, USA) modyfikowanej czernig platynowg o zawartosci
platyny 2 mg-cm2. Tkanina charakteryzuje sie gruboscig 0,4 mm oraz rezystywnoscia
wtasciwg ponizej 13 mQ-cm?.

Kolektor prqgdu przeciwelektrody

Kolektor pradu wykonano ze szkta TCO o grubosci 1,6 mm, pokrytego warstwg FTO
(15 Q-sq, Solaronix, Szwajcaria). Szkto TCO przycieto na wymiar, a otwory dla portéw
elektrolitu oraz chtodziwa wykonano za pomocg impulsowego lasera CO; VLS 2,30
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(Universal Laser System Inc., Scottsdale, AZ, USA). Nastepnie podtoze oczyszczono
w tazni ultradzwiekowej w wodzie dejonizowanej i wielokrotnie przeptukano
alkoholem izopropylowym (Avantor, Polska). Po wysuszeniu
na powietrzu, szkto wygrzewano w temperaturze 550 °C przez 45 minut.

Mikrokanaty rozprowadzajgce elektrolit

Mikrokanaty o wymiarach 0,16x0,16 mm (szer. x gt.) wygrawerowano na powierzchni
TCO-FTO przy uzyciu impulsowego lasera CO; VLS 2.30 Universal Laser System Inc.

Warstwa nano-Pt

Prekursor platyny Platisol T/SP (Solaronix, Szwajcaria) naniesiono na powierzchnie
kolektora pragdu przeciwelektrody za pomocg pipety. Nastepnie warstwe wygrzewano
w temperaturze 450 °C przez 10 minut.

Elektrolit

W badaniach wykorzystano elektrolit lodolyte HI-30 (Solaronix, Szwajcaria) o stezeniu
uktadu redoks jodek/tréjjodek wynoszacym 30 mM w  acetonitrylu.
Roztwdr wprowadzano do przestrzeni miedzy fotoanodg a katodg za posrednictwem
systemu mikrokanatow.

Uszczelnienie komponentow mikroogniwa

W celu zapewnienia trwatego uszczelnienia uktadu, wzdtuz wewnetrznych krawedzi
obu kolektorow pradu zaaplikowano dwusktadnikowg zywice epoksydowg
Multibond 13 (Multibond, Polska). Proces utwardzania prowadzono w temperaturze
pokojowej przez minimum 6 godzin.

5.5 Charakterystyka mikroprzeptywowego wymiennika ciepta

Ze wzgledu na ograniczenia przestrzenne wybrano standardowg konfiguracje
serpentynowg (wezownicowgy), ktéra obejmuje catg powierzchnie pod obszarem
aktywnym ogniwa. Integracja uDSSC z mikrofluidalnym wymiennikiem ciepta (MHE)
miata na celu utrzymanie temperatury roboczej na zadanym poziomie. Dodatkowo
analizowany jest potencjat uktadu w zakresie odzysku znacznej ilosci ciepta jako
ekologicznego Zrddta energii, co moze przynies¢ wymierne korzysci ekonomiczne.
Szczegbtowe protokoty opisujgce procedury przygotowania kazdego elementu
mikrofluidalnego wymiennika ciepta zamieszczono ponize;j.

Szczegdétowe procedury przygotowania komponentéw mikroprzeptywowego wymiennika
ciepta (MHE)

Kanaty mikroprzeptywowe wymiennika ciepta MHE

Kanaty mikroprzeptywowego wymiennika ciepta uksztattowano w uktadzie
warstwowym, sktadajgcym sie z dwdch arkuszy dwustronnej tasmy klejgcej o grubosci
0,12mm (7955 MP, klej akrylowy 200 MP, 3M, USA) oraz umieszczonej pomiedzy nimi
poliestrowej folii nosnej o grubosci 0,3 mm. Wyciecie kanatéw zrealizowano
przy uzyciu impulsowego lasera VLS 2,30 Universal Laser System Inc.
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Podtoze nosne

Podtoze wykonano z ptyty polimetakrylanu metylu (PMMA) Plexiglas XT
(Rohm GmbH, Niemcy) o grubosci 3 mm, docietej do wymaganych wymiardw.
Porty wlotowe i wylotowe dla wody chtodzacej oraz elektrolitu wykonano za pomocg
impulsowego lasera CO; VLS 2,30 Universal Laser System Inc. Krééce wzmocniono
metalowymi rurkami i wezykami silikonowymi, a nastepnie uszczelniono
dwusktadnikowym klejem epoksydowym Amosil 4 (Solaronix, Szwajcaria).
Proces utwardzania kleju prowadzono w temperaturze pokojowej przez minimum 6
godzin.

5.6 Stosowane techniki badawcze

e Klasyczne procedury  eksperymentalne umozliwity  wyznaczenie
charakterystycznych parametrow elektrycznych ogniwa przy kontrolowanym
naswietleniu i temperaturze.

e Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) postuzyta do oceny morfologii,
struktury oraz porowatosci warstw elektrodowych.

e Spektroskopia UV-VIS pozwolita na analize optyczng sensybilizatora N719
osadzonego na nanostrukturalnych warstwach TiO;

e Pomiary kinetyki desorpcji umozliwity ilosSciowe oznaczenie barwnika
zaadsorbowanego na powierzchni fotoelektrody.

e Badania polaryzacyjne objety wyznaczanie charakterystyk pradowo-
napieciowych (I-U) przy wykorzystaniu zrdéznicowanych poziomow
naswietlenia i przyston optycznych.

e Analiza termodynamiczna i badania eksperymentalne zweryfikowaty
skutecznos¢ wymiany ciepta w mikroprzeptywowym wymienniku (MHE).

o Weryfikacja parametru Integral Fill Factor (IFF) postuzyta do oceny wptywu
oporow transportowych na sprawnos¢ ogniwa.

5.7 Metody badania mikroprzeptywowego wymiennika ciepta

Badania  eksperymentalne charakterystyki pracy wymiennika MHE
przeprowadzono z wykorzystaniem ogniwa uDSSC przedstawionego na Rysunku 12,
podtaczonego do uktadu termostatycznego w konfiguracji ukazanej na Rysunku 14.
Ogniwo oswietlano reflektorem halogenowym o mocy 1000 W. Wybér zrddta
halogenowego w miejsce oswietlenia LED uwarunkowany byt koniecznoscig
dostarczenia wysokich wartosci gestosci strumienia ciepta do powierzchni ogniwa
fotowoltaicznego. Temperature powierzchni ogniwa mierzono za pomocg termopary
typu K, przymocowanej przy uzyciu pasty termoprzewodzacej i podtgczonej
do pirometru (petnigcego w tym ukfadzie funkcje miernika). Temperatury wody
chtodzacej na wlocie i wylocie z ogniwa mierzono przy uzyciu termometrow
elektronicznych. Pomiary realizowano dla objetosciowego natezenia przeptywu
w przedziale v = 10 - 50 cm®*min?, co odpowiadato liczbom Reynoldsa
w mikrokanatach w zakresie Re = 80 — 406. Testy prowadzono przy temperaturach
powierzchni ogniwa wynoszacych Ts = 35 — 80 °C, natomiast temperature wody
chtodzacej na wlocie utrzymywano na statym poziomie Tin = 24 +1 °C.
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6. Wyniki badan eksperymentalnych
6.1 Charakterystyki elektryczne mikrofluidalnych ogniw fotowoltaicznych
6.1.1. Analiza krzywych pradowo-napieciowych J-V

Podczas badan eksperymentalnych parametréw elektrycznych ogniw pDSSCs

uzyskano trzy rdine typy charakterystyk J-V. Przyktadowe przebiegi krzywych
zaprezentowano na Rysunkach 22 — 24,
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Rysunek 22. Charakterystyki J-V—P ogniwa bez Rysunek 23. Charakterystyki J~V—P ogniwa
warstwy dystansowej (gapless) uDSSC z warstwq gapless uDSSC z CC, Rcl (42x13 mm), krzywa typu B.
tkaniny weglowej (CC), Rc8 (32,8x1 mm), krzywa
typu A.
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Rysunek 24. Charakterystyki J-V-P ogniwa uDSSC z warstwq dystansowq wynoszqcqg 0,3 mm,
Rcl (42x13 mm), krzywa typu C.

Krzywa J-V typu A, przedstawiong na Rysunku 22, uzyskano dla ogniwa bez warstwy
dystansowej (gapless) z CC, oswietlanego przez aperture Rcs (32,8x1 mm). Rysunek
23 przedstawia charakterystyke typu B dla ogniwa bez warstwy dystansowej (gapless)
z CC, oswietlanego przez aperture Rc; (42x13 mm). Z kolei Rysunek 24 prezentuje
krzywg typu C, wyznaczong dla ogniwa z warstwg dystansowg miedzy elektrodami
o grubosci 0,3 mm (without CC - bez CC), oswietlanego przez aperture Rc:
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(42x13 mm). Wszystkie charakterystyki zmierzono w standardowych warunkach
testowych (STC).

Przebieg krzywe] zaprezentowany na Rysunku 22 to typowa charakterystyka
o wysokiej wartosci wspoétczynnika wypetnienia i niskim oporze szeregowym Rs
(zob. Tabela 7, przypadek A), odnotowywana dla réznych typow ogniw stonecznych,
w tym najpopularniejszych ogniw krzemowych (Si) oraz klasycznych uktadéw DSSC
[91]. Taki ksztatt krzywej J-V uznaje sie za najbardziej pozgdany, poniewaz prad
fotogenerowany Jpy nie jest ograniczany przez opory wewnetrzne ogniwa w szerokim
zakresie potencjatéw V. W przedziale tym fotoprad J = Jpy = Jsc. Optymalizacja tego
typu uktadéw moze polegaé na zwiekszeniu generowanego fotopradu, na przyktad
poprzez zastosowanie barwnika o wyzszej wydajnosci lub zwiekszenie grubosci
warstwy TiO.

Druga krzywa, uwidoczniona na Rysunku 23, opisuje ogniwo o niemal liniowej
charakterystyce J-V. Taki przebieg wystepuje, gdy opory przewodzenia tadunku
ograniczajg sprawnos¢ uktadu. W tym przypadku obliczony fotoprad Jey jest wyzszy
od wyznaczonej eksperymentalnie gestosci pradu zwarcia Jsc, a wartos¢ J jest
ograniczana przez opory przewodzenia w catym zakresie potencjatéw V. Poprzez
redukcje oporu szeregowego Rs ogniwa, parametry jego pracy mogg zostac
poprawione az do osiggniecia wartosci Jsc = Jpr = 0,04739 A-cm~2. Swiadczy to o tym,
ze ogniwo funkcjonuje ponizej swoich teoretycznych mozliwosci, co wskazuje
na koniecznos$¢ jego optymalizacji, na przyktad poprzez zmniejszenie rozmiaru
i zwiekszenie gestosci upakowania nanoczgstek TiO; [98].

Trzeci omawiany typ krzywej charakteryzuje sie bardzo nietypowym przebiegiem,
niespotykanym dotad w dostepnej literaturze. W tym przypadku model 1D2R
nie opisuje poprawnie charakterystyki J-V, co zilustrowano na Rysunku 24
(ciemnoczerwona linia przerywana) i co potwierdza wartos¢ wspdfczynnika
determinacji (COD) R? = 0 (Tabela 7, krzywa C). Biorgc pod uwage, ze omawiang
charakterystyke wyznaczono dla ogniwa réznigcego sie od poprzedniego znaczng
przestrzenig miedzyelektrodowg 0,3 mm, pozwala to wnioskowaé, ze za obnizenie
przebiegu krzywej przy napieciach ponizej 0,2 V odpowiada opér transportu masy
jonow w elektrolicie. Zalezne od pradu opory transportu masy dominujg przy niskich
potencjatach, podczas gdy przy wyzszych napieciach przewazajg opory przewodzenia
tadunku, co skutkuje liniowym przebiegiem charakterystyki J-V dla V > 0,2 V,
analogicznie jak w poprzedniej sytuacji. Mozliwe Sciezki optymalizacji obejmujg w tym
przypadku redukcje dystansu miedzy elektrodami lub obnizenie lepkosci elektrolitu.
Wprowadzenie do ogniwa warstwy tkaniny weglowej pozwala na zminimalizowanie
drogi transportu jondw, co w konsekwencji redukuje opory transportu masy ponizej
wartosci granicznej.

Zestawienie parametréw wyznaczonych z modelu 1D2R dla krzywych A i B (Tabela
7), uzyskanych dla tego samego ogniwa przy rdznych oswietlanych powierzchniach,
pozwala zauwazyé, ze wraz ze wzrostem oswietlanego obszaru wzrasta opor Rs,
natomiast maleje opdr Rsy. Zaleznosé opordéw szeregowego i rownolegtego od pola
powierzchni apertury, przez ktdrg oswietlano ogniwo, przedstawiono na Rysunku 25.
Zaleznos¢ dla Rs ma charakter Scisle liniowy i dgzy do zera wraz ze zmniejszaniem sie
oswietlanej powierzchni ogniwa do zera, podczas gdy krzywa opisujgca Rsy przyjmuje
ksztatt sigmoidalny. llo$¢ tadunku generowanego na fotoanodzie jest wprost
proporcjonalna do pola oswietlanej powierzchni Aap, natomiast opory przewodzenia
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fadunku s odwrotnie proporcjonalne do powierzchni, przez ktorg przeptywa prad,
czyli powierzchni elektrody. Wykorzystanie apertur o malejgcym polu przeswitu
zwieksza stosunek powierzchni elektrody do powierzchni oswietlanej, co prowadzi
do proporcjonalnego obnizenia gestosci pradu na elektrodzie oraz oporu
szeregowego. W konsekwencji prowadzi to do wzrostu oporu rdownolegtego,
co wynika z ograniczenia zaleznej od gestosci pradu rekombinacji elektrondw.
Wartos¢ fotoprgdu J stanowi w kazdym przypadku wypadkowa stanu rownowagi
pomiedzy przewodzeniem tadunku a jego rekombinacjg.
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Rysunek 25. Zaleznos¢ oporow szeregowego (Rs) i rownolegtego (Rsy) od oswietlanej
powierzchni ogniwa; apertury Rci — Rcs.

W Tabeli 7 zestawiono dopasowane parametry modelu 1D2R dla trzech
eksperymentalnych krzywych J-V, przedstawionych na Rysunkach 22 - 24,
Rozwigzanie analityczne modelu 1D2R uzyskano z wykorzystaniem funkcji
W Lamberta, zgodnie z metodyka zaproponowang przez M. Rawe i in. [45].

Tabela 7. Dopasowane parametry modelu 1D2R dla trzech eksperymentalnych
charakterystyk J-V przedstawionych na Rysunkach 22 — 24.

Parametr modelu Krzywa A Krzywa B Krzywa C
a(-) 2,30 3,00 1,25
Jo (A<cm??) 1,835x107 4,854x107 4,151x10%3
Rs (Q-cm?) 1,467 23,140 28,016
Rsy (Q-cm?) 4221,019 35,204 2,254x10Y
Jow (A-cm?2) 0,03967 0,04739 0,01248
T(K) 298 298 298
COD R? 0,9999 1,000 0,9639
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6.1.2. Analiza wspodtczynnika wypetnienia FF oraz IFF

Wspdiczynnik wypetnienia (FF) stanowi miare jakosci, sprawnosci oraz
parametréow pracy ogniwa stonecznego. Wyraza on stosunek maksymalnej mocy
generowanej w punkcie pracy ogniwa do teoretycznej mocy maksymalnej, ktorg
mozna by uzyskaé, gdyby uktad pracowat w punktach napiecia obwodu otwartego
i pradu zwarcia (zakreskowane pola Puax-Pmp? na Rysunkach 22 — 24). Definicja
przedstawiona w réwnaniu 25 to powszechnie akceptowane okreslenie
wspodtczynnika FF. Powyzsza definicja sprawdza sie dobrze w przypadku krzywych
J-V, jednak okazuje sie niewystarczajgca dla krzywych o ksztatcie przypominajgcym
typ C. Wartosci wspdiczynnika FF, obliczone dla konfiguracji bez warstwy
dystansowej (gapless) oraz standardowych konfiguracji ogniw uDSSCs oswietlanych
przez rézne apertury w warunkach STC, zestawiono na Rysunku 26.
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Rysunek 26. Poréwnanie wspofczynnikow FF oraz IFF uzyskanych dla rdznych
oswietlanych powierzchni, dla ogniwa gapless uDSSC oraz w standardowej konfiguracji
z przestrzeniq miedzyelektrodowgq; apertury Rci-Rcs; warunki STC.

Niebieskie linie reprezentujg wyniki FF dla uktadu bez warstwy dystansowej,
natomiast zielone linie odnoszg sie do konfiguracji standardowej z przestrzenig
miedzyelektrodowag 0,3mm. W przypadku uktadu gapless wartos¢ FF maleje
monotonicznie wraz ze wzrostem oswietlanej powierzchni. Dla ogniw w konfiguracji
standardowej zaleznos¢ ta wykazuje duze podobienstwo wytgcznie dla niewielkich
powierzchni o$wietlanych Asp < 3,0 cm? (Rcs — Rcsg). Dla trzech ostatnich punktéw
pomiarowych wartos¢ FF nieoczekiwanie wzrasta. Punkty te odpowiadajg krzywym
typu C, widocznym na Rysunku 27b (Rci—Rcs). W takich przypadkach moc Puax,
obliczana jako iloczyn Jsc oraz Voc, nie uwzglednia maksymalnej zmierzonej wartosci
pradu Juax (zob. Rysunek 24). Zjawisko to prowadzi do niedoszacowania Puax,
a w konsekwencji do zawyzenia wartosci wspotczynnika FF. Wielko$¢ omawianego
btedu zalezy od wartosci oporu transportu masy, ktéry wywotuje zatamanie krzywej
J-V w poczatkowej fazie jej przebiegu. Na Rysunku 27 zestawiono krzywe J-V
dla ogniw uDSSC w konfiguracji bez warstwy dystansowej (a) oraz standardowej (b).

74



4.5x10°? +————T——T1—————T————7— 3.2x10? +——p—T"—"""T—"—T1— 11T

y Rc, (42x13 mm) —— Rc, (42x13 mm)
4.0x10% 4 —— R, (32:8x13 mm) ] 2.8x102 ——Re, (328x13 mm)
. h — Re; (32.8x11 mm) Rc, (32.8x11 mm)
3.5x10% 4 ™ ——Re, (32.8x9 mm) 2.4x102 4 ——Rc, (32.8x9 mm) ]
Rc; (32.8x7 mm) ’ - e Re, (32.8x7 mm)
3.0x10% —— Reg (32.8x5 mm) | 5 . —— R, (32.8x5 mm)
& —Re; (283mm) { & 2:0%1077 —Re, (3283 mm) ]
£ 2.5%107 ——Rcy (328x1mm) 1 £ —— R, (32.8x1 mm)
© © 1.6x102 1
< 2,0x102 1 1<
2  1.2x102+ 1
1.5%102 1
-3 .
— ] 8.0x10
5.0%10° 4  40x10%1 1
0.0 T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1« 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
VIV VIV
(a) (b)

Rysunek 27. Krzywe J-V ogniwa uDSSC oswietlanego przez apertury Rci-Rcs w warunkach
STC: a) konfiguracja bez warstwy dystansowej gapless, b) konfiguracja standardowa
Z przestrzeniqg miedzyelektrodowgq 0,3 mm.

W przypadku ogniwa w konfiguracji gapless, wartos¢ gestosci pragdu zwarcia Jsc
pozostaje stata w zakresie o$wietlanej powierzchni od 0,33 do 2,95 cm? (krzywe typu
A). Dla wiekszych o$wietlanych powierzchni ogniwa (3,61 — 5,47 cm?), parametr Jsc
maleje, poniewaz gestos¢ pragdu zwarcia nie jest juz rowna fotopragdowi Jpy (krzywe
typu B, w ktérych wartos¢ Jsc jest ograniczana przez opory przewodzenia tadunku).
W odniesieniu do konfiguracji z przestrzenig miedzyelektrodowg (Rysunek 27b), przy
duzych powierzchniach oswietlanych wartos¢ Jsc réwniez ulega obnizeniu, jednak
w tym przypadku prad ograniczany jest przez opory transportu masy. W kazdym z
analizowanych przypadkow parametr Jsc przyjmuje wyzsze wartosci dla ogniwa
bez warstwy dystansowej niz dla uktfadu z szerokg przestrzenig miedzyelektrodows.

Na Rysunku 28 zestawiono krzywe J-V ogniwa uDSSC 1z przestrzenig
miedzyelektrodowg 0,6 mm wyznaczone z wykorzystaniem (a) apertur prostokatnych
Rci1 — Res (od 5,47 do 0,33 cm?) oraz (b) apertur kwadratowych Sqi — Sqio (od 1
do 0,01 cm?).
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Rysunek 28. Krzywe J-V ogniwa uDSSC z przestrzeniq miedzyelektrodowqg 0,6mm
zmierzone w warunkach STC: a) apertury Rc; — Rcs, b) apertury Sq: — Sqao.
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W przypadku niewielkich powierzchni apertur, ponizej 0,5 cm? (Sqs — Sqio0 oraz
Rcg), gestosé pradu zwarcia Jsc przyjmuje wartosci wyzsze nawet w porownaniu
do konfiguracji ogniwa bez warstwy dystansowej, jednak ulega gwattownemu
obnizeniu wraz ze wzrostem pola powierzchni oswietlanej. Analiza poréwnawcza
krzywych przedstawionych na Rysunkach 27a, 27b oraz 28a wykazuje ich narastajgcg
rozbieznos¢, co $wiadczy o znaczgcym oddziatywaniu oporéw transportu masy
na parametr Jsc. Dla matych powierzchni apertur odnotowano réwniez
systematyczny, niewielki spadek napiecia obwodu otwartego Voc, postepujgcy wraz
ze zmniejszaniem sie oswietlanego obszaru. Dgzgc do dostosowania definicji
wspodtczynnika FF do wszystkich typdw krzywych J-V, uzyskanych dla badanych ogniw
uDSSC, wprowadzono pojecie catkowego wspodtczynnika wypetnienia (IFF), wyrazone
ponizszym réwnaniem:

Voc
JV)Hdv =

PMP,INT
]MAX ' VOC 0 PMAX,INT

IFF = (37)

gdzie: Juax (A-cm?) oznacza najwyiszg warto$¢ gestosci pradu wyznaczong
eksperymentalnie. W przypadku krzywych typu A oraz B zachodzi réwnos$¢ Puaxint =
Pmax (zob. Rysunki 22 i 23) natomiast dla idealnie prostokatnego ksztattu
charakterystyki J-V Pupint = Pvmp, co W konsekwencji daje IFF = FF. We wszystkich
pozostatych przypadkach wspodtczynnik IFF stanowi miare stopnia dopasowania
eksperymentalnej krzywej J-V do jej teoretycznie optymalnego, prostokatnego
ksztattu, stanowigc uniwersalng i precyzyjng miare dla kazdego typu charakterystyki.
Rysunek 26 przedstawia poréwnanie zaleznosci wspotczynnikow FF i IFF
od oswietlanej powierzchni ogniwa. Wartosci IFF przewyzszajg wartosci FF, jednak
oba parametry zalezg od pola Asr w analogiczny sposoéb, z wytgczeniem krzywych J-V
typu C. Dla tego konkretnego typu charakterystyk wspotczynnik IFF przyjmuje
wartosci bardziej realistyczne (nie wykazuje sztucznego wzrostu) w pordéwnaniu
do klasycznego FF. Wartosci wspotczynnika FF, uzyskane dla ogniwa w konfiguracji
gapless, mieszczg sie w przedziale 28-68%, podczas gdy wartosci IFF przyjmujg zakres
od 58-88%. Dla celow pordwnawczych warto zaznaczy¢, ze w uktadach DSSC opartych
na barwnikach w postaci komplekséw koordynacyjnych metali (w tym N719),
wartosci FF opisywane w literaturze naukowej ksztattujg sie na poziomie od 36%
do 78,8%, przy sredniej wynoszacej 70% [58]. Sprawnos¢ ogniwa determinowana
jest przez trzy parametry: Jsc, Voc, oraz FF, poniewaz catkowita sprawnos¢ konwers;ji
(PCE) stanowi iloczyn tych wielkosci. Analiza parametrow pracy uktadu wymaga
zatem, aby wartosci FF zawsze rozpatrywacé w Scistym powigzaniu z wielkosciami Jsc
i Voc. Waing kwestig pozostaje rowniez fakt, ze parametru FF w réwnaniu 24
nie mozna zastgpi¢ wspotczynnikiem IFF, poniewaz wielko$¢ Puvp vt nie okresla
rzeczywistej mocy uzytecznej urzgdzenia w jego optymalnym punkcie pracy.

6.1.3. Analiza sprawnosci fotokonwersji (PCE) ogniwa uDSSC
Sprawnos¢ konwers;ji (PCE) ogniwa zalezy od wielu czynnikdow, w tym od jakosci
warstw fotouczulanych, widma absorpcji swiatta, efektywnosci separacji tadunkdw,

wiasciwosci transportu elektronéw, skfadu elektrolitu, architektury ogniwa oraz
temperaturowych warunkéw pracy. Wysokowydajne uktady DSSC wymagajg
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zastosowania materiatéw swiattoczutych o szerokim widmie absorpcji, co umozliwia
generowanie znacznej mocy nawet przy sztucznym oswietleniu lub sSwietle dziennym
o niskim natezeniu. Zespdt badawczy Y. Rena i in. [99] skonstruowat ogniwa DSSC
z warstwg TiO; wspodtuczulong za pomocy barwnikéw organicznych SL9 i SL10,
poddanych wstepnej adsorpcji kwasem hydroksamowym. Wynikiem tego byto
osiggniecie wysokiej sprawnosci w warunkach oswietlenia LED, charakterystycznego
dla srodowiska wewnetrznego. Analiza parametréw pracy tych uktadow zostata
przeprowadzona przy wykorzystaniu symulowanego oswietlenia otoczenia,
generowanego przez standardowe lampy LED o temperaturach barwowych 3000 K,
4000 K oraz 6500 K. Dla zmiennych natezen oswietlenia w przedziale od 201 do 997
lux (0,16 — 0,79 mW-cm™2) badane uktady DSSC osiggnety imponujgce wartosci PCE
na poziomie okoto 30%, podczas gdy w warunkach STCich sprawnos¢ wyniosta 15,2%.
Barwniki na bazie rutenu, w szczegdlnosci N719, stanowig najczestszy wybor w roli
sensybilizatora, pozwalajgc na osiggniecie maksymalnej sprawnosci 11,2% [100].
Z kolei srednia wartos¢ PCE dla laboratoryjnych ogniw DSSC, opisywanych
w literaturze naukowej i opartych na barwnikach w postaci komplekséw
koordynacyjnych metali (w tym N719), ksztattuje sie na poziomie 7,64% [58].

Zmiennos¢ natezenia Swiatta stonecznego oraz temperatury barwowej znaczaco
wptywa na sprawnos¢ ogniw DSSC. W klimacie kontynentalnym natezenie
oswietlenia w godzinach pofudniowych charakteryzuje sie dynamikg zmian
od 40 mW-cm w okresie zimowym do 100 mW-cm2 latem. Temperatura barwowa
Swiatta stonecznego zmienia sie w ciggu dnia, przyjmujac w stoneczne dni wartosci
od okoto 2000 K o wschodzie storica, poprzez 4800-6600 K w potudnie, az po
ponowny spadek do okoto 2000 K o zachodzie [101]. Zakres ten obejmuje réwniez
wczesny poranek (w przyblizeniu 4300 K), godzine po wschodzie storica
(okoto 3500 K), pdzne popotudnie (okoto 4300 K), catkowite zachmurzenie nieba
(okoto 6000 K) oraz letnie swiatto rozproszone (od 9500 K do 30 000 K) [102]. Opisane
fluktuacje temperatury barwowej determinujg rozktad widmowy mocy Swiatta
dziennego, co bezposrednio oddziatuje na parametry pracy ogniw DSSC [102], [103].
Mimo obszernych badan nad wplywem zewnetrznych i wewnetrznych warunkéw
otoczenia na ogniwa DSSC zintegrowane z oknami, problematyka oddziatywania
temperatury barwowej na ich sprawnosc¢ pozostaje w duzej mierze niezbadana.

Zmiennos$¢ temperatury ogniwa zaburza separacje tadunkdw, transport
elektronéw w matrycy potprzewodnikowej (réwnanie 3) oraz transport jondw
w elektrolicie (réwnania 9 i 10). Zespdt badawczy B. Tripathi i in. [104] wykazat,
ze sprawnos¢ ogniw DSSC uczulanych barwnikiem N719 ulega obnizeniu z 7,25%
w temperaturze -4 °C do 5,67% w 60 °C. Nizsze temperatury utatwiajg dyfuzje
elektronébw w matrycy potprzewodnikowej, podczas gdy wyisze temperatury
redukujg opdr transportu jondw w elektrolicie. Podwyzszone temperatury prowadzg
jednak do wzrostu szybkosci rekombinacji tadunkéw (réwnanie 5), co skutkuje
obnizeniem napiecia obwodu otwartego. Badania przeprowadzone przez S. Rage
i F. Fabregata-Santiago [105] wskazujg, ze sprawnos$¢ uktadéw DSSC pozostaje
relatywnie stabilna, osiggajagc maksimum w przedziale 30-40 °C, po czym ulega
nieznacznemu spadkowi powyzej tej wartosci. Sprawnos¢ konwersji (PCE) maleje
wraz ze wzrostem temperatury w przypadku wiekszosci technologii
fotowoltaicznych, zazwyczaj ze wspdtczynnikiem temperaturowym rzedu
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k =-0,45 %-K* dla ogniw z krzemu mono- i polikrystalicznego, k =-0,20 %-K* dla ogniw
z krzemu amorficznego, k = -0,25 %K' dla ognhiw z tellurku kadmu, oraz
K =-0,48 %-K* dla ogniw z selenku miedziowo-indowo-galowego (CIGS) [106].

Wysokie wartosci temperatury w sposdb znaczgcy ograniczajg zywotnosc
uktadoéw DSSC. Dtugotrwate oddziatywanie tego czynnika przyspiesza degradacje
kluczowych komponentéw ogniwa, w tym barwnika, elektrolitu oraz materiatow
uszczelniajgcych. Zjawisko to skutkuje skréceniem okresu eksploatacji oraz ogélnym
pogorszeniem parametréw pracy uktadu. Wzrost obcigzenia termicznego wywotuje
procesy desorpcji barwnika z powierzchni potprzewodnika, intensyfikuje parowanie
lub wyciek ciektego elektrolitu, a ponadto powoduje utrate wtasciwosci materiatow
uszczelniajgcych. Elementy te odgrywajg natomiast kluczowg role w utrzymaniu

integralnosci strukturalnej ogniwa w dtugim okresie funkcjonowania [34].

Na Rysunku 29 zestawiono sprawnosci ogniw uDSSCs dla natezen swiatta
padajacego P w zakresie od 200 do 1000 W-m przy temperaturach ogniwa
wynoszgcych od 15 do 65 °C (a) oraz dla zmiennego pola powierzchni oswietlanej (b).
Sprawnos¢ ogniwa maleje liniowo wraz ze wzrostem temperatury we wszystkich
analizowanych przypadkach, przyjmujac wartoéci od An; = -0,0469 %-°C* przy
P = 1000 W-m™ do Ans = -0,1273 %-°C* przy 200W-m2. Wielko$¢ ta jest prawie
dwukrotnie wyzsza od wartosci opisywanej w literaturze dla standardowego
ogniwa DSSC przy o$wietleniu wynoszagcym 1000 W-m? wyznaczonej jako
An =-0,0247%-°C* [104]. Przedstawione wartosci An odpowiadajg wspdtczynnikom
temperaturowym odpowiednio k; = -0,73 %K oraz ks = -0,88 %-K*. Sprawnos¢
uktadéw pDSSC w rzeczywistych warunkach eksploatacji ulega w konsekwencji
obnizeniu z 5,5% (STC) do 4,1% przy temperaturze T. = 60 °C, co stanowi spadek
parametru PCE o 25,5% w stosunku do wartosci poczgtkowej. Spadek ten staje sie
jeszcze wyrazniejszy w warunkach stabszego nastonecznienia, osiggajgc wartosé
30,8% przy natezeniu oswietlenia 200 W-m2.
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Rysunek 29. Zaleinos¢ sprawnosci (PCE) ogniwa uDSSC w konfiguracji gapless od:
a) temperatury ogniwa dla apertury Rci, b) oSwietlanego pola powierzchni ogniwa (Rci-Rcs)
w temperaturze 25 °C.
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Sprawnos¢ ogniwa, zgodnie z Rysunkami 29a i 30a, wzrasta wraz ze spadkiem
natezenia promieniowania Py. Analogiczny wzrost sprawnosci zaobserwowano
w przypadku zmniejszania oSwietlanego pola powierzchni, co potwierdzajg Rysunki
29b oraz 30b. Maksymalna uzyskana sprawnos$¢ uktadu, niezaleznie od natezenia
padajgcego Swiatta, wyniosta w przyblizeniu nmax = 19,0% dla najmniejszej apertury
Rcs o polu powierzchni 0,328 cm? (Rys. 29b). Zaréwno ograniczenie o$wietlanego
pola powierzchni ogniwa, jak i obnizenie natezenia padajgcego promieniowania
prowadzg do proporcjonalnego spadku natezenia prgdu generowanego w uktadzie.
Na Rysunku 30 przedstawiono zestawienie sprawnosci ogniw pDSSC w konfiguracji
gapless oraz polikrystalicznych ogniw krzemowych w zaleznosci od natezenia
padajgcego Swiatta (a) oraz stopnia zacienienia ogniwa (b).
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Rysunek 30. Pordwnanie sprawnosci ogniwa uDSSC w konfiguracji gapless oraz
polikrystalicznego ogniwa krzemowego w zaleznosci od: a) natezenia padajgcego swiatta
w temperaturze 25 °C, b) stopnia zacienienia ogniwa w temperaturze 25 °C przy oSwietleniu
1000 W-m™.

Parametr stopnia zacienienia ogniwa Sc stanowi stosunek zacienionego pola
powierzchni aktywnej Ac - Aap do catkowitego pola powierzchni aktywnej Ac
CO WYrazono ponizszym wzorem:

A
S = (1 - ﬁ) -100% (38)
Ac

Proporcjonalnos¢ oporu szeregowego wzgledem oswietlanego pola powierzchni
ogniwa pozwala na wyznaczenie maksymalnej sprawnosci uktadu (MCE), opisanej
rownaniem 39. Wyznaczenie tej wielkosci realizuje sie poprzez ekstrapolacje krzywej
sprawnosci ogniwa dla Aap = 0 lub Sc = 100% (Rys. 30b).

NMuce = Mliim ap—0 (39)
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Parametr nmce pozostaje niezalezny od oswietlanego pola powierzchni oraz
natezenia promieniowania. Wtasciwos¢ ta stanowi istotne ufatwienie podczas
poréwnywania roznych konstrukcji ogniw, opisywanych w licznych publikacjach
naukowych. Istotnym ograniczeniem pozostaje jednak fakt, ze omawiany wskaznik
pomija wptyw oporu szeregowego Rs przy wyznaczaniu sprawnosci uktadu n.

Polikrystaliczne ogniwo krzemowe, w przeciwienistwie do uktadu uDSSC,
nie wykazuje zaleznosci sprawnosci od natezenia Swiatta (Rysunek 30a), a jego
sprawnosc zalezy tylko w niewielkim stopniu od stopnia zastoniecia. Uktady te mozna
w tym kontekscie traktowac jako punkt odniesienia charakteryzujgcy sie niskim
oporem Rs, ktéry nie ogranicza parametrow pracy urzgdzenia. Oba analizowane typy
ogniw wykazujg identyczng wartos$¢ maksymalnej sprawnosci teoretycznej w granicy
100% zastoniecia, wynoszaca nmce = 20,7%. Wielko$¢ ta znacznie odbiega
od teoretycznego limitu sprawnosci obliczonego przez Shockleya i Queissera,
wynoszgcego 32,23% dla krzemowego ogniwa stonecznego opartego
na pojedynczym zfgczu p-n (298 K, pasmo wzbronione pétprzewodnika 1,1 eV,
promieniowanie stoneczne 1000 W-/m32). W przypadku barwnika N719,
charakteryzujgcego sie pasmem wzbronionym o szerokosci 2,1 eV [107], teoretyczny
limit sprawnosci Shockleya-Queissera wynosi jednak 20,5% [108]. Rezultat ten
wykazuje zatem wysoka zbiezno$¢ z wyznaczonym parametrem naice.

Zastosowanie apertur o geometrii prostokatnej utrudnia uzyskanie matego
pola powierzchni otworu z zachowaniem wysokiej precyzji. Analiza zaleznosci
sprawnosci ogniwa od oswietlanego obszaru dla niewielkich pdl Asp wymagata zatem
przygotowania apertur kwadratowych o powierzchni w przedziale od 1 cm? do
0,01 cm?. Na Rysunku 31 zestawiono zaleznosci sprawnosci (PCE) dla ogniwa
w konfiguracji gapless oraz uktadu z przestrzeniag miedzyelektrodowg 0,3 mm,
wyznaczone przy uzyciu apertur kwadratowych i prostokatnych.

n (%]

—&— R, - Re,, gapless uDSSC
7.5 —8—Rc, - Rey, uDSSC, gap = 0.3 mm

-<--8q, - Sq,;, gapless uDSSC
- -0--8q, - Sq,,, uDSSC, gap = 0.3 mm

0?1 170 10I.0 102).0
100 - Sg [%]

Rysunek 31. Poréwnanie sprawnosci ogniw uDSSC w konfiguracji gapless
oraz standardowej z przestrzeniq miedzyelektrodowq 0,3mm dla apertur Rci-Rcs i Sq1-5¢ 10,
wyznaczonych w warunkach STC.
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Sprawnos¢ ogniwa w konfiguracji gapless przewyzsza srednio o 27,5% wartos¢
tego parametru dla uktadu z przestrzeniag miedzyelektrodowg 0,3 mm. Krzywa
sprawnosci dla apertur kwadratowych w obu analizowanych przypadkach przyjmuje
ksztatt paraboliczny, osiggajgc maksimum dla S¢c = 97,5% na poziomie nuvax = 21,7%.
Spadek tej wielkosci dla najmniejszych apertur kwadratowych wynika z obnizenia
wartosci napiecia Voc. Parametr PCE dla obu krzywych wykazuje zbieznosc¢
w przypadku pola powierzchni Aap = 1 cm?, podczas gdy dla mniejszych obszaréw Aap
sprawnos¢ wyznaczona przy uzyciu apertur kwadratowych jest wyzsza od wartosci
uzyskanych dla apertur prostokatnych. Zastosowanie matych apertur wigze sie
z wystepowaniem btedodw wzglednych, generowanych przez zjawiska odbicia
i rozpraszania Swiatta w szklanej warstwie elektrody. Zjawiska te mogg
w konsekwencji prowadzi¢ do przeszacowania wyznaczonej sprawnosci ogniwa.

Na Rysunku 32 zestawiono krzywe J-V ogniwa, wyznaczone dla rdznych
temperatur barwowych padajgcego Swiatta przy natezeniu promieniowania
Py =600 W-m™.

2.8x1072 4
-2
2.4x10 1 ; Jgc = 0.0093 + 2.064x10° C;
2.6x10724 o
2.0x102 4 ® <
z 2.4x1072 <
& 1.6x107 4 € 22x1021 S
; ;
C < -2 o
< 1.2x107 _82.0x1o gor
- ©
7 1.8x102 o
8.0%10° »
1.6x1024 7
-3 | °
4.0x10 1.4x1072
0.0 T T T T T T T 1.2x1072 T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 3000 4000 5000 6000 7000 8000
VIV] C; K]
(a) (b)

Rysunek 32. Porownanie parametrow pracy ogniwa uDSSC w konfiguracji gapless w
zaleznosci od temperatury barwowej padajgcego swiatla: a) krzywe J-V oraz b) gestos¢ prqdu
zwarcia; pomiary przeprowadzone przy nateeniu promieniowania P = 600W-m”
i temperaturze Tc = 25 °C.

Wzrost temperatury barwowej padajgcego swiatta skutkuje podwyzszeniem gestosci
pradu zwarcia Jsc ogniwa. Zwiekszenie temperatury barwowej (Cr) determinuje
wyzszy udziat promieniowania o krdtkich dtugosciach fali w widmie padajgcego
Swiatta (Rysunek 16b). Energia fotonu pozostaje odwrotnie proporcjonalna
do dtugosci fali swietlnej. Maksymalna absorbancja barwnika N719 wystepuje
w przedziale dtugosci fali od okoto 370 do 550 nm (Rys. 20a). Elektrony wzbudzone
przy wyzszych energiach charakteryzujg sie wiekszym prawdopodobienstwem
przejscia do pasma przewodnictwa pétprzewodnika TiO, [109].

81



Rysunek 33 przedstawia zestawienie sprawnosci ogniw uDSSC oraz
polikrystalicznych ogniw krzemowych, wyznaczonych w funkcji temperatury
barwowej padajacego swiatla.
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Rysunek 33. Zestawienie sprawnosci ogniwa uDSSC oraz polikrystalicznego ogniwa
krzemowego w zaleznosci od temperatury barwowej padajgcego swiatla;, Tc = 25 °C,
Py =600 sz

Polikrystaliczne ogniwo krzemowe wykazuje jeszcze bardziej wyrazng niz uktad DSSC
zaleznos¢ sprawnosci konwersji (PCE) od temperatury barwowej padajgcego
promieniowania. Wspodtczynnik dla ogniwa krzemowego przyjmuje wartosé
ACr = 1,30x103:K, w pordwnaniu do ACr = 4,12x10%K? wyznaczonej dla uktadu
uDSSC. Wielkos¢ ta wskazuje, ze ogniwa barwnikowe charakteryzujg sie ponad
trzykrotnie mniejszg podatnoscig na fluktuacje analizowanego parametru swiatfa.
Krzemowe ogniwa stoneczne, analogicznie do uktadéw DSSC, posiadajg specyficzny
zakres dtugosci fali, w ktorym proces absorpcji promieniowania zachodzi
najintensywniej. Szczegdtowe aspekty absorpcji oraz przejs¢ elektronowych wykazujg
jednak pewne odchylenia, wynikajagce z rdézinic w strukturze materiatowej
i mechanizmach absorpcji. Proces pochtaniania Swiatta przez ogniwa krzemowe
przebiega najintensywniej w znacznie szerszym zakresie widma, obejmujgcym
dtugosci fali 400 nm to 1100 nm. Energia fotondw w podanym przedziale umozliwia
wzbudzenie elektrondw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa,
co bezposrednio skutkuje generacjg par elektron-dziura.

6.2 Efektywnos¢ mikroprzeplywowego wymiennika ciepta

Catkowity wspotczynnik przenikania ciepta hoveran, sStanowi wskaznik parametréow
wymiany ciepta uktadu MHE i zostat wyznaczony na podstawie ponizszego rownania:
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gdzie: Q [W] to strumien ciepta przejmowany przez wode; m [kg's!] — masowe
natezenie przeptywu wody chtodzacej; A = 6,13:10* m? — pole powierzchni
przewodzenia ciepta (powierzchni gornej Scianki mikrokanatu); ATim [°C] — Srednia
roznica temperatur miedzy Sciankg kanatu a ptynem chtodzacym; Ts [°C] -
temperatura gérnej powierzchni ogniwa; Ti, [°C] oraz Tou: [°C] — temperatury ptynu
chtodzacego odpowiednio na wlocie i wylocie z uktadu. Ciepto wtasciwe wody
Cp = 4,184-10% J-(kg-K) ™! oraz jej gesto$é p = 997 kg-m™ przyjeto jako wartosci state
w analizowanym zakresie temperatur pomiarowych.

Rysunek 34 przedstawia wyznaczone eksperymentalnie zaleznosci catkowitego
wspoéfczynnika przenikania ciepta  hoveran, gestosci  strumienia ciepta g
przekazywanego przez gorng $cianke mikrokanatu oraz wzrostu temperatury wody
chtodzacej (AT). Wymienione parametry zestawiono w funkcji temperatury
powierzchni ogniwa przy objetosciowym natezeniu przeptywu wody na poziomie
v = 10 cm3*mint (Rys. 34a). Druga cze$é analizy (Rysunek 34b) uwzglednia wptyw
natezenia przeptywu wody na rozpatrywane parametry dla dwdch wartosci
temperatury powierzchni ogniwa: Ty = 503 °C and 80+4 °C zmierzonych przy
temperaturze otoczenia rownej 20 °C (Rys. 34b). Praktyczne zastosowanie kolektora
stfonecznego wigze sie najczesciej z wystepowaniem rdznicy temperatur miedzy
otaczajgcym powietrzem a powierzchnig urzgdzenia w przedziale od 30 do 60 °C.
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Rysunek 34. Zaleznos¢ catkowitego wspdfczynnika przenikania ciepta hoveran 0Oraz gestosci
strumienia ciepta q Ilub wzrostu temperatury wody chfodzgcej AT, wyznaczona
eksperymentalnie, od: a) temperatury powierzchni ogniwa T; przy v = 10 cm*min™, b)
nateZenia przeptywu chtodziwa v przy Ts = 50 °C oraz 80 °C.
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Wartosci gestosci strumieni ciepta, wyznaczone dla natezenia przeptywu
v =10 cm3min, miescity sie w przedziale od g = 0,8x10* do 1,53%x10* W-m™. Uktfad
MHE umozliwiat osiggniecie rdznicy temperatur wody w zakresie AT = 1,9 — 8,5°C dla
Ts = 50°C oraz AT = 3,2 — 13,5°C dla Ts = 80 °C, w zaleznosci od objetosciowego
natezenia przeptywu chtodziwa. Catkowite wspdtczynniki przenikania ciepta
przyjmowaty wartosci w granicach od 0,32-10° do 1,42-10% W-(m?K)!, malejac wraz
ze wzrostem wielkosci Ts. Rozpatrywane parametry nie zalezaty jednak od natezenia
przeptywu wody chfodzgcej w badanym przedziale pomiarowym. Teoretyczna liczba
Nusselta (Nu) dla w petni rozwinietego przeptywu laminarnego w kanatach
o przekroju prostokgtnym stanowi wielkos¢ statg, zalezng wytacznie od geometrii
profilu. Zatozenie o podgrzewaniu przeptywajgcej wody chtodzgcej wytacznie od
strony goérnej powierzchni kanatu oraz o statym rozktadzie temperatury Scianki
na jego dtugosci (przypadek H1, L1) pozwala na wyznaczenie parametru Nu
z wykorzystaniem aproksymacji wielomianowej pigtego stopnia, zaproponowane;j
przez G. L. Moriniego [110]:

Nu = 5,385 — 6,4026 - a + 8,2377 - a®> — 7,4582 - a® + 3,5329 - a*
—0,609 - a° (41)

gdzie: parametr a okresla wspdétczynnik ksztattu kanatu, przy zatozeniu x/y < 1.
Zatozenie o statej gestosci strumienia ciepta docierajgcego do gérnej powierzchni
kanatu (przypadek H2, L1) umozliwia wyznaczenie parametru Nu za pomoca kolejnej
aproksymacji wielomianowej, zaproponowanej przez M. Spige oraz G. L. Moriniego

[72]:

Nu = 4,9460 — 4,2699 - a + 4,2859 - a? — 4,3557 - a® + 2,9119 - a*
-0,8321 - a°® (42)

Podstawienie otrzymanej wartosci a = 0,135 do rownania 41 pozwala na wyznaczenie
liczby Nusselta na poziomie Nuw: = 4,654, podczas gdy wielkos¢ ta obliczona
na podstawie réwnania 42 wynosi Nuy; = 4,438. Wspotczynniki wnikania ciepta,
wyznaczone w konsekwencji dla probleméw H1 oraz H2 dla wody w temperaturze
25 °C, przyjmujg warto$ci odpowiednio huiconw = 2925 W:(m2K)?! oraz
hHzconv = 2789 W-(m?-K)1. Powyzsze obliczenia opierajg sie na zatozeniu statego
wspotczynnika przewodzenia ciepta wody Ay = 0,598 W-(m-K)! oraz $rednicy
zastepczej kanatu de = 0,95:10° m. Roéznica pomiedzy obiema wyznaczonymi
wartosciami  wspodtczynnika wnikania ciepta pozostaje bardzo niewielka.
Oba analizowane przypadki mozna zatem traktowac jako stany graniczne, a wielkos¢
hconv W uktadzie MHE moze ulegaé¢ zmianom w wyznaczonych powyzej granicach.

Catkowity opér przenikania ciepta Roverar (M%-K-W?) stanowi sume opordw
potgczonych szeregowo, obejmujgcych opdr wnikania Reony, 0por przewodzenia Reond
oraz opory kontaktowe na granicach warstw R;, co zdefiniowano w ponizszym
rownaniu:
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1 1 Sn
A = Roveratt = Reonv + Reona + Ri = A + Z /1_ + Z Ry, =
overall conv - n n—1

1 Se
+— (43)
hCOTl‘U /19

gdzie: se = 4,21-10 m okresla catkowitg grubosé wszystkich warstw ogniwa, przez
ktére nastepuje przewodzenie ciepta. Parametr A. [W-m™-K?] stanowi zastepczy
wspodtczynnik przewodzenia ciepta materiatu ztozonego z n warstw, z ktérych kazda
charakteryzuje sie wspdtczynnikiem przewodzenia A, [W-m™*K?]. Struktura ta
obejmuje dodatkowo n-1 granic warstw (interfejsow), generujgcych opory
kontaktowe R;, [m?-K-W-!]. Analizowany przypadek obejmuje dwa szklane podtoza
z powtokami FTO (elementy 1 i 7 na Rysunku 12), warstwe blokujgca (2), pie¢ warstw
TiO2 (3), warstwe rozpraszajgcg (4) oraz tkanine weglowg (6) infiltrowang
elektrolitem.

Wspdtczynnik A., wyznaczony na podstawie réwnania 43 przy zatozeniu statej
wielkos$ci hconv = huiconv, Przyjmuje wartosci w granicach od 1,51 do 11,6 W-m™-K2.
Przyjecie zatozenia hconv = hHzconv determinuje przedziat wartosci od 1,52 do
12,2 W-m1-K?. Zestawione wielkosci w obu analizowanych przypadkach malejg do
poziomu 1,5 W-m*-K? wraz ze wzrostem temperatury Ts (Rysunek 35). Niskie
temperatury powierzchni ogniwa Ts < 40 °C stanowig jedyny przypadek, w ktérym
wspotczynniki wnikania ciepta wykazujg nieznaczny wptyw na wielko$é strumienia
ciepta. Uzyskane rezultaty dowodzg, ze etapem limitujgcym proces wymiany ciepta
w uktadzie uDSSC jest przewodzenie ciepta przez kolejne warstwy ogniwa, co
wykazuje petng zgodnos$¢ z modelem opisanym przypadkiem H2. Niskie wartosci
wspoétczynnika przewodzenia ciepta stanowig z kolei ceche charakterystyczng
wielowarstwowych, porowatych struktur bazujgcych na tlenkach metali [111].
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Rysunek 35. Zaleznos¢ zastepczego wspotczynnika przewodzenia ciepta A.
od temperatury powierzchni ogniwa Ts.

Odniesienie wielkosci g do catkowitego pola powierzchni ognhiwa Aceir = 14,5 cm?,

determinuje gestoéci strumieni ciepta w granicach od qce = 3,26x10° do
6,46x10° W-m™. Wyznaczone wartosci przyjmujg poziom od 3 do 6 razy wyzszy od
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maksymalnego strumienia energii promieniowania stonecznego docierajgcego do
powierzchni Ziemi (1 Storice = 1000 W-m™). Powyzsze zestawienie dowodzi, ze
sprawnos¢ cieplna mikroprzeptywowego panelu stonecznego, pomimo niskich
wielkosci wspotczynnika A. nie jest limitowana oporem przewodzenia ciepta
w strukturze ogniwa. Warunki klimatyczne Europy Srodkowej pozwalaja
na wygenerowanie od 3 do 3,5 kW mocy cieplnej z 1 m? powierzchni kolektora
w stoneczny dzien. Standardy projektowe zaktadajg, ze 1 m? kolektora stonecznego
pokrywa zapotrzebowanie na cieptg wode uzytkowg dla jednej osoby, podczas gdy
pole powierzchni krzemowych paneli fotowoltaicznych, niezbedne do zabezpieczenia
potrzeb elektroenergetycznych czteroosobowej rodziny, szacuje sie na okoto 30 m2.

Podsumowujgc, mikroprzeptywowy wymiennik ciepta stabilizuje warunki
termiczne uktadu, co bezposrednio skutkuje wzrostem sprawnosci elektrycznej
ogniwa, a jednoczesnie umozliwia pozyskanie uzytecznej ilosci energii cieplnej na cele
gospodarcze.

6.3 Analiza opordéw transportu masy i fadunku, oraz ich wptyw na sprawnosé¢
ogniwa

Eksperymentalne badania wplywu przeplywu elektrolitu na parametry pracy
ogniwa

Wptyw opordow transportu masy w elektrolicie na catkowitg sprawnos¢ ogniwa
staje sie zauwazalny wytgcznie w sytuacji, gdy opory te dominujg nad pozostatymi
oporami transportu tadunku w uktadzie. Konfiguracja gapless ogniwa minimalizuje
wptyw oporéw elektrolitu, dlatego badania eksperymentalne przeprowadzono
z wykorzystaniem ogniwa w konfiguracji standardowej, bez tkaniny weglowej CC,
z przestrzenia miedzyelektrodowg na poziomie 0,3 mm. Rysunek 36 przedstawia
zestawienie krzywych J-V, wyznaczonych dla warunkéw stacjonarnych oraz
dynamicznych. Ogniwo z najmniejszg powierzchnig oswietlong Rcs nie wykazuje
zauwazalnego wptywu przeptywu elektrolitu na ksztatt krzywej J-V, co potwierdzajg
identyczne wielkosci napiecia Voc oraz gestosci pradu Jsc. Strumien elektronow
transportowanych przez jony w elektrolicie przyjmuje w tym przypadku niewielkie
wartosci (niski prad), a pole powierzchni elektrod jest wystarczajgco duze, aby opér
transferu jonéw miedzy elektrodami nie odgrywat dominujgcej roli. Wzrost liczby
przenoszonych elektrondw determinuje negatywny wptyw dynamicznych warunkow
przeptywu na parametry uktadu, co skutkuje obnizeniem gestosci pradu zwarcia Js¢
oraz catkowitej sprawnosci ogniwa. Opisane zjawisko potwierdza wyrazny wzrost
oporu transportu masy. Konwekcyjny ruch czynnika o charakterze laminarnym
wzdtuz powierzchni elektrod w warunkach dynamicznych zaburza réwnowage
elektrochemiczng ukfadu, a w konsekwencji destabilizuje proces migracji jonéw
poprzez fizyczne wydtuzenie dystansu ich przemieszczania.
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Rysunek 36. Krzywe J-V ogniwa uDSSC z przestrzeniq miedzyelektrodowg = 0,3 mm,
wyznaczone w warunkach STC dla apertur Rci-Rcs, przy natezeniu przeptywu elektrolitu
v =0ml-h (inia przerywana) oraz v = 1 ml-h™* (linia ciggta).

Powyzszy wniosek znajduje potwierdzenie w przebiegu krzywej zaprezentowanej
na Rysunku 37a. Wykres ten przedstawia zaleznos$¢ gestosci pragdu zwarcia Jsc
w funkcji czasu dla okresowo zmiennych warunkéw przeptywu elektrolitu.
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Rysunek 37. Zmiana gestosci prqgdu zwarcia w czasie: a) dla apertury Rci,
z uwzglednieniem zainicjowania (v = 1 ml-h™) oraz wstrzymania (v = 0 ml-h*) przeptywu
elektrolitu, b) dla apertur Rci-Rcg przy natezeniu przeptywu v = 0 ml-h™ (linia przerywana) oraz
v =2 ml-h (linia ciggta).

Stabilizacja uktadu w warunkach stacjonarnych wymaga czasu okoto 6 minut.
Trzyminutowe wymuszenie ruchu czynnika po uptywie tego czasu skutkuje
zaburzeniem réwnowagi elektrochemicznej uktadu, co bezposrednio determinuje
spadek wartosci parametru Jsc. Wstrzymanie ruchu czynnika pozwala z kolei
na powroét gestosci prgdu zwarcia do pierwotnie ustabilizowanego poziomu. Analiza
zestawionych na Rysunku 37b krzywych dla przypadku bez przeptywowego oraz
uktadu z wymuszonym ruchem czynnika dowodzi, ze ruch elektrolitu kazdorazowo
skraca czas niezbedny do ustanowienia stanu ustalonego. Wyznaczona wielkos¢
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parametru Jsc w warunkach dynamicznych przyjmuje jednak zawsze wartosci nizsze
od poziomu uzyskanego dla rezimu stacjonarnego.

Rysunek 38 przedstawia zestawienie sprawnosci ogniwa uDSSC z przestrzenig

miedzyelektrodowg 0,3 mm (a) oraz w konfiguracji gapless (b) dla rezimu
stacjonarnego oraz przy natezeniu przeptywu elektrolitu na poziomie v=1 ml-h2.
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Rysunek 38. Zestawienie sprawnosci ogniwa uDSSC pracujgcego w rezimie stacjonarnym
(v = 0) oraz w warunkach dynamicznych (natezenie przeptywu elektrolitu v = 1 ml-h™):
(a) uktad z przestrzeniq miedzyelektrodowq 0,3 mm; (b) uktad w konfiguracji gapless;
apertury Rci — Rcs, warunki STC.

Przebieg charakterystyk na Rysunku 38a potwierdza bezwzgledny spadek sprawnosci
ogniwa wywofany przeptywem elektrolitu we wszystkich analizowanych
konfiguracjach pomiarowych, przy czym wyznaczone krzywe wykazujg zbieznosé
zaréwno dla skrajnie duzych, jak i matych oswietlonych powierzchni ukfadu. Opisany
spadek sprawnosci zanika catkowicie w przypadku ogniwa puDSSC (Rysunek 38b),
co stanowi bezposredni rezultat minimalizacji oporéw transportu masy w warstwie
elektrolitu.
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7. Dyskusja wynikow i wnioski
7.1 Kluczowe ustalenia dotyczgce transportu w mikrofluidalnych DSSC

Mikroprzeptywowe fotoelektrochemiczne ogniwa stoneczne wykazujg potencjat
do odegrania jednej z kluczowych roli w transformacji energetycznej gospodarki,
pod warunkiem pomysinego skalowania urzadzen laboratoryjnych przy
jednoczesnym zachowaniu ich sprawnosci oraz dostosowaniu procesow
wytwoérczych do wymogdéw produkcji masowej. Niniejsza praca badawcza stanowi
krok w kierunku komercjalizacji omawianej technologii. Zrealizowane eksperymenty
przenoszg kierunek prac badawczych z badan podstawowych w dziedzinie fizyki
i inzynierii materiatowej na badania stosowane w obszarze inzynierii chemicznej,
konstrukcji uktadéow oraz ich optymalizacji. Zrealizowany projekt oraz proces
technologiczny objety wytworzenie fotoelektrochemicznego ogniwa stonecznego
w konfiguracji gapless o powierzchni fotoaktywnej przekraczajgcej 7 cm?.
Konfiguracja gapless ogniwa pDSSC minimalizuje fizyczng separacje miedzy
elektrodami. Eliminacja przestrzeni miedzyelektrodowej redukuje opory transportu
masy w warstwie elektrolitu. Parametr ten stanowi sktadowg oporu szeregowego,
definiowanego jako krytyczny czynnik limitujgcy catkowitg sprawnos$é ogniwa puDSSC.
Obnizenie wartosci oporu szeregowego determinuje wzrost efektywnosci transportu
fadunku, co bezposrednio maksymalizuje sprawnos$é konwersji energii w uktadzie.
Obecnos¢ tkaniny weglowej w przestrzeni miedzyelektrodowe] generuje z kolei
wzrost hydraulicznych oporéw przeptywu w strukturze uktadu. Zastosowana
konfiguracja mikrokanatowa zapobiega powstawaniu zamknietych stref
na powierzchni powtoki FTO. Struktura ta eliminuje w konsekwencji obszary
o ograniczonej przewodnosci elektrycznej. Synergia konfiguracji gapless oraz
architektury mikroprzeptywowej stanowi skuteczne rozwigzanie problemow
limitujgcych skalowalnos¢ ogniw typu DSSC. Réwnomierny przeptyw czynnika
kompensuje ubytki elektrolitu oraz zapobiega powstawaniu martwych stref
pozbawionych medium jonoprzewodzgcego. Réwnomierna dystrybucja czynnika
w przestrzeni miedzyelektrodowej determinuje réwniez efektywnos¢ procesu
regeneracji zdegradowanego sensybilizatora. Zjawisko to odgrywa fundamentalng
role w kontekscie optymalizacji zywotnosci eksploatacyjnej ogniwa. W toku badan
udato sie ustali¢ przede wszystkim, ze:

v" Konstrukcja ognhiwa pDSSC w konfiguracji gapless umozliwia uzyskanie
sprawnosci konwersji energii PCE na poziomie minimum 6% w warunkach STC
oraz wspotczynnika wypetnienia FF siegajgcego 68%. Zestawione parametry
wykazujg duzg zbiezno$¢ z wynikami literaturowymi dla konwencjonalnych,
matoskalowych ogniw DSSC o powierzchni fotoaktywnej ponizej 1 mm?
i przestrzeni miedzyelektrodowej na poziomie 0,05 mm. Przeprowadzone
badania potwierdzajag w konsekwencji wykonalnos¢ procesu skalowania
mikroprzeptywowych ogniw DSSC przy jednoczesnym zachowaniu ich
wysokiej sprawnosci oraz petnym wykorzystaniu potencjatu dynamicznych
warunkow przeptywu.

v' Analiza zjawiska cze$ciowego zacienienia powierzchni fotoaktywnej ogniwa
ujawnia znaczacy potencjat w zakresie optymalizacji mikrouktadu.

89



Maksymalna sprawnosc elektryczna nwmax dla prostokatnej apertury Rcs o polu
powierzchni 0,328 cm? (wspdtczynnik zacienienia Sc = 95,6%) osigga poziom
19%. Zastosowanie kwadratowe] apertury o polu powierzchni Sg7 0,16 cm?
(Sc = 97,8%) determinuje uzyskanie jeszcze wyzszej wartosci nuax = 21,7%.
Powyzsze rezultaty stanowig najwyzsze wielkosci sprawnosci zaraportowane
dotychczas w literaturze naukowej dla ogniw typu DSSC. Otrzymane
parametry oscyluja w bezposrednim sgsiedztwie teoretycznego limitu
Shockleya-Queissera, wyznaczonego na poziomie 20,5% dla barwnika N719
zaadsorbowanego na TiO2 o szerokosci pasma wzbronionego 2,1 eV.
Przeprowadzona analiza dowodzi, ze zacienienie powierzchni aktywnej
uktadu umozliwia redukcje oporu szeregowego Rs do poziomu zerowego
w fizycznej granicy Sc = 100%. Wyprowadzone relacje wskazujg na teoretyczng
mozliwos¢ podwyziszenia sprawnosci skonstruowanego mikrourzadzenia
z wyjsciowego poziomu 6% do ponad 20% na drodze jego dalszej
optymalizaciji.

v' Sprawno$¢ ogniwa pDSSC wykazuje liniowy spadek wraz ze wzrostem
temperatury, przy czym dynamika tego procesu ulega zmianie w zaleznosci od
natezenia oswietlenia uktadu. Wspdtczynniki temperaturowe przyjmujg
wartosci -0,73 %-K! dla natezenia promieniowania 1000 W-m?2 oraz
-0,88 %K' dla wielkosci 200 W-m2. Eksploatacja ogniwa w warunkach
rzeczywistych determinuje w konsekwencji obnizenie sprawnosci uktadu
z poziomu 5,5% (dla standardowych warunkéw testowych STC) do 4,1% przy
temperaturze T. = 60 °C, co przektada sie na redukcje parametru PCE o0 25,5%.
Powyzsza relacja potwierdza koniecznos¢ skutecznego zarzadzania profilami
temperaturowymi modutéw fotowoltaicznych w celu utrzymania wysokiej
sprawnosci elektrycznej w warunkach eksploatacyjnych.

Kolejny etap prac badawczych obejmowat analize wptywu natezenia
promieniowania oraz jego temperatury barwowej na catkowitg sprawnos¢ uktadu.
Uzyskane wyniki eksperymentalne dowodzg, ze:

v" Ogniwa uDSSC bazujgce na sensybilizatorze N719 charakteryzuja sie ponad
trzykrotnie nizszg wrazliwoscig na zmiany temperatury barwowej Swiatta
w zestawieniu z polikrystalicznymi ogniwami krzemowymi.

v" Sprawno$¢ konwersji energii PCE uktadéw puDSSC wzrasta liniowo w funkcji
temperatury barwowej padajgcego promieniowania. Spadek natezenia
Swiatta generuje z kolei analogiczny wzrost parametru PCE, co wykazuje Scistg
analogie do zjawiska zacienienia, odpowiedzialnego za redukcje oporu
szeregowego struktury.

v' Zmniejszona czuto$¢ widmowa ogniw pDSSC optymalizuje ich parametry
pracy w S$rodowisku o zmiennych warunkach oswietleniowych, w tym
w przestrzeniach otwartych oraz przy ekspozycji na sztuczne zrddta swiatta.
Omaowiona stabilnos¢ widmowa, skorelowana z podwyzszong sprawnoscig
w warunkach zacienienia lub niskiego natezenia promieniowania, gwarantuje
wyzszg elastycznos¢ eksploatacyjng uktadow puDSSC na tle konwencjonalnych
modutéw z krzemu polikrystalicznego.
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Integracja ogniwa z mikroprzeptywowym wymiennikiem ciepta umozliwita
precyzyjng regulacje profilu temperaturowego podczas procedur testowych.
Stabilizacja warunkéw termicznych uktadu w Srodowisku eksploatacyjnym zyskuje
na znaczeniu w kontekscie wysokiej wrazliwosci temperaturowej ogniwa,
determinujgcej spadek parametru PCE o ponad 25%. Zrealizowane badania
eksperymentalne pozwolity na ocene skutecznosci uktadu oraz identyfikacje
mechanizmow limitujgcych wymiane ciepta w mikroprzeptywowym wymienniku.
Proces przewodzenia ciepta przez wielowarstwowg strukture ogniwa stanowi czynnik
limitujgcy gestos¢ strumienia cieplnego odbieranego z uktadu. Otrzymana wartosé
tego strumienia dla temperatur powierzchniowych z zakresu 50—80 °C przewyzsza
jednak od 3 do 6 razy gesto$¢ promieniowania stonecznego docierajgcego
do powierzchni Ziemi (1 Storice = 1000 W-m™). Powyisza zalezno$¢ dowodzi,
ze sprawnos$¢ termiczna wymiennika MHE w zakresie uzytecznych parametrow
eksploatacyjnych nie podlega ograniczeniom wynikajgcym ze zjawiska
przewodnictwa cieplnego wewnatrz struktury ogniwa. Sprawno$¢ cieplna uktadu
w warunkach rzeczywistych wykazuje w konsekwenc;ji Scistg zbieznos¢ z wydajnoscia
konwencjonalnych kolektoréw stonecznych.

Sprawnosc¢ wielkopowierzchniowych ogniw, ograniczona do poziomu okoto 6%
w warunkach STC, stanowi na obecnym etapie rozwoju technologii DSSC gtéwng
bariere technologiczng hamujgcg proces komercjalizacji tych urzgdzen. Zrealizowane
prace badawcze potwierdzajg mozliwos$¢ znacznego podwyzszenia sprawnosci
konwersji energii PCE mikrouktadéw pDSSC na drodze skutecznej redukcji oporu
szeregowego struktury. Przedstawiona koncepcja warunkuje potencjalny wzrost
parametru PCE do poziomu przekraczajgcego 20% dla ogniw z sensybilizatorem N719
oraz powyzej 30% dla uktadow DSSCs wykorzystujgcych mieszaniny barwnikow

o szerokim widmie absorpcji promieniowania optycznego [99].
7.2 Implikacje praktyczne i aplikacyjne

Instalacja fotowoltaiczna o powierzchni 100 m? bazujgca na ogniwach uDSSC,
w petni zabezpiecza zapotrzebowanie elektroenergetyczne domu jednorodzinnego
w strefie klimatycznej Europy Srodkowej. Generowana moc cieplna pokrywa
rownoczesnie zapotrzebowanie na cieptg wode uzytkowg dla populacji liczagcej do
100 os6b lub gwarantuje ogrzewanie basenu o powierzchni 200 m2. Nalezy jednak
podkresli¢, ze eksploatacja mikroprzeptywowych ogniw uDSSC wigze sie z istotnymi
ograniczeniami. Zastosowanie ciektego elektrolitu stwarza ryzyko wyciekéw oraz
ogranicza trwatos¢ uktadu. Dodatkowo przeptyw elektrolitu sprzyja regeneracji
barwnika i ogranicza jego degradacje. Istotnymi wyzwaniami pozostajg réwniez
wrazliwos¢ uktadu na temperature, a szczegdlnie dodatkowym wyzwaniem jest
zapewnienie szczelnosci uktadu oraz ograniczenie parowania rozpuszczalnikdow,
co ma istotne znaczenie dla dtugoterminowej stabilnosci pracy. W przypadku
zastgpienia ciektego elektrolitu np. cieczg jonowa, jej niska lotnos¢ sprzyja
ograniczeniu strat zwigzanych z odparowaniem rozpuszczalnika oraz poprawie
dtugoterminowe] stabilnosci uktadu. Rowniez w przypadku zastgpienia ciektego
elektrolitu cieczg jonowa, jej wyzisza lepkos¢ moze pogarsza¢ warunki
hydrodynamiczne przeptywu i zwieksza¢ opory transportu masy.
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Przedstawione wyniki stanowig solidng podstawe do dalszej skalowalnosci oraz
komercjalizacji mikroprzeptywowych elektrochemicznych  uktadéw  uDSSC,
wyznaczajgc jednoczesnie kierunki ich dalszego rozwoju, obejmujgce optymalizacje
transportu masy i energii, poprawe trwatosci materiatowej oraz doskonalenie
rozwigzan konstrukcyjnych.

7.3 Whnioski koncowe

= Sprawnos¢ konwersji energii PCE wielkopowierzchniowych mikrouktadéw puDSSC
> 7 cm? osigga poziom 6% w standardowych warunkach testowych (STC).

= Zastosowanie przyston optycznych determinuje drastyczng redukcje szeregowych
oporow transportu tadunku Rs. Zjawisko to wydatnie zwieksza sprawnos¢ PCE
do poziomu 19-22%, zblizajgc uktad do teoretycznej granicy sprawnosci!

= Wskaznik catkowitego wspodtczynnika wypetnienia (Integral Fill Factor, IFF),
definiuje zaleznos¢ sprawnosci ogniwa od opordw migracji jonow w konfiguracji
gap (z przerwg). Wyznaczone wartosci tego parametru oscylujg w przedziale
58-88%.

= Parametr maksymalnej sprawnosci ogniwa (Maximum Cell Efficiency, MCE)
charakteryzuje ogniwa pDSSC niezaleznie od powierzchni naswietlania
i intensywnosci promieniowania. Ekstrapolacja wynikow dla rezystancji Rs = 0
ustala graniczng wartos$¢ MCE w uktadzie gapless na poziomie 20,7%.

= Gesto$¢ strumienia cieplnego odbieranego z uktadu w temperaturach
50-80 °C przewyzsza od 3 do 6 razy standardowe promieniowanie stoneczne
(1000 W-m2). Sprawno$¢ termiczna mikroprzeptywowego wymiennika
nie podlega zatem ograniczeniom wynikajgcym z przewodnictwa same;j struktury
ogniwa i odpowiada wydajnosci konwencjonalnych kolektordw.

= Wdrozenie konfiguracji mikrokanatowej pozwala na kontrolowany przeptyw
elektrolitu, warunkujgc fizyczng regeneracje ogniwa. Konfiguracja gapless
catkowicie eliminuje przy tym ograniczenia dyfuzyjne i spadki sprawnosci,
charakterystyczne dla uktadow gap pracujgcych w warunkach dynamicznych.
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