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Symulacja numeryczna ogniw heterozigczowych
TiO2/Cu,0(CuO), przy pomocy programu SCAPS

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki symulacji numerycznej modeli cienkowarstwowych struktur fotowoltaicznych w programie SCAPS.
Obliczono podstawowe parametry elektryczne (Jsc, n, Vuep, Jurp) dla standardowych warunkéw testowych STC (AM1.5G, 100 mW/em?, 300K) oraz
zbadano wptyw warstwy absorbera (Cu,0, CuQ) i warstwy buforowej (TiO,) na dziatanie ogniw stonecznych. Nastepnie poréwnano charakterystyki
pojemnosciowo-napieciowe, Mott Schottky’iego oraz wptyw defektéw dla ogniw TiO»/Cu,0 oraz TiO,/CuO.

Abstract. In the presented work, the Cu,O/TiO, and CuO/TiO; heterojunction solar cells have been analyzed by the help of Solar Cell Capacitance
Simulator (SCAPS). The effect of absorber and buffer layers on the cell photoconversion efficiency, short circuit current density and open circuit
voltage were simulated without defects. Next, capacitance-voltage, Mott—Schottky characteristic were calculated and analized. Finally, authors
examined the effects of defect density on the efficiency. (Numerical analysis of TiO,/Cu,O(CuO) heterojunction solar cells using SCAPS)
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Wprowadzenie

Heteroztgczowe ogniwa Cu>O/TiO2, CuO/TiO2 stanowig
obiecujgce rozwigzanie technologiczne dla tanich i
konkurencyjnych  przyrzadéw  fotowoltaicznych  (PV).
Warstwy poétprzewodnikowe tlenku tytanu i tlenku miedzi
mogg by¢ wykonywane réznymi sposobami np. poprzez
rozpylanie magnetronowe, metode PLD (ang. Pulsed Laser
Deposition) oraz chemicznymi: elektrodepozycjg czy
metodg hydrotermiczna. w ostatnich latach
przeprowadzono wiele eksperymentéw, w  ktérych
otrzymano struktury fotowoltaiczne Cu,O/TiO; i TiO2/CuO.
W tabeli 1 podano dotychczasowe osiggniete sprawnosci i
inne prarmetry elektryczne tych ogniw wraz z metodg ich
wytworzenia.

Tabela 1. Osiggane sprawnosci ogniw TiO,/Cu,0 oraz TiO,/CuO [1-5].

Autorzy przedstawili numeryczne symulacje modeli
cienkowarstwowych ogniw stonecznych TiO,/Cu,O oraz
TiO2/CuO, przeprowadzone za pomocag programu SCAPS
(Solar Cell Capacitance Program). Celem pracy byto
obliczenie parametréw fotowoltaicznych (Jse, N, Vmep, Jupp)
dla standardowych warunkéw testowych STC (AM1.5G,
100 mW/cm? 300K). Ponadto zbadany zostat wplyw
parametrow warstwy absorbera (Cu.O, CuO) i warstwy
buforowej (TiO2) na dziatanie ogniw stonecznych,
porownano  takze  charakterystyki pojemnosciowo-
napieciowe, Mott Schottky’iego dla ogniwa TiO2/Cu0 oraz
TiO2/CuQ. Ostatecznie zostata przeprowadzona analiza
otrzymanych wynikéw.

Metoda otrzymywania

Parametry PV

Autor/rok publikacji

Oksydacja elektrolityczna TiO,, Cu,O FF = 0,27

n=~0,01%, Voc = 0,1V, Jsc = 0,33 mA/cm’,

Liiin. (2011)

Meoda chemiczna

n=5-10"%,Voc =047V,
Jsc = 0.0031 mA/lcm?

A.R. Zainun i in. (2012)

TiO, rf (ang. radio frequency)
magnetronowe, elektrodepozycja Cu,O

rozpylanie
FF =0.36

n=0,15% Voc = 0,34 V, Jsc = 1,27 - 10~° Alcm?,

S. Hussain i in. (2012)

Naktadanie natryskowe

n=0,14%, Voc= 0,62V,
Jsc = 0,08 mA/cm®, FF = 0,33

Mamat Rokhmat i in.

(2017)

Metoda hydrotermiczna TiO,, elektrodepozycja Cu,O

n=1,25%,

Y. Luoiin. (2011)

Struktura i wiasciwosci ditlenku tytanu, tlenku miedzi
(1), tlenku miedzi (ll)

Tytan jest dziesigtym pierwiastkiem pod wzgledem
rozpowszechnienia w zbadanych obszarach kuli ziemskiej.
Zostat on odkryty w 1791 roku przez W. Gregora oraz
niezaleznie w 1795 roku przez N.H Klaprotha [6].
Najwazniejsze mineraty tytanu to rutyl (TiOz), ilmenit
(FeTiO2) oraz tytanit (CaTiSiOs). Sg trwate, odporne na
dziatanie wody i czynnikow atmosferycznych. Ditlenek
tytanu posiada trzy formy krystaliczne wystepujgce w
naturze: brukit, anataz i rutyl. Pierwsza z nich jest dos¢
rzadko spotykana [7]. Czysty tlenek tytanu (IV) jest
potprzewodnikiem typu n. Roéznica energii pomiedzy
pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa wynosi
okoto 3 eV. Potozenie pasma walencyjnego na diagramie
energetycznym jest jednakowe dla wszystkich odmian
ditlenku tytanu. Wystepujg natomiast réznice w potozeniu

dolnego skraju pasma przewodnictwa [8]. Dlatego wartos¢
przerwy  wzbronionej dla poszczegdlnych  odmian
polimorficznych jest rézna i wynosi 3,2-3,26 eV (Anataz),
2,1-3,54 eV (Brukit), 3,02-3,25 eV (Rutyl) [7]. Miedz
wystepuje w postaci dwéch tlenkdw: tlenek miedzi (1) i
tlenek miedzi (ll). Majg on rézne fizyczne i elektryczne
wiasciwosci, rézne kolory i struktury krysztatéw. Sg to
typowe potprzewodniki typu p z przerwg energetyczng w
zakresie 1.2-1.51 eV dla CuO i 2.10-2.60 eV dla Cux0O [9].
Tlenek miedzi jako materiat na ogniwa stoneczne zostat
odkryty w 1920 roku [10].

Tlenek tytanu charakteryzuje sie wysokg transmitancjg
optyczng dla fal o dlugosciach z zakresu 400-900 nm —
dzieki tak szerokiemu zakresowi i niskim stratom optycznym
znalazt zastosowanie jako warstwa buforowa w potgczeniu
z absorberem np. tlenkiem miedzi. Ze wzgledu na uktad
szerokosci przerw energetycznych tlenek tytanu i tlenek
miedzi mogg by¢ nawzajem warstwg okienng i absorberem
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(heteroztgcze). Ponadto obie warstwy mogg zostaé
naktadane zblizonymi technikami i majg akceptowalnie
matg réznice parametréow termicznych i mechanicznych.

Program SCAPS

Symulacje komputerowe sg czesto wykorzystywanym
sposobem analizy i weryfikacji zjawisk fizycznych
zachodzgcych w ogniwach PV. Istnieje kilka programéw
komercyjnych  umozliwiajgcych ~ analize = numeryczng
przyrzgdow potprzewodnikowych. Nalezg do nich miedzy
innymi: AMPS-1D, APSYS, SCAPS, SimWindows i PC-1D
[11]. Autorzy pracy zdecydowali sie na wykorzystanie
programu SCAPS, poniewaz jest on przeznaczony
szczegolnie do jednowymiarowe;j analizy
cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych [11-13].

Program SCAPS (ang. Solar Cell Capacitance Program)
jest specjalistycznym programem naukowym
zaprezentowanym po raz pierwszy w roku 1996 podczas

Photovoltaic ~ Specjalists  Conference  [12,13]. Po
zdefiniowaniu  struktury i okresleniu  poczgtkowych
warunkéw zewnetrznych (oswietlenie, polaryzacja, obwody
zewnetrzne — podigczenia kontaktéw) mozna dokonaé
nastepujgcych symulacji pracy przyrzadu: charakterystyki
prgdowo-napieciowej (I-V), charakterystyki pojemnosciowo-
napieciowej, (C-V), charakterystyki pojemnosciowo-
czestotliwosciowej, (C-f) oraz odpowiedzi spektralnej.
Symulacje wykonano dla dwéch modeli cienkowarstwowych
idealnych ogniw TiO2/Cu,O i TiO2/CuO. Na podstawie
wczesniejszych badan [14] do analizy przyjeto, jako
optymalne grubosci warstwy absorbera (Cu,O, CuO) 4,0
pym i warstwy buforowej TiO, - 0,3 pym. W celu
przeprowadzenia symulacji wprowadzano parametrow
poszczegdlnych warstw sktadajgcych sie na ogniwa
stoneczne, dane zostaty zasiegniete z literatury (tabela 2).

Tabela. 2. Warto$ci parametréw materiatowych struktur TiO,, Cu,O i CuO wprowadzone do programu SCAPS [14, 15-17].

Parametry warstw TiO, Cu,0 CuO ITO
Grubos$¢ warstwy pm 0,3 4,0 4,0 -

s . 3,2-3,26
Szerokos$¢ przerwy energetycznej [eV] (Anataz) 2.10- 2.60 1.21-1.51 3.50
Powinowactwo elektronowe [eV] 4.20 3.20 4.07 4.80
Wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna 55 (Anataz) 7.11 18.10 8.90
Efektywn? gestos¢ standw w pasmie przewodnictwa 2 0E+17 2 0E+17 2 9E+19 52 E+18
CB [1/cm’]
ﬁf/il:rt]%\]lvna gestos¢ stanéw w pasmie walencyjnym VB 6.0E+17 11E+19 5.5E+20 1.0 E+18
Ruchliwo$¢ elektrondow [cm?/Vs] 1.0E+2 2.0E+2 1.0E+2 1.0 E+1
Ruchliwo$¢ dziur [cm*/Vs] 25.0 8.0E+1 1.0E-1 1.0 E+1
Gesto$é plytkich stanow donorowych [1/cm’] 1.0E+17 0 0 1.0 E+20
Gesto$é plytkich stanow akceptorowych [1/cm’] 0 1.0E+18 1.0E+16 0

Na rys. 1 przedstawiony jest model ogniwa TiO2/Cu,0,

TiO2/CuO  symulowanego w  programie = SCAPS,
skonstruowany na podstawie rzeczywistej struktury
wykonywanych przyrzgdow.
Swiatlo
v - Elektoda
. Szklo z ITO
- TiO,

Cu,0 lub CuO

“...| ——Flektroda

Rys. 1. Model ogniwa TiO,/Cu,0O, TiO,/CuO
programie SCAPS, opracowanie wlasne.

symulowanego w

Wyniki symualcji

Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych dla
ogniw TiO2/Cu,0, TiO»/CuO zostato przedstawione na rys.
2. Obliczenia byty przeprowadzone dla struktur bez
defektow. W tabeli 3 podane zostaty wyliczone parametry
ogniw.

Wstepna symulacja otrzymanych modeli ogniw
TiO2/Cu20 i TiOo/CuO potwierdza duzy potencjat tych
struktur i koresponduje z =zatozeniami teoretycznymi.
Sprawnos¢ wynosi odpowiednio ~8% i ~20%. W celu
okreslenia jakosci struktury, jako nastepng przetestowano
charakterystyke pojemnosci zlgczowej. Na rys. 3

przedstawiono poréwnanie pojemnosci ztgczowej ogniw
TiO2/Cuz0 i TiO2/CuO i jej zmiany w zaleznosci od napiecia
polaryzacji. Wzrost napiecia polaryzacji powoduje
~wskrzykiwanie” nosnikéw wiekszosciowych do obszaru
przyztgczowego, a to powoduje zmniejszenie sie efektywnej

szerokosci warstwy zubozonej i wzrost pojemnosci
ztgczowej [18].
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Rys. 2. Charakterystyka prgdowo-napieciowa dla ogniw TiO,/Cu,0,
TiO,/CuO w programie SCAPS.

Tabela 3. Parametry ogniw wyliczone przez program SCAPS.

Parametr CuO Cu,0
Jsc [mA/em?] 25,09 9,42
n [%] 22,74 7,70
Vwpp 0,8 038
Jupe 25,07 9,63
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Rys. 3. Charakterystyka pojemnosciowo-napieciowa dla ogniw
TiO2/Cu,0, TiO,/CuO w programie SCAPS.

Na rys. 3 obserwujemy, Ze ksztatt charakterystyk ogniw
jest do siebie =zblizony, ale co do wartosci wigekszg
pojemnos$¢ (okoto 1,5 raza) pomimo jednakowej grubosci
warstw aktywnych, posiada ogniwo TiO2/CuO — réznica
jest obserwowana prawie dla catego zakresu. Pojemnos¢
ztgczowa dla Cu20O zanika duzo szybciej — charakterystyka
jest bardziej zblizona do typowej diodowe;j.

Na podstawie danych dotyczgcych pojemnosci wykre-
Slona zostata charakterystyka Mott Schottky’iego, rys. 4.
Charakterystyka Mott Schottky jest odwrotnoscig kwadratu
pojemnosci i przedstawia gestos¢ domieszkowania w
zaleznosci od napiecia flat-band [18]. Dla TiO2/CuQO krzywa
maleje wyktadniczo, natomiast dla TiO»/Cu20 ma charakter
niemal liniowy. Wraz ze wzrostem napigcia polaryzacji
grubos¢ warstwy zubozonej maleje, a co za tym idzie
malejg grubosci warstw, ktore sie na nig skladajg. Idealna
charakterystyka ukazuje liniowy charakter szerokosci do
czego bardziej zblizona jest struktura TiO2/Cuz0.
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Rys. 4. Charakterystyka Mott Schottky dla ogniw TiO,/Cu,0,
TiO,/CuO w programie SCAPS.
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Rys. 5. Sprawno$¢ w funkcji gestosci defektéw dla ogniw
TiOZ/CUQO, TIOz/CUO

Na rys. 5 poréwnano wptyw gestodci defektow na
sprawno$¢ ogniw. Dla TiO2/Cu20 wptyw defektow w
warstwach TiO2 i Cu20 jest poréwnywalny, ale wiekszy dla
warstwy absorbera (przy 1E+28 1/cm3 dla Cu20
sprawno$¢ ogniwa spada do 4%). W ogniwie TiO2/CuQO
wida¢ wyrazny spadek sprawnosci juz koncentracji
defektow powyzej 1E+14 1/cm3 dla CuO. Z drugiej strony
jednak domieszkowanie warstwy TiO2 ma niewielki wptyw
na prace tego przyrzadu.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono wyniki symulacji numerycznej
struktury fotowoltaicznej TiO./CuO oraz TiO/Cu,O w
programie SCAPS. Obliczono parametry fotowoltaiczne
(Jsc, n, Vumep, Jurp) dla standardowych warunkéw testowych
STC oraz zbadano wptyw warstwy absorbera (Cu20, CuO) i
warstwy buforowej (TiO2) na dziatanie ogniw stonecznych.
Symulacja pracy ogniw potwierdza ich ogromny potencjat,
gdyz ich teoretyczna sprawnos$¢ moze osiggng¢ poziom 8%
dla TiO2/Cu20 i 20% dla TiO,/CuO. Wartosci te, otrzymane
w oparciu o wyliczenia z programu sg réwniez zgodne z
postulatami innych autoréw (dla TiO2/CuO ~16%) [19].
Poréwnane charakterystyki pojemnosciowo-napieciowe
potwierdzajg wiekszg pojemnos¢ (okoto 1,5 raza) dla
ogniwa TiO2/Cu20. Analiza wptywu defektow na sprawnos¢
ogniwa ukazuje duzg wrazliwos¢ warstwy CuO, na wzrost
koncentracji defektow przy 5E+16 cm’. W charakterystyce
Mott Schottky’'iego zaobserwowano oczekiwany przebieg
wykresu Z tego wzgledu mozna uznaé, ze warstwa Cu,O
jako absorber, cho¢ o mniejszej sprawnosci posiada lepszg
strukture (mniej podatng na defekty strukturalne) i réwniez
zastuguje na dalsze badania.
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