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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z dodat-
kowym poziomem energetycznym w pasmie zabronionym.

Przyktadem ogniwa fotowoltaicznego z dodatkowym poziomem energetycznym w pasmie zabro-
nionym jest ogniwo z pasmem posrednim. Zostato ono przedstawione w artykule E. Lopez, A. Marti,
E. Antolin & A. Luque: ,,On the Potential of Silicon Intermediate Band Solar Cells”, z czasopisma Ener-
gies 2020 (DOI: 10.3390/en13123044). Stwierdzono w nim bowiem, Ze ideg ogniwa stonecznego z pa-
smem posrednim (IBSC) jest absorpcja fotondw o energii ponizej pasma przewodnictwa w celu wytwo-
rzenia pracy elektrycznej. Fotony te sa pochtaniane dzieki wtasciwosciom materiatu potprzewodniko-
wego, ktéry oprécz pasma przewodnictwa i walencyjnego wykazuje pasmo posrednie w obrebie kon-
wencjonalnej przerwy poétprzewodnikowej. W podstawowej strukturze IBSC, pasmo posrednie jest po-
kazane jako rozdzielajace catkowita przerwe pasmowa potprzewodnika, na dwa podpasma o niskiej
i wysokiej energii. Pochtanianie fotonéw w tych podzakresach powoduje wzrost fotopradu ogniwa, za-
pewniajac wzrost sprawnosci, jezeli napiecie wyj$ciowe nie jest ograniczone przez zaden z zakresow
podpasma. Podejscie do wdrazania materiatéw z pasmem posrednim polega na wprowadzeniu duzej
koncentracji domieszek do siatki pétprzewodnika. Oddziatywanie tych domieszek moze skutkowaé po-
wstaniem gtebokich pozioméw wewnatrz pétprzewodnikowej przerwy pasmowej, ktére zwykle dziataja
jako centra rekombinacji radiacyjnej. Ogniwa IBSC oparte na krzemie moga by¢ w praktyce realizowane
poprzez wprowadzenie domieszek metali przej$ciowych takich jak tytan, kobalt, selen i siarka. Jest to
poparte wynikami eksperymentalnymi, ktére potwierdzaja niektére cechy zwiazane z dziataniem IBSC,
takie jak absorpcja podpasmowa.

Z artykutu G. Jin et al., "lon implant technology for state-of-the-art high efficiency solar cell appli-
cations" 16th International Workshop on Junction Technology (IWJT), 2016, pp. 59-63 (DOI:
10.1109/IWJT.2016.7486674) znany jest sposéb wytwarzania krzemowych ogniw fotowoltaicznych.
Pierwszym etapem produkcji ogniw stonecznych z krzemu jest wytworzenie monokrysztatéw, ktére beda
stanowi¢ podioze ogniwa. Drugim etapem jest pociecie blokéw krzemu na cienkie ptytki. Kolejna faza
produkcji jest teksturyzacja. Po wykonaniu mechaniczno-chemicznej obrébki podtoza przeprowadza sie
domieszkowanie. Krzemowym ptytkom nadaje sie charakter przewodnictwa absorbera jeszcze na eta-
pie krystalizacji, stosujac odpowiednie domieszki, natomiast warstwe emitera tworzy sie w osobnym
procesie technologicznym. W tym celu krzem poddaje sie dyfuzji lub implantacji jonowej. Dla zachowa-
nia prawidtowej izolacji ztacza p-n, po przeprowadzeniu domieszkowania, krawedzie krzemu poddaje
sie trawieniu plazmowemu. Ptytki uktada sie w stosy, a nastepnie nanoszona jest warstwa antyreflek-
syjna zwiekszajaca sprawnosc¢ ogniwa. Ostatnim etapem produkcji ogniw jest nanoszenie elektrody gor-
nej oraz dolnej. Ze wzgledu na charakter jednostronnego domieszkowania, ktéry opiera sie na kierun-
kowej charakterystyce implantacji jondw, produkcja bardziej skomplikowanych struktur komérkowych
z wiecej niz jednym etapem domieszkowania, takich jak ogniwa IBSC, zostata uproszczona wraz
z wprowadzeniem technologii implantacji jondw do przetwarzania komoérek. Zaleta stosowania implan-
tacji jonowej w tym zastosowaniu jest precyzyjnie kontrolowana jednorodno$¢ domieszkowania oraz
tatwiejsze do uzyskania niskie stezenie powierzchniowe. Standardowy proces obejmuje: 1) Teksturyza-
cje, 2) Domieszkowanie metoda implantacji jonowej, 3) Wygrzewanie poimplantacyjne i pasywacje,
4) Osadzanie powtoki antyrefleksyjnej, 5) Nanoszenie elektrod i utwardzanie w piecu.

W opisie patentowym US6444897B1 przedstawiono ogniwo stoneczne zawierajace potprzewod-
nik z pasmem posrednim, ktére jest w potowie wypetnione elektronami, umieszczonym pomiedzy
dwiema warstwami zwyktych podtprzewodnikéw typu n i typu p. Po os$wietleniu, pary elektron-dziura sa
tworzone albo przez foton, ktéry pochtania niezbedna energie, albo przez dwa fotony, ktére pochtaniaja
mniejsza energie, co powoduje przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma posredniego
i z tego ostatniego do pasma przewodnictwa. Powstaje prad elektryczny, ktéry wyptywa po stronie p
i wptywa przez strone n. Warstwy n i p zapobiegaja rowniez kontaktowi pasma posredniego z zewnetrz-
nymi potaczeniami metalowymi, co spowodowatoby zwarcie. Wspomniane ogniwo przetwarza energie
stoneczna na energie elektryczna w sposob bardziej efektywny niz ogniwa konwencjonalne i przyczynia
sie do udoskonalenia urzadzen fotowoltaicznych.

W opisie zgtoszenia patentowego CN103334155A przedstawiono metode przygotowania krysta-
licznego materiatu krzemowego zawierajacego pasmo posrednie z domieszka tytanu. Krystaliczny ma-
teriat krzemowy zawierajacy pasmo posrednie z domieszkami tytanowymi sktada sie z warstwy krze-
mowej | warstwy pasma posredniego umieszczonej ha goérnej powierzchni warstwy krzemowej. Sposéb
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przygotowania obejmuje nastepujace kroki: przygotowanie warstwy tytanu na powierzchni krzemu;
przeprowadzenie naswietlania laserem krzemu posiadajacego warstwe tytanu; wygrzewanie napromie-
niowanego laserem krzemu i korodowanie wygrzanego krzemu w celu przygotowania krystalicznego
materiatu krzemowego zawierajgcego pasmo posrednie z domieszka tytanu. Jesli stezenie wprowadza-
nia domieszki tytanu przekracza stezenie przej$cia Motta, wtedy tworzy sie pasmo posrednie. Przed-
stawione patenty nie rozwiazuja problemu ktéry rozwiazuje przedmiotowy wynalazek.

Sposéb wyznaczania energii aktywacji AE, poprzez wyznaczenie wspétczynnika e'T, okreslaja-
cego emisje termiczna — metoda termicznej spektroskopii admitancyjnej TAS, zostat opisany w artykule:
Barbolla, J., Duenas, S., & Bailon, L. ,Admittance spectroscopy in junctions”, Solid-state electronics,
1992, 35(3), 285-297 (DOI: 10.1016/0038-1101(92)90232-2). Kazdy gteboki poziom energetyczny, wy-
stepujacy w obszarze przerwy energetycznej badanego potprzewodnika, wykazuje maksimum konduk-
tancji Gm w temperaturze Tm oraz punkt przegiecia pojemnosci Ci w temperaturze T.. Dzieki temu moz-
liwe jest wyznaczenie wartosci wspotczynnika emisji termicznej e!'Tp, na podstawie ktérej mozna obliczy¢
energie aktywacji AE za pomoca aproksymacji liniowej danych eksperymentalnych, ktéra ma postaé
réwnania Arrheniusa. Przy pomocy programu Grapher mozna stworzy¢ wykresy temperaturowych za-
leznosci pojemnosci oraz konduktancji, ktére umozliwiaja analize wptywu implantacji jonowej oraz wy-
grzewania poimplantacyjnego na parametry elektryczne badanego materiatu.

Artykut autorstwa Wegierek P., Kowalski M., ,Zmiennopradowe przewodnictwo elektryczne
krzemu implantowanego jonami”, Elektronika, 2009, vol. 50, 9, 100—-102, rozwazany jest jako najblizszy
stan techniki w tej dziedzinie. Omdéwiono w nim mechanizm przewodnictwa elektrycznego krzemu silnie
zdefektowanego w wyniku implantacji w temperaturze pokojowej, jonéw neonu o energii E = 600 keV
i dawce D = 1,2x10"5 cm2. Badania przeprowadzono na probkach wygrzewanych izochronicznie w za-
kresie temperatur 323...873K przy czestotliwo$ciach z przedziatu 50 Hz...5 MHz. Analiza wynikéw ba-
dan wykazata, ze catkowita konduktywnos¢ jest superpozycja dwéch sktadowych: pasmowej, ktéra do-
minuje przy niskich czestotliwoéciach, i skokowej, charakterystycznej dla duzych wartosci czestotliwo-
$ci. Zmiany przewodnosci sa bezposrednio zwigzane z koncentracja poszczegdinych defektéw i zaleza
od temperatur ich wygrzewania. W wyzej wymienionym dokumencie nie zostat ujawniony sposéb wy-
twarzania krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z dodatkowym poziomem energetycznym w pasmie
zabronionym, a ponadto przedstawiony artykut nie rozwiazuje problemu opisanego w celu wynalazku.

Problemem technicznym do rozwiazania jest zwiekszenie sprawnosci krzemowych ogniw foto-
woltaicznych, poprzez wprowadzenie dodatkowego poziomu energetycznego w pasmie zabronionym
potprzewodnika z wykorzystaniem technologii implantacji jonéw neonu w procesie produkcji. Trudnosé
technologiczna wynika z faktu, ze po wytworzeniu poziomu posredniego, kazdy kolejny proces techno-
logiczny prowadzacy do wytworzenia kompletnego ogniwa powinien zapobiega¢ wysokiej koncentracji
uzyskanych defektéw, ktdre nie ulegty zniszczeniu, np. poprzez pdzniejsze wtaczenie obrébki cieplnej
powodujacej segregacije defektow lub tworzenie skupisk implantowanego pierwiastka. Poddanie prébek
obrébce termicznej w wyzszych temperaturach powoduje catkowity zanik defektéw powstatych w wyniku
implantacji jonowej w strukturze krzemu.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z dodat-
kowym poziomem energetycznym w pasmie zabronionym pétprzewodnika, sktadajacego sie z warstwy
krzemu typu p i warstwy krzemu typu n, a takze elektrody dolnej i gérnej wraz z warstwa pasywujaca
powierzchnie i powioka antyrefleksyjna, w ktérym teksturyzuje sie, domieszkuje sie metoda implantac;ji
jonowej, wygrzewa sie poimplantacyjnie i pasywuje, a nastepnie osadza sie powloke antyrefleksyjna
i nanosi sie elektrody oraz utwardza w piecu. Istotg sposobu jest to, ze warstwe krzemu typu n,
o rezystywnosci p od 0,25 Qxcm, do 10 Qxcm, korzystnie 0,4 Qxcm, implantuje sie jonami neonu o
dawce D od 4,0x10"3 cm-2 do 4,0x10" cm-2, korzystnie 4,0x10"* cm-2 i energii E = 100 keV, a nastepnie
wygrzewa izochronicznie w temperaturze Ta = 598 K, w czasie t = 15 min.

Korzystnym skutkiem wynalazku, biorac pod uwage kierunek rozwoju technologii wytwarzania
ogniw krzemowych, polegajacy na coraz szerszym wykorzystaniu implantacji jonowej w procesie pro-
dukcji, jest obnizenie kosztéw wdrozenia wynalazku oraz zwiekszenie optacalnosci stosowania ogniw
krzemowych, poprzez zwiekszenie ich sprawnosci. Zastosowanie technologii implantacji jonowej za-
pewnia zwiekszenie precyzji domieszkowania warstw krzemu oraz generowania dodatkowych pozio-
mow energetycznych w pasmie zabronionym, co ostatecznie przektada sie na poprawe jakosci i obni-
zenie kosztéw produkcji.

Sposéb wedtug wynalazku zostat objasniony w przykfadach wykonania z wykorzystaniem ry-
sunku, na ktérych poszczegdlne figury przedstawiaja:
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fig. 1a — schemat przekroju krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z dodatkowym poziomem energe-
tycznym w pasmie zabronionym, wytworzonym z wykorzystaniem implantacji jonowej,

fig. 1b — model pasmowy ogniwa,

fig. 2, fig. 3 — wykresy Arrheniusa funkcji In(e!(Tp)/To?) = f(1/kTp) dla wybranych przyktadéw wykonania
z zastosowaniem réznych dawek D neonu, obrazujace sposdb wyznaczenia energii dodatkowego po-
ziomu energetycznego w pasmie zabronionym.

Oznaczenie a.u. (ang. arbitrary unit) na wykresach to w nauce i technice dowolna jednostka lub
jednostka zdefiniowana procedura jest wzgledna jednostka miary pokazujaca stosunek ilosci substancji,
intensywnosci lub innych wielkosci do z gory okreslonej miary odniesienia.

Dodatkowy poziom energetyczny 3 zostaje wytworzony w warstwie krzemu typu p 2, tworzace;
ztacze p-n z warstwa krzemu typu n 4, przy uzyciu implantacji jonéw neonu 7. Krzemowe ogniwo foto-
woltaiczne zawierajace elektrode dolng 1 oraz gérna 6 wraz z warstwa pasywujaca powierzchnie i po-
wioka antyrefleksyjna 5, wykonane jest sposobem wedtug wynalazku fig. 1a.

Przyktady: We wszystkich przyktadach wykonania, prébka krzemu typu n o rezystywnosci p,
domieszkowana fosforem, zostata poddana implantacji jonami neonu o dawce D oraz energii E = 100 keV
za pomoca implantatora jondw UNIMAS 79, a nastepnie wygrzana izochronicznie w temperaturze Ta =
598 K w czasie t = 15 min w piecu rezystancyjnym. Wybrane parametry implantacji pozwolity na wytwo-
rzenie krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z dodatkowym poziomem energetycznym w pasmie za-
bronionym. Badanie wtasciwosci elektrycznych probki krzemu przeprowadzono przy uzyciu komory Kli-
matycznej Discovery DY600C z wykorzystaniem autorskiego programu komputerowego PV Cells Meter
oraz oprogramowania Winkratos. Do pomiaru wartosci pojemnosci i konduktancji wykorzystano mostek
RLC GW Instek LCR-8110G, natomiast wartos¢ temperatury prébki mierzono za pomoca miernikéw
Fluke 289 oraz Lutron TM-917. Wartosci energii dodatkowego poziomu energetycznego dla prébki
krzemu, ktére przedstawiono w tabeli, zostaty okreslone na podstawie analizy empirycznie wyznaczo-
nych krzywych Arrheniusa metoda TAS w programie Grapher.

Tabela — Warto$ci energii dodatkowego poziomu energetycznego
dla prébki krzemu domieszkowanej fosforem, poddanej implantacji jonéw Ne™:

E .
Rezystywnosé Dawka ak:erz:‘i
Nr przykiadu P D ‘Xg 1
[Q2xcm] [em™)

[eV]

i 0,25 2,2x10' 0,20

2 0,4 4,0x10'3 0,30

3 0,4 4,0x10" 0,36

4 10 4,0x10" 0,19

S 10 1,5x10' 0,25

6 10 4,0x10' 0,23

Badania zostaty ukierunkowane na ustalenie wptywu stopnia i rodzaju zdefektowania krzemu na
jego wtasciwosci elektryczne, w aspekcie mozliwoéci wytworzenia dodatkowego poziomu energetycz-
nego 3 w pasmie zabronionym 8 potprzewodnika, a tym samym zwiekszenia sprawnosci ogniwa sto-
necznego poprzez umozliwienie wieloetapowego przejscia elektronéw z pasma walencyjnego 9 do po-
ziomu 3, a nastepnie do pasma przewodnictwa 10, co przedstawiono na fig. 1b. W ten sposdéb zostanie
zapewniony wieloetapowy mechanizm absorpcji fotonéw o energiach ponizej szerokosci pasma zabro-
nionego, co wptynie na zwiekszenie efektywnosci fotokonwersji energii stoneczne;j.

Sposob wyznaczenia wartosci energii dodatkowego poziomu energetycznego w pasmie zabro-
nionym krzemu typu n o rezystywnosci p = 0,4 Qxcm, przedstawiono na rysunkach: fig. 2 — dawka
D = 4,0xcm™® cm2 oraz fig. 3 — dawka D = 4,0x10" cm2, ktore obrazujg sposéb wyznaczania energii
aktywacji AE, poprzez wyznaczenie wspotczynnika e!'T, okreslajacego emisje termiczna — metoda ter-
micznej spektroskopii admitancyjnej TAS.

Na podstawie analizy empirycznie wyznaczonych krzywych Arrheniusa zidentyfikowano defekty
radiacyjne, tworzace dodatkowe poziomy energetyczne w pasmie zabronionym krzemu Ec = 1,12 eV.
Przeprowadzone badania potwierdzity, ze implantacja jonéw neonu Ne* powoduje generacje defektéw
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radiacyjnych sieci krystalicznej krzemu, jako bazowego materiatu na ogniwa fotowoltaiczne i daje moz-
liwosé wytworzenia dodatkowego poziomu energetycznego w pasmie zabronionym, co wptywa na po-
prawe sprawnosci ogniwa fotowoltaicznego wykonanego na jego podstawie.

Temperatura Ta dotyczy procesu wygrzewania ogniwa po uprzednio przeprowadzonej implantacji
jonéw neonu.

Temperatura Tp oznacza temperatury, przy ktérych byly wykonywane pomiary parametréw elek-
trycznych (rezystancja i pojemnos$¢) prébek krzemu po uprzednim wykonaniu implantaciji jonéw neonu.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposdb wytwarzania krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z dodatkowym poziomem ener-
getycznym (3) w pasmie zabronionym potprzewodnika (8), sktadajacego sie z warstwy krzemu
typu p (2) i warstwy krzemu typu n (4), a takze elektrody dolnej (1) i gérnej (6) wraz z warstwa
pasywujaca powierzchnie i powtoka antyrefleksyjna (5), w ktérym teksturyzuje sie, domiesz-
kuje sie metoda implantacji jonowej, wygrzewa sie poimplantacyjnie i pasywuje, a nastepnie
osadza sie powtoke antyrefleksyjng i nanosi sie elektrody oraz utwardza w piecu, znamienny
tym, ze warstwe krzemu typu n (4), o rezystywnosci p od 0,25 Qxcm, do 10 Qxcm, korzystnie
0,4 Oxcm, implantuje sie jonami neonu o dawce D od 4,0x10'3 cm-2 do 4,0x10" cm-2, korzyst-
nie 4,0x10' cm-2 i energii E = 100 keV, a nastepnie wygrzewa izochronicznie w temperaturze
T, =598 K, w czasie t = 15 min.

Wykaz oznaczen:

—  Elektroda dolna

—  Warstwa krzemu typu p — baza

—  Dodatkowy poziom energetyczny w pasmie zabronionym AE
—  Warstwa krzemu typu n — emiter

—  Warstwa pasywujaca powierzchnie i powloka antyrefleksyjna
Elektroda gérna

—  Wiazka implantowanych jonéw neonu

—  Pasmo zabronione

— Pasmo walencyjne

— Pasmo przewodnictwa
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