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Bevezetés és célkitiizés

A szilicium alapt napelemek technologiai fejlesztése az
1940-es években tortént felfedezése ota folyamatos. 2015-ben, 90
%-o0s piaci részesedéssel a PV piacon a szilicium alapu
napelemek voltak a piacvezetok, ami napjainkban is igy van.

A félvezetd szilicium celldk szennyezddése nagymértékben
befolyasolja azok miikodési tulajdonsagait, tovabba a kisebbségi
toltéshordozok élettartamat. A gyartds soran el kell keriilni a
fémszennyezddéseknek (a szilicium tomb flirészelésével okozott
szennyez6déseknek) a sziliciumba torténd beépiilését, mivel
csOkkentik a napelemek teljesitményét.

A fotovoltaikus szilicium napelemek, kiilonosen a nagy
hatékonysagu n-tipust napelemek, fejlett koncepcioja megfeleld
nedves tisztitasi eljarast igényel a magas homérsékleti
folyamatok, példaul diffazio és passzivalas eldtti fémszennyezés
eltavolitasa, érdekében. A tisztitasi folyamat kdltségének a lehetd
legalacsonyabbaknak kell lenni, ami megkoveteli a vegyi
anyagok  optimalizalt  felhasznaldsit az  ilizemtartaly
¢lettartaméanak meghosszabbitasaval.

Szabalyozott szennyezéseket végeztem Ugy, hogy a

szilicium-lemezeket hig HCl-alapu (pH =1.3) oldatba meritettem,
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amelyek pontosan meghatarozott, ppb-szintii fémkoncentraciot
tartalmaztak. A szennyezddések lerakodasi  viselkedése
matematikailag egy adszorpcids izoterma elmélettel irhato le. A
szabalyozott szennyezés szimuldlja a fémszennyezéseket a
szilicium feliiletén és a tombi anyagban.

A dolgozat célja az altalam kifejlesztett szennyezési eljarassal
megvizsgalni, hogy a kiillonboz6 atmenetifémek (Fe, Cu, Co, Zn,
Ti, és a Cr) milyen hatassal vannak a szilicium feliiletére, hol
helyezkednek el rajta, a kisebbségi toltéshordozok élettartama
mennyivel valtozik, és hogy ezeket a szennyezéseket milyen
modszerrel lehet hatékonyan eltavolitani. Egy gyakorlati tisztitasi

alkalmazas bemutatasa is célom az értekezés soran.
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Rovidités jegyzék

Cz-Si: Czochralski-szilicium

DIW: lonmentes viz

TXREF: Teljes visszaverddés rontgen fluoreszcencia
VPD-DC: Go6zfazist bomlas — cseppgytijtés

LA-ICP-MS: Lézer ablacio induktiv csatolt plazma

tomegspektrometria

DIW/O3/HF/HCI: Ionmentes viz / Ozon / Hidrogén-fluorid /
Hidrogén-klorid
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Uj tudoményos eredmények

1. Tézispont: Kifejlesztettem egy uj szennyezési eljarast, ami
indirekt médon savas kozegben viszi fel a fémszennyezést az

n-tipusu Cz-Si-ra.

A szennyezO kisérleteket Fe, Cu, Co, Zn, Ti, és a Cr
atmenetifémekkel végeztem el, 30, 100, 300, 1000 és 3000 ppb
koncentracioban. A tisztitd oldat DIW/HCI, pH=1,3. A lemezeket
5 percig belemeritettem az oldatba, majd DIW talfolyé mosassal
mostam ugyancsak 5 percig. Ez az elrendezés szimulalta a valds
kortilményeket, azokat, amelyek a vegyipari tartalyokban jelen
vannak a napelem gyartasa soran. A pontosan meghatarozott
mennyiségli fémszennyezddést a folyadékokba injektaltam a
kereskedelemben beszerezhetd standard fémoldatok

hozzaadasaval.

2. Tézispont: TXRF-el megvizsgaltam a szilicium feliileti
fémszennyezddésének adszorpcios  viselkedését savas
folyadékban, és a kapott adatokbol meghataroztam a Si
feliilet tisztitisahoz, azaz a fémszennyezés 10° atom/cm?-re

valé csokkentéséhez, sziikséges tisztité oldat mennyiségét.
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A moédszer kimutatasi hatara a vizsgalt fémekre 5-10%-1-10°
atom/cm? kozott van. Ilyen alacsony detektalasi hatarértéket
elérhetink VPD-DC és TXRF kombinéciojaval. A szilicium
lemez feliiletén adszorpcids folyamat miatt az oldat
mérteke. A fémszennyezddés lerakddasi sebessége az adott
folyadék minden fémionjara jellemzd, és a tisztitd oldat pH-jatol
fligg. Az oldatbeli ¢és felilleti fémkoncentraciok kozti
Osszefiiggést a Langmuir izoterma elmélettel lehet leirni. A mért
feliileti fémkoncentracido pontoknak az adszorpcids izoterma
elmélettel torténd illesztésével harom illesztési paraméter

hatarozhat6 meg.

Tovabba, megallapitottam olyan mennyiségeket, amelyek
meghatarozzak a szilicium feliilet megtisztitasahoz sziikséges

minimalis mennyiségii nedves kémiai tisztitd oldatot.

3. Tézispont: Egységes, 975°C-o0s 40 perces oxigén kozegi
hokezelési és egyuttal feliilet passzivalasi eljarast alkalmazva
a feliiletre levalasztott atmeneti fémek tombi diffuzidjahoz
meghataroztam a Kisebbségi toltéshordozo élettartamat, a

feliileti szennyezés koncentracio fiiggvényében.
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WCT-120 tipustt fotovezetd mérési rendszert alkalmaztam
fotolumineszcencia mérésekhez. Ezt a rendszert a kisebbségi
toltéshordozo élettartamanak mérésére hasznaltam. A tartdly
szennyezettségnek a kisebbségi toltéshordozd tényleges
¢lettartamara gyakorolt hatasa a fémszennyezddéstdl fliggden
nagyon kiilonbozik. Megfigyeltem, hogy a Co, Fe és Cu erds
hatassal van a kisebbségi hordoz6 tényleges élettartam romlésara,
pl. 2:10'%cm? Fe feliiletkoncentracid 75 %-kal csokkentheti a
kisebbségi hordozé tényleges élettartamat, mig a Ti, Zn és Cr
mérsékelt, és csak az 10'%/cm? feletti magas feliileti
koncentraciok  eredményezhetik a  kisebbségi  hordozo

¢élettartamanak csokkenését.

Megvizsgaltam az intersticialis Fe-szennyezddés hatasat az n-
tipusu Cz-szilicium tdmbi anyag hatékony kisebbségi hordozo
élettartamara  a  nagy  hatékonysdgi  napelemeknél.
Megallapitottam, hogy eredetileg a feliileten jelen 1év6 Gsszes Fe-
atom bekeriil a tombi anyagba és elektromosan aktivva valik
intersticialis Fe-ként, miutan 975 ©°C-on 1 oran keresztiil

hékezelés alatt allt.
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4. Tézispont: Bebizonyitottam, hogy az Gj, a DIW/O3/HF/HCI
alapu tisztitasi eljaras hatékony a veszélyes atmenetifém
szennyezOk eltavolitasara, kiemelkedéen hatékony a Co
eltavolitasara ¢és emellett gazdasagosabb a korabbi

modszereknél.

Minden atmenetifémnél a legszennyezettebb mintaimat (3000
ppb) vegyi tisztitdsi eljarasnak vetettem ald. Négy kiilonbozd
oldatot alkalmaztam. Az els6 a HF/HCI volt, ami olcsé és
viszonylag hatékony tisztitasi forma. A masodik a H2SO4/O3 +
HF/HCl egy 30 éve publikalt tisztitasi forma, a harmadik DIW/O3
+ HF/HCI az IMEC altal kifejlesztett tisztitasi eljaras. Végiil
kifejlesztettem egy eljarast, ami hatékonyabbnak bizonyult az
els6 3 modszernél és a legtobb fémszennyezést a legjobb
hatékonysaggal tavolitotta el és javitotta a kisebbségi

toltéshordozok élettartamat.

5. Tézispont: Meghataroztam a szilicium lemezek feliileti
szennyezoinek lateralis eloszlasat és megallapitottam, hogy az

érdesitett feliileten a Cu szennyezés eloszlasa nem egyenletes.

Si lemezekre felvitt Cu és Fe fémszennyezdket kiilonb6zo

szennyezettségi szinteken vizsgaltam, LA-ICP-MS-el. A
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mintavételezést a feliilet szkennelésével végeztem, az adatokat
szomszédos, kor alaku feliiletekbdl gytjtottem. Egy kor &tmérdje
100 pm, a lézer fény energiastiriisége 5 J/cm? volt. Az LA-ICP-
MS moddszer a ppb-szintl feliileti szennyezddések mérésének
hatékonysagat  bizonyitotta. A  mért  koncentracidkat
Osszehasonlitottam a TXRF modszerrel —meghatarozott
koncentraciokkal. A jelenség tanulmanyozasa mind elméleti,

mind a napelemipar szempontjabodl fontos.

Az LA-ICP-MS modszer jo lehetdséget nyujtott a feliileti
szennyezés kémiai elemei laterdlis eloszlasanak feltérképezésére
annak megallapitasa érdekében, hogy a megfigyelt szennyezés
homogén vagy mintazattal rendelkezik. Az eredményeket a Cu
szennyez0 feliileti eloszlasdval mutatom be. Lézersugarral
500-500 pm? teriiletet pasztiztam. A hattérintenzitisokat
kozvetleniil a szkennelés megkezdése eldtt rogzitett adatok
alapjan szamitottam ki. Az eredménymatrixb6l meghataroztam

az elemek eloszlasat.
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Introduction and objectives

For a long time, solar energy was more expensive than
fossil materials, but thanks to unwavering large-scale growth and
technological development, its price has become comparable to
conventional energy sources. Since the discovery of silicon-based
solar devices in Bell’s laboratory in the U.S. in the 1940s, their
development has not stopped. With a market share of 90 % in
2015, silicon-based solar cells remained the market leader in the
PV market, which is still the case today.

Contamination of semiconductor silicon cells greatly
affects their performance properties, such as the service life of
minority charge carriers. During fabrication, the incorporation of
metal contaminants into the silicon (removal of damage after
sawing the silicon casting) should be avoided as they reduce the
performance of the solar cells.

The advanced concept of photovoltaic silicon solar cells,
especially high efficiency n-type solar cells, requires a suitable
wet cleaning process to remove metal contaminations prior to
high temperature processes such as diffusion and passivation.

The cost of the cleaning process should be as low as possible,



which requires the optimized use of chemicals by extending the
life of the tank.

Controlled contaminations were performed by immersing
the silicon wafers in dilute HCl-based (pH=1.3) solutions
containing well-defined ppb-range metal concentrations. The
deposition behavior of impurities can be described
mathematically by an adsorption isotherm theory. Controlled
contamination simulates metal pollution on the surface of silicon
and in bulk in the solar cell industry.

The aim of the dissertation is to investigate the effect of
different transition metals (Fe, Cu, Co, Zn, Ti, and Cr) on the
surface of silicon, their location on it, how much the service life
of minority charge carriers changes, and how these contaminants
can be removed effectively. | also aim to present a practical

cleaning application during the dissertation.



Abbreviations

Cz-Si: Czochralski-Silicon

DIW: De-lonized Water

TXREF: Total Reflection X-ray Fluorescence

VPD-DC: Vapor Phase Decomposition - Droplet Collection

LA-ICP-MS: Laser Ablation Inductive Coupled Plasma Mass

Spectrometry

DIW/O3/HF/HCI: De-lonized Water / Ozone / Hydrogen-
Fluoride / Hydrogen-Chloride



New scientific results

Thesis Point 1: I have developed a new contamination process
that indirectly applies metal contamination to n-type Cz-Si in

an acidic medium.

Contamination experiments were performed with Fe, Cu,
Co, Zn, Ti, and Cr transition metals at concentrations of 30, 100,
300, 1000, and 3000 ppb. The cleaning solution is DIW/HCI, pH
1.3. The plates were immersed in the solution for 5 min and then
washed with DIW overflow for 5 min as well. This arrangement
simulated real conditions, those present in chemical tanks during
solar cell fabrication. A well-defined amount of metal
contaminant was injected into the liquids by the addition of

commercially available standard metal solutions.

Thesis Point 2: | investigated the adsorption behavior of the
surface metal contamination of silicon in acidic liquid with
TXRF, and from the obtained data | determined the amount
of cleaning solution needed to clean the Si surface, i.e. to

reduce the metal contamination to 101° atoms/cm?.



The detection limit of the method for the tested metals is between
5-108-1-10° atoms/cm?. Such a low detection limit can be
achieved with a combination of VPD-DC and TXRF. Due to the
adsorption process on the surface of the silicon plate, the degree
of contamination increases in proportion to the metal
concentration of the solution. The deposition rate of the metal
contaminant is specific to each metal ion in a given fluid and
depends on the pH of the cleaning solution. The relationship
between solution and surface metal concentrations can be
described by Langmuir isotherm theory. By fitting the measured
surface metal concentration points with the adsorption isotherm
theory, three fitting parameters can be determined.

Furthermore, | obtained values that determine the minimum
amount of wet chemical cleaning solution required to clean the

silicon surface.

Thesis Point 3: Using a uniform 40 minute oxygen treatment
heat treatment at 975 °C and at the same time surface
passivation for the bulk diffusion of transition metals

deposited on the surface, I determined the lifetime of the



minority charge carrier as a function of the surface

contaminant concentration.

| used WCT-120 type photoconductive measurement system for
photoluminescence measurements. | used this system to measure
the lifetime of the minority charge carrier. The effect of tank
contamination on the actual life of a minority carrier varies
greatly depending on the metal contamination. | observed that
Co, Fe and Cu have a strong effect on the deterioration of the
actual life of the minority carrier, e.g. 2-10%cm? Fe surface
concentration can reduce the actual life of the minority carrier by
75 %, while Ti, Zn and Cr are moderate and only high surface
concentrations above 10*2/cm? result in a decrease in the life of

the minority carrier.

| investigated the effect of interstitial Fe contamination on the
effective minority carrier life of n-type Cz-silicon bulk material
in high-efficiency solar cells. | found that initially all the Fe atoms
present on the surface enter the bulk material and become
electrically active as interstitial Fe after being heat treated at 975
°C for 1 hour.



Thesis Point 4: | have demonstrated that the new cleaning
process based on DIW/Os/HF/HCI is effective in removing
hazardous transition metal contaminants, highly effective in
removing Co, and also more economical than previous

methods.

For each transition metal, my most contaminated samples (3000
ppb) were subjected to a chemical cleaning process. | used four
different solutions. The first was HF/HCI, which is a cheap and
relatively effective form of purification. The second is
H2S04/03+HF/HCI, a purification form published 30 years ago,
and the third, DIW/Oz+HF/HCI, is a purification process
developed by IMEC. Finally, I developed a process that proved
to be more effective than the first 3 methods and removed most
metal contaminants with the best efficiency and improved the life

of minority charge carriers.

Thesis Point 5: | determined the lateral distribution of
surface contaminants in silicon wafers and found that the
distribution of Cu contamination on the roughened surface is

not uniform.



Cu and Fe metal contaminants applied to Si plates were tested at
different impurity levels by LA-ICP-MS. Sampling was
performed by scanning the surface, and data were collected from
adjacent circular surfaces. The diameter of a circle was 100 um
and the energy density of the laser light was 5 J/cm?. The LA-
ICP-MS method demonstrated the efficiency of measuring ppb-
level surface impurities. | compared the measured concentrations
with the TXRF results of the IMEC research institute in Belgium.
The study of this phenomenon is important both for theory and

for the solar industry.

The LA-ICP-MS method provided a good opportunity to map the
lateral distribution of the chemical elements of the surface
contaminant to determine whether the observed contaminant has
a homogeneous or patterned structure. | present the results with
the surface distribution of the Cu impurity. | scanned an area of
500-500 um? with the laser beam. Background intensities were
calculated based on data recorded immediately before the start of
scanning. The distribution of the elements can be created from

the result matrix.
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