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W pracy przedstawiono proces wytwarzania pierwszego zlg-
cza trojzlgczowych ogniw slonecznych opartych o zwigzki
A -B, z wykorzystaniem technik osadzania MOCVD. Za-
prezentowano takze wstepne wyniki pomiarow elektroop-
tyeznych pojedynczego zlacza struktury Ge/InGaP:Si wy-
konanego w Instytucie Technologii Materialéw Elektronicz-
nych. Zlacze to powstalo w wyniku dyfuzji atoméw fosforu
7 warstwy InGaP. Wszystkie prace technologiczne zostaly

przeprowadzone w ITME.

Stowa kluczowe: ogniwo stoneczne, MOCVD, zlgcze InGaP/
Ge

Optimization of the technology of manufactu-
ring the first junction of triple junction solar
cells based on InGaP/InGaAs/Ge compounds

This work has been devoted to presenting the process of
manufacturing the first junction of triple junction solar cells
based on A -B, compounds using MOCVD deposition tech-
niques. Moreover, preliminary results of electro-optical me-
asurements performed on a single junction of a Ge/InGaP:Si
structure produced in the Institute of Electronic Materials
Technology have been introduced. This junction has been
created as a result of the diffusion of phosphorus atoms from
an InGaP layer. All technological processes have been carried
out in ITME.

Key words: solar cells, MOCVD, InGaP/Ge junction

1. WSTEP

Obecne zuzycie energii stonecznej na swiecie
waha si¢ pomigdzy 12-13 TW, przy czym Ziemia
w clggu godziny otrzymuje wigcej energii stfonecznej
nizjest zuzywane globalnie w ciggu roku. Ogniwa
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stoneczne, ktdre okresla si¢ réwniez mianem foto-
ogniw sg urzadzeniami przeksztalcajacymi energic
stoneczng w elektrycznosé za sprawg zjawiska fo-
towoltaicznego, ktore w 1839 roku odkryl francuski
naukowiec Henri Becquerel. Tempo rozwoju foto-
woltaiki rozwoju jest nigjednokrotnie porownywane
do tempa w jakim upowszechnialy si¢ komputery
(Rys. 1). W Polsce zainstalowanych jest do tej pory
tylko kilka systemow fotowoltaicznych o lacznej mo-
cy 2 MW. Najwiecej takich systemow na swiecie jest
zainstalowanych w Niemczech, a ich o lgczna moc
wynosi 17200 MW. Sposrod krajéow europejskich
w te] dziedzinie przoduja takze Czechy, Hiszpania
oraz Wlochy [1].
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Rys. 1. Prognoza globalnego wykorzystania zrodel energii
[2].

Fig. 1. Forecast of global use of renewable energy [2].

Ogniwa sloneczne uznaje si¢ za istotne alterna-
tywne zrodlo energii, szczegdlnie od czasu kryzysow
naftowych w latach 70. Co wigcej, sg one dobrze
rokujacym bezweglowym zrédlem energii, reduku-
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jacym globalne ocieplenie. Prognozy Niemieckiego
Zwigzku Producentéw Fotowoltaiki (BSW) wskazuja
ze wykorzystanie energii stlonecznej bedzie bardzo
szybko rosto w nastepnych latach i zdominuje $wia-
towa energetyke.

Obecnie szerokie rozpowszechnienie fotowoltaiki
jest jeszcze ograniczone ze wzgledu na stosunkowo
duzy koszt 1 niskg wydajnos¢ ogniw slonecznych.
W tradycyjnych jednozlaczowych ogniwach slo-
necznych duza cze$¢ padajacej energii slonecznej
nie jest przeksztalcana na energi¢ clektrycznag.
Wydajnos¢ takich najbardziej rozpowszechnionych
krzemowych ogniw stonecznych wynosi ~ 20 % [3].
Jednym z najwazniejszych czynnikow wplywaja-
cych na stratg energii w ogniwach slonecznych jest
réznica pomiedzy energig fotonu oraz przerwa ener-
getyczng £ materialu fotowoltaicznego. Absorpcja
w materiale nie zajdzie, gdy energia fotonu bedzie
mniejsza niz jego przerwa energetyczna. Gdy bedzie
ona wigksza od przerwy energetycznej materialu, to
réznica pomi¢dzy nimi zostanie stracona w postaci
ciepla. W celu uniknigcia straty energii najbardziej
odpowiednie jest wytworzenie ogniwa fotowoltaicz-
nego skladajacego sie z kilku zlacz. Kazde ze zlacz
sklada si¢ z innego materialu A B, 1 przetwarza
inng cz¢s$¢ widma promieniowania slonecznego co
jest pokazane na Rys 2.
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Rys. 2. Widmo sloneczne AM1.5G oraz wykorzystanie go
popizez trojzlaczowe ogniwo sloneczne, przy koncentracji
1000 slonc.

Fig. 2. Solar spectrumAM1,5G and its utilization In triple
junction solar cell, under x1000 concentration.

Wiclozlagczowe ogniwa stoneczne (Rys. 3b) maja
tg przewage nad jednozlaczowymi ogniwami slo-
necznymi, Ze moga osiagac sprawnosci przekracza-
jace 50% dzicki wickszemu wykorzystaniu widma
promieniowania stonecznego (Rys. 2) 1 sg bardzo
obiecujace do zastosowan zarowno w kosmosie jak
1 na ziemi [4]. W tej chwili maksymalna sprawnosc,

jaka udalo si¢ uzyskac w takich ogniwach to ~ 43 %
[5].

Na Rys. 3 pokazano przykladowe teoretyczne
ogniwo z pojedynczym zlagczem a) oraz ogniwo
z potrojnym zlaczem b).
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Rys. 3. Tradycyjne ogniwo z pojedynczym zlaczem a),
ogniwo z potrojnym zlaczem b).

Fig. 3. Traditional single junction solar cell a), triple junc-
tion solar cell b).

Rys. 4 pokazuje najlepsze sprawnosci ogniw
w zaleznosci od technologii ich wykonania. Najlep-
sze rezultaty osiggane sg przez ogniwa trojzlgczowe,
przy koncentracji promieniowania 400-500 krotnej
wzgledem standardowych warunkow testu-STC
(1000W/m?, 25°C, AM1.5). Rownocze$nic widaé ze
dynamika wzrostu sprawnosci w ostatnich 5 latach
jest nagwigksza sposrod wszystkich technologii.

Najbardziej wydajnymi ogniwami slonecznymi
bedacymi w produkeji 1 osiggajgcymi typowo spraw-
nos¢ ~ 27.5% sa heterozlaczowe ogniwa skladajace
si¢ z trzech warstw: GalnP, GaAs oraz Ge. Wyniki
uzyskiwane przez wiele laboratoriéw na swiecie oraz
zmniejszajaca si¢ cena ich wykonania pozwolg na
komercjalizacj¢ ogniw stonecznych charakteryzuja-
cych si¢ zdecydowanie wyzszg sprawnoscia.
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Rys. 4. Wykres rekordowych sprawnosci ogniw wykonanych w réznych technologiach. Zrédlo: Larry Kazmerski,

NREL www.nrel.gov/ (rev. 9.2011).

Fig. 4. Diagram of record efficiencies of solar cells produced using various technologies. Source: Larry Kazmerski,

NREL, www.nrel.gov/ (rev.9.2011).

2. CEL PRACY I ZALOZENIA

Celem realizowanego projektu ,,Zaawansowane
materialy 1 technologie ich wytwarzania™ jest wy-
tworzenie trojzlaczowego ogniwa fotowoltaicznego
opartego o zwigzki polprzewodnikowe grupy MI-V
oraz takic zoptymalizowanie proceséw produk-
cyjnvch, aby zblizy¢ si¢ do osigganych aktualnie
rekordowych sprawnosci na swiecie.

3. EKSPERYMENT

Najwazniejsza czgsciag skladowa ogniw jest pol-
przewodnikowa struktura skladajaca si¢ z szeregu
warstw o roéznych wlasciwosciach. Przerwa ener-
getyczna Ge wynosi 0.66 ¢V 1 jest odpowiednia
do zastosowania Ge w ogniwach z potrojnym he-
terozlaczem jako materialu z najmniejsza przerwa.
Zlacze Ge-Ge p-n jest w takich ogniwach zlgczem
polozonym najdalej od powierzchni, na nim znaj-
duja si¢ zlacza z GaAs (lub InGaAs) oraz z InGaP
o coraz wickszych przerwach energetycznych. Stala
sieci germanu (5.658A) jest bliska stalej sieci GaAs
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(5.6533A) 1 rowna stalej sieci In0.01Ga0.99As oraz
In0.495Ga0.505 w zwiazku z czym mozliwa jest
epitaksja warstw izomorficznych - oczywiscie pod
wzgledem tylko stalej sieci - 1 unikni¢eie problemow
zwigzanych z epitaksjg warstw o istotnie réznych sta-
lych sieciowych. Uzyskanie zlgcza p-n w germanie
nie wymaga specjalnych procesow dyfuzyjnych lub
epitaksji Ge. Wykorzystuje si¢ w tym celu dyfuzje
arsenu 1 fosforu z nalozonej na german warstwy
GaAs lub InGaP. Arsen 1 fosfor sg w germanie plyt-
kimi donorami i w materiale typu p otrzymuje si¢
przypowierzchniowg warstwe o odwrdconym typie
przewodnictwa oraz zlacze p-n.

Doniesienia literaturowe wskazywaly na to, ze
lepszej jakosci zlacze p-n w germanie otrzyma si¢
stosujac jako bufor warstwe InGaP. Wynika to z fak-
tu, Zze fosfor w germanie ma nizszy wspélczynnik
dyfuzji niz arsen. Z tego tez wzgledu prowadzone
badania skoncentrowaly si¢ na osadzeniu warstwy
InGaP domieszkowanych krzemem na podlozach
germanowych. Przykladowa struktura pokazana
jest na Rys. 5. Do badan postuzyl reaktor AIX 200/4
firmy AIXTRON. Gazami zrédlowymi pierwiastkow
grupy V byl fosforowodor (PH.), natomiast grupy
1T trojmetylek galu (TMGa) oraz trojmetylek indu
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(TMIn). Jako gazu domieszkujacego uzyto silanu
SiH,, natomiast gazem nosnym byl wodor.

10.495Ga0.505P: Si typu 1, n=9x10"* cm* d=500 nm

p-type Ge substrate, 180um thick

Rys. 5. Struktura pierwszego zlacza tréjzlaczowej struk-
tury ogniwa.

Fig. 5. Structure of the first junction of a triple junction
solar cell.

W kolejnych krokach na przedniej powierzchni
ogniwa naniesiono elektrode srebrng z paskami o ge-
stosci 20 linii/cm. Dolna powierzchnia takze zostala
pokryta przewodzacg warstwa srebra. Pozwolilo to
w dalszej kolejnosci na wyznaczenie charakterystyki
pradowo-napigciowej jasnej oraz ciemnej, z ktdérych
mozna wyznaczy¢ najwazniejsze parametry mate-
rialowe 1 elektryczne. Pomiary byly wykonywane
w warunkach STC, w symulatorze promieniowania
cigglego w Laboratorium Fotowoltaiki Politechniki
Warszawskigj.

4. UZYSKANE WYNIKI

Optymalizacja parametréw wzrostu poszczegol-
nych warstw pozwolila na wytworzenie struktury epi-
taksjalnej charakteryzujacej si¢ jakoscia powierzchni
(chropowato$¢ RMS-root mean square <0.4) odpo-
wiedniej do zastosowania w ogniwie slonecznym.
Na Rys. 6 a) oraz 6 b) pokazano obraz powierzchni
gémej warstwy InGaP widziany za pomocg mikro-
skopu sil atomowych oraz mikroskopu z kontrastem
Nomarskiego odpowiednio. Podczas badan podjeto
proby otrzymania warstwy InGaP o mozliwie najlep-
szej jakosci krystalicznej na podlozu germanowym.
Optymalna ;jakos¢ warstwy ma decydujacy wplyw
na sprawnos¢ otrzymanego zlacza p-n, a co za tym
idzie dzialanie wytwarzanego ogniwa slonecznego.

Na Rys. 7 pokazano charakterystyke pradowo-
-napi¢ciowa jasna otrzymanego ogniwa slonecznego
o powierzchni 1 ¢m? w warunkach standardowego
testu STC (natezenie promieniowania 1000 W/m?,
widmo AM1.5, temperatura ogniwa 25°C). Napigcie
V.. ktorego wartos¢ mozna odczytaé z przecigcia
charakterystyki z osig OX (czerwona linia), wyno-
si ~215mV, co potwierdza dzialanie zlacza p-n.
Podobne wartosci uzyskiwane sa w symulacjach
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Rys. 6. Obraz powierzchni struktury epitaksjalnej ogniwa
slonecznego widziany: a) za pomoca mikroskopu AFM, b)
mikroskopu z kontrastem Nomarskiego.

Fig. 6. Picture of the surface of the epitaxial structure of
a solar cell made by: a) AFM microscope b) Nomarski
contrast microscope.

przeprowadzonych w programie PC1D oraz [7]. Li-
nig czerwong oznaczona:jest charakterystyka mocy,
z maksimum wynoszacym 6,0 mW. Dominujacy
wplyw na ksztalt uzyskiwanych charakterystyk ma
niska wartos¢ rezystancji bocznikujgcej R, wynosza-
ca 6,81 Q. Powoduje ona ze wspdlczynnik wypelnie-
nia krzywej opisujacy jej prostokatnos¢ wynosi tylko
0,33. Pozytywne efekty powinny jednak nastapi¢
po podtrawieniu krawedzi ogniwa, ktore to sg od-
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Rys. 7. Charakterystyka I-V pojedynczego ogniwa InGaP/
Ge podczas o$wietlenia w warunkach testu STC.

Fig, 7. T-V characteristics of a single InGaP/GE solar cell
during illumination under STC test.
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powiedzialne za tak niska rezystancje bocznikujaca
i powstajace drogi uptywu nosnikow.

S. PODSUMOWANIE

Wytworzono procesy osadzania warstwy InGaP
na podtozu germanowym w reaktorze MOCVD.
Miaty one na celu wytworzenia pierwszego ztacza
p-n wieloztagczowego ogniwa stonecznego. Uzy-
skano strukture epitaksjalng o dobrych parametrach
powierzchni, bez pekniec i o niskiej chropowatosci.
Duzym problemem jest trawienie i pasywacja kra-
wedzi ogniwa, tak aby nie bylo uptywnosci pradu.
Problem ten bedzie rozwigzywany poprzez trawienie
krawedzi. W dalszym etapie prac zostanie wytwo-
1zone kolejne ztacze p-n wykonane z GalnAs, ktore
zostanie polaczone z pierwszym ztaczem za pomo-
ca zlacza tunelowego. Zamierza si¢ takze natozy¢
warstwe antyrefleksyjna z azotku krzemu lub tlenku
tytanu, ktora pozwoli na ograniczenie odbicia od
powierzchni z ~ 40% do kilkunastu.

Powyzszq prace sfinansowano w ramach projekiu
nr POIG.01.03.01-00-015/09 ,, Zaawansowane ma-
terialy i technologie ich wytwarzania: Opracowanie
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technologii otrzymywania materialow fotowolltaicz-
nych.”
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