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Wstep i cel pracy

Dzisiejszy $wiat stoi przed bardzo duzym problemem zwiazanym z energia. Dy-
namiczny rozwoj technologii, ktory rozpoczat sie w XX wieku i trwa do tej pory,
otworzyt przed ludzkoscig bardzo duzo nowych mozliwosci we wszystkich dziedzi-
nach zycia. Nowoczesne technologie, bardzo szybko przechodzg droge z laboratoriow
naukowych do przecietnego odbiorcy. Powoduje to sytuacje, w ktorej coraz szybciej
rosnie $wiatowe zapotrzebowanie na energie elektryczna, a zasoby naturalnych su-
rowcOw energetycznych takich jak wegiel, ropa czy gaz, zaczynaja sie wyczerpywac.
Fakt ten stal sie motorem do prac badawczych nad alternatywnymi zrédtami energii
elektrycznej. Badania naukowe zwigzane z ta tematyka sa prowadzone réwnolegle w
kilku kierunkach takich jak: hydroenergetyka, energetyka wiatrowa, biogaz, bioma-
sa, energia geotermiczna, czy wykorzystanie energii docierajacej do naszej planety
ze Stonca. Dodatkowym atutem alternatywnych Zrédet energii jest niski poziom
emisji szkodliwych substancji do srodowiska, lub jak to ma miejsce w przypadku
energii wiatrowej, geotermalnej czy stonecznej catkowity jej brak. Biorac pod uwage
posredni i bezposredni wptyw na ekosystem, energia pozyskana ze Stonca za posred-
nictwem ogniw stonecznych wydaje sie byé¢ bardzo dobra alternatywa do konwencjo-
nalnych Zrédetl energii. Dodatkowym atutem jest fakt, ze Storice mozna traktowacé
jako nieskonczone zrodto energii, a efekt fotowoltaiczny polegajacy na bezposredniej
zamianie energii promieniowania elektromagnetycznego na energie elektryczna, bez
udziatu zadnych etapow posrednich, jest odpowiednim sposobem na pozyskanie tej
formy energii. Co wiecej, energia stoneczna jest dostepna niemal w kazdym zakatku
naszego globu, jak i rowniez w przestrzeni kosmicznej.

Jednostkowa cena mocy z systeméw PV za Wp (W - peak, maksymalna moc
uzyskana z danego fotoogniwa) z 6-8€ w 2002 roku spadta do okolo 2€ obecnie,
jednak cena energii uzyskana z fotoogniw wcigz jest wyzsza niz jednostkowa cena
za energie uzyskang ze spalania paliw kopalnych. Na te¢ cene sktadaja sie gléwnie
koszty wyprodukowania materiatu, z ktérego powstajg gotowe baterie stoneczne.

Obecnie na rynku przewazaja technologie oparte o objeto$ciowe materiaty potprze-
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wodnikowe, co dodatkowo zwieksza koszty produkcji, poniewaz podczas produkeji,
podloza fotoogniw sg wycinane z blokéw krystalicznych. W trakcie ciecia okoto 50%
materialu jest tracone. Alternatywa do technologii objetosciowych sa technologie
cienkowarstwowe, ktére nie wymagaja ciecia, a warstwa aktywna shuizaca za ogni-
wo fotowoltaiczne jest nanoszona bezposrednio na odpowiednie podtoze bazowe o
mniej wyrafinowanych parametrach fizyko-elektrycznych, a zatem tanszych. Bada-
nia prowadzone w dziedzinie fotowoltaiki w konsekwencji prowadzg do tego samego
- obnizenia kosztow energii uzyskanej z modutéw fotowoltaicznych. Moze by¢ to zre-
alizowane poprzez zmniejszenie kosztéw technologii produkeji baterii stonecznych,
badz zwiekszenie ich wydajnosci.

Badania zaprezentowane w niniejszej pracy wpisuja si¢ w pierwszy nurt - zmniej-
szenie kosztéw wytwarzania ogniw stonecznych poprzez wykorzystanie ekonomiczne;j
metody - epitaksji z fazy ciektej. Szczegdlnym aspektem tej metody jest mozliwosé
wytwarzania cienkich, lateralnych warstw do zastosowan fotowoltaicznych. Metoda
ta pozwala na zwigkszenie jakosci warstwy aktywnej elektrycznie w stosunku do
podtoza bazowego, co powoduje, ze koszty produkcji ogniwa stonecznego ulegaja
redukeji. Co wiecej, aparatura do epitaksji z fazy cieklej jest stosunkowo prosta i
tania w poréwnaniu do innych sposobow nanoszenia cienkich warstw potprzewodni-
kowych, takich jak chemiczne osadzanie par (CVD) oraz inne modyfikacje tej metody
o ktorych bedzie mowa w Rozdziale 1.7.

W rozdziale 1 zostaty przyblizone zagadnienia dotyczace budowy Stonca, $wiatta
stonecznego oraz podstaw fotowoltaiki takie jak: efekt fotowoltaiczny, zasada dzia-
tania i struktura ogniw stonecznych. Zostaty réwniez przedstawione gtéwne metody
produkcji krzemu krystalicznego oraz cienkich warstw potprzewodnikowych.

Rozdziat 2 poswiecony zostat konkretnej metodzie otrzymywania cienkowarstwo-
wych struktur krystalicznych - epitaksji z fazy cieklej. Zostaly opisane podstawy
teoretyczne, aparatura oraz rézne modyfikacje tej metody. Szczegdlny nacisk zostat
potozony na otrzymywanie epitaksjalnych warstw lateralnych, z ktéorym zwigzana
jest gtéwna tematyka niniejszej pracy.

W rozdziale 3 zostaly opisane kolejne etapy eksperymentu. Zaczynajac od wy-
tworzenia lateralnych cienkich warstw krzemowych za pomoca epitaksji z fazy cie-
ktej, poprzez opis kolejnych krokéw wytwarzania ogniw fotowoltaicznych. Na koncu
rozdziatu zostaty scharakteryzowane metody badan parametréw fizycznych i elek-
trycznych badanych fotoogniw.

Rozdzial 4 zawiera eksperymentalne wyniki badan oraz ich analize pod katem
optymalizacji procesu wzrostu lateralnych warstw za pomoca epitaksji z fazy ciektej

do zastosowan fotowoltaicznych. W rozdziale 4.3. zostaly zawarte wnioski konicowe
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oraz podsumowanie.

Celem tej pracy jest badanie i okreslenie optymalnych warunkéw procesu epitak-
sji z fazy ciektej tak, aby ogniwa stoneczne uzyskane z warstw lateralnych charakte-
ryzowaly sie jak najlepszymi parametrami fizycznymi i elektrycznymi.

Niniejsza praca powstala w wyniku wspotpracy Zaktadu Fizyki Technicznej In-
stytutu Fizyki w Politechnice Lubelskiej z Institut des Nanotechnologies de Lyon w
Institut National des Sciences Appliques de Lyon we Francji, gdzie autor przebywat
na 10-cio miesiecznym stypendium Fiffel ufundowanym przez Francuskie Minister-
stwo Spraw Zagranicznych i Europejskich.

Autor niniejszej pracy chcialby podziekowaé za pomoc i cenne wskazéwki przy
realizacji badan promotorom: prof. dr hab. inz. Janowi Olchowikowi oraz prof. dr
hab. Anne Kaminski-Cachopo. Szczegdlne wyrazy wdziecznosci autor kieruje rowniez
dr Alainowi Fave z INSA de Lyon, dr Bachirowi Semmache z Irysolar Montpellier
we Francji oraz Kolezankom i Kolegom z Zaktadu Fizyki Technicznej Instytutu
Fizyki Politechniki Lubelskiej. Autor kieruje réwniez podziekowania zonie Paulinie
za wsparcie oraz Gabrieli Parczynskiej za pomoc w opracowaniu streszczenia w

jezyku angielskim.



Rozdziat 1

Fotowoltaika

1.1. Witasnosci swiatta stonecznego

Stonice powstato okoto 4,6 miliarda lat temu, przewiduje sie, ze reakcje jadrowe
zachodzace w jego wnetrzu beda mogty zachodzi¢ jeszcze przez nastepne 5 miliar-
dow lat [1]. Pod koniec swojego Zycia nasza gwiazda stanie sie czerwonym kartem i
pochtonie uktad stoneczny. Niemniej jednak 5 miliardéw lat w poréwnaniu do czasu
istnienia naszej cywilizacji jest na tyle dtugim okresem, ze mozemy traktowaé Stonce
jako nieskonczone zrédto energii. Co wigcej, jest ono gtéwnym Zrodtem energii na
naszej planecie. Nalezy jeszcze wspomnie¢ o energii pochodzacej ze zjawiska przy-
plywow oceanicznych oraz rozpaddéw promieniotworczych zachodzacych w skorupie
ziemskiej, jednak w poréwnaniu z energia dostarczang przez Stonce te dwa zrédta
energii majg znikome znaczenie.

Stonice jest kula gazowa, w ktorej wnetrzu zachodzi reakcja syntezy jadrowej,

podczas ktorej jadra wodoru zamieniaja sie w hel:

p+p— *H+et 417 (1.1)
H+p— %He+ 7, (1.2)
SHe +® He — “He 4+ 2p + v, (1.3)

gdzie: v° - neutrino elektronowe, v - kwant promieniowania gamma, et - pozyton.
Cykl 1.3 stanowi 86% reakcji syntezy zachodzacych we wnetrzu Stonca.

Temperatura panujaca we wnetrzu tej gwiazdy wynosi okoto 20 milionéw kelwinéw.
Podczas reakcji syntezy wytwarzane sa wysokoenergetyczne kwanty promieniowa-
nia v i promieniowania rentgenowskiego. Oddziatuja one silnie z materig i staja
si¢ zrodtem promieniowania termicznego, ktore wraz z odlegtoscig liczong od srod-

ka zmniejsza swoja intensywnos$¢. Stonce emituje w przestrzen kosmiczna kwanty
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Rysunek 1.1: Natezenie promieniowania elektromagnetycznego pochodzacego ze:
Stonica (czerwona linia) oraz ciata doskonale czarnego o temperaturze 6000K (zielona
linia) [2].

energii pochodzace z warstwy zwanej fotosferg - obszaru przy powierzchni, ktory
staje sie na tyle przezroczysty dla fotonéw, ze pozwala im na ucieczke w przestrzen
kosmiczna. Zakres dtugosci fali, ktore emituje Stonce zawiera si¢ od 100 do 2500
nm, jednak najwieksza intensywnos¢ przypada na zakres promieniowania widzial-
nego (400nm — 700nm) oraz podczerwien (700 — 1500nm) (rysunek 1.1 [2]) Taki
zakres fal stal sie motorem w ewolucji na naszej planecie i sprawit, ze organizmy zy-
we nauczyly sie w efektywny sposob wykorzystywaé¢ promieniowanie, ktére dociera
ze Stonca do powierzchni Ziemi. Zaczynajac od fotosyntezy, a konczac na zdolno-
Sci postrzegania $wiata poprzez promienie odbite mozna stwierdzi¢, ze Stonce jest
gtownym czynnikiem warunkujacym zycie na Ziemi.

Zeby przyblizy¢ wlasnoéci promieniowania docierajacego do Ziemi, mozna trak-
towa¢ Stonce jako ciato doskonale czarne [3] o temperaturze 5762K. Pojecie ciata do-
skonale czarnego zostato wprowadzone w 1859 roku przez Gustava Kirchoffa: wedtug
jego definicji jest to ciato, ktore pochtania cate promieniowanie elektromagnetyczne,
ktore do niego dociera, a promieniowanie wyemitowane przez to ciato zalezy jedynie
od jego temperatury. Na rysunku 1.1 mozna poréwnaé¢ natezenie promieniowania
ciala doskonale czarnego o temperaturze 6000K z promieniowaniem emitowanym
przez Stonce. Wyraznie wida¢ podobienstwo tych dwoch wykreséw. Stonce emituje
energie o mocy réwnej 3,86 - 1020MW w kazdej sekundzie [1], z czego do atmosfery
ziemskiej dociera $rednio 1,37 KW/m?. Podczas przejscia $wiatla przez atmosfere
ziemska nastepuje szereg zjawisk, ktére majg bezposredni wpltyw na promieniowanie

docierajace do powierzchni Ziemi. Sg to:
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Rysunek 1.2: Natezenie promieniowanie stonecznego na powierzchni Ziemi z wyraz-
nymi minimami absorpcyjnymi pochodzacymi od czastek ozonu, pary wodnej oraz
tlenu [2].

e absorpcja - polega na pochtanianiu poszczegdlnych dtugosci fal widma stonecz-
nego przez czasteczki zawarte w atmosferze. Na przyktad czasteczki ozonu O3
absorbujg w pewnym stopniu promieniowanie ultrafioletowe, czasteczki wo-
dy absorbujg cze$¢ widma lezacego w podczerwieni i w dalekiej podczerwieni
(rysunek 1.2).

e rozproszenie - $wiatto stoneczne rozprasza si¢ na czasteczkach zawartych w
atmosferze. Swiatto niebieskie jako promieniowanie o krotszej fali niz czerwone
w wiekszym stopniu rozprasza sie w atmosferze, co jest bezposrednig przyczyng

niebieskiego koloru nieba.

e lokalne zmiany w atmosferze - czynniki klimatyczne takie jak zachmurzenie

czy zanieczyszczenie atmosfery,

e pora dnia i pora roku - pora dnia wigze si¢ z katem padania promieni stonecz-
nych na powierzchnie Ziemi. Relatywna moc emitowanego promieniowania do
powierzchni gruntu wynosi cosfl, gdzie 6 jest katem pomiedzy promieniami

stonecznymi, a normalna do powierzchni.

Natezenie promieniowania stonecznego na powierzchni ziemi zalezy rowniez od wyso-
kosci gruntu nad poziomem morza. Pomimo tych czynnikow energia promieniowania
docierajacego do powierzchni naszej planety w ciggu godziny wciaz jest wieksza niz

ilo$¢ energii zuzywanej przez ludzkos¢ w ciagu roku.
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Do opisu wplywu atmosfery na rozktad spektralny i natezenie promieniowania
stonecznego docierajacego do powierzchni Ziemi zostala wprowadzona miara Air

Mass (AM). Zdefiniowana zostata ona jako:

AM = (1.4)

cosh’

gdzie 0 jest katem padania promieni $wietlnych do normalnej padania. Praktyczny

wzér na okreslenie miary AM zostal przedstawiony w postaci [4]:

AM = \/1+ (S/H)?, (1.5)

gdzie S - dtugo$¢ cienia rzucanego przez obiekt o wysokosci H.

Dodatkowym parametrem, czesto stosowanym przy opisie warunkéw stonecz-
nych na powierzchni Ziemi jest ustonecznienie - liczba godzin, podczas ktorych na
okreslone miejsce na powierzchni Ziemi padajg bezposrednio promienie stoneczne.

Ogniwa stoneczne jako przetworniki promieniowania stonecznego na prad elek-
tryczny sg wrazliwe na zmiany zaréwno rozktadu spektralnego Swiatta jak i zmiany
natezenia promieniowania. Aby moéc poréwnaé osiggi roznych ogniw w tych samych
warunkach wprowadzono tzw. standardowy rozktad widmowy i gestos¢ mocy pro-
mieniowania. Standardowe spektrum na powierzchni Ziemi nazywane jest AM1.5G
(gdzie G - global) i zawiera w sobie zaréwno promieniowanie bezposrednie jak i
rozproszone. AM1.5D pochodzi od ,direct” i jest zwigzane jedynie z promieniowa-
niem padajacym bezposrednio na powierzchnie Ziemi, jest okoto 10% mniejsze niz
AM1.5G. Promieniowanie AMO opisuje $rednie promieniowanie stoneczne poza at-
mosferg ziemska. Przez efekty opisane powyzej takie jak absorpcja czy rozproszenie
energia promieniowania AM1.5G jest okoto 28% mniejsza w poréwnaniu do AMO
(rysunek 1.3). Promieniowanie na powierzchni Ziemi AM1.5G wynosi 970W/m?, ale

dla uproszczenia zostato znormalizowane do 1000 W /m?.

1.2. Krotki zarys historyczny fotowoltaiki

Fotowoltaika jest to nauka zajmujaca sie zagadnieniem bezposredniej zamiany
energii promieniowania stonecznego na energie elektryczng. Urzadzenia, ktére doko-
nuja takiej konwersji nazywane sg ogniwamsi fotowoltaicznymi i zwykle budowane sg
z materialéw potprzewodnikowych, a samo zjawisko nazywa sie efektem fotowolta-
1c2Znym.

Zjawisko fotowoltaiczne zostato odkryte juz w 1839 roku przez Antoinea C. Be-
cquerel’a. Naukowiec ten jako pierwszy zaobserwowal generacje nosnikéw pradu w

elektrolitach za posrednictwem Swiatta [5]. W 1877 Adams i Day zaobserwowali
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100% | Promieniowanie rozproszone
w przestrzen kosmiczna, 3%

Promieniowanie
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Rysunek 1.3: Schemat absorpcji i rozproszenia $wiatta stonecznego AMO w atmos-
ferze ziemskiej przy bezchmurnej pogodzie [2].

efekt fotowoltaiczny w rurkach selenowych, co bylto pierwszym przypadkiem zjawi-
ska fotowoltaicznego w ciele statym. Dopiero w 1954 roku laboratorium Bell’a w
USA doniosto o skonstruowaniu ogniwa stonecznego o 6% wydajnosci, zbudowanego
z krzemu. Przez przypadek skonstruowano ztacze p — n, ktore generowato napiecie
pod wplywem swiatta. W kolejnych latach powstato kilka prac, ktore opisywaly wta-
snodci 1 charakterystyke ztacza p—n [6, 7, 8, 9]. Zimna wojna, wyprawy czlowieka w
kosmos nastawienie na dywersyfikacje zrodet energii, staty sie motorem do rozwoju
fotowoltaiki. Ogniwa stoneczne staly sie obiektem zainteresowania NASA w techno-
logii kosmicznej, co pchneto te dziedzine nauki do intensywnego rozwoju. Zaczety
rozwija¢ sie technologie oparte na krzemie czy arsenku galu, jak réwniez zaczeto
rozwijaé¢ technologie cienkowarstwowe. Rozwiazania komercyjne zostaty zapoczat-
kowane w 1963 roku przez Sharp Corp, a calkowita moc zainstalowanych ogniw
stonecznych na swiecie do roku 2002 wynosita okoto 2000MW [5], a w chwili obecne;
jest okoto 10 razy wieksza.

Zalety i wady wykorzystania energii stonecznej do konwersji PV przedstawia
tabela 1.1.

1.3. Efekt fotowoltaiczny oraz konstrukcja ogniwa sto-

necznego

Idea ogniwa stonecznego polega na skutecznym absorbowaniu promieniowania

elektromagnetycznego, gtéwnie z zakresu swiatta widzialnego i konwersji tej energii
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Tabela 1.1: Zalety i wady stosowania ogniw stonecznych

Zalety Wady

zrodlo zasilania jest niewyczerpalne, sSwiatto stoneczne ma relatywnie
malg gestos¢ energii,

ogniwa stoneczne sg technologia bez emisyjna, wysokie koszty instalacji,

niskie koszty obstugi, brak wydajnego przechowywania
energii.

brak czesci ruchomych,

charakteryzuja sie duza zywotnoscia,

sg stosowane zarowno w skali mikro jak i makro,
moga by¢ instalowane na istniejacych budynkach,
nie reagujy znaczaco na temperature pracy.

++| - -
++| - -
n+ + 4+ - - P

++| - -
++ - -

Obszar zubozony

Rysunek 1.4: Ztacze p—n z obszarem emitera, bazy oraz z obszarem bez swobodnych
elektronéw i dziur.

na energie elektryczna. Taki efekt mozna uzyska¢ opierajac sie o stosunkowo prosta
konstrukcje poétprzewodnikowa. Gléwna i zasadnicza czedcig w strukturze ogniwa
jest ztacze p — n (Rys. 1.4), ktére w szczegdtach bedzie opisane w dalszej czesci
pracy. Podczas powstawania ztacza p —n, na granicy potprzewodnikéw o typie prze-
wodnictwa n i p tworzy si¢ naturalne pole elektryczne, ktére odgrywa kluczowa role
w zjawisku fotowoltaicznym. Padajace na ogniwo fotowoltaiczne fotony mogg sie
zachowa¢ w nastepujacy sposob: moga ulec absorpcji, odbiciu badz moga przejs¢
przez material bez zadnych interakcji. Te zjawiska zalezg gtéwnie od wspdtczynnika
odbicia $wiatta od powierzchni oraz od energii fotonéow. Z punktu widzenia efek-
tywnego wykorzystania energii promieniowania elektromagnetycznego, najbardziej
interesujace jest zjawisko absorpcji. Zaabsorbowany foton wzbudza elektron (ktory
przebywa w pasmie walencyjnym) do poziomu pasma przewodnictwa. W ten spo-
sOb powstaje para nosnikéw pradu: elektron w pasmie przewodnictwa oraz dziura w
pasmie walencyjnym. Rola pola elektrycznego tadunku przestrzennego powstatego
w ztaczu p — n jest separacja tych nosnikéw w taki sposéb, aby staly sie nosnikami
wigkszosciowymi w materiale o danym typie przewodnictwa, co oznacza, ze dziura
powinna znalezé sie w materiale typu p, a elektron w materiale typu n. Proces ten

zachodzi do momentu osiggniecia réwnowagi, czyli w rezultacie w obszarze typu
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Fotony

Warstwa antyrefleksyjna

Pétprzewodnik typu n e Pon- o —\

% Przednie i tylne kontakty metaliczne

Pétprzewodnik typu p. Para dlekron - dzivra j

Rysunek 1.5: Schemat ogniwa stonecznego.

n wystepuje nadmiarowy tadunek ujemny, a w obszarze typu p tadunek dodatni.
Powoduje to powstanie sity fotoelektromotorycznej na koncach ogniwa. Podtaczenie
zewnetrznego obcigzenia spowoduje powstanie fotopradu.

Struktura ogniwa stonecznego jest struktura diody poéiprzewodnikowej z rejonem
emitera, bazy oraz z rejonem zubozonym (Rys. 1.4). Emiter - silnie domieszkowany
material typu n™ ma grubo$é rzedu kilku mikrometréw, natomiast baza p zwykle ma
grubos¢ rzedu od kilkudziesieciu do kilkuset mikrometréw. Na granicy tych dwéch
obszaréw tworzy sie obszar zubozony, nazywany tak ze wzgledu na brak elektronow
oraz dziur.

Rysunek 1.5 przedstawia proste ogniwo stoneczne oparte o ztacze p—n. Charaktery-
stycznym elementem sa przednie kontakty metaliczne tzw. ,grzebienie” - zaprojek-
towane tak, aby dawac¢ jak najmniejszy efekt cienia przy jednoczesnym efektywnym
yodbieraniu” tadunkéw z powierzchni ogniwa. Dodatkowo, w celu zminimalizowa-
nia strat zwiazanych z odbiciem $wiatta od powierzchni baterii, stosuje si¢ warstwe
antyrefieksyjng.

Dodatkowym zabiegiem stosowanym w celu zwiekszenia drogi optycznej promie-
nia swietlnego jest tzw. pufapkowanie swiatta. Poprzez teksturyzacje powierzchni
zwielokrotnia sie¢ droga optyczna, co skutkuje zwigkszeniem prawdopodobienstwa
absorpcji, czyli wzrostem generacji fotopradu. Doktadniejszy opis zostanie przedsta-

wiony w dalszej czesci pracy.

1.4. Podstawy fizyczne pracy ogniw sfonecznych

Pétprzewodniki maja strukture krystaliczna, co oznacza, ze atomy, z ktorych
sktada sie dany potprzewodnik, sa w Scisle okreslonych potozeniach w powtarzajacej

sie uporzadkowanej strukturze. Tego typu budowa wymusza specyficzne wtasciwosci
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elektryczne, bardzo przydatne we wspotczesnej elektronice.

Ruch elektronu w pétprzewodniku moze byé¢ przyblizony ruchem czastki w trojwy-
miarowej przestrzeni o ztozonej strukturze, wynikajacej z potencjatéw elektrosta-
tycznych otaczajacych jadra atomowe. Zachowanie elektronu moze by¢ okreslone na

podstawie funkcji falowej 1, ktora jest rozwigzaniem réwnania Schrodingera:
Vi + —[E - UMy =0, (1.6)

gdzie m - masa elektronu, h = %, h - stata Planca, E - energia elektronu, U(7) roz-
ktad potencjatu elektrostatycznego w materiale. Rozwiazanie rownania 1.6 prowadzi
bezposrednio do okreslenia zaleznosci energii elektronu od jego pedu, co w rezultacie
daje nam strukture pasmowa potprzewodnika. Charakterystycznymi obszarami sg
pasma: walencyjne, przewodnictwa oraz pasmo wzbronione.

Analiza zachowania sie elektronu w potprzewodniku prowadzi do ciekawego wnio-
sku: mianowicie ruch elektronu w strukturze krystalicznej moze by¢ przyblizony
ruchem elektronu swobodnego opisywanego druga zasada dynamiki Newtona pod

warunkiem, ze mase zastapimy masq efektywng m*:
F=m"a, (1.7)

gdzie F' - sita, m* - masa efektywna, a - przyspieszenie. Mase efektywng elektronu
definiuje sie nastepujaco:
2 g -1 2 -1
<[ -5 o
gdzie k - wektor falowy. W temperaturze zera bezwzglednego pasmo walencyjne
jest w pelni zapetnione elektronami, a pasmo przewodnictwa jest puste. W tem-
peraturach wyzszych, elektrony z wierzchotka pasma walencyjnego pod wpltywem
energii termicznej pokonuja przerwe energetyczng i przechodzg do pasma przewod-
nictwa, pozostawiajgc wolne miejsce w pasmie walencyjnym. Dla uproszczenia wolne
miejsca moga by¢ rozpatrywanie jako dodatnie tadunki zwane dziurami. Efektywna
masa elektronow my, jest ujemna, podczas gdy m;, dla dziur jest dodatnia i obie ma-
sy zaleza one $cisle od ksztattu pasm energetycznych, tzn. od funkcji E(k). Granice
pasm sa w przyblizeniu parabolami (rysunek 1.6), dlatego mozna przyjaé, ze ma-
sa efektywna elektronéw na brzegu pasma przewodnictwa jest stata, podobnie jak
masa efektywna dziur na brzegu pasma walencyjnego. Jesli maksimum pasma walen-
cyjnego pokrywa si¢ z minimum pasma przewodnictwa, wtedy mamy do czynienia
z potprzewodnikiem z prostq przerwg energetyczng (rysunek 1.6) , w przeciwnym
przypadku potprzewodnik ma skosng przerwe energetyczng. Sko$na przerwa energe-

tyczna wplywa negatywnie na wlasciwosci absorpcyjne materiatu.
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Pasmo przewodnictwa

dziury

Pasmo walencyjne

Rysunek 1.6: Uproszczona struktura pasmowa dla potprzewodnika w temperaturze
T > 0K o bezposredniej przerwie energetycznej [10].

1.4.1. Absorpcja Swiatta

Fotony docierajace do ogniwa stonecznego moga ulec absorpcji lub odbiciu. Fo-
tony o niskiej energii, czyli o wiekszej dtugosci fali A moga réwniez przej$é¢ przez
materiatl potprzewodnikowy bez zadnej interakcji. Kluczowym zjawiskiem z punk-
tu widzenia fotowoltaiki jest zjawisko absorpcji. Zwigzane jest ono bezposrednio z
przekazaniem energii fotonu elektronom z pasma walencyjnego, elektronom z pasma
przewodnictwa, ekscytonom (uktadowi elektron - dziura), badZ atomom domieszek
czy atomom sieci krystalograficznej. W przypadku, gdy elektron zostanie wzbudzo-
ny do tego samego pasma, traci swoja energie podczas zderzen z atomami sieci. W
ogniwach stonecznych wykorzystywane sg jedynie te elektrony, ktére uzyskaja na
tyle duza energie, aby moc pokonaé przerwe energetyczng i przejs¢ z pasma walen-
cyjnego do pasma przewodnictwa. Jest to tzw. absorpcja podstawowa. Inny rodzaj
absorpcji wiaze si¢ z wydzielaniem energii cieplne;j.

Aby zaszta absorpcja podstawowa, energia fotonu musi spetnia¢ warunek:
By, =hv > B, (1.9)

gdzie v - czestos¢ drgan swiatta, h - stata Planca. Kiedy energia fotonu jest wieksza
niz przerwa energetyczna, elektron zostaje wzbudzony wgtab pasma przewodnictwa
i ,spada” na jego dno, tracac energie podczas oddzialywan z fononami - czgstkami
opisujacymi drgania sieci krystaliczne;j.

Elektron po przejsciu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa pozostawia
po sobie dziure. W ten sposéb tworzy sie para nosnikow ,.elektron - dziura”, bioraca

udziat w efekcie fotowoltaicznym.
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Pasmo przewodnictwa

E
Pasmo walencyjne

Rysunek 1.7: Absorpcja fotonu w potprzewodniku o bezposredniej przerwie energe-
tycznej o energii hv > E,.

Pasmo
przewodnictwa

Emisja fononu

Pasmo
walencyjne

Rysunek 1.8: Absorpcja fotonu w potprzewodniku o sko$nej przerwie energetycznej

Oprocz przejscia podstawowego wyrdznia sie jeszcze przejscie skosne, kiedy oprocz
absorpcji fotonu, zostaje wyemitowany, badz zaabsorbowany fonon (Rysunek 1.8).
Przejscie skosne wystepuje, kiedy maksimum energii pasma walencyjnego nie pokry-
wa sie z minimum energii w pasmie przewodnictwa, dlatego tez jaki rodzaj absorpcji
bedzie wystepowat w danym potprzewodniku, zalezy $cisle od jego budowy pasmo-
wej.

Absorpcje opisuje sie przez wspotczynnik absorpcji a. Okredla sie go wychodzac
od wyrazenia na natezenie pola elektromagnetycznego fali ptaskiej o czestotliwosci
v propagujacej w polprzewodniku w kierunku x [11]:

12mrnx 2nvkx

Jexp(—

gdzie n - wspotczynnik zatamania $wiatta, k - wskaznik absorpcji, ¢ - predkosé swia-

E = Epexp(— ), (1.10)

tta w prozni. Zeby okresli¢ wspotezynnik o nalezy znalezé w jaki sposdb zmienia sie
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moc promieniowania elektromagnetycznego przechodzacego wglab materialu. Moc
promieniowania jest proporcjonalna do EE* i EyEj, gdzie:

12Tvne 2nvkx
Jexp(— ). (1.11)

P(0) - moc promieniowania na powierzchni pétprzewodnika, P(z) - moc promienio-

E* = Ejexp(—i2nvt)exp(

wania na gltebokosci x. Zatem

P(x) Arvkz
Po) P

), (1.12)

gdzie czynnik —@ jest wspotezynnikiem absorpcji a. Zatem:
P(z) = P(0)e %, (1.13)

czyli wspotczynnik absorpcji jest rowny liczbowo odwrotnosci grubosct warstwy pot-

przewodnika, dla ktorej moc promientowania maleje o e krotnie.

Zeby wyprowadzi¢ wyrazenie na zalezno$¢ wspélezynnika o od energii a(hv)
nalezy wyjs¢ z zasady zachowania energii, dla pétprzewodnika o skosnej przerwie

energetycznej (rysunek 1.6):
hv = By — B (1.14)

Dla parabolicznych pasm energetycznych mozna napisac:

E,~EB =2 (1.15)
2m;
oraz
P2
EQ—Ep: %, (116)

gdzie E, oraz E, - odpowiednio maksymalna i minimalna warto$¢ energii dla pasma
walencyjnego i przewodnictwa.
Po wstawieniu wyrazen na F4 i Ey z 1.151 1.16 do 1.14 otrzymamy wyrazenie:
21 1
L -

hV—EG’Ig(

. 1.1
o ) (117)

Stad wspotezynnik absorpcji dla przejscia prostego:
a(hv) =~ A*(hv — Eg)"/?, (1.18)

gdzie A* jest stala.
W niektérych potprzewodnikach przejécie proste przy p = 0 jest niedozwolone. Dla

takich materialow wspoétczynnik a(hv) jest réwny:

*

B
alhv) ~

hu(hy—.EG)W2, (1.19)
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gdzie B* - stala.
Dla pétprzewodnikéw o skosnej przerwie energetycznej (rysunek 1.8), wspotezyn-

nik absorpcji przy pochtonieciu fononu wyraza sie nastepujaco:
A(hl/ - EG + Eph)

ag(hv) = o . (1.20)
e*m — 1
Przy emisji fononu:
A(hv — Eg+ E
() = 20 = Ee + En) (1.21)
1— e "

gdzie E,), - energia fononu, A - stala. Proces absorpcji jak i emisji fononu sa tak

samo prawdopodobne, dlatego mozna napisac:
a(hv) = aq(hv) + ae(hv). (1.22)

Wspotezynnik absorpcji dla pétprzewodnikéw o skosnej przerwie energetyczne;j
jest duzo mniejszy niz dla potprzewodnikow, w ktorych mozliwe sg przejscia proste.
Wynika to z faktu, ze do absorpcji fotonu potrzebny jest fonon o odpowiedniej
energii. Skutkuje to wiekszym stopniem penetracji Swiatta w gtab materiatu i gorsza
wydajnoscia fotoogniw.

W rzeczywistosci zarowno w poétprzewodnikach o prostej przerwie energetycznej,
jak i w péiprzewodnikach o skosnej przerwie, mozliwa jest prosta absorpcja i absorp-
cja z udziatem fononéw. Mozna wyrdzni¢ jeszcze inne zjawiska zwigzane z absorpcja,
takie jak: efekt Franza-Keldysh’a [12] czy absorpcje przez wolne stany energetyczne
w pasmie wzbronionym. Dlatego wspotczynnik absorpcji jest sumg wynikajaca ze

wszystkich zjawisk absorpcji wystepujacych w krysztale:
alhv) =" a;(hw). (1.23)

Wspbtezynnik generacji pary elektron-dziura” wyrazony jako liczba par wy-
generowanych w 1em?3/s jako funkcja potozenia w ogniwie, jest czedciej uzywang

wielkoScia niz wspotezynnik absorpcji. Wyraza si¢ go nastepujaco:

G(z) = (1—s) A (1—r(\) FN)a(A)e ™ d), (1.24)
gdzie s - wspdtezynnik informujacy o stopniu przekrycia powierzchni ogniwa przez
przednia elektrode, r(\) - wspolezynnik odbicia, a(\) - wspdtezynnik absorpcji, f(\)
- liczba fotonéw padajaca na jednostke powierzchni w czasie sekundy na dtugosé fali,

Wspotezynnik absorpcji zalezy réwniez od temperatury, poniewaz przerwa ener-
getyczna w polprzewodniku jest funkcjg temperatury zgodnie z wyrazeniem:
pT?
T4y

gdzie E,(0) - przerwa energetyczna w temperaturze 0K, 3, 7y stale zalezne od rodzaju

Ey(T) = E,4(0) (1.25)

materiatu.
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1.4.2. Odbicie Swiatta

Promieniowanie docierajace do powierzchni ogniwa stonecznego oprocz absorpcji
ulega rowniez odbiciu, dlatego nalezy wprowadzi¢ kolejne parametry charakteryzu-
jace materiat: wspdlczynnik odbicia - definiowany jako stosunek mocy odbitej (P,)

do mocy docierajacej (P;) do powierzchni ogniwa [11]:

Iz
R=—. 1.26
5 (1.20)
Wspébtezynnik odbicia moze byé¢ takze zdefiniowany za pomoca statych optycznych:

(n—1)% 4 k?
R= e (1.27)

gdy swiatto pada prostopadle do powierzchni materiatu o wspétczynniku zatamania
Swiatta n.

Odbicie $wiatta od powierzchni ogniwa stonecznego oznacza utrate energii, dlatego
minimalizacja wspotczynnika jest jak najbardziej wskazana. W tym celu na po-
wierzchnie poétprzewodnika nanosi si¢ tzw. warstwe antyrefleksyjng - przezroczysta

warstwe z materialu o wspotezynniku zatamania sSwiatta spetniajacego warunek:
nj =n. (1.28)

Wtedy optymalna grubosé¢ warstwy wynosi:
1
P

dy = - (1.29)

1.4.3. Rekombinacja nos$nikéw pradu

Potprzewodnik, w ktérym zostata zaburzona réwnowaga termodynamiczna - na
przyktad przez absorpcje fotonu, dazy, jak kazdy uktad fizyczny, do stanu o najniz-
szej energii. Proces ten nazywa sie rekombinacjg i polega na przejsciu wzbudzonego
elektronu z pasma przewodnictwa do pasma walencyjnego i anihilacji z dziurg z pa-
sma walencyjnego. Rekombinacja wystepuje zar6wno na powierzchni jak i w catej
objetosci potprzewodnika
Wyrodznia sie trzy rodzaje rekombinacji: promienista, rekombinacje przez centra re-

kombinacji oraz rekombinacje Augera (rysunek 1.9).

REKOMBINACJA PROMIENISTA
Rekombinacja promienista jest procesem odwrotnym do absorpcji prostej i tak
jak w przypadku absorpcji prostej, dominuje w potprzewodnikach o prostej przerwie

energetycznej. Wzbudzony elektron z pasma przewodnictwa przechodzi do pasma
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Rysunek 1.9: Procesy rekombinacji zachodzace w objetosci potprzewodnika

walencyjnego, rekombinuje z dziurg emitujac foton o energii rownej przerwie ener-
getycznej. Szybko$¢ rekombinacji przez jednostke powierzchni na sekunde wyraza

si¢ wzorem [4]:
Ry = Blp—n—n) (1.30)

gdzie: n, p koncentracja nadmiarowa nosnikow w obszarze n i p odpowiednio, a n; -

koncentracja réwnowagowa w potprzewodniku samoistnym, B - stata.

REKOMBINACJA PRZEZ CENTRA REKOMBINACJI

Najczesciej wystepujacym rodzajem rekombinacji w objetosci potprzewodnika
jest rekombinacja przez centra rekombinacji. Centra rekombinacji w krysztale mo-
ga stanowi¢ atomy domieszek, atomy zanieczyszczen oraz defekty strukturalne. W
budowie pasmowej powoduja one powstanie pojedynczych standéw energetycznych
- zazwycza] w okolicy $rodka pasma wzbronionego. Tak zlokalizowane stany ener-
getyczne moga petnic¢ role zaréwno akceptoréw jak i donoréw, w zaleznosci od po-
tozenia poziomu Fermiego. Ten proces rekombinacji jest dwustopniowy: najpierw
centrum wychwytuje no$nik mniejszosciowy, a nastepnie nosnik o przeciwnym zna-
ku.
Szybkosé rekombinacji przez centrum (Single Level Trap SLT)wyraza sie zaleznoscia
[10]:

2

i 1.31
TSLT,n(p + nie(Ei_ET)/kT) + TSLT,p(n + nie(ET_Ei)/kT) ) ( )

p—n—n

Rspr =

gdzie centrum rekombinacyjne ma energie Er, E; - energia odpowiadajaca srodkowi



ROZDZIAL 1. FOTOWOLTAIKA 21

przerwy energetycznej, Tsrrn, 1 Tsprp - €zas zycia nosnikéw nadmiarowych:

1

ovg, N’

(1.32)

TSLT =

o - przekrdj czynny na wychwyt nosnika danego typu, vy, - predkosé cieplna nosni-
kéw tadunku, Ny koncentracja centrow rekombinacyjnych.
Przejscie tego typu powoduje, podobnie jak w przypadku rekombinacji promienistej,

emisje fotonow badz fononow.

EFEKT AUGER’A

Wyrodznia sie jeszcze efekt Auger’a, ktory zalicza si¢ do rekombinacji bezpromie-
nistej. Elektron przechodzac z pasma przewodnictwa do pasma walencyjnego rekom-
binuje z dziura i wypromieniowuje kwant energii, ktory jest pochtaniany przez inny
no$nik. Wzbudzony nosnik traci uzyskana energie przez emisje fononéw. Poniewaz
efekt Auger’a wymaga udziatu trzech nosnikéw, rekombinacja tego typu jest mato
prawdopodobna jesli w poétprzewodniku jest niska koncentracja nosnikéw pradu.

Kazda z wyzej opisanych drog rekombinacji moze wystepowaé rownolegle, dla-

tego catkowita szybko$¢ rekombinacji jest suma poszczegdlnych efektéw [10):

R= ( Z RSLT Z) + R)\ + RAuger- (133)

centr. rekomb. i

REKOMBINACJA POWIERZCHNIOWA

Bardzo waznym zjawiskiem, w znacznym stopniu wplywajacym na prace ogniw
stonecznych, jest rekombinacja powierzchniowa. Z rekombinacja powierzchniowa ma-
my do czynienia zaréwno na powierzchni pétprzewodnika jak i na granicy dwdch
materialow.
Powierzchnia krysztatu jest naglym zakl6ceniem jego periodycznej budowy, co powo-
duje powstanie duzej ilosci defektéw strukturalnych. Wprowadzaja one dodatkowe
stany energetyczne w pasmie wzbronionym, bedace centrami rekombinacji (rysunek
1.10) i maja one charakter akceptorowy, poniewaz na powierzchni pojawiaja sie nie-
zapelnione wiazania chemiczne. Jednak w rzeczywistosci na powierzchni krysztatu
pojawia sie tlenek, co wprowadza réwniez stany donorowe. Duza ilos¢ dodatkowych
stanOw w przerwie energetycznej powoduje, ze prawdopodobienstwo rekombinacji
gwaltownie rosnie i wygenerowane nosniki pradu - elektron i dziura - anihilujg ze
soba.

Szybkosé rekombinacji powierzchniowej dla elektronéw wyraza sie wzorem [13]:

RS,e - Uevtthta (134)
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E.
ES dodatkowe
; stany powierzchniowe

Materiat 1 Materiat 2

E.

E,

Rysunek 1.10: Dodatkowe stany powierzchniowe na granicy dwéch materiatow pot-
przewodnikowych. Eyi Eys - energia brzegu pasma walencyjnego, dla potprzewod-
nika 1 oraz 2, Fcy Ees - energia brzegu pasma przewodnictwa, dla potprzewodnika
112.

a dla dziur:
Rsp = opven Ny, (1.35)

gdzie o, o3, sa przekrojem czynnym na wychwyt elektronéw(e) i dziur (h), vy, -
predkos¢ cieplna ruchu no$nikow, Ny, liczba powierzchniowych stanéw rekombinacji
na jednostke powierzchni.

Zgodnie z [13], szybkosé rekombinacji dla odkrytej powierzchni krzemu wynosi kil-
ka m/s. Zeby zapobiec tak wysokiej predkosci rekombinacji stosuje si¢ pasywacje
powierzchni za pomoca warstwy SiOs. Ditlenek krzemu tworzy wiazanie chemiczne
z wolnymi stanami powierzchniowymi tym samym redukujac szybkos¢ rekombinacji
do okoto 0,1 m/s.

1.4.4. Ztjcze p-n

Potprzewodniki o typie przewodnictwa n i p maja rozng koncentracje nosnikow
wiekszosciowych. Powoduje to, ze podczas potaczenia w jednej sieci krystalicznej
dwbch materiatow o réznym typie przewodnictwa, nosniki wiekszosciowe dyfunduja
z jednego materiatu do drugiego. I tak elektrony z obszaru typu n dyfundujg do ob-
szaru typu p, a dziury z materiatu p dyfunduja do obszaru typu n. Przeptyw ten trwa
do momentu, kiedy w obu poétprzewodnikach potencjaty elektrostatyczne wyréwnaja
sie 1 dalsza dyfuzja zostanie zablokowana przez pole elektryczne wytworzone przez
odstoniete zjonizowane atomy domieszek (akceptory w p, donory w n), powodujac
powstanie naturalnego pola elektrycznego na granicy dwoch potprzewodnikow. W
tym obszarze nie wystepuja nosniki pradu. Dlatego czesto obszar ten jest nazywany
obszarem zubozonym lub warstwg zaporowgq. Obszary poza warstwa zaporowa, ze
wzgledu na stosunkowo duza grubos$é, mozna traktowaé jako quasi-neutralne pod
wzgledem tadunku. Réznica potencjatow w obszarze zubozonym czesto nazywana

jest napieciem dyfuzyjnym, lub napieciem wbudowanym.
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++ - =
++ = =
n+ + 4+ - = p
++ - -
( ++| - -
-W, Xy 0 X, W,

Rysunek 1.11: Struktura ogniwa stonecznego.

Powyzsza sytuacje opisuje réwnanie Poissona:
V26 = L(ng — po+ Ni = Np), (1.36)

gdzie ¢ - potencjat elektrostatyczny, ¢ - tadunek elektronu, € - przenikalnos¢ elek-
tryczna potprzewodnika, py - koncentracja rownowagowa dziur, ng - koncentracja
rownowagowa elektronéw, N, Nj) - koncentracja zjonizowanych atoméw domie-
szek - odpowiednio: akceptorowych i donorowych. Zeby rozwigza¢ réwnanie 1.36
zaktada sie, ze w obszarze zubozonym (rysunek 1.11): —zy < z < xp - koncentracja
rownowagowa elektronow i dziur jest duzo mniejsza niz koncentracja zjonizowanych

akceptoréw oraz donorow, dlatego mozna przyjac, ze po = ng = 0. Wtedy

V2 = —%ND, dla— zy <z <0,

V2 =-IN, dla0<z<ap. (1.37)
€
Poza obszarem zubozonym mamy do czynienia z rejonami quasi-neutralnymi, czyli:

V=0 dla < -—ayiz>ap. (1.38)

Roznice potencjatéw pomiedzy —xn, a xp, nazywana napieciem dyfuzyjnym. Vi,

mozna wyznaczy¢ z prawa Maxwella E = —Vé [14], czyli:

P o zp (zp)
V= [ = [ Caa= [ o = o) = o{ar) = Vie. (1.39)

—TN —TN dx V(—zn

Rozwiazanie réwnan 1.37 oraz 1.38 przy zalozeniu, ze ¢(xp) = 0 wyglada nastepu-

jaco:

‘/biy dla s < —ITN
Vbl-—%(xjtxjv)z, dla —zy <2 <0

o) = (1.40)
LA (r —xp) dla0<z<zp

0, dla x > xp.
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Dla z = 0 (granica ztacza) potencjal elektrostatyczny musi by¢ ciagly. W takim
przypadku z rozwiazania 1.40 wynika, ze:

qNp o qNa ,

Voi = 2e N = 2¢e rp

(1.41)

W sytuacji rownowagi termodynamicznej (réwnanie 1.42) w obszarze zlacza istnieje
stale pole elektryczne natomiast w obszarach neutralnych wartos¢ pola elektrycznego

Wynosi zero.
Z’NND :Z‘pNA (142)

Powyzsze rownanie wynika z faktu, ze tadunek elektryczny pochodzacy ze zjoni-
zowanych domieszek po jednej stronie ztacza rownowazy tadunek elektryczny po
przeciwnej stronie. Mozna z tego wywnioskowac, ze obszar zubozony jest szerszy po
stronie o mniejszej ilosci domieszek.

Po rozwigzaniu réwnan 1.41, 1.42 mozna wyznaczy¢ szerokos¢ ztacza p —n - Wp:

2¢e NA+ND
Wp = == (=) V. 1.43
D Ty +Tp \/q ( NAND > b ( )

Wyrazenie 1.43 modyfikuje sie, jezeli przytozymy do konicow poétprzewodnika napie-

cie zewnetrzne V', tym samym zaburzajac rownowage uktadu:

2e (NA—I—ND

WD<V):ZL’N+JIPZ\/q NAND

) Wi = 7). (1.44)

Aby obliczy¢ napiecie dyfuzyjne, nalezy wyjs¢ z warunku, ze podczas rownowagi

termodynamicznej prad dyfuzji dziur i elektronéw jest réwny zero:
Jp = quppoE — q¢D,Vp = 0. (1.45)

Po uwzglednieniu réwnania Einsteina (kg1'/q = D/p) z réwnania 1.45 mozna okre-

sli¢ wyrazenie na wektor natezenia pola elektrycznego w ztaczu:

L kT 1d
E=""" (1.46)
q po dz

Po uwzglednieniu 1.46 w réwnaniu 1.39 otrzymamy:

V= /xp 5 zp kT 1 dpy kT rpo(zp) % k—Tln [ po(zp)

Edx = = = Py = — =
—on —en @ po dx q Jpo(—zn) Do q po(—zN)

] (1.47)

Zaktadajac, ze potprzewodnik nie jest zdegenerowany, po(zp) = N4 oraz po(—zy) =

n? /Np mozna napisa¢ wyrazenie na napiecie dyfuzyjne Vi; w postaci:
kT NpN
%i =—1In [ D A‘| .
q

s (1.48)
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1.5. Parametry opisujace ognhiwo

1.5.1. Charakterystyka pragdowo-napieciowa

Charakterystyka pradowo-napieciowa (I — V') zalezy bezposrednio od optycznych
i elektrycznych wtasciwosci potprzewodnika.
Zaréwno prace teoretyczne, jak i eksperymentalne wskazuja, ze charakterystyka
I — V ogniwa stonecznego rézni sie¢ od analogicznej charakterystyki diody o czyn-
nik Ig¢, ktory odpowiada za prad wygenerowany pod wptywem padajacego swiatta.
Zeby wyprowadzi¢ analityczne wyrazenie na zalezno$é pradowo-napieciowa ogniwa
stonecznego, nalezy wyj$¢ od réwnan opisujacych poétprzewodniki [10]. Ogélna po-

sta¢ wyglada nastepujaco:

V- E

g(p—n+N). (1.49)

Jest to réwnanie Poissona, gdzie N - catkowity tadunek zwiazany z atomami domie-
szek i putapek, p, n - koncentracja no$nikow, ¢ - wartos¢ tadunku elementarnego E
- natezenie pola elektrycznego.

Roéwnania ciagtoscei dla dziur i elektronéw maja postaé:

Vi —q(Rm -G+ (1.51)

gdzie G - oznacza szybkos¢ generacji par elektron-dziura, natomiast gestosci pradu

odpowiednio dziurowego jp i elektronowego I

-

Jp = —quppV (¢ — ¢p) — kT, Vp, (1.52)
J; = —qu,nV (¢ + ¢p) + kT, Vn, (1.53)

gdzie p,, ft, - ruchliwo$¢ dziur i elektronéw, ¢ - potencjat elektrostatyczny wytwa-
rzany przez zewnetrzne pole elektryczne, ¢, oraz ¢, - parametry zalezne od stopnia
degeneracji potprzewodnika. Moga zosta¢ one pominiete jezeli zatozymy, ze mamy

do czynienia z poltprzewodnikiem niezdegenerowanym.

ROWNANIA DYFUZJI NOSNIKOW MNIEJSZOSCIOWYCH
W jednorodnie domieszkowanym poétprzewodniku mozna zatozyé, ze szerokosé
przerwy energetycznej oraz przenikalnos¢ elektryczna materiatu nie zalezy od wspot-

rzednych, podobnie jak wspotczynnik dyfuzji i ruchliwos¢ nosnikéw. Przy takich
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zalozeniach réwnania potprzewodnikow redukuja sie do postaci:
dE ¢

@—g(p—n—f—ND—NA), (1.54)
d = d?p
qupﬁ(pE) —aDy5 = q(G - R), (1.55)
d _ d3n
Gpn7—(nE) + qDn-—5 = q(R = G). (1.56)

W obszarze quasi-neutralnym, czyli tam, gdzie wptyw zlacza p — n jest pomijalny
oraz przy zatozeniu niskiego poziomu wstrzykiwania (Ap = An < Np, N4) oraz,
ze mamy do czynienia jedynie z mniejszosciowymi no$nikami tadunku, szybkos¢

rekombinacji R wyraza sie nastepujaco:

r="F

—np Anp (1.57)

T’Vl Tn
w obszarze typu p oraz

- A
R— PN PNo _ 2PN (1.58)

Tp Tp

w obszarze typu p. Apy Anp - koncentracje nosnikow nadmiarowych odpowiednio
w obszarze n i p, 7,, 7, - Sredni czas zycia no$nikéow (rozdziat 1.4.3., 1.4.1.). Po
zastosowaniu powyzszych przyblizen, réwnania 1.55, 1.56 sprowadzaja si¢ do ogdlnie

znanej postaci rownania dyfuzji nosnikow mniejszosciowych:

d? Apy _ Apy

D =-G 1.59
g~ = —G(), (1.59)
dla pétprzewodnika typu n, oraz:
d2A7’LP ATLP
D, — =— , 1.60
da? - G(x) (1.60)

dla potprzewodnika typu p. Apy jest koncentracja mniejszosciows dziur w materiale
typu n, natomiast Anp to koncentracja mniejszo$ciowa elektronéw w potprzewod-
niku typu p.

Zeby znalez¢ wyrazenie na zaleznosé pradowo - napieciows dla ogniwa stoneczne-
go nalezy rozwigzaé¢ rownanie dyfuzji no$nikow mniejszosciowych przy odpowiednich
warunkach brzegowych.

Jedli zalozymy, ze gorny kontakt omowy x = —Wy (Rys. 1.11) jest idealny,

mozemy wtedy napisac, ze:
Ap(—Wy) = 0. (1.61)

Jednak w rzeczywistosci gorny kontakt zajmuje niewielkg czesé catkowitej powierzch-
ni, dlatego nalezy uwzglednié¢ efektywng predkos¢ rekombinacji, ktora zalezy od pa-

sywacji powierzchni oraz od jakosci kontaktéw metalicznych. W takim przypadku
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warunek dla x = —W)y wyglada nastepujaco:

dAp SFeff
— = ——>Ap(— 1.62
Tl = D AR ) (1.62)

gdzie Sgery jest efektywng predkoscia rekombinacji nosnikéw na przedniej powierzch-
ni ogniwa. Jezeli Sperr — oo wtedy Ap — 0 i warunek 1.62 sprowadza si¢ do
zaleznosci 1.61.

Analogiczny warunek moze by¢ napisany dla kontaktu tylnego x = Wp:
An(Wp) = 0. (1.63)

Jednak dla rzeczywistych ogniw stonecznych czesto stosuje si¢ wigkszy stopien do-
mieszkowania typu p w celu zmniejszenia rekombinacji na tylnej elektrodzie poprzez
stworzenie pola elektrycznego zwanego BSF (back surface field). Pole to odpycha
nosniki mniejszo$ciowe z obszaru bazy nie pozwalajac na rekombinacje na wolnych
stanach powierzchniowych. Uwzgledniajac BSF, warunek brzegowy dla z = Wp

wyglada nastepujaco:

dAn S BFS
—_— = Ap(Wp). 1.64
& low. D, p(Wp) (1.64)
Dla pelnej analizy nalezy jeszcze okresli¢ warunki brzegowe, dla © = —xy oraz

dla z = zp, ktore przy zatozeniu potprzewodnika niezdegenerowanego sa nastepujace
[10]:

n? qv
— = — 1.
pa(=an) = e (1) (1.65)
n? qv
np(rp) = N, exp (l{:T) . (1.66)
Szybkos$¢ generacji par elektron-dziura zgodnie z 1.24, dla v = —Wiy:
G(z) = (1—5) / (1 —=7(\) fFN)a(N)e @@EWNIg), (1.67)
A

Uwzgledniajac rownania na warunki brzegowe 1.62, 1.64, 1.65, 1.66 oraz réwnanie
1.67, rozwiazanie réwnania dyfuzji no$nikow mniejszosciowych 1.59 w obszarze typu

n, jest nastepujace:
Apn(z) = Ay sinh[(z + xn)/Lp] + By cosh[(z + zn)/Lp] + Aply(z).  (1.68)
Dla obszaru typu p rozwigzanie rownania 1.60 ma nastepujaca postac:

Anp(z) = Apsinh|[(x — xp)/Ln]| + Bp cosh|[(x — zp)/Ln| + Anp(x),  (1.69)
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gdzie:
Aply(z) = —(1 — 8) /A ) FN)a(Ne @A (1.70)
Anp(z) = —(1 —s) [\ m[l — (V)] f(N)a(N)e @RI\, (1.71)

L,, L, - $rednie drogi dyfuzji odpowiednio dziur i elektronéw.

W obszarach poza ztaczem p—n wplyw pola elektrycznego jest pomijalny, dlatego
gestos¢ pradu nosnikéw mniejszosciowych jest zwiazana jedynie z pradem dyfuzyj-
nym. Wtedy prad dziurowy w obszarze typu n jest rowny:

- dAp
Jpn(@) = —aDp= =, (1.72)

a prad elektronowy w obszarze typu p:

- dAn

Jnp(@) = —qDy = (1.73)
W takim wypadku catkowity prad wyraza sie:

I = AlJ,(z) + Ju(2)], (1.74)

gdzie A - powierzchnia ogniwa stonecznego. Powyzsze réwnania opisujg generowany
prad jedynie w obszarze typu n i p. Nalezy jeszcze uwzgledni¢ prad wygenerowany w
obszarze zubozonym. Po uwzglednieniu tego czynnika wyrazenie na catkowity prad

generowany przez ogniwo stoneczne wyglada nastepujaco:

Wpn,
I=A (Jp(—IN> + JTL(IP) + JD - qiTDn (qu/2kT - 1)) s (175)
D
gdzie Wp = xp + .
Jp =q(1—s) / 1= r(W]FN) (emMWnon) — emaWavter)) g, (1.76)
A

wyraza generacje pradu w obszarze zubozonym, a A jest powierzchnig ogniwa.

Po odpowiednich przeksztatceniach i rozwigzaniu réwnan dyfuzji no$nikow mniej-
szo$ciowych (réwnania 1.68, 1.69) z réwnaniami na gesto$¢ pradu nosnikéw mniej-
szosciowych (réwnania 1.72, 1.73), catkowity prad pltynacy przez ogniwo stoneczne

ma postac:
I'=1Isc— I (™" = 1) = Iy (/" — 1), (1.77)

gdzie Isc jest pradem zwarcia i stanowi sume pradéw zwarcia z obszaru n (Ison, p

(Iscp oraz obszaru zubozonego (Iscp):

Isc = Iscn + Iscp + Iscp- (1.78)
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Wyrazenia na natezenia pradéw zwarcia pochodzace z poszczegdlnych obszarow sa

nastepujace:
AP (—2n)Tpr — Speps AP (—Wx) + D222 [y, dAY
Ison = gAD = = - 9
scn = qAD, LTy T N 1.79)
gdzie:
Ty = D,/L,sinh[(Wy —xn)/L,| + Sresscosh[(Wy — xn)/Ly), (1.80)
Tpo = D,/ L, cosh[(Wyx — xn)/Ly| + Spefssinh[(Wy — xn) /Ly, (1.81)
oraz:
An’(xp)Tnl - SBSFATL/(WP) + D dAn |z %% dAn/ 1
I =qAD, L4 1.82
ser 1 LnTn2 dx T=xp ( )
gdzie
Tw1 = Dy /Ly sinh[(Wp — xp)/L,) + Spsr cosh[(Wp — xp)/Ly,], (1.83)
Tho = Dy /Ly cosh[(Wp — xp)/L,| + Spspsinh[(Wp — xp)/Ly,]. (1.84)

I,; w réwnaniu 1.77 jest ciemnym pradem nasycenia zwigzanym z rekombinacjg w

regionach quasi-neutralnych:

5 n? { D,/L,sinh[Wy — xn)/L,| + Spesscosh[(Wy — xn)/ Ly ]}<1 85)
o ND D, /L, cosh[(Wy — xn)/Ly| + Spesssinh[(Wn — zn)/Ly)

) n? D, {Dn/Ln sinh[(Wp — xp)/L,] + Spsr cosh[(Wp — xp)/L,] }(l 6)
TN Ly \ Do/ L cosh[(Wp — 2p) /L] + Spspsinh[(Wp — xp) /L] [

Powyzsze rownania przedstawiaja ogolna posta¢ wyrazenia na ciemny prad nasyce-
nia. Po przyjeciu odpowiednich zatozen redukuja si¢ one do prostszych wyrazen.

I, jest ciemnym pradem nasycenia w obszarze tadunku przestrzennego:
Wpn;

TD

Iy =qA (1.87)

Poniewaz szerokos¢ obszaru zubozonego zalezy scisle od zewnetrznego napiecia, dla-
tego I,» rOwniez zalezy od napiecia polaryzujacego ztacze p — n.

Roéwnanie 1.77 opisuje catkowity prad wygenerowany przez ogniwo stoneczne.
Roéwnania opisujace prad zwarcia oraz ciemne prady nasycenia (rownanie 1.78, 1.86,
1.87), maja skomplikowana forme i zaleza od struktury ogniwa, wlasciwoséci materia-
tu i warunkéw pracy. Jednak z ogélnej postaci rownania 1.77 mozna réwniez uzyskaé
duzo informacji. Analizujac ogdélng posta¢ rownania na prad generowany przez ogni-

wo mozna zauwazy¢ pewng analogie ogniwa stonecznego z uktadem elektrycznym
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I, > 1 2 V

Rysunek 1.12: Model ogniwa stonecznego przedstawiony w formie prostego ob-
wodu elektrycznego. Dioda 1 reprezentuje prad rekombinacji w regionach quasi-
neutralnych, dioda 2 odpowiada za rekombinacj¢ w obszarze zubozonym.

I Ne
(VMP’ IMP)
<
VIV] Voe

Rysunek 1.13: Ogélna postaé¢ charakterystyki pradowo-napieciowej (I — V') o$wie-
tlonego ogniwa stonecznego.

sktadajacym si¢ ze zrodta pradu generujacego Isc potaczonego rownolegle z dwiema
diodami (Rysunek 1.12).

Ogniwo stoneczne przy braku oswietlenia nie generuje nosnikéw pradu, a cha-
rakterystyka pradowo napieciowa jest charakterystyka diody potprzewodnikowej. W
takim przypadku w ogniwie wystepuja jedynie prady nosnikéow wigkszosciowych,
ktore posiadaja energie wystarczajacag na pokonanie bariery potencjalu wytwarza-
nej przez ztacze p — n. Prady te rownowaza sie w ostatecznosci dajac sumaryczny
zerowy prad plynacy przez ztacze.

W przypadku, kiedy wystarczajaca ilo$¢ fotonéw o odpowiedniej energii zaczyna
generowacé pary elektron-dziura, obserwuje sie prad generacji no$nikow, przewyzsza-
jacy w duzym stopniu prad generacji termicznej nosnikéow tadunku. Wtedy krzywa

charakterystyki I — V' przesuwa sie w dot, do czwartej ¢wiartki, a ogniwo zaczyna
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wytwarzaé prad.

Zwyczajowo charakterystyke I — V' ogniwa oswietlonego odwraca si¢ wzgledem
osi odcietych i przedstawia sie w pierwszej ¢wiartce uktadu odniesienia. Rysunek 1.13
przedstawia typowa charakterystyke I — V' dla oswietlonego ogniwa stonecznego.

7, powyzszej charakterystyki mozna odczytaé kilka waznych wielkosci fizycznych
opisujacych ogniwo stoneczne: prad zwarcia Igc, napigcie obwodu otwartego Voe,
wspolezynnik wypelnienia F'F' (fill factor).

Zaczynajac analize charakterystyki I-V wychodzimy od punktu, gdzie wartos¢
napiecia jest minimalna. Wtedy warto$é pradu odpowiada pradowi zwarcia (V = 0w
réwnaniu 1.77). Podczas wzrostu napiecia przyltozonego do ogniwa prad rekombinacji
zaczyna dominowaé i natezenie pradu zaczyna gwaltownie spadac.

Dla I = 0 caly prad wygenerowany przez fotony plynie przez diode 1 (rysunek
1.12). Wtedy przeksztatcajac odpowiednio réwnanie 1.77 mozna znalezé wyrazenie

na napiecie obwodu otwartego:

kT = Isc + 1 kKT . Isc
Voc=—Inh———~—1In ,
q [ol q [ol

(1.88)

przy zatozeniu, ze Isc > I,;.

7 charakterystyki I — V mozna roéwniez odczytaé tzw. optymalny punkt pracy
ogniwa. Jest to punkt odpowiadajacy maksymalnej mocy wytwarzanej przez ogniwo
Pyp = IypVap i jest definiowany przez maksymalne pole prostokata wpisanego w
charakterystyke I — V.

Kolejnym parametrem charakteryzujacym efektywnos$é pracy fotoogniwa jest
wspotczynnik wypelnienia F'F'| ktory definiuje sie jako stosunek mocy maksymalnej

do mocy idealnej ogniwa:

rF Pyp  Vuplup

— = . 1.89
Voclsc  Voclsc (1.89)

Majac catkowita moc promieniowania elektromagnetycznego padajacego na po-
wierzchnie ogniwa P;, oraz moc wygenerowang przez ogniwo stoneczne Pp;p mozna
okresli¢ najczesciej uzywany parametr przy porownywaniu baterii stonecznych jakim
jest wydagnosé n:

Pupr _ FFVoclsc
P B ‘

n= (1.90)

Moc promieniowania docierajacego do powierzchni ogniwa determinuje sktad spek-
tralny promieniowania. Dla zunifikowania warunkoéw, w ktérych bada sie rézne ogni-
wa stoneczne, przyjeto sie okredla¢ charakterystyke I — V w Scisle okreslonych wa-
runkach, zwanych warunkami normalnymi. To oznacza, ze ogniwa bada si¢ pod stan-

dardowym spektrum promieniowania AM1.5 (rozdziat 1.1.) o mocy 1000W/m? w
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temperaturze 25°C'. Pozwala to na poréwnanie parametréw ogniw produkowanych
roznymi technologiami oraz ogniw o réznej powierzchni.
Kolejng wazng wielkoscia opisujaca ogniwo, jest efektywnosc rozdzielania tadun-

kéw, ktéra mozna podzieli¢ na zewnetrzna &' oraz wewnetrznag nit

I
nert = % (1.91)
ph
gdzie:
Li=gA [ fO)dN, (1.9
A<Ag

jest maksymalnym fotopradem uzyskanym z ogniwa, przy zatozeniu, ze wszystkie

fotony o energii £ > E zostana zaabsorbowane i rozdzielone przez ztacze p — n.

Nt jest mniejsza w stosunku do &' z uwagi na straty zwiazane z rekombinacja

wygenerowanych nosnikéw pradu i definiuje sie ja jako:

) I
it = 5C (1.93)

Igen

gdzie:

Iyen = aA(1=8) [ [1=r(N)F()(1 = e oWy, (1.94)

A<Aa

reprezentuje prad zwarcia przy zatozeniu, ze wygenerowana przez Swiatto kazda para

elektron-dziura jest rozdzielona przez ztacze p — n.

1.5.2. Woydajnos$¢ kwantowa

Wydajnosé kwantowa (QE - Quantum Efficiency) jest to parametr informujacy
o tym, ile no$nikéw pradu dotarto do elektrod, w stosunku do liczby fotonéw o da-
nej energii docierajacych do powierzchni fotoogniwa. Jezeli wszystkie fotony o danej
energii zostang zaabsorbowane, a wygenerowane przez nie nosniki pradu dotra do
elektrod, wtedy wydajnos¢ kwantowa jest rowna jednosci. Czesto wydajnosé kwan-
towa wyraza sie réwniez w procentach.
Przyktadowa krzywa przedstawiajaca QE(\) w zaleznosci od dlugosci fali przedsta-
wiona zostala na rysunku 1.14. Réznice pomiedzy QF idealng, a QF rzeczywista
wynikaja bezposrednio ze zjawiska rekombinacji no$nikéw pradu na centrach rekom-
binacyjnych. Dla malych dtugosci fali, fotony sa absorbowane blisko powierzchni
ogniwa (kazda dlugosé fali jest absorbowana na réznej gtebokosci w materiale [15])
(Rysunek 1.15), dlatego zta pasywacja powierzchni wpltywa negatywnie na wydaj-
no$¢ kwantowa w tym obszarze. Jezeli materiat posiada duzo defektéw struktural-

nych w calej objetosci, to bedzie to widoczne na wykresie QE()\) odpowiadajacym
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Rysunek 1.14: Krzywa zewnetrznej wydajnosci kwantowej QE.
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Rysunek 1.15: Wykres przedstawiajacy gtebokos¢ absorpcji promieniowania elektro-
magnetycznego w krzemie, w zaleznosci od dlugosci fali, w zakresie 250nm < A\ <
1450nm [16].

srodkowi zakresu, dla $wiatta widzialnego (kolor zielony).

Fotony, ktérych energia jest mniejsza niz warto$¢ energii potrzebna do pokona-
nia przerwy energetycznej danego pélprzewodnika (E,, < E;) nie biora udzialu w
zjawisku fotowoltaicznym, czyli QE(X > A, ) =0

Podczas pomiaru, otrzymuje sie zewnetrzng wydajnos¢ kwantowa - wydajnosé
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pomniejszong o efekty zwigzane z odbiciem oraz przejsciem fotonéw przez ogniwo bez
absorpcji. Jezeli uwzgledni si¢ te czynniki, mozna obliczy¢ wewnetrzng wydajnosé

kwantows.

1.56.3. Odpowiedz spektralna

Odpowiedz spektralna SR()), jest koncepcyjnie podobna do QE. Jest to wielkosé
pozwalajaca na okreslenie wplywu fotonéow o danej dtugosci fali A na prad zwarcia.
Mozna postugiwac si¢ zaréwno wewnetrzng jak i zewnetrzng odpowiedzig spektralng.
Wielkosé ta jest zdefiniowana jako prad zwarcia Isc(\) wygenerowany przez $wiatto
o jednej dtugosci fali, znormalizowany do maksymalnego pradu.

Zewnetrzna odpowiedz spektralna:

Isc(N)
qAf(N)

SRel?t = (195)

Wewnetrzna odpowiedz spektralna:

Isc()N)

it = AT = )1~ NN e T — 1)

(1.96)

gdzie W, jest optycznag gruboscia ogniwa.
Bezposrednio z eksperymentéw wyznacza sie zewnetrzng odpowiedz spektralng, do-
piero po uwzglednieniu stopnia przekrycia przednich kontaktéw, odbicia swiatta oraz
optycznej grubosci oblicza sie wewnetrzng odpowiedz spektralna.

Odpowiedz spektralna wiaze sie bezposrednio z wydajnoscia kwantowa fotoogni-
wa, poprzez zaleznosé [2]:

_ o

SR = E
he ©

(1.97)

gdzie q - tadunek elementarny, A - dtugosé¢ fali, h - stata Planca, ¢ - predkos¢ swiatta.

1.5.4. Rezystancje pasozytnicze

W rzeczywistosci ogniwa stoneczne nie sa idealnym zroédtem pradu. W réwna-
niu 1.77 nalezy réwniez uwzgledni¢ tzw. rezystancje pasozytnicze wplywajace ne-
gatywnie na prace ogniwa. Zeby to zobrazowa¢, mozna postuzy¢ sie analogicznym
schematem (Rys. 1.16) do schematu przedstawionego na rysunku 1.12. Po uwzgled-
nieniu czynnikow odpowiadajacych za opory pasozytnicze, rownanie 1.12 wyglada
nastepujaco:
~ V+IR,,

[=1Ii— 1, (eqv/kT _ 1) . (qu/2kT _ 1) o

(1.98)
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Rysunek 1.16: Schemat elektryczny ogniwa stonecznego uwzgledniajacy rezystancje
pasozytnicze R, oraz Rg, [10]

gdzie Ig. jest pradem zwarcia, kiedy nie ma oporéw pasozytniczych, R, - opor
szeregowy, R, - opér rownolegty.
Opory te maja negatywny wpltyw na F'F, zaleza rowniez od powierzchni ogniwa,
dlatego zwykle poréwnuje sie znormalizowang wielko$¢ wyrazong w Qcm?. Czesto,
zamiast rownania 1.98 stosuje sie uproszczone rownanie:

V +1IR,,
B
gdzie Ag - wspélezynnik jakosci diody (1 < Ay < 2), Ag = 1 dla diody, w ktore;

I = I — Io(e9VH Rez)/AKT _ 1) (1.99)

dominuje rekombinacja w obszarach quasi neutralnych, Ay, — 2, kiedy dominuje
rekombinacja w obszarze zubozonym. Jesli rekombinacja w obu obszarach jest po-

rownywalna wtedy wspotezynnik Ay lezy pomiedzy tymi wartosciami.

OPOR ROWNOLEGLY (Shunt Resistance)

Zwigzany jest bezposrednio z niedoskonatosciami i btedami przy produkceji ogniw.
Niska rezystywnos¢ réwnolegta powoduje, ze prad wygenerowany przez Swiatto za-
czyna ptynaé przez gataz AB (Rys. 1.16), powodujac spadek napiecia obwodu otwar-
tego Upc.

Typowe wartosci oporu réwnoleglego wahaja sie od poziomu MQem? - dla ogniw
laboratoryjnych, do 1000Q2cm? - dla ogniw komercyjnych.

Na R, ma réwniez wptyw intensywnos¢ $wiatta docierajacego do ogniwa. Niskie
o$wietlenie skutkuje niskim pradem zwarcia, co z kolei powoduje, ze optymalny
opér obciazenia rosnie i moze sta¢ sie porownywalny z oporem réwnolegtym. W
takiej sytuacji beda wystepowaé duze straty energii na R,.

Opor réownolegly mozna okredli¢ korzystajac z ciemnej charakterystyki prado-
wo napieciowej fotoogniwa. Jest to odwrotnos¢ wspotczynnika kierunkowego proste;j

wpisanej w punkty pomiarowe ciemnej charakterystyki I-V w kierunku zaporowym.

OPOR SZEREGOWY (Series Resistance)

Na opdr szeregowy R, ma wptyw kilka czynnikéw:
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e ruch no$nikéw pradu przez baze i emiter,
e op6r pomiedzy kontaktami, a potprzewodnikiem,
e oporem kontaktow metalicznych.

R,. degraduje prad zwarcia Isc. Przy duzych wartosciach tego oporu, prad zwarcia
moze spa$¢ do poziomu pA.
Minimalna warto$¢ R, dla ogniw laboratoryjnych wynosi 0, 5Qcm?, natomiast dla
ogniw komercyjnych 1,3Qcm? [2].

Opér szeregowy, podobnie jak opér rownolegly, mozna znalezé doswiadczalnie.
Odwrotnos$¢ wspotezynnika kierunkowego prostej wpisanej w punkty pomiarowe ja-
snej charakterystyki I-V, w poblizu napiecia obwodu otwartego (Upc) [2] jest réwna

opisywanemu parametrowi.

1.6. Krystaliczne ogniwa krzemowe

W dzisiejszym Swiecie niemal caty rynek elektroniczny oraz fotowoltaiczny opie-

ra si¢ na krzemie z dwoch powodéw: odmiany polimorficzne krzemionki (SiO,) takie
jak kwarc, trydymit, krystobalit stanowia gtowny budulec skorupy ziemskiej. Krzem
stanowi okoto 25, 7% masy skal na Ziemi. Jedynym pierwiastkiem, ktéry przewyzsza
te wartos$¢ jest tlen [17]. Drugim powodem jest fakt, ze technologia otrzymywania
krzemu jest bardzo dobrze opracowana.
Juz od starozytnosci krzem stanowitl wazny pierwiastek dla cztowieka. Najstarsze
znalezisko wyprodukowane ze zwigzkow krzemu datuje sie na 12000 r.p.n.e.. Krzem
jako pierwiastek zostal wyodrebniony po raz pierwszy przez Berzeliusa w 1824 r [18],
natomiast krzem krystaliczny zostat otrzymany w 1854 roku podczas prac nad elek-
troliza aluminium. W X 71X wieku, roztwory krzemu pelnity wazna role w przemy-
sle metalurgicznym. X X wiek przyniost przetom w zastosowaniu tego pierwiastka.
Bardzo dynamiczny rozwdéj elektroniki z zastosowaniem materiatéw potprzewodni-
kowych stat sie motorem w rozwoju technologii otrzymywania krzemu monokrysta-
licznego.

Monokrystaliczny krzem o najwyzszej jakosci jest zwany krzemem elektronicz-
nym (electronic grade silicon). Niestety proces otrzymywania tego materiatu jest
czasochtonny i skomplikowany. Powoduje to, ze cena ogniw wyprodukowanych z ta-
kiego krzemu jest bardzo wysoka.

Posrednim produktem w procesie otrzymywania krzemu elektronicznego jest krzem
metalurgiczny (metallurgical grade silicon, MG silicon) - jest on stosunkowo tani,

ale jednoczesnie poziom zanieczyszczen w stosunku do krzemu elektronicznego jest
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wysoki.

Do zastosowan fotowoltaicznych uzywa sie krzemu o posrednim poziomie zanieczysz-
czen. Przyjeto sie nazywac krzemem stonecznym materiat, ktéry gwarantuje wydaj-
nos$¢ ogniw powyzej 10% [11].

Oproécz krzemu monokrystalicznego (sc-Si, single crystal-Silicon), do produkcji
ogniw uzywa sie réwniez krzemu multikrystalicznego (me-Si, multi-crystal Silicon)
oraz polikrystalicznego (pc-Si, poli- crystal Silicon) Niniejszy podrozdzial ma za za-
danie przyblizy¢ najbardziej rozpowszechnione metody otrzymywania krzemu kry-

stalicznego.

1.6.1. Krzem metalurgiczny

Gléwnym zrédtem pozyskiwania krzemu sa krysztaty kwarcu zbudowane z ditlen-
ku krzemu SiO,. Najbardziej popularna metoda otrzymania krzemu metalurgicznego
jest tzw. redukcja weglem w temperaturze od 1500°C - 2000°C. Uproszczona reakcja

chemiczna w tym procesie przebiega nastepujaco [11]:
SiOy + 2C — 2CO + Si. (1.100)

Krzem otrzymany w ten sposéb ma od 1% do 3% zanieczyszczen [19] w zaleznosci od
uzytego materiatu wsadowego. Gtownymi zanieczyszczeniami sa: Fe, Al, Ca, Ti, C.Taki
poziom czystosci nie pozwala na zastosowanie krzemu metalurgicznego do produkcji

ogniw stonecznych.

1.6.2. Krzem elektroniczny

Najbardziej wydajnym i popularnym procesem, ktéry pozwala uzyska¢ krzem
o wysokiej czystosci jest proces Simensa [19, 20] opracowany w latach 60tych XX
wieku. Na poczatku z krzemu metalurgicznego otrzymuje si¢ trichlorosilan zgodnie

z reakcja:

Temperatura wrzenia trichlorosilanu to 31, 8°C. Podczas reakcji 1.101 atomy zanie-
czyszezen tworza zwiazki FeCls, AICl3, BCls, ktore sa mniej lotne niz SiHCI i w
rezultacie pozwala to na efektywng destylacje trichlorosilanu. W rezultacie otrzy-
muje sie poziom zanieczyszczen aktywnych elektrycznie ponizej 1 ppba (particle per
bilion atoms).

Kolejnym etapem procesu jest redukcja SiHCl3 w wodorze:

SiHCl; + Hy — Si + 3HCL (1.102)
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Rysunek 1.17: Schemat reaktora uzywanego do redukcji trichlorosilanu wodorem
[19].

Proces zachodzi w temperaturze 1100°C i trwa od 200 do 300 godzin. Koncowym
produktem procesu Siemensa sg polikrystaliczne prety krzemowe o $rednicy od 150
do 200 mm o czystosci 99,999999999%. Schemat reaktora w tym procesie zostal
pokazany na rysunku 1.17.

Pomimo popularnosci tego procesu na rynku, ma on wiele wad. Miedzy innymi
bardzo wysokie zuzycie energii, duza ilo$¢ produktéw ubocznych czy niejednorodna

krystalizacja pretow.

1.6.3. Produkcja krzemu monokrystalicznego

Ogniwa stoneczne produkowane na bazie krzemu krystalicznego stanowig az 80%

produkcji fotoogniw.

METODA CZOCHRALSKIEGO

Najbardziej popularng metoda otrzymywania krzemu monokrystalicznego jest me-
toda Czochralskiego [20, 21]. Roztop krzemu o odpowiedniej czystosci jest zamkniety
w prozniowym kwarcowym tyglu. Nastepnie zarodek krzemu o odpowiedniej orien-
tacji krystalograficznej jest zanurzany w roztopionym krzemie. Zarodek ten zostaje
powoli wyciagany jednoczesnie obracajac sie dokota wtasnej osi (Rys. 1.18. Podczas
wyciggania i obracania, roztopiony krzem krystalizuje na granicy roztopu i zarod-

ka, powielajac jego strukture krystalograficzng. Zeby érednica walca pozostata stata,
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predkos¢ obrotu i wyciagania krysztatu sg $cigle kontrolowane. Metoda ta jest dobrze

Rysunek 1.18: Proces Czochralskiego [22].

opracowana technologicznie i jest rozpowszechniona na skale przemystowsa. Jej zaleta
jest mozliwos¢ otrzymywania monokrysztatow wolnych od defektéw krystalograficz-
nych, mozliwos¢ kontroli poziomu domieszkowania krysztatu. Krysztal otrzymany
opisywang metoda wykazuje bardzo duza homogenicznosc.

Wada procesu Czochralskiego jest fakt, ze monokrysztal ma forme walca. Ma to
szczegbdlne znaczenie przy projektowaniu moduléw stonecznych. Zeby maksymalnie
wykorzysta¢ powierzchnie modutu okragle ptytki maja przycinane rogi, uzyskujac
tym samym forme pseudokwadratu, co powoduje dodatkowe straty materiatu [21].
Poza tym kwarcowy tygiel moze wprowadzac tlen do krysztatu. Dodatkowym czynni-
kiem podnoszacym koszty procesu jest koniecznosé czestej wymiany tygla, ze wzgle-

du na pekniecia po wyciagnieciu krysztatu.

METODA TOPIENIA STREFOWEGO

W celu pozbycia si¢ tlenu ze struktury monokrysztatu, stosuje sie metode topienia
strefowego (floating zone - FZ) [19, 23|. Jest to metoda, ktéra polega na topieniu
malej strefy preta polikrystalicznego i przesuwaniu obszaru cieklego krzemu stop-
niowo do goéry. Zanieczyszczenia, ktére sg obecne w krysztale, przechodza wtedy do
obszaru fazy cieklej i zostaja przesuwane wraz z przesuwajacg sie roztopiong czescia
materiatu. Proces ten jest powolny i w wyniku ponownej krystalizacji powstaje mo-
nokrystaliczny pret o orientacji krystalograficznej, takiej jak zarodek umieszczony

na samym dole preta (Rys. 1.19).
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Rysunek 1.19: Metoda topienia strefowego [2].

Obie metody maja duzg wade, zwigzang z produkcjag gotowych ptytek krzemo-
wych. Monokrystaliczne prety sa cigte na gotowe podtoza za pomoca pit drutowych
z odpowiednim Scierniwem. W praktyce podczas ciecia jest tracone nawet ponad
50% masy materiatu [1, 21, 24], co dodatkowo wplywa na cene koncowa plytek

krzemowych.

1.6.4. Produkcja krzemu multi- i polikrystalicznego

Dobra alternatyws w przemysle fotowoltaicznym dla krzemu monokrystalicznego
jest krzem multi- lub polikrystaliczny. Te dwa rodzaje krzemu réznig sie rozmiarami
ziaren o jednej orientacji krystalograficznej: mc-Si od 1 mm do 10 cm, pce-Si od 1pum
do 1 mm. Krzem tego typu ma wiele zalet, ktére bardzo czesto sg kluczowe z punktu
widzenia ekonomii.

Najbardziej rozpowszechnione w przemysle sa dwa procesy: Bridgamn’a oraz
proces odlewania blokowego. Koncowym produktem obu metod sg bloki krzemowe
o wymiarach siegajacych 70x70 cm? i wysokosci 30 cm o wadze od 250 do 300 kg.
Proces wytwarzania jest duzo prostszy i mniej wymagajacy, a co za tym idzie duzo
tanszy niz proces otrzymywania krzemu monokrystalicznego (podrozdzial 1.6.3.).
W produkeji otrzymuje sie bloki krzemowe, ktére po pocieciu na ptytki dajg kwa-
dratowe ogniwa krzemowe, umozliwiajac lepsze wykorzystanie przestrzeni w module
stonecznym.

7 uwagi na ziarnistg strukture materiatu w ogniwach multikrystalicznych, obserwuje
sie wiekszy stopien rekombinacji na granicach ziaren. Spadek wydajnosci spowodo-
wany jest rOwniez mniejszym stopniem czystosci krzemu w poréwnaniu do krzemu
elektronicznego. Ten problem jest rozwiazywany przez bardzo precyzyjny dobor wa-

runkoéw wzrostu krysztatow.
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kierunek wyciggania tygla

Rysunek 1.20: Metoda Brigman’a [21]. Krystalizacja krzemu jest spowodowana po-
wolnym wysuwaniem kwarcowego reaktora wypetnionego roztopionym krzemem ze
strefy indukcyjnego grzania.

skrystalizowany krzem

granica fazy
ciektej i statej

spirala grzejna

roztopiony krzem

Rysunek 1.21: Proces odlewania blokowego [21]. Po roztopieniu krzemu w kwarco-
wym reaktorze jest on przelewany do kwarcowego zbiornika pokrytego SizNy. Proces
krystalizacji jest kontrolowany przez elementy grzejne umieszczone dookota tygla z
roztopionym krzemem.

Komercyjne ogniwa wytworzone z krzemu multikrystalicznego osiagaja spraw-
nosé¢ 14% - 15%. W poréwnaniu z 17% - 18% dla krzemu monokrystalicznego wydaje

si¢ to by¢ bardzo konkurencyjna technologia.

1.6.5. Technologie tasm i folii krzemowych

Przy produkcji krzemu krystalicznego warto rowniez wspomniec¢ o technologiach
pozwalajacych uzyskac¢ tasmy i folie krzemowe. Metody te sg interesujace ze wzgledu
na duzg oszczedno$é¢ materiatu. W trakcie procesu, jako produkt koncowy otrzymu-
je sie gotowe podtoze krzemowe o grubosci od 100 pm do 150 pm. Pozwala to na

wyeliminowanie strat materiatu powstajacych w wyniku cigcia blokéw krzemowych.
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Na skale przemystowa wykorzystuje si¢ dwie metody: WEB - Dendric Web oraz
EFG - Edge-defined Film-fed Growth[21], sa to metody typu wertykalnego - kieru-
nek wzrostu krysztatu jest rownolegty do kierunku wyciggania tasmy i rownolegly
do kierunku transportu ciepta utajonego, ktore jest transportowane wzdtuz tasmy i

przekazywane do otoczenia.

MeTopA WEB
kiemnek . zarodek krzemowy
wyciaggania
dendryty
taSma krzemowa
o o N
o o
spirala
o o grzejna
o roztopiony krzem o /
o o

Rysunek 1.22: Metoda WEB otrzymywania tasm krzemowych.

Schemat tej metody jest pokazany na rysunku 1.22. Na poczatku procesu w tyglu
z roztopionym krzemem zanurzany jest krysztat zarodkowy o ksztalcie dendrytycz-
nym. Powolne wycigganie tego krysztalu powoduje krystalizacje tasmy krzemowej
pomiedzy dendrytami stanowiacymi ramie podtrzymujace [21]. Wazna jest kontrola
temperatury w calym procesie oraz dobranie odpowiedniej predkosci wyciggania,
tak aby krystalizujgca folia nie stracita kontaktu z roztworem.
Typowe rozmiary folii krzemowych otrzymanych tg metoda to: 8 cm szerokosci, gru-
bosé¢ od 100 pum do 150 pm, dlugos¢ - dziesiatki metrow. Predko$é¢ wzrostu waha sie
od 1 do 3 cm/min.

MeTopA EFG

W metodzie EFG (Rys. 1.23) gléwnym elementem jest grafitowa forma. Ma ona
za zadanie - wykorzystujac zjawisko wloskowatosci - doprowadzi¢ roztopiony krzem
do obszaru krystalizacji. Roztopiony krzem wyptywa na gore formy tworzac menisk,
nastepnie krysztal zarodnikowy jest kontaktowany z roztopem inicjujac krystaliza-
cje. Zarodek jest ciggniety do géry, co powoduje ,wycigganie” krzemowej tasmy.

Parametry fizyczne folii otrzymanych ta metoda zaleza od krzywizny menisku, sze-
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Rysunek 1.23: Metoda EFG otrzymywania tasm krzemowych.

rokosci formy grafitowej w miejscu, gdzie tworzy si¢ menisk czy transportu ciepta
(21, 24].

Zwykle w przemysle stosuje sie formy grafitowe w formie wielobokéw. Pozwala to na
zwickszenie wydajnosci procesu i otrzymanie tasm o efektywnej szerokosci do 100

cm. Grubosé typowej folii w metodzie EFG waha sie od 100 ym do 400 pm.

1.7. Ogniwa cienkowarstwowe

Wiegkszo$¢ komercyjnych ogniw stonecznych oparta jest o krzem krystaliczny.
Standardowa grubosé¢ takich ogniw wynosi okoto 300 pum, jednak wiadomym jest, ze
ogniwa o grubosci 50 pum sa w stanie osiagna¢ poréwnywalne sprawnosci [25, 26].
Jest to spowodowane faktem, ze do absorpcji wiekszosci sSwiatta stonecznego do-
cierajacego do powierzchni ogniwa potrzebny jest krzem o grubosci okoto 30 pm.
Najbardziej energetyczne fotony - te o krotkiej dtugodci fali, sg absorbowane wtasnie
w tym obszarze. Co wiecej, przy zastosowaniu optymalizacji struktury ogniwa, tak
aby zminimalizowaé straty zwigzane z odbiciem, poprawieniem absorpcji i zwigksze-
niem $redniej drogi no$nikdéw mniejszosciowych, mozna uzyska¢ ogniwa o grubosci
warstwy aktywnej 0,5 pm, osiagajace sprawnosé rzedu 15% [27].

Oznacza to, ze mozna obnizy¢ koszty produkcji ogniw stonecznych przez zmniejsze-
nie grubosci substancji aktywne;j.

Metody produkeji ogniw cienkowarstwowych sa rézne. W tym podrozdziale przed-

stawione sg technologie, ktore maja najwickszy udzial na rynku, badz te, ktére wy-
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daja sie by¢ interesujace z punktu widzenia przysztego wdrazania do przemystu.

Historycznie po raz pierwszy cienkowarstwowymi ogniwami stonecznymi zajmo-
wali si¢ w rozwazaniach teoretycznych M. Wolf i J. Loferski w 1980 roku podczas
symulacji, majacych na celu znalezienie najlepszych parametréw do uzyskania mak-
symalnej wydajnosci [28]. W swoich badaniach zaakcentowali oni, ze zmniejszenie
grubosci ogniwa powoduje zmniejszenie pradu nasycenia, z czego wynika zwick-
szanie napiecia obwodu otwartego. Jednak, zeby wykorzysta¢ to zjawisko nalezy
zwrocié uwage na dobra pasywacje powierzchni ogniwa oraz na putapkowanie $wia-
tta poprzez odpowiednig strukture ogniwa. Pierwsza teoretyczna praca traktujaca o
putapkowaniu $wiatta w krzemie zostala napisana przez Goetzbergera [29].

Technologie nanoszenia cienkich warstw potprzewodnikowych mozna podzieli¢ na
technologie opierajace si¢ na fazie gazowej i ciektej. Warta wyrdznienia jest epitaksja
z fazy cieklej (LPE - Liquid Phase Epitaxy) [30], ktorej bedzie poswiecony kolejny
rozdzial, chemiczne osadzanie par (CVD - Chemical Vapor Deposition) [31] oraz
modyfikacje metody gazowej takie jak: LPCVD (Low Pressure - pod niskim ci$nie-
niem), APCVD (Atmospheric Pressure - pod ci$nieniem atmosferycznym), PECVD
wspomagana plazma (PE - Plasma Enhanced), IACVD w obecnosci jonéw (IA - Ton
Assisted) czy HWCVD za pomoca rozgrzanego przewodu (HW - Hot Wire) [32].
Technologie te pozwalaja na nanoszenie warstw poétprzewodnikowych w temperatu-
rach od 300 °C do 1200 °C.

Ze wzgledu na mata grubo$¢ materiatu (5 - 50 pum) cienkowarstwowe ogniwa sto-
neczne sg bardzo wrazliwe na mechaniczne uszkodzenia. W zwigzku z tym, musza
by¢ umieszczane na podtozu, ktore bedzie stanowito wsparcie dla kruchej warstwy
aktywnej elektrycznie. Jako podtoze uzywa sie na przyktad krzemu o niskiej jako-
Sci, szkta, ceramiki czy grafitu. Temperatura procesu nanoszenia cienkich warstw
determinuje wybor podtoza, co pomaga sklasyfikowaé¢ metody otrzymywania cien-
kowarstwowych ogniw stonecznych na trzy kategorie: wysokotemperaturowe, nisko-
temperaturowe oraz metody transferowe. Dodatkowe wymagania dotyczace podtoza
sg nastepujace: niskie koszty, stabilnosé¢, ptaska powierzchnia, odpowiednia stabil-

nos¢ temperaturowa [33].

TECHNOLOGIE WYSOKOTEMPERATUROWE

Temperatura w procesie wysokotemperaturowym jest wyzsza od 1000 °C. Ce-
cha charakterystyczna dla technologii wysokotemperaturowych sa wysokie predkosci
wzrostu (5 pum/min) [28, 34]. Wysokie temperatury, poréwnywalne do temperatu-
ry topnienia krzemu (7' ~ 1420 °C) pozwalaja na uzyskanie materialu o duzych

ziarnach, co sie przeklada na jakos¢ i wydajno$é¢ fotoogniw. Duzy problem stano-
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Przednie kontakty metaliczne

Warstwa antyrefleksyjna
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«—Baza
Warstwa tworzgca
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< Podloze bazowe

Tylne kontakty metaliczne,
jesli podtoze bazowe jest przewodzace.

Rysunek 1.24: Typowa struktura cienkowarstwowego fotoogniwa na podtozu wyso-
kotemperaturowym.

wi jednak znalezienie podtoza bazowego, ktore bedzie miato odpowiednie wtasnosci
fizyczne i bedzie jednoczesnie korzystne z punktu widzenia ekonomicznego. Tanie
podtoza charakteryzuja sie wysokim stopniem zanieczyszczenia, co w wysokiej tem-
peraturze moze powodowaé zanieczyszczanie warstwy aktywnej. W celu unikniecia
tego zjawiska stosuje sie warstwe buforowa z ditlenku krzemu (SiOg) lub azotku
krzemu (SiN,), mogaca réwniez stanowi¢ tylny reflektor dla promieni $wietlnych
zwiekszajac tym samym droge optyczna $wiatta wewnatrz materiatu (Rysunek 1.24).

The Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems pracuje nad trzema réznymi

technologiami cienkowarstwowymi:

e podtoze bazowe: wysoko domieszkowane wstegi krzemowe; technologia nano-
szenia: RT-CVD (Rapid Thermal Chemical Vapor Deposition) [35],

e podloze bazowe: wysoko domieszkowane krzemowe podtoze o niskiej jakosci

pokryte ditlenkiem krzemu z otworami; technologia nanoszenia: CVD,

e podloze bazowe: grafit, ceramika; technologia nanoszenia: CVD. Nanoszenie
krzemu na podloze, ktore jest izolatorem (Silicon-On-Insulator SOI) wymusza

projektowanie obu elektrod na powierzchni gérnej fotoogniwa.

Osrodek Mitsubishi Corp. réwniez pracuje nad technologia SOI uzywajac w tym
celu reaktora LPCVD [28].
Wydajnosci ogniw cienkowarstwowych otrzymanych na podtozach odpornych na

wysokie temperatury wahaja sie od 8% do 16% [33].
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TECHNOLOGIE NISKOTEMPERATUROWE

Najbardziej rozpowszechnionym podtozem bazowym dla technologii niskotempe-
raturowych, ze wzgledu na aspekty ekonomiczne, jest szkto. Temperatura topnienia
szkta (600 °C) wyznacza granice temperatury procesu.

W instytucie Mikrotechnologii na Uniwersytecie w Neuchatel wspomagana pla-
zma chemiczno-gazowa napylarka (VHF-PECVD) stuzy do nanoszenia na szkto krze-
mu nanokrystalicznego (nc-Si) w temperaturze 220 °C [33].

Cienkie warstwy krzemu mikrokrystalicznego (pc-Si) lub polikrystalicznego (poli-Si)
moga by¢ nanoszone na szkto w temperaturze od 500 do 600 °C na przyktad przez
krystalizacje laserowa lub krystalizacje z fazy stalej [36, 37]

Metoda, na ktora warto zwréci¢ uwage ze wzgledu na pewne charakterystyczne
wlasciwosci to metoda wzrostu epitaksjalnych warstw lateralnych (ELO - Epitaxial
Lateral Overgrowth) oparta na epitaksji z fazy cieklej (LPE). Dokladniejsza analiza
tej metody zostanie przedstawiona w kolejnym rozdziale. Ogélnie méwiac, polega
ona na wzroscie krystalicznych warstw pétprzewodnikowych na wybranym podtozu
za posrednictwem metalicznego roztworu (Al, Sn, In, Ga, Cu) nasyconego odpo-
wiednim pierwiastkiem. Po kontakcie podtoza bazowego z roztworem caty uktad
jest schtadzany, co powoduje przesycenie roztworu i wzrost warstwy na podtozu. W
zaleznosci od uzytego metalu temperatura procesu waha si¢ od 400 °C do 1000 °C.
Podobnie jak w przypadku proceséw wysokotemperaturowych, zeby uniezaleznic¢
sie od podtoza bazowego uzywa sie odpowiednio zaprojektowanej warstwy ditlenku
krzemu badz azotku krzemu jako warstwy buforowej zapobiegajacej przedostawaniu
sie zanieczyszczen lub defektéw do warstwy aktywnej elektrycznie.

Wydajnosci ogniw stonecznych wyprodukowanych w procesach niskotemperatu-
rowych wahaja sie od 5% do 11% [33].

TECHNOLOGIE TRANSFEROWE

Gléwnym zalozeniem powyzszych technologii jest wyhodowanie dobrej jakosci
warstwy aktywnej, bedacej w efekcie ogniwem stonecznym, na odpowiednim pod-
tozu. W przypadku krzemu mamy do czynienia z warstwa krzemowsg na plytce z
monokrystalicznego krzemu. Warstwa aktywna moze by¢ uzyskana za pomoca me-
tody epitaksji z fazy ciektej [38] lub za posrednictwem metody CVD. Nastepnie,
gtownym celem tej technologii jest odseparowanie ogniwa stonecznego od podtoza
bazowego i przyczepienie go do podtoza, ktore bedzie stanowito stabilne oparcie, dla
wrazliwego na uszkodzenie mechaniczne cienkiego fotoogniwa. Cel ten mozna osia-
gna¢ miedzy innymi przez hodowanie warstwy na krzemie porowatym, pozwalajac

tym samym na mechaniczna separacje, badz przez odpowiednie podtrawianie [34].
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Niewatpliwg zaleta technologii transferowych jest mozliwosé ponownego uzycia pod-
toza bazowego, co zmniejsza koszty produkeji. Stosujac te metody eliminuje sie takze
problem jakosci materialu, poniewaz podtoze bazowe jest z reguty wysokiej jakosci
monokrysztatem, to ogniwa stoneczne sg réwniez zbudowane z materiatu o dobrych
wtasciwosciach elektrycznych.

Wydajnosci ogniw uzyskanych ta metoda wahaja sie w granicach 12% - 16% [34].

Ze wzgledu na mala grubos¢, dosy¢ niski wspotezynnik absorpcji swiatta sto-
necznego w materiale i wysoki wspotezynnik odbicia $wiatta od powierzchni krzemu
(okoto 30% séwiatlta odbija sie od powierzchni krzemu w powietrzu) nalezy zwrdcié
szczegblng uwage podczas projektowania cienkowarstwowych ogniw stonecznych na
optymalizacje struktury.

Zeby zwiekszy¢ droge optyczna promienia $wietlnego w materiale, tym samym
zwickszajac prawdopodobienstwo absorpcji stosuje si¢ teksturyzacje powierzchni.
Zwykle poprzez odpowiednie trawienie uzyskuje sie na powierzchni fotoogniwa pira-
midalne ksztalty [4, 39, 40, 41], ktére powoduja, ze czesé promieni odbitych wraca

z powrotem w strone ogniwa stonecznego (Rysunek 1.25).

®o0 LX)
para elektron - dziura para elektron - dziura

Rysunek 1.25: Bieg promienia $wietlnego po zastosowaniu teksturyzacji powierzchni.

Kolejnym kluczowym elementem w fotoogniwie jest warstwa antyrefleksyjna (ARC -
Anti-Reflective Coating) - przezroczysta, dla promieni stonecznych, warstwa dielek-
tryka naniesiona na powierzchnie ogniwa. Wykorzystujac zjawisko interferencji de-
struktywnej oraz zmieniajac wzgledny wspotezynnik zatamania $wiatta na granicy
ARC i materiatu pétprzewodnikowego, zmniejsza wspdtczynnik odbicia swiatta od
powierzchni do okoto 10%. Najczesciej grubo$é ARC jest dobierana tak, aby mini-
malne odbicie przypadalto na fale odpowiadajacg maksymalnemu natezeniu promie-

niowania w widmie stonecznym (600 nm).
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Typowym materialem uzywanym w przemyéle jako ARC jest TiO,, SiN, czy SiO,.

Do optymalizacji parametrow elektrycznych fotoogniwa okazuje sie by¢ réwniez
niezbedna warstwa pasywacyjna, zapobiegajaca rekombinacji powierzchniowej wy-
generowanych no$nikéw pradu (Rozdzial 1.4.3.). W tym celu przed warstwa ARC
nanosi sie kilku-mikrometrows warstwe ditlenku krzemu SiO,, ktéra zapelnia wolne

stany na powierzchni pétprzewodnika.

Technologie cienkowarstwowe na pewno stanowig alternatywe do standardowych
technologii opartych na materiatach o wickszej grubosci. Kluczowa role odgrywa
oszczednos$é materialu, a co za tym idzie mniejsze koszty produkcji przy niewiele
mniejszych sprawnosciach. Coraz wiecej koncernéw produkujacych ogniwa stoneczne
inwestuje w cienkowarstwowe technologie, zwiekszajac tym samym ich udzial na
rynku.

Kolejny rozdzial bedzie poswiecony metodzie epitaksji z fazy ciektej - jednej z

metod produkcji fotoogniw z cienkich warstw.



Rozdziat 2

Epitaksja z Fazy Ciekftej

Dazenie do minimalizacji kosztéw produkcji jest bardzo waznym elementem stra-
tegii producenta w kazdej dziedzinie przemystu. Jest to gtéwny motor rozwoju no-
wych technologii, ktory w efekcie pozwala na zwiekszenie wptywoéw ze sprzedazy
danego produktu. Nie inaczej jest w przemysle fotowoltaicznym. Duze koszty pro-
dukcji ogniw stonecznych wiaza sie miedzy innymi z faktem, ze podczas ich produk-
cji standardowymi metodami (Rozdzial 1.6.3.) okolo potowa materiatu jest tracona
podczas ciecia. W technologiach cienkowarstwowych (Rozdzial 1.7.) ten problem
zostal wyeliminowany - podczas nanoszenia aktywnej warstwy, straty materiatu sa
minimalne.

Metoda, ktérej poswiecony jest ten rozdzial, epitaksja z fazy cieklej (LPE - Liqu-
id Phase Epitaxy) jest z powodzeniem stosowana w elektronice oraz optoelektronice,
miedzy innymi do produkeji laseréw potprzewodnikowych [42]. Przewaga tej meto-
dy nad innymi technikami epitaksjalnymi (CVD, LPECVD, czy MBE - Molecular
Beam Epitaxy) jest prostota i niskie koszty aparaturowe. Za pomoca LPE mozna
otrzyma¢ monokrystaliczne warstwy pétprzewodnikowe o bardzo dobrych parame-
trach fizyko-chemicznych [43]. Dodatkowo caly proces odbywa sie w temperaturze
duzo nizszej niz temperatura topnienia krzemu, co wplywa pozytywnie na stopien
zanieczyszczenia rosnacej warstwy. Poza tym wszelkie zanieczyszczenia pozostaja
preferencyjnie w fazie cieklej niz stalej. Zalety tej metody spowodowaty, ze LPE zo-
stata réwniez zastosowana do produkcji ogniw stonecznych, gtéwnie na bazie krzemu

lub GaAs [44, 45, 46, 47, 48].

49
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2.1. Epitaksja z fazy ciektej - podstawy teoretyczne

Epitaksja, jest to zorientowany krystalograficznie wzrost warstwy monokrysta-
licznej na podtozu monokrystalicznym, w wyniku ktorego orientacja krystalograficz-
na warstwy oraz jej struktura pozostaje w Scistej zaleznosci do orientacji i struktury
krysztalu podtozowego. Najczesciej, rosnaca warstwa odtwarza strukture podtoza,
ale istnieja réwniez odstepstwa od tej zasady [49].

Epitaksja jako kontrolowane przejécie miedzy fazami powoduje, ze niekrystalicz-
na faza wyjsciowa danego materiatu przechodzi w monokrystaliczng faze koncowa,

zwykle w postaci ptaskiej warstwy. Na wzrost warstwy ma bezposrednio wptyw:
e transport masy przez objeto$¢ materiatu znajdujacego sie w fazie wyjsciowej,
e kinetyka zjawisk powierzchniowych zachodzacych w poblizu frontu krystaliza-
cji,
e transport ciepla (zwykle jest pomijany, ze wzgledu na niewielki wplyw na

przebieg procesu).

Opisujac teoretycznie epitaksje z fazy cieklej, nalezy traktowaé caly system ja-
ko uktad termodynamiczny. Proces wzrostu krysztatu jest procesem dynamicznym.
Nalezy przez to rozumieé, ze celowo jest wytwarzany termodynamiczny stan nie-
rownowagowy w uktadzie pomiedzy fazg wyjsciows, a koncowa. Podczas powrotu
uktadu do stanu réwnowagi nastepuje krystalizacja sktadnika roztworu na podto-
zu wzrostowym. [los¢ wykrystalizowanego sktadnika jest Scisle powiazana z iloscia
sktadnika, ktora spowoduje powrot do stanu réwnowagi. Termodynamiczng sita na-

pedowa epitaksji jest réznica potencjaléw chemicznych uktadu [49]:

Apiap = fia — B, (2.1)

w stanie rownowagi o potencjale:

pa = (3 p)a, (2.2)
i nierownowagowym o potencjale:

e = (Q_ i)p- (2.3)

Sumowanie w powyzszych wyrazeniach odbywa si¢ po wszystkich sktadnikach ukta-

du. Caly uktad fizyczny uczestniczacy w epitaksji mozna podzieli¢ na trzy czesci.
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Wykrystalizowana warstwa wraz z krysztalem podtozowym tworza faze monokrysz-
tatu. Faze krystalizujgcg stanowi faza ciekla, z ktorej krystalizuje warstwa epitak-
sjalna oraz warstwa przejSciowa, w ktoérej zachodza wszystkie procesy kinetyczne,
warunkujace proces epitaksjalnego wzrostu.

Idea epitaksji z fazy cieklej moze zostaé¢ przedstawiona za pomoca diagramu
fazowego uktadu sktadnikéw A i B tworzacych w fazie stalej jeden zwiazek AB (Ry-

sunek 2.1). Punkt A, lezacy na krzywej likwidus, opisuje stan réwnowagowy dla

A
L T
B
e T
poa o
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
.
X, X

Rysunek 2.1: Diagram fazowy, dla uktadu krzem - cyna (Si-Sn) [50].

uktadu Si-Sn (sktad roztworu: Xp, X¢ = 1 — Xp) w temperaturze T4. Po ob-
nizeniu temperatury do Tg o AT stan uktadu znajduje sie w nieréwnowagowym
punkcie B. Po wprowadzeniu zaburzenia w uktadzie (np. zarodkowanie czy mie-
szanie) uktad podazy do stanu réwnowagi, lezacym na krzywej likwidus w punkcie
C, gdzie posiada mniejsza energie wewnetrzng. Odbedzie sie to przez wykrystalizo-
wanie nadmiarowego krzemu. Roztwor, ktéry znajduje sie w punkcie B nazywa sie
roztworem przechtodzonym lub przesyconym, a warto$¢ AT przechlodzeniem roztwo-
ru, AX - przesyceniem roztworu [51]. W czasie wzrostu epitaksjalnego zarodkowanie
musi mie¢ charakter heterogeniczny, co oznacza, ze nowa faza monokrysztatu ma po-
wstawa¢ na podtozu, odtwarzajac jego strukture krystalograficzng. Na rozpoczecie
procesu wzrostu na podtozu majg wpltyw takie czynniki, jak: tarasy, odchylenia od
orientacji, dyslokacje czy defekty punktowe [51].

Warunkiem koniecznym dla wzrostu warstwy za pomoca metody LPE jest wy-
tworzenie przesycenia w roztworze. Osigga sie to poprzez kontrolowane obnizenie
temperatury uktadu. Predkosé¢ wzrostu z LPE jest ograniczona predkosciag trans-

portu masy do podtoza, z tego wzgledu szybkos$¢ chtodzenia nie moze przekraczaé
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pewnej granicznej wartosci. W przeciwnym wypadku wzrost moze mieé¢ charakter
homogeniczny i nadmiarowy sktadnik moze krystalizowa¢ w objetosci roztworu za-
miast na podtozu [51]. Dlatego w celu zoptymalizowania krystalizacji na podtozu
stosuje sie tzw. chlodzenie rownowagowe, co oznacza, ze wspotczynnik chtodzenia
musi by¢ tak dobrany, aby ukltad ciggle znajdowat sie blisko stanu réwnowagi na
krzywej likwidus.

Decydujacym czynnikiem w epitaksji z fazy cieklej jest transport masy do war-
stwy przejsciowej, o ktorym decyduje w gtownej mierze dyfuzja sktadnika nadmia-
rowego w kierunku miedzypowierzchni fazy cieklej/fazy stalej [51]. Réwnania Flicka

opisujace dyfuzje przyjmuja nastepujaca postaé [52]:
oC 0*C oC

oT o*T oT

Wyrazenie 2.4 opisuje dyfuzje sktadnika rozpuszczonego w fazie cieklej i stalej, a
wyrazenie 2.5 opisuje dyfuzje ciepta.
C - koncentracja sktadnika rozpuszczonego w roztworze,
x - odlegtos¢ miedzypowierzchni w kierunku prostopadtym do granicy kontaktu
dwoch faz,
t - czas wzrostu,
D - wspoétezynnik dyfuzji sktadnika rozpuszczonego w roztworze,
T - temperatura,
v - szybkos¢ wzrostu,
K - wspbétezynnik przewodnosci cieplnej.
Rysunek 2.2 przedstawia profil koncentracji substancji rozpuszczonej w roztwo-

A

C.(x)

— C(x=0)

warstwa przejsciowa roztwdr nasycony
faza monokrysztatu

Rysunek 2.2: Profil koncentracji w roztworze epitaksjalnym.
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rze epitaksjalnym. Wyraznie widaé, ze w okolicy fazy monokrysztalu i w warstwie
przejsciowej koncentracja sktadnika maleje, co powoduje, ze rozpuszczony sktadnik
z glebi fazy krystalizujacej bedzie dyfundowal do miejsca o mniejszej koncentracji
w strone rosngcej warstwy.

Réwnania cigglosci opisujace strumien ciepta i strumien atoméw sktadnika roz-

puszczonego w obszarze miedzypowierzchni maja postac:

oC, 0Cyg
Csp—0—CpLao—o) =D — —Dg —= , 2.6
U( S,z=0 L, 0) L or - S O - ( )
T oTry,
Lpg = Kg — — —_— 2.
vLpPg S or - L or :E:O’ ( 7)

gdzie Kg, K| sa wspotczynnikami przewodzenia ciepta odpowiednio w fazie statej i
ciektej, Cg - koncentracja sktadnika rozpuszczonego w fazie statej, Cr, - koncentracja
sktadnika w fazie statej, L - wspotczynnik dyfuzji ciepta utajonego, pg - gestosé fazy
stalej.

Zeby rozwiazaé powyzsze réwnania analitycznie nalezy przyjaé¢ pewne zaltozenia

[52]:
e brak gradientéw temperatury - rownania 2.5, 2.7 mozna pominac,

e szybkosé dyfuzji w fazie stalej jest duzo mniejsza niz w fazie cieklej (Dg <

Dy,), z czego wynika, ze Dg 0Cg/0x|,_, jest do pominiecia,
e szybko$¢ wzrostu epitaksjalnego jest na tyle mata, ze wyrazenie vOC'/0z z réw-
nania 2.4 jest réwniez do pominiecia. Standardowe szybkosci wzrostu wahaja
si¢ w granicach 1075 — 107%cm/s [52].
Po przyjeciu powyzszych zatozen do rozwiazania pozostaje rownanie:

oC (x,t) D82C(:I;,t)
o dx?

(2.8)

Wedlug [52], analityczne wyrazenie na grubos$¢ warstwy epitaksjalnej wynikajace z

rownania 2.8, dla uproszczenia przedstawione w jednym wymiarze, jest nastepujace:

d(t) = Cls / ‘D (gi) o, (2.9)

gdzie [ - wysoko$¢ roztworu. Do dalszych rozwazan nalezy okresli¢ warunki brzegowe:
1. Brak gradientéw temperatury.

2. W chwili ¢ = 0 sktad roztworu jest jednorodny i rowny:

C(x,t =0) =Cy dla kazdego z. (2.10)
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3. W obszarze miedzypowierzchni faza stala/faza ciekta, koncentracja sktadnika
rozpuszczonego w roztworze w kazdej chwili jest rowna koncentracji rownowa-

gowej w danej temperaturze 1"

C(z =0,t) = Cg(T) dla kazdego t. (2.11)

4. Podczas wzrostu gradient koncentracji sktadnika rozpuszczonego w roztworze

nie osiaga powierzchni roztworu (roztwdr pétnieskoriczony)

oC
<> =0 dla kazdego t > 0. (2.12)
8.77 r—inf

Podczas wzrostu epitaksjalnego uktad jest schtadzany zwykle ze stalym wspotczyn-

nikiem przechtodzenia «, czyli temperatura 7' zmienia si¢ liniowo:
T(t) =Ty — at, (2.13)

gdzie T} jest temperatura poczatkowa. Jezeli zatozymy, ze przechtodzenie jest nie-
wiegksze niz 10°C, to mozemy przyjac, ze sktad roztworu jest jedynie funkcjg tempe-

ratury:

dTg
— = 2.14

czyli réwnanie 2.11 mozna zapisa¢ nastepujaco [52]:

Cla=0,1)=Co~— (2.15)

Rozwiazanie rownania dyfuzji (Réwnanie 2.8) ma postaé [53]:

1/2 o
d(t) = § (f) (Cm_k)m) 32, (2.16)

gdzie d(t) oznacza grubosé warstwy epitaksjalnej po czasie ¢, k - wspdétezynnik se-
gregacji substancji rozpuszczonej w roztworze w obszarze miedzypowierzchni: £ =
Cs/Ch.

Jezeli zatozymy, ze k < 1, wtedy rownanie 2.16 przyjmuje nastepujaca postac:

w0 =2(2)" () e 27)

2.2. Aparatura i technologie LPE

Przy projektowaniu aparatury do LPE nalezy zwré6ci¢ uwage na kilka waznych

aspektow: aparatura musi umozliwia¢ wytworzenie roztworu przesyconego, podtoze
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wzrostowe musi wejs¢ w kontakt z nasyconym roztworem metalicznym i po skonczo-
nym procesie nalezy w jak najczystszy sposob usunaé je z roztworu.

Technologicznie mozna podzieli¢ aparature na trzy oddzielne techniki kontaktowania
roztworu z podlozem: zanurzanie, przesuwanie i obrét [43, 54]. Schemat tych tech-

nik zostal przedstawiony na rysunku 2.3. Wiekszos¢ technologii LPE jest oparta o

i podioze
‘wzrostowe | |

kaseta grafitowa

Rysunek 2.3: Trzy gtéwne technologie kontaktowania roztworu z podtozem wzrosto-
wym podczas epitaksji z fazy cieklej: a) zanurzanie, b) przesuwanie, ¢) obrét.

powyzsze techniki, ale kazda z nich doczekata sie wielu wersji i udoskonalen.

Role roztworu metalicznego petnia takie pierwiastki jak cyna, ind, gal, miedz czy
otow. Dodatkowo mozna stosowaé¢ mieszanki tych metali lub dodatki innych metali
np. aluminium czy bizmutu. W trakcie wzrostu do fazy statej przedostajg sie réwniez
atomy metalu, wbudowujac sie w sie¢ krystaliczna powstajacej warstwy. Odpowied-
nie dobranie sktadu chemicznego roztworu pozwala wptywaé¢ na typ przewodnosci

warstwy epitaksjalnej.

2.3. Epitaksjalny wzrost lateralny

Pewna modyfikacja metody epitaksji z fazy cieklej jest tzw. epitaksjalny wzrost
lateralny (ELO - Epitaxial Lateral Overgrowth). Specyfika tego procesu polega na
odpowiednim przygotowaniu podtoza przed procesem epitaksji.

Opis przygotowania podltoza zostanie przeprowadzony na przyktadzie podtoza krze-
mowego, jednak zasada pozostaje ta sama rowniez dla innych materiatéw.

Na poczatku ptytke krzemowa pokrywa sie warstwa dielektryka. Najczesciej do
tego celu stuzy ditlenek krzemu (SiOz) lub azotek krzemu (SiN,). Nastepnie, za
pomocg procesu fotolitografii otwiera” si¢ okna w dielektryku, tak zeby odkry¢ se-
lektywnie powierzchnie krzemu (Rysunek 2.4). Poniewaz wzrost krysztatu jest Scisle
zwiazany z jego orientacja krystalograficzna [55, 56, 57], okna krzemowe musza by¢

dopasowane do kierunkow krystalograficznych na powierzchni ptytki, w celu uzy-
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skania profilu zaplanowanej warstwy. Rozmiary oraz ksztalty okien dobiera sie w
zaleznosci od celéw jakie chcemy osiggnaé. Zwykle sa to linie, kratka lub pojedyncze

otwory. Tak przygotowane podtoze uzywane sg jako podtoza wzrostowe w epitaksji

otwarte okno krzemowe
warstwa dielektryka

fotolitografia

Rysunek 2.4: Przygotowanie struktury podtoza przed procesem epitaksji z fazy cie-
ktej na przyktadzie okien krzemowych w ksztalcie linii.

z fazy cieklej. Wzrost rozpoczyna sie w otwartych oknach krzemowych i propaguje

réwnolegle i prostopadle do podloza (Rysunek 2.5). Jezeli dobierzemy odpowiednie

ﬁ

kierunek wzrostu

W warstwy

N

d I3
defekty
strukturalne

Rysunek 2.5: Przekrdj poprzeczny przez podtoze wzrostowe po procesie epitaks;ji.
d - wysokos¢ warstwy ELO, W - szerokos¢ skrzydta warstwy ELO.

warstwa ELO

warunki wzrostu, to sasiednie skrzydta taczg sie ze soba tworzac ciggla, homogenicz-
ng warstwe.

Waznym parametrem opisujacym warstwe ELO jest wydluzenie wzgledne (aspect
ratio). Definiuje sie go w nastepujacy sposob:

w
= 2.1
ar 7 (2.18)

gdzie W - szerokosé skrzydta, d - grubo$é warstwy ELO (Rysunek 2.5).

Zaleta takiego podejscia jest fakt, ze defekty strukturalne obecne w podiozu
wzrostowym sa blokowane przez warstwe dielektryka i propaguja jedynie przez wa-
skie, otwarte okna [58, 59] (Rysunek 2.5), co powoduje, ze tak wyhodowana warstwa
epitaksjalna ma okoto 10 razy mniejsza gestosé defektéw niz podtoze wzrostowe [60].
Oznacza to, ze w celu uzyskania warstw dobrych jakosciowo mozna uzy¢ podtozy
wzrostowych o niezbyt wyrafinowanych parametrach strukturalnych, a co za tym

idzie tanich.
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Dodatkowo warstwa dielektryka zamknigta pod warstwa epitaksjalna stanowi
reflektor dla promieni §wietlnych, co jest wazne przy projektowaniu baterii stonecz-
nych. Dla warstwy krzemowej i ditlenku krzemu wspotezynnik zatamania swiatta
w materiale, dla dlugosci fali odpowiadajacej maksymalnemu natezeniu Swiatta na
powierzchni Ziemi (A = 500nm), wynosi odpowiednio ng; = 3,42, ng0, = 1,46. Z
elementarnych rozwazan [61] mozna obliczy¢ kat graniczny «,, dla zjawiska catkowi-
tego wewnetrznego odbicia, wystepujacego na granicy osrodkow Si - SiOy. Wynosi
on g = 25,46°. Oznacza to, ze promienie, ktére padaja pod katem wigkszym niz
agy na granice osrodkow Si-SiO2 bedg ulega¢ odbiciu wydtuzajac droge optycznag
promienia w warstwie aktywnej, zwickszajac tym samym prawdopodobienstwo ge-

neracji par nosnikéw pradu (Rysunek 2.6).

warstwa antyrefleksyjna

o L — incze -
warstwa epitaksjalna E— _»a% éi%():ze o

podtoze wzrostowe

Rysunek 2.6: Zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia od granicy osrodkéw Si-
Si09, zachodzacego wewnatrz ogniwa stonecznego otrzymanego na bazie epitaksjal-
nej warstwy lateralnej.

7 ekonomicznego punktu widzenia, metoda wzrostu warstw lateralnych wydaje
sie by¢ obiecujaca zaréwno dla przemystu elektronicznego jak i fotowoltaicznego.

Badania nad wzrostem lateralnym, przeprowadzone w niniejszej pracy, miaty
na celu znalezienie optymalnych warunkoéw dla procesu epitaksji z fazy ciektej tak,
aby fotoogniwa wytworzone na bazie warstw lateralnych charakteryzowaty sie naj-
lepszymi parametrami elektro-fizycznymi. Wyniki tych badan oraz doktadny opis

eksperymentu zostal przedstawiony w kolejnym rozdziale niniejszej pracy.



Rozdziat 3

Czes¢ eksperymentalna

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy mozna podzieli¢ na trzy etapy:
1. Wzrost lateralnych warstw krzemowych.

2. Produkcja baterii stonecznych.

3. Badanie parametrow elektrycznych i fizycznych otrzymanych fotoogniw.

Proces produkcji oraz badanie parametrow elektrycznych i fizycznych fotoogniw
zostal przeprowadzony we wspotpracy z Institut des Nanotechnologies de Lyon w
Institut National des Sciences Appliquées - Lyon, Francja.

W kolejnych podrozdziatach zostang opisane w szczegotach kolejne etapy catego

procesu wytwarzania fotoogniwa z wykorzystaniem warstw lateralnych Si.

3.1. Wozrost lateralnych warstw krzemowych metoda
LPE

W celu otrzymania metoda epitaksji z fazy cieklej (Rozdziatl 2) lateralnych
warstw krzemowych, zostat zastosowany sposob wykorzystujacy pozioma kasete gra-
fitowg z ruchomym suwakiem - slajderem (Rysunek 3.1) [43, 51, 52] (Rozdzial 2.2.).
Schemat blokowy aparatury oraz zdjecie zostalo przedstawione na rysunku odpo-
wiednio 3.2a oraz 3.2b.

Jako podtoze wzrostowe zostal uzyty krzem o orientacji krystalograficznej < 111 >,
otrzymany w procesie Czochralskiego (Rozdzial 1.6.3.) o typie przewodnosci p+.
Orientacja < 111 > przy wzroscie zapewnia jednorodna, homogeniczng warstwe

epitaksjalng z lustrzana powierzchnia [55]. Typ przewodnosci p+ tworzy tzw. BSF

o8
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Rysunek 3.1: Kaseta grafitowa uzyta w eksperymencie oraz kwarcowy reaktor.

(Rozdziat 1.5.1.) zmniejszajac prawdopodobienstwo rekombinacji no$nikéw mniej-
szosciowych na tylnej elektrodzie fotoogniwa. Nastepnie na ptytki krzemowe nanie-
siono termiczny ditlenek krzemu (SiOs) o grubosci okoto 120 nm, w celu stworzenia
maskujacej warstwy dielektryka na powierzchni prébki. Za pomoca standardowego
procesu fotolitografii zostaly otwarte okna krzemowe wzdtuz wzajemnie do siebie
prostopadtych kierunkow na powierzchni ptytki: < 110 > oraz < 112 > (Rysunek
3.3). W celu zbadania wplywu maskowania powierzchni podtoza na konwersje fo-
towoltaiczna zostaly uzyte cztery maski o réznych rozmiarach L i H (Tabela 3.1,
Rysunek 3.4).

Tabela 3.1: Wymiary masek uzytych w procesie fotolitografii do przygotowania pod-
toza wzrostowego. Maska LPE oznacza podtoza krzemowe bez maskowania ditlen-
kiem krzemu.

| nr maski | L [um] | H [um] | stopien przekrycia powierzchni przez SiOy [%] |

1 9,9 50 80
2 10 70 5
3 2,9 80 90
4 10 20 70
LPE - - 0

Stanowisko laboratoryjne przedstawione na rysunku 3.2 sktada sie z:

e pieca oporowego ze ztocong tuba firmy Thermcraft Trans Temp (USA),
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Przeptywo-
mierz

Wyjscie gazu

! N
Sluza — Reaktor Wil |
Komora Tl
% separacyjna
Filtr Pompa
Ar prozniowa
Sterownik
doptywu Ar
Butla Stanowisko
Ar komputerowe

(b)

Rysunek 3.2: Schemat blokowy stanowiska laboratoryjnego do epitaksji z fazy ciektej
w atmosferze argonu (a), zdjecie aparatury LPE w laboratorium technologicznym
Instytutu Fizyki w Politechnice Lubelskiej (b).

e rury kwarcowej petnigcej role reaktora,

kasety grafitowej, w ktorej umieszcza si¢ roztwory oraz podtoza (Rysunek 3.1),

komory separacyjnej z czysta atmosferg argonowa, umozliwiajaca umieszczenie

probek w reaktorze, w atmosferze gazu obojetnego,

uktadu umozliwiajacego wprowadzenie argonu jako gazu roboczego do reaktora



ROZDZIAE 3. CZESC EKSPERYMENTALNA 61

<110>

Si0,

—IL+—

Rysunek 3.3: Schematycznie przedstawiona powierzchni probki po procesie fotolito-
grafii. L - szeroko$¢ okna krzemowego, H - szerokos¢ ,wyspy” z ditlenku krzemu.

oraz do komory separacyjnej,

e clektronicznego interfejsu sprzezonego z komputerem PC, umozliwiajacego

precyzyjne sterowanie temperaturg w procesie epitaksji.

Jako roztwér metaliczny zostala uzyta cyna Sn (5N) z dodatkiem aluminium
(5N) (okoto 0,3% wg). Aluminium w roztworze epitaksjalnym spelnia dwie role: po
pierwsze usuwa naturalny tlenek krzemu, ktory powstaje podczas kontaktu krzemu
z powietrzem [62] i moze przeszkadzaé w zainicjowaniu wzrostu, a po drugie - alu-
minium spetnia role akceptora w krzemie, zmieniajac jego przewodnictwo na typ p.
Jest to wazne, poniewaz dla zastosowan fotowoltaicznych - warstwa ELO musi by¢
takze typu p.

Aby pozby¢ sie zanieczyszczen z powierzchni krzemu oraz z powierzchni metali
uzytych jako roztwor, nalezy przed umieszczeniem sktadnikow w reaktorze poddaé
je chemicznemu oczyszczaniu. Podtoze wzrostowe oraz podtoze dosycajace zostaly
wstepnie oczyszczone we wrzacym trojchloroetylenie i acetonie. Nastepnie po kilku-
sekundowej kapieli w roztworze kwasu fluorowodorowym z woda (HF+H,O, 1 : 10)
probki byty umieszczone w roztworze kwasu siarkowego (HoSO4) z nadtlenkiem wo-
doru (H2O5) w proporcji 1:1 na okoto 10 minut. Po tej kapieli probki ponownie
zostaly zanurzone w roztworze HF+HyO w celu pozbycia sie naturalnych tlenkow z

okien krzemowych.
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Rysunek 3.4: Schematycznie przedstawiona powierzchnia podloZa wzrostowego oraz
wymiary ,wysp” z ditlenku krzemu oraz okien krzemowych po procesie fotolitografii
przy uzyciu: maski nr 1 (a), maski nr 2 (b), maski nr 3 (c), maski nr 4 (d).

Cyna (Sn) byla przed procesem umieszczana w kapieli we wrzacym trichloroety-
lenie oraz w kwasie solnym HCI.
Aluminium przed samym wtlozeniem do reaktora zostalo umieszczone na kilka se-
kund w roztworze HF+Metanol (1:1) i nastepnie ptukane w metanolu.

Po zakonczonym czyszczeniu chemicznym, krzem oraz cyna zostaty dokladnie
wyplukane w wodzie destylowanej i osuszone w strumieniu azotu (Ny).

Po zakonczonym procesie przygotowania, probki poprzez sluze i komore separa-
cyjng zostaly umieszczone w reaktorze, w atmosferze Ar.

Kontrola temperatury w procesie epitaksji byta realizowana poprzez elektronicz-

ny uktad sterowania temperatura podtaczony do pieca firmy Trans Temp. Co. (USA)
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z poztacang tuba, sprzezonego z komputerem PC i termoparg NiCr-NiAl umieszczo-
ng pod grafitowa kaseta. Ztocona tuba zapewnia jednorodny rozktad pola tempera-

turowego wewnatrz reaktora.

Ta

kaseta grafitowa . .
roztwor metaliczn

U T
podtoze wzrostowe  podloze dosycajace Ta

N
N
IIHE | = N
N

IN I Snt+Al+Si

Rysunek 3.5: Proces epitaksji z fazy ciektej: a) faza nasycania roztworu, b) faza
wzrostu, ¢) faza chlodzenia uktadu.

Przebieg procesu epitaksji z fazy cieklej schematycznie przedstawia rysunek 3.5.

Proces ten mozna podzieli¢ na trzy fazy:

e faza nasycania roztworu krzemem (Rys. 3.5a): pod roztworem Sn+Al znajduje

sie krzemowe podtoze dosycajace; temperatura 7' = 1193K, czas t = 90mun,

e faza wzrostu warstwy epitaksjalnej (Rys. 3.5b): za posrednictwem preta kwar-
cowego, slajder jest przesuwany tak, aby podtoze wzrostowe znalazto si¢ pod
roztworem; przechtodzenie AT = 60K. W eksperymencie zostaly wprowadzo-
ne cztery rézne wspoltezynniki przechtodzenia (cooling rate) c.r. = 0, 25K /min,
0,5K/min, 0,75K /min, 1K /min. Wartosci tych wspélezynnikéw pozwalaja
na unikniecie krystalizacji w objetosci roztworu. Przechtodzenie zostato do-
brane tak, aby w kazdym przypadku zapewnié¢ pelng koalescencje rosnacej

warstwy.

e faza chlodzenia uktadu (Rys. 3.5¢): przed rozpoczeciem chlodzenia podloze
wzrostowe jest wysuwane spod roztworu w celu unikniecia niekontrolowane;j
krystalizacji na powierzchni prébki, spowodowane obnizeniem temperatury

uktadu do temperatury pokojowej.

Podczas calego procesu przez reaktor przeptywa argon, ktory peini role gazu

roboczego. Argon nie wchodzi w reakcje z podlozem krzemowym ani z roztworem.
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Ponadto jest nietoksyczny i niewybuchowy. Do epitaksji z fazy cieklej jako gazu ro-
boczego uzywa sie zazwyczaj wodoru (Hz), jednak wysoka tatwopalnosé, cena i ko-
niecznosé zastosowania dodatkowej aparatury zabezpieczajacej powoduje, ze koszty
eksploatacji aparatury do LPE rosna.

Roztwor metaliczny (Sn+Al) byt wykorzystywany wielokrotnie, co obniza koszty
eksploatacji i rowniez stanowi o ekonomicznosci catego procesu.

W tym momencie nalezy podkresli¢, ze aby obnizy¢ ceng fotoogniwa, wazne jest
obnizenie kosztow technologii.

Po zakonczeniu procesu epitaksji z fazy cieklej na warstwie ELO niekiedy moga
pozosta¢ niewielkie ilosci roztworu metalicznego. W celu oczyszczenie probki stosuje
sie zatem kapiel préobki w wodzie krélewskiej (HCI+HNO3, 1:3).

3.2. Produkcja ogniw stfonecznych

Warstwy lateralne otrzymane w procesie LPE opisanym w rozdziale 3.1. zostaty
uzyte jako podtoza bazowe do produkcji ogniw stonecznych. Proces produkcji mozna

podzieli¢ na kilka etapow:
1. Wytworzenie zlacza p-n w warstwie lateralnej.
2. Teksturyzacja powierzchni.
3. Naniesienie warstwy antyrefleksyjne;j.

4. Wytworzenie kontaktéw omowych na powierzchni przedniej i tylnej fotoogni-

wa.

Na kazdy z powyzszych etapow sktada sie szereg czynnosci potrzebnych do uzyskania
zamierzonego celu.

Ad. 1. Przed rozpoczeciem procesu dyfuzji w celu uzyskania ztacza p-n, nale-
zy zabezpieczy¢ powierzchnie tylna ogniwa. Warstwa dielektryka, majaca strukture
amorficzng stanowi bariere dla dyfuzji atoméw. Jako warstwa zabezpieczajaca w
niniejszym eksperymencie, zostal uzyty azotek krzemu SiN, naniesiony w procesie
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Tak przygotowane prébki
zostajg umieszczone w reaktorze, w ktérym zostaje przeprowadzony proces dyfuzji
fosforu. Na poczatku tego procesu tworzy sie kilku-nanometrowa warstwe ditlen-
ku krzemu SiOy na powierzchni probki w temperaturze okoto 1273 K. Nastepnie
do reaktora wprowadza si¢ pary tlenochlorku fosforu (POClI3), ktéry wraz z ditlen-
kiem krzemu tworzy tzw. szkliwo. Zatem rozpoczyna sie dyfuzja fosforu ze zrédta

nieskonczonego. Po tym etapie fosfor, ktory wszedt w strukture ditlenku krzemu,
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pod wplywem temperatury przemieszcza sic w glab struktury warstwy lateralne;j
tworzac tym samym stany donorowe, zmieniajac typ przewodnictwa krzemu, na typ
n (dyfuzja ze Zrédla skoriczonego). W niniejszym eksperymencie obszar typu n ma
grubo$¢ okoto 5 pum. Po zakonczonej dyfuzji, w celu oczyszczenia powierzchni probek
ze szkliwa, zostaly one umieszczone w kapieli HF+H,O, w proporcji 1:10.

Ad. 2. Teksturyzacja powierzchni w niniejszym eksperymencie byta pominieta,
ze wzgledu na niewielkg powierzchni¢ probek.

Ad. 3. Na tym etapie nanoszono 80 nm warstwe azotku krzemu. Warstwa ta byta
naniesiona w procesie PECVD i postuzyla jako warstwa antyrefleksyjna (Rozdziat
1.7.).

Ad. 4. Ostatnim etapem produkcji fotoogniw bylo wytworzenie na przedniej i
tylnej powierzchni kontaktéw omowych. Za pomoca standardowej procedury foto-
litografii, w warstwie antyrefleksyjnej zostal wytrawiony wzoér kontaktu przednie-
go. Na powierzchnie czotowa zostata naniesiona mieszanka metali Ti/P1/Ag. Taka
kombinacja zapewnia minimalny op6r omowy dla kontaktéw. 5 pm warstwa srebra
zapewnia dobre przewodnictwo. Jednak srebro Zle przylega do powierzchni krzemu,
dlatego przed srebrem zostaje naniesiona 4 nm warstwa tytanu, tworzaca spoiste
wigzanie z Si. Zazwyczaj problemem eksploatacyjnym fotoogniw staje sie wilgo¢,
ktéra moze powodowaé korozje pomiedzy tytanem, a srebrem. Aby temu zapobiec
nanosi sie pomiedzy te dwa metale 20 nm warstwe palladu. Po napyleniu odpowied-
niej warstwy metalicznej zostal przeprowadzony proces lift-off [63], pozwalajacy na
odkrycie przedniej powierzchni probki bez uszkodzenia napylonych kontaktéw (Ry-
sunek 3.6).

Jako tylny kontakt postuzyta napylona warstwa aluminium o grubosci 4 pm.

Po zakonczonym procesie nanoszenia kontaktéw probki zostaly wygrzane w tem-
peraturze 400°C przez 4 minuty w celu zapewnienia dobrego kontaktu omowego

pomiedzy metalem, a krzemem.

Rysunek 3.6: Kontakt omowy w formie grzebienia na czotowej powierzchni fotoogni-
wa.
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Proces dyfuzji oraz naniesienie warstwy antyrefleksyjnej zostato zrealizowane w
Semco Engineering IRSOLAR, Montpellier we Francji, natomiast kontakty omowe
zostaly napylone w laboratorium INL INSA Lyon we Francji.

Struktura ogniwa stonecznego wyprodukowanego na bazie epitaksjalnych warstw

lateralnych, jest przedstawiona na rysunku 3.7.

. ia elek Ti/PI/A
warstwa antyrefleksyjna przednia elektroda Ti/Pl/Ag

ztacze p-n

warstwa epitaksjalna p SiO.

e e
podtoze wzrostowe :;F pt

tylny kontakt aluminiowy

Rysunek 3.7: Struktura fotoogniwa wyprodukowanego na bazie epitaksjalnej war-
stwy lateralne;j.

3.3. Metody badania parametrow elektrycznych i fi-

zycznych otrzymanych fotoogniw

Badania parametrow elektrycznych oraz fizycznych wytworzonych ogniw stonecz-
nych, zostaly przeprowadzone w laboratorium Institut des Nanotechnologies de Lyon
INSA Lyon we Francji oraz w laboratorium Technologii Cienkich Warstw Instytutu
Fizyki w Politechnice Lubelskiej.

W celu okreslenia wplywu wewnetrznej warstwy SiOs na wydajnosé fotokonwer-
sji fotoogniw zostaly zmierzone charakterystyki pradowo-napieciowe poszczegdlnych
baterii (Rozdzial 1.5.1.) oraz ich wydajnos¢ kwantowa (Rozdziat 1.5.2.). Ponadto

wykonano analize termograficzna za pomoca kamery termowizyjnej.

3.3.1. Charakterystyka |-V

Aparatura do sporzadzania jasnej charakterystyki I-V fotoogniw wykorzystuje
lampe ksenonowa oraz filtry swiatta, pozwalajace na uzyskanie rozktadu spektral-
nego $wiatta odpowiadajacego promieniowaniu AMO oraz AM1.5D (Rysunek 3.8).
Przed pomiarem wlasciwym, jakos¢ swiatta jest sprawdzana za pomocg wykalibro-
wanej baterii stonecznej. W celu uzyskania odpowiedniej mocy promieniowania elek-
tromagnetycznego, stolik, na ktérym jest umieszczane ogniwo moze zmienia¢ swoja
pozycje w pionie. Po dobraniu wysokosci stolika, ogniwo wzorcowe jest podmieniane

przez ogniwo mierzone i przeprowadzany jest wlasciwy pomiar.
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W celu zapewnienia dobrego kontaktu omowego probki i stolika na tylnej stro-
nie fotoogniwa, probka zostala przyklejona, za posrednictwem pasty srebrnej do
miedzianej ptytki. W celu podtaczenia kontaktéw do aparatury pomiarowej z przed-
niej strony baterii stonecznej, zostaly wykorzystane specjalnie zaprojektowane igty.
Zapewniaja one dobry kontakt omowy oraz w minimalnym stopniu zacieniajg po-
wierzchnie badanej probki.

Pomiary sa dokonywane za posrednictwem komputera sprzezonego z zasilaczem
i miernikami pradu oraz napiecia. Pomiary byly wykonywane w warunkach nor-
malnych: spektrum $wiatla oraz gesto$¢ mocy odpowiadata AM1.5D (1000 W/m?),

temperatura fotoogniwa wynosita 25 °C.

Lustro 1
Radiator
Lustro 2
Termopara
Integrator Filtr AM1.5D
Filtr AMO
Soczewka
kolimacyjna Potaczenie probki
Fotoogniwo z uktadem pomiarowym
Kontroler
temperatury Stolik z kontrola
temperatury

Zasilanie lampy

Rysunek 3.8: Schemat aparatury pomiarowej do sporzadzania charakterystyki I-V.

Za pomocy ,jasnej” charakterystyki I-V zostaly okreslone takie parametry, jak: na-
piecie obwodu otwartego Upc, prad zwarcia Isc, gestos¢ pradu zwarcia Jg¢o, wspot-
czynnik wypetnienia F'F', wydajnos¢ n.

Uzywajac tej samej aparatury (Rysunek 3.8) zostata réwniez sporzadzona ,ciem-
na” charakterystyka pradowo napieciowa, dla poszczegdlnych fotoogniw. Analizujac
ta charakterystyke mozna okresli¢ opér szeregowy oraz rownolegly ztacza p-n (Roz-
dzial 1.5.4.).

W celu okreglenia oporu réwnolegtego (R,.) fotodiody nalezy znalezé odwrotnosé
wspotczynnika kierunkowego prostej wpisanej w prostoliniowa czes¢ charakterysty-

ki I-V w kierunku zaporowym lub odwrotno$¢ wspoétczynnika kierunkowego prostej
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wpisanej w punkty w poblizu punktu odpowiadajacemu pradowi zwarcia w charak-
terystyce I-V oswietlonego ztacza [2].

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢é w celu znalezienia pasozytni-
czego oporu szeregowego (Rg,). Odwrotnos¢ wspélezynnika kierunkowego prostej

wpisanej w punkty w poblizu napiecia obwodu otwartego, odpowiada tej wielkosci.

3.3.2. Woydajnos¢ kwantowa

Aparatura przedstawiona na rysunku 3.9 pozwala na pomiar liczby rozseparo-
wanych par elektron-dziura w stosunku do liczby padajacych fotonéw, w funkcji
dlugosci fali (350 nm< A <1100 nm). Jest to tzw. zewnetrzna wydajnosé kwantowa
(Rozdziat 1.5.2.).

Sposéb pomiaru polegat na tym, ze na poczatku badan zostaje sporzadzana krzywa

Uktad .
300W lampa soczewek Przerywacz Szczeliny

ksenonowa\ J Swiatla / \
\\/ Monochromator ] Zwierciadio
CS260

Swiatto biate

Uktad Swiatto o dtugosci
filtrow fali z zakresu >
350 - 1100 nm  e======= Soczewka
i ‘ Prébka reft j
Egﬁgmﬁ%«e D NG P:?kabadana
\—4 —L= ] Stolik o zmiennej
Lawa ‘ ] wysokosci

P

optyczna \

Uktad G
pomiarowy -

Rysunek 3.9: Schemat aparatury pomiarowej Newport - Oriel QE/IPCE Measure-
ment Kit do sporzadzania charakterystyki wydajnosci kwantowej ogniwa stoneczne-

go.

zaleznoSci napiecia na probce referencyjnej (U,r) w funkcji dtugosci $wiatta padaja-
cego na powierzchnie ogniwa (). Nastepnie analogiczna krzywa zostaje sporzadzona
dla ogniwa mierzonego (U(A)). W celu wykreslenia wydajnosci kwantowej (QE (X)),

punkty pomiarowe oblicza sie zgodnie z formuta [64]:

G preamp 1240 U

E =22
Q (A) 0 Gref A Uref

ROV, (3.1)
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gdzie Gpreqmp - Wzmocnienie przedwzmacniacza na probce mierzonej, Gyes - wzmoc-
nienie przedwzmacniacza na prébee referencyjnej, R(\) - wspdtezynnik zwiazany z
aparatura, zalezny od dtugosci fali.

Analiza krzywych wydajnos$ci kwantowej pozwala na okreslenie proceséw generacyjno-
rekombinacyjnych no$nikow pradu w materiale. Glebokos¢ absorpcji promieni swietl-
nych w materiale zalezy Scisle od dtugosci fali promieniowania elektromagnetycznego
(Rysunek 1.15). Swiatlo o wysokiej energii, czyli o matej dlugodci fali, jest absor-
bowane na glebokosci kilku mikrometrow. Jezeli na krzywej QE()A) zaobserwowany
jest zauwazalny spadek wydajnosci kwantowej w okolicy maltych dtugosci fali, to
oznacza, ze na powierzchni fotoogniwa istnieja wolne stany energetyczne, na kto-
rych nastepuje rekombinacja wygenerowanych nosnikéw pradu. Natomiast spadek
QE widoczny przy wiekszych dtugosciach fali, $wiadczytby o wystepowaniu rekom-
binacji no$nikéw pradu wewngtrz materiatu.

Informacje uzyskane z analizy krzywych QE(\) sa szczegdlnie przydatne w pro-

cesie projektowania oraz optymalizacji struktury fotoogniw.

3.3.3. Badanie termowizyjne

W tym badaniu zostata wykorzystana kamera z detektorem potprzewodniko-
wym na bazie InSh, wrazliwym na fale elektromagnetyczne o dtugoséci od 3 pm
do 5 pum (promieniowanie podczerwone). Po przylozeniu zewnetrznego napiecia do
fotoogniwa, obraz z kamery termowizyjnej pozwala na zlokalizowanie kanatow bocz-
nikujacych fotoprad, tzw. hot spots oraz zwaré¢ na powierzchni prébki [65]. Miejsca te
moga by¢ uwidocznione na obrazie termowizyjnym, poniewaz ich opor jest mniejszy
od otaczajacej je przestrzeni, a co za tym idzie, wydziela si¢ na nich wigcej energii
w postaci ciepta.

Stosunkowo mala powierzchnia badanych prébek (do 1 cm?) sprzyja powsta-
waniu niekorzystnych deformacji struktury na obrzezach. Czesto prowadzi to do
powstawania dodatkowych kanatow o zwigkszonym przewodnictwie elektrycznym.

Po wstepnym przeanalizowaniu obrazéw badanych fotoogniw zostaly zlokalizo-
wane miejsca, na ktorych jest dodatkowo tracona energia. W celu pozbycia si¢ nieko-
rzystnych z punktu widzenia konwersji fotowoltaicznej obszaréw, zostaly one obcie-
te (Rysunek 3.10). Ciecie zostalo zrealizowane za pomoca lasera UV o dtugosci fali
A = 355 nm i czasie impulsu 10 ns. Laser tego typu zapewnia efektywna interakcje
z krzemem, poniewaz wspotczynnik absorpcji krzemu, dla dhugosci fali 355 nm jest
bardzo wysoki [16].
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(c) (d)

Rysunek 3.10: Przyktadowe zdjecia fotoogniwa zrobione za pomoca kamery termo-
wizyjnej. Fotoogniwo przed obrébka laserowa z wyraznym obszarem o podwyzszonej
temperaturze (a), (c). Fotoogniwo po odcieciu kanatéw bocznikujacych ,hot spots”

(b), (d).

3.3.4. Badania mikroskopowe

(c) (d)

Rysunek 3.11: (a), (b), (¢), (d): przyktadowe zdjecia przekrojow poprzecznych ba-
danych ogniw stonecznych wraz z pomiarami grubosci warstwy lateralnej.
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Badania mikroskopowe stuza do analizy morfologii warstw oraz pomiaru ich gru-
bosci.

W niniejszym eksperymencie zmierzono gruboéci warstw epitaksjalnych, dla po-
szczegblnych fotoogniw. Dodatkowo zostata przeanalizowana morfologia oraz prze-
kroje poprzeczne lateralnych warstw epitaksjalnych. W tym celu zostal uzyty mikro-
skop optyczny Zeiss Azio Scope Alm z kamera ICcl 1.4MPix (INSA de Lyon), zin-
tegrowang z komputerem oraz skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) (IF PL).

Przyktadowe przekroje poprzeczne badanych ogniw przedstawia rysunek 3.11.

3.3.5. Light Beam Induced Current - LBIC

Badanie LBIC polega na punktowej generacji no$nikow pradu w ogniwie sto-
necznym, przez wzbudzanie laserem o okrelonej dtugosci fali [66, 67]. Pozwala to
na utworzenie par elektron - dziura na okreslonej glebokosci w materiale. Podczas
badania laser skanuje zadang powierzchnie fotoogniwa z okreslonym krokiem czaso-
wym, przesuwajac badang probke o okreslone wspotrzedne x,y. Przyrzady pomiarowe
podtaczone do probki i sprzezone z komputerem mierza wygenerowany przez swiatto
laserowe fotoprad (Rysunek 3.12). Dzieki tej technice uzyskuje sie mape fotopradu
wytworzonego na danej glteboko$ci w ogniwie stonecznym. Analiza danych uzyska-
nych z badania LBIC pozwala miedzy innymi na obliczenie sredniej drogi dyfuzji
nosnikéw mniejszo$ciowych w materiale, czy tez na znalezienie defektow struktural-

nych badz granic ziaren w fotoogniwie.

Generator
impulséw
Dioda laserowa
. Oscyloskop
Obiektyw nr 1 kontrolny
Thumik
Wzmacniacz
Uktad optyczny
Obiektyw nr 2 Stanowisko
komputerowe
Badana probka

]

gf;z/ Dekoder

‘ ‘ sygnatu

Rysunek 3.12: Schemat aparatury pomiarowej LBIC.

Wymniki poszczegdlnych pomiaréow zostang zaprezentowane w kolejnym rozdziale.



Rozdziat 4

Wyniki badan

W kolejnych podrozdziatach zostana przedstawione wyniki badan parametréw
fotoogniw oraz ich analiza. Badania te mialy na celu okreslenie optymalnych wa-
runkoéw procesu epitaksji krzemowych warstw lateralnych z fazy ciektej do produkcji
ogniw fotowoltaicznych.

Klasyfikacja poszczegélnych probek zostata przeprowadzona ze wzgledu na ro-
dzaj maski SiO, uzytej podczas przygotowania podltoza do epitaksji z fazy ciektej
(Tabela 3.1) oraz ze wzgledu na wspélezynnik przechtodzenia roztworu podczas
wzrostu epitaksjalnego (c.r. = 0,25 K/min, c¢.r. = 0,5 K/min, c.r. = 0,75 K/min,
cr. = 1 K/min) (Rozdzial 3.1., Tabela 4.1). Rozmiary maski (stopien przekrycia
powierzchni krzemu przez SiOs) wplywaja na diugo$é drogi optycznej fotondéw w
strukturze fotoogniw (Rysunek 2.6). Szybko$¢ wzrostu natomiast ksztaltuje morfo-
logie warstwy lateralnej.

Ze wzgledu na ztozony proces wytwarzania fotoogniw w niniejszej pracy nie opty-
malizowano powierzchni baterii stonecznych ani procesu nanoszenia kontaktow. Pro-
ces otrzymywania fotoogniw byt jednakowy dla wszystkich probek, co pozwolito na
dokonanie analizy poréwnawczej jakosci generacji i separacji tadunkow elektrycz-
nych wewnatrz warstwy lateralnej bez koniecznosci optymalizacji pozostatych para-

metrow.

4.1. Charakterystyki I-V

Na poszczegdlnych wykresach (Rysunek 4.1, Tabela 4.2) zostaly przedstawio-
ne typowe charakterystyki -V w funkcji szybkosci chtodzenia (c.r. [K/min]) oraz
w zaleznosci od rodzaju maski uzytej w procesie fotolitografii, a co za tym idzie

ze wzgledu na stopien przekrycia powierzchni podtoza wzrostowego przez ditlenek

72
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Tabela 4.1: Zestawienie parametrow epitaksji z fazy cieklej oraz rodzaju podtozy
wzrostowych uzytych w badaniach. SP - stopien przekrycia powierzchni krzemu
przez SiOs, c.r. - stopien przechtodzenia podczas wzrostu epitaksjalnego.

| nr maski | SP [%] | c.r. [K/min] ||
0,25
0.5
0,5
0,75
1
0.25
0.5
0,75
0,25
0,75
1
0,25
0,5
0,75
1

1 80

2 75

LPE 0

krzemu. Dla porownania, na wykresach zostaly umieszczone rowniez charakterysty-
ki fotoogniw zbudowanych w oparciu o zwykla warstwg epitaksjalng wytworzona na
identycznym podlozu bez maskowania (Stopiefi Przekrycia - SP = 0%).

Ze wzgledu na rézng powierzchnie badanych prébek, parametry pradowe ogniw
byty normalizowane i wyrazone w mA na jednostke powierzchni, dlatego na osi rzed-
nych zostata odtozona gestosé pradu (J [mA/cm?]). W celu znalezienia optymalnych
warunkow krystalizacji warstw ELO w procesie epitaksji z fazy cieklej analizowano
poréwnawczo gestosé pradu zwarcia (Jsc). Jest to parametr, ktéry bezposrednio
informuje o maksymalnej liczbie no$nikéw pradu, ktére zostaly wygenerowane przez
padajace fotony i rozseparowane przez ztacze p-n. Jezeli przyjmiemy, ze przeptyw
pradu jest jednorodny i prostopadly do przekroju poprzecznego przewodnika, to
zgodnie z definicja gestosé pradu przyjmuje postaé [14]:
gdzie I - natezenie pradu, S - powierzchnia probki, ¢ - tadunek przeplywajacy w

(4.1)

jednostce czasu t.

Ze wzgledu na brak optymalizacji wytwarzania kontaktow, brak optymalizacji
jakosci oraz glebokosci ztacza p-n (stosunku koncentracji donoréw do akceptoréw),
co w duzym stopniu wplywa na wydajnos¢, poréwnanie gestosci pradu zwarcia po-
miedzy probkami, wydaje sie by¢ najlepszym rozwigzaniem. Co wiecej, mata po-

wierzchnia badanych probek powoduje, ze niejednorodnosci na powierzchni, powsta-
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() (d)

Rysunek 4.1: Charakterystyki pradowo-napieciowe dla fotoogniw otrzymanych na
bazie warstw lateralnych przy réznych predkos$ciach chtodzenia c.r.: (a) cr. =
0,25 K/min, (b) c.r. = 0,5 K/min, (c¢) c.r. = 0,75 K/min, (d) c.r. = 1 K/min.

te podczas wzrostu epitaksjalnego moga mie¢ duzy wplyw na powyzsze parame-
try fotoogniwa w poréwnaniu do ogniw o wiekszych rozmiarach. Przy zachowaniu
niezmiennosci pozostatych wlasciwosci fotoogniwa (jakosé powierzchni, jakosé kon-
taktow, gltebokosé i jakos$¢ ztacza p-n), gesto$é pradu zwarcia swiadezy o jakosci
wewnetrzne] wydajnosci kwantowej. Wewnetrzna wydajnosé kwantowa w tym wy-
padku byta jedynie funkcja morfologii ELO (zalezna od parametréw wzrostu) oraz
rozmiar6w wewnetrznego lustra odbijajacego fotony (stopnia przekrycia powierzchni
podloza wzrostowego w procesie LPE przez SiO,).

Rysunek 4.2 przedstawia poréwnanie gestosci pradu zwarcia w funkcji stopnia

przekrycia powierzchni krzemu (SP) przez ditlenek krzemu, podczas wzrostu epitak-
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sji z fazy cieklej, dla poszczegdlnych predkosci chtodzenia (c.r.).

Tabela 4.2: Zestawienie gestosci pradu zwarcia Jso w zaleznosci od rozmiaréw we-
wnetrznego lustra (SP) oraz predkosci chlodzenia w procesie epitaksji z fazy ciektlej

(cr.).

H nr maski ‘ SP [%] ‘ c.r. [K/min] ‘ Jsc [mA/cm? H

0,25 34,45

1 80 0.5 97,10

0.5 14,98

2 7 0.75 91,08

1 19,76

0,25 27,85

3 %0 0,9 15,36

0,75 13,47

0,25 23,56

4 0 0,75 35,39

1 99,20

0.25 11,12

LPE 0 0.5 16,01

0.75 1353

1 12,19
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(c) (d)

Rysunek 4.2: Gestosé pradu zwarcia (Js¢) dla réznych stopni przekrycia powierzchni
krzemu przez SiOq (SP); (a) szybko$¢ wzrostu c.r.= 0,25 K/min, (b) szybkosé¢ wzro-
stu c.r.= 0,5 K/min, (c¢) szybkosé¢ wzrostu c.r.= 0,75 K/min, (d) szybko$¢ wzrostu
cr.=1K/min
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()

Rysunek 4.3: Gestosé pradu zwarcia (Jgc) w zaleznosci od predkosci chtodzenia c.r.,
dla réznych stopni przekrycia powierzchni krzemu przez SiOy (SP); (a) SP= 70%,
(b) SP=75%, (c) SP=80%, (d) SP=90%, (e) SP= 0%
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Na rysunku 4.2(a) przedstawiajacym gesto$¢ pradu zwarcia dla predkosci wzro-
stu c.r. = 0,25K/min dla czterech réznych SP widaé, ze Jso osiaga maksimum dla
SP=80% (Jsc = 34,45A /cm?), a minimum dla 0% (Js¢ = 11, 12A /em®). Na rysun-
ku 4.2(b) dla c.r. = 0,5K/min réwniez maksymalny prad zwarcia wystepuje przy
SP=80% i jest réwny 27,19 mA /cm?. Dla predkosci chtodzenia c.r. = 0, 75K /min
oraz c.r. = 1K/min prad zwarcia osiaga maksimum przy SP=70%, a minimum dla
fotoogniw wytworzonych z cienkiej warstwy krzemowej, ktéra wyrosta na niemasko-
wanym podtozu krzemowym.

Na Rysunku 4.3 zostalo przedstawione pordéwnanie gestosci pradu zwarcia, ale
tym razem dla pieciu réznych stopni przekrycia powierzchni krzemu przez SiOq (roz-
ne rozmiary wewnetrznego lustra). Maksymalny prad zwarcia dla SP=70% obserwu-
jemy dla szybkosci chtodzenia c.r. = 0, 75K /min, dla SP=75% Jsc maksimum osigga
réwniez przy c.r. = 0,75K/min. Dla lustra wewnetrznego o wigkszych rozmiarach
(SP=80% i 90%) gestos¢ pradu zwarcia jest maksymalna dla c.r. = 0, 25K /min.

Zestawienie gestosci pradu zwarcia dla poszczegdlnych fotoogniw pozwala na
znalezienie optymalnych warunkéw wzrostu w procesie epitaksji z fazy ciekltej pod
katem konwersji fotowoltaicznej. Wyraznie widac, ze maksymalny prad zwarcia dla
predkosci chtodzenia c.r. = 0,25 K/min oraz c.r. = 0,5 K/min wynoszacy odpo-
wiednio 34,45 mA /cm? oraz 27,19 mA /cm? (Rys. 4.2a, 4.2b, Tab. 4.2), wystepu-
je dla stopnia przekrycia powierzchni krzemu przez SiO, SP=80%. Dla predkosci
chtodzenia c.r. = 0,75 K/min oraz c.r. = 1 K/min maksymalne Jgc wynosi od-
powiednio 35,39 mA/cm? i 29,2 mA/cm?, przy SP=70%. Wedtug wczesniejszych
rozwazan (Rozdziat 2.3.) na temat reflektora z ditlenku krzemu wewnatrz struktury
fotoogniwa, wydawac by sie mogto, ze im wigkszy stopien przekrycia (SP) tym wyz-
szg gestos¢ pradu powinno sie obserwowaé, ze wzgledu na dtuzsza droge optyczna
swiatta. Badania eksperymentalne jednak nie zawsze to potwierdzaja. Przyczyna
tego moze by¢ fakt, ze morfologia lateralnej warstwy zalezy $cisle od rozmiaréw
Wwysp” z SiOg na podtozu wzrostowym. Przy wyzszym stopniu przekrycia podtoza,
krystalizujace ,skrzydita” lateralnej warstwy, propagujac w kierunku réwnolegltym
do powierzchni, nie do konca przylegaja do powierzchni ditlenku krzemu, tworzac
niejednorodne przestrzenie pomiedzy warstwa ELO, a dielektrykiem SiOy [68, 69].
Ten efekt powoduje, ze wewnatrz struktury moga powstawacé wolne stany powierzch-
niowe, na ktorych nastepuje rekombinacja no$nikow pradu. Potwierdzaja to réwniez
badania LBIC (Light Beam Iduced Current) (Rys. 4.4) [70]. Na Rys. 4.4 na jednej
z probek, widoczne sa ciemniejsze obszary, ktore oznaczaja miejsca, gdzie genera-
cja fotopradu jest mniejsza. Czarny pasek przez $rodek rysunku, obrazuje kontakt

omowy na goérnej czesci badanej probki. Wyraznie widac¢, ze struktura powierzch-
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ni fotoogniwa widoczna na Rysunku 4.4 odtwarza strukture podtoza wzrostowego
uzytego w procesie epitaksji z fazy cieklej, z wyspami z ditlenku krzemu. Foto-
prad wygenerowany przez impuls laserowy jest mniejszy wtasnie nad reflektorem

wewnetrznym. 7 tego powodu podloza uzyte do epitaksji z fazy ciektej o duzym

) = =
b

Rysunek 4.4: Mapa fotopradu ogniwa fotowoltaicznego wyprodukowanego na bazie
epitaksjalnej warstwy lateralnej, wygenerowana za pomoca technologii LBIC. Dtu-
gos¢ swiatta lasera - 825 nm.

wspotczynniku SP moga zmniejszaé¢ pozytywny efekt wewnetrznego lustra poprzez
zwickszong rekombinacje wewnatrz warstwy lateralnej. Podczas wiekszych predkosci
wzrostu (c.r. = 0,75 K/min c.r. = 1 K/min) negatywny efekt opisany powyzej moze
miec jeszcze wieksze znaczenie, o czym swiadczy maksimum gestosci gestosé pradu
zwarcia przy nizszym stopniu przekrycia podtoza Si dielektrykiem SiOq (SP=70%).

Jednak nalezy zauwazy¢ rowniez fakt, ze wszystkie ogniwa z wewnetrznym re-
flektorem, tzn. otrzymane z lateralnych struktur epitaksjalnych, charakteryzuja sie
wyzsza wartoscia gestosci pradu zwarcia w poréwnaniu z ogniwami otrzymanymi na
bazie cienkiej warstwy wyhodowanej na nie maskowanym podtozu krzemowym za
pomoca klasycznego procesu LPE. Oznacza to, ze efekt wewnetrznego reflektora z
ditlenku krzemu ma pozytywny wplyw zaroéwno na jako$¢ warstwy epitaksjalnej jak
i w konsekwencji, na konwersje fotowoltaiczna.

W tabeli 4.3 zostaly przedstawione opory pasozytnicze dla poszczegdlnych foto-
ogniw w zaleznosci od stopnia przekrycia powierzchni krzemu przez ditlenek krzemu
oraz w zaleznosci od szybkosci chtodzenia.

Podobnie jak w przypadku charakterystyki I-V, zeby poréwnaé¢ préobki o roz-
nych rozmiarach nalezy opory pasozytnicze uniezalezni¢ od powierzchni fotoogniwa.
Uzyskuje sie to zastepujac w prawie Ohma natezenie pradu - gestoscia pradu:

U_U _Us_ps (4.2)

R/[Qch] = j = 1/75 7

gdzie R’ - znormalizowany w stosunku do powierzchni opor, U - napiecie, J - gesto$é

pradu, I - natezenie pradu, S - powierzchnia fotoogniwa.
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Tabela 4.3: Opory pasozytnicze dla poszczegdlnych fotoogniw w zaleznosci od stop-
nia przekrycia powierzchni krzemu przez SiO, (SP) oraz w zaleznosci od predkosci
chtodzenia roztworu(c.r.). R, - znormalizowany w stosunku do powierzchni ogni-
wa opor rownolegly, R._ - znormalizowany w stosunku do powierzchni ogniwa opér
SZEregowy.

nr maski | SP [%] | c.r. [K/min] | R, [Qcm?] | R, [Qcm?]
0,25 66,05 0,42

1 80 0.5 7 0,14
0.5 115,35 0,43

2 7 0,75 23,72 0,98

1 21,45 0,86

0,25 34,71 0,75

3 %0 0,5 9,28 0,06
0,75 165,38 10,8

0,25 103,06 0,11

4 70 0,75 10,67 0,69

1 63,07 0,89

0,25 176,69 0,53

LPE 0 0.5 208,67 1,19
0,75 3023 121

1 727,42 2,65

Typowe wartosci oporu szeregowego R, wahaja si¢ w granicach 0,5 Qcm? do
1,3 Qcm?. Problemem wydaje si¢ by¢ opor réwnolegty (R.). Typowe wartosci dla
krzemowych fotoogniw wahajg sie od 1 kQ2em? do kilku MQcm? natomiast w przy-
padku badanych prébek, w wigkszosci przypadkéw, opér ten nie przekracza 150
Qcm?. Przyczyng mogg byé¢ male rozmiary badanych ogniw powodujace, Ze niejed-
norodnosci w epitaksjalnej warstwie lateralnej bedzie wiecej w stosunku do foto-
ogniw o wigkszej powierzchni. Stosunkowo maly opér rownoleglty oznacza rowniez,
ze w warstwie pojawiaja sie kanaty bocznikujace, ktore lokalnie zwieraja ztacze p-n.
Badania mikroskopowe uwidocznity, ze przyczyna bocznikowania moze by¢ roéwniez
roztwor cyny uzyty w eksperymencie do procesu epitaksji z fazy ciektej, ktory pod-
czas wzrostu warstwy, w niektérych miejscach jest zamykany wewnatrz struktury
ELO (Rysunek 4.5). Powoduje to obnizenie warto$ci oporu réwnolegtego i dodat-
kowe straty energii. Najprawdopodobniej wynika to z malych wymiaréw probek,
gdzie efekt ten moze mie¢ wiekszy wplyw na pasozytniczy opoér rownoleglty niz w

przypadku ogniw opartych o epitaksjalne warstwy lateralne o wigkszych wymiarach.
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Rysunek 4.5: Przyktadowe przekroje poprzeczne warstwy ELO z wyraznymi miej-
scami, gdzie roztwor cyny pozostal wewnatrz lateralnej warstwy epitaksjalne;j.

4.2. Wydajnos$¢ kwantowa QE

Analizujac krzywe wydajnosci kwantowej mozna okresli¢ obszary w fotoogniwie,
gdzie ma miejsce niekorzystna z punktu widzenia konwersji fotowoltaicznej rekom-
binacja nosnikéw pradu. Na rysunku 4.6 zostaly przedstawione krzywe QE()\) dla
czterech réznych fotoogniw o réznych rozmiarach wewnetrznego lustra z SiOy (SP)
(Rys. 2.6), dla statej szybkosci chtodzenia (c.r) w procesie epitaksji z fazy ciektej.
Dla matych dtugosci fali, absorbowanych na gtebokosci kilku mikrometréw, réznica
dla poszczegdlnych wykreséow jest minimalna. Wyrazna réznica zaczyna by¢ widocz-
na dla dtugosci fali, ktore sg absorbowane glebiej, w objetosci krzemu - od 2 pum
do 15 pm. Maksymalng wydajnosé kwantows, na poziomie 80% obserwuje sie dla
fotoogniwa wytworzonego na bazie warstwy lateralnej, ktora urosta na selektywnie
maskowanym podltozu o stopniu przekrycia SP = 90%. Na Rys. 4.7 zostata przed-

stawiona wzgledna réznica w procentach (D) pomiedzy wydajnoscia kwantowa
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Rysunek 4.6: Krzywe wydajnosci kwantowej w zaleznosci od predkosci chtodzenia
(c.r.) i od stopnia przekrycia powierzchni krzemu przez ditlenek krzemu (SP).

fotoogniwa opartego na epitaksjalnej warstwie lateralnej z wewnetrznym lustrem z
ditlenku krzemu (QEgro), a wydajnoscia kwantowa baterii stonecznej uzyskanej z
warstwy epitaksjalnej wyhodowanej na niemaskowanym podtozu krzemowym (bez

warstwy SiOs) QFELpr zgodnie z taka interpretacja:

QFgro — QFELpE
QEmafL' ’

gdzie Q E,,., - maksymalna warto$¢ wydajnosci kwantowej dla ogniwa z epitaksjalna

Do, = 100% - (4.3)

warstwa lateralna.

Dla mniejszych dtugosci fali, czyli dla fotonéw o wysokiej energii, absorbowa-
nych przy powierzchni (0,1 pm - 1 um) zauwazalny jest niewielki spadek wydajnosci
kwantowej (okoto 5%). Spowodowany jest on prawdopodobnie wieksza iloscia de-
fektow powierzchniowych dla lateralnej warstwy powstajacych podczas zrastania sie
sasiadujacych ze sobg powstajacych skrzydet krzemowych. Defekty te moga stano-
wié centra rekombinacyjne (lezace w zasiegu drogi swobodnej) wygenerowane przez
wysokoenergetyczne fotony, no$nikow pradu. Z powodu innej specyfiki wzrostu war-
stwy, w przypadku epitaksji z fazy ciektej na niemaskowanym podtozu krzemowym,
gestosé defektow powierzchniowych moze by¢ mniejsza.

Roéznica na korzys$¢ warstw lateralnych pojawia sie w przedziale dtugosci fali
520 nm - 1100 nm i siega 17%. Oznacza to, ze cze$é fotondw, ktore nie zostang
zaabsorbowane w warstwie aktywnej, odbija sie od wewnetrznego lustra z ditlen-
ku krzemu i jest kierowana w strone ztacza p-n (Rys. 2.6) zwigkszajac tym samym
prawdopodobienstwo efektywnej absorpcji. Wewnetrzne lustro, poprzez catkowite
wewnetrzne odbicie umozliwia réwniez absorpcje fotonéw niskoenergetycznych, kto-

re w innym przypadku bytyby absorbowane na gltebokosci wickszej niz srednia droga
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Rysunek 4.7: Wykres przedstawiajacy réznice w procentach (D), pomiedzy wydaj-
noscig kwantows ogniwa fotowoltaicznego wyprodukowanego na bazie epitaksjalnej
warstwy lateralnej (QEgLo), a wydajnoscia kwantowa fotoogniwa otrzymanego z
warstwy krzemowej uzyskanej na podlozu niemaskowanym (QEppg), w zaleznosci
od dtugosci fali \.

dyfuzji wygenerowanych no$nikow pradu, co oznacza, ze nie dotartyby do ztacza p-n

i nie miatyby wptywu na wygenerowany przez fotoogniwo prad.

4.3. Badania mikroskopowe

Analiza przekrojow poprzecznych otrzymanych warstw lateralnych wykazata, ze
srednia grubosé epitaksjalnej warstwy lateralnej wynosi okoto 21 pm (Rozdziat 3.3.4.,
Tabela 4.4).

Na rysunku 4.8 wida¢ nieregularnosci zrastajacej sie warstwy lateralnej, obecne
niekiedy na obrzezach prébek. Moga one powodowaé dodatkowe straty energii przy
konwersji fotowoltaicznej. Po wykonaniu fotoogniw, zostaly one zlokalizowane za

pomoca kamery termowizyjnej i odciete za pomocg lasera UV (Rozdziat 3.3.3.).
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Tabela 4.4: Grubosci lateralnych warstw epitaksjalnych h w zaleznosci od predko-
Sci chtodzenia c.r. i stopnia przekrycia powierzchni krzemu przez SiOy (SP). Ah -
niepewnos¢ pomiarowa przy okreslaniu wielkosci h.

H nr maski ‘ SP [%)] ‘ c.r. [K/min] ‘ hero [pm] ‘ Ah [pm] H

0,25 20,9 1,8
1 80 0,5 29,1 2.1
0,5 25,1 3

2 [E 0,75 19,49 1,7

1 17,2 1,6

0,25 20 1

3 9 0,5 26,9 1,5
0,75 242 2.1

0,25 30,9 1,7

4 70 0,75 20,2 L5

1 16 2

0,25 16,3 0,2

LPE 0 0,5 17,4 0,4
0,75 15 0,5

1 16,4 0,5

200 pm

Rysunek 4.8: Zdjecie z elektronowego mikroskopu skaningowego pokazujace mor-
fologie brzegu probki z widoczng zrastajaca sie warstwa lateralng i maskowanym
podtozem krzemowym.



Podsumowanie

Celem badan eksperymentalnych zaprezentowanych w niniejszej pracy, byto zna-
lezienie optymalnych warunkéw wzrostu cienkich, krzemowych warstw lateralnych
na czesciowo maskowanych dielektrykiem podtozach, otrzymanych za pomoca epi-
taksji z fazy ciektej do zastosowan fotowoltaicznych. Lateralne warstwy otrzymane
w ten sposob, charakteryzuja sie duzo mniejsza gestoscig defektow strukturalnych
niz podloze, na ktérym sg wytwarzane. Oznacza to, ze koszt wytworzenia cienko-
warstwowej struktury dla ogniw stonecznych maleje, poniewaz jako podtoze bazowe
mozna uzy¢ krzemu o mniej wyrafinowanych parametrach jakosciowych. Specjal-
nie zaprojektowana warstwa dielektryka na powierzchni podtoza wzrostowego, kto-
ra zapobiega propagacji defektéw krystalicznych do warstwy epitaksjalnej stanowi
rowniez lustro dla padajacych fotonéw wewnatrz materiatu. Jest to szczegélnie waz-
ne przy projektowaniu fotoogniw, poniewaz taka struktura pozwala na zwigkszenie
drogi optycznej promienia stonecznego wewnatrz materiatu, zwickszajac tym sa-
mym prawdopodobienstwo efektywnej absorpcji. Przewaga tej metody jest niewiel-
ki stopien skomplikowania i stosunkowo niskie koszty aparaturowe. Pod wzgledem
ekonomicznym atutem jest rowniez fakt, ze w procesie epitaksji z fazy ciektej, pod-
toza dosycajace oraz roztwory metaliczne mogg by¢ wykorzystywane wielokrotnie,
a przy pewnych modyfikacjach, rowniez podtoze wzrostowe moze by¢ uzyte powtor-
nie. Oznacza to, ze straty materialu zwiazane z otrzymaniem cienkowarstwowych
podtozy krzemowych do zastosowan fotowoltaicznych sa minimalizowane, a koszty
wytworzenia ogniwa stonecznego - konkurencyjne wzgledem technologii klasycznych.

Wytwarzanie cienkowarstwowych fotowoltaicznych ogniw krzemowych z zastoso-
waniem epitaksji z fazy cieklej byto realizowane dwuetapowo. Na poczatku zostat
przeprowadzony proces epitaksji z fazy ciektej na podtozach krzemowych o orientacji
krystalograficznej < 111 >, selektywnie maskowanych dielektrykiem (SiO,). Zostaty
uzyte cztery réozne maski z ditlenku krzemu charakteryzujace si¢ roznym stopniem
przekrycia podtoza wzrostowego (SP) przez SiOs (SP=70%, 75%, 80%, 90%) oraz
cztery rézne predkosci chtodzenia (c.r. = 0, 25K /min, 0, 5K/min, 0, 75K /min, 1K/min).

85
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Jako gaz roboczy zostal zastosowany argon, a jako roztwér metaliczny - mieszanka
cyny i aluminium (Sn+Al). Réznica temperatury poczatkowej i konicowej procesu
wynosita AT = 60 K, co zapewnito pelng koalescencje rosnacych warstw. W wyniku
procesu LPE zostaly wytworzone lateralne warstwy krzemowe o Sredniej grubosci
hgpro = 21 pm i typie przewodnictwa p.

Drugim etapem bylo wykorzystanie struktur ELO jako bazy do wytworzenia
fotoogniw. Poprzez dyfuzje fosforu zostalo wytworzone ztacze p-n. Jako warstwa
antyrefleksyjna postuzyta 80 nm warstwa azotku krzemu. Przednie kontakty zostaly
utworzone z mieszanki metali: Ti/P1/Ag, a tylne z aluminium.

Tak otrzymane ogniwa stoneczne zostaty poddane badaniom pod katem okresle-

nia ich parametréw fizycznych i elektrycznych. Sporzadzono charakterystyki pradowo-
napieciowe, okreslono krzywe wydajnosci kwantowej, przeprowadzono analize LBIC
(Light Beam Induced Current) oraz dokonano analizy strukturalnej z uzyciem ka-
mery termowizyjnej.
Gléwnym parametrem poréwnawczym badanych fotoogniw w niniejszej pracy byta
gestosé pradu zwarcia (Js¢) - informujaca o maksymalnej liczbie no$nikéw pradu
wygenerowanych przez fotony i rozseparowanych przez ztacze p-n. Ten parametr
jednoznacznie jest zwigzany z wewnetrzng wydajnoscig kwantowsg i zalezy od para-
metréw warstwy lateralnej. Inne parametry charakteryzujace ogniwo zostaty przyto-
czone tylko przyktadowo ze wzgledu na brak optymalizacji calego procesu produkcji
ogniw stonecznych (pasywacji powierzchni, optymalizacji bariery energetycznej zta-
cza p-n, kontaktow, itp.).

Analiza badan eksperymentalnych wykazata, ze maksymalna gestosé¢ pradu zwar-
cia dla predkosci chtodzenia c.r. = 0,25K/min i 0,5K/min wystepuje przy 80%
stopniu przekrycia podtoza przez wewnetrzne lustro z ditlenku krzemu, a dla c.r. =
0,75K/min oraz 1K/min dla stopnia przekrycia 70%. Badania wykazaly, ze we-
wnetrzne lustro o wyzszym, nawet 90% stopniu przekrycia nie jest najkorzystniejsze
pod wzgledem jakosci wewnetrznej konwersji fotowoltaicznej. Najprawdopodobniej
jest to spowodowane zbyt duzymi odlegtosciami od sgsiadujacych okien krzemowych
w masce, co powoduje, ze podczas wzrostu lateralnej warstwy powstaja niejednorod-
ne przestrzenie pomiedzy warstwa ELO, a dielektrykiem. Powoduje to zwickszona
rekombinacje wygenerowanych no$nikéw pradu na wolnych stanach powierzchnio-
wych, co zmniejsza pozytywny efekt spowodowany catkowitym wewnetrznym odbi-
ciem. Potwierdza to analiza przeprowadzona za pomoca LBIC.

Poréwnanie oporow pasozytniczych dla badanych prébek oraz badania mikro-
skopowe wykazaly, ze w niektorych miejscach warstwy ELO jest zamykany roz-

twor metaliczny uzyty w procesie LPE. Stwarza to miejscowe kanaly bocznikujace,
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zmniejszajac tym samym opor rownolegty.

Nalezy jednak podkresli¢, ze gestosé pradu zwarcia dla fotoogniw z wykorzysta-
niem warstw ELO z wewnetrznym lustrem jest wigksza w porownaniu do fotoogniw
wytworzonych z warstw wyhodowanych na niemaskowanym podtozu krzemowym
podczas tzw. klasycznej epitaksji. Swiadczy to o pozytywnym efekcie wewnetrznego
odbicia swiatta od lustra z dielektryka. Potwierdza to réwniez badanie wydajnosci
kwantowej, gdzie réznica pomiedzy ogniwami wytworzonymi z warstwy ELO, a LPE
dochodzi do 17%.

Badania termowizyjne wykazaty, ze na brzegach probek moga sie tworzy¢ niere-
gularnoéci w warstwie, gdzie tracona jest dodatkowa energia. Efekt ten najprawdo-
podobniej byl spowodowany niewielkimi rozmiarami fotoogniw i mogtby by¢ zmini-
malizowany po modyfikacji aparatury tak, aby do reaktora LPE mozna byto wpro-
wadzi¢ probki o wigkszych rozmiarach [71, 72, 73, 74].

Najwazniejsze wnioski, jakie wynikajg z badan prowadzonych w niniejszej pracy

sa nastepujace:

e ogniwa oparte o krzemowe lateralne warstwy wytworzone w procesie epitaksji
z fazy cieklej charakteryzuja sie wiekszg gestoscig pradu zwarcia w porownaniu
do fotoogniw wytworzonych na bazie warstw wytworzonych w procesie LPE

na podtozach bez maskowania dielektrykiem:;

e wewnetrzne lustro z ditlenku krzemu, znajdujace sie na krzemowym podtozu
wzrostowym powoduje, ze fotony, ktore nie zostalty pierwotnie zaabsorbowane
w warstwie aktywnej fotoogniwa, odbijajg sie i wracajac w strone zlacza p-n

zwiekszaja prawdopodobienstwo powtornej absorpcji;

e optymalne warunki wzrostu krzemowych warstw ELO pod katem konwersji
fotowoltaicznej zaleza od stopnia przekrycia podtoza wzrostowego przez die-
lektryk. Dla predkosci wzrostu c.r. = 0,25K/min i 0, 5K/min optymalny sto-
pien przekrycia podloza wzrostowego przez dielektryk to 80% natomiast dla

c.r. = 0,75K/min oraz 1K/min optymalne SP wynosi 70%.

e stopien przekrycia podtoza wzrostowego przez SiOs przy SP = 90% jest mniej
korzystny, ze wzgledu na wieksza ilos¢ wolnych standéw energetycznych w war-
stwie ELO, na ktérych nastepuje rekombinacja wygenerowanych przez fotony

nosnikow pradu;

e analiza zewnetrznej wydajnosci kwantowej (QE) wykazala, ze réznica pomie-

dzy QE dla ogniw wytwarzanych w warstwie ELO, a ogniwami wytwarzanymi
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klasycznie bez wewnetrznego lustra, dochodzi do 17% na korzy$¢ fotoogniw z

wykorzystaniem warstw lateralnych;

e cpitaksja z fazy cieklej warstw lateralnych jest stosunkowo tanim i bezpiecz-
nym procesem wytwarzania cienkowarstwowych struktur, a stopien skompli-

kowania aparatury jest niewielki, co obniza koszty jej eksploatacji;

e w procesie ELO-LPE mozna wielokrotnie wykorzystywaé metaliczny roztwor,

co poprawia ekonomiczng strone wytwarzania fotoogniw;

e srodowisko Ar procesu ELO-LPE mozna z powodzeniem stosowaé¢ do wytwa-
rzania cienkowarstwowych struktur fotoogniw. W klasycznej metodzie LPE
stosuje sie czesciej wodor, ktory jest wybuchowym gazem, wymagajacym do-

datkowej aparatury zabezpieczajacej. Argon nie stwarza tego typu zagrozenia.

e proces epitaksji z fazy ciektej zastosowany do produkcji struktur fotoogniwa
z krzemowymi warstwami lateralnymi, moze by¢ alternatywa dla innych tech-

nologii produkcji krzemowych ogniw cienkowarstwowych.
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Introduction

Nowadays the modern World is facing the energetic problem. The dynamic tech-
nology development has opened for a mankind a lot of new opportunities in all
aspects of life. State of the art technologies are gradually passing through science
laboratories to an average person very fast. It creates the situation where the world
requisition for energy rises quickly while resources of the fossil fuels like carbon, gas,
oil, begin to deplete. This fact has encouraged scientists to begin research in the field
of alternative resources of energy. Moreover, renewable energy sources constitute a
good way to replace conventional power stations. Parallel researches are being made
on the field of: hydro-energy, wind energy, biogas, biomass, geothermal energy or
solar energy. The main advantage of the renewable energy sources is low emission
of the pollution or, like for solar energy or wind energy, zero emission technologies.
Considering a direct or indirect influence on the ecosystem, solar energy seems to be
the best choice for the alternative energy source. Moreover the Sun can be treated
as an infinite source of energy subsequently, the photovoltaic effect (direct change of
the light energy to the electrical energy) is a proper way to control over the energy
that the Sun gives to the Earth.

A unit price of power for Wp (W - peak, maximal power obtained from the solar
cell) decreased from 6-8€ in 2002, to 2€ in 2010, but it is still higher than the unit
price for energy obtained from conventional technologies. The main part for the
photomodules price is the one of the material. Nowadays the core percentage of
the solar photovoltaic market is based on the semiconductor bulk materials which,
furthermore makes the Wp price increase due to the material loss during the process
of production [1, 2, 3]. The material losses problem does not exist in thin films
technologies [4, 5, 6, 7, 8, 4, 9, 10, 11, 12] because they do not require being cut
and the active layer is deposited directly into a substrate, which does not require
sophisticated quality parameters. Photovoltaic research are leading to one purpose
- to lower the price of energy generated from the photomodules. It can be done in

two ways: by decreasing costs of production or through increasing the efficiency of
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solar cells.

The research presented in this work enrols in the first trend of decreasing the
price of solar cells by using liquid phase epitaxy [13]. A special aspect to this
method is a possibility for producing thin lateral layers for photovoltaic applications
[14, 15, 16, 17, 18, 19]. The Epitaxial Lateral Overgrowth (ELO) method enables the
growth of lateral layers, which have lower density defects than a growing substrate
[20]. Subsequently, it can decrease the price of the solar cells. Moreover, apparatus
for the liquid phase epitaxy is relatively cheap while compared other technologies of
the thin films deposition.

In chapter 1, particular stages of the experiment have been described: liquid
phase epitaxy process, apparatus, lateral silicon layers growth conditions. Also
solar cells production process has been characterized, as well as examination of the
solar cells parameters.

Chapter 2 contains of the results of the experiment and its analysis pertaining to
the best LPE conditions for photovoltaic applications. In chapter 2.3 some summary
and conclusions have been presented.

The main objective of this work is to find optimal conditions for liquid phase
epitaxy process in order to get ELO solar cells, which are characterized by the best
electrical and physical parameters.

This work was done in Institute of Physics Lublin University of Technology
in Poland in co-operation with Institut des Nanotechnologies de Lyon w Institut
National des Sciences Appliques de Lyon in France where author worked for 10
months in Eiffel scholarship funded by French Ministry of Foreign and European
Affairs.

The author of this work would like to thank for all assistance and directions to
the promoters: prof. dr hab. inz. Jan Olchowik and prof. dr hab. Anne Kaminski-
Cachopo. Also I'd like to express special gratitude to dr Alain Fave from INSA de
Lyon, dr Bachir Semmache from Irysolar Montpellier in France and to Friends from
the Institute of Physics in Lublin University of Technology. I am also grateful to
my wife Paulina for support and to Gabriela Parczynska for help on the English

suminary.



Chapter 1

Experimental

Research witch was made, can be divided on three different stages:

1. Growth of the epitaxial lateral layers.
2. Solar cells fabrication.

3. Investigation of the electrical and physical parameters of obtained solar cells.

A fabrication process and investigation of the parameters were realised with a coop-
eration with Institut des Nanotechnologies de Lyon in Institut National des Sciences
Appliquees - Lyon, France.

The following sections describe individual stages of the process. In order to ob-
tain epitaxial lateral overgrowth layers by liquid phase epitaxy sliding boat method
was used (Fig. 1.1) [13, 21, 22].

The scheme and the picture of the apparatus used are shown in the figure: 1.2a

and 1.2b respectively.
As a growing substrate < 111 >, p+ type silicon was used obtained in Czochralski
process [23]. < 111 > crystallographic orientation during epitaxial process ensures
homeogenic and mirror-like surface of the layer [24]. p+ conductivity type creates a
BSF (Back Surface Field) which decreases probability of a photo-generated carriers
recombination on a rear metallic contacts [25]. On the surface of the samples, 120
nm thermal silicon dioxide layer was deposited in order to get a dielectric thin film.
By using standard photolitography process silicon windows were open in SiO, layer.
These windows were epitaxial growth is stars, are parallel to the two crystallographic
directions: < 110 > and < 112 > (Figure 1.3). In order to examine the dimensions
influence of the opened windows four, different lithography masks were used with a
different dimensions of L and H (Table 1.1).

102



CHAPTER 1. EXPERIMENTAL 103

Figure 1.1: Graphite cassette and a quartz reactor which was used in the experiment.

Table 1.1: Dimensions of the masks which ware used in the lithography process for
growing substrates preparation. LPE mask means silicon growing substrate without
SiO, masking.

| mask no. | L [um] | H [pm] | SiO, surface coverage [%] |

1 9,9 90 30
2 10 70 75
3 9,9 80 90
4 10 50 70
LPE - - 0

The apparatus which was used in the experiments 1.2 contains of:
e resistive furnace with a surrounding golden tube,
e quartz tube where all reactions took place,
e graphite cassette, where all the samples and solvents were put (Figure 1.1),

e separation chamber with a clean argon atmosphere. It enables to install sam-

ples in the reactor in the ambient gas atmosphere,

e the system enabling to introduce ambient gas to the reactor and separation

chamber,

e clectronic system combined with a computer controlling temperature during

th LPE process in a precise way.
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Figure 1.2: (a) The scheme of the apparatus used for liquid phase epitaxy in argon
athmosphere, (b) Picture of the LPE apparatus in the laboratory of the Institute of
Physics in the Lublin Unversity of Technology.

Tin (Sn, 5N) was used as a metallic solvent with a small addition of aluminium
(0,3% of weight). Aluminium has two roles: it removes natural oxides from the
surface of silicon which forms when sample has contact with the air. During the
LPE process this oxides can prevent the beginning of growth. Aluminium is also an
acceptor in silicon and changes Si conductivity to p-type. This is important when

one intends to use the epitaxial layers for photovoltaic applications.
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<110>

Si0,

—IL+—

Figure 1.3: Schematically shown surface of the sample after the lithography process.
L - width of a silicon window, H - width of a silicon dioxide ”island”.

In order to get rid of contamination from the surface of silicon and metal used
in the experiment, chemical cleaning was introduced. Growing substrate and sat-
uration substrate were cleaned in boiling trichloroetilen and acetone. Then after
few seconds deep in solution HF acid with DI-water (HF+H,O, 1 : 10) they were
placed for 10 minutes in a solution of HySO,4 acid + H,O5 in 1:1 proportions. After
cleaning, once again samples were dept in the HF+H5O solution in order to etch
native oxides from the surface before placing it into the LPE reactor.

Tin was placed in the boiling trichloroetilen and in the HCL acid

Just before putting into the LPE reactor, aluminium was placed in solution of
HF acid with methanol (1:1) and rinsed with pure methanol.

After cleaning, Si and Sn were rinsed in di-water and dried under clean nitrogen.

After a cleaning process, silicon, tin as well as aluminium, through the transi-
tional chamber and separation chamber, were placed in the LPE reactor in ambient
gas atmosphere.

Temperature control in epitaxial process was attained by means of an electronic
system combining PC computer, the Trans Temp. Co. furnace and a thermocouple
(NiCr-NiAl), which was placed under the graphite cassette. The quartz tube with
a golden inner-layer - part of the furnace, enabled to obtain a uniform temperature

profile in the reactor.
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Figure 1.4: Liquid Phase Epitaxy (LPE)process: a) saturation of the metallic solvent
phase, , b) growth phaze, ¢) cooling down the apparatus phase.

Figure 1.4 shows three main stages in the LPE process:

e saturation of tin (Sn) through silicon (Si)(1.4a): under the metallic solvent
Sn+Al there is a silicon saturation substrate; temperature 7' = 1193K, time

t = 90min,

e growth of the epitaxial layer (1.4b): through the quartz rod slider is moved
in order to place the growing substrate under the saturated metallic solvent;
over-cooling AT = 60K. Four different cooling rates were introduced in the
experiment: c.r. = 0,25K/min, 0,5K/min, 0,75K /min, 1K /min. Values of
the c.r. disable a crystallisation of the silicon in the volume of the solution.

Over-cooling 60 K enables full coalescence of the growing layer.

e cooling stage: (1.4c): before cooling down the system, growing substrate is
taken out from under the metallic solvent to prevent uncontrolled crystallisa-

tion on the surface of the sample.

During the whole process there is an argon flow through the reactor. Argon as an
ambient gas does not get into reaction with silicon samples neither does tin and
aluminium. Moreover, it is not toxic and explosive. Hydrogen (H,) is also used as
an ambient gas in the epitaxy process, however high costs and risk of an explosion
makes it less economical in exploitation than argon. It should be stressed that in
order to lower the price of a photo-module it, is necessary to lower the costs of

technology.
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At the end of the process there can be some remains of the metallic solvent on

the surface of the sample. In order to each this contamination, samples were put
into the HCL+HNO3 (3:1) bath.

1.1 Solar cells production

The lateral epitaxial layers obtained in the LPE process were used as a base for a

solar cells production, which can be divided into few stages:
1. Making p-n junction in the ELO layer.
2. Texturization of the surface
3. Deposition of the anti-reflection coating.
4. Deposition of the ohmic contacts on the rear and front surface.

All of the above stages require some activities in order achieve the goal.

Ad. 1. Before a phosphorus diffusion process it is necessary to secure the rear
surface of the sample. Dielectric layer has an amorphous structure what prevents
diffusing atoms to get deeper into the crystal lattice. As an dielectric layer SiN,
was deposited in PECVD process (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
on the rear surface. Then samples with ELO layer were placed in the reactor where
phosphorous diffusion takes place. The n-type layer has approximately 5 pm depth.
At the end of this stage samples were put into the HF+H,O (1:10) bath in order to
each the dielectric layer.

Ad. 2. Texturization of the surface were omitted because of the small dimensions
of the samples.

Ad. 3. 80 nm of the silicon nitride was used as an anti-reflection coating (ARC).
It was deposited in the PECVD process.

Ad. 4. The last stage of the solar cells production was deposition of the
front and rear metallic contacts. Using standard photolitography procedure shape
of the front ohmic contacts in ARC was etched. As a front contacts Ti/Pl/Ag
(4 nm/20 nm/5 pm) were deposited. After deposition, a lift-off process was intro-
duced [26], which enabled opening the front surface of the samples without destroy-
ing metallic contacts (Fig. 1.5).

As a rear metallic contact 4 ym aluminium layer was used.
After metal deposition in order to get proper ohmic contact between silicon and

metal samples were annealed in 400°C for 4 minutes.
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Figure 1.5: Metallic contact on the front surface of the solar cell.

Phosphorous diffusion and ARC deposition was realised in Semco Engineering
IRSOLAR, Montpellier France, metallic contacts were deposited at the INL INSA
laboratory in France.

The structure of the solar cell made on the base of the epitaxial lateral layers is

shown in the Figure 1.6.

front Ti/PI/Ag electrode

anty-reflection coating

p-n junction

ELO layer Si0,

growth substrate

rear aluminum metallic electrode

Figure 1.6: Structure of the ELO based solar cell.

1.2 Solar cells examination methods.

The examination of electrical and physical parameters of the obtained solar cells
were realised in the INL INSA Lyon laboratory and in the Institute of Physics in
Lublin University of Technology laboratory.

In order to establish influence of the SiO, dielectric inner-layer for a photovoltaic
conversion efficiency, current-tension (I-V) characteristics were measured for the
examined solar cells. Also quantum efficiency, LBIC was establish and infrared

thermography was conducted.

1.2.1 1-V characteristics

Apparatus for I-V characteristics uses xenon lamp and series of optical filters witch
enable to obtain AM0 and AM1.5D radiation [1] (Figure 1.7). Before measurements,
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the quality of light is checked using calibrated solar cell. In order to obtain proper
power of light radiation, the table with the solar cell can change vertically its posi-
tion. After adjusting the position, a calibrated solar cell is replaced by an examined
solar cell.

To achieve good ohmic contact with the measurement apparatus, samples were
attached to a copper plate. Front contacts were created by the use of specially
designed needles. It gives good contact while causing minimal shading effect.

Measurements are made by current and tension meters combined with a PC
computer. All the I-V characteristics are made in the "normal” conditions: light
power density - AM1.5D (1000 W/m?), solar cells temperature - 25 °C[27].

Mirror 1
Radiator
Mirror 2
Thermocouple
AM1.5D filter
AMO filter
Soczewka
kolimacyjna To the measurement
Solar cell apparatus
Temperature Xenon
controller lamp Temperature
controlled
Lamp alimentation table

Figure 1.7: Schema of the I-V characteristics apparatus.

Using "light” 1-V characteristics, the following parameters were established: open
circuit voltage Upc, short circuit current Isc, density of the short circuit current
Jsc, fill factor F'F| efficiency n [25].

"Dark” I-V characteristic ware also made and parasitic resistances [25, 27] were
established.

1.2.2 Quantum efficiency

The apparatus in the figure 1.8 enables to measure the ratio of number separated
by p-n junction electron-hole curries to the number of incident photons in the wave-

length function (350 nm< A <1100 nm). This parameter is called external quantum
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efficiency [28].

At the beginning of the measurement, tension on the reference sample in wave-

300W xenon lamp Lenses Chopper Slits

\\/ Monochromator ] Mirror
CS260

White light

Filters Monichromatic light beam
A=350-1100nm —

=————— ] ens

) Refi 1
Computer D elerence sample Examined sample
\ / Table
\—Q with adjustable

hight
Optic table

Measurement|
system

Figure 1.8: Newport - Oriel QE/IPCE Measurement Kit for solar cells quantum
efficiency measurements.

length function is measured (U,ef(A)). Then, analogous measurement is made on
the examined sample (U(A)). In order to obtain quantum efficiency curve (QE(X))

measurement points are calculated according to a formula [29]:

G preamp 1240 U
Gref A Uref

QE()\) = 220 R(N), (1.1)

where Gpreamp - amplification on the preamplifier on the measured sample, Gef -
amplification on the preamplifier on the reference sample, R(\) - apparatus factor
depending on the wavelength.

Analysis of the quantum efficiency enables to determine the generation-recombination
processes in the material. The depth of the light beam absorption depends strictly
on the wavelength (Figure 1.9).

High energy electromagnetic radiation is absorbed on a few micrometres depth
level. If one can notice some decrease around short wavelengths, on the QE(\)
curve, it means that there are some free energetic states on the surface of the so-
lar cell, which cause surface recombination. If a decrease is noticed on the longer
wavelengths, recombination is present in the volume of the material.

The information obtained from the QE(A) curves is very useful especially during

optimization and designing solar cells.
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Figure 1.9: Depth of the light beam absorption in silicon in the wavelength function
250nm < A < 1450nm [30].

1.2.3 Infrared thermography

An infrared camera with an InSb detector was used. This kind of the detector is
sensitive to the electromagnetic radiation from the wavelength range 3 um to 5 pm
(infrared radiation). Connecting the external tension to the solar cell enables to
localise "hot spots” and short circuit points in the infrared pictures [31]. These
places appear hotter in the infrared thermography.

A relatively small surface of the samples (approx. 1 cm?) can be the cause of
unfavourable ELO structure deformations on the edges of the samples. It frequently
leads to short circuits in the p-n junction structure.

After the examination of the infrared thermography pictures, places were energy
was lost have been localised. In order to get rid of these inconvenient spots they
were cut (Figure 1.10). It was done by using UV laser (A = 355 nm, impulse time
10 ns). A 355 nm wavelength is characterized by a very high absorption factor in
silicon, which enables very effective light beam interaction with the silicon surface
(30].

1.2.4 Microscopic examination

Microscopic examination can be useful in establishing morphology of the surface
and the width of the epitaxial lateral overgrowth layers. Width of the ELO layers

were measured. Solar cells surface and cross sections morphology were made. To
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(c) (d)

Figure 1.10: Infrared thermography example pictures. Solar cell before laser cutting
with an area with a higher temperature(a), (c). Solar cell after laser cutting the hot
spots (b), (d).

(¢) (d)

Figure 1.11: (a), (b), (c¢), (d): example pictures with cross sections of the ELO
layers with a width measurements.
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obtain this goal Zeiss Axio Scope Alm optical microscope with a ICcl 1.4MPix
camera (INSA de Lyon) and a scanning electron microscope (Lublin University of
Technology) were used. Some cross sections of the examined solar cells are shown
in the figure 1.11.

1.2.5 Light Beam Induced Current - LBIC

The LBIC examination is based on the generation of the electrical carriers by a
laser beam and conducting photo-induced current mapping [32, 33]. This method
enables to generate electron-hole pair on the specific depth in the material. During
the examination, laser is scanning the surface of the solar cell with a given time step
and given x, y shift. Measurement apparatus creates a photo-current map generated
on the specific depth in the material (Figure 1.12). The analysis of the data obtained
from LBIC enables both to find diffusion length of the minority carriers, and spot

some defects or grain boundaries in the solar cell.

Impuls

generator
Laser diode
Lens no. 1 Osciloscope
Attenuator

Amplifier

Optical system

Lens no. 2
PC

Examined sample

Signal decoder
\

Figure 1.12: Schemat aparatury pomiarowej LBIC.

The results of described examinations are presented in the following chapter.



Chapter 2

Results

The results of the experiment will be presented in the following subsections. The
main purpose of the research was to find the optimal epitaxial growth conditions for
photovoltaic applications.

Classification of the samples was made considering a kind of SiOs mask used
during epitaxial growth (Table 1.1) and cooling rate during the LPE process (c.r. =
0,25 K/min, c.r. = 0,5 K/min, c¢.r. = 0,75 K/min, c¢.r. = 1 K/min) (Table 2.1). The
size of the dielectric mask (SP) has an influence on the optical way of the light beam
inside the solar cell structure (Figure 2.1). The cooling rate changes morphology of

the growing layer.

Table 2.1: Classification of the samples used, during LPE process. SP - SiO, cover-
age rate of the growing substrates. c.r. - cooling rate during the epitaxial growth.

H mask no. \ SP [%] \ c.r. [K/min] H
0.25
0.5
0,5
0.75
1
0.25
0,5
0,75
0,25
0,75
1
0,25
0,5
0.75
1

1 80

2 I0)

LPE 0

114
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Because of the complexity of the solar cells production process, in this work opti-
mization of the p-n junction, metallic contact deposition has not been done. The
process of solar cells production was the same for all the samples so that it enabled
to make a comparison analysis of the ELO layers quality without optimization of

the rest of the technological parameters.

ARC

e —— = p-n junction
ELO layer E— —% Sio,

Growth substrate

Figure 2.1: The total internal reflection phenomenon in the ELO structure.

2.1 Charakterystyki I-V

In the figure 2.2 there are typical I-V characteristics of the cooling rate functioning
and dielectric mask used in LPE process. To make a comparison in the figure 2.2
there are also I-V characteristics for solar cells made from the thin layers grown on
non-masked (SP=0%) growing substrate in the same conditions as for ELO layers.
The obtained solar cells had a different active surface, so in order to compare the
samples, measured current had to be normalized to current density (J [mA/cm?]).

In order to find optimal parameters in the liquid phase epitaxy process, comparison
of the short circuit current density has been made (Jg¢). This parameter informs
about the maximal number of carriers generated by incident photons and separated
by p-n junction. If one can assume that the current flow is uniform and perpendicular

to the surface, it can be written [34]:

jol_dat 2
S dtS

where [ - current, S - surface of the sample, ¢ - charge flowing in the time unit .
Because of the lack of optimization of the metallic contacts deposition, optimization
of p-n junction quality (depth, ratio of donors to acceptors), comparison of the short
circuit current density seems to be the best choice. Moreover, the small surface of the
samples may cause some deformations in the layers, which may have an influence on
the different parameters of the solar cells. This influence could be smaller if bigger

samples were used. When different parameters are constant (quality of the surface,

quality of the metallic contacts, depth of the p-n junction), the short circuit current
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() (d)

Figure 2.2: I-V characteristics for solar cells built from ELO thin films for a diffrent
cooling rates durin the epitaxy: (a) c.r. = 0,25 K/min, (b) c.r. = 0,5 K/min, (c)
cr.=0,75 K/min, (d) c.r. = 1 K/min.

density shows the quality of the photovoltaic conversion. One can assume that the
quality of photovoltaic conversion is a function of ELO layers morphology and the
surface of the dielectric inner layer (SP).

Figure 2.3 shows comparison of the short circuit density in a function of dielectric

surface covarage (SP) for each particular cooling rate.
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Table 2.2: Short circuit current density (Js¢) comparison for different sizes of the
inner mirror (SP) and for different cooling rates during liquid phase epitaxy(c.r.).

H mask no. ‘ SP [%] ‘ c.r. [K/min] ‘ Jsc [mA/cm?] H

0,25 34,45

1 80 0,5 27,19
0,5 14,98

2 [E 0,75 21,08
1 19,76

0,25 27,85

3 90 0,5 15,36
0,75 13,47

0,25 23,56

4 70 0,75 35,39
1 29,20

0,25 11,12

LPE 0 0,5 16,01
0,75 13,53

1 12,19
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() (d)
Figure 2.3: Short circuit current density (Js¢) for different cooling rates and for
different sizes of the inner SiOy (SP); (a) c.r.= 0,25 K/min, (b) c.r.= 0,5 K/min, (c)
c.r.= 0,75 K/min, (d) c.r.= 1 K/min
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()

Figure 2.4: Short circuit current density (Js¢) in a function of sizes of the inner
dielectric mirror (SP) and different cooling rates (c.r.). (a) SP=70%, (b) SP= 75%,
(c) SP=80%, (d) SP=90%, (e) SP= 0%
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The comparison of the short circuit current density for the solar cells enables to
provide the best conditions for the liquid phase epitaxy for photovoltaic applications.

The maximal short circuit current density for cooling rates c.r. = 0,25 K/min
and c.r. = 0,5 K/min equals respectively 34,45 mA /cm? and 27,19 mA /cm? (Fig.
2.3a, 2.3b, Table 2.2) for dielectric surface coverage (SP) SP=80%. For cooling
rate c.r. = 0,75 K/min and c.r. = 1 K/min maximal Jgc equals respectively
35,39 mA /ecm? and 29,2 mA/cm?, for SP=70%. According to the previous con-
siderations about the inner SiOs mirror in the ELO structure, the higher SP the
higher short circuit current density, because of the inner reflection from the dielec-
tric, one should get. Experiment does not always confirms this statement. The
morphology of the ELO layer depends on the sizes of the SiOs islands and it may be
the reason for the Jgo behavior. When surface coverage ratio is high, crystallising
"windows” of the growing ELO layer propagate in lateral direction and can form
heterogeneous voids between ELO layer and dielectric. This effect creates free sur-
face energetic states [35, 36] where recombination of carriers can take place. LBIC
(Light Beam Induced Current) examination confirms this statement(Rys. 2.5) [37].
In the figure 2.5 one can see one of the samples which was put under the LBIC ex-
amination. Darker areas represent places where photo generated current is lower. A
black strip through the picture represents a front metallic contact. One can clearly
notice that the structure of the surface which is shown in the figure 2.5, reproduces
the structure of the growing substrate used in LPE process. It means that the photo

generated current is lower above the SiO, inner mirror. It could be the reason for

) = =
b

Figure 2.5: Photo generated current map for solar cell produced from epitax-
ial lateral overgrowth layers. Picture was made using LBIC technology with the
A =825 nm laser.

the growing substrates with high SP parameter can decrease a positive effect of the
total inner reflection by higher recombination inside the ELO layer. During higher
cooling rates(c.r. = 0,75 K/min c.r. = 1 K/min), a negative effect described above

may have bigger influence and the maximum short circuit current density is observed
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in SP=70%.

But it is worth noticing that all solar cells with an inner dielectric mirror, ob-
tained from ELO layers have a higher short circuit current density compared to the
solar cells based on the LPE layers without inner mirror. It means that total inner
reflection has a positive influence on the quality of the ELO layers as well as on the
photovoltaic conversion.

Table 2.3 shows parasitic resistances of the examined solar cells.

Table 2.3: Parasitic resistances for examined solar cells. SP - dielectric coverage ratio
for growing substrate, c.r - cooling rate during epitaxial growth, R, - normalised
by the surface shunt resistance, R - normalized by the surface series resistance.

mask no. | SP [%] | c.r. [K/min] | R, [Qecm?| | R, [Qcm?
0,25 66,05 0,42

1 80 0.5 2 0,14
0,5 115,35 0,43

2 7 0,75 23,72 0,98

0 2145 0,86

0.25 34,71 0,75

3 %0 05 0,98 0,06
0,75 165,38 10,8

0,25 103,06 0,11

1 70 0,75 10,67 0,69

1 63,07 0,89

0,25 176,69 0,53

LPE 0 0,5 208,67 1,19
0,75 302.3 121

] 727 42 2.65

Similarly to the I-V characteristics, in order to compare samples with different
active surfaces, surface normalisation has to be done. It is obtained by replacing

current by current density in the Ohms low:

U U U
R'[Qcm?] = 7= 175 = 78 = RS, (2.2)
where R’ - surface normalized resistivity, U - tension, J - current density, I - current,
S - active surface.

Typical values for series resistance for silicon solar cells are: 0,5 Qcm? to 1,3
Qcm?. One can encounter a problem while analysing shunt resistance (Rg;). While
typical values for this parameter for silicon solar cells are 1 kQcm? to few MQcm?,
measured R, values do not exceed 150 Qcm?. The reason might be the small

dimensions of the samples. Heterogeneous in the epitaxial lateral overgrowth layers,

have higher surface ratio in solar cells which have smaller surface. Relatively small
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Figure 2.6: Example cross sections of the ELO layers with a tin (Sn) metallic solvent
trapped inside the structure.

shunt resistance means that there are points where p-n junction is locally short
circuited in the material structure. Microscopic examination revealed that layer
there are some remaining of the metallic solvent used during the liquid phase epitaxy
process inside the ELO (Rysunek 2.6). Probably this is the cause of decrease of
the shunt resistance and some energy loses. It is probable that epitaxial lateral

overgrowth solar cells with a bigger surface would have had higher R,.

2.2 Quantum Efficiency

Analysing quantum efficiency curves QE()) one can conclude where there is a prob-
lem with recombination, within the solar cell structure. Figure 2.7 shows QFE()\)
curves for four different solar cells with a different sizes of inner SiOy mirror, ob-
tained with the same cooling rate during LPE process. For low wavelengths which

are absorbed near the surface, difference between the curves is very small. The
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Figure 2.7: Quantum efficiency for solar cells with four different inner dielectric
mirror sizes (SP).

difference begins to be noticeable for the wavelengths which are absorbed deeper
in the material (2 pm to 15 pym). Maximum quantum efficiency (80%) is observed
for the solar cell which is based on the ELO layers with a inner mirror (SP=90%).
Figure 2.8 shows a relative difference(Dy,) between a ELO layer solar cell quantum

efficiency (QFgro) and a quantum efficiency of the solar cell without inner dielectric

mirror(QFELpg):

QFgro — QFELpE
QEma:L‘ '

where QFE,,., - maximum value of the QE for the solar cell made from the ELO

Do, = 100% - (2.3)

layer.

For high energy photons (0, lum < A < 1um) small decrease of the relative QE is
noticeable (5%) (Figure 2.8). Higher surface defect density of the ELO layer can
be the cause. These defects arise while growing lateral ”wings” join each other. It
can be the source of recombination for carriers generated by high energy photons.
Because of a different way of growth, surface defect density in the LPE layers can
lower.

Positive difference for the ELO-based solar cell is noticeable for the wavelengths
of the 520 nm - 1100 nm range and it reaches 17%. This means that some photons
which are not absorbed in the active layer are reflected from the inner SiO, mirror
and come back to the active layer with a p-n junction (Figure 2.1) increasing absorp-
tion probability. Inner mirror through the total inner reflection enables to absorb
low-energy photons, which otherwise, would be absorbed deep in the material out

of reach of the p-n junction.
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Figure 2.8: Difference between quantum efficiency of the ELO based solar cell and
the LPE based solar cell depending on the wavelength \.s

Table 2.4: Width of the epitaxial layers (h) obtained in the experiment. Ah -
measurement uncertainty of h.

H mask no. \ SP [%] \ c.r. [K/min] \ hgro [pm] \ Ah [pm] H

0,25 20,9 1,8
1 80 0,5 29,1 21

0,5 25,1 3

2 7 0,75 19,49 1,7

1 17,2 1,6

0,25 20 1

3 90 0,5 26,9 L5
0,75 24,2 2.1

0,25 30,9 1,7

4 70 0,75 20,2 1,5

1 16 2

0,25 16,3 0,2

LPE 0 0,5 174 0,4
0,75 15 0,5

1 16,4 0,5

2.3 Microscopic examination

The analyse of the ELO-based solar cells cross sections showed that an average width
of the ELO layers is 21 um (Chapter 1.2.4, Table 2.4).
In the figure 2.9 some occasional irregularities of the growing layer, precisely on the

edges of the samples, can be observed. It can cause energy loses in the photovoltaic
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conversion. It was localised by infrared thermography and cut by a UV laser (Chap-
ter 1.2.3).

200 pm

Figure 2.9: Picture taken by a scanning electron microscope showing morphology of
the edge of the sample with an area with continues layer and an area with irregu-
larities.



Summary and conclusions

The main purpose of the experimental research presented in this work was to find the
optimal lateral thin films growth conditions in liquid phase epitaxy for photovoltaic
applications. Lateral layers which are grown on the partially masked by dielectric
substrate, are characterised by lower defects density than a base substrate. It means
that costs of obtaining thin film structure for solar cell decreases due to the possible
use of low quality silicon as a growing substrate. Specially designed dielectric mask
not only prevents crystallographic defects from propagation to a lateral layer, but
also fulfils a role of an inner mirror for incident light. It is very important for solar
cells designing because this structure enables to increase the optical way inside the
material, which increases the absorption probability. The low level of complexity
and low apparatus costs are undoubtedly the advantage of this method. Moreover,
metallic solvents and saturation substrates can be used many times without any
loses in lateral layers quality. It means that the material loses during the solar cells
production process are minimised and the whole procedure seems to be competitive
with classical technologies.

Producing solar cells based on the epitaxial lateral overgrowth layers was realised
in two stages. In order to get thin silicon films, liquid phase epitaxy process was
carried out on the selective masked by dielectric (SiOs) silicon < 111 > substrates.
Four different masks, which are characterized by different surface coverage ratio (SP)
(SP=70%, 75%, 80%, 90%), were used. Four different cooling rates were introduced
(c.r. = 0,25K/min, 0,5K/min, 0,75K/min, 1K/min), during LPE process. Argon
was used, as an ambient gas, composition of tin and aluminium (Sn+Al) as an
metallic solvent. Temperature difference during the process (AT = 60 K) enabled
full coalescence of the growing layers. Layers obtained in the LPE process had an
average width hpro = 21 pm and p-type conductivity.

The second stage of solar cells production used ELO layers as a base for the solar
cells. p-n junction was created by phosphorous diffusion. 80 nm silicon nitride layer

was deposited as an anti-reflection coating. Front metallic contacts were made of

126
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Ti/P1/Ag, rear contacts were made of aluminium.

In order to establish physical and electrical parameters of the solar cells I-V char-
acteristics, quantum efficiency, LBIC (Light Beam Induced Current) and infrared
thermography was done.

The main parameter, which was used to make a comparison, was a short circuit
current density (Js¢) - it gives information on the maximal number of photo gener-
ated carriers, which was separated by p-n junction. This parameter depends on the
quality of the ELO layer. The rest of parameters which are characterising solar cell
were only quoted because of the lack of solar cells production process optimization
like: surface passivation, p-n junction depth, metallic contacts etc.

The analysis of experimental research has shown that the maximum short circuit
current density for the cooling rates c.r. = 0,25K/min and 0,5K/min occurs for
80% dielectric coverage ratio and for c.r. = 0,75K/min and 1K/min cooling rates it
does for 70% coverage of the dielectric inner mirror. The research proved that the
inner mirror with a high coverage ratio (SP) is not convenient for the photovoltaic
conversion. Probably it is due to the high distances between the neighbouring silicon
windows, which causes some irregularities in the growing ELO layer. This creates
recombination centres, which decreases positive effect of the total inner reflection.

A parasitic resistances comparison and microscopic examination proved that the
metallic solvent used in the LPE process is trapped in some places inside the silicon
ELO structure and locally short circuits the p-n junction.

It is worth noticing that short circuit current density for ELO based solar cells
is always higher than for solar cells produced from thin silicon films obtained in
the classic liquid phase epitaxy. It means that the total internal reflection from the
SiO, layer has a positive effect on the photovoltaic conversion. Quantum efficiency
examination also proves this statement: the difference between solar cells with the
inner mirror and without reaches 17%.

The infrared thermography examination showed that there are some points where
energy loses is observed, on the edges of the samples. Small surfaces of the samples
were probably the cause of this effect. It may be minimised after some modification
of the apparatus to conduct introduction to the reactor bigger samples possible
(38, 39, 40, 41].

The main conclusions which are the result of this work are as follows:

e solar cells based on the silicon lateral epitaxial layers obtained in the liquid
phase epitaxy are characterised by a higher value of the short circuit cur-
rent density than solar cells based on the thin epitaxial layers without inner

dielectric layer;
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e inner mirror made of silicon dioxide reflects photons which are not absorbed
in the solar active layer, in the p-n junction direction which increases the

absorption probability;

e optimal liquid phase epitaxy growth conditions depend on the dielectric cov-
erage ratio (SP) on the growth substrate. For cooling rate c.r. = 0,25K/min
and 0, 5K /min optimal SP equals 80%, for cooling rates c.r. = 0, 75K /min and
1K /min optimal SP is 70%;

e dielectric coverage ratio (SP) 90% is not convenient for photovoltaic conversion

due to the higher density of the recombination centres in the ELO layer;

e analysis of the external quantum efficiency showed that the difference between
ELO based solar cells and solar cells without inner mirror reaches 17% to ELO

advantage;

e liquid phase epitaxy is relatively cheap and safe thin films production process

and complexity of the apparatus are low. It leads to low exploitation costs.

e in the ELO-LPE process one can use metallic solvent repeatedly which also

decreases the costs of the solar cells production;

e argon can be used as an ambient gas in ELO-LPE process for thin films pro-
duction. In classical LPE method usually hydrogen is used but it is highly
flammable and it creates a risk of explosion so additional security apparatus

is required. Using argon does not create that kind of complications.

e the liquid phase epitaxy process for silicon lateral thin films for photovoltaic
application can be used as an alternative for classical methods of thin film

solar cells production.
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