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Parametry konwersji fotowoltaicznej dla fotoogniw
plazmonicznych na bazie ZnO z nanoczgstkami srebra i ztota

Streszczenie. W pracy zbadano struktury fotowoltaiczne na bazie nanostupkéw tlenku cynku pokrytych warstwg ZnMgO, a nastepnie warstwg
ZnO:Al (AZO). Nanostupki zostaty wytworzone na podfozu krzemowym i pokryte nanoczgstkami ztota lub srebra. Z pomiaréw transmisji i odbicia
wywnioskowano, ze probki z nanoczgstkami srebra odbijajg znaczng ilo$¢ $wiatta w zakresie widzialnym, co powoduje spadek wydajnoSci
kwantowej w tym zakresie. W podczerwieni probki z nanoczgstkami majg wyzszg wydajno$¢ kwantowg niz probka referencyjna bez nanoczagstek.
Stwierdzono, ze prébka z nanoczgstkami ztota ma najwyzszg wydajno$c¢ kwantowg w catym zakresie czuto$ci 400-800 nm. Ponadto jej sprawno$c¢
osigga rowniez najwyzszg warto$¢ — 5,79%.

Abstract. In this article photovoltaic structures based on ZnO nanorods covered with ZnMgO and ZnO:Al (AZO) layers were studied. The nanorods
were grown on sillicon and covered with gold or silver nanoparticles. From the transmission and reflection measurments it was concluded that the
samples with silver nanoparticles reflect more light in the visible spectra, which cause the decrease in external quantum efficiency for this
wavelength range. In the infrared range the samples with nanoparticles have higher external quantum efficiency than the referance sample without
the nanopatrticles. It was also concluded, that the sample with gold nanoparticles have the highest external quantum efficiency in the wavelength
range from 400-800 nm. Furthermore, the sample has the highest efficiency — 5.79%. (Parameters of photovoltaic conversion for plasmonic

solar cells based on ZnO with Au and Ag nanoparticles).

Stowa kluczowe: ogniwa stoneczne, ZnO, ALD, plazmonika.
Keywords: solar cells, ZnO, ALD, plasmonics.

Wprowadzenie

W ostatnich latach nastgpit szybki rozwdj nowych
technologii fotowoltaicznych. Jednocze$nie nieustannie
wzrasta popularnosc¢ baterii stonecznych w zastosowaniach
nie tylko przemystowych, ale rowniez w gospodarstwach
domowych. Te czynniki powoduja, ze coraz wiekszy nacisk
kitadzie sie nie tylko na zwiekszenie sprawnosci ogniw
stonecznych, ale réwniez na obnizenie ich ceny.

Tlenek cynku jest atrakcyjnym materialem w
zastosowaniach optoelektronicznych ze wzgledu na
szerokg przerwe wzbroniong — 3,37 eV [1]. Jest jednym z
nielicznych zwigzkéw wykorzystywanych do produkgji tzw.
przezroczystej elektroniki. Natomiast domieszkowany
glinem jest stosowany jako przezroczysta elektroda. Ze
wzgledu na niskg cene i nietoksycznosé jest powaznym
rywalem popularnego tlenku indowo-cynowego (ITO) [2].

Metoda osadzania warstw atomowych (ALD) jest jedng
z metod wytwarzania cienkich warstw ZnO. Jest atrakcyjna
dla przemystu za wzgledu na niskie ceny aparatury,
prekursorow jak rowniez mozliwos¢ skalowania procesu.
Ogromng zaletg tej metody jest jednorodne pokrywanie
nieregularnych nanostruktur, takich jak np. nanostupki [3].

Jedng z metod zwiekszania sprawnosci fotoogniw jest
nanoszenie nanoczgstek metalicznych w celu
wykorzystania efektéw plazmonicznych [4]. W naszej
poprzedniej pracy [5] =zbadano wplyw rozmiarow
nanoczastek ze srebra na zwiekszanie sprawnosci
fotoogniw. Natomiast wtej pracy zbadano wplyw
nanoczastek srebra i ztota o wielkosci ok. 20-30 nm na
prace ogniw stonecznych na bazie ZnO, ZnMgO oraz Si [6].

Technologia wytwarzania prébek

Zostaty przygotowane dwa rodzaje podtoza — krzem
typu p o grubosci 200 ym i rezystywnosci 2 Qcm oraz szkto
o grubosci 1 mm. W ptuczce ultradzwiekowej oczyszczono
podioza w izopropanolu, acetonie oraz wodzie
dejonizowanej. Nastepnie w procesie ALD naniesiono
nanowyspy z tlenku cynku, ktére zarodkowaly wzrost
nanostupkéw z ZnO typu n w procesie hydrotermalnym.
Kolejnym krokiem byto napylenie nanoczgstek metalicznych
ze ztota oraz srebra o rozmiarze 20-30 nm. Pozostawiono

czes$¢ probek bez nanoczastek jako prébki referencyjne.
Wszystkie prébki wilozono do reaktora ALD w celu
naniesienia warstw ZnMgO oraz AZO. Na rysunku 1
schematycznie zaprezentowano rozktad warstw w
probkach. W celu dokonania pomiaréw elektrycznych na
probki naniesiono elektrody z aluminium.
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Rys. 1. Schemat badanych prébek a) prébki referencyjne, b) prébki
z nanoczgstkami srebra lub zlota (rysunek nie w skali)

Widma transmisji, odbicia oraz odpowiedzi spektralnej
zmierzono na stanowisku do pomiaru charakterystyk
spektralnych PVE300 firmy BENTHAM w zakresie 300-
1200 nm. Charakterystyki |-V zmierzono na symulatorze
stonca SS100AAA firmy Photo Emission Tech, Inc ze
stabilizacjg temperatury.

Eksperyment
Transmisja i odbicie

Dla probek na podtozu szklanym dokonano pomiaréow
spektralnych transmisji. Wyniki pomiaréow przedstawia
rysunek 2. Najwiekszg transmisje, bliskg 90%, w zakresie
od 350-1500 nm obserwuje sie zgodnie z oczekiwaniami
dla probki referencyjnej [5]. Transmisja probek
z nanoczgstkami  jest nizsza od transmisji probki
referencyjnej w catym zakresie 350-1500 nm. Dla probki z
nanoczagstkami Ag w zakresie 400-700 nm w widmie
transmisji pojawia sie szerokie minimum. Mogtoby to
sugerowaé lokalne zwigkszenie absorbcji wtym zakresie
dtugosci fal, jednak w tym samym zakresie w widmie
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odbicia dla tej probki (rys. 3) pojawiajg sie kolejne maksima

interferencyjne  Fabry-Perot.  Natomiast probka z
nanoczgstkami Au ma tylko nieznacznie wyzszy
wspotczynnik odbicia w zakresie widzialnym.
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Rys. 2. Widma transmisji warstw dla probki referencyjnej, z
nanoczastkami srebra oraz nanoczastkami ztota. Do pomiaréw
widm transmisji wykorzystano prébki przygotowane na szkle
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Rys. 3. Widma odbicia dla prébki referencyjnej, z nanoczastkami
srebra oraz nanoczgstkami ziota. Do pomiaréw odbicia
wykorzystano probki przygotowane na krzemie

Z charakterystyki spektralnej odbicia pokazanej na
rysunku 3 obliczono grubosci warstw na nanostupkach na
podstawie wzoru:

i

1 1Y
2 =
nZnO(ZO A’ZJ

gdzie d — grubosc¢ warstwy, i — rzad prazka, 1, — dtugos¢ fali,
przy ktorej wystepuje prazek zerowego rzadu, 4; — dtugosc
fali, przy ktérej wystepuje prazek i-tego rzedu, natomiast
nzmo — to wspolczynnik zatamania ZnO obliczony z
zaleznosci [7]:

(1 d=

2
m —0,007112,
21 =0,3042

Wyniki obliczen przedstawia tabela 1.

@) nyp=281418+

Tabela 1. Grubosci warstw obliczone z charakterystyki spektralnej
odbicia

Prébka | Referencyjna Nanoczgstki Ag Nanoczgstki Au

d [um] | 0,742+0,081 | 0,882+0,085 0,780+0,086

Grubos¢ warstwy na naostupkach wg tabeli 1 jest
najwieksza dla prébki z nanoczgstkami  srebra.
Rozbieznos¢ w wynikach otrzymanych w tabeli 1 a
grubosciami warstw przedstawionymi na rysunku 1 wynika
z pominiecia w obliczeniach nanostupkéw.

Wydajnosé kwantowa

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki pomiaréw
odpowiedzi spektralnej (SR) dla prébki referencyjnej oraz
prébki z nanoczastkami srebra i ztota. Natomiast rysunek 5
przedstawia tzw. zewnetrzng wydajno$¢ kwantowg (EQE)
dla tych samych prébek obliczong z pomiaréw odpowiedzi
spektralnej na rysunku 4 ze wzoru:
@ EQE =214

A e

gdzie: 1 — dtugos¢ fali, i — stata Plancka, ¢ — predkos¢
Swiatta, e — tadunek elementarny.
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Rys. 4. Odpowiedz spektralna badanych prébek
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Rys. 5. Zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa badanych struktur

W zakresie spektralnym 600-1000 nm wydajnosc
kwantowa dla prébek z nanoczgstkami jest wyraznie
wieksza niz dla probki referencyjnej. Natomiast w zakresie
widzialnym probka z nanoczastkami srebra ma nizszg EQE
niz prébka referencyjna. Minimum widoczne na tej
charakterystyce odpowiada maksimum w widmie odbicia
dla tej probki. Natomiast probka ze ztotymi nanoczagstkami
ma wigkszg wydajnos$¢ kwantowa niz prébka referencyjna w
catym zakresie pomiarowym. Ta prébka wydaje sie by¢
najbardziej obiecujgca.

Charakterystyki |-V

Rysunek 6 przedstawia wyniki pomiaréow charakterystyk
I-V w warunkach oswietlenia AM1.5. Z tych charakterystyk
wyznaczono podstawowe parametry opisujgce ogniwa

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 92 NR 9/2016 37



stoneczne, ktére zostaly zawarte w tabeli 2. Probka
referencyjna ma najnizszg sprawnos¢ — 4,45%. Probka z
nanoczastkami srebra ma nieznacznie wigkszg — 4,6%.
Natomiast probka z nanoczgstkami ziota ma najwiekszg
sprawno$¢ 5,79%, co jest zgodne z pomiarami odbicia
i wydajnosci kwantowe;.

Rysunek 7 przedstawia zalezno$¢ gestosci natezenia
pragdu od napiecia, dla trzech prébek, ktére mialy rézne
powierzchnie. Probka z nanoczgstkami srebra ma
najmniejszg gestos¢ pradu zwarcia, jednak o wiele wieksze
napiecie rozwarcia, co powoduje, ze ma wigkszg
sprawno$¢, niz probka referencyjna. Probka @z
nanoczagstkami ziota ma najwieksze prawie wszystkie
parametry, co przektada sie na tak znaczny wzrost
sprawnos$ci w porownaniu do prébki referencyjnej.
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Rys. 6. Charakterystyki jasne |-V dla badanych struktur
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Rys. 7. Charakterystyki J-V dla badanych struktur

Tabela 2. Parametry wyznaczone z charakterystyk jasnych I-V. V¢
— napiecia rozwarcia, Jsc — gestos¢ pradu zwarcia, J, — gestosé
pradu dla mocy maksymalnej, V, — napiecie dla mocy
maksymalnej, P, — moc maksymalna, FF — wspotczynnik
wypetnienia, n — sprawnosc¢

Probka [r\r]f{;] [mAJ/ScC:mZ] [mAJ/némZ] [rXC] [n}:\l7V] FF | o
Ref |47467| 1517 | 1336 |35555]| 0,21 |0,65|4,45
Ag |50186| 1381 | 1247 |39256| 0,33 | 07 | 46
Au | 50624| 1762 | 1571 |39181| 042 |0,69]5,79

Podsumowanie
Zbadano plazmoniczne ogniwa stoneczne na bazie
tlenku cynku, tlenku cynku z magnezem oraz krzemu

pokryte nanoczgstkami ziota lub srebra. Z pomiaréw
charakterystyk spektralnych odbicia i transmisji
wywnioskowano, ze nanoczgstki srebra zwiekszajg

wspotczynnik odbicia w zakresie widzialnym w znacznie
wigkszym stopniu niz nanoczastki ztota. Wydajnos¢
kwantowa jest wieksza dla fotoogniw z nanoczgstkami w
zakresie podczerwieni. Natomiast w zakresie widzialnym
widaé wyrazny spadek dla fotoogniwa z nanoczgstkami
srebra, zwigzany ze zwigkszonym wspdtczynnikiem odbicia.
Prébka z nanoczastkami ztota wykazuje wysokg wydajnosc
kwantowg rowniez w zakresie widzialnym.

Z jasnych charakterystyk |-V wyznaczono sprawnosc
fotoogniw. Najwyzszg - 5,79% uzyskata probka z
nanoczgstkami ztota, co jest zgodne z pozostatymi
wynikami zawartymi w tej pracy. Natomiast probka z
nanoczgstkami srebra ma sprawno$¢ poréwnywalng z
probkg referencyjna.
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