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1. Bevezetés

Egy ora alatt a Foldet ér6 napenergia teljesen fedezné az emberi
tevékenység 1 éves energiaigényét. A Napnak kvazi végtelen az energiaja
emberi Iéptékben szamitva, mert koriilbeliil 6 milliard év mulva sziinik
meg létezni és fogy el az lizemanyaga. Ezért a napenergia megoldas lehet
a legtobb kornyezeti problémara, valamint a globalis felmelegedésre is. A
napenergiat a jovo energiaforrasanak lehet tekinteni a legtobb megujuld
energiaforras koziil. Az 1. abra a napelemipar piaci részesedésének
elérejelzését mutatja. A vékonyréteg technologiaban a Si ma mar kevésbé

dominans. Helyettiik megjelentek a CIGS és a CdTe technologiak.

« Monokristaly
Polikristaly
= Amorf Si

» Kadmium-tellurid (CdTe)

* Réz-indium-gallium-diszelenid
(CIGS)

1. abra— Napelemipar termékeinek piaci elérejelzése 2024-re (millio USD)
[1].

A fosszilis energiahordozokbol eldallitott energianal sokaig
dragéabb volt a napenergia, de a rendithetetlen nagylizemi ndvekedésnek és
a technologiai fejlodésnek hdla, ma mar az 4ra a hagyomanyos
energiaforrasokkal 6sszehasonlithatova valt. Miota felfedezték az 1940-es
években a szilicium alapu napelem eszkozoket a Bell-laboratoriumban
(USA), a fejlesztését azota sem hagytak abba. 90 %-os piaci részesedéssel
2015-ben a PV piacon a szilicium alapi napelemek maradtak a
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piacvezetdk, ami napjainkban is igy van. A 2. dbran a kiillonb6z0 tipust
PV modulokat mutatom be. Ezen belil két nagy csoportot
kiilonboztethetiink meg a mar emlitett szilicium alaptiakat és azokat,

amiket kémiai vegyiiletekbdl allitanak eld.

PV modul

[ 1 1 I
Szerves

Hetero—étmenetl lk’rista’lyos sziliciuml | Vékonyréteg | ISzer\'etlen

| Monokristaly |Am°l”f szilicium l GaAs | Szerves polimer

| Polikristaly | Multi-atmenet CIGS [ Festekérzekeny

2. abra — Kiiléonb6z6 tipusu PV eszkozok.

Ma az egykristalyos és a multikristdlyos PERT-PERC, tovabba a
hetero-atmenetes HJC alapu napelemek dominalnak, mellettiik csupan
néhany szazalék részesedése van a CIGS és CdTe tipusuaknak, és alacsony
mértékben a mikromorf Si vékonyréteg napelemek. A GaAs napelemek
leginkabb az {rkutatasban jatszanak szerepet. A festékérzékeny
napelemeken beliil jelentds kisérletek zajlanak az igynevezett perovszkit
napelemek fejlesztésében.

A 3. és 4. abran a NREL altal kozzétett legfrissebb hatasfok
tdblazatokat mutatom be, celldkra ¢és kereskedelmi modulokra

vonatkoztatva.
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4. abra — Kiilonbo6z6 tipusu napelem modulok hatasfok fejlodése [3].

Fontos megjegyezni a tablazatokbol, hogy nagy a kiilonbség a
laboratoriumi hatasfok és a gyakorlati hatasfok kozott.

Dolgozatomban az eddigi kutatdsaimrol szdmolok be a napelemek
szennyezéseével és oregitésével kapcsolatban. Elsdnek egy elméleti hattért
mutatok be a napelemek miikodésérdl, azutan ismertetem a napelemek
tipusait és a vékonyréteg napelemek szerkezetét. Bemutatok a napelemek

szennyezésérdl egy irodalmi attekintést is. A disszertacié masodik felében
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a kutatdsi eredményeimet ismertetem a szilicium napelemek
fémszennyezésének hatasairol.

A PhD kutatomunkam elvégzését szakmai érdeklédés motivalta.
Két évet toltottem kiilfoldon a belgiumi Leuvenben az IMEC
(Interuniversity Microelectronics Centre) kutatointézetben gyakornokként
¢s Osztondijasként, ahol lehetdségem volt mélyebben is bekapcsolodni a
napelemek gyartasi folyamataba. Magyarorszagon két tudomanyos
palyazatot nyertem napelemek kutatasanak témakorében.

A munkam célja az altalam kifejlesztett szennyezési eljaras
alkalmazasaval szilicium hordozok feliiletének elére megtervezett modon
torténd szennyezése, kiilonboz6 atmenetifémekkel (Fe, Cu, Co, Zn, Ti, Cr)
oly médon, hogy informaciot kapjunk a feliileti szennyezés hatdsarol,
elhelyezkedésiikr6l, a kisebbségi toltéshordozo-élettartam valtozasarol, és
hogy ezeket a szennyezéseket milyen hatékony modszerrel Ilehet
eltavolitani. Gyakorlati tisztitas alkalmazasanak a bemutatdsa is a célom

ezzel az értekezéssel.



2. Napelemek fizikaja

2.1. n-i-p diédaszerkezet

A félvezetdk a szigetelok ¢és a fémek kozott helyezkednek el az
elektron energiasavszerkezete alapjan. A félvezetoknél is a szigetelokhoz
hasonldan tiltott sav valasztja el egymastdl a vezetési savot és a
valenciasavot, de ez a tiltott sav joval keskenyebb, mint a szigetel6knél.
Emiatt a valenciasavbol elektronok felkeriilhetnek a vezetési savba és
kialakulhat az elektromos vezetés. Tovabba, ez a folyamat
hémérsékletfliggé is. A vezetési savba vald atjutast a magasabb
hémérséklet segiti. Szennyezd anyagok hozzdadasaval (dopolassal) a
tiszta félvezetd anyagok savszerkezetét ugy lehet modositani, hogy
energianivo a tiltott savba is keriiljon, ami eldsegiti az elektronoknak a
valenciasavbol a vezetési savba vald eljutasat. Dopolassal és elektromos
térrel vezérelten lehet a félvezetékben elektrontranszportot végrehajtani
[4], [5], [6], [7], [8].

A dopolas (adalékolas) azt jelenti, hogy a tiszta félvezetd anyaghoz
valamilyen  adalékanyagot kevernek. Az  adalékanyag  vagy
elektrontobbletes, vagy elektronhianyos allapotot hoz 1étre az elektromos
vezetés szempontjabol. Kiilonbozd félvezetoknél mas-mas adalékold
anyagot hasznalnak. A legelterjedtebben alkalmazott félvezetd
egyértelmiien a szilicium (Si), aminek a rendszama 14, ¢és 4
vegyértékelektronnal rendelkezik. Vezetdképességének
megvaltoztatasahoz a tiszta sziliciumot 3 vagy 5 vegyérték-elektronnal
rendelkez6 szennyezdé atomokkal kell adalékolni. 5 vegyértékelektronnal
rendelkezé szennyezdékkel torténd adalékolas esetén, a kristalyracsban

elektrontobblet lesz és elektronok vesznek részt az elektromos vezetésben.
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Ezt n-tipusu félvezetonek nevezziik. 5 vegyértékii elem a P és az As,
vagyis foszforral adalékolva a sziliciumot n-tipusa félvezet6ét kapunk. 3
vegyértékelektronnal adalékolva a sziliciumot, példaul B-al vagy Ga-al,
elektronhiany keletkezik, a félvezetd p-tipusu lesz. A p-tipust elektromos
vezetésében elektronhianyos helyek, azaz lyukak vesznek részt [8], [9],
[10], [11], [22].

Egyiittesen alkalmazva az n - és p-tipusa félvezetdket n-p
atmenetet lehet 1étrehozni, amelyet diddanak neveziink. Ez az elrendezés
elektromos  vezetés szempontjabol  kiilonleges  tulajdonsagokkal
rendelkezik az atmenetben kialakulo kitiritési tartomany miatt. A diodat
egyeniranyitonak is nevezik, mivel csak egy iranyban jutnak at az
atmeneten az elektronok. Nyit6é iranyban elektromosan jo, mig zard
iranyban rossz vezetd, gyenge elektromos vezetoképességgel.

Gyakorlatban a n és az p tartomany érintkezik egymassal. A
hatérfeliileten a toltéshordozok koncentracioja kozotti kiilonbség nagy az
ellentétes adalékolas miatt. Az n-tipusu tartomanyban sok az elektron, mig
a p-tipusban sok a lyuk. A termikus gerjesztés és a koncentraciokiilonbség
miatt diffuzios keveredés megy végbe a hatarfeliileten és elektronok jutnak
at az n-tipusu tartomanybol a p-tipustba, és forditva. E miatt t6ltés tobblet,
illetve toltés hiany alakul ki az addig semleges tartomanyokban és
elektromos térerd alakul ki az atmeneten. A diffzids hatast korlatozza a
kialakult elektromos térerd, sot a folyamat végén meg is gatolja a t6ltések
mozgasat. Atdiffundalt elektronok rekombinaléodnak az atmeneti
tartomany p-oldalan az ott nagy szamban jelenlévé lyukakkal, mig az n-
oldalra atdiffundalt lyukak az elektronokkal rekombinalodnak. Ilyen
modon kialakul egy kiiiritett réteg, amit hatarrétegnek is neveziink, mivel

a mozgékony toltéshordozok szdma jelentdsen lecsokken.

10



Ezen a kiiiritett rétegen torténd atjutashoz sziikséges egy minimalis
fesziiltség, mivel kiils6 fesziiltség nélkiil a t6ltéshordozok nem tudnak
atjutni rajta. Ez az Ggy nevezett nyitofesziiltség, ami az elektromos aram
kialakuldsat lehetévé teszi. Nyitdirdnyu és zard irdnyt eldfeszitést
kiilonboztetiink meg fliggden attdl, hogy a diddara milyen polaritassal
kotjik a fesziiltséget. Nyitoiranya fesziiltség esetén keresztiilfolyik az
elektromos dram a diddan, mig a kitiritett tartomanyt szélesiti a zar6 iranyu
elofeszités. A didda elektromos vezetését nyitdiranyu és zardiranyu
fesziiltség-aram  karakterisztikakkal jellemezziik, amelyek szintén
hémérsékletfiiggbek. n-i-p—vel jeloljiik a nagy Kkiliritett tartomannyal
rendelkez6 diddakat, arra utalva, hogy a toltéshordozo nélkiili teriileten
beliil csak a félvezetd sajat vezetési mechanizmusaval torténik elektromos
vezetés, az ugy nevezett intrinsic vezetéssel [4], [5], [6], [13].

A fizikaban a Shockley — Queisser korlat a napelem maximalis
elméleti hatékonysaga (a sugarzasi hatékonysag hatara), ha egyetlen p-n
elagazast hasznal a gylijtéshez a cellabol, ahol az egyetlen veszteségi
mechanizmus a sugarz6 rekombinacid a napelemben.

A napelem maximalis hatékonysagat elméletileg a Shockley —
Queisser korlat hatarozza meg, melyet eldszor William Shockley és Hans-
Joachim Queisser szamitotta ki a Shockley Semiconductor cégnél 1961-
ben, egyetlen p-n atmenetre és egyetlen veszteségi mechanizmusra, a
sugarzasi rekombinacid. Szamoldsaikbol a maximalis hatékonysagra,
1,1 eV tiltott savszélessség esetén, 33 %-ot kaptak [14]. Ez az els6
szamitas, ahol 6000 K homérsékletii fekete test sugarzasi spektrummal
kozelitette a nap spektrumat. A késébbi szamitasokhoz kisérletileg mért
globalis napspektrumokat alkalmaztak (ami az AMI1.5" jelolést kapta)
[15, 16].
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Az AM1.5 jelolés magyarazata: kimondottan a napelemipar szamara,
a napsugarzas egyfajta szabvanyositasa céljabol alkottdk meg a ,.air-
mass”, vagy roviditve AMm egylitthatot, amely jellemzi a 1égkoron
atjutott sugarak spektrumat. AMO (m=0) a légkoéron még at nem jutott
spektrumot jelenti, amivel a mitholdak estében szamolni kell. AM1 (m=1)
esetén a tengerszint magassagban merdlegesen beérkez6 napsugarak egy
atmoszféranyi hatast szenvednek el (tiszta ég esetén). Mivel tilnyomo
tobbsége a napelemeknek az északi féltekén késziil és keriil felhasznalasra,
a napelemiparban az AM1,5 (m=1,5) a legelterjedtebb jelolés. Ebben az
esetben a napsugarzds 0 = 48,2°-0s szdget zar be a foldfelszin
normalisdval. A pontos ,,AM m” érték meghatirozasadhoz egy adott

foldrajzi ponton mindig az m=1/cos6 képletet kell alkalmazni [17].

2.2. Napelem miikodése

A napelemek mitkodésének megértéséhez ismerni kell a félvezetd
fizika alapjait, mivel a napelemeknek aktiv részét n-i-p tipust
diddaszerkezet alkotja. A napelem n-i-p diddanak tekinthets. Egy
zardiranyban eléfeszitett n-p atmeneten (az n-i-p atmeneten is) csak
gyenge visszaram folyhat a termikusan gerjesztett toltéshordozok
megjelenése miatt. A héhatas mellett toltéshordozo parok generalasara a
fény is képes. (Mivel a termikusan gerjesztés miatti visszaram fény nélkiil
is kialakul, ezért a termikusan gerjesztés okozta aramot ’sotétaramnak’ is
nevezziikk.) Ha a didédat tgy alakitjuk ki, hogy a kiiiritett tartomanyt
lehessen megvildgitani, rdadasul iigyeliink arra, hogy a fénykvantumok
energidja nagyobb legyen, mint a tiltott sdv energiaszélessége, a beesd
fotonok eldidézhetnek toltéshordozo parokat. Az n-p atmeneten Kialakult

elektromos térerd szétvalasztja a keletkezett toltésparokat. A didda
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milkodésének megfeleléen az n-tipusu oldalra az elektronok, p-tipusa
oldalra a lyukak jutnak (5. abra). Ne felejtsiik el, hogy a didda n-tipusa
oldalan elektrontobblet van, ezért a lyukak a koncentraciogradiens miatt
az n-tipusu oldalra diffundéalnak, vagyis ez az oldal lesz a di6dan beliil
kialakul6 téreré pozitiv sarka. A didda p-tipusti oldalan elektrontobblet
alakul ki és ez lesz a térer6 negativ sarka. A keletkezett fotoaram iranya
optikai gerjesztés miatt teljesen azonos a zardirdnyban eléfeszitett didda
zaroiranyu aramaval. Az dtmeneten kialakult toltéshordozo-felhalmozodas
kialakitja az aramot a belsé elektromos tér kialakulasaval, ezért az
atmenetet nem sziikséges elektromosan eldfesziteni. Tovabba, az igy
keletkezett aramot elvezethetjik a napelem sarkairol és fogyasztok

tizemeltetésére hasznalhatjuk [8], [12], [18], [19], [20].

—l O

Ex -

«— lyukak
elektronok
Szabad @
elektron A
Vakoum
Foton R
Vezeteési sav

hv

5. 4bra — Napelemek miikodését lehet6vé tevé n-p atmenet energianivoi foton

gerjesztés esetén [10], [19].
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2.3. Napelemek gyakorlati megvaldsitasa

A napelem egy egyszerii didda. A fénykibocsatd diddahoz (LED-
hez) hasonlithato, csak ellentétes a miikodése. A fényenergiat elektromos
energiava alakitja. A szilicium félvezet6 anyag, a konverzid
megvaldsulasahoz a tiltott sdvja elég kicsi. Kristalyszerkezettdl fiiggden a
tiltott sav szélessége 1,1-1,75 eV kozott van. A kristalyszerkezettdl valo
fliggés tovabbi lehet6ségeket kinal, mivel a Kialakult szilicium rétegek
kristalystruktarajan valtoztatva, be lehet allitani, hogy milyen legyen az
optimalis gerjesztés.

A napelem-didda széles kiliritett tartomannyal biré didda, ahol a
fotonelnyelés a kiiiritett, Sajat vezetésii rétegében torténik. Ez a réteg
szabja meg, hogy optimalisan a legnagyobb hatasfokkal milyen fotonokat
tud elnyelni, tovabba az elnyelés miatt milyen valdsziniséggel
keletkeznek az elektron-lyuk parok. Az elektron-lyuk parokboél pedig az
adalékolassal el6idézett n- és p-tipust rétegek kozott kialakult elektromos
térerd hatasara az elektronok az egyik irdnyba az n-tipusu tartomany felé,
a lyukak a masik irdnyba a p-tipusu tartomany fel¢ vandorolnak.

A napsugarzas egy része nem ¢éri el a félvezetdt, ami intenzitas
veszteséget jelent. Ennek oka lehet a napelem feliletérél vald
visszaverddés, a fény ttjaba esé kontaktusok arnyékolo hatasa, valamint a
fényelnyelés nem tokéletes volta. Ez utobbi elsésorban a kristalyos
szilicium napelemek esetén jelentds. A veszteségek csokkentése
konstrukcios  eszkozokkel lehetséges (pl.: a felszin specidlis
megmunkalasaval, amellyel a feliileten sok apro prizmat készitenek, ami
csapdaba ejti a mar bejutott fényt). Az abszorpcios tényezd fligg a beeso
fény energiajatol is. A tiltott sav szélességénél nagyobb energiaju sugarzas

igen vékony tartomanyban elnyelddik, ugyanakkor az elnyelés hatasfoka
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meredeken csokken, ha a beesd foton energiaja kisebb a tiltott sav
sz¢élességénel.

Az n-i-p rétegszerkezetet elektromosan jol vezeté vékonyrétegek,
fémszalak, fémrétegek burkoljak a foton elnyeléssel eldidézett/gerjesztett
toltések Osszegylijtésére és a rétegszerkezetbdl vald kivondsara. A jol
mikoédé napelem-cella egyik kovetelménye, hogy a gerjesztett
toltéshordozok még azeldtt elérjék a vezetd rétegeket, mielott
rekombinalodnak.

Konverzios hatasfok a napelemek szempontjabol az egyik
legfontosabb tényezd. A konverzids hatasfok annak a valoszintisége, hogy
a napelem feliilletére érkezd egy adott foton olyan elektronna
konvertalodik, ami aram formajaban eljut a fogyasztohoz. Lényeges az is,
hogyha mar egy fotont sikeriilt befogni, amely gerjesztett egy elektron-
lyuk part, a kialakult toltés elvezetése minél kisebb ellenallassal torténjen.
Emiatt térekedni kellene arra, hogy a nem vezetd intrinsic réteg vékony
legyen, ami abszolat ellentmond annak, amit a foton-elnyelésnek
szemszogébol szeretnénk megvalositani, vagyis ez a réteg minél vastagabb
legyen. Ezért kompromisszumra kell torekedniink. Egy tandem cella
megoldast jelenthet a problémara. A tandem cella két diodabol all. Az
egyik didda eldfesziti a masik diddat, az alap eldfeszitd fesziiltség
segitségével az abban képzddd elektron—lyuk parokat a nem vezetd
tartomanybdl nagyobb valoszinliséggel sikeriil kivonni. Ez a megoldas a
didda konverzios hatasfokat jelentdsen novelheti. A gyartoknak térekedni
kell a lehetd legnagyobb konverzios hatasfokkal rendelkezd szerkezetre
egy diddaszerkezet gyakorlati kialakitasakor.

c-Si napelem hatasfokara ppb-szintii fémszennyezddések is karosak

lehetnek, mivel a szennyez6dés miatt karos energiaszintek alakulhatnak ki

a Si energiasavban. Az elektronlyuk-parok kénnyen rekombinalédhatnak
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ezeken a helyeken, megszakitva a toltéshordozé aramlésat, csokkentve a
kisebbségi toltéshordozok diffuzios hosszat vagy élettartamat, végiil a
napelem hatasfokat. A hdéegyensulyon kiviil a toltéshordozok, az
elektronok és a lyukak koncentracidja eltér az egyensulyi értékektol.
Példaul megvilagitds soran a fotonok, amelyek energiaja egyenld vagy
nagyobb, mint a sdvszélesség, gerjesztik az elektron-lyuk parokat, novelve

a teljes elektron- és a teljes lyukkoncentraciot. [8], [10], [12], [20].

2.4. Napelemek fajtai

Szilicium hordozé felilleten kialakitott diodaszerkezet a
legegyszeriibb és leggyakoribb elrendezés. Sematikus kialakitasat a 6. abra
mutatja. Az abran hasznalt jelolések: Ag’ — a toltések elvezetésére
szolgald eziistszalak, *SiNy’ — fényatereszt6 és mechanikai védéréteg, ’n-
Emitter’ — n-tipust adalékolt Si réteg, *p-tipus’ Si hordozé, *BSF’> — p*-
tipust adalékolt Si réteg, Al’ — hatsooldali aluminium toltéselvezetd és
fényvisszaverd réteg. Hatranya a kis hatasfok (7-12 %), mely raadasul a
mitkddési idével csokken. Technologiai szempontbol ez a tipus ma mar

nem tartozik a csucstechnoldgidhoz, bar ez a technoldgia a legkiforrottabb

crer

crer

keleti orszagok megvasaroltdk, majd olcso termékekkel arasztottak el a
vilagot. Jelent6s kereskedelmi hanyaddal bird napelem-panelek e
technologia szerint késziilnek. A vilagon {izembe allitott napelemek tobb
mint 80 %-a tombi szilicium technoldgiaval késziilt. Az alacsony
konverzios hatasfok oka a szerkezetében rejlik: a polikristalyos szerkezet(i
szilicium lemez csak a didda egy intrinsic rétegét alkotja. A napelem-cella

felépitését szakirodalombol kdlesonzott abraval szemléltetem.
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n-Emitter
p BSF

6. abra — Szilicium hordozora felépitett napelem-cella rétegszerkezete [10].

A napelem-cellat 180-200 um vastagsagu Si lemez két oldalanak a
megmunkalasaval alakitottak ki. Ez a vastagsag technoldgiai szempontbol
kényelmesnek bizonyult. A hordozo6 konnyen eléallithatd, megmunkalasa
egyszerl, kezelése sem igényel kiilonleges dvintézkedéseket. A hordozo
egyik feliiletén (front feliilet) alakitjak ki erds foszfor adalékolassal a kb.
3 wm vastagsagl n-tipusa réteget, melyet 75 nm vastag szilicium-nitrid
feliileti vékonyréteg véd a kdrnyezettdl. Optikai szempontbol a SiNy réteg
ateresztd, a beesd fényt beengedi az intrinsic rétegbe, ahol a konverzio
végbemegy. A hordozonak ez a feliilete egyébként mechanikailag érdes.
Az érdesség ugy van kialakitva, hogy biztositsa a feliilet antireflexios
jellegét a konverzios hatasfok novelése céljabol. A szilicium feliilet
mintegy 35 %-os reflexids tényezéje 10 %-ra csokkenthetd a feliilet
érdesitésével, a texturdlas és a fényvisszaverddést gatld réteg egylittes
alkalmazaséaval pedig néhany %-ra. Hosszu oxid-ablakokon keresztiil
anizotrop mardszerrel marva V-alaki arkok alakithatok ki az
levalasztott fémezések nem takarnak, mindegyik fémezés alatt erdsen
adalékolt tartomany van. Ugyancsak a szilicium feliileten van kialakitva a
frontelektréda rendszer is (eziist vezetékrendszer), mely a keletkezett

toltések begylijtésére és tovabbitasara szolgal.
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A szilicium hordozo hatso feliiletén alakitjak ki bor adalékolassal
a dioda ~10 pm vastag p-tipusu rétegét (a 4. abran BSF-el van jelolve —
’back surface field’ kifejezés roviditéseként). A BSF a napelem
feliiletének lezarasaért felel. Ha rossz mindségl ez a feliilet, akkor nagy a
feliileti rekombindcids sebesség €s a spektralis valasz nagy foton
energiakra 0 kozeli lesz, igy a cella arama és fesziiltsége csokken. Legjobb
valasztas BSF-re a SiO». A hatoldali elektroda elektromosan ugyancsak jol
vezetd fémbdl, aluminiumbol késziil. Ez a réteg zart, feladata a fotonok
altal keltett toltések elvezetésén ¢és begyljtésén kivil a fotonok
visszaverOdésének a biztositasa is a hordozo hatarfeliiletén, novelve a

konverzios hatasfokot. [9], [23], [24].

SiNx Ag

A A A

n emitter

p-tipus c-Si

SiNx Lokalis hatsé feliileti mezé

AlOx

7. abra — PERC tipusu napelem szerkezete [24].

A PERC-nek az el6zdleg bemutatott szerkezethez képest lokalizalt
hats6 feliileti mezdje van (BSF). A BSF az aluminium réteg
sziliciumdioxid adalékolasaval alakul ki hokezeléssel. A BSF eldsegiti a
napelem hatékonysaganak javitdsat azaltal, hogy megakadalyozza a

kisebbségi hordozok rekombinalodasat a Si lemez hatso feliiletén [25].
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. ITO 80 nm
a-Si:H (p*) ~~ ~5nm
~5nm

Kristalyos n-Si 200 pum

~5nm
a-Si:H (n*)— : ~15nm
A

8. abra — HJC (HIT) tipust napelem szerkezete [26].

A HIT napelemek egy vékony kristalyos szilicium lemezbdl allnak,
amelyet ultra vékony amorf szilicium rétegek vesznek koril. A HIT
kialakitasanak szamos elénye van a hagyomanyos c-Si tarsaval szemben:
A bels6 a-Si réteg hatékony feliileti passzivacios rétegként mikodhet a c-
Si lemez esetében. A p*/n* adalékolt a-Si hatékony emitterként / BSF-ként
miikodik a cella szamara. Raadasul az a-Si rétegek sokkal alacsonyabb
hémérsekleten valnak ki a gbzfazisbol, dsszehasonlitva a hagyomanyos
diffiz c-Si technologia feldolgozasi hémérsékletével. A HIT cella
alacsonyabb homérsékleti egyiitthatoval rendelkezik, mint a c-Si cella
technologia. Mindezen el6nyoknek koszonhetéen ezt az uj hetero-
atmenetes napelemet igéretes olcso alternativanak tekintik a hagyomanyos
c-Si alapu napelemekkel szemben [26].

A vékonyréteg napelemek az Ujgeneraciés napelemek csoportjaba
tartoznak, melyeket legtobbszér amorf és mikrokristalyos szilicium
alapanyagokbol, kadmium-tellurid (CdTe) és réz-indium-gallium-
diszelenid (CIGS) vegyiiletekbdl allitanak eld. Amorf Si és a mikromorf
Si (aSi, Eg ~1.7 eV, pucSi, Eg: 1.12 eV) mar kifut6 technikdk specifikus

alkalmazasokkal.
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Alapvetéen meg kell kiilonboztetni a kristalyos Si napelemeket a
vékonyréteg valtozatoktol, ugyanis a vékonyréteg napelemekben a
maximum 1-2 um-es i rétegben (kiiiritett tartomany) es6 potencial gyorsan
elvalasztja €s irdnyitja a fény altal gerjesztett toltéshordozokat, azaz azok
¢lettartama nem kritikus. Ezzel ellentétben a piacon dominans kristalyos
Si napelemekben az n vagy p tombi kristalynak csak egy vékony része a
kitiritett tartoméany, ¢és a 120-180 pm vastag tOmbben generalt
toltéshordozok diffuzioval juthatnak el a szeparalo kitiritett rétegig. Emiatt
rendkiviil fontos a toltéshordozok ¢lettartama (azaz a kozepes szabad
uthossza), €s a tombi, ill. a feliileti rekombinécié mértéke.

A vékonyréteg-szerkezetet rendszerint iiveghordozora készitik, kémiai
levalasztasi (CVD) technikaval. Elényiik, hogy a rétegek szerkezeti
sajatossdgait ismerve meg lehet mondani, hogy a megvaldsitott
rendszerezéssel kapott totalis effektivitds mennyire kozeliti meg az
elméleti hatarértéket. Igazi elényiik azonban a kis alapanyagigény és az,
hogy nagy feliileten olcson allithatok eld. A vékonyréteg napelemek Uj
technologiai lehetdséget biztositanak a napelem gyartoknak. A didda
vékonyfilm forméban keriil kialakitasra az tiveglap hatuls6 oldaldra. Az
iiveglap a hordoz6 szerepe mellett a rétegek sériilés elleni védelmét is
ellatja. A napfény az iiveglapon ¢és egy atlatszo, de elektromosan vezeto,
adalékolt oxid rétegen (transparent conductive oxide-TCO) keresztiil jut el
a diodahoz. Az n-i-p rétegszerkezet, tovabba a toltéskivonashoz sziikséges
elektromosan vezeto rétegek ebben az esetben is megtalalhatok. Az 9. abra
egy vékonyréteg napelem szerkezetét mutatja. Az iivegfeliileten kialakitott
vékonyréteg diodat kemény és iitésallo EVA folia boritja, amit ugyancsak
egy uveglap véd a kornyezeti hatasoktol. A CIGS és a CdTe napelemeket
parologtatassal vagy porlasztassal, a vékonyréteg Si szerkezetek félvezetd
rétegét kémiai gdzfazisa levalasztassal allitjak eld. A vékonyréteg Si és a
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CdTe ugynevezett *superstate’ szerkezet, azaz a fény utjaba esé tiveglapon
van felépitve a szerkezet €s ezt rogzitik EVA foliaval a hatlaphoz, mig a
c-Si és a CIGS esetében ez forditott, azaz az EVA folia is ki van téve a
napsugarzas karosito hatasanak.

Napfény
i

Uveg

a-Si/a-SiGe Tandem

EVA Folia

Uveg

9. abra — A SiGe vékonyréteg napelem felépitése [10].

Legijabb megoldasként nagy konverzidés hatasfokkal rendelkezd
szilicium napelemet n-tipust Si hordozoé két feliiletén kialakitott p-i-n-i-p
szerkezettel, 0.n. tandem tipust elrendezéssel valositanak meg. A tandem
elrendezés a konverzios hatasfok novelésének egyik lehetséges formaja. A
sziliclum napelemekkel megvalosithato hatasfokot gyakorlatilag
megdupldzza, rdadasul a két atmenet hullamhossz-érzékenységét ugy lehet
hangolni a Si rétegek belsé szerkezetének a valtoztatasaval, hogy a
napelem a napsugarzas széles spektrumara legyen érzékeny. Tudniillik az
amorf és mikromorf szerkezetli szilicium kiilonb6z6 hulldmhosszisaga
fényre reagal, igy egy adott anyag alkalmazasaval tudunk két olyan diodat
létrehozni, amelyek egymastol kiilonbozé energidju  fotonokat
abszorbedlnak és mashova esik a tényleges maximumuk. Emiatt is javasolt
Osszekapcsolni a kétfajta diodat, ugyanis igy a beesd fény szélesebb
spektrumat tudja elnyelni a napelem, ami eredményezi a hatasfok

novekedést. A mikromorf levalasztasi technika azonban sokkal
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1do6igényesebb, ezért ez a megoldds még csak most van elterjedében. A
maximalis-effektivitds paramétert nézve a Cu(In,Ga)Se, (CIGS) és
CulnSe; (CIS) napelem-szerkezetek a vezetd tipusok, amit az Si napelem
kovet [9], [23], [24].

2.5. Kristalyszerkezetek

Nagyobb hatasfokti napelemekhez minimalis kristalyhibat
magaban foglalo, ellenben olcso alapanyagot kell hasznalni. A kisebbségi
toltéshordozok diffuzios hosszdnak és az élettartamanak elég nagynak kell
lenni ahhoz, hogy az alkalmas kontaktusokhoz a képzddott toltéshordozok
nagy valosziniiséggel eljussanak. A minéségi kovetelményeknek hozzailld
egykristalyos alapanyagti napelem, ami Cz-Si, FZ-Si mddon eléallitott
szilicium alaplemezekre kialakitott napelem, esetén 20 %-on feliili
hatasfok érheté el. A Si lemez egyetlen kristalybol tevodik Ossze,
mindeniitt azonos kristalyszerkezettel és kristalyorientaltsaggal. A Cz-Si
rovidités a Czochralski-féle eléallitasi modra céloz, a FZ-Si pedig a
Floating Zone usz6zonas eldallitasra. A Cz-Si anyagban nagyszamu a
szén- ¢és oxigénszennyez6dés, ami a kisebbségi toltéshordozok
¢lettartamat csokkentheti a tombben. Tovabba, az oxigén magas
hémérsékleteken oxidalja a Si-t, igy a cella érzékenyebb a magas
hémeérsékletli eljarasokra. Mind a szén, mind az oxigénszennyezddésekbol
a FZ-Si sokkal kevesebbet tartalmaz, a kisebbségi toltéshordozo
¢lettartama milliszekundum tartomanyba esik. Sokkal dragabb eljaras,
mint a Cz-Si eljaras, de jobb mindségii napelem cellat lehet késziteni ezzel
a modszerrel eldallitott Si lemezekbdl [27], [28].
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2.5.1. A Czochralski-féle kristalynovesztés

A modszert a 10. abra mutatja. Lassu huzassal és forgatassal az
olvadékbol készitik az egykristalyos rudat. Az olvasztds javarészt
radiofrekvencias indukcios tégelyben zajlik, ami grafitbol készilt. A
szilicium szennyez6dését meg kell akadalyozni, amiért a folyamatot
vakuumban, vagy védogaz alatt sziikséges elvégezni. A ndvesztéshez olto-
egykristalyra van sziikség, amit precizen kell poziciondlni a huzas

oltokristaly kristalytani orientacidja hatarozza meg [27], [28].
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10. abra — A Czochralski-féle kristalynovesztés sematikus rajza [27].
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2.5.2. A zonas olvasztas

A szilicium egykristaly létrehozasanak egy masik modszere a
zOnas olvasztas (Floating Zone). Leggyakrabban induktiv uton a
polikristalyos radnak kizarolag egy kis zonajat olvasztjadk meg. Annyira
vékony a megolvadt egység, hogy nem folyik ki a két szilard radvég koziil.
Az atomok atrendezddésének elegendd id6t hagyva, a megolvadt zona
tovabb halad a rud mellett kis sebességgel. A zonas olvasztas modszerét

mutatja a kovetkezo abra [27], [28].
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11. abra — A zonas olvasztas sematikus rajza [27].
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2.6. A napelemek élettartama

A napelemek josagara vonatkozéoan meg kell fogalmazni egy
minimum, de még elfogadhaté miik6dési teljesitményszintet (konverzids
hatasfokot) ahhoz, hogy a celldkat vagy modulokat vizsgalatoknak
lehessen alavetni. A napelemek mai legnagyobb problémaja, hogy idében
csokken a kimeneti teljesitményiik, mig el nem érnek egy elére
meghatarozott minimum értéket, ahol az élettartamuk véget ér. A teljes
¢lettartam alatti  teljesitményleadds meghatarozhatd, azonban két
problémat tovabbra is sziikséges megoldani. A napelem cellak
teljesitményvesztésének okait meg kell hatarozni, majd ennek
figgvényében a modulokat kell megvizsgalni. Még nem léteznek
tanulmanyok, amelyek megallapitjak a halozati teljesitményfigyeld
rendszer (RTT) altal szolgaltatott adatok és a gyorsitott élettartam
vizsgalatok (ALT) kozotti kapcsolatot. Tanulmanyok szerint a veszteségek
egyik forrasa az EVA folia megbarnulasa, amit az oxigén okoz.

Adott protokollok és szamitasok mintajan zajlik az élettartam
meghatarozasa. Ez a meghatarozas levezetheté az (American Society for
Testing and Materials) ASTM ide tartozé értelmezéseib6l, mint példaul a
hasznalhatosag, tartdssag, és az ¢lettartam. A hasznalhatosag a terméknek
az a tulajdonsaga, amely biztositja a részegység vagy szerkezet kinalta
funkciokat, amelyekre gyartottak és megtervezték. Tartéssag az a
képesség, ami a termék hasznalhatosagat fenntartja egy meghatarozott
ideig.

Az élettartam meghatarozasahoz be kell vezetni a terméket
mindsitd kritériumokat. Példaul egy PV modul névleges teljesitménye 50
W, normal iizemeltetési hdmérsékleten. A késziilék teljesitményének 40

W értékre torténd esését (20 %-os csokkenés) nevezhetjiik annak a
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szintnek, ami alatt a késziilék mar hibasan mukodik. Egy napelemes
rendszer konverzids hatasfokdnak éves csOkkenése altaldban 1-2,5 %
kortil mozog.

Szilicium moduloknal tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy a Si
szerkezetét a folyamatos ilizemelés roncsolja. Ez a folyamat némileg
visszafordithat6. A témaval foglalkozo kutatdintézetek rengeteg munkat
fektettek abba, hogy a Si modulok teljesitménycsokkenését és annak
jellemzG6it megmagyarazzak. A teljesitménycsokkenést illusztralo modell
kétféle roncsolasi mechanizmusra épiil. Kiilonbséget tesz a gyors kezdeti
¢s a szezonalisan valtozo teljesitménycsokkenés kozott (eltérd aktivalasi
energiaval szamolnak) [29], [30], [31].

Az elmult években jelentdsebb figyelmet forditottak a
napsugarzassal eldidézett termikus lagyulds okozta teljesitményvaltozas
megértésére. Ez a folyamat minden PV modult valoban érinti. Egyes
kutatok szerint a szezonalisan megfigyelt teljesitményvaltozas oka a
magasabb homérsékleten bekdvetkezd termikus lagyulas, mig tobbek
véleménye szerint a hatékonysag egyenetlenségét a szinképben nagyobb
mennyiségben eléfordulo kék szin okozta, amely a konverzio
szempontjabol idealisabb frekvencia. Valoszinii, mindkét tényezo szerepet
jatszik a teljesitmény valtozasdban. D.L. King ¢és munkatarsai
Albuqguerque-ben elvégzett kisérlete igazolta, hogy a teljesitmény 7 %-kal
volt magasabb nyaron, mint télen, a szezonalis termikus meglagyulas
jelensége miatt [32]. A gyakorlati ismeretek szerint a nettd energiatobblet
csaknem 13 % a téli idészakhoz képest. A tovabbi cél ezek szerint az, hogy
olyan PV modulokat fejlesszenek, amelyek szezonalis

teljesitményvaltozasa Kicsi.

26



3. Napelem feliiletszennyezési elmélete

3.1. Szilicium cellak feliileti szennyezése

A napelemcelldk mentesitése a fémszennyezoktol jelentds
odafigyelést igényel a gyartastechnologiatol. Egyrészt, a félvezetd
anyagokban a fémek diffiizidja altalaban 10°-108-szor gyorsabb, mint az
adalékold elemek diffuzidja, masrészt a szennyezddések hatasara a
sziliciumban csapdak alakulnak ki, ami az élettartam gyors csokkenéséhez
vezet. A leggyakoribb fémszennyezok a Fe, Na, K, Cu, Ni, Ag, Au, Ti, Pd
¢és Cr.

Tapasztalatokbol tudjuk, hogy  barhol eléfordulhat
fémszennyezddés. A Si celldk mindségét karositjak a szennyezddések,
mert a kisebbségi toltéshordozokat kioltjak. A  szennyezddések
eltavolitasahoz sok vegyszert kell felhasznalni, ami szintén nagy kihivas a
technologia szamara kornyezetfizikai szempontbol.

Két celt kell kithzni a feliilettisztitasnal, a teljes koltség
csOkkentését ¢és a cellateljesitmény novelését. A 12. abra ezt a 2 célt
mutatja. A teljesitmény ndvelésébe beletartozik a szerves- és
fémszennyezddések, tovabba az egyéb feliileti részecskék eltavolitasa,
valamint a feliilet kezelése. A teljes koltségesokkenés az alabbiakbol all:
olcsobb vegyszerek hasznalata, a tisztitd oldatok élettartam-novelése,
valamint rovid tisztitasi id6. A szilicium cellakra az RCA (Radio
Corporation of America) tisztitasi eljarasa a laborban hasznalt legjobb
tisztitasi eljaras, ami 2 kémiali tisztitasi szakaszbol all, az els6 az RCAL,
amely H202-NHsOH-H>0 tartalmaz és szerves nyomokat tavolitja el, mig
a masodik szakasz az RCA2, mely H>O.-HCI-H.O foglal magaba és
fémnyomokat tiintet el a sziliciumroél [28], [33], [34], [35].
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1 Laborban;
g Teljes RCA
.‘g’o
S Kutatasi teriilet
2
2 Optimalizilc.

Gyarban: : o |
dHCIdHF
19% 24% _
Teljesitmény (Cella hatasfok)

12. abra — Teljesitmény a teljes ar fiiggvényében [33]. Cél a gyartasi koltség
csokkentése és a cella teljesitményének a novelése.

A kovetkezokben azt targyalom, hogyan szennyezddhetnek el a
napelem cellak készitésére hasznalt szilicium lemezek feliiletei.
Keletkezhet a feliileti megmunkalasi lépéseknél, vagy a celldk tarolasa
soran a levegdben 1év0 szennyezok altal. A 13. dbra azt mutatja, hogy

milyen tipusu szennyezdk rakodhatnak le a szilicium lemez feliiletére.

s . Részecskék: elektronok,
zerves szennyezeések
protonok, neutronok

Abszorbealt molekulak
Fémek
Anion

Eredeti oxid réteg Szilicium felllet

13. abra — A Si lemez feliilete [34].
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3.1.1. A szilicium feliilet tipusai

A tiszta szilicium feliiletén oxid/hidroxid réteg alakul ki (14. abra)
kémiai oxidacios folyamatban, ha a tiszta szilicium feliilet paras levegének
vagy viznek van Kitéve (oxidaloszernek, az oldott Oz révén). Eldszor
onszabalyzassal kialakul egy stabil, néhany nm vékony SiOz-réteg, majd
minden esetben a Si(OH). végzddésh feliilet. A feliileti toltés pH-fliggd,
mig a szilicium felillete polaros lesz. Ezért a vizzel nagyon erés
kolcsénhatasban van, vagyis a feliilet hidrofil tipusu [28], [34].

H H H H
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14. abra — HO- végzddésii szilicium feliilet kémiai kotés elrendezédése [34]. s -

w__

szilard, aq - vizes oldat.

Az oxid/hidroxidréteget HF-al tavolitjak el, melyet vizes Oblités
kovet. Ekkor a feliileti sziliciumatomok szabad vegyértékeit hidrogének
toltik fel, Si-Hz végzodésh, Gn. H-passzivalt feliilet alakul ki. A feliilet
gyenge polaritdst, kolcsonhatisa a vizzel rossz, hidrofob feliiletet
eredményez. A feliilet stabilitasa elég korlatozott, mindossze néhany oraig
tart (meta-stabil feliilet), utana természetes oxid alakul ki. Magas

paratartalom jelenlétében a stabilitasa tovabb csokken [28], [34].

15. 4bra — H-végzddésii szilicium [34].
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3.1.2. A kémiai oxidacio mechanizmusa

A kémial oxidacio els6 1épéseként a szilicium feliileti rétegébe, a
Si-Si kotésekbe, beépiil egy oxigén atom, a feliileti hibahelyek egyikébe.
Miutan az oxigén beépiilt, a tovabbi oxigén atomok a szilicium feliiletén
felhalmozodnak. Ezek az atomok is beépiilnek a szilicium felsd
atomsoraba, mi altal egy oOnkorlatozd SiO; réteg képzddik. A végsd
allapotban ez a réteg OH- végzddési SiO2 lesz, ami hidrofil jellegii feliilet
(16 abra) [28], [34].

+—Hidrogén atom
+— Oxigén atom

H-végzodésu Si Hiba

16. abra — A kémiai oxidaci6 mechanizmusa [34].

3.1.3. Alevegé altal okozott molekularis szennyezédés

Napelemgyartaskor a levegd altal okozott molekularis
szennyez6désnek hat tipusat kiillonboztetjik meg. Els6ként a savakat
emliteném, amelyek a kémiai fiirdok g6zeibol keriilnek a feliiletre: HF,
HCI, HBr, HNO3, H2SO4 és H3PO4 savas szennyezddések fordulnak eld.
Kovetkezd csoport a bazisok, amiknek a forrasai az —amin csoportot
tartalmazé kémiai fiirdok, példaul a TMAH, NH4OH, NaOH, KOH és a
NMP. Harmadik szennyez6 csoportot az illékony szerves molekulak
alkotjak, amelyeket miianyagok, festékek, olddszerek és a szilicium
lemezek tarolojanak a kigazosodasa okozhat. Javarészt ezek kis

moltdmegli molekulak. Fontos csoport az adalékol6 anyagok csoportja is,
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mivel a foszfornak és a bornak lehetnek hatasai a szilicium feliiletre. A
szerves foszfatok kigazosodhatnak, a HEPA-n (nhagyhatékonysagu
részecske sziird) osszegyilt borszilikat pedig HF g6z altal lemardodhat és
atjuthat. Ha a tiszta laboratoriumi szobakban a relativ paratartalom
nagyobb 40 %-nal, akkor a nedvességgel is szamolni kell. Hatasai lehet a
sériilt lemezeken torténd adszorpcid, alacsony elektrosztatikus feltoltodés,
korr6zid, idéfliggd para-, valamint szilika részecske megtapadésa. Végiil
az oxidalészerekkel is szamolni kell, mint példaul az O3 nem kivanatos

hatéasara a feliiletre [28], [34].

3.1.4. Atmenetifémekkel valé szennyezés

A fébb okok, amelyek miatt az atmenetifémek, kiilonosen a vas,
karosak a sziliciumkésziilékekre, az alabbiak: az dtmenetifémek, és ezek
komplexei és csapadékai, mély szinteket hoznak létre a tiltott savban,
csOkkentve a kisebbségi hordozo élettartamat vagy kisebbségi hordozdkat
generdlnak a kitiritett régiokban. Nagyon nagy diffuzids egylitthatok
esetén és magas hémérsékleten (Fe diffizidja sziliciumban: D = 2,6-107°
cm?/s, 1000 °C [36]) nagy sziliciumfeliilet szennyezddhet rovid id6 alatt,
akar pontforrasbol, akar a lemez hatuljar6l [37]. Szamos kisérleti adat,
amelyet vassal szandékosan és nem szandékosan szennyezett mintakbol
kaptak, azt sugallta, hogy a sziliciumban oldott Fe a savrés als6 felében
Fei*/® donorszintet hoz létre (Ex = Ev + (0,38 = 0,05) eV, ahol E; a
rekombinacids kdzpont energiaszintje, mig Ev a vegyérték sav energiaja)
[38—48]. A c-Si tiltott savszélessége 1,12 eV, mig az amorf Si-é ~1,7 eV.
Collins és Carlson utt6ré6 munkajatol [49] kezdve majdnem 20 év kutatas
volt sziikséges ahhoz, hogy bebizonyitsuk, ez a szint valoban az
intersticidlis vas szintje. Feichtinger kisérleti bizonyitékot szolgaltatott
arra vonatkozoan, hogy az (Ec - 0,045 eV) és az (Ev + 0,045 eV),
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hatarokon beliil, ahol Ec a vezetési sav energidja, az intersticialis vas csak

két toltési allapotban létezik: Fei és Feit [50].

3.2. Nedveskémiai feliilettisztitasi folyamat elmélete

3.2.1. A nedveskémiai tisztitasi folyamat szamszeriisitése

A nedveskémiai tisztitasi folyamat ugy hatdrozhat6 meg, hogy
egyensulyban van az anyagnak a feliiletrdl az oldatba val6 oldodasa és az
anyagoknak az oldatbdl a feliiletre torténd lerakoddsa. Az elsét a
tisztitooldat feltdltésének, az utdbbit a tisztitdoldatbol vald levalasztasnak
nevezziik:

1. A tisztitooldat feltoltése — oldatba vitel a feliiletrdl, 2. Lerakodas a
tisztito oldatbol — feliiletre.

A tdmegmegmaradasi torvény meghatdrozza a fémszennyez6 feliileti
koncentracidja és a folyadék fémszennyezé koncentracidja kozotti
kapcsolatot. A nedveskémiai tisztitasi folyamat eredményeként a feliileten
¢s a folyadékban végbemend szennyezéanyag koncentracio valtozasok
aranya meghatarozza az ioncserében résztvevo réteg Lex vastagsagat (17.
abra).

Lex — Csurfl_csurfz (1)
C’l. _C’ .
iq2 lig1

Ahol Csii [atom/cm?] a fémszennyezddés koncentracioja a feliileten
tisztitas elétt, Ceuriz [atom/cm?] a fémszennyezddés koncentracidja a
feliileten tisztitas utan, Ciiq1 [atom/cm®] a fémszennyezédés koncentracidja
az oldatban tisztitds eldtt, Cigz [atom/cm®] a fémszennyezddés
koncentracidja az oldatban tisztitds utdn. Lex [cm] rétegvastagsag a

kovetkezOképpen  értelmezhetd. A feliileti  fémszennyezddés

crcr
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vastagsagu folyékony filmben a fémszennyezddések koncentracidjanak
Ciigi-r61 Ciige-re torténd valtozasaval. Egyszerlisitve az (1) egyenletet és
figyelembe véve, hogy a tisztitdsi folyamat utdni feliiletnek sokkal
kevesebb  fémszennyezddést kell tartalmaznia, mint korabban
Csurf1>>Caurf2, €s hogy a kezdeti tisztitd oldat kevesebb fém szennyezddést
tartalmaz, mint a tisztitasi folyamat utani oldat Ciiqi<<Ciiz, @

rétegvastagsagot igy lehet atirni:

c
Ley = Zu,rfl (2)
lig2
Tisztito
- oldat
Clig2
Kezdeti allapot Végso allapot

17. abra — Vazlatos rajz, amely a nedves vegyszeres tisztito oldat betoltését és
lerakédasat abrazolja [35], [Al].

Kezdeti allapot: Csuri1 @ szilicium feliilet, Ciiqr @ nedves kémiai
oldat szennyezbanyag-koncentracioi a tisztitasi folyamat megkezdése
elétt. Végso allapot: Csurrz @ szilicium feliiletén, Ciigz a nedves kémiai
oldatban a szennyezddések koncentracidja a kémiai folyamat befejezése

utan.

Egyszerli matematikai transzformacié utan:

_ Csurfl _ Csu'rfl Csurfz
Lex = C. . C "o 3
lig2 surf2 lig2
Lex =7 Loyt (4)
Cc
r = surf1 (5)
Csurfz
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Az r értek leirja a szennyezddések a szilicium lemez feliiletérdl egy tisztito
oldatba jutasat, a tisztitasi folyamat el6tti kezdeti feliiletkoncentracio és a

tisztitasi folyamat utani végso feliileti koncentracio aranyat.

c
Loyt = Su,rfz (6)
Clqu

Az Lout-ot gy lehet értelmezni, hogy a tisztitooldatbol a szennyezddések
lerakddnak a lemez feliiletére, amelyet a tisztitasi folyamat utani feliileti
koncentraci6 és a tisztitasi folyamat végén a tisztitd oldatban 1évd
koncentracio aranyaként hatarozunk meg [28], [35]. Lout €s Lex @ napelem
ipar szamara rendkiviil fontos paraméterek, veliik lehet koltséghatékonnya
tenni a tisztitdsi folyamatokat. Anyagtudomanyban kiilonb6z6

vékonyfilmek vastagsadga adhatdé meg veliik.

3.2.2. Kompetitiv adszorpcié két dsszetevo esetében

FémszennyezOdésii savas oldatban a pozitiv toltésii részecskék (H*
¢és fémionok) a lemez feliiletének szabad helyein reverzibilisen kotédnek

¢s cserélédnek [51]. Ezt a folyamatot vazlatosan abrazolja a 18. abra.

Oldat

18. abra — A versengé anyagok Langmuir adszorpcios modelljének sematikus

rajza [Al].
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A 18. 4bra a kompetitiv adszorpcid harom fazisat mutatja: . A
felileten 1évé fémfajtakat (B) a savas oldat (A) egy Osszetevije
helyettesiti. II. A fémfajtakat (B) az alacsony lerakodéasi viselkedésii oldat
vonzza. III. A (B) fémfajtakat nem tudnak megkotédni a feliileten, mivel
a savas Osszetevk (A) elfoglaljak a szabad adszorpcids helyeket. Igy a
nedves kémiai tisztitasi folyamat utan a feliileti fémkoncentraciot (Csurr2)
kifejezhetjik [H'] és az oldatban 1év6 fém-szennyez6 anyag-
koncentracioban (Ciig2) [52]. Az @, d és b illesztési paraméterck bevezetése
az oldat elfoglalasi valosziniiségének (a, d) és a fém lerakodasi
viselkedésének (b) mérésére szolgal. Az a, d € [0,1] dsszegének 1-nek kell
lennie, hogy a feliilet teljesen le legyen fedve. A tisztitasi folyamat utan a
fém szennyezddések feliileti koncentracidja a kdvetkezoképpen fejezhetd
ki:

Csurfz = ﬁ Clig2 ¢ = ﬁ' Ciiga *™1+ Cuigz (7)
Ciiqe-el osztva a (7) egyenletet és a felhasznalva Loyt definiciojat (6
egyenlet), uj egyenletet ad a Loyt szamara, amely csak a folyadékban 1évo
fémkoncentraciotol, az oldat pH-jatol és az illesztési paraméterektdl (a, b
és d) fiigg.

b
H+]a

) Cliqz a1 8

Loyt =

—

A fémlerakodas menetét a tisztitooldatban (Louwt) most mar
meghatarozhatjuk, ha jol definialt mennyiségii (ellendrzott mennyiségii)
fémszennyezddést adunk a meghatarozott pH-értéki tisztitooldathoz. Az
egyes fémekre jellemzo Lex rétegvastagsagot tigy hatarozzuk meg, hogy az
a, b és d illeszkedési paramétereket meghatarozzuk az adszorpcios
izotermakbol, amelyek a lemez feliletén mért fémszennyezd
koncentraciot 4brazoljdk az oldatban az eldre meghatarozott

fémszennyezd koncentracioval az oldat segitségével. A szilicium feliileti
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fémkoncentracidja és a nedves kémiai tisztitd oldatban 1évo

fémkoncentracio kozotti 6sszefiiggést vazlatosan a 19. dbra mutatja.

— 100

g Fe pH
S 3
F

2 10 :
cﬁ

> 1
= 1

g

&) 10 100 1000

Tomegkoncentracié [ppb]

19. abra — Adszorpcids izoterma grafikon (Langmuir izoterma) vazlatos rajza,

amely leirja a savas oldatbol szarmazé Fe lerakodas viselkedését egy feliiletre [35],

[A1].
A (4). és a (8). egyenletet kombinalva megkapjuk a Lex rétegvastagsagot:

C 1 b -
L. = Csurs1 . C. o d-1 9
ex CS‘LLTfZ [H+]a lqu ( )

A Lex meghatarozasa utan a szilicium lemez folotti Vex kicserélodési
térfogat kifejezhetd:

Vex = Lex * Awy -2 (10)
Az Aws a lemez feliilete, figyelembe véve, hogy a lemez mindkét oldala ki
van téve a tisztito oldatnak. A Vex azt a tisztito oldat térfogatot jeldli, amely
szilkséges a lemez tisztitasahoz a bejové fémszennyezddés feliileti
koncentraciojatol a fémszennyezd feliileti koncentracidig a tisztitasi
eljaras alkalmazéasa utdn. A Vex ismeretében meghatarozhaté a nedves
vegyszeres tisztitofolyadék tartalyanak adagolasi és lecsapolasi receptje.
A betéplalasi €s iiritési folyamat altal lecsapolt és hozzaadott térfogat a
kicserélési hossz altal kiszdmitott minimalis térfogat, igy megegyezik a

Vex Szorzatanak egy fiirdonkénti lemez szamaval (nwfpatch). Az adagolas és

36



a lecsapolas receptjének alkalmazasa minden fiird6 utan kiszamithatd
(VF+Bbateh):

VetBparen = Vex * Mwhparen (11)
Figyelembe véve, hogy az adagolasi €és a lecsapoldsi eljarast minden
feldolgozott tétel (batch) utan alkalmazzak, a nedves kémiai folyamat
tisztitd oldatanak teljes fogyasztasa (Viota) fligg a Viwnk kezdeti

tartalytérfogattol, a tételenkénti lemez szamatol és a tételek szamatol:
Viotar = Veank + VF+Bbatch *Npatch (12)

Viotat = Viank + Vex Nwipaten * Thatch (13)
A kémiai fogyasztds mennyisége napelemes lemezenként a tisztitasi
folyamat 1épését a Vioal segitségével el lehet osztani a lemezek teljes

szamaval [53].

3.3. A Shockley-Read-Hall élettartam-hatarérték

kiszamitasa egyetlen hiba esetén

A szennyezési folyamatban a fémszennyez6dés nélkiili kontrollalt

lemezeket és a szennyezett lemezeket egyiitt kell feldolgozni. Az effektiv
toltéshordozo-éllettartam fémszennyezés esetén (Tefr) az alabbi modon

hatarozhaté meg [54]:

1 _ 1 1 (14)

Teff Tdif fused Tcontrol

ahol Tiffused €S Tcontrol @ szennyezett és a kontrol-diffizio nélkiili

lemezekben a toltéshordozo-€lettartamok. Ez az eljaras kizarja mas
rekombinacidkat, példaul Auger és feliileti rekombinicio hatasait. A
feliileti és a téfogati koncentraciok kozotti korrelaciot akkor kell hasznélni
(15. egyenlet), ha a feliileten 1év6 Osszes fém diffundalodik a tombi

anyagba termikus oxidacios kezelés utan.
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2'[M]sur ace
[M] tombi_calc = Tf (15)

A (15) egyenletben W a lemez vastagsaga, [M]surface 8z oldatba injektalt és
a lemez feliiletén mért fémszennyez6dések mennyisége, és a [M]wmbi_calc @
fémszennyez6dések mennyiségének varhaté értéke, ami a lemez
legnagyobb részét jelenti a termikus diffuzios eljaras utan. A vivOanyag
eloallitas és az E: energidval torténd egyetlen hibaszintli rekombinécio
Shockley—Read-Hall elmélete alapjan az SRH élettartama (azaz An = Ap)
kifejezheto:

Tno(P1+Do+AN)+Tpo(ny+no+4nN)

TsrH =

(16)

Pot+ng+An
Ahol, tno és tpo a befogasi idéallando, An az injektalasbol szarmazo tobblet
toltés slirliség, no és po az elektronok és a lyukak egyensulyi siirlisége,
végll p1 €és n1 a toltés surlisége, amelyeket a kovetkezd egyenletekben

hatarozok meg.

_Ec-Eg

n, = Ncexp( kT ) 17)
_E¢—Ey

py = Nyexp'™ &) (18)

Itt Nc és Ny az allapotok tényleges siirlisége a vezetési savban és a valencia
savban. Az alacsony szintli befecskendezés hataran (LLI: An << no + po)
az SRH ¢élettartama, a (16) egyenletbdl egy n tipusu (No > Po) félvezetdhoz
a 19. egyenlet irja le.

i = o (1+2) (2] -

0 No

Az n-tipust szilicium M;*°

szennyezOdései segitik eld leghatékonyabban
a rekombinaciot, mivel azok mély hibak, amelyek energiaszintje kdzel van
a sav kozepéhez. llyen hibak esetén a kisebbségi befogasi idéallando
korlatozza a folyamatot nagy injektalasi szinttartomanyban [55].
Ennélfogva az ebbdl addédo alacsony szintli injektalasi SRH élettartam
fliggetlen az adalékolas koncentraciojatol €s egyenld a kisebbségi befogasi
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sy J LLI s r ;s
idéallandoval [azaz Tggy ~ Tpo). A magas szintii befecskendezés hataran

(HLI: An >> no + po, N1, pP1) azonban az SRH ¢lettartama fiiggetlen mind az

adalékolas koncentraciotol, mind az injektalas beadasanak szintjétdl, és

csak a két befogasi folyamat lasstibbika korlatozza azt. (azaz Towy™ ~ Tpo

n-tipusu félvezetore). Ha az SRH ¢élettartama injektalastol fliggetlen
B = " — o4 = @)

TsrH egyszertisddik a kovetkezokre:

-1
TsrRH = Tpo = (Ntapvth) (21)

Nt = [Mi] cm™ (Szennyezd koncentraci6 a tombi anyagban)

op =4.54-10'® (-0.05-T/ks) cm (Befogasi keresztmetszet)

Vin= 1.1-10" cm/s (Termikus sebesség)

3.3.1. A befogasi keresztmetszet szirmaztatisa az intersticialis

fémre

A befogasi keresztmetszetet megkaphatjuk ugy, hogy az Tef-et
alacsony szintli injektalassal (LLI: An << no) linearisan illesztjiik:

Topn = Tno (P1+P0)+Tpo(n1+ng) + TLOATL (22)

No No

N-tipusu szilicium esetében az intersticialis fém befogasi keresztmetszete

az alabbi modon szamithato ki B. Paudy-tol [56].
op = (NtTpovth)_l = (meredekség - n, v N,) ™1 (23)

No = 9-10'* cm értékkel n-tipust Cz-szilicium hattér adalékoldsi szinten.
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3.4. Feliileti koncentracid0 mérése totalreflexios

Rontgen-fluoreszcenciaval

A TXREF (Totalreflexios Rontgen-fluoreszcencia) elrendezésben a
polirozott minta feliiletét rendkiviil alacsony szogben gerjesztjiik Rontgen-
nyalabbal. Rendkiviil érzékeny technologia feliiletvizsgalati célokra. A
Rontgen-sugar beesési szoge jellemzdoen 0,05 fok. A feliileti atomokat
karakterizaljak a kibocsatott fluoreszcencia fotonok a teljes visszaverddés
Rontgen-fluoreszcencia altal. A mddszer megengedi kis tomegii mintak
elemdsszetétel-meghatarozasat szerves és szervetlen matrixban 10° g és
1012 g tartomanyban. A 20. abra modszer sematikus rajzat mutatja [28],
[57].

Detektor

Rontgen
Beeso fluoreszcencia

rintgen sugar Visszatiikrozodott
rontgen sugar

20. abra — A TXRF mérés sematikus felépitése [58].

A modszer jellemz6je, hogy a Rontgen-sugar beesési szoge <0.1°, a
detektalasi szog ~ 90°, és 2-3 nm a behatolasi mélysége. Azt, hogy a
sugarzas milyen energiaju fotonjai érjék el a vizsgalt feliiletet, azt a beesési
sz0g nagysaga meghatarozza.

a _k Z-p
krit — E A

(24)
Ahol, E a gerjesztési energia, Z az atomok szama, A az atom témege, p a
stirliség és ay.;+ a beesési sz0g nagysaga [28], [58].

Az alabbi Osszefiiggés alapjan torténik a mennyiségi kiértékelés:
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_ Cis'Ni-Sis
Ci= NisS; (25)

Ahol, Cj a koncentracid, Nj a nettd intenzitas, S a relativ érzékenység, IS a
bels6 standard, és i a meghatarozando elemet jelenti. Az adott elem
legintenzivebb vonalara vonatkoznak a nettd intenzitas értékek. A
hattérintenzitast ki kell vonni a csucs alatti teriiletbdl, és ha van,
korrekcioba kell venni a szomszédos csucs atfedését is. A vizsgalt elem
intenzitasa és koncentracioja kozott egyenes kapcsolat van, amelyre az
alabbi vonatkozas a fennall6: [59]

N; = B; - C; (26)
A mért nett6 intenzitas a koncentracio fliggvényében mutatva egyenest ad,
amelynek meredekségét abszolut érzékenységnek (Bi) nevezziik. A
kalibracios egyenesek meredeksége elemenként kiilonbozik. A relativ
érzékenységet egy Kivalasztott elemre kapcsolodo abszolut érzékenységek
hanyadosa jeloli, mely fligg az alkalmazott fesziiltségtol, a gerjesztés
modjatol, a szlirétol és a berendezés geometriai besorolasatol, de fiiggetlen

a minta matrixatol, felépitésétdl és a bemérés terjedelmétol. [28], [57].
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4. Sajat eredményeim

4.1. Vizsgalati modszer bemutatasa

Az n-tipust, Czochralski-féle kristalyndvesztési modszerben

ndvesztett szilicium napelemes lemezeket (p= 3-5 Q-cm, 239 cm?)

ellenérzotten novekvé mennyiségli fémszennyezddéssel szennyeztem,

utanozva ezzel a napelemek gyartdsa soran

a tisztitotartaly

szennyezddését.

2] = ||

( Firész 4ltal okozott sériilés eltévolitésa (SDR) — (KOH, 70°C, 20 %) ]
i o @

( Semlegesités (HCI, 50°C, 2 %) ]
n ] il

[ Tisztitas: DIW:0; (10 ppm), HF:HCI (1% / 1 %) ]
| | |

[ Véd§ kémiai oxid ndvesztés: DIW:0; (10 ppm) ]

REF 30 ppb Fém 100 ppb Fém 300 ppb Fém 1000 ppb Fém
TISZTI (DIW:HCI (DIW:HCI (DIW:HCI (DIW:HCI
pH:1.3) pH:1.3) pH:1.3)

[ 1. Termikus oxid réteg passzivalas (SiO,, 40 perc, 975°C)
= = =

( 1. Formélé géz hokezelds (5 % Hy/ 95 % N, 1 6ra, 450°C)

= = = =

1. Fotolumineszcencia mérés (PL)

,

Effektiv kisebbségi téltéshordozok élettartama (t eff)
= =

~

7

2. Teljes visszaver&dés réntgen fluoreszcencia (TXRF)

Go6zfazisi bomlas — cseppgydijtés (VPD-DC)
m =

3. Lézer abl4cid - induktiv csatolt plazma - témegspektrometria (LA-ICP-MS)

\ d N Nt \id) \ced

v v

v

21. abra — A vizsgalati eljaras folyamatabraja.

Iranyitott fémszennyezddést alkalmaztam szilicium feliiletre a

lerakddott  szennyezések mennyiségének  pontos

meghatarozasa

érdekében. Ebben a megkdzelitésben a fémszennyezddést nem

kozvetleniil a szilicium lemezre, hanem kozvetetten soésav alapa
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tisztitooldattal vittem fel annak érdekében, hogy a napelemek gyartasa
soran a lehet6 legkdzelebb szimulaljam a kémiai tartaly valos viszonyait.
A tisztitd oldat iranyitott szennyezését kalibralt fémtartalmu oldatokkal
végeztem, amelyek lehetdvé teszik a fémszennyezddések pontosan
meghatarozott mennyiségének a folyadékba torténd befecskendezését.
Olyan fémek esetében végeztem a szennyezést, amelyekr6l ismert, hogy
karos hatassal vannak a szilicium élettartamra, nevezetesen Fe, Cu, Cr, Ti,
Co ¢és Zn. Manudlis RENA tipusi vegyi fiilkében végeztem el a
szennyezéseket. A kisérleteket az IMEC 1000-es osztalyu tisztaszobdjaban
végeztem, ULSI mindségli vegyszerekkel és ultra tiszta DIW-vel.
Mindezek az ovintézkedések fontosak, mivel az ellendrzott szennyez6dési
kisérletek erdsen befolydsolhatjak a kornyezetet. Ezért a fozdpoharak,
oblitd flirdok ¢és szaritok kiilon készletét hasznaltam a kisérletek

elvégzéséhez. A kisérlet minden ismétlése kozott minden anyagot és

eszkdzt megtisztitottam. A 22. dbra az irdnyitott szennyezés eljarasat

mutatja be.
PL
TXRF
LA-ICP-MS
T % !
szennyezés
Keverés I1d&: 5 perc + &blités
Tiszta anyagok Ismert mennyiségii Tiszta hidroféb Si A feliileti koncentracié
Tiszta HCL oldat fémszennyez&dés lemez meritése mérése
A kivént pH eléréséhez hozzdadasa Cs o
u
cqu

22. abra — Iranyitott szennyezodési eljaras folyamata.

El6szor is szilicium lemezeket a SDR-nak (flirész sériilés
eltavolitas) vettettem ala 20 %-0s KOH-al 70 C°-on, hogy a tombi
sziliclum feldarabolasakor keletkezett sériiléseket eltavolitsam, amit egy

semlegesit6 HCI 0oblités kovetett. Azutan, a lemezeket IMEC
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alapértelmezett tisztitds alkalmazaséaval tisztitottam, DIW/Oz+HF
(1%)/HCI (1%) keverékeken alapulva (10 ppb Os, HCI 1 %, HF 1 %). A
tisztitast ezutan egy tovabbi DIW/Oz kezelés kovette, annak érdekében,
hogy tiszta kémiai oxid ¢és stabil hidrofil feliilet j6jjon 1étre. A tisztité oldat
ionmentes vizben sésav volt, alland6 1,3 pH-értéken. Az 1,3 pH-érték
valasztasanak legjelentésebb oka a koltségesokkentés volt. Ezen kiviil
még a TXRF mérési hatdra is kozrejatszott, hogy ezt az értéket
alkalmaztam. A lemezek szennyezését tobb kiilonboz6 fémkoncentracion
elvégeztem. Fémforrasként 1000 ppm ARISTAR® gyartmanya ICP-
Standard oldatokat hasznaltam, amiket kivant koncentraciora higitottam.
A kontrollalt szennyezés végrehajtasa elétt nem volt sziikség az oldatok
mérésére, mert ezek elore kalibralt ICP standard oldatok voltak.

1. tablazat — A vizsgalt fémek osszetételeinek 6sszefoglalé tablazata

Fe Cu Co Ti Zn Cr
Anyagszam 455522V 455282B 4552264W | 456262B 456382Y 455242Q
Anyag leiras | Vas  ICP [ Réz  ICP | Kobalt ICP | Titan ICP | Kobalt ICP | Krém ICP

Standard Standard Standard Standard Standard Standard
Koncentracio | 1000 pg/ml | 1000 pg/ml | 1000 pg/ml | 1000 pg/ml | 1000 pg/ml | 1000 pg/ml
Siiriiség 1,033g/mL | 1,015¢g/mL | 1,014g/mL | 1,003g/mL | 1,015g/mL | 1,015g/mL
Méret 100 ml 100 ml 500 ml 100 ml 100 ml 100 ml
Tisztasag 99,999 % 99,999 % 99,999 % 99,999 % 99,999 % 99,999 %
Matrix 5% HCI 2 % HNOs3 2-5% HNOs | Viz, tr. HF 2-5% HNOs | 5% HCI
SRM szam 3126a 3114 3113 3162a 3168a 3112a
Lot szam 216025090 216095132 215015030 217085125 215015030 212085045

A tisztitd oldatba injektalt szennyezddések mennyisége 0 ppb

(tiszta hig-HCl oldat), 30, 100, 300, 1000 és 3000 ppb (3,21'1014,
1,07-10%, 3,21-10% 1,07-10', 3,21-10'® atom/cm?®) volt. A lemezeket 5

percig a szennyezett oldatba meritettem, majd egy ezt kovetd DIW talfolyd
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oblitést kaptak 5 percig azutan centrifugéalassal szaritottam meg oOket.
Végiil a kész szennyezett lemezeket a 21. abran lathatdo modszerekkel PL,
TXRF, LA-ICP-MS vizsgaltam meg.

A disszertacidoban hasznalt vegyszerek a MERCK cég gyartotta.
Ezek a kdvetkezdk voltak: HNO3 (69,5 %) a tartalyok és hasznalt eszkdzok
fertétlenitésre volt, amit HCI/HNO3/DIW elegyével (1:1:12 aranyban)
végeztem el. HCI-t (37 %) az Osszes szilicium tisztitdsnal, a szennyezd
oldat elkészitésénél és az eszk6zok tisztitasanal alkalmaztam. HF (49 %)
mindegyik tisztitasi eljarasnal volt alkalmazva. H2SO4 (96 %) az IMFOOB
tisztitas soran volt hasznalva. KOH-t (50 %) az SDR soran alkalmaztam,

mint maroszer. Mindegyik vegyszernek tisztasaga 99,99 % volt.

1. Tézispont: Kifejlesztettem egy 0j szennyezési eljarast, ami indirekt
modon savas kdzegben viszi fel a fémszennyezést az n-tipust Cz-Si-ra.

A szennyez6 kisérleteket Fe, Cu, Co, Zn, Ti, és a Cr atmenetifémekkel
végeztem el, 30, 100, 300, 1000 és 3000 ppb koncentracidoban. A tisztitd
oldat DIW/HCI, pH = 1,3. A lemezeket 5 percig belemeritettem az oldatba,
majd DIW tulfolyé mosassal mostam ugyancsak 5 percig. Ez az elrendezés
szimulalta a valds koriilményeket, azokat, amelyek a vegyipari
tartadlyokban jelen vannak a napelem gyartdsa soran. A pontosan
meghatarozott mennyiségli fémszennyezddést a folyadékokba injektaltam
a kereskedelemben beszerezhetd standard fémoldatok hozzaadasaval

[AL].
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4.2. Fémszennyezédések feliileti koncentracio mérése

A feliileten 1év6 fémkoncentraci6 jellemzését elsé 1épésben TXRF
mérésekkel végeztem. A modszer kimutatdsi hatara a vizsgalt fémek
esetében 5-108-1-10° atom/cm? kozott van. llyen alacsony Kimutatasi hatar
elérheté egy VPD-DC (Vapor Phase Decomposition - Droplet Collection)
¢s TXRF kombinalasaval, Hellin és munkatarsai altal leirtak szerint [60].
Az oldatban [év0 szennyezbanyag-koncentracid novelésével az
adszorpcids folyamat kovetkeztében a szilicium lemez feliiletén is megnd
a  szennyezOanyag-koncentracio. A  fémszennyezddés-lerakodasi
viselkedés atviteli sebessége egy adott folyadék minden fémionjara
jellemzd. A Langmuir izoterma elmélettel leirhaté a folyadékban 1évo
fémkoncentraci6 és a szilicium felilletén a fémkoncentracié. A mért
koncentraciokat az adszorpcids izoterma elmélettel illesztve harom
illesztési paramétert lehet kinyerni a (7) egyenletbdl. Ehhez a kisérlethez
oxidalt szilicium feliiletet valasztottam. Ez jol szabalyozhato feliiletet
biztosit és ugyanazokat a feliileti lerakodasi feltételeket garantalja minden
fém esetében.

A felileti fém mennyisége a folyadékban 1évé fémes
szennyezOdések mennyiségétdl, az oldat pH-jatdl fiigg, €s minden fémre
jellemzé. A Csurf [atom/cm?] TXRF méréssel kapott mérési eredményeket
¢és a fémes szennyezddések mennyiségét logaritmikus skalan illesztettem
a nagy szennyezddési mennyiség tilzott hatdsanak elkeriilése érdekében,
¢és szemi-logaritmikus skalan abrazoltam (23. abra). A kapott illesztési

paraméterek az 2. tdblazatban talalhatok.
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23. abra — Kiilonb6z6 atmenetifémek (Fe, Cu, Co, Zn, Ti, Cr) Langmuir-
adszorpcids izotermai allandé 1,3 pH-értékii sosavoldatban. Az egyes

izotermakhoz tartozé kisérletileg meghatarozott értékeket mutatjak a

szimbolumok.

2. tablazat — Atmenetifémek illesztési paramétereinek a, b, d, értékei. Az

illeszkedési paraméterekkel szamolt gorbék a 23. abran lathatoak.

Fém | Szimbélum a b d
Ti > 0.25 002 | 3.16 20.18 | 0.74 +0.00
Cr HH 0.26 +0.06 | 2.03 038 | 0.73 20,01
Fe 0.30 +0.06 | 2.00 +0.34 | 0.70 = 0.01
Zn A 0.30 +0.06 | 1.90 +036 | 0.70 +0.01
Cu n 0.35:035 | 5.35:0.18 | 0.65 +0.00
Co ® 031,00 06706 0.70.0m

47



4.2.1. A Kkicserélodési térfogat becslése és a tisztitasi folyamat

optimalizalasa

A fent bemutatott modell alapjan kiszamithat6 a Lex rétegvastagsag
egy adott tisztitd keverékhez, amit Mertens irt le [61]. A rétegvastagsag
meghatarozhatd a fémes szennyezddések megtartdsdhoz sziikséges
minimalis  folyadékfolia  vastagsagként, a  felillet bizonyos

Ezenkiviil a rétegvastagsagnak a lemez feliiletével valo szorzasaval
kiszdmithaté a szilicium feliilet tisztitdsdhoz sziikséges minimalis
oldatmennyiség a Csurf2-t0l (bejoveé feliilet) a Csurfi-ig  (tisztitasi
specifikacio). A szamitast Csuriz = 102 atom/cm?, Csurir = 10° atom/cm?.
1,3-as pH-érték és az alapértelmezett négyzet alak(i 6 hiivelykes
napelemes lemez (243 cm?) esetére végeztem. Az eredményeket a 3.
tablazatban mutatom be. A varakozasoknak megfelel6en, azoknak a
fémeknek, amelyeknek nagy a kivalasi viselkedése, tobb mennyiségii

tisztitoszerre lesz sziikség a feliileti tisztasag eléréséhez.

3. tablazat — A rétegvastagsag és a Kicserélodési térfogat kiszamitott értékei
lemezenként és 50 lemezenként kiilonb6z6 fémek esetében.

Fém Co| Cu| Zn | Fe | Cr Ti

Lex [um] 15 | 20 | 65 | 70 | 280 | 800
Vex [MI/Si lemez] 0,74 1,11 |3,15|3,39|135]| 38,1
Vex [MI/50 Silemez] | 37 | 56 | 158 | 170 | 676 | 1906

Az iparban széles korben hasznaljak a tisztitasi folyamat megtervezésének
koltséghatékony modjat az adalékolas és leeresztés (Feed & Bleed)
modszert alkalmazva. Meghatarozott mennyiségli Si lemez feldolgozasa
utan a szennyezett oldat egy részét le kell tiriteni (,,bleed”) és helyettesiteni

friss vegyszerekkel (,,feed”). A fent meghatarozott tisztitasi eldirdsok és a
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lemez tisztitdsdhoz sziikséges minimalis kicserélddési  térfogat
felhasznalasaval lehetdvé valik egy ilyen optimalizalt rendszer
szennyezddés-felhalmozodasanak szimulaldsa iterativ modszerrel.

Cign+1) = Cjg(n) + Cioaa — RpieeaCricea T RreedCreca (27)
A Ciig(n) és a Ciiq (n+1) [atom/cm?] értéke megegyezik az n és n+1 kazetta
utani fémkoncentracioval. Cioad a tisztitas soran az oldatba keriilé fémek
mennyisége. Rpieed, Cileed a leeresztés sordn elvezetett szennyezddés
mennyisége. Rreed, Creed. az adalékoléds altal hozzaadott szennyezddés
mennyisége, nem tiszta vegyi anyagokat feltételezve.
A lemezek kezdeti szennyezddésének és a fémek specifikacioinak
figyelembevételével a Cioad becsiilhetd:

Cioaa = [(Csurr1 — Csurr2) * Nuws * Aws * 2]/ Viotar (28)
Ahol, Nwr a Si lemezek szama kazettanként, Aws a Si lemezek feliilete és
Viotal a tartaly teljes térfogata. Megkozelitéleg a Rgieed-€t és az Reed-€t IS,
¢s a kicserélddési térfogat, valamint az 0sszes kazetta utdn leeresztett és
adalékolt térfogat aranyat is azonosnak lehet tekinteni, tehat:
Rpicea = Rreea = Vex/Viota (29)

Végiil ugy szamoltunk, hogy a ,leeresztés” a Cheed = Ciig (n+1)
tisztitooldat betoltése utan kovetkezik be, €s hogy az ,,adagolést™ tiszta
vegyszerekkel vagy Creed = Ciig (0) végezziik el.

A fent bemutatott modell alkalmazhato a tisztitotartalyban 1évo
fémek felhalmozodéasanak szimulalasara. A 24. abra a fémes szennyezddés
mértékét mutatja a tisztitd oldatban feldolgozott kazettdk szadmanak
fiiggvényében. Ebben a példaban a kezdeti szennyezédést 1012 atom/cm?-
nek vessziik, és a fém specifikicié 101° atom/cm? volt. Amint azt korabban
kiszamoltam és a 3. tdblazatban bemutattam, az optimalizélt Feed & Bleed
recept, amely garantalja a feliilet adott tisztasagat, minden fémre jellemzo,

¢és a Vex kicserélddési térfogata adja meg. A megoldas hasonl6 az el6z6
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szamitashoz (hig HCI, 1,3 pH), amint azt a 3. tablazat mutatja. Ha ezt a
térfogatot alkalmazzuk a kiilonb6z6 fémekre a tisztitasi folyamatunkra,
akkor kiilonb6zd fémegyensuly-értékeket kapunk, amelyek bizonyos
szamu adag utan el fogunk érni. Az egyes kazettak utan hozzaadott oldat
térfogatatol fliggden a maximalis szennyezddés valtozik. Kiegészitd
példaként azt az esetet is feltiintetem vas esetén, amikor az oldat nincs
adagolva, ami azt eredményezi, hogy a fémszennyezddés felgyiilemlik és
végiil olyan flirdobeli valtozast valt ki, amely az adagolas alkalmazasaval

elkertilhetd lett volna.

50
45 Nincs Feed P
és Bleed -

40 Fe-re

C]iq [ppb]
b3

] 200 400 600 800 1000 1200 1400
# Feldolgozott fiirdék szima (1 fiirdé = 50 lemez)

24. abra — Fémes koncentracio az 50 Si lemez (6 hiivelyk négyzet alaku) kazettak
szamanak fiiggvényében.
Ezeket az eredményeket 102 atom/cm? kezdeti szennyezédés
esetén dolgoztam fel, 101° atom/cm? tisztitasi specifikacié HCI és pH 1,3
alapu tisztitd oldatban és egy teljes tartaly térfogata 50 L volt. Az
alkalmazott Feed & Bleed mennyiség a Vex kicserélddési térfogaton alapul
(lasd a 3. tablazatot).
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2. Tézispont: TXRF-el megvizsgaltam a szilicium feliileti
fémszennyezddésének adszorpcios viselkedését savas folyadékban, és a
kapott adatokbol meghataroztam a Si feliilet tisztitdsdhoz, azaz a
fémszennyezés 10*° atom/cm?-re valo csokkentéséhez, sziikséges tisztitd
oldat mennyiségét.

A modszer kimutatasi hatara a vizsgalt fémekre 5-108-1-10° atom/cm?
kozott van. Ilyen alacsony detektalasi hatarértéket elérhetiink egy VPD-
DC és TXRF kombinacidjaval. A szilicium lemez feliiletén adszorpcios
folyamat miatt az oldat fémkoncentracidjaval aranyosan ndvekszik a
szennyezddés mértéke. A fémszennyezddés lerakddasi sebessége az adott
folyadék minden fémionjara jellemz0, €s a tisztitd oldat pH-jatol fiigg. Az
oldatbeli és feliileti fémkoncentraciok kozti Osszefiiggést a Langmuir
izoterma elmélettel lehet leirni. A mért felilleti fémkoncentracios
pontoknak az adszorpcios izoterma elmélettel torténd illesztésével harom
illesztési paraméter hatarozhatd meg.

Tovabba, megallapitottam olyan mennyiségeket, amelyek meghatarozzak
a szilicium feliilet megtisztitdsdhoz sziikséges minimalis mennyiségii

nedves kémiai tisztito oldatot [A2].

51



4.3. Kisebbségi toltéshordozok élettartam romlasanak

meghatarozasa

Az ellendrzott szennyezddési kisérlet elvégzése utan 20 nm-€s
termikus szilicium-oxidot (SiO2) novesztettem a mintak mindkét oldalara
oxigénnel 40 percen at 975 °C-on. A SiO; lerakodas utan a mintakat 1 6ran
at 450 °C-on formalogazban (5 % Hz2/ 95 % N2) izzitottam (FGA). A
homeérséklet 350°C-rél indul 450°C-ig, ahol megtorténik a formald gaz
felvétele. Ugyanezt a hokezelési eljarast alkalmazzak a napelem gyartasa
soran alkalmazott magas hémérsékletii folyamatok esetében. Védelmet
nyujt a feliiletnek, el6késziti a fémkontaktus felvételt a feliiletre, ezaltal
lehet dket 0sszekapesolni. UPSY'S tipust kvarc kemencében végeztem az

oxidaciot és formald gaz felvételét az Imec-ben, amit a 25. dbra illusztral.

25. abra — UPSYS tipusi oxidacios kemence képe

A kisebbségi hordozd tényleges élettartamat QSSPC kalibralt
fotolumineszcencia mérésekkel (26. abra) kaptam meg 10'°/cm? tobblet
hordozoéstirtiség mellett. Az elért effektiv kisebbségi hordozé élettartam-

crer
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tényleges ¢élettartam normalizaldsaval meghatarozhato az egyes

fémszennyezésekre jellemzo €lettartamu degradacios képesség gorbe.

26. abra — A WCT-120 (L1S-R1) a lumineszcens képalkotas (QSSPC) elvén

alapulé tobbcélu eszkoz, amit szilicium lemezek és napelemek mérésére tervezték.

A kisérlet célja annak meghatarozasa, hogy a kiilonb6zo szennyezd
koncentraciok milyen hatdssal vannak a napelem fontos paramétereire,
példaul a kisebbségi toltéshordozo tényleges élettartamara [62], [63]. A
27. abra a normalizalt élettartam leromlasat mutatja az oldatbeli
fémkoncentraci6 fiiggvényében. Megallapitottam, hogy a tartaly
szennyezOdésének hatasa a kisebbségi hordozd tényleges élettartamara a
fém szennyezddésektdl fliggden nagyon eltérd. A Zn-szennyezés nagyon
gyenge hatast mutat az ¢élettartamra, mig a Fe és Co jelentdset ir le. A Zn
azért kiilonleges, mert a Zn inkabb a SiO»-be diffundal, mint a szilicium-
tombi anyagba [64], és igy alig befolyasolja a szilicium-anyag tényleges
kisebbségi hordozoi élettartamat. Az élettartamot 10'%/cm? szinten vontam
ki, ahol a kisebbségi hordozé tényleges ¢élettartamat a Shockley Read Hall
(SRH) rekombinaciés mechanizmusai uraljak, hogy az alap

doppingszintiink 2-5-10%/cm® (3-5 Q-cm) legyen. A termikusan
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novesztett oxiddal és fémszennyezés nélkiili n-tipusa Cz-szilicium lemez
tényleges kisebbségi hordozoi élettartamat 2 ms-ra (milliszekundumra)
extrahaltam.

A 4. tdblazatban lathatd csoportonként az atlagos relativ élettartam
csokkenés kiilonboz6 fémek esetén. A 0 ppb szennyezetlen referencia

tiszta lemezt jelsl (100 %).

4. tablazat — Fémszennyezésének befolyasa az élettartamra (%).

Fémek/ppb 0 30 100 300 1000 3000
Cr 100 % 89 % 78 % 73 % 65 % 57 %
Cu 100 % 53 % 40 % 33% 23 % 20 %
Fe 100 % 25% 4% 1% 1% 1%
Ti 100 % 98 % 75 % 69 % 43 % 35%
Co 100 % 1% 1% 0% 0% 0%
Zn 100 % 95 % 88 % 81 % 73 % 68 %

A 27. abra a kovetkezoképpen olvashato: 30 ppb tisztitdoldatbeli
Fe szennyezés esetén a kisebbségi hordozo varhatd tényleges élettartama

a vasszennyezés-mentes oldatban tisztitott lemezének 25 %-a.

12
E ,
: Tiszta lemez
g‘ 1 ‘ ¢ referencia
e mCu
Los8 ¢
£ L&) % ¢ 2Zn
R ® u
:E 0.6 o 0 s Co
b7 . ° o
=
% 0.4 é ® 8 Cr
202 4 = ¢ ®Fe
Cz [
0 ! ® o o o
Nincs 10 100 1000 10000
szennyezés Ciiq [ppb]

27. abra — Normalizalt kisebbségi hordozo élettartam-értékek 30, 100, 300, 1000 és

3000 ppb szabalyozott fém-szennyezédésben.
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A 28. abra a normalizalt effektiv élettartamot mutatja a lemezek
feliiletén mért fém-szennyezd koncentracid fiiggvényében. A feliileten
1év6 szennyezdanyag-koncentraciokat a hokezelés elott mértem és a fém-
szennyezddés lerakodasatol fliggenek. A kisebbségi hordozo tényleges
¢lettartamara gyakorolt hatas a kiilonb6z6 fémszennyezddéseknél nagyban
valtozik. A legdramaiabb hatas a Co esetében figyelhetdé meg. Mar 30 ppb
koncentracid esetén a tisztitd oldatban, amely 3-10%° atom/cm? Co értéket
eredményez a szilicium feliiletén, a hatékony kisebbségi hordozo
¢lettartama Osszeomlik a magas hdmérsékletli kezelés utan. A masodik
nagy hatasu fém a Fe, ahol 30 ppb (6-10° atom/cm? Fe a szilicium lemez
feliiletén) a tényleges kisebbségi hordozé élettartama szennyezddés

nélkuli értékének 75 %-ahoz csokken.

1.2

? Tiszta lemez
?’ 1 . o referencia
%08 ? %o mCu
= 0.
=1 ‘ ¢ Zn
- Iy &
0.6 [ wein
:g i (1] oT
©
w 0.4 L ®Cr
B . e efe
£o02 ® = e
é -

0 10 9.0, oo

1E+08 1E+09 1E+10 1E+11 1E+12 1E+13 1E+14

Detekt;ilﬁsi Cut [atom/cmz]
hatar

28. abra — Normalizalt tényleges kisebbségi hordozo élettartam a magas

hémérsékletii folyamat 1épése utan, szemben a szilicium feliiletén 1évé fém

szennyez6dés koncentraciéval a magas hémérsékletii folyamat lépése elott.
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4.3.1. Intersticidlis Fe-szennyez6dés hatiasa az n-tipusia Cz-
szilicium tombi anyag effektiv Kkisebbségi hordozo

élettartamara

Az iranyitott szennyezésben a fémszennyezést meghataroztam a lemezek
feliiletén:

A Ciiq 6t Fe szennyezettségi szintjébdl (5. tablazat), amelyeket
szandékosan adtam a tisztitd oldathoz, meghatdroztam a kapott szilicium
lemez feliiletére felvitt Fe feliilletkoncentraciokat VPD-DC-TXRF
segitségével. A feliileti koncentraciot [Felsurface az 6. tablazat 2. oszlopa

mutatja.

5. tablazat — Fe-koncentracio a savas tisztité oldatokban ppb-ben és mol/L-ben.

Koncentraci6 [ppb] 30 100 300 1000 3000
Koncentracié [mol/L] | 5,35-107 | 1,78-10° | 5,35-10° | 1,78-10° | 5,35-10°

crer

anyagban magas homérsékleti eljardsi lépés utan:

Ezekbdl az értékekbdl a diffiz tombi koncentraciokat a (15)
egyenlet alkalmazasaval szamoltam ki, feltételezve, hogy az dsszes Fe
bediffundalodik a feliiletrél a tombi anyagba a termikus oxidacié magas
homérsékleti folyamata utan. A kapott tombi koncentraciokat [Fe]wmbi_calc

az 6. tdblazat 3. oszlopaban soroltam fel.
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6. tablazat — Az intersticialis Fe-koncentracié és a befogasi keresztmetszet

értékeinek dsszefoglalasa.

) [FE]surf [Fe:ltijmbi_calc N L o 3
[Feliq [ppb] [atom/cm?] [atom/cm?] op(Fei) fit [cm/s] [Fe]twmbi_fit [cm™]
E:eer]lr?}?igégben [Fe]surs mért gF[(elz]gmbif_C;ﬁ;j aNri : [Fe]iomvi_ic = az
. st L Az illesztett modellbdl | illesztett modellbSl
hozzaadva feliileti kiszamitott . . N
P . ., 1. Kivett keresztmetszet kivont N; tombi
ellen6rzott koncentracid | tombi .,
1 £ . koncentracio
szennyezéként koncentraciod
30 4.05-10%° 4.50-1012 8.06-1017 £ 2.38-10°%7 3.45-10%2 + 0.96-10%2
100 3.63-101 4.03-10%° 5.13:10Y7 +£1.69-10Y | 4.30-10% +1.41-10%3
300 7.15-101 7.94-108 4.09-107 +0.83-10Y7 7.82-103+1.18-10%
1000 1.51-10%2 1.68-10% 5.04-10Y +0.86-10Y 1.94-10% +0.33-10%
3000 2.03-1012 2.26-10% 4.55-1017 £ 0.23-10Y7 2.77-101*+£0.14-10%4

A befogasi keresztmetszet kinyerése a kisebbségi hordozo élettartam-
gorbéjének meredekségébol:

A 29. abra a Fe-szennyezett élettartam értékeit mutatja elméleti
illesztés alacsony szintii befecskendezésnél (LLI) 1-10% cm™ ¢és 1,5-10™
cm kozotti hordozod siirliség feletti tartomanyban. 4 élettartam értéket
valasztottam (100 ppb, 300 ppb, 1000 ppb és 3000 ppb) a meredekség
kinyeréséhez és a (22) és (23) egyenlet alapjan a befogasi keresztmetszet
kiszamitasdhoz. A 30 ppb élettartam gorbéjét a LLI-ben nem abrazoltam,
korlatozott mennyiségli adatpont miatt. Ennek ellenére ebbdl az
¢lettartam-gorbébdl kinyertem a befogasi keresztmetszetet is, de nagyobb
hibaval. Az intersticialis Fe befogasi keresztmetszete az irodalomban az
alkalmazott mérési modszert6l fliggben valtozik. A vas-Szennyezett
kisebbségi hordozo élettartam-gorbe meredekségébol Kinyert sp(Fei) fit
(szobahomérsekleten) LLI-nél megadott keresztmetszeti értékeket az 6.

tablazat 4. oszlopaban mutatom be. Az intersticialis Fe értékei
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szobahémérsékleten 3-107Y cm/s [65] és 14-1077 cm/s [66] kozott

valtoznak.
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29. abra — A Kkisebbségi hordozé tényleges élettartama és a vivoanyag-tobblet
alacsony szintii befecskendezésnél (LLI) a folyadék szennyez6dés koncentracidéinak

100-3000 ppb tartomanyban. A beillesztett gorbék lejtésébol kinyerheto a befogasi
keresztmetszet.

crer

élettartam-gorbéibol:

A mért tényleges kisebbségi hordozo élettartama és a
befecskendezés szintje, szennyezddés szintenként a (21) egyenletbol
kiszamitva 1-10 ¢és 3-10%®° com?® kozotti hordozd striiség feletti
tartomanyban, a 30. abran abrdzolva lett. Ebbdl az illesztésbdl kinyerve a
szennyezddés tipusat. Az ¢lettartam értékeit azzal a feltételezéssel
illesztettem be, hogy egyetlen csapda van az intersticialis vasban. Az igy
kapott Fe-koncentraciokat [Fe]wmbi it aZ 6. tablazat 5. oszlopaban mutatom

be.
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30. abra — Fe szennyezett kisebbségi hordozé élettartam a tobblet hordozo

koncentraciok fiiggvényében.

crer

és az illesztési modellel:

A sziliciumtartalom Fe-koncentraciojat két kiilonb6zé modszerrel

hatdroztam meg. A 7. tdblazatban Osszehasonlitottam két modszer

eredményeit, és megadtam az eltérést. A két modszer eltérése a

szennyez0dés koncentraciojatol fiiggden 10—20 % lehet. Ezt a viszonylag

kis eltérést figyelembe véve arra a kovetkeztetésre juthattam, hogy az

illesztési modell érvényes, és a szilicium lemez kisebbségi hordozdjanak

¢lettartama leirhato az SRH elmélettel, feltételezve, hogy egyetlen

intersticialis Fe csapda van.
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7. tablazat — A tombi szilicium Fe-koncentraciéjanak dsszehasonlitisa két

kiilonb6z6 modszerrel.

30 ppb 100 ppb 300 ppb 1000 ppb | 3000 ppb
[Fe] cm3-ban,
a feliileti 450-10%2+ | 403108+ | 7.94-10%+ | 1.68-10%+ | 2.26-10% +
koncentraciotél | 0.45-10% 0.40-101 0.11-10% 0.17-10% 0.23-10%
szamitva
[Fe] cm3-ban
;i‘ég;‘é?b%zl | 3451025 | 4301085 | 9851085 | Loa10%x | 277104+
\ 0.96-1012 1.41-108 1.18-10%8 0.33-10% 0.28-10%
élettartam
gorbébe
Atlagos eltérés | 1.05-102 | 2.70-102 | 1.91-10%2 2.60-108 | 5.1-10%2

Az elért eredmények bemutatasa a QUOKKA napelemes szimulatorban:
A QUOKKA szimulator [67] lehetdséget nyujt a szilicium
napelemek konverzidés hatasfokanak meghatarozasara, fokozott SRH
képzddéssel és rekombinacidoval a fémszennyezddés miatt. Ehhez a
kovetkezd paramétereket kell bevezetni a szimulacios eszkozbe: a
fémszennyezé megnevezése, a savok kozotti csapda energia (Ei) a
szennyez6dés koncentracidja (Ni) és a befogasi keresztmetszet (S). A 31.
abra egy n-tipusu kettds PERT szilicium napelem celldjanak QUOKKA
szimulacidjat abrazolja, mért hatékonysaga 22 % volt [68]. A hatékonysag
romlasat a Fe szennyezddés fliggvényében az intersticialis Fei Kinyert
értékeinek (Nt és 0p) felhasznalasaval (E¢ = 0,38 eV) szimuldltam.
Osszehasonlitasképpen a SENTAURUS DEVICE szimulacids szoftverrel
kivont irodalmi értékeket [69] abrazoltam, amelyek szimulaljak az
intersticialis Fe-szennyezddés hatasat egy n-tipusu PERC cellara 21,4 %-
os nem szennyezett hatékonysaggal. Mindkét szimuldcid6 megmutatja a
vart hasonlo viselkedést. A hatékonysag 10 %-os relativ csokkenése
varhato, ha a Fe-szennyezédés koncentracidja 3-10'%/cm® a tombi
anyagban. 10'* atom/cm® feletti Fe koncentracié esetén a vérhato

hatékonysagi veszteség meghaladja az abszolut 6 %-ot.
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31. abra — A szimulacié bemeneti paramétere az intersticialis Fe-csapda

energiaszint (Et= 0,38 eV), a szennyezéanyag-koncentracié a szilicium tombi

anyagban [Fei] és a befogasi keresztmetszet.

A QUOKKA szimulaciokat a vastartalom koncentracid és a befogasi
keresztmetszet kinyert értékeinek felhasznalasaval hajtottam végre. A
kettds n-tipust szilicium-napelem szimulalt értékei 22 %-os indulési, nem
szennyezett konverzids hatékonysaggal megmutatjak a Fe szennyezddés
karos hatdsat a napelem hatékonysagara. A [Fe] tombi szennyezettségi
szint = 3,5-10% cm™ ([Fe]sur = 6-10%° cm2) a napelemet 10 %-kal lerontja.

8. tablazat — A QUAKKA szimulaciéban hasznalt paraméterek.

Paraméter Erték Mértékegység
ni = Ng 9.95-10° cm?®

No 1.00-10% cm®

Po 99.00-10° cm?3

Eq 1.12 eV

E-Ev 0.39 eV

Ec-Et 0.73 eV

Nc 2.82:10% cm®

Ny 1.83-10%° cm?3

Vin 1.00-107 eV
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3. Tézispont: Egységes 975°C-os 40 perces oxigén kozegl hokezelési és
egyuttal feliilet passzivalasi eljarast alkalmazva a feliiletre levalasztott
toltéshordozo  élettartamat, a felilleti szennyezés koncentracid
fliggvényében.

WCT-120 tipusit  fotovezetd  mérési  rendszert alkalmaztam
fotolumineszcencia mérésekhez. Ezt a rendszert a kisebbségi
toltéshordozo  élettartamanak  mérésére  hasznaltam. A  tartaly
szennyezésnek a kisebbségi toltéshordozo tényleges élettartamara
gyakorolt hatdsa a fémszennyezddéstdl fliggben nagyon kiilonbozik.
Megfigyeltem, hogy a Co, Fe és Cu erds hatassal van a kisebbségi hordozd
tényleges élettartam romlasara, pl. 2-:10%cm? Fe feliiletkoncentracié 75
%-kal csokkentheti a kisebbségi hordozo tényleges élettartamat, mig a Ti,
Zn és Cr mérsékelt, és csak az 10'%/cm? feletti magas feliileti
koncentraciok eredményezhetik a kisebbségi hordozo élettartaméanak
csokkenését.

Megvizsgaltam az intersticialis Fe-szennyez6dés hatasat az n-tipust Cz-
szilicium tombi anyag hatékony kisebbségi hordozo élettartamara a nagy
hatékonysagu napelemeknél. Megallapitottam, hogy eredetileg a feliileten
jelen 1évé Osszes Fe-atom bekeriil a tombi anyagba és elektromosan

aktivva valik intersticialis Fe-ként, [Al], [A3].
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4.4. Uj nedveskémiai tisztitasi eljaras a nagy hatasfoku

szilicium napelemekhez

Miutan beszennyeztem a lemezeket a legmagasabb szennyezd
szinten (3000 ppb), megtisztitottam Oket 4 kiilonbozé nedveskémiai
eljarassal, amibol az egyiket kozosen fejlesztettem ki az IMEC-ben 1évo
kollégakkal. Ahogy az élettartam tesztnél, itt is ugyanazokat a tipust
lemezeket hasznaltam. Az eljarasokat 6sszehasonlitottam egymassal abbol
a szempontbdl, hogy mennyire képesek az élettartamot visszaallitani,
mennyi szennyezOt hagynak a feliilleten, tovabba gazdasagossag
szempontjabol is 0Osszehasonlitottam Oket. RENA tipusu félvezetdk
tisztitdsara alkalmas automata nedves tisztitd soron végeztem a kémiai

tisztitasokat és SDR-t is. A 32. abran ez a tisztito sor és a kezel6 panele

lathato.

32. abra — A RENA automata tisztité sor és kezel6 panele
A kémiai tisztitasi eljarasok a kovetkezok voltak:

IMFOOB = H2S04/03 + HF (1%)/HCI (1%) Egy t6bb mint 30 éve
bemutatott tisztitasi eljaras, az 6zén és a kénsav oxidalja a feliileten a
szennyez6déseket a hidrogén-klorid és a hidrogén-fluorid meg elreagalja
azokat. Ez az eljaras két tisztito tartalyt igényel. (Folyamatido: 28 perc). A

folyamatiddk a 10 perces szaritasi id6 nélkiil értenddek.
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HF (1%)/HCI (1%) A legtobb napelem gyarban alkalmazott
tisztitasi eljaras. Gazdasagos, mert egy tartalyos, gyors és aranylag
hatésos, de tokéletesen nem tudja a feliiletet letakaritani a szennyez6ktol.
(Folyamatidé: 8 perc)

iPV = DIW/O3z + HF (1%)/HCI (1%) Az IMEC-ben hasznalt
altalanos tisztitasi forma. Hatékonysaga kozel ugyanaz az IMFOOB-al, de
mégis gazdasagosabb és maga a tisztitas folyamata is joval rovidebb, de

ez az eljaras is 2 tartalyt igényel. (Folyamatidé: 13 perc).

9. tablazat — Az IMFOOB, IPV és HF/HCI eljarasok folyamatparaméterei (RT-

szobahémérséklet).
Lépések | Tisztitas Hoémérséklet | pH | Tartdly | Tartaly 1d6
(°C) anyaga | térfogata | (perc)
M
IMFOOB 1 H2S04/03 80 0-1 | ECTFE 40 10
(10 ppm)
2 Forr6 vizes 40-50 6-7 PP 40 10
oblités
3 HF/HCI RT 2 PP 40 3
4 Oblités RT 6-7 PP 40 5
IPV 1 DIW/Os 30 6 PVDF 40 5
(10 ppm)
2 HF/HCI RT 2 PP 40 5
3 Oblités RT 6-7 PP 40 3
HF/HCI 1 HF/HCI RT 2 PP 40 5
2 Oblités RT 6-7 PP 40 3

iI2PV = DIW/O3/ HF (1%)/HCI (1%) A javasolt tisztit6 oldat (i2PV:
IMEC industrial PhotoVoltaic Clean) 6zonozott ionmentes viz (DIW/O3),
valamint higitott hidrogén-klorid és hidrogén-fluorid (HCI/HF) keveréke.
(Folyamatidé: 8 perc). A szilicium feliileti tisztitast egyetlen tartalyban
zajlik, és az 6zon koncentraciojatol fiiggben a tisztitas utan hidrofob vagy

hidrofil szilicium feliiletet biztosit. Az oldat tisztitdsi hatékonysdganak
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szamszerisitése érdekében meghataroztam a kiemelkedd atmenetifémek
Tovabba, hogy ez a 4 vegyszer egy tartalyban taldlhat6, nemcsak a
feliiletet takaritja le, azonban le is maratja azt. Itt felmeriil a kérdés, hogy

milyen aranyban maratja le a sziliciumot [70].

Higitott tisztité oldat: DIW —0; — HF — HO
Hig. HCI

O .
Oxid 3 oxid | (pH irdnyitott)
novesztés eltavolitas
HF

= Szabalyozhato maratasi
W sebesség 5-20 nm/perc

33. abra — Az i2PV oldat tisztito/mar6 mechanizmusanak vazlatos rajza

sziliciumon.

A 33. abran az i2PV tisztito/mar6 mechanizmusa lathato
sematikusan. Javaslom a sziliciumfeliilet 6zonnal t6rtén6 oxidacidjanak és
az oxid HF altali eltavolitasanak egyidejii folyamatat. A szilicium anyagot
is eltavolitja és a szilicium feliiletét 5-20 nm/perc kozotti szabalyozhatd

sebességgel marja.

A kemiai elokezelési tisztitas hatasa:

4500
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2 3000+
™
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34. abra — Az el6kezelés hatasa az i2PV tisztitasara.
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A 34. dbra bemutatja az elokezelés hatdsat a kisebbségi hordozo
tényleges élettartamara. A hidrofil lemez nagyon sziik eloszlast és 2 ms
kortli értékeket mutat. A hidrofob eset eloszlasa nagyobb, de az élettartam
értékeit 3,5 ms-ig atlagosan 2,5 ms-mal mértem (csoportonként 5 minta).
A tiszta, szekvencialis DIW/Os és HCI/HF értékeket terf < 1 ms-nal

mértem.

A tényleges kisebbségi hordozo élettartamdanak térbeli eloszlasi
egységessége:

Az ¢lettartam-eloszlas egységességét ugy hataroztam meg, hogy
megmértem a PL térbeli kép szineloszlasat, kivonva a hisztogram
pixeladatait a voros szinhez (magas élettartamra vonatkozé adatok) a 256
RGB bittérképben a teljes RGB spektrumra normalizalva. Ez 50 és 75
kozotti skalat ad onkényes egységekben (au). Ebben az esetben a 75
nagyon jo egyenletességet képvisel, az 50 pedig meglehetdsen gyenge

egyenletességet mutat, amint az a 35. abran lathato.

a. b. C.

35. abra — Effektiv kisebbségi toltéshordozok élettartamanak egyenletessége
(Magas értéket a voros szin mutat).
a. 50, atlag (tefr) = 2.5 ms @10%/cm®
b. 65, atlag (Terf) = 3 ms @10%/cm®
c. 70, atlag (terr) = 4 ms @10%/cm®
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Tisztitdsi folyamatablak (paraméter-érzékenység vizsgalat):

A kisérlet megtervezése soran az Ujszerl tisztitdsnak az
érzékenységét vizsgaltam az alkalmazott folyamatparaméterekre
(paraméter-érzékenység vizsgalat). Az atvilagitott folyamatparamétereket
a 10. tablazat tartalmazza. Megjegyzés, hogy a HCI-koncentracio

meghatarozza az oldat pH-jat.

10. tablazat — Az i2PV tisztitasi eljaras folyamatparaméterei.

Vegyszerek DIW/O3/HF/HCI
Folyamat ideje 3-5 perc
HF koncentracio 05%-2%

pH 05-3.0
O3 koncentracio 5-20 ppm
Homérséklet 35°C

Tartaly térfoga 40|
Tartaly anyaga PVDF

Az ¢érzékenységi vizsgalat eredményét a 36. dbra szemlélteti.
Csoportonként 4 lemez kertilt feldolgozasra, a grafikonon lathaté jelzd
mutatja a csoportonkénti atlagos értéket. Arra kovetkeztethettem, hogy
valamennyi csoport atlagos kisebbségi hordozo élettartama nagyobb 2 ms-
nal, a legjobb atlagos kisebbségi hordozo élettartamat 5 ms-nek addodott, a
térbeli élettartam-eloszlas egyenletessége meghaladja a 60-at (egy csoport
kivételével), végiil van egy olyan tendencia, hogy a hidrofob elékezelt

lemezek élettartama hosszabb és egységesebb (kék kor).
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36. abra — A Kkisebbségi hordozé tényleges élettartama és az élettartam-eloszlas

egyenletessége 156-156 mm?, n-tipusa Cz-Si, 3-5 Ohm-cm lemezen mérve.

Tisztitasi  eljardsok  Osszehasonlitasa  élettartam  visszaallitas
szempontjabol:

A 37. abra az iranyitott szennyezést az egyik legveszélyesebb
szennyezén, a Fe-n, 3000 ppb szenyezettségi szitnél, és 4 kiilonféle
tisztitason szemlélteti. A szennyezett csoportban 3000 ppb-én 0 ms kozeli
¢lettartamot mértem. Az IMFOOB, iPV ¢és HF/HCI tisztitasi eljarasok
kozel hasonld 2 ms élettartamot adtak. A leghatékonyabbnak az i2PV
bizonyult tobb mint 3 ms-al. A két kiilonféle tisztitasi koncepcid, az iPV
¢s az 12PV kozotti tényleges kisebbségi hordozo élettartamanak
kiilonbségét az 12PV tisztitasi eljaras feliilet alatti maratasi viselkedése
magyarazza. A feliilet alatt sekélyen elhelyezkedd fémszennyezddéseket

az 12PV eljaras eltavolitja.
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37. abra — Iranyitott szennyezés vason 3000 ppb szennyezésen és 4 kiilonb6z6

tisztitason.

Fem-eltavolitasi hatékonysag oOsszehasonlitasa feliileti koncentrdcio
szempontjabol:

A tisztitooldat feliileti fémeltavolitasi hatékonysdgat az irdnyitott
szennyezOdési eljarassal teszteltem. A szilicium lemezeket kiilonb6zo
atmenetifémek jol meghatarozott koncentracidinak tettem Ki egy savas
oldatban azzal a céllal, hogy a fémek az oldatbdl a szilicium feliiletére
kertiljenek. A kinyert fémek feliileti koncentraciojat TXRF mérésekkel
hatdroztam meg. A 38. abra a kiemelkedd atmenetifémek fémfeliilet-

koncentraciojat mutatja tisztitas eldtt s utan.
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38. abra — Az i2PV, IMFOOB, HF/HCI és iPV fémeltavolitasi hatékonysaga
kiilonb6z6 atmenetifémeknél. A szilicium kezdeti feliileti koncentraciojat lila
szinnel adtam meg. Az i2PV-vel végzett tisztitas utan a szilicium feliileti
koncentracidjat vilagos kék szinnel abrazoltam.

A piros felsé vonal a 102 cm-es elméleti hatart jelenti, ahol a tisztitas
elindul és a masodik vonal a 10%° cm-es azt a szintet jelenti, ami ala le
kell menni a tisztitasi folyamat kozben, mert ekkor mindsiilhet idealisnak.
Co esetében a feliilet koncentracidja a tisztitds utdn 108/cm kimutatasi
hatar alatt volt. A réznél az HF/HCI tisztitasnal rossz eredmény sziiletett,
ahogy ezt az élettartam teszt is megerdsitette. Megallapitottam, hogy
ugyanez a tisztitas a legrosszabb a Ti-ra Cr-ra és Zn-re, de ez az
¢lettartamra nem vonatkozott, ott az IMFOOB és az iPV tisztitashoz kozel
hasonl6 hatékonysag sziiletett. Jol lathaté az i2PV mindig a 10'° cm2-es
hatar alatt maradt. igy bizonyitottuk, hogy ez a tisztitasi eljaras az
¢lettartam regeneralasra és a szennyez6 koncentracio eltavolitasara is a
legjobb megoldas. Tovabba sziikséges megallapitani, hogy az IMFOOB ¢és
az IPV eljarasok ugyancsak megtisztitjak a feliiletet a szennyez6désektol,

de élettartam novelésben mar az i2PV jobb valasztas. A 11. tablazat a
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feliileti koncentraciokat mutatja a kiillonb6z6 atmenti fémeknél 3000 ppb

szennyezO szinten €s a négy tisztitasi eljarast.

11. tablazat — A szilicium feliilet koncentraciéja fémszennyezékkel [cm?] a

kiilonféle tisztitasi eljarasok fiiggvényével.

- z“ltzl;k szgggypezgs HE/HCI | PV | IMFOOB | 2PV
Fe 3,12-10%2 9,00-108 1,31-10° 1,21-10° 1,14-10°
Cu 1,35-10%2 3,73-101 1,07-10° 1,21-10° 9,10-108
Cr 1,57-10%2 1,88-10%0 5,79-10° 8,68-10° 8,90-10°
Zn 1,25-10%2 1,91-10% 4,14-10° 2,97-10° 6,06-10°
Ti 1,07-10%8 1,36-101 7,63-10° 1,06-10%° 2,81-10°
Co 3,47-10% 3,30-108 5,05-108 6,30-108 9,00-107

A tisztitasi eredményeket 0sszegezve megallapitast nyert: A Fe,
Co, és Cr-ra nézve az IMFOOB az iPV és a HF/HCI, mig a Cu, Zn, és Ti
esetén az IMFOOB ¢és az iPV tisztitdsok hasonlo tisztitasi effektivitast

adtak, mig a HF/HCI nem tal jo ezek megtisztitasara. Végiil az i2PV egy

tankos tisztitasi eljaras adta a legjobb hatékonysagot a fémek eltavolitasa

folyaman. A 12. tdblazat gazdasagossag szempontbdl hasonlitja dssze az

eljarasokat.

12. tablazat — Gazdasagossag szempont szerinti 6sszehasonlité tablazat a négy

tisztitasi eljarasrol.

Tisztitasi folyamat

Elény

Hatrany

IMFOOB

Hatékony eljaras

Magas 6sszkoltség ~200 €/tank

iPVv Igéretes els6 eredmények a Joe.0N, Befektetés 2 6zon tartalyba
alacsony 6sszkoltség ~ 4 €/2tank O3 generatorba befektetés

HF/HCI fgéretes eredmények a Joeon és a Hatékonysagban nem tal jo,
cellan, gyors folyamatidd réz visszaaramlik a feliiletre

i2PV Elég egy tank, alacsonyabb O3 generatorba befektetés, Si-

0sszkoltség ~1.5 €/tank

maratas
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4. Tézispont: Bebizonyitottam, hogy az 0j, a DIW/O3s/HF/HCI alapu
tisztitasi eljards hatékony a veszélyes atmenetifém szennyezok
eltavolitasara, kiemelkedéen hatékony a Co eltavolitdsara és emellett
gazdasagosabb a korabbi mddszereknél.

Minden atmenetifémnél a legszennyezettebb mintaimat (3000 ppb) vegyi
tisztitasi eljarasnak vetettem ala. Négy kiilonboz6 oldatot alkalmaztam. Az
elsé a HF/HCI volt, ami olcs6 és viszonylag hatékony tisztitasi forma. A
masodik a HoSO4/0O3 + HF/HCI egy 30 éve publikalt tisztitasi forma, a
harmadik DIW/Oz + HF/HCI az IMEC altal kifejlesztett tisztitasi eljaras.
Végiil kifejlesztettem egy eljarast, ami hatékonyabbnak bizonyult az elsd
3 moddszernél és a legtobb fémszennyezést a legjobb hatékonysaggal

tavolitotta el és javitotta a kisebbségi toltéshordozok élettartamat [ A4].
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4.5. PPB szinti feliileti szennyezés mérése szilicium

lemezeken LA-1CP-MS-el

LA-ICP-MS segitségével kis feliileti folt (100-150 pwm &tmérdjti)

kémiai elemei hatarozhatok meg érzékeny kimutatasi hatarértékkel. Ennek

a technikdnak hatalmas eldnye a feliilet kis térfogatanak ablacidja és

elemzése. Méréseimet egy Agilent 8800 harmas kvadrupol ICP-MS-el

hajtottam végre, amelyet NWR-213 tipusu lézer ablacios egységgel (LA)

szereltek fel, Nd:YAG (Neodimiummal adalékolt ittrium-aluminium

granit egykristaly) 1ézerrel. A 39. dbran a miiszer sematikus rajza lathato.

A berendezést MS/MS modban, iitkdzésgazként héliumot hasznaltam.

Az

RF (Radio frekvencia) jel Ar plazma eldallitdséra szolgalo teljesitménye

1200 W volt, 15 L/perc Ar fogyasztassal. A kozbensé és a vivogaz

egyarant Ar volt, 1 L/perc és 0,64 L/perc fogyasztassal. A He
gazfogyasztas 5 L/perc volt [71], [72], [73].
LA ICP MS
I _____ CCD kamera l I I
a I . Quadrupol tomeg analizitor Detektor
— Plazma
Motoros nagyitis
Monitor Sl " . Arz—% ( "‘
Sziiré Sugdr hosszabité i g m _a_‘ - _ i)
™ { Vi - ——-
Nd:YAG lézer Objektiv lencse La —— - — — —
Energiaszonda = Vikuum kamra
Fényforras p
. [ 1 Abldcios egység
= &b Atviteli szakasz »
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39. abra — A hasznalt LA-ICP-MS sematikus rajza [74].

A mérésekhez ugyanazokat az n-tipusi Cz-Si lemezeken végeztem el,

amelyeket az élettartam vizsgalatokhoz is hasznaltam, csak az ablacios
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kamra befogadé képessége miatt ezekbol a lemezekbdl 15-10 mm? teriileti
mintakat vagtam ki 1ézerrel. A Fe- és Cu-szennyezett lemezeket volt
lehetdségem vizsgalni ezzel a modszerrel, amely fémek a legjelentdsebb
szennyezOk, [75], [76], [77]. A tényleges mérések elbtt probaméréseket
hajtottam végre a miszerrel, hogy megbizonyosodjak arr6l, hogy helyesen

tudom vele detektalni a szennyezoket a sziliciumon.

LA-ICP-MS kalibracios mérése:

Az ablécios eljarads kalibrdldsdhoz tesztmintat készitettem: a
szilicium-szubsztrat egy részét 20 nm vastag aranyréteggel fedtem be. Az
elokészités DC (egyenarami) magnetron porlasztassal tortént, 5 cm
atmérdjii kor alaka, Au target-el. A munkagaz Ar (99,999 %) volt 5-1073
mbar nyomason, a porlasztasi teljesitmény 40 W. A porlasztokamra
alapvakuuma jobb volt, mint 2:10~" mbar.

A vizsgalati mintahoz kapcsolodoan kétféle mérést dolgoztam Ki.
Eldszor az Au réteget kiilonboz6é helyeken és novekvd sugéarenergiaval
ablaltam, mialatt a Si és Au elemek intenzitasat detektaltam. Amikor a
Si/Au arany ugrasszeriien megnoétt, a lemez mélyebb rétegét ablaltam, ami
azt mutatta, hogy az ablacids energia tul nagy. Az eredményeket az 40.
abra mutatja. A kritikus energia, amikor a Si intenzitas hirtelen megnott,
7,5 Jlcm? volt. Emiatt feliileti vizsgalat esetén az ablaciés energianak
alacsonyabbnak kell lennie ennél a kritikus értéknél. A modszer
érzékenysége aranyos az ablacios energiaval, hiszen a feliiletrdl a teljes
szennyez6 réteget el kell tavolitani egyszeri ablacioval ahhoz, hogy a
szennyezettségi szintrél informaciot kapjak. Optimalis valasztasként végiil
5 J/cm? 1ézer energiat alkalmaztam kisérleteim soran. Ezzel az energidval
mar a teljes Au réteget eltavolitottam a feliiletr6l Ggy, hogy a Si hordozoét
nem ablaltam.

74



0,020 v

0,015

0,010

Si/Au

0,005 |-

0,000

0 5 10 15
Lézer energia [J/cm™]

40. abra — A lézer energia hatasa a Si/Au ardnyra.

A masodik kalibraciés mérésnél az ablaciokat a feliileten egyenes
vonalak mentén hajtottam végre, amely keresztezte az aranyréteg szélét.
Minden vonal (kratersor) 20 kraterbol, azaz 20 mintavételi teriiletbdl allt.
Az ablacios energia alland6 volt minden sorban, de soronként kiilonbozott:
0,5 Jlcm?, 1 Jfem?, 2,5 J/em?, 5 J/lcm?, 7,5 J/cm?, 10 J/em? és 15 J/cm?
energiakat alkalmaztam. A sorban vett mintak dsszteriilete koriilbeliil 0,2
mm? volt. A 41a. 4bran bemutatom a tesztminta feliiletét 1ézeres ablacié
utan. A kiilonbozé sorokban 1évo kratereket kiilonb6z6 energiakkal
ablaltam. A 4la. dbran megfigyelhetd, hogy nagyobb ablacids energian
(10 és 15 J/em?) a kraterek koriil szétszorddott anyag, aminek a
mennyisége az ablacios energiaval nétt, vagyis a feliileti anyag nagy
ablacios energia esetén diszpergalodott. Ez a hatas annyira intenziv volt
15 Jicm? energianal, hogy minden ablacios teriileten mérhetd volt a
szomszédos kraterbdl szarmazo anyag. 5 J/cm? 1ézerenergia-impulzusok
alkalmazaséval azonban elkeriilheté volt ez a probléma és a mélyebb
rétegek ablacidja, vagyis ennél az alacsony energianal a 16vések nem
okoztak anyagszorodast, ¢és az egyes komponensek mért intenzitasa
fliggetlen volt az el6z6 abléacids 16vésektdl. Tovabba, az ablacidés mélyseég

IS elég alacsony volt ahhoz, hogy csak a feliillet kozeli anyagréteget
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ablaljam. Az ablacidos mélységet profilométerrel (Ambios XP-1 stylus
profiler) mértem meg, és azt lattam, hogy az alacsonyabb volt, mint 100
nm, a [78], [79]-ben bemutatott eredményeknek megfeleléen.
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41. abra — (a) A szilicium feliilet optikai mikroszkopos képe az aranyréteg szélén.
Kratersorokban balrél jobbra 5, 10 és 15 J/cm? ablaciés energiat hasznaltam a
feliileti mintavételekhez. (b) Az Au intenzitas csokkenése az aranyréteg szélén, 1
Jicm? és 15 J/cm? 1ézeres ablacios energia esetén.

Az abléaciés energia hatdsat egy kratersor arany intenzitas
valtozasanak mérésével is ellendriztem. Az ablaciés energia
megvalasztasa akkor helyes, ha az aranyintenzitds az aranyréteg szélén
hirtelen megvaltozik. 1 J/cm? energia esetén ez a valtozas élesebb, mint a
15 J/cm? értéknél (41b. 4bra), alatdmasztva azt az eredményt, hogy a nagy
energidgju mintavétel jelentds anyagdiszperzidt vagy transzportot
eredményez, mivel az arany jocskan jelen volt a bevonat nélkiili teriileten
is. Tehat az 5 J/lcm? ablaciés energia kivalasztisa megfeleld volt

kisérleteimhez.
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fiiggvényében:

A tesztmérések utan a Fe- és Cu-szennyezett lemezek vizsgélatat
idofelbontasu analizis modszerrel végeztem el: a jelet az LA-ICP-MS
késziilek gytjtotte be egy adott idétartamra (40 s), meghatarozott
integracios idoével (0,04 s). Egy kratersor teljes mérési ideje 40
masodpercet vett igénybe. Az elsd 10 masodperc volt a bemelegedési ido,
pedig a lecsengési id® volt. A mintakat 5 J/cm? energiaval és 1 Hz
frekvenciaval ablaltam. A 1ézersugar atmérdje 100 um volt. Ablacié utan
(SEM, Hitachi S-4300 CFE) elemeztem, amely energiadiszperziv rontgen
(EDX) egységgel volt felszerelve elemdsszetétel meghatarozas céljabol. A
mérés hibabecslése nem volt trividlis. Figyelembe kell venni a lézer
inhomogenitdsat, az egyes elemek ablacids €s ionizacios hatékonysaganak

kiilonbségeit, valamint a minta feliileti érdességét [80], [81].
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42. abra — Fe és Cu koncentracioja Si feliileten, LA-ICP-MS-el és TXRF-el mérve.
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Korabban, az 4.1. pontban leirtak alapjan, TXRF-et is hasznaltam
kapott eredmények hasonloak voltak, de mint a 42. dbran lathatd, nem
voltak azonosak. Ugyanaz a fél-logaritmikus novekedési trend volt
megfigyelhet6 mindkét esetben és a mért koncentraciokban nem volt
jelentds kiilonbség. A kiilonbség a kisérletekben hasznalt kiilonféle
mintdknak és a kiilonboz6 feliileteknek tulajdonithatd, amelyeket TXRF
(teljes feliilet) és LA-ICP-MS (lokalis feliilet) modszerekkel elemeztem.

A Cu szennyezés lateralis feliileti eloszlasanak a meghatarozdsa
sziliciumon:

Az LA-ICP-MS modszer lehetéséget ad a feliileti szennyez6dés
kémiai elemeinek lateralis eloszlasanak a feltarasara, nevezetesen az
elemeloszlasanak feliileti térképének az elkészitésére annak megallapitasa
érdekében, hogy a megfigyelt szennyez6dés homogén vagy mintazott
szerkezetl. A kutatdmunkdmban ezért célul tiztem ki, hogy
feltérképeztem a Cu feliileti eloszlasat a Si hordozon. Jelen kisérletekhez
ugyanazokat a beallitasi paramétereket hasznaltam, mint a korabbi
méréseknél, a 1ézersugar 500-500 pum teriiletet pasztazott. Megmértem a
29Si és %3Cu izotdpok intenzitasat és kiszamitottam azok aranyat. A 28Si
helyett a 2°Si izotopot valasztottam, amelynek csak 4,7 % a természetes
eléfordulésa, tehat a Si jel intenzitasa kozel volt a Cu-hoz. A minta atlagos
Cu feliileti koncentracidja 30 ppb és 1000 ppb kozott valtozott.

A kisérleti eredmények kiértékelése utdn szdmitogépes programot
fejlesztettem ki a feliileti elemtérképek létrehozasara [82], ami a
kisérletileg mért adatokat a miiszerid6 fiiggvényében rogziti, igy az 1d6
térinformaciova torténd atalakitasara volt szlikség. Az atalakitas a feltileti

letapogatasi eljaras alapjan tortént: a szkennelési sebesség, a krater
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atmérdje, a sorban 1évo kraterek szama, a sorszam, a 16vések gyakorisaga
¢s egy pixelhez tartozd adatpontok ismeretébdl. A 1ézer és az ICP-MS
kozotti elektronikai egység miatt, kb. 0,8-1 masodperc holtidé Vvolt,
amelyet szintén figyelembe kellett venni. A hattereket a szkennelési eljaras
megkezdése elétt rogzitett adatok alapjan  szamoltam Ki. Az
eredménymatrixbol létrehozhatd volt az elemeloszlas. A pontok kozotti
interpolacidhoz simitdé algoritmust hasznaltam. Végil a képeket ugy

rendeztem el, hogy vizualis elemtérképet kapjak (43. abra).

l 0.67

0.45

43. abra — Rézzel szennyezett mintak 500-500 pm teriiletének elemtérképe. Az
intenzitas skala az Icus3/lIsizo aranyban van megadva. A szennyzettség mértéke: (a)
1000 ppb, (b) 30 ppb. 1000 ppb szennyezettség mellett a Cu atlagos feliileti
koncentracidja 2,8-10'° atom/mm?, mig 30 ppb szinten 5-10* atom/mm? volt.

A 43. abran lathato, hogy a feliileti szennyezddések Kis foltok
formdjaban helyezkednek el és nem képeznek folyamatos réteget. Ezt az
inhomogén eloszladst a nagy feliileti érdesség idézi eld. A napelem
technologidban nagy konverzids hatasfokt napelemek gyartasa a cél. Erre
a célra a lemez feliiletét kémiai maratassal allitjak eld annak érdekében,
hogy piramis tipust szerkezettel rendelkezd visszaverddés gatlo réteget
képezzenek. Ez a feliileti morfologia a 41a. és a 43. abran is lathatd. A

kémiai maratas azonban nemcsak a 10-30 um hosszaséagi skalan, hanem a
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100-200 um hosszusagi skalan is noveli a feliilet érdességét. Ez utobbi
tipusu feliileti érdesség, amelyet a 44. abra mutat be, megakadalyozhatja a

feliilet szennyezddések megfeleld szintii eltavolitasat.
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44, abra — Napelemes szilicium lemez feliileti érdessége kémiai maratas utan.
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5. Tézispont: Meghataroztam a szilicium lemezek feliileti szennyezdinek
lateralis eloszlasat és megallapitottam, hogy az érdesitett feliileten a Cu
szennyezés eloszlasa nem egyenletes.

Si lemezekre felvitt Cu és Fe fémszennyezdket kiilonboz6 szennyezettségi
szinteken vizsgaltam, LA-ICP-MS-el. A mintavételezést a feliilet
szkennelésével végeztem, az adatokat szomszédos, kor alaku feliiletekbol
gytijtottem. Egy kor atmérdje 100 pm, a 1ézer fény energiasiirtisége 5 J/cm?
volt. Az LA-ICP-MS modszer a ppb-szintii feliileti szennyezédések
mérésének hatékonysdgit bizonyitotta. A mért koncentracidkat
Osszehasonlitottam a TXRF modszerrel meghatarozott koncentraciokkal.
A jelenség tanulméanyozasa mind elméleti, mind a napelemipar
szempontjabol fontos.

Az LA-ICP-MS modszer jo lehetdséget nyujtott a feliileti szennyezés
kémiai elemei lateralis eloszlasanak feltérképezésére annak megallapitasa
érdekében, hogy a megfigyelt szennyezés homogén vagy mintazattal
rendelkezik. Az eredményeket a Cu szennyezd feliileti eloszlasaval
mutatom be. Lézersugarral 500-500 pm? teriiletet pasztaztam. A
hattérintenzitasokat kozvetleniil a szkennelés megkezdése elott rogzitett
adatok alapjan szdmitottam ki. Az eredménymatrixbdl meghataroztam az

elemek eloszlasat [A5], [P1], [P2], [P3].
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5. Osszefoglalas

A szilictum napelemek konverzidés hatékonysaganak tovabb
novelése olyan fejlett napelem-koncepciokkal, mint a HIC a PERC és a
PERT, erdésen ellendrzott szilicium feliiletet igényel a fém szennyezddés
mértékét tekintve. A disszertacio célja a kiilonbozé fémek savas tisztitd
oldatokban torténd lerakddasi tulajdonsagainak vizsgalata, és ennek
kovetkeztében meghatarozni a szennyezddések hatdsat a kristalyos
szilicium napelem cellajanak tényleges kisebbségi élettartamara.

Els6ként egy 0j szennyezési eljarast fejlesztettem ki az IMEC-ben,
ami savas kozegben indirekt modon felviszi a kiilonb6z6 atmenti fém
szennyezéseket a Cz-szilicium lemezekre. A tisztitdo oldat DIW/HCI 1,3
pH volt, ezekbe injektaltam standard fémoldatokat. A kisérlet a
napelemipari vegyi tartalyok viselkedését szimulalja valds koriilmények
kozott. A Fe, Cu, Co, Zn, Ti, és a Cr fémekkel dolgoztam a kisérletek soran
¢s ezen elemekre vonatkozdan létrehoztam kiilonb6z6 adatbazisokat is. A
munkam soran 30, 100, 300, 1000 és 3000 ppb szennyez6-koncentraciokat
hasznaltam.

Meghataroztam a felsorolt atmenti fémeknek a lerakodasi
viselkedését a szilicium lemez felilletén. VPD-DC ¢és TXRF
kombinacidjaval hatdroztam meg az egyes fémek adszorpcios
viselkedését. A kisérleti adatokat elméleti szamolasokkal egészitettem ki
a Langmuir izotermikus adszorpcios elmélet alapjan. Ezekbdl adatokbol
meghataroztam a sziikséges minimalis oldatmennyiséget, ami a
szennyezett szilicium lemezek feliiletének megtisztitasahoz kell, az adott
feliileti szennyezd koncentraciorol meghatarozott alacsony értékig. Ezeket
a szamitasokat az optimalizalt Feed & Bleed recept figyelembevételével

hajtottam végre, ami azt jelenti, hogy a tartaly felhalmozza a maximalis
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fémmennyiséget, de ekdzben garantalja a feliilet adott tisztasagat a
folyamat utan. Ez az ismeret felhasznalhatd a napelemek gyartasaban az
oldatfelhasznalds minimalizalasa céljabol és olyan nedveskémiai
tisztitofiirdd recept készitéséhez, ami megndveli hasznalatanak
¢lettartamat.

Kimutattam az egyes atmenetifémek szennyez6désének a
kisebbségi toltéshordozo tényleges ¢élettartamara gyakorolt hatasat, miutan
ezeket a fémeket jol szabalyozott koncentracidban a szilicium feliiletére
vittem €s magas hdmérsékletli eljarassal a sziliciumba juttattam. A vizsgalt
fémek élettartamra csokkenésre gyakorolt hatdsat n-tipusa sziliciumon
kétféleképpen adtam meg. El0szor bemutattam, hogy az élettartam hogyan
romlik a tisztitd oldat szennyezddésének fliggvényében, utdnozva egy
szennyezett nedves vegyi tartalyt, amelybdl fémszennyez6dések rakodnak
le a szilicium lemezekre. Masodszor, abrazoltam a bekovetkezo
folyamatok szimuladlasara, mint mas lemezek vagy forrasok okozta
keresztszennyezddésre. Tovabbd megvizsgaltam az intersticialis Fe-
szennyez6dés hatdsat tombi anyag effektiv kisebbségi toltéshordozo
hataroztam meg. Az a tény, hogy a két fiiggetlen modszer ugyanazt az
eredményt szolgaltatja, alatamasztja azt a feltételezést, hogy az eredetileg
a feliileten jelen 1évé 0Osszes Fe-atom a tombi anyagba keriilt, és
intersticialis Fe-ként elektromosan aktivva valt, 1 oran at 975 °C-on
végzett termikus oxidacid6 utan. Az intersticidlis vas befogasi
keresztmetszetét n-tipusu sziliciumban a Fe-szennyezett élettartam-gorbe
alacsony koncentracioknal torténd illesztésébdl hataroztam meg. Ez a

moédszer 6,45-10 cm/s + 2,23-107Y cm/s befogasi keresztmetszeti
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értékeket biztosit. A kapott eredmény dsszhangban all a publikalt irodalmi
értékekkel, amelyek 31017 és 14-10Y cm/s kozott valtoznak.

Kifejlesztettem egy koltségtakarékos nedves kémiai tisztitd
oldatot, amely a legkorszerlibb érdemi adatokat nyujthatja, ha
kereskedelmi forgalomban kaphaté n-tipusi Cz-szilicium anyagra
alkalmazzak. Kimutattam, hogy a legelterjedtebb atmenetifémek
fémeltavolitasi hatékonysaga meghaladja a 99 %-ot. A tényleges
kisebbségi hordozd élettartama legfeljebb 5 ms volt, amit 10%/cm3
befecskendezési szinten mértem, és bevezettem a térbeli élettartam-
eloszlas egységességének mérését. Paraméter-érzékenység sziirést
végeztem ahol nagy folyamatablak valaszthato le az (érintett
paraméterekrél. Ez, valamint a tartdlyok hosszabb élettartama és a
technologiai vegyi anyagok alacsony koncentracidja miatt, a javasolt
i2PV-t a szilicium-napelem gyartosorokban torténd felhasznalasra
alkalmas jeloltté teszi.

Kidolgoztam a feliileti fémszennyezések mérésére és a szennyezett
sziliclum feliiletek elemtérképeinek elkészitésére alkalmas 1ézer-
ablacioval csatolt tomegspektrométeres eljarast (LA-ICP-MS modszert).
A kisérletekben a vas és a réz elemekre koncentraltam, mint a
leggyakoribb fémszennyezdkre. A kisérleti eredményeket
Osszehasonlitottam a TXRF mérésekkel kapott eredményekkel, és
alatdmasztottdk azt a képet, hogy a Langmuir adszorpcidos modell
alkalmazhat6 a tisztitasi eljarés jellemzésére. A szennyezettségi szintek
egyértelmii  fél-logaritmikus  tendenciai  lathatébak  voltak az
eredményekben. Az LA-ICP-MS mddszer a fotolumineszcencia
¢lettartam-vizsgalattal ellentétben a feliileti szennyezések laterdlis

eloszlasanak meghatdrozasara is képes volt.
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6. Summary

Further increasing of conversion efficiency of silicon solar cells
with advanced solar cell concepts such as HIC, PERC and PERT requires
a highly controlled silicon surface in terms of metal contamination density.
The aim of the dissertation is to investigate the deposition properties of
different metals in acidic cleaning solutions and, consequently, to
determine the effect of impurities on the actual minority lifetime of a
crystalline silicon solar cell.

| developed a new contamination process in IMEC that indirectly
applies various transient metal contaminants to Cz-silicon sheets in an
acidic medium. The cleaning solution was DIW/HCI pH 1.3, into which |
injected standard metal solutions. The experiment simulates the behavior
of solar chemical tanks under real conditions. | worked with Fe, Cu, Co,
Zn, Ti, and Cr metals during the experiments and also created different
databases for these elements. In my work, | used contaminant
concentrations of 30, 100, 300, 1000, and 3000 ppb.

| studied the deposition behavior of the listed transition metals on
the surface of the silicon plate. The adsorption behavior of each metal was
determined by a combination of VPD-DC and TXRF methods. |
supplemented the experimental data with theoretical calculations based on
Langmuir isothermal adsorption theory. From these data, | determined the
minimum amount of solution required to clean the surface of the
contaminated silicon wafers from the given surface contaminant
concentration down to a low, preset value. | performed these calculations
taking into account the optimized Feed & Bleed recipe, which means that
the tank accumulates the maximum amount of metal, but at the same time

guarantees the given cleanliness of the surface after the process. This
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knowledge can be used in the manufacture of solar cells to minimize the
use of solution and to make a wet chemical cleaning bath recipe that
extends its life.

| demonstrated the effect of the contamination of each transition
metal on the actual life of the minority charge carriers after applying these
metals to the silicon surface in a well-controlled concentration and
diffusing it into the silicon by a high-temperature process. The effect of
the investigated metals on the service life on n-type silicon was given in
two ways. | first showed how the service life is deteriorated as a function
of the contamination of the cleaning solution, mimicking a contaminated
wet chemical tank from which metal contaminants are deposited on the
silicon plates. Second, | plotted the resulting lifetime deterioration as a
function of metal surface concentration to simulate processes such as
cross-contamination by other plates or sources. Furthermore, | investigated
the effect of interstitial Fe contamination on the effective minority carrier
life in the bulk material. The mass concentration of Fe was determined by
two different methods. The fact that the two independent methods give the
same result supports the assumption that all the Fe atoms originally present
on the surface were incorporated into the bulk material and became
electrically active as interstitial Fe after 1 hour of thermal oxidation at 975
°C. The capture cross section of the interstitial iron in n-type silicon was
determined by fitting the Fe-contaminated lifetime curve at low
concentrations. This method gives a capture cross-sectional value of
6,45-10Y cm/s =+ 2,23-10Y7 cm/s. The obtained result is in line with the
published literature values, which vary between 3-10" and 14-10" cm/s.

I have developed a cost-effective wet chemical cleaning solution
that can provide state-of-the-art substantive data when applied to a
commercially available n-type Cz-silicon material. | have shown that the
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metal removal efficiency of the most common transition metals exceeds
99 %. The lifetime of the actual minority carrier was up to 5 ms, which
was measured at the 10%%cm?® injection level, and | introduced the
measurement of the uniformity of the spatial lifetime distribution. |
performed parameter sensitivity filtering and a large process window can
be detached from the affected parameters. This, together with the longer
life of the tanks and the low concentration of process chemicals, makes the
proposed i2PV a suitable candidate for use in silicon solar cell production
lines.

| developed a laser ablation coupled mass spectrometric method
(LA-ICP-MS) which is suitable for measuring surface metal impurities
and preparing element maps of contaminated silicon surfaces. In the
experiments, | focused on iron and copper as the most common metal
contaminants. | compared the experimental results with those of TXRF
measurements and they support the notion that the Langmuir adsorption
model can be used to characterize the purification process. Clear semi-
logarithmic trends in impurity levels were seen in the results. The LA-ICP-
MS method was able to determine the lateral distribution of surface

contaminants in contrast to the photoluminescence lifetime study.
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