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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest fotowoltaiczna ceramiczna ptytka klinkierowa i sposéb jej wytwarza-
nia, do przemiany energii promieniowania stonecznego na energie elektryczna, majaca zastosowanie
w fotowoltaice zintegrowanej z budownictwem i stanowigca alternatywe dla tradycyjnych pokry¢ elewa-
cyjnych.

Fotowoltaika jest dziedzing obejmujaca zagadnienia pozyskiwania energii elektrycznej ze $wiatta
stonecznego oraz jej przetwarzaniem i magazynowaniem. Pierwsze wydajne (6%) ogniwa stoneczne
z krzemu krystalicznego wykonali Chapin, Fuller i Pearson z Bell Laboratories w roku 1953, przez dyfu-
zje boru do krzemu typu n. Pie¢ lat pézniej Maldenkom i wspotpracownicy z United States Army Elec-
tronics Reaserch and Development Laboratories w Belmar, New Jersey otrzymali ogniwa typu n-p.
Latem 1960 r. stwierdzono w RCA Laboratories, ze te ogniwa sg znacznie bardziej odporne na dziatanie
promieniowania kosmicznego niz ogniwa p-n, co spowodowato niezwykle intensywny rozwdj badan
ogniw krzemowych, celem ich zastosowania jako zrodet energii w statkach kosmicznych. W latach sie-
demdziesiatych, kiedy zaostrzyt sie kryzys energetyczny, zaczeto mysle¢ o zastosowaniu ogniw sto-
necznych réwniez do celdw ziemskich, co sprawito, Ze prace zwiazane z doskonaleniem technologii
krzemowych ogniw fotowoltaicznych staly sie jednym z najbardziej atrakcyjnych kierunkow badan.
Historia modutéw PV instalowanych na budynkach rozpoczeta sie w latach 70. XX wieku. Poczagtkowo
moduty fotowoltaiczne podtaczano badz montowano na budynkach znajdujgcych sie w fazie budowy,
gdzie nie byto dostepu do tradycyjnej energii elektrycznej. Dopiero w latach 80. XX wieku zaprezento-
wano pierwsze moduty montowane na dachach budynkéw jednorodzinnych. Koncepcja fotowoltaiki zin-
tegrowanej z budownictwem (z ang. Building Integrated Photovoltaics BIPV) polega na bezposrednim
zastosowaniu modutéw PV w budynkach, jako elementéw stanowiacych alternatywe dla tradycyjnych
konstrukcji budowlanych takich jak pokrycia dachowe oraz systemy elewacyjne. Mozna wyrézni€ kilka
produktow w zakresie zintegrowanej fotowoltaiki. Jednym z nich sa cienkowarstwowe ogniwa w postaci
folii co opisano w Jelle, B.P.; Breivik, C.; Rgkenes, H.D. Building integrated photovoltaic products:
A state-of-the-art review and future research opportunities. Solar Energy Mater. Solar Cells 2012, 100,
69-96. DOI: 10.1016,j.solmat. 2011.12.16 oraz patencie nr WO2003001602A3. Powyzsze rozwigzanie
ma niewielki ciezar wtasny, jednak jest mato odporne na zewnetrzne czynniki atmosferyczne. Rozwia-
zanie to moze byc¢ stosowane jako elementy elewac;ji.

Innym rozwigzaniem sa ogniwa montowane na dachdéwkach lub czedciowo zastepujace da-
chowki, oparte na bazie krzemowych ogniw fotowoltaicznych co opisano w Yen-Chieh Huang i inni
Development of building integrated photovoltaic (BIPV) system with PV ceramic tile and its application
for building facade. Energy Procedia 2014, 61, 1874—1878. DOI: 10.1016,j.egypro. 2014.12.232 oraz
patencie nr US9966898B1.

Z polskiego opisu patentowego PL219944 znane sa krzemowe fotoogniwa krystaliczne, ktore nie
wymagaja dodatkowego Zrddta zasilania oraz pozwalaja na wykorzystanie odnawialnej zero-emisyjnej
energii stonecznej, natomiast zastosowane w nich ogniwo Paltiera skutkuje wydzieleniem chtodu, ktory
podwyzsza sprawnos¢ krzemowego fotoogniwa.

Dostepne sg réowniez gotowe moduty fotowoltaiczne do zastosowania na dachu, ktore réznig sie
od klasycznych zastosowaniem elementéw chroniacych przed warunkami pogodowymi. Najczesciej sa
dopasowane do gotowych rozwigzan dachowych co opisano w M. Debbarma i inni. Comparison of BIPV
and BIPVT: A review. Resource-Efficient Technologies, 207, 3, 263-271. DOI: 10.1016,j.ref-
fit.2016.11.013 oraz US20100219304A1.

Wykonany przeglad literatury wskazuje, ze znane sg przyktady zastosowania budowlanych ele-
mentow fotowoltaicznych i réznych préb ich integracji z budynkiem, jednak dotychczas nie wykazano
w publikacjach proby wytworzenia struktury barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego bezposrednio na
ptytce ceramicznej klinkierowej przedstawionej w ponizszej konfiguraciji.

Z amerykanskiego opisu zgtoszeniowego US20120085392A1 znany jest sposob wytwarzania da-
chowek fotowoltaicznych, poprzez ksztattowanie ptaskie laminatu fotowoltaicznego i jego zamontowa-
nie do falistego podtoza polimerowego za pomocg prasowania w wysokiej temperaturze.

W innym amerykanskim opisie US2008135094A1 przedstawiono odprowadzenie ciepta z ogniwa
fotowoltaicznego za pomoca radiatora.
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Z polskiego opisu patentowego PL 169472 znane jest integralnie wbudowane ogniwo fotowolta-
iczne w przezroczysty rdzen przy jednoczesnym zabezpieczeniu powierzchni rdzenia, przez ktore swia-
tto dostaje sie do jego wnetrza, warstwa przeciwodbiciowa oraz pozostatych, odstonietych powierzchni
rdzenia warstwg odbijajaca Swiatto.

Ponadto z innego polskiego opisu zgtoszeniowego wzoru uzytkowego W. 124414 znana jest da-
chowka fotowoltaiczna do krycia dachéw oraz do dostarczania energii elektrycznej, o budowie dachowki
typu renskiego, charakteryzujaca sie tym, ze na spodniej powierzchni szklanego korpusu dachéwki znaj-
duje sie wzdtuzne wyztobienie, w ktorym umieszczone jest co najmniej jedno ogniwo fotowoltaiczne
a na kazdej z dwoch dtuzszych $cian wzdtuznego wyztobienia znajduja sie otwory, w ktérych umiesz-
czane sa blaszki stykowe ogniw fotowoltaicznych, ponadto pomiedzy wzdtuznym wyztobieniem, a dolna
powierzchnig czotowa dachowki znajduje sie wyciecie stuzace do chtodzenia powietrzem ogniw foto-
woltaicznych.

Z francuskiego opisu patentowego FR2478167 znana jest dachowka fotowoltaiczna, lub solarna,
w ktorej pod panelem szklanym stanowigcym cze$¢ dachdwki umieszczony jest element fotowoltaiczny
lub absorber ciepta. Dachéwka ma absorber ciepta sktadajacy sie z ptytki z czarna powtoka z zamonto-
wana rurka, ktdra potaczona jest za pomoca tulejki z rurka sasiedniej dachowki, tworzac nieprzerwany
kanat przeptywu wody. Ptytka jest dopasowana do spodu dachowki, korzystnie gérna powierzchnia
ptytki posiada szereg elementéw fotowoltaicznych.

Zagadnieniem technicznym wymagajacym rozwigzania jest opracowanie ulepszonej, innowacyj-
nej i prostej konstrukcji ceramicznej ptytki klinkierowej, jako integralnej czesci barwnikowego ogniwa
stonecznego oraz zminimalizowanie kosztu wytwarzania aktywnych fotowoltaicznie elementéw budow-
nictwa i uproszczenie procesu ich wytwarzania.

Cel ten osiagnieto poprzez zastosowanie przeciwelektrody w postaci ceramicznej ptytki klinkiero-
wej oraz osadzenia wybranych warstw, w tym platyny metoda sitodruku. Sitodruk nie wymaga drogiego
i skomplikowanego sprzetu oraz stosowania wysokich temperatur.

Fotowoltaiczna ceramiczna ptytka klinkierowa zawierajaca przeciwelektrode, ciekty elektrolit i fo-
toanode, charakteryzuje sie tym, ze fotoanode stanowi szklana ptytka potaczona z warstwa transparent-
nego tlenku przewodzacego, nanowarstwa tlenku aluminium osadzong metodg ALD oraz pétprzewodnik
typu n w postaci nanokrystalicznego tlenku tytanu z zaadsorbowanym barwnikiem, do ktérej przylega
warstwa ciektego elektrolitu, potaczona z przeciwelektroda sktadajaca sie z warstwy platyny osadzone;j
sitodrukiem oraz warstwy transparentnego tlenku przewodzacego w postaci tlenku cyny domieszkowa-
nej fluorem FTO osadzonej metoda atomizacji oraz ceramiczna ptytka klinkierowa, ktéra stanowi ele-
ment przeciwelektrody barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego.

Sposéb wytwarzania fotowoltaicznej ceramicznej ptytki klinkierowej polega na tym, ze na cera-
miczna ptytke klinkierowa, ktéra podgrzewa sie w zakresie temperatur od 50°C do 200°C, nanosi sie
metoda atomizacji warstwe transparentnego tlenku przewodzacego w postaci tlenku cyny domieszko-
wanej fluorem FTO o grubosci od 50 nm do 1000 nm, nastepnie na tak przygotowane podtoze osadza
sie metoda sitodruku warstwe platyny o grubosci od 0,1 pm do 1 pm, suszy w temperaturze 50°C do
150°C i wygrzewa w temperaturze od 400°C do 500°C w czasie od 30 minut do 60 minut tworzac prze-
ciwelektrode, nastepnie tworzy sie fotoanode, gdzie na szklang ptytke z warstwa tlenku cyny domiesz-
kowanej fluorem FTO osadza sie metoda ALD nanowarstwe tlenku aluminium o grubosci od 5 nm do
50 nm w temperaturze od 150°C do 300°C oraz metoda sitodruku nanokrystalicznga warstwe tlenku
tytanu o grubosci od 5 pm do 20 pm, po czym wygrzewa sie w temperaturze od 400°C do 500°C
w czasie od 30 minut do 60 minut, nastepnie nanosi sie barwnik N3 przez zanurzenie szklanej ptytki
z osadzonymi warstwami w 3x10-3*M roztworze barwnika z alkoholem w czasie od 12 godzin do 24
godzin, otrzymang przeciwelektrode i fotoanode taczy sie razem warstwami skierowanymi do $rodka,
a pomiedzy nimi umieszcza sie metoda nakrapiania ciekty elektrolit.

Zaleta rozwiazania wediug wynalazku jest petna integracja z budownictwem z réwnoczesna ge-
neracja energii elektrycznej, uproszczenie procesu technologicznego oraz minimalizacja kosztow wy-
twarzania poprzez zastosowanie metody atomizacji i sitodruku. Fotowoltaiczna ceramiczna ptytka klin-
kierowa moze znalez¢ zastosowanie w fotowoltaice zintegrowanej z budownictwem (BIPV) jako element
stanowiacy alternatywe dla konwencjonalnych materiatdw budowlanych na pokrycia elewacyjne.

Przedmiot wynalazku jest uwidoczniony w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktorym Fig. 1
przedstawia ceramiczng ptytke klinkierowa ze zintegrowanym ogniwem fotowoltaicznym w przekroju
W ujeciu schematycznym.
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Ceramiczna pitytka klinkierowa ze zintegrowanym ogniwem fotowoltaicznym wedtug wynalazku
sktada sie z fotoelektrody (2), na ktorg padajg promienie stoneczne (1), ktéra stanowi szklana ptytka (3)
potaczona z warstwg transparentnego tlenku przewodzacego (4), nanowarstwa tlenku aluminium (5)
osadzong metoda ALD oraz poétprzewodnikiem typu n w postaci nanokrystalicznego tlenku tytanu (6)
z zaadsorbowanym barwnikiem (7). Barwnik (7) potaczony jest z warstwa ciektego elektrolitu (8), ktory
potaczony jest z przeciwelektroda (9) sktadajaca sie z warstwy platyny (10) naniesionej metoda sito-
druku oraz warstwy transparentnego tlenku przewodzacego w postaci tlenku cyny domieszkowanej flu-
orem FTO (11) osadzonej metoda atomizacji oraz ceramicznej ptytki klinkierowej (12).

W pierwszym etapie w celu wytworzenia przeciwelektrody (9) na ptytke klinkierowa nanosi sie
metoda atomizacji warstwe transparentnego tlenku przewodzacego w postaci tienku cyny domieszko-
wanej fluorem FTO (11). Nastepnie metoda sitodruku nanosi sie warstwe platyny (10) przy uzyciu sito-
drukarki potautomatycznej otrzymujac koncowa postac¢ przeciwelektrody (9). W kolejnym etapie w celu
wytworzenia fotoelektrody na szklana ptytke (3) z warstwa transparentnego tlenku przewodzacego
w postaci tlenku cyny domieszkowanej fluorem FTO (4) metoda atomowego osadzania warstw ALD,
przy uzyciu reaktora ALD osadza sie nanowarstwe tlenku aluminium (8), nastepnie metoda sitodruku
przy uzyciu sitodrukarki potautomatycznej nanosi sie warstwe nanokrystalicznego tlenku tytanu (6). Na-
stepnie nanosi sie barwnik (7) przez zanurzenie szklanej ptytki (3) z osadzonymi warstwami w roztworze
barwnika (7) z alkoholem etylowym otrzymujac kohcowa postac fotoanody (2). W ostatnim etapie w celu
otrzymania fotowoltaicznej ceramicznej ptytki klinkierowej przeciwelektrode (9) i fotoanode (2) taczy sie
razem warstwami skierowanymi do $rodka, a pomiedzy nimi umieszcza sie ciekly elektrolit (8) metoda
nakrapiania.

Przyktad

W celu wytworzenia przeciwelektrody (9) na ceramiczna ptytke klinkierowa (12) nanosi sie me-
toda atomizacji tilenek cyny domieszkowany fluorem FTO (4) stosujac nastepujace warunki procesu:

= jlo$¢ natrysnie¢ N = 3

= czas pomiedzy kolejnymi natrysnieciami t = 60 s,

= temperatura podtoza T = 100°C,

= odlegtos¢ dyszy od podtoza h = 10 cm.

Na tak przygotowane podioze osadza sie warstwe platyny (10) metoda sitodruku i wygrzewa
w temperaturze 450°C przez 30 minut tworzac przeciwelektrode (9). Nastepnie na fotoanode (2) w po-
staci ptytki szklanej (3) z warstwa tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) (4) nanosi sie nanowar-
stwe tlenku aluminium (8) metoda ALD w temperaturze 250°C, przy liczbie cykli wynoszacym 500 oraz
nanosi nanokrystaliczng warstwe tlenku tytanu (6) metoda sitodruku, po czym wygrzewa sie w tempe-
raturze 450°C przez 60 minut. W kolejnym etapie nanosi sie barwnik (7) N3 przez zanurzenie szklanej
ptytki (3) z osadzonymi warstwami w 3x10-3M roztworze barwnika (7) z alkoholem etylowym w czasie
24 godzin w temperaturze 25-100°C. Przeciwelektrode (9) i fotoanode (2) taczy sie razem warstwami
skierowanymi do $rodka, natomiast pomiedzy przeciwelektrode (9) i fotoanode (2) umieszcza sie ciekty
elektrolit (8) metoda nakrapiania.

Zastrzezenia patentowe

1. Fotowoltaiczna ceramiczna ptytka klinkierowa zawierajaca przeciwelektrode (9), ciekty elek-
trolit (8) i fotoanode (2), znamienna tym, ze fotoanode (2) stanowi szklana ptytka (3) pota-
czona z warstwg transparentnego tlenku przewodzacego (4), nanowarstwa tlenku aluminium
(5) osadzong metoda ALD oraz podtprzewodnik typu n w postaci nanokrystalicznego tlenku
tytanu (6) z zaadsorbowanym barwnikiem (7), do ktorej przylega warstwa ciektego elektrolitu
(8), potaczona z przeciwelektroda (9) sktadajaca sie z warstwy platyny (10) osadzonej sitodru-
kiem oraz warstwy transparentnego tlenku przewodzacego w postaci tlenku cyny domieszko-
wanej fluorem FTO (11) osadzonej metoda atomizacji oraz ceramiczna ptytka klinkierowa (12),
ktora stanowi element przeciwelektrody (9) barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego.

2. Sposob wytwarzania fotowoltaicznej ceramicznej ptytki klinkierowej znamienny tym, ze na
ceramiczna ptytke klinkierowa (12), ktora podgrzewa sie w zakresie temperatur od 50°C do
200°C, nanosi sie metoda atomizacji warstwe transparentnego tlenku przewodzacego w po-
staci tlenku cyny domieszkowanej fluorem FTO (11) o grubosci od 50 nm do 1000 nm, na-
stepnie na tak przygotowane podtoze osadza sie metoda sitodruku warstwe platyny (10)



PL 244127 B1 5

o grubosci od 0,1 pm do 1 pm, suszy w temperaturze 50°C do 150°C i wygrzewa w tempera-
turze od 400°C do 500°C w czasie od 30 minut do 60 minut, tworzac przeciwelektrode (9),
nastepnie tworzy sie fotoanode (2), gdzie na szklang ptytke (3) z warstwa tlenku cyny do-
mieszkowanej fluorem FTO (4) osadza sie metoda ALD nanowarstwe tlenku aluminium (5)
o grubosci od 5 nm do 50 nm w temperaturze od 150°C do 300°C oraz metoda sitodruku
nanokrystaliczna warstwe tlenku tytanu (6) o grubosci od 5 pm do 20 pm, po czym wygrzewa
sie w temperaturze od 400°C do 500°C w czasie od 30 minut do 60 minut, nastepnie nanosi
sie barwnik (7) N3 przez zanurzenie szklanej ptytki (3) z osadzonymi warstwami w 3x10-3M
roztworze barwnika (7) z alkoholem w czasie od 12 godzin do 24 godzin, otrzymang przeciw-
elektrode (9) i fotoanode (2) taczy sie razem warstwami skierowanymi do $rodka, a pomiedzy
nimi umieszcza sie metoda nakrapiania ciekty elektrolit (8).
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