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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest struktura ogniwa fotowoltaicznego oraz sposéb wykonania struktu-
ry ogniwa fotowoltaicznego. Struktury tego typu mogg byé wykorzystywane jako zrédto energii elek-
trycznej, poniewaz podczas oswietlania Swiattem generujg napiecie elektryczne.

W literaturze naukowej jak i patentowej znajdujg sie opisy struktur fotowoltaicznych réznego
rodzaju.

Do najbardziej znanych nalezg krzemowe ogniwa fotowoltaiczne PV, ktére stanowig prawie
90% rynku fotowoltaicznego. Obecnie w handlu znajdujg sie panele PV zawierajgce krystaliczne,
cienkowarstwowe ogniwa krzemowe. Chociaz obserwuje sie znaczace postepy w technologii komo-
rek/struktur PV opartych zaréwno o monokrystaliczny jaki i o polikrystaliczny krzem nadal technologia
ich wytwarzania jest zbyt droga i w wiekszosci przypadkéw jest po prostu nieoptacalna. Pozostate
10% rynku fotowoltaicznego stanowig ogniwa fotowoltaiczne oparte o cienko warstwowe materiaty
takie jak: tellurek kadmu (CdTe), siarczek kadmu (CdS), stopy miedziowo-indowo-galowo-dwuselenku
(CIGS) oraz ogniwa wielo-ztgczowe wykorzystujgce materiaty A""BY. Wadg ogniw cienkowarstwowych
CdTe-CdS jest ich wysoka cena (zwtaszcza koszt telluru) jak réwniez ich negatywny wptyw na srodo-
wisko ze wzgledu na uzycie kadmu. Kolejnym problemem ktéry ogranicza stosowalnos¢ technologii
opartej o CdTe sag problemy zwigzane z wykonaniem kontaktéw omowych zaréwno do p-typu CdTe jak
i do n-typu CdS. Te utrudnienia powodujg, ze CdTe oraz CdS sg materiatami trudnymi dla fotowoltaiki.

W przypadku ogniw opartych o stop selenku indowo-galowo-miedziowego (CIGS), problem jest
podobny, gdyz partnerem do p-typu przewodnictwa CIGS najczesciej stosowany jest CdS.

Znane sg takze ogniwa zawierajgce wielowarstwy réoznych materiatow, tzw. ogniwa wielozig-
czowe, wytwarzane za pomocg epitaksji z wigzek molekularnych (MBE). Struktury takich ogniw zbu-
dowane s3g na ogét z trzech warstw. Dolng warstwg jest warstwa podtozowa z germanu (Ge), srodko-
wag jest wielowarstwa InGaAs a goérng warstwg jest rowniez wielowarstwa InGaP. Sprawno$¢ ogniw
troj-ztaczowych jest wprawdzie najwyzsza (rzedu 40% w warunkach laboratoryjnych) ale ich koszt
wytworzenia jest bardzo wysoki co powoduje, ze ich masowa produkcja nie jest mozliwa.

Z publikacji R. Pietruszka, G. Luka. B.S. Witkowski, K. Kopalko, E. Zielony, P. Biegariski,
E. Placzek-Popko, M. Godlewski, ,Electrical and photovoltaic propertics of ZnO/Si heterostructures
with ZnO films grown by atomie layer deposition”. Thin Solid Films, doi: 10,1016/j.tsf.2013.10.110,
znana jest struktura ogniwa fotowoltaicznego, wytwarzana za pomocg technologii osadzania warstw
atomowych (ang. Atomic Layer Deposition — ALD). Struktura ta jest strukturg tréj-warstwowg o ukfa-
dzie pétprzewodnik typu p / poétprzewodnik typu n / przezroczysta pétprzewodnikowa elektroda. Podto-
zem w tej strukturze jest podioze typu p, ktére jest pierwszg warstwg, drugg warstwg jest warstwa
tlenku cynku (typu n), a trzecig warstwg jest warstwa tlenku cynku domieszkowana aluminium. Koszt
wytworzenia struktury jest stosunkowo niski w poréwnaniu ze strukturami wytwarzanymi komercyjnie,
a sprawno$¢ ogniwa zbudowanego z takich struktur siega 6%.

Z publikacji; R Pietruszka i inni, Beilstain Journal of Nanotechnology 2014, 5, p. 173-179
pt. ,Photovoltaic properties of ZnO nanorods/ptype Si heterojunction structures” znana jest struktura
ogniwa fotowoltaicznego na bazie ZnO, ktéra posiada pétprzewodnikowe poditoze typu p ze spodnim
kontaktem elektrycznym (warstwa Al), na ktérym znajduje sie warstwa zarodkujgca ZnO oraz warstwa
nanostupkéw ZnO pokryta warstwg przezroczystej elektrody. ZnO:Al z kontaktem elektrycznym.
Z publikacji tej znany jest takze sposéb wykonania takiej struktury. W przypadku takiej struktury efek-
tywne ztgcze nie jest tworzone na catej powierzchni krzemu, a jedynie w miejscach, gdzie wystepuja
nanostupki ZnO. Przestrzenie pomiedzy nanostupkami, ktére zostaty wypetnione warstwg AZO
(ze wzgledu na wysokag koncentracje; elektronéw) nie biorg udziatu w separacji no$nikéw, a tym sa-
mym nie dajg wktadu do wydajnosci ogniwa.

Celem wynalazku jest opracowanie struktury fotowoltaicznej o podwyzszonej wydajnosci oraz
wzglednie taniego sposobu wytwarzania takiej struktury.

Struktura fotowoltaiczna wedtug wynalazku posiada potprzewodnikowe podtoze typu p, ze spo-
dnim kontaktem elektrycznym, na ktérym znajduje sie warstwa aktyna ZnO, w postaci nanostupkéw
ZnO osadzonych na warstwie zarodkujgcej oraz warstwa przezroczystej elektrody ZnO:Al z kontaktem
elektrycznym. W strukturze tej warstwa aktywna ma posta¢ nanostupkéw ZnO przykrytych dodatkowg
warstwg ZnO o grubos$ci co najmniej 200 nm.

Sposbéb wykonania struktury ogniwa fotowoltaicznego wedtug wynalazku polega na tym, ze naj-
pierw na podtozu pétprzewodnikowym typu p, ze spodnim kontaktem elektrycznym, wytwarza sie
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w znany sposo6b warstwe zarodkujgca a nastepnie warstwe aktywng ZnO w postaci nanostupkéw ZnO
oraz warstwe przezroczystej elektrody ZnO:Al i kontakt elektryczny. W sposobie tym, po zakonczeniu
procesu krystalizacji nanostupkéw ZnO usuwa sie z podtoza i wykrystalizowanych nanostupkéw ZnO
zanieczyszczenia, korzystnie wygrzewajgc przez co najmniej 1 sekunde w temperaturze 2100°C. Na-
stepnie nanostupki ZnO pokrywa sie dodatkowg warstwag ZnO o grubosci co najmniej 200 nm i dopiero
takg warstwe aktywng pokrywa sie warstwe przezroczystej elektrody ZnO:Al, na ktérej wykonuje sie
gorny kontakt elektryczny. Korzystnie jest jezeli dodatkowg warstwe ZnO, ktorg pokrywa sie nanostup-
ki warstwy aktywnej osadza sie w co najmniej 1000 cyklach procesu ALD stosujgc jako prekursor cynku
dietylocynk, dimetylocynk lub chlorek cynku, a jako prekursor tlenu wode, ozon lub plazme tlenowa.

Otrzymana struktura generuje napiecie elektryczne pod wptywem Swiatta z zakresu widzialne-
go, podczerwieni i bliskiego UV. Technologia wykonania struktury fotowoltaicznej wedlug wynalazku
jest tania i prosta, a struktura jest strukturg wielokrotnego uzytku.

Wynalazek zostanie blizej objasniony na przyktadzie wykonania struktury fotowoltaicznej
Ti-Au/ZnO:Al/ZnO/ZnOnr/Si/Al pokazanej na rysunku.

Do wykonania przyktadowej struktury wykorzystano komercyjne podtoze krzemowe typu p
0 opornosci 2.3 Q cm i rozmiarach 1,5 x 1,5 cm. Podloze na poczatku zostato poddane oczyszczaniu,
ktére prowadzono w ptuczce ultradzwiekowej. Podtoze ptukano w 3 etapach po 30 sekund, kolejno
w izopropanolu, acetonie i wodzie dejonizowanej. Na wyczyszczone podioze 1, od spodu, metodag
rozpylania katodowego naniesiono warstwe glinu 2 stanowigcag spodni kontakt elektryczny. W drugim
etapie przystgpiono do wytworzenia na oczyszczonym podiozu warstwy aktywnej ZnO w postaci na-
nostupkéw ZnO 4 pokrytych cienkg warstwg ZnO 5. W tym celu najpierw na gérnej powierzchni podto-
za | réwniez metoda rozpylania katodowego, naniesiono nanoczgsteczki srebra, stanowigce zarodki 3
do wzrostu hydrotermalnego nanostupkéw. Nastepnie podtoze z zarodkami umieszczono w mieszani-
nie reakcyjnej zawierajgcej rozpuszczony octan cynku doprowadzony do wartosci pH réownej 8. Mie-
szanine wraz z podiozem podgrzano do temp. 50°C i w tej temperaturze przez 2 minuty prowadzono
wzrost nanostupkéw. Po zakonczeniu wzrostu poditoze 1 z wykrystalizowanymi nanostupkami 4 wy-
ptukano w izopropanolu dla usuniecia ewentualnych zanieczyszczeh i przystgpiono do osadzania na
nich warstwy ZnO 5. W tym celu podtoze umieszczono w reaktorze ALD gdzie wygrzewano je przez 2
minuty w temperaturze 200°C. Po wygrzewaniu komora reaktora zostata schtodzona do temp. 160°C,
i w tej temperaturze, w 1000 cyklach ALD nanostupki ZnO (oraz czesciowo podioze) zostaty doktadnie
pokryte warstwg ZnO o grubo$ci ok. 200 nm. Nastepnie bez wyciggania z reaktora ALD podtoza
z osadzong warstwg aktywng, natozono warstwe przezroczystej elektrody 6 w postaci warstwy tlenku
cynku domieszkowanego glinem ZnO:Al. W tej samej temperaturze (160°) w 1700 cyklach ALD, na
warstwie aktywnej (nanostupki 4 pokryte warstwg ZnO 5) osadzono warstwg ZnO:Al o grubosci
300 nm stanowigcg gérng, przezroczystg elektrode 6.

Warstwe elektrody 6 osadzono stosujgc jako prekursor cynku dietylocynk, jako prekursor tlenu
wode, a jako prekursor glinu trimetyloglin. Po osadzeniu warstwy elektrody 6, w procesie rozpylania
katodowego naniesiono punktowy omowy kontakt do warstwy ZnO:Al 7 wykonany z tytanu i ztota.

Pokrycie nanostupkéw ZnO dodatkowo warstwg ZnO zwiekszyto obszar ztgcza separujgcego
nosniki, co zdecydowanie wptyneto na zwiekszenie sprawnosci struktury wedtug wynalazku. Otrzyma-
na struktura wykazata sprawnos¢ ~12% (pomiary laboratoryjne z wykorzystaniem symulatora storica).

Zastrzezenia patentowe

1. Struktura ogniwa fotowoltaicznego, posiadajgca poétprzewodnikowe podtoze podtoze typu p,
ze spodnim kontaktem elektrycznym, warstwe aktywng ZnO w postaci nanostupkéw ZnO
osadzonych na warstwie zarodkujgcej oraz warstwe przezroczystej elektrody ZnO:Al z kon-
taktem elektrycznym, znamienna tym, ze warstwa aktywna ZnO ma posta¢ nanostupkéw
przykrytych dodatkowej warstwg ZnO o grubosci co najmniej 200 nm.

2. Sposéb wykonania struktury ogniwa fotowoltaicznego, w ktérym na podtozu typu p, ze spod-
nim kontaktem elektrycznym, wytwarza sie w znany sposob warstwe zarodkujgcg a nastep-
nie warstwe aktywng ZnO w postaci nanostupkéw ZnO, oraz warstwe przezroczystej elek-
trody ZnO:Al i kontakt elektryczny, znamienny tym, Zze po zakonczeniu procesu wytwarza-
nia nanostupkéw ZnO usuwa sie z podioza i wykrystalizowanych nanostupkéw ZnO zanie-
czyszczenia, korzystnie wygrzewajac przez co najmniej 1 sekunde w temperaturze 2100°C,
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po czym nanostupki ZnO pokrywa sie za pomoca procesu ALD, dodatkowg warstwg ZnO
o grubosci co najmniej 200 nm i dopiero takg warstwe aktywng pokrywa sie warstwg prze-
zroczystej elektrody ZnO:Al, na ktérej wykonuje sie goérny kontakt elektryczny.

. Sposoéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze dodatkowag warstwe ZnO, ktorg pokrywa sie
nanostupki warstwy aktywnej osadza sie w co najmniej 1000 cyklach ALD stosujgc jako pre-
kursor cynku dietylocynk, dimetylocynk lub chlorek cynku, a jako prekursor tlenu wode, ozon
lub plazme tlenowa.
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