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Streszczenie: Krzem jest i w dalszym agu pozostanie podstawowym pierwiastkiem
stosowanym w produkcji ogniw fotowoltaicznych. Ogai z krzemu stanowiponad 80%
przemystu fotowoltaicznego, ktory jest jedn najszybciej rozwijacych s¢ gakzi przemystu

w ostatnich latach, a dynamika jego wzrostu pordmaiga jest z rozwojem przemystu
mikroelektronicznego w pogikowym okresie jego rozkwitu. Podstawowym elementem
krzemowego ogniwa fotowoltaicznego jesicze p-n, ktére otrzymuje przez wygrzewanie
krzemu typu p w atmosferze domiesziag). W celu zmniejszenia strat wynikaych

z rekombinacji powierzchniowej wykonujec¢spasywag ktdra mozna otrzyma przez
utlenianie powierzchni Si lub nanoszenie warstw@.Si

Abstract: Silicon is and still remains an essential elenused in the production of photovoltaic
cells. Silicon cells represent more than 80% of ghetovoltaic industry, which is one of the
fastest growing industries in recent years, anddim@mics of its growth is comparable to the
development of the microelectronics industry in thidal period of its flowering. The basic
element of a silicon solar cell is a p-n juncti@rhich is obtained by heating p-type silicon in
the doped atmosphera order to reduce losses resulting from the serf@combination, the
silicon surface is passivatted by oxidation of @hsurface or by SiQlayer deposition.

Stowa kluczowe krzemowe ogniwa fotowoltaiczne agke p-n, warstwa pasyvagia
1. WSTEP

Dziura ozonowa, efekt cieplarniany i kéme deszcze to jedne z powméejszych
problemoéw ekologicznych wspoiczesnegwiata zagraajacych zdrowiu izyciu. S one
skutkiem m.in. masowego spalania paliw kopalnyckicta jak: wegiel i ropa naftowa.
Kluczem do rozwjzania tych kwestii jest rozwoj technologii odnawiath zrédet energii.

Duzym zainteresowaniem cieszy ¢siprodukcja energii elektrycznej z energii
promieniowania stonecznego Z powodu niskich kosz#&ksploatacji i prostoty instalacje
fotowoltaiczne doskonale nadagic do zaopatrywania w eneggzarowno obiekty édace
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poza zasigiem sieci energetycznej, jak i do niej padione. W wielu przypadkach snniej

kosztownym rozwjzaniem ni bezpd@rednie rozeigniccie sieci energetycznej [1,2].

Rozw¢j fotowoltaiki jest wynikiem pogbu w dziedzinie materiatéw i technologii oraz
wdrozonych w wielu krajach programow, meaych na celu jej upowszechnianie. Ogniwa
z krzemu mono - i polikrystalicznego stangwbonad 80% przemystu fotowoltaicznego, ktory
jest obecnie jednz najszybciej rozwijacych s gakzi przemystu [3].

Ogniwo fotowoltaiczne wykonane jest z poOtprzewodmik) ptytki posiadajcej zhcze
p-n. Na granicy obu obszardéw istnieje bardzaydgradient koncentracji elektronéw i dziur.
Gradient ten powoduje dyfugfziur z obszaru p do n oraz dyfeiglektronéw z obszaru n do
p. W rezultacie tej dyfuzji w poldu linii ztacza tworzy si tadunek przestrzenny (rys. 1) [4]:

e po stronie obszaru n tadunek dodatni, gdy tego obszaru elektrony odptywaj
a pozosta nieskompensowane dodatnie tadunki nieruchomycbwodonorowych oraz
przybywap do tego obszaru dodanie dziury z obszaru p,

* po stronie obszaru p tadunek ujemny, ggyzez dyfuz nosnikdw wytwarza si tutaj
obszar ujemnego tadunku nieruchomych jonow akceptpeh oraz przybywajdo tego
obszaru ujemne elektrony z obszaru n.

W ten spos6b w obszarzeszta p - n powstaje warstwa tadunkugbjciowego, w ktorej
tworzy sk bariera w postaci #hicy potencjatdbw nazywana napiem dyfuzyjnym ()

i pole elektryczne skierowane od obszaru n do aobispa ktére przeciwdziata dalszemu

zjawisku dyfuzji [4,5].
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Rysunek 1. Model energetyczny pasmowy idealnegozat p-n, gdzie: £- dno pasma
przewodnictwa, & - wierzchotek pasma walencyjnegq; Hpoziom Fermiego, §J- napkcie
dyfuzyjne, d - szerokd warstwy zaporowej [4]

Figure 1. Energy-band diagram of ideal p-n junction

Oprocz neénikow wickszaciowych istnieg w obydwu obszarach adza néniki
mniejsz@dciowe. Powstaj one w rezultacie generacji termicznej par elektrdaiura. Bariera
potencjatu, ktéra jest wytworzona w wyniku dyfuzjosnikbw wigkszaciowych, sprzyja
odptywowi nagnikdw mniejszéciowych z obydwu obszaréw. Ruch tych$nixéw stanowi
prad ciemny, przeciwnie skierowany doagu dyfuzyjnego. ®@wietlenie zhcza p-n fotonami
o energii rownej lub vekszej od energii odpowiadgjej szerokéci przerwy energetycznejE
(hv > E5) powoduje powstanie po obydwu stronachcz& pary elektron - dziura. Pole
elektryczne, zwizane z obecrigia zlacza, powoduje rozdzielenie srokow o przeciwnych
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tadunkach elektron - dziura i przesuwadaz nénikdw w przeciwnym kierunku - elektrony
do obszaru n, a dziury do obszaru p. Takie rozeaieltadunkéw powodujee w ogniwie
stonecznym powstaje napie. Fotony padag na pétprzewodnikowe @tze p-n powoduj
wygenerowanie pdu statego o nagtiu zalenym od materiatu ogniwa (dla krzemu okoto
0,5V) i natzeniu zalenym od powierzchni ogniwa fotowoltaicznego. Po adeéniu
obciazenia do zaciskéw ptynie przez niagrelektryczny [6,7].

2. DYFUZYJNE TWORZENIE Zt ACZA P-N

Niezbednym elementem krzemowego ogniwa fotowoltaicznegozwalapcym na
wytwarzanie pgdu elektrycznego jestadze p-n, ktére mna otrzyma réznymi metodami.
Jedny z nich jest dyfuzyjne tworzenieaziza p - n, ktore polega na wygrzewaniu ptytek
krzemowych w atmosferze domiesziagj. Zhcze p - n jest wytwarzane metodyfuzji
domieszki (zwykle donorowej) do ptytki bazowej (typ) przez jedq z jej powierzchni.
Powstata warstwa stajecgotprzewodnikiem typu n w przypadku, gdy koncecjaalonorow

w przypowierzchniowej warstwie krzemu (pierwotnigu p) jest weksza od koncentracji
akceptorow. Na rysunku 2 przedstawiono rodzejelet domieszki [7,8].
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—

Rysunek 2. Rodzaprédet domieszki [9]
Figure 2. Types of dopant sources [9]

Rodzaj domieszki wykorzystanej w dyfuzji wptywa moalzaj zmian wiasrigi elektrycznych
krzemu. Do krzemu magdyfundowad pierwiastki: z Il grupy uktadu okresowego, ktore
wprowadzone do krzemu stegic z w nim akceptorami, z V grupy uktadu okresowesiapce
si¢ donorami, ztoto, mied wptywajace na czagycia nagnikow tadunku [10].

W celu doboru domieszki donorowej lub akceptoronieglzdna jest znajonmig energii
jonizacji oraz szybk& dyfuzji domieszek. Energia jonizacji sludo okrdlenia gkbokadici
pozioméw akceptorowych i donorowych w pasmie zalmoych (tab. 1). Domieszki
dyfundupce po medzywezlach (ztoto, mied) wnikaja do krzemu d#o szybcie] ni
pierwiastki dyfundujce po wztach (akceptorowe i donorowe). Maaszybkdci dyfuzji
domieszek w krzemie jest wspotczynnik dyfuzji Do(t) [10]:

- (1)



92 M. Prokopiuk vel Prokopowicz, L.A. Dobriski, A. Drygata, A. Tomiczek

gdzie: Do - dyfuzyjndi¢ [m?s], Ea - energia aktywacji [eV]T - temperatura dyfuzji [°C],
k - stata Boltzmanna

Tablica 1. Energia jonizacji domieszek w krzemi@][1
Table 1. lonisation energy of dopants in silicof][1

Rodzaj domieszki Domieszka Energia jonizagjjeV]

Bor +0.046
Gal +0.057

Akceptory Glin +0.065
Ind +0.16

Tal +0.26

Arsen —0.049

Donory An'tymon —0.039
Bizmut —0.068

Fosfor —0.044

N +0.24

Miedz {_0 19

Zloto {+0.35

Amfotery ;8_%‘1‘
e

Zelazo {_ 055

Tablica 2. Wiasngi najwaniejszych domieszek krzemu w temperaturze 120QL0T [
Table 2. The most important properties of the ailianpurities at 1200 °C [10]

Domieszka Wspoiczynnik | Dyfuzyjnosé¢ Energia | Rozpuszczaln@ | Mechanizm
dyfuzji D [m?/s]| Do [m%s] |aktywacji Ex [m3] dyfuzji”
[eV]

Bor 2.8-10° 1.0-10° 3.69 5.0-16 S
Gal 5.0-10°¢ 3.6-1¢ 3.51 4.0-1¢ s
Glin 1.3-10'° 4.8-10° 3.36 1.9-16 s
Ind 8.0-10" 1.6:10° 3.90 1.0-16 s
Tal 1.0-10" 1.6-10° 3.90 1.0-16 s
Arsen 2.5-10’ 3.0-10 3.56 1.6-10 s
Antymon 2.1.107 5.6-10° 3.95 5.0-18 s
Bizmut 1.9-107 1.0-10° 4.64 4.0-18 s
Fosfor 3.0-19’ 1.0-10° 3.69 1.2-16 s
Ztoto 1.0-10° 1.0-10 1.1 8.0-1¢ i,s
Miedz 1.0-10° 4.0-10° 1.0 1.0-1¢f i s
i = miedzyweztowy, s = podstawieniowy

3. PASYWACJA POWIERZCHNI KRZEMU

W celu zredukowania strat spowodowanych przez rékaseg powierzchniow wykonuje
si¢ pasywaga} ktdéra mazna otrzyma przez utlenianie powierzchni Si lub nanoszeniesvay
SiO, (rys. 3). Zasadniczo pasywacyvykonuje s¢ przez wygrzewanie ptytki krzemowej
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w strumieniu gazu obeinego, na przyktad azotu z dodatkiem suchego tl&uezultacie
powstaje cienka warstwa dwutlenku krzemu o konwalweej grubéci [7,9].

|
Anodyzacja gazowa
Metody
otrzymywania
PECVD
\
- Rozpylanie katodowe
Naparowywanie prézniowe
Rysunek 3. Metody otrzymywania warstw $iO]

Figure 3. Methods for the preparation of Si@yers [9]

4. PIEC DO DYFUZJI | PASYWACJI POLPRZEWODNIKOW

Zarbwno zhcze p-n jak i warste pasywujca mazna otrzyma w piecu do dyfuzji
i pasywacji potprzewodnikéw PDO-180M firmy Czyloky$. 4, tab. 3) znajdagego st
w laboratorium Instytutu Materiatéw dgnierskich i Biomedycznych w Gliwicach. Piec ten
sklada si z nastpujacych zespotéw: trzystrefowego cylindrycznego uktagiuewczego,
kwarcowego reaktora z zespotem gazoszczelnych giavidadu dozowania gazéw z filtrem
(osuszaczem) oraz saturatorem, uktadu sterowashilykowym panelem operatorskim [11].

W piecu PDO-180M mdiwe jest wytworzenie warstwy typu n na poziokrzemowym
typu p w temperaturze do 1100 °C w obe&rndlenu w strumieniu azotu peftego rot gazu
nosnego, ktéry wprowadza tlenochlorek fosforu (PgQErodto domieszki fosforowej) do
komory reakcyjnej. Dodatkowo w piecu ma otrzymywa warstwe pasywugca dwutlenku
krzemu (SiQ) przez wygrzewanie ptytki krzemowej w strumienazg obaogtnego N i tlenu.

Tablica 3. Dane techniczne pieca PDO-180M [11]
Table 3. Technical data of PDO-180M furnance [11]

Rodzaj pieca rurowy - poziomy - trzystrefowy
Zakres temperaturowy pieca 20-1100 °C

Maksymalna temperatura pracy 1100 °C

Materiat reaktora szkio kwarcowe

Materiat wysegnika ptytek szkio kwarcowe

Moc grzatek pieca 9900 W
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Rysunek 4. Piec do dyfuzji i pasywacji potprzewdan PDO-180M firmy Czylok
Figure 4. Furnace for diffusion and passivation sémiconductor PDO-180M Czylok
company
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