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Bevezetés

A napenergia a rendelkezésiinkre all6 egyik
legigéretesebb  megujulé energiaforrasd  valt.
BGséges rendelkezésre alldsa nagyban felllmulja
barmely mdas energiaforrasét. A fotovoltaikus
termelési technolégiaban az elmult évtizedben
tapasztalt hatalmas el6relépésnek kdszonhetéen a
napenergia elektromos energiava valo
konvertaldsanak az ara is gyorsan csokken.
Ugyanakkor tovabbi arcsokkenésre van még sziikség
ahhoz, hogy a napenergia kozvetlenil versenyképes
legyen a hagyomanyos energiaforrdsokkal, a vilag
nagy részén.

A napenergia-konvertdlds hatasfoka és a hatasfok
javuldsanak mértéke a napelem fizika megértésén
tul a napelemek pontos lokdlis 0Osszetételére
vonatkozé mérési modszerek rendelkezésre allasan
mulik. Magat a témakort az ipar irdnyabdl ismertem
meg, ahol feladataim egy része kapcsolédott a
napelemek gydartashoz, mas részr6l a debreceni
kapcsolataim révén hallottam a masodlagos
semleges részecske tomegspektrometriai
modszerrél. Ez a helyzet volt az, ami végil
felkeltette az érdekl6désemet a téma irdnt. A
dolgozat els6 része a masodlagos semleges
részecske tomegspektrometria modszerre alapozott
mddszerfejlesztésre és annak alkalmazdsdara
fékuszal, mig a masodik részben sajat gyartasu és
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részben sajat tervezésl kamrdban gyartott TCO

rétegeket vizsgaltam ipari partnerekkel
egyuttmikodésben.
Célkittizés

A dolgozatban alapvetéen o6t cél megvaldsitasat
tlztem ki.

1. A napelemek szerkezetek vizsgalatdhoz
kidolgozzak egy olyan mélységprofil-analizis
technikat, mellyel mindsiteni lehet a
vékonyréteg technoldgiaval készilt
napelemeket, valamint gyartasi/ipari
technoldgia folyamatokat is lehet vizsgalni. A
rendelkezésre allé nagyszamu napelem tipus
miatt a moddszernek tipus és fajta
fliggetlennek kell lennie, megbizhatdan és a
napelem teljes mélységében kell mikodnie.
Ezzel a technikaval a napelem-iparban
alkalmazott rétegszerkezetek és
adalékolasok feltarhatdk és analizalhatok.

2. A mélységprofil-analizis technikdra épitve,
egyfajta ’ujjlenyomatként’, a kereskedelmi
forgalomban lévé napelemek mindsitésére
kidolgozzak egy gydrto-azonosité technikdt.
Ipari partnereink érdekl6dését is szem eldtt
tartva a célkitlizés arra is vonatkozott, hogy
mennyire  egyértelml és pontos a
rétegszerkezet azonositasa, milyen mértékd
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3.

az adalékolas, illetve kimutathaté-e az
»ujjlenyomatban” a napelemek mesterséges
Oregitésének a nyoma.

A napelem miikédése szempontjabdl fontos
és meghatdrozo TCO réteg tanulmdnyozds
céljabol kifejlesztek egy sajat ZnO
vékonyréteg szerkezet el6dllito berendezést,
melyben a gyartdsi paramétereket, a
gyarhatosdgi  lehet6ségeket, a  bels6
szerkezetek stabilitasat és javithatdsagat
vizsgalom.

LPCVD-vel elédllitott ZnO vékonyréteg
gydrtdstechnoldgiai fejlesztését valamint az
eredmények atiltetését ipari kornyezetbe, az
eljards kidolgozasa és gyartdsi paraméterek
optimalizalasan keresztil. Célul tliztem ki egy
stabilan és megbizhatdan mikodé
laboratdriumi gyarthatdsag kidolgozasat is.

Kritikus ~ paraméterként  vizsgdlom az
elédllitott ZnO vékonyréteg filmek idébeli és
termikus stabilitasat, kiulonos tekintettel a
napelem teljesitményét degradalé Na és H

diffuziés mozgassal el6idézett migracids
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Eredményeim

Kutatomunkam els6é részében maddszerfejlesztési
kérdésekkel és a mérési modszer kereskedelemben
kaphaté napelemekre vonatkozd alkalmazdasdaval
foglalkoztam. Ehhez a munkahoz kapcsolddik az elsé
két tézispontom.

1. Vékonyfilm-napelemek rétegszerkezetének
mélységi feltarasat mélységprofil-analizissel
végeztem masodlagos semleges
tomegspektrométer (SNMS) segitségével. A
napelemek bels6§ szerkezete  mindig
tartalmaz elektromosan rossz vezet§ réteget,
amely megneheziti a mélységi szerkezet
feltarasat a fellleten kialakuld
toltésfelszaporodds miatt. Bar az SNMS
elrendezésben, az u.n. valtakozé fesziiltségli
Uzemmédban  rovid  idejd  ellentétes

polaritassal semlegesitésre kerdl a
felszaporodott fellileti toltés, bizonyos
esetekben mégis tapasztaltam a

toltésfelszaporoddas jelenségét. Hatdsara a
porlasztas laterdlis homogenitasa megsz(nik,
a krater alakja, és ezaltal a mélységi feloldas,
leromlik. Az SNMS-sel végzett mérések soran
kidolgoztam egy eljarast arra vonatkozodlag,
hogyan kiisz6bolhet6 ki a  toltés
felhalmozdédas nagy mélységi felolddsu
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mélységprofil elemzés megvaldsitasa
céljabodl. Bebizonyitottam, hogy a felliletre
alkalmasan elhelyezett fémhalodval
megakaddlyozhatd a fellleti
toltésfelszaporodas [A1,A4,A5,A7,P1,P2,P5].

2. A napelem-celldk hatasfokanak novelése
érdekében egyre Uujabb és bonyolultabb
szerkezetekkel  kisérleteznek  szerte a
vilagban. Az dltalam végzett mélységi
elemanalizis vizsgdlatok célja éppen az volt,
hogy az eredményeimet felhaszndlva
segitsem el6 jo hatdsfokkal rendelkez6
napelemek kifejlesztését. ill. a mar
kereskedelmi forgalomban kaphaté
napelem-panelek mindgsitését. Kereskedelmi
forgalomban  kaphaté  két  kiilonb6z6
gyartotol vasarolt napelemtablat abbdl a
célbol  vizsgdltam meg, hogy a bels6
szerkezetlik pontos feltarasaval a
gyartastechnolégiajuk és ezen keresztil a
gyartojuk  azonosithatdk-e. Az elért
eredmény a napelemek mingsitését segiti
el6, ami ipari és kereskedelmi szempontbdl
rendkivil fontos [A1,A6,P1].

Kutatdmunkdam masodik részében sajat magam
altal elGallitott ZnO vékonyréteg szerkezetek
tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkoztam. Az
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itt kapott eredményekre vonatkoznak a 3.,4. és
5. tézispontok.

3. Minden tipusi napelem mi(ikodéséhez
elengedhetetleniil hozzatartozik egy olyan
vékonyréteg, mely atengedi a fényt és az
elektromos vezetGképessége is nagyon jo.
Ezt a réteget az angol nevébdl TCO rétegnek
(Transparent  Conductive Oxide layer)
nevezzik. Feladata a fény ateresztése és a
megtermelt  elektromos energidnak a
napelembdl vald elvezetése. Egy vékony
oxidréteg majdnem teljes mértékben
atengedi a bees6 fényt, de ddpolas nélkil
elektromosan szigetel6. Ezért TCO rétegként
csak  doépolt formaban  alkalmazhaté.

Bebizonyitottam, hogy porlasztassal
elGallitott ZnO  rétegek  tulajdonsagai
nagyban fuggenek az eléallitasi

paraméterekt6l és egy utdlagos, néhany
szazalék hidrogén tartalmu argon gdazban
végrehajtott hékezelés drasztikus
valtozasokat eredményez mind az optikai,
mind az elektromos paramétereiben. Az
utdlagos hékezelés a film min&ségének
id6beli stabilitdsdara is kedvezéen hat
[A5,A7,P3,P4,P5].

4. A kémiai levalasztdas (CVD) technikdja
merGben eltér a fizikai levalasztasoktdl. A
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kémiai levdlasztds sordn a prekurzorok vagy
kozvetlenil gaznem( allapotban, vagy
folyadékbdl elparologtatva kertilnek a CVD
kamra reakcidterébe. A reakciotérben
lejatsz6dd kémiai reakciok eredményeként a
magas hdémérsékletli hordozéra elbre
meghatdrozott vastagsagu film levalik.
Kifejlesztettem egy kisnyomdsu CVD kamrat
(LPCVD), melyben ZnO rétegeket dietilcink és
elparologtatott viz keverékébdl allitottam
el6. Bebizonyitottam, hogy LPCVD-vel
elGallitott ZnO rétegek mindsége, nem
optimalisan bedllitott technoldgia
paraméterek esetén, mar aranylag
alacsonyhémérsékletl és rovid idejd levegdn
torténé hékezelés (150 °C, 14 perc) hatésara
is leromlik. A kristalytérben meglévé és nem
egyensulyi dllapotot elGidéz6 megkotott
gazok felszabadulasa a film degradacidjahoz
vezet. Optimdlisan bedllitott technikai
paraméterekkel a jelenség kialakulasa
megakaddalyozhaté [A2,P6,P7,P8,P9].

5. CVD-vel eléallitott Zn0 rétegeket
alkdlifémmentes hordozora készitettem. A
hordozé AF45 tipusu liveg volt, mely feliilete
500 nm vastag SiO, réteggel volt bevonva.
Bebizonyitottam, hogy AF45 tipusu lvegre,
mint hordozéra készitett ZnO rétegek
minéségét nem modositja a hordozdébdl a
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filmbe diffundalé Na és H, mivel a diffuzids
folyamatot a hordozé feliiletére el6zetesen
ravitt SiO, réteg megakaddlyozza. Ezzel
ellentétben hétkoznapi liveghordozdkra vagy
szilicium lapkakra készitet ZnO rétegek
min&ségét lerontjdk a hordozébdl a rétegbe

diffundalo Na és H elemek
[A2,P8,P9,P10,P11].
Introduction

Solar energy is one of the most promising renewable
energy source what we have. We have plenty
available of it, compared to other traditional and
renewable energy sources. In the photovoltaic
power generation technique we have seen a rapid
grown in the past year, also a significant price
reduction. However we need continues
improvements to reach market price competitive
whit other energy resources.

The solar energy conversation efficiency and the
efficiency improvement scale, not only needs
understanding the solar physics but also to create a
deep profile measuring techniques. | did get in touch
whit the photovoltaic science from the industrial
side truth my employer, where partly my duties
where solar cell production line installation. From
previous contacts in Debrecen | did know about the
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SNMS technique. This combination of the know how
did waken my interest, to combine this information.
In the first part of my work | do focus on the SNMS
techniques, and applying it to the solar
measurements. In the second part of my work |
create own TCO layers, whit two different
deposition ways.

Aim of the work

| did set five goals for myself in this work what I'm
presenting now.

1. The solar cell structure analysis, | did develop
a method of deep profile analysis, which can
be used to classify, whit thin film techniques
prepared solar cells. Also we can study
industrial production techniques. There is
available a large number of different types of
cells, that why the techniques needed to be
independents from deposition material and
process parameters. But to be accurate
enough to detect the smallest doping levels.

2. Using the deep profile analyses as a ground
developing a technique to identify individual
producer of thin film solar cells, which are
available on the market. Our industrial
partners where interested to see is it
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possible to indentify a producer whit is end
product, can it be used as a fingerprint how
the product ages, behaves by aging the
product in laboratory.

3. A high effectively solar cell needs a good,
well functioning TCO layer. To study this
layers parameters, | need to develop TCO
layer whit good material properties. Study
the parameters and the long term stability
also how we can improve the parameters.
It's need to be suitable for the industrial
production.

4. To create the samples whit LPCVD
technique, first | needed to make an LPCVD
chamber and all other necessary accessories
to create ZnO samples. In the beginning we
made laboratory scale samples, but this was
just a midterm step for us we needed to
create everything also in industrial size.

5. As critical parameters | studied the ZNO
layers thermal stability in time. Also the
degradation possibility related to the layer
and also to the carrier, specially Na and H
movement from the substrate to the coating

10
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Results

The first part of my research work I’'m focusing on
developing a method to analyze cells, and to use this
method on cells available on the market. The first
and second thesis I’'m focusing on this.

1. Thin film solar cell layer structure was
carried out in a depth exploration of the
depth profile analyses using secondary
neutral mass spectrometry (SNMS). The
layer structure of a thin film solar cell always
contains a layers which has low electrical
conductance performance, this layer makes
it difficult to explore due to the surface
forming, because of the accumulation of
charges in the crater. Although the SNMS
arrangement, the so-called high fervency
mode (HFM) briefly reversed in the
accumulated surface charge is neutralized,
in some cases, they have experienced the
phenomenon of accumulation of charges.
Homogeneity of the sputtering effect of
lateral stops in the form of craters, and thus
the depth resolution, is deteriorated. |
worked during the measurements SNMS-sel,
a procedure carried out on how to be
eliminated in order to implement a high-
resolution depth profile depth analysis of

11
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the charge accumulation. It was proved that
the surfaces have been placed in a metal
mesh prevents the surface of accumulation
of charges [A1,A4,A5,A7,P1,P2,P5].

2. To increase solar cell efficiency
developments are going for a more and
more complex structure around the world.
The purpose of the tests | carried out in
depth profile analysis of the elements, | can
boost the developments of high effectively
solar cells, also already commercially
available  solar  panels  qualification.
Commercially available two different
vendors bought solar panels in order to
ascertain whether the precise exploration of
the internal structure of their production
and through their manufacturers to be
identified. The results achieved helps to
classification of solar panels, which s
important from industrial and commercial
point of view [A1,A6,P1].

In the second part of my research work | created
ZnO thin films, dealt with by examining the
properties of structures. The results obtained here
relate to the third, fourth and fifth theses.

12
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3. For each type of solar cells operation it is
indispensable include a thin film that is
transmits light and electrical conductivity is
also very good. This layer is called the
English name of TCO layers (transparent
conductive oxide layer). Responsible for
draining the transmission of light and the
generated electric energy to the solar cell. A
thin metal oxide layer is almost completely
transmits the incident light, but electrically
insulting without doping. This is way TCO
layers are always used in doped form. It has
been proved that the properties of ZnO
layers prepared by sputtering largely
depend on the production parameters and
additional few percent argon, hydrogen gas
made of heat annealing results in drastic
changes in both the optical and electrical
parameters. The annealing has also a
positive effect on the layer quality and long
term stability [A5,A7,P3,P4,P5].

4. Chemical Vapor Deposition (CVD) technique
is entirely different from the physical layer
forming method. During the deposition of
chemical precursors directly or gaseous
state, or liquid to be evaporated in the
reaction area of the CVD chamber. As a
result of the chemical reaction in the
reaction zone of high temperature media a

13
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predetermined thickness of the film
becomes detached. | have developed a
laboratory scale low pressure (LPCVD)
chamber, whit the accessories required to
create ZnO layers from dietilcink and a
mixture of vaporized water. this chamber
was a down size of an industrial scale
chamber, where | did also prepare samples.
It was proved that whit LPCVD produced
Zn0O layers with quality, high depend on
optimally seated parameters and quality
chamber design. Studying the gas and vapor
phase reactions and subsidence of the
reaction material, fine adjustments needed
in the process parameters also in the
chamber design. Because the smallest
parameter variation effect that they
degraded due to a relatively low
temperature and short-time heat treatment
in air (150 °C, 14 min) [A2,P6,P7,P8,P9].

5. The unique crystal growing structure of ZnO,
gives us special parameters and features.
Not only positive but also negative. | needed
to test the diffusion barrier effect of the
layer, and also the possibility how to create
a barrier layer. Produced ZnO layers by CVD
on alkali metal free substrate. The AF45-
type glass substrate was coated 500 nm
thick SiO 2 layer. It has been proved that the

14
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quality type ZnO layers produced on AF45
substrate, the film does not modify the
substrate diffusing Na and H. Compared to
layers created on silicon wafers, or window
glass, where the layer degraded because of
substrate layer diffusing Na and H elements
[A2,P8,P9,P10,P11].
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