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Aktywnos¢ defektow w pomiarach elektrycznych
i optycznych zlgczy fotowoltaicznych na bazie CdTe

Streszczenie. W niniejszym artykule przedstawione zostaty wyniki badan defektow w strukturach fotowoltaicznych na bazie CdTe, otrzymanych
technikg epitaksji z wigzek molekularnych (MBE). Do charakteryzacji defektéw w badanych ztgczach wykorzystano rézne metody pomiarowe, takie
Jak: charakterystyki pradowo-napieciowe, niestecjonarna spektroskopia gtebokich pozioméw (DLTS) i fotoluminescencja (PL), mierzone w szerokim
zakresie temperatur. Pokazano, ze sprawno$ci badanych diod sg stosunkowo niskie, na co majg wptyw defekty wystepujgce w ich strukturze. W
oparciu o wyniki pomiaréw widm DLTS i PL wyznaczono parametry defektéw oraz okre$lono zrédfo ich pochodzenia.

Abstract. In this article the results of investigations of defects in photovoltaic structures based on CdTe grown by the molecular beam epitaxy (MBE)
technique have been presented. For the characterization of defects in the studied junctions various measurement methods have been used, such
as: current-voltage characteristics, deep level transient spectroscopy (DLTS) and photoluminescence (PL), measured in a broad temperature range.
It has been shown that the efficiency of the investigated diodes are relatively low, what is caused by the defects present in their structure. Based on
the results of the DLTS- and PL spectra the parameters of defects have been determined and their possible origin has been discussed. (Activity of
defects in the electrical- and optical measurements of photovoltaic junctions based on CdTe).

Stowa kluczowe: fotowoltaika, CdTe, charakterystyki /-V, fotoluminescencja, technika DLTS.
Keywords: photovoltaics, CdTe, /-V characteristics, photoluminescence, DLTS technique.

Wprowadzenie

Na catym $wiecie obserwujemy wzrost zainteresowania
odnawialnymi zrodtami energii. Ogromne nadzieje upatruje
sie  w energetyce stonecznej. Jedng 2z metod
wykorzystywania energii emitowanej przez Stonce jest
konwersja fotowoltaiczna. Technologia ta jest przyjazna dla
srodowiska i nie wymaga zasilania, dlatego sprawdza sie
w miejscach trudno dostepnych oraz znacznie oddalonych
od linii energetycznych. Fotowoltaika wydaje sie bardzo
atrakcyjng alternatywg wobec tradycyjnych sposobdéw
wytwarzania energii elektrycznej. Naukowcy na catym
Swiecie pracujg nad zredukowaniem kosztéw produkcji, a
takze wytworzeniem ogniw fotowoltaicznych o coraz
lepszych parametrach. Rowniez ta praca zajmuje sie tym
zagadnieniem.

Kluczowym dokonaniem w dziedzinie fotowoltaiki byty
ogniwa stoneczne oparte na krzemie, ktére zdominowaty
rynek baterii stonecznych. Atrakcyjng konkurencjg wobec
nich wydajg sie struktury cienkowarstwowe na bazie
zwigzkéw  z  grupy A"BY. Przyktadem  takich
cienkowarstwowych struktur fotowoltaicznych sg komorki
stoneczne oparte na tellurku kadmu (CdTe). Materiat ten
posiada unikalne wiasciwosci w kontekscie zastosowania
w fotowoltaice. Przede wszystkim cechuje sie prostg
przerwg energetyczng o wartosci optymalnej ze wzgledu na
rozktad widmowy promieniowania stonecznego [1]. Ponadto
wyréznia sie wysokim wspétczynnikiem absorpcji  ok.
510° cm™’ dla energii fotondw wiekszej od przerwy
wzbronionej CdTe. Dlatego cienka warstwa CdTe moze
zaabsorbowa¢ az 99% fotonéw o tych energiach [2]. Na
bazie tego materiatu udato sie wytworzyé ogniwa stoneczne
o rekordowych sprawnosciach, wynoszgcych nawet 21%
[3], jednak granica teoretyczna, ktéra dla tego materiatu
wynosi 28% [4], nie zostala jeszcze osiggnieta. Z tego
powodu, wcigz trwajg prace badawcze dotyczace struktur
na bazie tego pétprzewodnika, majace na celu poprawienie
uzyskanych rezultatéw. Obecnie komercyjnie stosowane sg
ogniwa p-CdTe/n-CdS [5], jednak niedopasowanie sieciowe
zwigzkéw CdTe i CdS jest bardzo duze (ponad 10% [6]), co
moze powodowac powstawanie defektow, ktére wptywajg
na obnizenie sprawnosci takich ogniw. Mniejszg wartoscig
niedopasowania sieciowego cechujg sie potprzewodniki
CdTe oraz ZnTe — 6,2% [6], gdzie warto$¢ niedopasowania

mozna jeszcze zmniejszy¢ stosujgc warstwe przejsciowg z
krysztatu mieszanego CdZnTe. W zwigzku z powyzszym
dobrym pomystem na ogniwa stoneczne wydajg sie byé¢
struktury potprzewodnikowe p-ZnTe/i-CdTe/n-CdTe, a takze
p-ZnTe/CdZnTe:Mg/Cd1.«MgxTe/n-CdTe, ktdre sg przedmio-
tem badan tej pracy.

Badane probki

Ogniwa fotowoltaiczne na bazie CdTe z absorberem
niedomieszkowanym (samoistnym) j-CdTe, a takze z
absorberem CdixMgxTe, o kilku réznych zawartosciach Mg,
zostaly wyhodowane na podiozu potizolujgcym GaAs
technika epitaksji z wigzek molekularnych (MBE).

Struktura ztgczy z absorberem i-CdTe jest nastepujaca:
podtoze GaAs o orientacji (100), gruba warstwa buforowa
CdTe:l typu n (grubos¢ 14 pm), niedomieszkowany
absorber i-CdTe o grubosci 6 ym oraz warstwa typu p-ZnTe
domieszkowana azotem (grubos$¢ 1,5 um). Z kolei ztacza z
absorberem zawierajgcym magnez (Cd1xMgxTe)
zbudowane s3g nastepujgco: podioze GaAs o orientacji
(100), gruba warstwa buforowa typu n-CdTe:l (14 pm),
warstwa CdixMgxTe o grubosci 2 TIm o zawartosci Mg
0,26%, cienka warstwa przejsciowa CdZnTe:Mg o grubosci
100 nm oraz warstwa typu p-ZnTe:N (1,5 ym). Koncentracja
domieszek zaréwno w warstwie n-CdTe, jak i w p-ZnTe w
analizowanych probkach znajduje sie na poziomie 10" cm™.
Do wytworzonych struktur doprowadzono kontakty omowe:
indowy do warstwy CdTe typu n oraz ztoty do warstwy ZnTe

typu p.

Wyniki badan

Defekty w badanych ztgczach fotowoltaicznych byly
badane zaréwno metodami optycznymi jak i elektrycznymi.
W pomiarach elektrycznych kluczowg role odgrywata jakosé
wykonanych kontaktéw omowych, ktérg zweryfikowano na
podstawie charakterystyk prgdowo-napigciowych (I-V).
Rysunek 1 przedstawia wyniki tych pomiaréw dla dwoch
wybranych ztgczy, réznigcych sie materialem warstwy
absorbera.

Pomiary I-VV ogniw p-ZnTe/i-CdTe/n-CdTe pokazaty, iz
majg one silne witasciwosci prostujgce, na co wskazuje
wysoka wartos¢ wspétczynnika prostowania (~1,5><1O6 dlia
napiecia rownego *2 V), podczas gdy zigcza
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p-ZnTe/CdZnTe:Mg/Cd1xMgxTe/n-CdTe majg nieco gorsze
wilasciwosci prostujgce - nizszy wspoétczynnik prostowania
(~3x10° dla napiecia réwnego #2 V). Oprécz tego
wyznaczono podstawowe parametry elektryczne diod takie
jak: rezystancja szeregowa (Rs) czy wspotczynnik idealnosci
(n).Wartosci Rg nie sg duze (rzedu pojedynczych Q), co
réwniez dobrze $wiadczy o jakosci wykonanych zigczy.
Wielkosci wspotczynnikow idealnosci ztaczy (n) dla diody z
absorberem i-CdTe oraz Cdi.xMgxTe wynoszg odpowiednio
nicare = 1,72 0raz neqpcpgre = 1,33. Zatem sg dalekie od
wartosci n = 1 opisujgcej diode idealng. Na tej podstawie
wywnioskowano, ze oprocz standardowej termoemisji
nosnikéw tadunku ponad barierg potencjatu, w badanych
ztgczach wystepujg dodatkowe mechanizmy transportu
prgdu, zwigzane najprawdopodobniej z procesami
rekombinacji na poziomach putapkowych wystepujgcych w
pasmie wzbronionym badanych diod. Nalezy podkresli¢, ze
w przypadku zigcza z absorberem CdixMgxTe,
wspotczynnik »n jest mniejszy i na tej podstawie mozna
wnioskowa¢ o mniejszym wkladzie procesow putapkowania
nosnikéw tadunku w transporcie pradu.
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Rys. 1. Ciemne charakterystyki prgdowo-napieciowe dla

wybranych ztgczy réznigcych sie materiatem warstwy absorbera

Oprécz badania defektéw w ztgczach na bazie CdTe
zostata przeprowadzona charakteryzacja fotowoltaiczna
wytworzonych struktur w oparciu o pomiary charakterystyk
I-V jasnych, przy oswietleniu o natezeniu 1-stonca (AM1.5).
Rysunek 2a przedstawia rezultaty tych pomiaréw dla dwoch
wybranych diod, réznigcych sie materiatem warstwy
absorbera. Pokazuje on, iz badane ztgcza przetwarzajg
energie Swietlng na prad elektryczny. Na podstawie tych
pomiaréw oraz tzw. modelu dwudiodowego zlgcza
okreslono standardowe parametry fotowoltaiczne dla
badanych ogniw stonecznych takie, jak prgd zwarcia (I,.)
czy sprawnosé ztgczy (). Uzyskane w przypadku badanych
diod wyniki pokazaty, ze ich wydajnosci sg stosunkowo
niskie, tj. nie przekraczajg 5%. Wykonano réwniez pomiary
jasnych charakterystyk I-7V przy réznej intensywnosci
oswietlenia, a nastepnie wyznaczono zalezno$¢ pradu
zwarcia w funkcji natezenia promieniowania, P, padajacego
Swiatta. Rysunek 2b  przedstawia  wyniki  tych
eksperymentéw dla wybranych diod réznigcych sie
materiatem warstwy absorbera.

Z wykresu zaleznosci In I, w funkcji In P (rys. 2b),
okreslono wartos¢ wspdtczynnika y, okreslajgcego typ
procesu rekombinacji w ztgczu, biorgc pod uwage relacje
wigzgcg ze sobg prad zwarcia i natezenie promieniowania
padajgcego S$wiatlta: I, ~ P’ [7]. Uzyskane wartosci
parametru y zawierajg sie w przedziale od 0,5 do 1 w
przypadku wszystkich badanych ztgczy, co swiadczy o tym,

ze wystepujg w nich prady zwigzane z procesami
putapkowania nos$nikdw fadunku z udziatem defektow
wystepujgcych w ich strukturze [7].
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Rys. 2. a) Jasne charakterystyki /- zmierzone przy oswietleniu o
mocy 100 mW/cm?® dla dwdch wybranych ztgczy roznigcych sie
materiatem warstwy absorbera; (b) zalezno$¢ pradu zwarcia (Z,.) w
funkcji natezenia promieniowania padajgcego Swiatta (P) dla tych
samych prébek
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Rys. 3. Widma fotoluminescencji zmierzone w funkcji temperatury
dla dwoch wybranych probek réznigcych sie materiatem warstwy
absorbera: (a) i-CdTe, (b) Cdi«Mg,Te
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Technike fotoluminescencji (PL) zastosowano w celu
scharakteryzowania wasciwosci optycznych badanych
probek, jak réwniez w celu zbadania defektow
wystepujgcych w ich strukturze. W eksperymencie tym
wykorzystano laser He-Ne o dtugosci fali rownej 633 nm.
Rysunek 3 prezentuje wyniki pomiaréw widm PL
zmierzonych w funkcji temperatury dla dwoch wybranych
ztgczy roznigcych sie materiatem warstwy absorbera.

Widma PL badanych probek wykazujg obecnos$¢ dwoéch
maksimow oznaczonych na rysunku 3 symbolami 4 i B. Jak
wynika z przedstawionych widm, w kazdym przypadku
dominuje pik 4 zwigzany z przejsciami ptytkimi donor-
akceptor (DAP) [8-10]. W ogniwach, w ktérych absorber nie
jest domieszkowany magnezem bgdz zawartos¢ magnezu
jest niewielka, widoczny jest rowniez pik (B) zwigzany z
anihilacjg ekscytonu [8]. Energia tego piku jest bliska
energii przerwy wzbronionej dla CdTe w 10K (1,58 eV).
Temperaturowa  zaleznos¢  widm  fotoluminescenc;ji
pokazuje, ze obydwie linie emisyjne zanikajg wraz ze
wzrostem temperatury, przy czym pik zwigzany =z
przejsciami DAP zanika wolniej. Widmo PL dla ztgczy z
absorberem CdixMgxTe rézni sie jakosciowo od widm dla
prébek z absorberem bez Mg, poniewaz pik DAP nie tylko
przesuwa sie w strone nizszych energii ze wzrostem
temperatury, ale jest niesymetryczny - poszerzony od
strony nizszych energii. Obydwa efekty w przypadku
roztworu mieszanego jakim jest CdixMgxTe mogg byc¢
zwigzane z fluktuacjami potencjatu ze wzgledu na
przestrzenne fluktuacje skladu w przypadku zwigzku
trojsktadnikowego. Obecnos¢ linii emisyjnej pochodzacej od
przejs¢ donor-akceptor $wiadczy o obecnosci ptytkich
poziomow defektowych w badanych prébkach. Z
poréwnania widm PL dla obydwu rodzajéw ogniw wynika,
ze intensywnos¢ piku ekscytonowego jest wieksza dla
ztgcza z absorberem CdixMgxTe zas szerokos¢ piku DAP
dla tego zlgcza jest mniejsza. Swiadczy to o mniejszej
koncentracji defektow w warstwie absorbera Cdi«MgxTe.
Nalezy zaznaczy¢, ze intensywnos$¢ linii emisyjnych w
przypadku diod z absorberem  domieszkowanym
magnezem jest duzo wieksza (por. rys. 3a i 3b), co
wskazuje na wiekszg wydajnos¢ procesow rekombinacji
promienistej w przypadku tych prébek. To z kolei oznacza,
ze majg one lepsze witasciwosci krystaliczne.

Na rysunkach 4a i 4b pokazano przyktadowe widma
sygnatu DLTS w zakresie temperatur od 77 — 410 K dla
tych samych ogniw, dla ktérych przedstawiono widma PL
na rysunkach 3a i 3b.

Widma DLTS przedstawiajg charakterystyczne ekstrema
odnoszace sie do defektow, wystepujgcych zaréwno w
jednym jak i drugim zigczu, oznaczone na wykresach
symbolami: H/, H2, H3, oraz H4,, i H4,,. Analizujgc
otrzymane wyniki DLTS i poréwnujgc je zdanymi
literaturowymi okreslono pochodzenie defektow Hi, H2, H3,
oraz H4,, i H4,;. w badanych zigczach p-ZnTe/i-CdTe/n-
CdTe [11]. Sg nimi zaréwno defekty punktowe (takie jak:
wakans kadmowy V4 czy kompleks defektdw Vg i Tecq),
jak i rozciagte, typu zlokalizowanego — H4,,, oraz pasmo-
podobnego — H4,,,. Tego rodzaju defekty obserwowano we
wszystkich badanych ztgczach p-ZnTe/i-CdTe/n-CdTe. Z
kolei w ztgczach p-ZnTe/CdZnTe:Mg/CdixMgxTe/n-CdTe
obserwuje sig putapki oznaczone symbolami H4,,, i H4,;,,
zwigzane z obecnoscig defektéw rozciaggtych. Defekt
oznaczony jako H4,, i H4,, okreslono jako centrum
rekombinacjo-generacyjne, poniewaz jego sygnat DLTS
zmienia swoéj znak (por. np. rys. 4a) w zaleznosci od
wartosci sygnatu depolaryzujacego ztgcze. To oznacza, ze
zmienia sie rodzaj nosnikow putapkowanych przez ten
poziom defektowy. Pik H4,, pojawia sie gdy V; = 0 —
wowczas putapkowane sg nosniki mniejszosciowe

(elektrony), natomiast H4,,; jest widoczny przy dodatnich
wartosciach impulsu napieciowego V; — wtedy putapkowane
sg nosniki wiekszosciowe (dziury). Analizujgc rezultaty
pomiarow widm DLTS nalezy zauwazy¢, ze koncentracja
defektow jest mniejsza w przypadku ztgczy z absorberem
CdixMgxTe. O ile bowiem koncentracje defektow
mniejszosciowych (putapka H4,,,) sa podobne w obydwu
przypadkach o tyle w widmie DLTS dla diod z absorberem
Cd1xMgyTe nie obserwuje sie putapek wiekszosciowych,
ktére dominujg widmo DLTS dla ogniwa z absorberem
CdTe.
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Rys. 4. Widma sygnatu DLTS zmierzone w zakresie temperatur od
77 — 410 K dla dwoch wybranych ogniw réznigcych sie materiatem
warstwy absorbera: (a) i-CdTe, (b) CdixMgTe. Symbole
umieszczone w tle wykreséw odnoszag sie do: Vi — polaryzacji
zaporowej, V¥, — depolaryzujacego impulsu napieciowego, t, —
czasu zapetniania pozioméw putapkowych, ' — czestotliwosci
repetycji

Podsumowujgc, wykazano, ze decydujgcy wptyw na
niskie sprawnosci badanych zlgczy majg defekty
wystepujgce w warstwach absorberéw badanych ogniw, jak
rébwniez na interfejsie CdTe/ZnTe Ilub CdTe/CdZnTe.
Stwierdzono ponadto, ze ogniwa z absorberem Cdi.xMgxTe
charakteryzujg sie lepszymi parametrami od ogniw z
absorberem i-CdTe, o czym sSwiadczg zaréwno wyniki
pomiarow widm fotoluminescencji jak i pomiary sygnatu
DLTS. W rezultacie sprawnos¢ tych ogniw jest wieksza.

Podsumowanie

Niniejszy artykut dotyczy badan aktywnosci defektow w
pomiarach elektrycznych i optycznych ztaczy
fotowoltaicznych na bazie CdTe. Badane diody réznity sie
materiatem warstwy absorbera. Na podstawie pomiarow

charakterystyk  prgdowo-napieciowych wykazano, ze
badane probki majg silne wilasciwosci prostujgce,
aczkolwiek posiadajg stosunkowo niskie sprawnosci

konwersji fotowoltaicznej (ok. 5%). Zastosowanie wielu,
dopetniajgcych sie metod pomiarowych pozwolito na
doktadne scharakteryzowanie defektow w strukturach
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fotowoltaicznych na bazie CdTe oraz okreslenie i
poréwnanie ich wiasciwosci elektro-optycznych.
Udowodniono, Zze w badanych zlgczach zachodzg
dodatkowe mechanizmy transportu pradu, ktére powodujg
pogorszenie parametréw proponowanych diod.
Szczegdtowa analiza jasnych charakterystyk /-V dowiodta,
ze w tych ztgczach wystepuja prady zwigzane z procesami
putapkowania nosnikow tadunku z udziatem defektéow. Na
podstawie = pomiaré6w metodg fotoluminescencji i
spektroskopii gtebokich pozioméw putapkowych (DLTS)

wyznaczono  parametry i pochodzenie  defektéw
manifestujgcych sie w tych pomiarach. Stwierdzono
ponadto, e ogniwa z absorberem CdixMgxTe

charakteryzujg sie nieco lepszymi parametrami od ogniw z
absorberem CdTe. Jest to zwigzane z lepszymi
wihasciwosciami krystalicznymi CdyxMgxTe w poréwnaniu do
warstwy CdTe.

Badania przedstawione w ninigjszej pracy wykonywane
byty w ramach projektu luventus Plus IP2012 064872
,Charakteryzacja elektrooptyczna defektow w strukturach
potprzewodnikowych na bazie CdTe, przeznaczonych na
przyrzady fotowoltaiczne”, finansowanego przez MNiSW
(2013-2016).
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