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BADANIA NAD TECHNOLOGI A OTRZYMYWANIA
CIENKICH WARSTW EMITERA METOD A
ROZPYLANIA MAGNETRONOWEGO

DLA ZASTOSOWA N W OGNIWACH CIGS

Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne wykonane naidastruktury CIGS
(mieszaniny pierwiastkéw miedzi, indu, galu orafesa) nalea do Il generacji
ogniw fotowoltaicznych. Wykazgjone efektywné na poziomie zblionym do
ogniw | generacji, lecz ze wzglu na nksze zuaycie materiatu, coraz ¢gciej wy-
pierapg z rynku ogniwa krzemowe Artykut przedstawia reatytbada dotycz-
cych sposobu otrzymywania warstwy buforowej CdSr¢gikeu kadmu), zastoso-
wanej w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznyipu CIGS. Przyjto
dwa rozwizania technologii nanoszenia: warstwa okna CdS angskmetog
rozpylenia magnetronowego oraz warstwa okna CdSkarmgs metod kapieli
chemicznej (CBD- Chemical Bath Deposition). Struktarpdwinna posiadaod-
powiedni wielkos¢ przerwy energetycznej, ktéra pozwali nackgizz absorpas
fotonéw, a take wymaga si, aby byla cienka (mniej #2100 nm) i jednolita. War-
stwy CdS zostaty nakmne przez osadzanie wyeli chemicznej CBD na szkla-
nych podigach pokrytych Mo/CIGS (naniesione warstwy meategutteringu ma-
gnetronowego). Uzyskano @ki temu warstw emitera o grub&ei 80 nm po cza-
sie osadzania 35 minut. Dla poréwnania warstwy CoSaty natéone poprzez
sputtering magnetronowy na pogZiboMo/CIGS, uzyskanymgtsam metod,. Na-
stepnie oba rozwizania zostaly przebadane pod wegim morfologii powierzchni
na elektronowym mikroskopie skaningowym, jak réwrpezeprowadzono analizy
sktadu pierwiastkowego warstw. Zaréwno jedna, jakuga metoda prowadzi do
otrzymania warstwy emitera CdS dla zastosowabgniwach CIGS.

Stowa kluczowe:CIGS, CdS, warstwa buforowa, ogniwa fotowoltaiczkepiel
chemiczna CBD, rozpylanie magnetronowe, ogniwa ciskstwowe
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1. Wprowadzenie

Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne na bazie Cl@feszaniny mie-
dzi, indu, galu, selenu) posiadagprawné¢ w skali laboratoryjnej na poziomie
ok. 21%. Schemat tego typu ogniw przedstawganastpujaco: elektroda przed-
nia Al/lwarstwa ZnO:Al./warstwa okna CdS/warstwa absra CIGS/elektroda
tylna Mo/szkio sodowo-wapniowe SLG. Alternatywnak¢ elektrod przedni
ogniwa mana zastosowawarstwe SnQJ[1].

Warstwg buforows tego ogniwa jest zwykle CdS (siarczek kadmu), kays
ny metod kapieli chemicznej CBD — Chemical Bath Depositiogdbmetod,
rozpylania magnetronowego (sputtering) [2]. Warstwforowe w strukturze
ogniwa CIGS posiadajkilka wymogow, ktére naley wzigé pod uwag. Jednym
Z nich jest fakt, 4 warstwa ta powinna mteprzerwe energetyczg o wartdgci,
ktora pozwoli na wiksz absorpgj fotonow i zwekszy wydajnéc [3].

Warstwa CdS na bazie struktury CIGS wykazuje lickoezystne wiéci-
wosci, m.in. poprawia ona dopasowanie sieci krystakgheterozicza. Zacho-
wanie dobrej jednorodioi tej warstwy mae prowadzi do poprawy sprawno-
$ci ogniw na bazie absorbera CIGS [4]. Innym przgkia struktury cienkowar-
stwowej wykorzystywanej dla zastosawa fotowoltaice jest heterostruktura
GaAs-Si [5].

2.0pis procedury badawcze]

Badania dotycge technologii otrzymywania cienkich warstw emitera-
toda rozpylania magnetronowego dla zastosowa ogniwach CIGS zostaly
przeprowadzone zgodnie z harmonogramem:

Etap 1 Przygotowanie i czyszczenie pogho

Etap 2 Uzyskanie cienkich warstw absorbera CIGS metodpylania ma-
gnetronowego,

Etap 3 Nanoszenie cienkich warstw emitera CdS na pgadio SLG/Mo/CIGS
metody:

- sputteringu magnetronowego,
- kapieli chemicznej (CBD — Chemical Bath Deposition).

Etap 4 Badanie otrzymanych struktur za pompaalektronowego mikro-
skopu skaningowego wraz z analgktadu pierwiastkowego.

2.1.Przygotowanie i czyszczenie podsy

Przed przyapieniem do procesu rozpylania magnetronowegozyalda-
sciwie przygotowd i oczyéci¢ probki, na ktére nanoszoneda odpowiednie
warstwy tworzace struktug CIGS. Jako podie do ogniw zostaly wybrane
szkietka mikroskopowe na bazie szkta sodowo-wapegw(SLG) o wymiarach
76 x 26 x 1 mm. Pierwszym etapem przygotowaniagkdiyto docgcie ich do
wielkosci 15 x 13 x 1 mm.
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Kolejnym punktem byto oczyszczanie przygotowanyadtpry. Proces
mycia wczéniej przycktego szkla przebiega nagtijaco:
- 0czyszczanie przyayciu acetonu w myjce ultradickowej,
- 0oczyszczanie przyzyciu etanolu w myjce ultramvickowej,
- oczyszczanie przyayciu wody destylowanej w naczyniu laboratoryjnym,
osuszanie przyayciu azotu.

2.2.Uzyskanie cienkich warstw absorbera CIGS metaglrozpylania
magnetronowego

Do nanoszenia cienkich warstw mejadzpylania magnetronowego wyko-
rzystano System ACA450 firmy Alliance Concept. Sys#®C450 przeznaczony
jest do bada zwigzanych ze osadzaniem rozpylonych atomdéwdzbjondw
w polu magnetycznym (sputtering magnetronowy). @osh przedstawiony na
rysunku 1.

Po odpowiednim przygotowaniu i wyczyszczeniu pagtaaprogramowa-
no proces osadzania w systemie AC450, w kokeinagodnej z warstwami
w strukturze cienkowarstwowej tworzonego ogniwa.slityek 2 przedstawia
panel sterowania wdzenia firmy Alliance Concept, odpowiedzialny zdads
wianie parametréw napylania poszczegdlnych struktur

i\. ol I I °
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Rys. 1. System AC450 firmy Alli- Rys. 2. Panel sterowania systemu

ance Concept AC450 firmy Alliance Concept
Fig. 1. The Alliance Concept sy: Fig. 2. Control panel of Alliance
tem — AC450 Concept AC450 system

Do bada przygotowano probki o nagtujacej strukturze: absorber
CIGS/elektroda tylna Mo, nanoszone na oczyszczay#opa ze szkta SLG.
Kazda z poszczegdlnych napylanych powlok posiadataowdminie parametry
ustawione w programie AC450 przedstawione w taheli
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Tabela 1. Parametry procesu nanoszenia warstwy G166

Table 1. Process parameters of applying layer oflth CIGS

Parametry procesu nanoszenia warstwy:

Warstwa Mo

Warstwa CIGS

Cisnienie pocgtkowe

1,00x10*mbar

9,0610° mbar

Temperatura R.T. 395°C + 15°C
Moc DC 120 W 80 W
Przeptyw gazu Ar 20 sccm 20 sccm
Czas procesu 60 min 90 min

Cisnienie podczas procesu

1,99x102 mbar

1,9&10° mbar

2.3.Nanoszenie cienkich warstw emitera CdS na poditach
SLG/Mo/CIGS

Warstwa emitera CdS zostata naina metod sputteringu magnetronowe-
go na poprzednio przygotowane probki o @agjpcej strukturze: absorber
CIGS/elektroda tylna Mo/SLG. Parametry napylaniataly ustawione w opro-
gramowaniu magnetronu AC450 i przedstawiono jelvelie.

Tabela 2. Parametry procesu nanoszenia warstwy CdS
Table 2. Process parameters of applying CdS layer

Warstwa CdS - Siarczek kadmu
1,00x 10* mbar

Parametry procesu nanoszenia warstwy:

Cisnienie pocatkowe

Temperatura 200°C+5°C
Moc RF 80 W
Przeptyw gazu Ar 20 sccm
Czas procesu 4 min 24 s

Cisnienie podczas procesu 2,09x 102 mbar

Dla poréwnania parametrow, warstwa CdS zostatezoat przez osadza-
nie w Ilgpieli chemicznej na podm SLG, lydz dodatkowo na podim
Mo/CIGS (poprzednio naniesione poprzez rozpyleragmetronowe). Stanowi-
sko do wykonywania dpieli chemicznej umieszczone pod wagiem, sklada
sie z plyty grzejnej umdiwiajacej regulag temperatury oraz zlewki o pojem-
nosci 1000 ml. Zastosowane jest to w celu utrzymaajzsstej rownomierrioi
temperatury kpieli. Aparatura potrzebna do przeprowadzeniawimdczenia
zostala przedstawiona na rysunku 3.

Przy badaniach wykorzystano ngsijagcy wariant lgpieli chemicznej [2]:

- 366 ml dejonizowanej wody, 62,5 ml wodorotlenku amdH,OH (28-30%),
- 50 ml siarczanu kadmu (0,015 M Cdg0O
- 25 ml tiomocznika (1,5 M NECSNH) w temperaturze 65 °C.

Uzyskano dziki temu warstw emitera CdS o gruoi 80 nm po czasie

osadzania 35 minut, naniesiona na czyste szkiovgm@apniowe (rys. 4).
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Rys. 3. Kpiel chemiczna — aparatura Rys. 4. Warstwa CdS naniesiona met&epieli
chemicznej

Fig. 4. CdS layer deposited by CBD

Fig. 3. Equipment of Chemical Bath Deposition

3. Wyniki badan i ich analiza

Uzyskane prébki metadrozpylenia magnetronowego aieli chemicznej
zostaly zbadane za pompelektronowego mikroskopu skaningowego. Prze-
prowadzono analizjakasciowa oraz ilgsciows ich sktadu pierwiastkowego. Po-
nizej przedstawione wyniki morfologii i analizy absera CIGS, jak réwnie
poréwnanie morfologii i sktadu pierwiastkowego weang CdS uzyskanej
dwiema metodami: rozpylenia magnetronowegapiéli chemicznej.

3.1.Warstwa absorbera CIGS — morfologia i analiza sktad
pierwiastkowego

Na rysunku 5 zostat pokazany obraz powierzchnbkir€1GS. Z wartéci
skladu atomowego przedstawionego w tabeli 3 obtiozetosunek miedzi do
indu z galem, galu do indu z galem oraz selenwndo z miedzj. Wartcci tych
stosunkéw powinny zawieéasic w przedziatach: Cu/(In+Ga) — GY,0,
Ga/(In+Ga) — <0,3, Se/(In+Cu) — <1,0. Obliczonetaéni mieszca sic w przy-
jetych zata@eniach. W przypadku Cu/(In+Ga) jest to wynik zbhy, mieszcacy
sie w granicy bédu, spowodowany nierbwnomierstiy powstatego krysztatu.

Tabela 3. Analiza sktadu pierwiastkowego warstwy E€1G
Table 3. Analysis of the elemental compositionhef CIGS layer

N-K O-K F-K SK Cu-K | GaK SeK | Mo-L In-L
0.00 | 14.85 | 4.02 0.00 | 1834 | 6.18 | 33.73 | 0.80 | 22.08

Obliczenia:
Cu/(In+Ga) = 18.34 / (22.08 + 6.18) = 0.64
Ga/(In+Ga) = 6.18/(22.08 + 6.18) = 0.21
Se/(In+Cu) = 33.73/(22.08 + 18.34) = 0.84
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100 m.ﬂ
Rys. 5. Morfologia warstwy CIGS
Fig. 5. The morphology of the CIGS layer

3.2.Warstwa okna CdS — poréwnanie morfologii i analizesktadu
pierwiastkowego dla metody sputteringu magnetronowgo i kapieli
chemicznej

Na rysunku 6 przedstawiono obraz powierzchni wargmitera CdS na-
niesionej metogl sputteringu magnetronowego na pat@LG/Mo/CIGS, na-
tomiast rysunek 7 przedstawia obraz powierzchnisivar emitera CdS nanie-
siog metod kapieli chemicznej CBD. Morfologie tych probek bardzo zbli-
zone do siebie.

m

"

Rys. 6. Morfologia warst

e

wy CdS —Rys.7. Morfologia warstwy CdS —

rozpylanie magnetronowy kapiel chemiczna
Fig. 6. The morphology of the CdSFig.7. The morphology of the CdS
layer — magnetron sputtering layer — chemical bath deposition

Rysunki 8 i 9 prezentgjanalizy jakdciowe i ilosciowe sktadu chemiczne-
go warstwy CdS uzyskanej odpowiednio poprzez napylemagnetronowe oraz
kapiel chemicza. Wysoka¢ pikow na wykresie okéa ilos¢ danego pierwiast-
ka obecnego w badanej warstwie.
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Rys. 8. Widmo EDS dla warstwy CdS — rozpylanie magmewe
Fig. 8. EDS spectrum for the CIGS layer — magnesqurttering
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Rys. 9. Widmo EDS dla warstwy CdS gplel chemiczna
Fig. 9. EDS spectrum for the CIGS layer — chemiedhlgleposition

4. \Wnioski

Poréwnano dwie metody nanoszenie cienkich warstiteeenCdS na pod-
tozach SLG/Mo/CIGS: sputtering magnetronowy orapi& chemiczna. Anali-
za jakdciowa i ilosciowa sktadu chemicznego warstwy CdS uzyskana metod
rozpylania magnetronowego, jak rowhieaniesiona metadCBD wykazatla
obecndé¢ kadmu i siarki, co oznaczae zastosowanie obydwu metod prowadzi
do osadzenia gitych pierwiastkow na podkach. Obie metody prowaglddo
otrzymania warstwy emitera CdS dla zastosowabgniwach CIGS.
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RESEARCH ON THE TECHNOLOGY OF OBTAINING THIN LAYERS
OF EMITTER IN CIGS PHOTOVOLTAIC CELLS BY USING
MAGNETRON SPUTTERING PROCESS

Summary

Thin-film photovoltaic cells created based on theiure of CIGS (a mixture of the ele-
ments copper, indium, gallium and selenium) beltmghe second generation of photovoltaic
cells. They show the effectiveness of a level simib the cells of the first generation, but due to
lower material consumption, they increasingly fogeiout silicon solar cells. The article presents
the results of research of the method for obtaimaigdS buffer layer, used in thin-film CIGS pho-
tovoltaic cells. Two technology solutions of apption were adopted: layer of CdS window ob-
tained by the magnetron sputtering and layer of @ot8ined by chemical method (CBD- Chemi-
cal Bath Deposition). CdS layer has been imposethéyleposition in the chemical bath on glass
substrates covered with Mo/CIGS (layers applied lagmetron sputtering). Allowing an emitter
layer having a thickness of 80 cm after 35 minuatedeposition time. For comparison, a CdS layer
was applied by magnetron sputtering on the sulestvii/CIGS obtained by the same method.
Subsequently, both solutions were examined in Bk $nicroscope to check the surface mor-
phology, and also to analysis the elemental cortipasof the layers. Both methods leads to re-
ceive CdS emitter layer for use in CIGS cells.

Keywords: CIGS, CdS buffer layer, photovoltaic cells, chemlzaith deposition CBD, magnetron
sputtering, thin-film cells
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