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1  JVADAS

Pasaulinis elektros energijos suvartojimas per metus siekia 10 teravaty (TW), tadiau
2050 metais prognozuojamas augimas iki 30 TW. Zeméje reikés 20 TW . zalios®
energijos, siekiant stabilizuoti CO, dujy koncentracija iki 2050 mety. Vienas i§
patraukliy metody mazinant CO, emisijg galéty biti fotovoltiniy elementy generuojamos
fotoelektros vartojimas [1]. Taigi Saulés energetika atliks svarby vaidmen] ateities
elektros energijos gamyboje [1,2].

Siuo metu rinkoje dominuoja silicio pagrindu pagaminti fotovoltiniai elementai. Vis
didéjantis fotovoltiniy moduliy bei pigios fotoelektros poreikis privedé prie Sios
technologijos galimybiy ribos bei atskleidé kelis trikumus. Pagrindinis i§ jy bty
brangus gamybos procesas. Sumazinti gamybos kaing maziau nei 1 $/W yra sudétinga,
todél tai riboja iy Saulés elementy panaudojimo galimybes [1].

Pastaruoju metu populiaréja plonasluoksniai fotovoltiniai elementai [3]. Mazesnis
medziagy, reikalingy gamybos procese, suvartojimas, gamybos proceso sparta bei mazas
moduliy svoris skatina vis didesn; susidoméjimg S$ia technologija. Vieni 1§
perspektyviausiais siuo metu laikomi Culn,Ga;Se, (CIGS) pagrindu gaminami
plonasluoksniai Saulés elementai [4,5]. Siy elementy efektyvumas laboratorijos
salygomis siekia 20.3 % [6], o masiniu biidu gaminamy moduliy iki 15.7 % [7].
Platesniems CIGS technologijos taikymams yra biitinas gamybos proceso optimizavimas
bei kasty mazinimas. Ypa¢ daug pastangy yra dedama, kuriant ekonomiskai patrauklius
gamybos procesus plonasluoksniy CIGS Saulés elementy efektyvumui didinti. Lazeriy
panaudojimas gamybos procese yra vienas i$ budy Siems tikslams pasiekti.

Lazerinis apdirbimas yra bekontaktis metodas, naudojamas Kkristalinio silicio bei
plonasluoksniy fotovoltiniy elementy gamyboje [8]. Siekiant islaikyti didelio ploto
modulio efektyvuma, Saulés elementas turi biiti padalinamas j mazesnio ploto celes,
sujungtas nuosekliai. Taip yra sumazinama kontaktais tekanti fotosrové bei padidinama
modulio jtampa, taip sumazinant ominius nuostolius kontaktuose. Sis didelio ploto
Saulés elemento padalinimas j mazesnes celes gali buti atliktas skirtingose fotovoltinio
elemento gamybos vietose, taikant trijy etapy lazerinj raizymg. Pirmo etapo (P1) metu j
celes padalinamas apatinis kontaktas. Antro etapo metu (P2) atliktas rézis leidzia
vélesnio garinimo metu sujungti celés virSutinj kontakta su kaimyninés celés apatiniu
kontaktu. Celiy izoliavimas po virSutinio kontakto uzgarinimo yra atlickamas trecio
lazerinio proceso metu (P3) [9].

CdTe bei a-Si/u-Si pagrindu gaminamiems fotoelementams ant stiklo padéklo lazerinis
raizymas gali bati atliktas i§ stiklo pusés. Siuo atveju sluoksniai yra pasalinami
medziagos atpléSimo proceso metu, smarkiai sumazinamas terminis poveikis [10].
Lankstaus polimerinio padéklo bei molibdeno apatinio kontakto naudojimas CIGS
Saulés elementy gamyboje leidzia naudoti tik tiesioginio medziagos garinimo lazerinius
procesus. Pagrindiniai veiksniai, ribojantys Siy procesy taikymg CIGS plonasluoksniy
strukttiry apdirbimui, yra molibdeno istaskymas ant rézio sieneliy bei CulnSe,



struktiiriniai pokyc¢iai dél terminio poveikio [11]. Abiem atvejais susidaro laidi sritis ties
lazerio paveikta zona, krenta Saulés elemento efektyvumas. Jvairiis lazeriniai Saltiniai
buvo bandomi plonasluoksniy struktiry apdirbimui [11-14], tac¢iau nanosekundiniai
lazeriai buvo pripazinti netinkamais CIGS plony sluoksniy abliacijai dél didelio terminio
poveikio. Pagal teorinio modeliavimo rezultatus, maza terminj poveikj CIGS struktiirai
sukeliantis apdirbimas galimas, panaudojus ultratrumpyjy impulsy lazerius [13,15].

Sioje disertacijos santraukoje yra pristatomi svarbiausi CIGS fotovoltiniy elementy P3
tipo lazerinio raizymo pikosekundiniais bei femtosekundiniais impulsais eksperimentinio
tyrimo bei teorinio modeliavimo rezultatai. PradZioje pristatomi teorinio lazerio
spinduliuotés energijos pasiskirstymo bei Silumos pernasos plonasluoksnéje struktiiroje
modeliavimo rezultatai. Toliau pateikiami raizymo rezultatai, naudojant pikosekundinj
lazerj su skirtingais bangos ilgiais. Taip pat palyginami lazerinio raizymo
pikosekundiniais bei femtosekundiniais impulsais rezultatai. Galiausiai aprasomi
raizymo procesy optimizavimo tyrimai bei lazerinio apdirbimo poveikio Saulés elementy
fotoelektrinéms savybéms tyrimai.

1.1 Disertacijos darbo tikslas

Disertacinio darbo tikslas buvo istirti galimybes panaudoti ultratrumpy impulsy lazerius
integruoty jungéiy CIGS Saulés elementuose formavimui. Siam tikslui pasiekti buvo
sprendZiami Sie uzdaviniai:

1. Teoriskai sumodeliuoti ir eksperimentiskai istirti ultratrumpy impulsy abliacijos bei
sukelto terminio poveikio procesus daugiasluoksnéje CIGS Saulés elemento
struktiiroje.

2. Sukurti lazerinio raizymo procesus CIGS plonasluoksniams Saulés elementams,
gaminamiems ant lankstaus polimerinio padéklo, bei pasitlyti proceso
industrializacijos galimybes.

1.2 Darbo naujumas ir praktiné svarba

Daug moksliniy tyrimy yra vykdoma, siekiant sukurti pramonés taikymams tinkamus
plonasluoksniy Saulés elementy lazerinio raizymo procesus. Taciau kol kas néra sukurti
patikimi lazerinio apdirbimo procesai plonasluoksniams fotovoltiniams elementams,
gaminamiems ant lankstaus polimerinio padéklo. Ultratrumpy impulsy taikymas lanksc¢iy
plonasluoksniy struktiiry raizyme yra perspektyvus, nes leidzia sumazinti terminj poveikj
apdirbimo procesy metu.

Siame darbe atlikti nauji abliacijos savybiy tyrimai, panaudojant 1575 nm, 1064 nm,
532 nm, 355 nm ir 266 nm bangos ilgio pikosekundinio lazerio spinduliuote. Taip pat
buvo sukurtas teorinis lazerio spinduliuotés energijos pasiskirstymo bei Silumos pernasos
plonasluoksnéje struktiiroje modelis bei jis patvirtintas eksperimentiniais rezultatais.
Buvo pasiiilytas naujas tiesioginis medZiagos raiZymo procesas, pagristas medZziagos
mechaniniu pasalinimu. Galiausiai, ultratrumpy impulsiniy lazeriy taikymas leido



pasiekti plonasluoksniy Saulés elementy raiZymo procesy parametrus, priimtinus
pramoniniams taikymams.

1.3 Ginamieji teiginiai

1.  Tinkamo spinduliuotés bangos ilgio pasirinkimas yra itin svarbus, siekiant sukaupti
lazerio impulso energija pageidaujamuose struktiiros tarpsluoksniuose, taip
sukeliant selektyvy medziagos pasalinima.

2.  Dél specifiniy plonasluoksnés CIGS struktiiros optiniy savybiy, 1064 nm bangos
ilgio spinduliuoté yra optimali P3 tipo réziui formuoti, vykstant medziagos termo-
mechaniniam pasalinimo procesui.

3.  Efektyvesnis sluoksniy paSalinimo procesas gautas naudojant pikosekundinius
impulsus, taciau liekamasis terminis poveikis ploniems sluoksniams buvo didesnis,
lyginant su femtosekundiniais impulsais.

4.  Abliacija ploks¢iojo profilio pluostu leidzia sumazinti poveikio zong bei lydalo
formavimasi abliuojamo kanalo krasStuose, lyginant su Gausinio erdvinio skirstinio
pluostu.

5. Lygiagretus apdirbimas, suskaidant pagrindinj lazerio pluostg, yra patikimas ir
efektyvus biidas padidinti CIGS saulés elementy raizymo greit;.

1.4 Aprobacija

Tyrimy rezultatai, pateikiami Sioje disertacijos santraukoje, buvo publikuoti [A1-A8]
periodiniuose moksliniuose leidiniuose, taip pat kartu su bendraautoriais buvo pristatyti
mokslinése konferencijose [C1-C25].

Publikacijos disertacijos tema (ISI WoS - su konferencijy medziaga)

[Al] G. Raciukaitis, S.Grubinskas, P.Gecys, M. Gedvilas: Selectiveness of laser
processing due to energy coupling localization: case of thin film solar cell scribing,
Applied Physics A, 2012. (priimta spausdinti).

[A2] G. Raciukaitis, P. Gecys, M. Gedvilas and B. Voisiat: Structuring of functional thin
films and surfaces with picosecond-pulsed lasers, Proc. SPIE 8243, 824316, (2012).

[A3] P. Gecys, G. Raciukaitis, A. Wehrmann, K.Zimmer, A.Braun, S.Ragnow:
Scribing of thin-film solar cells with picosecond and femtosecond lasers, J. Laser
Micro/Nanoengineering, 7, 33-37, (2012).

[A4] P. Gelys, G. Raciukaitis, E. Miltenis, A. Braun and S. Ragnow: Scribing of thin-
film solar cells with picosecond laser pulses, Physics Procedia 12, 141-148, (2011).

[A5] G. Raciukaitis, E. Stankevi¢ius, P. Ge€ys, M. Gedvilas, C. Bischoff, E. Jager, U.
Umbhofer, F. Vélklein: Laser processing by using diffractive optical laser beam shaping
technique, J. Laser Micro/Nanoengineering 6, 37-43 (2011).



[A6] G. Raciukaitis and P. Ge€ys: Picosecond-laser structuring of thin films for CIGS
solar cells, J. Laser Micro/Nanoengineering 5, 10-15, (2010).

[A7] P. Geclys, G. Raciukaitis, M. Ehrhardt, K. Zimmer and M. Gedvilas: ps-laser
scribing of CIGS films at different wavelengths, Applied Physics A: Materials Science &
Processing 101, 373-378, (2010).

[A8] P. Geclys, G. Raciukaitis, M. Gedvilas and A. Selskis: Laser structuring of thin-film
solar cells on polymers, The European Physical Journal Applied Physics 46, 12508,
(2009).

IS viso autoriaus publikacijy saraSg sudaro 15 moksliniy straipsniy ISI WOS.
Autoriaus praneSimai disertacijos tema mokslinése konferencijose:

[C1] P. Geclys, G. Raciukaitis: Ultrashort pulsed laser processing of thin-film CIGS solar
cells, Photovoltaic Technical Conference - Thin Film & Advanced Silicon Solutions,
Aix-en-Provence, France, June 6-8, 2012. (stendinis praneSimas).

[C2] P. Geclys, G. Raciukaitis: Ultrashort pulsed laser processing of thin-films for
photovoltaics, 4-th Int. Conf. ,,Radiation interaction with material and it use in
technologies 2012, Kaunas, Lithuania, May 14-17, 2012. (Zzodinis pranesimas).

[C3] P.Gedys, G.Raciukaitis, A.Wehrmann, K.Zimmer, A. Braun, S.Ragnow,
Scribing of thin-film solar cells with picosecond and femtosecond lasers, The 12th
International Symposium on Laser Precision Microfabrication (LPM2011), Takamatsu,
Japan, June 7-10, 2011. (Zodinis praneSimas).

[C4] P. Gecys, G. Raciukaitis, E. Miltenis, A. Braun, S. Ragnow, Scribing of thin-film
solar cells with picosecond laser pulses, Int. conf. Lasers in Manufacturing (LiM 2011),
Munich, Germany, May 23-26, 2011. (Zodinis praneSimas).

[C5] P. Gedlys, G. Raciukaitis, A. Braun, S. Ragnow, Ultrashort pulse laser scribing of
thin-film CIGS solar cells, E-MRS 2011 Spring Meeting, Symposium: J, Laser materials
processing for micro and nano applications, Nice, France, May 9-13, 2011. (stendinis
pranesimas).

[C6] P.Geclys, Ultrashort pulse laser scribing of thin-film CIGS solar cells, The 13th

International Conference-School Advanced materials and technologies, Palanga,
Lithuania, August 27-31, 2011. (stendinis pranesimas).

[CT] P. Gelys, G. Raciukaitis, A. Braun, S. Ragnow, Ps- laser scribing of CIGS at 1064
nm wavelength, Alexander von Humboldt forum ,,Science & Society in Modern
Europe®, Vilnius, Lithuania, September 23-26, 2010. (stendinis pranesimas).

[C8] P. Gelys, G. Raciukaitis, A. Braun, S. Ragnow, Ps-laser scribing of CIGS at
1064 nm  wavelength, 11th International Symposium on Laser Precision
Microfabrication, Stuttgart, Germany, June 7-10, 2010. (stendinis pranesimas).



[C9] P. Gedys, G. Raciukaitis, M. Gedvilas, A., Selskis, Laser structuring of thin-film
solar cells on polymers, 12th Nordic Conference in Laser Processing of Materials,
NOLAMP, Copenhagen, August 24-26, 2009. (Zodinis praneSimas).

[C10] P. Ge€ys, G. Raciukaitis, Scribing of a-Si thin-film Solar Cells with Picosecond
Laser, 2nd International Symposium on Flexible Organic Electronics (IS-FOEQ09),
Halkidiki, Greece, July 8-10, 2009. (zodinis pranesimas).

[C11] P. Gec€ys, G. Raciukaitis, M. Gedvilas, A. Selskis, Laser structuring of thin-film
solar cells on polymers, 1st International Symposium on Flexible Organic Electronics
(IS-FOE), Halkidiki, Greece, July 10-11, 2008. (stendinis pranesimas).

IS viso kartu su bendraautoriais parengti 34 praneSimai mokslinése konferencijose.
1.5 Autoriaus ir bendraautoriy indélis
1.5.1 Autoriaus indélis

Visa eksperimentiniy tyrimy dalis atlikta autoriaus, konsultuojantis su moksliniu vadovu:

1. Apdirbimo stendy su 1575 nm, 1064 nm, 532 nm, 355 nm, 266 nm lazerio bangos
ilgiais surinkimas.

2. Eksperimenty planavimas ir jgyvendinimas.

3. Bandiniy charakterizavimas po lazerinio apdirbimo, naudojant $ias priemones:
optinis mikroskopas, SEM+EDS (Skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu su
rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru), Ramano spektrometru,
Saulés elementy fotoelektrinio efektyvumo matavimo stendu.

4.  Eksperimenty duomeny analizé, moksliniy rezultaty publikavimas moksliniuose
leidiniuose ir pristatymas mokslinése konferencijose.

1.5.2 Bendraautoriy indélis

Saulés elementy elektriniy savybiy charakterizavimas LBIC( Lazerio pluostu indukuotos
srovés matavimai) bei LIT (Lock-in termografijos matavimai) metodikomis buvo atlikti
elementy gamintojo Solarion AG personalo.

Pirmieji SEM +EDS (Skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu su rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektrometru) matavimai atlikti dr. A. Selskio Fiziniy ir
technologijos moksly centro Chemijos institute.

Modeliavimo darbus, konsultuojantis su dr. M. Gedvilu ir disertacijos autoriumi, atliko
S. Grubinskas.
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2  LITERATUROS APZVALGA
2.1 CIGS saulés elemento struktiira

Labiausiai paplitusi CIGS Saulés elemento struktiira pavaizduota 1 pav. Sios struktiiros
dazniausiai gaminamos ant keliy milimetry storio stiklo padéklo, taciau ieskoma
galimybiy naudoti plonesnius bei lanks¢ius poliamido ar metalinés folijos padéklus [16].
Galinis kontaktas dazniausiai gaminamas i§ 0.5 um storio molibdeno sluoksnio.
Absorbuojantis p-tipo Culn,Ga;..Se; sluoksnis dazniausiai siekia 1-2 um su 10-50 nm n-
tipo CdS buferiniu sluoksniu virSuje, skirtu suformuoti p-n sandiirg. Maziau nei 1 pm
storio ZnO:Al arba ITO (Indzio-alavo oksidas) sluoksnis naudojamas kaip skaidrus
virSutinis kontaktas.

<1 um ZnO . Cds

10nm

1-2 ym

~0.5um Mo

Padéklas

1 pav. CIGS Saulés elemento struktiira [5].

2.2 Vidiniy kontakty formavimas tarp atskiry celiy didelio ploto Saulés
elementuose

Siekiant isvengti fotosrovés energijos nuostoliy dél plony kontakty varzos, fotovoltinis
elementas turi biiti padalinamas j mazesnes celes, sujungtas nuosekliai. Tokiu budu
generuojama jtampa yra pakeliama bei sumazinama fotosrové, tafiau galia iSlicka
nepakitusi. Trys izoliuojantys réziai skirtingais Saulés elemento gamybos etapais turi
buti jrézti, norint padalinti didelio ploto elementa | mazesnes celes ir suformuoti
integruota jungtj. Sios celés formuojamos per visa modulio plotj (1-2m) 5-10 mm
periodiskumu [10]. Nuoseklaus jungimo sritis dazniausiai formuojama 100-500 um
plocCio, o atskiry réziy plotis siekia 50 um [10].

Integruotos jungties formavimo metu atlickami trys izoliuojantys réziai. P1 tipo procesas
padalina apatin] molibdeno kontaktg ] maZas celes. P2 proceso metu yra pasalinama dalis
absorbuojancio CIGS sluoksnio mechaniskai arba lazeriu, tokiu biidu uzgarinus ZnO:Al
sluoksnj yra sujungiamas celés virSutinis kontaktas su kaimyninés celés apatiniu
kontaktu. P3 tipo procesas naudojamas celiy izoliavimui, kai atliekamas izoliuojantis
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rézis per visg struktiirg iki molibdeno sluoksnio [9]. P4 procesas naudojamas krasty
atskyrimui. Proceso metu atlickamas izoliuojantis rézis per visa struktiirg iki padéklo.
Zemiau pateigtos visy i§vardinty procesy iliustracijos.

Cds ;
¥ Celé 1 Celé 2
[ E— -A’CIGS \4 ) A/
<« Mo <« Mo
P1 P2
Zn0 ZnO
4Cds 4&15 SSSS= s
= C10S ey %0108 P1| {P2] | P3
<+ Mo <+ Mo ! ; Pl
\ /
P3 P4 Vidinis kontaktas
2 pav. P1, P2, P3, P4 procesy 3 pav. Integruota jungtis, suformuota
iliustracija. standartiniais P1, P2, P3 procesais.

Lankstaus polimerinio padéklo bei molibdeno apatinio kontakto naudojimas CIGS
Saulés elementy gamyboje leidZia naudoti tik tiesioginio medZiagos garinimo lazerinius
procesus. P1 procese daZniausiai naudojami nanosekundiniai lazeriai. Siuo atveju
pagrindinis proceso reikalavimas yra suformuoti izoliuojant] réz; su didele varza.
Terminis poveikis apatiniam kontaktui néra itin svarbus, todél Sis procesas jau yra
taikomas pramoninéje fotovoltiniy moduliy gamyboje ant stiklo padékly. P2 bei P3 tipo
lazeriniai procesai CIGS Saulés elementams $iuo metu pramonéje néra naudojami.

2.3 Dviejuy temperatiiry modelis

Dviejy temperattiry modelis (TTM) [17-21] naudojamas tada, kai lazerio impulso trukmé
yra mazesné¢ uz medziagos elektrony-fonony sgveikos laikg (metaly atveju 1-50 ps)
[22,23]. Elektronai dél tarpusavio sgveikos greitai termalizuojasi. Energijos perdavimas
gardelei vyksta tarpusavio saveikos metu. Sis procesas apraSomas dviejy temperatiry
modeliu. Elektrony Silumos pernasos lygtis:

. oT, _ 0 K, oT,
ot oz 0z

_g(Te _TI)+q’ (1)

kur C,=AT, - elektrony Siluminé talpa, T, - elektrony temperatira, K, =K, T /T, -
elektrony Siluminis laidumas, g - elektrony-gardelés sgveikos koeficientas, q - iSorinio
Saltinio galia, absorbuota vienetiniame tiiryje [24]. Gardelés Silumos pernasos lygtis:

oT,
(C+Lo(T-T,)+La(T, —TV))E' =9(T.-T,), (2)
C, - gardelés Siluminé talpa, L ir L, - gardelés lydimosi bei garavimo Siluma, & -

Dirako delta funkcija, T, - gardelés temperatiira.
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3 EKSPERIMENTAS IR TYRIMO METODIKOS
3.1 Lazeriniai stendai

Du lazerinio apdirbimo stendai su pikosekundiniu lazeriu EKSPLA (PL10100, 10 ps,
100 kHz) bei femtosekundiniu lazeriu Clark-MXR (CPA 2001, 300 fs, 1 kHz) buvo
panaudoti CIGS saulés elementy raizymo eksperimentams atlikti. ISoriniy netiesiniy
kristaly pagalba buvo realizuota pikosekundinio lazerio fundamentalios harmonikos
(1064 nm) konversija j 532 nm, 355 nm, ir 266 nm bangos ilgius. Lazerio bangos ilgio
konversijai j 1572 nm bangos ilgj buvo panaudotas nederinamas optinis parametrinis
generatorius. Eksperimentai femtosekundiniu lazeriu buvo atliekami fundamentine
harmonika (775 nm). Pikosekundinio bei femtosekundinio lazeriy pluosto valdymas
erdvéje buvo realizuotas pozicionavimo stalais (1572 nm, 1064 nm, 355 nm ir 266 nm)
kartu su 50 mm Zidinio nuotolio objektyvu. 532 nm spinduliuoté¢ buvo valdoma
galvanometriniu skaneriu su 100 mm zidinio nuotolio f-theta telecentriniu objektyvu.
Impulsy persiklojimas buvo kontroliuojamas, kei€iant pozicionavimo greitj ir iSlaikant
pastovy daznj. Keiiant jvairius sistemos parametrus (impulso energija, impulsy
persiklojima, bangos ilgj), buvo ieSkoma optimaliy plony sluoksniy nugarinimo salygy.

Ateniuatorius Ateniuatorius

H1 | PP1 PC1 H1 |PP1 PC1

M1 : M1
-+ = T| |lLazeris m—te . = = | azeris

Galvanometrinis

Pluosto pléstuvas Pluosto pléstuvas skaneris
n M3
M2 M2 = —
-
Objektyvas ’ F-theta lesis
Bandi
"% andinys '
- 7
T [ 7
\ l) X Bandinys
(a) (b)

4 pav. Lazeriniy stendy principinés schemos: (a) stendas su tiesiniais XYZ pozicionavimo
stalais; (b) stendas su galvanometriniu skeneriu. PP1-poliarizatorius, H1-harmoniky modulis.

Siekiant optimizuoti lazerinius raizymo procesus, buvo atlickami eksperimentai su
lygiagreCiy pluosty apdirbimo stendu (zidiréti 5 pav. a). Prie§ galvanometrinj Skanerj
buvo jstatomas difrakcinis optinis elementas, kuris dalino lazerio pluosta j Kketuris
pluostus. 4F sistemoje lesiais L1 ir L2 buvo kontroliuojamas pluosty tarpusavio skésties
kampas bei atstumas tarp pluosty apdirbimo plokstumoje.
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Galvanometrinis T
Skaneris T
L 1 —p
DOE L —
< —_— |= /

—_——

F Fi+Fz

[Fz!
/ \.
EEKSPLA | PL10100 , ’ T-theta lesis —

Bandinys E

(b)
5 pav. Lazeriniy procesy optimizavimo schemos: (a) Lygiagrec¢iy spinduliy raizymo stendas;
(b) Gausinio pluosto formavimas j ploks¢iojo profilio pluosta.

Tolesni lazeriniy procesy optimizavimo darbai buvo atliekami formuojant Gausinio
skirstinio pluosta j ploks¢igjj. Lazeriniame stende (4 pav.b) prie§ galvanometrinj skenerj
buvo jdétas difrakcinis optinis elementas, skirtas pluosto formavimui (FBS). Toliau,
fokusuojant skenerio objektyvu Siuo biidu modifikuota pluosta, tam tikrame atstume nuo

zidinio plok$tumos formavosi ploks¢ios virStinés skirstinys.
3.2 Elektriniy savybiy tyrimy metodikos

Fotovoltiniy elementy efektyvumo tyrimy metu yra matuojamos Saulés elemento
voltamperinés (V) charakteristikos. Naudojant $iy matavimy ketvirtojo kvadranto
duomenis buvo apskaiCiuojama Saulés elemento generuojamos fotosrovés galia bel,
lyginant su kritusios $viesos galia, elemento fotoelektrinis efektyvumas. Eksperimenty
metu | pilnai veikianéias Saulés elementy celes buvo jréziami P3 tipo réziai bei
matuojami efektyvumo pokyciai prie§ ir po lazerio poveikio. Matavimai atlikti
fotovoltiniy elementy gamintojo Solarion AG stende standartinémis sglygomis.

Lazerio spinduliuotés sukelti defektai buvo tiriami sinchroninés termografijos metodu. |
tiriamg fotoelementg buvo paduodamas srovés impulsas bei elemento pavirSius stebimas
sinchronizuota infraraudonyjy spinduliy kamera. Esant defektams, tose vietose ima tekéti
srové, pavirsius jSyla ir vaizdas yra fiksuojamas IR kamera [25].

Lazerio spinduliu indukuoty sroviy matavimo metodika yra neardantis budas
puslaidininkio defektams detektuoti [26]. Siuo atveju puslaidininkio pavirSius yra
veikiamas fokusuotu lazerio pluoStu bei matuojamas lokaliai generuojamos fotosrovés
stipris. Skenuojant lazerio pluosta per bandinj, sudaromas fotosrovés stipriy zemélapis.
Ramano spektroskopija yra puiki metodika medziagos struktiiriniams pokyciams tirti.
Sis metodas remiasi monochromatinés §viesos (misy atveju 632.8 nm He-Ne lazerio)
Ramano sklaida medziagoje dél molekuliy rotaciniy bei vibraciniy mody sgveikos su
Sviesos fotonais. Tokiu buidu, tiriant Ramano sklaidos spektra, gaunama informacija apie
medZiagos struktiirg.
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3.3 Vaizdiné ir cheminé analizé

Vaizdiné bandiniy analizé buvo atlickama optiniu (Olympus BX51) bei skenuojanciu
elektroniniu (JEOL JSM-6490LV) mikroskopais. Bandiniy cheminé analizé atlikta
rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru kartu su SEM matavimais.

4  BANDINIAI

Buvo tiriamos trys plonasluoksnés Saulés elementy struktiiros su skirtingais virSutiniais
kontaktais. Pirmosios struktiiros virSutinj; kontakta sudaré 1 pm storio ITO sluoksnis.
Antros strukttiros virSutinj kontakta sudaré 350 nm storio ZnO:Al sluoksnis. Trecia
struktira buvo be virsutinio elektrai laidaus kontakto. Kaip absorbuojantis sluoksnis
buvo naudojama 2 pm storio Culn,Ga;-Se; struktiira kartu su ZnO bei CdS buferiniais
sluoksniais, uzgarintais ant virSaus. Apatinis kontaktas buvo pagamintas i§ 0.5 um storio
molibdeno sluoksnio. Struktiiros pagrindg sudaré 25 pm storio PI padéklas. Visos
struktiiros buvo pagamintos Solarion AG, Vokietijoje.

10-50nm CdS+Zn0O

A\ ZnO:Al
fm ITO '
2um CIGS CIGS CIGS

2 Pl Pl 21

6 pav. Fotovoltiniy elementy bandiniai.

5 TYRIMU REZULTATAI: CIGS SAULES ELEMENTU RAIZYMAS
LAZERIAIS

Tyrimy metu didZiausias démesys buvo skiriamas sudétingam bei pramonéje
netaikomam lazeriniam P3 tipo procesui. Sio proceso metu yra nugarinamas virSutinis
kontaktas kartu su absorbuojanc¢iu CIGS sluoksniu bei atidengiamas apatinis molibdeno
sluoksnis. Siekiant sumazinti lazerio pluosto terminj poveikj aplinkiniams sluoksniams,
eksperimentuose buvo naudojami pikosekundinis bei femtosekundinis lazeriai.

5.1 Lazerio energijos sugerties ir indukuoty jtempiy modeliavimas

Tinkamas bangos ilgio parinkimas yra itin svarbus siekiant lazerio pluosto energija
sukaupti pageidaujamame tarpsluoksnyje. Programinis modeliavimo paketas COMSOL
Multiphysics, naudojantis baigtiniy elementy skai¢iavimo metodika, buvo panaudotas
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Siy procesy modeliavimui. Pagal Lamberto-Bero désnj spinduliuotés intensyvumas
eksponentiSkai mazéja sklindant terpe priklausomai nuo medZiagos sugerties
koeficiento a:

| =(1-R,)l,e™ 3)

Kadangi turime daugiasluoksne struktiirg su keliais skirtingy optiniy savybiy sluoksniais,
turi buti jskaitomi atspindZiai tarp sluoksniy. Absorbcija ir refrakcija apraSomi
medziagos kompleksiniu luzio rodikliu:

Ly (4)

kur n yra medziagos luzio rodiklis, o Key — ekstinkcijos koeficientas. Spinduliuotés
atspindys tarp dviejy sluoksniy priklauso nuo §iy parametry ir yra iSreiSkiamas:

Cn-1f (n-1)" 4k, -
P+l (n+1) +K

Pasitelkus matricinj skai¢iavimo metoda bei uzrasius pralaidumo matricas kiekvienam
sluoksniui, buvo ieskomas elektrinio lauko intensyvumo skirstinys plonasluoknéje
struktiiroje. Spinduliuotés energijos kaupimosi (sugerties) CIGS struktiiroje su ITO
virSutiniu kontaktu modeliavimo rezultatai pateikti 7 pav.

8x10%'
ITO/ZnO/CdS/CIGS/Mo/PI 266 nm
7x10”" t=t (10 ps), 1 Jicm? ——355nm
532 nm
21 —— 1064 nm
> 6x10° |- —— 1572 nm
%)
@ 5x107' -
=)
=2
0 4x10”" |
(0]
g 3x10% ZnO Cds
3 ITO / cIGS M
S 21| ‘ o
é 2x10 ‘
1x10°" |+
A A
J
0 > N . ;

0.0 0.5 1.0 1?5 2.0 2?5 3.0 3?5 4?0

Gylis, pm
7 pav. Sukauptos energijos pasiskirstymas CIGS struktiroje, veikiant skirtingo bangos ilgio
impulsais. Impulso trukmé 10 ps, energijos tankis 1 J/cm?.

Vidiniy tarpsluoksniy sukelti atspindZiai sglygojo moduliuota sukauptos energijos
medziagoje pasiskirstymg. Ultravioletiné 266 nm bangos ilgio spinduliuoté buvo
sugeriama netoli ITO pavirSiaus, todél sluoksniy nugarinimo selektyvumas buvo blogas.
llgesnio bangos ilgio spinduliuoté (355 nm) peréjo ITO kontaktg, bet buvo sugeriama
CdS buferiniame sluoksnyje. 532nm spinduliuot¢ buvo sugeriama CIGS
absorbuojanciame sluoksnyje. Tik infraraudona spinduliuoté pasieké apatinj molibdeno
kontaktg ir sugerta energija kaupési CIGS/Mo tarpsluoksnyje, todél buvo galima tikétis
selektyvaus P3 proceso.

Skaitinis temperattiros skirtinio modeliavimas, abliuojant CIGS Saulés elemento
struktiirg skirtingy bangos ilgiy impulsais buvo atliktas, siekiant i$siaiSkinti medziagos
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pasalinimo mechanizmus. Naudojantis sugertos energijos skirtiniu, elektrony bei
gardelés temperatiiry skirstinys laike ir per struktiiros gylj buvo skai¢iuojamas dviejy
temperattiry modeliu [27].

ISilginiai elektrony bei gardelés temperatiiry skirstiniai 1TO/ZnO/CdS/CIGS/Mo/Pi
struktiiroje, naudojant skirtingy bangos ilgiy spinduliuote, tuojau pat po 10 ps lazerio
impulso pavaizduoti 8 pav. Tuo metu elektronai perduoda dalj savo energijos gardelei ir
ji kaista. Kaip matyti, 355 nm ir 532 nm lazerio spinduliuoté yra sugeriama tarp 1TO
virSutinio kontakto ar CIGS sluoksnio, kas salygoja selektyvy medziagos mechaninj
iSmetimg dél tarpsluoksnyje susidariusiy gary slégio. 266 nm spinduliuoté yra sugeriama
ITO sluoksnio, vyksta tiesioginis medziagos garinimas, selektyvumas mazéja.

40000 7000

— 266
ITO/ZNO/CAS/CIGS/Mo/PI —266nm 'ZTTO/Zf;OI/.Cdf{ C1' SSI Mi/ 'j/' 2 —3som
2T modelis, t=t (10 ps), 1 Jiom” ——355nm 6000 L modelis, t=t,(10 ps), 1 Jiem ——532nm
—— 532 nm —— 1064 nm
—— 1064 nm — 1572 nm
30000 —— 1572 nm 5000
N cds 4
- ZnQ S 4000 -
— 20000 - ITO CIGS | Mo F Zno CdS
T 3000 |
ITO CIGS Mo
L \
10000 2000 1)
J\ 1000 |
0 T T T ] 0L T T T !
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Gylis, um Gylis, um
(a) (b)

8 pav. Elektrony (a) bei gardelés (b) temperatiiros skirstiniai skirtingiems bangos ilgiams CIGS
plonasluoksnéje struktiiroje. Impulso trukmé 10 ps, energijos tankis 1 /J/cm?.

Mo ‘ i -
.4250

T

1.690E4
1.400E4

4um

1.250E4
1.100E4
1.056E4
10000
8750
8000
6500

5000

3500

2000

500.0
(@)

3um

2um

01 0.5 3

I 20 100 750

AT,

Laikas, ps

3625
3000
2375
]
1875
1563
1250
937.5

3um

CIGS

2um

625.0
3125
0

Tpum
0.1 0.5 3 T 20 100 750

AT, Laikas, ps

(b)

9 pav. Elektrony (a) bei gardelés (b) temperatiiros skirstinio dinamika CIGS plonasluoksnéje
struktiiroje po 10 ps trukmés impulso, energijos tankis 1 /J/cm?, 1064 nm bangos ilgis.

Paveikus daugiasluoksne struktiirg infraraudona 1064 nm ar 1572 nm bangos ilgio
spinduliuote, didziausia temperatiira fiksuojama ties apatiniu molibdeno kontaktu
(8 pav.). Virsutiniai struktiiros sluoksniai yra skaidriis Siems bangos ilgiams, todél
Sviesos impulsai be dideliy nuostoliy pasiekia apatinj kontakta. Auksta temperattira
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CIGS-molibdenas tarpsluoksnyje iSsilaiko keliasdeSimt pikosekundziy, taciau
absorbuojantis CIGS sluoksnis iSlieka Zzemos temperatiiros (9 pav.). Taigi taikant
pikosekundinius 1064 nm bangos ilgio lazerio impulsus galima apsaugoti CIGS sluoksnj
nuo nepageidaujamo terminio modifikavimo.

X2,000 10pm

(@) 45 wJ, 2 impulsai, (b) 25 pJ, 2 impulsai, (c) 18 J, 5 impulsai,
532 nm 1064 nm 1572 nm
10 pav. Lazeriu iSabliuoti krateriai ITO/ZnO/CdS/CIGS/Mo/PI1 (a,b) ir
Zn0:Al/ZnO/CIGS/Mo/PI (c) struktiirose, iliustruojantys spinduliuotés energijos sankaupas
skirtinguose sluoksniuose. ITO gali buti Svariai paSalinamas 532 nm spinduliuote, o CIGS
sluoksnis 1064 arba 1572 nm spinduliuote.

CIGS daugiasluoksniy struktiiry abliacijos 532 nm, 1064 nm ir 1572 nm bangos ilgiais
SEM nuotraukos pavaizduotos 10 pav. Abliacijos metu 532 nm bangos ilgio impulsas
nuplésia virSutinj ITO kontakta, atidengdamas CIGS sluoksnj. Tuo tarpu CIGS sluoksnis
garinamas tiesiogiai, todél atsiranda pazeidimas centre dél Gausinio pluosto profilio
(10 pav a). Infraraudona 1064 nm spinduliuoté buvo absorbuojama CIGS-Mo
tarpsluoksnyje, medziaga buvo Svariai paSalinama, atlupant sluoksnius mechaniskai dél
susidariusio gary slégio tarpsluoksnyje (10 pav b). 1572 nm lazerio impulso energijos
nepakako sluoksnio paSalinimui, tac¢iau SEM nuotraukose aiSkiai matyti medZiagos
termo-mechaninio atplésimo procesas (10 pav c).
Siekiant jvertinti terminiy gradienty sukeltus mechaninius jtempimus, gali biiti taikomas
apytikslis apvalios plokStelés su jtvirtintais krastais termo-elastinés lygties sprendinys
[28]:

Eo, AT

O-rmax = !

2(1-v)

kur E - Jungo modulis, a; - tiesinis Siluminis plétimasis, v - Puasono koeficientas.

(6)

Staigus temperatiiros augimas sukelia lokalius jtempimus. Modeliavimai rodo, kad
temperatiiros augimas A7 gali siekti 6000 K per 10 ps. Sis staigus temperatiiros pokytis
skirtinguose daugiasluoksnés struktiiros sluoksniuose gali sukelti iki deSimties GPa
jtempius. Sie jtempiai yra daug didesni nei medZziagos mechaninis atsparumas. Lazerio
apsSviesta zona patiria plastines deformacijas ir gali buti suardoma terminiy jtempiy.
PanaSus modelis buvo taikomas vertinant a-Si plonasluoksniy Saulés elementy raizymo
nanosekundiniais lazeriais procesus [29].
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ITO ir ZnO:Al virSutiniai kontaktai pasiZymi panaSiomis optinémis savybémis, taciau
lazerio impulso sukelti abliacijos procesai skiriasi. ZnO mechaninis atsparumas
tempimui siekia 415 MPa [30], tuo tarpu ITO medziagai - tik 130 MPa [31]. Lazerio
spinduliuotés sukelti terminiai jtempiai buvo pakankami ITO kontakto nupléSimui,
tadiau yra per mazi ZnO:Al sluoksnio pasalinimui. Svarus sluoksniy pasalinimas iki
molibdeno apatinio kontakto yra itin svarbus P3 tipo procesui. DidZioji dalis
infraraudonos spinduliuotés yra sugeriama CIGS-Mo tarpsluoksnyje ir vyksta lokalus
tarpsluoksnio kaitimas. Jei temperatiiros gradienty sukelti jtempiai vir§jja virSutiniy
sluoksniy mechaninj atsparuma, galimas mechaninis sluoksniy pasalinimas (10 pav.b).
1064 nm bangos ilgio spinduliuoté yra i§ dalies sugeriama ir virSutiniuose Saulés
elemento sluoksniuose, dél to yra stebimas medziagos lydymasis kanaly krastuose.
1572 nm bangos ilgio spinduliuoté sklinda visa struktiira be nuostoliy, kol yra sugeriama
CIGS-Mo tarpsluoksnyje, vyksta mechaninis medziagos pasalinimas (10 pav.c).

5.2 Raizymo su pikosekundiniu lazeriu eksperimentai, naudojant skirtinga
bangos ilgi

CIGS saulés elementy su ITO virSutiniu kontaktu raizymo eksperimentai buvo atlikti,
panaudojant pikosekundin;j lazerj su skirtingais bangos ilgiais. Suformuoti P3 tipo réziai
Zn0:Al/ZnO/CIGS/Mo/PI struktiirose pavaizduoti 11 pav. Svarus apatinio kontakto
atidengimas buvo pasiektas 1064 nm bangos ilgio spinduliuote dél termo-mechaninio
pasalinimo mechanizmo. Lazeriu paveiktos zonos plotis kanalo kraste sieké 5.7 um, 0
abiejuose krastuose iSlydyty zony plotis sieké 51 % kanalo plo¢io. Raizant 532 nm
spinduliuote, buvo stebimas 6.2 um ploc¢io lydalo formavimasis kanalo kraste dél
pakankamai didelés sugerties CdS-CIGS tarpsluoksnyje. Siuo atveju abiejuose krastuose
18lydyty zony plotis sieké¢ 61 % kanalo plo¢io. MedzZiaga buvo paSalinama tiesioginio
garinimo biidu, todél sluoksniy selektyvumas mazéjo. Ultravioletiné 355 nm bangos
ilgio spinduliuoté¢ buvo absorbuojama netoli virSutinio kontakto pavirSiaus, vyko
tiesioginis medziagos garinimo procesas, todel palaipsnis sluoksniy nugarinimas buvo
realizuojamas keliais skenavimais. Ultravioletinés 266 nm spinduliuotés abliacija taip
pat nepasizym¢jo sluoksniy selektyvumu dél aukStos spinduliuotés sugerties
sluoksniuose, be to buvo pazeidziamas molibdeno apatinis kontaktas. Infraraudonos
1572 nm spinduliuotés galios neuzteko sluoksniy pasSalinimui inicijuoti struktiirose su
virSutiniais kontaktais. ZnO/CdS/CIGS/Mo/Pl struktiroje, 1572 nm bangos ilgio
impulsy energijos pakako medziagos termo-mechaniniam pasalinimui inicijuoti. Siuo
atveju termiskai paveikta medziaga buvo paSalinta mechaniskai, todel lazerio
spinduliuotés poveikis Saulés elementui buvo minimalus (zitréti 12 pav.a). Vis délto,
1572 nm bangos ilgio panaudojimas yra komplikuotas dél komerciniy lazeriniy $altiniy,
kurie dirbty Siame bangos ilgiy diapazone, nebuvimo.

Tyrimy metu nustatyta, kad 1064 nm bangos ilgio lazerio spinduliuoté buvo optimali P3
tipo réziui formuoti CIGS plonasluoksnéje struktiiroje. Taigi fundamentinés kietakiinio
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pikosekundinio lazerio harmonikos naudojimas P3 tipo procesui yra itin patrauklus
pramoniniams taikymams dél paprastesnio lazerinés sistemos dizaino bei patikimumo.

X2,000 10pm

(b) B

11 pav. P3 lazerio réziai ZnO:Al/ZnO/CIGS/Mo/PI struktiiroje, naudojant skirtingo bangos
ilgio lazerio spinduliuote: (a) 1064 nm 600 mW, 100 kHz, 6 uJ, 200 mm/s vienas skenavimas;
(b) 532 nm, 500 mW, 100 kHz, 5 pJ, 200 mm/s vienas skenavimas; (c) 355 nm, 100 mW,
50 kHz, 2 wJ, 300 mm/s, 20 skenavimy; (d) 266 nm, 100 mW, 10kHz, 10 uJ, 30 mm/s,
2 skenavimai.

X16,000 1um X11,000. 1pm

(@) (b)

12 pav. P3 rézio krasto CIGS struktiroje SEM vaizdai: (@) 1572 nm, 800 mW,50 kHz,
200 mm/s, vienas skenavimas; ZnO/CdS/CIGS/Mo/Pl; (b) 355 nm, 100 mW, 50 kHz, 2 uJ,
300 mm/s, 20 skenavimy; ZnO:Al/ZnO/CdS/CIGS/Mo/P1.

Bandiniy tyrimai optiniu mikroskopu bei profilometru neparode defekty formavimosi po
lazerinio apdirbimo lazerio paveiktose zonose. Skenuojancio elektroninio mikroskopo
nuotraukos atskleidé tritkkiy bei iSlydyty zony formavimasi kanaly kraStuose, kas galéjo
turéti jtakg Saulés elemento fotoelektrinéms charakteristikoms.

5.3 Raizymo pikosekundiniu ir femtosekundiniu lazeriu ypatumai

Siy eksperimenty metu buvo abliuojamos CIGS Saulés elemento struktiros
pikosekundiniu bei femtosekundiniu lazeriais, siekiant atidengti molibdeno sluoksnj.
Zonos, isabliuotos desimties impulsy vora, diametro priklausomybé nuo lazerio impulso
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energijos pateikta 13 pav., 0 Mo atidengimo slenks¢iy, bei apskaic¢iuoty pluosto diametry
vertés pateiktos 1 lenteléje.

Lentelé 1 Molibdeno atidengimo slenkséiai bei apskaiciuoti lazerio pluoSto diametrai Zidinio

plokstumoje.
Impulso trukmé Mo atidengimo slenkstis  Gausinio pluosto diametras
10 ps 0.22 Jicm® 11.6 pm
300 fs 1.3 Jlem® 62 um

MazZesn¢ molibdeno sluoksnio atidengimo slenks€io vert¢e buvo uzfiksuota
pikosekundiniams impulsams, tuo tarpu abliacijos slenkstis femtosekundiniais impulsais
buvo 1.08 J/lcm? didesnis. Taigi abliacija pikosekundiniais impulsais buvo $esis kartus
efektyvesné. Tokj rezultatg galéjo lemti keletas priezas¢iy:

e Tiesioginé 775 nm bangos ilgio femtosekundinio lazerio spinduliuotés sugertis
CIGS sluoksnyje.

e 1064 nm bangos ilgio pikosekundinio lazerio spinduliuoté buvo sugerta CIGS/Mo
tarpsluoksnyje, tokiu atveju vyko medZziagos termo-mechaninis pasalinimas, kuris
yra efektyvesnis, lyginant su tiesiogine abliacija.

e Silumos difuzijos gylis buvo didesnis ilgesnio pikosekundinio lazerio impulso
sgveikos su daugiasluoksne struktiira metu, todél didesnis medziagos turis buvo
jkaitinamas bei i§garinamas.

10000 .
Mo atidengimas
N | 10 impulsy (b)
IS 8000 ® 10ps, 1064nm
= o 300fs, 775nm
& 6000
R
S
S 4000+
e j
2 4007 (@)
200 /
0 !

0.37 1.00 2.72 7.39

Energijos tankis Jiem®

13 pav. Molibdeno sluoksnio, atidengto 10 impulsy vora, zonos diametro priklausomybé nuo
lazerio pluosto energijos tankio: (a) 10 ps, 100 kHz, 1064 nm bangos ilgis; (b) 300 fs, 1 kHz,
775 nm bangos ilgis.

Abliuojant P3 tipo kanalus didelémis lazeriy impulsy energijomis, nepavyko pasiekti
selektyvaus sluoksniy pasSalinimo proceso. Sumazinus lazeriy impulsy energija bei
padidinus impulsy persiklojimg buvo sumazintas terminis poveikis plonasluoksnei
Saulés elemento struktiirai, taciau lazeriu modifikuota zona formuojamo rézio kraStuose
i8liko. Taip pat tyrimai atskleidé, kad sluoksniy abliacija pikosekundiniais impulsais
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sukélé didesnj terminj poveikj daugiasluoksnei struktiirai lyginant su femtosekundiniais
impulsais.

5um

(@) 10 ps, 1.2 m/s rézimo greitis. (b) 300 fs, 4mm/s rézimo greitis.

14 pav. P3 tipo rézio, iSabliuoto pikosekundiniu bei femtosekundiniu lazeriu, SEM nuotraukos:
(@) 10 ps, 3.5W, 200 kHz, 17.5 uJ, 1064 nm bangos ilgis, 1.2 m/s rézimo greitis; (b) 300 fs,
35 mW, 1 kHz, 35 uJ, 755 nm bangos ilgis, 4 mm/s rézimo greitis.

Abiem atvejais visiSkai iSvengti apsilydziusiy kanaly krasty nepavyko deél Gausinio
pikosekundinio ir femtosekundinio lazeriy pluosty profilio. Pikosekundiniu lazeriu
paveiktos zonos plotis kanalo kraste sieké 8.1 um, o abiejuose kraStuose iSlydyty zony
plotis sudar¢ 51 % kanalo plocio. Raizant Saulés elementg femtosekundiniais impulsais,
iSlydyta zona kanalo kraste buvo sumazinta iki 5.8 pum, o abiejuose krastuose iSlydyty
zony plotis sieké 23 % viso kanalo plo¢io. EDS analizé neparodé sluoksniy tarpusavio
persilydymo kanalo krastuose formuojant P3 tipo kanalus pikosekundiniais bei
femtosekundiniais impulsais, buvo aiskiai matyti sluoksniy ribos. Cheminiy elementy
pasiskirstymo Zemélapiai pavaizduoti 15 pav.

Elementy pasiskirstymas, % Elementy pasiskirstymas , %
' o8 8888 Bt 88 B

—ZD
— Se
— In
— Mo

‘ — s o © © © ©
P S
Zn Cu In Se Mo —

oL

0z

o€

(@) 10 ps, 1.2 m/s rézimo greitis. (b) 300 fs, 4mm/s réZimo greitis.

15 pav. Kanaly, jrézty pikosekundiniais ir femtosekundiniais impulsais, krasty EDS cheminiy
elementy analize. Spektrometro erdviné skyra ~1 pm.
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6 LAZERINIU RAIZYMO PROCESU OPTIMIZAVIMAS

Lazerio impulso trukmé turi didele jtaka abliacijos kokybei formuojant kanalus
plonasluoksnéje CIGS struktiiroje. Taciau naudojant net ir itin trumpus 300 fs impulsus
apsilydziusi zona kanaly krastuose iSlieka. Absorbuojantis CIGS sluoksnis yra termiskai
jautrus, todél Siose lazeriu paveiktose zonose gali buti inicijuojami defektai, kurie
mazina Saulés elemento efektyvumg. Tod¢l reikia ieSkoti biidy kaip minimizuoti lazerio
poveikio zonas kanaly kraStuose. Lazerio Gausinio profilio pluosto formavimas j
ploksciojo profilio pluosta yra vienas i$ biidy tai pasiekti.

Zemiau pateikti suformuoto P3 tipo kanaly vaizdai, panaudojant Gausinj bei ploks&iojo
skirstinio pluostg. IS SEM nuotrauky matyti, kad abliuojant kanalg ploks¢iojo profilio
pluostu, pavyksta sumazinti lazeriu paveiktos zonos kanaly krastuose plotj iki 7.1 um, 0
abiejuose krastuose i§lydyty zony ploc¢io santykj su kanalo plociu - iki 33 %. Tuo tarpu
raizant Gausinio profilio pluostu, iSlydytos zonos plotis kanalo kraste siekeé 12.3 um, o
santykis su kanalo plo¢iu buvo 50 %.

Pluostas #1

S o e g R Pt 3

Pluostas #2

(a) (b) (©
16 pav. Suformuotas ZnO:Al/ZnO/CIGS/MO/PI struktiiroje P3 tipo rézis: (a) 10 ps, 532 nm,
370 mW, 100 kHz, 60 mm/s rézimo greitis, ploks¢iojo profilio pluostas, (b) 10 ps, 532 nm,
370 mW, 100 kHz, 60 mm/s rézimo greitis, ploks¢iojo profilio pluostas Gausinio profilio
pluostas, (c) 10 ps, 1064 nm, 2x600 mW, 100 kHz, 200 mm/s, du lygiagretiis pluostai.

Réziy formavimo procesuose dazniausiai naudojama nedidele lazerio galios dalis, o ir
procesas néra pakankamai greitas. Optimalios P3 tipo rézio formavimo salygos
pikosekundiniu PL10100 lazeriu buvo: vidutiné galia 600 mW, pasikartojimo daZnis
100 kHz, 200 mm/s raizymo greitis. Taciau lazerio vidutiné galia siekia 10 W. Vienas i$
proceso optimizavimo biidy gali biti lazerio pluoSto skaidymas j kelis bei kanaly
rézimas lygiagreciais pluostais. P3 tipo réziy, suformuoty CIGS plonasluoksneje
struktiiroje lygiagreciais pluostais, SEM nuotrauka pateikta 16 pav c.

Raizymo proceso metu pavyko islaikyti vienodus lygiagreciy pluosty parametrus (Zidinio
padéti, impulso energijg), todél buvo jmanoma suformuoti vienodo plocio bei kokybés
kanalus. Sis eksperimentas demonstruoja proceso optimizavimo galimybes, kai vienu
metu galima jrézti keleta réziy lygiagre€iais pluostais, optimaliai iSnaudojant lazerio
galig bei didinant bendrg proceso greit;.
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7  CIGS SAULES ELEMENTU CHARAKTERIZAVIMAS PO
LAZERINIO APDIRBIMO

7.1 Ramano spektroskopija lazeriu paveiktose vietose

Ramano spektroskopija yra puiki metodika medziagos struktiiriniams poky¢iams tirti. Si
metodika buvo panaudota CIGS sluoksnio tyrimams po pikosekundinio lazerio raizymo.
Tyrimams buvo naudoti bandiniai su lazeriu suformuotais P3 tipo réziais. MedZziagos
Ramano spektras buvo nuskaitomas 2 um skiriamgja geba skirtingose bandinio vietose
kanalo atzvilgiu, kaip parodyta 17 pav.

CIGS absorbuojantis sluoksnis yra termiskai jautrus, todé¢l lazeriné abliacija gali sukelti
struktiirinius poky¢ius modifikuotose zonose ir CuSe, metaliSkyjy faziy formavimasi,
smarkiai padidindamas sluoksnio elektrinj laidumg bei mazindamas Saulés elemento
efektyvuma [32]. Sie struktiiriniai poky¢iai gali biti uzfiksuoti Ramano spektre.

0.1

MW Al

T T T T T T T T
: e s M 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
= EERn 3 FLT_TJ""'i % = bangos skai¢ius em™!

Intensyvumas

17 pav. P3 rézio ZnO(60 nm)/CdS/CIGS/Mo/PI struktiiroje (1064 nm, 600 mW, 100 kHz, 6 uJ,
200 mm/s, vienas skenavimas) SEM vaizdas ir Ramano sklaidos spektrai, iSmatuoti skirtingose
vietose rézio krasto atzvilgiu (pazymeéta skaiciais).

Suraizius plonasluoksne¢ struktiirg 1064 nm ir 532 nm bangos ilgio pikosekundiniais
impulsais, Ramano spektras buvo matuojamas keturiose kanalo vietose, pradedant nuo
rézio krasSto, kaip parodyta 17 pav. Pagrindiné CulnSe, Ramano spektro vibraciné A;
smailé yra ties 174 cm™ bei ji slenkasi j didesniy bangos skaigiy pus¢ CIGS medziagai
[33]. Po lazerinio proceso buvo matomas pagrindinés smailés petys 150-160 cm™, kuris
parodo CIGS sluoksnio struktiiros poky&ius. Plati smailé ties 210-230 cm™ taip pat yra
buidinga CIGS. Ramano spektro pokytis buvo puikiai matomas ties aplydyty sieneliy
krastais, tatiau nebuvo matyti CuSe, metaliskajai fazei budingos smailés ties 262 cm™
[34]. Tyrimai parodé, kad pikosekundiniais lazeriais galima abliuoti CIGS Saulés
elementus be rySkaus terminio poveikio absorbuojanc¢iam sluoksniui.
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7.2 Lock-in termografijos matavimai

Eksperimenty metu buvo tiriami veikiantys 32 cm? ploto Saulés elementai. P3 tipo réziai
buvo formuojami tarp elemento virSutinio kontakty tinklelio, kaip parodyta 18 pav a.
Raudonos linijos rodo raizymo vieta, o suminis kanaly ilgis sieké 360 mm. Tyrimy
tikslas buvo jvertinti Saulés elemento elektriniy savybiy pokycius po lazerinio raizymo.
Tipinés LIT nuotraukos pateiktos 18 pav.

30mm

10mm 10mm

e e | —

(b) (©)

18 pav. (a) Lazeriniy réziy padétis CIGS Saulés elemente. Raudonos linijos Zymi lazeriu
padarytus rézius, pilka — metaliniai kontaktai; (b) LIT vaizdas CIGS Saulés elemento su lazeriu
padarytais réziais, iSmatuotas lock-in termografijos btdu. Ryskas taskai — sluoksniy dengimo
defektai; mélynos linijos — metalo kontaktai. Lazeriu daryti réziai yra tarp horizontaliy kontakty
linijy; (c) Foto- indukuotos srovés (LBIC) zemélapis lazeriu suraizytame CIGS Saulés elemente.

LIT nuotraukose puikiai matyti Saulés elemento gamybos proceso metu susiformave
defektai, kurie neturi nieko bendra su lazeriniu raizymu. Atidziau iStyrus pikosekundiniu
lazeriu raizytas zonas, buvo pastebéti temperatiiros pokyéiai kanaly pradzioje. Sie
defektai buvo sukelti dél nepakankamo lazerinés sistemos suderinimo. Pradedant
formuoti rézj impulsy persiklojimas biidavo didesnis, kol skeneris pasiekdavo nustatyta
greit]. Tose vietose kur lazerio pluoStas judéjo pastoviu grei€iu, jokiy temperatiiros
poky¢iy neuzfiksuota. Bandiniy LIT tyrimai suraizyty femtosekundiniu lazeriu taip pat
neparodé temperatiiros pokyciy. Abiem atvejais LIT metodika neuzfiksavo modifikuoty
zony, kurios gali sukelti Saulés elemento degradacijg. Vis délto nedideli temperatiiros
poky¢iai galéjo buti neuzfiksuoti dél per mazos IR kameros skiriamosios gebos, norint
pamatuoti keliy mikrony plocio zonas P3 kanaly krastuose.

7.3 Lazerio spinduliu indukuoty sroviy (LBIC) matavimai

Saulés elementy tyrimy metu diodinio lazerio spindulys buvo fokusuojamas j 50 pm
déme. Tai 1émé maksimalig skiriamaja metodikos gebg. Zony Salia lazeriu iSabliuoty
kanaly LBIC matavimy zemélapis pateiktas 18 pav. (c). P3 tipo kanalai buvo jréziami
tarp virSutinio kontakto tinklelio. LBIC Zzemélapyje buvo matyti vienalytis fotosroviy
pasiskirstymas visame Saulés elemento plote, jskaitant zonas arti P3 tipo réziy, taciau
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metodikos skiriamoji geba galéjo biiti nepakankama degradavusiai zonai aptikti Salia 10-
15 um plocio kanalo krasty.

7.4 Saulés elementy fotoelektrinio efektyvumo po lazerinio apdirbimo
tyrimai

Fotoelektrinio efektyvumo matavimo eksperimentuose buvo tirti optimaliomis sglygomis
pikosekundiniu bei femtosekundiniu lazeriais suraizyti pilnai veikiantys 32 cm? ploto
Saulés elementai, kuriy vidutinis efektyvumas pries lazerinj procesa sieké 10.7 %. Réziai
buvo formuojami tarp Saulés elemento metalinio kontakto tinklelio, kaip parodyta
18 pav. (a). Suminis réziy ilgis sieké 360 mm. Elementy efektyvumo matavimai buvo
atlikti prie§ ir po lazerinio proceso standartinémis matavimo sglygomis (standartinis
globalus saulés spektras AM 1.5, ap$vita 1000 W/cm?). Taip pat buvo matuojami
nemodifikuoti lazeriniu procesu etaloniniai elementai siekiant jvertinti savaiming
elementy degradacijg tarp matavimy. Tiriami elementai neturéjo apsauginiy sluoksniy,
todel laipsniskai degraduodavo dél aplinkos poveikio.

Lentelé 2 CIGS Saulés elementy efektyvumo matavimy lentelé po lazerinio apdirbimo, (+)
efektyvumo sumazéjimas, (-) efektyvumo padidéjimas.

Ef, pries laz. Ef. po laz. Savaiminis Absoliutus ef. R Absollulius.
apdirbima, %  apdirbimo, %  pokytis, % pokytis, % para"(e.;r?r?] yus,
10 ps
#1 10.6 10.41 0.03 7.09
#2 9.99 9.18 0.16 0.57 -0.46
#3 9.7 9.1 0.44
Vidurkis 0.35 3.3
300 fs
#4 10.19 9.25 0.78 -1.36
#5 9.59 9.42 0.16 0.01 -0.75
#6 9.96 9.88 -0.08 26.49
Vidurkis 0.24 8.13

Elementy elektriniy savybiy modifikacija po lazerinio proceso buvo nusakoma vidutiniu
absoliuciu efektyvumo poky¢iu, jskaitant savaimine degradacija. Matavimai parodé
minimaly Saulés elementy efektyvumo bei Sunto varzos sumazéjimag po pikosekundinio
bei femtosekundinio lazerinio proceso. Vidutinis absoliutus efektyvumo sumazéjimas
sické 0.24 % po femtosekundinio lazerinio apdirbimo ir 0.35% po pikosekundinio
lazerinio apdirbimo, jskaitant aktyvios zonos ploto sumazéjimg. Tikétina, kad mazesnis
terminis poveikis po femtosekundiniy impulsy poveikio lémé mazesnj Saulés elemento
efektyvumo sumaz¢jima, taciau reikalingi tyrimai su didesniu kiekiu Saulés elementy,
siekiant tiksliau jvertinti efektyvumo pokyc¢ius po lazerinio proceso.
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8

ISVADOS

Tinkamo bangos ilgio parinkimas yra itin svarbus, siekiant sukaupti lazerio energija
pageidaujamame sluoksnyje ir tai yra vienas i§ buidy pasiekti sluoksniy abliacijos
selektyvuma.

Optimaliausios CIGS Saulés elemento raizymo salygos buvo gautos, naudojant
pikosekundinio lazerio 1064 nm bangos ilgio spinduliuote, vykstant medziagos
termo-mechaniniam pasalinimui. Lazeriu paveikty zony plotis abiejuose kanalo
kraStuose sieké 51 % kanalo plocio.

Sesis kartus spartesnis sluoksniy pasalinimo procesas vyko abliuojant struktiira
pikosekundiniais impulsais, taciau formavosi 2 kartus platesnés lazeriu paveiktos
zonos kanalo krastuose lyginant su femtosekundiniais impulsais.

Apdirbant plonus sluoksnius ploks$ciojo profilio lazerio pluostu, 34 % sumazéjo
i8silydziusios zonos plotis kanalo krastuose.

Yra jmanoma optimizuoti raizymo proceso kokybe bei spartg taikant apdirbimag
lygiagreciais ploksciojo skirstinio pluostais.

Ramano spektroskopija bei turimos erdvinés skiriamosios gebos lock-in
termografijos ir lazeriu indukuoty lokaliy fotosroviy matavimai neuzfiksavo defekty
generacijos lazeriu paveiktose zonose.

Saulés elementy efektyvumo matavimai fiksavo 0.24-0.35% fotoelementy
efektyvumo sumaz¢jimg po lazerinio apdirbimo. Net ir naudojant ultratrumpus
impulsus, buvo stebima lazerio paveikta, perlydyta zona kanaly krastuose dél
Gausinio lazerio pluosto profilio bei tikétina Siose zonose formavosi defektai, kurie
lémé Saulés elemento elektriniy savybiy degradacija.
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SANTRAUKA ANGLU KALBA (SUMMARY)

Present PhD thesis is the experimental and theoretical analysis of thin layer ablation
processes for photovoltaic devices. The picosecond (10 ps) and femtosecond (300 fs)
lasers were used in the ablation and scribing experiments. Flexible CIGS solar cell
samples with different top-contact structures were investigated. Laser scribing was
performed using different wavelengths including: 1575 nm, 1064 nm, 775 nm, 532 nm,
355 nm and 266 nm. Laser scribed areas were investigated with optical and Scanning
electron microscopes together with EDS (X-ray energy dispersion) and Raman
spectrometers. Electrical characterization was obtained with LIT (Lock-in
thermography), LBIC (Laser beam induced current measurements) techniques.
Efficiency of the solar cells after laser scribing was also investigated.

Experimental work was supported by modeling and simulation of energy coupling and
dissipation inside the layers. Selectiveness of the ablation process is defined by optical
and mechanical properties of the materials, and selection of the laser wavelength
facilitated control of the structuring process.

The 1064 nm wavelength was found optimal for the CIGS solar cell scribing in terms of
quality and process speed. It is very positive result for industrial applications as the cost
and system complexity are decreased.

The solar cell efficiency test revealed minor degradation in photo-electrical efficiency
after the laser scribing was applied to the solar cell samples. Lock-in thermography
measurements did not revealed any internal shunt formation during laser scribing with
picosecond pulse duration.

Picosecond lasers with fundamental harmonics and high repetition rates can be used to
accomplish efficient and fast scribing process which is able to fit the demands for
industrial solar cell scribing applications.
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