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STRESZCZENIE  Warstwy tlenku cynku otrzymane metodq osadzania
warstw atomowych ALD zostaly uzyte jako n-typu partner dla p-typu
krzemu. Jako przezroczystq gornq elektrode wybrano warstwe tlenku cyku
domieszkowanq glinem (tak zwana warstwa TCO — Transparent Conductive
Oxide). Uzyto tanich podioz krzemowych o niezoptymalizowanej dla zasto-
sowan fotowoltaicznych grubosci. W niniejszej pracy badano proste struk-
tury fotowoltaiczne ZnO/Si w celu redukcji kosztow produkcji energii
elektrycznej pozyskiwanej za pomocq ogniw fotowoltaicznych. Zmierzona
sprawnosS¢ zoptymalizowanych czesciowo (warstwy ZnO) ogniw fotowol-
taicznych wyniosta 6%.

Stowa kluczowe: fotowoltaika, tlenck cynku, metoda osadzania warstw
atomowych

1. WSTEP

Ogniwa fotowoltaiczne (PV) przetwarzaja energi¢ stoneczna bezposrednio na
prad elektryczny. Sa one intensywnie badane jako alternatywne zrdédio energii odna-
wialnej. W niedalekiej przysztosci odnawialne zrodia energii, w szczegdlnosci energii
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pozyskiwanej z ogniw PV, powinny zastgpowac tradycyjne zrodla oparte o paliwa
kopalne. Od czasu, kiedy zostalo skonstruowane pierwsze ogniwo fotowoltaiczne
w Bell Laboratories [1], obserwujemy burzliwa rewolucje rynku fotowoltaicznego.
Obecnie produkowane sa homo- 1 heterozlacza PV oparte o takie materiaty, jak krzem,
arsenek galu czy tellurek kadmu. Najwydajniejsze ogniwa fotowoltaiczne osiagaja
sprawnosci ponad 40% w warunkach laboratoryjnych [2, 3] przy o$wietleniu skoncen-
trowanym. Dla najwydajniejszych testowych ogniw fotowoltaicznych InGaP/GaAs/-
/InGaAs uzyta intensywno$¢ promieniowania wynosita 302 ,,stonca”, odbiega wigc od
warunkow, w jakich pracuja produkowane ogniwa. Produkowane moduty PV osiagaja
sprawnosci rzedu 22% dla monokrystalicznego krzemu i okoto 17% dla cienkowarst-
wowych ogniw opartych o tellurek kadmu [4, 5].

Niestety, masowy rozwdj przemystu fotowoltaicznego jest ograniczony przez
wciaz wysokie koszty pozyskiwania energii z modutow PV. Szacowany czas zwrotu
kosztow instalacji PV w Polsce to okoto 15-20 lat. Tym samym fotowoltaika nadal
czeka na rewolucje materiatowa, ktora w znaczacy sposob obnizylaby koszty pozys-
kiwania energii. Jedna z najbardziej skutecznych metod obnizenia kosztow energii
elektrycznej pozyskiwanej za pomoca ogniw PV jest poszukiwanie tanszych mate-
riatow, ktore zastapia monokrystaliczny krzem wykorzystywany w tradycyjnych
komodrkach PV. Dodatkowym zachgcajacym faktem do dalszej pracy z ogniwami
fotowoltaicznymi jest to, ze sa one przyjazne Srodowisku i nie potrzebuja zadnych
mechanicznych urzadzen do przetwarzania energii.

Jednym z obiecujacych materialow, ktory moze w niedalekiej przysztosci zre-
wolucjonizowa¢ rynek PV, jest tlenek cynku (ZnO). Posiada on prosta przerwg
energetyczng réwna 3,37 eV w temperaturze pokojowej oraz wysoka energi¢ wiazania
ekscytonu rowna 60 meV [6]. Wykazuje réwniez silne przewodnictwo typu n, nieza-
leznie od metody wzrostu [7, 8, 9, 10].

W niniejszej pracy uzyto metody osadzania warstw atomowych (ang. ALD —
— Atomic Layer Deposition) w celu otrzymania warstw ZnO. Technika ALD zapewnia
jednorodne pokrycie powierzchni cienka warstwa z nanometrowa precyzja grubosci
[11, 12, 13]. Metoda ALD umozliwia ponadto precyzyjna kontrol¢ parametrow elekt-
rycznych wzrastanych warstw, co jest istotne dla réznych zastosowan, takich jak
pamigci typu ,,cross-bar” [14], przezroczyste przewodzace elektrody (TCO) dla ogniw
PV [15], czy jako elektrody do emiterow $swiatta [16].

Tlenek cynku domieszkowany pierwiastkami grupy III (Al In oraz Ga) jest
powszechnie uzywany jako przezroczysta elektroda zwana AZO (Glin Cynk Tlen), IZO
(Ind Cynk Tlen), GZO (Gal Cynk Tlen) [17], ktéra wypiera coraz drozsze ITO (Indium
Tin Oxide). W zastosowaniach fotowoltaicznych ZnO moze zosta¢ takze wykorzystany
jako n-typu partner dla p-typu krzemu, arsenku galu czy tellurku kadmu.

W niniejszej pracy badano elektryczne i optyczne wlasciwosci heteroziacz
ZnO:Al/n-ZnO/p-Si/Al. Tlenek cynku wzrastany byl przy uzyciu techniki osadzania
cienkich warstw atomowych ALD. Niskie koszty osadzania, bardzo wysoka transmisja
w zakresie widzialnym oraz metaliczne n-typu przewodnictwo czyni ZnO wzrastane
metoda ALD idealnym materiatem dla zastosowan PV. W artykule omoéwiony zostat
wpltyw réznych parametrow elektrycznych ZnO na wihasciwosci elektryczne zlacza p-n
oraz na sprawnos¢ fotowoltaiczng wytwarzanych struktur.
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2. EKSPERYMENT

Dwie serie ogniw fotowoltaicznych zawierajacych warstwy tlenku cynku sa
przedmiotem badan. W serii A badano wplyw parametrow elektrycznych warstw na
sprawnos¢ fotowoltaiczng ogniwa. Uzyto dostgpnych na rynku tanich ptytek krze-
mowych o rezystywnosci 10 Qcm 1 grubosci 360°um. Niestety, ta grubos$¢ nie jest
optymalna z punktu widzenia pracy struktur PV. Bazujac na tej serii pomiarow,
okreslono optymalne parametry elektryczne warstwy ZnO dla zastosowan fotowol-
taicznych. Nastgpnie w serii B zbadano wplyw grubosci warstwy tlenku cynku na
sprawnos$¢ fotowoltaiczna.

Tlenek cynku zostal osadzony metoda osadzania warstw atomowych (ALD)
na reaktorze Savanah-100 (Cambridge Nano Tech). Uzyto wysoko reaktywnych pre-
kursoréw chemicznych. Wybrano diethylzinc (Zn(C,Hs),) jako prekursor cynkowy
oraz wod¢ dejonizowana jako prekursor tlenu. Grubo$¢ warstw byla mierzona przy
uzyciu reflektometru Mikropack Nanocalc 2000. Zmieniajac temperatur¢ wzrostu
od 80 do 160°C otrzymano warstwy ZnO od wysoko rezystywnych do przewodza-
cych (seria A). W serii B zbadano wptyw grubosci osadzonej warstwy na sprawno$¢
fotowoltaiczna.

Jako przezroczysty gorny kontakt wybrano metaliczna warstwe tlenku cynku
domieszkowanego glinem. Temperatura wzrostu ZnO:Al wynosita 160°C, a grubos¢
byla rowna 300 nm. Dalsze parametry wzrostu ZnO:Al zostaty opisane w pracy [18].
Optymalna temperatura wzrostu warstwy TCO wyniosta 160°C. Niska temperatura
wzrostu warstw ZnO:Al moze prowadzi¢ do obnizenia kosztow produkowanych ogniw
fotowoltaicznych, poniewaz umozliwia wytwarzanie ich na przezroczystych foliach.

Kontakt omowy do warstw ZnO oraz ptytek krzemowych osadzony byl metoda
rozpylania katodowego przy uzyciu systemu PVD 75, Kurt Lasker. Wybrano Al jako
omowy kontakt dla n-typu warstw ZnO:Al oraz dla p-typu krzemu. Elektryczne
parametry warstw (koncentracja no$nikow, ruchliwo$¢ nosnikéw oraz rezystywnosc)
byly mierzone przy uzyciu systemu RH2035 Phys tech GmbH o wartosci pola
magnetycznego B =0,4 T. Sprawnos$¢ fotowoltaiczna mierzona byta przy uzyciu
symulatora stonca klasy AAA, przy gestosci pobudzenia 100 mW/cm®. Sprawno$é
kwantowa byta mierzona przy uzyciu systemu PV Quantum efficiency (300-1100 nm)
Bentham, U .K.

3. WYNIKI

3.1. Wplyw parametrow elektrycznych
warstwy ZnO na heterozlacze ZnO/Si

W serii pomiarowej A zbadano cztery rodzaje ogniw fotowoltaicznych
Al/AZO(200 nm)/ZnO(200 nm)/Si/Al, oznaczonych symbolami od Al do A4. Badane
struktury zawieraly warstwy ZnO o réznych rezystywnosciach (od ~10* Qcm do
~10? Qcm). Dla poréwnania przygotowano rowniez probke zawierajaca tylko warstwe
tlenku cynku domieszkowana glinem na plytce krzemowej (o rezystywnosci 10” Qcm).
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Probka ta zostala oznaczona symbolem AS. Giéwnym celem tak przygotowanej probki
byto zbadanie wplywu warstwy ZnO:Al na sprawno$¢ fotowoltaiczng. Poréwnujac
wyniki otrzymane na probkach Al1-A4 z tymi na probce AS, okreslono najkorzyst-
niejszy uktad warstw ZnO 1 ZnO:Al na plytce krzemowej. Elektryczne parametry
warstw ZnO 1 uzytych ptytek krzemu zostaty podsumowane w tabeli 1.

TABELA 1
Elektryczne parametry badanych struktur
Lp. Warstwa (Qlc)m) (:1;11"3) (cmél/Vs)
Al 131,16 4,6 x 10" (n) 0,1
A2 Zn0O 26,79 1,3 x 10" (n) 1,8
A3 (200 nm) 0,198 5,1 x 10" (n) 6,2
A4 0,009 2,9 x 10" (n) 22,6
Al-A4 AZO (200 nm) 0,001 3,0 x 10% (n) 12,8
A5 AZO (300 nm) 0,001 3,7 x 10% (n) 13,5
Al-A5 Si (360 pm) 10,3 1,8 x 10" (p) 336

p — rezystywnos$¢ warstwy; n, p — koncentracja elektrondéw i dziur; y — ruchliwosé

Parametry wzrostu warstw ZnO i1 ZnO:Al prowadzace do uzyskania odpowied-
nich parametrow elektrycznych zostaly opisane w poprzednich artykutach [16, 18, 19].
Zmieniajac temperatur¢ w zakresie od 80°C do 160°C, otrzymano warstwy o roznej
koncentracji noénikéow (od ~10"" do 10" cm™) i ruchliwosci nosnikéw (od 0,1 do
23 cm?V's™), zmierzonej w pokojowej temperaturze. Wysokie przewodnictwo n-typu
warstw ZnO:Al otrzymano, wprowadzajac domieszk¢ glinu. W ten sposob uzyskano
warstwy o relatywnie wysokiej koncentracji nosnikow ~10*" cm™ i niskiej rezystyw-
nosci 10~ Qcm.

Otrzymanie warstwy ZnO o réznych parametrach elektrycznych umozliwito
zbadanie wptywu warstwy ZnO na parametry ztacza oraz na sprawnos¢ fotowoltaiczna.
Ciemne charakterystyki pradowo-napigciowe heterostruktur zostalty pokazane na

rysunku la i byly one analizowane przy uzyciu zmodyfikowanego roéwnania diody
[20, 21]:

J = Js [exp (L2) — 1 (1

nkT

gdzie: J; —prad nasycenia, V' —napigcie zasilania, g — warto$¢ tadunku elementarnego,
R, —opor szeregowy, n—wspoOlczynnik idealnosci diody, k—stala Boltzmanna,
T — temperatura w K.

Prad nasycenia mozna wyrazi¢ wzorem:

Js = SA%exp (—122) )

gdzie: S — powierzchnia aktywna, A4* — stata Richardsona (dla ZnO A* = 32 A/em’K? [22]),
@p — Wysokos$¢ bariery.
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Parametry dopasowania zostaty podsumowane w tabeli 2.

TABELA 2
Modelowane parametry badanych ogniw fotowoltaicznych w serii A
Ion/Ioff Js Rs Db
Lp- Struktura 1,5V | mA/em?) | (Qemd) U %)
Al 8,6 0,6 18,1 4,6 0,58
A2 . 10,7 1,7 5,8 52 0,55
AZO/ZnO/Si/Al

A3 7 3,5 10,7 7,4 0,53
A4 3,7 0,6 8,5 2,6 0,58
A5 AZO/Si/Al 17,8 1,3 10,0 3.9 0,56

Lo/l - WspOtczynnik prostowania ztacza

Dla wszystkich badanych struktur zaobserwowano niski wspotczynnik pros-
towania rzedu 10'. Dla struktury A4 zauwazono najnizsza warto$¢ wspotczynnika
prostowania réwna 3,7. Analizujac wyniki z tabeli 2 wnioskujemy, ze zmiana pa-
rametrow elektrycznych warstwy ZnO nie wptywa na warto$¢ oporu szeregowego, jak
roOwniez na warto$¢ bariery na ztaczu, ktora zmienia si¢ w zakresie od ~0,53-0,58 eV.

Na rysunku 1b zostaty pokazane charakterystyki pradowo-napigciowe mierzone
przy gestosci pobudzenia 100 mW/cm?. W tabeli 3 zostaly podsumowane parametry
fotowoltaiczne zbadanych ogniw fotowoltaicznych. Struktury zawierajace wysoko
rezystywne warstwy ZnO (Al, A2 i A3) wykazaly niskie sprawnosci rzedu 10°%.
Zmierzone wartos¢ Voc dla tych probek sa podobne i mieszcza si¢ w przedziale
0,03-0,05 V. Probka A4 zawierajaca warstw¢ ZnO o najwigkszej ruchliwosci 1 rela-
tywnie wysokiej koncentracji no$nikow wykazata sprawnosc¢ rzedu 1,2%.

(a)
(b)
~ 100 " A0
5 £
= 3]
< = 15+
E 10 £
S .
2 N
® = #
o «w 5
) 8
® -15-1.0-0500 05 10 1.5 § %ﬁ? o o
Napigcle; ¥ - Népiecie, Vo

Rys. 1. Charakterystyki pradowo-napigeciowe heterozlacz ZnO/Si:
a) charakterystyki ciemne, b) charakterystyki jasne
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TABELA 3
Fotowoltaiczne parametry badanych struktur

Lp. (ci : Voe oo FF Ey
™) (mA/cm”) (%) (%0)
Al 1,2 0,05 0,4 32 6,4 x 107
A2 1,6 0,04 0,7 28 7,9 x 107
A3 1,2 0,03 1 32 9,7 x 107
A4 1,2 0,21 19,5 30 1,2
A5 1,4 0,14 8,4 26 0,3

S — powierzchnia ogniwa PV; V,. — napigcie obwodu otwartego; J,. — prad zwarcia;
FF —wspo6lczynnik wypehienia; £5— sprawno$¢ ogniwa

W tej czgsdci pracy zostaly zoptymalizowane parametry elektryczne warstwy
Zn0. Zauwazono, ze sprawno$¢ ogniw fotowoltaicznych zalezy od wspodlczynnika
idealnosci, ruchliwo$ci oraz koncentracji no$nikéw. Dla struktury A4 zaobserwowano
najlepszy wspotczynnik idealnos$ci oraz najwyzsza ruchliwos$¢ 1 koncentracje no$nikow.

3.2. Wptyw grubosci warstwy ZnO
na efekt fotowoltaiczny

W serii B zbadano trzy typy struktur fotowoltaicznych pokazane na rysunku 2.
Zostaly one oznaczone symbolami B1, B2 i B3. Probki zawierajace warstwg ZnO
o réznej grubosci (B1=600nm, B2 =800 i B3 =1600nm) badano w warunkach
ciemnych, jak rowniez w warunkach o$wietlenia $wiatlem o natezeniu 100 mW/cm®.

Elektryczne parametry warstwy
B1 B2 B3 tlenku cynku zostalty wybrane
ZnO:Al ZnO:Al ZnO:Al
300nm 300nm 300nm
“
I\ I\

z serii pomiarowej A (probka A4).
Rys. 2. Schemat badanych ogniw fotowoltaicznych

Na rysunku 3 zostaty
pokazane charakterystyki pra-
zawierajacych tlenek cynku (grubos$ci warstw
nieskalowane)

dowo-napigciowe badanych
struktur, mierzone w warun-
kach ciemnych 3a oraz jasnych
3b. Dla struktury B2 zaob-
serwowano najnizsza warto$¢
pradu mierzona w kierunku
zaporowym. Ten fakt moze
zosta¢ wyjasniony wartoscia
oporu uptywu w badanych
strukturach. Dla préobek B1 i B3 wartosci oporu uptywu sa stosunkowo niskie w po-
rownaniu do struktury B2. Niska warto$§¢ oporu uptywu kreuje na ztaczu rekom-
binacyjne $ciezki, ktéore w znaczacy sposob wplywaja na parametry elektryczne
1 fotowoltaiczne zlacza.
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Rys. 3. Charakterystyki pradowo-napigeciowe heterozlacz ZnO/Si:
a) charakterystyki ciemne, b) charakterystyki jasne
TABELA 4
Fotowoltaiczne parametry badanych struktur serii B
L Rsh Rs Isc Voc Im Vm P m FF Ejf
P- (] [Q] | [mA/em’] | [V] | [mA/em’] | [V] | [mW] | [%] | [%]
Bl | 348E+6 | 7.6 34 0,27 27 0,17 0,9 50 5,0
B2 | 6,33E+6 | 8,0 44 0,27 34 0,17 1,1 48 6,0
B3 | 2,15E+6 | 7.8 32 0,27 25 0,17 0,8 50 4,6

Na rysunku 3b pokazano charakterystyki I-V mierzone w warunkach o§wietlenia
i analizowane przy uzyciu modelu dwudiodowego (DEM). Parametry dopasowania
zostaly podsumowane w tabeli 4. Zauwazono zalezno$¢ pomigdzy parametrami dopa-
sowania a zmierzona sprawnoscia ogniwa fotowoltaicznego.
Dla probek B1 i B3 warto$¢ oporu uptywu jest niska, co wptywa na warto$¢
pradu zwarcia. Dla struktury B3 warto$¢ R, byta najwyzsza i zmierzony prad zwarcia

wzrost od ~32 mA/cm® do 44 mA/cm’.
Jest to juz dobry wynik, poréwny-
walny lub nawet lepszy od raporto-
wanego przez innych autorow [4].
Natomiast warto$¢ oporu szeregowego
wplyngla na zmierzony wspolczynnik
wypehienia. Dla probek Bl 1 B3
o niskiej wartosci R, wspdlczynnik
wypetnienia (FF) jest rowny 50%, dla
probki B2 FF obniza si¢ do warto$ci
48%. Najlepsza sprawno$¢ wykazata
probka B2, zawierajaca warstwg ZnO
o grubosci 800 nm 1 warstwg ZnO:Al
o grubosci 300 nm. Zmierzona wy-
dajnosc¢ tej struktury wyniosta 6%.

0,05
0,04-
= 0,034
<
w 0,02
0,011 —r)
—_— A3
0,004, . E—
400 600 800 1000

Wavelength, nm

1200

Rys. 4. Pomiar sprawno$ci kwantowej
badanych struktur
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Na rysunku 4 przedstawiono wykres pomiaru zewngtrznej sprawnosci kwan-
towej badanych struktur. Dla wszystkich badanych struktur zaobserwowano piki
interferencyjne pochodzace od odbicia od warstwy tlenku cynku 1 krzemu.

Pomiar zewngtrznej sprawnosci kwantowej (EQE) zostat przeprowadzony
w zakresie spektralnym 350-1200 nm. Ogniwa fotowoltaiczne bazujace na heteroztaczu
ZnO/Si wykazaly szeroka spektralng odpowiedz w zakresie dlugosci fal od 380 nm do
1180 nm. Tym samym, na sumarycznag sprawnos¢ fotowoltaicznag ma wptyw zarowno
warstwa ZnO, jaki i1 plytka Si. W krotkich dlugosciach fal padajace fotony sa ab-
sorbowane na poziomach defektowych tlenku cynku. W miarg przechodzenia w dtuzsze
dlugosci fal, dominujaca warstwa aktywna jest krzem. W zakresie dtugosci fali od 750
do 950 nm zaobserwowano najwydajniejsza fotogeneracj¢ par elektron — dziura w ba-
danych ogniwach. Dla struktury B3 zmierzona sprawno$¢ kwantowa jest najmniejsza,
co mozna powiazac z niska wartoscia opornosci uptywu.

4. PODSUMOWANIE

Warstwy tlenku cynku wzrastane byly metoda osadzania warstw atomowych
(ALD) w celu wytworzenia prostych ogniw fotowoltaicznych na ptytkach krzemowych.
Jako transparentna przezroczysta elektrode goérna wybrano warstwe tlenku cynku
domieszkowana glinem. Zbadano dwie serie ogniw fotowoltaicznych zawierajacych
warstwy ZnO osadzone metoda ALD. W czg$ci pomiarowej A badano wptyw paramet-
réw elektrycznych warstw ZnO na wilasciwosci elektryczne ztacza oraz na sprawnosé
fotowoltaiczna. Nastepnie zbadano wpltyw grubosci warstwy ZnO zoptymalizowanych
w czedci pomiarowe] A na sprawno$¢ fotowoltaiczng. Czgsciowo zoptymalizowane
ogniwa fotowoltaiczne AZO/ZnO/Si/Al wykazaty sprawnos¢ 6%.
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PHOTOVOLTAIC STRUCTURES BASED
ON HETEROJUNCTION ZnO/Si

Rafat PIETRUSZKA, Grzegorz LUKA
Barttomiej S. WITKOWSKI, Krzysztof KOPALKO
Eunika ZIELONY, Piotr BIEGANSKI
Ewa PLACZEK-POPKO, Mareck GODLEWSKI

ABSTRACT  We report on the properties of photovoltaic (PV) structures
based on thin films of n-type zinc oxide grown by atomic layer deposition
method on a cheap silicon substrate. Thin films of ZnO are used as n-type
partner to p-type Si(110) and, when doped with Al, as a transparent
electrode. PV structures with different electrical parameters and thicknesses
of ZnO layers were deposited to determine the optimal performance of PV
structures. The best response we obtained for the structure with ZnO layer
thickness of 800 nm. The so-obtained PV structures show 6% efficiency.

Keywords: photovoltaic, zinc oxide
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