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Analiza metod teksturowania powierzchni krzemu krystalicznego
stosowanego w fotowoltaice
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Streszczenie. W pracy przeprowadzono analiz¢ metod teksturowania
powierzchni ptytek krzemowych stosowanych w ogniwach fotowol-
taicznych. Omdéwiono metody trawienia ptytek krzemu monokry-
stalicznego w roztworach alkaicznych, metody trawienia krzemu
polikrystalicznego w Srodowisku kwasowym, obrobke laserowa
i obrobki mieszane wykorzystujace laser i trawienie chemiczne. Na
podstawie opublikowanych wynikéw badan absorpcji promieniowania
$wietlnego oceniono poszczegdlne technologie pod katem ich praktycz-
nej przydatnosci do budowy wysokosprawnych paneli stonecznych.
Stowa kluczowe: ogniwa stoneczne, laserowe teksturowanie
krzemu, fotowoltaika.

WSTEP

Ogniwa stoneczne wykorzystuja efekt fotowoltaiczny
do konwersji energii $wietlnej na elektryczng. W XX wieku
byly rzadko wykorzystywane ze wzgledu na duzg cene i matg
sprawnos$¢. Obecnie, dzigki nowym technologiom wytwarzania
1 teksturowania plytek krzemowych zmniejszono koszty pro-
dukcji. Nowe metody teksturowania umozliwily zwigkszenie
liczby ,,wylapywanych” fotonéw jak rdwniez wykorzystywanie
energii fotondw odbijanych na chropowatosciach powierzchni
ptytek. Panele stoneczne sg wykorzystywane w energetyce
przemystowej wytwarzajacej ponad 100 tys. MW. Ponad 90%
ogniw fotowoltaicznych produkowanych jest z krzemu. Sto-
sowany jest krzem krystaliczny lub amorficzny, jak réwniez
krzem monokrystaliczny pokryty krzemem amorficznym. Og-
niwa z krzemu monokrystalicznego sa drozsze a ich sprawnos¢
nie przekracza 25%, natomiast ogniwa z krzemu polikrysta-
licznego sg tansze, lecz ich sprawnos¢ wynosi ok. 20 % [4, 12].

CEL I ZAKRES PRACY

Celem pracy jest pordwnanie wynikow badan ogniw zbu-
dowanych z ptytek krzemowych teksturowanych odmiennymi

metodami i wskazanie metody najkorzystniejszej pod wzgle-
dem uzyskiwanej sprawnosci i kosztow stosowanej technologii.

METODY ZMNIEJSZENIA WARTOSCI
WSPOLCZYNNIKA ODBICIA SWIATLA
OD POWIERZCHNI OGNIWA

Sposrod wszystkich fotondw padajacych na powierzch-
ni¢ pétprzewodnika czg¢s¢ z nich ulega odbiciu, czg$¢ zostaje
zaabsorbowana, a cz¢s$¢ przechodzi na wylot przez cienkie
plytki krzemu nie biorac udziatu w konwersji energii (rys. 1).

W ogdlnym przypadku, zaleznos¢ pomiedzy wspotczyn-
nikiem absorpcji (pochtaniania) 4, wspétczynnikiem reflek-
syjnosci (odbicia) R i wspotczynnikiem transmisyjnosci
(przepuszczania) T jest nastepujacy:
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Rys. 1. Schemat zwielokrotnienia absorpcji fotondw przez teks-
turowang powierzchnie ogniwa

Fig. 1. Scheme of multiply photon absorption by the textured
cell surface
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W przetwarzaniu energii udziat biorg tylko fotony absor-
bowane, ktore ,,wybijaja” elektrony z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa. ,,Wybicie” elektronu nastepuje,
gdy energia zaabsorbowanego fotonu E, bedzie wigksza od
energii odpowiadajgcej szerokosci przerwy energetycznej
potprzewodnika E :

E,=hv>E, (2)
gdzie:
¢ — predkosc¢ swiatta [m/s],
h — stata Plancka [J-s],
v — czestos¢ drgan promieniowania elektromagnetycznego
dla danej dlugosci fali swietlnej 4 [Hz],
przy czym:
c
v=—.
A

Jednym z najwazniejszych parametréw majacych wptyw
na sprawno$¢ konwersji fotowoltaicznej jest wspotczynnik
odbicia §wiatta od powierzchni ogniwa stonecznego. Dla
celéw badawczych zostato sformutowane pojecie efektyw-
nego wspotczynnika odbicia R 7
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gdzie:

R(X) — wspotczynnik odbicia swiatta — stosunek nate¢zenia
fali odbitej do padajace;j,

Nph(l) — strumien fotonéw widma stonecznego AM1.5

w funkcji dlugosci fali $wiatta (4).

Zakres catkowania jest umowny, zwykle przyjmowany
w przedziale 4 = 400-1000 nm, dla ktérego ogniwo posiada
najlepsze wlasciwosci absorpcyjne, a R(4) przyjmuje stala
warto$¢.

W celu obnizenia strat zwigzanych z odbiciem $wiatta
od powierzchni ogniw, stosowane sg warstwy antyreflek-
syjne lub plytki teksturowane. Teksturowanie powierzchni
umozliwia wielokrotne absorbowanie pojedynczego fotonu.

METODY TEKSTUROWANIA POWIERZCHNI
KRZEMU KRYSTALICZNEGO

Mechaniczne metody teksturowania powierzchni pty-
tek z polikrystalicznego krzemu, np. mechaniczng pita dia-
mentowa, czy tez trawienie w plazmie, obnizaja efektywny
wspotczynnik odbicia, lecz sa mato wydajne. W wyniku
anizotropowego trawienia w roztworach alkalicznych, np.
KOH, NaOH (Tabela 1) ptytek z krzemu monokrystaliczne-
go o orientacji krystalograficznej wynoszacej 100, powstaje
tekstura w postaci ostrostupéw o réznych ksztaltach i wy-
miarach podstaw. Analogiczne trawienie ptytek z krzemu po-

Tabela 1. Poréwnanie wspolczynnikow odbicia dla réoznych metod teksturowania powierzchni krzemu krystalicznego
Table 1. Comparison of the reflection coefficients for the different methods of the surface texturing of crystalline silicon

Nr Materiat Metoda/roztwér/ osrodek Wspotczynnik odbicia w % Zrédto
MAE / Pd/ PdCl, trawienie w: o
1 |Krzem czarny HF:H,0,:H,0 luli HF:HNO_:H,0 10,4 Lipinski 2011 [17]
2 |Krzem monokrystaliczny |trawienie anizotropowe/ NaOH 12-14 Vazsonyi i in. 1999 [23]
3 |Krzem monokrystaliczny |trawienie w KOH-IPA 3 Dimitrov i in. 2013 [2]
. . RIE — reaktywne trawienie jonowe / dla wzniesien — 5,6 . .
4 |Krzem polikrystaliczny CHF, / SF,0, dla rowkéw — 7.9 Winderbaum i in. 2004 [22]
. . trawienie NaOH lub KOH z masko- . ..
5 |Krzem polikrystaliczny waniem fotolitograficznym 20 Shirasawa i in. 1994 [20]
6 [Krzem polikrystaliczny | TVIEME NaOH lub KOH bez ma- 2 Lipifiski i in. 2001 [15]
. . . gl Szlufcik i in. 1994 [2]
7 |Krzem polikrystaliczny |mechaniczna pilg diamentowa 5 Fath i in. 1994 [10]
8 [Krzem polikrystaliczny g:z;‘;‘:e‘eg; roztwo-rach kwasowych 9 Ludemann i in. 2000 [3]
9 |Krzem polikrystaliczny |trawienie w plazmie 3 Damiani i in. 2000 [3]
10 [Krzem polikrystaliczny gzg;zg;z X f(l)if\lvncl)iail? (ggtll_(fem 21 Damiani i in. 2000 [3]
. . trawienie w roztworach HNO-HF .
11 [Krzem polikrystaliczny 7 maskowaniem fotolitograficznym 3 Zhao i in. 1998 [26]
12 |Krzem multikrystaliczny ;r;vgﬁm;:vos}rlodowm—ku zasadowym 9 Macdonald i in. 2004 [18]
. . trawienie w Srodowisku kwasowym/ ..
13 |Krzem multikrystaliczny HF HNO 8 Macdonald i in. 2004 [18]
,HNO,
trawienie w srodowisku
14 |Krzem multikrystaliczny |kwasowym:H,SO,, NaNO,, HF, 9,8 Park i Kim 2003 [19]
HNO,
15 |Krzem multikrystaliczny |teksturyzacja laserowa 3 Zuev iin. 2012 [27]
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likrystalicznego nie daje tak dobrych rezultatow ze wzgledu
na rozng orientacje ziaren krystalitow.

Obecnie intensywnie badane sg chemiczne metody teks-
turowania krzemu multikrystalicznego w roztworach kwas-
nych. Trawienie w roztworze HF:HNO,:H,O w stosunku
objetosciowym 10:1:1 usuwa warstwe zdefektowang i teks-
turuje powierzchni¢. Wada metody jest powstawanie war-
stwy nanoporowatej, ktéra nalezy usunaé w roztworze KOH.
Ponadto roztwoér trawiacy szybko si¢ zanieczyszcza. Stosuje
si¢ takze teksturowanie w roztworze NOHSO,:HF:H,O.
Trawienie przebiega wolniej, co umozliwia lepszg kontrole
przebiegu procesu. Dodatkowo neutralizowane sg tlenki
azotu w wyniku redukcji z NO* do N,O [13].

Anizotropowa teksturyzacja w roztworze NaOH:NaOCl
stosowana jest do ptytek krzemowych typu ,,as cut” z mi-
kropeknigciami wprowadzonymi podczas cigcia blokow
krzemowych. W przypadku tasm polikrystalicznych nie
majacych defektéw, metoda daje zte wyniki [16, 17].

Nowa metoda teksturowania chemicznego przy wy-
korzystaniu katalitycznego metalu MAE (Metal-Assisted
Chemical Etching) umozliwia otrzymanie czarnego krze-
mu z bardzo matym wspdétczynnikiem odbicia $wiatta.
Na powierzchni krzemu odkladane sa metaliczne klastery
(Au, Ag, Pt, Pd), ktore petnia rolg¢ katalizatoréw trawie-
nia chemicznego w roztworach zawierajacych kwas flu-
orowodorowy i utleniacz, np. HNO, lub wodg utleniong.
Lipinski [2010] zastosowal pallad jako katalizator, ktory
nadktadal na powierzchni¢ ptytek krzemowych przez ich
zanurzanie w wodnym roztworze chlorku palladu PdCl,
przez 60 s. Gestos¢ klasterow wynosita N,, = 6-10° cm™,
wysoko$¢ 14 nm, a srednica 38 nm. W wyniku trawienia
plytek pokrytych palladem w roztworach HF:H,0,:H,O
lub HF:HNO,:H,O powstaje krzem porowaty. Roztwory
HF:H,0,:H,0 nie trawig powierzchni krzemu, gdy nie jest
ona pokryta czgstkami palladu, a roztwory HF:HNO,:H,0
trawig go szybciej. Kolejne trawienie w roztworze KOH
lub HF:HNO,:H,O powoduje teksturowanie powierzchni
o wspotczynniku odbicia zaleznym od roztworu trawigcego
i czasu trawienia. Powstaje tekstura powierzchni w postaci
jamek o wielkosci 0,1-1 pm.

Autorzy [13, 16, 17] wyznaczali efektywne wspolczyn-
niki odbicia R, plytek z krzemem porowatym dla czterech
wariantéw roztworow trawigcych kwasnych i zasadowych
w czasie 30 lub 60 s. Okazato si¢, ze wartosci R dla
wszystkich badanych prébek sa mniejsze, niz dla prébek
trawionych w roztworze kwasowym (R, = 22,6%) lub dla
powierzchni bez tekstury (Rdf: 29,2%).

Dimitrov i inni [2] poddali teksturowaniu powierzch-
ni¢ krzemu monokrystalicznego w roztworze KOH-IPA
w temperaturze 80°C przez 45 minut. W wyniku teksturo-
wania, na powierzchni powstaty ostrostupy o rozmiarach
rzedu mikrometréw. Po teksturowaniu powierzchnia krze-
mu zostata oczyszczona w roztworze HCI:H,O,:H,0 i pod-
dana dziataniu rozcienczonego HF. Nastgpnie wytworzono
nanopiramidy bezposrednio na uprzednio otrzymane;j teks-
turze. Nanotekstura zostata wytworzona w dwuetapowym
trawieniu kwasnym roztworem wodnym Na,S 0,1 AgNO,
przez 6 minut, a nastgpnie w roztworze HF i H,O przez
2 minuty, oba w temperaturze pokojowej. Dla ogniw sto-

necznych wykonanych z krzemu, na powierzchni ktérego
zostata wykonana hierarchiczna tekstura dla dtugosci fali
300-900 nm, wspodtczynnik odbicia wynosi 3% i maleje
dla mniejszych dtugosci fal. Tworzenie na powierzchni
krzemu hierarchicznej tekstury o rozmiarach mikrome-
trow 1 nanometréw zapewnia polepszenie wlasciwosci
antyrefleksyjnych, poprawia niezawodnos¢ i sprawnosé
ogniw.

Efektywne teksturowanie powierzchni krzemu po-
likrystalicznego metodami chemicznymi uniemozliwia
rézna orientacja krystalograficzna ziaren. Po teksturyza-
¢ji mechanicznej powierzchni pita diamentowa otrzymano
wspotczynnik odbicia o warto$ci 3%. Alternatywna metoda
teksturowania powierzchni krzemu poli- i multikrystalicz-
nego jest mikroobrébka laserowa. Zalety tej metody to:
selektywno$¢, bezkontaktowos¢, precyzyjnosé i wydajnosc.
Dobér parametréw pracy lasera wplywa na ksztalt otrzy-
manych tekstur oraz na stan warstwy wierzchniej. W za-
leznos$ci od ci$nienia uzytego gazu ostonowego i gestosci
mocy lasera zmieniajg si¢ ksztalt i wymiary otrzymanych
tekstur [25]. Wraz ze spadkiem predkosci posuwu wigzki
lasera zwigksza si¢ gleboko$¢ powstatych rowkdow, a sze-
rokos¢ nie ulega istotnej zmianie [9, 5]. Stosujac wigksza
moc lasera i wigksza liczb¢ impulséw, mozna otrzymacé
struktury w postaci perelek, przy mniejszych wartosciach
struktury w ksztatcie fal [11]. Wspolczynnik odbicia jest
jednym z kilku najwazniejszych parametrow fotoogniw.
W wyniku pracy lasera nastepuje zwigkszenie chropowa-
tos$ci powierzchni i zmniejszenie wspotczynnika odbicia.
Obecnos¢ uszkodzonej warstwy wierzchniej i zanieczysz-
czen zgromadzonych w zaglebieniach pogarsza sprawnosé
1 parametry elektryczne.

Poréwnanie wynikow badan nie jest tatwym zadaniem,
poniewaz Autorzy stosuja rézne metody przygotowania
1 wycinania probek z wlewka, roézne lasery i parametry ich
pracy oraz roézne odczynniki trawiace. Nie sa tez ujednoli-
cone nadajace si¢ do poréwnan parametry fotoogniw.

Do oceny efektywnos$ci konwersji energii stonecznej na
elektryczng w literaturze specjalistycznej wykorzystywane
sg rozne kryteria. Wyznaczane sg wspotczynnik odbicia,
wspotczynniki absorpcji, efektywne wspotczynniki odbicia,
ich wartosci mierzone sg na réznych etapach wytwarzania
ptytek krzemowych, tj. bezposrednio po teksturowaniu la-
serowym lub po usuni¢ciu warstwy wierzchnie;.

LASEROWE TEKSTUROWANIE
KRZEMU KRYSTALICZNEGO

Geometria otrzymanych tekstur zalezy od czasu oddzia-
tywania i ggstosci mocy wigzki g, wyrazonej zaleznoscia:

4.p
=, 5
9= )
przy czym:
d=®0-f0, (6)
0, =12 -2, 7)
r
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P — moc lasera, [W],
d — $rednica plamki lasera, [mm],
f,— ogniskowa lasera, [mm],
© — stopien rozogniskowania,
A — dhugo$¢ fali promieniowania, dla lasera Nd:YAG, 4 =
1,064 pm,
r — promien wiazki, [mm].
Czas ekspozycji, naswietlania  wg Antoszewskiego
[20107]:

t=—,

v (®)

gdzie: V — predko$é przesuwu wigzki [m/s].

Dobrzanski i inni [4, 5] wykonywali rowki w powierzch-
ni plytek z krzemu polikrystalicznego przy zastosowaniu
maksymalnej mocy lasera w trybie pulsacyjnym. Na pod-
stawie przeprowadzonych obserwacji topografii powierzch-
ni plytek krzemu polikrystalicznego po teksturowaniu
laserowym stwierdzili, ze na catej powierzchni znajduje
si¢ warstwa uszkodzonego materiatu powstala w wyniku
kondensacji fazy cieklo-gazowej wystepujacej w trakcie
obrobki laserowej, ksztatt rowkow powstatych w wyniku
teksturowania powierzchni jest nieregularny z wyptywkami
na brzegach, wytworzone zaglebienia sg wtornie zalane
stopionym i nie w petni odparowanym materiatem, obszary
migdzy wyptywkami sasiednich rowkow sa pokryte zakrze-
ptym materialem. Wystepuja znieksztatcone, wykrystalizo-
wane krople krzemu tzw. naplywy o wymiarach rzedu kilku
mikrometrow.

Badano wptyw s$rednicy przestony lasera na wymiary
rowkow. Stwierdzono, ze ze wzgledéw technologicznych,
odstepy miedzy sgsiednimi rowkami powinny zawierac si¢
w granicach 0,05 — 0,09 mm. Stosowanie mniejszych odste-
péw prowadzi do zalania rowkow wytworzonych wezesniej,
natomiast odstepy wieksze pozostawiaja za duze powierzch-
nie nicobrobione [6].

Porownywano wartosci efektywnych wspotczynnikdw
odbicia $wiatta przez ptytki z krzemu polikrystalicznego
nieteksturowane, teksturowane laserowo i trawione w 20%
roztworze KOH w temperaturze 80°C, nastgpnie w 47%
H,SO,:H,0, w 2% HCliw 10% HF po teksturowaniu lase-
rowym. Tekstury miaty ksztatt rownolegtych rowkéw lub
siatki. Z przeprowadzonych eksperymentow wynika, ze
najgorsze parametry elektryczne maja ogniwa stoneczne
wykonane z krzemu polikrystalicznego po laserowym teks-
turowaniu. Zastosowanie trawienia chemicznego po teks-
turowaniu, znacznie polepsza parametry ogniw. Najlepsze
wlasciwosci fotowoltaiczne maja ogniwa wykonane z ptytek
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krzemu polikrystalicznego z tekstura rownolegta (11,93%)
1 siatkowa (12,67%) wykonang laserowo i chemicznie tra-
wione [7, 8].

Teksturowanie krzemu multikrystalicznego mozna wy-
kona¢ laserem UV. Kwang-Ryul Kim i in. [14] trawili plyt-
ki pokryte warstwg SiN_ o grubosci 300 nm z V-rowkami
o strukturze plastra miodu. Zastosowano trawienie 25%
roztworem NaOH w temperaturze 40°C przez 4 minuty,
nastepnie roztworem kwasu NaOH,:CH,COOH:HF w sto-
sunku objetosciowym 30:10:4 w temperaturze 20°C przez
4,5 minuty. Wspodtczynnik odbicia od powierzchni teksturo-
wanej bez trawienia wynosit 8,6% a trawionych 13,2%. War-
stwa SiN_spowolniata trawienie celem zachowania ostrych
krawedzi tekstury. Wraz ze zwigkszeniem czasu trawienia
probki z warstwg SiN_wspotezynnik odbicia zwigkszyt sig
do 13,3% a dla probek bez warstwy SiN_do 15,6%.

WPLYW GEOMETRII TEKSTURY
NA ABSORBCIJE SWIETLNA

Poréwnano wyniki pomiaréow kata wierzchotkowe-
go, ksztaltu i gestosci tekstur oraz wskaznikow absorpcji
z wynikami otrzymanymi z symulacji komputerowej [24].
Stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na wspotczynnik absorp-
cji ma gestos¢ tekstury, nastepnie wartos¢ kata wierzchot-
kowego rowkdw i ich ksztatt (Tabela 2). Od wartosci kata
wierzchotkowego zalezy krotno$¢ odbi¢ promieni swiet-
Inych dtugosci fali 4 = 640 + 1080 nm.

Tekstury o gestszym utozeniu rowkow majg wicksze
zdolnosci absorpcji promieni $wietlnych. Najmniejsza ab-
sorpcj¢ promieni $wietlnych miaty tekstury o ksztalcie stoz-
ka, a najwigkszg — ostrostupa o podstawie trojkata.

WNIOSKI

Wyniki analizowanych badan potwierdzily przydatnosé¢
teksturowania powierzchni krzemu jako metody poprawy
sprawnosci konwersji fotowoltaicznej ogniw stonecznych.
Wsrdd opisywanych w literaturze technologii teksturowania
mechanicznego, chemicznego i laserowego jako szczegol-
ne perspektywiczng nalezy uznaé ostatnig, pod warunkiem
opracowania takiej technologii obrobki laserowej, ktéra nie
bedzie nadmiernie uszkadzala warstwy wierzchniej krze-
mu. W wyniku precyzyjnego teksturowania laserowego
powierzchni krzemu polikrystalicznego mozna otrzymac

Tabela 2. Zaleznos¢ kata wierzchotkowego od wspotczynnika absorpcji [24]
Table 2. Dependence of apex angle and reflectivity coefficient [24]

Nr| Krotno$¢ odbi¢ Wspolczynnik absorpcji Figura Kat wierzchotkowy
|1 stozek >110°
% jednokrotne jak dla wypolerowanego krzemu zZggZ;jgaoopggzt;:vvt,ei:;:zzlgz : ;(5)0
4| ostrostupa o podstawie trojkata >145°
|5 | ostrostupa o podstawie sze$ciokata <70°
| 6 |wielokrotne >0,9 ostrostupa o podstawie prostokata <85°
7 ostrostupa o podstawie trojkata <85°




ANALIZA METOD TEKSTUROWANIA POWIERZCHNI KRZEMU KRYSTALICZNEGO 45

tekstury o $cisle okreslonym ksztaltcie zblizonym do opty-
malnego z punktu widzenia maksymalizacji pochtaniania
promieniowania $wietlnego. Najlepsze efekty uzyskano do-
konujac trawienia powierzchni uprzednio teksturowanych
laserowo. Wiasciwosci absorpcyjne zaleza od zanieczysz-
czen znajdujacych si¢ na jego powierzchni i wprowadzo-
nych do struktury wewnetrznej w trakcie teksturowania
oraz od gestosci, kata wierzchotkowego i ksztattu tekstur.
Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury mozna
stwierdzi¢, ze wigkszg warto$¢ wspolczynnika odbicia majg
ogniwa sloneczne zbudowane z ptytek pokrytych rowkami
o wiekszej wartosci ilorazu gigbokosci i szerokosci. Najko-
rzystniejszym ksztattem tekstury jest ostrostup o podstawie
trojkata.
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ANALYSIS METHODS OF SURFACE TEXTURING
SILICON CRYSTAL USED IN PHOTOVOLTAICS

Summary. This paper analyzes the methods of texturing the sur-
face of'silicon wafers used in solar cells. The methods of etching
monocrystalline silicon plate in alkaline solutions, methods for
etching polycrystalline silicon in an acid medium, and the laser
treatment using laser machining mixed and chemical etching. On
the basis of published studies, the absorption of light radiation
rated the different technologies in terms of their practical use-
fulness for the construction of high-performance solar panels.

Key words: solar cells, laser texturing silicon, photovoltaics.



