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1. Wstep

Od czasu zaobserwowania efektu fotowoltaicznego/fotoelektrycznego przez
A.E. Becquerela w 1839 r., przez niemal dwa stulecia fotowoltaika (ang. photovoltaics; PV)
stala si¢ dojrzalg dziedzing, w ktorej dokonat si¢ znaczny postep. Wysitki podejmowane przez
zespoly naukowe z calego $wiata, doprowadzily do powstania nowych rozwigzan
konstrukcyjnych ogniw fotowoltaicznych, zbudowanych na bazie nowych materiatow
z wykorzystaniem technologii wczes$niej niedostepnych. Odzwierciedleniem cigglego rozwoju
fotowoltaiki moze by¢ typowy podziat ogniw slonecznych na generacje, Obejmujgce
zmieniajacy si¢ aspekt czasowy, technologiczny, materiatlowy oraz konstrukcyjny. I tak
ogniwa l-ej generacji dotycza urzadzen krzemowych mono- i polikrystalicznych opartych na
ztaczu diodowym p-n. 1l-ga generacja to rowniez ogniwa wykorzystujace ztacze diodowe, do
wytworzenia ktorych wykorzystano krzem amorficzny (a-Si) lub inne zwigzki/pierwiastki,
takie jak CdTe, Cu, In, Ga, Se (ogniwa CIGS). Z uwagi na niewielkg grubos¢ materiatu
absorbera (przewaznie wahajgca si¢ w granicach 1-3 um), zwane sg takze ogniwami
cienkowarstwowymi. Generacja Ill-cia to ogniwa barwnikowe DSSC (ang. Dye-Sensitized
Solar Cells) oraz ogniwa organiczne. Poza wspomnianym podziatem mozliwe sg réwniez
inne sposoby klasyfikacji ogniw, np. bazujace na strukturze krystalicznej absorbera
(monokrysztat, polikrysztal, struktura amorficzna), jego rodzaju (zbudowane
z potprzewodnikéw elementarnych (Si) lub ztozonych (CdTe, GaAs)) oraz typie
zastosowanego zlacza, np.: p-n (homo-, heterozlgcze), ztacze Schottky’ego. Poza ogniwami
opartymi na ztaczach p-n, nalezy tu rowniez wspomnie¢ o konstrukcjach wykorzystujacych
ztacza MIS (ang. Metal Instulator Semiconductor) lub SIS (ang. Semiconductor Insulator
Semiconductor) [1][2] ogniwach na bazie perowskitow [3][4][5], ogniwach wieloztaczowych
[61[71[8] czy tez ogniwach koncentratorowych [9] [10] [11].

Jednym z powszechnie znanych dokumentoéw przedstawiajgcych histori¢ i postep
w zakresie fotowoltaiki jest wykres (Rys.1.1) publikowany przez amerykanski instytut
National Renewable Energy Laboratory (NREL) [12].
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Rys.1.1 Wykres przedstawiajacy najwyzsze potwierdzone wartosci sprawnosci konwersji badawczych
ogniw stonecznych, osiagnigtych dla réznych technologii fotowoltaicznych od roku 1976 do chwili obecne;j,
publikowany przez NREL [12].

1
1975

Wykres ten, w zwartej formie przedstawia etapy rozwoju fotowoltaiki od roku 1976,
prezentujac na krzywych - z ktorych kazda reprezentuje odrgbng technologi¢ - maksymalne
efektywnosci ogniw stonecznych jakie osiggano na przestrzeni minionych lat. Kazdy
z zaprezentowanych wynikow zostat zbadany w warunkach standardowych (ang. Standard

Test Conditions), a zatem uzyskane rezultaty mozna ze sobg wiarygodnie porownywac.

Przedstawione na wykresiec maksymalne efektywnosci, uzyskiwane sg dla
wymagajacych technologicznie rozwigzan konstrukcyjnych jak ogniwa 3-4-i wigcej-
zlaczowe oparte glownie na relatywnie drogich materiatach jak GaAs 1 zwigzkach
pochodnych. Wzrost zageszczenia krzywych na przestrzeni ostatnich 15-20 lat, dobitnie
swiadczy takze o wzrastajgcym zainteresowaniu fotowoltaika przejawiajaca  si¢
w nowopowstatych rozwigzaniach jak np. ogniwa perowskitowe, ogniwa organiczne, ogniwa
oparte na kropkach kwantowych QDSC (ang. quantum dots solar cells), czy tez ogniwa
wieloztaczowe i koncentratorowe. Z kolei dynamika wzrostu efektywnosci nowych rozwigzan
ogniw stonecznych opisywanych na wykresie jako ,,emerging solar cells”, przemawia za tym,
ze wyscig o znalezienie najbardziej wydajnego ogniwa w jak najtanszej technologii trwa juz

w najlepsze, i ze rozwijany jest kazdy obiecujacy kierunek.

Jednakze brak spektakularnych wzrostow efektywnosci, ktére moglyby by¢
traktowane jako swoisty przetom w dziedzinie, moze tez wskazywac na fakt, ze fotowoltaika

stopniowo dociera do granic swoich mozliwosci i jest bliska rozwigzaniom optymalnym.
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Warto w tym momencie przywota¢ pracg Williama B. Shockleya oraz Hansa J. Queissera
zroku 1961, ktora traktuje o fundamentalnych ograniczeniach maksymalnej wydajnosci
ogniw stonecznych opartych na zlgczu p-n [13]. Tak zwane ,,0graniczenic Shockleya-
Queissera” (Shockley-Queisser limit/SQL) opracowane teoretycznie na bazie analizy
procesOw absorpcji i reemisji przewidywato, ze w przypadku pojedynczego zlacza p-n,
jedynie okoto 30% energii fali elektromagnetycznej widma stonecznego moze by¢ efektywnie
skonwertowane na prad elektryczny. Jak wspomniano, praca zostata opublikowana juz w roku
1961, ale nie bez przeszkod. Pierwsza wersja artykutu zostata odrzucona, a gdy juz doszto do
jego publikacji, przez ditugi czas nie cieszyl si¢ zbytnim zainteresowaniem. Jednak wraz
z poczatkiem obecnego stulecia, stosunek do tej publikacji ulegat stopniowej zmianie, a Kilka
lat pozniej liczba jej cytowan zaczeta rosngé wyktadniczo. Zdaniem autora niniejszej
dysertacji, tak silnie rosngce zainteresowanie analizg dotyczaca fundamentalnych ograniczen
wydajnosci ogniw stonecznych moze s$wiadczy¢é o wielkim potencjale fotowoltaiki,
dostrzezonej na progu obecnego stulecia jako realna i przysztosciowa alternatywa dla zrodet
energii opartych na paliwach kopalnych. Po wielu latach najwyrazniej okazato si¢, ze przy
obecnym stanie rozwoju technologii i skomplikowanych polityczno-biznesowych
uwarunkowaniach energetyki, fotowoltaice warto poswieci¢ wiele wysitku badawczego aby
maksymalnie spozytkowac jej potencjal, dochodzac przy tym az do fundamentalnych
ograniczen. Wykorzystanie fotowoltaiki, w poréwnaniu do tradycyjnych sposobow
pozyskiwania uzytecznych form energii, niesie bowiem ze soba wiele korzysci. Ogniwa
fotowoltaiczne sa urzadzeniami, gdzie poza procesem produkcji, instalacji i utylizacji nie
generujg praktycznie zadnych dodatkowych kosztow. Podczas eksploatacji, zasadniczo nie
wymagajg tez wydatkéw na skomplikowane czynno$ci serwisowe. Nie ma rowniez potrzeby,
jak przy tradycyjnych Zrodtach energii, ponoszenia optat za paliwo i jego transport. W czasie
za$ ich pracy, ogniwa stoneczne nie sg ucigzliwe dla srodowiska, nie generujg hatasu, nie
wymagaja réowniez Specjalnego nadzoru. Fotowoltaika nie stwarza praktycznie zadnego
ryzyka zanieczyszczenia $rodowiska w zakresie czasu zycia ogniw, w odréznieniu od
tradycyjnych Zrodet emitujacych zanieczyszczenia i gazy cieplarniane w sposob ciagly. Jest
tez znacznie bezpieczniejszym zrodlem energii w poréwnaniu do tradycyjnych elektrowni
atomowych, ktore stale stwarzaja - cho¢ minimalne, to jednak materializowalne - ryzyko
skazenia czy tez destrukcji srodowiska. Wymownie o tym s$wiadcza nierozwigzane do tej
pory problemy po awariach w Czernobylu czy Fukushimie, ktore wciaz realnie zagrazaja

srodowisku.
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Warto takze doda¢, ze wspomniana wyzej kwestia bezpieczenstwa stosowania
fotowoltaiki moze zacza¢ zyskiwac na znaczeniu, wraz z jej upowszechnieniem. Sukcesywnie
zwickszajagca sie¢ liczba lokalnych wolnostojacych, wyodrebnionych instalacji/farm
fotowoltaicznych, z czasem moze doprowadzi¢ do zmiany modelu energetyki z centralnego
na rozproszony. Tym samym stopien bezpieczenstwa energetycznego spoleczenstwa zostanie
znacznie zwickszony, poprzez minimalizacj¢ ryzyka odcigcia dostgpu do zrodia pradu.
Ogniwa stoneczne sg wiec urzgdzeniami bezpiecznymi, bezobstugowymi, optacalnymi
| przysztosciowymi. Obecnie cechujg sie czasem zycia i sprawno$cig na tyle wysoka, aby
zapewni¢ prosumentom/inwestorom godziwy zwrot z inwestycji w sensownej perspektywie
czasowej. Do$wiadczenia ostatnich lat wskazuja jednak, Ze rosngcej (ostatnio bardzo
dynamicznie) liczbie instalacji fotowoltaicznych, powinny towarzyszy¢ rownolegle budowane

lokalne magazyny energii, aby moc racjonalnie zarzadzaé jej gromadzeniem oraz dystrybucja.

Dotychczasowe wyniki efektywnosci ogniw stonecznych zblizyty si¢ znacznie do
maksimum okreslonego limitem SQL, ale naturalnie, w zadnym przypadku ogniwa opartego
na pojedynczym zlgczu p-n granica ta nie zostata przekroczona. Dotyczy to najbardziej
popularnej technologii krzemowej, gdzie maksimum osiagnictej efektywnosci tylko
nieznacznie przekracza 27%, jak tez ogniw na bazie arsenku galu, gdzie jak dotad rekordem

jest osiagniecie 29.1%, przy maksimum teoretycznym wynoszacym 33.5% [12] [14].

Przy obecnym stanie techniki, badacze s3 wigc bliscy osiggniecia teoretycznych
maksiméw sprawnos$ci konwersji fotowoltaicznej. Wiadomo jednak, Zze do osiggnigcia tego
celu zaprzac nalezy najnowsze zdobycze techniki i wyrafinowane technologie. Analizowany
wykres (Rys.1.1) wskazuje jednak zarazem, ze do rozwoju PV mozna przyczyni¢ si¢ badajac
takze nowe, wczesniej niesprawdzone/niedostgpne rozwigzania i materiaty, Zzamiast
przystepowa¢ do wyscigu W konkurencji najnowszych, a tym samym najdrozszych
technologii, optymalizujac i1 tak juz wzglednie efektywne rozwigzania. Podejmowane
dziatania mogg si¢ wigc takze wpisywa¢ w aktualnie istniejagce dwa zasadnicze trendy
rozwojowe: poszukiwanie materiatu alternatywnego dla powszechnie wykorzystywanego
krzemu oraz dazenie do maksymalnej optymalizacji kosztow wytwarzania ogniw. Oznacza to
m.in., ze struktura o wzglednie niskiej efektywnosci, ktora jednak cechowac bedzie prostota
konstrukcji i/lub niski koszt wytwarzania, moze by¢ w ostatecznym rozrachunku bardziej
optacalna niz wysoce efektywne ogniwo, wymagajace wszakze wielu czasochtonnych
I zaawansowanych technologicznie zabiegéw produkcyjnych. Niezmiennie istotny pozostaje

tez aspekt dotyczacy ochrony $rodowiska, gdzie w procesach wytwarzania zawsze powinna
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by¢ promowana niska energochtonno$¢ oraz wykorzystanie wzglednie nieszkodliwych
odczynnikow chemicznych. W koncowym za$ etapie zycia produktu wazne jest rowniez aby
jego utylizacja nie generowata wysokich kosztéw 1 pozostawata bez negatywnego wplywu na

srodowisko.

Powyzsze fakty oraz ich analiza mialy istotny wplyw na tematyke i zakres niniejszej
pracy, w ramach ktorej postanowiono zbada¢ fotowoltaiczny potencjal zestawienia dwoch
materiatdw potprzewodnikowych: ZnO i GaAs, zakladajagc wytworzenie maksymalnie
uproszczonej struktury ogniwa stonecznego, z zastosowaniem niskotemperaturowego procesu
osadzania warstw atomowych ALD (ang. Atomic Layer Deposition). Na wybor koncepcji,

powyzszych materiatdéw oraz technologii wytwoérczych w duzej mierze miaty wptyw:

= cechy materiatowe ZnO umozliwiajgce wykorzystanie tego
zwigzku/potprzewodnika w wielu zastosowaniach, m.in. jako n-typu lub p-typu
partnera do potprzewodnika o odmiennym typie przewodnictwa, przezroczystej
elektrody czy tez warstwy antyrefleksyjnej,

= cechy materialowe GaAs umozliwiajace wykorzystanie tego potprzewodnika
W ogniwie stonecznym, jako niemal doskonatego absorbera promieniowania,

» istniejace zaplecze technologiczne umozliwiajace wytwarzanie nanometrowych
warstw ZnO technika ALD oraz wieloletnie doswiadczenie w osadzaniu
i charakteryzacji warstw tlenku cynku,

* mozliwo$¢ uzupelienia whasnym wkladem tematyki dotyczacej heterozigczy
ZnO/GaAs, gdzie w literaturze znalez¢ wprawdzie mozna publikacje opisujace
wspomniane uktady [15] [16] [17] [18] [19], ale stosunkowo niewiele z nich
dotyczy zaro6wno uzyskiwania ich metoda ALD [20] [21] [22], jak tez
prowadzonych potem badan w konteks$cie fotowoltaiki [23] [24] [25] [26],

= obiecujagce wyniki z prowadzonych poprzednio badan nad ogniwami ZnO/Si,
gdzie dla warstw planarnych ZnO osadzanych metoda ALD uzyskano wydajnos¢
ogniw na poziomie 6% dla ogniwa AZO/ZnO/Si [27], zas w przypadku ogniw
z warstwag nanostupkow ZnO-NR, efektywnos¢ siggneta 14% [28].
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2. Materiatly potprzewodnikowe

2.1 GaAs

Arsenek galu zostal po raz pierwszy wytworzony oraz scharakteryzowany W roku
1926 przez wybitnego norweskiego geochemika i mineraloga Viktora Moritza Goldschmidta
[29] [30]. Jednakze urzadzenia na bazie tego zwigzku utworzono dopiero kilkadziesiat lat
pozniej. GaAs jest zwigzkiem potprzewodnikowym typu A"BY 7 prosta przerwag
energetyczng Eg~1.43eV (w 300K) [31]. Typ przerwy wskazuje, ze do wzbudzenia elektronu
z pasma walencyjnego (VB, ang. valence band) do pasma przewodnictwa (CB, ang.
conduction band), wymagana jest jedynie energia fotonu hv. W przypadku przerwy skosnej
(jak np. w krzemie) wzbudzenie elektronu migdzy VB i CB zwigzane jest rOwniez ze zmiang
wektora falowego k (Rys.2.1). Powoduje to, ze w przypadku przerwy prostej foton o energii
wigkszej niz rozmiar przerwy zabronionej moze by¢ zaabsorbowany bezposrednio, natomiast
w przypadku potprzewodnika z przerwa skosng, absorpcja fotonu sv moze wystapi¢ tylko

jesli towarzyszy temu absorpcja (lub emisja) fononu Ay (lub 7w w zalezno$ci od notacji) [32].

cB
hy
przerwa przerwa
energetyczna hv| energetyczna
prosta skosna
VB VB
E E
k k

Rys.2.1 Roznice w absorpcji fotonu w przypadku przerwy prostej i skosnej [32].

Konieczno$§¢ wystgpienia fononu, jako dodatkowego czynnika warunkujacego
wystapienie przej$cia energetycznego, znacznie zmniejsza prawdopodobienstwo wzbudzenia
elektronu. W konsekwencji przektada si¢ to na zmniejszenie wartoSci wspolczynnika
absorpcji a. Zmniejszenie intensywno$ci $wiatta padajacego na potprzewodnik do wartoSci
1/e razy mniejszej od wartosci poczatkowej, wymaga przebycia przez §wiatto okreslonej
sciezki zwanej dlugoscig absorpcji, ktorej dlugos¢ okreslana jest jako //a. W praktyce

przektada si¢ to na fakt, ze dla zaabsorbowania tej samej iloSci $wiatta potrzeba cienszej
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warstwy materiatu potprzewodnikowego o przerwie prostej (np. GaAs) w poréwnaniu do
materiatu o przerwie skosnej (Si). W rzeczy samej, warstwa GaAs o grubosci zaledwie kilku

um jest zdolna zaabsorbowac¢ t¢ samg ilo$¢ Swiatta co warstwa Si o grubosci ~100um [33].

Arsenek galu krystalizuje w strukturze blendy cynkowej (sfaleryt). Krysztat ztozony
jest z dwoch podsieci fee (ang. face centered cubic) przesunigtych wzgledem siebie o potowe
statej sieciowej rownej a=5.6536A (w 300K) (Rys.2.2). Kazdy z atoméw galu tworzy
wigzania z czterema sgsiednimi atomami arsenu, podobnie kazdy atom arsenu posiada cztery

wigzania z atomami galu.

Rys.2.2 Komorka elementarna GaAs w strukturze blendy cynkowej
[rysunek wykonano na podstawie grafiki z pracy [34]].

Wzglednie szeroka - w porownaniu z krzemem (Egsi ~ 1.1eV) - przerwa energetyczna
arsenku galu, stoi za przyczyna powstawania niewielkiej liczby no$nikéw samoistnych,
zgodnie z silng eksponencjalng zaleznoscig liczby nosnikow od wielkosci przerwy
ni=pi ~exp(-Ey/2kT) [35], co z kolei wptywa na wysoka rezystywnos$¢ potprzewodnika [36].
Stad tez GaAs moze by¢ wykonany w postaci potizolacyjnej, SI (ang. semi-insulating), ktéra
cechuje si¢ bardzo niskg konduktywnoscig oraz bardzo niska liczbg nosnikéw samoistnych.
Parametry te dla odmiany poétizolacyjnej powinny by¢ zblizone do odpowiadajgcych im
wielkosci wlasciwych idealnemu krysztalowi GaAs, czyli przewodno$¢ na poziomie
ai(gooK):leo'g Q'em™ (300K) oraz koncentracja nosnikéw samoistnych, obliczona przy
znajomosci struktury pasmowej GaAs, wynoszaca ni(gooK):2.25X106 cm™® [37]. Poniewaz nie
istniejg w naturze idealne krysztaly, w praktyce parametry te w realnie wytworzonych

krysztatach zwykle odbiegaja od powyzszych o okoto 1+2 rzedy wielkosci [38]. Wyzsze
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koncentracje nosnikow 1 pozadany typ przewodnictwa osigga si¢ poprzez celowe
domieszkowanie np. cynkiem (Zn), kadmem (Cd) weglem (C) dla uzyskania przewodnosci
typu "p" oraz tellurem (Te) lub krzemem (Si) dla dla typu "n". Jednakze nawet
niedomieszkowany GaAs zwykle cechuje si¢ przewodnictwem elektronowym indukowanym
samoistnie w krysztale [39]. Niedomieszkowany monokrysztal arsenku galu charakteryzuje
si¢ takze bardzo wysoka ruchliwoscia elektrondow siegajaca, w zaleznosci od zrodta, od 8500
[40] do 9200 cm®V's™ [41] przy maksymalnej ruchliwosci dziur od 320 [41] do 400cm?V*s™
[40], w obu przypadkach dla 300K. Dzigki temu GaAs wykorzystywany jest szeroko w tzw.
"szybkiej elektronice", gdzie stosowane sg wysokie/mikrofalowe czestotliwosci przetaczania,
np. w tranzystorach MESFET (ang. MEtal-Semiconductor Field Effect Transistor) [42], jak
tez heteroztagczowych (AlGaAs/GaAs) tranzystorach HEMT (ang. High Electron Mobility
Transistor) czy HBT (ang. Heterojunction Bipolar Transistor), mogacymi pracowac

z czgstotliwosciami zblizonymi do 100GHz [36].

Kolejna istotna cecha arsenku galu jakg jest odporno$¢ na wysokoenergetyczne
promieniowanie (ang. radiation hardness), umozliwia jego szerokie wykorzystanie
w zastosowaniach kosmicznych, jak np. ogniwa stoneczne czy orbitujagce systemy

telekomunikacyjne [43].

2.2 GaAs w fotowoltaice

Pierwsze wzmianki o wykorzystaniu GaAs w fotowoltaice pojawity si¢ w roku 1954
w pracy H. Welkera ,,Semiconducting Intermetallic Compunds” [44], gdzie autor opublikowat
krzywe odpowiedzi ,,fotoogniwa” GaAs w funkcji intensywnosci o$wietlenia, nie podajac
jednak szczegotow jego konstrukcji [45]. Spowodowato to wzrost zainteresowania tym
potprzewodnikiem jako materiatem bazowym dla fotowoltaiki. Przez kolejng dekade
prowadzone prace z uzyciem zarowno polikrystalicznego jak 1 monokrystalicznego arsenku
galu doprowadzity do uzyskania od kilku do kilkunastu procent wydajnosci. Jedna
z pierwszych prac opisujacych ogniwo zbudowane na bazie arsenku galu oparte na zlaczu p-n
jest praca A. R. Gobata z roku 1962, gdzie raportowana jest wydajno$¢ powyzej 11%, a co do
zasadno$ci prac wilasnie nad ogniwami z GaAs, wyraznie podkreslana jest potrzeba
poszukiwania nowego materiatu dla wymagajacych zastosowan zwigzanych z eksploracja
przestrzeni kosmicznej [46]. Jednakze w odniesieniu do powszechnych zastosowan PV,
mozliwos¢ uzyskiwania w tamtym czasie ogniw z efektywnos$cig znacznie mniejsza niz

teoretycznie przewidywane maksimum (~26% w 298K) [45], spowodowaly pewne
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rozczarowanie i do lat 70-tych nie raportowano istotnego postgpu w rozwoju ogniw opartych
0 GaAs. Przyczynita si¢ do tego rowniez znacznie wigksza trudno$¢ w pracy z arsenkiem galu
w poréwnaniu do krzemu, jak tez fakt ze wyjSciowy koszt materialu GaAs juz na wstepie byt
o rzad wiclkosci wyzszy w poréwnaniu z Si. Nastgpita wigc do$¢ wyrazna przerwa

w badaniach nad tymi ogniwami w latach 1964-1972.

Do roku 1970 wszystkie arsenkowo-galowe ogniwa PV zbudowane byly na bazie
homoztacza, co oznacza, ze ten sam materiat (GaAs) wykorzystany byt zaréwno w roli
emitera jak i bazy. W tym samym roku, w pracy ,,Solar cells based on heterojunction p-
AlGaAs-n-GaAs” autorstwa Z. Alferova i in., po raz pierwszy przedstawiono heteroztaczowe
ogniwo stoneczne AlGaAs/GaAs o wydajnosci 10-11% (AMO), gdzie warstwa p-Ga;xAlxAs
zostata wytworzona na n-GaAs metodg LPE (ang. Liquid Phase Epitaxy) [45]. Fakt ten, jak
tez wydana w dwa lata pdozniej praca B. Ellis i T. Moss [47], poruszajaca wiele kluczowych
aspektow materialowych GaAs, w tym obrazujaca zalezno$¢ uzyskiwanej efektywnosSci
ogniwa od szybkosci rekombinacji powierzchniowej, znaczaco przyczynity si¢ do przerwania
trwajacego prawie dekade marazmu i wplyngly na ponowny wzrost zainteresowania
ogniwami z arsenku galu. I tak, w szczegolnosci dla ogniw AlGaAs/GaAs, zacz¢to notowaé
coraz to wyzsze efektywnosci. Byto to mozliwe z uwagi na unikalne wtasciwosci tej pary
potprzewodnikow, przejawiajace si¢ przede wszystkim w dobrym dopasowaniu obu statych
sieciowych, co skutkowato relatywnie malg liczbg stanéw powierzchniowych na granicy
opisywanych materialow. Osigganiu dobrych rezultatow sprzyjalo tez opanowanie techniki
wzrostu dobrych jako$ciowo monokrysztaldow o kontrolowanym poziomie domieszkowania.
Stad tez, wg publikacji J.M. Woodall and H.J. Hovell, zastosowanie warstwy Ga;xAlxAs na
GaAs bylo wyjatkowo korzystne z punktu widzenia PV, z uwagi na mozliwos$¢ osiggnigcia
odpowiednio duzej grubosci podczas jej wytwarzania, co wraz z wysokim stopniem
domieszkowania skutecznie zmniejszato rezystancje szeregowa emitera. Z kolei szeroka
przerwa energetyczna Gaj.xAlxAs, umozliwiata jednoczes$nie transmisj¢ znacznego spektrum
widma stonecznego do absorbera, za§ wzajemne dopasowanie stalych sieciowych obu
zwigzkow znacznie redukowato szybkos$¢ rekombinacji powierzchniowej na “powierzchni”

GaAs (tj. na interfejsie miedzy opisywanymi materiatami) [48].

W  kolejnych latach dostgpnos¢ arsenku galu zwigkszyta si¢, za przyczyna
wzmozonego zapotrzebowania na ten material do produkcji diod mikrofalowych 1 LED.

Znacznie, bo okoto 10-cio krotnie spadta cena GaAs osiggajac w roku 1976 wysokos¢ $0,5/g
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w porownaniu do ~$5/g w roku 1959 [45], co dodatkowo podniosto atrakcyjnos$¢ tego
materiatu. Wyjasnienie wspomnianych wczesniej zjawisk ograniczajacych uzyskiwanie
wysokich sprawnosci ogniw GaAs, przyczynito sie do ich szybszego rozwoju w dalszych
latach, i uzyskiwaniu coraz to wyzszych efektywnosci (Rys.1.1). Pojawity si¢ tez konstrukcje
ogniw koncentratorowych stosowane do konwersji fotowoltaicznej skupionego $wiatta
stonecznego (o stopniu koncentracji C=10, 100, a nawet 1000), gdzie wykorzystywana byla
jedna z wazniejszych zalet ogniw arsenkowo-galowych polegajaca na niewielkim
uzaleznieniu spadku efektywnosci konwersji fotowoltaicznej od wzrostu temperatury
urzadzenia. I tak juz w roku 1979, R. Sahai i in., jako jedni z pierwszych opisali ogniwo
AlGaAs/n-GaAs o efektywnosci 24.7% przy intensywnosci ¢=178 stonc [49]. Ogniwa
zbudowane na bazie GaAs okazaty si¢ by¢ takze lepiej dostosowanymi do wymagan misji
kosmicznych niz ogniwa krzemowe, gléwnie za sprawa wickszej odpornosci GaAs na
wysokoenergetyczne promieniowanie oraz lepszej zdolnosci absorpcyjnej od krzemu. Ogniwa
z GaAs dobrze sprawdzity si¢ w zastosowaniach kosmicznych, co w efekcie doprowadzito do
ich szerokiego wykorzystania w tym obszarze. Wymieni¢ tu mozna cho¢by dobrze znang
marsjanska misje Pathfinder z roku 1996, czy tez komercyjny projekt tacznosci globalnej
Iridium, gdzie ogniwa GaAs/Ge znalazly swoje zastosowanie jako zrodla zasilania

odpowiednio tazika Sojourner i satelitow telekomunikacyjnych [43] [50].

Obecnie w przestrzeni kosmicznej wykorzystuje si¢ glownie ogniwa wieloztaczowe,
na bazie GaAs oraz innych materialdw o szerszej przerwie energetycznej (InGaP) oraz
wezszej (Ge) [51]. W ten sposob warstwy odpowiednich materiatdéw fotowoltaicznych
utozone jedna na drugiej, tworzg kilka subogniw absorbujacych promieniowanie stoneczne
z odpowiednich przedziatow dtugosci fali, poczynajac od najkrétszych dilugosci fal
absorbowanych przez ztacze bezposrednio wyeksponowane na stonce (najwyzsze w stosie
ogniw) do najdtuzszych - zdolnych do penetracji ogniwa az do najnizej potozonego ztacza.
Przyczyna wykorzystania takich ogniw jest oczywista - istotny jest przede wszystkim wysoki
stosunek ogolnej sprawnos$ci urzadzenia do masy calego ogniwa. Wieloztagczowe ogniwo jest
w stanie zaabsorbowaé promieniowanie W bardzo szerokim spektrum, z kolei coraz lepsze
technologie umozliwiajag wytworzenie ogniw zdolnych osigga¢ wyzsze efektywnosci przy
jednoczesnej redukcji masy catego ukladu. Stosujac zas uktad kombinowany ogniw
wielozlaczowych przy ich ekspozycji na skoncentrowane $wiatlo stoneczne mozna uzyskac
jeszcze bardziej zwiekszony stopien konwersji fotowoltaicznej. Jak wida¢ z grafiki z NREL

(Rys.1.1), aktualny rekord wydajnosci dla czteroztgczowego ogniwa koncentratorowego
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(c=665) wynosi 47.6% [52]. Optymalizacji poddaje si¢ jednak réwniez prostsze konstrukcje.
| tak dla jednoztaczowego ogniwa GaAs, aktualny rekord w wydajnosci nalezy do firmy Alta

Devices, gdzie w roku 2018 osiagnieto wydajno$¢ na poziomie 29,1% [53].

2.3Zn0

Tlenek cynku jest naturalnym mineratlem, znanym juz od starozytnosci. Juz ponad
pie¢ tysiecy lat temu w Egipcie, z powodzeniem stosowano go w roéznych recepturach jako
substancj¢ czynng na problemy skorne oraz do leczenia ran [54]. Antyseptyczne
i przeciwzapalne wiasciwosci tego zwiazku wykorzystywane sg do dnia dzisiejszego
w medycynie/stomatologii, gdzie tlenek cynku wchodzi w skiad masci 1 zasypek. Obiecujace
okazaly si¢ tez proby wykorzystania nanoczastek tlenku cynku ZnO-NP (ang. ZnO
nanoparticles) jako biomarkerow czy dokomoérkowych nanonosnikoéw lekow [55] [56] [57].
ZnO powszechnie stosuje si¢ tez W kosmetyce, gdzie znajduje zastosowanie w filtrach
stonecznych absorbujacych szkodliwe promieniowanie UV [58]. Ponadto tlenek cynku od

wielu lat wykorzystywany jest przemysle farbiarskim, oponiarskim oraz ceramicznym [59].

W kontekscie zastosowan optoelektronicznych, wezesne badania nad tlenkiem cynku
rozpoczely si¢ juz w latach 30-tych ubieglego stulecia, lecz dopiero okoto 20 lat pdzniej
mozliwo$¢ pozyskania dobrych jakosciowo krysztalow zapoczatkowata badania w szerszym
zakresie. Tlenek cynku nalezy do rodziny zwiazkéw typu A"BY'. Z uwagi na swoje unikalne
wlasciwosci jak szeroka i prosta przerwa energetyczna, wysoka energia wigzania ekscytonu
(60 meV), wysoka przepuszczalno$¢ $wiatta widzialnego (>80%), wysoka stabilnos¢
termiczna oraz stabilno$¢ mechaniczna w temperaturze pokojowej, jest atrakcyjnym
materialem w zastosowaniach optoelektronicznych (tranzystory cienkowarstwowe TFT,
diody/detektory UV), piezoelektrycznych (urzadzenia SAW (ang. Surface Acoustic Wave) czy
tez fotowoltaicznych [60][61]. ZnO cechuje si¢ rowniez relatywnie wysoka odpornoscig na
wysokoenergetyczne promieniowanie (ang. radiation hardness) zarowno jesli chodzi o posta¢
monokrystaliczng [62] jak i polikrystaliczng [63] [64] w porownaniu do innych materiatdow
potprzewodnikowych jak GaAs, Si, CdS czy nawet GaN, co czyni go potencjalnie
uzytecznym materialem w zastosowaniach kosmicznych [65]. Jest to zwigzek nietoksyczny,
tani w pozyskiwaniu, z uwagi na mozliwo$¢ wzrastania na tatwo dostgpnych podtozach (np.

szklo), osadzany w stosunkowo niskich temperaturach oraz przy uzyciu réznych technik.
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Nalezag do nich np.: ALD (ang. Atomic Layer Deposition), PLD (ang. Pulsed Laser
Deposition), MBE (ang. Molecular Beam Epitaxy), MOCVD (ang. MetalOrganic Chemical
Vapor Deposition), reaktywne i niereaktywne rozpylanie magnetronowe RF|DC-RMS (ang.
Radio Frequency | Direct Current Reactive Magnetron Sputtering), osadzanie metoda zol-zel,
czy tez metoda hydrotermalna [63] [66] [67] [68]. ZnO jest potprzewodnikiem, ktory posiada
prosta przerw¢ energetyczng o szerokosci Eq=3.37 eV (w przypadku wurcytu). Preferencyjnie
krystalizuje wtasnie w strukturze wurcytu, ale w okreslonych warunkach moze przybra¢
réwniez posta¢ krystaliczng blendy cynkowej lub soli kamiennej. Na przyktad pod wptywem
wysokiego ci$nienia Pt ~ 9+10GPa (300K), dochodzi do przej$cia fazowego z wurcytu do
struktury soli kamiennej [69]. Istotnej zmianie ulegaja wtedy m.in. opisane wyzej parametry,
bowiem w takich warunkach i strukturze przerwa energetyczna staje si¢ sko$na oraz
zmniejsza si¢ do ~2.7eV (dla Pt ~11GPa) [70].

Rys.2.3 ZnO - struktura heksagonalna powstata przez ztozenie trzech komorek elementarnych wurcytu
[rysunek wykonano na podstawie grafiki z pracy [34]].

Wurcytowy tlenek cynku ma posta¢ heksagonalng (Rys.2.3) z nastepujacymi
parametrami stalych sieciowych a=3.2495A i ¢=5.2069A, gdzie c/a=1.602 (iloraz ten dla
idealnej struktury heksagonalnej wynosi 1.633) [71] [72]. Rozmiar wurcytowej przerwy
energetycznej sprawia, ze ZnO nalezy do polprzewodnikéw szerokoprzerwowych, a tym
samym przezroczystych dla §wiatta widzialnego. Niezaleznie od metody wzrostu ZnO zawsze
(1) przyjmuje przewodnictwo typu ,n”, nawet przy braku celowego domieszkowania.
Przyczyna tego stanu rzeczy moga by¢ powstajace podczas wzrostu defekty typu donorowego

jak cynk miedzyweztowy Zn; - ptytki donor, czy luki tlenowe V, . Jednakze z uwagi na fakt,
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ze wspomniane defekty maja wysoka energi¢ tworzenia oraz sg wzglednie niestabilne - jak
Zn;, albo tez sa glgbokim donorem - jak V,, bardziej prawdopodobnym powodem
indukowania przewodnictwa typu elektronowego wydaje si¢ wodor, ktory jako wszechobecne
i trudne do wyeliminowania zanieczyszczenie zwykle wbudowuje si¢ w strukture krystaliczng
ZnO podczas jej wzrostu [73]. Tak powstaty defekt podstawieniowy w postaci atomu wodoru
wbudowanego w miejsce tlenu H,, tworzac wieloosrodkowe wigzania z czterema
najblizszymi atomami Zn jest ptytkim donorem, ma takze niskg energi¢ tworzenia [74].
Podobnie ptytkim donorem jest wodor umiejscowiony w ZnO w pozycji miedzyweztowe;j
H;[75]. Generalnie, wg teoretycznych opracowan C.G. Van de Walle, wodor wbudowany
w strukture tlenku cynku pelni w nim wylacznie role donora, pomimo swojej amfoterycznej
natury przejawianej w innych poétprzewodnikach, gdzie z tego powodu wykluczany jest jako
domieszka, czyli zrodto przewodnictwa [75]. Nalezy jednak doda¢, ze pdzniejsze
eksperymenty z osadzania warstw ZnO w niskich temperaturach metoda ALD wykazaty,
w oparciu o badania XPS i SIMS, iz wodor (jak tez i wegiel) nie sa dominujagcymi donorami
w Zn0O, z uwagi na fakt, ze przy rosnagcej koncentracji elektronowej osigganej wraz
z rosngcymi temperaturami osadzania warstw ZnO (100+240°C), procentowa zawarto$¢
wodoru (i wegla) maleje (przynajmniej dla powyzszego zakresu temperatur i metody
ALD) [73]. Czesto jednak ZnO podlega zamierzonemu domieszkowaniu na typ n lub n*,
w celu polepszenia jego wiasciwosci elektrycznych jak przewodno$é, czy koncentracja
nos$nikow. Wykorzystuje si¢ w tym celu pierwiastki/metale z grupy I1I uktadu okresowego jak
glin, ind czy gal (dedykowane do wbudowania si¢ W miejsce cynku) lub tez - sporadycznie -
pierwiastki z grupy VII jak fluor, chlor (dedykowane do wbudowania si¢ w miejsce atomow
tlenu) [67]. Mozliwo$¢ domieszkowania donorowego warstw tlenku cynku w/w
pierwiastkami do pozioméw n~102+10%" cm™, w powiazaniu z wysoka przepuszczalnocia
warstwy dla $wiatta widzialnego, powoduje Ze tlenek cynku w takim zastosowaniu dobrze
sprawdza si¢ jako wysokokonduktywna przezroczysta elektroda. I tak w przypadku
domieszkowania glinem otrzymamy AZO (ang. Aluminum-doped zinc oxide), analogicznie
domieszkujac galem - GZO czy indem - 1ZO. Spos$réd wymienionych zwigzkow, warto
zwroci¢ uwage przede wszystkim na AZO. Parametry elektryczne oraz optyczne tych warstw
sg bowiem porownywalne z warstwami ITO (ang. Indium Tin Oxide/In,03:Sn), szeroko
stosowanymi do produkcji przezroczystych elektrod czy ekranow dotykowych [76].
Mozliwos¢ wykorzystania w takich zastosowaniach powszechnie dostgpnego pierwiastka
jakim jest glin w poréwnaniu z indem, ktorego cena jest relatywnie wysoka z uwagi na

ograniczong wielko$¢ §wiatowych zasobow, stwarza potencjalnie duze mozliwosci redukcji

21



kosztéw wspomnianych elementow. Nie bez znaczenia jest réwniez szansa poprawy
oddzialtywania na $rodowisko poprzez zastgpienie kosztownego metalu cigzkiego (ind)

metalem tanim i relatywnie mniej toksycznym (glin).

(a2l

Istotng zaleta ZnO jest rowniez mozliwos¢ jego domieszkowania na typ “p”. Jest to
jednak trudniejsze zadanie, ktorego ztozonos$¢ zwigzana jest ze specyfika wbudowywania si¢
atoméw domieszek akceptorowych w krysztale ZnO. Problemy spowodowane sg przede
wszystkim  mechanizmami  samokompensacji, ktore sg wyzwalane w przypadku
domieszkowania atomami z grupy | np. K, Na, z uwagi na tendencj¢ takich atoméw do
zajmowania przestrzeni miedzyweztowych gdzie pelnig role ptytkich donoréw [77].
Trudnosci przysparza rdwniez staba rozpuszczalnos¢ relatywnie duzych atomow domieszki
akceptorowej jak As, Sh, P oraz potrzeba odpowiedniego doboru warunkow wzrostu ZnO
domieszkowanego akceptorami [78]. Przyktadem moze by¢ tutaj zastosowanie arsenu. Atom
As w zaleznos$ci od zajmowanego miejsca w krysztale ZnO, moze petni¢ rozne funkcje. I tak
arsen podstawieniowy wbudowany w miejsce tlenu As, bedzie zachowywat sie jak gleboki
akceptor, z kolei arsen zajmujacy miejsce cynku Asz, jest gtebokim donorem, a koncentracja
takich akceptorow (As,) lub donorow (Aszn), jest silnie zalezna od temperatury wygrzewania
i parametréw (np. ci$nienie) atmosfery tlenowej [79][80]. Na taki mechanizm skutkujacy
uzyskaniem przewodnictwa typu "p" w ZnO przez As, wskazuje Vaithianathan [81]. Jednak
zuwagi na fakt, ze ow defekt jest glebokim akceptorem, jego istnienie wcale nie musi
indukowac¢ przewodnictwa typu "p", z uwagi na mate prawdopodobienstwo jego jonizacji.
Dlatego tez Limpijumnong [82] zaproponowal alternatywne wyjasnienie powstawania
przewodnictwa typu "p", poprzez konstrukcj¢ modelu kompleksu, ktéry z uwagi na niskg
energie tworzenia (osiggalna wylacznie w warunkach wygrzewania w atmosferze bogatej
w tlen), jak tez niskg - potwierdzong eksperymentalnie - energi¢ aktywacji (~0.15eV), miatby
by¢ bardziej wiarygodnym uzasadnieniem indukowania si¢ przewodnosci typu "p" w ZnO.
Wspomniany kompleks miatby si¢ sktada¢ z arsenu podstawieniowego (Asz,) w polaczeniu
z dwiema lukami cynkowymi (2Vz,), ktory efektywnie jest ptytkim akceptorem. Niska
energia tworzenia kompleksu Asz,-2Vz, miataby by¢ osiggalna tylko w atmosferze bogatej

w tlen, co rowniez zostato potwierdzone eksperymentalnie [82].

Teoretycznie, nieco lepszym pierwiastkiem odgrywajacym role domieszki akceptorowej
w ZnO wydaje si¢ by¢ azot, z uwagi na zblizong wielko$¢ atomowa azotu i tlenu, a tym

samym tatwiejsza substytucje. Proces domieszkowania mozna przeprowadzi¢ na przyktad
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w trakcie wzrostu warstwy ZnO metoda ALD z wykorzystaniem wody amoniakalnej NH,OH
jako prekursora zarowno tlenu jak i azotu [78] lub poprzez wprowadzanie rodnikow
azotowych do komory z plazmy NHs/H, generowanej poza komorg reaktora [83]. Tak
bezposrednio uzyskane warstwy ZnO wraz z wbudowanymi w jej struktur¢ atomami azotu,
nie wykazywaty jednak przewodnosci typu p, aczkolwiek koncentracja elektronow w ZnO
zostala zmniejszona o kilka rzedow wielkosci [83] [84]. W innych z kolei przypadkach
przewodno$¢ typu p zostala osiggni¢ta, ale dopiero po dodatkowym wygrzewaniu
w odpowiednich warunkach (sktad atmosfery, temperatura, czas, na§wietlenie) [85] [86] [78].

Wida¢ zatem, ze chocby tylko w przypadku wspomnianych pierwiastkéw (arsen,
azot), interpretacja ich zachowan jako domieszek akceptorowych jest ciagle przedmiotem
dyskusji, a realne uzyskanie przewodnictwa typu p w tlenku cynku osiaggalne jest w $cisle

okreslonych warunkach.

2.4 ZnO w fotowoltaice

W odniesieniu do zastosowan fotowoltaicznych tlenek cynku wydaje si¢ by¢ bardzo
obiecujagcym materialem. Przemawiaja za tym jego cechy, jak przede wszystkim szeroka
przerwa energetyczna, mozliwos$¢ celowego domieszkowania na typ "p" jak tez "n" oraz
odpornos$¢ na promieniowanie wysokoenergetyczne. Dzigki temu ZnO moze odgrywac rozne
role w ogniwie slonecznym, czesto petlnigc je jednoczesnie. Szeroka przerwa energetyczna
umozliwia wykorzystanie ZnO w postaci "0kna" zapewniajacego swobodny dostgp $wiatla
widzialnego do ogniwa-absorbera. Mozliwos¢ kontroli typu przewodnictwa sprawia, ze tlenek
cynku moze pelni¢ rol¢ partnera potprzewodnikowego o przeciwnym typie przewodnictwa do
innego potprzewodnika tworzacego wraz z nim ztacze p-n. Z kolei mozliwo$¢ uzyskania
wysokiej konduktywnos$ci osadzonej warstwy tlenku cynku, to zapewnienie efektywnego
transportu tfadunkow, a tym samym mniejsza rezystancja szeregowa ogniwa [87] [88]. ZnO
wykorzystywany jest takze w roli warstwy antyrefleksyjnej w ogniwach stonecznych. Stosuje
si¢ wtedy warstwy zaréwno planarne, gdzie osadzany tlenek cynku ma forme warstwy
polikrystalicznej [89] [24] jak tez warstwy zbudowane z gesto upakowanych pionowych
nanostupkéow ZnO-NR (ang. ZnO-NanoRods), ktore sg pojedynczymi monokrysztatami ZnO

[90] [61].
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3. Ogniwa fotowoltaiczne, zasada dziatania i charakteryzacja

3.1 Ogniwo stoneczne

Zgodnie z definicja, ogniwo stoneczne, okreslane takze jako ogniwo fotowoltaiczne,
ogniwo fotoelektryczne lub fotoogniwo (ang. solar cell, photovoltaic cell, photoelectric cell,
photocell), jest przyrzadem poétprzewodnikowym przetwarzajagcym energi¢ promieniowania
elektromagnetycznego na energie¢ pradu statego [91] czy tez urzadzeniem elektronicznym
przetwarzajacym bezposrednio promieniowanie stoneczne w energi¢ elektryczng [92].
Jednakze w literaturze mozna znalez¢ szersze rozumienie powyzszych pojeé, gdzie sugeruje
sig, iz polprzewodniki nie sg niezbedne/niezastgpione w fotowoltaice, dyskusyjna jest kwestia
bezposredniego/posredniego przetwarzania energii, a natur¢ dziatania samych ogniw mozna
takze opisa¢ zaleznosciami chemicznymi, rownie dobrze jak elektrycznymi [93] [94].
Prowadzi to do uogolnienia tych poje¢ jak tez zasad dziatania ogniw, co jest jak najbardziej

zrozumiate z uwagi na nieustanny postep w tej dziedzinie.

W  przypadku ogniw homo-, czy heteroztaczowych Iub tez opartych
0 nanostrukturyzowane materiaty, ich dziatanie oparte jest na podobnych zasadach. Ogniwo
powinno umozliwia¢ absorpcje fotonéw przez elektrony, wzbudzajac je tym samym ze
stanow niskiej energii do standéw o wysokiej energii. Nast¢gpnie konieczna jest ekstrakcja
elektrondw z ich standow wysokiej energii i transport do wysokoenergetycznego kontaktu
(elektroda/potencjat ujemny) oraz zaopatrzenie opuszczonego stanu o niskiej energii
z niskoenergetycznego kontaktu (elektroda/potencjat dodatni). Istotnym wymaganiem jest aby
kontakt wysokoenergetyczny nie umozliwial transportu nosnikow (elektronow) do
niskoenergetycznego kontaktu gdzie dochodziloby do ich rekombinacji z dziurami, a wigc
utraty energii wzbudzonych no$nikow. Z tego samego powodu kontakt niskoenergetyczny nie
powinien tez ekstrahowa¢ wzbudzonych no$nikow. Wymagana jest zatem selektywnosc
kontaktow przy zbieraniu tadunkow [93]. Warto takze zwroci¢é uwage na mechanizm, ktory
powoduje separacje wzbudzonych nos$nikéw w ogniwach, a tym samym w duzej mierze
stanowi 0 podstawie ich dziatania. W szczegdlnosci, w przypadku ogniw zlaczowych p-n,
powszechnie uwaza si¢, ze rozdzielenie no$nikéw i odpowiednie ich ukierunkowanie w strone
elektrod nastepuje w wyniku dziatania wbudowanego pola elektrycznego obszaru zubozonego
[32]. W innych opracowaniach za gtéwna sit¢ napedowa ruchu elektronéw i dziur w ogniwie

uznaje si¢ gradient potencjatow elektrochemicznych, tj. poziomdéw quasi-Fermiego. Taki prad
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czastek jest proporcjonalny do iloczynu gradientu potencjalow elektrochemicznych oraz
konduktywnos$ci. Roéznica za§ przewodnictw elektronéw 1 dziur na ich drodze do
dedykowanych kontaktéw jest decydujacym czynnikiem selektywnego transportu no$nikow
[95]. W $wietle zatem takich analiz, wbudowane pole eclektryczne nie stanowi
pierwszorzgdnego mechanizmu w ukierunkowywaniu no$nikow [93]. Podobne spostrzezenia
zawarte s3 tez w pracy, gdzie stosuje si¢, wspomniang juz poprzednio, analogi¢ dzialania
ogniwa slonecznego do hipotetycznego chemicznego ogniwa stonecznego. Jej autor
porownujac generowanie elektronu i dziury, jako nos$nikow pradu, odpowiednio do wodoru
I tlenu powstajacych w wyniku dekompozycji wody zachodzacej dzigki energii
zaabsorbowanych fotonéw, zwraca uwage na dodatnig réznicg w ci$nieniu parcjalnym miedzy
wnetrzem 1 zewnetrzem ogniwa chemicznego jako gltowng sile napedowa powodujaca

wydostawanie si¢ gazOw na zewnatrz poprzez selektywne membrany [94].

Przechodzac od zasad ogdlnych dotyczacych urzadzen fotowoltaicznych do typowego
ogniwa opartego na zlaczu p-n, jego dziatanie wigze si¢ z absorpcja Swiatta w objetosci ztacza
i wzbudzeniem elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Selektywnos¢
transportu no$nikow jest zapewniona poprzez istnienie materialdw o dwoch typach
przewodnictwa. Wzbudzony elektron znajdujacy si¢ w pasmie przewodnictwa moze si¢
bowiem swobodnie przemieszcza¢ w ramach polprzewodnika o elektronowym typie
przewodnictwa (n-typu) w odroznieniu od dziur. Analogiczng zalezno$¢ mozna sformutowac
dla dziur w pasmie walencyjnym i potprzewodnika typu p. Poprawe selektywnos$ci zbierania
no$nik6w mozna osiggnaé poprzez, odpowiednio, wytworzenie wysokodomieszkowanych
obszarow podkontaktowych nt+ oraz pt++, sprzyjajacych uzyskiwaniu omowej
charakterystyki kontaktu [96].

Zlacze p-n  powstaje w wyniku polaczenia dwodch  potprzewodnikow
domieszkowanych na typ p oraz n. W przypadku homozlacza, realizowane jest ono zwykle
poprzez dyfuzje odpowiedniej domieszki w strukturg krystaliczng podloza. Zaleta tego
rozwigzania jest brak niekorzystnych zjawisk zwigzanych obszarem zlacza (np. brak
nieskompensowanych wigzan) migdzy obszarem p-typu i n-typu, co wynika gléwnie
z zachowania ciggto$ci krystalicznej materiatu potprzewodnika. Z kolei heterozlacze powstaje
poprzez bezposrednie potaczenie dwoch materialdw o roéznych rozmiarach przerw
energetycznych Eg; i Eg oraz réznych warto$ciach powinowactwa elektronowego x1 1 .
Mozna w ten sposob uzyskacé heteroztacze anizotypowe w przypadku zlaczenia materialow

0 typach przewodnictwa n i p, jak tez izotypowe, jesli laczone s3 materialy o tym samym

25



typie przewodnictwa. W potaczonych materiatach w ramach nowo utworzonego uktadu,
nastepuje odpowiedni przeptyw tadunku az do wyrdwnania poziomu Fermiego dla catej
heterostruktury i (tym samym) osiggniecia rownowagi termodynamicznej. W zaleznosci od
wzglednego rozmieszczenia energii krawedzi pasm rozrdzniamy trzy topologie modeli

pasmowych heteroztaczy, Rys. 3.1.

................ B,
--C-B-] ----------------------------------- . ]
T
VB,
Typl Typ I Typ Il
straddled gap staggered gap broken gap

Rys.3.1 Trzy topologie wzglednego utozenia pasm energetycznych w heteroztaczach.

W przypadku typu pierwszego, spotykanego w heteroztagczach GaAs/AlGa; xAS,
GaSb/AlISb, GaAs/GaP, mamy do czynienia z rdznicag przerw energetycznych
i obejmowaniem uktadu z mniejsza przerwa uktadem z przerwa o wigkszym rozmiarze. Typ
drugi, gdzie zachodzi wzgledne przesunigcie pasm w tym samym kierunku, wystepuje na
przyktad w strukturach Gayln;.xAs/GaAsySbi.y [97] lub ZnO/GaAs [98]. Typ II. jest rowniez
polecang strukturg dla heterozlaczowych ogniw stonecznych, ktorego specyfika ma utatwiaé
transfer elektrondéw 1 dziur oraz ich separacj¢ na zlaczu, co moze znaczaco podnies$¢
wydajnos¢ konwersji fotowoltaicznej [98] [99]. Z Kkolei najbardziej ekstremalnym
przypadkiem jest typ trzeci, gdzie pasma w ogdle nie zachodza na siebie, a przyktadem
struktury cechujacej si¢ takim ukladem moze by¢ heteroztgcze InAs/GaSb [100]. Istnieje
réwniez odmiana powyzszej klasyfikacji, gdzie zarowno w/w typ I jak i nowy typ I pozostaja
niezmienione, a w typie Il zawarte sa dwa podtypy: w/w typ II przesunietych pasm (ang.
staggered) oraz w/w typ IIl zlamanej przerwy (ang. broken gap), nazywany tamze typem
niezgodnej przerwy (ang. misaligned gap). Nowy za$ typ III opisuje wtedy heterostrukture,
w ktorej jeden z materiatow tworzacych zlacze ma charakter potmetaliczny, jak w przypadku

uktadu HgTe/CdTe [101].
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W powyzszych przypadkach heteroztaczy, z uwagi na roézne potozenia pasm
walencyjnych oraz przewodnictwa materiatdéw polprzewodnikowych, w uktadzie po ich
potaczeniu wystepuja naturalne przesuniecia pasm (ang. band offset) nazywane odpowiednio
nieciggloScig pasma walencyjnego AE, (ang. valence band offset) oraz nieciggtoscig pasma
przewodnictwa AE; (ang. conduction band offset). Nieciggto$¢ pasm walencyjnych wynika
Z r6znych wartosci rozmiaréw przerw energetycznych Eqi 1 Egp, natomiast nieciaglo$¢ pasm
przewodnictwa spowodowana jest roznica wartosci powinowactw elektronowych
potprzewodnikow tworzacych ztacze y; oraz y,. Niecigglo$¢ pasma przewodnictwa ma
negatywny wpltyw na wydajno$¢ ogniw fotowoltaicznych, dlatego dazy si¢ do jego redukcji.
Mozna to osiagna¢ np. poprzez zmniejszanie wartosci powinowactwa elektronowego
w emiterze (ZnO) ogniwa stonecznego, co ma pozytywnie wplyna¢ na zwigkszenie wartosci
pradu no$nikdw mniejszosciowych oraz zmniejszenie pradu nasycenia [102] [103]. Warto$ci

odpowiednich niecigglo$ci mozna obliczy¢ wykorzystujac ponizsze rownania 3.1 1 3.2:

AEc=y1- %2 (3.1)

W odniesieniu zatem do uogolnionego typu heteroztaczowych ogniw stonecznych
Zn0O/GaAs badanych w niniejszej dysertacji, przyjmujac typowe wartosci podstawowych
parametrow energetycznych dla tlenku cynku oraz arsenku galu, t.j. rozmiaru przerwy
energetycznej i powinowactwa elektronowego wynoszacych, odpowiednio Egzy0=3.4eV
I xzno = 4.2eV [65] oraz Egcaas=1.42eV i ycaas= 4.07eV [104], mozemy przedstawi¢ ich
uproszczony model pasmowy jak na Rys.3.2 [98] [105] [106].
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Rys.3.2 Model pasmowy uogolnionej heterostruktury n-ZnO/p-GaAs

Jak zatem wida¢, schemat zlacza zamieszczonego na Rys.3.2 nalezy do heterostruktur
typu Il (ang. staggered). Przedstawiony uktad jest przykladem zastosowania modelu
pasmowego heteroztgcza skokowego wg Andersona [107], ktory to model powstal przy
zatozeniu, ze liczba standw powierzchniowych na granicy rozdziatu potprzewodnikow jest
pomijalnie mata [108]. Model ten jest powszechnie stosowany przy opisie tego typu struktur,
jak przedstawiono to w pracach [18] [98] [106].

3.2 Modele zastepcze ogniwa

Dla celow symulacji ogniw stonecznych zwykle wykorzystuje si¢ dwa gtowne modele
zastgpcze uktadow elektrycznych: jednodiodowy SDM/SEM (ang. Single Diode
Equivalent/Exponential Model) i model dwudiodowy DDM/DEM (ang. Double Diode
Equivalent/Exponential Model) ogniwa. Strukture ogniwa fotowoltaicznego jednodiodowego

mozna przedstawi¢ w postaci modelu obwodu elektrycznego jak na Rys.3.3.
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w(t) ¢ M v

Rys.3.3 Jednodiodowy model idealnego ogniwa stonecznego.

Zaktadajac przypadek ogniwa idealnego, czyli takiego gdzie R—0 oraz Rg,—0, dla
modelu SEM przeptyw pradu w oswietlonym ogniwie, zgodnie z pierwszym prawem

Kirchhoffa, opisany jest rownaniem Shockley'a diody (3.3) :

I=1Ly,— I [exp (nLV) — 1] (3.3)

gdzie :
| - prad ptynacy przez ogniwo,
n - wspotczynnik idealnosci diody,

Vi= %T - potencjat termiczny réwny ~25.8 mV dla 300K,

k - stata Boltzmanna,
T - temperatura,
g - elementarny tadunek elektryczny,

lo - prad nasycenia ztacza,

Roéwnanie to uwzglednia wspoOlczynnik idealnosci n, nazywany takze
wspolczynnikiem emisji, ktory zalezy od procesu wytwarzania ogniwa oraz wykorzystanego
potprzewodnika. Wspolczynnik idealnosci wskazuje jak bardzo charakterystyka diody/ogniwa
odbiega od réwnania diody idealnej 1 w przypadku catkowitej zgodnos$ci przyjmuje wartos$¢
n=1. Zaklada si¢ wtedy, ze zjawiska rekombinacji w diodzie s3 typu pasmo-pasmo
(radiacyjne) Iub zachodza poprzez putapki w obszarach objetosciowych urzadzenia, czyli
poza ztaczem [109]. W realnym ogniwie, gdzie zjawiska rekombinacji zachodza tez w innych
obszarach, wspotczynnik idealno$ci moze przyjmowac¢ wartosci pomigdzy 1+2, co mozna
wyjasni¢ porownywalnym wkladem rekombinacji w obszarach quasi-neutralnych oraz
W obszarze tadunku przestrzennego. Gdy dominuje zjawisko rekombinacji w obszarze
tadunku przestrzennego poprzez izolowane defekty punktowe, t.j. putapki w przerwie

zabronionej (rekombinacja typu Shockley'a-Read'a-Hall'a (SRH)), wspotczynnik idealno$ci
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jest bliski dwoch n=2 [110] [111] [112]. Z kolei uzyskiwanie wspdtczynnika idealno$ci
0 wielkos$ci n>2, moze by¢ wyjasnione istnieniem nierownomiernie rozmieszczonych centréw
rekombinacyjnych [113], przez co prady rekombinacyjne nie ptyng jednorodnie w calej
objetosci ogniwa lecz zawsze lokalnie w miejscach rozlegtych defektow (ang. extended
defects) takich jak dyslokacje, granice ziaren, wtracenia, pory, krawedzie. Jak to
przedstawiono m.in. w jednej z prac analizujgcej przyczyny wystepowania podwyzszonych
wartosci N, w przypadku braku innych defektow, glownym zrodiem pradow
rekombinacyjnych z n>2 okazaly si¢ krawedzie ogniw lub uszkodzenia (zarysowania)
przechodzace poprzez ztacze p-n [114].

Rozpatrujac heteroztacza, w powyzszych rozwazaniach nalezy mie¢ tez na uwadze
mozliwo$¢ wystgpowania stanow powierzchniowych istniejacych na styku dwoéch
potprzewodnikow (ang. interface states). | tak dla n=1, stany te petnig zaniedbywalng role
w ksztattowaniu charakterystyki pradowo-napi¢ciowej ztacza, podczas gdy n=2 wskazuje na
istnienie mechanizmu generacyjno-rekombinacyjnego na ztaczu. Generalnie do analizy
heteroztaczy zwykle wykorzystuje si¢ w/w rownanie (3.3), z typowym znaczeniem
przedstawionych w nim symboli, a odchylenia od idealnej charakterystyki analizowa¢ mozna
z wykorzystaniem dobrze znanych procesow typowych dla homoztaczy [100] [108] [115]
[116] [117].

Wysokie wartosci wspodtczynnika idealnosci sa wigc niepozadane, poniewaz w miare
wzrostu n spada maksymalna mozliwa moc ogniwa (MPP) [118]. Biorac pod uwage roéwnanie
(3.3) przy braku os$wietlenia 1 przy polaryzacji przewodzenia, empirycznie stwierdzono, ze
wzrost wspotczynnika idealnosci prowadzi do wzrostu pradu lo. Mozna zatem powiedzie¢, ze
wysokie warto$ci wspotczynnika idealnos$ci n sg wskaznikiem niepozgdanych, nadmiarowych

pradow w ztaczu p-n, ktore obnizajg efektywnos¢ ogniwa stonecznego [113] [119].

Charakterystyki uzyskane z pomiaréw przeprowadzanych w warunkach ciemnych
(dc), ktore sa bardziej czule niz pomiary charakterystyk jasnych (Ic) jezeli chodzi
0 uzyskiwanie podstawowych parametréw ogniw [120], mozna opisa¢ stosujac réwnanie

diody (3) uwzgledniajace parametry ztacza jak lg, Rs, N jak w réwnaniu (3.4).

I =1, [exp (V r_lVItRS) — 1] (3.4)
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Roéwnanie (3.4) ma jednak posta¢ uwiktang (za wzgledu na prad I). Aby wiec unikngc
wprowadzania uproszczen, ktore zwykle prowadza do ograniczenia jego stosowalnosci do
quasi-liniowego obszaru charakterystyki 1-V dla wzglednie niskich napie¢ w kierunku

przewodzenia [121], dokonujemy przeksztatcenia rownania do postaci V=F(I) (3.5).
I
V() =nVin (1— + 1) + IR, (3.5)
0

Krzywe teoretyczne okreslone roéwnaniem (3.5) dopasowywano do krzywych
eksperymentalnych przedstawionych w odpowiednio dostosowanym uktadzie wspotrzednych.

Dopasowywanie realizowatem przy wykorzystaniu programu OriginPro 2019b.

Dziatanie ogniwa znacznie dokladniej oddaje jednak model dwudiodowy,
przedstawiony na Rys.3.4 [122]. W poprzednio omawianym modelu jednodiodowym zaktada
sig, ze wspotczynnik idealnosci jest staly, podczas gdy w rzeczywistosci jest on funkcja
napigcia na ogniwie. Dla wyzszych napie¢ (U > 0.3+0.4V) [123] [124], kiedy przyjmuje sig,
ze rekombinacja w ogniwie zdominowana jest rekombinacja w obszarach objetosciowych
ogniwa, wspotczynnik idealnosci jest bliski jednosci. Z kolei dla nizszych napie¢ dominuje
rekombinacja w zlaczu, przez co wspolczynnik idealnosci zbliza si¢ do dwoch lub czgsto
przekracza te warto$¢ [124]. Uwzglednienie tego zjawiska polega wigc na dodaniu do modelu

ogniwa drugiej diody, ze wspotczynnikiem idealnosci rownym n=2 [125].

w(1) o 7 y

Rys.3.4 Dwudiodowy model ogniwa stonecznego.

W modelu dwudiodowym zjawiska rekombinacji w obszarze zubozonym ogniwa sa
zatem reprezentowane sg przez osobny komponent pradowy, z wlasng zalezno$cig
eksponencjalng od napiecia (Rys.3.4., dioda D2) [126]. Prad ptynacy przez ogniwo

modelowane dwiema diodami jest, w warunkach o$wietlenia, opisany rownaniem (3.6):
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I =] ; [ <V+IRS) 1] I [ (V+IRS> 1] V + IR, (3.6)

Jak wspomniano wyzej, warto$ci wspotczynnikow idealnosci dla modelu 2-
diodowego to n;=1 i n,=2. Prad nasycenia I, typowo jest tez o kilka (3+7) rzgdow wielkoSci
wigkszy niz prad Is; [124].

Istniejg tez bardziej ztozone modele, takie jak model 3-diodowy czy zawierajacy
wieksza liczbe diod, jednakze nie sg one szerzej wykorzystywane z uwagi na ich zlozonos¢
obliczeniowa [127]. Kierujac si¢ jednak holistycznym spojrzeniem na omawiane zagadnienie,
nalezy mie¢ $wiadomo$¢ istnienia w ogdélnosci N mechanizméw rekombinacji
W rzeczywistym ogniwie, w zwigzku z czym rownanie (3.6) mozemy zapisa¢ w postaci (3.7)

[110] [115] [125]:

N
V + IR V + IR
TS YRR
ph £, si |€XP .V, R., (3.7)

Model 2-diodowy wykorzystywalem do analizy i ekstrakcji parametrow
z charakterystyk jasnych Ic ogniw. Zostal on zaimplementowany (pod nazwa DEM)
w programie IV Curve Fitter 1.8 (IVCF1.8), ktorego gldwna strona interfejsu graficznego

przedstawiona jest na Rys.3.5 [128].
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Rys.3.5 IV Curve Fitter 1.8 - widok okna gldwnego po wykonaniu dopasowania krzywej teoretycznej do
realnej charakterystyki uzyskanej w warunkach oswietlenia ogniwa AZO/ZnO/p-GaAs.

Dla celéw dopasowania krzywej teoretycznej

w programie IVCF1.8 wykorzystywa¢ funkcje wagowe,

do eksperymentalnej, mozna

sposréd  ktorych najlepsze

dopasowanie przy modelu DEM uzyskiwatem przy wykorzystaniu funkcji nr 14 [128].

3.3 Parametry ogniw stonecznych

Definicje podstawowych parametréw ogniw slonecznych: Vo, lse, Im, Vm, FF,

PCE/Eff./n, Rsn, Rs, ktore mozemy uzyska¢ m.in. z wykorzystaniem IVCF1.8, przedstawiaja

si¢ nastgpujaco:

= Vo [V] - jest napigciem obwodu otwartego, przy zerowym pradzie plyngcym przez

urzadzenie. Przyjmujac, w uproszczeniu, istnienie tylko jednego mechanizmu pradow

rekombinacyjnych wzor okreslajacy Vo przedstawia si¢ nastgpujaco :

nkT I
Voo = = tn|(7) + 1]
N

(3.8)

Pomimo oczywistej zaleznosci w roéwnaniu (3.8) wskazujacej na proporcjonalny wplyw

wspotczynnika idealno$ci n na warto$§¢ napigcia Vo, nalezy mie¢ na uwadze, ze wysokie

33



warto$ci N zwigzane sg jednoczesnie z wysokimi warto$ciami pradu nasycenia ls. Stad tez
w ztaczach p-n napiecie obwodu otwartego jest zawsze wyzsze przy niskich (bliskich

jednos$ci) warto$ciach wspotczynnika idealnosci [115].

* |sc [A]- prad zwarcia ptynacy przez o$wietlone ogniwo przy zerowym napigciu na ogniwie.
W idealnym ogniwie, czyli przy zaniedbaniu efektow niezerowej rezystancji szeregowej oraz
skonczonej rezystancji rownoleglej, jest rowny wartosci fotopradu lp, i proporcjonalny do

liczby padajacych fotondéw, tj. intensywnosci oswietlenia [115].

" Vi, [V], Im [A] - napigcie i prad odpowiadajgce punktowi MPP (ang. Maximum Power

Point) maksymalnej mozliwej mocy ogniwa Py, ktora okreslona jest wzorem (3.9):

P = Vil (3.9)

* FF - wspolczynnik wypehienia (ang. fill factor), znajdujacy si¢ w przedziale 0=1 Iub
0+100% (w rzeczywistych ogniwach jest zawsze mniejszy od jedno$ci/stu procent), okresla
stosunek maksymalnej mocy ogniwa do iloczynu IsVoe (3.10). Wysoka warto$¢ rezystancji
szeregowe] oraz niska warto$¢ rezystancji rownoleglej przektadaja si¢ na spadek wartosci FF
[115]. W zaleznosci od wartosci rezystancji szeregowej, rownoleglej oraz wspodtczynnika
idealnosci diody, FF moze zmienia¢ si¢ w zakresie 0.75+0.85 dla krzemowych ogniw typu p-
n, natomiast dla ogniw tego samego typu opartych o GaAs w zakresie 0.79+0.87 [129].
W praktyce za dobry wynik wspotczynnika wypetnienia uznaje si¢ FF ~ 0.8 [104].

FF = = (3.10)
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Rys.3.6. Podstawowe parametry ogniwa stonecznego przedstawione na charakterystyce pradowo-napigciowej
w warunkach o$wietlenia.

» PCE/Eff./y - wydajnos¢ ogniwa fotowoltaicznego (ang. Power Conversion Efficiency/
Efficiency) w procesie konwersji promieniowania elektromagnetycznego w uzyteczng energie,
okreslona jest przez stosunek maksymalnej mocy generowanej przez ogniwo do mocy

promieniowania elektromagnetycznego padajacego na ogniwo (3.11) :

Bn Vil  Voclse FF
PCE =Eff.=n=— =
If=n Py Py p;

(3.11)

» Rs [Q] - rezystancja szeregowa (ang. series resistance) - Rys.3.6. Sktada si¢ na nig
rezystancja metalowych kontaktow gornych i dolnych, rezystancje kontaktowe z materiatem,
odpowiednio, emitera oraz bazy jak tez rezystancje samych materialdow emitera oraz bazy.
Wazrost rezystancji szeregowej powoduje spadek wspolczynnika wypetnienia FF, a zbyt
wysokie wartosci Rs dodatkowo moga zmniejszy¢ prad zwarciowy lse. W konsekwencji
negatywnie wplywa to na wydajno$¢ ogniwa, dlatego zawsze dazy si¢ do minimalizacji
rezystancji szeregowej. Efekt duzej rezystancji szeregowej staje si¢ bardziej wyrazny
w przypadku wysokich wartosci intensywnosci oswietlenia ogniwa [115], 0O jest szczegdlnie

istotne i niekorzystne w przypadku ogniw koncentratorowych [130].
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* Rsh [QQ] - rezystancja rownolegla lub rezystancja bocznikujaca (ang. shunt resistance) -
Rys. 3.6. Rsh Jest rezystancja wynikajaca z istnienia pradow uptywu poprzez ztacze ($ciezki
rekombinacyjne) oraz jego brzegi (Rys.3.6). Malejgca rezystancja rownolegta powoduje
spadek wspotczynnika wypekienia FF, co negatywnie wpltywa na wydajnos¢ ogniwa, stad
tez zawsze dazy si¢ do maksymalizacji rezystancji rownoleglej. Efekt niskich warto$ci
rezystancji réwnoleglej staje si¢ dominujacy przy niskich warto$ciach intensywnosci

o$wietlenia ogniwa [115].

W celu umozliwienia wiarygodnego poréwnania parametrow réznych ogniw
stonecznych, ich pomiary wykonuje si¢ w ustandaryzowanych warunkach $rodowiska
odniesienia dotyczacych temperatury, zakresu widmowego oraz intensywno$ci oswietlenia.
Warunki te okreslane jako STC (ang. Standard Test Conditions) wystepuja przy spetnieniu
nastepujacych wymagan [131] [132] [133] [134]:

= natezenie promieniowania; 1000 W/m?,
= temperatura ogniwa : 25°C,

* widmowe nat¢zenie odniesienia promieniowania stonecznego: AM1.5G,

Parametr masy powietrza AM (ang. air mass) zwany tez wzgledng gestoscig optyczng
atmosfery [135] lub masa optyczng atmosfery [136] czy tez wzglgdng masg powietrza, jest
stosowany dla ulatwienia opisu réwnowaznej dhugosci drogi jaka musi przeby¢ $wiatto
stoneczne biegnac przez ziemska atmosferg [137]. W przypadku przestrzeni kosmicznej,
gdzie $wiatlo sloneczne nie wchodzi w atmosferg, AM wynosi zero (AMO0). Dla Stonca
w zenicie, AM wynosi 1 (AMI), natomiast dla §wiatla stonecznego padajacego na Ziemi¢
z powierzchnig/ptaszczyzna nachylona pod katem 37° w kierunku réwnika, zwrdcona
w strong Stonca, tj. z normalng do powierzchni skierowana w strong Stonca na wysokosci
41.81°s nad horyzontem [138] (czyli pod katem zenitalnym 48.19°s), optyczna grubosé
atmosfery wynosi 1.5 (AM1.5), zgodnie z Rys.3.7 :
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Rys.3.7 Widmo promieniowania stonecznego oznaczone przez AMO w przestrzeni kosmicznej,
AM1 na powierzchni Ziemi oraz, w og6lnosci, AMx dla kata padania a gdzie x =
(grafika wykonana na podstawie [137]).

cosa

Usrednione widmo §wiatla slonecznego na powierzchni Ziemi odpowiada
w przyblizeniu AM2 [137].

Przygotowaniem i publikacjg widm zajmujg si¢ instytucje, takie jak Migdzynarodowy
Komitet ds. Oswietlenia (fr. Committee Internationale d'Eclaraige (CIE)) czy Amerykanskie
Towarzystwo Badan i Materiatow (ang. American Society for Testing and Materials (ASTM)).
Widma te powstajg na bazie rzeczywistych pomiaréw i uznawane sg za standardowe. Sg tez
zaprojektowane w taki sposob, aby mogty by¢ odtwarzane sztucznie.

ASTM we wspolpracy z przemystem fotowoltaicznym 1 osrodkami badawczymi
opracowal 1 zdefiniowal dwa standardowe ziemskie rozktady widmowego natezenia
promieniowania stonecznego : bezposrednie, normalne (ang. direct) oraz globalne, potkuliste
(ang. global). Bezposrednie widmo normalne jest czg¢écig sktadowg catego widma globalnego
(potkulistego). Dokument ASTM G-173-03 obejmuje obydwa standardowe widma
referencyjne [132]. Dla celow obliczeniowych (Jsc Z EQE) wykorzystywatem tabele opisujace
widmo globalne ASTM G-173-03 [139].

Wydajnos¢ kwantowa QE (ang. quantum efficiency) moze by¢ zdefiniowana jako
prawdopodobienstwo zebrania pary elektron-dziura, ktora zostanie wykorzystana przez
ogniwo do wygenerowania mocy [140]. Wydajnos¢ kwantowa zawiera si¢ w przedziale 0+1
I dla danej dtugosci fali przyjmuje warto$¢ najwyzsza, kiedy wszystkie fotony danej dtugosci
fali sg zaabsorbowane oraz powstate w wyniku tego zjawiska nos$niki mniejszosciowe sg
zebrane przez ogniwo. Fotony o energii mniejszej niz przerwa energetyczna materiatu
absorbera, nie generuja nosnikow pradu, oznacza to, ze wydajnos¢ kwantowa dla takiego

zakresu energii jest zerowa [141].
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Jako zewngtrzng wydajnos¢ kwantowa EQE (ang. external quantum efficiency)
okresla si¢ stosunek liczby wygenerowanych elektrondw zebranych przez ogniwo na foton

padajgcy na ogniwo, zgodnie z zaleznoscig (3.12) [142]:

1dJ,.(E
EQE (E) =2 d](p EE;

(3.12)

gdzie d®(E) jest strumieniem padajacych fotonéw w jednostkach [®] = [cm?s™] w przedziale

energii dE, ktora generuje gestos¢ pradu dJs.

W idealnym przypadku wynikajacym z teorii Shockley'a-Quessier'a (ang. SQ limit) [142],
mamy EQE(E) = 1 dla £ > E4 oraz EQE(E) = 0 dla innych przypadkéw. W realnych
ogniwach EQE(E) < 1 (nawet dla £ > E; ), co wynika ze strat optycznych
| rekombinacyjnych. Straty optyczne moga by¢ z kolei podzielone na straty odbiciowe oraz
pasozytniczg absorpcj¢ w urzadzeniu.

W odrdoznieniu od EQE, ktora oparta jest na pomiarze Jc ogniwa w funkcji strumienia
fotoné6w padajacych na ogniwo, wydajnos¢ kwantowa wewngtrzna IQE (ang. Internal
Quantum Efficiency) uwzglednia w/w straty odbiciowe i okresla wydajnos¢ kwantowg

w funkcji fotonow zaabsorbowanych przez ogniwo (3.13) [140].

EQE (E
IQE (E) = 1Q_—R((E)) (3.13)

gdzie : R(E) - reflektancja w funkcji energii fali elektromagnetycznej; powigzana jest
Z absorpcja zaleznoscia : A= 1-R.

Zamiast EQE czasami wykorzystuje si¢ inng wielkos¢, tzw. odpowiedz widmowa SR
(ang. Spectral Response), definiowang jako prad wytworzony na jednostke mocy optyczne;j
padajacej na ogniwo stoneczne. Odpowiedz widmowa jest informacjga koncepcyjnie podobng
do EQE, wyrazong jednakze w innych jednostkach, poniewaz przedstawia stosunek pradu
generowanego przez ogniwo do mocy padajacej na ogniwo. Stad SR =zapisuje sig

w jednostkach [A/W], a powigzanie z EQE okreslane jest zaleznoscig (3.14) [142]:

dJe(E) 1 qEQE

SR_d(D(E)E_ E

(3.14)
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Zarowno EQE jak i SR wykorzystujemy w zalezno$ci od potrzeby/zastosowania. Aby
dokona¢ konwersji wydajnosci kwantowej w odpowiedz widmowa wykorzystujemy wzor

(3.15):

q‘l
hc ( )

gdzie :
QE - wydajno$¢ kwantowa,
g - tadunek elementarny,
A - dhugos¢ fali elektromagnetyczne;,
h - stata Plancka,

C - predkos¢ swiatla w prozni,

W oparciu o EQE mozna wyliczy¢ sumaryczny prad zwarcia, ktory teoretycznie
powinien odpowiada¢ pradowi zwarcia uzyskanemu z pomiaréw J-V. W rzeczywistosci
pomiar fragmentu struktury ograniczonej plamka $wiatta monochromatycznego
w poréwnaniu do pomiaru charakterystyk J-V catego ogniwa oswietlonego kompletnym
spektrum stanowia dwa odmienne podejscia badawcze skutkujace pojawieniem si¢ roéznic
w wynikach. Jest to spowodowane rdéznicami w warunkach pomiarow polegajacych na
ograniczeniu widma EQE do przedziatu 300+900nm, usrednionym kroku rozdzielczosci
widma (5nm dla EQE vs 0.5+1nm dla widma globalnego AM1.5), a takze rdznicach
w zachowaniu si¢ "brzegéw" ogniwa wyodrebnionego plamka monochromatyczna
W porownaniu do roli brzegow catej struktury ogniwa [143]. W celu obliczenia pradu zwarcia
w oparciu o wyniki wydajnosci kwantowej, posiadang charakterystyke EQE uzyskang przy
zerowym napigciu polaryzujagcym, nalezy pomnozy¢ przez skonwertowane na widmowy
strumien fotonéw widmo globalne 1.5AM (ASTM G-173-03) [138] i uzyskang krzywa
scatkowa¢ zgodnie ze wzorem (3.16) w granicach Ay + Ay, czyli efektywnym zakresie

generowania nosnikow:

A2
Jsc = —q f ®(A)EQE(N)dA (3.16)

A1

gdzie q jest tadunkiem elektronu, @(4) okresla strumien fotonow, a 1; I A, sg granicami

catkowania, czyli badanego zakresu widmowego.
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4. Aparatura produkcyjna i pomiarowa

4.1 Wstep

W ramach przeprowadzonych eksperymentéw, badan i pomiaréw zawartych
W niniejszej dysertacji wykorzystano zasoby sprzgtowe, metody oraz oprogramowanie

opisane w ponizszych podrozdziatach.

4.2 Osadzanie warstw atomowych - metoda i reaktory ALD

Metoda ALD (ang. Atomic Layer Deposition) zostala opracowana niezaleznie
w dwodch o$rodkach w zblizonym czasie. W latach 60’tych ubieglego stulecia na Politechnice
w Leningradzie (ZSRR), S. Koltsov i V. Aleskovski eksperymentalnie opracowali podstawy
tej metody, okreslanej przez nich jako ,warstwowanie molekularne” (ang. molecular
layering) [144]. Z kolei w latach 70’tych Fin Tuomo Suntola rozpoczal badania nad
zastosowaniem techniki ALE (ang. Atomic Layer Epitaxy) do produkcji wyswietlaczy
elektroluminescencyjnych, co zaowocowalo prezentacja gotowego urzadzenia na konferencji
SID w roku 1980 [145]. Najprawdopodobniej dlatego, ze technologia Suntoli, w odréznieniu
od poprzednich rozwigzan wykorzystujacych wysokoprézniowe reaktory, bazowata na
reaktorach pracujgcych z wykorzystaniem gazu obojetnego [3], to wiasnie on powszechnie
uwazany jest za - nomen omen - prekursora metody ALD. Kwestia dotyczaca uzasadnionego
przyznania palmy pierwszefnstwa co do odkrycia metody ALD i/lub opisania poczatkéw tej
technologii, okazala si¢ jednak na tyle istotna, ze w roku 2013 doprowadzono do
uruchomienia wirtualnego otwartego projektu VPHA (ang. Virtual Project on the History of
ALD), majacego w zamierzeniu doprowadzi¢ do wyjasnienia wczesnej historii powstania
ALD. Strona internetowa tego projektu https://vph-ald.com na dzien pisania dysertacji

pozostaje aktywna [146].

Osadzanie warstw atomowych (ALD) nalezy do chemicznych technik osadzania
z fazy gazowej CVD (ang. Chemical Vapor Deposition). Charakteryzuje si¢ stosowaniem
wzglednie niskich temperatur podloza (od kilkudziesiegciu do kilkuset °C) oraz
wysokoreaktywnych prekursoréw, ktore sg sekwencyjnie wprowadzane do komory
reakcyjnej. ALD, w szczego6lnosci, tym rozni si¢ od techniki CVD, gdzie malo reaktywne
prekursory podawane s3 jednocze$nie do komory reakcyjnej, wigc aby uniemozliwi¢ ich

wzajemng reakcje przed dotarciem do powierzchni podtoza, muszg posiada¢ wzglednie
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wysoka energi¢ aktywacji. Prekursory ALD powinny za$ cechowaé si¢ niska energig
aktywacji, co przejawia¢ si¢ bedzie gwaltownym przebiegiem ich reakcji. Sekwencyjne
podawanie prekursorow, separowane dodatkowo wprowadzanym okresowo gazem
neutralnym (ang. inert gas), wyklucza zatem ich wzajemny kontakt podczas transferu
w formie gazowej do komory reaktora ALD. Tym samym ich reakcja zostaje ograniczona do
powierzchni podtoza (i wnetrza komory reaktora - efekt uboczny). Wprowadzanie
prekursoréw nastepuje w formie tzw. pulséw (ang. pulses) o precyzyjnie regulowanym czasie
trwania - typowo od kilku do kilkuset milisekund. Mi¢dzy nimi wystepuje etap plukania (ang.
purge) — trwajacy typowo od kilkuset ms do kilkudziesieciu sekund, ktorego celem jest
usuwanie nadmiaru wprowadzonego wczesniej prekursora oraz produktéw reakcji przy
pomocy oboje¢tnego gazu nosnego (np. azotu). Po nim nast¢puje ponowne wprowadzenie

pierwszego prekursora i powtorzenie cyklu (Rys.4.1.).

Powierzchnia

Prekursor A Plukanie Prekursor B
startowa

.
-»>a gt
-->a ¢
et
| [
-->a ¢
-->a =§

ITIIILY) $8000004 $84444084

Plukanie i powtdrzenie cyklu

Rys.4.1 Schemat przebiegu procesu ALD (pojedynczy cykl) [schemat wykonano w oparciu
o grafike na stronie [147]]

Nie zawsze jednak bezposrednio po wprowadzeniu prekursora do komory nastepuje
cykl plukania. W zalezno$ci od wykorzystywanego reaktora ALD i zaimplementowanych
funkcjonalnosci, mozliwe jest tez poprzedzenie cyklu plukania dodatkowg instrukcja
"ekspozycji" (ang. exposure), dzigki ktorej wprowadzony prekursor pozostanie zamkniety

w komorze na okreslony czas [148].

Wozrastanie warstw ALD moze by¢ zatem kontrolowane poprzez ustawienia

odpowiednich parametrow procesu technologicznego, takich jak: liczba cykli, temperatura
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komory/podioza, temperatura prekursora, czas trwania pulsow prekursoréw, czas trwania
ptukania komory. Przy osadzaniu warstw tg technika, dazy si¢ do uzyskania efektu nasycenia
na powierzchni podtoza. Zjawisko to polega na catkowitym pokryciu podtoza znajdujacego
si¢ w komorze monowarstwa danego prekursora (wysyceniu jego powierzchni prekursorem),
przez co kontynuacja podawania tego zwigzku do komory nie prowadzi juz do jego dalszej
adsorpcji. Osadzanie warstwy w takich warunkach okreslane jest jako wzrost
samoograniczajacy (ang. self-limiting). Dzigki takiemu mechanizmowi, mozliwe jest
uzyskiwanie warstw o jednorodnej strukturze. W celu ich uzyskania, temperatury procesow
ALD powinny znajdowac si¢ w zakresie tzw. "okna wzrostu" (ang. ALD window), dla ktérego
tempo wzrostu jest stabo lub w ogole niezalezne od temperatury, a osadzanie postepuje

w tempie jednej monowarstwy na cykl (Rys.4.2) [149].

A
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o
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reaktywnosé desorpcja
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Rys.4.2 Uproszczony schemat zaleznosci tempa wzrostu warstw od temperatury wraz
z okresleniem przyczyn odstepstw dla temperatur spoza okna wzrostu ALD
(schemat wykonano w oparciu o grafike z pracy [149]).

W przypadku osadzania warstw ALD w temperaturach nizszych, bedacych poza
oknem wzrostu, nalezy mie¢ na uwadze, ze reagenty moga wtedy kondensowaé na
powierzchni lub tez reakcje powierzchniowe nie zostang ukonczone z racji niewystarczajacej
energii termicznej skutkujacej staba reaktywnoscia. Z kolei wejScie w zakres wyzszych
temperatur moze prowadzi¢ do desorpcji prekursora juz wczesniej zaadsorbowanego, przez co
staje si¢ on niedostgpny w reakcji chemicznej. Przynosi to efekt w postaci spadku tempa
wzrostu. Innym mozliwym zaburzeniem jest rozklad/dekompozycja juz utworzonego
zwigzku, skutkujaca dodatkowa adsorpcja reagentow, przekladajaca si¢ na wzrost tempa
osadzania (Rys.2.). Rozwazajac jednak ponownie wzrost w ramach okna ALD, warto w tym

kontekscie przywola¢ wspomniang funkcjonalno$¢ "ekspozycji", ktorej wykorzystanie
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umozliwia otrzymywanie jednorodnych, konforemnych powlok wysokiej jako$ci, na
powierzchniach o ztozonej morfologii. Na jako$¢ takich warstw wplywa bowiem wiele
czynnikéw takich jak m.in.: ggstos¢ miejsc reaktywnych, preznos¢ par prekursorow,
morfologia podloza, masa czasteczkowa 1 wspotczynnik przylegania prekursora, czy tez
w koncu - czas ekspozycji. Z uwagi na to, ze wickszo$¢ w/w parametrow nie jest
modyfikowalna lub ich zmiana jest mozliwa jedynie cze¢$ciowo (jak np. preznosé par), czas
ekspozycji staje si¢ jednym z wazniejszych narz¢dzi umozliwiajacych osadzanie wysoko
jakosciowych, konforemnych warstw o wysokim wspotczynniku proporcji (ang. high aspect
ratio) [148] [150].

Podsumowujac, do charakterystycznych cech metody ALD zaliczy¢ zatem mozemy :

= konforemno$¢ powtok, zar6wno w odniesieniu do duzych powierzchni,
jak tez obiektow przestrzennych (np. nanoczastki),

* mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli grubosci warstwy z doktadnos$cia do jednego
cyklu,

= Samoograniczajacy tryb wzrostu,

= powtarzalnos¢ i skalowalno$¢ proceséw osadzania,

= istnienie duzego potencjatu w zakresie mozliwosci tworzenia nowych warstw,
struktur, nanolaminatow,

* mozliwo$¢ osadzania warstw amorficznych, polikrystalicznych jak tez
I krystalicznych,

* mozliwo$¢ osadzania w szerokim zakresie temperatur, w tym w szczegolnosci
we wzglednie niskich temperaturach,

= uzyskiwanie jednorodnych, szczelnych powlok pozbawionych punktowych
otworkéw (ang. pin holes),

= dlugim czasem osadzania wzglednie grubych powlok,

Na potrzeby niniejszej dysertacji wzrastano warstwy ZnO, AZO i Al,O3 Zwigzki te
osadzano w reaktorach Ultratech oraz Beneq TFS200 (Rys.4.3) W tym celu wykorzystane

zostaly nastgpujace prekursory:

» DEZ : Zn(C;,Hs),, dietylocynk (ang. diethylzinc), prekursor cynkowy,

TMA : Al(CHg)s, trimetyloaluminium (ang. trimethylaluminum), prekursor glinowy,

= H,0 :woda dejonizowana/DIW (ang. deionised water), prekursor tlenowy,
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Zwiazki te osadzane byly w reakcji podwojnej wymiany, co zgodnie z definicja
oznacza, ze W jej trakcie nastgpowata wymiana cze$ci sktadowych pomiedzy dwoma
zwigzkami chemicznymi bioragcymi w niej udzial, jak to schematycznie przedstawiono

ponizszym réwnaniem (4.1) [151] [152]:

AB +CD = AD +CB (4.1)

Osadzanie wykonywano we wzglednie niskich temperaturach w zakresie 80+300°C. Przebieg
reakcji osadzania tlenku cynku z wykorzystaniem prekursorow DEZ oraz H,O oraz tlenku

glinu z wykorzystaniem prekursoréw TMA i H,O przedstawiaja ponizsze roOwnania [153] :

2A|(CH3)3 + 3H,0 — Al,O3 + 6CH4

gdzie zwigzki C,Hg (etan) oraz CH, (metan) sg produktami ubocznymi reakcji usuwanymi

z komory podczas plukania.

Wytwarzanie struktur ogniw stonecznych (ztgcza p-n) realizowane bylo poprzez
osadzanie metoda ALD warstw tlenkowych ZnO i/lub AZO na podlozach GaAs. Procesy
osadzania przeprowadzane byly na reaktorach ALD Beneq TFS200 oraz Ultratech Simply
ALD (Savannah-100 Cambridge NanoTech) przedstawionych na Rys.4.3.

(@) (b)
Rys.4.3. Reaktory ALD Beneq TFS200 (a) oraz Ultratech Simply ALD (b).
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W przypadku reaktora Beneq TFS200 istniata mozliwo$¢ wykorzystania maksymalnie
4-ech zasobnikdéw z prekursorami (+2 z mozliwo$cig grzania). Dla celow niniejszej pracy
z reguly wykorzystywano 3 linie podawania z prekursorami: H,O, DEZ, TMA. Jako gaz
no$ny wykorzystywany byl azot (N2) o czystosci 5.5 (99.9995%) na biezaco pozyskiwany

z powietrza atmosferycznego za posrednictwem generatora azotu N, Flow (In House Gas).

Reaktor Ultratech posiadat mozliwo$¢ uzycia maksymalnie 6-ciu zasobnikow
z prekursorami. Zwykle wykorzystywano 3 linie podawania z prekursorami: H,O, DEZ,
TMA. Jako gaz nos$ny wykorzystywany byt azot o czystosci 6.0 (99.9999%) dostarczony

przez firm¢ Messer.

4.3 Napylarka PVD 75 - fizyczne osadzanie warstw z fazy gazowej

Wigkszo$¢ kontaktéw omowych oraz wszystkie ich metalizacje zewnetrzne
wykonywane byly metoda PVD (ang. Physical Vapor Deposition), z wykorzystaniem
napylarki Kurt J. Lesker PVD 75 (PVD75), sterowanej rodzimym oprogramowaniem Kurt J.
Lesker v4.318 pod kontrolg systemu Windows. Metoda PVD polega na fizycznym osadzaniu
powlok, powstatych w wyniku krystalizacji par metali lub faz z plazmy, z fazy gazowej
i cechuje si¢ wystepowaniem jedynie zjawisk fizycznych takich jak odparowywanie
metali/stopéw, rozpylanie katodowe czy tez jonizacja gazow i par metali [154]. W zwiazku
z tym potaczenie warstwy z podtozem ma charakter adhezyjny lub adhezyjno-dyfuzyjny
[155]. Z wykorzystaniem tej techniki mozna osadza¢ warstwy o grubosciach od pojedynczych
nanometrow do kilku mikrometréw, a jako materialy tworzace warstwy mozna stosowaé
czyste metale, stopy metali, tlenki, ceramike. Ze wzgledu na sposob nanoszenia/pozyskiwania

par materiatu, mozemy wyroznic¢ trzy gtéwne typy PVD [154] [156]:

» naparowanie (ang. evaporation) / odparowywanie termiczne (ang. thermal
evaporating),

= rozpylanie (ang. sputtering) / rozpylanie metalowej elektrody jonami gazu
obojetnego uzyskanymi w wytadowaniu jarzeniowym,

= napylanie, powlekanie jonowe (ang. ion plating) / odparowanie lub sublimacja

temperaturowa,
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Sposréd w/w odmian, z wykorzystaniem napylarki PVD 75 (Rys.4.4) wykonywano
naparowywanie metalizacji dzigki odparowywaniu materialu wiazka elektronowa (ang. e-
beam evaporation) (PVD-E) oraz rozpylanie magnetronowe (ang. magnetron sputtering)
(PVD-S) wykorzystujace, w celu rozpylania targetu glinowego, generowana elektrycznie

plazme argonowa.

' , PVD 75 Kurt |. Lesker i

Rys.4.4 Napylarka Kurt J. Lesker PVD 75.

Metoda rozpylania magnetronowego wytwarzano elektryczne kontakty glinowe
(metalizacje) do warstw tlenkowych ZnO/AZO. Kontakty te mialy grubos¢ kilkudziesigciu
nm, przewaznie ~70nm. Proces rozpylania magnetronowego realizowany byt w prézni na

poziomie ~4+5x10 Tr.

Do wykonywania kontaktow omowych na bazie zltota, typu Au/Zn/Au do p-GaAs
(0 typowej gruboéci odpowiednio 50/250/450A) lub Ti/Au (typowo o grubosci 15/50A) do
ZnO/AZO i/lub p-ZnO, stosowana byla metoda naparowania materialu odparowywanego
termicznie wigzka elektronowa. Procesy osadzania wykorzystujace t¢ metode prowadzone

byty w prozni na poziomie ~2x10° Tr.

46



4.4 Mikroskop SEM - obrazowanie powierzchni oraz przekrojow

wykonanych struktur

Mikroskopia SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) wykorzystuje w swoim
dziataniu zogniskowang wiazke elektronow, oddziatujaca z atomami probki, z czym wigze si¢
wytwarzanie wielu sygnalow, w tym emisja elektrondw wtérnych (Ex < 50eV) powstajacych
podczas zjawiska emisji wtornej. W zwigzku z tym, ze dhugos$¢ fali elektrondow w wiazce
skanujacej probke jest duzo mniejsza niz dlugos¢ fali Swietlnej, w mikroskopii SEM mozliwa
jest do uzyskania znacznie wigksza rozdzielczo$¢ 1 powigkszenie niz w mikroskopii

optycznej. W ukladzie SEM wymagana jest proznia na poziomie co najmniej ~7.5x10® Tr.

Wizualizacja powierzchni (ang. top view) oraz przekrojow (ang. cross section)

wykonanych struktur realizowana byla za pomoca mikroskopu skaningowego SEM SU-70
firmy Hitachi (Rys.4.5).

Rys.4.5 Mikroskop skaningowy SU-70 Hitachi.
(zrédto : http://www.eagle-regpot.eu/Efl)

W trakcie pomiaréw mikroskopem SU-70 wykorzystywano detektor elektronow
wtornych oraz stosowano napigcie przyspieszajace wigzke elektronowg 15kV. Wykonane

zdjecia przedstawiaty struktury w powiekszeniu do 200.000x.

Dalsza obrobka zdje¢, w tym odczyt grubosci warstw, odwzorowanie skal, pomiar
wielkosci pojedynczych krystalitow polikrystalicznych warstw tlenkowych odbywata si¢
z wykorzystaniem programu ImageJ, v1.52s.
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4.5 Pomiary grubosci warstw metodq reflektometrycznq

Do pomiaru grubosci osadzonych warstw tlenkowych ZnO/AZO wykorzystano
mikrospektrometr  NanoCalc 2000, Thin Film Measurement System (UV-VIS) firmy
Micropack (Ocean Optics) (Rys.4.6) z oprogramowaniem NanoCalc v.2.3.3.

NanoCalc-2000

AVS-Spectrometer|
AVS-Lightsource

Fibercable

t v Thin Layer

(a) (b)

Rys.4.6 Uktad do pomiaru grubosci warstw Micropack, NanoCalc 2000, Thin Film Measurement System (a)
oraz schemat ideowy stanowiska badawczego (b) (schemat zaczerpnigto z opracowania [157]).

Urzadzenie wykorzystuje w swoim dziataniu zjawisko interferencji wigzki §wiatla
odbitego od zewngtrznej powierzchni cienkiej warstwy oraz przechodzacej i odbitej wigzki
Swiatla na wewnetrznych granicach cienkiej warstwy/warstw i podtoza. Padajace $wiatto
ulega odbiciu (i transmisji), co powoduje przesunig¢cia fazowe i superpozycje amplitud i na
koniec sumowanie réznych intensywnosci dla réznych dhugosci fal [157]. Swiatto padajace
skierowane jest do warstwy pod bardzo malym katem, tj. pada niemalze prostopadle;
podobnie wigzka $wiatta odbitego opuszcza warstwe pod niewielkim katem do normalnej
(Rys.4.6b). Pomiar grubo$ci warstwy polega na o$wietleniu probki (po uprzedniej kalibracji)
swiattem biatym, podczas gdy spektrometr dokonuje pomiaru intensywnosci $wiatla odbitego
w funkcji dhugosci fali. Na podstawie tych danych oprogramowanie NanoCalc dokonuje
obliczenia grubosci warstwy poprzez dopasowanie krzywej eksperymentalnej do krzywej

teoretycznej zaleznosci intensywnosci odbicia od dhugoscei fali [157].

Jako zrodlo swiatta, w uktadzie wykorzystywana jest lampa deuterowa i halogenowa.
Uktad umozliwia pomiar grubosci jednej lub kilku warstw o grubosci od ~10nm do ~20pm

[158].
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4.6 Pomiary parametrow elektrycznych warstw w konfiguracji van der
Pauw

W celu uzyskania parametréw elektrycznych osadzonych warstw tlenkowych, przede
wszystkim ZnO i AZO, zastosowano metody pomiaru efektu Halla oraz rezystywnos$ci
warstw w konfiguracji van der Pauw, zaimplementowane w uktadzie RH2035 Hallsystem
firmy PhysTech (Rys.4.7).

(b)
Rys. 4.7 Stanowisko z ukladem RH2035 Hallsystem do pomiarow rezystywnosci warstw (metodalkonfiguracja
van der Pauw) oraz stalej Halla (a) obudowa magnesu statego 0.426 T (b).

(a)

Z uzyciem powyzszego ukladu pomiarowego istnieje mozliwo§¢ wykonania

nastepujacych badan warstw osadzonych wezesniej w procesie ALD:

* pomiar opornosci wlasciwej (metoda van der Pauw),
= pomiar efektu Halla (stala Halla), poprzez pomiar napi¢cia Halla po
umieszczeniu probki, przez ktorg plynie prad elektryczny, w polu

magnetycznym.

Metoda van der Pauw opiera si¢ na odkryciu opisanym przez L. J. van der Pauw
w magazynie Philips Res. Rep. w roku 1958 [159] [160]. W ogolnosci odkryte prawo polega
na tym, ze dla kazdej ptaskiej, przewodzacej, homogenicznej, izotropowej probki o jednolitej
grubosci 1 jednorodnej powierzchni (tj. bez izolowanych dziur), dla ktérej umieszczono cztery
wystarczajaco mate kontakty w dowolnych miejscach na jej obwodzie (Rys.4.8.a) mozemy,
przy dowolnym ksztatcie probki i przy spetnieniu w/w warunkow, zmierzy¢ rezystywnos¢ jej

warstwy i efekt Halla.
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Rys.4.8 Ogdlna zasada rozmieszczania kontaktow na probce badanej metodg van der Pauw (a) najprostszy
akceptowalny sposob rozmieszczenia kontaktow (b) oraz sposob rekomendowany w postaci listka koniczyny (c).

Wykorzystujemy tu tzw. zalezno$¢ van der Pauw [159] (4.2) :
d d
exp (—T[ RPQ,RS E) + exp (—T[ RQR,SP ;) =1 (42)
skad otrzymujemy réwnanie (4.3) :

_ md Rporst Rorsp . Rpors
P =12 2 Ror.sr

(4.3)

gdzie :
Req,rs - rezystancja obliczona jako roznica potencjatow Vs - Vg migdzy
kontaktami S 1 R na jednostkowy prad pltynacy migdzy P i Q.
f - funkcja wspotczynnika w/w rezystancji. Wspotczynnik korekcji dla probek
zalezny od stopnia ich symetrii. Dla probek idealnie symetrycznych, tj. dla

RpqQRs
RqRr,sp

= 1, wspotczynnik f=1.

Aby zatem zmierzy¢ rezystywno$¢ p probki, nalezy znaé jej grubos¢ d, wykonaé
cztery mate kontakty na probce, a nastgpnie zmierzy¢ rezystancje Rpgrs 0raz Ror sp.
W tym celu wykorzystujemy konfiguracje¢ 4-kontaktows, gdzie uktad kontaktow pragdowych
I napieciowych jest "rownoleglty™ (tj. jesli migdzy kontaktami 1 i 2 ptynie prad pomiarowy, to
napigcie mierzone jest migdzy kontaktami 3 i 4 (Rys.4.8.b)). Sposrod wielu mozliwosci
usytuowania kontaktow elektrycznych na probcee, jedno z najprostszych, akceptowalnych
rozwigzan przedstawione jest wlasnie na Rys.4.8.b, gdzie kontakty umieszczone sg na rogach
probki. W ukladzie tym trudno$¢ moze stanowi¢ osadzenie/natozenie jednakowych

I wzglednie niewielkich kontaktow metalowych w rogach probki. Aby zatem zredukowaé
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wplyw rozmiaru kontaktow (ktére zwykle nie sg dostatecznie mate) na btgdy pomiarowe,
stosuje si¢ uktad w postaci listka koniczyny (ang. clover-shaped), jak na Rys.4.8.c. Jest to
jednoczes$nie rekomendowany sposob rozmieszczenia kontaktow na probce, w odniesieniu
zarowno do pomiardéw rezystywnosci, jak tez pomiar6w metodg Halla [159] [160].

Jak  wspomniano wyzej, uklad pomiarowy umozliwia rdéwniez pomiary
z wykorzystaniem efektu Halla. Zjawisko to polega na wykorzystaniu oddziatywania sity
Lorentza na przemieszczajacy si¢ tadunek elektryczny umieszczony w polu magnetycznym.
Sita ta dziala w kierunku prostopadtym zaréwno do wektora predkosci tadunku, jak i do
wektora indukcji magnetycznej, a jej zwrot okreSlamy przy pomocy tzw. ,reguly prawej
dloni”. Dzialajaca sita Lorentza przesuwajgca tadunki w jedng strone¢ jest jednoczesnie
kompensowana silg wynikajaca z powstajacego pola elektrycznego miedzy tymi tfadunkami,
ktora dziata w przeciwng strong. Po ich zréwnowazeniu, mozemy dokona¢ pomiaru napigcia
Halla, co pozwala na obliczenie stalej Halla - Ry, przy zatozeniu, ze znamy dodatkowo
warto$¢ nat¢zenia pragdu pomiarowego, warto$¢ indukcji pola magnetycznego oraz grubosé
probki. W systemie RH2035, w pomiarach z wykorzystaniem zjawiska Halla, ukfad
kontaktow pradowych i napigciowych na probcee, jest do siebie wzajemnie “prostopadiy”.
Uzyskane warto$ci rezystywnosci p oraz obliczona stata Ry, pozwalaja na obliczenie takich
parametréw probki jak : koncentracja nosnikow, typ no$nikow oraz ich ruchliwo$¢. Sam
parametr Ry jest stala materiatlowa, tj. uzalezniong od technologii i jakosci wytworzonego

materiatu.

Zatem w sytuacji obecnos$ci pola magnetycznego, dla ktorego kierunek linii indukcji
jest prostopadle skierowany do powierzchni warstwy o grubosci d, po wiaczeniu pradu
0 natezeniu I ptynacego migdzy kontaktami 1 i 3, powstanie napiecie - zwane napigciem Halla

(V) - miedzy kontaktami 2 i 4 (Rys.4.8.b), ktorego warto$¢ okresla wzor (4.4) [129] [161]:

VH = RH IB d_l (44)
gdzie :

Ry - stata Halla,

_ d ( (R1,3|2,4 ) B=+Bmax ) - (R1,3|2,4 ) B=—Bmax) )
m 2Bmax

[cm3A~1s71] (4.5)
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Posiadajac zatem dane takie jak: rezystywno$¢ (p), napiecie Halla (Vy), stata Halla (Ry) oraz
korzystajac z zaleznosci (4.6) 1 (4.7) [129] [161] :

1
p =
q(np, + pup )

_ puj —npd
q(pup + npy)?

(4.6)

H 4.7

gdzie:

g - tadunek elektronu,

n - koncentracja elektronow,
p - koncentracja dziur,

Un - ruchliwo$é elektrondw,

Wp - ruchliwos$¢ dziur,

Dodatkowo przyjmujac, ze zasadne sg przyblizenia (4.8) 1 (4.9) dla materiatow

0 jednakowym typie przewodnictwa [129], tj.:

dla n>>p | dla p>>n
. 4 (4.8)
p = (qnyy) lub p = (qpuy)
oraz
) ) (4.9)
Ry = —(qn)~ lub Ry = (qp)~
uzyskujemy wzory na koncentracj¢ nosnikow:
! (4.10)
n,p= .
qRy
oraz odpowiednie ruchliwosci:
R
by = — (4.12)
p
gdzie n, p, oraz p, yp - odpowiednio dla znaku "-" oraz "+" statej Halla Ry [161].
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Znak statej Halla uzyskujemy jako wynik pomiaru i jest on automatycznie

przyporzadkowywany przez omawiane oprogramowanie typowi przewodnictwa n lub p [161].

Nalezy przy tym podkresli¢, iz przewaga koncentracji jednego typu nosnikow nie
rozstrzyga definitywnie o typie przewodnictwa. Istotny jest bowiem rowniez stosunek
ruchliwosci no$nikéw tadunku. Dobrym przyktadem poiprzewodnika, w ktérym decydujace
znaczenie dla przewodnictwa ma wspomniana zalezno$¢, jest antymonek indu.
W temperaturze pokojowej, osadzona warstwa p-typu InSb, moze réwniez pehié rolg
warstwy typu n, z uwagi na to, ze ruchliwos$¢ elektrondw jest o ponad rzad wielkos$ci wigksza
od ruchliwosci dziur, mimo iz koncentracja dziur przewaza nad koncentracja elektronéw
[162].

Parametry i teoretyczne mozliwos$ci/limity uktadu PhysTech Hallsystem RH 2035 [163]:

= oprogramowanie : Hall, vdP/Hall v2.1
* magnes staty : 0.426 T
= zakres pomiaru rezystancji : 1x10°+1x10% Q
= dla warstwy o grubosci 1um:
- rezystywnosc¢ : 1x10°+1x10" Qcm

- koncentracja : 10" + 10% cm™

4.7 Pomiary topografii powierzchni z wykorzystaniem mikroskopu sit
atomowych AFM

Mikroskopia AFM (ang. Atomic Force Microscopy) jest wysoko-rozdzielcza technika
charakteryzacji powierzchni, umozliwiajagca detekcje obiektow/zmian o wymiarach
nanometrowych, ktorej poczatki siggaja wczesnych lat 80-tych ubieglego stulecia. AFM wraz
z mikroskopig STM (ang. Scanning Tunnelling Microscopy) stanowig obecnie najbardziej
rozpowszechnione odmiany obrazowania nalezace do szerszej rodziny mikroskopii z sonda
skanujacg SPM (ang. Scanning Probe Microscopy). W odréznieniu od mikroskopu STM,
gdzie topografia powierzchni uzyskiwana jest poprzez pomiar pradu tunelowania elektronow
pomiedzy sondg i probka, w mikroskopie AFM mierzone s3 subtelne ugiecia dzwigni

Z zamocowang ostrg sondg (poprzez rejestrowanie zmian biegu promienia lasera odbitego od
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dzwigni), wynikajace z oddziatywania (wypadkowych) sit odpychajacych/przyciagajacych
sonde skanujaca do/od probki. Sity te to oddziatywania van der Wallsa oraz krotko-zasiggowe
sity odpychajace, wykorzystywane odpowiednio w trybach bezkontaktowym 1 kontaktowym.
W praktyce, stosuje si¢ tez metode bedaca potaczeniem obu w/w trybow, tzw. "tapping mode"
(ang. tryb stukania) - czyli tryb przerywanego kontaktu, polegajacy na wprowadzeniu
dzwigni w drgania o odpowiedniej amplitudzie, przez co sonda okresowo dotyka probki.
Zaleta tego rozwigzania jest znacznie wigksza stabilno$¢ pracy niz w trybie bezkontaktowym,
zmniejszenie sity, a co za tym idzie takze powierzchni oddzialywania sondy z probka, co
skutkuje zwiekszeniem rozdzielczosci w plaszczyznie XY skanowanej powierzchni oraz
zmniejszeniem zuzycia sondy pomiarowej [164]. Dzigki powyzszym cechom, obecnie jest to

jeden z najbardziej popularnych trybéw wykonywania pomiar6w metoda AFM [165].

Dla celow niniejszej pracy pomiary topografii powierzchni probek wykonywane byty
mikroskopem AFM (ang. Atomic Force Microscopy) Bruker Dimension Icon, pracujgcym
w trybie PeakForce Tapping z wykorzystaniem algorytméw opcji ScanAsyst (Bruker),
monitorujacych i optymalizujacych wybrane parametry w trakcie skanowania (Rys.4.9) [166]
[167]. Zastosowano sonde SCANASYST-AIR (Bruker) z 2nm promieniem koncoéwki ostrza.
Pomiary wykorzystywano do okreslenia stopnia chropowatosci osadzonych warstw

tlenkowych ZnO, AZO oraz trawionych powierzchni GaAs.

Rys.4.9 Mikroskop Bruker Dimesion Icon
(zrodio: http:/iwww.eagle-regpot.eu/Efl
Mikroskopia Sit Atomowych AFM).
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4.8 Wygrzewanie probek metodq RTP

W celu modyfikacji/poprawy parametrow np. osadzonych warstw tlenkowych czy tez
kontaktow elektrycznych wykonanych poprzez osadzenie metalu na potprzewodniku, stosuje
si¢ wygrzewanie takich struktur w kontrolowanej atmosferze. Dla celow niniejszej dysertacji
wykorzystywano urzadzenie Accu Thermo AW 610 od Allwin21 Corp., przedstawione na
Rys.4.10.

Rys.4.10 Wygrzewarka RTP Accu Thermo AW 610.

Wygrzewarka AW 610 umozliwia przeprowadzenie szybkiego wygrzewania probek
W zadanej atmosferze gazoéw obojetnych lub aktywnych. Mozna w tym celu wykorzystac¢
argon, azot, hel, tlen, amoniak lub inne gazy (mozliwo$¢ korzystania od 1 do 6 linii). Przed

procesem wygrzewania nalezy ustawi¢ parametry procesowe takie jak m.in.:

» szybkos¢ osiggania temperatury wygrzewania (ang. ramp up rate),

= temperatura docelowa/wygrzewania,

= akceptowalny margines zmian temperatury wygrzewania nie powodujacy
przerwania procesu,

= tempo opadania temperatury (ang. ramp down rate),

= rodzaj gazu i szybkos¢ jego przeptywu.

Urzadzenie AW 610 umozliwia przeprowadzanie proceséw RTP dzigki lampom
halogenowym emitujagcym stabilne, powtarzalne i jednorodne promieniowanie, ktorych
wlaczanie/wylaczanie oraz natezenie sg kontrolowane przez komputer stanowigcy integralng

cze$¢ systemu. Detekcja temperatury w komorze wygrzewarki mozliwa jest przy pomocy
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zamontowanej termopary Ni-Cr typu K dla nizszych temperatur lub pirometru - zalecanego
przy temperaturach powyzej 500°C. Dokladne dane na temat wygrzewarki dostepne sa na

stronie producenta [168].

4.9 Pomiary wydajnosci ogniw - symulator swiatta stonecznego Photo
Emission Tech

Pomiary wydajnosci ogniw fotowoltaicznych przeprowadzane byty z wykorzystaniem
symulatora $wiatla stonecznego PET Photo Emission Tech #SS100AAA, w Narodowym

Laboratorium Technologii Kwantowych na Politechnice Wroctawskiej (Rys.4.11).

Rys.4.11 Symulator swiatta stonecznego PET Solar Simulator Model #5S100AAA wraz z widokiem
na oswietlany obszar pomiarowy ogniw wraz z elektrodami i badanymi ogniwami.

Jest to symulator klasy AAA, tzn. spetnia wymagania klasy A wg norm ASTM E927-
2010, IEC60904-9 wyd. 2.0 2007-10 oraz JIS C 8912-1998 ze zmianami 1-2005 i 2-2011
[169]. Jako zrodto swiatta urzadzenie wykorzystuje krotko-tukowa lampe ksenonowa o mocy
500W. Natezenie o$wietlenia wynosi 100mW/cm?, z mozliwoscia jego regulacji w granicach
+15%. Spektrum promieniowania obejmuje przedzial 250+2200nm, a dopasowanie widmowe
w kazdym zakresie dlugosci fal jest >25%. Widmo odpowiada optycznej gestosci atmosfery
AM1.5G. W trakcie pomiarow temperatura probki stabilizowana jest na poziomie 25°C.
Wszystkie parametry symulatora dostgpne sa na stronie producenta Photo Emission Tech, Inc.

(PET) [170].
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4.10 Pomiary wydajnosci kwantowej - Bentham

Pomiary wydajnosci kwantowej wykonywane byly z wykorzystaniem systemu
Bentham PVE300 w Narodowym Laboratorium Technologii Kwantowych na Politechnice

Wroctawskie;j.

Rys.4.12 System fotowoltaiczny Bentham PVE300 (od lewej : zasilacze oraz system sterowania elektronikg,
otwarte drzwi komory pomiarowej i na niej (od lewej) monochromator oraz modut sterowania wigzkg).
(Zrodio : https://www.bentham.co.uk [171]).

System fotowoltaiczny Bentham PVE300 (Rys.4.12) jest uzywany w badaniach
fotowoltaicznych 1 procesach zapewniania odpowiedniej jakosci na liniach produkcyjnych
dzigki mozliwosci doktadnego okreslania odpowiedzi widmowej ogniw stonecznych (SR -
spectral response), EQE/IPCE (IPCE, ang. Incident Photon to Converted Electron) oraz I1QE.
Cechuje sie petna kompatybilnoscig ze wszystkimi typami urzadzen PV, materialtami oraz
architekturami okreslonymi w jego specyfikacji [171]. W uktadzie Bentham PVE300 jako
zrodlo Swiatta wykorzystuje si¢ lampe ksenonowg o mocy 75W dla zakresu widmowego
300+700nm oraz 100W lampe kwarcowo-halogenowa (QTH) w przedziale 700+1800nm. Za
rozszczepienie $wiatta bialego odpowiada pojedynczy monochromator TMc300 w ukladzie

Czerny-Turner z ogniskowg 300mm.

System wykorzystywany byl do analizy zewn¢trznej wydajnosci kwantowej (EQE),
czyli pomiaru liczby generowanych tadunkéw w funkcji wzbudzajacej je fali o dlugosci

zmieniajacej si¢ z krokiem Snm w zakresie 300-950nm.
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4.11 Pomiary reflektancji, transmitancji i absorbancji

Pomiary w zakresie reflektancji, transmitancji oraz absorbancji wykonane zostaty
w IF PAN z wykorzystaniem spektrofotometru Varian Cary 5000 UV-vis-NIR wyposazonego
(dla pomiaréw reflektancji rozproszonej/DRA) w sfere catkujacg DRA 2500.

Varian Cary 5000 (Rys.4.13) jest spektrofotometrem umozliwiajacym pomiary
w zakresie 175+3300nm z wysokg rozdzielczoscia/krokiem od 0.01 (UV-vis) oraz 0.04nm
(NIR). Jest to spektrofotometr dwuwigzkowy, wyposazony w podwojny monochromator typu
Littrow o ogniskowej 400mm. Jako zrédlo promieniowania wykorzystuje lampe oparta na
tuku deuterowym dla zakresu UV oraz lampe halogenowa w zakresie widzialnym. W celu
detekcji promieniowania UV-VIS wykorzystywany jest PMT R928 (fotopowielacz),
natomiast dla podczerwieni detektor PbSmart NIR detector. Sfera catkujagca DRA-2500
posiada dwa detektory PMT oraz chtodzony PbS i cechuje si¢ zakresem spektralnym
200+2500nm. Konfiguracja urzadzenia oraz pomiary realizowane byly z wykorzystaniem

oprogramowania Cary WinUV Scan Application v3.0 pod kontrola systemu Windows.

Rys.4.13 Spektrofotometr UV-vis-NIR Varian Cary 5000
(zrédio: IFPAN, http://info.ifpan.edu.pl [172]).
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4.12 Pomiary z wykorzystaniem spektrometru masowego - SIMS

Spektometria masowa jonoéw wtornych SIMS (ang. Secondary-lon Mass
Spectrometry) jest uznawana za najbardziej czulg technik¢ do pierwiastkowej analizy
powierzchni i obszaro6w przypowierzchniowych. Laczy w sobie bardzo wysoka czulosé dla
wszystkich pierwiastkow (od wodoru po uran). Wysoka (do 9 dekad) dynamika pomiaru
sygnatu umozliwia wykrywalno$¢ do poziomu ppb dla wielu pierwiastkéw. Wysoka prdznia,
a tym samym bardzo niskie tto, umozliwia wysoka wykrywalno$¢ wszystkich pierwiastkow

atmosferycznych [173].

Dla potrzeb niniejszej dysertacji pomiary spektroskopii masowej wykonywane byty
przy uzyciu Spektrometru Masowego Jonow Wtornych (SIMS) Cameca IMS 6F w IF PAN
(Rys.4.14). Badano zawarto$¢ pierwiastkow Zn, As, C, H, O w strukturach AZO/ZnO/p-GaAs
oraz AZO/p-GaAs (R.6).

Rys.4.14. SIMS Cameca 6F (zrddio : hetp://www.eagle-regpot.eu/Efl)

Zasada dzialania spektrometru masowego SIMS polega na trawieniu/rozpylaniu
powierzchni probki pierwotng wigzka jonowa o energii od kilku do kilkudziesigciu keV, co
skutkuje wybiciem z niej atomow, z ktorych czgs$¢ ulega jonizacji. Tak uzyskane jony wtorne
podlegaja dalszej analizie, w celu uzyskania informacji o ich skladzie pierwiastkowym,
izotopowym i1 molekularnym. Po uwolnieniu z podioza jony wtdrne przechodza przez filtr

elektrostatyczny (EF, ang. electrostatic filter) gdzie tor ich lotu zostaje zakrzywiony pod
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katem prostym. Nastepnie w trakcie przelotu przez filtr masowy (MF, ang. mass filter)
/(Magnetic Sector) w jego polu magnetycznym ponownie ich trajektoria ulega zakrzywieniu
pod katem prostym. Zaréwno pole elektryczne jak i magnetyczne musi by¢ odpowiednio
dobrane do fadunku i masy analizowanych jonow, tak aby przez aperture przelatywaly jedynie
jony bedace obiektem naszego zainteresowania. W nastepnej kolejnosci wigzka jonow
wtornych dostaje si¢ (w przypadku matych sygnatéw) na powielacz elektronowy cechujacy
sic duza czuloscia (zakres zliczefi: 1+10°) lub - gdy sygnat jest wzglednie duzy - kierowana
jest na tzw. kubek Faradaya FC (ang. Faraday Cup) o mniejszej czuto$ci (zakres zliczen:
10°+10%), ktory mierzy prad jonowy. Obrazy jonowe mozna réwniez obserwowaé przy
uzyciu kamery kanalikowej, stanowigcej alternatywe dla w/w detektorow. Pomiarowi
podlegaja jedynie jony o okreslonym stosunku masy do tadunku. Wydajno$¢ generowania
jonow wtornych moze znaczaco r6zni€ si¢ w zaleznosci od energii, kata padania oraz rodzaju

jonow wiazki pierwotne;.

W przypadku niniejszej dysertacji trawienie wykonywane byto przy wykorzystaniu
wigzki jonéw jednoatomowych cezu Cs* w trybie dynamic SIMS, czyli z jednoczesnym

trawieniem i pomiarem cigglym jonow.
Badanie odbywalo si¢ przy zachowaniu ponizszych parametrow:

= prad wigzki cezowej Cs' : 100nA,
* energia zrodla cezowego :
- jony wtorne dodatnie (np. Al*, OCs", ZnCs", AsCs") . 5,5keV
- jony wtdrne ujemne (np. Hi, Cf, Ni, anng) : 14.5keV
= proznia komory z probkami : ~107° Tr,

= rozmiar krateru : 100umx100um
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4.13 Ukiad do badania odpowiedzi fotoluminescencyjnej powierzchni
GaAs:Zn

Schemat przedstawiony na Rys.4.15 przedstawia uktad pomiarowy, stuzacy do
przeprowadzenia badan fotoluminescencji probek p-GaAs:Zn pasywowanych wodnym
roztworem siarczku amonu, po wzbudzeniu monochromatycznym promieniowaniem

elektromagnetycznym o dlugos$ci A=635nm.

Rys.4.15 Schemat uktadu do badania fotoluminescencji z powierzchni p-GaAs:Zn przy wzbudzeniu swiattem
monochromatycznym o diugosci 2=635nm w temperaturze pokojowej.

W uktadzie zostaly wykorzystane nastepujace urzadzenia :

*= Monochromator : Triax320,

= Kamera CCD : SpectrumOne (chtodzona ciektym azotem),

= Miernik mocy : Coherent Labmaster E, Model M z przedwzmacniaczem
LM2 oraz glowicg Coherent Model LM-2,

= Filtry : filtr z O.D.= 3, filtr krawedziowy KC19.
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5. Kontakty omowe
5.1 Wstep

Kontakt omowy, zgodnie z definicjg powinien cechowa¢ si¢ liniowg charakterystyka
pradowo-napigciowa, jak najmniejsza rezystancja, zaniedbywalnym efektem fotowoltaicznym
oraz brakiem szumow 1/f [137]. Wg innego podejscia, oczekuje si¢ aby spadek napiecia na
takim kontakcie byl niewielki w odniesieniu do spadku napigcia na calym urzadzeniu, ale
niekoniecznie musi wykazywac¢ liniowo$¢ wzgledem pradu. Taka nisko rezystywna,
nieliniowg struktur¢ nazywamy wtedy kontaktem "quasi-omowym" [137]. W praktyce za$
przyjmuje si¢, ze kontakt jest omowy jesli jego rezystancja jest mala w pordéwnaniu do

rezystancji danego urzadzenia [174].

Jednym z glownych probleméw przy konstruowaniu kontaktu omowego jest dobor
materialdw oraz warunkow jego wytwarzania, gwarantujacy uzyskanie odpowiednich
parametrow elektrycznych. Najistotniejszym z nich jest rezystancja kontaktowa wlasciwa
(rezystywnos¢ kontaktowa) [Qcm?], ktora definiowana jest, przy zerowym napigciu
polaryzacji, jako odwrotno$¢ pochodnej gestosci pradu J wzglgdem przytozonego napigcia V

(5.1) [104] :

5.1

e (]

V=0

Jak wspomniano wyzej, p. powinna by¢ jak mozliwie najmniejsza, jednakze pojecie
niskiej rezystywno$ci w praktyce moze mie¢ rozpietos¢ kilku rzedow wielkosci w zaleznosci
od konkretnego zastosowania. W przypadku diod LED, wyswietlaczy cieklokrystalicznych,
diod Gunna wystarczajace jest osiagniecie p. W zakresie 10° =+ 107 Qcm?. Z kolei dla
urzadzen o submikrometrowych rozmiarach, takich jak tranzystory HEMT, czy HBT
(Heterojunction Bipolar Transistors) konieczne jest zredukowanie rezystywnosci kontaktowe;j
do pozioméw rzedu 10° Qcm? [175][12]. W praktyce mozliwe jest uzyskiwanie jeszcze
wyzszych rezystywnosci kontaktowych do pozioméw ~107 Qcm? (przyktad dla p-GaAs), lecz
koniecznos¢  stosowania  wysokich  temperatur  wygrzewania 1 wytwarzania

wysokodomieszkowanych warstw przypowierzchniowych sprawia, ze technologie ich
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wykonania nie sa w praktyce mozliwe do zastosowania w produkcji urzadzen

optoelektronicznych na szersza skalg [176].

W przypadku ogniw stonecznych kontakty elektryczne, poza niskg rezystywnoscia
powinny réowniez wykazywac si¢ stabilnos$cig czasowa i temperaturowa [45]. Rezystancja
kontaktowa stanowi czg$¢ rezystancji szeregowej ogniwa, ktorej to wielkos¢ przektada si¢ na
rozmiar strat mocy w ogniwie. Wazne jest zatem aby rezystancja kontaktoéw nie wptywata
znacznie na redukcje mocy uzyskiwanej z urzadzenia, co jest szczegdlnie istotne dla ogniw
koncentratorowych gdzie niska rezystancja kontaktéw nabiera szczegdlnego znaczenia
[177][178]. Stad przyjmuje si¢, ze dla osiggnigcia zaniedbywalnej straty mocy wyjsciowej
ogniwa (~1%), rezystywno$¢ kontaktowa siatki polaczen kontaktu gérnego powinna zwykle
wynosi¢ reg < 0.01 Qcm?, (dla 7.5% pokrycia emitera siatka potaczen oraz przy AMI),
podczas gdy dolny kontakt pokrywajacy catag powierzchni¢ powinien charakteryzowac si¢

rezystywnoscig na poziomie reg < 0.2 Qem? [137].

Na rysunku Rys.5.1.a przedstawiono uproszczony model zastgpczy ogniwa
stonecznego. Okreslone w modelu rezystancje Rg, (ang. shunt resistance) oraz R (ang. series
resistance) odzwierciedlajg rezystancyjne elementy pasozytnicze wystepujace w kazdym
rzeczywistym ogniwie. Rys.5.1.b zawiera  typowa czg$¢ charakterystyki pradowo-
napigciowej  ogniwa  uzyskanej podczas  jego  o$wietlania  promieniowaniem
elektromagnetycznym. Jak widac¢, niskie wartosci Ry, oraz wysokie wartosci Rs przektadaja
si¢ na duzy stopien odchylenia od normalnej stycznych w punktach Il oraz Vo do osi -
odpowiednio - rzednych i odcietych . Prowadzi to do redukcji wspotczynnika wypehienia,
atym samym do ograniczenia maksymalnej mocy ogniwa. W ramach czynnoSci
optymalizujacych, dazy si¢ wiec do maksymalnego ograniczenia ich wptywu, a zatem do

maksymalizacji R, — oo oraz minimalizacji Rs — 0.

W odniesieniu do Rs, implikuje to tym samym konieczno$¢ minimalizacji rezystancji
catkowitej kontaktow omowych, w tym - w szczegdlnosci - ich rezystancji wlasciwej, ktorych

rezystancja stanowi cze$¢ sktadowa Rs.
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Rys.5.1. Schemat zast¢pczy ogniwa PV wraz z rezystancja szeregowa R i rownolegla Ry, (2) oraz sposob
okre$lania Rg oraz Rg, [rysunek (b) wykonano na podstawie grafiki w opracowaniu [179]].

5.2 Ztgcze metal-polprzewodnik

W kontekscie kontaktow omowych nalezy wspomnie¢ o teorii dziatania i warunkach
uzyskiwania struktur o takich charakterystykach, ktorymi zwykle sa zlacza metal-
poOtprzewodnik.

Zlagcze  metal-polprzewodnik  jest  jednym <z najstarszych  urzadzen
polprzewodnikowych odkrytych w r.1874 przez niemieckiego fizyka Ferdinanda Brauna
(w uktadzie metalowa sonda - krysztatl galeny) [180]. Przez wiele lat wykorzystywano takie
urzadzenia bez znajomosci zasady ich dziatania, az do lat 30-tych XX wieku, kiedy to w roku
1939 Walter Hans Schottky opublikowal teori¢ wyjasniajaca zjawisko powstawania bariery

na ztaczu metal-potprzewodnik, od tamtego czasu zwang barierg Schottky'ego [181].

Ponizsza grafika Rys.5.2. przedstawia model Schottky'ego ztacza metal-potprzewodnik [87].
Okreslona w nim bariera potencjatu wynosi ¢g = dum - %, gdzie ¢m - jest pracg wyjscia metalu,
ay - to powinowactwo elektronowe, czyli energia od dotu pasma przewodnictwa do poziomu

prozni.
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Rys.5.2. Rodzaje kontaktow metal-potprzewodnik wg uproszczonego modelu Schottky'ego
[schemat opracowany na podstawie [87]].

Model przewiduje, ze po ztaczeniu metalu 1 potprzewodnika, w zaleznosci od rdznic
W pracach wyjscia metalu i potprzewodnika oraz w powigzaniu z typem przewodnictwa
polprzewodnika, na zlagczu wystapi zjawisko akumulacji, zubozenia lub stan neutralny.
Kontakt zubozony, cechujacy si¢ wysoka barierg ®g, bedzie konieczny w celu uzyskania
zlacza prostujacego, natomiast zjawisko akumulacji prowadzi¢ bedzie do uzyskania kontaktu
0 niskiej barierze - omowego, gdzie no$niki moga swobodnie przeptywaé z metalu do
potprzewodnika, jak tez z potprzewodnika do metalu. W przypadku poétprzewodnika typu p,
zjawisko akumulacji zostanie osiggnigte poprzez zlacze z metalem o wyzszej pracy wyjscia
niz praca wyjscia cechujaca ten poilprzewodnik. Po polaczeniu takich materiatow, nastgpi
przeplyw elektrondéw z polprzewodnika do metalu. Elektrony te pochodzi¢ beda z domieszek
akceptorowych, zatem spowoduje to jonizacj¢ atomdéw domieszki i w efekcie zwiekszenie
(akumulacje) liczby nosnikow wiekszosciowych (dziur) po stronie potprzewodnika
W obszarze przyztagczowym. Nosniki wigkszosciowe beda mogly wiec swobodnie ptynac
w kazdym kierunku w zalezno$ci od zewngtrznej polaryzacji ztacza, a powstaly kontakt jest
omowy i cechuje si¢ liniowa zaleznos$cig pradu od napigcia [182]. Jak wspomniano
poprzednio, pojawienie si¢ omowej lub prostujacej charakterystyki kontaktu metal-
potprzewodnik zalezy od prac wyjscia taczonych materialow oraz od typu przewodnictwa
potprzewodnika. Tabela Tab.5.1. przedstawia zestawienie mozliwych kombinacji

wspomnianych parametréw [182].
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Relacja wielkosci prac
wyjscia z metalu (@) Typ przewodnictwa poélprzewodnika Typ powstalego zlacza
i polprzewodnika (@)

O, > O n Schottky'ego

D, < D n omowe

D, > O p omowe

D, < O p Schottky'ego

Tab.5.1 Mozliwe kombinacje r6znic w pracach wyjscia metalu i potprzewodnika oraz wynikowe typy zlacz
metal-potprzewodnik (tabela opracowana na podstawie [182]).

Nalezy takze doda¢, ze powyzsze rozwazania dotycza uproszczonego modelu ztacza
metal-potprzewodnik, tj. bez uwzglednienia wplywu stanéw powierzchniowych
poOtprzewodnika. W rzeczywistosci, co w szczegdlnosci dotyczy GaAs, model Schottky'ego
W jego najbardziej podstawowej formie si¢ nie sprawdza, z uwagi na to ze dla wigkszosci
powierzchni GaAs (jak tez dla innych potprzewodnikéw, takich jak Ge, Si) wysoko$¢ bariery
potencjalu jest niezalezna od pracy wyjscia metalu [87]. Dzieje si¢ tak za przyczyng
wspomnianych stanow powierzchniowych, ktére powoduja przypigcie poziomu Fermiego
(ang. Fermi Level Pinning) na ztaczu metal-potprzewodnik na poziomie zblizonym do 1/2 Eq
zaro6wno dla n- jak i p-GaAs, co uniemozliwia zmiang¢/kontrol¢ poziomu jego potozenia [183].
Wartosci przypigecia pozioméw Fermiego okreslane sa w przyblizeniu na ~1/3 E4 dla
potprzewodnikow typu p oraz ~2/3 Egy dla polprzewodnikow typu "n" - tzw. "reguta 2/3"
[137]. Przeptyw pradu w zlaczu metal-potprzewodnik zdominowany jest glownie przez
nos$niki  wigkszo$ciowe (przynajmniej dla niezbyt wysokich napie¢ w kierunku
przewodzenia), w odréznieniu od ztacz p-n gdzie t¢ role petnig nosniki mniejszosciowe [109]
[115] [184] [185]. W rozwazanym przypadku zestawienia metal-potprzewodnik, niezaleznie
od metody powstawania bariery na ztaczu, zasadniczo mozna wyr6zni¢ trzy mechanizmy
transportu nosnikow przez kontakt metal-poiprzewodnik, ktore sg silnie uzaleznione od

stopnia domieszkowania potprzewodnika oraz temperatury [175]:

a) TE - emisja termoelektronowa ( ang. thermionic emission) no$nikéw nad szczytem
bariery (co powoduje efekt prostowania),

b) TFE- termoelektronowa emisja polowa (ang. thermionic field emission), czyli
tunelowanie goracych no$nikéw poprzez szczyt bariery,

c¢) FE- emisja polowa (ang. field emission), czyli tunelowanie nosnikow przez calg
bariere.
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Wszystkie trzy przypadki zostaty schematycznie zobrazowane na ponizszej grafice Rys.5.3.

(a) (b) (c)
4+—
4—L
(DBI \;EC Ec \
E | , 7 > <
" W, W, , \—I Ec

Rys.5.3 Trzy typowe mechanizmy transportu no$nikow przez ztacze metal-potprzewodnik (typu n),
uzaleznione od réznego poziomu domieszkowania potprzewodnika [grafika wykonana na podstawie
rysunku z pracy [183]].

Positkujac sie przyktadem zlaczy metalu z potprzewodnikami typu n o r6Zznym stopniu
domieszkowania, jak na Rys.3., w przypadku a) mamy do czynienia z lekko
domieszkowanym pélprzewodnikiem Ng < 10%” cm™. Szerokosé¢ obszaru zubozonego (W1)
jest wtedy duza, w zwiazku z czym nos$niki nie mogg tunelowaé przez interfejs. Jedynym
sposobem na przemieszczenie si¢ elektrondéw z polprzewodnika do metalu jest emisja
termoelektronowa (TE) ponad barierg potencjatu ®g. Dla sredniego poziomu domieszkowania
potprzewodnika 10* < Ng < 10" em™®, elektrony czesciowo moga rowniez tunelowaé przez
interfejs potprzewodnikowy 1 obydwa mechanizmy (TE) oraz proces tunelowania sa
jednakowo istotne. Przeptyw pradu jest kontrolowany przez elektrony, termicznie wzbudzone
do energii o poziomie mniejszym niz wysoko$¢ bariery, tunelujace przez srodkowy odcinek
bariery, co okreslamy poprzez TFE, czyli termoelektronowa emisj¢ polowa. Dla przypadku c)
gdy polprzewodnik jest silnie domieszkowany na poziomie Ny > 10'® cm™, elektrony moga
tunelowa¢ z poziomu Fermiego w metalu do poéiprzewodnika przez calg bariere, co

nazywamy emisja polowa (FE) [183] [186].

Preferowanym modelem transportu w kontaktach omowych jest emisja polowa (FE),

gdzie rezystywnos¢ kontaktowa p uzalezniona jest gtéwnie od czynnika okreslonego wzorem

(5.2) [175].
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pe~exp [(2 @p/qh) (m*e/Np)"? ] (5.2)

gdzie: m* - masa efektywna, &g -wysoko$¢ bariery potencjalu, & - przenikalno$é
dielektryczna potprzewodnika, Npa - koncentracja domieszki, q - tadunek elementarny, h -

stata Plancka.

Aby wigc wytworzy¢ kontakt o liniowej charakterystyce I-V oraz niskiej wartosci p,

nalezy stosowac¢ si¢ do ponizszych zalecen [175]:

= wytworzy¢ wysokodomieszkowang (>5x10"cm™®) warstwe
przypowierzchniowa, co spowoduje zmniejszenie szerokosci bariery
Schottky'ego, przez co zwigkszy si¢ prawdopodobienstwo tunelowania przez
nig elektronow,

= zredukowad gestos¢ standow powierzchniowych, co doprowadzi do odpigcia
poziomu Fermiego, a tym samym zmniejszy wysokos$¢ bariery potencjatu,

= wybra¢ poélprzewodnik z mniejszym rozmiarem przerwy wzbronionej, CO

skutkowa¢ bedzie barierg potencjatu o mniejszej wysokosci.

5.3 Kontakt Au/Zn/Au do p-typu GaAs

Ztacze omowe do GaAs zbudowane z wykorzystaniem ztota nalezy do typowych
| powszechnie stosowanych kontaktow elektrycznych dla tego poiprzewodnika. Zioto
stosowane jest w nich jako baza do wytwarzania wielu réznych typow kontaktow, zarowno
jesli chodzi o n-GaAs jak i p-GaAs [175]. Odnos$nie kontaktow do p-GaAs w literaturze
mozemy znalez¢ opis wielu kontaktéw, ztozonych z kolejno osadzanych warstw metalu,
gdzie podstawa jest wykorzystanie zlota oraz pierwiastka (np.: Zn, Be, Mg) bedacego
domieszka akceptorowa. Znane sg w szczeg6dlnosci konstrukcje kontaktow wygrzewanych,
np.: Au/Zn [187], Au/Be [188] [189] [177], Au/Mg [190], czy tez niewygrzewanych jak np.:
PY/Ti/Pt/Au [191].

W swoich badaniach zdecydowatem si¢ wykorzysta¢ standardowy kontakt omowy na
bazie ztota, typu Au/Zn/Au do podtoza p-GaAs:Zn (W3) [192] [193] [194]. Przed etapem

osadzania warstw metalicznych, z obrabianej powierzchni usunigto warstwe tlenkow
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rodzimych 20% roztworem HCI:H,O, a nastgpnie podioze kilkukrotnie oplukano woda
dejonizowang i osuszono strumieniem spr¢zonego azotu (Nz). W procesie wytwarzania
kontaktu, wszystkie trzy warstwy metaliczne zostaly osadzone na uprzednio przygotowanej
dolnej, niepolerowanej powierzchni p-GaAs, metoda PVD-E polegajaca na naparowywaniu
metalu z wykorzystaniem wigzki elektronowej (ang. e-beam evaporation). W tym celu
wykorzystano napylarke Kurt J. Lesker 75, przedstawiong doktadniej w rozdziale R.4. Tak
powstata struktura warstwowa Au/Zn/Au o gruboéciach odpowiednio 50/250/400A.

Zadaniem pierwszej warstwy zlota jest polepszenie przyczepnosci kontaktu do
podtoza i jego morfologii [175], z uwagi na stabg adhezje cynku do arsenku galu w przypadku
jego bezposredniego osadzenia na takim podlozu [190]. Cynk pelni role domieszki
akceptorowej, ktora pod wplywem temperatury dyfunduje do podtoza, co ma na celu
wytworzenie silnie domieszkowanej warstwy typu p* na tworzonym ztaczu omowym. Aby
jednak w procesie wygrzewania cynk moégl zmigrowaé do podloza i spenetrowaé obszar
przypowierzchniowy, pierwsza warstwa zlota nie powinna by¢ tez zbyt gruba (kilka
~kilkadziesigt nm) [187]. Ostatnia, najgrubsza warstwa, osadzona na uprzednio naparowanym
cynku, ponownie wykonana jest ze zlota, a jej celem jest zmniejszenie rezystancji
powierzchniowej (ang. sheet resistance) kontaktu, utatwienie bondingu oraz zmniejszenie
stopnia utraty cynku podczas wygrzewania, do czego moze prowadzi¢ znacznie wyzsza

prezno$¢ par cynku niz ztota [187] [190].

W ten sposéb powstaty podwojne rezystory Au/Zn/Au o wymiarach 0.375x3x10 mm,
zawierajace trzy kontakty, w tym jeden wspolny dla obu rezystorow (Rys.5.4):

Au-400A Au-400A Au-400A .

(@ )
Rys.5.4. Schemat rezystorow Au/Zn/Au (a) i fotografia jednego z takich urzadzen przed procesem
wygrzewania RTP (b).
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W przyjetym sposobie optymalizacji tego typu rezystoréw zdecydowano, ze bedzie
badana wzgledna redukcja rezystancji kazdego rezystora po procesie wygrzewania,
W odniesieniu do tego samego rezystora przed procesem RTP. W zwigzku z powyzszym
najpierw zmierzone zostaty charakterystyki pradowo-napigciowe rezystorow uzyskanych tuz
po procesie PVD (ang. as-deposited) - niewygrzewanych. Nastepnie rezystory te poddano
wygrzewaniu w zakresie czasowo-temperaturowym zgodnie z ponizszg tabelg (Tab.5.2)

W atmosferze argonowej, po czym ich charakterystyki pradowo-napi¢ciowe zmierzono

ponownie.
T [°C]—
¢ [min] | 370 420 470
3 R1 R2 R3
6 R4 R5 R6
9 R7 R8 R9

Tab.5.2. Czas i temperatura wygrzewania poszczegolnych rezystorow typu Au/Zn/Au na
podtozu p-GaAs (W3).

Dobér powyzszych zakresOw czasowo-temperaturowych wygrzewania wynikat
Z analizy badan podobnych struktur Au/Zn/Au, gdzie wskazywano m.in., ze kontakty tego
typu wykazuja brak omowos$ci po wygrzaniu w temperaturze 375°C (w atm. azotowej),
natomiast wyzsze temperatury wygrzewania skutkowaty redukcjg rezystywnosci kontaktowe;,
az do osiggnigcia minimum w temp. 450°C 1 wzrostu wartosci tego parametru w wyzszych
temperaturach wygrzewania przy grubosci warstw 200/500/2000A [194]. Z kolei
w przypadku wygrzewania struktur o gruboéci warstw 400/400/2740A, autorka wskazuje ze
minimum rezystywnosci kontaktowej nalezy spodziewac si¢ po wygrzewaniu bez stosowania
warstwy zakrywajgcej (ang. capping layer) w temperaturze 420°C (nie podano informacji

0 czasie i atmosferze wygrzewania) [175].

Przeprowadzone pomiary zalezno$ci 1-V, wygrzewania RTP oraz wykonane po nich
kolejne pomiary charakterystyk pradowo napigciowych rezystoréw przyniosty nastepujace

rezultaty, ktore mozna podsumowac jak ponize;j :

= wszystkie rezystory uzyskane tuz po procesie PVD (niewygrzewane),

wykazaty liniowa zalezno$¢ pradowo napigciows,
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= wszystkie rezystory wygrzane w zakresie czasowo-temperaturowym 3-6-9min
1370-420-470°C wykazaly rowniez liniowg zalezno$¢ pradowo napigciowa,

= po wygrzewaniu RTP, rezystancja calkowita wszystkich rezystoréw ulegta
zmniejszeniu, W stopniu/procencie uzaleznionym od czasu i temperatury

procesu RTP,

Wyniki zaprezentowane sg na Rys.5.5.
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Rys.5.5 Wzgledna redukcja rezystancji badanych rezystoré6w po procesie wygrzewania RTP w
T=370,420,470°C i czasach 3, 6, 9 min (a).Charakterystyki rezystora R5 przed i po wygrzewaniu RTP

[420°C/6min/Ar] (b).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w zakresie parametrow wykorzystanych podczas RTP,
najwieksza redukcje rezystancji tak przygotowanych opornikow uzyskamy dla wygrzewania
kontaktow Au/Zn/Au (50/250/400A) w ciagu 6 minut w temperaturze 420°C, w atmosferze
argonowej (przepltyw: 200 sccm). Uporzadkowanie wynikow w ciggu dwoch zwigkszajacych
si¢ stopniowo parametrow czas-temperatura, wskazuje na istnienie optymalnego zestawienia
tych parametréw dajacych minimalng rezystancj¢ tak skonstruowanych rezystorow. Uzyskany
wynik jest czeSciowo - co do temperatury - zgodny z wynikami uzyskanymi w publikacji
A. Piotrowskiej [175] lecz dla dwukrotnie dtuzszego czasu wygrzewania. Dla tej bowiem
temperatury uzyskano najnizszg warto$¢ rezystywnosci kontaktowej. Liniowo$¢ rezystorow

niewygrzewanych, mozna wigza¢ z faktem obecnosci na interfejsie fazy AuZn. Faza ta
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powstaje w wyniku interakcji pierwszej warstwy Au oraz warstwy Zn, podczas ich osadzania
jako pierwszych z kompozycji Au/Zn/Au i jest odpowiedzialna za powstanie niskiej
(najnizszej) bariery potencjalu w kontaktach tego typu [195]. Z kolei efekt redukcji
rezystancji badanych opornikéw po ich wygrzewaniu, jest wynikiem zainicjowanej wysoka
temperatura dyfuzja Zn do warstwy przypowierzchniowej p-GaAs:Zn. Zwicksza si¢ przez to
poziom koncentracji domieszki cynkowej w warstwie przypowierzchniowej, co - bedac
manifestacja jednej ze strategii opisanych po koniec rozdzialu R5.2 - jest czynnikiem
wpltywajgcym na zmniejszenie szerokosci bariery, a tym samym zmniejszenie rezystywnosci

kontaktoweyj.

5.5 Kontakt omowy do p-typu GaAs oparty o ZnO osadzane metoda
ALD

5.5.1 Wprowadzenie

Poza kontaktami omowymi, zbudowanymi na bazie ztota, jak opisany wczesniej typ
Au/Zn/Au do p-GaAs, czy tez Au/Ge/Ni do n-GaAs, istnieje wiele przykladow zlaczy
omowych nie wykorzystujacych ztota w swojej budowie. Wsrod kontaktow do p-GaAs warto
przywota¢ rozwigzanie opierajace si¢ na Ni/Zn [196]. Autorzy tej pracy E. Kaminska i in.,
podkreslaja zalety niklu, przejawiajace si¢ zdolnoscig do penetracji tlenkdw rodzimych, a tym
samym poprawiajgcego adhezje kontaktu do podtoza i jego lepsza reaktywnoscig z oboma
komponentami GaAs, w odrdznieniu od ztota, ktore preferencyjnie reaguje z galem. Kontakt
ten jest omowy przy wygrzewaniu w zakresie 300+450°C, a dla warstw o grubos$ciach
Ni(25nm)/Zn(25nm) osiggnieto rezystywnos¢ kontaktowa na poziomie nawet 9x10° Qcm?,

przez co wypada on korzystnie na tle wartosci osigganych przez kontakty typu Au/Zn/Awu.

Przy konstruowaniu kontaktéw omowych do p-GaAs, zamiast niklu stosuje si¢
réwniez glin (Al). Przytoczy¢ tu mozna opisu patentu US4320251, gdzie przedstawiona jest
metoda uzyskiwania kontaktu omowego do p-GaAs, poprzez nanoszenie metoda tukowego
natryskiwania plazmowego proszku metalowego, bedacego stopem cynkowym oraz
naniesienia t3 samg metoda proszku metalowego glinu. Uzyskana w ten sposob warstwa
powinna mie¢ od 5-40pm grubosci, a z uwagi na nagrzewanie si¢ podtoza do 200+500°C

podczas procesu natryskiwania, dodatkowe wygrzewanie nie jest konieczne.
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Z kolei z patentu US3863334 znany jest kontakt omowy przeznaczony to p-typu
zwigzkow potprzewodnikowych typu I11-V, oparty na stopie glinu i cynku oraz metoda
otrzymywania takiego kontaktu. Z opisu wynika, iz w szczego6lnosci w przypadku tego typu
zwigzkow o niskim poziomie domieszkowania, mozna osiggna¢ korzysci w postaci m.in.
zmniejszenia rezystancji kontaktowej, poprawy jednorodnos$ci kontaktu, a takze zmniejszenia
temperatury podtoza wymaganej do sformowania kontaktu. Technologia wykonania kontaktu
polega na naparowaniu rozgrzanego do minimum 1000°C stopu glinu 1 cynku na podtoze
potprzewodnikowe podgrzane do preferowanej temperatury 200°C, gdzie maksymalna
temperatura okreslona jest na 400°C. Stop glinu i cynku przygotowywany jest w proporcjach
wagowych z preferencyjnym sktadem Al-50% / Zn-50%, a grubo$¢ samego kontaktu nie jest
warto$cig krytyczna.

Z innych przyktadow kontaktow zdecydowanie warto wspomnie¢ o konstrukeji
objetej patentem PL 213852 B1, gdzie opisany jest przezroczysty kontakt omowy i sposob
jego wytwarzania. Kontakt ten zostal wykonany poprzez osadzenie m.in. tlenku cynku,
0 rezystywno$ci mniejszej niz 1x10® Qcm, metoda magnetronowego rozpylania katodowego
w trybie RF. Tlenek osadzany jest na warstwe podkontaktowa typu p, ktorg jest
szerokoprzerwowa, wysokodomieszkowana warstwa okienna p-Alg21Gag 70AS0.02Sbo.gs.
Kontakt ten nie wymaga dodatkowego wygrzewania po jego utworzeniu. Pomimo iz ta
struktura nie stanowi typowego kontaktu do p-GaAs, a jedynie do zwigzku pochodnego III-
V, zostata ona przywotana z uwagi na podobienstwo do kontaktu ZnO/p-GaAs, ktdérego

konstrukcja omowiona zostanie w kolejnym rozdziale.

Jak zatem wida¢ z powyzszego przegladu, w bardzo wielu rozwigzaniach kontaktow
do p-GaAs, czy to zbudowanych na bazie ztota, czy tez innych metali, zasadnicza rolg
odgrywa cynk jako rezerwuwar domieszki akceptorowej. Istnieja oczywiscie tez inne
struktury kontaktow, nie zawierajace ani ztota ani cynku w swoim sktadzie, jak Si/Ni/Mg/Ni
[197], Pd/Sb/Mn/Pd [198], NiInW[199] lecz w poréwnaniu z kontaktami na bazie cynku i/lub

ztota sg to wzglednie unikalne konstrukcje.

5.5.2 Kontakt omowy ZnO/p-GaAs

Ztacza omowe bedace przedmiotem rozwazan w biezacym rozdziale to przezroczyste

kontakty tlenkowe oraz nieprzezroczyste kontakty metalowo-tlenkowe, przeznaczone dla
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przyrzadéow  potprzewodnikowych — zbudowanych na  p-typu podlozu  GaAs:Zn.
W szczegolnosei za$ do kontaktow tego typu zaliczy¢ mozna ponizsze struktury z calkowita
(jako nieprzezroczyste) metalizacjg (Al) lub kontakty, ktore sg jej pozbawione w stopniu
catkowitym lub czeSciowym (kontakty przezroczyste): Al/ZnO/p-GaAs, AI/AZO/ZnOlp-
GaAs, Al/AZO/p-GaAs, Al/ZnO/p-GaAs, AZO/ZnO/p-GaAs, ZnO/p-GaAs, AZO/p-GaAs.

Kontakt ten stanowi warstwa tlenku cynku (ZnO) o grubosci od kilkudziesigciu do
kilkuset nm i koncentracji noénikow n~10"+10% cm™ lub warstwa AZO (ZnO:Al) o grubosci
od kilkudziesieciu do kilkuset nm i koncentracji nos$nikow n~10"+102 cm™ lub tez
dwuwarstwa ZnO/AZO o tacznej grubosci od kilkudziesigciu do kilkuset nm, przy czym
warstwa ZnO ma grubo$é od kilkunastu do kilkuset nm i koncentracje nosnikéw n~10"+10%
cm’, a warstwa AZO ma grubosé od kilkunastu do kilkuset nm i koncentracje no$nikow
n~10"+10% cm?, znajdujaca si¢ na podlozu p-GaAs:Zn o koncentracji no$nikéw rzedu
10'°+10% cm™. Korzystnie jest kiedy na warstwie tlenku cynku ZnO, lub na warstwie AZO

(Zn0:Al), znajduje si¢ warstwa metalizacji, w postaci np. warstwy glinu (Al).

Sposdb wykonania kontaktu polega na tym, Ze na oczyszczone podloze p-GaAs:Zn
o koncentracji p ~ 10'°+10%° cm™, z ktérego usunigto warstwe tlenkéw rodzimych, osadza sie
metoda ALD warstwe ZnO lub warstwe AZO (ZnO:Al) lub dwuwarstwe ZnO/AZO
0 grubo$ciach opisanych powyzej. Osadzanie warstwy ZnO prowadzi si¢ umieszczajac
podloze p-GaAs:Zn w komorze reaktora ALD, gdzie podgrzewa si¢ je do temperatury
200+300°C, a nastepnie w procesie ALD osadza si¢ warstwe ZnO, stosujac jako prekursor
cynku organiczny zwiazek cynku, np. dietylocynk (DEZ), jako prekursor tlenu wode oraz
czasy podawania prekursoréow na poziomie kilku/kilkudziesigciu ms, a czasy ptukania gazem
obojetnym na poziomie kilku/kilkudziesieciu sekund. Osadzanie warstwy AZO prowadzi si¢
umieszczajac podiloze p-GaAs:Zn w komorze reaktora ALD, gdzie nagrzewa si¢ je do
temperatury 200+300°C, po czym w procesie ALD osadza si¢ warstwe AZO, stosujac jako
prekursor cynku organiczny zwigzek cynku, np. dietylocynk (DEZ), jako prekursor glinu
organiczny zwiazek glinu, np. trimetyloglin (TMA), a jako prekursor tlenu wode, przy
czasach podawania prekursorow na poziomie kilku/kilkudziesigciu ms i czasie plukania
gazem obojetnym na poziomie kilku/kilkudziesieciu sekund. Osadzanie za§ dwuwarstwy
ZnO/AZO prowadzi si¢ zarowno dla ZnO jak 1 AZO analogicznie jak przedstawiono
powyzej, z tym ze przy osadzaniu AZO dolny zakres temperatur osadzania mozna zmniejszy¢

do ~120°C. Na warstwie ZnO lub na warstwie AZO (ZnO:Al) mozliwe jest osadzenie metoda
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rozpylania magnetronowego warstwy metalizacji kontaktu glinowego (Al). Zamiast glinu
mozna uzy¢ metalizacji innego typu, np. Ti/Au, ktéra podobnie jak Al réwniez stanowi

kontakt omowy do ZnOJAZO.

W pordéwnaniu do innych, znanych kontaktow omowych tego typu, kontakt ZnO/p-
GaAs charakteryzuje si¢ prosta konstrukcja, niskimi kosztami materiatéw oraz wzglednie
niskimi temperaturami procesow produkcyjnych. Technologia wytwarzania proponowanego
kontaktu wykorzystuje metode osadzania warstw atomowych ALD w celu osadzenia warstwy
lub warstw tlenkowych oraz rozpylanie magnetronowe (np. dla osadzenia Al) Ilub
naparowywanie z wykorzystaniem wiazki elektronowej lub naparowywanie termiczne (np.
dla uzyskania dwuwarstwy Ti/Au) w celu osadzenia warstwy/warstw metalu. Procesy ALD
przeprowadzane sg we wzglednie niskich temperaturach w zakresie 200+300°C. Ponadto
opisana technologia opiera si¢ na powszechnie dost¢pnych, niedrogich i nietoksycznych
materiatach takich jak tlenek cynku (ZnO), tlenek cynku domieszkowany glinem (AZO) oraz
glin (Al). Jak wspomniano wczeséniej, mozliwa jest rowniez metalizacja koncowa Ti/Au lecz
jest to rozwigzanie bardziej kosztowne od osadzania elektrody glinowej (Al). Tak wykonane
struktury wykazujg liniowo$¢ charakterystyk 1-V. Ponizej (Rys.5.6) zaprezentowano

charakterystyki trzech reprezentatywnych symetrycznych struktur wykonanych rezystorow.

020
o8 015 | 015
044 0,10 a.10
02 005 0,05 — ]
= B = —
= 3 Z -
B o0 Zao0 B o000 —
g £ —
Al AZO —
02 005 F + 0,054 ——
0 Zn0 0051 — AZ0
oal Gahs.Zn a0l GaAsZn| o1 GahsZ
Zn0 Zno ) %20
AZQ
06 Al 015 0,15
. 020 L
08 - T 15 10 0.5 00 05 10 15 0.20
1.5 1.0 0,5 0,0 05 1.0 15 15 1,0 05 0,0 05 1,0 1
napiecie [V] napiecie V]

(@ ®) ©
Rys.5.6 Zaleznosci pradowo-napieciowe symetrycznych struktur rezystorow typu ZnO/p-GaAs, gdzie struktura
(a) i (b) zostaly wykonane na podtozu p-GaAs o koncentracji p=4+7x10"® cm™ (W14), natomiast struktura (c) na
podtozu o domieszkowaniu p=8.6x10"® cm™ (W3).

Przedstawiony powyzej tlenkowy i metalowo tlenkowy kontakt omowy do p-GaAs:Zn
jest przedmiotem mojego zgtoszenia patentowego nr P.441623.
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5.6 Zastosowanie kontaktu omowego ZnO/p-GaAs w ogniwie
stonecznym

W celu zweryfikowania w praktyce uzyteczno$ci nowo opracowanej struktury
kontaktu omowego typu ZnO/p-GaAs:Zn, wykonano testowe struktury ogniw PV, ktore
nastepnie porownano pod katem wydajnosci PCE, ze strukturg z typowym kontaktem

omowym typu Au/Zn/Au.

ztgcza prostujgce

Au

ztgcza omowe

Zn

Au

A B C D

Rys.5.7 Struktury ogniw PV zrealizowane w celu poréwnania dolnych kontaktoéw omowych. Wszystkie
posiadaja identyczne, prostujace zlacza gorne osadzane w ramach pojedynczego procesu ALD, przy réznych
kontaktach dolnych: A - typu Au/Zn/Au, B - typu AI/AZO/ZnO z ZnO osadzanym w 200°C, C - typu
AVAZO/ZnO z ZnO osadzanym w 250°C, D - AI/AZO/ZnO z ZnO osadzanym w 300°C. Dla wszystkich
struktur A, B, C, D warstwy AZO osadzane byly w 160°C.

Struktury zostaly przygotowane w ten sposob, ze najpierw przygotowano dolne strony
podtoza W2 (opis w R.14) typu p-GaAs:Zn. Na czas trwania tego etapu, powierzchnie gorne
zostaly zabezpieczone tasmg kaptonowa. Nastgpnie przygotowano dolne powierzchnie
trawigc ja 20% roztworem HCI:H,O w czasie 3 minut w RT. Po tak przeprowadzonym
odtrawieniu tlenkéw rodzimych, spody podtéz ptukano w wodzie dejonizowanej przez Imin,
po czym osuszono strumieniem sprezonego azotu N,. Nastepnie na tak przygotowane
powierzchnie naniesiono nastgpujace warstwy celem wytworzenia dolnych kontaktow

omowych (Tab.5.3):
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Ogniwo PV Osadzone warstwy w roli dolnego kontaktu omowego do p-GaAs
A p-GaAs/Au/Zn/Au —Au/Zn/Au; RTP 420°C/6min/Ar
B p-GaAs/ZnO/AZO/Al —Zn0/200°C/AZ0O/160°C/Al
C p-GaAs/ZnO/AZO/Al —Zn0/250°C/AZ0O/160°C/Al
D p-GaAs/ZnO/AZO/Al —Zn0/300°C/AZ0O/160°C/Al

Tab.5.3 Osadzone warstwy w roli dolnego kontaktu omowego dla ogniw testowych A,B,C,D.

Warstwy te naniesiono jednoczesnie na druga stron¢ innych probek (probki podtoza
W2) przygotowanych w celu wykonania rezystorow R200, R250, R300. Rezystory te miaty
juz na jednej stronie osadzone i wygrzewane warstwy Au/Zn/Au pehiagce role typowego

kontaktu omowego, identyczne jak probki ogniwa typu A.

Nastepnie na gorne powierzchnie wszystkich ogniw A, B, C, D, po ich uprzednim
przygotowaniu wedlug metody A2, osadzono warstwy ZnO/AZO/Al w celu utworzenia
zlaczy prostujacych ogniw PV. W efekcie powstaly 4 ogniwa o tej samej gornej strukturze
diodowej, rézniace si¢ jedynie typem i sposobem wytworzenia dolnych kontaktow omowych,
gdzie jedna z nich posiada czgsto stosowany w praktyce kontakt typu Au/Zn/Au, a pozostate
trzy - z pozoru symetryczne struktury - maja kontakty omowe zbudowane z tlenku cynku,

tlenku cynku domieszkowanego glinem (AZO) i glinu.

Zmierzone charakterystyki ogniw PV przedstawione s3 na Rys.5.8., natomiast

wartosci liczbowe umieszczone sg w tabeli Tab.5.4.
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Rys.5.8 Krzywe J-V ciemne a) oraz jasne b) ogniw A, B, C, D.
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Js Rqn R WP
PCE | Voc Jsc 2 FF iy ) Rs
Pr. o 2 [Alcm?] o [Qcm?) [Qcm?) 2 n Jon
(%] | [mVl | [mAlem] | Bgp3 | %1 | ‘pEm | DEM | [€2em] i
A 1.16 211 15.4 1.9 36 85.7 41 1.2 4.0 177
B 0.22 322 4.8 0.1 14 - - 125.2 41 12
C 1.26 253 14.1 2.4 35 152.6 6.8 2.3 6.5 15
D 1.23 212 14.8 15 39 859.7 3.7 1.1 4.6 21

Tab.5.4. Zmierzone parametry charakterystyk ogniw z dolnym kontaktem AuZnAu i ZnO/AZO/Al przy ZnO
osadzanym w 200, 250 1 300°C.

Charakterystyki utworzonych rezystoréw R200, R250, R300 przedstawiono na Rys.5.9.
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Rys.5.9. Schemat struktur rezystorow R200, R250, R300, gdzie warto$¢ liczbowa w nazwie okre$la temperaturg
osadzania warstwy ZnO (a) oraz charakterystyki I-V badanych rezystorow (b).

W strukturach przedstawionych na Rys.5.9 dolny kontakt wykonany jest w postaci
czesto wykorzystywanej, wygrzewanej wielowarstwy Au/Zn/Au o charakterystyce omowej,
natomiast gorny kontakt wykonywany byl wraz z tworzeniem dolnych kontaktéw omowych
typu ZnO/p-GaAs w ogniwach B, C, D, w ramach tych samych procesow ALD, po czym na
wierzchu takiej struktury zostal osadzony kontakt metalowy Al Wykresy zaleznosci
pradowo-napigciowych (b) wskazuja na istnienie dla podioza p-GaAs:Zn (W2) gérnych zlacz
omowych typu ZnO/p-GaAs dla temperatur osadzania ZnO wynoszacych 250 i 300°C oraz
ztacza prostujacego dla temperatury 200°C.

Z kolei w odniesieniu do wytworzonych ogniw PV, przyjmujac jako bazowg strukture
A, gdzie odnotowano wydajno$¢ na poziomie 1.16%, wigksza efektywno$¢ osiggnieto dla
struktury C (PCE=1.26% ). Jest to jednocze$nie najwyzsza wartos¢ efektywnosci sposrod
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wszystkich testowanych struktur. Struktura B wykazata najnizsza efektywnos¢ (PCE=0.22%),
poza tym cechowala si¢ nietypowa charakterystyka wynikajaca z uzyskania na dolnej stronie
zlacza prostujagcego zamiast omowego (rezystor R200 odpowiadajacy dolnemu kontaktowi
w strukturze B (Rys.5.9)). Zostalo to réwniez uwidocznione w parametrach ogniwa B,
charakteryzujacego si¢ wyjatkowo wysoka (~125Qcm?) rezystancja szeregowa (Tab.5.4).
Z pozostatych struktur, ogniwo D wykazato nieznacznie nizsza efektywno$¢ niz C, ale takze
wyzszg od referencyjnego A. Dodatkowo struktura D, z uwagi na najnizszg rezystancje
szeregowa 1 najwyzsza rezystancje rownolegly cechuje si¢ najwyzszym wspotczynnikiem
wypehienia FF=39%. Struktura C okazata si¢ najbardziej efektywna z nieznacznie tylko
mniejszym pradem Jsc 1 znacznie wigkszym Voo niz D 1 poréwnywalnym do ogniwa

A wspotczynnikiem wypetnienia na poziomie FF=35%.

Poniewaz celem przedstawionego badania bylo sprawdzenie w praktyce
uzytecznosci/dowod koncepcji dolnego kontaktu omowego ZnO/p-GaAs (R.5.5.2) w ogniwie
fotowoltaicznym, parametry produkcyjne przedstawionych urzadzen zostaly wybrane bez
uprzedniej optymalizacji. Niemniej jednak, uzyskane wyniki juz na poczatkowym etapie
wskazuja, ze zastosowanie nowego kontaktu omowego ZnO/p-GaAs, prowadzi do uzyskania
wyzszych efektywnos$ci PCE, wyzszych napig¢ Vo oraz poréwnywalnych lub lepszych

wspotczynnikéw wypetienia FF.

Przedstawiona konstrukcja kontaktu omowego wydaje si¢ zatem by¢ bardzo
obiecujacym rozwigzaniem z duzym potencjalem optymalizacyjnym. Dodatkowa,
niezaprzeczalng korzyscig jest wykorzystanie nizszych o okoto ~100°C temperatur procesoOw

wytwarzania takich ogniw oraz eliminacja ztota z konstrukcji kontaktu omowego.
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6. Wpltyw wilasciwosci podtoza i temperatur osadzania ZnO na

parametry ogniw stonecznych

6.1 Wprowadzenie

W ramach ponizszego badania, postanowiono sprawdzi¢ wplyw wilasciwosci podioza
z arsenku galu na parametry takich ogniw wytworzonych metoda ALD. Wybrano trzy
podioza GaAs o orientacji krystalicznej (100) i r6znym stopniu domieszkowania cynkiem
wynoszacym p=5x10"®, 8.6x10% oraz 3x10'" cm™, oznaczone odpowiednio jako W1, W3, W2
(opis w R.14). Wybor wzglednie nisko- i $redniodomieszkowanych podtozy p-GaAs:Zn
wynikal z zamiaru wytworzenia w absorberze/bazie jak najszerszego obszaru zubozonego
w zestawieniu, w ramach zlacza p-n, z n-typu partnerem/emiterem o zwykle wigkszej
koncentracji no$nikow, ktorym byt tlenek cynku. Zgodnie z rownaniem zachowania fadunku,
w przypadku istnienia ztacza p-n, spetniona jest zalezno$§¢ NaWpp = NpWopn, gdzie Na i Np to
koncentracja, odpowiednio akceptorow/donoréw, a Wp, oraz Wp, to szerokosci warstwy
zubozonej, odpowiednio po stronie péiprzewodnika typu p i n. Aby zatem jak najpehniej
wykorzysta¢ cechy arsenku galu polegajace w szczegdlnosci na wysokim wspdtczynniku
absorpcji $wiatta widzialnego, nalezy dazy¢ do powstania w GaAs jak najszerszego obszaru
zubozonego. Im szerszy jest obszar zubozony w GaAs, w tym wigkszej przestrzeni
0 wysokiej absorpcji widzialnego promieniowania elektromagnetycznego i najwyzszym
w ogniwie prawdopodobienstwie udzialu wygenerowanych no$nikow w fotopradzie ogniwa,
moze doj$¢ do wytworzenia nosnikéw pradu. Im dalej od ztacza nastepuje generacja pary
no$nikow, tym bardziej ro$nie prawdopodobiefistwo ich rekombinacji, za§ maleje
prawdopodobienstwo ich zebrania (ang. collection probability) co przektada si¢ na malejacy
wktad do fotopragdu ogniwa [200]. W szczeg6lnosci zaleze¢ to bedzie od dlugosci drog
dyfuzji no$nikow oraz szybko$ci rekombinacji powierzchniowej zarowno w bazie jak

| emiterze ogniwa.

Z uwagi na typowe dla ZnO|AZO cechy przejawiajace si¢ wysoka transmitancja dla
Swiatta widzialnego, a jednoczes$nie dobrym przewodnictwem elektrycznym przy wzglednie
niskiej ruchliwosci nosnikéw, rola tej warstwy powinna przede wszystkim polega¢ na
umozliwieniu dotarcia do absorbera maksymalnej liczby fotonow, co osiggalne jest poprzez

maksymalizacj¢ przepuszczalnosci $wiatta przez warstwg oraz minimalizacje odbicia.
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Dodatkowo  warstwa emitera powinna  umozliwia¢  efektywne  odprowadzanie

wygenerowanych no$nikow pradu.

Aby sprawdzi¢, w jaki sposob parametry podtoza oraz temperatura procesu ALD
wptywajg na efektywnos¢ ogniw typu ZnO/GaAs, w dalszej czgsci rozdziatu opisany zostanie
eksperyment z wykorzystaniem trzech podtozy p-GaAs:Zn o réoznym domieszkowaniu
I rezystywno$ci  bedacy bazg dla ogniw AZO/p-GaAs:Zn i AZO/ZnO/p-GaAs:Zn,
wykonanych w kilku temperaturach w ramach procesow osadzania warstw atomowych ALD

(ang. Atomic Layer Deposition).

6.2 Proces wytwarzania struktur AZO/Zn0O/p-GaAs i AZO/p-GaAs

Wybrane podloza W1, W2, W3 zostaty wstepnie pocigte na czgsci o polu powierzchni
1+2cm?, a nastepnie umyte w procesie standardowego czyszczenia polegajacego na myciu
W acetonie przez 3min w 30°C, wodzie dejonizowanej (ang. deionized water/DIW) przez
Imin w 30°C, izopropanolu przez 3min w 30°C, koncowym ptukaniu w DIW przez 1min
w 30°C i wreszcie osuszeniu strumieniem spr¢zonego azotu (N»). Tak przygotowane podtoza
zostaly umieszczone w komorze reaktora ALD Savannah. Przeprowadzono 3 procesy
osadzania ZnO, odpowiednio w temperaturze 80, 160 1 250°C. Nastepnie podloza
z osadzonymi juz warstwami ZnO, a takze kolejne podloza p-GaAs po standardowym
czyszczeniu, bez zadnej osadzonej warstwy, umieszczono razem w komorze reaktora Beneq
TFS200, gdzie na wszystkich osadzona zostala warstwa AZO w temperaturze 160°C. Przy
osadzaniu ZnO wykorzystano prekursor dietylocynk (DEZ) (ang. diethylzinc) oraz H-O,
natomiast przy osadzaniu AZO, zastosowano dodatkowo prekursor trimetylaluminium (TMA)
(ang. trimethylaluminum), co wraz z H,O umozliwito osadzanie Al,O3 petnigcej rolg
domieszki glinowej w ZnO. W koncowym etapie, po odtrawieniu wodnym roztworem HCI
spodniej warstwy podtoza z ZnO, osadzono w tym miejscu warstwy metalizacji Au/Zn/Au
0 grubosciach 50/200/450A w celu utworzenia dolnego kontaktu omowego. Gérny, punktowy
kontakt omowy zostat wykonany w nastepnej kolejnosci poprzez osadzenie warstw Ti/Au
(140/500A) na wierzchniej warstwie AZO wszystkich ogniw. Oba tak wytworzone kontakty
zostaly wykonane z wykorzystaniem napylarki Kurt J. Lesker PVD 75 (R.4) i nie byly
wygrzewane w ramach odrgbnego procesu RTP. Wspomniane typy struktur przedstawiono na
Rys.6.1.
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Rys.6.1. Schemat (nieskalowany) wytworzonych ogniw fotowoltaicznych AZO/ZnO/p-GaAs
i AZO/p-GaAs wraz z gornymi i dolnymi kontaktami omowymi
(rysunek opublikowany w pracy [201]).

6.3 Pomiary i analiza wynikow

Struktury wytworzone w ramach procesow ALD i/lub PVD, czyli ogniwa sloneczne

oraz warstwy tlenkowe poddano nast¢pnie wszechstronnym badaniom.

W pierwszej kolejnosci sprawdzono omowos¢ wytworzonych kontaktow gdérnych i dolnych.
Kontakt gorny wykonany jest z warstw Ti/Au i znajduje si¢ w kazdym przypadku na warstwie
AZO osadzonej w temperaturze 160°C. Wyniki pomiaréw dla struktury potwierdzajacej
omowo$¢ na ztagczu Au/Ti/AZO/Ti/Au przedstawione sg na Rys.6.2
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Rys.6.2 Schemat uktadu do pomiaru omowosci gornych kontaktow Au/Ti/AZO/Ti/Au, przy AZO osadzonym na
szkle, oraz uzyskana charakterystyka I-V.

Wykres |-V zamieszczony na Rys.6.2., w badanym zakresie napie¢ £1.5V, cechuje si¢
wyraznie liniowym/omowym charakterem. Nalezy przy tym doda¢, ze na tym etapie badan

omawiany kontakt nie byl optymalizowany pod katem maksymalnej konduktywnosci.
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Struktura z kontaktem gérnym nie byta roéwniez wygrzewana. Z kolei w celu sprawdzenia
omowosci kontaktow dolnych Au/Zn/Au/p-GaAs:Zn wykonano dodatkowe struktury
Z wykorzystaniem podtoza p-GaAs:Zn typu W1, W2, W3, na ktérych osadzono warstwy
Au/Zn/Au o grubosciach (50/250/400A), co zaznaczono réwniez na ponizszym schemacie.

Strukture warstwowg tak przygotowanych rezystorOw oraz wyniki zaprezentowano na rys.

Rys.6.3.
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Rys.6.3. Schemat uktadu do pomiaru dolnych kontaktéw omowych na podtozach W1, W2, W3 (a)
oraz uzyskane krzywe I-V (b) (rysunek (b) opublikowano w pracy [201]).

Uzyskane przebiegi pragdowo-napigciowe w badanym zakresie napie¢ +1.5V,
wskazuja na wytworzenie ztagcz omowych dla podtozy typu W1 oraz W3, czyli podtozy lekko
domieszkowanych cynkiem. Dla podloza W2 zaobserwowano lekka nieliniowosc¢.
Nieliniowo$¢ ta moze by¢ wusunigta poprzez wygrzanie kontaktu, co spowoduje
efektywniejszag migracje cynku z osadzonej warstwy w kierunku podioza 1 wytworzenie
przypowierzchniowej warstwy typu p+, sprzyjajacej uomowieniu charakterystyki I-V [202].
Doktadniejsza analiza kontaktow Au/Zn/Au dla p-GaAs:Zn wraz z badaniami w rdznych

temperaturach wygrzewania znajduje si¢ w R.5.

W ramach kolejnych zadan pomiarowych wykonano obrazowanie SEM przekrojow
poprzecznych wykonanych urzadzen z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego Hitachi
SU-70 (wykorzystujacy detektor elektrondw wtérnych oraz napigcie przys$pieszajace 15kV)
(R.4.4). Uzyskane zdjg¢cia zamieszczone sg na Rys.6.4.
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Rys.6.4 Zdjecia SEM struktur AZO/ZnO/p-GaAs:Zn (A, B, D) oraz AZO/p-GaAs:Zn (C), widok z gory
w rzedzie gornym oraz przekroje w rzedzie dolnym (rysunek czg$ciowo opublikowany w pracy [201]).

Na przekrojach SEM uwidoczniona jest wielopoziomowa struktura, ztozona z warstw
Zn0O 1 AZO (A, B, D) jak tez z samej warstwy AZO osadzonej bezposrednio na podtozu
GaAs (C). Oznaczenia A, B, D dotycza struktur AZO/ZnO/p-GaAs:Zn gdzie ZnO osadzane
bylo w temperaturach, odpowiednio : 80, 160, 250°C, natomiast AZO osadzane byto w temp.
160°C. Litera C odnosi si¢ przede wszystkim do osobnej struktury, gdzie AZO jako, jedyna
warstwa tlenkowa, osadzane byto w temperaturze T=160°C. Niemniej jednak, w ramach tego
samego procesu osadzania, warstwg AZO pokryto zarowno strukturg C, jak i struktury A, B,
D. We wszystkich wspomnianych urzadzeniach zwienczeniem jest dwuwarstwa gornego
kontaktu omowego Ti/Au, ktéry zajmuje jedynie ~Imm? catkowitej goérnej powierzchni
ogniwa (widok w dolnym rzgdzie Rys.6.4). Widok z gory (pomijajacy obszar kontaktu)
przedstawia w kazdym przypadku polikrystaliczng posta¢ powierzchni AZO. Mimo, iz byto
ono osadzane w ramach jednego procesu ALD w 160°C dla wszystkich struktur, wida¢
wyrazne roznice w ksztalcie i1dlugosci wrzecionowatych ziaren polikrysztatow. Jest to
wynikiem zréznicowanych warunkow poczatkowych wzrostu, gdzie dla struktur A, B, D
warstwa AZO osadzana jest na uprzednio wytworzonym - w roéznych temperaturach - ZnO,
za$s w przypadku C, jej wzrost inicjowany jest bezposrednio na powierzchni p-GaAs:Zn.
Przekroje wytworzonych ogniw uwidaczniaja kolumnowy typ wzrostu warstw ZnO, ktory jest
powielany przez nastgpng warstwe AZO do pewnej wysoko$ci poza lekko zarysowang
granice warstw. Kolumny te wyksztalcajg si¢ w wyrazne twory dopiero po kilkudziesieciu nm
wzrostu warstwy na podtozu GaAs. Kolumnowy wzrost w procesie ALD jest cecha typowa
zarbwno w przypadku ZnO (dla temperatur w przedziale 80+250°C) jak i dla ZnO:Al

w przypadku zawartosci Al wynoszacej do 3 at.%. Wyzsze zawartosci domieszki glinowe;j
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prowadza do zanikania kolumnowego wzrostu i powstawaniem amorficznej warstwy AZO
[203]. Warstwy AZO i ZnO, wzrastaly jednoczesnie rowniez na osobnych podtozach
krzemowych oraz szklanych w celu pozniejszego zbadania ich grubosci metoda
reflektometryczng oraz przeprowadzenia pomiaréw metodg Halla dla uzyskania informacji
o0 typie przewodnictwa, koncentracji domieszek, rezystywnos$ci oraz ruchliwosci no$nikow.

Otrzymane wyniki przedstawione sg w Tabeli 6.1.

Proces ALD A B C D
Temp. osadzania ["C] 80/Zn0O 160/Zn0 160/AZO 250/Zn0
| Typ warstwy
d [nm] 235 285 298 226
N, [cm™] 2.1x 107 1.4 x 10" 1.3x 10%° 2.0x 10"
u, [em’V's] 5.5 18.4 8.0 23.9
p [Qcm] 66.1 2.4 x107 6.7 x 107 1.3x107

Tab.6.1. Parametry warstw ZnO i AZO osadzanych metoda ALD w temp. T=80, 160, 250°C (tabela
opublikowana w pracy [201]).

Dane otrzymane z pomiaréw reflektometrycznych, wskazuja na roznice w grubosciach
warstw ZnO. Poniewaz w ramach wszystkich proceséw osadzania ZnO wykorzystywano te
sama liczbe (c=2000) cykli ALD oraz jednakowe czasy podawania prekursorow i ptukania
komory, decydujgcym czynnikiem warunkujagcym szybkos¢ wzrostu byta temperatura procesu
ALD/komory reaktora. Najwyzsze tempo wzrostu rowne 1.425A/c osiagnieto dla T=160°C.
Zarowno dla temperatury o 50% nizszej, jak 1 ponad 50% wyzszej, wzrastanie warstwy tlenku
cynku jest wolniejsze. Przyczyny redukcji tempa wzrostu sg jednak rozne dla obu temperatur.
Dla 80°C zmniejszone tempo wzrostu wynika z obnizonej reaktywnosci reagentow [204],
natomiast w przypadku osadzania w temperaturze 250°C, powodem spadku tempa wzrostu
moze by¢ wzrastanie niepetnej monowarstwy w ramach jednego cyklu, wynikajace
najprawdopodobniej z procesOw rekonstrukeji albo desorpcji wytworzonej monowarstwy czy
tez desorpcji lub dysocjacji ligandow z powierzchni, ktore sg niezbedne do podtrzymania
reakcji wymiany [149]. Przedstawione uzasadnienie znajduje swoje potwierdzenie m.in.
w przeprowadzonych w IF PAN i opublikowanych badaniach, gdzie dodatkowo
zarejestrowany jest fakt umiejscowienia temperatury osadzania T=160°C, dla ktorej

zarejestrowano najwyzsze tempo wzrostu ZnO, w tzw. oknie wzrostu ALD [205].

Analizujgc kolejne parametry warstw ZnO/AZO mozna zauwazy¢, ze wszystkie z nich
cechuja sie jednakowym n-typem przewodnictwa dla kazdej z zastosowanych temperatur

osadzania. Ten rodzaj przewodnictwa osiggany jest w ZnO niezaleznie od metody
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wzrostu [74]. Najnizsza koncentracje nosnikow rzedu 10™ cm™ w warstwie ZnO zmierzono
dla temperatury osadzania roéwnej 80°C, natomiast dla temperatur 160 i 250°C, zauwazy¢
mozna skokowy wzrost koncentracji donorow do poziomu rzedu 10 cm?. Wynika to
z faktu, ze wraz z temperaturg osadzania ro$nie koncentracja nosnikow jak tez ich ruchliwo$¢
I konduktywno$¢ warstw, co zaobserwowano m.in. w pracy Lim'a i in. [206]. Mozna to
uzasadni¢ proporcjonalnym do rosngcej temperatury spadkiem catkowitej liczby defektéw
krystalicznych (przektadajgcych sie na wzrost ruchliwos$ci - z uwagi na mniejsze rozpraszanie
na defektach) oraz powigzanym z tym wzglednym wzrostem liczby atoméw cynku
zajmujacego pozycje miedzyweztowe, odpowiadajacym za rosnacg koncentracj¢ nosnikow,
co sugerujg autorzy publikacji [207] [208] na podstawie badan fotoluminescencji

przeprowadzonych w temperaturze pokojowe;j.

Dodatkowe badania SIMS zawarto$ci wodoru w omawianych warstwach tlenkowych
osadzanych metoda ALD, wskazuja, ze w przypadku ZnO najwigksza jego zawarto$¢
wykazaly warstwy cechujace si¢ najnizszg koncentracja n, jak tez najnizsza wartoscia

ruchliwosci, por. Tab.6.1. oraz Rys.6.5.
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Rys.6.5 Zawarto$¢ wodoru w warstwach AZO (osadzanego w 160°C) i ZnO osadzanych
w temperaturach 80, 160 i 250°C wg badan SIMS (Cameca) [R.4.12].
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Profile SIMS koncentracji wodoru w warstwach ZnO wskazuja tez, ze najwigksza
jego ilos¢ gromadzi si¢ w obszarze bliskim powierzchni podtoza GaAs (Rys.6.5). Zestawiajac
to zjawisko z przekrojami poprzecznymi SEM (Rys.6.4), gdzie na dolnej cz¢sci warstw ZnO
wida¢ drobniejsze struktury/ziarna, mozna wywnioskowaé, ze miejscem gromadzenia si¢
wodoru sg granice ziaren ZnO. Konsekwentnie wniosek ten wydaje si¢ by¢ takze zgodny przy
poréwnaniu zawarto$ci wodoru z przebiegiem wzrostu tlenku cynku dla wiekszych wysokosci
warstw. Rosngcej grubosci warstwy ZnO towarzyszy bowiem wyksztatcanie si¢ coraz
wyrazniejszych struktur kolumnowych, co przeklada si¢ na zmniejszanie si¢ sumarycznej
powierzchni granic migdzy ziarnami, skutkujacej zmniejszeniem koncentracji wodoru (Rys.5,
obszar ZnO). Przedstawione zatem badania ponownie nie potwierdzaja teorii, wg ktorej
wodor miatby stanowi¢ domieszke donorowg w ZnO (R.2.3.) [75], z uwagi na malejacg jego
zawartos¢ w warstwach o zwigkszajacej si¢ koncentracji elektronowej (por. Rys.6.5
I Tab.6.1), dla temperatur osadzania w zakresie 80+250°C z wykorzystaniem metody ALD.
Uzyskane rezultaty sg natomiast jakosciowo zgodne z wynikami badan i analizami zawartymi

w pracy [73].

Sposrod wszystkich wytworzonych warstw, najwyzsze przewodnictwo uzyskano
w przypadku warstwy AZO, gdzie pomiary wykazaly rezystywno§¢ na poziomie 6.7x107
Qcm, za§ koncentracja no$nikow siegnela rzedu 10 cm™. Jest to wynikiem celowego
domieszkowania ZnO atomami glinu, pochodzacymi z wbudowanej w strukturg¢ ZnO warstwy
Al,O3, stanowigcej w omawianym przypadku 1/25 cze$¢, n-krotnie powtarzanej
wielowarstwy, skladajacej si¢ na finalng powtoke AZO. Zwigkszona przewodnos¢ jak tez
koncentracja nos$nikéw, wynika z pozyskania jednego dodatkowego elektronu
Z zamiany/wbudowania si¢ atomu/jonu glinu AI** w miejsce cynku zZn*. Atomy glinu
stanowig faktyczna domieszke, ktéra az do koncentracji 3.4 at.% lub az do 5.8 at.%
(w zalezno$ci od zrodta), powoduje spadek rezystywnosci (wzrost koncentracji), ktora osiaga

swoje minimum (koncentracja - maksimum) dla 3.4 at.% Al w ZnO [203] [209].

Wytworzone struktury poddano takze badaniom zewnetrznej wydajnosci kwantowe;j

EQE, z wykorzystaniem systemu Bentham PVE300. Wyniki zaprezentowano na Rys.6.6.
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Rys.6.6 Krzywe zewnetrznej wydajnosci kwantowej dla wytworzonych struktur ogniw PV uzyskane za pomoca
urzgdzenia Bentham PVE300 (rysunek opublikowany w pracy [201]).

Badania przeprowadzono w zakresie dlugosci fal od 300 do 950nm, przy
rozdzielczos$ci/kroku zmiany wynoszacym Snm. W zakresie 300+320[360nm ogniwa nie
generuja nosnikow pradu. Jest to wynikiem blokowania wzglednie wysokoenergetycznego
promieniowania (hv>3.44eV dla A<360nm) przez warstwe/warstwy tlenkowe. Nastepnie, dla
dhugosci fal o energii mniejszej niz przerwa energetyczna ZnO, nastepuje gwattowny wzrost
wydajnosci kwantowej do poziomow 60+80%, po czym wystepuje kilka miniméw/maksimow
krzywej wydajnosci, az do krawedzi absorpcji podtoza GaAs, ktdra wystepuje przy A=874nm.
Dla dtuzszych fal elektromagnetycznych, ogniwo réwniez nie generuje juz nosnikéw pradu,
Zuwagi na zbyt niskg warto$¢ energii promieniowania, niewystarczajacej do wzbudzenia
elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa arsenku galu. Jak wspomniano
wyzej, w przebiegach krzywych EQE mozna wyr6zni¢ maksima i minima, tworzace palczasta
strukture charakterystyk. Zjawisko to jest spowodowane konstruktywna i destruktywnag
interferencjg $wiatta o okreslonych dhlugosciach, ktore uleglo wielokrotnym odbiciom
| zalamaniom na granicach osrodkéw, ktorymi sg: powietrze, warstwy tlenkow oraz podtoze
z arsenku galu. Wigksza liczba pikow interferencyjnych dla dwuwarstwy AZO/ZnO niz dla
pojedynczej warstwy AZO jest kolejng konsekwencja wspomnianego zjawiska i wynika ze
zwigkszonej liczby mozliwych kombinacji odbi¢ i interferencji od dodatkowych powierzchni
w przypadkach struktur typu A (warstwy ZnO + AZO) i B (warstwy ZnO +AZO) niz
w przypadku C (warstwa AZO). Miejsca wystepowania maksimow sg S$cisle okreslone
I W zaleznosci od tego, ktore z kolei jest rozwazane, odpowiednig dtugos¢ fali dla jakiej dane

maksimum wystapi okresla wzor (6.1) [210], dla uktadu o$rodkéw jak na rysunku Rys.6.7:
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_ 2nydycos (@) (6.1)

max —

m

gdzie:

Ny - wspdlczynnik zatamania warstwy,

d; - grubo$¢ warstwy

¢'- kat odchylenia wigzki padajacej/odbitej do normalnej, dla warstwy o wsp.
zalamania ng,

m - kolejny numer maksimum, tj. m=1, 2, 3, ...

Rys. 6.7. Uproszczony uktad osadzonej warstwy na podlozu, wraz z charakterystycznymi parametrami
objasniajagcymi wzor (1) (schemat uktadu opracowano na podstawie rysunku z pracy [210])

Odejmujac od siebie dlugosci fal kolejnych maksiméw 1 dokonujac odpowiedniego

przeksztatcenia wzoru (6.1) mozemy uzyskaé grubos$¢ warstwy, wg wzoru (6.2) [210]:

i

) 2ny [/1—10 - %] cos (¢")

i

s (6.2)

gdzie :

I - liczba kompletnych cykli miedzy Ao i A1, czyli dlugosciami fal maksimow
obejmujacych i- cykli. Np. dla sgsiednich maksiméw/minimow i=1, dla maksimum
I sgsiedniego minimum i=1/2, itd.

W kolejnym etapie analizy krzywych EQE zaobserwowano, ze w ogniwie AZO/GaAs,
w miar¢ zwigkszania dtugosci fal poczynajac od 300nm, generowanie no$nikOw nastepuje

dla fal nieco krotszych niz dla ZnO, jak przedstawiono to w czerwonej ramce na Rys.6.8.
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Rys. 6.8. Krzywe EQE dla wytworzonych struktur ogniw PV na podtozu W1,
z widocznym efektem Bursteina-Mossa dla struktury C
(rysunek opublikowany w pracy [201]).

Zaobserwowane roznice w wartosciach progowych dlugosci fal, poczawszy od
ktorych rozpoczyna si¢ generacja no$nikoéw prawdopodobnie zwigzane sg z wystepowaniem
efektu Bursteina-Mossa, ktore jest jednym z wielu zjawisk towarzyszacych absorpcji
mig¢dzypasmowej (ang. band-to-band). Polega ono na przesunigciu progu absorpcji z Eq do
EgtE, dla silnie domieszkowanych polprzewodnikow, w ktorych poziom Fermiego
przesunicty jest na glebokos¢ & w obszar pasma przewodnictwa [211]. Zatem w przypadku
AZO, gdzie mamy do czynienia z bardzo wysoka koncentracja donordéw siegajaca 1.4x10%
cm?® a krzywa EQE wyraznie wskazuje na poczatek efektywnej konwersji fotonow o wyzszej
energii niz dla pozostalych typéw ogniw, istnieje uzasadnione przypuszczenie zachodzenia

wspomnianego efektu, okreslanego takze jako optyczne poszerzenie przerwy energetyczne;.

W dalszej kolejnosci przedstawione sa charakterystyki jasne (Ic), ktore zostaty
pozyskane w badaniach z wykorzystaniem symulatora stonca PET AAA1000 (R.4.10),
w warunkach standardowych dla 1.5AM (Rys.6.9).
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Rys.6.9 Charakterystyki J-V jasne (1.c.) ogniw zrealizowanych w procesach A, B, C, na podtozach W1, W2, W3,
zmierzone w warunkach standardowych (rysunek opublikowany w pracy [201]).

Charakterystyki jasne, zostaly poddane analizie przy wykorzystaniu programu IV
Curve Fitter V1.8, z wykorzystaniem modelu DEM. Dodatkowo wykonano dopasowywanie
krzywych otrzymanych w warunkach ciemnych z wykorzystaniem programu Origin 2109b,
w celu uzyskania parametrow takich jak wspotczynnik idealno$ci oraz prad nasycenia.
Zebrane wyniki pomiaréw parametrow fotowoltaicznych wykonanych struktur, zostaly

zamieszczone w tabeli Tab.6.2.

Parametry A B C D

struktur PV Al A2 A3 Bl B2 B3 C1 C2 C3 D1 | D2 | D3

PCE[%]| 14 | 13 | 11 | 10 | 09 | 11 | 123 | 13 [ 09 | - [ - | -

FF[%] | 39 40 | 37 45 42 | a1 36 37 38 | - | - | -

R;[Qcm?] | 6.4 4.6 5.9 1.7 2.2 2.7 7.2 7.7 7.3 - - -

Ra[Qcm? | 164 | 222 | 185 | 353 | 348 | 493 | 165 | 253 | 186 | - | - | -

Je[mA/ecm? | 142 | 134 | 138 | 140 | 137 | 149 | 142 | 136 | 114 | - | - | -

Vo [MV] | 260 240 230 170 150 190 260 260 230 - - -

Js[Alem?x10™* | 1.1 4.0 6.5 1.7 | 148 | 27 0.8 6.0 5.9 - - -

n| 3.2 3.6 3.7 1.9 2.8 2.5 3.4 4.5 3.9 - - -

Tab.6.2 Parametry ogniw PV uzyskanych z dopasowania krzywych (zebranych w warunkach jasnych) J-V modelu
DEM. Parametry otrzymane w wyniku analizy charakterystyk ciemnych - Jg i n zostaty uzyskane poprzez
dopasowanie krzywych eksperymentalnych do rownania diody w programie Origin2019b.

(tabela czgsciowo opublikowana w pracy [203]).

Parametry Js oraz n zaprezentowano roéwniez w formie graficznej w funkcji

koncentracji domieszek podtoza (Rys.6.10).
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Rys.6.10 Wykresy prezentujace wspotczynniki idealno$ci n ztacz oraz pradow nasycenia Js dla
wytworzonych ogniw w odniesieniu do koncentracji no$nikow w podtozach GaAs W1, W2, W3.

Analizujac uzyskane wyzej wyniki z charakterystyk otrzymanych przy ekspozycji
ogniwa na widmo odpowiadajace promieniowaniu stonecznemu, stwierdzi¢ mozna, ze
najwyzsze sprawno$ci niemal dla kazdego typu podtoza uzyskano dla technologii wykonania
A, gdzie warstwa ZnO osadzana byla w temperaturze 80°C, po czym osadzano warstwe AZO
w 160°C (Tab.6.2). W szczegdlnosci maksymalna efektywno$¢ ~1.4% zmierzona zostata dla
ogniw wykonanych w procesie A na podlozu W1. Z kolei wzglednie najlepsze wartosci
wspotczynnika wypetnienia >40 odnotowano dla procesu typu B, co glownie wynika
Z osiggniecia najnizszych rezystancji szeregowych Rs 1 najwyzszych rezystancji uptywu Rgp,
sposrdd wszystkich procesow. Jak zauwazono wcze$niej, w ramach procesu B, uzyskano
warstwe ZnO o wyraznie wyzszej koncentracji no$nikow i ich ruchliwosci, a takze radykalnie
zmniejszonej rezystywnosci, dodatkowo samo podtoze W2 cechuje si¢ rezystywnos$cia nizsza
w stosunku do pozostatych poditozy o okoto rzad wielkosci, co réwniez przektada si¢ na

najnizsze rezystancje szeregowe w ogniwach zbudowanych na W2.

Z przedstawionych parametréw uzyskanych z charakterystyk ciemnych (dc) diody
wynika, Zze najnizsze prady nasycenia dla wszystkich przypadkow zrealizowanych procesow
produkcyjnych otrzymano dla podloza W1 (Tab.6.2, Rys.6.10). Przektada si¢ to
w przypadkach ogniw wykonanych wg procesow A 1 C na maksymalne V, sposrod

wszystkich mierzonych probek.

Z wykresow zamieszczonych na Rys.6.10 widaé, ze dla podtozy W1, W3, W2

uszeregowanych wg rosnacej koncentracji Na, wystepuje wzrost wspotczynnikéw idealnosci
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diody oraz wzrost pradu nasycenia. Zjawisko to znajduje swoje uzasadnienie w malejacej,
wraz ze wzrostem koncentracji domieszek, grubosci bariery, co pocigga za soba wzrost

wartosci pradu tunelowego [104].

Przeprowadzone pomiary ogniw uzyskanych w ramach procesu D, nie wykazaty
istnienia charakterystyk prostujacych. Zalezno$ci pradowo-napigciowe zblizone byty do

liniowych, a wyniki dla kazdego typu podtoza przedstawiono na Rys.6.11.
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Rys.6.11 Charakterystyki struktur D zrealizowanych
na podtozach W1, W2, W3.

Z uwagi na fakt wystgpienia tego zjawiska w podwyzszonej temperaturze, powodem
dla ktérego nie utworzylo si¢ ztacze diodowe, mogta by¢ indukowana termicznie dyfuzja
cynku z ZnO do podtoza i/lub dyfuzja arsenu w stron¢ osadzonych warstw tlenku cynku.
Pierwszy =z  wymienionych  czynnikow,  przyczynia si¢ do  powstawania
wysokodomieszkowanej warstwy przypowierzchniowej typu p* w podlozu. Z kolei
dyfundujacy arsen, jako typowa domieszka akceptorowa w ZnO, moze odpowiada¢ za
przyjmowanie przewodnictwa typu p w osadzonej warstwie tlenku cynku. Chociaz oba
wspomniane mechanizmy sprzyjaja powstawaniu zlacza o charakterystyce liniowej, nalezy
zaznaczy¢, ze zrodla literaturowe opisujace wspomniane zjawiska, wskazujg na temperatury
co najmniej 100% wyzsze niz temperatura procesu D, t.j. od ~500°C dla As w ZnO oraz od
~600°C dla Zn w GaAs, przy ktérych zjawiska dyfuzji tych pierwiastkow przebiegaja
efektywnie [79] [212] [213] [214] [215].
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6.4 Wnioski

Podsumowujac przeprowadzone badania i wyniki mozemy zauwazy¢, ze uzyskane
efektywnosci, najnizsze warto$ci pragdow nasycenia oraz najnizsze wartosci wspotczynnikéw
idealnosci ztaczy diodowych wskazuja, ze najbardziej optymalnym wyborem dla wytwarzania
ogniw PV typu AZO/ZnOlp-GaAs:Zn lub AZO/p-GaAs:Zn jest, niezaleznie od w/w
technologii osadzania, a w szczegodlnosci przy technologiach A 1 C, niskodomieszkowane

podtoze W1.

W odniesieniu do temperatury osadzania ZnO/AZO, akceptowalny jest testowany
zakres 80+160°C dla realizacji procesow ALD, ktory skutkuje wytworzeniem ziaczy
prostujacych ZnO/p-GaAs, AZO/p-GaAs.

Osadzanie ZnO na p-GaAs podczas procesu ALD w temperaturze 250°C, nie
prowadzi do uzyskania zlacza prostujacego. Zagadnienie zostalo dokladniej zbadane

w ramach odrgbnych projektow, ktorych wyniki przedstawiono w R.5.
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7. Wplyw trawienia 1 pasywacji powierzchni GaAs
na parametry struktury AZO/Al203/p-GaAs

7.1 Wprowadzenie

Reaktywnos$¢ powierzchni arsenku galu jest znanym i intensywnie badanym
zjawiskiem [216]. Ekspozycja powierzchni GaAs na powietrze atmosferyczne, skutkuje
natychmiastowym pojawieniem si¢ tlenkéw (np. AsO, AsO,, As,0s;, GaO, Ga,0, Ga,0s3,
GaAsO3;, GaAsQ,) o roznym skladzie i stechiometrii jak tez pierwiastkowego arsenu As’
[217] [218] [219]. Obecnos¢ takiej amorficznej warstwy tlenkowej powoduje pojawienie si¢
stanébw powierzchniowych [220], co z kolei skutkuje przypieciem poziomu Fermiego [221].
Zjawiska te maja silny i negatywny wplyw na wydajnos$¢ urzadzen opartych na GaAs, zatem
powierzchnia tego potprzewodnika na granicy/ztaczu z dielektrykiem albo innym partnerem
polprzewodnikowym musi by¢ starannie przygotowana [45]. Mozna tego dokonaé poprzez
usuniecie tlenkow rodzimych i natychmiastowa pasywacje tak przygotowanej powierzchni
[222] albo poprzez dobranie odpowiedniego dielektryka (np. Al,O3, HfO,) oraz parametrow
I metody jego osadzania, wsrdd ktorych preferowane jest ALD [223] [224].

Usuniecie warstwy tlenkow oraz zabezpieczenie/pasywacja tak otrzymanej
powierzchni moze by¢ zrealizowane na wiele sposobow. W przypadku "mokrych™ technik
trawienia, do najbardziej popularnych zaliczy¢ mozna te, ktore wykorzystuja wodne roztwory
kwasowe lub zasadowe, np. HCI:H,0, NH,OH:H,0 [225] . Jezeli nie tylko warstwa tlenkow,
ale rowniez podtlenkowa warstwa potprzewodnika powinna by¢ usunigta (z uwagi np. na
che¢ pozbycia si¢ przypowierzchniowych defektéw struktury krystalicznej), mozna
skorzysta¢ z metod, ktére stanowig polaczenie np. utleniania powierzchni potprzewodnika
I trawienia tak powstatej warstwy tlenkowej. W takim przypadku réwniez uzywa si¢
kwasowych i zasadowych roztworé6w wodnych, ktére tym razem sg wzbogacone 0 $rodek
utleniajacy (ang. oxydizing agent) - typowo wodg utleniong (H,0,). Taki roztwor jest w stanie
utlenia¢ powierzchni¢ GaAs oraz "rownocze$nie" trawi¢ utworzone tlenki. Wgrdd
popularnych roztwordéw trawigcych mozemy wyrdzni¢ roztwory kwasowe na bazie kwasu
siarkowego np. H,SO4:H,0,:H,0, cytrynowego - CsHgO7-H,0:H,0,:H,0, czy tez roztwory
na bazie wody amoniakalnej NH;OH:H,0,:H,0 [226] [227] [228].

Samo usunigcie tlenkow stanowi jedynie czeSciowe rozwigzanie problemu, jako ze

pozbawione warstwy tlenkéw rodzimych podtoze GaAs ponownie podatne jest na utlenianie
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w zetknieciu z powietrzem lub woda stojaca [228] (w odréznieniu od wody biezacej Iub tez
wody odtlenionej [229] [230] [231] ). Dlatego tez nalezy ogranicza¢ czas kontaktu
powierzchni GaAs z takim srodowiskiem do niezbednego minimum. Poniewaz jednak zwykle
jest to nieuniknione, podjeto proby zabezpieczenia powierzchni GaAs poprzez pokrycie jej
substancja trzecia, a tym samym zabezpieczenie jej przed dostepem czynnikdw zewnetrznych.
Tak wykonana pasywacja powierzchni arsenku galu petni role dwojakiego zabezpieczenia:
fizycznego oraz chemicznego. Fizyczna ochrona powierzchni bezposrednio uniemozliwia
dostep tlenowi 1 innym pierwiastkom, czastkom z atmosfery do reaktywnego podioza. Z kolei
chemiczna ochrona polega na czasowym zwigzaniu wolnych wigzan As- i Ga- na powierzchni
GaAs poprzez utworzenie tymczasowych wigzan kowalencyjnych z jonami pierwiastkow
dedykowanymi do pasywacji, przez co tak chemicznie przytwierdzona warstwa tworzy
skuteczng przeszkode zapobiegajaca tworzeniu si¢ innych wigzan. Sposrdd wielu testowanych
rozwigzan, do najskuteczniejszych i najpowszechniejszych mozna zaliczy¢ pasywacje
z wykorzystaniem chalkogenkoéw (siarczki, selenki) [219]. W szczeg6lnosci roztwory
zawierajace siarke przygotowane z wykorzystaniem zwigzkéw takich jak : siarczek fosforu
P,Ss, siarczek amonu (NH,),S, siarczek sodu Na,S, chlorek siarki S,Cl,, umozliwiaja
wykonanie efektywnej pasywacji skutecznie ograniczajacej dalsze utlenianie [232] [233].
Mechanizm pasywacji generalnie polega na wysyceniu nieskompensowanych wigzan As-
oraz Ga- poprzez dofaczenie do nich atomu siarki S, skutkujace powstaniem wigzan
kowalencyjnych dimeréw As-S, Ga-S oraz S-S [234] [235] [236]. W rezultacie, energia
standbw powierzchniowych zmienia si¢, tak ze przestaja juz one peini¢ rolg putapek
tadunkowych (ang. charge traps) [237]. Takie podejscie zostalo juz sprawdzone
i udowodnione jako skuteczna metoda poprawiajaca optyczne i elektryczne parametry

urzadzen opartych na arsenku galu [232] [238].

W konteks$cie zastosowan fotowoltaicznych, powszechnie wykorzystuje si¢ zarowno
trawienie jak i pasywacj¢ powierzchni GaAs. Mozna w tym celu zastosowa¢ wiele zwigzkow
trawigcych 1 pasywujacych. Aby jednak uzyska¢ maksymalng sprawno$¢ ogniwa przy
zastosowaniu tego typu obrobki powierzchni, nalezy przeprowadzi¢ stosowne
badania/optymalizacje. Wybrana sekwencja mycia, trawienia, pasywacji wraz z doborem
odpowiednich odczynnikow zapewniajagcych maksymalng sprawnos$¢ ogniwa bedzie wiasciwa
dla danego przebiegu procesu technologicznego oraz dla konkretnego zwigzku osadzanego na
powierzchni GaAs, tj. dielektryka i/lub potprzewodnika. W omawianym przypadku bedzie to
Al,O3 oraz AZO.
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Osadzone AZO powinno spetnia¢ swoja role jako n-typu partner dla p-GaAs, a jego
grubo$¢ nie powinna znaczaco wptywac na transmisj¢ Swiatta do ztgcza p-n urzadzenia, tak
by pdzniejsze pomiary W jak najwickszym stopniu odzwierciedlaly charakterystyke interfejsu
AZO/AI,O3/GaAs, a nie samej warstwy AZO. Z uwagi na powyzsze, przyjeto grubo$é
warstwy AZO na ~50nm. Warstwa tlenku pasywujacego Al,O3; zostala naniesiona po
pierwsze, w celu sprawdzenia jej mozliwosci pasywujacych powierzchni¢ GaAs - jest to
dodatkowy rodzaj pasywacji po uprzednio wykonanym mokrym trawieniu i pasywacji
chalkogenkowej. Po wtore, dla zapewnienia zgodno$ci strukturalnej obecnie badanych
urzadzen z planowanymi w przysztosci czy to ztozonych z dedykowanej warstwy Al;Os
I AZO czy tez samej AZO osadzanych na podtozu p-GaAs. Stosowana w niniejszej dysertacji
metoda osadzania warstwy AZO polega bowiem na przeprowadzeniu procesu ALD, gdzie
pierwszym cyklem rozpoczynajacym catg proces wzrostu warstwy jest cykl ztozony z pulsow
trimetyloaluminum (TMA) i wody dejonizowanej (H,0), skutkujacy powstaniem Al,O3 na
powierzchni. W dalszym ciagu nanoszone sg 24 warstw ZnO wzrastajagcego po pulsach
dietylocynku (DEZ) i wody dejonizowanej (H20), po czym wielocykl si¢ powtarza [239].
Niezaleznie wigc od liczby cykli osadzania Al,O3, uktad AZO/Al,O5/p-GaAs oraz AZO/p-
GaA:s jest strukturalnie identyczny.

Przechodzac z kolei do zagadnienia przygotowania powierzchni GaAs, zdecydowano
si¢ na badanie o$miu réznych $ciezek mycia, trawienia i pasywacji, wroéd ktoérych mozna
byto wyr6zni¢ 2 grupy. Do pierwszej grupy probek (seria B) zaliczaly si¢ probki myte
| trawione na 4 rozne sposoby, co stanowilo kompletny etap przygotowania powierzchni
przed procesem ALD. Do grupy drugiej (seria A) zaliczaly si¢ probki przygotowywane
poczatkowo w identyczny sposob jak w pierwszej grupie (identyczne 4 sposoby mycia
| trawienia), z tym ze na samym koncu kazda z nich poddawana byta dodatkowo procesowi
pasywacji siarczkowej tuz przed zatadowaniem do komory reaktora ALD. Poprzez
wprowadzenie o$miu sekwencji obrobki powierzchni podtoza planowano zbada¢ jaki wplyw
ma kazde z zadan przygotowan powierzchni oraz jak istotny jest sam proces pasywacji
aplikowany na roznych etapach obrobki powierzchni podioza arsenku galu na koncowa

wydajno$¢ urzadzen.

Sposrod wielu kwasow/zasad typowo uzywanych do roztworow trawigcych tlenki
rodzime GaAs oraz - w roztworze z utleniaczem - sam GaAs, zdecydowano si¢ na wybor

kwasu cytrynowego CA (ang. citric acid) jednowodnego : CgHgO7-H,0 [240]. Jest to zwigzek
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organiczny wystepujacy naturalnie w wielu owocach i warzywach, pehigcy réwniez -
poprzez swoja zjonizowang forme (cytrynian) - wazng role w metabolicznym cyklu Krebsa,
zwanym takze cyklem kwasu cytrynowego [241]. Poza tym kwas cytrynowy jest powszechnie
stosowany w przemysle spozywczym i farmaceutycznym, a zatem wzgl¢dnie nieszkodliwy
I nietoksyczny. W odniesieniu do arsenku galu, kwas cytrynowy w roztworze wodnym
z utleniaczem CA:H,02:H,0, mozna wykorzysta¢c do trawienia tlenkow 1 warstwy
przypowierzchniowej polprzewodnika. Wykorzystanie takiego roztworu skutkuje dobra
jakoscig uzyskiwanych powierzchni GaAs po trawieniu [242], wysoka gladkoscig
powierzchni (RMS ~2+3nm) [243] oraz brakiem erozji masek fotolitograficznych [244].
Cechg szczegolng omawianego roztworu kwasu cytrynowego jest bardzo wysoka (zaleznie od
proporcji sktadnikow roztworu) selektywno$¢ trawienia GaAs w odniesieniu do AlAs,
AlGar4As, In,GarxAs, InAliAs [245] [246]. Z tego powodu kwas cytrynowy jako
sktadnik roztworéw trawigcych postrzegany jest jako obiecujacy zwigzek w konteksScie
wytwarzania urzadzen elektronicznych takich jak tranzystory HEMT [246], MESFET [244]
[247]. W zwiazku z powyzszym, zastosowanie kwasu cytrynowego do roztworu trawiacego
uznano za uzasadnione, biorgc pod uwage czynnik $rodowiskowy, technologiczny,

jako$ciowy, poznawczy, jak tez pozadang oryginalnos¢ rozwigzania.

Jak wspomniano wyzej, dla celow pasywacji mozna wykorzysta¢ wiele zwigzkow
siarki. Znajduja one szczegdlnie korzystne zastosowanie dla podtoz o orientacji (100), gdzie
wyraznie polepszaja dzialanie wytwarzanych w oparciu o nie struktur potprzewodnikowych,
podczas gdy pasywacja siarczkowa dla orientacji (110) oraz (111), wprawdzie
redukuje/usuwa tlenki rodzime ale nie przynosi zasadnicze] poprawy parametrow takich
urzadzen [220]. Do najpopularniejszych i najczgéciej wykorzystywanych naleza m.in. NayS
oraz (NHg),S [220]. Zestawiajac efekty pasywacyjne obu zwiazkoéw, zdecydowano si¢ na
wybor siarczku amonu. Decyzj¢ poprzedzila analiza dostgpnej literatury, gdzie zwracano
uwage na fakt tworzenia stabilniejszej 1 odporniejszej na utlenianie pasywujacej warstwy
siarczkowej przez (NH4),S w poréwnaniu do Na,S (podczas gdy Na,S skuteczniej miat
zabezpiecza¢ przed segregacja pierwiastkowego arsenu niz (NHy),S)) [233] [248] [249]. Za
wyborem siarczku amonu przemawial tez znacznie trwalszy efekt pasywacyjny w poréwnaniu
do NayS [250], jak rowniez mozliwo$¢ catkowitego usuniecia warstwy tlenkowej
| zapewnienia lepszego pokrycia siarczkiem, a takze brak pozostalosci Na/uwodnionej soli
Na,S (co przekladaloby si¢ na obecno$¢ znacznie wigkszej ilosci tlenu niz siarczku na

powierzchni) [237] [251]. Nie bez znaczenia byt tez aspekt zwigzany z uniknigciem ryzyka
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wystapienia przewodnictwa powierzchniowego, ktore moze zaistnie¢ po chemicznej obrobce
podtoza z wykorzystaniem Na,S. Zjawisko to w ogniwach stonecznych opartych o GaAs,
przejawia si¢ uplywnoscig skrosng (ang. shunt leakage) dla niewielkiej polaryzacji
w kierunku przewodzenia. Zastosowanie (NHy),S sprawia, ze uptywnos$¢ skrosna jest o rzad

wielko$ci mniejsza niz w przypadku Na,S [250].

7.2 Przygotowanie podtoza oraz proces ALD

Jako podloze zostal wykorzystany monokrysztat arsenku galu w postaci plytki p-
GaAs:Zn oznaczony jako podloze W3 (R.14). Na niepolerowanej stronie podtoza osadzono,
metoda PVD, kontakt omowy ztozony z warstw Au/Zn/Au, ktory nastgpnie poddano
wygrzewaniu RTP w atmosferze argonowej w zoptymalizowanych warunkach (R.5.3). Przed
zasadniczym eksperymentem, z uwagi na mozliwos¢ uszkodzenia kontaktu w agresywnym
srodowisku odczynnikow trawigcych, kontakt dolny zostat zabezpieczony tasma kaptonows.
Wykonanych zostato 8 typow probek w dwoch grupach A i B. Odpowiednie podtoza/probki
z obu grup (np. Al, B1) przygotowane zostaly w ten sam sposob az do ostatniego etapu, gdzie
probki z grupy A dodatkowo pasywowano 10% wodnym roztworem (NH,),S, a w przypadku
probek z grupy B pasywacje celowo pominigto (R.7.1, Rys.7.1).

Wstepne mycie (standardowe czyszczenie - R.6.2.) podtozy GaAs przeprowadzono
z wykorzystaniem rozpuszczalnikow organicznych acetonu oraz izopropanolu (Rys.7.1./Etap
1.). Nastgpnie powierzchnia wigkszosci probek zostala odtrawiona (2min/24°C/myjka
ultradzwigkowa) w roztworze kwasu cytrynowego, wody utlenionej i wody dejonizowanej
CA:H,0:H,0, ((1:1) wag. :1) obj. (Rys. 7.1./Etap 2.). Potem cz¢$¢ probek poddana zostata
trawieniu w rozworach HCI:H,O (1:1) obj. oraz NH,OH:H,O (1:1) obj. (Rys. 7.1./Etap 3.).
W koncowym etapie przed procesem ALD probki serii A zostaly poddane pasywacji w 10%
wodnym roztworze siarczku amonu, w czasie 20 min w temperaturze pokojowej, z kolei
odpowiednich probek serii B celowo nie poddawano pasywacji (Rys. 7.1./Etap 4 i 5.).
Wykorzystana w powyzszych procesach woda dejonizowana okreslona byla parametrem

rezystywno$ci na poziomie 18MQcm.

Zamieszczony schemat (Rys.7.1) przedstawia osiem rdéznych sposobow obrobki
powierzchni probek GaAs, skutkujgcych uzyskaniem probek A1-A4 oraz B1-B4 gotowych
poddaniu procesom ALD.
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Rys.7.1. Sciezki przygotowania powierzchni podtoza GaAs, az do etapu gotowosci do procesu ALD
(rysunek opublikowany w pracy [105] (© 2021 Caban i in./CC BY 4.0)).

Nastepujacy zaraz po etapie 5. proces ALD przebiegat w 160°C, gdzie na poczatku
osadzono w ramach pierwszych pieciu cykli tlenek glinu, a nastepnie kontynuowano proces
osadzajac warstwg¢ AZO az do grubosci 50nm. Schemat wytworzonych struktur

przedstawiony jest na Rys.7.2.

Al
AZO

Al;03

p-GaAs:Zn

Au/Zn/Au

Rys.7.2 Schemat wytworzonych struktur AZO/Al,Os/p-GaAs:Zn
(rysunek opublikowany w pracy [105] (© 2021 Caban i in./CC BY 4.0)).

7.3 Badania AFM oraz SEM

Badania SEM uzyskanych struktur wykonano z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego Hitachi SU-70, natomiast badania AFM przeprowadzono z wykorzystaniem
mikroskopu sit atomowych Bruker Dimension Icon pracujacego w trybie z przerywanym
kontaktem (ang. peak-force tapping mode). Szerszy opis wykorzystanej aparatury znajduje si¢

w rozdziale R.4. Uzyskane wyniki przedstawione s ponizej na Rys.7.3A. oraz Rys.7.3B.
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RMS 2.3 nm

RMS 2.1 nm

RMS 4.5 nm

RMS 2.1 nm

(wstawki) uzyskane mikroskopem SEM dla probek A1-A4.Wartosé RMS odpowiada obszarowi 4pum®
(rysunek opublikowany w pracy [105] (© 2021 Caban i in./CC BY 4.0).
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RMS 2.5 nm

RMS 4.6 nm

Rys.7.3B Wyniki badan powierzchni AFM (lewa strona) oraz widok powierzchni AZO z gory i przekroje
probek (wstawki) uzyskane mikroskopem SEM dla probek B1-B4. Wartos¢ RMS odpowiada obszarowi 4pm?
(rysunek opublikowany w pracy [105] (© 2021 Caban i in./CC BY 4.0).
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Analizujac uzyskane wyniki AFM, wida¢ ze probki Al, A2, A4, B1 oraz B4 cechuja
si¢ jednorodng topografiag powierzchni, ktéra ma posta¢ polikrystaliczng, o czym $wiadcza
widoczne podluzne ziarna polikrystalitéw. Bioragc pod uwage chropowato$¢ powierzchni
(zmierzone warto$ci RMS sg wiasciwe dla powierzchni 4um2 kazdej z probek) najmniejsza
warto$¢ uzyskano dla probek A4 oraz B4 - odpowiednio 2.1 nm oraz 2.0 nm. Powierzchnia
tych probek poddana byta oddzialywaniu roztworowi wody amoniakalnej w etapie nr 3.
Z kolei maksymalne wartosci chropowato$ci powierzchni zostaly zanotowane dla probek,
gdzie w analogicznym etapie ich powierzchnia trawiona byla roztworem kwasu solnego.
Uzyskane wartosci RMS sa ponad dwukrotnie wigksze niz w poprzednim przypadku
I wynoszg dla probek A3 - 4.5 nm, a dla B3 - 4.6 nm. Réwniez probki Al i A2 cechuja si¢
wzglednie niskimi warto$ciami chropowatosci, co moze mie¢ zwigzek z zastosowaniem do
ich pasywacji zasadowego roztworu siarczku amonu. Wptyw zasadowego charakteru zwigzku
na niskie wartosci RMS dodatkowo uprawdopodobniony jest faktem, ze wartosci RMS dla
tych probek (odpowiednio 2.3 nm oraz 2.1 nm) s3 mniejsze niz dla odpowiadajacych im
probek Bl 1 B2, gdzie pasywacja nie zostala zastosowana. W przypadku probek (A3, B3)
gdzie w etapie 3 aplikowana byta kapiel w roztworze kwasowym (20% wodny roztwor HCI),
wida¢ tendencje do formowania polikrystalicznych wysp, co najprawdopodobniej zostato
zainicjowane w poczatkowym etapie osadzania warstw ALD. Dodatkowo z przekrojow
poprzecznych wizualizowanych technika SEM, wida¢ ze powierzchnia podioza z arsenku
galu jest dla tych probek pofaldowana, co potwierdzone jest takze wzglednie wysokimi
warto$ciami RMS. W odrdznieniu od nich, probki poddane dziataniu roztworu wodorotlenku
amonu wykazuja, wg obrazowania technikami AFM 1 SEM, wysoka gladkos¢. Efekt ten byt
wczesniej obserwowany 1 zwigzany moze by¢ z pozostawionymi na powierzchni podtoza, po
kapieli w roztworze wodorotlenku amonu, grupami -OH, ktore sprzyjaja jednorodnemu
wzrostowi warstw ALD [40]. Obrazowanie SEM warstw AZO widzianych od gory, zgodne sg
z wynikami AFM odnosnie chropowato$ci/jednorodnosci powierzchni. Mozna wyrdzni¢ dwa
typy warstw: z powierzchnig sugerujacg wzrost na jednorodnym podtozu (prébki Al, A2, A4
B1 i1 B4) oraz z powierzchnia warstwy wzrastanej na znieksztalconym/zniszczonym lub
wyspowym podiozu (B2, A3, B3). Jednorodne warstwy zbudowane sa z wydluzonych
wrzecionowatych polikrystalitow o przecietnej dtugosci okoto ~50nm 1 przypadkowe;j
orientacji. Pagorkowate formy widoczne dla probek A3, B2, B3 nie sa pojedynczymi
krystalitami lecz raczej strukturami jednorodnie pokrytymi dywanem z krystalitow warstwy
AZO. Warto tez zauwazy¢, ze probki A4 1 B4 traktowane roztworem NH4OH, na zdj¢ciach

SEM widzianych z gory cechujg si¢ wyjatkowo jednorodng i drobnoziarnistg powierzchnia.
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7.4 Zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa EQE

Osadzenie bardzo cienkiej warstwy tlenkow AZO/Al,O3 na powierzchni GaAs,
podyktowane bylo checig ograniczenia jej wptywu na mierzone pdzniej charakterystyki,
poprzez maksymalizacje transmisji $wiatla i eliminacj¢ pikow interferencyjnych. Pomiary
transmitancji potwierdzaja powyzsze zalozenia (Rys.7.4) i wskazuja, iz promieniowanie
stoneczne w zakresie co najmniej 400+-1000nm transmitowane jest przez warstwe w ponad
80%. Gwaltowny spadek transmitancji ponizej 400nm zwigzany jest z krawedzig absorpcji

wystepujacg przy ~384nm, co odpowiada zmierzonej, przedstawionej w dalszej czesci pracy,

szerokosci przerwy na poziomie ~3.23eV.
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Rys.7.4 Wykres transmitancji warstw AZO/Al,03 0 sumarycznej grubosci ~50nm,
osadzonychna podtozu szklanym, zmierzone w zakresie 300+1000nm.

Pomiary zrealizowane zostaly z wykorzystaniem systemu fotowoltaicznego Bentham
PVE300, przy $rednicy plamki 0.7mm?, pokrywajacej badany obszar ogniwa o powierzchni
1mm?. Szczegbdtowe informacje o systemie Bentham PVE300 przedstawione sg w rozdziale

R.4.10. Charakterystyki EQE przedstawione sg na Rys.7.5.
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Rys.7.5 Charakterystyki EQE ogniw z powierzchnig p-GaAs pasywowang
roztworem siarczku amonu a) i powierzchnia niepasywowang b).
(rysunek opublikowany w pracy [105] (© 2021 Caban i in. / CC BY 4.0)).

Roéznice migdzy charakterystykami ogniw serii A oraz B s3 wyraznie widoczne na
przedstawionej grafice. Jako$ciowo krzywe obu serii sg do siebie bardzo podobne. Gléwne
roznice sa natomiast ilosciowe i odnoszg si¢ do powierzchni pola pod krzywymi oraz wartosci
szczytowych EQE. Mozna zauwazy¢, ze poddanie probek etapowi pasywacji, zwicksza
wydajno$¢ kwantowa wiekszosci ogniw, a szczegdlny przyrost zauwazalny jest dla pary
probek BI1/Al, gdzie Bl zostala poddana tylko wstgpnemu czyszczeniu, natomiast Al
zostata dodatkowo pasywowana siarczkiem amonu. Efekt odwrotny wystepuje jedynie dla
pary probek B4/A4, gdzie pasywacja nieznacznie, ale jednak pogarsza EQE. Najwigksza
warto$¢, zarowno szczytowa, EQE=90,39% dla 440nm, jak i calkowita, obserwujemy dla
probki A2, ktéra przed pasywacja podlegata wstepnemu czyszczeniu rozpuszczalnikami
organicznymi 1 odtrawieniu powierzchni roztworem kwasu cytrynowego z wodag
dejonizowang 1 wodg utleniong. Wsrdd probek typu B, najlepszy rezultat, niewiele mniejszy
niz dla probki A2, zostal zaobserwowany dla probki B4, ktéra - w kofcowym etapie
przygotowania powierzchni - poddano trawieniu w zasadowym, wodnym roztworze
wodorotlenku amonu NH4;OH:H,O. Jak juz zaznaczono powyzej, w tym jedynym przypadku,
wydajnos$¢ kwantowa probek po pasywacji jest mniejsza niz dla odpowiednich probek, ktore
nie byly jej poddane - zestaw B4/A4. Najmniejsza wydajno$¢ kwantowa ze wszystkich
probek, w szczegélno$ci z probek serii B, zarejestrowano dla ogniwa Bl, ktorego
powierzchnia zostala jedynie oczyszczona z wykorzystaniem rozpuszczalnikow
organicznych. Dla obu serii probek, EQE wykazuje swoje maksymalne wartosci w dos¢
waskim przedziale 430-450nm. Rowniez w tym zakresie wzgledny przyrost/spadek EQE jest
najwickszy dla odpowiednich par probek A i B. Przebieg wszystkich krzywych jest podobny.
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Poczawszy od okolo 350nm nastgpuje gwaltowny przyrost wydajnos$ci az do osiggnigcia
warto$ci szczytowej w wyzej wspomnianym zakresie. Pokrywa si¢ to z obszarem raptownego
wzrostu transmitancji warstwy, a zatem zwigzane jest przede wszystkim z iloscig Swiatla
docierajacego do ztacza. Po osiaggnigciu wartosci szczytowych obserwujemy praktycznie
liniowy (z réznym wspotczynnikiem nachylenia dla kazdej z probek) spadek wydajnosci
kwantowej, az do momentu gdzie przy 850-860nm nastepuje gwattowny spadek EQE do zera.
Wynika to z zaniku zdolno$ci absorpcyjnych podioza poélprzewodnikowego GaAs
0 szerokosci przerwy zabronionej ~1.42eV, odpowiadajacej krawedzi absorpcji przypadajacej

dla 874nm.

Dla kazdej z zebranych charakterystyk obliczono warto$¢ gestosci pradu (przy
zerowym napigciu polaryzacji), poprzez pomnozenie EQE przez wartosci spektrum typu
AM1.5G (ASTM G-173-03) [139], ktore wczesniej skonwertowano na spektralny strumien
fotonow dla kazdej dlugosci fali. Nastepnie, tak uzyskang wartos¢ scatkowano (wzor (7.1)) po
dA, w granicach calkowania od A; do A, ktére oznaczaja poczatek i koniec badanego zakresu

spektralnego, za$ q - tadunek elementarny (elektronu).

A2

Jsc = —q f ®A)EQE)dA (7.2)
A1

Uzyskane wyniki zawarto w tabeli Tab.7.1.

Prébka Jsc [mAlcm?]
Al 17.3
A2 18.5
A3 15.9
A4 16.8
Bl 7.1
B2 15.6
B3 14.6
B4 18.1

Tab.7.1. Uzyskane warto$ci gestosci pradu zwarcia Jsc obliczonego z charakterystyk EQE.
Dla probek A3, B1, B2 maksymalny btad pomiarowy <15%, dla pozostatych probek <10%.
(tabela opublikowana w pracy [105] (© 2021 Caban i in. / CC BY 4.0).

Poréwnanie pomigdzy odpowiadajacymi sobie parami krzywych (Ax/Bx), pozwala

uzyska¢ wiecej informacji o wpltywie pasywacji zwigzkiem siarki na EQE dla kazdej glownej
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sciezki przygotowania powierzchni GaAs. Znaczaca roznica, ktora dotyczy pierwszej pary
B1/A1, wskazuje, ze obecno$¢ tlenkow rodzimych w duzym stopniu przyczynia si¢ do
redukcji EQE, a istotne jej zwigkszenie obserwowane jest zaraz po poddaniu jej pasywacji.
W przypadku pozostaltych par, roznica migdzy ogniwami z powierzchnig podtoza
pasywowang i niepasywowana jest znacznie mniejsza. Sciezka mycia, trawienia i pasywacji
dla probek z przyrostkiem "2", daje lepsze efekty niz dla probek oznaczonych koncéwka "3",
nie tylko gdy poréwna¢ probki pasywowane (A2 do A3), ale réowniez w przypadku
wzajemnego porownania probek niepasywowanych (B2 do B3). W tych przypadkach, przed
finalng pasywacja aplikowano na powierzchni¢ poditoza roztwor kwasowy. Zgodnie z danymi
literaturowymi, roztwor tego typu pozostawia powierzchni¢ bogata w arsen (ang. As-rich),
zuwagi na jego staba rozpuszczalnos¢ w kwasach [252]. Zatem koncowa pasywacja
zwigzkami siarki powinna skutkowac przewaga dimeréw As-S i brakiem lub nieznaczng
iloscig dimeréw Ga-S [222] [238] [253]. W odniesieniu do EQE oraz wydajnosci calego
urzadzenia korzystniejsza okazuje si¢ obrobka podloza najpierw roztworem kwasu
cytrynowego, a nastepnie zasadowym roztworem siarczku amonu (A2), niz podobna $ciezka
trawienia/pasywacji, ale z dodatkowym oddzialtywaniem na powierzchni¢ GaAs roztworu
kwasu solnego (A3). W przypadku pary probek B4/A4, gdzie probki B4 poddane zostaly
trawieniu w roztworze wodnym wodorotlenku amonu, nastepujaca po tym pasywacja okazuje
si¢ mie¢ negatywny wplyw na wydajnos¢ kwantows, cho¢ réznica nie jest to znaczna. Co
wiecej, B4 cechuje si¢ prawie tak wysoka warto$cig catkowitego EQE, co rekordowa probka
A2. Poniewaz B4 nie byl pasywowany zwigzkiem siarki, wynik ten wydaje si¢ mie¢ inng
przyczyne. Przypisujemy go niskiej gestosci stanow powierzchniowych, co mozna uzyskac
wzrastajac AlOs na powierzchni GaAs wcze$niej traktowanej roztworem wodorotlenku
amonu [40]. Powierzchnia przygotowana poprzez trawienie roztworem NH,OH:H,O (1:1)
cechuje si¢ takze prawie stechiometrycznym stosunkiem Ga/As mieszczacym si¢ w zakresie
0.84 do 0.94 wg Tiku i Biswas [40] lub nawet bliskim 0.99, zgodnie z Baca i Ashby [252].
Wiadomo réwniez, ze aplikacja roztworu NH4OH na powierzchni¢ GaAs pozostawia ja
bogata w grupy hydroksylowe, ktore korzystnie wptywaja na nastgpujacy po takim zabiegu
proces ALD [254] [255]. Zatem wysoka wartos¢ EQE dla probki B4 moze znajdowac

uzasadnienie w obu powyzszych zjawiskach.
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7.5 Charakterystyki prqdowo napieciowe

Charakterystyki J-V przedstawione sg na Rys.7.6 Odpowiednie pomiary zostaly
wykonane dla ogniw w warunkach standardowych (ang. Standard Test Conditions). Podczas
zdejmowania charakterystyk, probki o$wietlane byly z wykorzystaniem symulatora §wiatta
stonecznego PET SS#1000AAA, z wysoka doktadnoscig odzwierciedlajacego widmo $wiatla
stonecznego 1.5AM. Szczegdlowe informacje o symulatorze PET SS#1000AAA

przedstawione sg w rozdziale R.4.9.
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Rys.7.6 Charakterystyki J-V badanych ogniw z powierzchnig p-GaAs pasywowang
roztworem siarczku amonu a) i powierzchnig niepasywowang b).
(rysunek opublikowany w pracy [105](© 2021 Caban i in. / CC BY 4.0)).

Aktywne pole

Prébka Voc [mV] Jsc [mA/cm?] PCE [%] FF [%] pow. ogniwa
[cm’]
Al 257 3.45 0.26 29 0.16
A2 283 4.21 0.37 31 0.17
A3 228 2.76 0.21 33 0.18
A4 221 1.61 0.11 32 0.21
Bl 254 1.78 0.11 25 0.15
B2 276 1.85 0.14 27 0.24
B3 216 1.86 0.11 29 0.20
B4 264 1.98 0.14 27 0.20

Tab.7.2 Parametry pradowo napigciowe badanych ogniw. Dla probek Al, A4, B2, B4 btad pomiarowy <19%,
dla pozostatych <10% (tabela opublikowana w pracy [105] (© 2021 Caban i in./CC BY 4.0)).

Analizujagc krzywe pradowo-napigciowe, mozna dostrzec bardzo wyrazng roznice
w ksztalcie charakterystyk pomigdzy probkami pasywowanymi i nie poddanymi pasywacji.

Wigkszos¢ probek serii A, cechuje si¢ znacznie wigkszymi warto$ciami gestosci pradu
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zwarcia niz ich odpowiedniki z serii B. Z kolei poréwnujac wartosci napigcia obwodu
otwartego dla par probek z identycznymi przyrostkami liczbowymi w nazwie, widoczne jest
iz etap pasywacji nie wnosi istotnej poprawy V., z wyjatkiem probki A2, gdzie zauwazalny
jest lekki wzrost napigcia obwodu otwartego. Po charakterystykach probek serii B widaé, ze
przede wszystkim etapy mycia i trawienia podtoza przyczyniaja si¢ do zmian w jakos$ci zlacza
o czym $wiadczg rdznice w V.. PoOzniejsza pasywacja, generalnie zachowuje Vo ha
zblizonym poziomie osiggnietym do etapu pasywacji. Réznice dotyczg tu wspomnianej
probki A2 - gdzie pasywacja polepsza V., ale przede wszystkim probki B4, gdzie pasywacja
znaczaco pogarsza napiecie obwodu otwartego jak wida¢ z poréwnania probek B4 i A4.
Jedynym zbadanym parametrem, ktory ulega zdecydowanemu polepszeniu w przypadku
wszystkich probek jest wspotczynnik wypeknienia FF, ktéry dla kazdej z o§miu testowanych
Sciezek przygotowania powierzchni wzrasta, w poréwnaniu z probkami niepasywowanymi,

0 minimum 15%.

Nalezy tez zwrdci¢ uwage na inng rozbiezno$¢, ktéora wynika z rdznic miedzy
pomiarami kwantowymi (EQE), a pomiarami catego urzadzenia/ogniwa (I-V) i dotyczy
uzyskanych warto$ci pradu zwarcia. Warto$ci obliczone z pomiarow EQE sa znacznie
I nietypowo wigksze niz wartosci obliczone z pomiaréw charakterystyk pradowo-
napigciowych. Za przyczyng tych réznic moze sta¢ m.in. zjawisko istnienia bariery dla
fotopradu, ktora jest szczegdlnie efektywna dla pradu o duzej gestosci kiedy probka
o$wietlana jest $§wiatlem stonecznym (badania I-V), podczas gdy prad o malej gestosci
(podczas badan EQE) jest w stanie t¢ barier¢ pokonac¢ [256]. Inng potencjalng przyczyng tego
zjawiska, ktore moze takze wynika¢ z oczywistych roznic w pomiarach przeprowadzanych na
wycinku powierzchni ogniwa, pordéwnywanego potem z pomiarami dotyczacymi calego
ogniwa, moze by¢ zjawisko bocznikowania na brzegach struktury fotowoltaicznej, ktore
moze stanowi¢ nawet wiekszo$¢ calkowitych strat w ogniwie [257]. Wplyw pozostatych
parametrow, takich jak ograniczone spektrum badawcze (300+950nm) oraz rdznice
W rozdzielczosci badanego EQE przy dlugosci fali probkowanej co Snm, w poréwnaniu
z0.5+1nm dokladno$cia wykorzystywanych danych dotyczacych spektrum globalnego
1.5AM, powinna by¢ zaniedbywalna.
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7.6 Pomiary przerwy energetycznej warstw AZO

Roznice w sposobach obrobki powierzchni przeprowadzanych w ramach czterech
osobnych ectapéw (Rys.7.1.) moglty mie¢ wplyw na Kkolejny proces osadzania warstw
atomowych poprzez indukowanie specyficznych warunkéw ich wzrostu, co z kolei mogto
zaowocowaé roznicami w szerokos$Ci przerwy zabronionej potprzewodnikowych warstw
AZO. W celu zbadania wielkosci przerwy zabronionej i ewentualnych roznic tego parametru
dla warstw osadzanych na podtozach przygotowywanych w rézny sposéb, przeprowadzono
pomiary reflektancji lustrzanej oraz dyfuzyjnej. Uzyskane widma odbiciowe zostaly nastgpnie
przetworzone, w celu uzyskania zaleznosci [F(R)*hv]? jako funkcji energii (gdzie h - jest
stala Plancka a v - czgstotliwoscig fotonu. Przeksztalcenie wykonano zgodnie z teorig
Kubelka-Munka, t3aczaca dane odbiciowe ze wspodtczynnikiem absorpcji, jak w rownaniu

(7.2) [258] [259]:

F(R)=a/s=(1-R)*/2R (7.2)
gdzie:

F(R) - jest funkcja Kubelka-Munka,
a - wspolczynnikiem absorpcji,

s - czynnikiem rozpraszania,

R - reflektancja.

Po liniowej ekstrapolacji wykresu wartosci /[F(R)*hv]? jako funkcji iv, w czgsci jej
liniowego wzrostu wyznaczytem punkt przecigcia z osig odcigtych, wprost okreslajacy
warto$¢ przerwy Egq wyrazonej w eV (Rys.7.7). Aby poréwnac uzyskane wartosci Eq warstw
wzrastanych na podtozu GaAs, z warstwami wzrastanymi na podtozu referencyjnym ze szkta
laboratoryjnego, gdzie znacznie ograniczona jest interakcja/interdyfuzja warstwy z podtozem
w wybranej temperaturze osadzania 160°C, wykonatem réwniez pomiary absorbancji. Przed
procesem osadzania warstwy na podtozu referencyjnym, szkto zostalo jedynie oczyszczone
poprzez umycie w rozpuszczalnikach organicznych - jak inne podtoza w trakcie Etapu 1.
czyszczenia. Po zakonczonym procesie ALD przeprowadzone zostaty pomiary absorbancji

uzyskanej warstwy. Zebrane dane zostaty nastgpnie przetworzone w celu uzyskania wykresu
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Tauc'a przedstawiajacego zalezno$é (ahv)® w funkcji energii eV, zgodnie z réwnaniem (7.3)
[260]:

(ahv)? = B(hv-Eg) (7.3)
gdzie:

o. - zalezny od energii wspotczynnik absorpcji,
B - stala,

Eq - energia przerwy zabronionej.

Uzyskany wykres w zakresie obserwowanego szybkiego liniowego wzrostu absorpcji,
zostat ekstrapolowany, a przecigcie linii ekstrapolujacej z osig odcigtych wskazalo wartosé

~3.23 eV jako wartos$¢ przerwy energetycznej osadzonych warstw (Rys.7.8).
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Rys.7.7 Wyznaczanie warto$ci przerwy zabronionej dla warstwy AZO/Al,03, osadzanej na podtozach GaAs
z powierzchnig przygotowang wg o$miu réznych $ciezek obrobki (A1-A4,B1-B4), z wykresu [F(R) *hvj? (x10°)
w funkcji energii fali, powstatego dzigki zebranym danym odbiciowym.
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Rys.7.8 Okreslenie wartoéci przerwy zabronionej dla warstwy AZO/Al,O; osadzonej na szkle, z wykresu a/n?
w funkcji energii fali, z wykresu powstatego dzigki zebranym danym absorbancji.
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W tabeli Tab.7.3 zestawione sa uzyskane warto$ci przerwy energetycznej dla
AZO/Al,03 osadzanych na podtozach GaAs przygotowywanych na osiem réznych sposobow,
oraz dla podtoza szklanego jako probki referencyjnej. Z poréwnania wartosci przerw Eq dla
podidz GaAs przygotowywanych wg oSmiu roznych Sciezek obrobki wynika, ze procesy te
w zaniedbywalny sposob wptywaja na przerwe energetyczng warstw AZO/Al;03. Co wigcej,
rozmiar przerwy okreslony z danych odbiciowych jest z dokladnoscia 1+2% spojny
Z wartoscig przerwy energetycznej tej samej warstwy ale osadzonej na poditozu szklanym, co

do ktorej warto$¢ przerwy energetycznej zostata okre§lona metoda pomiarow absorbancji

warstwy.

Architektura AZO/AlLO5/p-GaAs AZO/Al,Os/glass
Probka Al A2 A3 A4 Bl B2 | B3 | B4 AZO/Al,Os/glass
E, [eV]

optyczna przerwa 322 | 324 | 325 (324 323 |3.23]327]3.23 3.23

energetyczna (prosta)

Tab.7.3 Wartosci przerwy energetycznej Eg dla probek A1-A4 oraz B1-B4 a takze dla warstw Al,O4/AZO
osadzanych na podtozu szklanym (tabela opublikowana w pracy [105] (© 2021 Caban i in. / CC BY 4.0)).

Znajac szeroko$¢ przerwy energetycznej warstw AZO/Al,O3; oraz GaAs, jak tez
poziomy domieszkowania/koncentracji no$nikow oraz gestosci stanow w odpowiednich
pasmach potprzewodnikdéw, mozemy skonstruowa¢ diagram pasmowy powstatych urzadzen
(Rys.7.9). Poczatkowo ogélny model zaktadat istnienie warstwy Al,Oz jako odrebnej
warstwy dielektrycznej. Jednakze wyniki badan przedstawione w publikacji [105] wskazuja,
ze korespondujacy z potozeniem osadzonych warstw tlenku aluminium poziom Al wynosi
w okreslonym obszarze ok 5+6%, czyli jest jedynie o 1+2 punkty procentowe wigkszy niz
typowo zarejestrowany w warstwie AZO, gdzie rejestrowany jest na poziomie 3+4%.
W zwigzku z powyzszym, przyjatem dla celow modelowania podej$cie uproszczone, gdzie
pominigte jest istnienie osobnej warstwy dielektrycznej jako takiej, uznajac ze tlenek glinu
skutecznie zostal rozdyfundowany w warstwie AZO oraz GaAs. Wyznaczajac poziomy
energetyczne przyjatem w przypadku AZO efektywng gestos¢ stanéw dla pasma
przewodnictwa na poziomie N.=2.2x10**cm™ [261], powinowactwo elektronowe na poziomie
yazo=4.5eV [262] oraz dla GaAs, odpowiednio efektywng gestos¢ stanéw dla pasma
walencyjnego Ny=7x10" cm™, powinowactwo elektronowe rowne ycaas=4.07 eV, jak tez

przerwa energetyczna o szerokosci Eq=1.42eV [210].
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Rys.7.9 Diagram pasmowy wytworzonych urzadzen AZO/Al,04/p-GaAs
(diagram opublikowany w pracy [105] (© 2021 Caban i in. / CC BY 4.0)).

7.7 Wnioski

Sposrdod testowanych probek najlepsza zewnetrzng wydajnoscig kwantowa cechowaty
si¢ probki A2 oraz B4. Réznica w przygotowaniu podtoza obu probek polegata na tym, ze po
etapie trawienia w wodnym roztworze kwasu cytrynowego zmieszanego z woda utleniong
CA+H;0,+H,0, probka A2 podlegata pasywacji w wodnym roztworze siarczku amonu,
natomiast podloze probki B4 bylo dodatkowo poddane dziataniu wodnego roztworu
wodorotlenku amonu, po czym celowo zrezygnowano z zabiegu pasywacji dla tej probki.
Jednakze analiza pomiaréw charakterystyk I-V gotowych urzadzen wykazala, Zze najwyzsza
efektywnos$¢ uzyskujemy dla probki A2, natomiast dla probki B4, pomimo EQE na poziomie
niewiele odbiegajagcym od probki A2, nie przeklada si¢ to na rownie wysoka wydajnosé
koncowego urzadzenia w postaci ogniwa PV. Tym samym jedynie $ciezka przygotowania
powierzchni GaAs typu A2, jest optymalna, w rozumieniu maksymalnego stopnia konwersji

energii stonecznej na elektryczna.
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Pomiary Eg dla osadzonej warstwy AZO/AI,Os, wykazaty ze sposob przygotowania
powierzchni nie wptywa znaczaco na rozmiar przerwy energetycznej, ktora znajduje sie we
wszystkich zmierzonych przypadkach, w tym rowniez dla warstwy AZO osadzonej na

podtozu szklanym, w waskim zakresie ~3.22+3.27 eV.
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8. Wplyw stalej dielektrycznej rozpuszczalnika roztworu
pasywujacego siarczku amonu na parametry ogniw

AZO/Zn0/GaAs

8.1 Wprowadzenie

W poprzednim rozdziale wykazano, ze metoda A2 przygotowania powierzchni p-
GaAs:Zn, jest najbardziej optymalna z punktu widzenia uzyskiwania maksymalnej
wydajnosci ogniw PV typu ZnO/p-GaAs. Realizujac kolejny etap procesu optymalizacji
skupiono si¢ na parametrach roztworu pasywujacego. W przypadku $ciezki A2, roztwor taki
przygotowany zostal z rozcienczenia wodnego roztworu siarczku amonu do st¢zenia 10%
(NH4)2S w Hy0. Skuteczno$é procesu pasywacji zalezy jednak od wielu czynnikéw, m.in.
temperatury, czasu trwania procesu czy tez stalej dielektrycznej roztworu pasywujacego.
W szczeg6lnosci udowodniono, ze efektywnos$¢ pasywacji powierzchni GaAs(100) rosnie
wraz ze zmniejszaniem si¢ statej dielektrycznej rozpuszczalnika [263]. Efekt ten mozna
osiggna¢ poprzez rozpuszczanie zwigzkow siarki w roznych alkoholach, cechujacych sig
nizsza, niz wlasciwa wodzie, stalg dielektryczng. Zastosowanie alkoholu jako rozpuszczalnika
w roztworze pasywujacym, skutkuje zwigkszeniem efektywnosci usuwania tlenkow
powierzchniowych, znaczaca redukcja gestosci standéw powierzchniowych w przerwie
energetycznej GaAs i1 radykalnym zmniejszeniem szybkosci rekombinacji powierzchniowej
(tj. zmniejszeniem aktywnoS$ci stanow powierzchniowych), przez co uzyskuje si¢ rowniez
znacznie wyzszg intensywnos$¢ fotoluminescencji przykrawedziowej [264] [265] [266].
Nastepuje rowniez zmniejszenie szerokosci przypowierzchniowego obszaru zubozonego oraz
przesunigcie powierzchniowego poziomu Fermiego w Kierunku pasma przewodnictwa (dla n-
GaAs) oraz w kierunku pasma walencyjnego dla (p-GaAs), ktore jest proporcjonalne do 1/

roztworu pasywujacego [264] [267].

Z uwagi na powyzsze przestanki, zdecydowatem si¢ sprawdzi¢ wplyw stalej
dielektrycznej rozpuszczalnika na parametry ogniw fotowoltaicznych typu ZnO/p-GaAs,
analizowanych w niniejszej dysertacji, oczekujac poprawienia jako$ci heterozlacz p-n wraz ze
zmniejszeniem si¢ statej dielektrycznej rozpuszczalnika. W tym celu za bazowy
rozpuszczalnik przyjeto wode dejonizowang (DIW), natomiast co do procesu mycia, trawienia
1 pasywacji zastosowano dla wszystkich rozpuszczalnikow sprawdzong $ciezke A2, ktora

przyniosta najlepsze rezultaty w kontek$cie efektywnosci fotowoltaicznej. Wybrano réwniez
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dwa dodatkowe rozpuszczalniki alkoholowe o warto$ciach statej dielektrycznej znacznie
nizszej niz dla wody, t.j.: izopropanol oraz tertbutanol. Zestawienie statych dielektrycznych

odpowiednich rozpuszczalnikow przedstawia Tab.8.1.

Rozpuszczalnik Stala dielektryczna &
H,O/woda 80.1
i-C3H;OH/izopropanol 20.2
t-C,4HyOH/tert-butanol 12.5

Tab.8.1 Zestawienie rozpuszczalnikow uzytych w eksperymencie oraz ich state dielektryczne [268].

8.2 Przebieg eksperymentu

W dos$wiadczeniu wykorzystano p-typu podtoze potprzewodnikowe p-GaAs:Zn (W1)
z arsenku galu domieszkowanego cynkiem, ktorego szczegdlowy opis przedstawiono
w rozdziale R.14. Na niepolerowanej stronie podtoza osadzono, metodg PVD, kontakt omowy
ztozony z warstw Au/Zn/Au, ktéry nastgpnie poddano wygrzewaniu RTP w atmosferze
argonowej w zoptymalizowanych warunkach (R.5.3). Nastepnie goérne, polerowane
powierzchnie podtoz przygotowano wykonujac czynnosci czySzczenia, trawienia i pasywacji
wlasciwe dla Sciezki A2. Po procesie trawienia, zestawy probek zostaly poddane pasywacji
w dedykowanych roztworach przygotowanych ze zmieszania 20% wodnego roztworu
siarczku amonu w stosunku objetosciowym 1:1 z woda dejonizowang (dalej okreslanym jako
SA-W), izopropanolem (SA-l) oraz tertbutanolem (SA-T). Pasywacja przebiegata
W temperaturze pokojowej, w czasie 20 minut, przy stabym, rozproszonym o$wietleniu. Etap
pasywacji zakonczono usuni¢ciem nadmiaru roztworu pasywujgcego strumieniem spr¢zonego
azotu. Po przeprowadzonej pasywacji, podtoza niezwlocznie zaladowano do komory reaktora
Beneq TFS200. Nastgpnie, w trakcie procesu ALD, osadzono na podtozach warstwe ZnO
0 grubosci ~240nm w temperaturze 80°C, po czym w ramach osobnego procesu na warstwie
Zn0O osadzono warstwg AZO o grubosci ~340nm, w temperaturze 160°C. W koncowym
etapie, w ramach procesu PVD osadzono na warstwach AZO goérne kontakty omowe

0 grubosci 70nm i $rednicy ¢=Imm wykonane metoda rozpylania magnetronowego z glinu.

Otrzymane ogniwa poddano badaniom w celu pozyskania charakterystyk J-V oraz
zmierzeniu ich efektywno$ci. Charakterystyki jasne 1 ciemne wytworzonych ogniw

przedstawione sg ponizej na Rys.8.1., a zmierzone parametry zestawione zostaty w tabeli

Tab.8.2.
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Rys.8.1 Charakterystyki J-V ciemne (a) i jasne wraz z wartosciami odchylenia standardowego (b) ogniw
fotowoltaicznych AZO/ZnO/p-GaAs z powierzchnig GaAs pasywowang W roztworze SA-W (C), SA-1 (D)

oraz SA-T (E).
Probka ‘]Sl ‘]52 Rsh Rs WP
PCE V J FF J 2 2 2 2
(roztw. o n o PR S o | [Alem?] | [Alem?] | [Qcm?] | [Q2cm?] | Jon/Joff
pasyw.) [%] [mV] | [mA/em] | [9%] | [AemM] | "nEny” | "pEM” | DEM | DEM | [£1.5V]
C
(SA-W) 25 | 27| 323 17.2 45 5.2E-5 | 2.2E-10 | 3.0E-5 241.5 4.0 11.4E3
(SE—I) 24 |39 | 346 15.7 43 19E-4 | 2.8E-10 | 15E-5 114.4 5.2 0.5E3
E
(SA-T) 21 | 42| 364 13.7 42 19E-4 | 1.8E-10 | 8.6E-6 92.9 6.4 18.0E3

Tab.8.2 Zmierzone parametry charakterystyk pozyskanych w warunkach jasnych i ciemnych, dla ogniw
stonecznych z powierzchniag GaAs pasywowang w roztworach SA-W, SA-I oraz SA-T.

Najwyzsza efektywnos¢ 2.5% zmierzono dla probki C, a nastgpnie dla probki D -
2.4% oraz dla probki E - 2.1%. Najlepszy wynik wydajnos$ci dla probki C wynika z szeregu
parametrow uzyskanych z analizy charakterystyk pozyskanych w warunkach zar6éwno
ciemnych jak i jasnych, przyjmujacych w tym przypadku najbardziej korzystne warto$ci.
Nalezy do nich wspotczynnik wypetnienia FF, ktory swoja warto$¢ (45%) osiaga dzieki
najnizszej wartosci rezystancji szeregowej Rs oraz najwyzszej wartosci rezystancji
réwnoleglej Rsh. Dla probki C odnotowujemy rowniez wzglednie najlepszy wspotczynnik
idealnosci diody n=2.71. Ogniwo pasywowane wodnym roztworem siarczku amonu
charakteryzuje sie takze najnizszym pradem nasycenia Js=5.19x10° A/cm? oraz wysokim
wspoltczynnikiem prostowania rzedu 10°. Fakt ten $wiadczy o relatywnie najlepszej jakosci
ogniwa uzyskanego w przypadku C i bardzo dobrym wspotczynniku WP proporcjonalnosci

wartosci pragdow przewodzenia do zaporowych dla badanych napie¢ +£1.5V.

Analizujac uzyskane parametry ogniw D 1 E, zastanawiajacy jest fakt, ze probki te

poddane pasywacji odpowiednio w SA-I i SA-T, cechuja si¢ nizszymi efektywno$ciami
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W porownaniu z probka C i relatywnie gorszymi parametrami (n, Js) wyekstrahowanymi
z charakterystyk ciemnych, a takze wyzszymi rezystancjami szeregowymi i nizszymi
rezystancjami rownoleglymi - co uzyskano z charakterystyk zebranych w warunkach
o$wietlenia. W kolejnym etapie zwrocono wiec uwage na wartoséci pradow Jg, (Tab.8.2) przy
odpowiednio zatozonym dla tego modelu wspotczynniku idealnosci ny=2. Analizujac prady
Js2, odzwierciedlajace zjawiska rekombinacji na zlaczu (R.3), widzimy ze najnizszy prad
rzedu 10° Alcm?, cechuje probke E, nastepnie D 1 C, gdzie prady te odpowiednio rosng.

Wartos$ci Jsp sg zatem proporcjonalne do statej dielektrycznej roztworow pasywujacych.

8.3 Wnioski

Biorac pod uwagg uzyskane wyniki mozna uzna¢, iz pasywacja w roztworach o coraz
to nizszych statych dielektrycznych faktycznie prowadzi do polepszenia jakosci samego
ztacza o czym $wiadczg parametry Js; oraz Vo.. W miar¢ bowiem zmniejszania stalej
dielektrycznej roztworu maleje roéwniez prad rekombinacyjny Jsp, €O - w zwigzku z redukcja
zjawisk rekombinacji w ztaczu - przektada si¢ na odpowiednio rosngce napigcie obwodu
otwartego V.. Jednakze w procesie powstawania ogniw fotowoltaicznych danego typu nalezy
mie¢ rowniez na uwadze caly etap wytwarzania (ALD) gornej elektrody ztozonej z warstw
ZnO 1 AZO (wraz z gérnym i dolnym kontaktem omowym). W kontekscie uzyskanych
parametrow z charakterystyk ciemnych, jasnych i najlepszego - catosciowo - wyniku
efektywnosci fotowoltaicznej wskazujacej wyraznie na probke C, mozna przypuszczal, ze
w probkach D i E pasywacja roztworami SA-l oraz SA-T, spowodowata powstanie na
powierzchni p-typu partnera (p-GaAs:Zn) mniej korzystnych warunkéw wzrostu warstw ZnO
w procesie ALD, co przetozylo si¢ na wzglednie wysoka rezystancj¢ szeregowa oraz niska
rezystancj¢ roéwnolegla. To powoduje, ze w przyjetych procesach produkcyjnych dla
prezentowanego wyzej typu ogniw, najbardziej optymalng metoda przygotowania podioza
arsenku galu p-typu jest pasywacja jego powierzchni wodnym roztworem siarczku amonu

(SA-W), prowadzaca do uzyskania probek typu C.
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9. Wplyw stopnia stezenia wodnego roztworu pasywujacego

siarczku amonu na parametry ogniw AZO/Zn0/GaAs

9.1 Wprowadzenie

Jak juz poprzednio wspomniano, chalkogenkowa/siarczkowa pasywacja powierzchni
GaAs to sprawdzona metoda pozwalajaca na usunigcie tlenkéw rodzimych z powierzchni
arsenku galu oraz chemiczng i elektryczng pasywacje powierzchni, a takze stworzenie
fizycznej bariery z osadzonej warstwy siarczkowe] zabezpieczajacej powierzchnig
poOtprzewodnika przed wtornym utlenieniem. Zastosowanie pasywacji redukuje nawet ~1000-
krotnie szybkos$¢ rekombinacji powierzchniowej, jak tez znaczgco zmniejsza liczbe stanéw
powierzchniowych, przez co mozliwe staje si¢ wykorzystanie unikalnych cech GaAs
| wytwarzanie znacznie wydajniejszych urzadzen potprzewodnikowych. Pasywacja
przyczynia si¢ m.in. do zmniejszenia pradu nasycenia, zwickszenia fotopradu
I fotowrazliwo$ci urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych opartych na GaAs [269]
[219]. W rozdziale R.7 udowodniono, ze pasywacja wodnym roztworem (NHg),S jest
zdecydowanie pozadanym zabiegiem pozwalajacym na uzyskanie korzystniejszych z punktu
widzenia sprawnos$ci ogniw parametrow takich jak Voc, Jsc i FF oraz - w konsekwencji -
wyzszych efektywnos$ci konwers;ji fotowoltaicznej [238]. Zostato to dodatkowo potwierdzone
w poprzednim rozdziale, gdzie pasywacja wodnym roztworem siarczku amonu o stg¢zeniu
10%, skutkowata osiagnigciem najwyzszej wydajnosci ogniw AZO/ZnO/p-GaAs, nawet
sposrod rozpuszczalnikbw o nizsze] stalej dielektrycznej. Z wuwagi na powyzsze,
postanowitem réwniez sprawdzi¢, w jakim stezeniu nalezy zastosowa¢ wodny roztwoér
siarczku amonu, aby uzyska¢ najlepsze efekty pasywacyjne, w znaczeniu optymalnych
parametroOw wytworzonego pozniej ogniwa fotowoltaicznego. Znalezienie odpowiedzi na to
pytanie, wymagato przeprowadzenia eksperymentu polegajacego na zbudowaniu ogniw
stonecznych o identycznej architekturze AZO/ZnO/GaAs po przeprowadzeniu pasywacji
roztworami 0 roznych st¢zeniach oraz wykonaniu pomiarow elektrycznych, a takze
fotoluminescencyjnych. Powierzchnia podtoza p-GaAs:Zn w tych ogniwach byla
przygotowana zgodnie ze sprawdzong 1 uznang za najbardziej optymalng receptura (A2), az
do zastosowania w ostatnim etapie pasywacji wodnych roztworéw (NHg),S o rdéznych

stezeniach.
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9.2 Przebieg eksperymentu

W doswiadczeniu wykorzystano p-typu podtoze potprzewodnikowe p-GaAs:Zn (W3)
z arsenku galu domieszkowanego cynkiem, ktérego szczegotowy opis przedstawiono
w rozdziale R.14. Na poczatek na dolnej, niepolerowanej stronie podtoza, osadzono kontakt
omowy typu Au/Zn/Au, o parametrach grubosci warstw i wygrzewania RTP okreslonych jako
optymalne w rozdziale R.5.3. Nastepnie gorne, polerowane powierzchnie podtéz
przygotowano wykonujgc czynnosci czyszczenia, trawienia 1 pasywacji wtasciwe dla $ciezki
A2, przy czym zestawy probek zostaly poddane pasywacji w dedykowanych roztworach
(NH4)2S o stezeniach, odpowiednio 5%, 10% i 20%, w czasie 20 minut, w temperaturze
pokojowej, przy stabym, rozproszonym o$wietleniu. Roztwory pasywujace przygotowywano
rozcienczajac  wyjsciowy 20% roztwor siarczku amonu w wodzie dejonizowanej
0 rezystywnos$ci 18MQcm. Etap pasywacji konczono za kazdym razem usuni¢ciem nadmiaru
roztworu pasywujacego strumieniem sprezonego azotu. Po obrobce powierzchni, podioza
niezwlocznie zatadowano do komory reaktora Beneq TFS200. Nastepnie, w trakcie procesu
ALD, osadzono na podtozach warstwe ZnO o grubosci 250nm w temperaturze 80°C, po czym
W ramach osobnego procesu na warstwie ZnO osadzono warstwg AZO o grubosci 340nm,
w temperaturze 160°C. W koncowym etapie, osadzono na gornych warstwach AZO
punktowe kontakty omowe o grubosci 70nm i $rednicy ¢=Imm wykonane z glinu metoda

rozpylania magnetronowego.

Tak przygotowane ogniwa poddano badaniom w celu pozyskania charakterystyk J-V
oraz zmierzeniu ich efektywno$ci. Charakterystyki jasne i ciemne wytworzonych ogniw
przedstawione sg ponizej na Rys.9.1., a zmierzone parametry zestawione zostalty w tabeli
Tab.9.1., gdzie probki pasywowane w wodnych roztworach siarczku amonu o st¢zeniu

procentowym réwnym 5, 10, 20% nazwano, odpowiednio: SAS, SA10, SA20.
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Rys.9.1 Charakterystyki J-V ciemne (a) i jasne wraz z warto$ciami odchylenia standardowego (b) ogniw
fotowoltaicznych z powierzchnig GaAs pasywowang w wodnym roztworze siarczku amonu o réznych
stezeniach tuz przed rozpoczeciem procesu ALD osadzania warstw tlenkowych.

Js Jsi Js2 Rsh R WP
PCE | Voc Jsc,. FF [Alcm?] | [Alem?] 2 R S,
Pr. v, [Alcm?] [Qcm?] S, | [Qem?] | n Jon
0, 0,
[%] | [mVT | [mA/emc] | [9%] | 7 51%!\1/"’ Sfo'!’l pEM | [€2emT | Tpoenm 1Joff

SA5 | 2.2 | 316 16.6 43 2.6 4.6 3.2 180.3 3.2 5.0 3.7 | 3590

SA10 | 25 | 324 17.2 45 0.5 2.2 3.0 241.5 2.6 4.0 2.7 | 11440

SA20 | 2.3 | 342 15.3 43 2.6 3.5 1.6 102.7 3.4 5.1 4.5 | 6250

Tab.9.1 Zmierzone parametry charakterystyk pozyskanych w warunkach jasnych i ciemnych, dla ogniw
stonecznych SA5, SA10, SA20 pasywowanych 5, 10 i 20% wodnym roztworem siarczku amonu.

Najwyzsza efektywnos¢ 2.5% zmierzono dla probki SA10, nastgpnie dla probki SA20
(2.3%) oraz dla probki SAS, gdzie uzyskano 2.2%. Najlepszy wynik wydajnosci dla probki
SA10 wynika z szeregu parametrow przyjmujacych w tym przypadku najbardziej korzystne
warto$ci. Nalezy do nich wspotczynnik wypehienia FF, ktory swoja warto$¢ (45%) osiaga
dzigki najnizszej wartosci rezystancji szeregowej Rs oraz najwyzszej wartosci rezystancji
rownolegtej Rgh. Dla probki SA10 odnotowujemy rowniez wzglednie najblizszy jednosci
wspotczynnik idealno$ci diody n=2.7. Ogniwo pasywowane 10% roztworem siarczku amonu
charakteryzuje si¢ takze najnizszym pradem nasycenia Js=0.5x10 Alcm?, oraz najwyzszym
wspotczynnikiem prostowania WP (dla £1.5V) rzedu 10%, ktory jest odpowiednio ~2x oraz
~3x wigkszy od pozostatych uzyskanych ztaczy prostujacych. Biorgc pod uwage parametr Jso,
mozna zauwazy¢, ze wartosci tych pradéw sa odwrotnie proporcjonalne do poziomu st¢zenia
roztworu pasywujacego, co znajduje swoje odzwierciedlenie rowniez w warto$ciach napiecia
obwodu otwartego V... Wskazuje to na najnizszy poziom rekombinacji w heteroztaczu

w przypadku najwyzszego st¢zenia siarczku amonu.
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9.3 Badania fotoluminescencji p-GaAs:Zn pasywowanych w wodnych

roztworach siarczku amonu o réznych stezeniach

Uzyskane powyzej badania $wiadczg o istnieniu optymalnego stezenia roztworu
pasywujacego powierzchni¢ p-GaAs:Zn, przy ktorym mozna uzyska¢ wzglednie najlepsze
parametry ogniw. Jak wiadomo z zamieszczonego wyzej, opisu procesu przygotowania
ogniw, probki po przeprowadzonej pasywacji zostaty niezwlocznie umieszczone w reaktorze
ALD, jednakze od zakonczenia pasywacji do rozpoczecia procesu ALD uptyngto 20+30 min.,
w ktorym to czasie probki mialy bezposredni kontakt z powietrzem atmosferycznym.
Poniewaz przygotowanie powierzchni byto procesem wieloetapowym i sktadato si¢ z mycia,
trawienia i pasywacji, mozna uzna¢ iz warstwa tlenkéw rodzimych zostala w jego trakcie
niemal catkowicie usunigta, natomiast efektywnos$¢ procesu pasywacji | zabezpieczenia
powierzchni, faktycznie moze by¢ odzwierciedlona przede wszystkim przez stopien wtérnego
utlenienia powierzchni GaAs, np. podczas przenoszenia probek do komory reaktora ALD.
W przypadku ogniw wpltyw wtdrnego utlenienia, czy tez wplywajacej na nie destrukcji
warstwy pasywujacej zbadany zostal poprzez wykonanie pomiardw elektrycznych, gdzie
okazalo si¢ ze 10% roztwor siarczku amonu w wodzie najlepiej pasywuje powierzchni¢
GaAs, sposrod innych badanych opcji. Z analizy literatury wiadomo, Ze pasywacja
siarczkowa skutkuje wzrostem intensywnosci luminescencji przykrawedziowej GaAs [270].
W szczego6lnosci  intensywno$¢  fotoluminescencji  zalezy od  wlasnosci  roztworu
pasywujacego, w tym od jego stalej dielektrycznej, ktéra wplywa na elektrostatyke
oddziatywan miedzy jonami siarki 1 powierzchnig potprzewodnika, a takze od uzytego
siarczku [271]. Usunigcie tlenkow rodzimych oraz powstanie nowych wigzan As-S i Ga-S na
powierzchni  poiprzewodnika, skutkuje znaczng redukcja szybkosci rekombinacji
powierzchniowej, czego wskaznikiem jest istotny wzrost intensywnosci luminescencji
przykrawedziowej z tak przygotowanej powierzchni arsenku galu [272]. Nalezy tez mie¢ na
uwadze, ze metoda badawcza opisywanego efektu polegajaca na pomiarze intensywnosci
fotoluminescencji, daje spodziewane efekty w temperaturze pokojowej. W niskich
temperaturach (T~1.8K) stany powierzchniowe nie dominujg juz rekombinacji, na rzecz
innych centrow rekombinacyjnych, zatem w takich warunkach wykorzystanie

fotoluminescencji bedzie stabym wskaznikiem stanéw powierzchniowych [237] [273].

W zwigzku z powyzszym, postanowiono dodatkowo sprawdzi¢ jak przektadac sig

bedzie stezenie roztworu pasywujacego na intensywnos¢ luminescencji po ekspozycji probek
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na powietrze atmosferyczne po zakonczeniu procesu pasywacji. W tym celu przygotowano
stanowisko pomiarowe, z uktadem do badania odpowiedzi fotoluminescencyjnej, jak

w rozdziale R4.13 (Rys.14.)

Przed badaniem przygotowano powierzchnie probek p-GaAs:Zn (W3) wg metody A2
lecz z wykonaniem ostatniego etapu pasywacji przy wykorzystaniu roztworow pasywujacych
o stezeniach 5, 10, 20% (NH4),S w H;O. Pomiedzy zakonczeniem procesu pasywacii,
a wykonaniem badan, probki wystawione byly na dzialanie powietrza atmosferycznego przez
~2+3h. Badania polegaly na o$wietleniu/wzbudzeniu powierzchni tych probek $§wiattem
monochromatycznym o dhlugosci fali 635nm po przejsciu przez filtr z O.D.=0.03 oraz
zebraniu danych emisyjnych poprzez uktad optyczny z monochromatorem Triax320,
rejestrowanych przez kamer¢ CCD Spectrum One chlodzong cieklym azotem. W celu
wycigcia wiazki wzbudzenia z widma emisji zastosowany zostal filtr krawedziowy KC19.
Przed zebraniem wiasciwych pomiaréw ustawiono odpowiedniag moc wiazki lasera, ktéra
wynosila ~5.5+6mW, przy oéwietlonym obszarze probki réwnym ~0.lcm? gdzie
powierzchnia calfej probki wynosita ~0.25cm?. Poziom mocy padajacej na probke okreslono
przy pomocy miernika Coherent Labmaster E, Model M z przedwzmacniaczem LM2 oraz
glowicg Coherent Model LM-2. Rozdzielczo$¢ ukladu pomiarowego przy szczelinie 1mm
wynosita okoto 2.6 nm. Badania fotoluminescencji przeprowadzono w temperaturze

pokojowej. Wyniki przedstawiono na Rys.9.2.
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Rys.9.2 Widma emisji fotoluminescencji podtozy z p-GaAs:Zn z powierzchnia przygotowang wg metody A2,
przy pasywowaniu roztworem siarczku amonu o stezeniu 5, 10 i 20% przez 20 minut w temp. pokojowej
i ekspozycji na powietrze atmosferyczne przez ~2+3h. Widmem odniesienia jest odpowiedz PL z powierzchni
tego samego podtoza, ktorego nie poddano jakiejkolwiek obrobee (N/A).
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W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano odpowiedz fotoluminescencyjng dla
kazdego z trzech podtozy p-GaAs:Zn pasywowanych roztworem siarczku amonu
w stezeniach 5, 10, 20%. Dla celéw porownawczych dodano odpowiedz PL podloza W3,
ktore nie poddane bylo zadnej obrobcee, a jedynie oczyszczone strumieniem sprezonego azotu.
Odpowiedz z kazdego podtoza cechuje maksimum dla dlugosci fali A=868nm, co odpowiada
przerwie energetycznej w badanym krysztale p-GaAs:Zn na poziomie Eg=1.429%V.
Najwiekszg intensywno$¢ uzyskano dla probek przygotowanych 10% wodnym roztworem
siarczku amonu. Nieco mniejszg odpowiedz zanotowano dla 20%, a najmniejsza (poza probka
odniesienia) dla 5% roztworu. Jak wida¢ z rysunku, w kazdym z badanych przypadkow,
pasywacja siarczkiem amonu poprawia luminescencje, co $wiadczy o znaczacej redukcji
tlenkow z powierzchni GaAs 1 redukcji szybkosci rekombinacji powierzchniowe.
W poréwnaniu do probki w ogdle nie pasywowanej poprawa w intensywnos$ci wynosi co
najmniej 100% (dla 5% roztworu). Maksymalng poprawe intensywnosci zanotowano dla

koncowej obrobki powierzchni GaAs 10% roztworem wodnym (NHa),S.

9.4 Wnioski

Z przeprowadzonych pomiaréw wytworzonych ogniw wynika, ze sposrod trzech
réznych stezen roztworéw wodnych siarczku amonu wynoszacych 5, 10 1 20%, aplikowanych
na powierzchnig GaAs:Zn przez 20min w temperaturze pokojowej, najbardziej optymalnym
roztworem pasywujacym dla podtoza z GaAs:Zn jest roztwor o stezeniu rownym 10%. Przy
zblizonych warto$ciach Vo 1 Js, zastosowanie roztworu 10% skutkuje uzyskaniem
najwyzszego wspolczynnika wypetlnienia FF oraz wspotczynnika prostowania, a takze
najnizszego pradu nasycenia oraz wspotczynnika idealnosci sposrod wszystkich badanych
probek pasywowanych roztworami siarczku amonu o nizszym 1 wyzszym stezeniu. Przektada
si¢ to bezposrednio na warto$¢ najwyzszej efektywnosci fotowoltaicznej 2.5%. Interesujace
jest rowniez pordwnanie wartosci pradow Jsy, gdzie najnizszg jego warto$¢ zarejestrowano
dla ogniwa pasywowanego 20% wodnym roztworem siarczku amonu. Poniewaz warto$ci
tych pradow sa odwrotnie proporcjonalne do stezenia roztworéw pasywujacych, mozna
przypuszcza¢, ze ma na to wptyw podobny mechanizm do opisanego juz w poprzednim
rozdziale (R.8), czyli zwigkszajacy si¢ stopien redukcji rekombinacji na ztaczu wraz
Z malejaca stalg dielektryczng roztworu pasywujacego. Przyjmujac bowiem, iz wodny

roztwor siarczku amonu w wodzie ma mniejszg stalg dielektryczng niz sama woda,
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zwigkszanie ilosci wodnego rozpuszczalnika (zmniejszanie stgzenia), skutkowac bedzie

zwigkszeniem statej dielektrycznej calego roztworu.

Uzyskane wartosci odpowiedzi PL koreluja z odpowiednimi parametrami uzyskanymi
z pomiaréw elektrycznych takimi jak: Js, n, WP, ktérych najbardziej korzystne wartosci
zmierzono dla probki SA10, cechujacej si¢ tez maksymalng efektywoscia réwnag 2.5%.
Najwyzsza warto§¢ wzrostu intensywno$ci luminescencji w stosunku do probki
niepasywowanej, mozna utozsamia¢ przede wszystkim z najlepsza jako$ciowo pasywacja
i najlepsza odporno$cig na wtorne utlenienie po kilkugodzinnym wystawieniu na powietrze
atmosferyczne. Jak widaé, probka nieoczyszczona, nietrawiona i niepasywowana, generuje
znacznie slabszy sygnal odpowiedzi PL od powierzchni, z uwagi na obecno$¢ tlenkéw
rodzimych na powierzchni przyczyniajacych si¢ do zwigkszenia szybko$ci rekombinacji

niepromienistej.

Poréwnujac zas wartosci pradoéw Js; z intensywnosciami §wiecenia powierzchni GaAs
w badaniach PL, nie znajdujemy w takim zestawieniu korelacji, mimo iz oba badania
teoretycznie stuzg do sprawdzenia wystgpowania mechanizmdéw sprowadzajacych si¢ do
zjawisk rekombinacji na powierzchni/heteroztaczu arsenku galu. W tym jednak wypadku
badania optyczne PL nie odzwierciedlajg roznic ilosciowych w wynikach badan
elektrycznych pradéw rekombinacyjnych Js,, a prawdopodobna przyczyna takich wynikow
moze by¢ zwigzana z odmienng specyfikg obu badan, jak tez réznym czasem ekspozycji
probek na warunki atmosferyczne. Podtoza dedykowane do badan PL pozostawaty bowiem
~5+7x dluzej w otoczeniu powietrza atmosferycznego niz podloza pasywowane przed

procesem ALD.

Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze okreSlone w powyzszym badaniu optymalne
parametry pasywacji powierzchni p-GaAs, tj. stezenie wodnego roztworu siarczku amonu na
poziomie 10%, stosowanego w temperaturze pokojowej przy czasie pasywacji rownym 20
minut, sg zbiezne z optymalnymi warunkami pasywacji dla potprzewodnika InGaAs,
okreslonymi w rozprawie [274]. Nalezy zaznaczy¢, ze w odroznieniu od wyzej opisanych
pomiard6w, w przywolanej pracy optymalne parametry okreslano dzigki badaniom XPS
I AFM, na podstawie ktorych stwierdzono iz zastosowanie optymalnego 10% stezenia
roztworu siarczku amonu w okreslonych warunkach skutkuje minimalng iloscig tlenkéw na
powierzchni po ekspozycji na powietrze atmosferyczne podczas przenoszenia do komory

prozniowej, a takze najmniejsza chropowatoscig powierzchni.
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10. Potwierdzenie zasadnosci wyboru S$ciezki A2 jako
optymalnej metody obrobki powierzchni podloza dla

struktury AZO/p-GaAs

10.1 Wprowadzenie

Badania przeprowadzone w  poprzednich rozdziatach  doprowadzily do
wyselekcjonowania $ciezki przygotowania powierzchni podtoza p-GaAs:Zn wilasciwej dla
sposobu/probek typu A2, jako najbardziej korzystnej z punktu widzenia maksymalnej
efektywnosci konwersji fotowoltaicznej. Okazato si¢ rowniez, ze przyjgte parametry roztworu
pasywujacego - 10% roztwor siarczku amonu w wodzie - sa optymalne dla uzyskiwania
maksymalnej sprawnos$ci ogniw. W celu dodatkowego potwierdzenia poprawnosci wyboru tej
metody przygotowania powierzchni za optymalng, postanowiono wykona¢ badanie
potwierdzajace zasadno$¢ dokonanej oceny przy korzystniejszych, z punktu widzenia
efektywnosci, parametrach emitera/okna. Aby dodatkowo mie¢ pewno$¢, ze dana metoda
zawsze przektada si¢ na uzyskanie najwyzszych efektywnosci w porownaniu do innych,
testowanych uprzednio, sposobéw obrobki powierzchni, zdecydowano si¢ doda¢ w celach
porownawczych dwie dodatkowe sciezki o zblizonych lecz nieznacznie mniejszych wynikach
efektywnosci PCE i EQE. Dla potrzeb kolejnego badania wybrano zatem, sposrod o$miu
testowanych S$ciezek obrobki powierzchni GaAs, nastgpujace metody przygotowania
powierzchni: A2, Al, B4, co wynikato z nizej przedstawionych przestanek. Sekwencja A2
zostala wybrana z uwagi na uzyskanie najwyzszych efektywnosci oraz zewnetrznych
wydajnosci kwantowych wytworzonych ogniw. Wybdor metody Al podyktowany byt
uzyskaniem drugiej i trzeciej z kolei - odpowiednio - efektywnos$ci i zewnetrznej wydajnosci
kwantowej jak tez najmniejsza pracochtonnos$cia i zuzyciem odczynnikéw w stosunku do
uzyskanych efektow. Wreszcie jako trzecia wybrana zostala Sciezka B4, zapewniajgca
najlepsza efektywnos$¢ sposrod probek niepasywowanych wodnym roztworem siarczku
amonu, druga z kolei najlepsza wartos¢ EQE oraz jako opcja reprezentatywna dla sposobow

obrobki bez pasywacji siarczkoweyj.
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10.2 Przebieg eksperymentu

W doswiadczeniu wykorzystano podiloze podiprzewodnikowe W3 z arsenku galu
domieszkowanego cynkiem (opis w rozdziale R.14). Na niepolerowanej stronie podtoza
osadzono, metoda PVD, kontakt omowy zlozony z warstw Au/Zn/Au, ktory nast¢pnie
poddano wygrzewaniu RTP w atmosferze argonowej w zoptymalizowanych warunkach
(R.5.3). Nastepnie gorne, polerowane powierzchnie podtdz, przygotowano zgodnie
Z okreslonymi sekwencjami czynno$ci znanymi z wczesniejszych badan (R.7, Rys.1) jako
sciezki/metody : A2, Al, B4, Bl. Dla celéw poréwnawczych zarezerwowano takze podtoze
0 nazwie B0, ktorego goérna powierzchnia poza usuni¢ciem ewentualnych zanieczyszczen
strumieniem sprezonego azotu, nie byta poddana zadnym dodatkowym procesom (ang. as-is).
Po odpowiedniej obrobce powierzchni, podtoza zaladowano do komory reaktora Beneq
TFS200, przy zachowaniu mozliwie najkrotszego czasu ekspozycji probek na powietrze
atmosferyczne. Nastgpnie, w trakcie procesu ALD, osadzono na podiozach warstwg AZO
0 grubosci ~295nm. Warstwa AZO wykonana zostata w ramach 53 wielocykli ALD, gdzie
kazdy z nich rozpoczynat si¢ od osadzenia jednej warstwy Al,O3 i kolejnych 24 warstw ZnO.
Po zakonczeniu procesu ALD, osadzone warstwy AZO zwienczono czterema punktowymi
($=0.75mm) kontaktami omowymi Ti/Au o grubosciach warstw - odpowiednio 150/450A,
naparowanymi metoda PVD-E.

Warstwy AZO osadzone w trakcie procesu ALD na plytkach krzemowych zostaty
poddane badaniu grubosci reflektometrem NanoCalc MikroPack, w wyniku czego uzyskano
grubos¢ d=295nm. Warstwy AZO, ktore wzrastaty na szkle laboratoryjnym, zostaty nastgpnie
zbadane metoda Halla pod katem parametréw takich jak : ruchliwo$¢, rezystywno$¢ oraz

koncentracja no$nikow i typ przewodnictwa. Wyniki przedstawiono w tabeli Tab.10.1.

Warstwa d p n n
tlenkowa [nm] [Qcm] [cm?] [cm*V1s!]
AZO 295 7.9x10° 1.1x10% 7.1

Tab.10.1 Parametry warstw AZO uzyskane z pomiaréw metodg Halla.

Tak przygotowane ogniwa poddano badaniom na symulatorze stonca Solar Simulator

MODEL # SS1000 AAA firmy Photo Emission Tech. Inc. (R.4.9) w celu uzyskania
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charakterystyk jasnych I-V oraz zmierzeniu ich efektywnosci.

zbadanych ogniw przedstawione sg ponizej na Rys.10.1.

Charakterystyki ciemne i jasne
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Rys.10.1. Charakterystyki ciemne (2) i jasne (b) ogniw fotowoltaicznych AZO/p-GaAs.

Wyniki z dopasowywania parametrow jasnych i ciemnych krzywych teoretycznych do

realnych charakterystyk uzyskanych w pomiarach przedstawione sa w tabeli Tab.10.1.

Eff. | Voc Jsc,. Jsc FF RS“Z R 2 J
P TYP | (0] | (mv] | [mavem?] | (mAvem?] | o] [Rem1 | [eml | [mA/em?] | Jor/ ot
71 | A2 | 32 | 422 198 152 | 37 | 3396 | 90 | 24 | 55E6 | 8800
Z3 | AL | 27 | 379 193 151 | 36 | 3238 | 90 | 21 | 46E-6 | 7700
72 | B4 | 15 | 284 | 168 152 | 31 | 2220 | 98 | 29 | 91E-5 | 5600
Y | BL | 04 | 211 7.0 103 | 28 | 293 | 128 | 6.7 | 91E4 | 320
X | BO | 0.1 | 158 14 23 24 | 265 | 348 | 80 | 32E-4 | 220

Tab.10.1 Parametry ogniw stonecznych AZO/p-GaAs wytworzonych przy réznym sposobie obrobki
powierzchni arsenku galu przed procesem ALD, uzyskane dla krzywych jasnych (Ic)
(model DEM, program IVCF1.8) oraz dla krzywych ciemnych (dc).

Podstawowe parametry zamieszczone w tabeli Tab.10.1. przedstawiono rowniez na

wykresie Rys.10.2.
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Rys.10.2 Zestawienie podstawowych parametréw PCE [%], FF [%], R, [Qcm?], Rg, [Qcm?®] (model DEM)
wytworzonych ogniw stonecznych 0 architekturze AZO/p-GaAs, dla AZO o grubosci 295nm.

Efektywnos¢ ogniw zmierzono na symulatorze stonca PET SS##1000AAA
w warunkach standardowych. Analizujac otrzymane wyniki, zauwazy¢ mozna potwierdzony,
bardzo wyrazny wplyw sposobu przygotowania powierzchni na wigkszo$¢ uzyskiwanych
parametroOw ogniwa, w tym na najistotniejszy z nich - czyli efektywnos$¢. Najwigksze
wydajnosci o wartosciach 3.2, 2.7 i 1.5 % zanotowano dla probek Z1, Z3, Z2, ktérych
powierzchnie przygotowano wg sposobow, odpowiednio : A2, Al, B4. Rosnace napigcie
obwodu otwartego, dla probek ktorych powierzchnia podtoza jest przygotowywana w coraz
bardziej zlozony sposob, wskazuje, ze mycie podioza, mycie oraz trawienie jak tez mycie,
trawienie i pasywacja znacznie poprawiaja jako$é ztacza ogniwa. Swiadcza o tym dodatkowo
wartosci pradu nasycenia Js - najnizsze dla probek pasywowanych wodnym roztworem
siarczku amonu, gdzie zanotowano roéwniez odpowiednio najwyzsze warto$ci napigcia
obwodu otwartego V. [115]. Probki pasywowane Z1 1 Z3 cechowaly si¢ rowniez
najwyzszymi wspotczynnikami wypetnienia FF réwnymi, odpowiednio 37% i 36%, co
koreluje ze wzglednie najlepszymi (najwyzsze wartosci) wartosciami rezystancji
rownolegtych jak tez szeregowych (najnizsze wartosci). W przypadku niepasywowanej
probki Z2, obserwujemy spadek wspotczynnika wypelnienia do 31% i niewielki wzrost

rezystancji szeregowej oraz znaczny (okoto 50%) spadek rezystancji rownoleglej, a takze
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ponad 50% spadek wydajnosci w stosunku do najlepszej probki Z1. Wraz z zaawansowaniem
procesu obrobki powierzchni arsenku galu, zauwazy¢ mozna rOwniez stopniowy wzrost pradu
zwarcia ogniwa, ktéry rowniez uzyskuje swoje maksymalne wartosci dla probek
pasywowanych. Probki Z1 1 Z3 charakteryzujg si¢ tez najwyzszymi wspotczynnikami
prostowania, co przeklada si¢ na uzyskiwanie wysokich efektywnosci tych ogniw [275].
Ogniwa Z1, Z3, 72 ktére podlegaly co najmniej myciu standardowemu i trawieniu
W roztworze kwasu cytrynowego 1 wody utlenionej, cechujg si¢ rowniez wzglednie
najlepszymi wspotczynnikami idealnosci n, znacznie korzystniejszymi od wspdlczynnikow

wiasciwych prébkom B1 i BO.

Wytworzone ogniwa poddano rowniez badaniom zewngtrznej wydajnosci kwantowej
EQE. Uzyskane dane zostaly zamieszczone w tabeli Tab.10.1. wraz z pozostatymi

podstawowymi parametrami ogniw. Charakterystyki EQE zamieszczono za$ na Rys.10.3.

100
EQE struktur AZO/p-GaAs
d,z0=295nm / dg,,,=375um
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Rys.10.3 Krzywe zewnetrznej wydajnosci kwantowej EQE.

Krzywe EQE wskazujg na zakres pracy ogniwa w przedziale 350+870nm. Ze strony
krotkich fal elektromagnetycznych ograniczeniem jest rozmiar przerwy energetycznej
warstwy AZO, gdzie odcinane jest promieniowanie o energii odpowiadajacej co najmniej
szeroko$ci przerwy (hv > Egazo). Poczawszy za$§ od energii rownej i nizszej (hv < Egazo),
promieniowanie zaczyna by¢ gwattownie absorbowane przez ogniwo, co przejawia si¢
wyraznym wzrostem EQE. Dzieje si¢ tak przede wszystkim dla probek oznaczonych literg Z,

gdzie powierzchnia podtoza byta trawiona i pasywowana. Po drugiej stronie zakresu istotnego
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dla EQE, ograniczeniem jest szeroko$¢ przerwy energetycznej podtoza GaAs, ktore przy
~1.42eV odpowiada dlugosci promieniowania $wietlnego ~870nm, przez co fala
elektromagnetyczna o wigkszej dlugosci nie powoduje juz generacji nosnikow. W srodku
zakresu zarysowuje si¢ palczasta struktura krzywej, uwidaczniajagca lokalne maksima
I minima wydajno$ci kwantowej. Na uwage zastuguja wartosci pradu Jsc Otrzymanego
z analizy krzywych 1-V uzyskanych w warunkach o$wietlenia, w zestawieniu z odpowiednimi
warto$ciami pradu nasycenia Jscege otrzymanymi z iloczynu wartosci EQE oraz ziemskiego
widma promieniowania stonecznego 1.5AM, przeliczonego na widmowy strumien fotonow
I po scatkowaniu otrzymanych krzywych. Przede wszystkim widaé, ze wartosci te sa rozne,
co wynika z charakterystyk metod i uktadow pomiarowych, t.j. przyczyn opisanych juz
w rozdziale R.7. Dla trzech najlepszych probek B4, A2, Al, wartosci Jscege Wykazuja
niewielkie réznice, ktorych odzwierciedlenie ujeto w przedstawionej wyzej kolejnosci typow
ogniw, a doktadne wyniki zawarto w tabeli (Tab.1). Przyjmujac za parametr odniesienia prad
zwarcia uzyskany dla calego ogniwa (Js.v), dla probek A2, Al, B4 jest on wigkszy od
analogicznego pradu Jsceqe. Z kolei dla probek B1, BO, wystepuja odwrotne zaleznosci -
zarejestrowany prad Jsi.v jest tu znacznie mniejszy niz Jsceqe. Najbardziej prawdopodobna
przyczyna wspomnianych réznic lezy w rezystancji uptywu i wielkosciach pradu ptyngcych
przez cate ogniwo lub "wirtualne" - wytyczone obszarem plamki. Dla ogniw B1 i BO, gdzie
rezystancja uplywu jest skrajnie niekorzystna dla wzglednie duzego pradu ptynacego przez
ogniwo podczas cato$ciowego badania I-V, jego bocznikowanie przez niska warto$¢
rezystancji uptywu moze dominowaé¢ w poréwnaniu z niewielkim pragdem w badaniach EQE
bocznikowanych na znacznie mniejszej powierzchni 1 w wigkszym stopniu poprzez otoczenie
z AZO niz fizyczne krawedzie catego ogniwa. Z kolei dla ogniw A2, Al, B4 gdzie
rezystancja rownolegta jest okoto dziesieciokrotnie wieksza, uplywno$¢ poprzez te

rezystancj¢ pasozytnicza z pewnoscia traci na znaczeniu.

10.3 Wnioski

Z badan wynika, ze brak odpowiedniego przygotowania powierzchni podioza
z arsenku galu praktycznie uniemozliwia nam wykorzystanie potencjalu tego materialu
w zastosowaniach fotowoltaicznych (Tab.1., probka BO0). Jednakze juz samo mycie
powierzchni w rozpuszczalnikach organicznych, powoduje niemal dziesigciokrotny przyrost

efektywnosci w poréwnaniu z probka, gdzie podtoze nie podlegato jakiejkolwiek obrdbce.

131



Dodatkowe trawienie oraz pasywacja wodnym roztworem siarczku amonu, wplywa na
znaczng poprawe praktycznie wszystkich parametrow ogniw fotowoltaicznych typu AZO/p-
GaAs:Zn.

Parametry ogniw wytworzonych i opisanych w niniejszym rozdziale potwierdzaja
rezultaty poprzedniego badania, gdzie sposrdd o$miu Sciezek przygotowania powierzchni p-
GaAs:Zn, najlepsze efektywnosci uzyskano kolejno dla probek A2, Al, B4. Mozna zatem
uzna¢, iz uzyskane wyniki s3 powtarzalne dla strukturalnie identycznych ogniw
AZO/Al,O3/p-GaAs, niezaleznie od grubosci przektadki Al,Oj3 jak tez grubosci i parametrow
warstwy AZO. W aktualnie omawianych ogniwach zastosowano bowiem 6x ciensza
przektadke z tlenku glinu oraz 6x grubsze warstwy polikrystaliczne AZO, ktore dzigki
mniejszej rezystywnos$ci oraz wigkszej ruchliwo$ci no$nikdéw przyczynity si¢ do zwigkszenia

efektywnosci tak zbudowanych ogniw.

Podsumowujac, mozna zauwazy¢, ze odpowiednie przygotowanie podtoza, skutkuje,
wraz ze wzrostem zlozonosci procesOw przygotowania powierzchni GaAs zgodnie
z kolejnoscia B0, B1, B4, Al, A2, zmiang podstawowych parametréw ogniwa, t.j.: wzrostem
Voe, Jdse, Rshy FF, wspotczynika prostowania Jon/Josr, jak tez spadkiem Rs, Js oraz n. Przyczynia
si¢ to bezposrednio do poprawy efektywnosci ogniwa AZO/p-GaAs. Z uwagi na najwigksza
wydajnos$¢ ogniwa Z1, potwierdzona zostata rowniez sekwencja A2, jako optymalna Sciezka

przygotowania podtoza p-GaAs:Zn przed procesem ALD.
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11. Wykonanie i charakteryzacja struktur AZO/ZnO/p-GaAs

Z powierzchnig podloza przygotowana wg sekwencji A2

11.1 Wprowadzenie

W poprzednim rozdziale R.10 opisano doswiadczenie potwierdzajace zasadno$é
stosowania metody A2 obrobki powierzchni p-GaAs, skutkujace uzyskaniem najwyzszej
efektywnosci ogniwa. Przeprowadzone badania dotyczyly ogniw AZO/p-GaAs, a wigc
struktur, gdzie strong n-typu zlacza diodowego do p-GaAs jest warstwa AZO. Poza
wspomniang rolag n-typu partnera heteroztacza n-p, pelni ona réwniez funkcje okna,
pozwalajacego na wzglednie bezstratng transmisje¢ promieniowania elektromagnetycznego do
absorbera ogniwa, a takze funkcje wysokoprzewodzacej elektrody. Z uwagi na fakt, ze
W poprzednich rozdziatach dowiedziona zostata szczegdlna rola przygotowania powierzchni
absorbera przed planowanym procesem ALD, postanowiono rowniez zbada¢ wplyw takiego
procesu na parametry ogniwa AZO/ZnO/p-GaAs. Mimo ze AZO jest zwigzkiem powstatym
na bazie ZnO, posiadajacym z nim wiele cech wspdlnych, niektore parametry takie jak
koncentracja no$nikow n, czy przewodnos¢ elektryczna o, typowo maja wyzsze wartosci
w AZO, z kolei ruchliwo$¢ nos$nikow zwykle jest wigksza w warstwach ZnO [276].
Wszystkie za§ wspomniane wyzej parametry maja istotny wpltyw na dzialanie ogniwa
stonecznego. Z punktu widzenia proceséw ALD i poczatkowych parametrow wzrostu warstw
AZO/ZnO na podlozu GaAs, sposdb przygotowania powierzchni 1 pierwsze pulsy
prekursoréw beda inicjowaé rézne warunki tworzenia si¢ interfejsu na granicach dwoch
odmiennych polprzewodnikow oraz rdézne warunki dalszego wzrostu tych warstw.
Inicjowanie wzrostu warstwy ZnO rozpoczyna si¢ od pulsu prekursora DEZ, po ktérym
nastepuje puls H,O. Z kolei dla warstwy AZO, jako pierwszy zostaje wprowadzony prekursor
TMA, poprzedzajacy puls prekursora H,O, co skutkuje osadzeniem warstwy Al;Os.
W dalszym ciagu - W zaleznosci od konfiguracji wielocyklu (tj. proporcji warstw Al,Oz i ZnO
- w tej pracy zwykle jest to 1/24) nastgpuje osadzanie warstw ZnO (w naszym przypadku 24
warstwy), po czym nastepuje n-krotne powtorzenie wielocyklu, az do uzyskania docelowej
grubosci warstwy AZO. Rozne sposoby przygotowania powierzchni GaAs, mogg zatem
stworzy¢ w kazdym z tych przypadkéw odmienne warunki wzrostu warstw ALD. W dalszej
czgsci rozdziatu opisane zostato badanie, w ramach ktérego wykonano ogniwa AZO/ZnO/p-
GaAs z heteroztagczami ZnO/p-GaAs, gdzie ZnO, w roli n-typu partnera do p-typu GaAs,

osadzane bylo jako pierwsza warstwa na powierzchni krysztalow p-GaAs z powierzchnig
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przygotowang na cztery rozne sposoby. Warstwa AZO rowniez wystepuje w ogniwie tego
typu, jednakze z uwagi na jej osadzenie na uprzednio wytworzonej warstwie ZnO, jej rola

zostala ograniczona do wysokotransmisyjnej elektrody o duzej przewodnosci elektrycznej.

11.2 Przebieg eksperymentu i analiza wynikéw

W doswiadczeniu wykorzystano podloze potprzewodnikowe W6 z arsenku galu typu
p domieszkowanego cynkiem. Parametry tego podioza sg zblizone do parametréw krysztalow
W1 oraz W3 (R.14). Na poczatek na niepolerowane;j stronie podtoza osadzono, metodg PVD-
E, kontakt omowy ztozony z warstw Au/Zn/Au, ktory nastepnie poddano wygrzewaniu RTP
w atmosferze argonowej w zoptymalizowanych warunkach (R.5.3). Nastepnie gorne,
polerowane powierzchnie podidz, przygotowano zgodnie z okres§lonymi sekwencjami
czynno$ci znanymi z poprzednich badan jako $ciezki : A2, Al, B4, B1l. Po odpowiedniej
obrébce powierzchni, podtoza niezwlocznie zatadowano do komory reaktora Beneq TFS200.
Nastepnie, w trakcie procesow ALD, osadzono na podlozach warstwg ZnO o grubosci
~516nm w temperaturze 160°C, po czym, w ramach odrebnego procesu, osadzono warstwe
AZO o grubosci ~303nm w 160°C. Po zakoficzeniu procesu ALD, osadzone warstwy AZO
zwienczono punktowymi (¢=0.75mm) kontaktami omowymi Al o grubosci 70nm,

osadzonymi metodg PVD-S.

Parametry (grubos¢, rezystywno$¢, koncentracje nosnikow oraz ich ruchliwosc)
osadzonych warstw tlenkowych ZnO i AZO zmierzono reflektometrem NanoCalc 2000 UV-
Vis oraz urzgdzeniem do pomiaru metodg Halla RH2035 Hallsystem. Uzyskane dane

zamieszczono w tabeli Tab.11.1.

d p n n
Warstwa tlenkowa [nm] [Qem] [ cm’3] [szv.ls.l]
AZO 303 7.6x10° 1.3x10%° 6.4
ZnO 516 3.2x107 1.2x10% 16.9

Tab.11.1 Parametry warstw ZnO i AZO zmierzone metoda Halla i reflektometrem.

Tak przygotowane ogniwa poddano badaniom na symulatorze stonca Solar Simulator
MODEL # SS1000 AAA w celu pozyskania charakterystyk I-V w warunkach o$wietlenia

oraz zmierzeniu ich efektywnos$ci. Charakterystyki ogniw otrzymane w warunkach ciemnych
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(dc) i jasnych (Ic), zostaly przedstawione ponizej na Rys.11.1., a zmierzone parametry

zestawione zostaty w tabeli Tab.11.2.
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Rys.11.1 Krzywe J-V dla struktur P1-P4 mierzone w warunkach ciemnych (a) i jasnych (b).
. Rsh R WP
Probka PCE Voc JsCyy JsCeoe FF Sy S, Js
Typ 2 2 [Qcm] | [Qcmf] 2 n Jon/Joff
Px [%6] [mV] | [mA/em?] | [mAlcm?] | [%0] DEM DEM [mA/cm?] +1.5V
P1 A2 2.8 314 22.6 17.1 38 469.6 5.3 2.2E-5 2.2 10260
P3 Al 2.2 339 18.7 16.8 34 275.5 9.3 8.9E-6 2.2 510
P2 B4 1.5 223 19.8 16.2 32 316.1 5.4 8.6E-5 2.0 4100
P4 B1 0.6 209 12.5 15.8 27 48.4 12.4 2.3E-3 7.5 600

Tab.11.2 Uzyskane parametry ogniw stonecznych P1-P4 w architekturze AZO/ZnO/p-GaAs wytworzonych przy
réznym sposobie obrobki powierzchni arsenku galu przed procesem ALD, dla krzywych otrzymanych
w warunkach jasnych (model DEM, program IVCF1.8) oraz w warunkach ciemnych.

Najwyzsza efektywnos$¢ Eff.=2.8% zmierzono dla probki P1 (typu A2), nastepnie dla
probki P3 (typu Al) - 2.2% oraz dla probki P2 (typu B4), gdzie odnotowano wydajnos$¢ na
poziomie 1.5%, natomiast najnizszy wynik uzyskano dla probki P4 (typ B1) (Eff.=0.6%)
(Tab.11.2.). Otrzymane wyniki wskazuja, ze zostala zachowana kolejnos¢ uzyskiwania
najlepszych efektywnosci, odpowiednio dla typow: A2, A1, B4, podobnie jak w poprzednich
eksperymentach z innym ukladem, grubos$cig i parametrami warstw. Wspotczynnik
wypetnienia przyjmuje maksymalng warto$¢ 38% dla probki P1, gdzie zmierzono tez
najwyzszg rezystancj¢ rownolegla i najnizsza szeregowa i stopniowo maleje dla pozostatych
mniej wydajnych ogniw, co idzie w parze z pogarszaniem si¢ wspomnianych wartosci

rezystancji pasozytniczych, czyli zmniejszaniem si¢ Rgy | wzrostem Rs. Podobng, malejaca
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zaleznos¢ wykazuje dodatkowo gestos¢ pradu zwarcia Jgc Oraz - generalnie - napigcie obwodu
otwartego Vo, z matym wyjatkiem dotyczacym typow ogniw A2 i Al, gdzie Vo ogniwa Al
jest nieznacznie wigksze niz dla typu A2. Za najwyzszg warto$¢ Vo odpowiada najnizszy prad
nasycenia Js, ktory jedynie dla probek typu Al osiaga rzad wielkosci 10° [A/cm?]. Pomimo
Zmierzone] maksymalnej warto$ci napigcia obwodu otwartego 1 minimalnego pradu
nasycenia, ogniwa typu Al cechujg si¢ jednak znacznie mniejszg efektywnoscia od typu A2,
Z uwagi na mniejszg warto§¢ wspotczynnika wypekienia FF i znacznie mniejszg warto$¢
wspoétczynnika prostowania. Dla wszystkich badanych ogniw typu A2, Al, B4 obserwujemy
podobny wspolczynnik idealnosci diody zawierajacy si¢ w zakresie 2+2.2, gdzie tym razem
najnizsza warto$§¢ n=2 wykazaty ogniwa typu B4. Dla probki B1, ktorej powierzchnia podtoza
nie byla trawiona ani pasywowana, wspolczynnik ten wynosi ~7.5, co $wiadczy o stabej
jakosci zlacza, znacznie odbiegajacego od wzoru Shockley'a opisujacego ztacze idealne
(n=1). Generalnie, jak mozna stwierdzi¢ po analizie uzyskanych parametrow z Tab.11.1., na
wysoka efektywnos¢ wplywaja wprost wysokie wartosci parametrow Jsc, Voe, FF, RR, Rgy
oraz niskie wartoSci pradu nasycenia zlacza Js, rezystancji szeregowej Rs, czy tez

wspotczynnika idealno$ci diody.

Wytworzone ogniwa poddano réwniez pomiarowi zewnetrznej wydajnosci kwantowe;j

EQE, ktore wykonano na spektrometrze Bentham PVE300. Wyniki widnieja na Rys. 11.2.

100 100
EQE struktur AZO/ZnO/p-GaAs Reflektancja struktur AZO/ZnO/p-GaAs
dyz0=303nMid;,o=516nM/dg,,=375um d,70=303nm / dzy,g=516nm / dg,,=375pm
80 1 P1 (typ A2) 80+ P1 (typ A2)
—— P3 (typ A1) ——P3 (typ A1)
= P2 (typ B4) 1 P2 (typ B4)
—— P4 (typ BY) —— P4 (typ B1)

60 4

reflektancja [%]

20 4

0 J T T T T T T
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ditugosé fali [nm] dtugosé fali [nm]

Rys.11.2 Charakterystyki zewngtrznej wydajnosci kwantowej (EQE) i odbicia dla ogniw stonecznych typu
A2, Al, B4, B1 o strukturze AZO/ZnO/p-GaAs:Zn.
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Poczawszy od dhugosci fali A~370nm nastepuje gwaltowny wzrost wydajnosci
generowania no$nikow, az do maksimum (~80%) w okolicach ~480nm, po czym nastepuje
spadek, ktory gwaltownie przyspiesza przy 860nm, redukujagc wydajnos¢ do zera dla
A~900nm. Jak wida¢ ogniwo pracuje w przedziale 370-880nm, podobnym do zakresu pracy
ogniw przedstawionych w rozdziale R.6. Podobnie jak opisano juz w poprzednim rozdziale,
zardbwno gwaltowny wzrost dla niskich dlugosci fal, jak i spadek dla dtugich zwigzane sa
Z istnieniem krawedzi absorpcji odpowiednio dla ZnO (Eg~3.34eV co odpowiada ~371nm)
oraz GaAs (Eg~1.42eV, co odpowiada ~874nm). Roéznice w stosunku do krzywych
z wezesniejszych badan widoczne sg w palczastej strukturze charakterystyk EQE ogniwa,
wynikajacej z interferencji fal odbitych od granic/ptaszczyzn roéznych osrodkoéw (np.
powierzchnia podtoza/interfejs, gorna granica warstw, granica mi¢dzy ZnO i1 AZO), ktora -
z uwagi na dwie warstwy tlenkowe, w tym warstwe¢ ZnO niemal dwukrotnie grubsza niz
w poprzednim badaniu (R.6.) - posiada wigcej ekstremoéw. Z przebiegu krzywych mozna
zauwazyC, ze praktycznie dla wszystkich ogniw wydajnos¢ kwantowa jest zblizona,
anajwyzsza jej warto$¢ zanotowano dla typu A2. Potwierdzaja to warto$ci pradu zwarcia
JsCege uzyskanymi z krzywych EQE. Wystepuje tu zatem znaczaca roznica migdzy
odpowiednimi warto§ciami pradéw Jsci.y uzyskanych z pomiaréw krzywych I-V. Wida¢ poza
tym, ze dla ogniw gdzie powierzchnia GaAs poddana byta wielu zabiegom czyszczenia,
trawienia i/lub pasywacji, JsCege ma zawsze mniejsza warto$¢ w porownaniu z odpowiednimi
warto$ciami pradu Jsciy. Dla probki B1, w ktorej powierzchnia GaAs zostata jednie umyta
W procesie mycia standardowego w acetonie 1 izopropanolu, warto$¢ JSCeqe przewaza nad
zmierzonym pragdem JsC.y. Poniewaz wspomniane rdznice pomiedzy wartoSciami
uzyskanymi z pomiaréw catego urzadzenia (JsC.y), a pomiarami wydajnosci kwantowej
(JsCeqe) istnieja zawsze, z powodow ktore opisano w R.7, ujemny znak roznicy miedzy w/w
pradami dla probek typu B1, wskazuje Ze cate ogniwo posiada gorsze parametry (uplywnosc)
niz jego cze¢s¢ (wyodrebniona monochromatyczng plamka) wykorzystywana w badaniach
EQE. Dostepnos¢ bazy porownawczej (ogniwa A2, Al, B4 oraz ogniwa z R.10) jak tez
réznice przejawiajace sie¢ w wartos$ciach pradu, daja podstawy sadzié, ze prawdopodobng
przyczyng takiego zachowania urzadzen Bl jest znacznie wigksza uptywnos$¢ krawedziowa,
niz uplywnos¢ ogniwa wyznaczonego rozmiarami plamki Swiatta w badaniach zewnetrznej

wydajnosci kwantowe;.
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11.3 Wnioski

Przeprowadzony eksperyment dowidodl, ze pomigdzy sekwencjami czynnos$ci
przygotowawczych podtoza A2, Al, B4, wykonywanymi przed procesem ALD, istnieje ta
sama zalezno$¢ w kontek$cie uzyskiwanej efektywnosci ogniwa, co sprawdzona
w pierwszym wykonanym eksperymencie R.7 gdzie zaprezentowano powyzsze sposoby
obrobki powierzchni GaAs. Uzyskane parametry potwierdzaja 1 uzasadniajg otrzymane
wyniki efektywnosci ogniw PV. Generalnie, ogniwa o duzych warto$ciach PCE posiadaja
zlacza wzglednie wysokiej jakosci, czego wskaznikiem sg niskie warto$ci pradu nasycenia,
$wiadczace o niewielkim wplywie zjawisk rekombinacyjnych, a takze wzglednie niskie
wspotczynniki idealnosci oraz wysokie wspotczynniki prostowania. Najwicksza efektywnos¢
réwna 2.8% uzyskano dla probki P1 typu A2. Dla ogniw tego typu obserwujemy réwniez
najwyzszg rezystancj¢ réwnoleglta i najnizsza szeregowa, wynikajacy z tego najwyzszy
wspotczynnik wypelnienia, a takze najwyzszy wspolczynnik prostowania RR. Mimo iz dla
oghiwa P3 (typu Al) uzyskano najnizszy prad nasycenia Js=8.90E-6 A/cm?® z dopasowania
krzywej uzyskanej w warunkach ciemnych (dc) oraz wynikajace stad najwyzsze napigcie
obwodu otwartego, probki P3 wykazuja druga z kolei najwyzsza efektywnos¢ rowng 2.17%.
Wartosci parametrow rezystancji pasozytniczych wskazuja, ze jest to skutkiem znacznego
pogorszenia si¢ rezystywnos$ci rownolegtej (spadku) oraz szeregowej (blisko 75% wzrost), w
stosunku do probek Pl. Krzywe zewngtrznej wydajnosci kwantowej EQE, przedstawiaja
wzglednie niewielkie roéznice dla pradow JsCeqge migdzy ogniwami. RéOznig si¢ one od
odpowiednich wartos$ci pradéw Jscyy zmierzonych dla catych ogniw. Roéznice te jednak

wystepuja zawsze, z uwagi na przyjeta metode badania (por. R.7.).
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12. Wplyw grubosci warstw ZnO na parametry ogniw

fotowoltaicznych AZO/Zn0/p-GaAs

12.1 Wprowadzenie

Opisane w poprzednich rozdziatach aplikacje wstgpnie wybranych metod obrobki
powierzchni arsenku galu potwierdzity uzyskane wczesniej wyniki, gdzie ogniwa zbudowane
przy ich zastosowaniu wykazywaty maksymalne wydajnosci, wg kolejnosci: A2, Al, B4.
Przedstawiona sekwencja okazata si¢ by¢ powtarzalna, w kontekscie efektywnos$ci konwersji
fotowoltaicznej, niezaleznie od rodzaju warstwy AZO|ZnO tworzacej zltacze z GaAs, czy
grubosci danego tlenku osadzanego na takim podlozu. Kilkukrotnie powtarzane badania
W wystarczajagcym stopniu potwierdzity zasadno$¢ uzycia metody A2, jako tej ktora
Z poczatkowo testowanych o$miu, a nastepnie trzech sposobow obrobki powierzchni arsenku
galu, zawsze skutkuje najlepsza wydajnoscig ogniwa. Parametry warstw AZO|ZnO nie byty
wiec poddawane optymalizacji na tamtym etapie, a ich rola ograniczata si¢ do zadan
przezroczystej elektrody o wysokiej transmitancji i/lub n*-typu partnera do p-typu podtoza.
Wstepny wybor grubosci 1 innych parametréow tych warstw byt podyktowany zamiarem
ograniczenia wplywu warstwy na transmisje §wiatta do absorbera, a takze wynikami analizy
uzyskanych parametrow w pracach publikowanych przez innych autoréw. I tak w odniesieniu
do AZO, optymalne parametry elektryczne (ruchliwo$é, rezystywno$¢) osiggano przy
osadzaniu tlenku metoda ALD w 160°C, dla grubosci ~300nm oraz kompozycji
wielowarstwy Al,03:ZnO  rownej 1:24, natomiast najwigksze efektywnosci ogniw
budowanych na podltozach krzemowych, osiggano przy grubosciach AZO 1 ZnO réwnych

odpowiednio 300nm oraz 500 lub 800nm [61][203][277].

Z uwagi zatem na istniejacg zalezno$¢ elektrycznych i1 optycznych parametréw warstw
ZnO od ich grubosci [278], w kolejnym kroku postanowiono sprawdzi¢ wplyw grubosSci
osadzanych warstw emitera na wydajnos¢ ogniw w ukladzie AZO/ZnO/p-GaAs, przy
wykorzystaniu uznanej za optymalng metody obrobki podtoza A2. Przyjeto statg grubosé
warstwy AZO (okna) na 300nm, podczas gdy grubo$¢ warstwy ZnO byla zmieniana
w zakresie 50+800nm (Rys.12.1).
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Rys.12.1 Schemat ogniwa AZO/ZnO/p-GaAs ze stala gruboscig warstwy
AZO oraz warstwami ZnO o grubo$ciach zmienianych w zakresie 50+800nm.

12.2 Wytwarzanie, pomiary i analiza parametréw ogniw AZO/Zn0/p-GaAs

W doswiadczeniu wykorzystano podtoze poétprzewodnikowe W6 z arsenku galu p-
GaAs:Zn (R.14). Na niepolerowanej stronie podtoza osadzono, metodg PVD, kontakt omowy
ztozony z warstw Au/Zn/Au, ktéry nastepnie poddano wygrzewaniu RTP w atmosferze
argonowej w zoptymalizowanych warunkach (R.5.3). Za kazdym razem przed planowanym
procesem ALD osadzania warstwy ZnO o zadanej grubo$ci, wybrana czegs¢ krysztalu GaAs
byla poddawana obrobce wedlug metody A2. Uzyskane w ten sposob probki, przenoszono
w mozliwie najkrotszym czasie do komory reaktora Beneq TFS200. Komor¢ wraz z probkami
nagrzewano, po jej uprzednim odpompowaniu, do temperatury 160°C, po czym osadzano
warstwy ZnO o grubo$ciach: 50, 100, 300, 500 oraz 800nm. Po osadzeniu warstw ZnO, na
wszystkich probkach zostala osadzona warstwa AZO o grubosci 300nm, réwniez
w temperaturze 160°C. Domieszkowanie glinem w warstwie AZO zrealizowane bylo w ten
sposoOb, ze osadzano ja w ramach 52 wielocykli, gdzie kazdy z nich ztozony byl z jednego
cyklu osadzania warstwy Al,O3 oraz 24 cykli osadzania warstwy ZnO. Skutkowato to
zawarto$cig domieszki glinu w warstwie ZnO:Al na poziomie ~3%. Po zakonczeniu procesow
ALD na ogniwach osadzono punktowy kontakt w postaci warstwy glinu o grubosci d=70nm,
srednicy ~0.75mm, osadzonego na warstwie AZO metodg PVD-S z targetu glinowego
w plazmie argonowej pod ciénieniem 4.5x10°Tr. Tym samym uzyskano ogniwa PV,
z ktorych dwa przyktadowe z warstwami ZnO o réznych grubo$ciach przedstawiono na

Rys.12.2.
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Rys.12.2 Widok z gory ogniw PV o strukturze AI/AZO/ZnO/p-GaAs/Au/Zn/Au, z warstwa ZnO o grubosci
800nm (a) oraz ~500nm (b) oraz identyczng dla obu ogniw warstwg AZO (300nm). (Zdjecia zostaty wykonane
cyfrowym mikroskopem Dino-Lite, z oprogramowaniem DinoCapture 2.0, v1.5.15).

Uzyskane probki poddano obrazowaniu z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego SEM. Na Rys.12.3. zaprezentowano przekroje z trzech przyktadowych ogniw
o grubosciach ZnO réwnych 100, 300 i 800 nm, przy identycznej warstwie AZO réwnej
300nm dla wszystkich zaprezentowanych struktur.

AZO - :won‘m e .

) ‘.ﬂ"‘i'”?""',‘*-(u'."w'.‘}»" :

p-GaAs 375m p-GaAs 375um

Rys.12.3 Przekroje poprzeczne SEM dla ogniw AZO/ZnO/GaAs, dla ZnO o grubosci (od lewej) 100, 500
i 800nm. Przekrdj ogniwa po prawej stronie obejmuje roOwniez obszar glinowego kontaktu goérnego (Al~70nm).

Poczawszy od grubosci ZnO na poziomie 300nm, obserwujemy coraz wyrazniejszy
kolumnowy wzrost ZnO, z krystalitami o pionowym zarysie. Kontynuacj¢ ich wzrostu mozna
czgsciowo zauwazyC¢ rowniez w warstwie AZO, ale gtdéwnie dotyczy to obszaru z pobliza
styku obu warstw. Na zdje¢ciach (Rys.12.3.) mozna tez dostrzec, ze najwigksze i najlepiej

wyodrebnione krystality powstaty przy okazji osadzania warstwy o grubosci 800nm. Granica
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zlacza warstwy ZnO w kazdym z w/w przypadkow jest wzglednie rowna, nie wida¢ rowniez

zmian/ubytkéw w podlozu p-GaAs.

W celu poznania parametrow elektrycznych wytworzonych warstw przeprowadzono
pomiary w konfiguracji van der Pauw, aby otrzymaé¢ wartosci ich rezystywnosci, typ
przewodnictwa, koncentracj¢ no$nikow oraz ich ruchliwo$¢. Badania zostaly przeprowadzone
z wykorzystaniem ukladu pomiarowego RH2035 (R.4.6). Pomiarom poddano warstwy
osadzone na szklanym podlozu w postaci kwadratow o dtugosci boku 1cm, gdzie na jego
wierzchotkach osadzono kontakty w postaci napylonej warstwy glinu o grubosci ~70nm.

Zebrane dane zaprezentowane sg w tabeli Tab.12.1.

Grubos¢ warstw Ne
Warstwa [nm] ' [Qlc)m] [cm?] [cmZ{l/'ls'l]
50 5.3E0 6.9E17 3.6
100 1.3E0 2.5E18 24
ZnO 300 2.9E-2 1.4E19 15.5
500 2.3E-2 1.4E19 19.0
800 1.6E-2 1.7E19 22.6
AZQO 300 7.4E-3 1.3E20 6.5

Tab.12.1 Parametry warstw ZnO o grubosciach w przedziale 50-800nm oraz warstwy AZO o0 grubosci 300nm.

Analizujac dane zawarte w tabeli Tab.12.1. widzimy, ze ruchliwo$¢ nosnikoOw rosnie
wraz z grubos$cig warstw ZnO, za czym najprawdopodobniej stoi zwigkszajacy si¢ stopnien
uporzadkowania struktury tlenku cynku w miar¢ wzrostu grubo$ci osadzania, widoczny juz na
etapie badan SEM, gdzie wspomniano o rozpoznawalnosci struktur wigkszych krystalitow
W warstwie poczawszy od grubosci 300nm [278]. Powstawanie takich rozbudowanych ziaren,
powigkszajacych sie nie tylko w kierunku pionowym ale 1 poziomym, oznacza ze wraz ze
wzrostem grubo$ci warstwy, nastepuje stopniowy wzrost sredniej wielko$ci krystalitu, dzigki
czemu maleje ilo$¢/gestos¢ granic miedzy ziarnami, co zmniejsza prawdopodobienstwo
rozpraszania elektronow w takich miejscach, stanowigcych de facto centra rozpraszania,
atym samym przyczynia si¢ do zwigkszenia ich ruchliwosci [279]. Dla coraz grubszych
warstw ZnO obserwujemy rowniez stopniowy wzrost koncentracji no$nikow Ne[cm™], ktorej
zmiennos$¢ podobna jest do zmian wartosci ruchliwosci nosnikéw. Dla obu w/w parametréw
widoczny jest bowiem gwaltowny wzrost ich wartosci przy zwigkszeniu grubosci warstwy od
100nm do 300nm, po czym ulegaja one wzglgdnemu nasyceniu, co w szczegdlnosci dotyczy
wlasnie koncentracji Ne. Z uwagi na to, ze istnieje $Scisty zwigzek pomiedzy mechanizmem

rozpraszania nosnikow, co ma wptyw na procesy transportu, a ich koncentracja w danym
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materiale, niewykluczone iz za przyczyna wspomnianej skokowej zmiany ruchliwosci, stoi
osiggniecie wartosci krytycznej ne, po ktorej przekroczeniu mamy do czynienia z przejsciem
ZnO do zachowania metalicznego, wg kryterium Motta [280]. Zgodnie z przekazem
literaturowym, dla ZnO przej$cie typu izolator-metal nastepuje, w temperaturze pokojowe;,
po przekroczeniu koncentracji nosnikéw na poziomie ne~9.4x10™ cm™ [281]. Wiazaé sie to
moze z faktem istnienia bariery potencjalu na granicach ziaren, ktére dla wyzszych
koncentracji no$nikow (przekraczajagcych w/w warto$¢ krytyczng) stajg si¢ na tyle mate
(zuwagi na mniejsze szerokosci obszaréw zubozonych), ze aktywuje si¢ mechanizm
tunelowania nosnikéw [67]. W opisywanym przypadku warto$§¢ krytyczna znajduje si¢
pomigdzy zmierzonymi koncentracjami nos$nikéw dla dwoéch grubosci warstw 100nm

i 300nm, gdzie obserwujemy rowniez wzrost ruchliwosci o niemal jeden rzad wielkoSci.

Przedstawione wartosci zarowno ruchliwosci nos$nikéw, jak i1 ich koncentracja
przektadaja si¢ na odpowiednie, czyli malejace wraz ze zwigkszajaca si¢ gruboscig warstw
tlenku cynku, wartosci opornosci whasciwej (Tab.12.1., Rys.12.6). Gotowe struktury ogniw
fotowoltaicznych poddano nastgpnie badaniom, w ramach ktérych wykonano pomiary
charakterystyk I-V w warunkach ciemnych (dc) i jasnych (Ic). Wyniki, w postaci krzywych |-
V zaprezentowano na Rys.12.4. Pomiary charakterystyk jasnych przeprowadzone zostaty
w warunkach standardowych (STC) =z wykorzystaniem symulatora stonca PET
SS##1000AAA.

J 25
1+ Ogniwa AZO/ZnO/p-GaAs .
3 - Ogniwa AZO/ZnO/p-GaAs
i z warstwami AZO _(300an") = z warstwami AZO (300nm)
014 1 Zn0 o grubosci [nm]: = i ZnO o grubosci [nm]:
E 50nm (1) 20 1N 50nm (S1)
& 0.01 4 100nm (S2) & ——100nm (52)
3 = 300nm (S3) E =—300nm (S3
] G (S3)
&‘-_‘0 001 ] = 500mn (S4) <15 ——500nm (S4)
=0 é 800nm (S5) = 800nm (S5)
o ] 'E-
£ 1E4 &
w 3 0
g 1E-5 'E "
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3 ] o
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Rys.12.4. Wykres charakterystyk I-V zmierzonych w warunkach ciemnych (a) oraz jasnych (b) dla ogniw
0 réznych grubosciach ZnO.

Do obu typow zmierzonych krzywych, dopasowywano nastgpnie krzywe teoretyczne,

ktore w przypadku krzywych zebranych w warunkach ciemnych okre§lane byty wg wzoru na
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prad diody z pojedyncza dioda (R.3.), natomiast w przypadku krzywych jasnych, badania
wykonano przy pomocy modelu dwudiodowego (DEM). Uzyskane parametry przedstawiono

w ponizszej tabeli (Tab.12.2).

Prébka PCE | Voc JsCpy , JscEQE2 FF DRESRA DE?\A R, , Js | n Jr//iﬁ

Sx/dzno[nm] | [%] | [mV] | [mMA/cm?] | [mA/em?] | [%6] [Qem?] | [Qem?] [Qcm?] | [MA/cm?] [£1.5V]
$1/50 2.1 325 19.8 16.5 32 216.4 9.2 1.6 1.6E-5 23| 7350
S2/100 2.0 301 20.2 16.8 32 257.1 8.3 1.7 1.7E-5 2.2 | 1600
S3/300 2.4 301 20.9 16.4 36 367.0 6.0 1.3 3.8E-5 24 | 2970
S4/500 2.9 321 21.8 17.2 40 386.9 5.0 1.2 4.7E-5 25 | 4240
S5/800 3.1 302 22.5 17.2 44 496.0 2.7 1.5 7.5E-6 1.8 | 8110

Tab.12.2 Parametry ogniw fotowoltaicznych AZO/ZnO/p-GaAs uzyskane z dopasowania krzywych modelu
SEM i DEM.

Z danych w tabeli Tab.12.2 widzimy, ze napigcia Vo, Wszystkich ogniw jest do

siebie zblizone, a rdznice nie przekraczaja 7.5%. Dodatkowo wskazuja na to takze zblizone

wartos$ci pradéw nasycenia zlacz, gdzie rowniez skrajne warto$ci mieszczg si¢ w 3/4 rzedu

wielkosci. Swiadczy to zblizonej jakosci zlacz 1 powtarzalnosci procesu ich wytwarzania.

Kazda bowiem seria probek o okreslonej grubosci ZnO przygotowywana byta w odrebnie

wykonywanych, cho¢ metodologicznie identycznych (sekwencja A2) procesach.

PCE, FF, R R,,
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Rys.12.5 Zestawienie podstawowych parametrow PCE [%], FF[%], R, [Qcm?], Rgy[Qcm?]
(model DEM) wytworzonych ogniw stonecznych o architekturze AZO/ZnO/p-GaAs, dla AZO
o grubosci 300nm oraz ZnO o grubo$ci w zakresie 50+800nm.
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Wykresy zamieszczone na rysunku Rys.12.5. (na podstawie danych z Tab.12.2)
obrazujg jak zmieniaja si¢ rezystancje pasozytnicze (uptywu Rg, | Szeregowa R;) wraz
Z rosnaca gruboscig tlenku cynku osadzanego na powierzchni GaAs. Mozna zauwazy¢, ze
wraz ze wzrostem grubosci warstw ZnO osiggano coraz wicksze wartosci rezystywnosci
rownoleglej przy odpowiednio malejacej rezystywnosci szeregowej. Odzwierciedleniem
uzyskiwania odpowiednich kombinacji Rs, 1 Rs jest wspotczynnik wypehienia FF,
przedstawiony na tym samym wykresie, gdzie zamieszczone sg rowniez wartosci wydajnosci
ogniw PCE.

Z analizy parametréw warstwy ZnO i zestawieniu ich z uzyskiwang wydajnoscia

ogniw, powstal wykres zaprezentowany na rysunku Rys.12.6.
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Rys.12.6. Zalezno$¢ wydajnosci w ogniwach typu AZO/ZnO/p-GaAs:Zn od rezystywnosci i ruchliwosci
no$nikow oraz grubosci warstw ZnO z zakresu 50+800nm, przy statej grubo$ci warstw AZO (300nm).

Obserwujemy na nim wyrazng zalezno$¢ uzyskiwanej wydajno$ci od ruchliwosci
u no$nikow w warstwach tlenku cynku oraz, powigzang z tym faktem, odwrotng korelacje
osigganej efektywnosci w odniesieniu do rezystywnosci warstw. W miar¢ wzrostu
ruchliwosci nosnikow w ZnO 1 spadku rezystywnos$ci warstw, rosnie rowniez efektywnos¢

konwersji fotowoltaicznej. Wynika to z faktu, ze zwigkszona ruchliwo$¢ oznacza zarazem
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dluzsze drogi swobodne, ktore nosniki beda mogly pokona¢. Tym samym zmniejszone
zostaje prawdopodobienstwo rekombinacji w warstwie tlenkowej, zwigksza si¢ tez
prawdopodobienstwo zbierania nosnikéw (ang. collection probability) co przektada si¢ m.in.
na zwigkszony prad generowany przez ogniwo (Tab.12.2). Malejaca warto$¢ rezystancji coraz
grubszych warstw ZnO wplywa réwniez na coraz mniejsze wartosci szeregowej rezystancji

pasozytniczej Rs, na co wskazuja odpowiednie warto$ci w w/w tabeli.

Ogniwa poddano roéwniez badaniom zewnegtrznej wydajnosci kwantowej EQE,
wykonanym przy pomocy spektrometru Bentham PVE300. Zmierzono zard6wno zewngtrzng
kwantowa wydajnos¢ wytworzonych ogniw oraz odbicie od goérnej powierzchni ogniwa

w zakresie 300+950nm. Uzyskane charakterystyki zamieszczono na Rys.12.7.
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Rys.12.7. Charakterystyki zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE) i odbicia dla ogniw stonecznych
typu AZO/ZnO/p-GaAs:Zn

Krzywe EQE zaprezentowane na Rys.12.7 wskazuja na typowy (tj. zblizony do
przedstawionych w poprzednich rozdziatach) zakres pracy ogniw od okoto ~3501370 do
~880nm. Ogniwa z najciensza warstwa tlenkowa AZO+ZnO, zaczynaja absorbowa¢ fotony
0 wigkszej energii niz ogniwa z warstwami ZnO 300nm i grubszymi. Moze by¢ to wynikiem
opisywanego wczesniej efektu Bursteina-Mossa. Efekt optycznego poszerzenia przerwy
energetycznej opisany zostat w rozdziale R.6. dla struktur AZO/p-GaAs, do ktorych ogniwa
z aktualnego badania z najcienszymi warstwami ZnO sg strukturalnie podobne, z uwagi na
proporcjonalnie mniejszy udziat ZnO w calkowitej grubos$ci warstwy tlenkowej w stosunku
do pokrywajacej ja "warstwy okiennej" AZO. Podobnie jak i w poprzednio analizowanych

krzywych EQE obserwujemy tutaj palczasta struktur¢ z wieloma lokalnymi ekstremami,
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odzwierciedlajacymi zachodzace zjawiska interferencji fal $wietlnych przechodzacych
I odbijanych na granicach o$rodkow, co znajduje dodatkowe potwierdzenie w zatagczonym po
prawej stronie rysunku Rys.12.7 widm odbiciowych tych samych ogniw, gdzie
maksima/minima reflektancji pokrywaja si¢ 2z, odpowiednio, minimami/maksimami
wydajnosci kwantowej. Wraz ze wzrostem grubo$ci warstw wida¢ rowniez, ze wzrasta liczba
wspomnianych ekstremow, przy jednoczesnym zmniejszaniu ich amplitudy. Analogicznie
zachowuja si¢ krzywe odbiciowe. Obserwacja coraz bardziej wyplaszczonych zaréwno
charakterystyk wydajnosci kwantowych jak i odbiciowych, a takze analiza wartosci pradu
zwarcia obliczonego z charakterystyk EQE wskazuja na to, ze grubsze warstwy ZnO sprzyjaja
efektywnemu przechwytywaniu (ang. light trapping) padajacego nan promieniowania

elektromagnetycznego w odrdznieniu od warstw cienkich.

12.3 WniosKki

Podsumowujac uzyskane wyniki, maksymalna wydajnos$¢ 3.1% osiagnig¢to dla ogniw
0 najgrubszej warstwie ZnO réwnej 800nm, przy stalej dla wszystkich struktur grubosci
warstwy AZO (300nm). Ogniwa te cechujg si¢ najlepszym wspolczynnikiem wypetnienia FF,
najwyzszg wartoscig rezystancji uptywu Rgn 1 najnizsza rezystancjg szeregowa Rs, najnizszym
pradem nasycenia zlacza, najlepszym wspotczynnikiem idealnosci diody n jak tez

najwyzszym wspolczynnikiem prostowania WP.

Zaobserwowano tez, ze efektywno$¢ ogniw silnie =zalezy od parametrow
elektrycznych 1 optycznych tlenku cynku 1 rosnie wraz ze zwigkszaniem si¢ grubosci tej
warstwy, poczawszy od 100nm. W szczegdlnosci istnieje pozytywna korelacja wydajnosci
wzgledem ruchliwo$ci no$nikéw oraz odwrotna w odniesieniu do rezystywnos$ci warstw ZnO
(Rys.12.6). Na wzrost wydajnosci przektada si¢ rowniez sukcesywny wzrost rezystancji
uptywu oraz zmniejszanie si¢ rezystancji szeregowej. Z uwagi na identyczng metode (A2)
przygotowania powierzchni p-GaAs do procesu osadzania tlenku cynku metodg ALD, ogniwa
cechuja si¢ zblizonymi warto§ciami pragdow nasycenia mieszczacymi si¢ w 3/4 rzedu
wielkos$ci, podobnie wynikajace z tego faktu wartosci napie¢ obwodu otwartego wykazuja
wzglednie niewielka rozbiezno$¢, co $wiadczy o uzyskaniu zlaczy p-n na zblizonym
| powtarzalnym poziomie jako$ciowym. Badania zewngtrznej wydajnosci kwantowej oraz

odbicia dowodza, Zze ogniwa z grubszymi warstwami efektywniej putapkuja promieniowanie
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elektromagnetyczne, ktore poprzez obecno$¢ wielu granic os$rodkéw, po wniknieciu
w strukture ogniwa ma mniejsze prawdopodobienstwo jego opuszczenia, dzigki czemu ros$nie
prawdopodobienstwo efektywnej konwersji energii $wietlnej w elektryczng. Efekt ten
znajduje potwierdzenie w sukcesywnie rosngcych wartosciach pragdu zwarcia ogniwa
(Tab.12.2), na co jednak rowniez wptywa rosngca rezystancja réwnolegta, bocznikujaca coraz

mniejszy prad w miar¢ wzrostu grubosci ZnO.
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13. Podsumowanie

W niniejszej pracy postanowiono zbada¢ fotowoltaiczny potencjat realnych struktur
heteroztgczowych typu ZnO/p-GaAs, otrzymywanych z wykorzystaniem metody ALD oraz
zoptymalizowaé najwazniejsze parametry technologiczne, w celu osiggnigcia maksymalnej
sprawnosci tak wytwarzanych ogniw stonecznych. W ramach przeprowadzonych prac
wykonano kilka réoznych odmian ogniw w/w typu, takich jak: AZO/ZnO/p-GaAs, AZO/p-
GaAs, AZO/AI,O3/p-GaAs, AZO/ZnO/p-GaAs/ZnO/AZO. Ich powstawaniec wigzato sie¢
Z przeprowadzang sukcesywnie optymalizacjg najwazniejszych parametréw fotowoltaicznych,
majacych wptyw na osigganie maksymalnej sprawnosci. I tak w odniesieniu do wtasnos$ci
stosowanego podtoza, wykonane badania pozwolity okresli¢ niskodomieszkowany krysztat p-
GaAs:Zn (W1) jako najbardziej optymalny, w znaczeniu najnizszych wartosci pradow
nasycenia oraz wspotczynnikow idealnosci osigganych przez ogniwa na nim zbudowane,
niezaleznie od wykorzystywanej technologii czy architektury wytworzonego ogniwa.
Zarysowano takze ramy dopuszczalnych temperatur osadzania warstw tlenkowych,
skutkujacych uzyskaniem heteroztgczy o wihasciwosciach prostujacych, jak tez okreslono
zakres temperatur prowadzacych do uzyskania ztagcz omowych. Koncentrujac si¢ na dolnych
kontaktach omowych, po ustaleniu typowej architektury Au/Zn/Au, przeprowadzono jej
optymalizacj¢ w wybranej dziedzinie temperaturowo-czasowej, uzyskujac najlepszy wskaznik
redukcji rezystancji na poziomie powyzej 22%, dla rezystorow wygrzewanych w atmosferze
argonowej przez 6 min w temperaturze 420°C, w odniesieniu do tej samej struktury przed
procesem wygrzewania. W dalszych pracach skupiono si¢ na problematyce odpowiedniego
przygotowania i zabezpieczenia reaktywnej powierzchni GaAs. Badaniom poddano osiem
réznych sekwencji mycia, trawienia i pasywacji powierzchni arsenku galu, po czym na tak
przygotowanych podtozach zbudowano ogniwa fotowoltaiczne. Sposrod testowanych
sposobow obrdobki powierzchni podloza z arsenku galu, najwigksza wydajnos$¢ uzyskano dla
ogniwa wytworzonego z uzyciem sekwencji A2, ktorej koncowy etap polegat na trawieniu
powierzchni wodnym roztworem kwasu cytrynowego i nadtlenku wodoru, po ktérym
nastepowata pasywacja 10% wodnym roztworem siarczku amonu. W poréwnaniu ze $ciezka
A2, za wzglednie optymalne uznano rowniez sekwencje Al i1 B4, ktore cechowaly si¢
mniejszg pracochtonno$cig proceséw obrobki powierzchni, jak tez mniejszym zuzyciem
odczynnikow w porownaniu do osigganej efektywnosci. Na uwage zastuguje fakt, ze
wszystkie z wybranych S$ciezek (A2, Al, B4) uznanych za najbardziej efektywne lub
wzglgdnie optymalne, przewidywaly - w ostatnim kroku przygotowan podtoza przed
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procesem ALD - kontakt powierzchni p-GaAs ze zwigzkiem o silnie zasadowym odczynie
(pH > 10). W zakresie przeprowadzonych testow, potwierdza to ogolny wniosek
sformutowany w pracy [282], gdzie stwierdza si¢, iz kazdy roztwér o wysokim pH moze

spasywowac powierzchnie (GaAs), nawet bez zawartosci siarki w swoim sktadzie.

W odniesieniu do najbardziej skutecznej sekwencji A2 wykonano rowniez kolejne
kroki optymalizacyjne, skupiajace si¢ na sprawdzeniu efektywno$ci pasywacji wodnym
roztworem siarczku amonu, w poréwnaniu do roztworéw (NH,;).S w izopropanolu oraz tert-
butanolu, czyli rozpuszczalnikow alkoholowych o znacznie nizszej, niz wilasciwa wodzie,
statej dielektrycznej. Przeprowadzono réwniez badania skutecznosci pasywacji w $ciezce A2
dla 5, 10 i 20% stgzenia Siarczku amonu w wodzie dejonizowanej. W wyniku powyzszych
testow, najlepsze wydajnosci ogniw osiagni¢to za kazdym razem przy zastosowaniu 10%
stezenia roztworu (NHy),S w H,0. Zastosowanie A2 przektadato si¢ bowiem na najbardziej
korzystng kombinacj¢ parametrow elektrycznych, skutkujacych zawsze osigganiem
najwyzsze] efektywnosci fotowoltaicznej sposrod wszystkich testowanych ogniw. Jednak
W odniesieniu do samego heteroztacza nalezy zaznaczyé, ze analizy z wykorzystaniem
modelu DEM, wyraznie wykazaty (R.8, R.9), iz warto$§¢ parametru odnoszacego si¢ Wprost
do zjawisk rekombinacji w ztaczu, czyli pradu Js,, jest proporcjonalna do statej dielektrycznej
roztworu pasywujacego. Dotyczy to zarowno roztwordw siarczku amonu przygotowanych
z wykorzystaniem rozpuszczalnikow alkoholowych, jak tez ro6znych stezen wodnych
roztworow siarczku amonu. Jest to zgodne z obserwacjami z eksperymentow, wskazujacymi
ze traktowanie powierzchni arsenku galu roztworami siarczku amonu w alkoholach, skutkuje
tym efektywniejszg pasywacja im mniejszg stalg dielektryczng cechuje si¢ rozpuszczalnik
[263].

Fakt uzyskiwania maksymalnych wydajnosci dla S$ciezki A2 zostal nastgpnie
kilkukrotnie potwierdzony zarowno dla ogniw typu AZO/ZnO/p-GaAs oraz AZO/p-GaAs,
przy czym dodatkowo wytwarzano i poréwnywano z A2 roOwniez ogniwa z powierzchnig
podioza przygotowywang wg sekwencji Al i B4. W rezultacie zawsze otrzymywano
maksymalne wydajnosci ogniw wg poczatkowo (R.7) okreslonej kolejnoscei, tj.: A2, Al, B4.
W koncowym etapie przeprowadzono optymalizacje¢ ogniw pod katem grubo$ci osadzanej
warstwy ZnO, gdzie maksymalng wydajno$¢ na poziomie ~3.1% uzyskano dla ogniwa
AZO/ZnOl/p-GaAs, przy grubosciach AZO i ZnO wynoszacych odpowiednio ~300 i ~800nm.
Z kolei maksymalng wydajno$¢ na poziomie ~3.2% osiagni¢to dla struktury AZO/p-GaAs
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otrzymanej po zastosowaniu zoptymalizowanej $ciezki przygotowania powierzchni A2 oraz
warstwy AZO o0 grubosci ~300nm. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze przedstawione wydajnosci
uzyskano dla ogniw zwienczonych réznymi, punktowymi kontaktami omowymi,
odpowiednio AI/AZO oraz Au/Ti/AZO. W celu uzyskania podstawowych informacji
0 parametrach rezystancyjnych opisywanych kontaktéw, wzajemnie je pordéwnano, przy
wykorzystaniu dedykowanej metody TLM (ang. Transmission Line Measurement), uzyskujac
dla w/w architektur i $rednic kontaktow ¢=0.75mm, rezystancj¢ kontaktu glinowego 0 ~0.2Q

wyzszg od rezystancji kontaktu Au/Ti.

Podjete dziatania optymalizacyjne skupione byty zatem wokot wybranych obszarow
wlasciwych dla zestawienia konkretnych potprzewodnikow (ZnO i GaAs). Z pewnoscig
istnieje wiec potencjat do dalszej poprawy efektywnos$ci prezentowanych struktur. Dotyczy¢
to moze wspomnianych goérnych kontaktow omowych, ktore w badanych ogniwach zostaty
wykonane w uproszczonej, punktowej postaci, podczas gdy w zaawansowanych
rozwigzaniach stosuje si¢ rozbudowang i odpowiednio zoptymalizowang siatke metalizacji
efektywnie zbierajacej wytworzony tadunek. Wyniki badan EQE przekonuja réwniez
0 potencjale do wykorzystania w zakresie efektywno$ci putapkowania $wiatta (ang. light
trapping), gdzie w miejsce warstw planarnych skuteczniejsze bylyby warstwy
strukturyzowane, np. oparte o0 nanostupki ZnO (ang. ZnO-nanorods) [61]. Roéwniez
wykorzystanie podlozy GaAs o zbyt duzej grubosci wnosi swoj niekorzystny wkiad
w uzyskiwane efektywnosci. Stad tez optymalizacja wytworzonych struktur z pewnoscia nie
jest zakonczona, cho¢ warto zauwazy¢, ze w przeprowadzonych dotad dziataniach dotknigto
kluczowych zagadnien dla sprawnosci ogniw typu ZnO/GaAs, co w szczegbdlnosci dotyczy

odpowiedniego przygotowania powierzchni GaAs.

Na szczeg6lng uwage zastuguje takze nowa konstrukcja kontaktu omowego
wytworzonego na zlaczu typu p-GaAs:Zn/ZnO lub p-GaAs:Zn/AZO, ktora zostata
wynaleziona, opracowana i zbadana oraz z sukcesem zastosowana jako dolny kontakt omowy
w ogniwie bedacym dowodem stusznos$ci przedstawianej koncepcji (R.5). Testy wykazaty, ze
nowy kontakt omowy powstaje na w/w zlaczach dla temperatur osadzania tlenkéw na
poziomie 200+300°C, w zaleznosci od stopnia koncentracji domieszki akceptorowej
w podtozach p-GaAs domieszkowanych cynkiem. Cechami szczegdlnymi wspomnianego
rozwigzania jest wzglednie niski zakres temperatur wytwarzania/osadzania tlenkéw oraz

mozliwos$¢ zastosowania glinu zamiast zlota w warstwie metalizacji bedacej zwienczeniem
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kontaktu, co daje szans¢ na znaczace obnizenie kosztow procesow technologicznych jak tez
kosztow wykorzystanych materialow. Przeprowadzone badania nowego rozwigzania kontaktu

omowego AZO|ZnO/p-GaAs:Zn, zaowocowaly zgloszeniem patentowym nr P.441623.

Podsumowujgc zrealizowane zadania mozna stwierdzi¢, iz postawiony cel zostat
osiggniety. Zaprojektowano, wytworzono i zbadano co najmniej trzy odmiany ogniw
stonecznych na bazie ZnO i p-GaAs. W wybranym zakresie czasowo-temperaturowym
zoptymalizowano dolne kontakty omowe typu Au/Zn/Au, jak tez dodatkowo zaproponowano
alternatywne, nowatorskie, ekonomiczne i nie mniej efektywne rozwigzanie kontaktu
omowego p-GaAs:Zn/ZnO|AZO. Przeprowadzono optymalizacje sekwencji obrobki
powierzchni p-GaAs:Zn przed procesem osadzania warstw tlenkowych oraz optymalizacje
grubos$ci osadzanej warstwy ZnO. W wyniku powyzszych dziatan uzyskano ~150% i ~120%
przyrost efektywnosci, w odniesieniu odpowiednio do konstrukcji AZO/p-GaAs
I AZO/ZnO/p-GaAs, w porownaniu z ich poczatkowg efektywnoscig zmierzong w R.6.
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14. Informacje dodatkowe

14.1 Wykorzystane podtoza monokrystaliczne p-GaAs (100)

typ

konc.

ruchliwos$é

nazwa przew. dom. nos$nikow nosnikow rezystywnosé d orientacja nr material
[p/n] [cm] [cm?Vis] [Qcm] [pm] wlewka /producent

16 6.25 o GaAs

W1 p Zn 5x10 200 x10': 375 | (100)x0.5 2315 NITME
17 6.9 o GaAs

W2 p Zn 3x10 <300 X102 375 | (100)x0.5 1826 JITME
16 3.2 o GaAs

W3 p Zn | 8.6x10 225 10 375 | (100)x0.5° | 2255 IITME

W6 p Zn | 2.8+6x10™ | 232+214 | 9.6+4.9x10™ | 375 | (100)£0.5° | 2149 /?TaGSE
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