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OTRZYMYWANIE CIENKICH WARSTW
ABSORBERA CIGS METOD A ROZPYLANIA
MAGNETRONOWEGO DLA ZASTOSOWA N
FOTOWOLTAICZNYCH

W artykule przedstawiono metgdozpylania magnetronowego w zastosowa-
niu do nanoszenia cienkich warstw krystalicznyckasbera CIGS stosowanych
w cienkowarstwowych ogniwach stonecznych. Metodapytania magnetronowe-
go jest efektywn metody produkcji cienkich warstw CIGS. Proces nanoszenia
warstw mana podziek na dwie zasadnicze gzi: pierwsza to tworzenie prekur-
sora CIG, tj. nanoszenie warstw metalicznych miegiliy i indu w odpowiednich
proporcjach. Etap drugi to krystalizacja absorb@@S w wyniku procesu wy-
grzewania prekursora w obeéobselenu. W artykule skupionoesna opracowa-
niu odpowiednich proporcji poszczeg6inych piervkéast wchodacych w skiad
prekursora. Przebadano rgmtjgce konfiguracje nanoszenia poszczegoinych
warstw absorbera: CuGa/ln oraz CuGa/In/Cu. Poszczegearstwy naniesione
zostaly na podize molibdenowe, stanogge tylny kontakt ogniwa budowanego na
bazie absorbera CIGS. Warstwa molibdenu zostatebadema metad czteroo-
strzowy w celu znalezienia zalaoici rezystywnéci od grubdci warstwy. Prze-
prowadzono analiz sktadu pierwiastkowego warstwy za pormpa@kaningowego
mikroskopu elektronowego wyposmego w system EDS. Dla idej z otrzyma-
nych warstw okrdono atomowe wspoétczynniki proporcji wggbwania miedzi
oraz galu w sktadzie warstwy. Na podstawie otrzyyshrwynikéw bada doko-
nano optymalizacji parametrow technologicznych psoctakich jak: moc katody,
cisnienie oraz czas procesu, azakemperatura. Znaleziono zatesci grubdci
warstw w funkcji czasu nanoszenia dla ustalonychunidw ciénienia i mocy.
Grubdici poszczeg6inych warstw okfeno na podstawie baflgrofilometrycz-
nych. W oparciu o opracowane parametry wykonanestwgrprekursora podda-
wane g obrébce termicznej w celu uzyskania absorbera CIGS.

Stowa kluczowe:fotowoltaika, ogniwa cienkowarstwowe, absorber ClG&&py-
lanie magnetronowe
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Ogniwa stoneczne zbudowane na bazie diselenkuzmied-indowo- ga-
lowego (ang. Cooper-Indium-Gallium-Diselenide - GlGstanowd obiecujca
alternatywg dla ogniw wykonanych w oparciu o powszechnie wylstywane
technologie krzemowe zar6éwno podtém ceny jak i sprawsoi. Wynika to
z mazliwosci otrzymywania wysokiej jakwi struktur potprzewodnikowych
o0 grubdci kilku mikrometréw na poditzach o daej powierzchni i niskim kosz-
cie, takich jak szkio sodowe czy stal nierdzewnk poréwnania w krzemo-
wym ogniwie krystalicznym grul3é warstwy wynosi 30@um. Ponadto znaczn
cze$¢ kosztow produkcji krzemowych ogniw stonecznych%@5ochtania etap
przygotowania wysokiej jakei podiaza Si, na ktéry skladaj sie procesy
oczyszczania, krystalizacji a takckcia, ktore prowadgdo strat materiatu [1].
W przypadku ogniw heteragtzowych problem stanowi dopasowanie sieci kry-
stalicznej [2]. Istota przewag cienkowarstwowych absorberéw CIGS nad ma-
teriatami krzemowymi w zastosowaniach fotowoltaigzm jest réwnie prosta
przerwa energetyczna oraz wysoki wspotczynnik gixgiprktéry umaliwia,
przy grubdciach warstwy rgdu kilku mikronéw, absorpejcataci promienio-
wania padajcego na ogniwo oraz jego konwersp pgd elektryczny.

W ostatnich latach sprawgtolaboratoryjnych ogniw CIGS znacznie wzro-
sta i na chwi¢ obecn przekracza 22%. Spraw§tokomercyjnych modutow wy-
nosi ok. 15%. Koszt produkcji szacuje sia 0.49%/Wp, dla poréwnania koszt
produkcji powszechnieaywanych modutéw krzemowych modutéw krystalicz-
nych wynosi 0.334$/W [3].

Wysokiej wydajnéci ogniwa stoneczne CIGS zbudowang v oparciu
0 zhcze p-n, na ktore skladaesiabsorber diselenku miedziowo-indowo-
galowego typu p oraz siarczek kadmu typu n. Strakidycza umieszczana jest
najczsciej na podtau ze szkla sodowego (SLG — Soda Lime Glass), nie ktd
nanoszona jest warstwa molibdenu stampowikontakt dolny. W dalszej kolej-
nosci tworzone s warstwy przewodgce stanowgce kontakt gorny ogniwa:
ZnO/ZnO-Al/Al. Prowadzonesgsréwniez prace badawcze nad wykorzystaniem
warstwy SnQ otrzymywanej metagrozpylania magnetronowego [4].

Absorber CIGS jest krysztatem o strukturze chaillydp w sktad ktérego
wchodz cztery pierwiastki: mieq] ind, gal oraz selen. Utworzenie odpowied-
niej struktury krysztatu wymaga doboru ¥dawego sktadu atomowego wymie-
nionych pierwiastkéw. Rownania (1), (2) przedstggvimetod obliczania skia-
du atomowego miedzi i galu w strukturze absorbera.

Cu

ARcy = ;—— 1)
Ga

ARGq = 1—— 2)
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Wielkos¢ wspétczynnikaARc, powinna miéci¢ sie w przedziale 0.7+1.0.
Natomiast w przypadkdRs, iloé¢ Ga nie powinna przekracz®.3. Sklad ato-
mowy selenu w strukturze absorbera to ok. 50%.

W artykule przedstawiono metpdozpylania magnetronowego jako tech-
nike osadzania cienkich warstw z powierzchni elektrodypylanej (targetu).
Dokonano optymalizacji parametrow technologicznygiocesu nanoszenia
warstw pod ktem sktadu pierwiastkowego absorbera.

2.0pis procedury badawcze]

Do nanoszenia warstw metalicznych wykorzystanyaonagnetron firmy
Alliance Concept Line 450, przedstawiony na rysutikliwzgkdniagc mazli-
wos¢ pracy uradzenia zarowno w trybie DC (Direct Current) jak F RRadio
Frequency) system umdwia nanoszenie zarobwno materialtdw przewgyzh
jak i nieprzewodzcych na podige w ksztatcie kota érednicy rownejrednicy
tarczy katody. Przykiadowe katody (targety) poka&zaostaty na rysunku 2.
Srednica katody wynosi 4 cale.

Rys. 1. Magnetron firmy Alliance Concept 450 Rys. 2. Tarcza katody (target)

Fig. 1. Alliance Concept Spating Magnetro  Fig. 2. Sputtering target
System Line 450

Urzadzenie wyposane jest w turbo pomp umaziwiajacg odpompowanie
komory do cénieniaps=10°mbar na pocgtku procesu, oraz utrzymanie ok
nego poziomu prii podczas procesu. Gazem roboczym we wszystkizé- pr
prowadzonych eksperymentach byt Argon.
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2.1.Przygotowanie podiay

Badania eksperymentalne przeprowadzono na pachoszklanych o roz-
miarach 2.5cm x 7.5cm ze szkia sodowego (SLG — Yaue Glass), ktére
przed procesem nanoszenia poddane zostaly czyszctamicznemu w myjce
ultradzwickowej w acetonie, alkoholu etylowym a ngstie wysuszone stru-
mieniem gazu M

W pierwszej kolejnéci naniesiona zostata warstwa molibdenu. Parametry
technologiczne procesu dobrane zostaly zgodnie komgry charakterystyk
szybkdci depozycji Mo dla zadanych warunkéw, tj. mBc= 80W, przeptyw
argonu — 20sccm, @iienie p=2.0- 1Pmbar, czas trwania procese60min oraz
temperatura w komorz&=25°C. Otrzymane warstwy przebadane zostaty pod
katem przewodnictwa elektrycznego.

2.2.Magnetronowe osadzanie sktadnikow absorbera

Osadzanie sktadnikéw absorbera dokonano z wyktaaziem tarczy kato-
dowych (targetow) o czystoi nie mniejszej ri 99.99%. Z uwagi na bardzo ni-
ska temperatuy topnienia galu, nie jest praktykowana produkcjéofaz tego
materiatlu. Umieszczenia galu w strukturze absorblelonano z wykorzysta-
niem targetu CuGa. Pozostale katody to czyste dairedu (In) i miedzi (Cu).
W celu okrélenia optymalnych warunkéw procesu nanoszenia sktad/ ab-
sorbera przeprowadzono geeksperymentow, w ktérych oldleno czasy trwa-
nia procesu nanoszenia poszczego6lnych warstw ratatgdrgetu dla niezmien-
nych pozostatych parametrow technologicznych procgs mocy, cénienia
czy temperatury. Na podstawie badBDS okrélono atomowe skilady pier-
wiastkowe opisane rownaniami (1) i (2) w funkcji p@gczynnikow, zdefinio-
wanych jako stosunek grufm poszczegdlnych warstw, tj. CuGa/ln oraz Cu/In.
Szczegbtowy plan przeprowadzonych eksperymentovedstawiony zostat
w tabelach 1 — 3. Dla wszystkich trzech materiakatody zastosowano nast
pujace, state, parametry procesu rozpylania: Re80W, przeptyw argonu —
20sccm, dinienie p=2.0-1mbar, oraz temperatura w komorge25°C. Gru-
bosci warstw okrélono w oparciu 0 czasy depozycji zgodnie z wykresema-
rakterystyk zamieszczonymi w niniejszej oraz we &§giejszej pracy [5].

W tabeli 1 przedstawiono grudm kolejnych warstw nanoszonych w jed-
nym cyklu, jedna warstwa po drugiej, w rigmstjacej kolejnadci: CuGa/in. Przy-
jeto stah wartas¢ grubcci dla warstwy CuGa oraz zmienmla warstwy In.
Analiza EDS pozwala wyznac&yaleznosé sktadu pierwiastkowego tak przygo-
towanej struktury. W celu zwkszenia doktadnwi analizy EDS zmodyfikowa-
no program nanoszenia warstw w taki sposob, aliowaéta grubd¢ warstwy
absorbera (a waiwie prekursora) zostala aghicta poprzez cykliczne nano-
szenie kolejnych warstw w naptijacej kolejnaci (4 cykle): CuGa/In/CuGa/ln
Parametry zastosowane w tegaz eksperymentu przedstawia tabela 2.
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Tabela 1. Parametry warstw CuGa, In nanoszonycldmyja cyklu eksperymentalnym

Table 1. Parameters of the CuGa, In layers depoisitede experimental cycle

NI probki Cykle cﬁg;?::n] ?;‘Eﬁgﬁc CuGalin
1 1 200 500 0.4
2 1 200 400 05
3 1 200 300 0.7
4 1 200 200 1.0

Tabela 2. Parametry warstw CuGa, In nanoszonychtevezzh cyklach eksperymentalnych

Table 2. Parameters of the CuGa, In layers depoisitiadir experimental cycles

o Grubosé Grubos¢
Nr prébki Cykle CuGa [nm] In [nm] CuGa/In
5 4 70 95 0.74
6 4 60 105 0.57
7 4 50 145 0.35

Eksperymenty przeprowadzone w oparciu 0 parameizedstawione
w tabelach 1 i 2 umibiwiaja optymalizac} sktadu pierwiastkowego poditem
wystepowania galu w strukturze warstwy. Kolejna serigpekymentow dotyczy
nanoszenia warstw miedzi przy ustalonym wspoélcxum@uGa/ln w celu op-
tymalizacji sktadu pierwiastkowego podt&m jej wystpowania w strukturze
warstwy. Tabela 3 przedstawia grédbioposzczegdinych warstw osadzanych
cyklicznie wg schematu CuGa/In/Cu/CuGa/In/Cu.

Tabela 3. Parametry warstw CuGa, In, Cu nanoszowyctterech cyklach eksperymentalnych
Table 3. Parameters of the CuGa, In, Cu layers dgglisi four experimental cycles

Nrprobki |  Cykle Cﬁg‘;‘[’:rcn] ?J‘EE%T gL“E\?:]c CuGalin | Cufin
8 4 50 145 10 03 01
9 4 50 145 25 03 0.2
10 4 50 145 60 03 04

2.3.Analiza spektralna sktadu pierwiastkowego warstwy

Wszystkie podiva zostaty zbadane podtkm analizy pierwiastkowej me-
toda EDS. Wykorzystano do tego celu skaningowy mikrgskéektronowy Hi-
tachi SU 3500. Zastosowano ngpe przyspieszage 20kV. Obserwacji mikro-
skopowej dokonano dla odlege roboczej (working distance) wyncgej
10mm.
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3.Wyniki badan i ich analiza

Otrzymane metad rozpylania magnetronowego warstwy molibdenu jak
i warstwy stanowjce sktadniki absorbera CIGS przebadane zostaty voiéple
nio pod kitem rezystywngci jak i skladu pierwiastkowego. Rysunek 3 przed-
stawia wykres zalaosci grubagci warstwy Mo w funkcji czasu dla zadanych,
wymienionych wczéniej parametrow technologicznych procesu. Rysunek 4
przedstawia wykresy zalrosci oporu w funkcji grubéci warstwy.
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Rys. 3. Grub& warstwy molibdenu w funkcji Rys. 4. Zalenosci oporu warstwy molibdenu

czasu depozycji w funkcji grubgci warstwy
Fig. 3. Thickness of the molibdenium layer Fig. 4. Dependence of the sheet resistant
the function of deposition time resistivity on the Mo layer thickness

W oparciu o powsgsze wykresy okiono czas nanoszenia warstwy Mo, dla
ktérej docelow wartas¢ oporu Rs ustalono na ok. @qg. Grubé¢ warstwy wy-
niosta ok um. Na tak przygotowane podi® naniesiono warstwy CuGa oraz In
zgodnie z parametrami przedstawionymi w tabelacB.1Rysunek 5 przedstawia
wyniki bada EDS warstw otrzymanych w jednym cyklu (tabelagdunek 6 na-
tomiast wyniki bada EDS struktury otrzymanej w czterech cyklach (tatsl

02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 11
Wspétezynnik grubosci CuGa/in

Rys. 5. Zawart& miedzi i galu w strukturze warstwy
w funkcji wspotczynnika grubimi CuGa/In warstw

Fig. 5. Amount of copper and clium in the layer’s structur
in the function of CuGa/In thickness ratio
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Whyniki pomiaréw z rysunku 5 jednoznacznie wskazzgwyong zawar-
tos¢ galu w strukturze warstwy. Ponadto, porévgcujezultaty przedstawione
na rysunkach 5 i 6 nale stwierdzt, ze sposdb nanoszenia warstw ma istotne
znaczenie dla rejestrowanych sygnatow EDSd Stybér sekwencyjnej metody
osadzania. Z wykresu przedstawionego na rysunkwyriika, ze wart@¢ Arca
jest mniejsza 1i0.3 dla wspétczynnika gruboi CuGa/In nie wgkszego ni 0.4.
Jednake przy tej wielkéci wspotczynnika zawarté miedzi rzdu 0.3 jest nie-
wystarczajca. Z tego powodu dodano do procesu etap nanoszemgiwy Cu
zgodnie z parametrami opisanymi w tabeli 3.
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Rys. 6. Zalenos¢ koncentracji pierwiastkéw dla Rys. 7. Zalenos¢ koncentraciji Cu w strukturze
warstw otrzymanych w czterech cyklachwarstwy w funkcji wspotczynnika grubo

eksperymentalnych Cu/ln
Fig. 6. Dependence of composition of the layefsig. 7. Dependence of Cu concentration in the
obtained in four experimental cycles layer on Cu/In thickness ratio

Rezultaty bada EDS warstw CuGa/In/Cu przedstawiono na rysunku 7.
Z wykresu wynikaze parametiARcy, 0shga wymagas warteg¢ opisan zale-
noscig (1) w przypadku wspoétczynnika grumd Cu/ln mieszcgcego s
w przedziale od 0.2 do 0.4.

4 \WWnioski

Z przedstawionych rezultatéw badwynika, ze stosuic metod sekwen-
cyjnego osadzania warstw techpikozpylania magnetronowego z materiatéw
CuGa, In, Cu przy zadeniu okrdlonych grubdci kolejnych warstw maiwe
jest uzyskanie wikxiwego sktadu pierwiastkowego poszczegoinych meitesi
wchodzacych w sktad absorbera ogniw zbudowanych na bazeleshku mie-
dziowo-indowo-galowego. Stosunek grgbiowarstw CuGa/ln nie powinien
przekraczé 0.4 dla zachowania odpowiedniej koncentracji galwstrukturze
absorbera. W przypadku warstwy miedzi stosunek @aitCu/In przy zacho-
waniu statej wartci CuGa/ln powinien zawieéasic w przedziale midzy 0.2
a 0.4. Utworzona struktura po poddaniu procesovgragwania w temperaturze
600°C w obecnéci selenu powoduje powstanie absorbera CIGS.
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PREPARATION OF THIN LAYER CIGS ABSORBER BY
MAGNETRON SPUTTERING TECHNIQUE FOR PHOTOVOLTAIC
APPLICATIONS

Summary

This paper presents the sputtering magnetron syeinmology used to thin crystalline ab-
sorber deposition as a basic structure of CIGS smlis. Magnetron sputtering is an effective
method of thin CIGS layers production. Depositioagess can be divided into two steps: first one
is the precursor deposition which consist of defmmsiprocess of metallic layers with appropriate
composition. Second step consist of crystallizapforcess of CIGS absorber by heating precursor
sample in high temperature in selenium ambients Phaper focuses on composition of the precur-
sor structure. Following configuration of the laygructure has been investigated: CuGa/ln and
CuGa/In/Cu. As a substrate soda lime glass (SLG)redvey thin molybdenum layer deposited
with use of sputtering magnetron system was choBaok contact Mo layer has been analyzed
with use of four point probe in order to find degence of the sheet resistance on thickness of the
layer. With use of scanning electron microscopyhvelectron dispersive spectroscopy (EDS) sys-
tem chemical characterization of the layers has loleme. For each layer ratios of Cu/(In+Ga) and
Gal/(In+Ga) have been calculated. On the basis asarement results optimization of the techno-
logical parameters of the process like cathode popressure, temperature and deposition time
was done. Dependence of the thickness of the layre function of deposition time for a given
gas pressure and power has been found. In ordebtain CIGS absorber annealing process
of precursor layer is demanded.
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