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Jedno- i dwuwarstwowe struktury antyrefleksyjne wytwarzane
metod3a zol-zel do zastosowan w fotoogniwach krzemowych

Streszczenie. Pomimo pojawienia sie wielu nowych rodzajoéw fotoogniw stonecznych, fotogniwa krzemowe nadal odgrywajg istotng role. Wysoki
wspoiczynnik zatamania krzemu sprawia, Zze ponad 34% fotonéw promieniowania stonecznego z zakresu absorpcji krzemu ulega od niego odbiciu i
nie generuje w nim ekscytonéw. Odbicie $wiatta mozna istotnie zmniejszy¢ teksturujgc powierzchnie krzemu, wytwarzajgc na niej strukture
antyrefleksyjng albo stosujgc jednoczes$nie oba rozwiazania. Praca dotyczy jedno- i dwuwarstwowych struktur antyrefleksyjnych wywtarzanych
metodg zol-zel i technikg dip-coating na podfozach krzemowych. Dla struktury jednowarstwowej osiggnieto wazony wspétczynnik odbicia fotonéw
Rw~9%, natomiast dla struktury dwuwarstwowej osiggnieto R,<4%. W pracy przedstawiano optymalizacje teoretyczng struktur antyrefleksyjnych,
technologie ich wytwarzania oraz wyniki badan eksperymentalnych. Osiggnieto doskonatg zgodno$¢ wynikéw analizy teoretycznej z wynikami

eksperymentalnymi.

Abstract. Besides many different types of photovoltaic solar cells, silicon solar cells are still of significant importance. Bare silica’s high refraction
index leads to greater than 34% reflection of solar light photones, within silica’s absorption band, from its surface without generating excitons.
Reflection loss can be significantly reduced with the use of surface texturing and/or antireflective coatings. The most beneficial effect is achieved
when combinig both, surface texturing and antireflective coatings. This work presents single and double layer Anti Reflective Structures (ARS’s)

derived from sol-gel process for application in silicon photovoltaic cells.

Weighted average reflection of a single layer ARS is Ry,~9%, whereas

double layer ARS provides weighted average reflection R,<4%. In this work theoretical optimization of ARS’s, technological process of structure
fabrication as well as experimental results are demonstrated. Theoretical data shows excellent correlation with experimental results. (Single- and
double-layer antireflective structures fabricated via sol-gel method for applications in silicon solar cells).
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Wprowadzenie

Odnawialne zrédfa energii juz w niedalekiej przysztosci
bedg odgrywaé coraz wazniejszg role w ogélnym bilansie
energetycznym Unii Europejskiej [1]. Znaczny w tym udziat
bedzie mialo promieniowanie stoneczne, przetwarzane w
ogniwach fotowoltaicznych na energie elektryczng. O
atrakcyjno$ci rozwigzania technicznego decyduje korzystny
stosunek jego ceny do wartosci uzytkowych. Duzy wptyw na
koszty wytworzenia urzadzenia majg procesy
technologiczne, dlatego poszukiwane sg nowe rozwigzania
komoérek fotowoltaicznych, ktére mogg byé tanio
wytwarzane w niskich temperaturach. Efektem tych
poszukiwan sg nowe konstrukcje fotoogniw, takie jak:
fotoogniwa barwnikowe [2], polimerowe [3, 4], a
stosunkowo niedawno fotoogniwa perowskitowe [5].
Pomimo pojawienia sie nowych typow komorek
fotowoltaicznych, nadal atrakcyjne sg krzemowe struktury
fotowoltaiczne, ktére nalezg do najstarszych, ale
jednoczesnie najbardziej dojrzatych rozwigzan i w efekcie
nadal powszechnie stosowanych [6]. Przedstawiana praca
powigzana jest z fotoogniwami krzemowymi.

Najwazniejszym parametrem fotoogniwa jest
sprawno$¢, na ktérg niekorzystny wplyw ma zjawisko
odbicia $wiatta. Wysoki wspétczynnik zatamania krzemu
sprawia, ze ponad 34% fotondw promieniowania
stonecznego z zakresu jego pasma absorpcji ulega od
niego odbiciu. Zjawisko to mozna istotnie ograniczy¢
poprzez wprowadznie struktury antyrefleksyjnej,
teksturowanie powierzchni krzemu, albo jednoczesne
zastosowanie obu rozwigzan [7]. Praca dotyczy struktur
antyrefleksyjnych jedno- i dwuwarstwowych, wywtarzanych
metodg zol-zel i technikg dip-coating. Stosowana przez nas
metoda zol-zel posiada dwie bardzo istotne zalety;
mozliwos¢ kontroli struktury wytwarzanego materiatu i
bardzo wysoka wydajnos¢. W metodzie zol-zel mozna
kontrolowa¢ porowatos¢ materialu a przez to jego
wspotczynnik  zatamania,  wlasciwosci  hydrofobowe
powierzchni oraz wielkos¢ nanokrystalitdw a przez to
szerokos$¢ przerwy zabronionej. Zalety metody zol-zel sg

bardzo istotne z punktu widzenia mozliwosci jej
zastosowania w technologiach optyki zintegrowanej i
struktur fotowoltaicznych. Metoda zol-zel moze mieé
zastosowania do wytwarzania wysokiej klasy warstw
falowodowych [8], warstw sensorowych a w przypadku
fotowoltaiki do wytwarzania elektrod transparentnych,
warstw akceptorowych, nanoczgstek dla fotowoltaiki
organicznej [4], zwierciadet fotonicznych i struktur
antyrefleksyjnych [9-11]. W tej pracy przedstawiamy
zastosowanie metody zol-zel do wytwarzania jedno- i
dwuwarstwowych struktur antyrefleksyjnych dla fotoogniw
krzemowych. Struktury jednowarstwowe wytwarzane sg z
warstw ditlenku tytanu TiO, a struktury dwuwarstwowe
z warstw ditlenku krzemu SiO, i ditlenku tytanu. Dla
struktury jednowarstwowej osiggnelismy wazony
wspoétczynnik odbicia fotonéw R,~9%, natomiast dla
struktury dwuwarstwowej osiggnelismy R,,<4%.

W pracy przedstawiono wyniki analizy teoretycznej
struktur antyrefleksyjnych oraz wyniki badan ekspery-
mentalnych. W analizie uwzgledniono nie tylko wptyw gru-
bosci, ale réowniez i wplyw wspodtczynnikow zatamania
warstw sktadowych na wspotczynniki odbicia. Analize
teoretyczng przeprowadzono z zastosowaniem formalizmu
macierzy przejscia 2x2 [9, 10]. Osiggnieto doskonatg zgod-
nos¢ wynikow analizy teoretycznej z eksperymentalnymi.

Analiza teoretyczna

Przedmiotem badan byly struktury ztozone z podtoza
krzemowego i z wytworzonej na nim struktury
antyrefleksyjnej. Struktura jednowarstwowa zbudowana jest
z warstwy ditlenku tytanu TiO, (TiO2/Si) a struktura
dwuwarstwowa z warstw ditlenku tytanu i ditlenku krzemu
(SiO2/TiO/Si). Analiza teoretyczna dotyczyta optymalizacji
wspotczynnikdw zatamania i grubosci warstw (SiO2, TiOy)
ze wzgledu na wazony wspoétczynnik odbicia:
ﬂ“max imax

1) Ry = [R(A)-N(A)dd | [N(2)d4,
Ami j“min

min
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gdzie R(A) jest spektralnym energetycznym
wspotczynnikiem odbicia a N(1) jest spektralng gestoscig
strumienia fotondw promieniowania stonecznego. Dtugosci
fal Ayin = 300 nm, A, = 1100 nm odpowiadajg granicom
pasma absorpcji promieniowania stonecznego w krzemie.
Charakterystyke spektralng gestosci strumienia fotonow
promieniowania stonecznego N(1), jakie dociera do
powierzchni Ziemi na naszej szerokosci geograficznej
przedstawiono na rysunku 1, na ktérym wykreslono réwniez
charakterystyke wspotczynnika odbicia dla krzemu a
zaciemnionym polem zaznaczono pasmo absorpcji krzemu.
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Rys.1. Charakterystyki spektralne strumienia fotonow

promieniowania stonecznego (1,5AMD) i wspotczynnika odbiciowe;j

Struktury  antyrefleksyjne sg  wielowarstwowymi
strukturami  optycznymi, do analizy ktérych bardzo
skutecznymi sg metody macierzowe. W naszej analizie
stosowali$my formalizm macierzy 2x2 [9, 10]. W
obliczeniach uwzgledniliSmy zespolone wspofczynniki
zatamania krzemu i ditlenku tytanu (n=n®+ix), ktore
wyznaczone zostaty elipsometrem  spektroskopowym
Woollam M2000 i przedstawione w pracach [9, 10]. Ditlenek
krzemu w analizowanym zakresie spektralnym ma zerowy
wspotczynnik  ekstynkcji x Wyniki naszych analiz
teoretycznych sg przedstawione ponize;j.

Wyliczong zalezno$¢ wazonego wspotczynnika odbicia
Ry, od grubosci i porowatosci P warstwy ditlenku tytanu
przedstawia rysunek 2.

? (%;u

Rys.2. Wptyw parametréow warstwy TiO, na wazony wspoétczynnik
odbicia $wiatta od struktury TiO,/Si

&l

Wspoétczynnik zatamania materiatu warstwy zalezy od
jego porowatosci. Zaktadajgc, ze pory wypetnione sa
powietrzem, to znajgc wspétczynnik zatamania materiatu n,
porowatos¢ P mozna wyznaczy¢ ze wzoru Lorentza-
Lorenza:

n? -1 p nﬁ—l

=(1-
@ T o)

gdzie n4 jest wspotczynnikiem zatamania litego materiatu
(P = 0). Z zaleznosci przedstawionej na rysunku 2 wida¢, ze
zarowno grubos¢ warstwy ditlenku tytanu TiO», jak i jej
porowato$¢ wptywajg na wazony wspotczynnik odbicia Ry,
Osiagga on minimalng wartos¢ 9,150% dla grubosci warstwy
ditlenku tytanu dyio; = 84 nm i jej porowatosci P = 24,75%.
Odpowiadajgcy tej porowatosci wspotczynnik zatamania
warstwy TiO,, dla dtugosci fali 4 = 632,8 nm wynosi
n = 1,9348. Na plaskiej mapie wewnetrzna izolinia
odpowiada wartoéci R,=10%. Wyznacza ona zakresy
parametrow  warstwy TiOp, dla ktérych  wazony
wspotczynnik odbicia R, ma wartos¢ ponizej 10%. Z
przedstawionych wynikéw obliczeniowych wida¢, ze
pokrywajgc krzem pojedynczg mezoporowatg warstwg
ditlenku tytanu mozna zmniejszy¢ wazony wspofczynnik
odbicia ~3,5 krotnie. Jak wida¢ z przedstawionych wynikow
obliczeniowych, dla osiggniecia R,<10%, dopuszczalne sg
relatywnie duze tolerancje grubosci (okoto +10nm) i

porowatosci (okoto +10%). Oznacza to mozliwosc
wytwarzania metodg zol-zel i technikg dip-coating
jednowarstwowych struktur antyrefleksyjnych o]

powtarzalnych parametrach. Wyliczong charakterystyke
odbiciowg krzemu z warstwg TiO2 odpowiadajgca
minimalnemu wspotczynnikowi odbicia R,, przedstawiono na
rysunku 3. Tutaj réwniez dla pordwnania wykreslono
charakterystyke odbiciowg krzemu. Dla dlugosci fali
A=651 nm widoczne jest wyrazne minimum interferencyjne,
w ktorym wspodtczynnik odbicia R osigga wartos¢ réwng
0,028%. Dla dtugosci fali A ponizej 400 nm widoczne jest
réwniez maksimum interferencyjne. Obnizenie
wspotczynnika odbicia R w szerszym zakresie widmowym
(rys.1) wymaga wprowadzenia do struktury antyrefleksyjnej
kolejnej warstwy o nizszym wspétczynniku zatamania. W
przedstawianych tutaj badaniach, jako drugg warstwe
stosowalismy warstwe ditlenku krzemu. Przeprowadzone
analizy pokazaty, Zze w uktadach dwuwarstwowych
SiO/TiO/Si korzystnym jest wybdr warstwy ditlenku tytanu
mozliwie najbardziej kompaktowej, t. o mozliwie
najwyzszym wspotczynniku zatamania. 4
przeprowadzonych analiz wynika zatem wniosek, ze
w przypadku jednowarstwowych struktur antyrefleksyjnych
optymalnymi ze wzgledu na wazony wspotczynnik odbicia
Ry sa mezoporowate warstwy ditlenku tytanu o porowatosci
~25%, podczas gdy w przypadku struktur dwuwarstwowych
optymalnymi sg warstwy kompaktowe o wysokim
wspoétczynniku zatamania. Oba typy warstw, tj. warstwy
mezoporowate, jak i warstwy kompaktowe moga byé
wytwarzane metoda zol-zel.
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Rys.3. Charakterystyki odbiciowe krzemu i struktury TiO./Si, dla

optymalnych parametréw warstwy TiO,
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Rys.4. Wptyw grubosci warstw TiO, i SiO, na wazony wspotczynnik
odbicia od struktury SiO,/TiO,/Si

Na rysunku 4 pokazano wyliczong zalezno$¢ wazonego
wspotczynnika odbicia R, od grubosci warstwy ditlenku
tytanu o porowatosci P = 6,2% i od grubosci warstwy
ditlenku krzemu. Widoczny jest silny wptyw grubosci warstw
sktadowych  struktury  antyrefleksyjnej na  wazony
wspotczynnik odbicia R, ktéry najnizszg wartos¢ 3,35%
osigga, gdy grubosci warstwy ditlenku tytanu drio, = 60 nm a
grubos¢ warstwy ditlenku krzemu dsio, = 97 nm. Wida¢ stad,
ze nakladajgc dwuwarstwowg strukture antyrefleksyjng na
krzemie mozna zmniejszy¢ odbicie Swiatta o rzad wielkosci.
Na ptaskiej mapie izolinia wokdét minimum R,, wyznacza
obszar o wazonym wspétczynniku ponizej 4%. lzolinia ta
wyznacza jednocze$nie zakres tolerancji parametrow
struktury antyrefleksyjnej, zapewniajgcych niski wazony
wspoétczynnik odbicia Ry, ponizej 4%. Charakterystyke
transmisyjng struktury SiO,/TiO./Si dla grubosci warstw
odpowiadajgcych minimum wazonego wspofczynnika
odbicia R, przedstawiono na rysunku 5. W zakresie
spektralnym powyzej 400 nm widoczne sg dwa minima i
jedno maksimum. W pierwszym minimum, wystepujagcym
przy dtugosci fali 4 = 459 nm wspodtczynnik odbicia ma

wartos¢ 1,73% a w drugim minimum R = 0,28% (1 =
810 nm).
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Rys.5. Charakterystyki odbiciowe zoptymalizowane;j

SiO,/TiO,/Si i krzemu

struktury

Badania eksperymentalne
Struktury antyrefleksyjne wytwarzane byty metodg zol-zel i

technikg  dip-coating na  podiozach  krzemowych
zakupionych ~ w Instytucie  Technologii  Materiatow
Elektronicznych w  Warszawie (ITME). Procedury

technologiczne wytwarzania warstw ditlenkéw krzemu i
tytanu przedstawione zostaly w pracach [8-11]. Grubosci

warstw i ich wspodtczynniki zatamania mierzone byty
elipsometrem  monochromatycznym SE400 (Sentech,
model 2003, Niemcy, 4, = 632,8 nm). Widma odbiciowe
rejestrowane byly spektrofotometrem UV-VIS AvaSpec-
ULS2048LTEC (Avantes) w zakresie spektralnym od 200
do 1100 nm. Stosowano zrodto $wiatta AvalLight-DH-S-BAL
(Avantes). Warstwy o wymaganych grubosciach
wytwarzano ustalajac odpowiednie szybosci wynurzania
podtozy krzemowych z zoli.
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Rys.6. Charakterystyki odbiciowe struktur TiO,/Si dla wybranych
grubosci warstwy ditlenku tytanu

Zarejestrowane charakterystyki odbiciowe struktur
TiOo/Si  dla  wybranych  grubosci warstwy  TiO-
przedstawiono na rysunku 6. Wspétczynniki zatamania i
grubosci poszczegolnych warstw TiOz, jak réwniez
odpowiadajgce im wazone wspoétczynniki odbicia R,, podano
na rysunku. Linig ciagta wykreslono  wyliczong
charakterystyke odbiciowg dla struktury z warstwg TiO, o
grubosci 79,0 nm. Charakterystyka ta niemal pokrywa sie
z charakterystykg eksperymentalng. Kazda z pokazanych
charakterystyk odbiciowych dla dtugosci fal powyzej 400 nm
posiada jedno minimum, ktére wraz ze wzrostem grubosci
warstwy TiO, przesuwa sie w kierunku fal dtuzszych. Dla
poszczegdinych struktur minimalne wspoétczynniki odbicia
wynoszg odpowiednio: 0,348% gdy A = 504 nm, 0,065%
gdy 4 = 568 nm i 0,048% gdy A = 630 nm. Najnizszy
wazony wspétczynnik odbicia R, = 9,27% wyznaczono dla
struktury z warstwg TiO2 o grubosci 79 nm. Jest to zaledwie
o 0,12% wiecej niz dla struktury z optymalng warstwg
ditlenku tytanu (rys.2).
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Rys.7. Charakterystyki odbiciowe zoptymalizowanej struktury
SiO,/TiO,/Si, struktury TiO./Si przed natozeniem warstwy SiO; i
krzemu

Charakterystyke odbiciowg struktury  SiO./TiO/Si
wykreslono na rysunku 7 linig cigglg, natomiast linig
przerywang - kropkowang wykreslono charakterystyke
wyliczong, ktérg wczesniej przedstawiono na rysunku 5.
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Roéwniez i w tym przypadku widoczna jest bardzo dobra
zgodno$¢ charakterystyki wyliczonej z eksperymentalna.
Linig przerywang wykreslona zostata charakterystyka
odbiciowa struktury przed naniesieniem warstwy SiO».
Zmierzona grubos¢ warstwy TiO, wynosita 68 nm a jej
wspotczynnik  zatamania  wynosit  2,147.  Wazony
wspotczynnik odbicia R, struktury SiO2/TiO2/Si wynosi
3,92%, co jest wartoscig o 0,57% wyzszg od wyliczone;j,
minimalnej wartosci R, (rys.4).

Jak wida¢ z przedstawionych powyzej wynikéw autorzy
stosujac jedno i dwuwarstwowe struktury antyrefleksyjne
osiggneli wazone wspotczynniki odbicia bliskie minimalnym
wartosciom teoretycznym. Mozliwe to bylo dzieki
wykorzystaniu zalety metody zol-zel, polegajacej na
mozliwosci dostrajania wspoétczynnika zatamania do
okreslonego wymagania. Otrzymane wazone wspoétczynniki
odbicia dla  struktur  antyrefleksyjnych  jedno- i
dwuwarstwowych sg lepsze niz znane z literatury [12, 13].

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki analizy teoretycznej i badan
eksperymentalnych jedno- i dwuwarstwowych struktur
antyrefleksyjnych, wytworzonych na podtozach krzemowych
z zastosowaniem metody zol-zel i techniki dip-coating.
Wyniki analizy teoretycznej pokazaty, ze w przypadku
jednowarstwowych struktur antyrefleksyjnych optymalnymi
ze wzgledu na wazony wspolczynnik odbicia R, s3g
mezoporowate warstwy ditlenku tytanu o porowatosci
~25%, podczas gdy w przypadku struktur dwuwarstwowych
optymalnymi sg warstwy kompaktowe o wysokim
wspotczynniku zatamania.

Badania pokazaly przydatnos¢ metody zol-zel do
wytwarzania struktur antyrefleksyjnych. Dla wykonanych
struktur jednowarstwowych osiggnieto dla zakresu absorpcji
krzemu (300+1100 nm) wazony wspofczynnik odbicia
fotonéw R, ~ 9%, natomiast dla struktur dwuwarstwowych
osiggnieto R, < 4%. Uzyskanie jeszcze nizszego wazonego
wspotczynnika odbicia jest uwarunkowane wprowadzeniem
kolejnych warstw do struktury antyrefleksyjnej. Dalsze
badania bedg ukierunkowane na opracowanie takich
struktur, posiadajagcych dodatkowo wiasciwosci
hydrofobowe.
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