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Zpusob aktivace tenkovrstvych solarnich &lankn CdTe

Oblast techniky

Tento vynales se tyka zpsobu aktivace tenkovrstvych soldrnich ¢lanka CdTe. pfi ném7 substraty
opatiené vrstvou Cdle se vystavi pisobeni smési plynit obsahujici HCL. a to pii zvyienych
teplotach.

Dosavadni stav techniky

Aktivace tenkovrstvyeh solarich ¢lanki CdTe se Gspédné provadéla po nékolik let s pouzitim
CdCls, Temito clanky mohou byt tenkovrstvé soldrni élanky CdTe/CdS. Které jsou popsany
v Evropském patentu EP 335 522 A2, odpovidajicimu patentu US 5 304 499. a které byvly pouZity

jako zaklad pro vyzkum. z néhoZ tento podany vynalez vychazi. Podle EP 535 522 A2 a podle

US 5 304 499, které zde uvadime jako odkaz na prameny, se ukladani vrstvy provadi metodou
CSS. a aktivace po aplikaci vrstvy CdTe nastava pii zvyseni teploty na 400 °C. a to vyhodn¢
v plynném CdCls a pi snizeném tlaku. Aviak prace s plynnym CdCly vyzaduje pfisna besped-
nostni opatieni vzhledem k rozpustnosti kadmiové slouceniny ve vode.

Byly tudiz jiz ¢inény pokusy pouzit plynny HCl nebo plynny chlor misto aktivace plynnym
CdCla, Aviak vvsledky nebyly uspokojivé a vyvstavaly problémy s nezidoucimi precipitaty.
Zprava . Processing and Modeling Issues for This-Film Solar Cell Devices™ (Vysledky vytvireni
a modelovani zafizeni stenkovrstyvmi solarmimi ¢lanky™ - Annual Report to National
Renewable Fnergy Laboratory, subkontrakt &s. XACC-3-13170-01 zledna 1995 autort
Birkmire aj. z Institutu pro uchovani energii na Univerzité v Delaware) vysvétluje, Ze pri pouzili
plynného HCl s nosnym plynem argonem nebo argon/kyslikem ve slozeni 4 % HC1/96 % Ar
ncho 4 % 1CL/A8 % Ar/48 % O, se dosdhne lepsich clekirickych vlastnosti tehdy. pouZije-h se
soucasné kyshik. Avsak pfi pouziti smési 4 % HCL/48 % Ar/48 % O, bylo nutno vymyvat
povrchové usazeniny. které obsahovaly chlor a vytvorily se behem aktivace pii teploté substratu
400 °C. V pozdéjsi publikaci téhoZ institutu. tykajici se experiment s HCI (Proc. 25" PVSC e
[3. az 17. kvétna 1996, Washington, D.C.., autofi Meyers aj. z Institutu pro uchovani energii na
Université v Delaware, nazev piispévku: L HCI Vapor Post-Deposition Ileat Treatment of
CdTe/CdS Films™ - Tepelna dprava filmi CdTe/CdS po veniku usazenin vytvoienych parami
[IC1™). je opét zminka o precipitatech ve formé CdCla, které se vytvotily po pFidani kysliku. Tyto
usazeniny byly dominantnim jevem, porovnavame-li je s jinymi cfekty. jako je napf. .doping
kyslik™. V tomto pfipad¢ tudiz nebyl pidavan zadny kyslik, a jako nosny plyn byt pouzit pouze
argon. Podle této publikace bylo zjidténo. ze (Cinnost ¢lankd velmi zavisi na koncentraci HC
v poméru ke koncentraci argonu, pricemz lepsich vysledkii bylo dosazeno pii vy3sich koncentra-
cich HCl {nad 5 %).

Dale byly vykonany prace s plynem HCldusik (Proc.: 1™ WCPEC, 5 - 9. prosinec 1994. Hawal,
autofi Zhou aj. u spolecnosti Solar Cells Inc.. nazev prispévku: ..Vapor Chloride Treatment of
Pollyerystalline Cd Te/CdS Films® — ..Zpracovéni polykrystalinickych filma CdTe/CdS chlorido-
vymi parami). Plynna smés HCl/dusik se pFipravila probublivanim dusiku v nadobe obsahujici
koneentrovany roztok kyseliny chlorovodikové. V pfipad¢ (025 em’ solarnich ¢lanki podrobe-
nych pasobeni smési plyni pripravené timto zpasobem bylo dosazeno acinnosti 8.4 % na
substratu o teploté 400 °C. Tato G¢innost byla také zjisténa po 10-minutovém plisobeni porovia-
telné predmisené plynné smési HCldusik na velkoplodngé povlaky. V pfipad¢ zfedéné plynné
smési chloru a dusiku byla v jednotlivych vrstvach lokaing pozorovana vy$si a¢innost, a to mezi
9% az 10 %, aviak tento typ aktivace je pokladan za mnohem kritictéjsi.

Predmétem tohoto vynalezu je dosazeni nejlacingjsiho a co mozno nejiginnéjsiho zptsobu
aktivace tenkovrstvych solarnich &lankd Cdle. snimiz by bylo mozno dosdhnout vysoke
adinnosti.
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Dosazeni tohoto cile je vyjadfeno v pfedmétu nezavislych naroka, Dal$i vyhodna provedeni
vynalezu jsou definovana v zavislych narocich.

Podslata vynalezu

Podle tohoto vynalezu se k aktivaci pouzije smés plynd obsahujici HCL kyslik a dusik pi
celkovém tlaku plynu. ktery je nizsi nez atmostéricky tlak.

Pedrobny popis vynalezu

V detnveh experimentech se smési phyni rizného slozeni bylo zjisteno. 7e velmi vysoke éin-
nosti 12 %, a v nékterveh pripadech vice nez 12 %. se dosahne se smési plynli s velmi nizkym
parcialnim tlakem HCI v rozmezi 0.002 % a7 0.2 % celkového tlaku plynu pii Sirokém rozmezi
koncentraci kysliku a dusiku. Vyhodného rozmeei pii zachovani nejvy3ai G¢innosti se dosédhlo pii
parcialnim tlaku FHCI mezi 0.05 % a7 0,15 %. tj. pribhizn¢ 0.1 %.

Na druhé strané — podle naroku 2 - koncentraci HCI lze 2vysit v Sirokém rozsahu od velmi nizké
hodnoty naznacené vyie az k parcialnimu tlaku pres 20 % v pfipadé nastaveni parcidlniho tlaku
kysliku na hodnoty mezi 5 % az 25 % z celkového tlaku plynu, a to bez poklesu hladiny a¢imnosti
pod 12 %. Pfi takto omezeném parcialnim tlaku kysliku a pfi parcialnim tlaku HCl do 2 % je
mozno snadno dosdhnout a¢innosti nad 12 %. Probiha-li viak tento proces pit zna¢né vy3$im
obsahu kysliku, dosahne se téchto hodnot Ucinnosti pouze pii obzvlasté nizkych hodnotach
parcidlniho tlaku HCI, zminénych vyse ve shodé s narokem 1.

Skutednost. e tyto G&inky zjisténé pivodei tohoto vynalezu nejsou dosud popsany analyticky,
nikterak neomezuje vyhody tohoto postupu. kiery je mozno jiz nyni uskuteCnit. Ve vynalezu
namaéené dosazeni této vysoké Gcinnosti pi nizkém a extrémné nizkém obsahu HCI v atmosfére
dusiku a kysliku je skuteéné senza¢ni z nékolika hledisck na realizaci zpusobu masoveé aktivace
maoduli solarnich élankd. Na jedné strané totiz aktivaéni plyn je mozno velmi snadno zbavit HCI
prostym vymytim HCl. a na druhé strané pouzité koncentrace 1Cl jsou tak nizké, 7e bezpec-
nostni opatfeni miizeme omezit na minimum. A navic, skuteéné nebylo mozno zjistit naleptani
povrchu CdTe.

Mimo to G&innost je pomémé nezavisla na fluktuacich koncentrace HCL kterd pfi vysokém
obsahu kysliku mize kolisat mezi 0,002 % az 0.2 % parcialniho tlaku HCL ). pfes dva fady.
Nejsou tudiz nutné zadna komplikovand opatieni pro kontrolu parcialniho tlaku HCI.

Nastavime-li také hodnotu parcialniho tlaku kysliku na 20 %. potom je 4¢innost prakticky neza-
visla na jakychkoliv fluktuacich koncentrace HCI. To viak znamena. z¢ stali normaini vzduch za
snizeného tlaku k uspésné aktivaci ¢lanki zcela neskodnym mmozstvim piidavaného plynného
HCI, kterézto mnozstvi je extrémné nizké, nevyzaduje pfesného nastaveni a neni kritické z hle-
diska fluktsaci koncentrace; timto zpisobem je moZno dosahnout G¢innosti nad [2 %. Jsou tudiz
umoznény zpusoby G¢inné, nenakladné, ekologicky ptijateiné a netoxické aktivace.

Pii praci za podminek naznadenych v nezavislych narocich nebyly v etnych experimentech
pozorovany zadné precipitity nebo rezidua na vrstvach CdTe. Dosud neni objasnéno. zda to byl
piimy dasledek nastaveni redukovaného tlaku. a to zejména proto. 7e tlak mohl byt ménén
v Sirokém rozmezi, jak je vysvétleno dale.

Celkovy tlak je vvhodné nastavit na hodnotu vice nez 100 hPa (100 mbar). V experimentech se

jako vhodny osvedéil celkovy tlak 500 hPa (500 mbar), a to 7ejména proto. z¢ nebyl pozorovin

zadny pozitivni vliv na G¢innost ani pfi mnohem nizSich tlacich, a ani pti zvySovani tlaku nad
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tuto vychozi nizsi hladinu tlaku, Neni tudiz G¢elné pouzivat vyS3i celkovy tlak. Za rozumnou
horni hranici celkového tlaku z hlediska spotfeby plynu se poklada tlak 600 hPa (600 mbar).

Aktivace s¢ vvhodné provede plynulym pritokem plynné smési aktivatni komorou. v niz s¢
substraty zahfivaji na pozadovanou aktivacni teplotu bézn¢ znamym zpisobem. Po pocatecnim
dosazeni pozadovaného tlaku plynu se udrzuje plynuly prutok plynne smési komorou. takze
podateéni tlak se v prithéhu aktivacni periody nezvySuje.

Bylo viak mozné také nejprve nastavit celkovy thak plynu napt. na 500 hPa (500 mbar) bes
plynulého pritoku plynu komorou. V nasledujicich 15 az 20 minutach po ustaveni potatecniho
tlaku se tlak plynu postupné automaticky zvysoval az na 800 hPa (800 mbar). co7 bylo disled-
kem expanze plynu na horkém substratu. Pfi tomto zpiisobu nebyly pozorovany Zadné negativni
vlivy na ucinnost. To dokazuje také stabilitu a spolehlivost metody podle tohoto vynalezu.

7 hiediska dosazeni co mo7no nejvy3si Géinnosti je nutno teplotu substratu nastavit na vice nez
370°C. V fadé experimentl bylo dosazeno velmi dobré G¢innosti v rozmezi 390 °C az 420 °C.
Dokazuje to, ze ani nastaveni teploty substratu neni kritickou zélezitosti. Hodnoty nad 300 °C
nejsou vyhodné, a to zejména proto. Ze Slanky vyhodné pouzivané zpisobem podle tohoto
vynalezu jsou z laciného plavencho skla.

Je vyhodné, kdyz aktivace probéhne béhem | az 15 minut. V podstaté lze snizit dobu aktivace
zvySenim teploty substratu. Neni-li tieba dosahnout zv1asté vysoké GCinnosti. pak pfi teplot€ nad
450 °C doba aktivace miZe byt omezena na minimum kolem 15 sekund. je-li to nutng.

Neni-li zpiisob aktivace provadén s pouZitim smési podobajici se vzduchu (co do sloZeni
kyslik/dusik), potom se vyhodné nastavi parcialni tlak dusiku na hodnotu ve&tsi nez 20 %.
parcialni tlak kysliku na hodnotu mensi neZz 60 %. a parcialni tlak HCI na hodnotu mensi nez
0.15 %, pfi které lze dosahnout obevladté vysoké Uéinnosti i pii zvyseném parcialnim tlaku
kysliku.

Priklady

V jednom mozném provedeni, pii némz se dosahlo G¢innosti nad 12 %, se¢ pouzily nasledujici
parametry:

Teplota substratu: 390 °C
Celkovy tlak plynu: 500 hPa (mbar)
Parcialni tlak kysliku:  kolem 20 %
Parcialni tlak dusiku:  kolem 80 %
Parcialni tiak 1ICT: Kolem 0.1 %

K dosazeni tohoto cile se vzduch &istil na filtrech, a prisluiny redukovany tlak se Fidil jehlovym
ventilem. Do komory se také privadél plynny HCI rovneZ z plynové lahve a rovnéz pres jehlovy
ventil. Komora byla dédle vybavena &erpacim zafizenim a nékolika tlakoméry. Substrat byl
zajislén na drzaku a pred zapoetim privodu plynu byl substrat zahtivan ve vakuu halogenovymi
lampami. Substratem bylo plavené sklo podle EP 535 522 a2, pokryté vrstvou TCO. vrstvou CdS
a vrstvou CdTe. Substrat se aktivoval vyse uvedenou smési plynt po dobu mezi 10 aZ 15 minu-
tami. Pro (¢el zméfeni charakteristik proud/napéti a stanoveni faktord plnéni a Gcinnosti byly
aktivované vzorky leptany standardnim leptacim postupem. opatfeny vypinacim kontaktem, a
strukturoviany do nékolika (solarnich) &lanki spojenych pruzinovymi dotykovymi Koliky. a
potom byly v méficim zafizeni ozafovany simulovanym slunec¢nim zafenim. Uginnost byla urco-
vana u ¢lankii 0.5 x 0.5 cm® ozafenych pii stavu vzdudné hmoty 1.5 a p#i intenzité 1000 Wi
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Byly zjistény nasledujici hodnoty:

Ucinnost: 12,1 %
Faktor plnéni: 7.1 %
Hustota zkratového proudu: 21,6 mA/em”
Napéti naprazdno: 790 mV

V dalsi fadé experimentii byl kyslik a dusik dodavan z plynovych lahvi. V celé fadé experimentd
byla vzdy uréovana Uéinnost. Ménilo se nejen slozeni smeési plyni, ale i celkovy tlak. teplota
substratu a doba aktivace.

Pro co mozno nejlepsi (¢innost byly stanoveny nasleduyici vvhodné podstatné parametry:

U¢innost pii parcialnim tlaku kysliku v rozmezi 5% a7 25 % je velkou mérou nezivisla na
parcialnim tlaku HCL Uginnosti 11 % lze tudiz dosahnout ve vech pfipadech pii libovolném
pozadovaném parcidlnim tlaku HCI az pres 30 %. Avsak i v tomto piipadé je atinnost lepsi pii
mizsim parcialnim tlaku HCI, jako napf. 2 % nebo méné. Timto zphsobem pfi parcidlnim tlaku
kysliku 22 % (110 hPa pii celkovém tlaku 500 hPa) se dosahlo ucinnosti 12 % nebo vice. a sice
pii extrémné nizkém parcialnim tlaku HCI pocinaje 2 % (10 hPa) a jeho snizovanim na extrémné
nizké hodnoty. P porovnavacich méfenich s parcialnim tlakem kysliku 60 % a vice bylo viak
110 vysoké G¢innosti dosazeno pouze pfi parcialnim taku HCL 0.1 % nebo méné (za jinak stej-
nych podminek). Pri vy$sim parcialnim tlaku HC1 0¢innost klesala se vzristem obsahu TiCI
nejprve mirné, avsak potom drasticky klesala. Pri jedté vy3sim obsahu Kysliku byl pokles
néinnosti se vzristem obsahu HCT jesté strméjsi (nad parcialnim tlakem HC10.2 % — coz je 1 hPa
a i¢innost je v tomto pipadé 10 %), nez tomu bylo v piipadé parcidlniho tlaku kysliku 60 %.

Tvto trendy byly také potvezeny sérii méfeni, pfi nichZ byly v sirokém rozmezi ménény koncen-
trace kysliku a koncentrace HCl. Tyto séric méfeni prokazaly, ze pomér p(HC1/p(O:) je vyhodny
v rozmezi 0,001 a 0.1. V obecném pojeti lze fici, z¢ lepsich vysledku se dosahne pii parcialnim
tlaku kysliku nad 18 % nebo vice a parcialnim tlaku HCT 1 % nebo mené.

Ve vyie uvedeném piikladu se slozenim smési plynu podobajicim se slozeni vzduchu bylo
Zjisténo, 7e Gcinnost byla vy$i nez 12 % pii teploté substratu od 390 °C do 420 °C. Pii celhovém
tlaku 100 hPa (mbar) bylo pozorovano napadné zvySeni uéinnosti. které pii dal3im zvySovani
celkového tlaku rychle dosahlo nasyceni.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob aktivace tenkovrstvyeh solarnich ¢lanki CdTe, vyznadujici se tim. Zese
substraty opatiené vrstvou CdS a vrstvou CdTe vystavi plisobeni smési plynii obsahujicich HCL
kyslik a dusik p#i celkovém tlaku, ktery je niZsi nez atmosféricky tlak, a pii parcialnim tlaku HCI
v této smési plynii v rozmezi 0,002 % a7 0.2 % celkového tlaku plynu.

1. Zphsob aktivace tenkovrstvych solarnich ¢lankd CdTe, vyzna&ujici se tim, 7ese
substraty opatfené vrstvou CdS a vrstvou CdTe vystavi plsobeni smési plynii obsahujicich HCI,
kyslik a dusik pfi celkovém tlaku, ktery je nizsi nez atmostéricky tlak, a pfi parcialnim tlaku
Kysliku v této smési plynl v rozmezi 5 % az 25 % celkovéeho tlaku plynu.

3. 7Zpiisob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim. Ze cclkovy tlak plynu se
nastavi na hodnotu vy$3i nez 100 hPa a vvhodné nizsi nez 600 hPa.
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4. Zpasob podle kieréhokoliv z predeslych narokli, vyznadujici se tim. Ze teplota
substratu se uvede na hodnotu v rozmezi 370 °C az 500 °C, v¥hodngji 390 °C az 420 °C.

5. Zpusob podie kieréhokoliv 7 predeslych naroki. vyzna ¢ujici se tim, Zcsmcs
plynu se vytvofl s pouzitim vzduchu s pridanim plynného HCl a nastavenim niziiho tlaku.

6. Zpusob podle kteréhokoliv z predeslych naroku, vyzna ujici se tim. Zeaktivace
se provede béhem 1 az |5 minut,

7. Zpusob podle naroku | a pedle kieréhokoliv z naroka 3. 4 a 6. vztazenych zpét na narok 1.
vyznaéujici se tim. Jec parcialni tiak dusiku se nastavi na hodnotu vyssi nez 20 % a
parcialni tlak kysliku na hodnotu nizsi nez 60 %.

8.  Zpusob podic naroku 2 a podle kteréhokoliv z narokd 3 az 6. vztazenych zpét na narok 2,
vyznadujici se tim. Ze parcialni tlak HCl s nastavi na hodnotu v rozmezi 0.002 % az
2 %.

9, /pusob podle kieréhokoliv z pfedeslych naroki, vyzna Eujici se tim. Ze parcialni
tlak HC1 se nastavi na hodnotu mezi 0.05 % az 0,15 %.

Konec dokumentu
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