Marek GODLEWSKI
Grzegorz LUKA

Rafal PIETRUSZKA
Lukasz WACHNICKI
Barttomiej S. WITKOWSKI

ZnO DLA FOTOWOLTAIKI

STRESZCZENIE Mimo znaczqcej redukcji kosztow paneli fotowol-
taicznych (PV), cena energii wytwarzanej przez baterie stoneczne ciqgle
jest za wysoka. Mozliwe sq dwie strategie rozwiqzania tej sytuacji — (a) pod-
niesienie wydajnosci konwersji Swiatta w komorkach fotowoltaicznych
lub/i (b) obnizenie kosztow paneli PV poprzez zastosowanie tanszych
materiatow lub technologii. W referacie omowione sq prace majqce na celu:
(a) zastqpienie zbyt drogiego ITO warstwami ZnO o przewodnictwie
metalicznym, (b) uproszczenie konstrukcji komorek PV oraz (c) znalezienie
alternatywnych materiatow.

Stowa kluczowe: fotowoltaika, tlenek cynku

1. WSTEP

W wyniku niekontrolowanego wzrostu ludnosci $wiata (podwojenie w ciagu
pélwiecza) oraz wzrostu stopy zyciowej gwaltownie ro$nie zapotrzebowanie na energi¢
elektryczna. Przewiduje sig, ze w ciagu najblizszych 40 lat zapotrzebowanie to prawie
podwoi si¢ — z okoto 16,5 TW w roku 2010 do okoto 30 TW w roku 2050 [1].

W chwili obecnej blisko 85% energii wytwarzanej jest z paliw nieodnawialnych
[wegiel, gaz, ropa naftowa oraz z pierwiastkéw radioaktywnych (energetyka jadrowa)].
Tylko 15% pochodzi ze Zrddet odnawialnych — gtownie z biomasy, ale takze z elekt-
rowni wodnych i energii wiatrow (wiatraki).

Formalnie nie ma powodéw do niepokoju. Nawet, jesli nie zmienimy Zrddet
energii, to odkryte zasoby paliw kopalnych starcza na pokrycie rosnacego zapotrze-
bowania przez najblizszych kilkaset lat.
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Tak nie jest, jesli rozwazymy nast¢pstwa rosnacego spalania paliw kopalnych.
W latach 1860 do 1990 do atmosfery wypuszczono 185 mld ton CO, ze spalania wegla.
Zaburzyto to naturalny cykl przyrody CO, — tlen. Nadwyzka emisji CO, wynosi okoto
8,5 mld ton rocznie, a to spowodowalo rosnaca koncentracje¢ CO, w atmosferze. Coraz
wigcej danych wskazuje na zagrozenie efektem cieplarnianym, ktéry moze doprowadzi¢
do katastrofalnych zmian w przyrodzie i, co gorsza, zagrozi¢ istnieniu ludzi na Ziemi.

Te alarmujace dane generuja gwattowne poszukiwania ,,czystych” zrodet ener-
gii. Najbardziej dostgpna z nich jest energia sloneczna w réznych postaciach — radiacji,
wiatru, biomasy, energii wodnej, energii oceandw itp.

W artykule skupimy si¢ na wykorzystaniu jednej z form tej energii — na
fotowoltaice, czyli na konwersji promieniowania stonecznego na energi¢ elektryczna
w bateriach stonecznych.

2. ENERGIA SLONECZNA

Stofice emituje 3,8 x 10% kW energii i bedzie tak emitowaé przez kolejne kilka
miliardow lat. Do Ziemi, odlegtej od Stonca o 150 milionéw km, dociera 1,8 x 10" kW,
z czego czeéé jest odbijana, ale okoto 60% (1,08 x 10" kW) dociera do powierzchni.
Jesli nauczymy si¢ wykorzystywaé 0,1% tej energii urzadzeniami o wydajnosci 10%,
otrzymamy 4 razy wigcej energii, niz uzywamy obecnie [1].

Jak juz wspomniano powyzej, sa rozne wersje korzystania z dostgpnej energii
stoneczne;j. Jedna z nich (najmniej wykorzystywana obecnie) jest fotowoltaika.

Efekt fotowoltaiczny (PV) odkryty zostat w roku 1839 przez Becquerela.
Pierwsza bateric PV skonstruowal w latach 70. XIX wieku Hertz. Pierwsza bateria
krzemowa (o wydajnosci 4%) powstata w roku 1954 w laboratoriach firmy Bell, a do
gwattownego rozwoju fotowoltaiki przyczynita si¢ astronautyka. Pierwsza bateria sto-
neczna wyniesiona zostata w kosmos w ramach misji Vanguard w roku 1958. Kolejnym
waznym impulsem do rozwoju fotowoltaiki byl pierwszy kryzys naftowy w latach 70.
XX wieku.

W chwili obecnej skomercjalizowane sa dwie generacje paneli PV — komorki
stoneczne pierwszej i drugiej generacji. Te pierwsze wykorzystuja krystaliczny krzem
1 dominuja na rynku PV. Te drugie to baterie cienkowarstwowe oparte o amorficzny
krzem, CdTe i CIS lub CIGS (C — Cu, miedz, I — In, ind, G — Ga, gal, S — Se, selen).
Jako przezroczystej elektrody uzywa si¢ w bateriach stonecznych ITO, czyli tlenku
indowo-cynowego.

Ceny paneli spadaja praktycznie caly czas. Z 5-10$/Wp w roku 2006 na rynku
USA do okoto 1$/Wp w roku 2013, gdzie Wp oznacza 1 Wat w maksimum ekspozycji
stonecznej. Do tego nalezy doda¢ koszty instalacji, co podnosi koszty dwu-, trzykrotnie.
Niestety, produkcja energii elektrycznej z paneli stonecznych jest ciagle za droga, aby
fotowoltaika stata si¢ alternatywa dla ,klasycznych” Zrodet energii opartych o paliwa
kopalne.

Cena 1$/Wp oznacza jednak mozliwo$¢ sptacenia inwestycji w czasie krotszym,
niz czas zycia baterii. To thumaczy obserwowany ostatnio gwaltowny wzrost zainstalo-
wanej mocy w bateriach PV. Na przyktad, w roku 2000 przewidywano, ze za 10 lat moc
zainstalowanych paneli PV bedzie migdzy 2 a 4,5 GW energii, a osiagnigto ponad 12 GW.
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Sa dwa scenariusze odpowiedzialne za ten i dalszy postep. Praktycznie co roku
poprawiane sa rekordy wydajnosci baterii, zarowno laboratoryjne, jak i produkowanych
paneli [2]. W 2012 roku te rekordy wynosity odpowiednio: ~25% dla baterii na krzemie
krystalicznym, ~19% dla baterii na krzemie polikrystalicznym, ~29% dla GaAs, ~20%
dla CIGS 1 ~17% dla CdTe, a w przypadku produkowanych paneli: ~21% dla baterii
na krzemie krystalicznym, ~8% dla baterii na krzemie polikrystalicznym, ~23,5%
dla GaAs, ~16% dla CIGS 1 ~15% dla CdTe.

Niestety, w wielu przypadkach dalsze podniesienie wydajnosci jest trudne
1 kosztowne. Ten fakt thumaczy duza wage alternatywnego podejscia, polegajacego na
probach obnizenia kosztéw paneli, poprzez zmiang architektury lub wprowadzenie
alternatywnych materiatéw.

3. NOWE MATERIALY, KOMORKI NOWYCH GENERACII

Dominujace rynek baterie oparte sa o ,,grube” (kilkaset mikrondéw) warstwy
krystalicznego krzemu. To jest jednak rozwiazanie generujace wysokie koszty baterii
stonecznych pierwszej generacji. Koniecznos$¢ uzycia ,,grubych” warstw wynika z wtas-
ciwos$ci krzemu, ktoéry jest potprzewodnikiem o sko$nej przerwie energetycznej. Dla-
tego poszukuje si¢ alternatywnych materiatow o prostej przerwie, takich jak CdTe
czy tez CIS, CIGS. W tym przypadku mozliwe jest uzycie znacznie cienszych warstw,
a tym samym obnizenie kosztéw.

Jako przezroczystej elektrody uzywa sig¢ obecnie ITO. To jest réwniez drogie
rozwiazanie ze wzgledu na stale rosnaca ceng indu. Ten ostatni fakt thumaczy skon-
centrowane badania alternatywnych materiatow, nazywanych TCO od nazwy angiel-
skiej transparent conductive oxides.

Ponizej omawiamy prace majace na celu znalezienie alternatywnych rozwiazan,
zarowno do tych opartych na krzemie krystalicznym, jak i dla ITO — nowego typu
warstwy TCO.

3.1. Przezroczyste elektrody

Jako materiaty TCO do zastosowan PV badane sa materiaty tlenkowe o prze-
wodnictwie metalicznym, z koncentracja noénikéw pomiedzy kilka razy 10'® cm™
10 cm™, i przezroczyste dla $wiatta widzialnego [3]. Co wazniejsze, mozna bedzie
je zastosowac nie tylko w bateriach stonecznych, ale takze w optoelektronice, w wys-
wietlaczach itp. Jest to wigc potencjalnie duzy rynek.

Badane jest wiele alternatywnych tlenkow dla zastosowan TCO. Sa to SnO,
(TO), a w zasadzie jest to powrot do tego materiatu, ktory byt pierwszym materiatem
TCO, Iny03 (IO), SnO,:F (FTO), ZnO:Al (AZO), Cd,SnO4 (CTO), GalnOs, ZnSnOs3,
Cszsz6IY, Zn28n04, MgIn204, In48n012 1 wiele innych [3]

Z tych materiatow najbardziej ostatnio badanym jest ZnO, wytwarzany w na-
szym przypadku metoda osadzania warstw atomowych (ALD) z uzyciem organicznych
prekursorow. Najwydajniejszym prekursorem cynku jest dietylcynk (DEZn, Zn(C;Hs),)
w procesie, w ktorym uzylismy wody jako prekursora tlenu:
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Ruchliwo$é elektronéw (cm?/Vs)

Zn(C,Hs); + H,O — ZnO + 2C,Hg

Otrzymane w tym procesie warstwy ZnO maja wymagane koncentracje elek-
tronéw, nawet bez koniecznos$ci intencjonalnego domieszkowania ZnO [4-6], jak po-
kazano na rysunku 1. W naszych pracach zaobserwowalis$my korelacj¢ pomigdzy tem-
peratura wzrostu warstw a ich przewodnictwem elektrycznym [6]. Warstwy wytwo-
rzone w wyzszych temperaturach (250-300°C) wykazuja przewodnictwo metaliczne.
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Rys. 1. Korelacja pomigedzy ruchliwo$cia nos-
nikow a koncentracja elektronéw w warst-
wach ZnO otrzymanych w procesach ALD
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Rys. 2. Transmisja Swiatla dla warstw AZO
otrzymywanych w procesie ALD

Rysunek 1 pokazuje takze nie-
zwykle ciekawa wlasciwo$¢ warstw
ZnO otrzymywanych w procesach
ALD. Wyzsza koncentracja swobod-
nych elektronéw oznacza silniejsze
domieszkowane (nieintencjonalne),
a tym samym silniejsze rozpraszanie
na zjonizowanych domieszkach.

W wigkszosci przypadkow
powinno to prowadzi¢ do spadku
ruchliwosci nos$nikéw. Tak jednak
nie jest w przypadku warstw ALD,
dla ktorych dominuje rozpraszanie na
granicach ziaren [7], a nie na zjoni-
zowanych domieszkach. Warstwy
ZnO wykazuja wzrost kolumnowy.
Wyzsza temperatura wzrostu pro-
wadzi do wigkszych kolumn, a tym
samym do stabszego rozpraszania.
Ten mechanizm tlumaczy dane na
rysunku 1.

Jeszcze lepsze parametry
warstw osiagni¢to po domieszko-
waniu ZnO glinem. Tak otrzymane
warstwy TCO maja wysoka trans-
misj¢ Swiatta (rys.2), lepsza niz
w przypadku warstw ITO [8].

Otrzymane warstwy AZO tes-
towaliSmy z dobrym rezultatem do
zastosowan PV, zarowno w komor-
kach pierwszej, drugiej, jak 1 trzeciej
1 czwartej.

3.2. Fotowoltaiczne struktury pierwszej generacji

Komorki PV pierwszej generacji oparte sa o krzem krystaliczny — materiat
wysokiej jakosci i1 drogi. W tej chwili testuje si¢ mozliwo$¢ zastapienia drogiego
krzemu (jakosci elektronicznej) tanszym o gorszych parametrach elektrycznych. Tg
opcje testowaliSmy, konstruujac proste komorki fotowoltaiczne z p-typu krzemem
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pokryte n-typu warstwa ZnO, a nast¢gpnie warstwa AZO. Osiagni¢te wydajnosci
wskazuja na mozliwo$¢ wdrozenia takich tanich struktur PV wykorzystujacych krzem
nizszej jakosci.

3.3. Fotowoltaiczne struktury drugiej generacji

CdTe jest jednym z materiatdéw uzywanych do produkcji cienkowarstwowych
komorek stonecznych drugiej generacji. Posiada prosta przerwg energetyczna 1,45 eV,
czyli bliska optymalnej wymaganej do wysokiej wydajnosci konwersji energii sto-
necznej [3]. Problemem pozostajacym do rozwiazania jest kontakt omowy do p-typu
CdTe [3]. Te stosowane wytwarzane sa na przyktad z Sb,Te;, As,Te; lub z zastoso-
waniem przejscia z CdTe do ZnTe z gradientem sktadu.

Wazna obserwacja jest mozliwos$¢ uzycia n-typu ZnO jako kontaktu do p-typu
ZnTe [9]. Wynika to z uktadu pasm CdTe, ZnTe i ZnO umozliwiajacego tunelowanie
z obszaru CdTe/ZnTe do pasma przewodnictwa ZnO [9]. Nasze prace potwierdzity
skuteczno$¢ tego rozwiazania. Odpowiednie wyniki pokazujemy na rysunku 3.
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Rys. 4. Testowana struktura PV drugiej generacji i zmiana charakterystyki pradowo-
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Wykazalismy réwniez mozliwo$¢ znacznego obnizenia kosztow wytwarzania
struktur PV CdTe/CdS/ZnO, w ktérych warstwy CdTe i CdS otrzymano przez napa-
rowanie [10]. Mimo prostoty testowanego rozwiazania i1 nieoptymalnej grubosci
warstw, otrzymaliSmy kilkuprocentowa wydajno$¢ konwersji $wiatla, co jest wynikiem
bardzo obiecujacym.

W alternatywnym podejsciu (rys. 4) zastapilismy warstwg CdS warstwa ZnO,
wytworzona metoda ALD, pokryta nast¢pnie warstwa AZO. Tak otrzymana struktura
PV wykazata jednakowoz nizsza wydajno$¢ od tych z warstwa CdS.

3.4. Fotowoltaiczne struktury
trzeciej 1 czwartej generacji

Trzecia generacja komoérek PV wytwarzana jest z materialow organicznych,
ktorych cena jest znacznie nizsza, niz materiatow nieorganicznych. Materialy te cechuje
jednak niska stabilno$¢ czasowa w kontakcie z powietrzem i1 para wodng [11]. Tym
samym interesujaca jest mozliwo$¢ niskotemperaturowego pokrywania materiatow
organicznych (folie, polimery itp.) warstwami tlenkowymi w procesie ALD. Tak
otrzymane struktury hybrydowe wykazuja bardzo dobre parametry elektryczne [5],
optyczne [12] oraz poprawiong stabilno$¢ czasowa [13].

Parametrem limi-
tujacym wydajnos¢ struk-
tur trzeciej generacji jest
bardzo mata droga dy-
fuzji nosnikow (pojedyn-
cze nanometry). Dlatego
tez pracuje si¢ obecnie
nad komorkami czwartej
generacji opartymi o na-
nostruktury — struktury
3D drutéw kwantowych.
Wykorzystanie  nanost-
ruktur w komorkach PV
testowane bylo dla na-
_ nodrutow  krzemowych,
IFPAN-ON4 15.0kV 6.4mm x50.0k SE(U) ' CdSe i ZnO [14-19].
W naszych pracach sku-
piliSmy si¢ na dwoch
rozwigzaniach — ukla-
dach typu ,,core-shell”
CdTe/ZnO [20] oraz na strukturach wykorzystujacych nanodruty ZnO, wytworzonych
metoda hydrotermalna (rys. 5).

W kolejnych etapach opracowali§my metode (w procesie ALD) pokrywania
nanodrutdéw nanometrycznymi warstwami AZO tworzacymi przezroczysta elektrodg.
Tak przygotowane struktury beda testowane w najblizszym czasie do zastosowan
w komorkach czwartej generacji.

Rys. 5. Uklad nanostupkéw ZnO otrzymanych w procesie
hydrotermalnym opisanym w pracy [21]
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4. PODSUMOWANIE

Trudno dzisiaj oceni¢, ktore z rozwijanych rozwiazan decydowaé bedzie o przy-
sztosci fotowoltaiki. W przypadku masowej produkcji nalezy takze wzia¢ pod uwage
dostepnos¢ poszczegodlnych pierwiastkow. Na przyktad jest za mato telluru, aby
komorki drugiej generacji oparte o CdTe totalnie zdominowaty rynek fotowoltaiki. To
samo dotyczy indu; zardwno w przezroczystych elektrodach (ITO), jak i w komorkach
drugiej generacji, ind powinien zosta¢ zastapiony innymi pierwiastkami.

Wielka nadzieja zwiazana jest z bateriami trzeciej generacji, ze wzgledu na
bardzo niskie koszty materialowe. Aby to zrealizowac, potrzebne sa dalsze prace nad
optymalizacja architektury takich komoérek stonecznych, uzytych materiatéw, jak i ich
stabilnosci.
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ZnO FOR PHOTOVOLTAICS

Marek GODLEWSKI, Grzegorz LUKA, Rafat PIETRUSZKA
Lukasz WACHNICKI, Barttomiej WITKOWSKI

ABSTRACT  Despite of a large reductions of costs energy produced by
solar panels is still too expensive. There are two approaches to change this
situation: by (a) increase of device output and/or (b) reduction of device
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costs by use of cheaper alternative materials. In this article we discuss the
latter approach — (a) replacement of ITO by ZnO with metallic conductivity,
(b) change of device architecture, and (c) use of alternative materials.

Keywords: photovoltaics, zinc oxide
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