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WYKAZ WA ZNIEJSZYCH OZNACZE N | AKRONIMOW

A — wspétczynnik doskonadoi diody

AM — wspotczynnik masy powietrza (amgr Mas9

AR — elektroujemn&t pierwiastka w skali Allreda

a — stala sieci krystalicznej

BP — bhd procentowy

b — stata sieci krystalicznej

CBO - przesuricie pasma przewodnictwa (ar@pnductionBand Offset)

CGS - CuGaSe- dwuselenek galowo-miedziowng.CopperGallium Diselenide

CIGS - Culn-xGaSe— dwuselenek galowo-indowo-miedziowy (a@ppperlndium

Gallium Diselenidé

CIS — CulnSe— dwuselenek indowo-miedziowy (argopperlndiumDiselenid¢

CPE - element statofazowy (anGonstantPhaseElemenj

Cq— pojemnd¢ dyfuzyjna

Cj — pojemnéc¢ zfaczowa

Cs— pojemné¢ odzwierciedlagca zmiany tadunku spowodowane rekombigggr elektron-
dziura na ziczu metal (tylni kontakt)/potprzewodnik (warstwesatbera)

c — a) parametr wygcia pasm, b) pdkos¢ swiatta w préni, ¢) koncentracja rsaikow
mniejszaciowych w warstwie (w programie SCAPS)

D, — stata dyfuzji elektronéw

D, — stata dyfuzji dziur

E — natzenie pola elektrycznego

Ea — energia aktywacji

Eqy — szeroké przerwy energetycznej

E: — poziom energii stanu putapkowego

Eo — amplituda sygnatu

E(t) — potencjat elektryczny w czasie

EQE — zewretrzna sprawn@ kwantowa (angexternal QuantumEfficiency)

fi — funkcja obsadzenia stanow putapkowych

FF — wspotczynnik wypetnienia (angill Factor)

G — natzenie nastonecznienia modutu

Gipoa — globalne natzenie nastonecznienia

g — szybkdé¢ generacji



H(w) — transmitancja widmowa sygnatu

h — stata Planckeh(= 6,626-10**J-s = 4,14-18°eV-s)

ho — energia fotonu

lo — @) nagzenie padu statego ptyspcego przez zkze, b) amplituda sygnatu
Ir — natzenie pgdu rekombinacyjnego

|s— natzenie ppdu w kierunku zaporowym (ciemnygal nasycenia)

| s1 — sktadowa dyfuzyjna ciemnegadu nasycenia diody

| s» — sktadowa rekombinacyjna ciemnegadar nasycenia diody

| sc — natzenie pgdu zwartego ogniwa fotowoltaicznego (a®port-Circuit Current)
I (t) — natzenie padu w czasie

I m — natzenie padu w punkcie mocy maksymalnej

In¥ — podstawienie atomu indu (In) w miejsce atomuduzii¢Cu)

| shs — Natzenie padu zwarciowego wykalibrowanego ogniwa wzorcowego

| — natzenie dodatkowego pdu zwhzanego z wygpowaniem wewegirznego efektu
fotoelektrycznego

| QE — wewretrzna sprawng& kwantowa (anglnternal QuantumEefficiency)

Jsc — gestas¢ pradu zwarciowego

Jan — Sktadowa elektronowastasci pradu dyfuzji

jap — Sktadowa dziurowaggtasci pradu dyfuzji

jn — skladowa elektronowagtasci sumarycznego pdu ptyrgcego przez ztzep-n

jp — sktadowa dziurowaggtasci sumarycznego pdu ptymacego przez zczep-n

Ju — gStas¢ pradu unoszenia

k — stata Boltzmann&kE 1,38-10°J-K* = 8,62-10° eV-K?)

L, — dluga¢ drogi dyfuzji elektronow

L, — dtuga¢ drogi dyfuzji dziur

me — masa efektywna elektronu

mn — masa efektywna dziury

mp — masa elektronu swobodnego wmo

Na — koncentracja domieszek akceptorowych

Na — koncentracja zjonizowanych akceptoréw

Nc — efektywna gstas¢ stanOw w pémie przewodzenia

Np — koncentracja domieszek donorowych

Np" — koncentracja zjonizowanych donoréw



Ny — efektywna gstas¢ stanow w psmie walencyjnym

N; — gestas¢ standw putapkowych

n — a) koncentracja elektronéw, b) wspotczynnik prrgcia w elemencie statofazowym,
c) wspotczynnik zatamaniaviatia

n; — koncentracja rfmikdw w poétprzewodniku samoistnym

Nno — koncentracja rownowagowa elektronéw w potprzenika typun

n; — gestas¢ wychwyconych elektronéw

no — koncentracja pogikowa elektronéw

OVC - zorganizowana warstwa wakansow (a@gleredVacancyCompoundl

OVD - zorganizowana warstwa defektow (a@gderedDefectCompoundl

Pin — moc padacego promieniowaniswietlnego

Pm — moc maksymalna ogniwa rzeczywistego

Pnom — moc nominalna

p - koncentracja dziur

po — koncentracja pogkowa dziur

Q — fadunek elektryczny

Qp — catkowity fadunek rimikébw nadmiarowych w bazie

Q° — numeryczny odpowiednik admitan¥jiv elemencie statofazowym

QE — sprawné&¢ kwantowa (angQuantumEfficiency)

q — tadunek elektryczny elementarmy= 1,60-10°C = 1 e)

Ra— wychwyt elektronu

Ry — emisja elektronu

R: — wychwyt dziury

Ry — emisja dziury

Rn — szybkd¢ rekombinacji elektronow

Ry, — szybkd¢ rekombinacji dziur

Rref — WspOtczynnik odbicidwiatta

Rs — rezystancja szeregowa w modelu stajdpwym (angSeriesResistancg

Rsy — rezystancja uptywu w modelu statggpowym (angShunt Resistancg

r —a) promié walencyjny, b) wspoétczynnik proporcjonakuoo

Is— rezystancja szeregowa w modelu zmiengaprvym

rsqy — rezystancja uptywu w modelu zmiennggowym

S — powierzchnia modutu

SR — odpowied spektralna ogniwa (an§pectralResponce



T — temperatura

Tam — temperatura otoczenia

Tm — temperatura pracyagdza

Tnoct — nominalna temperatura pracy modutu (&hgminal OperatingCell Temperaturg
t — czas

t.4 —$redni czas mgidzy dwoma zderzeniami

Uc — warté¢ napkcia przylazonego do kontaktu

Up — napécie dyfuzyjne

U — napécie w punkcie mocy maksymailnej

Uoc — napécie ogniwa rozwartego (an@pen<Circuit Voltage
u — wartcé¢ przytazonego nagicia

V¢, —wakans atomu miedzi

Vs — Wakans atomu selenu

v — predkos¢ rozchodzenia sifali elektromagnetycznej w danyndrodku
Vin — predkosé dryftu termicznego

W — szeroké¢ obszaru czynnegogdza (warstwy zuhimnej)
X — a) zawart& galu (Ga) w stopie CIGS, b) grudgovarstwy
Xn — Szeroké&¢ obszaru czynnegoggza po stronie n

Xp — Szeroké¢ obszaru czynnegoatiza po stronie p

Y(w) — admitancja widmowasoodka

y — stosunek molowy Ga/(Ga+lIn)

Zo — modut impedanciji

Z(w) — impedancja widmowasmdka

4n — koncentracja wprowadzonych elektronow

Ap — koncentracja wprowadzonych dziur

& — estasé strumienia ciepta

a — wspotczynniku absorpcji

¢ — przenikalnéc elektryczna potprzewodnika

& — przenikalné¢ elektryczna prani

&s— przenikalnéc¢ elektryczna wzgldna materiatu

¢ — wspotczynnik ekstynkcji

n — sprawnéc¢ konwersji energii stonecznej na elektrygzn

0 — kat odchylenia w ptaszczyie pionowej (od zenitu)
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K — przewodngd cieplna

J — diuga¢ fali

He— ruchliwas¢ elektronow

Hn — ruchliwas¢ dziur

p — Sszybkaé¢ rekombinacji bezpwedniej

o — konduktywnéc¢ (przewodnéc elektryczna wiéciwa)
on —przekrdj czynny na wychwyt elektronu

op —przekroj czynny na wychwyt dziury

T — czagycia ngnikdw nadmiarowych

7o — Czagzycia elektrondw mniejszaiowych

7h — Czagzycia dziur mniejszéciowych

Tob — CZagycia dla rekombinacji objosciowej

Tpow — CZagycia dla rekombinacji powierzchniowej

¢ — przesunicie fazowe

s — Wartg¢ bariery potencjatu

o1 — potencjat elektrokinetyczny

x — powinowactwo elektronowe

w — czstotliwosé kotowa

0 — estymowana war§é odchylenia standardowego
p(n, p) — tadunek elektryczny zlokalizowany wegbkich stanach putapkowych

N — zespolony wspotczynnik zatamasisiatia
0

O — operator nabla (w karteagkim uktadzie wspotednych O = i—i )
0x 0y 0z

11



ROZDZIAL 1 Wskp — cel i zakres badia

1. WSTEP — CEL | ZAKRES BADAN

Odkrycie zjawiska fotowoltaicznego przez AleksandEalmunda Becquerela
w 1863 r. i wykorzystanie go do budowy strukturedebrow swiatta stonecznego zaowoco-
wato maliwoscig stopniowego uniezataiania s¢ od konwencjonalnyctirodet energii elek-
trycznej. W dobie zmniejszaniagsdasobdw surowcow naturalnycheggla kamiennego i bru-
natnego, ropy naftowej, gazu ziemnego) oraz wzrgsiziomuswiadomdci ekologicznej
pozadane i konieczne jest promowanie przemystu fotaactinego (w skrocie PV) jako czy-
stego i bezpiecznegwodia energii elektrycznej.

Najpopularniejsze i powszechnie stosowane ogniwaesizne g wykonane z krzemu
krystalicznego. Krzemowe moduty fotowoltaiczne, tgpae komercyjnie i pracgge w wa-
runkach naturalnych, agiajg sprawné¢ konwersji energii stonecznej na elektrygzizedu
20% [1].

W fotowoltaice materiatem alternatywnym do krzerastjpolikrystaliczny stop tellur-
ku kadmu CdTe ze sprawduig powyzej 10%. Jednak ze wzglu na problemy zwrane
z procesami technologicznymi wytwarzania modutowazstwg CdTe oraz barier zwigzarg
z zawartdéciag w nich toksycznego pierwiastka, jakim jest kadnewnele firm fotowoltaicz-
nych chce inwestowaw seryjry produkcg modutdéw cienkowarstwowych tego typu.

Innym typem polikrystalicznych, cienkowarstwowychodutow fotowoltaicznych g
te z warstw dwuselenku galowo-indowo-miedziowego Ci@ia xSe (znane te jako CIGS),
ktore osagajg sprawné¢ rzedu 12+13%. Ich konkurencyj§é w stosunku do tradycyjnych
modutéw krzemowych wynika z wysokiej wydafooi niskich kosztow wytwarzania — zde-
cydowanie niszych ni w przypadku modutdow krzemowych. Jednak gtgvanzeszkod na
drodze do szerszego rozpowszechnienia ogniw i nd@dtypu CIGS jest niedostateczna zna-
jomos¢ zachodzcych w nich procesow fizycznych. Wprawdzie istapigjodele fizyczne, kto-
re probug opis& mechanizmy transportu i rekombinacji $nikdw prdu elektrycznego
w tego typu ogniwach. Jednak byty one tworzone odstawie badaw warunkach laborato-
ryjnych. Nie uwzg¢dniajg wiec specyficznych warunkoéw meteorologicznych, w jakicacu-
ja moduly zainstalowane w systemach fotowoltaicznych.

W niniejszej rozprawie autorka z& sk opracowaniem modelu fizycznego cienko-
warstwowych modutow fotowoltaicznych typu II-(Ill)- VI, opisujacego ich dziatanie
w warunkach naturalnych (przy szerokim zakresie zmeénnasci globalnego naézenia
nastonecznienia i temperatury pracy modutow)Wybér ten byt podyktowany nibwoscia

uzupetnienia luki w informacjach ttumagz/ch zwihzek medzy zjawiskami fizycznymi, za-
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ROZDZIAL 1 Wskp — cel i zakres badia

chodzcymi w strukturze cienkowarstwowego modutu (ognifapwoltaicznego, i relacjami
migdzy nimi a zmiennymi warunkami meteorologicznymaovptyw tych zmian na parame-
try uzytkowe modutu (prd zwarcia, nagicie rozwarcia, moc nominalna, wspotczynnik wy-
petnienia, sprawnig). Zastosowanie opracowanych modeli powinno pozimadi zweksze-
nie sprawnéci konwersji energii stonecznej na elektrygzpwzez zmiaa sposobu wytwarza-
nia i montau tego typu modutéw, a przez to zkszenie ich udziatu na rynku fotowoltaicz-
nym. Konkurencyjn& modutow typu II-(111)-VI w poréwnaniu z modutami krystalicznego
krzemu mogta by znacznie wzrgsnco w dalszej konsekwencji powinno wp¢nna obni-
zenie cen zbytu i wzrost znaczenia fotowoltaiki wiedzinie przemystu energetycznego,
a przez to na zmniejszeniezyuaia paliw kopalnych i emisji gazéw cieplarnianych.

Teza niniejszej rozprawy brzmi:

Mozliwe jest opracowanie modelu fizycznego cienkowansb-
wych modutéw fotowoltaicznych typu lI—(l11)-VI prac ujacych w
warunkach naturalnych wytacznie na podstawie znajomsxi ich
wyjsciowych parametréw elektrycznych i przy uwzgédnieniu
wplywu natezenia nastonecznienia oraz temperatury pracy mo-
dutu na mechanizmy generacji, rekombinacji i transprtu no-

snikow pradu elektrycznego.

Udowodnienie tak postawionej tezy wymagato:

1. Szczegdtowego przeanalizowania parametréw elekigpatr cienkowarstwowych modu-
tow fotowoltaicznych, mierzonych w warunkach natayah na przestrzeni kilku lat.

2. Zweryfikowania uyteczndci modeli fizycznych, opracowanych wénéej do opisu zja-
wisk fizycznych w ogniwach/modutach fotowoltaiczhyz krystalicznego krzemu, na po-
trzeby heterozlczowych cienkowarstwowych ogniw (modutéw) fotowattanych.

3. Zinterpretowania wynikow otrzymanych na podstawieryfikacji istniegcych modeli
fizycznych.

4. Modelowania numerycznego zjawisk fizycznych zachogeh w cienkowarstwowych
ogniwach/modutach fotowoltaicznych typu IlI-(Ill)-\Mdrzy uwzgédnieniu wptywu wa-
runkéw atmosferycznych.

5. Wykonania szeregu symulacji komputerowych celemryfi®wania zmodyfikowanych
modeli numerycznych i fizycznych, opigaych dziatanie cienkowarstwowych

ogniw/modutéw fotowoltaicznych typu 1lI-(I11)-VI.

13



ROZDZIAL 1 Wskp — cel i zakres badia

Wszystkie badania prowadzono na Wydziale ElektioMikrosystemow i Fotoniki
Politechniki Wroctawskiej; gtéwnie w funkcjoragym tu laboratorium fotowoltaicznym So-
larlab. Dotychczasowe daiadczenia pracownikéw laboratorium w zakresie @odw i ana-
lizy parametréw elektrycznych modutéw fotowoltaigzh pracujcych w warunkach natu-
ralnych, bogata baza danych pomiarowych, zawjesajvartéci wyjsciowych parametrow
elektrycznych rénych modutow fotowoltaicznych, mierzonych na preasti kilku lat oraz
mozliwosé poréwnania wptywu warunkéw atmosferycznych na pestay elektryczne modu-
low fotowoltaicznych przez pomiar charakterystykdowo-napgciowych (-U) tak w wa-
runkach laboratoryjnych jak i naturalnych, pozwpolgutorce na peirealizacg zada po-
srednich, niezbdnych do osigniecia celu rozprawy.

Szczegotowe badania obejmowaty:

1. Opracowanie metodyki eksperymentu.

2. Okreslenie wptywu czynnikéw atmosferycznych (temperatprgcy modutu i globalnego
natzenia nastonecznienia) na Wgjowe parametry elektryczne ogniw/modutow.

3. Weryfikacg statopgdowych elektrycznych modeli zgptzych — jedno- i dwudiodowego
- na podstawie danych pochadgch z pomiaréw modutéw cienkowarstwowych.

4. Pomiar i analiz spektréw impedancyjnych cienkowarstwowych modufétowoltaicz-
nych typu lI-(lll)-VI i opracowanie zmiennogdowego elektrycznego modelu réwno-
waznego tych modutow.

5. Okreslenie korelacji mgdzy parametrami elektrycznymi a fizycznymi cienkosteo-
wych modutéw fotowoltaicznych celem znalezieniataes parametrow materiatowych,
charakteryzujcych poszczegoélne warstwy w ogniwie (module) tylpill)-VI.

6. Symulacg parametrow modutéw cienkowarstwowych typu I[I-@4) w programie
SCAPS, przeznaczonym do jednowymiarowej analizy tggpou modutdéw, w oparciu
o0 baz materiatovs zawieragca czes¢ parametréw materiatowych, wyznaczonych przez
autorke na podstawie pomiaréw stato- i zmienngmwych modutow, ich opracowanych
(zweryfikowanych) modeli zagbczych i zwigzkdw midzy parametrami elektrycznymi

a fizycznymi.

Fakt,ze ten obszar jestggle stosunkowo mato poznany sprawé, badania zaprezen-
towane w niniejszej rozprawie @by szeroki zakres wiedzy teoretycznej. | tak, wdznale

drugim przedstawiono podstawowe g@@vosci swiatta stonecznego, zasoby energii stonecz-
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nej w Polsce i sposoby jej wykorzystania, azealiktualny stan i prognozy rozwoju przemystu
fotowoltaicznego.

W rozdziale trzecim autorka rozprawy omoéwita poudstadziatania cienkowarstwo-
wych modutéw fotowoltaicznych typu II-(Il)-VI i o szczegdlne wikaiwosci w poréwnaniu
z modutami z krystalicznego krzemu.

Rozdziat czwarty péwiecono analizie i weryfikacji dwoch podstawowych dtgkz-
nych statopgdowych modeli zagpczych — jednodiodowego i dwudiodowego. W tym celu
wykorzystano charakterystyki g@towo-nap¢ciowe (-U) monitorowanych cienkowarstwo-
wych modutéw fotowoltaicznych, mierzone i gromadeon funkcjonugcym na Wydziale
Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki Politechniki Yctawskiej systemie bazodanowym.

W rozdziale pitym przy wykorzystaniu spektroskopii impedancyjneprogramu
ZView 2 zweryfikowano dotychczasowe i opracowanaveamiennopdowe elektryczne
modele rownowzane.

W rozdziale széstym na podstawie parametréw elektrych modutéw, przenalizo-
wanych w poprzednich rozdziatach, wyznaczonc; lmaateriatovs podstawowych fizycznych
parametrow materiatowych i optycznych. Nastie, przy ayciu programu SCPAS, dokona-
no szeregu symulacji komputerowych w celu uzyskardharakterystyk mdowo-
napkciowych i ich poréwnania charakterystykami ekspeggptalnymi. Zastosowanie analiz
numerycznych i symulacji komputerowych pozwolitanzai¢ analizowany obszar do specy-
fiki mechanizmow rekombinacji saikow i ich wptywu na wyjciowe parametry elektryczne
ogniw. Rozdziat siodmy zawiera podsumowanie | onabwa wynikow badawraz z najwa-

niejszymi wnioskami. Rozprawa kozy st spisem cytowane;j literatury.
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2. FOTOWOLTAIKA — INFORMACJE PODSTAWOWE, STAN AK-
TUALNY | PERSPEKTYWY ROZWOJU

2.1. Swiatlo stoneczne i jego WHCIWOSCi

Najsilniejszymzrédiemswiatta docierajcego do Ziemi jest Ske, ktGre promieniuje
energé powstay w wyniku zachodazcych w jego watrzu reakcji termeydrowych. Stace
emituje promieniowanie we wszystkich zakresach dbdktromagnetycznych. Najeaej,
bo 49% energii, wysylane jest w obszarze promieama widzialnego (o dtugai fali
380+760 nm) [1]. Fale o dlugo wickszej od 800 nm przenasz4% energii stoneczne,.
Natomiast w bliskim nadfiolecie (120+300 nm) emitowe jest 7% tej energii. Promienio-
wanie rentgenowskie i w dalekim nadfiolecie stanowei wiccej niz 0,001% catkowitej ener-
gii. Stonce pozostaje rowniezrodiem fal radiowych (o diugei wiekszej od 1 mm). Jednak
energia tego promieniowania jest pomijalnie matadn 10*%%).

Widmo promieniowania Sfeca przypomina rozktad ciata doskonale czarnegare te
peraturze 5800 K — rys. 2.1.1. Nagksze nagzenie promieniowania (maksimum rozktadu)
przypada dla fali o dlugoi ok. 500 nm, co odpowiada barwie zieladibej [1]. Na cagty
rozktad promieniowania (widmo ggte) naktadaj sie ciemne pgzki, ktore tworz widmo

absorpcyjne (przki Fraunhoffera).

2) bl <) (1) ---T=6000 K
| [z} —— Al
0,20 (3} ——AM1
=0 a} nadfiolet

7 i
0,15+ : 2l g
1 o b} promiemniomanie

k¢ widzialne

c) podczerwien

10,10 =

B [m / cmipm)

10,05 =

———l ———
00 02 04 06 ©0F €0 12 14 16 18 2D ZIZ 24 6 28 30
A fum)

Rys. 2.1.1 Widmo promieniowania stonecznego:
(1) - promieniowanie ciatla doskonale czarnego eitaperatury 6000 K,

(2) - promieniowanie stoneczne docigwg do gérnej warstwy atmosfery ziemskiej,
(3) — promieniowanie stoneczne na poziomie moraaxzgkdnieniem strat zvgzanych z obecno-

$cig w atmosferze aitek Q, O, HO | CO) [2]
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Atmosfera ziemska ma igrprzepuszczalrig dla promieniowania stonecznego, aann
dla ziemskiego, gdyzdecydowanie tnig sie one dtugécia fali. Cze$¢ bezpdredniego pro-
mieniowania stonecznego dociegyeg do gornych warstw atmosfery ziemskiej jest pacia-
na lub rozpraszana w atmosferze przez aerozolepmgteory (dowolne @stki wodne po-
rwane z powierzchni Ziemi, takie jak krople chmuegwdeszczowe, krysztaty lodowe i in.)
oraz casteczki gazéw [3].

W zakresie promieniowania stonecznego fale dalszdtgafioletu (UV) g zatrzymy-
wane w atmosferze przez warstwy tleny)(Oozonu (Q), ktorych zakresy absorpcji unie-
mozliwiajg przenikanie do powierzchni Ziemi promieniowani&rafioletowego o diej cz-

stotliwosci [3].

2.2. Wplyw atmosfery na widmo promieniowania stonemego

W fotowoltaice wykorzystuje sit¢ cze$¢ widma promieniowania stonecznego, ktora
generowana jest w fotosferze, tj. gornej warstvimefg konwekcyjnej Staca [2]. W czasie
przegcia promieniowania stonecznego przez atmesteemsk fotony promieniowania sto-
necznego oddziatgjze znajdujcymi sk w niej atomami, czsteczkami, aerozolami i pytami
na drodze dwaoch zjawisk fizycznych [2]:

- absorpcji, czyli ostabienia mocy promieniowaniaypzachowaniu kierunku
rozchodzenia sifali. Najwazniejszymi sktadnikami atmosfery, na ktorych
zachodzi absorpcja,gsozon (Q), dwutlenek wgla (CQ) i para wodna
(H20). Ozon absorbuje promieniowanie ultrafioletowatomiast dwutlenek
wegla — w zakresigredniej podczerwieni (fale o diugm 42 = 1300 nm
I wickszej). Para wodna absorbuje fale w zakreswatta widzialnego
oraz bliskiej isredniej podczerwieni (fale o diugm 2 = 600 nm i wgksze)),
przy czym stopig absorpcji fal przez gsteczki HO zmienia s wraz
z uktadem chmur.

- rozpraszania, czyli zmiany kierunku toru fotgmad wptywem zetkricia
si¢ z czstkami aerozoli lub pytow zawartych w atmosferzeyrti¢nia st
trzy typy rozpraszania. Pierwsze z nich, rozprasz&ayleigha, zachodzi
w gornych warstwach atmosfery ziemskiej, gdy wiétkoczstek,
na ktorych zachodzi rozpraszanie (azotsthn — Q), jest dio mniejsza
niz diugc¢ fali elektromagnetycznej. Rozpraszanie Mie zachodz

w dolnych warstwach atmosfery, gdy wielkaczastek (pytki, dymy, zanie-
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czyszczenia, para wodna) jest porbwnywalna z ditigdali elektromagne-

tycznej. Trzecim typem rozpraszania jest rozpraszameselektywne,

w przypadku ktérego nie ma znaczenia didgtali elektromagnetycznej,

poniewa rozmiar castek (krople wody, die czsteczki zanieczyszciag

na ktérych zachodzi ten proces, jest@lwicksza od dtuggci fali.

Wspotczynnik transmisyjriici atmosfery, zalieny od stopnia absorpcji i rozpraszania,

jest mniejszy od 1. Zgodnie z prawem Beera-LambBoiaguera prowadzi to
do zmniejszenia warfoi natzenia promieniowania proporcjonalnie do drogi pizey
przez atmosfer ktora charakteryzowana jest przez widtkawary wspotczynnikiem masy
powietrza AM (angAir Massg [2].

2.2.1. Wspotczynnik masy powietrza AM

Wspotczynnik masy powietrza AM to parametr cglagcy drog: optyczn, jaka musi
przeby promier stoneczny przechodey przez atmosfer znormalizowas do najkrotszej

mozliwej drogi (gdy Staice znajduje siw zenicie). Wyraa st go wzorem:

1

AM :—co 5(49) (2.1),

gdzie# — kat odchylenia w ptaszczpie pionowej (od zenitu). Patgj (rys. 2.2.1) przedsta-
wiono graficzm interpretagj wartasci wspotczynnika masy powietrza AM.

W
Zi

Mg ;

_%f’l.'“\' P

""" Powierzchnia Ziemi T __

Rys. 2.2.1Interpretacja graficzna wast wspoéiczynnika masy powietrza [4]

Wedtug przygtego standardu [5], AMO dotyczyoedzie promieniowania stonecznego
w kosmosie, poza atmosferziemsk. Natomiast AM1 odnoéi sig bedzie do sytuacii,
gdyd =, co oznaczaze Stoce znajduje si w zenicie (strefa rownikowa). Stosowany
w wickszaci przypadkow symulaciji dziatania ogniw fotowoltaiych wspotczynnik AM1,5

dotyczy promieniowania stonecznego w sytuacji, §ay48,2 [6].
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Wyrazenie (2.1) znajduje zastosowanie przy pomiarachtyfeej ilosci promienio-
wania stonecznego, ktore po p&odj przez atmosferziemslg dociera do powierzchni Ziemi
w sytuacji, gdyd < 83. Jest to spowodowane zagmiem,ze atmosfera jest ptagkvarstwg
horyzontaln. Ze wzgkdu na rzeczywiste zakrzywienie atmosfery @fa 83, wspotczynnik

masy powietrza AM dl& > 83’ wyznaczany jest z naglujacej zalenaosci [7]:

1

AM =
codd) + 0505729607995 §) -

(2.2).

Na rys. 2.2.2 przedstawiono roczny przebieg wartaspotczynnika masy powietrza AM,

wyznaczony w zalanosci od pory dnia, dla Opola [7].

2 2
liczha godzin do podudnia

0

Rys. 2.2.2 Przebieg wartei wspoétczynnika masy powietrza AM w zafesci od pory dnia (godziny)
poszczegdinych miegiy dla Opola [7]

2.2.2. Natzenie nastonecznienia i temperatura powietrza w Pate

Zasoby energii stonecznej charakterystyczne dlaeglanobszaru gs zwigzane
z szerokécia  geograficzp, odpowiadajca potazeniu  geograficznemu  obszaru,
oraz z lokalnymi warunkami meteorologicznymi, zalgmi od uksztattowania terenu.

Polska ley w strefie klimatu przégiowego, m¢dzy stre§ klimatu umiarkowanego
oceanicznego na zachodzie a gtidfmatu umiarkowanego kontynentalnego na wschodzie
Nad Polsk scierap sie rozne masy powietrza, co jest wynikiem pgdaia w centrum Europy
oraz réwnolenikowego uktadu krain geograficznych. Ze waiyl na zmienne warunki klima-
tyczne uyteczne zasoby energii stonecznej Polgkdgzo mniejsze w poréwnaniu z krajami

lezacymi na potudniu Europy i zédicowane w skali czasowej oraz geograficznej.
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Ta czs$¢ energii stonecznej, ktéra dociera do powierzchimend po przejciu
przez atmosferziemsk, sktada sj z trzech cgsci: energii promieniowania bezgedniego,
rozproszonego oraz odbitego, ale dociago do Ziemi. Struktura promieniowania stonecz-
nego w Polsce w znacznej mierze uzaiena jest od skladowej rozproszonej (w skali roku
jest to powyej 50%, w okresie zimowym nawet ok. 70%) docigzego do Ziemi promie-
niowania stonecznego [8]. Na rys. 2.2.3 przedstawimag udziatu sktadowej rozproszonej
w sumarycznej warksi nastonecznienia na obszarze Eurdppdkowej, w tym Polski,

dla czterech charakterystycznych mgegiroku.

| Wizesier |

U

343328258 |

;
[
¢ YOpOOPo0o00 [
H gm«:wwmmm.&hup
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(einjuialofelinlsle]in]

)

Rys. 2.2.3Udziat skladowej rozproszonej w sumarycznej waitoastonecznienia na obszarze Eur§pyd-
kowej dla czterech charakterystycznych miegiroku [8]
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W Polsce wgkszas¢ catkowitej sumy nastonecznienia w skali roku (B0%)
w Polsce przypada na sSz@mieseczny okres od panej wiosny (koniec kwietnia)
do wczesnej jesieni (pogiek padziernika). Pozostate 20% uzysku energetyczneggppda
na okres zimowy, a jego wastouzytkowa jest bardzo niska ze wedu na niskie temperatu-
ry, czste opady deszczuwdl sniegu oraz die lub catkowite zachmurzenie. Narys. 2.2.4
przedstawiono map dziennych wartéci nastonecznie na obszarze Europgrodkowe,
w tym Polski, dla czterech charakterystycznych mmsroku [8].

g« -i o
Sy ol

i & )
;f‘( e a—-{s o

Rys. 2.2.4 Dzienne wartéci nastonecznienia w Europsgodkowe;, podane w Wh/?n
dla czterech charakterystycznych mgegiroku [8]

21



ROZDZIAt 2 Fotowoltaika — informacje podstawowe, stan aktualpgrspektywy rozwoju

Rozktad temperatury w Polsce zafe od kilku czynnikéw, mgdzy innymi
od wysokdci Stonca nad horyzontem (zaleej od pory dnia i pory roku), uksztattowania
powierzchni, wysokéci nad poziomem morza, typéw mas powietrza ¢aaleh od pory ro-
ku) oraz zurbanizowania danego obszaru. Uklad r@otev zimie jest zbliony
do potudnikowego (oprocz obszarow gorskich i pokezBattyku), co jest wynikiem oddzia-
tywania kontynentalnych mas powietrza na klimatsRiplstabacego w miag przesuwania
si¢ tych mas na zachod. W lecie, przy znacznieseych temperaturach, gdy wzrasta ga-
dania promieni stonecznych, izotermy uktadsg rownoleznikowo kgdz s3 do tego uktadu
zblizone.Srednie roczne temperatury powietrza wyrpgz 8,5°C.

Wplyw temperatury na ksztalt widma promieniowani@necznego wyraa St
przez zmiag gestasci samego frodka oraz zawarfsi w nim pary wodnej.

Przy opracowaniu modelu fizycznego cienkowarstwdwymdutdéw fotowoltaicznych
typu 11-(11)-VI korzystano z zapisanych na serwerfzazodanowym (opisanym szczego6towo
w rozdziale czwartym) warunkéw meteorologicznyobwarzysacych pomiarom parame-
trow elektrycznych. Na rys. 2.2.5 i 2.2.6 przedstenw zakres naten nastonecznienia glo-
balnego i temperatury pracy modutu, ckagcych warunki pracy badanych modutéw (nale-
zy zwroci uwag, ze rownoczeénie s to charakterystyczne wagm Gipoa | T dla pracy mo-

dutéw fotowoltaicznych we Wroctawiu).
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Rys. 2.2.5 Prd zwarciowylsc w funkcji globalnego Rys. 2.2.6 Napkcie ogniwa rozwartegtoc w funkcji
natzenia promieniowania stonecznego temperatury pracy modutu

Do dalszej analizy danych eksperymentalnych zanjedezynnikdéw przyjto nie tem-
peratug powietrza, a temperaturpracy modutu, ktérej wartd jest zawsze wisza
od temperatury otoczenia. Waséaemperatury pracy modutu jest wypadkplilku czynni-
kéw: ciepta wytwarzanego w czasie pracy modutuviamitaicznego, ciepta traconego do oto-

czenia oraz temperatury powietrza. Ciepto wytwaezpreez modut zaky od punktu pracy
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urzadzenia, optycznych widaiwosci modutu oraz ¢stdéci upakowania ogniw w module.
Transport energii cieplnej me zachod& w wyniku procesu przewodzenia ciepta, konwekcji
(unoszenia) cieptaalz tez radiacji. Te mechanizmy strat zadeod rezystancji termicznej
materialtdbw wchodgcych w sktad modutu, wiagiwosci emisyjnych modutu i warunkow at-
mosferycznych otoczenia, w jakim znajduje siodut.

Bezpdrednia korelacja mdzy temperatur otoczenia a temperatupracy modutu
mozliwa jest tylko przy pewnych szczegdlnych warunkaktore okrélone $ w normach
ASTM (AmericanSociety forTesting andMaterials — Amerykaskie Stowarzyszenie Badla
i Materiatow) przez nominaintemperatuy pracy modutu, NOCT (andNominal Operating
Cell Temperaturg Warunki pomiaru temperatury NOCT [9] sastpujace:

- natzenie nastonecznienia na powierzchni modutu — 80/

- temperatura powietrza — 20°C;

- predkos¢ wiatru — 1 m/s.

Najczstsz wartascig temperatury NOCT jest 48°C. Jednak w zatéci od rozwi-
zan konstrukcyjnych, technologicznych i materiatowyetodutdw notowane byly warfoi
temperatury NOCT z przedziatu od 33°C do 58°C [10].

Przyblizong wartas¢ temperatury pracy modutu rima 0Sszacowaz ponizszego wzo-
ru [10]:

T =7+ Mocr =20 (2.3),

gdzie:
- Tm— temperatura pracy modutu,
— Tamb— temperatura otoczenia,
- Tnoct— temperatura NOCT podana przez producenta dagpgonodutu,

- G — natzenie nastonecznienia modutu (podane w m\Wjcm

Doktadry analiz wynikoéw krotko- i dtugoterminowych, pokaza realny wptyw
zmian widma promieniowania stonecznego na parammadanych modutéw (a zwlaszcza

na ich sprawn&) przedstawiono w [7].
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2.3. Efekt fotowoltaiczny

Podstawowym zjawiskiem fizycznym wykorzystywanymogniwie stonecznym jest
efekt fotowoltaiczny. Polega on na powstawaniu ¢@gielektrycznego nagdzu p-n (mie-
dzy dwiema warstwami potprzewodnikowymi azngm typie przewodnictwa elektrycznego)
po aéswietleniu ogniwa wizka swiatta. Fotony o energii wkszej od szerolgui przerwy ener-
getycznej potprzewodnika, ktére paglaja jego powierzchej genery pary elektron-dziura,

bedace naénikami tadunku elektrycznego (rys. 2.3.1).

dziur
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Rys. 2.3.1 Rozkiad nznikéw w ogniwie dwietlonym

W obszarze typun wyskpuja wickszagciowe naniki ujemne (elektrony)
oraz unieruchomione w sieci krystalicznej atomy desmek (donory). Analogicznie,
w obszarze typgp nosnikami wickszagsciowymi s dziury o tadunku elektrycznym dodatnim
oraz atomy domieszek (akceptory). W poétprzewodrikalou typow wysipuja takze naniki
mniejszéciowe, przeciwnego znaku mwiekszaciowe (koncentracja saikow mniejszo-
sciowych jest duo mniejsza ni wieckszaciowych). W stanie rownowagi termodynamicznej,
w poblizu zfacza, na skutek dych r&nic koncentracji, elektrony z obszanudyfundup do
obszarup (dziury dyfunduj z obszarup do n), powikkszapc gestas¢ nasnikdw mniejszo-
sciowych. Naéniki przedostajce s¢ do przeciwnych obszaréw siagie nadmiarowymi no-
snikami mniejszéciowymi w tych obszarach i rekombinug nagnikami wickszaciowymi,
ktére nie przeszty na dragstrore zigcza (redukcja rimikow po obu stronach gdza). Skut-
kiem tego jest pojawienie¢shieruchomych jonéw — ujemnych akceptorow i doddtrdono-
row. Wytworzone przez jony pole elektryczne zapghielalszej dyfuzji nimikéw, a prze-

ptyw nasnikow wigckszasciowych praktycznie ustaje. Obszar ten nosi nawarstwy zaporo-
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wej (dla tadunku przestrzennego). Te dziury w warstwigraz te elektrony w warstwig,
ktore wskutek chaotycznego ruchu cieplnego znajd przypadkowo na granicy warstwy
zaporowej, zostanprzechwycone przez pole elektryczne i uniesionelekraru przeciwnego
typu zgodnie z kierunkiem pola, w kierunkach praggich do ich dyfuzji. Powstajdwa
strumienie pgdu unoszenia ridikdbw mniejszéciowych, skierowane przeciwnie do dwoch
strumieni pgdu dyfuzji ngnikow wigkszaciowych.

W cienkowarstwowych modutach fotowoltaicznych tyiflll)-VI pole elektryczne
powstaje na styku dwoéch warstw potprzewodnikowychréanym typie przewodnictwa

i rOznigcych s od siebie parametrami materiatowymi.

2.4. Fotowoltaika — dzisiaj i jutro

Sumaryczna il& promieniowania stonecznego dociacggo W cigu roku
do powierzchni Ziemi 1800 razy przewdza roczne&wiatowe zapotrzebowanie na energi
[11]. Dlatego wyranie wzrasta zainteresowanie wytwarzaniem energektstcznej
z odnawialnychzrédet energii, szczegolnie przy wykorzystaniu zghai fotowoltaicznego
[11, 12].

Istniejs dwie metody bezpmedniego wykorzystania energii promieniowania stazie
nego. Pierwsg z nich jest konwersja fototermiczna, czyli bespednia zamiana energii pro-
mieniowania stonecznego na energieplm [13]. Konwersja fototermiczna dzieliesha pa-
sywrg — wymagajca dodatkowychzrodet energii i wykorzystywanw matych instalacjach
do pasywnego ogrzewania budynkow i w termosyfondwyodgrzewaczach wody oraz ak-
tywng — znajdujca zastosowanie do podgrzewania wody zaréwno w domnesitorodzin-
nych, jak i wielorodzinnych, catych dzielnicacidb tez miasteczkach [13].

Drugim sposobem wykorzystania energii stoneczngj fetowoltaika, zajmuaca se¢
przetwarzaniemiwiatta stonecznego na eneggelektryczra przy wykorzystaniu zjawiska
fotowoltaicznego. Systemy fotowoltaiczne, zwanex¢agtonecznymi, staty skonkurencyjne
dla innychzrodet energii ze wzgtlu na relatywnie niskie koszty eksploatacji. Iclogtota,
estetyczny wygld (istotny w przypadku zastosoivev budownictwie) oraz brak emisji jakie-
gokolwiek hatasu i zanieczyszdzes czasie eksploatacjgdu dodatkowym atutem. Systemy
takie stanowg bardzo praktyczne rozgdanie w przypadku konieczém dostarczania matych
ilosci energii do niewielkich ugdzen, zwtaszcza wolnostggych. Jest to praktyczne z eko-
nomicznego punktu widzenia, kiedy bardziej kosztewstaje si bezpdrednie przecignigcie
sieci energetycznej do takiego obiektu. Systemgwottaiczne znajdaj tez zastosowanie
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w statkach i promach kosmicznych — dostarczeniegaikolwiek paliwa do obiektow znaj-
dujacych sé na orbicie okotoziemskiej jest nieekonomiczne wdmmaniu z wykorzystaniem
dostpnej przez caly czas energii stonecznej.

W ostatnich 10 latach nagit ogromny posip w dziedzinie materiatéw i technologii
stosowanych do produkcji ogniw i modutéw fotowadtanych. Dz¢ki stosowanym
przez niektére pastwa (np. Niemcy, Hiszpania) programom, progoyin fotowoltaile jako
bezpieczne i czystarddio energii elektrycznej, przemyst zwany z fotowoltaily rozwija st
niestychanie dynamicznie (rys. 2.4.1). Na przesirziekady obserwuje giroczny wzrost
produkcji 0 45% [14]. Powodem tak dynamicznego stfrgest znaczna liczba nowych insta-
lacji fotowoltaicznych o mocy sumarycznegdn 5 gigawatéw (GW) na catylwiecie dzeki
narodowym programom wspierania alternatywniddet energii.

Wielkosc rynku w MWp
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5000 _— . ‘e‘ _.
‘Wazrost Produkcji 45%/rok =
4000 - 4

|

I
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Systemy autonomiczne = Systemy Pﬂlﬂqczone
u konsumenci ™ do sieci energetycznej

Rys. 2.4.1Swiatowa produkcja ogniw/modutéw fotowoltaicznychgw5]

Dodatkowg przyczyry wzrostu zainteresowania fotowoltaikest fakt, £ swiat stoi
w obliczu probleméw ekologicznych zygianych z emigj dwutlenku wegla i stopniowym
wyczerpywaniem sitradycyjnych, konwencjonalnyctrédet energii, jakimi g wegiel, ropa
naftowa i gaz ziemny. W najtiBzych latach przewiduje¢senaczny wzrost udziatu fotowol-
taiki w swiatowej produkcji energii (rys. 2.4.2).

Z kazdym zainstalowanym systemem fotowoltaicznym zmaeejs¢ zaleznos¢ do-
staw energii od iléci i miejsca wydobycia paliw kopalnych. Wobec nasinej sytuacji poli-
tycznej na Bliskim Wschodzie, konfliktow na liniioRja — Ukraina dotyegzych przesytu
i dystrybucji gazu ziemnego, wzrostu poziomu kongajmenergii w krajach zachodnich
i np. w Chinach przy jednoczesnym wgtie cen surowcOw podobne uniezalienie s¢ jest
konieczne.

W Europie wiodcym krajem pod wzgbhem wielkdci rynku fotowoltaicznego gs
Niemcy, gdzie w 2008 =zainstalowanacznie systemy o catkowitej mocy réwnej
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ok. 1,5 GWp. Byto to mdiwe dzigki sprzyjapcej polityce radu w postaci ulg podatkowych
i taryf zwrotnych (tzwfeed-in-tarif). Na podstawie badastwierdzonoze ponad 80% ankie-
towanych zgadza @ina ptacenie wiszych cen za enetgielektrycza pod warunkiem,

ze dotyczy to energii pochogizej zezrodet odnawialnych [14].

Prognoza globalnego wykorzystania zrodel energii Pozostake odnawialne

Rocene zurycie energii
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rivdlo: solarwirtschalt.de

Rys. 2.4.2 Prognoza globalnego wykorzystania konwencjonalnygbkonwencjonalnyclirédet energii [16]

Rozwdj przemystu fotowoltaicznego ura podziek na trzy etapy [14]. W latach
1980 — 2000 nawiecie testowano nowe materiaty i wdamo technologie produkcji ogniw
i modutow fotowoltaicznych w celu zoptymalizowarsiprawndgci konwersji energii stonecz-
nej na elektryczn Wiele uwagi péwi¢cano take na promowanie przemystu fotowoltaiczne-
go jako bezpiecznego déeodowiska. Etap obecny, przypagtag na lata od 2000 do 2020, to
okres, ktory mena nazwa przegciowym [14]. Coraz wjcej krajow w obawie przed proble-
mami ekologicznymi, spowodowanymizyciem paliw kopalnianych w celu zaspokojenia
rosrgcego zapotrzebowania na energlektryczm, zwraca si ku niekonwencjonalnyniro-
diom energii. Ceny produkcji systemow fotowoltaigeh zmniejszaj si¢ do tego stopniaze
stap sie one optacalne nawet w przypadku instalacji na dinmjadnorodzinnych, a koszty
instalacji zwracaj sie po ok. 2 latach. Etap trzeci prawdopodobnie rozpecse okoto roku
2020, kiedy to fotowoltaikadalzie stanowd jedno z gtdwnyclerodet energii wykorzystywa-
nej przez cztowieka.

Jedm z wad systemdéw fotowoltaicznych jest koniecgno gromadzenia
i przechowywania energii w okresie, kiedy 8te nieswieci. Jednak nie to jest gtowmprze-

szkody w upowszechnieniu fotowoltaiki. Problemem wicipozostaj koszty wytwarzania
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i instalacji systemow solarnych. Przy uwadhieniu wszelkich czynnikéw, takich jak $©
dostpnej energii stonecznej @ndej dla poszczegdlnych obszaréw i krajow), stopcento-
wych oraz czasuycia modutdw, zalenego od zastosowanych materiatéw i technologiir-ene
gia elektryczna pozyskiwana gki wykorzystaniu zjawiska fotowoltaicznego jest doch
do pkciu razy drasza od energii pochogizej ze spalania paliw kopalnych [17]. Oznacza to,
ze aby prognozy kompletnego wdemia drugiego etapu rozwoju fotowoltaiki byty trafrza
tempo wzrostu udziatu fotowoltaiki w rynku energetgym — podtrzymane, przemyst ten
wymaga subwencjonowania. Ma to na celu zrownaraekdhsumenta cen energii elektrycz-
nej wytwarzanej obiema metodami. Aby stale & maliwe, konieczne jest systematyczne
obnizanie kosztow produkcji ogniw/modutow fotowoltaicomyoraz wydtaenie czasuycia
modutéw wchodzcych w sktad systeméw fotowoltaicznych.

Ze wzgkdu na odmienne przeznaczenie i typy odbiorcow enelektrycznej, wyra-
nia st odmienne metody wytwarzania modutéw wchagzh w sktad systemow fotowolta-
icznych. Jako gtdbwne wymiehinalezy systemy wgczone do sieci przesylowej. Najedo
nich systemy montowane na dachach i coraz popejam@ systemy zintegrowane z budow-
nictwem uytkowym (ang.Building IntegratedPhotoVoltaics— BIPV). Dzkki dotacjom ra-
dowym i upustom ten segment rynku z niszowego wygssigvna prowadzenie. Stowarzysze-
nie European Photovoltaic Industry Associated(EPIA) na podstawie bada analiz [15]
przewiduje,ze w 2020 roku &dzie maliwe pokrycie 12% zapotrzebowania na engrek-
tryczmg przez przemyst fotowoltaiczny. EPIA przewidujeytprawdopodobne scenariusze na
najblizsze 10 lat. Pierwszy z nich zaktada brak zaepzh zmian we wdraniu fotowoltaiki
jako alternatywnegadrodta energii elektryczne, co zaowocuje 4% wzrostatniatu syste-
mow fotowoltaicznych w sumarycznej energii dostare do aytkownikéw. Drugi scena-
riusz wymaga nieznacznych zmian, polggggh na unowoczaieniu technologii i zwik-
szenia liczby systemow wdzonych do sieci przesytowej w celu gggiiecia wzrostu na po-
ziomie 6%. Trzeci ze scenariuszy, ktéry zakladaskapie przewidywanego 12%-owego
udziatu fotowoltaiki w pokryciu zapotrzebowania e@erge, zaktada konieczrdé zmian na
rynku energetycznym i regulacji prawnych wspigeggh alternatywnérodta energii. $ one
konieczne, poniewawspomniane wczaiej 12% pokrycia zapotrzebowania na engig-
dzie odpowiadaw 2020 roku energii krlu 460 TWh [15] i wymagatacznej sumy instalacji
0 mocy 390 GW. Taki scenariusz ama zrealizowé jedynie w przypadku znagzych prze-
mian w mentaln€ci spoteczastwa. | nternational Energy Agency(IEA) przewiduje wzrost
zuzycia energii elektrycznej od 16000 TWh w 2001 raku36000 TWh w roku 2040 zwvi

zany z przyrostem ziemskiej populacji. Przy roczpspdukcji energii w wysoki 2,8
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kWh/Wp wymaga bedzie to instalacji systemow fotowoltaicznych o mat§00 GW [14],
czyli pigtnastokrotnie wicej niz zaktada trzeci ze scenariuszy opracowanych pr&da.EZ
tego wzgédu kazdy wzrost cen energii paliw kopalnych spowoduje@enie s ku zrodtom
energii odnawialnej, do ktorych naletakze fotowoltaika.

Kwestia podstawow, powigzarg z kosztami produkcji modutéw fotowoltaicznych,
jest materiat stosowany do ich budowy. Od wieluttatajs badania nad wyborem materiatu,
ktory bytby najbardziej odpowiedni pod wezdem wiaciwosci fotoelektrycznych
i cechowalby si powtarzalnécig parametréw w czasie procesu jego wytwarzania. ivalc
obecnej gtdwnym surowcem do wytwarzania ogniw/moaustonecznych jest krystaliczny
krzem. Posiada on najbardziej rozwinibaz technologicza i jego wytwarzanie jest rela-
tywnie tanie. Opracowano jednak kilka grup innycateniatéw (rys. 2.4.3), ktoreg sv stanie
z nim konkurowad, zaréwno pod wzgtem technicznym jak i ekonomicznym, co wymaga
dalszych bada Jedn z nich g potprzewodniki z grupy IlI-V. Szczegolnie dobreagdiwosci
wykazup warstwy otrzymywane na monokrystalicznych padith z arsenku galu (GaAs)
lub germanowych (Ge). Ogniwa wykonane na ich bagistrukturami cienkowarstwowymi.
Jednak koszty produkcji tych typow ogniw wysokie. Dlatego nie znajdupne powszech-
nego zastosowania na rynku fotowoltaicznym. Ze wglna najwysze sprawngi i dobre
wiasciwosci absorpcyjne stosujegsie w przemyle kosmicznym. Ogniwa fotowoltaiczne
barwnikowe i organiczne znajdugic na etapie badalaboratoryjnych, jak dotychczas bez

zastosowa komercyjnych.
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Klasyfikacja rodzajéw ogniw stonecznych

Wedlug materialu bazowego | jego postat_:lfstrl._lktury
krystalicznej

—| monokrystaliczny '
—| multikrystaliczny '
—| cienkowarstwowe '

—| CdTe '
—i Chalkogenki '7
—| CIS, CIGS '

Oani Zwiazki
gniwo . ;
polprzewodnikowe —| Inne chalkopiryty '
Zwiazki AllIBV GaAs

InP
—| barwnikowe '
T EL R I —| organiczne ' —LLi
—i inne '

Rys. 2.4.3Klasyfikacja materialow stosowanych w przeayfotowoltaicznym do budowy ogniw [19]
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Aktualnie najbardziej obiecagymi materiatami z grupy cienkowarstwowych ogniw
fotowoltaicznych g polikrystaliczne struktury heteragizowe, zawieragce dwuselenek ga-
lowo-indowo-miedziowy CuliGa . xSe czy tellurek kadmu CdTe [18].

Ogniwa fotowoltaiczne z warstwCdTe w warunkach laboratoryjnych ggaj
sprawng¢ w granicach 16% (w produkcji ok. 10%). Jednak pedetencjat tych ogniw nie
jest jeszcze do Kma okrélony. Krytycznymi problemami przy poprawie ich efknoici sa
[20]:

— identyfikacja i redukcjagptasci defektow na granicy ragizy ziarnami;

— wzrost koncentracji soikow dziurowych w warstwie CdTe;

— eliminacja lub kontrola rownolegtych poke, ktére powstaj z powodu naki

(wada odlewu);
— rozwijanie procesu produkcyjnego;

— okrelenie i przezwygjzenie problemoéw z formowaniem tylnego kontaktu [13].

Istnieje potrzeba skonstruowania zakepszej obudowy hermetycznej, gdygniwa
te silnie oddziatywaj z atmosfeg (O,, H,O), co powoduje zmniejszenie ictywotnasci

w warunkach zewgirznych.
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Koszty produkcji ogniw wykonanych na bazie tellutkkadmu CdTe $ stosunkowo
niskie. Jednak w szerszym ich propagowaniu przekzkdakt,  zawieraj znaczne iléci
kadmu, ktory jest pierwiastkiem tggym. Z tego powodu firmy nie¢mie inwestuy
w technolog tego typu ogniw, chociatellurek kadmu jako zwieek chemiczny jest bardzo

stabilny i w warunkaclrodowiska naturalnego nie ulega rozktadowi.

Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne z wargtdwuselenku galowo-indowo-
miedziowego CIGS ok&ane 9 jako najbardziej obiecgge ogniwa ze wzgtlu
na technologi wytwarzania i niskie koszty produkcji. W warunkaeloratoryjnych spraw-
nos¢ tych modutéw jest bliska 20% (18,8% na powierzcByi cnf w National Renewable
Energy Laboratory [12]. Wartg¢ szerokdci przerwy energetycznej bliska waito opty-
malnej i polikrystalicznéc¢, nie wptywajca znacgco na wyniki, oraz mdiwie szeroki wybor
struktur wspotpracyrych z warstw CIGS, czym je wysoce atrakcyjnymi z punktu widze-

nia zastosowania w przesig fotowoltaicznym [20].
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3. CIENKOWARSTWOWE MODULY FOTOWOLTAICZNE
[-(111)-VI — BUDOWA | WLA SCIWO SCI

3.1. Ogniwa/moduty fotowoltaiczne z warsty CIGS

Od chwili zastosowania po raz pierwszy stopu Cun8e budowy cienko-
warstwowych modutéw fotowoltaicznych, ten typ adzer brano pod uwagjako potencjal-
na alternatywe modutdéw z krystalicznego krzemu. Nayezauway¢, ze w przypadku warstw
cienkich wrywanych w fotowoltaice pojecia ,modut” i ,ogniwo’gozsame. Zwjzane jest to
z rozmiarem (grubicia) warstw i specjalistycznym procesem technologioznfyroll-to-
roll”) ich wytwarzania, ktory zostanie doktadnie przmegony w rozdziale 3.3.

Stopy CulnSg— CIS, Culn-GaSe — CIGS i CuGaSe- CGS nalg do grupy chal-
kopirytow — potprzewodnikbw z prastprzerwg energetyczp [21-23], co o0znacza,
ze minimum pasma przewodnictwa znajduje & tym samym miejscu w pierwszej strefie
Brillouina co wierzchotek pasma walencyjnego. W enatach tego typu absorpcja i emisja
fotonu nie wymagajudziatu dodatkowego fononu optycznego. Dlategevdopodobiéstwo

absorpcji fotonu o energii wkszej lub rownej warkei szerokdci przerwy energetycznej jest

ﬂ ﬁ ﬁ Swiatlo sloneczne
Fy

Warstwa antyrefleksyjna

bardzo due.

Metalizacja

Warstwa przewodzgca

Warstwa buforowa
- pétprzewodnik typu n

Ziacze

Warstwa OVC

Warstwa absorbera
- polprzewodnik typu p

Kontakt omowy

Podioze

Rys. 3.1.1 Schemat przekroju poprzecznego ogniwa/modutunfoliaicznego typu CIGS [wg 20]

Przyktadow struktue rozwazanego ogniwa przedstawia rys. 3.1.1 — na szklanyaa p
lozu znajduje si warstwa metalu twosza kontakt omowy z pétprzewodnikiem typuczyli
warstwg absorbera (CIS, CIGS lub CGS). Twara z nj ztaczep-n warstwa siarczku kadmu
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(CdS) — potprzewodnika o typie przewodnictwa- poprzedzona jest upadkowary war-
stwg wakanséw (angOrdered VacancyCompound- OVC). Warstwa buforowa CdS ma za
zadanie dopasowanie kragaizi pasm przewodnictwa warstwy CIGS i okna, ktéijgst tlenek
cynku ZnO.

Powszechnie stosowanym pozion w przypadku cienkowarstwowych modutow fo-
towoltaicznych typu CIGS jest szkio sodowo-wapniowenspoétczynniku rozszerzalém
termicznej ok. 9-18 K. Typowa kompozycja tego szkla zawiera takie tlejaki NaO
i CaO, ktore g zrodtem zanieczyszcaev pozostatych warstwach modutu.

Pocatkowo jako podiae stosowano szkio borowo-krzemowe [20], nie zwiea]
tylu niedoskonatéci strukturalnych co szkio sodowo-wapniowe. Jednpe§o mniejszy
wspotczynnik rozszerzaldoi termicznej (ok. 4,6-POK™) i wyzsza cena spowodowaly,
ze stosuje siszkto sodowo-wapniowe [20, 25]. W& cechy tego szkia jest migracja jonow
sodu do powstagej warstwy CIGS. Séd zajmuje miejsce wakansow miiedwickszapc
liczbe nasnikdw pradu prowadzi do poprawy wdeiwosci ogniwa.

Warstwa molibdenu, ktgrpokryte jest szklo sodowo-wapniowe, tworzy dolronk
takt i ma za zadanie blokowanie przed dyfundowaniienwarstwy CIGS zbyt ciej ilosci
sodu. Grub& warstwy molibdenu jest determinowana przez remggia ktdra zaley
od specyfikacji ogniwa lub konfiguracji modutu.

Najwazniejszym materiatem w ogniwie cienkowarstwowym j@strstwa absorbera,
ktéra odpowiada za absorpdptondw i generagjnasnikow pradu elektrycznego. Warstwa ta
sktada s} zazwyczaj z dwoch trojsktadnikowych stopéw: CulnS€uGaSe ze stosunkiem
y= Gal/(Ga+In) z zakresu od O do 1. Najefektywniejsmarstwe wykorzystywan
w fotowoltaice uzyskuje sidlay = 0,1%0,26 [20]. Stop CulnSejest potprzewodnikiem
0 prostej przerwie energetycznej wyngsg 1,05 eV (do ok. 1,65 eV w przypadku stopu
CuGaSe) oraz o bardzo diym wspéiczynniku absorpcjz = 10 cm' dla fotonéw
o energiach 1,4 eV i wkszych [20].

Materiaty naleace do grupy II-(1l)-VI g nazywane chalkopirytami, poniewary-
stalizup w takim samym uktadzie co chalkopiryt CukeS popularny minerat z gromady
siarczkow. Struktura krysztatu (rys. 3.1.2) opgest na uktadzie regularnym, tzw. strukturze
blendy cynkowej [20]. Rinica polega na upagdkowanym podstawieniu atomoéw z grupy |
(Cu) i grupy Il (In lub Ga), co skutkuje otrzymam tetragonalnej komorki elementarnej
sieci przestrzennej ze stosunkiem parametrow Kigstalicznej tetragonalneja bliskim 2.
Odchylenie odc/a = 2 jest nazywane znieksztatceniem tetragonalnym; k&yoino z ranej

sity wigzan miedzy Cu-Se, In—-Se oraz Ga—Se.
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Rys. 3.1.2 Struktura krystalograficzna stopu Cula$20]

Wiasciwosci potprzewodnikowe chalkopirytéwaszwigzane z ich podobistwem
elektrycznym i strukturalnym do potprzewodnikéw gy IV, takich jak krzem czy german.
Jedry z gtownych cech CulnGasSe jest niewraliwos¢ parametréw optoelektronicznych

struktury na znaczne wahania sktadu materiatu. tHek przypisywany jest formacji defektu
(2 V5, + In2)° gdzie V., — wakans atomu miedziln> — podstawienie atomu indu

w miejsce Cu. Defekt ten powoduje pasywacjuzych koncentracji innych defektéw,
nie wptywapc przy tym na wiéciwosci fizyczne i optyczne materiatu [26]. Dodatkoweraly
sodu i podstawienia atomow galu w miejsce indu gogfa te niewraliwosé¢ [27]. Wiasci-
wosci Culn.,GaSe s3 zdominowane przez defekty wrodzone, spowodowaestathiome-

trycznaicig materiatu. Za przewodnictwo tyguodpowiedzialneggtownie wakanse atoméw
miedzi V., [28-29]. Materiat jest silnie kompensowany przemieszki donoro- i akceptoro-

podobne [30-31], charakteryzujee¢ siluzg liczbg atoméw selenu — powoduje to wzrost
koncentracji domieszek typp. Niedobdér atomow miedzi jest konieczny, aby zapobi
separacji fazowej, zwranej z wytgceniem s zwigzku Cuy.,Se [27]. Najlepsze
cienkowarstwowe moduty fotowoltaiczne typu CIGS wgtzane s przy zawartéci od 22%
do 24% objtosciowych atoméw miedzi.

Defekty struktury trojsktadnikowej Culnge jej stopow § szczegllnie wae
z powodu silnej tendencji do powstania defektow wgwnych i roli gkbokich centrow re-
kombinacyjnych w poprawie parametréw tych ogniwofesbltaicznych. Wiéciwosci te g
szczegllne w zwrkach miedzi z chalkopirytami — zywiki te pozwalgg na domieszki
z defektami lokalnymi i tolergj duze przerwy stechiometryczne. Charakteryzsi takze

neutralndcia elektryczm na defekty struktury [29].

34



ROZDZIAt 3  Cienkowarstwowe moduty fotowoltaiczne Il-(111)-Vbudowa i widciwasci

Optyczne i elektryczne wdaiwosci CulnSe zalezg silnie od stosunku Cu/ln oraz
od struktury krystalicznej materiatu. Koncentrac@iziur zaley od nadmiaru selenu
i od stosunku Cu/In. Wraz ze zmniejszanieg osunku Cu/In maleje koncentracja dziur.
Rezystywné¢ warstwy typup wzrasta o ponad @i rzedow wielkdsci, gdy stosunek Cu/In
zmniejsza siod 1,1 do 0,9 [20].

Warstwg buforowg w cienkowarstwowych modutach fotowoltaicznych tyBlGS
jest siarczek kadmu CdS o przewodnictwie typlktéry wraz z warstw absorbera tworzy
struktug heterozaczan—CdSp—CIGS. Siarczek kadmu posiadazgluvartas¢ prostej przerwy
energetycznejEy = 2,4 eV. Zalef takiego paiczenia jest przezroczysto materiatu
o wicksze] przerwie energetycznej dla promieniowania hggoganego w materiale
0 mniejszej przerwie energetycznej. Powodujeztomateriat 0 wikszej przerwie energe-
tycznej stanowi okno dla promieniowania, ktGre aog zebrane w warstwie o mniejszej
wartasci szerokdci przerwy energetycznej. Do wad nafezaliczy¢ zjawisko rekombinacji
promienistej w potprzewodniku 0 mniejszej przereteergetycznej [20, 30].

Kadm naley do pierwiastkéw o bardzo wysokim stopniu potelmggo zagreenia
ze wzgkdu na akumulagj w organizmach zwieerych i ludzkich. Jednak stosowany
w przemyle fotowoltaicznym kadm nie jest niebezpieczny zgkdu na szczelpobudowe
modutu, konieczg do diugoterminowego i stabilnego dziataniagdezzenia. W obliczu niskiej
swiadomdaci spotecznej jego stosowanie pozostaje kwagstbblematycza, mimo udowod-
nionej nieszkodliwéci stosowania go w zwzkach CdS i CdTe. Z tego wzdu prowadzone
s3 badania nad innymi zgzkami, mogcymi zasgpi¢ cienkowarstwowy stop CdS w budo-
wie modutéw fotowoltaicznych. Dziatania te prowadea ze wzgédu na koszty ponoszone
przy produkcji popularnych na rynku modutéw z moryskalicznego krzemu — otrzymanie
warstwy krzemu o jak najwgzej czystéci jest energochtonne.

Wszystkie produkowane obecnie ogniwa z wagsBiGS wykonuje s jako hetero-
struktury, w ktérychéwiatto pada na heteragize przez przezroczystvarstwe tlenku prze-
wodzcego TCO (angTransparentConductingOxide) — zazwyczaj tworg ja dwie warstwy
tlenku cynku ZnO — jedna o wysokiej rezystyweiol druga, silnie domieszkowana o prze-
wodnictwie typun®. Przerwa energetyczna Zn€y = 3,3 eV, pozwala fotonom o diugd
fali 350 nm i wikszej na przagie przez materiat w gh struktury.

Na rys. 3.1.3.a) przedstawiono przebiegi zgiwamej sprawngci kwantowej (linia
ciggtadlaU =0V iU =-1V) oraz strat optycznychnova fotowoltaicznego o konstrukcji

n—CdSp—-CIGS z warsty CIGS oszerokdci przerwy energetycznej wynagzej 1,12 eV.
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Rys. 3.1.3. aZewretrzna sprawn@& kwantowa (linia cigta przy napjciu polaryzacji 0 V i —1 V) i straty
optycznedla ogniwa o konstrukcji n—CdS/p—CIG&ktérym absorber CIG®a E=1,12 eV,
b) schemat pasm energetycznych w ogniwie [20]. Lmsedstawiaj poszczegblne mechanizmy
strat optycznych zachoglzych w tego typu uggdzeniach

Do gtéwnych czynnikdbw przyczyniggych s¢ do strat optycznych w tego typu
ogniwach zalicza gi (1) zaciemnienie od przedniej elektrody; (2) tstr@mochodzcs
od odbiciaswitata od CIGS/CdS/ZnO; (3) absorpajasnikow w warstwie TCO — standardo-
wo straty wynosg 1-3% nénikow pochodzcych z absorbcji fotondéw z zakre$wiatta wi-
dzialnego; (4) stratzwigzary z absorpg swiatta w warstwie ZnO; (5) stratzwigzarg z ab-
sorpcp swiatta w warstwie CdS, strazwigzary z niepeha generacgj nasnikéw tadunku po-
chodzcg z absorbcji dlugofalowych fotonoswiatta w absorberze CIGS; (6) straiwigzamn
Z niecatkowitym zbieraniem dnikéw tadunku, pochodzych z absorbcji fotonéw dtugofa-
lowych swiatta, w absorberze [20].

Na rysunku 3.1.3.b) pokazano wykres pasmowy stryktodstawowej ogniwa sto-
necznego z zyciem warstwy CIGS. Cienkowarstwowe moduty fotowmazne typu CIGS
charakteryzyj sic ograniczog wydajnacia ze wzgédu na swaqj struktug polikrystaliczn.
W celu poprawy wisciwosci elektrycznych i optycznych stosuje sv nich warstw posred-
nig migdzy warstwy buforowg a absorberem — dodatkgwzw. zorganizowanwarstwe wa-
kansow (angOrderedVacancyCompound- OVC) o przewodnictwie typu na granicy CdS
i CIGS. Charakterystycznym punktem jest przegtiaipasma przewodnictwa (ar@nduc-
tion Band Offset— CBO) [25].

CIGSma bardzo dobre cechy materiatu przydatnego dotkdiwgi cienkowarstwo-
wych polikrystalicznych ogniw fotowoltaicznych. Rada bardzo diy odpornd¢ na promie-
niowanie jonizujce oraz dig stabilng¢ parametrow elektrycznych. Zastosowanie molibdenu

(Mo) zapewnia dobry kontakt omowy tylniej elektrodyatomiast wysfpowanie samokom-
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pensacji (do ktorej jest konieczny tlen i s6d) @oyea ich widciwosci elektronowe. Dodat-
kowo pasywacja granic ziaren znaca poprawia ich parametry, co przyczynia €0 uzy-
skania najwgkszych sprawnii spardd konstrukcji cienkowarstwowych.

3.2. Ogniwa/moduty fotowoltaiczne z warsty CdTe

Tellurek kadmu (CdTe) jest jednym z najodpowiedsrggh materiatdow potprzewod-
nikowych do zastosowiaw fotowoltaice. Krysztat CdTe jest materiatem @giej przerwie
energetycznej i diym wspotczynniku absorpcjia(> 10 cmt dla fotonéw ol = 700 nm)
[20]. Warstwa CdTe o gruboi 2 um absorbuje ponad 90% pagtajch fotonow o energii
wickszej odEy. Ze wzgkdu na dua wartas¢ wspotczynnika absorpcji oraz #uszybkae
rekombinacji powierzchniowej (mgivartas¢ drogi dyfuzji), zhcze musi zostautworzone w
poblizu gérnej powierzchni ogniwa. Istnieje wiele opanaweh sposobow wytwarzania
cienkich warstw CdTe. Materiat otrzymywanazna zarowno z przewodnictwem typyak i
p (niewielki deficyt Cd wytwarza obszar tym.

Wszystkie produkowane obecnie ogniwa z CdTe wykermsij gtownie jako hetero-
struktury o konstrukcji przedstawionej na rys. Bad.Swiatlo pada na heteragize od strony
podiaza przez elektragdz TCO. Warstwa CdS spetnia funk@kna optycznego oraz pomaga

zmniejszy wptyw procesu rekombinacji w obszarze kontaki@dSp-CdTe.

Swiatio

a)

Podioie szklane 1-3 mm 7 = 7/”
Ico 0.53-1 pm E
n-CdS D05 0.2 pm =
SnO
p-CdTe 1.5- 8 pm '
ZnTeiCu ~ Kilka nm Zlokalizowane stany
AU | l Au pasta

g

€d,Zn, . Te

b) na migdzypowierzchni (interfejsie)

Rys. 3.2.1a) Schemat standardowej struktury ognimeCdSp—CdTe stosowanej przez firmy ANTEC, First
Solar, BP Solar ordz) schemat pasm energetycznych w ogniwie

Tellurek kadmu CdTe krystalizuje w strukturze bieraynkowej [20], ktorej sche-

mat przedstawiono narys. 3.2.2.
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Rys. 3.2.2 Struktura krystalograficzna stopu CdTe zorientoggo w kierunkach (111) i (110).
Kolorem czarnym oznaczono atomy Cd, szarym — Tg [20

Maksimum pasma walencyjnego i minimum pasma przevebaa znajduj Sic w tym
samym momencie w oflsie pierwszej strefy Brillouina, co skutkuje prpgtrzervg energe-
tyczm o wartdci Ey = 1,45 eV [20]. Odchylenie od struktury krysztadiealnego jest przy-
czymg zmian widciwosci optycznych i elektrycznych materiatu. Defektykiaajgce perio-
dyczna¢ sieci krystalicznej tworkg stany zlokalizowane w oélnie pasma zabronionego. Do
defektéw tych naley defekty wrodzone i wiicenia chemiczne powstate w procesie osadzania
warstw oraz ich zczenia [32]. Wakans atomu kadmuwgMpowoduje powstanie ptytkiego
defektu o charakterze akceptorowym o energii jaziza poblizu pasma walencyjnego, pod-
czas gdy podstawienie atomu kadmu w miejsce atefhwrd Cd. przyczynia si do powsta-
nia gkbokiego defektu o charakterze akceptorowym o en@gizacji bliskiej ~Eg/2. Po-
dobnie m¢dzyweztowe wtgcenie atomu kadmu Cgest powodem tworzeniagsptytkiego
poziomu o charakterze donorowym, podczas gdgoetrie atomu telluru T@owoduje utwo-
rzenie s¢ giebokiego poziomu o tym samym charakterze [32].

CdTe to bardzo stabilny zgsek chemiczny, ktéry w warunkach typowegodowi-
ska naturalnego nie ulega rozktadowi. Jest hermmatgczamkngty w kapsule modutu. Brak
akceptacji spotecznej dla stosowania kadmu wdeeniach powszechnegayku sprawia,
iz firmy nie g sklonne intestow@aw technologie fotowoltaiczne tego typu.

Podobnie jak w przypadku modutéw PV typu CIGS, wagsbuforowy jest siarczek
kadmu CdS o przewodnictwie typ ktéry wraz z warstw absorbera tworzy strukighete-
rozlaczan—-CdSp—CdTe o szerokmi pasma zabronionedgy = 2,4 eV.
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Rys. 3.2.3 Straty w fotopgdzie i przebieg zewtrznej sprawnéci kwantowej (QE) ogniwa CdTe
w zaleznosci od diugdci fali [20]

Rys. 3.2.3 przedstawia straty w ogniwie oraz pregliewrtrznej sprawngci kwan-
towej ogniwa z CdTe w zataosci od dtugdci fali. Dla ogniwa rzeczywistego, w warunkach
STC Standard TestConditions— standardowe warunki testowe), gtbwne czynniatstoz-
ktadap sie nastpujaco: na odbicie fotondw od powierzchni; na absarpejszkle; na absorp-
cje w SiOy; na absorpcje w oknie z CdS; na zbyibglka penetragj fotonow w absorberze. W
efekcie nasipuje ponad 40% spadek spraweid20].

3.3. Poréwnanie modutow fotowoltaicznych z krystatiznego krzemu
i modutow cienkowarstwowych typu II-(111)-VI

Produkowane w chwili obecnej moduty fotowoltaicznealerza do urzadzea
tzw. pierwszej i drugiej generacji. Pierwsze z tymhje¢, moduty fotowoltaiczne pierwszej
generacji, oznacza w praktyce moduty wykonane sthiicznego krzemu (rys. 3.3.1), domi-
nujagce obecnie na rynku fotowoltaicznym. Dzieje &k, poniewa krzem jest materialem
potprzewodnikowym produkowanym w znacznychidiach na potrzeby metalurgii. Stanowi
on tez podstawowy materiat przy wytwarzaniugk$zaci elementéw elektronicznych i mi-
kroelektronicznych [19, 33]. Ze wzglu na nieograniczone zasoby materiatusaigwego i
duzg kompatybilnéd¢ z wymogami ochronyrodowiska krzem krystaliczny szybko znalazt
zastosowanie w fotowoltaice. Posgoie to utatwiat fakt, 1 istniata juz rozwinicta baza tech-

nologiczna, przygotowana na potrzeby przemystu méipodnikowego [33]. Z biegiem lat
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udato s¢ uzyska& w warunkach laboratoryjnych sprawseo ogniw rzdu 24% oraz dobre

(powyzej 15%) sprawnsei pracy ogniw w warunkach naturalnych.

Rys. 3.3.1Krzem jako surowiec [34] Rys. 3.3.2 Plytka krzemowa [34]

Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne mpy¢ wykonane z krzemu multikrystalicznego,
monokrystalicznego lub amorficznego. Najgzej stosowany jest krzem multikrystaliczny
mc-Si (z ang.multicrystalline), bedacy struktug polikrystaliczy o znacznych rozmiarach
ziaren (1 mm = 1 cm) [19]. Odpowiednie bloki muliiktalicznego krzemu przygotowuje si
w specjalnych piecach. Roztopiony krzem jest w rpolwoli wyciggany i oz¢biany celem
zainicjowania wzrostu materiatu polikrystalicznegoduzych ziarnach. Nagpnie bloki te
cicte g na prostoktne lub kwadratowe ptytki odpowiednich rozmiarows(r3.3.2) [35]. Ty-
powe ogniwo fotowoltaiczne sktada s pojedynczej krzemowej plytki potprzewodnikowej,
w ktérej zostata uformowana bariera potencjatugli@ w postaci ziczap-n — rys. 3.3.3).
Standardowa grulsé ptytek (rys. 3.3.4) zawiera¢siv zakresie 200 + 400m. Na przednj i
tylnig strore ptytki naniesione g metaliczne pajczenia, ldace kontaktami elektrycznymi i
pozwalajice ptytce dzial& jako ogniwo fotowoltaiczne. Ziarnista strukturarstavy krzemo-
wej powoduje wysfpowanie szeregu zjawisk fizycznych, takich jak makinacja na grani-
cach czy na powierzchni ziaren. Jednak ze gdzgina niskie koszty produkcji podip do
tego typu ogniw fotowoltaicznych, w chwili obecrdg produkcji masowej stosujes gjtow-
nie krzem multikrystaliczny. Sprawg® komercyjnych ogniw wykonanych z mc-Si wynosi
13 + 16%.
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Rys. 3.3.3.Schemat typowego ogniwa wykonanego Rys. 3.3.4.0gniwo krzemowe [34]

z krzemu multikrystalicznego [19]

Ogniwa z krzemu monokrystalicznego sc-Si (z amglecrystalline) wykonywane s
z ptytek o ksztalcie oggtym, ktére nasfpnie przycinanegsna kwadraty celem zekszenia
upakowania na powierzchni modutu. Uzyskuje wi nich sprawngci konwersji 0 1 — 2%
wyzsze nk w przypadku krzemu polikrystalicznego. Jednak bandysokie koszty produkcji
ograniczaj ich zastosowanie w chwili, gdy gtéwnym trendematofvoltaice stato giobni-
zanie kosztéw wytwarzania ogniw przy jednoczesnyryskaniu maliwie jak najwyzszych
sprawndgci konwersji energii stonecznej na elektrygziv chwili obecnej przemyst fotowol-
taiczny oparty jest gtdwnie na krzemie mono- i pgistalicznym (rys. 3.3.51i 3.3.6).

Ogniwa fotowoltaiczne, wykonywane przyzyeiu krzemu amorficznego a-Si
(ang.amorphou$, 33 przyktadem ogniw cienkowarstwowych, czyli tzw. egriotowoltaicz-
nych drugiej generacji. Do zalet takiej technologgniw fotowoltaicznych nafsy bardzo
mate zuycie materiatu wyjciowego — warstwa o gruba zaledwie lum pozwala na wypro-
dukowanie ogniwa. Tale sam proces technologiczny, poleggjna osadzaniu krzemu na
tanich podigach o bardzo diej powierzchni i powtarzalny proces integracji ftyjeczych
ptytek w ich szereg (celem wyprodukowania modulwvmltaicznego) powinny kiyczynni-
kami, ktére pozwal na ograniczenie kosztow produkcji, agkzitemu na wyprowadzenie
modutéw wykonanych z amorficznego krzemu na domaimupozycg na rynku fotowolta-
icznym. Nie dzieje sitak ze wzgjdu na istnigjcy po dzi@é dzisiejszy problem z uzyskaniem
w skali masowej sprawidoi konwersji energii stonecznej na elektrygzmowyzej 10%, do-

datkowo cigle pogarszagej st pod wptywemswiatta [19].
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Rys. 3.3.5.Procentowy udziat poszczegélnych tecRys. 3.3.6. Procentowy udziat poszczeg6inych krajow
nologii w produkcji ogniw fotowoltaicznych [19]  w $wiatowej produkcji ogniw fotowoltaicznych [19]

Mimo zalet stosowania krzemu Kkrystalicznego w prg@en fotowoltaicznym,
w budowie ogniw fotowoltaicznychzywa sk takze innych materiatow potprzewodniko-
wych. Do najwgkszych wad krzemu krystalicznego zalicza miski wspétczynnik absorpciji
(ze wzgbdu na ukeéna przerwe energetyczg). Dlatego uzyskanie spraw§tm na poziomie
15% wymaga stosowania zngca grubej warstwy absorbera (pavey 100um). Powoduje
to konieczné¢ uzycia duwej ilosci materialu. W procesie technologicznym warunktge
ograniczon wielkos¢ ogniw, ktore w celu zwkszenia uzysku energetycznegozy st sze-
regowo i/lub rownolegle w niezintegrowane monoliyie moduty fotowoltaiczne [35].

Uwaza sk [17, 20, 34-35]ze moduty fotowoltaiczne natece do tzw. trzeciej genera-
cji (czyli takie, ktore pozwal na osigniccie sprawnéci konwersji energii stonecznej
na elektrycza rzedu 30% i wecej) bedg modutami cienkowarstwowymi. Technologie cien-
kowarstwowe charakteryzupic m.in. tym,ze kolejne warstwy ugdzenia, w tym materiaty
potprzewodnikowe twore zhcze p-n, mog zost& naniesione na de powierzchnie w
trakcie kilku procesow, ktérych realizaajmazliwia osadzanie cienkich warstw na pagio
izolacyjnym (rys. 3.3.7). Gtéwnroznica migdzy ogniwami wytwarzanymi na indywidual-
nych podtgach krzemowych a ogniwami cienkowarstwowymi jesh gaoces technologicz-
ny. W ogniwach krzemowych adze p-n formowane jest przez dyfuzmateriatu domieszko-
wego do podiga krzemowego, ktory jest materiatem bazowym. W wgoh cienkowar-
stwowych zjcza uzyskuje giprzez osadzanie kolejnych warstw arréj szerokéci przerwy

energetycznej.
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Rys. 3.3.7 Kolejne procesy wytwarzania cienkowarstwowych médufotowoltaicznych typu CIGS [36]

Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne typu CIGS wgtzane & najczsciej
na podtau ze szkta sodowo-wapniowego. Jednak niemadlkanny materiat bytby tu odpo-
wiedni (np. folie poliimidowe [37-38] lub tytanow89-40]). Wybor tego wignie typu szkia
podyktowany zostat jego wdaiwosciami — jest ono dobrym i stabilnym temperaturosaa-
torem o gtadkiej powierzchni, niskig sakze koszty jego produkcji. W procesie rozpylania
podczas fizycznego osadzania z fazy gazowej (@hgsical Vapour Deposition —PVD) na
podiazu osadzany jest dolny kontakt. Jest nim molibden)(Ma ktérego powierzchni tworzy
sic warstwa selenku molibdenu MoSeosiadajca doskonaty kontakt omowy z wargtw
absorbera, ktgrjest stop potprzewodnikowy CIGS [20].

Na warstwie kontaktu osadzana jest warstwa absarber jej wytwarzania mima za-
stosowé kilka tanich procesow technologicznych, takich jdkukowanie nanogstek
lub osadzanie elektrolityczne [41, 42]. Najgde] stosowane jest jednak osadzaRMD,
mozliwe do przeprowadzenia na kilka sposobdw, z ktdrgajwaniejsze jest sekwencyjne
rozpylanie czstek, ktéremu towarzyszy proces selenizacji luboksgparowywanie. Pierw-
sza metoda polega na rozpyleniu zjonizowanycistek metali ze zwgzkow zrédiowych
miedzi (Cu), indu (In) i galu (Ga) na warstwontaktu, naniesionego wcreej na podiae
szklane, a nagbnie na wygrzewaniu metalowych substratow w atnrasfeelenu (Se). D
ki temu powstaje stop CIGS [43]. W metodzie wspparawywania trzy wymienione wcze-
sniej metale g naparowywane ze zgakow zrodtowych w atmosferze zawiegagj znaczne
ilosci gazowego selenu. Sktad kompozycji materiatzeniby¢ kontrolowany przez takie pa-
rametry technologiczne, jak szylikonaparowywania pierwiastkéw z ich zgkow zrodio-
wych, geometria komory pzdiowej i inne [44]. Na warstg absorbera, kt@grtworzy stop
CIGS, nanoszona jest warstwa buforowa z siarczkimkaCdS, w wikszaci przypadkow w
procesie osadzania wieli chemicznej (angChemicalBath Deposition— CBD). Poniewa
CdS zawiera toksyczny kadm, prowadzoadadania w celu zastosowania innego materiatu
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potprzewodnikowego — najeksze nadzieje poktadang s stopach pétprzewodnikowych
(Zn,Mg)0O i Zn(0O,S) [45, 46].

Kolejna warstwy w strukturze ogniwa jest okno, w sktad ktérego edd dwie war-
stwy: wysokorezystywnego tlenku cynku i wysokoproewcego tlenku przezroczystego
(ang.TransparentConductiveOxide — TCO), ktorym jest ZAO — tlenek cynku silnie do-
mieszkowany glinem Al.

Taki sposob wytwarzania modutéw cienkowarstwowyapewvnia ich integragjmo-
nolityczrg. Pohczenie kilku/kilkunastu ogniw w szeregu rgmtje juz w trakcie osadzania
kolejnych warstw struktury (rys. 3.3.8) w wynikzykrotnego cgjcia laserem: po naniesieniu
warstwy dolnego kontaktu @aie P1), po utworzeniu hetergzka p-n przez warstwy
CIGS/CdS (ajcie P2) oraz po nateniu warstwy okna (¢cie P3). Sumaryczna wagtopra-

du ptyrgcego przez modut fotowoltaiczny jest stata [36].

Rys. 3.3.8.Przekroj przez struktarCIGS z zaznaczonymi miejscami dzielenia mmodutszeaeg ogniw foto-
woltaicznych i drogami przeptywu tadunku elektryego [36]

W podobny sposob tworzone egniwa w cienkowarstwowych modutach fotowolta-

icznych z warstw tellurku kadmu CdTe.
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4. STALOPRADOWY ELEKTRYCZNY MODEL ZAST EPCZY

Metody shizagce modelowaniu ogniw/modutéw fotowoltaicznych ima podzielt
na dwie gidbwne grupy. Stanoyie modele analityczne i modele numeryczne. Zadanie
modelowania analitycznego jest opisanie dziatalgkte/cznych modeli zagpczych, ktorych
poszczegolne elementy odpowiadgprocesom fizycznym zachogtzym w urzdzeniu.
Aby model odnosit si do rzeczywistéci, kazda z jego cgici sktadowych musi mieswoje
odniesienie fizyczne. Mima pokusi sie 0 dodawanie nowych elementow. Jednak konieczna
wtedy staje si odpowied na pytanie ile naprawd elementdw mgna zamodelowa
i czy wzrost doktadn&i modelu (przez zwkszenie liczby parametrow swobodnyckiibie
prowadzit do lepszego zrozumienia natury rzeczywelsizjawisk fizycznych.

Modelowanie numeryczne polega na wykorzystaniu yclamrmetod numerycznych
do rozwpzania rowna rézniczkowych (np. metoda catek brzegowych, metodanetgdw
skaaczonych) i przebiega zazwyczaj przyyaiu jednego z kilku dosgpnych na rynku
programéw do symulacji ogniw fotowoltaicznych.

W ponizszym rozdziale zostgrprzedstawione dwa stalaplowe elektryczne modele
zastpcze, ldace przyktadem modelowania analitycznego: modelged8EM, ang.Single

diodeEquivalentModel) i dwudiodowy DEM, ang.Double diodeEquivalentModel).

4.1. Podstawy fizyczne dziatania ogniwa fotowoltaznego

Ogniwa fotowoltaiczne wykorzystyjefekt fotowoltaiczny generag pary elektron—
dziura pod wplywem absorpcji fotondw o energii ¢keizej od szerokmi przerwy
energetycznej materialu absorbera. Wygenerowaney pamnikOw s rozdzielane
przez wewngtrzne pole elektryczne, utworzone przeacze p-n. Na sumaryczny pd
elektryczny ptyacy przez ziczep-n sktaday sic:

— prad unoszenia @@acy pradem ndnikow mniejszéciowych),
— prd dyfuzyjny (lzdacy prdem ndnikow wiekszaciowych),
— prd generacyjno-rekombinacyjny (wynik przypadkowychktésv  generacji

i rekombinacji par elektron-dziura oraz proceséwisgzanych z putapkowaniem

nasnikow tadunku).

Elektryczne wiéciwosci ogniwa fotowoltaicznegogsopisane ukltadem ¢giu rowna:

rbwnaniami gstasci pradow dla nénikbw mniejszéciowych i wigkszaciowych,
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rownaniami cigtosci strumieni nénikow ftadunku oraz réwnaniem Poissona. Uklad ten
maozna rozwgzat analitycznie przy zastosowaniu pewnych uprosz§z8|:
— zastosowanie znajduje klasyczna statystyka Bealtura,
— procesy generacji i rekombinacjismikoéw w obszarze tadunku przestrzennegamao
pomingé,
— obszar tadunku przestrzennegaday st skokowo,
— poza obszarem tadunku przestrzennego potprzewgestielektrycznie obejny,
— koncentracje rimikow wstrzykiwanych & duzo mniejsze od koncentracji §rakow
wigkszaciowych

— w celu uproszczenia obliazstosowana jest analiza jednowymiarowa.

4.1.1. Pad unoszenia

Prad unoszenia nazywany take pmdem konwekcyjnym, jest rodzajem adu
elektrycznego, poleggiego na ruchu tadunkéw elektrycznych wraz z mateRuch
nasnikow w zlczu p-n oraz przylegtych do niego obszarach potprzewodmik@rzeciwnym
typie przewodnictwa odbywagsivskutek chaotycznego ruchu cieplnego oraz pod wigrhy
pola elektrycznego (rys. 4.1.1).

Rys. 4.1.1Przeplyw pgdu unoszenia przezagzep-n

Z lokalnego prawa Ohma, ktore méwwe natzenie ppdu statego jest proporcjonalne
do r&@nicy potencjatow midzy kaicami czsci obwodu nie zawieragej zrodet sity
elektromotorycznej, i przy zateniu, ze pole elektryczne jest gradientem potencjatu,

otrzymano wzor naggtos¢ pradu unoszenia w poétprzewodniku [47]:

Ju=-0l¢ (4.1),

gdziep — potencjat elektryczny; — konduktywnéc¢, [ — operator nabla.
Konduktywnda¢ (inaczej przewodrig elektryczna wigciwa o) jest miag podatndci
materiatu na przeptyw pdu elektrycznego [47].
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T 17_awE+any,E
o=— = - =alnu + 4.2).
E[Qm} = alng, + puy) (4.2)

4.1.2. Prd dyfuzyjny

Przeptyw nénikow wickszaciowych nazywany jest pdem dyfuzyjnym. Jego zwrot
jest przeciwny do zwrotu pdu unoszenia.

Zgodnie z | prawem Ficka, ktére mowie ilos¢ substanciji dyfundgpej w czasigt
przez okrélong powierzchng prostopadt do kierunku dyfuzji jest proporcjonalna do pola

powierzchniS oraz gradientu gten i czasu, otrzymano wzory na state dyfuzjii D, [47]:

KT

dla elektronéw — D, _H/’[e (4.3),
_ kT
dla dziur — D, =F,Uh (4.4).

Wzory na sktadowe ggtasci pradu dyfuzyjnego bda przedstawiaty si nastpujaco

[47]:
dla elektronéw: jan =—0D,0On (4.5),
dla dziur: jop =—0D,0p (4.6).

Ze wzgkdu na znacznréznice wymiaréw planarnych od patenia zhcza, procesy
zachodace w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych-(Ill)-VI mozna
charakteryzowaprzy uwzgédnieniu tylko jednego wymiary, gdziex — odlegié¢ od zhcza
p-n. Ostateczne wzory na sktadowestpici pradu dyfuzyjnego w zalaosci od ruchliwaci

nosnikdw i zmian ich koncentracji przedstawiajie nastpujaco [47]:

) T dn

dla elektronéw: Jan =—0qD,n=—q E% L, On=-KTy, dx 4.7),
) T d

dla dziur: Jop =AD,Up=q d% Cp,Op = —KTy, df(J (4.8).
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4.1.3. Prd generacyjno-rekombinacyjny

W poiprzewodnikach samoistnych i niesamoistnychewadzenie pdu zachodzi
w wyniku termicznej generacji par elektron-dziubdatego w materiatach typwmznajduje s
pewna liczba dziur, a w materiatach typgpewna liczba elektronéw. Prosty model procesow
generacji i rekombinacji zakltadze szybké¢ tych procesow jest proporcjonalna do wzrostu
koncentracji nénikobw. To potwierdza faktze nie zachodzizadna rekombinacja, §i
wartasci n i p odpowiadag wartasci koncentracji nénikow fadunkun; w stanie rownowagi

termodynamicznej (poniew&oncentracja imikow nie ulega zmianie).

.
! Ec Ec

G.‘.'P.' th GL G.rr'i R
5 Ey E,

Rys. 4.1.2Model proces6w generacji i rekombinagj):w stanie rownowagi termodynamicznej,
b) po wprowadzeniu dodatkowej porcji smikdw

Szybka&¢ generacjig jest niezalena od koncentracji elektronéw i dziur p.
W potprzewodnikach zachodzi tak proces odwrotny, czyli rekombinacja. Szyko
rekombinacji bezp@edniejp bedzie proporcjonalna do koncentracji obu typovsmkow. W
stanie réwnowagi termodynamicznej nie zachodzi mei&oncentracji nmikow, wiec
stosunek pdkosci generacji do rekombinacji ¢bdzie réwny kwadratowi koncentracji
samoistnej nanikow [47].

qt _gr 9 (4.9),
dp _dn
d_f =" (4.10),
pn:f) =constn’ (4.11).

W momencie, gdy do pétprzewodnika w pewien sposisianie wprowadzona pewna
ilos¢ nadmiarowych par elektron-dziura, rgstzmiana koncentracji saikow w materiale
[47]:

dla elektronéw:n=n, +An (4.12),
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dla dziur: p=p, +Ap (4.13),

gdzien, p — odpowiednio koncentracje elektronow i dziy;,, po — odpowiednio koncentracje
pocztkowe elektrondw i dziur,4an, Ap — odpowiednio koncentracje wprowadzonych
elektronow i dziur.

Rownanie (4.9) mma zapisaw postaci:

dn_
dt

NS

(4.14),

gdzier — czaszycia ngnikéw nadmiarowych.
Gdy w potprzewodniku zachodzbedsa dwa konkurujce ze solp procesy o statych

czasowych i 1, czaszycia nanikOw powizany kedzie relacy [47]:

dn__n_n__n 415
t 1, T (4.15),
11 1
=t (4.16).
r 1, T,

J&li przezty, 0znaczymy czasycia dla rekombinacji objosciowej, a przezyow czas
zycia dla rekombinacji powierzchniowej, to rzeczwyiszaszycia r, wynikajgcy z tego,
ze zachodz oba procesy, spetnia zyzek [47]:

1 1

= 4.17
r Tob Tpow ( . )

Jeden z modeli procesu rekombinaciji opisuje tedhackleya, Reada i Halla [20, 47].
Zaktada onaze rekombinacja pmednia w potprzewodniku odbywagst udzialem poziomu
putapkowegojstniejacego w przerwie energetyczrgj. Do pozioméw putapkowych nalg
putapki elektronowe, dziurowe i centra rekombinaeyjPutapki elektronowe to swobodne
elektrony wedrujace przez krysztat, ktére meggtrafic w ssiedztwo zlokalizowanych
zaburzé sieci krystalicznej i zostaprzez nie schwytane, pozbywajsk przy tym nadmiaru
energii (np. przez promieniowanie). Wystlja w potprzewodnikach typun, lezg znacznie
ponizej dna pasma przewodnictwa | znacznie pmyywierzchotka zapetnionego pasma,
przy czym normalnie poziomy teg snieobsadzone. Putapki dziurowe powstaj sposob
podobny — wysipuja w potprzewodniku typup, s3 zlokalizowanymi elektronowymi

poziomami energetycznymi, ktére normalnie obsadzsnelektronami. Swobodna dziura
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trafiajgca w gsiedztwo takiego zlokalizowanego zaburzeniaenonikrg¢, bowiem elektron
znajdupcy sk na tym obsadzonym poziomie energetycznynienarze§¢ na wolne miejsce
w pasmie walencyjnym, pozbywag sk przy tym nadmiaru energii. Centra putapkowe mog
natomiast zadziata jak putapka. W obszarze fadunku przestrzennegy jpaaryzacii

zaporowej centrum putapkowe staje sentrum generacyjnym.

hd hd E.
R, Rj
Lk

) EI'

o]

Rys. 4.1.3- Model rekombinacji bezgoedniej wedtug Shockleya—Reada—Halla

Elektron z pasma przewodnictwa jest chwytany péapk (centrum) rekombinacji
0 poziomie energik;, odpowiadajcej srodkowi pasma zabronionego. Centrum wypetnione
elektronem wychwytuje naginie dziug z pasma podstawowego. Para elektron—dziura
rekombinuje, a centrum rekombinacji wraca do staoadstawowego.

W centrum rekombinacyjnym me@gachodzi cztery rodzaje proceséw gednich:R,
— wychwyt elektronu,R, — emisja elektronuR. — wychwyt dziury, Ry — emisja dziury.

Szybka¢ wychwytu elektronu édzie proporcjonalna do [47]:

R, =V, a,n(N, -n) (4.18),

gdziewvi, — srednia pedkos¢ termiczna elektronows, — przekréj przez wychwyt elektrongw
N; — gestas¢ standw putapkowychy — gestas¢ wychwyconych elektronéw.

Podobnie przedstawiaeszaleznos¢ na rekombinaejw procesie emisji elektronu [47]:

R, =e.Nn (4.19),

Dla zjawiska rekombinacji w procesach wychwytu iigmdziury obowizuja
ponizsze zalenosci [47]:

R =vy,0,pn (4.20),

R, =¢,(N, -n) (4.21),

Przy statej liczbie elektronéw opuszcggjch pasmo przewodnictwa i do niego

emitowanych oraz przy statej liczbie dziur wychwygnych z pasma walencyjnego
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i do niego emitowanych otrzymujessdaleznos¢ na szybké¢ generacjig par elektron — dziura
[47]:

9=R, R =R R, (4.22),

W przypadku wyznaczania rownania nggorekombinacyjny w ziczu naley okresli¢
maksymalg szybka¢, z jakg odbywa s¢ proces rekombinacji. Taka sytuacja vepstje
wowczas, gdy energia poziomow putapkowych, obecnychzlagczu p-n, réwna st
co do wartéci energii Fermiego w pétprzewodniku samoistnym.

Otrzymuje s¢ wOwczas nagpujace rownanie na pd rekombinacyjny [47]:

_<VinoN(n, qu
I, = qS”‘Tt (xp +X {exp{zwj —1} (4.23).
4.1.4. Caitkowity prad elektryczny w ziczu p-n

Catkowity pmd w potprzewodniku idealnym jest sgnskiadowej elektronowe;j

i dziurowey:
=0+ (4.24),
i = i po(Uunoszenje j ,(dyfuzjgd = qu, pDg -qD,Op (4.25).
i = 4, P~ 0E )= KTp,Op (4.26),
in = HnIDE +KT, 0N (4.27).

Koncowa zalenos¢ zostata powizana z gradientem pola elektrycznego i z gradientem
nosnikow pradu elektrycznego.

Dla koncentracji réwnowagowych spetnione jest prawdzialania mas.
Przy uwzgédnieniu koncentracji nmikdw nadmiarowych, wynikagych z polaryzacji zicza
napkciem U, otrzymano réwnania przedstawieg warunki brzegowe dla rowfa

w obszarach neutralnychaeka:

2 —
0°n, n,—Ny _

P =0 4.28),
x>  D,T, (4.28)
0*p, _ Py~ Puo

n _ Mn n =0
> Dy, (4.29).
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4.1.5. Rownanie diody idealnej

Suma g@stasci pradow dziurowego i elektronowego w #dym przekroju diody
(dla kazdegox) jest taka sama:

i =0, (%)+ 1a(x) (4.30),
o\ _D,P [ (quY)_
Jp(xn)—Lp {exp(ij 1} (4.31),
oy D[ (quY)_
i) = 0%, )= 5 {exp{kT] 1} (4.32).

Otrzymano rownanie diody idealnej, zwanez@kownaniem Shockleya:

- qu)_
I—I{exp{ ij 1} (4.33),

D.n D
Is:S[{ oo pp”(’} (4.34),

L L

n P

gdzielsto prad nasycenia diody.
Prad plyracy przez zcze p-n zaleey od takich parametrow materiatowych

potprzewodnika, jak drogi i state dyfuzji oraz wadi koncentracji elektronow i dziur.

4.1.6. ROwnanie diody rzeczywistej

Przy polaryzacji zjcza rzeczywistego w kierunku przewodzenia opréczdypr
dyfuzyjnego nalgy uwzgkdni¢ prad rekombinacji (zwgzany z rekombinagjnosnikow pradu
w obszarze tadunku przestrzennego) oraz — szcaegpiay duych wartgciach padu —
spadek napcia przede wszystkim na rezystancji poOtprzewodnigaza tadunkiem
przestrzennym i na innych elementach konstrukcyjrdiody (kontakt metal-potprzewodnik,
doprowadzenia, elementy obudowy), czyli na rezygigasaytniczej.

Sumaryczny wzor na catkowity quit | ptynacy w potprzewodniku przybiera posta
qu qu
I =1glexp = |-1|+l|exp-—|-1 4.
ﬂ{{wj} “{{%J } (4:55)
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gdziels: i s 0znaczaj odpowiednio sktadowdyfuzyjrg i rekombinacyjg ciemnego pydu

nasycenia diody:

D,n D, p
lq =Sq——22+ =% 4.36
a { L (4.36),
n,
|, =Sq Wy oN, (4.37),
o=0,w, (4.38),

gdzieW —szerokdé¢ obszaru czynnegogdza (warstwy zubmne)):

2¢ N, +N
w= 2t N gy (4.39),
q Na |:Nd

gdziee — przenikalné¢ elektryczna potprzewodnikdN,, Ny — odpowiednio, gstasci standw

putapkowych absorberowych i donorowyth, — napéecie dyfuzyjne.

4.2. Charakterystyki pradowo—napikciowe

4.2.1. Charakterystyka i parametry gwietlonego ogniwa fotowoltaicznego

Przemiana energii promieniowania stonecznego nagenelektryczn jest jedynym
znanym sposobem beZpednie] przemiany swiatta, prowadzcym do wytworzenia
uniwersalnego rimika energii, jakim jest pd elektryczny. Podstawowym przetwornikiem w
tym procesie konwersiji jest ogniwo fotowoltaiczreezhczemp—n, uformowane w materiale
potprzewodnikowym, w ktorym pod wplywem absorpcjiomieniowania na zaciskach
przyrzadu powstaje napcie nazywanenapieciem ogniwa rozwartegoUoc (ang. Open
Circuit Voltage. Dolaczenie obcizenia Rs do tych zaciskdw powoduje przeptywagdu
elektrycznego w obwodzie ogniwa, ktorego wéftaaleec bedzie od Rs. Najwyzsze
natzenie ppdu elektrycznego, uzyskane gBy = 0, nazywa sipradem zwarcialsc (ang.
Short Circuit Current).

Site elektromotorycza Uoc wyznaczy mazna ze wzoru Shockleya (przy zaémiu
| = 0):

ls[exp(qAU%) -1]-1,=0 (4.40),
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Uge = A—kTIn(1+ Ii’) (4.41),
q l's
gdzie: o — dodatkowy md zwigzany z wysipowaniem wewetrznego efektu
fotoelektrycznego (zaklmy od strumienigwietinego, nie zaley od napgcia), U — napecie
polaryzacji U > 0 napgcie przytzone w kierunku przewodzenid, < O nap¢cie przytazone
w kierunku zaporowym), k — stata Boltzmaniia; temperatura z¢za w skali bezwzgtnej,
A — wspotczynnik doskonadoi diody, kkdacy bezwymiarow wartcicig okreslajaca stopiai
dopasowania ogniwa fotowoltaicznego do modelu didéglnej. Wspotczynnild wskazuje
na udzial pgdu rekombinacji i mdu dyfuzji w przeptywie fotogdu. Jego warted
zazwyczaj wynosi ¥ 2 (dla diody idealnej wspotczynnik ten wynosi Ih mniejszy jest
udziat pgdu dyfuzji, tymA jest wieksze. Wspotczynnik doskonatn ziagcza wyznacza si
przez rozwazanie zalenosci (przy zataeniu,ze U, —U, jest zmiag wartasci napecia przy

zmianie pgdu o rad wartgci x):

1) (4.42),

przy czymk—T = 0,026 V (T = 300 K).
q

25 3
Pmax
4 L
I.sc Pnom * * b..h" - 30
- n [} - - X
2.0 4 " m -
Inom . LI *
1Imax -'._ 5 1%
1.5 o : -.- .=
'..- t-‘ 1% =
< . i =3
e * c
- 1.0 F 118 .
- - 10
0.5 o
0o L Unom Umax Uoc

UVl

Rys. 4.2.1.Charakterystyka pdowo-napé¢ciowa (kolor czarny) i charakterystyka ofp@nia (kolor czerwony)

Z zaznaczonymi parametrami charakteryeyini prag typowego éwietlonego ogniwa
fotowoltaicznego
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Na rysunku 4.2.1 przedstawiono charakterystygradowo-napgciows [-U
oraz mocowo-napciowa P-U i zaznaczono na nich charakterystyczne punkty wdpmtapce
wyjsciowym parametrom elektrycznym ogniwa fotowoltaiega. Naléa do nich (0,lsQ),
odpowiadajcy wartaci pradu zwarciowegdsc oraz Uoc, 0), odpowiadajcy wartgci sity
elektromotorycznejUoc. Kolejnym wanym punktem jestUWnom lnom), bedacy punktem
mocy nominalnej Ppom 0raz Um, I), czyli punkt mocy maksymalnej Py, wyznaczanej

przez iloczyn maksymalnych waéto pradu |, i napecia Up,:

m Wy (4.43),

Pozostate parametry, charakteryzg ogniwo fotowoltaiczne:
— wspoitczynnik wypetnienia FF (ang. Fill Factor) — stosunek maksymalnej mocy

wydzielonej w obcizeniu do iloczyndsci Uoc:

|, U
FF=_—m—m 4.44),
w (4.44)

lSC ocC
— sprawnos¢ n — stosunek wytworzonej mocy elektrycznej do mocy pgEo
promieniowanigwietinego Pi,):

[ [U
== 100% (4.45),

— rezystancja szeregowa R- jest to rezystancja, kpiposiada ogniwo fotowoltaiczne
przy przewodzeniu pdu.
Uu,-U, AU

R. = =
=T (4.46).

Wszystkie przedstawione na rys. 4.2.1 parametryiwagrfotowoltaicznego silnie

zalezg zarowno od wartici natzenia promieniowania stonecznego, jak i temperatury.

4.2.2. Charakterystyka niedwietlonego ogniwa fotowoltaicznego

Charakterystyk I-U  oswietlonego  ogniwa  fotowoltaicznego  stanowi
w rzeczywistéci charakterystyka ogniwa nigwietlonego, przesugia wzdiez osi Y (osi

pradu) o warté¢ fotopradu generowanego absorbowanymi fotonami promieni@vaasada
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ta, zwana zasad superpozycji, obowzuje w zakresie matych wak@ natzenia swiatta
i spetniona jest dla warunkdéw nastonecznienia rétiego [48].

Catkowity piud ciemny ogniwa fotowoltaicznego idealnego jest mgwpradowi
dyfuzyjnemu, ktory jest efektem olaenia bariery potencjatu w warstwie zaporowe;.
W ogniwie rzeczywistym naky uwzgkdni¢c takze pmd rekombinacji (zwgzany
z rekombinag nasnikdw prdu w obszarze tadunku przestrzennego) w obszachenka
przestrzennego, co przedstawiapleznosci (4.35-4.37).

Rys. 4.2.2 przedstawia przyktadgwiemry charakterystyl& napeciowo-prdowg
jednego z badanych modutow fotowoltaicznych, skigmgo s¢ z 36 ogniw krzemowych
pofaczonych szeregowo. Widdu, ze dla matych napé (U <5 V) przewaa sktadowa pdu
rekombinacyjnego (tJ ~exp(qU/2kT) ), po czym charakterystyka przyjmuje ksztatt tyyo
dla pmdu dyfuzyjnego (tj.J ~ exp(QU/KT)). Przez ekstrapolagjdo osi pgdu tak
przedstawiona charakterystyka pozwala w prosty @pasyznaczy wartasci obu pgdow

nasycenia; w prezentowanej sytuagji= 0,5pA, z& Isp= 0,45 mA.

Zakres, w ktorym dominuje

skladown rchmbin:cyjn:
ciemnepo pradu

Fakres, w Etor}rm

dominuje
skladowa dyfuzyjna
ciemnegs pradu pasycenia

[:-nmja.l: w kierunku anial: w kierunku
przewodzenia

ZAPOT
¥ T ¥ T ¥ T ¥ L : T ¥ T ¥ T T ¥ T T T
-12 -10 ] -4 -4 -2 b} 2 4 L] g

Rys. 4.2.2Zaleznos¢ pradu ciemnego od naggia w testowanym module PV
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4.3. Elektryczne modele zagpcze

4.3.1. Model jednodiodowy SEM

Najczsciej wywanym modelem analitycznym do opisu zjawisk zachogch
w cienkowarstwowych ogniwach/modutach fotowoltaipzm jest model jednodiodowy
(rys. 4.3.1). Bazuje on na zatesciach przedstawionych w rozdziale 4.1. Sklagazeizhcza
p-n opisywanego przez gt nasycenids, wspotczynnik doskonaiai ztagcza A, fotopmd | »

oraz rezystancje pasginicze: uptywuRsy i szeregow Rs.

Rys. 4.3.1.Statlopgdowy zas¢pczy model elektryczny SEM

Charakterystyka pdowo-napgciowa ogniwa fotowoltaicznegogtiaca wynikiem

koncowym modelowania, jest opisana zalescig wynikajaca ze wzoru (4.33):

__ qu ) _
|_|¢+QFHLWJ q (4.47),

gdzie pgd zwarcia i ciemny pid nasyceniagsproporcjonalne do powierzchni ognivgdl]:

|, =S, (4.48),
| =S (4.49).

Model ogniwa rzeczywistego uwzginia dodatkowo wymienione we wpie
podrozdziatu rezystancje pastnicze i wspotczynnik doskonaio diody A.

Pierwsza z rezystancji pagwniczych, Rs, spowodowana jest przez straty tadunku
elektrycznego na patzeniach midzy poszczegdlnymi warstwami ogniwa fotowoltaicameg
oraz rezystang¢j metalowej siatki odprowadze pokrywapcych warstw okna. Wzrost
rezystancji szeregowej ogniwa powoduje zmniejszgmiglu zwarcialsg nie wptywagc
na wartd¢ napecia obwodu otwartegboc. Sprawné¢ ogniwa maleje ze wzrosteRs.

Rezystancja uptywu spowodowana jest drogami uphywadiuz krawedzi ogniwa
i wzdtuz dyslokacji w sieci krystalicznej oraz uptywem wazdtgranic ziaren. Uptywy
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spowodowane g takze mikrogknigciami i innymi defektami strukturalnymi.Rsy
modelowana jest przez rezystorge#ony w obwdd elektryczny rownolegle z dio®;.
W ogniwach lepszej jakei straty mocy powodowane rezystanajptywu s niewielkie
w poréwnaniu ze stratami powodowanymi rezystaszeregow.

Charakterystyka pdowo-nap¢ciowa dla modelu jednodiodowego, po uveriylieniu
wszystkich p¢ciu parametrow swobodnych tego modelu analitycznegpisana jest

zaleznoscia:

__ qu, ) UiD
| =—lq + Is{ex;{ Aij 1}+ R, (4.50),

Up =U +1 Ry (4.51).

Model ten jest powszechnie stosowany przy projeatow systeméw fotowo-
Itaicznych, poniewana jego podstawie mina z wystarczaga doktadndcia wyznaczy moc
dostarczasp przez modut fotowoltaiczny do oleenia. Jednak do modelowania zjawisk
fizycznych, ktére zachodzw ogniwach/modutach fotowoltaicznych, model jedioddwy
jest niekompletny. Dotyczy on bowiem ogniwa idegimew ktorym jedynymi procesami
zachodacymi w obszarze poiprzewodnika sptyw (pomijalnie maty) i dyfuzja rimikow
pradu, ktéra znajduje swoje odniesienie w diod2ie W rzeczywistéci, w polikrystalicznych
ogniwach fotowoltaicznych typu CIGS czy CdTe, w gku z ziarnistécia warstwy
absorbera, znagzy wptyw na warté¢ sumarycznego pdu ptyracego przez aczep-n ma
zjawisko rekombinacji, omowione w poprzednim podiziale. Take jeden z parametrow
swobodnych modelu jednodiodowego, wspotczynnik dosksci diody A nie jest
parametrem fizycznym, a jedynie technicznym, ktopjsuje jak bardzo dane ogniwo jest
zblizone do ogniwa idealnego.

Modelem, ktéry uwzgidnia zaréwno zjawisko uptywu, dyfuzji jak i rekomhbrji jest

dwudiodowy elektryczny model zgptzy.

4.3.2. Model dwudiodowy DEM

Model ten (rys. 4.3.2) jest stosowany rzadzigj model jednodiodowy ze wzglu
na bardziej skomplikowane obliczenia numeryczneprykth wymaga. Bazuje on
na zalenosci (4.35). Do jego parametréw swobodnych naldotoprad 1gs, skladowa

dyfuzyjna ciemnego pdu nasycenids; ktorej odpowiada diod®;, sktadowa rekombi-
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nacyjna ciemnego pdu nasycenids, ktorej odpowiada diod®, oraz, podobnie jak w
przypadku modelu jednodiodowego, rezystancje pdsiwze — uptywuRsy | SzeregowaRs.
Wspomniane trudrigi przy jego stosowaniu polegapa uwzgtdnieniu dodatkowego cztonu

w zaleznosci okreslajgcej sumaryczgpwartas¢ pradu ptyrgcego przez zkze.

“s

—_I—h—{'r

i

Rys. 4.3.2 Stalopgdowy zas¢pczy dwudiodowy model elektryczny (DEM)

Charakterystyka pdowo-nap¢ciowa dla modelu dwudiodowego, po uwadpieniu

wszystkich p¢ciu parametrow swobodnych tego modelu analitycznegpisana jest

__ aUp | _ QUp ) .|, Yo
| = I¢+I3{ex;{ ij 1}+Is{exp{2k_rj 1}+RSH (4.52),

Uy =U +1 R (4.53),

zaleznoscia:

Wptyw rekombinacji w obszarze tadunku przestrzewnegcza zostat uwzgbniony
przez whczenie do obwodu, rownolegle do dioBy, drugiej diodyD,. W modelu tym nie
wystepuje wspotczynnik doskonato diody. Przygto, ze dla skltadowej dyfuzyjnej ma on
stah wartas¢ réwng 1, co odpowiada brakowi zjawiska rekombinacjispoawia,ze diodaD;
odzwierciedla idealne ogniwo fotowoltaiczne. Dldaskowej rekombinacyjnej wspotczynnik
doskonatéci diody ma réwnie stah warta¢, rowng 2 — w tym obszarze nie wygluje zadne
inne zjawisko poza rekombinacj

Oba elektryczne zagicze modele diodowe zostaty opracowane w celu apaaisk
zachodacych w obszarze z¢za p-n w ogniwach fotowoltaicznych wykonanych
z krystalicznego krzemu. Powszechnie stosuje @ take w przypadku modutow
cienkowarstwowych. W wielarddtach literaturowych, m.in. w [17, 20], zaleca skywanie
modelu jednodiodowego. Jednak autorka rozprawy wsligeze do opisu zjawisk fizycznych
zachodacych w cienkowarstwowych modutach fotowoltaicznyctypu 11-(1l1)-VI
zdecydowanie bardziej wiarygodnym modelem jestmi&amodel dwudiodowy. Zostanie to

doktadnie przedstawione w rozdziale 4.5.
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4.4. Opis stanowiska badawczego

Do modelowania statopdowego wykorzystano charakterystykg@owo-nap¢ciowe
cienkowarstwowych modutow fotowoltaicznych typu (lB-VI, mierzone w systemie
funkcjonugpcym na Woydziale Elektroniki Mikrosystemow i FotohikPolitechniki
Wroctawskief). System ten sktada ¢si z trzech autonomicznych @zi: systemu
fotowoltaicznego, stacji meteorologicznej i systesiuakwizycji danych.

W zwigzku z projektem europejskim AFRODITE (#ENK5-CT2000845) w 2001
roku w Politechnice Wroctawskiej uruchomiono auttynane stanowisko do pomiaru
i akwizycji wyjsciowych parametrow elektrycznych modutéw fotowadtaiych pracujcych
w warunkach naturalnych. Na terenie Wydzialu Elahkikki Mikrosystemow i Fotoniki
Politechniki Wroctawskiej przy ul. Dilugiej 61 ustemo stela, na ktérym zainstalowano
moduty fotowoltaiczne wykonane zzadych materiatow. Stetfaumiejscowiony jest na terenie

otwartym, niezacienionym.

~ =

Dane Baza
Pochoflzq'ce - danych
z pomiaréw
r &
Parametry S Serwer
Waranki - aplikacji
meteo
i $
Wyn iki Strona
WWW

Rys. 4.4.1.Schemat blokowy fotowoltaicznego stanowiska badago Wydziatu Elektroniki Mikrosysteméw
i Fotowoltaiki Politechniki Wroctawskiej

Zadaniem systemu, ktérego schemat blokowy przedstaana rys. 4.4.1, jest pomiar
i akwizycja wygciowych parametrow elektrycznych testowanych moduidtowoltaicznych
w celu dalszego przetwarzania danych i ulmoenia analizy wptywu czynnikéw
atmosferycznych (temperatury powietrza,ecpahia nastonecznienia, wilgotfw, cisnienia

powietrza, pgdkaosci i kierunku wiatru) na podstawowe parametry pramydutow.

*) Koncepcg stanowiska opracowat dranTadeusZdanowicz, z&do jego realizacji przyczynili simgr inz.
Mariusz Prorok i mgr in Wiodzimierz Kotodenny.
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Rys.a2.4.sindis badacza) olyfotoonItinczne na steta, tk))))stacja meteorologica

Na stelau (rys. 4.4.2 a)) zainstalowano m.in.:

— modut firmy SOLTECH, wykonany z polikrystaliczredrzemu, stiagcy jako modut
referencyjny, o powierzchni 2500 érinsktadajicy si z 16 ogniw,

— dwa komercyjne cienkowarstwowe moduty typu CIG®ny Shell Solar (dzi juz
nieistniepce;j), o powierzchni 3900 cnztozone z 42 ogniw.

Pozostate moduty fotowoltaiczng snodutami testowymi, pochogeymi z projektu
europejskiego  PERFORMANCE (SES-019718) realizowaneww ramach 6PR
finansowanego przez KomgsjEuropejsk. Znajdup sie wsrod nich take dwa moduty
z warstwg CdTe i pg¢ cienkowarstwowych modutow typu CIGS (ozn&j powierzchni
i liczbie ogniw, wyprodukowanych przez age firmy przy zastosowaniu odmiennych
proceséw technologicznych). Réwaidla tych modutéw prowadzono proces modelowania
statopgdowego. Jednak te wyniki z uwagi nastremowy projektu nie magjeszcze zosta
opublikowane.

Stacja meteorologiczna (rys. 4.4.2.b)) jest wyposa w czujniki do pomiaru

i gromadzenia danych meteorologicznych towargggzh pomiarom parametrow
elektrycznych modutow.

Dodatkowo mierzona jest wakio cisnienia atmosferycznego w zakresie 900+1050
hPa z dokftadriwia + 1 hPa w temperaturze 20°C. Dazédago z modutdow fotowoltaicznych
umocowany jest czujnik Pt100, miey temperatur pracy modutu, T, Wymienione
powyzej parametry & na biggco monitorowane i mierzone z interwatem czasowym 60

sekund, a nagbnie zapisywane w systemie akwizycji danych.
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TABELA 4.1. Elementy stacji meteorologicznej.

L.p. Typ urzadzenia Parametry urzadzenia

Pomiar wartéci sktadowe] dyfuzyjne|
nastonecznienia  Git) przy wyciu
1) s pyranometru z pigcieniem dyfuzyjnym
5) ‘@“Q‘;ﬁ el wartcici  globalnej nastonecznienia Gios)

' . przy wyciu pyranometru bez pi@ienia (w
g zakresie 0+1500 W/

Pomiar kierunku wiatru w zakresie 0+366°

2) w stosunku do kierunku pétnocnego

Pomiar wilgotnéci powietrza w zakresie
0+100% i temperatury otoczeniaTaby
w zakresie —30 + 70°C.

3)

Pomiar pedkosci wiatru w zakresie 0+60 mys
4) z doktadnécia + 0,3 m/s przy #yciu
anenometru.

System akwizycji danych sty do gromadzenia danych pomiarowych, zaréwno
elektrycznych jak i atmosferycznych, w postaci @ik na serwerze danych laboratorium
SolarLab na Politechnice Wroctawskiej. Na podstawwgznaczonych krzywychl-U
parametrow wyjciowych modutéw fotowoltaicznych oraz zapisywanycka serwerze
bazodanowym warunkéw meteorologicznych towarzggezh pomiarom nuina okréli¢
wptyw tych zmian na prac modutdw przez wyznaczenie/obliczenie: ra@ obwodu

otwartegoUqc, pradu zwarcialsg mocy maksymalnepPy, wspotczynnika wypemieni&F,
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sprawndci konwersji energii stonecznej na elektrygzp, dziennej wartéci globalnego

nakzenia nastonecznien(@po,, temperatury modutiliy, temperatury otoczeniBymyi in.
Zgromadzone na serwerze charakterystykdpwo-napgciowe mog by¢ w kazdej

chwili wykreslone na stronie WWW (rys. 4.4.3) laboratorium Slo#dr i poddane dalszej

obrobce analitycznej i numerycznej.

1 /Solar Lab - Data Analysis - Opera

Plik Edycja Widok Zakladki widiety RSS Poczta Narzedzia  Pomoc

L1 Opera ~ n;ﬁ!, Onet.pl gwm'll.p\'\.‘r‘wroc.p\ " wevew. Wrodlaw.pl

IJ Nowa [ Ethemet Bridging

o € = pr & 7 |FA htip://solariab.wemif.net/solariab/pvmodulesd.him -

Analysis of PV Modules

Choose module ¥ [vee =] T B] e ]
Imadule 4z x fmmlg— Umax from tol
Pmax from tol
Dail KT to = Tec fom[ o]
X[fmodae = Voc from tof
to ool - Fill Factor from) m|
| from |15 Tmodule from to]
Global !—
Daily kT tofps irradiance ™™ e
Diffuse oY "
| Param IWI irradiance d
to wind
— 800 speed from) to]
Wind
+/-delta: |t dire::tion from| to]
IscError[%]= Humidity from W[
Eph from to]
VocError[%]= mBatE(ddlfmm'— N
mm/yyyy)
FFError[%]= AM from [ol —1
deltaGPOA from[ w
periods from -l -l : m| 2 e | :I

" Don't fit regression line @& Fit linear regression ¢ Fit spline ¢ L1 ¢ L3 LS ¢ reclm9s Plot

rglmso =

Service built with SAS v8.2 and Application Dispatcher v8.2 by Wlodzimierz Kolodenny

Rys. 4.4.3.Strona WWW, dziki ktérej mazliwe jest swobodne korzystanie ze zgromadzonych
danych pomiarowych

4.5. Modelowanie charakterystyk pgdowo-napieciowych

Istnieje kilka metod ekstrakcji parametrow swobazinynodeli z wynikéw pomiaréw
elektrycznych, przedstawianych w postaci charaktgkypgdowo-napgciowych. Pierwszym
sposobem jest aproksymacja liniowa poszczegdllnyegnfentow charakterystyki-U.
Rezystancja uptywu nie zostéa wyznaczona z nachylenia liniowejgszi krzywej padowo-
napkciowej dlaU < 0; rezystancja szeregowa — tla> 0. Metoda ta jest w miadoktadna.
Jednak wjze st to z pewnym problemem. Liczba obszarow charaktgkysktore leda
aproksymowane, zatg wytacznie od osoby dokomgej obliczé.. Moze st to st&
przyczyry kilku btedow, zalenych od czutéci metody aproksymacji w kdym z obszaréw
i od wiedzy osoby analizagej dane.
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Alternatywry metody  jest  wyznaczenie parametrow modelu/modeli
przez aproksymagj kompletnej krzywejl-U przy wyciu regresji metogl najmniejszych
kwadratow. Mankamentem w przypadku tej metody sblem aproksymacji nachylenia

charakterystyki gidowo-napgciowej.

Approxim ation

CELL/MODULE INFO
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Rys. 4.5.1Wyglad monitora komputerowego przy obstudze programamtoksymacji krzywych pdowo-
napkciowych modutéw fotowoltaicznych. Poszczegdinymidkami oznaczono krzywezerwona —
wyniki pomiaru w warunkach naturalnych, zielonarzykva zaaproksymowana, niebieska — funkcja
wagi

Przy analizie danych pomiarowych zgromadzonych paverze bazodanowym
korzystano ze specjalnie napisanego w tym celurprog [49], w ktérym wykorzystano
metod najmniejszych kwadratow, a liczlirokdw aproksymacji ustawiono na 20000. Zabieg
ten wydheyt czas operacji na kdej krzywejl-U do kilku sekund. Jednak pozwolit on
jednoczénie na bardzo dobre dopasowanie zaaproksymowaneywkj do danych
pomiarowych. Jako kryterium aproksymacji zastosawaksponencjalnzaleznos¢ miedzy
wartcéciami Isc i Uoc, pozwalagca na otrzymanie najlepszego dopasowania w liniowym
odcinku charakterystyki pdowo-nap¢ciowej — uzyskanie jak najmniejszego ¢dh
aproksymacji, widocznego w lewym dolnym rogu okniifejsu (rys. 4.5.1).

Autorka pracy uczestniczyta w &oowych pracach magych na celu weryfikagj

poprawndci dziatania programu i optymalizgafzasu aproksymacji krzywych pomiarowych.
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Na rys. 4.5.1 przedstawiono interfejs programu.a&wyim gérnym rogu wykidone zostaty
krzywe: czerwona — wyniki pomiaru w warunkach nabaych, zielona — krzywa
zaaproksymowana, niebieska — funkcja wagi. W lewdoinym rogu znajduje siwykres
btedu aproksymaciji. Po prawej stronie w tabeli zawagtparametry elektryczne zmierzone i
obliczone z krzywej aproksymacji. W prawym dolnynagu znajdyj sie parametry
wyznaczone z wybranego modelu — w tym wypadkutgestodel dwudiodowy DEM.

Dla kazdego z cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznygpu CIGS i CdTe,
oraz dla referencyjnego modutu krzemowego przepdaeao aproksymagj krzywych
pradowo-nap¢ciowych (dla obu zagpczych modeli elektrycznych) zmierzonych w catym
dostpnym zakresie natenia nastonecznieni&ipoa (rys. 2.2.5) oraz temperatury pracy
modutu Ty, (rys. 2.2.6). Dane w§giowe zaimportowano do serwera bazy danych, abynmo
bylo z nich korzysta swobodnie, bez konieczéwm powtdérnych aproksymaciji. Nalg
zauway¢, ze wszystkie badane parametry modeli wyznaczono kdlajnych wartéci
globalnego natenia nastonecznienia z krokiem 10045 \{/m

Poniej przedstawiono wyniki aproksymacji krzywychygowo-napg¢ciowych. Kady
Z punktow na rys. 4.5.2 — 4.5.13 odpowiada jedheyakterystyce-U, zmierzonej w czasie
dlugoterminowego monitoringu modutéw pragzych w warunkach naturalnych.
Narys. 4.5.2 — 45,5 porbwnano zalesci temperaturowe sktadowych ciemnegmdar
nasycenia w modelu dwudiodowym i ciemnegadpr nasycenia oraz wspoiczynnika
doskonatéci diody w modelu jednodiodowym dla referencyjnegmdutu krzemowego.
Na podstawie analizy rys. 4.5.3 @mma zaobserwowa charakter zmian warfoi
wspotczynnika doskonadoi diody A — jego warté¢ rosnie wraz ze wzrostem rgenia
nastonecznienia i maleje ze wzrostem temperatuagypmodutu. Wzrost warfoi A oznacza
wiekszy udziat centrow putapkowych i defektow strukdagch sieci krystalicznej w procesie
rekombinacji nénikow prdu elektrycznego.

W przypadku modutu wykonanego z krystalicznego kmzemana zauwayc,
ze bardziej odpowiedni jest model dwudiodowy, kt@pracowany zostat wdaie dla tego
typu zhcza p-n. Jego zastosowanie pozwala na uzyskanie dokladnyaticici obu
skladowych ciemnego giu nasycenia [50, 51]. Podobnie przedstawia sytuacja
w przypadku modutéw cienkowarstwowych, ktorych ectkderystyki pgdowo-nap¢ciowe
mierzone byly w warunkach laboratoryjnych. Z drygs¢rony, dotychczas w literaturze
przedmiotu przyjmowano [20ke do opisu zjawisk zachoglz/ch w cienkowarstwowych
modutach fotowoltaicznych typu CIGS stosuje siodel jednodiodowy o wspotczynniku

doskonatéci diody rownym A = 1,2. W rzeczywistxi, wspotczynnik A dla ogniw
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(modutéw) badanych w warunkach naturalnych przygpnwprtéci z zakresu 1,4 + 2 [7-8].

W przypadku cienkowarstowych modutow fotowoltaicenyz warstw CdTe dotychczas

réwniez zalecano stosowanie modelu SEM z wai@mi wspotczynnikad = 1,7 + 1,8 [20].

Niektére badania laboratoryjne pokagzygdnak,ze wart@¢é wspoétczynnika doskonadoi

diody wyznaczona za pom®modelu jednodiodowego znacznie przekracza zaktésy jest

akceptowalny fizycznie [52]. Analiza wynikOw practasnych zostanie przedstawiona

w dalszej cgsci niniejszego rozdziatu.
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Rys. 4.5.9 Proste Arrheniusa wyznaczone dla skia-
dowej rekombinacyjndjs, ciemnego pdu
nasycenia modutu ST40 typu CIGS w
szerokim zakresie zmian gaénia
nastonecznieni®ipo.. i temperatury pracy
Tm

Rys. 4.5.8 Proste Arrheniusa wyznaczone dla skia-
dowej dyfuzyjnejls; ciemnego pmdu
modutu ST40 typu CIGS w szerokim
zakresie zmian natenia nastonecznienia
Gipoa | temperatury pracynm

Na rys. 4.5.6-4.5.9 poréwnano zalesci temperaturowe sktadowych ciemnegadur
nasycenia w modelu dwudiodowym i ciemnegadpr nasycenia oraz wspoiczynnika
doskonatéci diody w modelu jednodiodowym dla analizowanegenkowarstwowego
modutu fotowoltaicznego CIGS. W przypadku takiegodutu wyznaczone proste Arrheniusa
wskazuj na maliwos¢ zastosowania obu modeli przy wstym szacowaniu parametrow
elektrycznych. Ze wzgtu na mniejszy rozrzut parametrow swobodnych wzdhii trendu,
model dwudiodowy jest zdecydowanie bardziej wiadmp Naley pametaé takze o fakcie,
ze z dwbéch omawianych powsj statopgdowych zasfpczych modeli elektrycznych tylko
model dwudiodowy opisuje doktadnie proces rekomijirsachodzcy w obszarze z€zap-n

w ogniwie fotowoltaicznym.
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modutu FS50D typu CdTe w szerokim nasycenia modutu FS50D typu CdTe
zakresie zmian natenia nastonecznienia w szerokim zakresie zmian gaénia na-
Gipoa | temperatury pracynm stonecznieni&G,o. | temperatury pracyn

Na rys. 4.5.10-4.5.13 porOéwnano zalesci temperaturowe sktadowych ciemnego
pradu nasycenia w modelu dwudiodowym i ciemneggdprnasycenia oraz wspotczynnika
doskonatéci diody w modelu jednodiodowym dla analizowanegenkowarstwowego
modutu fotowoltaicznego z warsiw CdTe. W przypadku tego typu modutow
cienkowarstwowych iycie modelu jednodiodowego jest niewskazane. Wairto
wspotczynnika doskonadoi diody A znacznie przekraczajgormy wartgé graniczm 2,
dla ktorej istnieje sens fizycznyycia modelu jednodiodowego.

Na podstawie prostych Arrheniusa #hwae bylo wyznaczenie warfoi szerokdci

przerwy energetycznéj, badanych modutéw na podstawie zalgci:

E, =—AKAIn1 ¢ AT, (4.54).
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Rys. 4.5.14Szerokdci przerwy energetyczn&y mo- Rys. 4.5.15Szerokdci przerwy energetycznéj,
dutu ST40 typu CIGS w szerokim zakre- modu-tu FS50D typu CdTe w szerokim
sie zmian natenia nastonecznieni@pa zakresie zmian natenia nastonecznienia

Gipoa

Wyznaczone warkzi szerokéci przerwy energetyczndgy w przypadku modutow
typu CIGS (rys. 4.5.14)asmniejsze przy zastosowaniu modelu jednodiodow&gaonodelu
dwudiodowym warté¢ Eq wyznaczona w oparciu o skitadgwekombinacyjgn Is, ciemnego
pradu nasycenia gtzap-n jest nieco mniejsza hta sama wartg wyznaczona na podstawie
wartcsci sktadowej dyfuzyjne)s:. Zauwaono przy tym nieznaczny wzrost waitoEy wraz
ze wzrostem natenia nastonecznieni@poa. Wzrasta take udziat pgdu rekombinacyjnego
w sumarycznym ciemnym guizie nasycenia (w modelu jednodiodowym objawia tei
rosrgcag wartasciag wspotczynnika doskonatoi diody), co mae wskazywa na wikszy
udziat centrow rekombinacyjnych w dziataniu agzenia. Otrzymane waida szerokdci
przerwy energetycznej odpowiagajvartaiciom charakterystycznym dla modutéw typu
CIGS, to znaczy ok. 1,2 eV (z rliwego do uzyskania przedziatu ~1,01 do ~1,65 eV, w
zalenosci od kompozycji materiatu) [20]. Warlo E; otrzymane przy izyciu modelu
jednodiodowego g na granicy, a niekiedy wychoglzpoza ten przedziat. Jest to kolejny
argument za stosowaniem modelu dwudiodowegow pdigpenodutdéw cienkowarstwowych
CIGS.

Podobnie przedstawia ¢sisytuacja dla modutow z warsgwCdTe (rys. 4.5.15).
Wartasci Eg wyznaczone przy zastosowaniu modelu jednodiodoweigo odpowiadaj
wartaci oczekiwanejEgy = 1.45 eV. W przypadku modelu dwudiodowego wyzoaez
wartasci zblizaja siec do oczekiwanej, a sktadowa rekombinacyjna (pod®lak w przypadku
modutow CIGS) zwiksza swdj wkltad w sumaryczny ciemnyag@rnasycenia wraz ze
wzrostem wartéci globalnego nagtenia nastonecznien@ipoa.

Wplyw temperatury na war§oi rezystancji pasaytniczych (rys. 4.5.16-23) zbadano
przy wykorzystaniu obu elektrycznych modeli zastzych. W obu przypadkach uzyskano
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podobne zakresy wa#o rezystancji szeregowej i rezystancji uptywu. @ndzono niewielki
wptyw zmian nafzenia nastonecznienia globalneg8ipoa Na wartd¢ rezystancji Rs
i temperatury pracy modutli, na wartd¢ Rsy. Wraz ze zmiap Gipoa prawie dwukrotnie
zmienia s¢ warté¢ Rsy. Podobny wplyw ma zmiand,, na warté¢ Rs. Wedlug wiedzy
autorki stanowi to najszerszanaliz wptywu czynnikbw atmosferycznych na waito

rezystancji pastgytniczych w ogolnie dospnej literaturze.
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W dostpnych publikacjach zywany jest w wkszagci model jednodiodowy,
ze wzgbdu na wspomniane povrgj utatwienie w postaci nitiwosci stosowania oblicze
0 mniejszym stopniu komplikacji. Proponowang tak’e pewne uproszczenia, takie jak
zastosowanie modelu VDEM (an@neVariable Diode ExponentialMode)) [20], ktory r@ni
si¢ od modelu dwudiodowego zateniem,ze wspotczynnik doskonatoi A przy jednej z diod
(opisupcej zjawisko rekombinacji Baikow) zmienia sj w zakresie od 1 do 2. Model ten,
ze wzgbdu na wykorzystanie parametA] nie mae by stosowany w przypadku analizy
zjawisk fizycznych zachodzych w ogniwie/module fotowoltaicznym.

Opisywane w literaturze modyfikacje modeli diodowyap. w publikacji D. Petrga
[53], polegag na ich uproszczeniu przez ograniczenie liczby aogmvanych parametrow.
Ze wzgkdu na tez i cel niniejszej rozprawy, modyfikacje te nie mogost& wzicte

pod uwag.
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Na podstawie charakterystykadowo-napg¢ciowych zaaproksymowanych do modelu
dwudiodowego, zbadano wptyw ga¢nia nastonecznieni@io, i temperatury pracy modutu
Tm na sprawngci konwersji energii stonecznej na elektrygzoshgane przez cienkowar-
stwowe moduly fotowoltaiczne CIGS. Sprawéoy maleje liniowo wraz ze wzrostem
temperatury pracy modufli, (rys. 4.5.24) — w zakresie temperatur mierzalnyatiggu roku
w Polsce zmiana tacggja 3%. Dla tej samej temperatury pracy modutu y @mieniagcym
si¢ natzeniu nastonecznienia, wasto sprawndci nie zmienia s w sposob znaary.
Wartas¢ wspotczynnika wypetieni&F maleje wraz ze wzrostem temperatury i wzrostem
natzenia nastonecznienia. Anajizporzeprowadzono dla kilkuzytkowych wart@ci Gipoa
z zakresu 500 + 1000 W/mPonizej 500 W/nf sumaryczna warko Gipoa j€St determinowana

przez warté¢ nastonecznienia rozproszonego i odbitego.
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w szerokim zakresie zmian temperatury temperatury pracy modufly,

pracy modutdr,,
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4.6. Whnioski

Eksperymentalne charakterystykiagowo-napgciowe dla referencyjnego modutu
krzemowego i cienkowarstwowych modutéw fotowoltaigzh 11-(llI)-VI, uzyskane
przy globalnym nateniu nastonecznienia z zakresu 500 + 1000 ¥WAemperaturze modutu
z zakresu 270 + 340 K, zaaproksymowano st@sdwa statopydowe elektryczne modele
zastpcze — jednodiodowy i dwudiodowy. K&y z modeli charakteryzuje ¢sipiccioma
parametrami swobodnymi.

Szczegotowo przeanalizowano zades¢ ciemnego pdu nasycenials oraz
wspotczynnika doskonadoi diody A w modelu jednodiodowym od wspomnianych
parametrow meteorologicznych. W przypadku modeludiadowego skupiono gina ana-
lizie skiadowych dyfuzyjnejls; i rekombinacyjnej Is, ciemnego pdu nasycenia.
Stwierdzonoze:

1. Wartasci wspoétczynnika doskonatoi diody A okreslone dla modutéw CIGS dla
rozpatrywanego zakresu temperatury modutu i gladmnnagzenia nastonecznienia
s3 z zakresu od 1,4 do 2.3%ne weksze od wartéci A = 1,2, rekomendowane;j
w literaturze do opisu zjawisk zachadych w cienkowarstwowych modutach CIGS
przy po-miarach w warunkach laboratoryjnych.

2.  Wartdci wspotczynnika A dla modutu z warsfwCdTe, wyznaczone za pomoc
modelu jednodiodowego, pochadz nieakceptowalnego fizycznie zakresu od 2,2
do 2,8 (literatura podajee w warunkach laboratoryjnych wspétczynnik ten poenn
mie¢ wartas¢ ok. 1,7 + 1,8).

3. Wartdci Isy i Is2 z modelu dwudiodowego w funkclin i Gipoa Uktadap sic znacznie
blizej linii trendu nz ma to miejsce w przypadku parametroig i A,
charakterystycznych dla modelu jednodiodowego.

Tym samym model dwudiodowy nalgy uznat za wiarygodny opis pracy

cienkowarstwowych modutow fotowoltaicznych 11-(111)-VI.

4. Stosujc oba modele zagicze wyznaczono wado przerwy energetyczndgy w
analizowanych modelach. W przypadku modelu dwudiep g one w petni
akceptowalne fizycznie, w przypadku modelu jednddiwego niekiedy te warfoi
wychodz poza zakres fizycznie akceptowalny. Pokazanaetake wart@é Eg

nieznacznie wzrasta ze wzrostem globalnegezeata nastonecznieni@ioa.
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5. Wraz ze wzrostenGipoa rosnie udziat pgdu rekombinacyjnego w sumarycznym
ciemnym pgdzie nasycenia modutéw. Wskazuje to na wzrost taz@entrow
rekombinacyjnych w dziataniu modutow.

6. Zauwaono dwu-trzykrotny spadek rezystancji szeregoRggarowno modutu CIGS,
jak i CdTe, przy wzrécie T, od 270 do 340 K.
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5. ZMIENNOPRADOWY ELEKTRYCZNY MODEL
ROWNOWA ZNY

Spektroskopia impedancyjna (angnpedanceSpectroscopy- I1S) jest powszechnie
stosowan metody do bada liniowej, elektrycznej odpowiedzi materiatu przpabudzenie
prébki sygnatem elektrycznym w szerokim zakresieasoz ldz czestotliwosci.
Jej zastosowanie umlovia uzyskanie informacji o wkiwosciach fizycznych badanego
materiatu [54].

Budowa cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych tjegnacznie bardziej
skomplikowana i budowa ogniw wykonanych z krystalicznego krzemkia@ap sie one
z kilku warstw péitprzewodnikowych zawiegaych krystality, ktorych grubig jest
poréwnywalna z gruldeia samych warstw. Stopy potprzewodnikowe i twqme sé miedzy
nimi obszary wzajemnych oddziatywa(tzw. midzywarstwy) zawieraj znaczig ilosé¢
standéw aktywnych elektrycznie, pejaych funkcg putapek elektronowych, dziurowychdz
tez centrow rekombinacyjnych. Wplywajone w niekorzystny sposdb na dziatanie
cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych. Zrozemie natury i konsekwenciji
wystepowania tego typu stanow jest niedhe w procesie modelowania tego typu ogniw.

Spektroskopia impedancyjna (admitancyjna), jakmged metod aiczowych pomiaru
efektow pojemngéciowych wystpujacych w przyradach potprzewodnikowych, stanowi
wazne nargzdzie analizy zjawisk fizycznych zachagych w polikrystalicznych modutach
cienkowarstwowych. Powszechnie stosogvanetod, jest take spektroskopia gbokich
poziomow (ang.Deep Level Transient Spectroscopy— DLTS) [55-56], umaliwiajgca
pomiary gtbokich pozioméw w pétprzewodnikach. Dostarcza om@arimaciji o rozktadzie
energetycznym tych pozioméw wdmaie zabronionym, ich koncentracji i przekroju czynm
na putapkowanie rfmikow. ROwnoczénie dokonuje si na zhczu p-n (polaryzowanym
w kierunku zaporowym przez skok nega) pomiaru zmian pojem8a zigcza w funkciji
czasu przy rinych temperaturach. Pomiar w funkcji temperaturgvgada na aktywowanie
kolejnych gtbokich pozioméw w panie zabronionym. Wynikiem jest informacja
0 poziomie energetycznym putapek, natomiast angadizmian pojemnigi dostarcza danych
0 ich gstasci.

Ze wzgkdu na specyfik badanych obiektéw (w postaci gotowych modutowgh i
rozmiary, zastosowanie metody DLTS nie bylo ztivee. W niniejszym rozdziale
przedstawiono wyniki pomiaréw widm impedancyjnyclienkowarstwowych modutow

fotowoltaicznych CIGS uzyskane przez zastosowgmeitsoskopii impedancyjnej.
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5.1. Pojemndci ztaczap-n

Jezeli do zhcza p-n, spolaryzowanego najmiem statym, doprowadzony zostanie
sygnat napgjcia zmiennego o mailej amplitudzie, ma przyp¢ zalaenie, ze sktadowe
zmienne pdu i napécia § wzajemnie zwjzane parametrami statymi, niezalgmi od
amplitudy sygnatu, czylize @ to zalencsci liniowe. Jako kryterium matego sygnatu
przyjmuje s¢ amplituct sygnatu o warteci mniejszej ni kT/q (dlaT = 300 KU < 26 mV)
[58]. Zmiany doprowadzonego doagka p-n napkcia powoduy odpowiednie zmiany
tadunku w warstwie zaporowej. §erzwigzany z § zmiarg mazna okrgli¢ wzorem [59]:

-8Q_0aQgu

5.1).
dt du dt 1)

Ztacze p-n spolaryzowane w kierunku zaporowym charakterypngena pojemng
elektryczna, ktora zatg nieliniowo od szerok&i obszaru zubhanego - jest to pojemsd
ztaczowaC;. Szeroké¢ obszaru zubanego zalgy od przyt@onego zewetrznego nagicia,

dzieki czemu pojemn& maze by regulowana napciem:

C, =3§ (5.2).

Pojemnd¢ ztagczowa dla dowolnego rozktadu koncentracji domieszekateriale jest
rowna pojemngci kondensatora ptaskiego, ktorego oktadki staggwawierzchnie graniczne
warstwy zaporowej. Zakmos¢ wigzagca koncentragj domieszek z pojemioig ztaczowy
dla heterozicza (ktére wysipuje w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych)

przedstawia ginastpujaco [59]:

N,N
Cj: q£O£SD A'YD D 1 (53)’
2 No+Np @ —u

gdzie g — przenikalné¢ elektryczna prani; es — wzgkdna przenikaln@ elektryczna
materiatu;Na, Np — odpowiednio, koncentracja domieszek akceptorbwytonorowychyg —
tadunek elementarnyg — wartg¢ bariery potencjatu) — wartg¢ przytazonego nagicia.

Dodatkowo, kada zmiana tadunku nadmiarowego w bazigczh (tzn. w obszarze
0 mniejszej koncentracji domieszek, znajgym sk micdzy kontaktem zjczap-n a warstvy
zubazong) wymaga przeptywu pdu tadowania, tj. dostarczenia dziur i elektronéw
w jednakowych iléciach z dwu przeciwnych kierunkéw [59Przy polaryzacji zicza
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w kierunku przewodzenia nagpuje wstrzykiwanie n@nikdbw mniejszéciowych
do obszaréw potprzewodnika po obu stronacitza. Najweéksza koncentracja tych
nosnikOw jest tu przy granicy zjcza, a w miay oddalania w gib materiatu typup

i typu n koncentracja maleje. Istnieje zatem proces gromridzadunkow w obszarach
potprzewodnika po obu stronachaaza p-n. Odzwierciedleniem tego procesu jest
pojemnad¢ dyfuzyjna Cy, ktéra wyraa st stosunkiem przyrostu tadunku dmkow
mniejszédciowych gromadzonych po obu stronachgczh do przyrostu naguia
polaryzacji zhcza. W przypadku ogniw fotowoltaicznych bierzege 0d uwag
pojemnd¢ Cy obszaru bazy géza, znajdujcej st w obrbie warstwy absorbera, kipr

mozna wyznaczy z zalenaosci [59]:

_19Q,

C =
¢ 2 au

(5.4),

gdzie Qp, — catkowity tadunek rimikéw nadmiarowych w bazie. Wakto pojemndci Cy,

wyrazana jest zalanoscia:
[l
C, -1 flo (5.5),

gdzie ¢ — czas zycia nadmiarowych nmikbw mniejszéciowych, ¢r — potencjat
elektrokinetycznylo — piad staty ptyncy przez zicze.

Zagadnienie analizy matosygnatowych gd@vosci ziacza p-n, z uwzgtdnieniem
roztozonego charakteru zjawisk transportu i magazynowamaikdw mniejszéciowych,
rozwigzuje s¢ zazwyczaj [58, 59] przy ayciu modeli symbolicznych liniowych
(wielosekcyjnych). Podggie to pozwala na modelowanie wybranych obszardwkstry
zlacza p-n. Do opisu zjawisk fizycznych zachagzch w zhczu dzieli s¢ jego struktug
na obszar warstwy zaporowej i dwa obszary quadiralee po obu stronach aziza.
Przyktadami takiego modelowaniazywanymi jeszcze kilka dziegsioleci temu, byto
stosowanie modeli Linvilla lub Saha [58]. Jednaklema pracy liniowej zjczap-n przy ich
uzyciu jest zadaniem skomplikowanym, stosowanym dignatéw o duej czstotliwosci.
W modelach o parametrach skupionych, stosowanyzih gyrgnatach o matej egtotliwosci,
prady fadowania pojemrici 3 pomijane, co unienmiwia doktadry analiz zjawisk

fizycznych.
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5.2. Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna od wielu lat gglelo podstawowych metod badania
obiektow technicznych modelowanych obwodami elekdnymi. Staly posp
technologiczny wymusza potrzebpomiaru coraz wiszych impedancji w szerokim
przedziale cgstotliwosci. Wiekszas¢ zjawisk fizycznych, zachodeych w materiatach
potprzewodnikowych, daje giinterpretowa w spektroskopii impedancyjnej jako elementy
obwodow elektrycznych o odpowiednich statych czagdw Sid narodzita s idea
reprezentacji widm impedancyjnych za poméak zwanych obwodéw zaggiczych. Polega
to na przyporzdkowaniu kademu zjawisku fizycznemu odpowiedniego elementw tigp L,

C (lub mu zblkonego) o odpowiednim parametrze charaktegum i utworzeniu z takich
elementow odpowiedniego obwodu elektrycznego [60].

Poniewa rozne zjawiska fizyczne (w poOtprzewodnikach jest to. myfuzja
czy rekombinacja) zachogimiezalenie od siebie z g szybkdcia, odpowied uktadu
bedzie zalena od czasu. W ten sposob ina rozdziek wiekszas¢ proceséw w stopniu
wystarczajcym do ich identyfikacji i analizy, ktore nmlbwe s3 przy zataeniu,ze stan probki
(procesy mogce zachodZi pod wptywem zaburzenia sygnatem elektrycznym) uliega
dajgcej st zauway¢ zmianie w czasie pomiaru.

W poréwnaniu do wspomnianych w rozdziale 5.1 klasych metod analizy
charakteru zjawisk fizycznych zachadych w elementach poétprzewodnikowych przez
pomiar impedancji, spektroskopia impedancyjna j@stgodry i uzyteczry metod,
ze wzgtdu na szeroki zakres gstotliwosci sygnatu testugego i krétki czas trwania samego
pomiaru. Jako metoda nieinwazyjna pozwala ona nadafie odpowiedzi ukiadu na
pobudzenie sygnatem zmiennym w szerokim zakresjstattiwosci. Do uktadu liniowego

doprowadzany jest sygnat okresowy (sinusoidaln#):[5

E(t) = E, codat) (5.6),

gdzie:E(t) — potencjat w czasig Eg — amplituda sygnatuy — czstotliwos¢ kotowa @ = 2xf,
f — czstotliwosc).
Odpowied ukfadu stanowi sygnat w§giowy (takze sinusoidalny) przesugty w fazie

w stosunku do sygnatu wejowego [54]:

1(t)=1, codat + @) (5.7),
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gdzie:I(t) — natzenie padu w czasid, | — amplituda sygnatuy — czstotliwos¢ kotowa,p —
przesungcie fazowe.

Stosunek wartei tych dwoch sygnatdw okékany jest jako transmitancja widmowa
sygnalu H(w). W przypadku spektroskopii impedancyjnej tranamifja widmowa
przedstawiana jest pod postagnpedancijiZ(w) lub admitancjiY(w), wyrazanych wzorami
[54]:

- E(t) _ . cogat)

16) ~“ codat + 9) (5-8),
_1
v=2 (5.9).

Spektroskopia impedancyjna nie ogranicza dd pomiarOéw i analizy impedancji
obiektu, np. w funkcji cgstotliwosci, lecz mae postiy¢ sie rowniez innymi podstawowymi
wielkosciami zespolonymi, czyli rzeczywigspojemndciag C(w) lub modutem elektrycznym
M(w) [60].

Do prezentacji wynikdw pomiaréw impedancyjnych zejciej wzywa st wykresow
Nyquista lub Bodego. Wykres Nyquista to krzywa waolkie ReZ) — -Im(Z). Natomiast
wykresy Bodego to dwie krzywe w uktadzie 1§gf log@) (jedna krzywa) i lodj — log(p)
(druga krzywa na tym samym wykresie). Odwroceniecpsci urojonej wynika z konwenciji
przedstawiania wynikéw pomiaréw w pierwsz@yiartce uktadu wspokinych. Wykres
Nyquista tatwo interpretowajesli chodzi o natw badanych zjawisk. Z wykresu Bodego
tatwo ustal¢ liczbe elementow i zakres egtotliwosci, przy ktérych zachodz

Zastosowanie spektroskopii impedancyjnej w analiz#asciwosci materiatdw
umazliwia bezpdrednie porownanie zachowania szeczywistego obiektu i jego uktadu
zastpczego (tzw. modelu réwnowmaego). Uktad zagpczy impedancji jest modelem,
ktory zawsze odnosi gido fizycznie realizowanej impedanciji. Funkcjogug na rynku
programy do analizy widm impedancyjnych,eniy innymi program ZView2, unmiwiaja
szyblg i wygodmy obréblk danych w poréwnaniu z tzw. metodami klasycznymi
(uwzgledniajgcymi wspomniane w rozdziale 5.1 modele Linvillaahd).

W rozdziale 4.3 przedstawiono zgstze modele elektryczne oba@zujace
w warunkach pracy statycznej, tzn. przy statym ¢a@pi i pradzie — model jedno-
i dwudiodowy. W przypadku pracy gdza p-n w warunkach dynamicznych, gdy nege
doprowadzane do atza zmienia giszybko, oprocz pdu przewodzenia przezaekze ptyryé
bedzie pyud przesunicia, zwigzany ze zmiaf tadunku magazynowanego waatu [58].
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tadunek elektryczny, ktdry magazynowany jest w wgmonych wczéniej obszarach ztza
(warstwie zaporowej i bazie), zmienig sv przypadku pracy dynamicznej wraz ze zmianami
napkcia zewrtrznego. Zmiany obu tadunkow interpretowange vé postaci pojemrii:

zlgcza i dyfuzyjnej, omowionych w rozdziale 5.1 (rgs2.1).

Ry

O—

e/
a) (] Ry b)
Rys. 5.2.1.Uproszczony elektryczny model rownamg zlgczap-n: a) przy pracy statycznej,
b) przy pracy dynamicznej [58]

Cs Cp
] L ] L
11 11
| rs | | rp |

Rys. 5.2.2 Elektryczny model rownoway heteroziczowego ogniwa fotowoltaicznego [61]

Procesy dyfuzji i rekombinacji, zachagz w ogniwie fotowoltaicznym, powszechnie
opisuje s¢ przy wyciu czteroelementowego zegtzego modelu zmiennagpmlowego [61],
przedstawionego narys. 5.2.2. W skfad modelu wzhod
- rezystancja szeregowds, odzwierciedlajca rezystanej obszaréw elektrycznie

neutralnych, rezystangcjpasaytnicza kontaktéw (stykow metalu z pétprzewodnikiem)
i doprowadzé — odgrywa ona istofnrolg w pracy zjcza spolaryzowanego w kierunku
przewodzenia. Jest ona rowna rezystaRgfiprzedstawionej na rys. 5.2.1. a) i b));

- rezystancja uptywurp (rezystancja rownolegta), ktéra zwana jest ze stanami
powierzchniowymi (stanami elektronowymi zmanymi z defektami
powierzchniowymi) — odgrywa ona wa role w pracy zjcza spolaryzowanego
w kierunku zaporowym. Suma rezystancp i rs sktada si na rezystang] Ry
(przedstawiogna rys. 5.2.1.ai b));

- pojemnd¢ Cs — odzwierciedla zmiany fadunku spowodowane rekoadtH par
elektron-dziura na zézu metal (dolny kontakt)/potprzewodnik (warstwasatbera).
Pojemnd¢ ta nie wchodzi w skiad modelu réwnom@go przedstawionego na
rys.5.2.1.b) ze wzgtu na jej minimalg warta¢ i znikomy wplyw na proces

modelowania zmiennogdowego. Zostanie to potwierdzone w dalszegcizrozdziatu;
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- pojemnd¢ Cp — suma efektow pojemsciowych zachodgcych w obszarze zubhonym

i spowodowanych procesem dyfuzjisnkow (pojemndci ztaczowej i dyfuzyjnej).

Teoretyczne wartei sktadowej rzeczywistej i urojonej impedancji iego schematu

zastpczego mog zost@ obliczone z nagpujacych wyraen [62]:

— rS r'U
1+ fC2r 1+ aPCor? (5.10),
2 2
alols Lol (5.11).

T 1+afCHZ 1+afCH?

Spektroskopia impedancyjna stosowana jest z powdelze przy analizie
znajdupcych sé w zfgczu p-n standw aktywnych elektrycznie, pejaych funkcg putapek
elektronowych, dziurowych doz tez centrow rekombinacyjnych. W przypadku
cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych typu(lliB-VI wyré znia st dwa poziomy
putapkowe: ptytki N (miejsce jego lokalizacji wek pozostaje spragvdyskusyjm) i gtcboki
N, (zlokalizowany w warstwie absorbera) [61-66]. Wlucavyznaczenia warkzi energii
aktywacji w/w standéw putapkowych (rys. 5.2.3-6) stg s¢ pomiary widma
impedancyjnego w szerokim zakresiestntliwosci (500 Hz + 1 MHz) i temperatury (100 +
300 K) [61-66].

2108 ; :

Capacitance (F)

10° 10° 10 108 109

. Frequency (Hz)
Rys. 5.2.3Orientacyjna lokalizacja poziomoéw Rys. 5.2.4Widma impedancyjne cienkowarstwowego
putapkowych [63] modutu fotowoltaicznego CIGS zmierzone

w szerokim zakresie temperatury pracy
modutu [63]. Widoczne dwa zatamania
odpowiadaj dwém, r@nego typu
defektom
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107 T T T T T
i : : | AE1 = 46§mev 1o ! !
L \ AE, = 813 meV
& ) \E\
X 4 :
13“3 TI“_'?. 102 Lo o Il i _
: g %\‘k\ﬂ
A A 10° E i i
10! ; ?'5 é sls ; 9'5 1'0 e 2.8 2.9 3 3.1 32 33
’ ' ' ' 1000/T (K1)
1000/T (K1)
Rys. 5.2.5Prosta Arrheniusa pozwadap na okréle- Rys. 5.2.6.Prosta Arrheniusa pozwadap na okréle-
nie energii aktywacji poziomu putapkowe- nie energii aktywacji poziomu putapkowe-
go dla wysokich agstotliwosci [63] go dla niskich cgstotliwosci [63]

5.3. Opis stanowiska badawczego

Badania dotyczre modelowania spektrow impedancyjnych cienkowarstych
modutéw fotowoltaicznych II-(111)-VI prowadzono né&/ydziale Elektroniki Mikrosystemow
i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej. Pomiary wykano w komorze symulatora stonecznego
klasy A przy uyciu precyzyjnego mostka RLC E4980 firmy Agilentdpupcego w zakresie
czestotliwosci 20 Hz + 2 MHz) i stabilizowanego temperaturowtmlika mosgznego,
wykonanego na potrzeby badays. 5.3.1).

Obiektami bada byly dwa cienkowarstwowe moduty fotowoltaiczne GIG
o powierzchni 52,5 cfp kazdy zlozony z 12 ogniw pakczonych szeregowo. Zgodnie
z kryterium matego sygnatu, poziom amplitudy sygnabudzajcego dobrano tak, aby nie
przekroczy wartasci napecia rownego 12 - 26 mV = 312 mV. Zdecydowaronsl pomiary

przy amplitudzie 100 mV.

Zrodto $wiatta — Symulator klasy A
0 + 1000 W/m?

Automatyczny mostek
RLC

20 Hz -+ 2 MHz \

Modut CIGS

Modut Peltiera Powloka
szklana

Kontrola temperatury
10+ 70°C

Rys. 5.3.1.Stanowisko badawcze do pomiaru impedancji cienkstmawych modutéw PV
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5.4.

Dokonano nagpujagcych pomiaréw:

pomiar zmian widma impedancyjnego nweetlonego modutu CIGS w dagnym
mozliwym zakresie zmian temperatury pracy modutu (10°€ 70°C)
przy wielokrotnym podgrzewaniu i ochtadzaniu modutu

pomiar zmian widma impedancyjnegémetionego modutu CIGS w zakresie zmian
temperatury pracy modutu od 10°C do 70°C przy vkednym podgrzewaniu
i chtodzeniu modutu;

pomiar zmian widma impedancyjnegéwietlonego modutu CIGS w dagnym

mozliwym zakresie zmian netenia nastonecznienia od 50 W/rdo 1000 W/

Zmierzono wartéci modutu impedancijiZ| i przesungcia fazowega.

Pomiary i analiza widma impedancyjnego

5.4.1. Pomiar i analiza w zal&nosci od amplitudy sygnatu

W trakcie pomiarow poetkowo korzystano ze schematu przedstawionego na rys

5.2.2. Po pierwszych prébach dopasowania modeliermmpgdowego do otrzymanych

wynikéw pomiarow za pomacprogramu ZView2 okazato gize na wykresach Nyquista

dane pomiarowe m@jcharakter zbfiony do potokegu o jednej statej czasowej= rpCp,

srednicy rp 1 pocatku w rs. Pojemné¢ Cs zostata pomirita ze wzgtdu na bardzo mat

wartas¢ i znikomy wplyw na proces modelowania. Pomiarowkaliano w T = 25°C.

Zastosowany trojelementowy schemat przedstawiormyséb.4.1.

rs

Cp
AN |

Rys. 5.4.1 Elektryczny model rownoway wyty w czasie procesu modelowania

Teoretyczne wartei sktadowej rzeczywistej i urojonej impedancji iefgo schematu

zastpczego mog zost@ obliczone przy #yciu nasgpujacych wyraen:

rU
St —70 55 5.12),
* " Learcir? 512
_aCer} 5 12
T1rarCir (5-13).
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Na rys. 5.4.2 przedstawiono wykresy Nyquista obdabgch modutéw, zmierzone

w temperaturze pokojowej przy poziomie sygnatu plaapcego 100 mV. Jak wspomniano

wczeshiej, ksztalt o charakterze pétekiu wskazuje na pojedyngstal czasovy. Zmierzone

wartasci sktadowych cgsci impedancji rénia sie od siebie — impedancja modutu pierwszego

jest ponad dwukrotnie wksza od impedancji modutu drugiego. Ma to ek z rénymi

wartasciami rezystancji uptywu obu modutow.

Dodatkowo, w zakresie matych ¢stasci daje s¢ zauwayé pewne odchylenie

charakterystyki

od ksztaltu

pbtaigu,

powierzchniowych w meidzywarstwie CdS/CIGS.

2000

200

1500+

1000

Z"

5004 &

4 modul nr 1
= modul nr 2

160

120

zZ" [Q]

1000
Z' Q]

0 500

Rys. 5.4.2 Charakterystyki Nyquista badanych

1500

2000

cienkowarstwowych modutéw

fotowoltaicznych CIGS

2000+

15001
& 1000
N

500

CO mae wynik& z

obecnéci stanow

180+

140
100
80
. 60

40
20
0

= dane zmierzone
symulacja

1900

1920

1940 1960 1980

Z'[Q

2000

Rys. 5.4.30dchylenie charakterystyki Nyquista

od ksztattu pétokggu w zakresie matych
czestotliwosci — modut nr 1

modul nr 1
modul nr 2

—-‘r-\lﬁ
L]
L]
"

modul nr 1
modul nr 2

f [Hz]
Rys. 5.4.4Charakterystyki Bodego badanych cienkowar-
stwowych modutéw fotowoltaicznych CIGS

2000

1500

- 1000

Z" 1]

Na rysunku 5.4.4 przedstawiono skladowe rzeczywistirojorg impedancji obu

badanych modutow w szerokim zakresie wanitoczestotliwosci. Punkty oznaczajdane

pomiarowe, linie cigle — widmo trojelementowego elektrycznego modélwnowanego.

Mozna zauway¢ bardzo dobre dopasowanie pktggo modelu do danych pomiarowych

(wartcsci elementéw elektrycznego modelu rownawago znajduj sie w tabeli 5.1).

84



ROZDZIAL 5

Zmiennopgdowy elektryczny model rownosmy

TABELA 5.1. Parametry elektrycznego modelu rownanego widm impedancyjnych obu

modutéw
Parametr Modut nr 1 Modut nr 2
rs[Q] 4,478 6,081
re [Q] 1937 847.9
C [F] 7,926-10 7,336 10’

Pomiarom widm impedancyjnych towarzyszyt pomiar rekeerystyk pgdowo-
napeciowych w danych warunkach pracy modutu. Na ry<l.%.przedstawiono ciemne

krzyweI-U obu badanych modutow.

¢ modul nr1

4 modulnr2
T T T

0 2 4 6 8 10
U V]

N
o

Rys. 5.4.5Ciemne charakterystyki gowo-nap¢ciowe obu
badanych cienkowarstwowych modutéw
fotowoltaicznych typu CIGS

Znaczce r@nice potwierdzaj obserwacje poczynione na podstawie analizy
zmierzonych widm impedancyjnych. Oba moduty, skjackase z takiej samej liczby ogniw i
o tej samej powierzchni, #Qig si¢ miedzy soly wartagsciami rezystancji uptywu, zaréwno w

modelu statlogildowym Rsp), jak i w modelu zmiennopdowym {p).

5.4.2. Pomiar i analiza charakterystyk impedancyjngh w funkgciji
temperatury pracy modutu

Zbadano zalnos¢ zmian widma impedancyjnego nigaetlonych i gwietlonych
modutéw typu CIGS od temperatury pracy obu modwéprofil temperaturowy wybranego
modutu przedstawiono na rys. 5.4.6. Przyyaiu stolika mosiznego ze stabilizagj
temperatury i korytarzami powietrznymi pozwatajmi na swobodp cyrkulacg powietrza
przeprowadzono seripomiarow przy amplitudzie sygnatu wejpwego 100 mV. Na rys.
5.4.7 i 5.4.8 przedstawiono charakterystykiestatliwosciowe, obrazujce jeden cykl
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pomiarow w catym dogpnym zakresie warfgi temperatury. Przyjo, ze dla modutu
niecgwietlonego temperatura modufii, jest rOwna temperaturze stolika. Natomiast dla
modutdow d@wietlonych zatéono, ze temperatura modutu jesfredni arytmetyczg
temperatury stolika i temperatury na gornej powibre szklanej tafli pokrywarej modut
(rys. 5.3.1).

~

o

*
>

@
=]
*
3
»

0 50 100 150 200 250 300 350
t [min]

Rys. 5.4.6 Profil temperaturowy badanych modutéw

1000 . 100 51000

900 = 10°C e, —=—10°C

800 « 20°C h"'-_ —.—20°C

700 4 30°C 75 M: .'*., _a_30°C 750

600 v 40°C [Trreevey, tael, _._40°C
g 500 + 50°C 500N ey %f.‘z 50°C|500
Ry 400 Fr ey T 4 60°C g it _-e0°C &
Y 3001 2Riohsra,l0e, "0 gooc - ) I 0 .

200 T e, ) N5 e 700 50N

100 OO L Y R

o] AR AR
0 250 500 750 1000 0 10000 100000 1000000 0
FANS| f [Hz]

Rys. 5.4.7 Charakterystyki Nyquista niéwietlonego Rys. 5.4.8Charakterystyki Bodego niéwietlonego
cienkowarstwowego modutu cienkowarstwowego modutu
fotowoltaicznego CIGS przy zmienigie] fotowoltaicznego CIGS przy zmienigiej
sig wartasci temperatury pracy modutu Sig wartasci temperatury pracy modutu

Pomiar zalenosci widma impedancyjnego od temperatury pracy modadiazuije,
ze dla nkszych wartéci Tr, (ponizej 45°C) charakter pétokgu wykrelonych charakterystyk
zesrodkiem w (p+r)/2 zostaje zaburzongrodek okegu znajduje si ponizej osi odaitych,
co skutkuje konieczrigia modyfikacji modelu zagpczego. KondensatoCp zostat
zasgpiony przez element stalofazowy (an@onstantPhase Element— CPE) — element
zZwigzany z procesem dyfuzji i niedoskonaa powierzchni badanego materiatu
(niekoniecznie pétprzewodnikowego); reprezentujen@doskonatet elementéw idealnych
R, Llub C.

Wartas¢ admitancji Y elementu statlofazowego (odwrofeo impedancji) mena

obliczy¢ ze wzoru [67]:
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1 =v=Q" je) (5.14),

podczas gdy warfd admitancji kondensatora opisuje zalesc [67]:

1=y =Qfje) (5.15),

gdzie Q° jest numerycznym odpowiednikiem admitantjiprzy @ = 1 rad/s. Ze wzgtu
na wiksze trudnéci przy modelowaniu elementu CPE zwyczajowo stossige prosty
kondensator. Jednak analiza jednostek obu paramefaéada F (lub S-s) dla kondensatora
i (S-s) dla elementu statofazowego pokazuje, wartgci tych parametréw nieassobie

rowne.
Wartas¢ wspotczynnika przesugtia n zawiera sj w przedziale(-11). Przy tym,

gdyn—1, element przypomina coraz bardziej idealny kosd&r ( = 1); gdy n—0 —
element przyjmuje cechy idealnego rezystara (0), przyn—-1 element staje sipodobny
do idealnej cewkir{ = -1). W przypadku badanych modutéw fotowoltaiozmytypu CIGS,
dla Ty, przekraczajcej 45°C, wartéc n zbliza st do 1.

rs CPE
Ve >
rp

Rys. 5.4.9 Elektryczny model rownoway z elementem statofazowym

Na rys. 5.4.9 przedstawiono model matosygnatowgr@gaonowany dla waszych
wartasci temperatury pracy modutu. Wnioski phge z koniecznéei zastosowania dwaoch
zmiennopgdowych modeli zagpczych zgadzaj sie z wynikami modelowania
statopgdowego. Temperatura pracy modufli, = 45°C w przyblteniu odpowiada
temperaturze otoczenia, w jakim pracuje modut, Ewhm, = 20°C. Jest to temperatura
charakterystyczna dla standardowych warunkow tegtbwSTC (ang.Standard Test
Conditiong. W trakcie modelowania stateowego zwrécono uwagze w tej temperaturze
i przy natzeniu gwietleniaGipoa = 800 W/n? sktadowa rekombinacyjnia, ciemnego pydu
nasycenia zaczyna przexgg& wartas¢ sktadowej dyfuzyjnejs.. Oznacza toze w nizszej
temperaturze i przy mniejszym paéniu dwietlenia w cienkowarstwowych modutach
fotowoltaicznych typu CIGS przewa proces dyfuzji, natomiast przy wgecte wartgci

powyzszych dwoch parametrow meteorologicznycheksy role w przewodzeniu pdu
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elektrycznego odgrywa proces rekombinacji. Paranetrdecydujcym o charakterze
ciemnego pydu nasycenia jest rgenie nastonecznienia, ktorego ziszapca s¢ wartosé
powoduje szybki wzrost waroi fotoprdu lgs przez zwgkszenie tempa generacji
i rekombinacji par elektron-dziura. W warunkach,ygdatzenie nastonecznieniactizie
niskie a temperatura pracy modutu aggya od 45°C @z tez odwrotnie), zgodnie
z przygtym modelem pd ciemny ptyacy przez zicze p-n bedzie miat charakter
rekombinacyjny.

W tabeli 5.2 przedstawiono parametry zmiengdpwego ukladu zagbczego z rys.

5.4.9.

TABELA 5.2. Parametry elektrycznego modelu rownanego z elementem statofazowym
Parametr | T, = 10°C |Ty, =20°C | T, = 30°C | T, = 40°C
rs[Q] 6,67 6,226 5,803 5,418
rp [Q] 910 801 713,7 637,7
Q’[S-s] | 8,758-10 | 8,455-10 | 8,266-10 | 8,164-10
N [-] 0,98229 0,98833 0,99356 0,9980

Na rys. 5.4.10 przedstawiono przyktadowcharakterystyk Nyquista modutu
pracupcego w temperaturze 10°C. Punkty odpowiadajaj danym pomiarowym, natomiast
linia ciagta — wynik zastosowania zmodyfikowanego tréjeletoeego schematu zggczego
w procesie modelowania. Rys. 5.4.11 obrazups lgrocentowyBP miedzy zmierzonymi
i zamodelowanymi warteziami sktadowej rzeczywistej i urojonej impedangpjizedstawiony

w funkgcji czestotliwosci f:

zmierzone

Z'(Z")

72z ~7'(2")

BP symulacjauoo%)

(5.16).

zmierzone

Wysoka warté¢ biedu wyznaczania sktadowej urojonej impedarji dla niskich
czestotliwosci jest najprawdopodobniej spowodowananiéami w zakresie mierzonych

sktadowych cegsci impedancji (rys. 5.4.8).
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Rys. 5.4.10Charakterystyka Nyquista badanego  Rys. 5.4.11Btad procentowy wyznaczania waftd Z°
cienkowarstwowego modutu i Z°, wynikajacy z zastosowania
fotowoltaicznego CIGS zaproponowanego modelu rownawmago

W tabeli 5.3 przedstawiono waéth niepewnéci dopasowania parametrow
wyjsciowych zastpczego modelu réwnowaego do parametrow wyznaczonych z danych

pomiarowych metaginajmniejszych kwadratow w programie ZView?2.

TABELA 5.3. Niepewnd¢ dopasowania zaproponowanego elektrycznego modelu

réwnowanego do danych zmierzonych

Parametr modelu | Niepewnd&¢ pomiaru [%]
rs 6,553 10
rp 9,5391-10
Q° 9,3252-10
n 6,6291-10

Na rys. 5.4.11-5.4.17 zamieszczono aralizmian wartéci poszczegolinych
elementow modelu rownowaego w zalenosci od temperatury modutu. Waktorezystancji
szeregowejrs (rys. 5.4.11) maleje niemal dwukrotnie wraz ze agrem temperaturyly,
niezalenie od zastosowanego modelu réwnemego. Podobna sytuacja wysita
w przypadku modelu statogitowego w rozdziale czwartym. Rdica medzy wartgciami Rs
i rs wynika z warunkéw przeprowadzonych pomiaréw. W welod statopgdowym
rozpatrywano rezystancje pagtnicze modutow éwietlonych. W tej casci rozdziatu
paswicconego analizie zmiennggiowej, moduty nie bylty awietlone. Zmiany rezystanajp,
ktéra zachowuje siw podobny sposéb (rys. 5.4.12), mniejsze. Jej warkd nie zaley od

tego, ktory z modeli zostat zastosowany.
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= CPE ] = CPE
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Rys. 5.4.11Por6éwnanie warti rezystancji Rys. 5.4.12Por6éwnanie wartei rezystanciji
szeregowejs badanego réwnolegtejrr badanego
cienkowarstwowego cienkowarstwowego
modutu fotowoltaicznego typu CIGS przy modutu fotowoltaicznego typu CIGS
zastosowaniu obu modeli przy zastosowaniu obu modeli

Powdd, dla ktérego zmodyfikowany model (zawigegj element statofazowy) nie
moze by stosowany w catym daginym zakresie warfgi temperatury pracy modufiip,
widoczny jest na rys. 5.4.16. Wadtgarametrun, odpowiedzialnego za przesecie fazowe,
po dogciu do wartdci granicznej 1, przekracza.jJest to niezgodne z fizykprzyrzzdow
potprzewodnikowych. Dlatego did, = 45°C i wyszej element CPE zostaje zgsbny
zwyktym kondensatorem o pojemiwoCp (rys. 5.4.13).

9.5x10°
L ]
. 6000
9.0x10
. 5800
8.5x107 —, %007
. X 5400 .
Ty & E 52001
LL, 8.0x10 . a .
(&) & 5000
7.5x107 » ‘;’ 4800 .
. 4600+ =
-9
7.0x10 " 4400 .
4200

280 ‘ 290 ‘ 300 ' 3jr0[;(f]320 ‘ 330 ' 340 ' 150 280 200 300 310 320 330 340 350

T[K]
Rys. 5.4.13Zmiana pojemnsxi Cp pod wptywem Rys. 5.4.14Temperaturowy wspotczynnik pojemioo
zmian temperatury pracy modutu CIGS kondensator&p
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Rys. 5.4.15Zmiana parametr@° pod wptywem
zmian temperatury pracy modutu CIGS
(majaca interpretagj fizyczm w
temperaturze T < 45°C)

Rys. 5.4.16 Charakter zmian wspétczynnika
przesunjcian modutu CIGS w zalenosci
od zmiany wartéci temperatury pracy
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Rys. 5.4.17Proste Arrheniusa pozwadae na okrélenie energii aktywacji poziomu putapkowego,
wyznaczone dla obu zastosowanych modeli

Na rysunku 5.4.17 przedstawiono temperaturogaleznos¢ szybkdci emisji
elektronéw z pozioméw putapkowych, wyznaczannachylenia prostych Arrheniusa (zmian
parametrow sprawdzanego uktadu w funkcji tempeyatpracy modutu) w zakresach

temperatury, dla ktérych modelg grawdziwe:

. =1, [C, (5.17),
0
Tepe = e fD (5.18).

Wyniki pomiarow wskazuwj na istnienie ptytkiego poziomu putapkowego o energ
aktywacji pontej 0,1 eV. Jest to wardé charakterystyczna dla ptytkiego poziomu
putapkowego (zlokalizowanego blisko pasma przewaddra) wychwytujcego elektrony
mniejszéciowe. Poziomy putapkowe o podobnych energiachve&tyi Ea = 40 + 140 meV
(w zaleznosci od T, zostaty opisane w [63], jednak wartgci te dotyca modutow, w

ktorych warstwy absorbera byt siarczek indu ,8. Metody pomiaru fotopojemnii

91



ROZDZIAL 5 Zmiennopgdowy elektryczny model rownosmy

stacjonarnej wyznaczono energiktywacji poziomu putapkowedé, = 80 + 100 meV wip,

= 180 K [57, 68]. W zakresie temperatur zineych do zastosowania w przypadku bada

jakie przeprowadzita autorka rozprawy, nie odnotowav literaturze istnienia pozioméw

putapkowych o otrzymanych energiach aktywacji. Ptsgg analizy zostaty opisane w [69].
Podobny cykl pomiaréw przeprowadzono dla modutarnkoswietlony byt swiattem

0 natzeniu 1000 W/mA Na rys. 5.4.18-5.4.19 przedstawiono charaktekysty

czestotliwosciowe, obrazujce jeden cykl pomiaréw w catym dephym zakresie wartgi

temperatury.
. 10°C
. 20C 0] 4
: % N b
prEtiI,, : N [ i
— ! '..‘.: '.'v.... :'- . 50 C 8 ° 1000 T“‘%
A — 81 = 20C = 12 =
,_g, 1 e ERRRR S 1. 30C S
N S RN N7 e 40C ot H
' ‘“‘ N s = N
\ o] C! 5
o e 2
b 5] % |0
- . 4 -ty ; . " : , A
4 S 6 & °© 10 11 12 10 10°  10° 10  10°  10°
Z'[Q] f[Hz]
Rys. 5.4.18Charakterystyki Nyquistaswietlonego  Rys. 5.4.19Charakterystyki Bodegoswietlonego
cienkowarstwowego modutu fotowolta- cienkowarstwowego modutu
icznego CIGS przy zmienigjej sk fotowoltaicznego CIGS przy zmienigiej
wartcsci temperatury pracy modutu sig wartasci temperatury pracy modutu

Na podstawie analizy rys. 5.4.18-19 stwierdzat najodpowiedniejszym modelem
zastpczym lgdzie schemat przedstawiony na rys. 5.4.20,zgdgzwala on na najlepsze

dopasowanie. Parametry modelu (dla temperatur2U°€) przedstawiono w tabeli 5.4

Rys. 5.4.20Zmodyfikowany elektryczny model rownoway modutéw éwietlonych

TABELA 5.4 Parametry elektrycznego modelu réwnemego z rys. 5.4.20dla T = 20°C

Parametr Wartos¢ parametru
rs[Q] 4,245

re [Q] 5,51
Q’[S-s] 9,9-1C°

n[-] 0,9422
Ls[H] 1,65- 10’

92



ROZDZIAL 5 Zmiennopgdowy elektryczny model rownosmy

Po doktadnej analizie uzyskanych parametrow stwind, ze indukcyjnd¢, ktorg
daje s¢ zauwayc¢ dla dwych czstotliwosci na rys. 5.4.18-5.4.19, me by powodowana
przez wyprowadzenia dgzone do modutdw [70]. W celu zniwelowania wptywu
indukcyjnaci, do dalszego modelowania parametrowyta elektrycznego modelu
rownowanego z rys. 5.4.9.

Porownujc wartgci parametrow z tabeli 5.2 i 5.4 mma zauway¢ wptyw zaréwno
temperatury jak i natenia nastonecznienia na waitaezystancji rownolegtaje. Maleje ona
ze wzrostem temperatury, &zgej wartg¢ drastycznie spada, gdy na modut fotowoltaiczny
zaczyna pada strumien fotonow. Jak wspomniano wczeej, rezystancja uptywu jest
rezystangj réwnolegh do rezystancji obszarugriza. Jest wynikiem wygbowania zjawisk
powierzchniowych i defektéw w regularnej struktuezigcza. Pgd ptynacy przez rezystang;
uptywu dodaje si do prdu ptyracego przez idealne gdze p-n, powickszajc jego wartéc.
Kiedy wartg¢ rezystancji uptywu zaczyna maleéwiadczy to o wzrastagej wartgci pradu

generacyjno-rekombinacyjnego waatup-n.

10°4 eooe 10°
PR E 10°+
104 /‘ g222 0% 10°
10" ! 1 _
.9. . E' 2 | G
10°4 i = 10 10" =
N N N
107 = 10"
2 4 Modul nr 1 - ch-ka ciemna ’ 2
1074 o Modul nr 2 - ch-ka ciemna 104 10
10°] Modul nr 1 - ch-ka jasnha o 3
| e Modul nr 2 - ch-ka jasna M + Modul nr 1 - ch*a%iemna
10’ 10° 10° 161 1'02 163 164 = Modul nr 2 - ch-ka ciemna
Z'[] f [Hz] Modul nr 1 - ch-ka jasna
v Modul nr 2 - ch-ka jasna

Rys. 5.4.20Jasne i ciemne charakterystyki NyquistaRys. 5.4.21.Jasne i ciemne charakterystyki Bodego
obu badanych modutéw CIGS obu badanych modutéw CIGS

Na rys. 5.4.21-54.22 dla porownania przedstawioncharakterystyki
czestotliwosciowe obu modutdw zmierzone w temperaturze prac®C23arowno éwietlone,
jak i nie gwietlone. Widoczny jest wytaie spadek wartai rp. Nie odnaleziono przyktadow
podobnych poréwna w publikacjach dotycgych pomiaréw wisciwosci elektrycznych
cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych mei@ektroskopii impedancyjnej.

Opisane powsiej zasgpcze modele elektryczne dotyczienkowarstwowego modutu
fotowoltaicznego skladagego s¢ z 12 ogniw paczonych szeregowo. Wszystkie
przedstawione zatem wyniki pomiarow widm impedanggh niedwietionego modutu

dotycz sytuacji, w ktérej zmiennopdowy schemat elektryczny przedstawia jgik na rys.
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5.4.23, gdzie kade rownolegte pakzenie elementdow RC odpowiada pojedynczemu

idealnemu ogniwu stonecznemu — pojedynczergczzip-n.

C1 Cc2 C3 Cc12

11 11 11 -

LI | | | | |

rpi rp2 rp3 | rpi2 |

Rys. 5.4.23Peiny elektryczny model réwnoway modutu nieéwietlonego

Dla okrglonego przedziatu temperatur (T < 45°C) badany rhampisany zostat
modelem zagpczym zawieracym element statofazowy. Ze wgdu na trudnéci
w modelowaniu numerycznym, jakie niesie ze gsabzpatrywanie tego typu elementu,
do danych eksperymentalnych dopasowano modekomjp z trzech elementéw RC
pofaczonych w szereg (rys. 5.4.24). Schemat ten nieodmeesienia w rzeczywisfoi i nie
odpowiada ktéremukolwiek z procesow fizycznych, r&t@achodz w zigczu p-n. Sty
jedynie uproszczeniu analiz numerycznych, pozwalaja zastosowanie kilku elementow

typu R i C, padczonych ze sapw odpowiedniej konfiguracji.

rpd rp2 rp3

Rys. 5.4.24.(‘)1292:malny elektryczny model réwnowsy modutu nieéwietlonego przy temperaturzezezej od
Zastosowanie takiego modelu konieczne jest ze qamgina struktuy badanego
modutu. W procesie technologicznym najpierw wytveany jest modut fotowoltaiczny, ktéry
nastpnie dzieli s na ogniwa [36]. Mimo niewielkiej grulsoi warstwy istnieje ryzyko
nierbwnomiernego osadzania gioszczegolnych warstw modutu, co skutkéwedzie r&na
jakoscig poszczegolnych ogniw i odmiennymi \&avosciami elektrycznymi kolejnych
ztacz. Zaproponowany model dobrze wpasowuje Wi zmierzone widmo impedancyjne
w catym zakresie ezstotliwosci (rys. 5.4.25-5.4.26). Ze wzglu na Sszeregowe pmizenie

trzech elementéw RC wyzbi¢ mozna trzy state czasowe.

94



ROZDZIAL 5 Zmiennopgdowy elektryczny model réwnosmy
1000 ‘ 1000 500
900 = dane zmierzone
——dopasowanie
800 modelu 800 400
r.C
700+ —rP‘C1 = dane zmierzone |
] P22 —_— || —— dopasowanie [~
— 600 = 600 jsnsey 300 T
= 500 = ", -
N 400 N 400 —r.c. 200 ¥
300 — %
200 200+ 100
100
0 I | I I 0 i T T T 0
0 200 400 600 800 1000 10’ 10° 10° 10* 10° 10°
Z'[9] f [Hz]

Rys. 5.4.25Zmierzone i zamodelowane charakterystyRiys. 5.4.26Zmierzone i zamodelowane charakterysty-
Nyquista nieéwietlonego ki Bodego nieéwietlonego
cienkowarstwowego modutu cienkowarstwowego modutu
fotowoltaicznego CIGS fotowoltaicznego CIGS

TABELA 5.5 Parametry elektrycznego modelu réwnemego z rys. 5.4.24 dla T = 20°C

Parametr Wartos¢ parametru | Parametr Warto$¢ parametru
rs[Q] 7,196 rp2 [Q] 382,4
re[Q] 294,9 Cz [F] 1,1753-10

C1 [F] 2,8781-10 rp3 [Q] 232,7

Cs [F] 3,5483-10

5.4.3. Pomiar charakterystyk impedancyjnych w funkg@ nat ezenia

oswietlenia

Zbadano zalmos¢ zmian widma impedancyjnegéwietlonych modutow typu CIGS
od zmieniggce] st wartcgci natzenia dwietlenia w catym dogpnym zakresie zmian tego
parametru 50 + 1000 W/m- rys. 5.4.27-5.4.28. Pomiary wykonano przy amgliie sygnatu
wejsciowego 100 mV.

Wraz ze zmiasp natzenia strumienia fotonow zmieniagsksztatt charakterystyk
czestotliwosciowych.  Przy matych warfgiach nagzenia nastonecznienia wyniki
eksperymentalne bardzo dobrzezm® zamodelow@aprzy wyciu modelu trzyelementowego
przedstawionego na rys. 5.4.9. Dlazgeh wart@ci natzen nastonecznienia pojawiacsi
indukcyjna¢, ktora mae by spowodowana przez wyprowadzeniaggabne do modutéw
[70], podobnie, jak miato miejsce w przypadkéweetlania modutéwswiattem o nagzeniu

Gipoa = 1000 W/n przy badaniu zmian temperatury pracy modutu (r$s29-5.4.30).
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Rys. 5.4.28Charakterystyki Bodego badanego modutu
CIGS w funkcji zmian natenia
oswietleniaGigoa

Rys. 5.4.27 Charakterystyki Nyquista badanego
modutu CIGS w funkcji zmian natenia
oswietleniaGipoa

Innym powodem indukowania ¢sielementu mge by zjawisko tunelowania
optycznego bdz nagzenia
nastonecznienia (500 W/mi wiekszych) [71]. Zjawisko to zostalo zaobserwowane
w przypadku cienkowarstwowych modutéw fotowoltaigegn CIGS [68, 72]. Zicze p-n
tworzace modut nie jest na tyle silnie domieszkowane, unyazliwi ¢ przegcie nagnika

termicznego nmikdw  przy wyzsszych  wartéciach

tadunku elektrycznego muazy dnem pasma pasma walencyjnego absorbera acho#kem

pasma przewodnictwa warstwy buforowe.
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Rys. 5.4.29 Charakterystyki Nyquistaswietlonego

6

7

8

Z'[]

9

10

modutu CIGS dlaGipea= 1000 W/nd

AN

dane zmierzone

dopasowanie do modelu

M"‘“

ﬂ...-”"""ﬁ

10" f[Hz]
Rys. 5.4.30Charakterystyki Bodegoswietlonego
modutu CIGS dlaGipea= 1000 W/nd

10° 10°

Jednak ze wzgtlu jednak na obecié licznych pozioméw putapkowych w obszarze
wzbronionym, mee dochodzi do sytuacji, gdzie mimo zakrzywienia pasm, Sstagoago

dobr barier dla dziur mogcych tunelowé do stanéw powierzchniowych, poziomy te rpog

odegr& role etapow pérednich tunelowania. Wowczasedzie to przyczys, dla ktorej

wartas¢ napecia Uoc zostanie zredukowana przez gk&zapca sie koncentragy domieszek

w warstwie absorbera (porownywaln koncentrag atomow potprzewodnika).
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Dodatkowo, zaobserwowanazna take sptaszczenie charakterystyki Nyquista, ktore
wskazuje na koniecz§é zastosowania elementu statlofazowego. W celu wyediwania
efektu indukcyjnéci zastosowano uktad zaptzy z rys. 5.4.9.

Na rys. 5.4.31-5.4.32 przedstawionozmi@ge migdzy omowionymi modelami.
Wyraznie widoczny jest wptyw indukcyjrai doprowadzé do modutéw na ogoéliny ksztatt
charakterystyk zaréwno Nyquista jak i Bodego, coutkllje zmiag parametrow
elektrycznych modeli zmiennagfowych (tabela 5.6).

¢+ model z indukcyjnoscia 10
4 = model bez indukecyjnosci -~
9 =y 2
N T s S N P i
1 .-I . L ¢ ..L ° i‘ 0
u .- \ 5 LY
0 l ] = model bez indukcyjnosci
" 49+ modelz indukcyjnoscia
A 10" 100 10° 10° 10° 10° 107 10° 10° 10"
4 5 6 7 8 9 10
Z'[9] f[Hz]
Rys. 5.4.31Charakterystyki Nyquistaswietionego  Rys. 5.4.32Charakterystyki Bodegoswietlonego
modutu CIGS dl&Gipe= 1000 W/nd modutu CIGS dlaGipea= 1000 W/n.

TABELA 5.6 Parametry elektrycznego modelu rownemego z rys. 5.4.9
dla Gipoa = 1000 W/

Parametr Wartos¢ parametru
rs[Q] 4,301

Q [S-sT 9,1412-10

n -] 0,94929

re [Q] 5,431

5.5. Whnioski

Eksperymentalne widma impedancyjne cienkowarstwéwyc modutéw
fotowoltaicznych CIGS, zmierzone przy amplitudziggsatu wejciowego 100 mV w
szerokim zakresie estotliwosci 20 Hz + 1 MHz, nagzenia nastonecznienia 0 + 1000 W/m
temperatury pracy modutu 280 + 330 K, zaaproksynmmwatosujic zmiennopgdowy
elektryczny model réwnoway (zlozony z trzech elementéw: rezystancji szeregowgj
rezystancji rownolegtejp i kondensatoreC), opisupcy prag zigcza p-n w warunkach
dynamicznych.

Przy wyciu programu ZView2 dokonano szczegoétowe] anapjayametrow modelu.

Stwierdzonoze:
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1. Proponowany w literaturze model nie pozwala traymanie dobrego dopasowania
widm zasymulowanych do widm zmierzonych w tempeeathh pontej T, = 318 K
(45°C). Ze wzgjdu na zaobserwowane przeswnee widm impedancyjnych,
spowodowane zjawiskami dyfuzji i rekombinacji, zZgponowano zawieragy element
statofazowy nowatorski elektryczny model rownawg stwzacy do analizy
dynamicznej pracy badanych modutow CIGS.

2. Zaobserwowano pojawienieg¢sindukcyjnagci w odpowiedzi elektrycznej badanych
modutbw w czasie zwkszania poziomu natenia dGwietlania padajcego
na powierzchri modutu. Zjawisko to powzano z maealiwoscia tunelowania dziur
przy wyciu poziomow putapkowych jako etapowspednich w procesie tunelowania.

3. Wyodebniono ptytki poziom putapkowy w warstwie absorberanergii aktywacjEa =
60 meV.
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ROZDZIAL 6 Modelowanie parametréw fizycznych

6. MODELOWANIE PARAMETROW FIZYCZNYCH

Niniejsza rozprawa dotyczy opracowania modelu gptago zjawiska fizyczne
w cienkowarstwowych  modutach  fotowoltaicznych  typul-(Il1)-VI,  pracujacych
w warunkach naturalnych. W celu zbadania wplywu rEgmnych warunkéw
atmosferycznych, a zwilaszcza ¢r@nia nastonecznienia i temperatury pracy modutu
na wygciowe parametry elektryczne modutdw opracowano tefekne modele zagicze,
zarowno stato- jak i zmiennagmlowy. Celowe wydaje sikrotkie uzasadnienie takiego
postpowania. Efektem kicowym zastosowania tych modeli byto wyznaczenigmaaych
parametréw materiatowych modutdw pochgczch z projektdw europejskich izycie ich
w programach do symulacji struktur fotowoltaicznyehcelu weryfikacji zaproponowanych

modeli fizycznych.

6.1. Podstawowe parametry materialowe modutow typCIGS

Ponkej przedstawiono najwaiejsze wiaciwosci materiatowe cienkowarstwowych
modutow fotowoltaicznych typu [I-(llI)-VI z uwzgbnieniem najnowszych danych
literaturowych.

Stopy CulnSg — CIS, CulaGaSe — CIGS i CuGaSe— CGS nalgg do grupy
chalkopirytow — potprzewodnikébw z prastprzerwy energetyczgn [20], co oznacza,
ze minimum pasma przewodnictwa znajduje & tym samym miejscu w pierwszej strefie
Brillouina co wierzchotek pasma walencyjnego. W enatach tego typu absorpcja i emisja
fotonu nie wymagajudziatu dodatkowego fononu optycznego. Dlategevdopodobiéstwo
absorpcji fotonu o energii wkszej lub rownej warkei szerokdci przerwy energetycznej jest
bardzo due.

Najwazniejszym materiatem w ogniwie cienkowarstwowym jestrstwa absorbera,
ktéra odpowiada za absorpdptondw i generagjnasnikow pradu elektrycznego. Warstwa ta
sktada s} zazwyczaj z dwoch trojsktadnikowych stopéw: CulnB€uGaSe ze stosunkiem
molowymy = Ga/(Ga+In) z zakresu od 0 do 1. Najefektywnigjsarstwe wykorzystywan
w fotowoltaice uzyskuje sidlay = 0,130,26 [20]. Stop CulnSejest potprzewodnikiem
0 prostej przerwie energetycznej wyngsy 1,01 eV (do ok. 1,65 eV w przypadku stopu
CuGaSe) oraz o bardzo diym wspotczynniku absorpcjz = 10 cm™ dla fotonéw
o energiach 1,4 eV i wkszych [20].
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6.1.1. Wartasé¢ przerwy energetycznejg,

Wartas¢ przerwy energetycznéjy w klasycznych stopach tréjsktadnikowych AB.x
zmienia s¢ W sposob nieliniowy, zgodnie z zaleicig [73]:

E,(x)=a+bx+cx® (6.1)

lub
E, (x)=E,(0)+|E, (1) - E, (0) - |+ c 3 (6.2),

gdzieEy4(0) i E4(1) oznaczaj odpowiednio wart€ci przerwy energetycznej dla parametra
0 i 1 potprzewodnikowych stopéw tréjsktadnikowych, — parametr wygicia pasm.
W klasycznych potprzewodnikowych stopach trojskiasdwych wartg¢ parametru
wygiccia pasm zwykle jest mniejsza od 1 eV i nie zaked kompozycji stopu [73].

W przypadku stopéw zimnych z czterech pierwiastkow AB;.4D (do ktérych nalgy
dwuselenek galowo-indowo-miedziowy CuBg.,Se), mimo trudnéci zwigzanych
z kontroh wzrostu warstw w procesie ich wytwarzania, iswmigjuy stopiéi swobody
przy doborze parametrow materialowych. Wattezerokdci przerwy energetycznej i inne
parametry, np. stala sieciowa odegaca rodzaj struktury krystalograficznej materiatipgn
by¢ kontrolowane oddzielnie. Wak® energii dna pasma przewodnictwanie wraz ze
spadkiem parametry. Oszacowanie war§oi E; w stopie czterosktadnikowym me by
dokonane dzki interpolacji odpowiednich warfci zwigzkdw potréjnych.

Minemoto i inni w pracy [74] zaproponowali wielomiawy opis zalgnosci wartdci
przerwy energetyczn&jy dwoch warstw, CIGS i OVC, w funkcji molowego stoku dwoch
pierwiastkow: galu i indy = Ga/(In + Ga). Zabieg taki pozwala na zredukowastapnia

wielomianu i uproszczenie obliaze

OVC: E,(y)=1193+ 04150y + 02403 (6.3),
CIGS: E, (v) =1001+ 0,421y + 0,244 (6.4).

W podobny sposob waddEgy w stopie CIGS zostata opisana w [75]:
E,(y) =1010+ 0,4590y + 01670y* (6.5).

W tabeli 6.1 przedstawiono, jak zmieniag sszeroké¢ pasma energetycznego

w warstwie CIGS w zalanosci od parametry na podstawie (6.4) i (6.5).
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TABELA 6.1 Wartdsci przerwy energetycznéjy w warstwie CIGS, wyznaczone na

podstawie zalenosci literaturowych

e x Eq [eV] Eq [eV] Eq [eV] Eq[eV] Eq[eV]
Zaleznosé:
dlay=0 dlay=0,25| dlay=0,5 | dlay=0,75| dlay=1
(6.4) 1,001 1,135 1,28 1,448 1,636
(6.5) 1,010 1,131 1,28 1,463 1,675

Wartas¢ przerwy energetycznefy pozostatych warstw wchosglzych w skiad

cienkowarstwowych modutow fotowoltaicznych CIGSqugtawiono w tabeli 6.2 [20,76-79]:

TABELA 6.2 Wartdci
cienkowarstwowego ogniwa fotowoltaicznego CIGS

przerwy energetycznejE; warstw wchodgcych w skiad

Warstwa Eq [eV]
Tlenek cynku, ZnO 3,2+3,35
Siarczek kadmu, CdS 2,4 +2,45

W pracy zbadano istnigje w literaturze dotyezrej cienkowarstwowych modutéw

fotowoltaicznych zalenoéci wyznaczania wartai szerokdéci przerwy energetycznej

warstwy CIGS. Na podstawie analizy prostych Arriasai wykrélonych dla
zaprezentowanych w rozdziale 4 stalmlmwych zasipczych modeli elektrycznych — rys.
4.5.6 1 4.5.8-9 wyznaczono waftd Szerokdci przerwy energetycznéj, badanych modutow
(rys. 4.5.14). Zauw@no wzrost wartéci Ey i wzrost udziatu pdu rekombinacyjnego
(obrazowanego przels;) w sumarycznym ciemnym gizie nasycenia wraz ze wzrostem
globalnej wartéci natzenia nastonecznieni®i,.. Wskazywa to maze na rosacy udziat
centrow rekombinacyjnych przez nasycanig mbziomow putapkowych wraz ze wzrostem
gestasci strumienia fotondéw. Otrzymane przyzyeiu modelu dwudiodowego wala
szerokdci przerwy energetycznej odpowiaglayartasciom Ey z zakresu charakterystycznego
dla modutéw fotowoltaicznych CIGS.

Zbadano take podstawowe ograniczenia spradaip jaka mogy uzysk& moduty
fotowoltaiczne, zwjzane z zachodeymi w nich procesami rekombinacyjnymi [80].
Wynikiem tych ograniczie s3 wartagci wyjsciowych parametrow elektrycznych, takich jak
prad zwarciowy lsg napecie ogniwa rozwartegdUoc, wspoétczynnik wypetnieniaFF

i sprawnd¢ konwersji energii stonecznej na elektrygzn. Szczegolnie dwa pierwsze
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parametry okrdajag w sposob bezgoedni maliwg do uzyskania sprawié 7 i, pasrednio,

szerokd¢ przerwy energetycznéj [81]:

h3c? \ J
U.,.=E +KkTIn vsc
Aoc =5 Hmﬂj[quzJ

gdzie:h — stata Plancka; — prdkosé swiatta w pr@ni, Jsc— gestas¢ pradu zwarciowego.

(6.6)

Réwnanie (6.6) po przeksztatceniu przyjmuje péasta

qQUoc —E h’c® | J
E.”ex ° 1= = .
g l{ KT j (anT q (6.7)

Poréwnano wartei szerokéci przerwy energetycznej gdza p-n pojedynczego

ogniwa w jednym z komercyjnych modutow (ST40 fir@kell Solar), wynosgej ok. 1,1 eV
(ze wzgkdu na zerowy/niski udziat galu w warstwie absorheYdyznaczona z zateosci
(6.7) i wyjsciowych parametrow elektrycznych tego modutu szesokrzerwy energetycznej
Ey wynosi 1,57 + 0,01 eV w catym zakresie rozesaych wartéci globalnego natenia
nastonecznienia (rys. 6.1.1). Zaobserwowamyd halery powigzat z nieuwzgédnionymi
w zaleznosci (6.6) stratamUoc, spowodowanymi dodatkowymi mechanizmami rekombinac
zachodacymi w warstwie absorbera 1 procesami generacygkaimbinacyjnymi,
Zwigzanymi z centrami putapkowymi w obszarze przerwgrgatyczne;j.

Dodatkowo przeanalizowano elektryczne daneseigjve i zasadni stosowania
wyrazenia (6.7) w przypadku modutu referencyjnego, wylmmgo z krystalicznego krzemu
(rys. 6.1.2).

1.65 165

1.60 1.60
R . = . N
> . . < R .
R - w” 155 :
LIJU!
1.50 1.50
1.45 1.45
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
G, Wim’] G, op WM’
Rys. 6.1.1. Szerokeé¢ przerwy energetycznefy Rys. 6.1.2.Szeroké¢ przerwy energetyczndi,
modutu ST40 (CIGS), wyznaczona na modutu krzemowego, wyznaczona na
podstawie zatenosci (6.7) podstawie zatenosci (6.7)
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W przypadku obu modutéw spodziewane svartcéci Eg ok. 1,1 eV. Z analizy
rysunkow 6.1.1 i 6.1.2 widoczne jest przesuaid rzdu 0,45 eV w stropwickszych wartéci
Ey. Ze wzgbdu na nieznapwarta¢ Eg modutu CIGS, oszacowano waito parametruJoc
modutu referencyjnego wedtug odpowiednio przeksoia¢j zalenosci (6.6) dla

spodziewanej wartci Eg = 1,1 eV:

E + kTInK h*c® Jtﬁ Jsc H
9 27KT qu2 (6.8)

q

Uoc =

Wartasci napecia ogniwa rozwartego zmierzone i obliczone z zabéci (6.8)
przedstawiono na rys. 6.1.3. Zgodnie z worgszymi przypuszczeniami, zmierzona wééto
Uoc (dla Ey = 1,1 eV) jest ponad dwukrotnie mniejsza od w&itevyznaczonej ze wzoru

(6.8). Wobec tego powgzy model nie mee zosta uznany za poprawny [82].

1.8x10°

%%

1.4x10°

I~ "
* U, zmierzone

1.2x10°
‘ e U, obliczonedla £ =1,1eV
g

g 1.0x10°
=)

8.0x10" -

T T T T

4.0x10"

Isc [A]

Rys. 6.1.3Poréwnanie warkei napkcia ogniwa
rozwartegdJoc — zmierzonej (kolor
czerwony) i obliczonej (kolor czarny)
w funkcji pradu zwarciowegdsc modutu
krzemowego

Dla kazdej wartdci Eq (z przedstawionych na rys. 6.1.1-6.1.2), w celtawplzenia
poprawndci obliczey, wyznaczono dodatkowo dat standardowy (SE), zgodnie

z zalendscia:

SE=-— 6.9)

=]
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gdzie: 6 — estymowana warié odchylenia standardowege uzytej metody,n — liczba
badanych krzywychl-U [76]. Na rys. 6.1.4 i 6.1.5 przedstawiono wécio bleddw
standardowych wyznaczania szer@doprzerwy energetycznej gdza p-n obu badanych
modutéw. Poniewa prawdziwa warté& biedu standardowego jest nieznana, jakadbt

standardowy przygjo odchylenie standardowe dla rozkigdedniej z préby.

8.0x10" 27107
E
1 ;ﬁ 26x10™
s- 7.0x10* Z [ o) 1
kS g 2.5x10° ..
5 2 .
T 6.0x10° —1 S 24x107
| o . n
8 7]
7] ! N T 23x107 .
g 5.0x10 T 4 e
o) 4ot 22x10°
4.0x10" 2 1x10™ N
500 600 700 800 900 1000 500 600 700 200 a0 1000
2 2
Gi'mal [Wim~] Gipna [W/m~]
Rys. 6.1.4Btad standardowy wyznaczania Rys. 6.1.5Btad standardowy wyznaczania
szerokdci przerwy energetycznéj szerokdci przerwy energetycznéj
modutu ST40 (CIGS) referencyjnego modutu krzemowego

Obliczenia przeprowadzono precyzyjnie i wydsg one by wiarygodnymi. Metoda
ta jednak, ze wzgtlu na zaobserwowany dol przesunjcia, nie powinna zostauzyta
do wyznaczenia warfoi szerokdci przerwy energetycznef, ktora mogtaby poshyc
do dalszej analizy numerycznej. Chaciv warunkach laboratoryjnych zaprezentowana
metoda pozwala na uzyskanie wiarygodnych informggfi, w przypadku analizy danych
uzyskanych w warunkach naturalnych nie zmo jej uzna za wiarygodn. Dlatego
przy modelowaniu parametrow fizycznych zdecydowaigona wykorzystanie warfci Eg
wyznaczonych z dwudiodowego stalggowego zaspczego modelu elektrycznego,

przedstawionego w rozdziale 4.

6.1.2. Powinowactwo elektronowg

Powinowactwo elektronowg jest to warté¢ energetyczna efektu towarzysego
powstaniu ujemnego jonu (anionu) przez pgeyenie elektronu do atomu lubasreczki.
W pasredni sposob jest tak miag elektroujemnéci pierwiastkow, wchodgych w skiad
stopu.

Specyficzne wiéciwosci cienkowarstwowych modutdw fotowoltaicznych CIGB g

wynika¢ miedzy innymi z duej wartgci elektroujemnéci selenu (Se) w poréwnaniu
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do atoméw Cu, In i Ga. Elektroujemito okresla sktonnd¢ pierwiastka do pobieraniadiz
oddawania elektronéw. Da elektroujemn& jest cech charakterystyczn niemetali.
Metale natomiast charakteryzuje mata elektroujes@in&lektroujemnéé rosnie w okresie
i maleje w grupie ze wzrostem liczby atomowej.

Prawidlowaci te @ konsekweng budowy atoméw. Rinice elektroujemngi
w obrbie grupy wynikaj z odlegtdci dziehcej jadro od powtoki walencyjnej, na ktorej ma
sic pojawik nowy elektron. Im bliej jadra znajduje si powtoka walencyjna, tym tatwiej
wprowadzé na nig elektron. W teorii wizaa chemicznych zachodzi ¢zto konieczn&t
stwierdzenia, ktéry z dwoch pierwiastkow twaegch zwipzek jest bardziej elektroujemny.
Podane wiej reguty pozwalaj na ustalenie rnicy, jezeli oba pierwiastki stgj w tym
samym okresie tablicy okresowepdi w tej samej grupie. Nie nioa jednak na ich
podstawie poréwnywa elektroujemnéci pierwiastkow nalggcych do ré@nych grup
i roznych okresow [83].

Elektroujemné¢ pierwiastkOw jest omsto zalena od uktadu atomoéw w danym
zwigzku, ich stopnia utlenienia, przyg] w danym momencie hybrydyzacji. 0 czesto
zdarza si, ze wigzania polaryzuj sie odwrotnie, nt to wynika z formalnej elektroujem#aa
zZwigzanych pierwiastkbw. Mimo to zaproponowano wieleosspbow, aby iléciowo
zdefiniowa& o0gO0lng elektroujemnéé pierwiastkoéw. Pierwsg propozycy byta empiryczna
skala Paulinga oparta nassdadczalnych wielkéciach termodynamicznych. Miarréznicy
elektroujemnéci pierwiastkow A i B w skali Paulinga jest aica energii wizania
heterojdrowego A-B i éredniej energii wjzaa homopdrowych A-A i B-B. Z czasem
stwierdzonoze jest to skala mato precyzyjna i prowadzi dedhiych wnioskow. Kolejnym
rozwigzaniem byla skala zaproponowana przez Allreda, ykidbliczyt elektroujemng&t
na podstawie liczby atomowej i efektywnego pronmaemialencyjnego atomow. Rdice
miedzy skay Allreda i Paulinga dochodzdo 0,5 eV. Jednak uszeregowanie pierwiastkow
w obu skalach jest identyczne i jedrskak maozna przeliczd na drug wedlug dd¢
prostego wzoru [83]:

0,359(7

r.2

AR= 0,744+ (6.10)

gdzie AR oznacza wart@ elektroujemnéci pierwiastka w skali AllredaZ — catkowity

tadunek wszystkich elektronow w atomres- odlegté¢ miedzy elektronami walencyjnymi
ajadrem atomu (tzw. promie walencyjny), Zf> — wartdé¢ elektroujemnéci pierwiastka
w skali Paulinga.
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Skah biorgcg pod uwag rzeczywisty stan atomu w danejgsieczce, a wc liczbe
i rodzaj wazan, w jakich uczestniczy atom w danym momencie, $&sla Millikena. W skali
tej jednak pierwiastki maj zmienry elektroujemné¢, zalezng od sytuacji. Jest wc ona
trudna do stosowania w praktyce. W tabeli 6.3 powwo wartéci elektroujemnéci

pierwiastkow wchodgych w sktad warstwy CIGS, podane w skali Paulingdreda.

TABELA 6.3 Porownanie warkei elektroujemnéci pierwiastkbw wchodgcych w skiad

cienkowarstwowego ogniwa fotowoltaicznego CIGS

Miedz (Cu) Ind (In) Gal (Ga) Selen (Se)
Elektroujemnosé
w skali Paulinga 1,90 1,78 1,81 2,55
[eV]
Elektroujemnosé
w skali Allreda 1,43 1,38 1,39 1,66
[eV]

Minemoto i inni w pracy [74] zaproponowali, podobrjak w przypadkiEy, opis
wielomianowy zaleénosci wartasci powinowactwa elektronowegp dwéch warstw, CIGS

i OVC, od stosunku molowego dwdch pierwiastkbwugahduy = Ga/( In + Ga):

oVvC: x(y)= 437-0,4150y - 02400 [eV] (6.11)
CIGS: xly)= 435-0,4210y - 0,24403 [eV] (6.12)

W pozostatychzrodlach literaturowych, m.in. [25, 84], wasto powinowactwa

elektronowegg warstwy CIGS przyjmuje warfci z przedziahy = 3,7 + 4,55 eV.

6.1.3. Przenikalnd¢ elektryczna wzgkdna es

Przenikalné¢ elektrycznas jest wielkGcig fizyczmg charakteryzujca whasciwosci
elektryczne érodka. Jest ona réwna stosunkowi indukcji pola teyekznego do natenia
tego pola. W celu okieenia przenikalnéci elektrycznej badanegdrodka stosuje gipojecie
przenikalndci elektrycznej wzgldnej es, ktéra okréla, ile razy przenikalni@ osrodka jest
wicksza od przenikalrdgi elektrycznej proni. W przypadku cienkowarstwowych modutow
fotowoltaicznych do stworzenia bazy parametrow mat@vych konieczne jest podanie
wartasci przenikalnéci elektrycznych wzgldnych kadej z warstw tworgcych ten modut.
W wiegkszasci publikacji [74-75, 79], dotyerych pomiaréw i optymalizacji parametrow
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materialowych ogniw/modutéw typu CIGS, przenikdco elektryczne wzgldne

poszczegolnych warstw struktury przyjrpuyartasci przedstawione w tabeli 6.4.

TABELA 6.4. Wartasci przenikalndci elektrycznej wzgldnej es warstw wchodzcych

w skiad cienkowarstwowego ogniwa fotowoltaicznedG&

Warstwa: &s
Tlenek cynku ZnO 79
Siarczek kadmu CdS 8,9
Warstwa OVC 13,5
CIGS 13,5

6.1.4. Masa efektywnan*

Dla ciat znajdujcych s¢ w polu sit, w szczegélai dla elektronow i dziur
w potprzewodnikach, odpowiednikiem masy jest mdsektgwna. Stosujc mas efektywry
w rébwnaniach ruchu automatycznie uwaipiia s¢ obecndé¢ pola bez potrzeby jego
doktadnej analizy [83].

W klasycznych stopach pétprzewodnikowych wéitefektywnej masy elektronone
zmniejsza s wraz ze spadkiem wado energii przerwy energetycznej. Obegho
periodycznego pola potencjatu zmienia $glavosci elektronéw, przez co masa elektronu
rézni sic od masy elektronu swobodnego w P m, = 9,1094-18" kg [85]. W
periodycznym polu potencjatu elektron/dziura zngjde s¢ w polu elektrycznym &
przyspieszane wzgllem sieci tak, jakby miaty odpowiedninas efektywry m' [86].

Dla przezroczystej warstwy tlenku cynku ZnO Minem§i4] podag wartag¢ masy
efektywnej elektronéwn ¢ = 0,32y | wartasé masy efektywnej dzium', = 0,23my. Piprek
w swojej ksyzce [87] podaje warkei mas efektywnych elektronow i dziur w warstwie
buforowej z siarczku kadmu CdS, odpowiedmi@ = 0,21my i mp = 1,02m. W przypadku
materiatdw potprzewodnikowych o prostej przerwiergetycznej, a do takich najestop
CIGS, masa efektywna elektronu powinna by przyblizeniu proporcjonalna do szercko
przerwy energetyczndiy [86]. W zrodtach literaturowych podajegsrozne wartdci masy
efektywnej elektrondwn ¢ i dziur m . W celu utatwienia obliczenumerycznych, wartei
Mei M czsto przyjmowanessjako réwne masom swobodnych elektronéw/dziur [73),
Autorzy [74] podaj odmienne wart&i — odpowiednio,me = 0,09m, dla elektronéw

imp,=0,73m, dla dziur.
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6.1.5. Przewodnéc cieplnax

Wyroéznia sk trzy podstawowe sposoby transportu energii cigpmenateriatach
o temperaturze emej od 0 K. Naleg do nich radiacja, konwekcja oraz przewodnictwo.
Przewodnictwo ciepln@olega na liniowym przekazywaniu energiicaay sisiadupcymi ze
soly czgstkami. Stata materialowa, opigoa zdolné¢ danej substancji do przewodzenia
ciepta, to przewodrié cieplnax. W sieci krystalicznej potprzewodnika energia biep
przekazywana jest przez drgania tej sieci. Przew&dcieplna wyraana jest w [W/mK]. W
przypadku jednowymiarowym, ktory rozpatrywanydbie w dalszej cgci rozdziatu,
rownanie transportu ciepta, wykorzysitg przewodn& cieplp danego stopu
potprzewodnikowego, okéone jest zalenoscig [25]:

o=-«T W, (6.13),
oxX m

gdzie ® oznacza gstai¢ strumienia ciepta [W/A), T — temperatura pracyariza,x — grubaé
warstwy, 0T/0x — gradient zmian temperatury.

Dla warstw tlenku cynku ZnO i siarczku kadmu CdSrte&d wspoétczynnika
przewodnéci cieplnej x wynosi odpowiednio 23 i 20 W/mK [73]. Dla warstwgIGS
k=37 W/mK [25]. W poréwnaniu z modutami wykonanymimultikrystalicznego krzemu,
ktérego przewodni cieplna waha siw granicach 80 + 130 W/mK [20] (w zaleoici
od technologii wykonania ogniwa), jest to watimniska. Waze st to z polikrystaliczg
budowg ogniw fotowoltaicznych CIGS, gdzie na granicachren nasfpuje zmniejszenie
przewodnictwa cieplnego przez zkszenie rezystancji termicznej elementu. Wysoka
wartas¢ wspoétczynnikax oznaczaze ciepto generowane w czasie pracyczép-n zostanie

odprowadzone do otoczenia i temperatura pragyzatizdzie nizsza.

6.1.6. Koncentracja nénikbw nadmiarowych Np, N

Niektore domieszki i niedoskondt sieci krystalicznej maj znaczny wplyw
na wigciwosci elektryczne potprzewodnika. W zyzkach potprzewodnikowych odchylenie

od stechiometrii jednego ze sktadnikow dziata jaknteszka. Potprzewodnik taki stajes si

potprzewodnikiem niestechiometrycznym [86]. Adarazowe wprowadzenie domieszki

celowe ladz niezamierzone — powoduje mate zaburzenie siesitéligzne;.
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W cienkowarstwowych modutach fotowoltaicznych typIGS najwaniejsz warstwy
w strukturze jest warstwa absorbera, potprzewodoikarzewodnictwie typwp. Domieszka
akceptorowa w obszarze typusprawia,ze koncentracja dziur w tym obszarze jestksza
niz elektrondbw. Sprawia toze przewodzenie pdu odbywa s przez mechanizm
przewodnictwa dziurowego.

Sam proces domieszkowania warstwy CIGS jest kanwwrahy przez wewgirzne
defekty struktury. J# omawiany materiat czterosktadnikowy jest ubogi miedz (Cu)
i w trakcie procesu technologicznego wzrostu wassixgrzewany jest w atmosferze #szej
od cknienia pary selenu (Se), wzrasta jego konduktyé&nddogaty w mied materiat
z niedoborem selenuazly do przewodnictwa typun. Brak atoméw (wakans) selense
w strukturze krystalograficznej jest uweamy za akceptor kompengay, zmniejszajcy
poziom koncentracji rimikbw domieszkowych. Wakans mied¥t, stanowi dominujcy
akceptor w ubogim w miedmateriale CIGS.

W zrédiach literaturowych podawaney sézne wartdci koncentracji nénikéw,
zazwyczaj na poziomila=Np=10"-10"° cmi*[74-75, 77, 79].

6.1.7. Ruchliw@¢ nosnikéw p

Ruchliwas¢ nasnikdw pradu elektrycznegqu jest wielkdcia fizyczng, opisupca
przewodnictwo elektryczne w materiatach potprzewkolych. Wielka¢ ta wyraa zwigzek
miedzy prdkaoscig dryftu (unoszeniay, tych ngnikow i zewrgtrznym polem elektrycznym
E, ktére ten ruch wywotuje. Ruchliwé nosnikbw prdu jest parametrem zalgym
od koncentracji domieszek i temperatury materialwv tym wypadku temperatury pracy
zlgcza.

Zaleznosé ruchliwosci elektronéw od nagtenia pola elektrycznego przedstawia si

wzorem [58]:

p="e = Qo 2y g (6.14),
E 2m

gdziet,q — $sredni czas madzy dwoma zderzeniamvy, — predkosé dryftu termicznegoE —
natzenie pola elektrycznego.
Ze wzrostem koncentracji domieszek ruch¥&aaosnikOw zmniejsza 8|, za& jej

maksimum przesuwa ku wvyzej temperaturze. Ruchlidg® elektrondw jest wiksza
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niz ruchliwos¢ dziur. Spowodowane jest to gtownie ¢kzz mag efektywry dziur.
Ruchliwas¢ naosnikdbw zaley rowniez od nagzenia zewntrznego pola elektrycznego,
ale tylko wowczas, gdy ngtenie jest dge. Wowczas naniki uzyskup predkosé dryftu
poréwnywaln z prdkosciag w ruchu chaotycznym. Zaieosé ruchliwosci od temperatury jest
nieliniowa.

Kwestia dyskusyja pozostaje wyznaczenie optymalnych wéetoruchliwosci
nosnikdbw prdu  w cienkowarstwowych modutach fotowoltaicznych.6zRe zrédia
literaturowe podaj rozne wartdci tych parametréw strukturalnych. Minemoto [74kizala,
ze we wszystkich warstwach modutu fotowoltaicznegput CIGS ruchliwéé elektronéw
wynosi ue = 0,004 M/V-s, a ruchliwéé dziur 4, = 0,001 n/V-s. Dhingra [77] przyjmuje,
ze ruchliwgci obu rodzajéw nénikdw pradu elektrycznego gs sobie réwne i wynosz
te=un= 0,005 mMIV-s. Gloecker, ktéry przygotowat hazmaterialows do symulacji
komputerowych dziatania tego typu modutéw [84], ekt wartos¢ ruchliwosci elektronow
réwna e = 0,01 Mi/V-s i ruchliwgci dziuru, = 0,0025 YV-s. W niniejszej pracy postano
si¢ wartasciami okr&lonymi w [84].

6.1.8. Czagycia nagsnikdw mniejszoéciowych

Czaszycia ngnikdw mniejszéciowych r mazna zdefiniowa jako przedziat czasu,

w ktorym koncentracja rsaikow nadmiarowych maleje-krotnie [59]:

(6.15),

gdzie r — wspétczynnik proporcjonaldoi, n,o — koncentracja rownowagowa elektronéw
w pOtprzewodniku typun.

Rekombinacja, ktéra zachodzi w cienkowarstwowychdubach fotowoltaicznych
CIGS, mae by opisana modelem W. Shockleya, W.T. Reada i R.NlaHa jest to
tzw. model SRH [88]. Czaszycia na&nikbw mniejszéciowych jest kontrolowany
przez gstas¢ stanow putapkowych, nie ggprzez koncentragjnosnikdw wickszaciowych
(jak to ma miejsce w przypadku procesu rekombinaeizpdredniej) [89]. Przez stany
putapkowe (inaczej zwane centrami generacyjno-rdékoatyjnymi) rozumie si putapki
elektronowe i dziurowe obecne w obszarze pasmaomabrego. Swobodne elektrony

wedrujace przez krysztat mag trafic w ssiedztwo zlokalizowanych zaburzesieci
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krystalicznej i zosta przez nie schwytane. Pozbywasgic przy tym nadmiaru energii
(np. przez promieniowanie) i siajsiec putapky elektronowy. Te putapki wysipuja
w potprzewodnikach typwn, lezg znacznie porej dna pasma przewodnictwa i znacznie
powyzej wierzchotka zapetnionego pasma, przy czym zazajygoziomy te nie &
obsadzone. Putapki dziurowe wystija w potprzewodniku typyp. Tworz je zlokalizowane
elektronowe poziomy energetyczne, ktore normalrisadzone g elektronami. Swobodna
dziura trafiajgca w gsiedztwo takiego zlokalizowanego zaburzeniazenanikra¢, bowiem
elektron znajdujcy sk na tym obsadzonym poziomie energetycznynienarze§¢ na wolne
miejsce w pémie walencyjnym, pozbywag sk przy tym nadmiaru energii. Poziomy
akceptorowe i donorowe (spowodowane przez domiesdigowiedniego typu) niegdakimi
putapkami.

Zaleznosci  okreslajagce  wartdci czasOw zycia nagnikdw mniejszéciowych

wygladajg nastpujaco [37]:

T, = (vthJeNt)'ldla elektronéw w poétprzewodniku typ (6.16),
I, = (VmUhNt )_1dla dziur w potprzewodniku typa (6.17),

gdzieoe | on — przekrdj na wychwyt elektrondw i dziwk, — prdkosé termiczry nosnikow, N
— koncentragj stanow putapkowych wedtug modelu SRH.

Sens fizyczny wzorow (6.16) i (6.17) zawiera sV zalazeniu, ze czaszycia
nasnikdw mniejszéciowych jest odwrotniia czestasci wychwytu ndnikdw przez centra
generacyjno-rekombinacyjne. €as¢ wychwytu ndénikoOw jest wprost proporcjonalna
do koncentracji stanoéw putapkowych, szyfdioruchu cieplnego rimikéw oraz przekroju
skutecznego na wychwyt fmkow, okrelajacego jak blisko centrum generacyjno-
rekombinacyjnego musigknale¢ nosnik, aby zosta schwytanym.

Minemoto i in. [74] podaj nastpujace czasyycia ngnikdw mniejszéciowych:

— w warstwie tlenku cynku Zn@; = 5-10° 5,7, = 5-10° s,

—  w warstwie CIGSte=1-10° s,7,=5-1C s.

Gloecker w opracowanej bazie parametrow materiabbwy25, 84] jako
najwiasciwsze przygt nastpujgce wartgci:

— w warstwie tlenku cynku ZnO i CIGS — takie same\v [74],

— w warstwie siarczku kadmu Cdg§=2-10°s,z,= 2.10° s.

111



ROZDZIAL 6 Modelowanie parametréw fizycznych

6.1.9. Wspotczynnik zalamanigwiatta n

Wspotczynnik zatamania danego ciata jest rownyaiomvi prdkosci swiatta
w prézni (c) do pedkosci rozchodzenia sifali elektromagnetycznej w danynmsrodku §).
Pr&nia, w ktorej fale elektromagnetyczne jako jedymews stanie propagowasie, jest
osrodkiem odniesienia przy oldlaniu tzw. bezwzgldnego wspotczynnika zatamarsiaiatta,

ktory wyraza sk zaleznosciag [83]:

n=C (6.18).

W osrodkach rzeczywistych indukcja elektryczna, zake od polaryzacji materiatu
i jego przenikalnéci elektryczneje, nie zawsze nada za zmianami zewitrznego pola
elektrycznego. Jest to powodem vgygsiwania w nich strat dielektrycznych, ktére uveziglia
sie wprowadzajc pogcie zespolonej przenikalda elektrycznej, zalinej od czstotliwosci.

Wiasciwosé ta jest dobrze charakteryzowana przez zespolopgtasynnik ztamaniai [83]:

m=n-i¢ (6.19)

gdzien oznacza bezwzgliny wspoétczynnik zatamaniaviatta, ¢ — wspoétczynnik ekstynkciji,
ktory okrela absorpgj dla swiatta przenikajcego materiat. Oba te parametry zlene
od czstotliwosci padagcej fali.

Wartcasci zespolonego wspotczynnika zatamaswaiatta dla warstw tlenku cynku
ZnO i siarczku kadmu CdS, odpowiedriio= 2,0 in = 2,5, zostaly podane przez Pankove
w pracy [90]. Dla warstwy absorlugej promieniowanie stoneczne w module CIGS
wspotczynnik zatamanigwiatta we wszystkichzrédtach [20, 74, 77, 79] ma wasfto
z zakresun =2,9 + 3.

6.1.10. Wspoiczynnik absorpcjiwiatta a

Najistotniejszym zjawiskiem optycznym, Kktore rozaa st w przypadku
ogniw/modutéw fotowoltaicznych, jest absorpcfaviatta padajcego na powierzchagi
struktury. W wyniku efektu fotowoltaicznego zaalismwane fotony generjpary elektron-

dziura, lgdace négnikami pidu elektrycznego.
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Z tego wzgédu najwaniejsz warstwg w ogniwie fotowoltaicznym jest warstwa
absorbera, ktora odpowiada za absarpojonow i generagjnasnikdw pradu elektrycznego.
W cienkowarstwowych ogniwach/modutach fotowotaiadmyjest ny warstwa CIGS,
omowiona szczegotowo w rozdziale 3.

Na rys. 6.1.6 przedstawiono waito wspoétczynnika absorpcit wszystkich trzech
warstw wysgpujacych w strukturze cienkowarstwowego modutu fotoaecltnego CIGS.
Wicksza¢ promieniowania stonecznego jest absorbowana pragstwe wiasciwg (CIGS).
Jednak w zakresie bliskiego ultrafioletu egz fotondw jest absorbowana zaréwno
przez warstw buforowg (CdS) jak i warstw okna (ZnO). Te fotony nie bigrudziatu

w procesie przeptywu pdu elektrycznego przez wdzenie.

107
106 -
105 4
104 4
102 -

102 4

o [1/em]

101 4

100 4

10 T T T T T
0,2 04 0,6 0,38 1,0 1,2 1,4
Dlugos¢ fali & [um]

Rys. 6.1.6 Widmo absorpcyjne warstw ZnO, CdS i CIGS [25]

Wspbiczynnik absorpcjia(hv) dla danej energii fotondw jest proporcjonalny
do prawdopodobitstwa Ppc przegcia ze stanu podstawowego do stanunckevego
i do gestasci dostpnych (pustych) standéw koowych n.. Ponadto proces ten music¢by
sumowany po wszystkich mlovych przegciach medzy stanami odlegtymi od siebie
o energi ho [90]. Zaleznos¢ pozwalajca obliczye wartas¢ wspoéiczynnika absorpcyi podaje

wiele zrodet (m.in. [74, 77, 79]) — przedstawig sha nasfpujaco:

a(hu,X) = A [(hu/)-E, |2 (6.20),

przy czymA':
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m, +m, (6.21),

A (¢ [h? O,

qz[zm; i f

gdzieme, m, oznaczaj odpowiednio mas efektywry elektronu i dziuryA — diuggc¢ fali
swietlnej, ¢ — predkos¢ swiatta w pré&ni, v — predkos¢ rozchodzenia giswiatta w agsrodku, h —
stah Planckag — tadunek elementarnyi — zespolony wspoétczynnik zatamasisiatta, Eq —
szerokd@c¢ przerwy energetycznej materiatu absogbapgo promieniowanigwietine.

Dla przygtych wartgei me i my réwnychmo, wspotczynnikA™ przyjmuje wartéci
ok. 6,9-1&° m*3¥?[74, 77, 79].

6.1.11. Sprawnéé¢ kwantowa QE

Sprawnd¢ kwantowaQE (ang. Quantum Efficiency) ogniwa fotowoltaicznego jest
zdefiniowana jako stosunek liczby wygenerowanyotzseparowanych par elektron — dziura
do liczby fotonéw o danej energii pagaych na powierzchgaiogniwa. QE powigzana jest
z czutgcig widmowg ogniwa, znag pod nazw odpowiedzi spektralnepR (ang. Spectral

Responsg

Granica sprawnosci kwantowej

02 04 06 08 10 12 14
Afum]
Rys. 6.1.7.Sprawné¢ kwantowa QE detektora fotonowego w funkcji diégjdali [84].
Linia przerywana — idelane ogniwo fotowoltaiczneid ciggta — ogniwo rzeczywiste

Sprawnd¢ kwantowa idealnego ogniwa fotowoltaicznego jestkitly binarrg (rys.
6.1.7), co oznaczae energia fotonu jest wystarczeq do wygenerowania pary elektron-
dziura QE = 1) lub jest niewystarczgia QE = 0) [84]. W rzeczywistri szereg zjawisk
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zachodzacych w ogniwie fotowoltaicznym redukuje jej wa¥to Dzieje s¢ tak, poniewa
czes¢ nosnikbw prdu nie dociera do warstwy absorbera. Trzema néjigiszymi
zjawiskami g:

—  absorpcja wysokoenergetycznych fotonéw w warsbuierowej,

— interferencjaswiatta z zakresu widzialnego w warstwie okna, ktgrawoduje
powstawanie lokalnych miniméw i maksiméw w wadoQE,

- niepetne wykorzystanie wygenerowanych pagnil@dw pochodzcych z absorpcji
diugofalowych fotonéw w warstwie absorbera — palgkieon-dziura generowane s
zbyt daleko od obszaru zutmmego i zwgksza s¢ tym samym prawdopodoliistwo ich
rekombinacji przy granicy dolnego kontaktu.

Sprawnd¢ kwantows mazna podziek na zewgtrzmg i wewrgtrzrg. Zewretrzna
sprawné¢ kwantowa EQE (ang. External Quantum Efficiency) jest stosunkiem liczby
wygenerowanych par &nikdw do liczny fotondw padagych na powierzchaiogniwa, ktore
wniknety do wewntrz i nie zostaly odbite. Wewtrzna sprawn& kwantowalQE (ang.
Internal Quantum Efficiency) jest stosunkiem liczby wygenerowanych par eleklaiura
do sumarycznej liczby fotonow, ktére dotarty do penwchni ogniwa. Wewgtrzna
sprawng¢ kwantowa jest zawsze gkisza od zewgtrznej. Niewielka wart& IQE swiadczy
o tym, ze warstwa petaca w danym ogniwie funkgjabsorbera jest nieefektywna i nie zao
absorbowé wielu fotonéw (np. ze wzgtu na zbyt szerekprzerwe energetyczg). Niska
wartags¢ EQE take maze na to wskazywia Innym tego powodem nie by fakt, ze dwa
cze$¢ fotonow odbita si od powierzchni ogniwa i nie zostata zaabsorbowana.

Sprawnd¢ kwantowa wewstrzna IQE (lub zewrtrzna EQE) nie jest mierzalna

w sposob bezpoedni, natomiast mima g obliczy¢ zgodnie z zatenoscia:

IQE—SREﬁqJ /1R (6.21),

gdzieRes — wspotczynnik odbicidwiatta, SR— odpowied spektralna ogniwa.

W ramach niniejszej rozprawy przeprowadzono pomsgrawndci kwantowej. Jak
wczeniej wspomniano, wymagajone znajoméci odpowiedzi spektralneSR ogniwa.
Poniewa kazde sztucznerodio swiatta ulega starzeniu, przedZlym pomiarenSRnalery
dokon& pomiaru pgdu zwarcialphs(4) dla wykalibrowanego ogniwa wzorcowegozytb

fotodiody Hamamatsu Si do kalibracji lampy wolfranmjodynowej stosowanej
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do pomiaréw. Po pomiarzgns(4) i pomiarze pgdu zwarciowego badanego ogniwad?)),

zewrgtrzng sprawné¢ kwantowg ogniwa mana obliczy z zalenosci:

EQE = [sd4) / Ipns(4)] EQEpns(4) (6.22).

W niniejszej rozprawie do wyznaczenia QE pasho s¢ zaleznoscig (6.22). Pid
zwarcia badanego ogniwalsd4) w funkcji dlugaci fali promieniowania
monochromatycznego w zakresie 400 + 1200 nm mierzan stanowisku przedstawionym
schematycznie na rys. 6.1.8, znajgym st w Laboratorium Fotowoltaicznym Instytutu

Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk w Kozac

Zasilacz Zrédla

Swiatla
Zrédlo e
Swiatla bialego

Chopper

fl
|

Sterownik
choppera

Monochromator

Mikromanipulator
ostrzowy

optyka zwierciadlana

Karta sterownika
Magistrala| silnikéw stolika
ISA

wy = 3 &
zmacniacz —_—
' DataScan2 Lock-in

Sygnal referencyjny

Sterowanie choppera TTL

Sterowanie silnikiem monochromatora

Rys. 6.1.8.Schemat stanowiska do pomiaru charakterystykitsplelej ogniw

Pomiar czutéci widmowej fotodetektoréw polega na pomiarze fogdp w funkcji
diugcéci padagcego na detektor promieniowania. DoktagthpomiarulsdZ) ogniwa zaley
przede wszystkim od charakterystyki widmowej lampklasy monochromatora
i wzmacniacza Lock-in (nanowoltomierza). Do pomvarduzyto lampy wolframowo-
jodynowej, monochromatora siatkowego Yobin-lvon H@&@&z nanowoltomierza Stanford

Research System SR830 DSP o rozdziglmza nV. W celu eliminacji promieniowania
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niemonochromatycznego w uktadzie zastosowano chiop@eEujcy z czstotliwoscig 175
Hz. Podczas pomiaru w zakregieod 600 do 800 nm stosowano filtr odcyw) nadfiolet.
Natomiast powyej 800 nm — filtr odcinagcy bliska podczerwié. Stanowisko do pomiaru
Isd4) ogniwa byto sterowane komputerem przgzé RS 232 ze sterownikiem Data Scan 2,
z ktorego przekazywano sygnat do silnika krokowegdmntrolupc potazenie siatki
dyfrakcyjnej monochromatora oraz odbierano infoj@ac® napgciu wyjsciowym
wzmacniacza Lock-in.

Zmierzone charakterystyki spektralne przedstawioaaoys. 6.1.9-6.1.11. Czynnikiem
wptywajgcym na zmierzomwartas¢ sprawndci kwantowej byt fakt, 2 pomiaréw odpowiedzi
pradowej dokonano na gotowym module CIGS, ni¢ iza pojedynczym ogniwie. W module
sktadajcym st z 12 pofczonych szeregowo ogniw, przyévgetleniu jednego z ogniw
wigzka swiatta z lampy wolframowo-jodynowej pozostatych agniw zachowywato sijak
rezystory ograniczage przeptyw fotopdu. Ponadto, wplyw na jaké pomiarow miata take

szklana powierzchnia modutu, chrgea go przed czynnikami zewtnznymi.

3.0x10° .
= fotodioda Hamamatsu
s * modul nr1

2.5x10°41 s+ modulnr2 I/"_
E.2.0x105—
= 5 "‘V-’ N
<é: 1.5x10° / 5
oz 1.0x10° i I}
2] o~ %

5.0x10* 1 . .

0.0 -L—f" — W*a

400 600 800 1000 1200
A [nm]
Rys. 6.1.9Zalezno$¢ czutcsci widmowej SRfotodiody kalibracyjnej i modutéw CIGS
od dtuggci fali

Na rys. 6.1.9 przedstawiono wyniki pomiaru cZgtowidmowej SR zaréwno
badanych modutow jak i fotodiody kalibracyjnej. Bao mata wart& parametruSR
w przypadku obu badanych modutéw jest spowodowahabudovwd. Ze wzgbdu na brak
mozliwosci pomiaru pojedynczego ogniwa, w dalszegsce rozdziatu autorka korzystata
z danych przedstawionych na pawsyym rysunku. Zgodnie z zaleosciag (6.22), charakter
zmian czutéci widmowej modutow fotowoltaicznych CIGS odpowiadmianomSR diody

kalibracyjnej, rénia siec one tylko wartécia.
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18
| v modul nr1 * modul nr 1 przed oswietleniem
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Rys. 6.1.10Zewretrzna sprawn& kwantowa EQERys. 6.1.11. Zewretrzna sprawn@& kwantowa EQE
obu niedwietlanych wczéniej jednego z badanych modutéw CIGS -
modutéw CIGS nawietlanego przed pomiarem (kolor czarny)

i niecswietlanego wczéniej (kolor czarwony)

Na rys. 6.1.10 przedstawiono zesmmng sprawndéé¢ kwantows EQE obu badanych
modutow CIGS, ktére przed pomiarami przechowywano saczelnym pojemniku.
Zauwaono wysoki pozionEQE dla fal o duych energiachA(< 500 nm). O takim efekcie
dotychczas nikt w literaturze przedmiotu nie wspaethi Po wystawieniu jednego z modutéw
na dziatanieswiatta stonecznego (1 doba), ponownie dokonano ammi (rys. 6.1.11).
Zewretrzna sprawng& kwantowa néwietlanego modutu dla fal o diugag 1 < 500 nm
w znacacy sposob zmniejszytaesiNatomiast dla fal z zakresu widzialnego w niezmgc
spos6b wzrosta. Ksztalt charakterystyki odpowiagaitom prezentowanym w publikacjach
[25, 82]. Natomiast warté EQE jest duio nizsza od prezentowanych we wspomnianych
publikacjach, ze wzgtu na budow modutu i charakter pracy pmizonych ze sap
szeregowo elementdw, z ktorycheéz pracuje w kierunku zaporowym.

Porownujc zmierzone wartei EQE do przedstawionych na rys. 3.2.3.a)zneo
zauway¢ zgodnd¢ ksztattdw charakterystyk. Rlice uwidoczniagj sic w pocatkowym i
koncowym zakresie diugai fali. Pomiarow dokonano dla > 400 nm, wgc poniej tej
wartasci brak danych eksperymentalnych. Rla 1100 nm badane moduty charakteryzsi¢
wickszy czutascia widmowg SR co znajduje odzwierciedlenie w ¢ksze] wartéci EQE w

tym zakresie diugai fali.
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6.2. Wyznaczanie parametréw materiatowych

Cienkowarstwowe moduty fotowoltaiczne typu CIGS,0rkth dotyczy beda
symulacje przedstawione w dalsze¢ad tego rozdziatu, pochodz projektow europejskich.
Nieznane s ich parametry materiatowe. Efektemnkowym zastosowania elektrycznych
modeli zasfpczych, a zwlaszcza stalggdowego modelu dwudiodowego, byto wyznaczenie
wartasci  sktadowych dyfuzyjnejls; i rekombinacyjnejls, ciemnego mmdu nasycenia
ptynacego przez modut fotowoltaiczny dlaznych wartdci natzenia nastonecznienia. Na
podstawie wartci tego psdu okrélono optymalne warkei czs$ci parametrow
wymienionych w rozdziale 6.1.

Wszystkie obliczenia i operacje numeryczne, przedsine poniej, zostaty dokonane
przy wyciu zgromadzonej bazy materiatowej, starym®] podstaw analizy procesow
zachodzacych w polikrystalicznych cienkowarstwowych moddtacfotowoltaicznych.
Na podstawie bazy materiatowej [85] i wyznaczonyehez autork wartasci parametrow
elektrycznych dokonano procesu optymalizacji pataime materiatowych (przebieg procesu

przedstawiono na rys. 6.2.1).

Ustalenie zaleznosci
miedzy parametrami

materialowymi

&
Wybér kluczowych

parametréw
wplywajacych
na przebieg

charakterystyki [-U7 .
¥

Ustalenie wartosci
parametrow

kluczowych
'i'i Nie
Charakterystyka

wyap o ksymowana

odpowiada zmierzonej

krzywej I-U

iTak

Koniec

Rys. 6.2.1.Schemat blokowy procesu optymalizacji parametréatematowych w
celu uzyskania optymalnego dopasowania wyaproksyanej
charakterystykl-U do rzeczywistej. Ustalenie waétd parametrow
kluczowych polegato na doborze odpowiedniej liczlmakresu
fizycznie akceptowalnego w odniesieniu do pozostalyarametrow
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materiatowych.
Wartcsci sktadowych ciemnego gatu nasycenia magby¢ wyznaczone na podstawie
powszechnie znanych rowing4.36) i (4.37). We wzorze (4.3®), i L, oznaczaj dtugaci
drogi dyfuzji elektronow i dziur [47]:

L, =./D., (6.23),
L, =./D,7, (6.24),

gdzier. i 7, to wartgci czasuzycia ngnikdw mniejszéciowych, odpowiednio elektrondw
i dziur, okrélone zalenaosciami (6.16) i (6.17).
Koncentracje nanikdbw mniejszéciowych w temperaturze pokojowej przedstawiaj

si¢ zaleznosciami [47]:

—_ Ue
”w‘q% (6.25),
Do = 0 (6.26)
n0 q ,uh . .

Zaleznaosci (4.36) i (4.37) na obie sktadowe ciemnegedprnasycenia g¢za zalene
s3 od przedstawionych powrgj parametrow. Na warké sktadowej dyfuzyjnejs; ciemnego
pradu nasycenia wpltyw ma przede wszystkim czgsia négnikdbw mniejszéciowych
w warstwie absorbera, ktérym jest stop CIGS o poonictwie typup, przedstawiony

zaleznoscia:

_ 1
Te = N
VinOn N a

(6.27),

gdzieNa — koncentracja atomow domieszki akceptorowej.

Autorka pracy zbadata wptyw #oi atomow domieszkowych na wadéo Isy,
co przedstawiono na rys. 6.2.2. Wa&da, ktérej wycie zapewnia dopasowanie obliczonej
wartcsci sktadowej dyfuzyjnej ciemnego guiu nasycenia do waldo zaaproksymowanej

do danych zmierzonych zawarto w tabeli 6.5.
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Rys. 6.2.2 Wplyw koncentracji atoméw domieszij na wartéé
sktadowej dyfuzyjne|s; ciemnego pydu nasycenia
ztacza w module ST40

Wartas¢ sktadowej rekombinacyjnejls; ciemnego pdu nasycenia phgtego
przez zicze p-n uzaleniona jest od wikszej liczby parametrow. Niektére z nich, g
niewielki wptyw na warté¢ parametruls, w procesie doboru wado wiasciwosci
potraktowano jako state. Nake do nichsrednia pedkos¢ termiczna dryftu elektrondwy,
i przekréj na wychwyt elektronéw i dziuse i o, Czs$¢ parametrow materiatowych
w znacacy sposob wpltywa na wado pradu Is,. S to koncentracje atomow domieszKi
i Np, ktére okrélaja szeroké¢ obszaru czynnegolN zigcza i koncentracja centrow
putapkowych N;. Wplyw tych parametrow na wakd skiadowej rekombinacyjne)s;
przedstawiono na rys. 6.2.3-6.2.5. Fizycznie alm&pine wartéci tych parametrow zawarto
w tabeli 6.7.
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Rys. 6.2.3Wplyw koncentracji atomow domieszii, Rys. 6.2.4Wplyw koncentracji atomoéw domieszKp
na wartd¢ skladowej rekombinacyjné, na wartgd¢ sktadowej rekombinacyjné,
ciemnego prdu nasycenia zEza w module ciemnego mdu nasycenia zEza w module
ST40 ST40
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Rys. 6.2.5.Sumaryczny wptyw koncentracji atoméw
obu typu domieszek na wagtopradu I, w

module ST40

TABELA 6.5. Stale uyte w obliczeniach

buforowej (CdS)

Parametr Symbol Wartos¢

Powierzchnia modutu S 0,39 nf

Stata Boltzmanna k 8,617-10 eV/K

Stala dielektryczna wzgdina €s 13,6
TABELA 6.6. Baza materiatowa modutow CIGS [85]

Parametr Symbol Wartos¢

Ruchliwai¢ elektronow e 0,01 nf/ V's

Ruchliwas¢ dziur L 0,0025 M/ V's

Przekroj przez przechwyt elektronu Oe 5.10"" m’

Przekroj przez przechwyt dziury Oh 1-10"°

Predkoi¢ termiczna Vi 1-10 m/s

Efektywna ‘@stas¢  standw  w psmie Ne 2.2.168 cm®

przewodzenia

Efektywna gstas¢ standbw w  psmie Ny 1.8-167 e

walencyjnym

Szerokd¢ przerwy energetycznej warstwy Ey o 240 eV

TABELA 6.7. Wartcsci parametrow materiatowych wyznaczonych przez r&gtoozprawy

w procesie optymalizacji

Parametr Symbol Wartosé
Koncentracja domieszek akceptorowych Na 3,5-16° cm®
Koncentracja domieszek donorowych No 1-10° cm®
Szerokd¢ przerwy energetycznej absorbera

CIeS) Eqg b 1,05 eV
Gestaéé standw putapkowych N 2,5-10 cm®
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Innym istotnym parametrem wplywsgym na warté¢ pradu ls, jest koncentracja
stan6w putapkowychN;. Zmiana o jeden g wartcgci tego parametru powoduje podabn
zmiarg wartasci skladowej rekombinacyjnej ciemnego agu nasycenia phgtego
przez zicze. Na podstawie zoptymalizowanych wéeto parametréw materiatowych

okreslono zalenosci sktadowych ciemnego gatu nasycenia od temperatury pracy modutu:

1o(T)=+T EE2,3m09 @xp{_ligmj +115010° @x;{_z_l?_%ﬂ (6.28),

_ -6
1 (T)=1201100° QT exp[ 1_?_924jﬂln (2525310 (6.29),

F{—13924j
exg ————
T

gdzieT [K] jest temperatuy pracy zyczap-n.

Na podstawie rowna(6.28) i (6.29) wyznaczono wakm obu skladowych ciemnego
pradu nasycenia phgtego przez zkze p-n i poréwnano je z warkgiami wyznaczonymi
z aproksymaciji zmierzonych krzywydhU do modelu dwudiodowego. Wynik porOéwnania

wartgsci parametrows; i |s; przedstawiono na rys. 6.2.6 1 6.2.7.

= |, zaaproksymowane = |, zaaproksymowane

1E-7 ® I, zmierzone ® |, zmierzone

1E-4 4

25
7

1E-6

1E-15 ! 1 1 1E-7 T T T 1
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

1000/T [K'] 1000/T [K]

Rys. 6.2.6 Poréwnanie warfi skladowej dyfuzyjnej Rys. 6.2.7 Poréwnanie wartei sktadowej

Is; ciemnego mdu nasycenia modutu rekombinacyjne]s, ciemnego pydu
ST40, zmierzonej i wyznaczonej nasycenia modutu ST40, zmierzonej
w funkcji temperatury pracy a¢za i wyznaczonej w funkcji temperatury

pracy zhcza

Kazdy punkt na rys. 6.2.6 i 6.2.7 odpowiada jednejraki@rystyce pdowo-
napkciowej, zmierzonej dla modutu pragaggo w warunkach naturalnych. Prezentowane
wyniki pokazuj dobre dopasowaniezytych parametréw, zoptymalizowanych w czasie
procesu tworzenia modelu fizycznego. W celu sprandz doktadnéci dopasowania ayto
zmierzonych wartei punktu mocy maksymalnej modutu ST40 do poréwaaniartéciami

zamodelowanymi. Rezultat (rys. 6.2.8) potwierdzazeimiejsze stwierdzenie. Jednak
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widoczne jest tate pewne odchylenie, zgkszapce s¢ wraz ze wzrostem temperatury pracy

modutu.

2 40
©
S
30
N . =9+
B T, =9+11°C
E = 410:91°,
2 2 o T =19:21°C
H 4T =20:31°C
af 10 v T, =39:41C
“ Tm=49+51°0
0 - .
T, =59:61°C

T T
0 10 20 30 40 50 60
P .. Zmierzona [W]

Rys. 6.2.8.Poréwnanie zmierzonej i modelowej wab
punktu mocy maksymalnéj,, modutu ST40
w szerokim zakresie ngfenia
nastonecznienia i temperatury pracy modutu

Z powodu znacznej liczby zmierzonych charakterystyld dla kade] wartgci
temperatury pracy modutu, w tabeli 6.8 przedstawiadrednione wartéci sktadowych

ciemnego mdu nasycenia dla temperatury pokojowe;j.

Tabela 6.8.Wyznaczone i zmierzone waéto Is; i Isp dla modutu ST40 (dla T = 300 K)

I s1 zmierzone [A] | Is1 obliczone [A]
3.51.10" 2.81-10°
| s, zmierzone [A] | I s; obliczone [A]
8.05-1C° 8.18-10

W procesie modelowania dodatkowym krokiem bylo wa@enie pewnych
parametréw elektrycznych, takich jakagrzwarciowylsc napecie ogniwa rozwartegtloc,
moc maksymaln&y,. Zaleznosci bledow procentowych tych parametrow od temperatury
pracy modutu przedstawiono na rys. 6.2.916.2.10.

W pracy przeanalizowano zytecznd¢ zastpczych modeli elektrycznych
przy tworzeniu modelu fizycznego cienkowarstwowystodutow fotowoltaicznych typu
CIGS pracuicych w warunkach naturalnych. Uzyskane wyniki pdaywa wyznaczy
parametry swobodne modeli diodowych, na ich podsta& wyznaczy¢ mazna parametry
materialowe, ktére pozwglna analiz modeli opisuicych zjawiska fizyczne zachogtz

w cienkowarstwowych modutach fotowoltaicznych.
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Blad procentowy
miedzy wartoscial__ zmierzona i obliczona [%]

Rys.
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6.2.9. Btad procentowy midzy zmierzon Rys. 6.2.10. Blad procentowy midzy zmierzon
i obliczory wartcicia Isc W zakresie i obliczory wartascia Voc w zakresie
temperatury pracy modutu temperatury pracy modutu

6.3. Struktury cienkowarstwowych modutow fotowoltacznych CIGS

Typowa struktura cienkowarstwowego modutu fotoaisltnego typu CIGS zostata

przedstawiona w rozdziale trzecim (rys. 3.2.1).8j\sktad wchodz

podiaze ze szkla sodowo-wapniowego,

warstwa metalu twogza kontakt omowy z kolejwarstwg,
potprzewodnik typy, petngey funkcg warstwy absorbygej fotony,
potprzewodnik typun, odgrywagcy role bufora,

warstwa przewodza — okno dla strumienia fotonéw pagaggo

na powierzchri struktury,

metalizacja.

W praktyce jednak naly wzig¢ pod uwag mozliwe modyfikacje w budowie

cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych CIGS.nBej przedstawiono najegciej

spotykane modyfikacje, spowodowane zastosowaniemiesthego typu podi@, metalu

stanowjcego dolny kontakt w strukturze, warstwy buforowey tez okna:
Heterostruktura ZnO/CdS/CIGS/Mo/poditoze [26]:
Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne typu CIGS wgtzane $ najczsciej

na podiau ze szkia sodowo-wapniowego. Wybor szkla sodowprigavego

podyktowany zostat jego wdeiwosciami — jest ono dobrym i stabilnym

temperaturowo izolatorem o gtadkiej powierzchniske s takze koszty jego

produkcji. W strukturach testowych modutow fotovamiznych mog by¢ stosowane

inne materiaty podimwe.
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Heterostruktura ZnO/CdS/CIGS/kontakt/podto ze [76]:
Na podiau struktury osadzany jest dolny kontakt. Zwyczajost nim molibden
(Mo), na ktorego powierzchni tworzy ¢siwarstwa selenku molibdenu MoSe
tworzaca bardzo dobry kontakt omowy z wargtabsorbera. Prowadzoneg wakze
badania nad innymi materiatami, ktore moglyby¢ bstosowane w zagistwie
molibdenu. Najcgsciej proponowanym metalem jest ztoto (Au).

— Heterostruktura ZnO/CdS/CIGS1/CIGS2/Mo/podtoze [93]:
W literaturze spotykanegstakze w literaturze ogniwa fotowoltaiczne z kilkoma
warstwami CIGS, rinigcymi sk stechiomety i parametrami strukturalnymi [93].
R&zna liczba koncentracji ®aikdbw domieszkowych i szeroké przerwy
energetycznej pozwalpjna efektywniejsze absorbowanie fotonéw paciagh na

powierzchn¢ modutu.

TABELA 6.9. Alternatywne rozwjzania technologiczno-konstrukcyjne modutéw
fotowoltaicznych CIGS

Kontakt Ni-Al. Al. Au

Warstwa | i i

odbiciowa

Okno n"-ZnO:Al (0,55um) n"-ZnO (0,3um)
1-ZnO (50 nm) Zn0 (1pm) CdO (0,4um) i-ZnO (100 nm)

Bufor n-CdS (0,05um) CdS (0,1um) CdS (0,2um) n-CdS (0,02um)

Absorber n-CulnsSe; (0,05

p-CIGS2 (2,75:m) | CulnSe(1 mm)| CulnSe (2-3um) um)

p-CIGS1 (2um)
p-CIGS2 (1um)

Kontakt | Mo (0,55um) Au (-) Au (-) Mo (1um)
Podtoze SiO, (2,5um) Szkio sodowo-
Folia Ti (25,4um) - - wapniowe
SiO, (2,5um) (0,3 mm)
[26] [76] [93]

Przedstawione w rozdziale 6.3 przyktady konstruk@nkowarstwowych modutow
fotowoltaicznych CIGS gciggle w trakcie badalaboratoryjnych. Nie udato ¢ido tej pory,
przy zastosowaniu odmiennych typéw pagio kontaktéw, warstw buforowych
czy materiatdw tworgcych okno dla promieniowania stonecznego, uz§skprawngci
konwersji energii stonecznej na elektrygzmodobnej do uzyskanej przyyciu konstrukcji
typowej — ZnO/CdS/CIGS/Mo/podie, stosowanej do celow komercyjnych. Kigoujsi

tym, autorka rozprawy dokonata symulacji komputeychvdla tego typu konstrukcji.
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6.4. Opis programu SCAPS

Symulacje komputerowegsuznanym i cgsto wykorzystywanym sposobem analizy
i weryfikacji  zjawisk fizycznych, zachodeych w projektowanych przygdach
potprzewodnikowych.  Dzisiejszy stan zaawansowania \ziedzinie technik
potprzewodnikowych oraz wymogi rynku komercyjneggmuszaj koniecznéé tworzenia
coraz lepszych i nowszych przydow, ktérych, ze wzghbu na stopig@ komplikacji obliczé
numerycznych, nie sposob analizaévwezy wyciu tradycyjnych metod analitycznych.

Programy komputerowe degne komercyjnie, jak rOwniete tworzone na potrzeby
srodowisk akademickich, umbwiaja stosunkowo szybkie uzyskanie kompleksowego
rozwigzania analizowanego problemu. Bkiinim mozliwe jest take wprowadzenie w prosty
sposéb zmian w budowie czy parametrach symulagjipozwala uzyska petrs informacje
na temat wiéciwosci danego przyru, jego parametrow i zjawisk w nim zachgcizch.

Na czas i stopietrudnaci obliczea ma wptyw problem wielowymiarowgi struktur
poddawanych analizie. Rozwana struktura przygeu potprzewodnikowego jest najbardziej
zblizona do swego rzeczywistego odpowiednika wowczag stusuje si jej analiz w trzech
wymiarach (3D). Wprowadzenie *@ego dodatkowego wymiaruagdzy sk jednak
z wprowadzeniem nowych zmiennych do réwmg@owoduje wzrost stopnia ich komplikaciji,
a tym samym wydiienie czasu potrzebnego na dokonanie ohlicBRowodowa to maze
sytuacg, gdy dany problem, ktéry jest rozyywalny w przestrzeni jedno- gtz
dwuwymiarowej, w przypadku analizy 3D staje kardzo trudny do rozwkania. Dlatego te
istnieje tendencja do mtiwie czestego upraszczania analizy struktur pétprzewodniiabw
do dwdch wymiardw, uwzgtiniagc wowczas pewien fdl doktadndéci wykonywanych
obliczer. Aktualnie dosipne programy komercyjne do symulacji przygtaw
potprzewodnikowych pozwalajw wickszaci przypadkoéw na anakzdwuwymiarovy (2D)
w oparciu o model dryftowo-dyfuzyjny i/lub hydrodgmiczny. § to zwykle programy
ogolnego przeznaczenia, toznaczy pozwalapne na symulacje przyyddw
potprzewodnikowych o rhym stopniu  zleoncsci | przeznaczeniu (tranzystory,
fotodetektory, diody  fotoluminescencyjne). W przgka  symulacji  struktur
polikrystalicznych ogniw fotowoltaicznych z powodeem stosuje siprogramy do analizy
jednowymiarowej. Obecri6é granic ziaren, opisywanych w przestrzeni dwuwymiag], nie
wptywa znaczco na wartéci wynikow symulacji [25].

Istnieje kilka programow komercyjnych, umligviajagcych symulacje dziatania

przyrzadow potprzewodnikowych. Nate do nich m.in. AMPS-1D (angAnalysis of
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Microelectronic andPhotonic Structureg, APSYS, SCAPS (angsolar Cell Capacitance
Simulator), SimWindows i PC-1D. Autorka pracy zdecydowatg sia wykorzystanie
programu SCAPS, poniewgest on przeznaczony do jednowymiarowej analizgsmie
cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych [94-96]Program ten opracowano
na Wydziale Elektroniki i Systeméw Informacyjnyciwersytetu w Gandawie (Belgia). Jest
to program w potowie komercyjny — dophy bezptatnie dla wszelkiclsrodowisk
akademickich, zajmagych s¢ analiz  zjawisk fizycznych  zachodeych
w cienkowarstwowych ogniwach fotowoltaicznych.

W programie SCAPS wykorzystywang godstawowe rownania opigog dziatanie
przyrzadow poétprzewodnikowych w warunkach stanu ustalonégwliza zmiennopdowa
jest take maliwa dzieki superpozycji wartéci parametrow elektrycznych uzyskanych

po wzbudzeniu uktadu sygnatem zmiennym do rawstatopgdowych [94]:

?9;5 ' goqgr [ nxt)+ plxt) =N + N; + oln, p)] =0
%j—; - g(x)+R,[n(x.t), p(x.t)] = —% (6.30),
Zj—; - g(x)+ R [n(x.t), p(x,t)] = -%
f,(E.n,p)=0
fo(En.p)= _% (6.31),
fo(E.n p)= —%

gdzie (E,n, p)oznacza podstawowy uklad analizowanych parametigw, j, oznaczaj

odpowiednio sktadoweeggtaici pradu elektronowego i dziuroweg®, i R, — odpowiednio

+

skladowe szybkii rekombinacji, g — szybkd¢ generacji, Na i Np' — odpowiednio

koncentracje zjonizowanych akceptorow i donoré\p(n, p) — fadunek elektryczny
zlokalizowany w g¢bokich stanach putapkowych.

Z powyzszych rowna wynika, ze zalenos¢ czasowa parametrow wypuje tylko
dla réwna ciagtosci, nie z& w przypadku réwnania Poissona. Powoduje to trécino
przy prébie rozwgzania analitycznego tych réwaKolejng istotry przyczyn, dla ktorej

stosowany jest program SCAPS, jest konieézisgmulacji numerycznych przy obliczariiy

i R, [94]:
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{Rn[n(x,t), p(xt)] = Ryn(xt)L- f, ()N, - R, f, (LN, (6.32),

Ro[n(x.t). plx.t)] = Rop(xt)f, (N, =R, (1 £, ()N

t

gdzief; — funkcja obsadzenia standéw putapkowych.

W warunkach stanu ustalone&a = R,, z& parametrf; moze zostd wyznaczony
z réwnania (6.32). W rzeczywistych strukturach kemarstwowych ogniw fotowoltaicznych
zmiana wartéci parametrow elektrycznych w czasie analizowarst @zez rozwzanie

wartasci chwilowej. W tym przypadku prawdziwy jest wz&4]:

N—

dp(n, p
ot

R, -R,=- (6.33).

Woéwczas prawdopodohistwo obsadzenia standéw putapkowyfglt) moze zosta

wyliczone z zalenosci [94]:
T4+ [Rnx 1)+ R, + R plx0)+ R Jf, =Rinlxt)+R (6.34)

Réwnanie (6.34), dodane do trzech rownaznaczonych jako (6.31), tworzy
podstawy do rozpatrywania dziatania cienkowarstwadwymodutéw fotowoltaicznych.
Zastosowanie takiego uktadu rowngst konieczne przy rozpatrywaniu tego typu modutd
Pominkcie réwnania (6.34) i rozpatrywanie procesow rekomadji przy zatgeniuR, = R,
spowoduje konieczr$dé zatazenia,ze stany putapkowe zlokalizowane welgbkich poziomach
energetycznych nie odgryveaj zadnej roli w przepltywie pdu elektrycznego
przez rozpatrywany przysd potprzewodnikowy, poniewaelektrony i dziury $ generowane
i anihilowane w parach. Takie uproszczenie uzassmniest jedynie w przypadku ogniw
fotowoltaicznych wysokiej jakai, gdzie warté¢ koncentracji nénikbw mniejszéciowych
znacznie przewasza warté¢ koncentracji stanéw putapkowych. Zastosowane wgianmie
SCAPS techniki numeryczne zostaty dobrane paterk specyficznego przeznaczenia
programu. W przypadku modutéw fotowoltaicznych C|@5zwigzku z ich polikrystalicza
budowg i gtbwnym mechanizmem rekombinacji dmikéw, opisanym modelem SRH,
koncentracja standéw putapkowych jest zbia wartécia do koncentracji namikow
mniejszgciowych, co uniemgiwia zastosowanie takiego uproszczenia.

Analiza statopgdowa w programie SCAPS odbywa §irzez zastosowanie metody
Newtona [94]. W przypadku analizy zmiennggiowej ka&de z réwna przedstawionych

w (6.31) jest rozwgzywane po kolei (zamiast jednoczesnego rozpatryavakiadu rowna).
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Przy zaldgeniu liczbyl-iteracji zmiennych(EX*, k", p**) w czasie k+1) i przy zalgeniu,
ze istnief wyniki wezeniejszych dziata w postaci(E",n", p"), nasgpne iteracje zmiennych

(Elkfll, v p.kfll) otrzymuije st przez rozwizanie uktadu rowna

Fw(Efff, n|k+1’ p|k+1) —0= (4:1

N, —N K+l k+l K+ ) k+1
l 1Atk +Fn(EI+1 g P )—O:> M (6.35),
p|k++1l B pk k+l k+l k+1

+ Fp(EIkJrzllnHl ’ p|+1 )= O:> p|+1

Rownanie Poissona zostato zgsbne zalenoscig rozniczkowg (6.36) ze wzgidu

na przesugcie wartdci gestosci  pradu  catkowitego:  J,, = Jgspacemer ¥ Al — Al s

gdzie przesugrcie w wartdgci gestasci pradu przesunricia WYNOSi:
oE 0°E — o : :
J displacemat = €0&; n ==&, o Zaleznos¢  (6.36) przedstawia rownanie Poissona

zrézniczkowane po czasie, pokzone z dwiema zataosciami wigzacymi prad elektronowy i

prad dziurowy z réwna ciaggtosci z (6.30) i z zalenoscig (6.33):

i(azE},i(aj_n_aj_pj:o (6.36).

otl ox*> ) & | ox  0x

SCAPS pozwala na rozgaanie podanych powgj ukiadow rowna przy wyciu
metody iteracji Gummela [94]. Metoda ta polega palgcznym rozwiyzywaniu rowna
zalozonego modelu. 38 po rozwigzaniu wszystkich rownazbieznos¢ zostata osignieta,
nastpuje zwekszenie nagcia o zadany krok i rozpoezie kolejnej iteracji. Zbignos¢ jest
sprawdzana przez wyznaczenie residuow rdw(leasgpienie zmiennych w réwnaniach
wartagsciami wyznaczonymi w danej iteracji). Rozwanie jest doktadne, gdy residuum jest
rowne zero. Zwykle zakladacsize rozwipzanie zostato oggnicte, gdy warté¢ residuum
zmiesci sie w zadanym przedziale (tolerancji). Koszt oblicosvy tej metody to rozvgzanie
po jednej macierzy dla elektronéw i dziur oraz jegm cyklu iteracji, nieziminego

do wyznaczenia zmodyfikowanego réwnania Poissona.
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6.5. Przebieg procesu symulacji

Proces symulacji przy zyciu programu SCAPS skfadagst kilku nas¢pujacych
po sobie krokéw. Pierwszym jest zdefiniowanie sk przyrzadu. Naley dokona tego
po uruchomieniu aplikacji i wybraniu zaktadket problem Definicja struktury przyradu
opisuje przyrad zaréwno pod wzgtlem jego geometrii jak i parametrow strukturalnych
kazdej z warstw, ktére potrzebney slo poprawnej symulacji pracy cienkowarstwowego
ogniwa fotowoltaicznego.

W programie SCAPS pierwgzmazliwg do okrélenia warstvg jest kontakt dolny,
ostatny jest kontakt gorny. Istnieje mlbwvos¢ zdefiniowania maksymalnie 9 warstw
wchodzcych w skiad struktury przygdu i maksymalnie 7 warstw prZejowych (tak
zwanych mg¢dzywarstw — angintermediate layens Dodatkowo, dla kadej z warstw mana
okresli¢ maksymalnie 3 rmne centra putapkowe (wedtug modelu SRH), dlazdka
z migdzywarstw maksymalnie 3 #0e powierzchniowe centra rekombinacyjne.

Dla kontaktu dolnego natg okresli¢ wartas¢ predkosci termicznej dla elektronow
i dziur oraz informacje na temat pracy wojp négnikdw z metalu. Wart& gestasci pradu

nosnikdw wickszasciowych w kontakcie dolnym przedstawig galeznoscia [95]:

. . _ qe qu
dla elektronéw: Jemay = A0y, ING exr{— kTB j{exr{ kTC j ‘1}
0 U (6.37),
. — q q
dla dziur: Joma = AV [Ny ex;{— kTB j{ex;{ ch ] —1}

gdzie Uc oznacza warkd napkcia przyteonego do kontaktu. Wysoké bariery &g
obliczana jest na podstawie znajditiovartasci pracy wyfcia z metalud,, powinowactwa

elektronowegq i szerokdci przerwy energetycznéj [95]:

dla materiatu

o przewodnictwie Gy =0, - )

typu n:

dla materiatu (6.38).
o przewodnictwie G, =x+E, -0,

typu p:

Dla nasnikdbw mniejszéciowych wyty zostat klasyczny model rekombinacji

powierzchniowej nénikdw mniejszéciowych. W tym wypadku gdkos¢ termiczna oznacza
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w rzeczywistéci szybk@d¢ rekombinacji nénikbw mniejszéciowych. Gestas¢ pradu

nosnikdw mniejszéciowych w kontakcie dolnym przedstawig galeznoscia [95]:

jc,min = qsc(C_CO) (639);

gdzie c oznacza koncentracjnasnikdbw mniejszéciowych w warstwie,co — koncentrag

nasnikow w stanie rownowagi w warstwie metalu.

Przy definiowaniu kadej z warstw potprzewodnikowyclegtasci standw w pasmach
przewodzenia i walencyjnym zalee g od temperatury zgodnie z zateicia [95]:

dla pasma T %
przewodzenia: Ne (T) =N, T
° (6.40),
dla pasma T %
walencyjnego: Ny (T) = Ny, T
0

gdzie temperatura odniesienig = 300 K. Referencyjne waa Nco i Nyvo W temperaturze
pokojowej musz by¢ podane przezaytkownika programu. Rdkos¢ termicznavi(T) takze

zalezy od temperatury [94]:

N
Vin (T) = Vtho(-l-} (6-41)1

gdzie take trzeba zdefiniow@jej warta¢ vinp W temperaturze pokojowe;j.

Wartas¢ wspotczynnika absorpcji promieniowani@l), powigzana z wartécia

szerok@ci przerwy energetycznéjg, wyraza st wzorem [94]:

a(A):(A+hE?J hv-E, (6.42),

gdzieAi B s3 parametrami, ktére musi padazytkownik, hv — energia fotonu.
Definiowanie defektow w kalej z warstw polega na okiteniu parametrow

przedstawionych w tabeli 6.10.
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TABELA 6.10. Parametry konieczne do zdefiniowania przy éler@u specyficznych
wiasciwosci defektu [96]
_ Warto$¢
Nazwa Opis Wartasé/Typ Jednostka
domysina
Type Rodzaj defektu Donor Neutral -
Acceptor
Neutral
. przekréj przez . 5
Sigma_n orzechwyt elektronu liczba 1-10¢ cnt
Sigma_p przekrdj przez liczba 1-10° cnt
przechwyt dziury
Energydistribution | typ dystrybucji defektu single single -
uniform
cb tall
vb tail
gauss
energia poziomu liczba 0,5 eV
Et p.u’ra.pkqwego
w odniesieniu do pasn
walencyjnego
Ekar energia liczba 0 eV
charakterystyczna
Profile constant constant -
linear
exponential
Lkar diugasc liczba 0,1 pum
charakterystyczna
Nleft maksymalna wartg liczba 1-16" cm®
koncentracji defektow cm’eV
od strony dolnego
kontaktu
Nright maksymalna wartg liczba 1-16° cm’®
koncentracji defektow cm’eV
od strony gornego
kontaktu

W zalencosci od natury defektéw niektére z zawartych w talmrametrow mag

mie¢ inne znaczenie (tabela 6.11).
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TABELA 6.11. Znaczenie niektorych z parametrow dlkagcych specyficzne wkgiwosci
defektu [96]

Typ
dystrybuciji Single Uniform Cb Tall Vb tall gauss
defektu
wartasc energia ) energia
Et poziomu dystrybugii dno pasma szczyt pasma dystrybugii
energetycznego
maksymalna energia energia s7erokdc
Ekar - szerokd¢ |charakterystyt charakterystycz: q .
dystrybucji czna na ystrybucji
ystrybucj
stata @stoi¢ stata @stoé§ stata @stoé_§ stata @stoé_ct
Nleft, gestasc dystrybudji dystrybucji dystrybucji dystrybucji
Nright w [em? 31 | Ol2EZEt | dlaE=Etw[cm | dlaE=Etw
wilem eVl )\, [cm®eV] %aV] [cmeV]

Po zdefiniowaniu struktury przygdu naley okresli¢ zewrgtrzne warunki pracy
przyrzadu (cwietlenie, polaryzacja, obwody zewtrene — podiczenia kontaktow).
W przypadku analizy poréwnawczej danych zmierzonymbd symulatorem i danych
pochodacych z symulacji naley okresli¢ widmo zrodta swiatta w pliku o rozszerzeniispe
W programie istnieje mdiwos¢ dodatkowego uwzgtnienia rezystancji paggtniczych,
szczegoOtowo opisanych w rozdziale 3 — rezystazejiegoweRs i rezystancji uptywiRsy.

Po szczegotowym zdefiniowaniu struktury i olemiu pocatkowych warunkow
zewretrznych pomiaru mima dokona czterech rodzajow symulacji pracy przaia:

— charakterystyka pdowo-napgciowa (-V),

— charakterystyka pojemsmowo-napg¢ciowa C-V),

— charakterystyka pojemsmowo- czstotliwosciowa (C-f),

— odpowied spektralna.

W programie SCPAS przeanalizowano typy struktursapych w rozdziale 6.3.
Dokonano tego w celu przybbnego oszacowania struktury badanego modutu.

Pierwsza struktura (rys. 6.5.1) stanowi typowy gfagt budowy cienkowarstwowego
ogniwa fotowoltaicznego CIGS: ZnO/CdS/CIGS/Mo z glwdnieniem m¢dzywarstwy
(interfejsu) m¢dzy absorberem a warsfwbuforows, zawieragca gicbokie poziomy
putapkowe, zarowno typu donorowego jak i akcept@gey oraz stany powierzchniowe

w obrebie interfejsu.
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L . right (n-side)
Layers Internal R and T at front e aiediont left (p-side)
left contact | R 2|0.000000 T 5{1.000E-0
p-CIGS Interfaces
p-CIGS [ n-CdS
n-CdS
n-ZnQ
add layer
right contact | \eft contact gt cortact
back front

Rys. 6.5.1Zaproponowana struktura modutu CIGS

Band Diagram EC.EV EFp EFn

deep defects neutra donor acceptor
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Rys. 6.5.2.Schemat pasmowy ni@eietlonej struktury modutu CIGS. Kolorem czarnynmazzono dno pasma
przewodnictwa i wierzchotek pasma walencyjnegopkain czerwonym — pasmo energetyczne
zwigzane z domieszkami donorowymi; kolorem niebieskipasmo energetyczne zmane
z domieszkami akceptorowymi; kolorem zielonym —ipozputapkowy o charakterze neutralnym

=

deep defects neutra donor acceptor

1.12- h
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-250- —
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distance (Jm)

Rys. 6.5.3.Schemat pasmowyéwietlonej struktury modutu CIGS. Kolorem czarnymmazzono dno pasma
przewodnictwa i wierzchotek pasma walencyjnegopkein czerwonym — pasmo energetyczne
zwigzane z domieszkami donorowymi; kolorem niebieskipasmo energetyczne zmane
z domieszkami akceptorowymi; kolorem zielonym —ipozputapkowy o charakterze neutralnym

g\

Na rys. 6.5.2-6.5.3 przedstawiono schemat pasmoylyamej struktury — awietlonej

i niecdwietlonej. Widoczne jest wyfaie przesunicie dolnej granicy pasma przewodzenia
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CBO, opisane w rozdziale 3, o wastdo 0,3 eV. Warstwa absorbera w zaproponowanej
strukturze to stop CIGS o0 niestopniowane] wanitqrzerwy energetycznej, co ttumaczy

ugiecie pasma energetycznego zmanego z domieszkami akceptorowymi (oznaczone
kolorem niebieskim) w pobiu zlgcza omowego na styku metal (Mo) — poétprzewodnik

(CIGS). W tabeli 6.12 przedstawiono kluczowe parayneaproponowanej struktury.

TABELA 6.12. Wartasci parametrow materiatowych struktury z rys. 6.5.1

Parametr | Symbol | Wartosé
CIGS
Gruba¢ warstwy X 3 um
Powinowactwo elektronowe x 4,5 eV
Szerokd¢ przerwy energetycznej Eq 1,1eV
Koncentracja domieszek akceptorowych Na 2-10°cm®
Koncentracja domieszek donorowych Np 1-10 cm®
Efektywna @_stoéé stanow w pgémie Ne 2.2.168 cm®
przewodzenia
Efektywna @stas¢ standw w pgmie Ny 1.8-10° cm®
walencyjnym
Ruchliwas¢ dziur L 25 cnf/Vs
Ruchliwai¢ elektronow e 100 cni/Vs
Gestaéé stanow putapkowych Ny 1,8-16° cm®
Energ!a poziomu putapkowego _ Et 0.6 eV
w odniesieniu do pasma walencyjnego
Energia charakterystyczna Ekar 0,1eV
Cds
Gruba¢ warstwy X 0,05 um
Powinowactwo elektronowe x 4,2 eV
Szerokdc¢ przerwy energetycznej Eq 2,4eV
Koncentracja domieszek akceptorowych Na 1-10 cm®
Koncentracja domieszek donorowych Np 1-10" cm?®
Efektywna _ @stas¢ standbw w  psmie Ne 2.2.168 cm®
przewodzenia
Efektywna @stas¢ standbw  w  psmie Ny 1.8-10° cmi®
walencyjnym
Ruchliwas¢ dziur L 25 cnf/Vs
Ruchliwai¢ elektronow e 100 cni/Vs
Gestaéé stanow putapkowych Ny 1,8-16" cm®
Energia poziomu putapkowego E

T : t 1,2eV
w odniesieniu do pasma walencyjnego
Energia charakterystyczna Ekar 0,1eV

Prady zwigzane ze zjawiskami rekombinacji §mikow w zaproponowanej strukturze

przedstawiono narys. 6.5.4-6.5.7.
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Rys. 6.5.4Rozklad gstasci pradéw ptymcych Rys. 6.5.5.Rozklad gstasci pradéw ptymcych
przez niedwietlomg struktug CIGS (kolor przez dwietlong (1000 W/nd) struktue
fioletowy — pyd catkowity, kolor czarny CIGS (kolor zielony — pud catkowity,
— prad zwigzany z rekombinagjSRH, kolor czarny — prd zwigzany
kolor czerwony — prd zwigzany z rekombinacjSRH, kolor czerwony
ze stanami powierzchniowymi, kolor — prd ciemny elektronowy)
zielony — pad ciemny elektronowy)
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Rys. 6.5.6.Ggstas¢ pradu w funkcji napcia U Rys. 6.5.7.Gestas¢ praduJ w funkcji napeciaU
niecwietlonej struktury CIGS oswietlonej struktury CIGS

dla Gipoa = 1000 W/

Okreslono take wplyw poszczegdllnych parametréw materiatowych ksztat
symulowanych charakterystyk goglowo-nap¢ciowych modutu CIGS w taki sposob, by

ukaza& wystpowanie stanéw metastabilnych (rys. 6.5.8-6.5.9).
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Rys. 6.5.8.Wplyw wartcci przekroju czynnego nRys. 6.5.9. Wplyw wartgci  powinowactwa
wychwyt dziur w warstwie CdS elektronowegoy z zakresu 4,00 + 4,20
z zakresu 1-18 + 1.10" na ksztalt eV warstwy CdS na  ksztaft
charakterystykJ-U. Stany metastabilne charakterystyk J-U. Dla rosacych
obserwowalne dla waroi ¢, = 1-10% wartasci y zauwaalna jest stopniowa
i wickszych degradacja charakterystykiU.

Ze wzgkdu na wyniki autorka pracy zdecydowata pszyjza najbardziej
odpowiadajca struktug ZnO/CdS/OVC/CIGS/Mo na podia ze szkla sodowo-wapniowego
(rys. 6.5.10).

Mo . right (n-side)
Layers Internal R and T at front fluminated from - left (p-side)
left contact | R +]0.000000 T 7[1.000E+0
ClGS Interfaces
ovC
OVC/CdS
Cds
n-Zn0
—I light
add layer é
right contact | \eft contact fght contact
back front

Rys. 6.5.10Zaproponowana struktura modutu CIGS

Na rys. 6.5.11-6.5.12 przedstawiono schemat pasmayloyanej struktury. Podobnie
jak w przypadku poprzedniej struktury (rys. 6.5.8-8) widoczne jest wyraie przesuricie

dolnej granicy pasma przewodze@BO o wartcci 0,3 eV.
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EC. EV EFp EFn

neutral donor acceptor
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Rys. 6.5.11Schemat pasmowy nigéwietlonej struktury modutu CIGS. Kolorem czarnymmazzono dno
pasma przewodnictwa i wierzchotek pasma walencygjnkglorem czerwonym — pasmo
energetyczne zwrane z domieszkami donorowymi; kolorem niebieskipasmo energetyczne
zwigzane z domieszkami akceptorowymi; kolorem zielorypoziom putapkowy
o charakterze neutralnym.

Band Diagram EC.EV EFp EFn

deep defects neutra donor acceptor
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Rys. 6.5.12 Schemat pasmowyswietlonej struktury modutu CIGS. Kolorem czarnymmazzono dno pasma
przewodnictwa i wierzchotek pasma walencyjnegopkain czerwonym — pasmo energetyczne
zwigzane z domieszkami donorowymi; kolorem niebieskipasmo energetyczne zzane z
domieszkami akceptorowymi; kolorem zielonym — poziputapkowy
o charakterze neutralnym.

eV

W tabeli 6.13 przedstawiono kluczowe parametry @gapnowanej struktury.

Prady zwigzane ze zjawiskami rekombinacji dmikow w zaproponowanej strukturze
przedstawiono na rys. 6.5.13-6.5.16. Zgodnie z zeasi@ami teoretycznymi, domimgym
mechanizmem rekombinacji jest rekombinacja opisaaelem SRH (oznaczona kolorem
zielonym). Gstaé¢ pradu rekombinacji par elektron-dziura, zachgdzh na stylu kontakt
dolny-absorber (kolor czarny) jest mtzmniejsza dla iszych napi¢. R&nica ta zwgksza

sie wraz ze wzrostem wargoi U.
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TABELA 6.13. Wartasci parametrow materiatowych struktury z rys. 6.5.10

Parametr | Symbol | Wartosé
CIGS
Gruba¢ warstwy X 1um
Powinowactwo elektronowe X 4.5 eV
Szerokd¢ przerwy energetycznej Eq 1,1eV
Koncentracja domieszek akceptorowych Na 2-10°cm®
Koncentracja domieszek donorowych Np 1-10 cm®
Efektywna @stas¢ stanow w pgémie Ne 2.2.168 cm®
przewodzenia
Efektywna @stas¢ standw w pamie Ny 1.8-16° cni®
walencyjnym
Ruchliwas¢ dziur Un 20 cnf/Vs
Ruchliwas¢ elektronéw e 50 cnf/Vs
Gestasé stanow putapkowych Ny 1-16 cm®
Energia poziomu putapkowego

SN , Et 0,6 eV
w odniesieniu do pasma walencyjnego
ovC
Gruba¢ warstwy X 0,015 pym
Powinowactwo elektronowe x 4,5 eV
Szerokd¢ przerwy energetycznej Eq 1,45 eV
Koncentracja domieszek akceptorowych Na 1-10° cm?®
Efektywna ‘@stas¢  standw  w psmie Ne 2.2.168 cm®
przewodzenia
Efektywna @gstas¢ standbw  w  psmie Ny 1.8-16° e
walencyjnym
Ruchliwas¢ dziur Un 20 cnf/Vs
Ruchliwas¢ elektronow e 50 cnf/Vs
Gestasé standw putapkowych N 1,8-10° cm®
Energ!a poziomu putapkowego . Et 0.6 eV
w odniesieniu do pasma walencyjnego
Energia charakterystyczna Ekar 0,1eV
Cds
Gruba¢ warstwy X 0,04 um
Powinowactwo elektronowe X 4,45 eV
Szerokdc¢ przerwy energetycznej Eg n 2,4 eV
Koncentracja domieszek akceptorowych Na 1-10 cm®
Koncentracja domieszek donorowych Np 1-10" cm®
Efektywna ‘@stas¢  standw  w psmie Ne 2.2.168 cm®
przewodzenia
Efektywna @stas¢ standbw w  psmie Ny 1.8-16° e
walencyjnym
Ruchliwas¢ dziur Un 20 cnf/Vs
Ruchliwas¢ elektronéw e 50 cnf/Vs
Gestasé standw putapkowych N 1,8-16" cm®
Energia poziomu putapkowego

Y : Et 1,2eV
w odniesieniu do pasma walencyjnego
Energia charakterystyczna Ekar 0,1eV
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Rys. 6.5.14Rozktad gstasci pradow ptymcych
przez niedwietlom struktug CIGS (kolor przez dwietlong (1000 W/nd) struktue
czerwony — pad catkowity, kolor zielony CIGS (kolor czerwony — pd catkowity,
— prad zwigzany z rekombinagjSRH, kolor zielony — pgd zwigzany

kolor czarny — prd ciemny elektronowy) z rekombinagiSRH, kolor czarny — pd
ciemny elektronowy)

Rys. 6.5.13Rozklad gstaosci pradéw ptyracych
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Rys. 6.5.16 Gestas¢ pradu J w funkcji napeciaU
oswietlonej struktury CIGS
dla Gipoa = 1000 W/

Rys. 6.5.15Gestas¢ pradu w funkcji napgciaU
niecswietlonej struktury CIGS

Nastpnie porownano charakterystykiggdowo-nap¢ciowe modutu CIGS zmierzone
przy wyciu symulatora znajdggego s¢ w laboratorium SolarLab i zasymulowane w
programie SCAPS. Na potrzeby tego poréwnania utwwzplik z danymi spektrum
symulatora znajdggego s¢ w laboratorium fotowoltaicznym SolarLab Wydziatekroniki
Mikrosystemow i Fotoniki Politechniki Wroctawskidporownania dokonano przy pagniu

o$wietlenia 1000 W/rh Wynik poréwnania przedstawiono na rys. 6.5.17.
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Rys. 6.5.17Poréwnanie charakterystykU zmierzonej (punkty) i pochodeej z symulacji (kolor czerwony)
oswietlonej struktury CIGS

W tabeli 6.14 porownano parametry elektryczne mod@IGS zmierzonego
pod symulatorem i wysymulowanej struktury. Wacionapkcia ogniwa rozwartegloc S3
do siebie zblione. Natomiast warfai gestasci pradu zwarciowegalsg, a co za tym idzie,
wartasci wspotczynnika wypetnieni&F i sprawndci # znacznie rénia sie od siebie. Jest to
jednak najlepsze dopasowanie, jakie uzyskano pestogzowaniu struktur omowionych
w rozdziale 6.3 i szerokim przekroju parametrowmiennych opisanych w 6.5.18 i 6.5.19.
Réznice w wartéci Jsc wynikaja najprawdopodobniej ze zgkszonego wpltywu pdu
generacyjno-rekombinacyjnegozriostato to zalone wzrddle programu. Wzrost waka
tego padu (zgodnie z opisem diodowych zgmizych modeli elektrycznych) powoduje
obnizenie wartgci catkowitego pgdu ptyracego przez zakcze p-n, przez co wart& pradu

zwarciowegdsc (a tym samym jegoggtcsc) takze maleje.

TABELA 6.14. Wyjsciowe parametry elektryczne modutu CIGS i zasymaloey struktury.

Uoc [V] Jsc [mA/cm?] FF [%)] 1 [%]
Dane zmierzone:
0,5519 26,775 66,4 9,81

Dane z symulaciji:

0,5434 37,298 59,6 12,73

Okreslono take wptyw poszczegélnych parametrow materialowych ksatatt
symulowanych charakterystykgolowo-napgciowych modutu CIGS.
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Rys. 6.5.18. Wplyw wartgci powinowactwaRys. 6.5.19.Wplyw wartagici Ny w warstwie CIGS z
elektronowegoy z zakresu 4,00 — 4,20 zakresu 1-18 — 1.108” cm?® na ksztalt
eV warstwy CdS na  ksztait charakterystyk-U.
charakterystyk-U.

6.6. Whnioski

Na podstawie przegillu literaturowego dokonano przedl wartdci i sposobow
wyznaczania parametrow materialowych i optycznyckenkowarstwowych ogniw
fotowoltaicznych CIGS oraz zaproponowano pazateriatovg dla badanego typu ogniw.
Przedstawiono  zaproponowane  struktury  budowy  ciemakstwowych  ogniw
fotowoltaicznych CIGS.

Dokonano szeregu symulacji komputerowych w progeaBCAPS i na ich podstawie
wybrano docelow struktug, ktéra mogtaby odpowiadarzeczywistej strukturze badanego
modutu. Stwierdzono znagze r&nice w wartdci gestosci parametruJsc zmierzonego
i zamodelowanego. W zwiku z tym konieczne jest stwierdzente, przy braku znajonsoi
rzeczywistych parametréw materiatowych badanych wiawd i przy braku maliwosci
przeprowadzenia baflafizykochemicznych, pozwalgych na okréenie wartdci tych
parametréw, niemdiwym jest stwierdzenie powodu zaobserwowanejnidy. Przyczyn
tego mae by inna struktura 4dz zjawiska fizyczne, nie opisane zalesciami w programie
SCAPS.
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7. PODSUMOWANIE

Zwigkszapce st zapotrzebowanie na eneggelektryczra pociiga za sop wzrost
poziomu eksploatacji paliw kopalnianych ¢gla kamiennego i brunatnego, ropy naftowej,
gazu ziemnego). Zmniejszanie¢ sizt6z naturalnych surowcow, wzrost cen energii
elektrycznej, a tale coraz wgkszy poziom swiadomaci ekologicznej, zaowocowaty
poszukiwaniem niekonwencjonalnyztodet energii. Wrod nich coraz bardziej znaga rolg
odgrywa przemyst fotowoltaiczny, ktory wykorzystugeekt fotowoltaiczny w celu konwersiji
promieniowania stonecznego na energlektryczm.

Dominujgca role w fotowoltaice odgrywa krzem mono- i multikrystany.

W zwigzku z gwaltownie roscym zapotrzebowaniem #oiowym na ten materiat
przy wzrastajcych roOwnoczénie wymaganiach materiatowych trwajntensywne badania
nad alternatywnymi materiatami poétprzewodnikowynkiére dzeki niskim kosztom
wytwarzania i wysokiej sprawldoi konwersji energii stonecznej na elektrygzids
wpltywaé na obnkenie cen modutdéw i systemow fotowoltaicznych i tgamym przyczyi

sie do upowszechnienia fotowoltaiki jako czystegozpiecznegarodia energii elektrycznej.
Aktualnie najbardziej obiecgge cienkowarstwowe ogniwa (moduty) fotowoltaiczne
wytwarza s¢ na bazie polikrystalicznych struktur hetegaziowych z grupy II-(111)-VI,

w ktorych warstw absorbera tworzy dwuselenek galowo-indowo-miedgi@ulnGa, «Se
(CIGS) lub tellurek kadmu CdTe.

Prezentowana przez auteriozprawa stanowi nowatorskie pod#¢ do opracowania
modelu fizycznego cienkowarstwowych ogniw fotowmtmych z grupy 1-(ll)-VI,
polegajce nauyciu jako danych pogtkowych parametréw elektrycznych modutow
pracupcych w warunkach naturalnych. Autorka przeprowadkilytyczny przegld literatury,

w ktorym szczegOklp uwag zwrocita na stosowane obecnie stato- i zmiengupre
elektryczne modele rownowae tych przyrgdéw i zwigzki tych modeli z modelami
fizycznymi. Pozwolito to jej wyznaczy czes¢ parametrow materialtowych warstw
zastosowanych w analizowanych modutach cienkowarsfeh. Przeprowadzona analiza
byla podstaw do zebrania i opracowania bazy materialowej cierdestwowych ogniw

fotowoltaicznych, ktora poshyta do weryfikacji zastosowanych modeli.
Zamieszczone W niniejszej rozprawie wynikg ®fektem analizy jalks@iowej

i numerycznej setek tysty charakterystyk pdowo-nap¢ciowych, zmierzonych w przegju

kilku lat. Realizacja rozprawy pozwolita na:
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1. Analiz¢ korelacji parametrow elektrycznych 1 \awosci  materialowych
cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych, zawigmjch dwuselenek galowo-indowo-
miedziowy CulnGa.xSe (CIGS) lub tellurek kadmu CdTe.

2. Okreslenie wptywu parametrow atmosferycznych — globatnegtzenia nastonecznienia
i temperatury pracy modutu (zaleej od temperatury otoczenia i od globalnegeieatia
nastonecznienia) na wgiowe parametry elektryczne cienkowarstwowych ogniw
fotowoltaicznych z grupy IlI-(I11)-VI.

3. Weryfikacg dotychczasowych elektrycznych modeli zpaszych modutow krzemowych
i cienkowarstwowych, umidiwiajgcych analiz numeryczg zachodzcych w nich
zjawisk fizycznych.

4. Opracowanie bazy materialowej do symulacji kompagich  dziatania
cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych CIGS.

5. Przeprowadzenie szeregu symulacji komputerowyclzy(peyciu programu SCAPS)
w celu sprawdzenia proponowanych modeli numerydzniydizycznych opisujcych
dziatanie cienkowarstwowych ogniw/modutow fotowatanych CIGS.

Wyniki przeprowadzonych analiz i symulacji kompoteych dziatania mierzonych
wczesniej na przestrzeni kilku lat cienkowarstwowych ratiav fotowoltaicznych pozwala;

stwierdzt, ze podstawowy cel pracy, tzn.:

opracowanie modelu fizycznego cienkowarstwowych maokbw
fotowoltaicznych typu 1l-(ll)-VI pracuj acych w warunkach
naturalnych wytacznie na podstawie znajomsi ich wyjsciowych
parametréow  elektrycznych i przy uwzgkdnieniu  wplywu
natezenia nastonecznienia oraz temperatury pracy modutuna
mechanizmy generacji, rekombinacji i transportu ndénikow

pradu elektrycznego

zostat osigniety.
W szczegolnéci nalery stwierdze, ze:
1. Zaproponowane zagicze modele elektryczne: stalo- i zmiennojwy pozwalai na
wiarygodry analiz numeryczg zmierzonych parametréw elektrycznych w celu
wyznaczenia parametréw materiatowych badanych owakstwowych ogniw

fotowoltaicznych z grupy II-(ll)-VI z okrdonym w procesie weryfikacji modelu
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statopgdowego bédem medzy zmierzonymi i wyaproksymowanymi wasteami pidu
zwarciowegdg: | hapkcia ogniwa rozwartegoc rzedu 0,4%.

2. Proponowany w literaturze zmiennggowy elektryczny model rownowzay nie pozwala
na otrzymanie dobrego dopasowania widm zasymuloglamp widm zmierzonych w
temperaturach pomj T, = 318 K (45°C). Do analizy dynamicznej pracy
cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych CIGS mgmwnowano nowatorski
elektryczny model rownoway. W poroéwnaniu do wcZaiejszych doniesie
literaturowych w miejsce kondensatora zastosowaminwelement statofazowy.

3. Zaobserwowano prawdopodobne zjawisko tunelowaniardz udzialem poziomow
putapkowych jako etapow prednich w procesie tunelowania.

4. Bazupc na wartéciach elementéw w dwudiodowym statggowym modelu zagpczym
i w zmiennopgdowym elektrycznym modelu rownowaym wyznaczono nhagiujace
parametry materialowe: szergkoprzerwy energetyczndgy = 1,05 eV, koncentragj
domieszek akceptorowydts = 3,5- 16° cmi®, koncentragj domieszek donorowychp =
1-10® cm®, gestas¢ stanéw putapkowychN; = 2,5-10 cm®, energé aktywacii plytkiego
poziomu putapkowegia = 60 meV.

5. Przy braku znajomii rzeczywistych parametrow materiatowych badanyohdutow
oraz przy braku madiwosci przeprowadzenia bafldizykochemicznych, pozwalggych
na okrélenie wartdci wyznaczanych w trakcie realizacji rozprawy pagsidw
materialowych, niemdiwym jest dokladne okigenie stopnia wptywu zaobserwowanych

zjawisk na dziatanie cienkowarstwowych modutéw fedttaicznych typu II-(111)-VI.

Efektem ka@cowym pracy bylo rOwnie poszerzenie i usystematyzowanie wiedzy
na temat zjawisk zachogtzych w zhczu p—n tego typu ogniw/modutow fotowoltaicznych
i ich wplywu na wy§ciowe parametry elektryczne gdzenia, ktéra jak detl jest jedynie

fragmentaryczna i bardzo stabo opisana w literaturz

146



Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]

[15]
[16]

Wirtualny Wszechkwiat, www.wiw.pl/astronomia

J.R. Matson, A.K. Emery, E.R. Birdlerrestrial Solar SpectralSolar Simulation
and Solar Cell Short-Circuit Current CalibratipmlA Review Solar Cells,vol. 11
(1984), s. 105-145

A. Madany; Fizyka atmosfery: wybrane zagadnieni@ficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej; Warszawa, 1996.

T. Rodziewicz, T.Zdanowicz, M. Zbkowska-Wactawek Seasonal Behaviour of
Different PV ModulesChem. Ii. Ekol.,vol. 9 (2002), s. 1241-1249.

ASTM E 490-00a (R2006) 200Gtandard Solar Constant and Zero Air Mass Solar
Spectral Irradiance TabledVest Conshohocken, PA: ASTM.

ISO 9845-1:1992Solar energy — Reference solar spectral irradiaatéhe ground
at different receiving conditions — Part 1: Direnbrmal and hemispherical solar
irradiance for air mass 1,5International Organization for Standardizatio®®d)),
http://www.iso.ch/.

T. Rodziewicz,Badanie poétprzewodnikowych modutéw fotowoltaicznyozprawa
doktorska, Wojskowa Akademia Techniczna im. JamstBabrowskiego Warszawa
2004.

M. Suri i in., Global Irradiation GIS Database for Central and Eas Europe,
PVNET Workshop Proceedings "RTD Strategy for P\RClIspra 30/31 May 2002.

ASTM E1036 - 08, Standard Test Methods for Electrical Performance of
Nonconcentrator Terrestrial Photovoltaic Moduledafrrays Using Reference Cells
West Conshohocken, PA: ASTM.

R.G. Ross,Flat-Plate Photovoltaic Array Design OptimizatiofProc. 14 IEEE
Photovoltaic Specialistics Conference, San Diedt019. 1126-1132.

Renewable Energy Technology Roadmap 20% by,2020
http://www.erec.org/fileadmin/erec_docs/Documeniblifations/Renewable Energy
Technology Roadmap.pdf

E.D. Dunlop i in.,Is solar electricity in Europe expensiveProc. 28 European
Photovoltaic Energy Conference and Exhibition, Blma 2005, s. 2865-2868.

strona internetowhttp://www.ely.pg.gda.pl/~zkusto/Energia odnawialna

W. Hoffmann, T. Pellkofer,PV Solar electricity industry: New Mainstream
Technology for Future electricitiNanofair 2009, Dresden, May 2009.

European Photovoltaic Industries AssociatiBRI@), http://www.epia.org

strona internetowadnttp://solarwirtschaft.de

147



[17] U. Malm, Modelling and Degradation Characteristics of Thilmf CIGS Solar Cells
rozprawa doktorska, Uppsala University, Szwecj®80

[18] Z. M. Jarzbski, Energia stoneczna: konwersja fotowoltaiczr”AWN, Warszawa
1990.

[19] J. Zelazny, R. Ciach, Materialy i technologie fotowoltaiczne,dostp:
http://www.frnm.org.pl/pl/frnm/publikacje/Materialy technologie fotowoltaiczne-
Zelazny Ciach.pdf

[20] A. Luque, S. Hegedudiandbook of Photovoltaic Science and Engineerihghn
Willey and Sons, 2003.

[21] W. N. HoneymanPreparation and Properties of Single Crystal Cuf48d CuAlSg
J. Phys. Chem. Solidsopl. 30 (1969), s. 1935-1940.

[22] L. I. Berger, V. ProchukhanTernary Diamond-Like SemiconductprSonsultants
Bureau, New York, 1969, s. 49.

[23] B. Tell i in., Electrical Properties, Optical Properties, and BaStructure of CuGaS
and Culn$, Phys. Rev. Byol. 4 (1971), s. 2463-2471.

[24] W. Chen i in.,.Development of Thin Film Polycrystalline CulGaSe Solar Cells
Proc. 19th IEEE Photovoltaic Specialist Conf., 19871445-1447.

[25] M. Gloecker, Device physics of Cu(ln,Ga)Sehin-film solar cells rozprawa
doktorska, Uniwersytet Stanowy Colorado, Fort @alli Colorado, Stany
Zjednoczone, 2003.

[26] S. B. Zhang, S.-H. Wei, A. ZungeBtabilization of Ternary Compounds via Ordered
Arrays of Defect PairsPhys. Rev. Lettyvol. 78 (1997), 4059-4062.

[27] R. Herberholz i in.,Phase segregation, Cu migration and junction foioratin
Cu(In,Ga)Sg Eur. Phys. JAP, vol. 6 (1999), s. 131-137.

[28] R. Noufiiin.,Electronic properties versus composition of thim& of CulnSg Appl.
Phys. Lett, vol. 45 (1984), s. 668.

[29] S. B. Zhang i in.Defect physics of the CulnSehalcopyrite semiconductoPhys.
Rev. B,vol. 57 (1998), s. 9642-9656.

[30] S. Schuler i in.Self-compensation of intrinsic defects in the teynsemiconductor
CuGaSe, Phys. Rev. Byol. 69 (2004), 045210.

[31] I Dirnstorfer i in.,Characterization of Culn(Ga)gthin films lll. In-rich layers Phys.
Stat. Sal(a),vol. 168 (1998), s. 163-175.

[32] P. CapperProperties of Narrow Gap Cadmium-Based CompouhdSPEC, London,
1994, s. 472-481.

148



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

J. A. DziubanTechnologia i zastosowanie mikromechanicznych strikkzemowych
i krzemowo-szklanych w technice mikrosysten@ficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw 2002.

Solar World, strona internetoweahttp://www.solarworld.de

Serwis Ekologiczny Green World, strona inteéovea —http://greenworld.serwus.pl

N. Meyer i in.,Towards thin-film module production using a simetif CIS process
Proc. 19th European Photovoltaic Solar Energy Genfse and ExhibitionParis,
2004, s. 219-222.

L. Zhang i in.,Cu(InGa)Se thin films on flexible polyimide sheet: Structueaid
electrical properties versus compositj@@hinese Physical Letters 26 (2009), 026801.

R. Caballero i in.The influence of Na on low temperature growth oG &Ilthin-film
solar cells on polyimide substrateghin Solid Filmsyol. 517 (2009), s. 2187-2190.

K. Herz i in.,Diffusion barriers for CIGS solar cells on metalBabstratesThin Solid
Films, vol. 431-432 (2003), s. 392-397.

T. Yagioka i T. NakadaCd-free flexible CulnGaSethin film solar cells with
ZnS(0O,0H) buffer layers on Ti fojl&pplied Physics Expressol. 2 (2009), 072201.

K. Vijay i in., Non-vacuum processing of CulicaSe solar cells on rigid and
flexible substrates using nanoparticle precursdtsinrhin Solid Films,vol. 431-432
(2003), s. 53-57.

J. R Tuttle i in.Investigations into alternative substrate, absorkend buffer layer
processing for Cu(In,Ga)g®ased solar cellsProc. IEEE Photovoltaic Specialists
Conference, 1996, s. 797-800.

M. Burgelman i in.,Device simulation of polycrystalline heterojunctiealar cells
Proc. 12th European Photovoltaic Solar Energy Qenfse, Amsterdam 1994,
s. 1557-1560.

M. Powalla, B. DimmlerScaling up issues of CIGS solar cell$in Solid Filmsyvol.
361-362 (2000), s. 540-546.

C. Platzer-Bjorkman, i in.Zn(O,S) buffer layers by atomic layer deposition in
Cu(In,Ga)Se based thin film solar cells: Band alignment antfisugradient Journal
of Applied Physicsyol. 100 (2006), 044506.

T. Torndahl i in. Atomic layer deposition of 2eMg,O buffer layers for Cu(In,Ga)se
solar cells Progress in Photovoltaics: Research and Apptinativol. 15 (2007),
S. 225-235.

J. Hennel, Podstawy elektroniki potprzewodnikowejVydawnictwa Naukowo-
Techniczne 2003.

149



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

T. Rodziewicz i in., Wykorzystanie modutéw fotowoltaicznych w obszarach
wiekszych szerokoiach geograficznychChem. Dydakt. Ekol. Metrglvol. 3 (1998),
S. 45-50.

T. Zdanowicz,The interactive computer program to fit I-U cunafssolar cells 12th
European Photovoltaic Solar Energy Conference, Ardam, The Netherlands, April
1994, s. 1311-1314.

B. Werner, M. ProrokAnalysis of the applicability of the diode equivdlenodels for
CI(G)S thin-film photovoltaic modules2006 International Students and Young
Scientists Workshop- Photonics and Microsystem#/roctaw — Szklarska Pelva,
30.06-2.07.2006, IEEE 06EX1379, s. 66-68.

M. Prorok, B. Werner, TZdanowicz, Applicability of equivalent diode models to
modeling various thin-film photovoltaic (PV) modulie a wide range of temperature
and irradiance conditionsElectron Technology Internet Journabl. 37/38 (2006),
s. 1-4.

M. Wimbor i in.,Electrical characterization of CdTe/CdS photovaitdevicesOpto-
Electronics Reviewyol. 8 (2000), s. 375-377.

D. Petreg i in., An improvement on empirical modelling of photoviolteells 31
International Spring Seminar on Electronics Tecbgyl Reliability and Life-time
Prediction Proceedings, Budapest, Hungary, May 2600812-616.

E. Barsoukov, J. R. Macdonaltimpedance spectroscopy: Theory, Experiment and
Applications A John Wiley and Sons, 2005.

M. Cwil i in., Metastable doping distributions in Cu(In,Ga)3elar cells: experiment
and numerical simulatigrProc.22™ European Photovoltaic Solar Energy Conference
(2007), s.2377-2380.

S.N. Kundu i in.,Traps identification in Copper-Indium-Gallium-Sutf8elenide
solar cells completed with various buffer layersd®ep level transient spectroscopy
Thin Solid Films,vol. 515 (2006), s.2625-2631.

M. Igalson, M. Wimbor, J. Wennerberghe change of the electronic properties of
CIGS devices induced by the ‘damp heat’ treatméhin Solid Films vol. 403 —404
(2002), s. 320-324.

W. Marciniak, Modele elementéw poétprzewodnikowydNydawnictwa Naukowo-
Techniczne, Warszawa 1985.

W. Marciniak, Przyrzzdy potprzewodnikowe i uklady scaloné&Vydawnictwa
Naukowo-Techniczne, Warszawa 1979.

K. Nitsch, Zastosowanie spektroskopii impedancyjnej w badédniatateriatdw
elektronicznychOficyna Wydawnicza PWr, 1999.

I. Mora-Sero i in.Recombination rates in heterojunction silicon satetls analyzed
by impedance spectroscopy at forward bias and unkiiemination, Solar Energy
Materials & Solar Cellvol. 92 (2008), s. 505-509.

150



[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

H. Bayhan, A.S. Kavasogl&dmittance and Impedance Spectroscopy on CIGS solar
cells, Turkish Journal of Physicsol. 27 (2003), s. 529-535.

Z. Djebbour et al.,Admittance spectroscopy of cadmium free CIGS so#lls
heterointerfacesThin Solid Filmsyol. 511512 (2006), s.320-322.

D. Mencaraglia i in.Admittance spectroscopy for non-crystalline thimfidevices
characterization Thin Solid Filmsyol. 431-:432 (2003), s.135-142.

M. Cwil i in., Capacitance profiling in the CIGS solar cellBhin Solid Films,vol.
515 (2007), s.6229-6232.

M. Burgelman i P. NolletAdmittance spectroscopy of thin-film solar ce8slid State
lonics, vol. 176 (2005), s.2171-2175.

strona internetowa http://www.consultrsr.com

M. Igalson, A. UrbaniakDefect states in the CIGS solar cells by photocapace
and deep level optical spectroscoBulletin of the Polish Academy of Sciences -
Technical Sciencespl. 53 (2005), s. 157-161.

B. Werner i in.,The alternating current equivalent circuit for ClIG%sed PV
modules 24" European Photovoltaic Solar Energy Conferenced@uiags, preprint.

T. Piasecki, informacje prywatne.

C. I. Lee i in.Inductance probing into the semiconductor breakdoMpplied Physics
Letters vol. 89 (2006), s. 89-91.

I. Hengel i in.,Current transport in Culn8Ga/Cds/ZnO - solar celjsThin Solid
Films, vol. 361-362 (2000), s. 458-462.

R. BhargavaProperties of wide band gap I1-VI semiconductdnovel Corporation,
1997.

T. Minemoto i in.,Theoretical analysis of the effect of conductiomdaffset of
window/CIS layers on performance of CIS solar ceisng device simulatigrSolar
Energy Materials & Solar Cellspl. 67 (2001), s.83-88.

M. Alonso 1 in., Optical functions of chalcopyrite Cu@a;,Se alloys Applied
Physics Avol. 74 (2002), s. 659-664.

Z.A. Shukri i in.,Preliminary photovoltaic cells with single cryst@lS substrates
Solar Energy Materials & Solar Celigol. 37 (1995), s.395-401.

A. Dhingra, A. Rothwarf,Computer simulation and modeling of graded bandgap
CulnSe/CdS based solar ce]ldEEE Transactions on Electron Devicagl. 43
(1996), s.613-621.

T. Dullweber i in.,A new approach to high-effciency solar cells bydgap grading

in Cu(In,Ga)Seg chalcopyrite semiconductqrSolar Energy Materials & Solar Cells
vol. 67 (2001), s.145-150.

151



[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]
[93]

[94]

[95]

M. Topic i in., Band-gap engineering in CdS/Cu(In,Gg)3®lar cells Journal of
Applied Physicsvol. 79 (1996), s.8537-8540.

H. Kiess i W. RehwaldOn the ultimate efficiency dadolar cells Solar Energy
Materials & Solar Cellsvol. 38 (1995), s.45-55.

F. Meillaud i in.,Efficiency limits for single-junction and tandemlasocells, Solar
Energy Materials & Solar Cellsol. 90 (2006), s.2952-2959.

B. Werner i in.Methods to obtain value of energy band gap in C¥&)lar cells31™"
International Conference of IMAPS Poland ChaptercPedings, Rzeszow-Krasiczyn,
23-26.09.2007, s. 209-212.

Strona internetowadnttp://pl.wikipedia.org

Z. Bielecki, A. RogalskiDetektory sygnatow optycznycWydawnictwa Naukowo-
Techniczne, Warszawa 2001.

M. Gloeckler i in.,Numerical modeling of CIGS and CdTe solar celldtisg the
baseline 3 World Conference of Photovoltaic Energy Convers®roceedings,
Osaka, Japan (2003), s.491-494.

B. Van Zeghbroeckprinciples on Semiconductor Devi¢c&sentice Hall 2002.

C. Kittel, Wsep do fizyki ciata stategoWydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
1999.

J. Piprek, Semiconductor optoelectronic devices — introduction physics and
simulation Academic Press 2003.

W. Shockley, W.T. Readstatistics of the Recombinations of Holes and Elest
Physics Revieywol. 87 (1952), s.835-842.

T. Goudon i in.,On the Shockley-Read-Hall Model: Generation-Recoation in
SemiconductorsSIAM Journal on Applied Mathematicgol. 67 (2007), s.1183-1201.

I.J. Pankove,Zjawiska optyczne w potprzewodnikacWydawnictwa Naukowo-
Techniczne, Warszawa 1974.

A. Goetzberger i inCrystalline silicon solar cellslohn Willey & Sons, 1998.

K. Ramanathan i in.Properties of High-Efficiency CIGS Thin-Film Sol&ells
National Renewable Energy Laboratory Raport, 2005.

A. Niemegeers, S. Gillis and M. Burgelma@nuser program for realistic simulation of
polycrystalline heterojunction solar cells: SCAPS;1Proceedings of the"2World
Conference on Photovoltaic Energy Conversjdfien, Osterreich, July 1998JRC
European Commissioi998, s. 672-675.

A. Niemegeers, MBurgelman, Numerical modelling of ac-characteristiaf CdTe
and CIS solar cellsProc. 28 IEEE Photovoltaic Specialists Confererfé¢ashington
D.C., april 1996), s.901-904.

152



[96] SCAPS — user manual.

153



	Spis treści
	WYKAZ WAŻNIEJSZYCH OZNACZEŃ I AKRONIMÓW
	1. WSTĘP – CEL I ZAKRES BADAŃ
	2. FOTOWOLTAIKA – INFORMACJE PODSTAWOWE, STAN AKTUALNY I PERSPEKTYWY ROZWOJU
	2.1. Światło słoneczne i jego właściwości
	2.2. Wpływ atmosfery na widmo promieniowania słonecznego
	2.2.1. Współczynnik masy powietrza AM
	2.2.2. Natężenie nasłonecznienia i temperatura powietrza w Polsce

	2.3. Efekt fotowoltaiczny
	2.4. Fotowoltaika – dzisiaj i jutro

	3. CIENKOWARSTWOWE MODUŁY FOTOWOLTAICZNE II-(III)-VI – BUDOWA I WŁAŚCIWOŚCI
	3.1. Ogniwa/moduły fotowoltaiczne z warstwą CIGS
	3.2. Ogniwa/moduły fotowoltaiczne z warstwą CdTe
	3.3. Porównanie modułów fotowoltaicznych z krystalicznego krzemu i modułów cienkowarstwowych typu II-(III)-VI

	4. STAŁOPRĄDOWY ELEKTRYCZNY MODEL ZASTĘPCZY
	4.1. Podstawy fizyczne działania ogniwa fotowoltaicznego
	4.1.1. Prąd unoszenia
	4.1.2. Prąd dyfuzyjny
	4.1.3. Prąd generacyjno-rekombinacyjny
	4.1.4. Całkowity prąd elektryczny w złączu p-n
	4.1.5. Równanie diody idealnej
	4.1.6. Równanie diody rzeczywistej

	4.2. Charakterystyki prądowo–napięciowe
	4.2.1. Charakterystyka i parametry oświetlonego ogniwa fotowoltaicznego
	4.2.2. Charakterystyka nieoświetlonego ogniwa fotowoltaicznego

	4.3. Elektryczne modele zastępcze
	4.3.1. Model jednodiodowy SEM
	4.3.2. Model dwudiodowy DEM

	4.4. Opis stanowiska badawczego
	4.5. Modelowanie charakterystyk prądowo-napięciowych
	4.6. Wnioski

	5. ZMIENNOPRĄDOWY ELEKTRYCZNY MODEL RÓWNOWAŻNY
	5.1. Pojemności złącza p-n
	5.2. Spektroskopia impedancyjna
	5.3. Opis stanowiska badawczego
	5.4. Pomiary i analiza widma impedancyjnego
	5.4.1. Pomiar i analiza w zależności od amplitudy sygnału
	5.4.2. Pomiar i analiza charakterystyk impedancyjnych w funkcji temperatury pracy modułu
	5.4.3. Pomiar charakterystyk impedancyjnych w funkcji natężenia oświetlenia

	5.5. Wnioski

	6. MODELOWANIE PARAMETRÓW FIZYCZNYCH
	6.1. Podstawowe parametry materiałowe modułów typu CIGS
	6.1.1. Wartość przerwy energetycznej Eg
	6.1.2. Powinowactwo elektronowe χ
	6.1.3. Przenikalność elektryczna względna εS
	6.1.4. Masa efektywna m*
	6.1.5. Przewodność cieplna κ
	6.1.6. Koncentracja nośników nadmiarowych ND, NA
	6.1.7. Ruchliwość nośników μ
	6.1.8. Czas życia nośników mniejszościowych τ
	6.1.9. Współczynnik załamania światła n
	6.1.10. Współczynnik absorpcji światła α
	6.1.11. Sprawność kwantowa QE

	6.2. Wyznaczanie parametrów materiałowych
	6.3. Struktury cienkowarstwowych modułów fotowoltaicznych CIGS
	6.4. Opis programu SCAPS
	6.5. Przebieg procesu symulacji
	6.6. Wnioski

	7. PODSUMOWANIE
	Bibliografia

