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SANTRAUKA

Pastaraisiais metais stebimas saulés elementy paklausos ir rinkos augimo bumas. Atsiradus
didesniam pigiy ir kokybisky saulés elementy poreikiui, vis daugiau ir daugiau 1éSy yra skiriama
fotovoltiniy prietaisy gamybos tobulinimui. Didel¢ saulés elementy kainos dalj sudaro silicio
ploksteles, todél Siame darbe didziausias démesys buvo skiriamas jy kokybés jvertinimui naudojantis
fotoliuminescencijos reiskiniu. Buvo tiriamos skirtingai rig§tiniame tirpale paveiktos polikristalinio
silicio plokstelés, kurios yra naudojamos saulés elementy gamybos technologiniame cikle.
Fotoliuminescenciniai tyrimai parodé, kad, naudojant senesnius tirpalus, ploksteliy pavirSiuje
atsiranda daugiau priemaisiniy zony ar kristalografiniy defekty. Kartu naudojant skenuojamaja
elektronine mikroskopija (SEM) ir rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS),
buvo nustatyta, kad senstant tirpalams pavirSinés dalelés, kurios fotoliuminescencinés analizés metu
skleidzia Sviesa, gali biiti anglies (C), deguonies (O) bei chloro (Cl) adsorbcinés priemaisos. Tokios

priemaisos daro gana didele jtaka gaminamy saulés elementy efektyvumo degradavimui.



Zutautas, Andrius. Investigation Of Silicon Wafers Used In Photo-voltaic Manufacturing:
Master's thesis in applied physics / supervisor lect. dr. Tomas Tamulevicius. The Faculty of
Mathematics and nature sciences, Kaunas University of Technology.

Research area and field: physical sciences, physics.

Key words: solar cells, photoluminescence, polycrystalline silicon.

Kaunas, 2017. 46 p.

SUMMARY

In recent years there was an exploding rise in solar cell demand and manufacturing. The need
for cheaper and more effective photovoltaic devices has led to a rise of increased funding for the
development of these technologies. Polycrystalline silicon substrates have a major part in solar cell
manufacturing and makes up more than 90 % of the market, also production of polycrystalline silicon
wafers are the most expensive process in the photovoltaic manufacturing. This work circles around
the concerns of silicon wafer quality. Photoluminescence imaging was used for wafer analysis. The
object of this research was to compare polycrystalline silicon wafers processed in different age acidic
solutions. It was shown that older solutions tend to leave more adsorbed impurities and
crystallographic deformations. Adsorbed impurities were described using scanning electron
microscopy and x-ray energy dispersion spectroscopy. The absorbed photoliuminescent impurities
were shown to be high quantities of carbon, oxygen and chloride



SANTRUMPOS

EDS — rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija;
SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija;

AIS — artimoji infraraudonoji spinduliuoté.
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IVADAS

Saulés energija yra nemokamas ir didziojoje pasaulio dalyje gausus energijos Saltinis, kuris
yra 10000 karty didesnis nei dabartinis viso pasaulio energijos poreikis [1]. Tukstantmecio
pradzioje fotovoltiniy prietaisy rinka patyré sprogstamg augima (bumg). Didele jtaka Sio bumo
atsiradimui tur¢jo jvairiy valstybiy programos: Vokietijos 100 tukstan¢iy stogy programa,
Japonijos 75 tukstanciy stogy programa bei Jungtiniy Amerikos Valstijy inicijuota milijono stogy
programa. Tokios programos vercia kitas pasaulio valstybes sekti jy pavyzdziu, organizuojant
panasias programas [2]. Kadangi pastaraisiais deSimtmeciais buvo sukurta nemazai naujy
technologijy, Sios energijos vertimui elektros energija, tikimasi, kad ateityje tai taps dar placiau
naudojamu energijos Saltiniu. Nors pastaruoju metu fotovoltiniy prietaisy industrija pasistiméjo
gana toli, taCiau atsiperkanciy, didelio naudingumo saulés elementy gamyba yra pakankamai
komplikuota uzduotis, todél tik maza dalis, apie ~1 %, sunaudojamos energijos yra gaunama i
saulés [1].

Pagrindiné medziaga, naudojama saulés elementy gamyboje, yra polikristalinis silicis (Si).
Tokio tipo silicio plokstelés turi gana daug jvairiy kristalografiniy defekty [3, 4]: dislokacijy
sankaupos (klasteriai), didelg dalj ploksteliy sudaro tarpkristalinés ribos, biina gana daug jvairiy
metaly, anglies ir deguonies priemaiSy. Kristalografiniai defektai, kurie gana stipriai maZina
kravininky difuzijos nuotolj, gali biiti gana efektyviai mazinami geterinimo (angl. gettering) ar
atkaitinimo procesais, taciau to nepakanka pasalinti visus defektus [3].

Pastaraisiais metais buvo sukurtas greitas, nekontaktinis polikristalinio silicio ir saulés
elementy pavirsiaus apibiidinimo btdas — fotoliuminescencija [3-6]. Apsvietus medziaga tam tikra
elektromagnetine spinduliuote (Siuo atveju artima ultravioletine Sviesa arba regimaja Sviesa)
sukuriamos elektrony — skyliy poros (pertekliniai kravininkai), kurios rekombinuodamos
i§spinduliuoja mazesnés energijos elektromagnetinius spindulius (regimosios $viesos fotonus) [5].
Pastarieji fiksuojami mikroskopu arba fotokamera. Tokiy kriivininky susidarymas suaktyvéja
jvairiose defektinése srityse [7]. Kadangi metodas yra nedestrukcinis ir nereikia kontakto su
tirlamu pavir$iumi, jis gali biti naudojamas visose silicio ploksteliy gamybos stadijose, nuo
pradiniy medziagos luity iki suformuoty plony polikristalinio silicio ploksteliy kokybés vertinimo
[3-8].

Atsizvelgiant i vis augancig saulés elementy rinkg bei vis didéjancius kokybés ir maze¢jancios
kainos reikalavimus, Siam darbui buvo iSsikeltas toks tikslas ir uzdaviniai:

Tikslas: atlikti skirtingo senumo ragstiniais tirpalais apdirbty polikristalinio silicio

ploksteliy, naudojamy saulés elementy gamyboje, pavirSiniy defekty tyrimus.
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UZdaviniai:
atlikti polikristalinio silicio ploksteliy optinius, fotoliuminescencinius, skenuojamosios
elektroninés mikroskopijos tyrimus ir pavir§inés varzos matavimus;
atlikti polikristalinio silicio ploksteliy rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija
ir sudaryti elementinés sudéties zemélapius;
nustatyti ry$j tarp polikristalinio silicio ploksteliy fotoliuminescenciniy tyrimy ir pavirS$inés
varzos matavimy;

nustatyti rysj tarp polikristalinio silicio ploksteliy optiniy, fotoliuminescenciniy,
skenuojamosios elektroninés mikroskopijos tyrimy ir pavirSinés elementinés sudéties

zem¢élapiy.
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1. LITERATUROS ANALIZE
1.1 SAULES ELEMENTAI

Saulés elementai (kolektoriai, fotovoltinés celés) yra prietaisai, kurie tiesiogiai vercia saulés
Sviesos energija (gali biiti dirbtinis Sviesos Saltinis) ] elektros energija dél fotovoltinio efekto
(medziagos savybé sukurti kriivi sugeriant Sviesos fotonus). Dazniausiai saulés elementai
gaminami i$ saulés energija sugerianciy ir puslaidininkinémis savybémis pasizymin¢iy medziagy.
I saulés elemento pavirSiy kritusios Sviesos fotonai aktyvuoja elektronus, kurie pereina j didesnés
energijos biiseng. Pastarieji elektronai, esantys saulés elemente, sukuria elektros kriivi. Gaminant
saulés elementus puslaidininkinés medziagos yra legiruojamos kitomis medziagomis.
Priklausomai nuo legiruojancios medziagos puslaidininkyje atsiranda teigiamy (p tipo, sudaromos
skylés) arba neigiamy (n tipo, sudaromi elektronai) kriivio pernes¢jy perteklius. Sujungus du
skirtingus (p ir n tipo) puslaidininkius gaunama p-n sandiira. Sudarius tokig sandiirg ir prijungus

kontaktus prie skirtingy ploksteliy, gaunama elektros energija (elektrovara) (zr. 1.1 pav.) [1].

Stiklas

/

An

Metaliniai kontaktai

tireflekciné danga

n tipo puslaidininkis

p-n sandira

p tipo puslaidininkis

Metalinis kontaktas

1.1 pav. Saulés elemento principiné schema [11]

Zinoma, svarbiausias fotovoltiniy prietaisy parametras yra sugeriamos ir veréiamos
naudinga (elektros) energija santykis. Tradiciniuose saulés elementuose, kuriuose yra vienintelé
p-n sandira, naudojamo puslaidininkio draustinés juostos plotis nurodo fundamentalig energijos
vertimo naudingumo koeficiento ribg [1, 9]. Kadangi apie ~90 % saulés elementy gaminama
naudojant kristalinio, polikristalinio arba amorfinio silicio (Si) ploksteles, tai nurodo gana aiskias

maksimalias gaunamos naudingos energijos vertés lubas (apie ~25 %) [10].
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Silicio pagrindu pagaminti saulés elementai turi gana siaurg auk$to naudingumo spektrinj
ruoza (950 — 1100 nm), o mazesnio bangos ilgio spektro dalyje rodo labai Zemg atsako lygj (zr.
1.2 pav.). Todél pastaraisiais metais buvo pradétos naudoti jvairios dangos, kurios kvantiniais arba
liuminescencijos procesais vercia didelés energijos fotonus (dazniausiai ultravioletinés Sviesos,
~300 nm) mazesnés energijos fotonais (artimojo infroraudonosios $viesos diapozono, ~1000 nm)

[9, 12].

1.1 T T T T T T T T
g 1.0 | .
< 09 } ?
7]
Z os | .
(]
&l 07fr 3
-
06 | -
05 |
04 | B
03 | ]
02 | -
01 }
0.0 ' : . ' . D

1 b 1
300 400 500 @00 700 A”ND 900 1000 1100 1200
Bangos ilgis (nm)

1.2 pav. Polikristalinio silicio elektromagnetinés spinduliuotés sugerties spektras [1]

1.2 POLIKRISTALINIS SILICIS SAULES ELEMENTAMS

Polikristalinis silicis (Si) yra tam tikra didelio grynumo kristalinio silicio atmaina, placiai
naudojama saulés elementy ir elektronikos prietaisy industrijose. Silicio pagrindu gaminamy
saulés elementy rinka vir$ija 90%, taip demonstruodama didziulj Sios medziagos potencialg. Tokia
monopolija susidaré neveltui — silicio pagrindu gaminami saulés elementai pasizymi maza kaina,
stabilumu bei patikimumu. Didele saulés elementy kainos dalj (apie ~40 %) sudaro silicio
ploksteliy gamyba, kuriy kokybé tiesiogiai lemia btisimy saulés elementy efektyvuma. Tai parodo,
kad Sios technologijos kainos maz¢jimui reikalinga vis tobulesné gamybos (nuo silicio luity
auginimo iki saulés kolektoriy) grandiné [2].

Polikristalinis silicis gaunamas i§ auks$to grynumo silicio, remiantis Bridgmano procesu.
Gryno silicio granulés iStirpdomos ir supilamas j kubing formg. Formuojamas silicio luitas pradeda
létai (dél susidariusio temperattiry skirtumo) Kristalizuotis. Toks procesas yra vadinamas tiesiogine

kristalizacija. Yra jvairiy Sio proceso atmainy. Kiekviena jy turi tam tikrus trikumus bei
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privalumus. Uzauginti polikristalinio silicio luitai yra pjaustomi vieliniais pjtklais j plonas
ploksteles, kurios véliau naudojamos saulés elementy, kity fotovoltiniy ar elektronikos prietaisy
gamyboje (zr. 1.3 pav.) [2, 13, 14].

Kristalizacija Luito apdirbimas
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1.3 pav. Silicio ploksteliy gamybos grandiné [14]
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Vis kylantis reikalavimas mazinti kiekvienos iSgaunamos kilovatvalandés kaing veréia
tobulinti gaminamy saulés elementy efektyvuma, nedidinant kainos ir iSlaikant pakankamai gerg
kokybe. Bitinybé pagerinti silicio ploksteliy pagrindu pagaminty saulés elementy kokybe,
mazinant jy kaing, vercia toliau tobulinti tiek silicio auginimo technologijas, tiek pacio elemento
gamybg [2, 14]. Sunku tiksliai jvertinti, kokie uzauginto silicio ploksteliy parametrai lemia
pagaminto saulés elemento efektyvuma, taciau pastebéta, kad, mazinant dislokacijy ar kity
kristalografiniy defekty bei priemaisy kiekj, naudingos energijos kiekis kyla. Kadangi rysys tarp
polikristalinio silicio plokSteliy charakteristiky ir suformuoto saulés elemento néra visisSkai aiSkus,
yra nustatytos ploksteliy kokybés gairés. Vadovaujantis Siomis gairémis, yra nustatomas priemaisy
(deguonies, anglies, ivairiy metaly) kiekis bei kristalinés struktiiros, kurios suteikty galimybe
tobulinti jau esamas ar naujai diegiamas technologijas [2].

Nuo polikristalinio silicio ploksteliy kokybés stipriai priklauso gaminamy saulés elementy
efektyvumas [2, 13]. Gana nemazai darby yra skirty polikristalinio silicio luity gamybos

technologijos tobulinimui. Zinant, kad pagrindiniai aspektai, didinantys polikristalinio silicio
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pagrindu pagaminty saulés elementy kokybés degradacijg, yra tarpkristalitinés ribos, jvairios
priemaiSos ir nukrypimai nuo tobulos kristalinés gardelés struktiiros, todél pastaraisiais metais
buvo iSvystyta polikristalinio silicio luity gamybos technologija, kurios metu kontroliuojamas
kristality dydis. Tai pasiekiama Zingsniuotai (laiptuotai) kei¢iant kietéjimo proceso greitj. Si
technologija vadinama daugiazingsniu kietéjimo kontrolés metodu arba trumpai MUST (angl.
Multi-Stage Solidification Control) [13].

Auginant polikristalinio silicio luitus standartiniu procesu (Bridgmano), pradinéje luito
augimo (kietéjimo/kristalizacijos) stadijoje susidaro mazi kristalitai, o toliau, didéjant luitui,
kristality dydziai pradeda palaipsniui didéti [2, 13]. Naudojant MUST technologija, pradinéje
augimo stadijoje sudaromos greito kietéjimo salygos, nors tai mazina kristalitus, taiau pagreitina
ju augimg ir kokybe¢ horizontalia luito augimo kryptimi. Antrojoje, vidutinio kieté&jimo greicio
salygy, stadijoje yra islaikomas vienodo dydzio kristality augimas. Norint gauti aukstos kokybés
(mazai priemaisy ir kity defekty) polikristalinio silicio luita biitina naudoti kuo grynesnj silicj.
Tolimesniam auginamo kristalo kokybés gerinimui patartina uzpildyti kameros tirj, kuriame

vyksta kristalizacija, inertinémis dujomis (dazniausiai naudojamas argonas) [13].
1.3 FOTOLIUMINESCENCIJA

Fizikai, chemikai ir biologai teigia, kad Sviesos sukelti procesai jvairiy sistemy, medziagy
tyrimams yra labai naudingi dél gaunamos didelés apimties informacijos [4]. Kai puslaidininkines
medziagas apSvieCiant tam tikra spinduliuote (elektrony, fotony ar kita) sudaroma elektrono —
skylés pora arba medziagoje sukuriami pertekliniai kriivininkai, galima teigti, kad medZiaga
pereina | suzadintajg buiseng (didesnés energijos biiseng) [4, 8]. Kadangi atomams ir kitoms
daleléms energetiskai patogiau turéti pilnai uzpildytus elektroninio debes¢lio sluoksnius, todel |
skyles sugrjzta elektronai, o grjzus Siems kriivininkams j savo zemesne energeting biisena, gali
buti i§spinduliuojami fotonai. Toks procesas vyksta daugelyje puslaidininkiy, ypa¢ su aiskiai
isreik§ta draustine juosta. Sis regimosios §viesos spinduliavimo reidkinys vadinamas
liuminescencija. Liuminescencija pagal naudojamg zadinancig aps$vitg galima suskirstyti j kelias
grupes: jei kriivininkai sukuriami (suzadinami) sugeriant regimosios $viesos fotonus, tai gauta
regimosios Sviesos spinduliuoté, dél krivininky rekombinacijos (sugrjzimas | Zemesnés energijos
biiseng) vadinama fotoliuminisencija; jei kriivininkai generuojami bombarduojant (apSaudant)
medziaga didelés energijos elektronais, toks rekombinacijos mechanizmas vadinamas katodo
liuminescencija; ta¢iau jei gaunama medziagos liuminisencija prijungus prie jos jtampg, toks
mechanizmas vadinamas elektroliuminescencija. Darbe naudojamas tik fotoliuminescencijos

reiskinys [4].
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1.4 pav. Fotoliuminescencijos mechanizmas [15]

Fotoliuminescencija — tai reiSkinys, kurio metu medZziagos atomas sugeria regimosios
Sviesos kvantg (tampa suzadintu), o véliau iSspinduliuoja mazesnés energijos regimosios §viesos
kvanta, sugrizdamas (rekombinuodamas) j normalig energeting blisena (maZziausios energijos).
Fotoliuminescencija gali buti sukelta jvairiy skirtingy faktoriy: defektiniy sri¢iy, priemaisiniy
zony, padidéjusio jtempio zony, tarpkristaliniy riby ir kity netikslumy kristalografinéje gardeléje
[16].

1.4 pav. matoma energetiniy lygmeny schema, naudojama fotoliuminescencijos aiskinimui.
Sistema, emituojanti fotonus, optinio suzadinimo proceso metu yra pakeliama i$ nesuzadintos
(mélyna zona) | suzadintgja buiseng (raudona zona). Véliau sistema grizta j prading energeting
biiseng (rekombinuoja), emituodama regimaja Sviesg. Laikas t, kurj sistema uZztruko pries§
rekombinavimg, vadinamas suzadintosios biisenos gyvavimo trukme. t apibiidina tiesiogine laiko
trukme nuo zadinancios spinduliuotés sugérimo iki | liuminescencijos $vytéjimo atsiradimo. Esant
stabiliam suzadinimo mechanizmui, puslaidininkinése medziagose elektrony — skyliy pory
rekombinacija jgyja pusiausvyrg (suzadinimy ir rekombinacijy skai¢ius tampa vienodi) ir vienam
absorbuotam fotonui tenka vienas emituotas fotonas. Toks procesas vadinamas tiesiogine
rekombinacija. Tokios rekombinacijos tipas yra gana greitas procesas ir jos gyvavimo trukme t
siekia 108 sekundés ar net maziau. Todél panaikinus iSorine Zadinanéia spinduliuote,
liuminescencija pranyksta po gyvavimo trukmés t laiko tarpo. Biitent §is liekamasis procesas
vadinamas fluorescencija [6].

Puslaidininkinése medziagose anihiliuojant elektrono — skylés porai, kaip buvo anksciau

minéta, iSspinduliuojama pertekliné Sios poros energija. Sis procesas ir yra vadinamas
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rekombinacija. Taciau ne visais atvejais rekombinuojant krivininkams yra iSspinduliuojamas
fotonas. Yra du petekliniy kriivininky rekombinacijos tipai: neradiacinis rekombinacijos procesas,
kurio metu néra i$spinduliuojami fotonai, o pertekliné rekombinacijos energija yra atiduodama
fonony pavidalu gardelei, tai sukelia medziagos kaitimg ir, zinoma, radiaciné rekombinacija, kai

pertekliné kriivininko energija i$spinduliuojama fotono pavidalu [6, 16].
1.4 POLIKRISTALINIO SILICIO DEFEKTAI

Polikristalinis silicis placiai naudojamas saulés elementy gamyboje. Auksto grynumo silicio
luitai auginami tiesioginiu kristalizavimu i$ tiglio. Tokio tipo silicis saulés elementy gamyboje
naudojamas dél palyginti mazos kainos, ta¢iau polikristaliniame silicyje gausu defekty: daug
tarpkristaliniy riby, dislokacijy, atominiy priemaiS§y ir jvairiy nuosédy. Lyginant su
monokristaliniu siliciu, kurio kaina yra daug didesné, polikristalinis silicis turi gana didelj
struktriniy defekty tankj [16]. Ivairiy metaly (pavyzdZziui, geleZies) priemai$os, esancios silicio
pagrindu gamintuose saulés elementuose, prisideda prie elektrinés rekombinacijos fotovoltiniuose
prietaisuose bei jvairiy kristalografiniy defekty atsiradimo. Kadangi jvairios priemaisos turi jtakos
elektrinei rekombinacijai, todél tokie defektai gana stipriai sumazina fotovoltiniy prietaisy
efektyvuma [17]. Siais laikais polikristalinio silicio pagrindu gaminami saulés elementai 1-2 %
prasCiau veréia saulés energija j eclektrg nei tokio pat tipo saulés elementai, gaminami
monokristalinio silicio pagrindu. Siuolaikinis polikristalinio silicio pagrindu gaminamy saulés
elementy nasumas siekia kiek daugiau nei ~ 20 %, tac¢iau tai pasiekta tik laboratorinémis saglygomis
ir labai mazuose plotuose ~ 1 cm? [18].

Tarpkristalinése ribose pasiekiama didesné kruvininky kiekybiné rekombinacija, taciau
tarpkristaliniy riby erdvinis tankis yra kur kas mazesnis nei kity tipy dislokacijy. Taip pat
tarpkristalinés ribos padeda sukurti jvairias dislokacijas silicio kristalituose. Tai atsitinka dél
kristalo savybés noro mazinti pavirsSinj jtempj, kuris yra kur kas didesnis tarpkristalinése ertmeése,
jei ten yra jvairiy priemaisy. Atliekant tyrimus, buvo pastebéta, kad kontroliuojant mikrokristaliniy
defekty ir tarpkristaliniy riby pasiskirstyma bei tankj, polikristalinio silicio ploksteléje galima
padidinti saulés elemento naSumg. Tokiais mechanizmais ne tik maZzinamas defekty kiekis, bet
kei¢iamas jy koherentiSkumas bei orientacija. Visi Sie defektai duoda gana didelj Kristaly

anizotropiskuma, 0 tai gana stipriai lemia energetiniy lygmeny iskreipima [16].
1.5 FOTOLIUMINESCENCIJOS TAIKYMAS DEFEKTAMS APTIKTI

Kaip buvo anksCiau minéta, jvairioms defektinéms sritims fotovoltiniuose elementuose
aptikti galima naudoti fotoliuminescencija, katodoliuminescencija bei elektroliuminescencija [19].

Taciau dvi pastarosios technikos yra kur kas sunkiau pritaikomos pramonéje dél skenavimo
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proceso ilgumo. Beje, katodoliuminescencija paprastai sugeneruojama tik naudojantis
skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu, todé¢l procesas tampa gana komplikuotas, brangus ir
uztrunka pakankamai ilgai, nes tokia metodika reikalauja geros vakuumingés technikos bei, Zinoma,
pacio mikroskopo (SEM). Taip pat daznai tiriami plotai yra kur kas didesni nei gali biiti tiriami
SEM bei dazniausiai skiriamoji geba néra reikalinga didesné nei 50 um. Viska sudéjus, gaunama,
kad fotoliuminescencija yra greiCiausias, pigiausias ir pakankamai tikslus metodas defektams
nustatyti [6].

Fotoliuminisencijos taikyma polikristalinio silivio ploksteliy defekty apibtidinimui parodé
M. C. Schubertas ir kt. [6]. Jy naudojamoje sistemoje, INGaAs kamera, buvo matuojama suzadinta
artimosios infraraudonosios $viesos spinduliuoté (~1465 nm). 1.5 pav. matomos intensyviai
liuminesuojancios defektinés sritys. Galima gana nesunkiai i$skirti tarpkristalines ribas, jvairias
dislokacijas bei mikrotrikimus (labai rySkiai liuminesuojancios linijos). Didelés defekty
koncentracijos sritis stebima 1.5 pav. kairéje virSutingje dalyje, kartu su mikrotriikimais, kurie

nebity aptikti naudojant opting mikroskopija [6].

1.5 pav. M. C. Schuberto ir kt. tirto polikristalinio silicio plokstelés pavir§iné fotoliuminescencija [6]

F. Yano su komanda [5] tyré polikristalinio silicio ploksteliy fotoliuminisencija skirtingo
apdirbimo procesy metu. 1.6 pav. matyti, kad fotoliuminescencinis ,,rastas* islicka nepakitgs nuo
apdirbimo pradzios iki pabaigos (apdirbimo etapai parodyti 1.6 pav. a—f), ta¢iau pirmyjy dviejy

etapy fotoliuminescencijos intensyvumai yra palyginti silpni dél pavirSinés rekombinacijos. Po 3-
19



i0jo ir 4-0jo etapy matomas gana stiprus liuminescencijos suintensyvéjimas, todél stebimas
geresnis kontrastas, taCiau geriausias kontrastas gaunamas atlikus 5—g ir 6—3 etapus. Kiekvieno
proceso metu gana stipriai pakinta individualiy defektiniy sri¢iy liuminescenciniai intensyvumai.
Pastarasis reiSkinys puikiai matomas 1.6 pav. b ir e nuotrauky srityse, pazymétose raudonais
apskritimais (stebimas defektinés liuminisencijos sustipréjimas). Tose pacdiose nuotraukose
atsiranda zonos, pazymétos mélynais kvadratais, kur dominuoja atvirkstinis reiskinys (defektiné

liuminisencija susilpnéja tolimesniame apdirbime). Tokiems procesams tikslaus paaiskinimo néra,

taCiau manoma, kad tokie pakitimai atsiranda dél pakintanc¢io defekty tankio [5].

1.6 pav. F. Yano ir kt. tirto polikristalinio silicio plokstelés pavir§iné fotoliuminescencija, skirtingais plokstelés
apdirbimo etapais: a) po pjovimo nuo luito; b) tekstirizavimas; c) emiterio difuzija; d) fosfatinio stiklo
pasalinimas; e) antireflekcinio sluoksnio nusodinimas; f) pavirSiaus metalizavimas [5]

Tirdami skirtingas polikristalinio silicio ploksteles i§ to pacio silicio luito F. Yan ir kt. [5],
pastebéjo, kad kristalografiskai defektuotos sritys auga ir pleciasi silicio kristalo augimo kryptimi
(kuo toliau nuo uzuomazgos, tuo defekty koncentracija labiau didéja). Dél Sios priezasties stebimas
stiprus pagaminty saulés elementy gradientinis efektyvumo mazéjimas iSilgai silicio luito augimo
krypc¢iai [5].

R. Kraino ir kt. [3] taip pat panaudojo fotoliuminescencijos efekta polikristalinio silicio

ploksteliy defektams nustatyti. 1.7 pav. matoma trijy skirtingy techniky (fotoliuminescencijos,
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elektroliuminescencijos, sub-draustinés juostos (angl. sub-bandgap) elektroliuminescencijos

(taikoma laidininkams)) defekty liuminiscenciniai pasiskirstymai. Tam tikri defektiniai regionai

yra pazyméti skirtingy spalvy skrituliais ir elipsémis [3].
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1.7 pav. R. Kraino ir kt. tirto polikristalinio silicio plokstelés pavir§iné fotoliuminisencija, skirtingais
liuminisencijos zadinimo metodais: a) fotoliuminisencija; b) elektroliuminisencija; c¢) sub draustinés juostos
elektroliuminisencija (SBG elektroliuminisencija) [3]

Regionai, kuriuose suaktyvéjusi fotoliuminescencija (dominuoja ilgos gyvavimo trukmés
krtvininkai), pazyméti mélynais apskritimais. Kadangi $iuose regionuose stebimas sub-draustinés
juostos elektroliuminescencijos spinduliavimo i$nykimas ir fotoliuminescencijos bei
elektroliuminescencijos spinduliuo¢iy sustipréjimas, teigiama, kad Siose srityse po kristalo
auginimo proceso liko gana maZas defekty (dislokacijy, priemaidy) tankis. Zalia spalva
pazymétose zonose stebimas atvirk§éias procesas: fotoliuminescencijos ir elektroliuminescencijos
intensyvumy sumaz¢jimas ir sub-draustinés juostos elektroliuminescencijos intensyvumo
padid¢jimas. Manoma, kad tokie defektiniai regionai yra dideli metaliniy priemaiSy Zzidiniai
(klasteriai), kurie sukelia stiprig rekombinacijg. Ruda spalva pazymétuose regionuose stebimas
sub-draustinés juostos elektroliuminescencijos i$nykimas, rySkus fotoliuminescencijos
intensyvumo sumazéjimas, taciau elektroliuminescencija nepakinta. Tai gali reiksti, kad srityje yra
daug metalinés kilmés priemaiSy, kurios nesukelia daug kristalografiniy defekty. Raudonos sritys
zymi kristalo auginimo metu susidariusias maksimalios priemai$y susibtirimo dalis [3].

H. Sugimoto darbe [20] buvo tiriama fluoro riigsties poveikis polikristalinio silicio, legiruoto
boru, ploksteléms. Eksperimente buvo naudojama artimojo infraraudonyjy spinduliy diapozono
fotokamera. Silicio plokstelés buvo gaminamos i$ kieto silicio luity, juos pjaustant vieliniu pjiklu.
Nupjauty ploksteliy pavirsiuje lieka pakankamai daug Siuk$liy bei jvairiy nelygumy. Siuos
pradinius defektus autoriai paSalino azoto riigSties (HNO3) ir fluoro riigSties (HF) tirpalu. Po
ésdinimo plokstelés 1 sekundg buvo mirkomos distiliuotame vandenyje. Norint pavirsiuje sudaryti

pasyvuojancig plévele, bandiniai buvo nardinami j skirtingos koncentracijos fluoro rugsties
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tirpalus. Autoriai pastebéjo, kad rySkiausias fotoliuminescencinis efektas pasiekiamas, naudojant

5 % koncentracijos tirpala [20].
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1.8 pav. H. Sugimoto fotoliuminescenciniai polikristalinio silicio tyrimai: a) plokstelés, panardintos j 5 %
koncentracijos fluoro rtigsties tirpala, fotoliuminescencijos intensyvumo zemélapis; b) plokstelés, apdirbtos 5 %
koncentracijos fluoro rugsties tirpalu, laikytos parg ore, fotoliuminescencijos intensyvumo zemélapis [20]

1.8 pav. pateikti polikristalinio silicio fotoliuminescenciniai zemé¢lapiai: a) plokstelés,
pamerktos ] fluoro riigsties tirpala; b) tos pacios plokstelés, iStrauktos 1§ fluoro riigsties tirpalo ir
para laikytos ore. Kadangi matuojama artimoji infraraudonoji spinduliuoté, fotoliuminescencinis
efektas suaktyvéja, panardinus plokstele i fluoro riigstj, nes pastaroji nuésdina pavirSinj
pasyvuojantj sluoksnj, kuris létina kravininky rekombinacija (1.8 pav. a). Infraraudonosios
spinduliuotés fotoliuminescencinis reiSkinys yra labai svarbus silicio pagrindu gaminamiems
saulés elementams, nes §i medZiaga geriausiai sugeria artimaja infraraudonaja Sviesg. 1.8 pav. b
matomas zZymus fotoliuminescencijos intensyvumo sumaz¢jimas, lieka tik nedideli Svytintys
klasteriai. Autoriy manymu, tai atsitinka dél riigSties paveikto pavirSiaus padidéjusio cheminio
aktyvumo. PavirSiuje esantis silicis sudaro junginius su ore esanciu deguonimi, chloru, -OH
grupémis bei kitais elementais. Ant polikristalinio silicio plokstelés pavirSiaus susiformavus tokiai
pasyvuojanciai plévelei, gali stipriai sumazéti gaminamo saulés elemento efektyvumas. Ypac, kai
yra stebimas didesnis nei 20 karty fotoliuminescencijos sumazejimas [20].

Pavirsinés ploksteliy fotoliuminescencijos intensyvumui jtakos turi naudojamos fluoro
rugsties koncentracija. VirSijus 5 % tirpalo koncentracijg, fotoliuminescencijos intencyvumas
pradeda zymiai mazeéti. Mokslininky manymu tai atsitinka dél didéjancio pavirSiaus SiurkStumo.
PavirsSiaus nelygumy didéjima galima susieti su selektyviu kristality ésdinimu (kristalito ésdinimo

greitis priklauso nuo kristalito kristalografinés orentacijos). Turint mazesnés nei 5 %
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koncentracijos tirpalg, fotoliuminescencinis reiskinys taip pat sumaz¢ja. Taip nutinka dél labai Iéto
ésdinimo greicio ar pergreitos jony rekombinacijos (dazniausiai -OH grupiy) ant tiriamo pavirSiaus

[20].
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1.9 pav. V. Pogueo ir kt. tirty polikristalinio silicio fotoliuminescenciniai tyrimai pries (a, ¢) ir po (b, d)
atkaitinimo: a) ir b) AIS fotoliuminescencinio intensyvumo zemélapis; c) ir d) regimosios $viesos
fotoliuminescencijos intensyvumo Zemélapis [21]

1.9 pav. autoriai pastebéjo, kad jvairiy priemaiSy ir kristalografiniy netikslumy kiekj gana
Zymiai galima sumazinti, atkaitinus polikristalinio silicio ploksteles 1100 °C temperatiroje. 1.9 a
ir b pav. pateikti artimosios infroraudonosios spinduliuotés (AIS) fotoliuminescencinio
intensyvumo zemeélapial, pries (a) ir po (b) atkaitinimo. Aiskiai matyti, kad atkaitinus sustipréja
AIS fotoliuminescencinis efektas dél susilpnéjusiy vidiniy jtempiy. Vidiniai jtempiai sumazéjo dél
sumazéjusiy tarpkristaliniy riby, padidéjusiy kristality, priemaiSy desorbcijos bei suvienodéjusios
kristalografinés orientacijos. Visi iSvardinti efektai padidina laisvyjy kriivininky dreifinj nuotolj.
Didéjant kruivininko laisvajam dreifui, gali padidéti suzadinty atomy kiekis. Pastarieji spinduliuoja

AIS fotonus. I§ 1.9 ¢ ir b pav. pateikty regimosios $viesos fotoliuminescenciniy zemélapiy puikiai
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matyti, kad pavir§iuje sumazéja jvairiy adsorbuoty priemaiSy bei pavirSiniy kristalografiniy
defekty [21].

Didéjanti saulés elementy rinka ir paklausa, bei augantys kokybés ir mazéjantys iSgaunamos
energijos kainos reikalavimai vercia ieskoti vis naujy technologijy. Kadangi polikristalinis silicis
dominuoja (~90 %) visoje saulés elementy gamybos rinkoje ir sudaro daugiau nei 40 % gaminamo
produkto kainos, todél pagrindinis biuidas jgyvendinti keliamus reikalavimus yra sumazinti
gaminamo polikristalinio silicio ploksteliy kaing arba kelti medziagos kokybe. Vienas
paprasciausiy biidy kelti ploksteliy kokybe yra tiesioginis gamybos proceso stebéjimas, todél
galima teigti, kad fotoliuminescencijos jvertinimo technika tam gana gerai tinka. Si technologija
yra puikus, greitas ir pigus defekty charakterizavimo metodas dideliuose plotuose, taciau esant
ribotai raiskai [6]. Tokia technologija galéty biiti naudojama tiesioginiam polikristalinio silicio

ploksteliy gamybos procesui stebéti [19].
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2. APARATURA IR DARBO METODAS

Polikristalinio silicio, legiruoto boru, ploksteliy (p tipo, gamintojas ,,Pv Crystalox Solar®,
2.1 pav.) tyrimai buvo atliekami bendradarbiaujant su UAB ,,Soli Tek R&D* jmone. Plokstelés
pries tolimesnj saulés elementy gamybos etapa yra apdirbamos, naudojant kelis skirtingus tirpalus
(pradiniam apdirbimui naudojamas fluoro rigsties (HF), azoto ruigsties (HNOg) ir nedidelio kiekio
acto rugsties (CH3COOH) tirpalas, tolimesniam apdirbimui naudojamas fluoro rugsties (HF) ir
chloro rugsties (HCI) tirpalas, taip pat naudojamas kalio Sarmas (KOH) kituose apdirbimo
stadijose). Gamintojai pastebéjo, kad pagaminty saulés elementy naudingumo degradacija gana
stipriai priklauso nuo $iy skys¢iy panaudojimo cikly kiekio, todél buvo norima i$siaiskinti, kokie
pakitimai vyksta ploksteliy pavirSiuje. Siam tikslui pasiekti buvo atlieckami skirtingi tyrimai:
optinés fluorescencijos, skenuojamosios elektroninés mikroskopijos, rentgeno spinduliy energijos
dispersijos analizés bei pavir$inés varzos matavimai.

Buvo tiriami skirtingi bandiniai (zr. 2.1 pav.): ,,norun®, ,,run174* ir ,,run190%“. Numeriai prie
bandiniy parodo kelintag karta buvo naudojamas tirpalas polikristalinio silicio ploksteliy

apdirbimui jas mirkant minétame skystyje.

2.1 pav. Vienos i$ tirty polikristalinio silicio ploksteliy nuotrauka, su pazymétomis tyrimo vietomis ir jas

apibiidinanciais akronimais (dydis 156 x 156 mm)
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Fluorescencijos tyrimams atlikti buvo naudojama KTU MedzZiagy mokslo institute esanti

Olympus optinio ir fluorescencijos mikroskopo sistema (2.2 pav.), kurig sudaro:

e Halogeninis baltos Sviesos Saltinis SchottKL 1500 HAL;

e  Hg gary fluorescencinis $viesos $altinis Lumen Dynamics X-Cite Series 120Q;

e Didelés raiskos spalvota kamera Qimaging Micropublisher 3.3 (2048 x 1536 raiska);

e Didelio jautrio, didelés raiskos ir greitaveikos vienspalvé kamera Qimaging optiMOS
(100 kadry per sekunde, 1920 x 1080 raiska);

e  Optiniai jvairiy suzadinimy ir pralaidumy filtrai (6 pav. pateikti filtry spektrai).

2.2 pav. Olympus optinio ir fluorescencijos mikroskopo sistema [22]

a b
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2.3 pav. Olympus firmos optiniai filtry kubai: a) U-MWU2; b) U-MWB2 [23]
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Optinés fotoliuminescencijos tyrimams buvo naudojami skirtingi filtrai: Olympus U-MWU2,
zadinamoji spinduliuoté 330-385 nm, suzadinty daleliy fotoemisija >420 nm, Olympus U-MWB?2:
zadinanCioji spinduliuoté¢ 460-490 nm, suzadinty daleliy fotoemisija >520 nm. Atlikus
fotoliuminescencing analiz¢, buvo matuojami Svytin€iy sri¢iy dydziai. Defektuoty
(fotoliuminescuojanéiy) sri¢iy dydzio matavimui buvo naudojama programa ImageJ. Naudojantis
ja, buvo sukuriamos fotoliuminescencijos kaukeés, kuriomis buvo skai¢iuojami defektuoty sri¢iy
plotai. Suskaiciuoti defektuoty sri¢iy plotai buvo sumuojami ir lyginami su visos nuotraukos
(tirilamo pavirSiaus) plotu.

Atlikus fotoliuminescencing analize, naudojantis KTU Medziagy mokslo institute esanc¢iu 4

zondy varzos matuokliu (IUS-3, 2.4 pav.), buvo iSmatuotos tirty zony pavirS§inés varzos vertes.

4 zondy varios matuoklis

4 elektrody (zondy) metodas yra gana universalus varzos matavimo biuidas. Toks aparatas
susideda i§ keturiy zondy, kontaktuojanciy su tiriamu pavirSiumi. Per du elektrodus leidziama
srové, o like elektrodai naudojami susidariusio potencialy skirtumo matavimui (Zr. 2.4 pav.). Sioje
metodikoje placiausiai naudojami adatos arba peilio tipo elektrodai. Dél palankesniy salygy ir
matavimo patogumo daZniau naudojami prietaisai su adatos tipo elektrodais. Sis metodas
ypatingas tuo, kad nebiitina suformuoti ominiy kontakty, taip pat galima iSmatuoti bet kokios
formos ir matmeny bandiniy varza. Vienas svarbiausiy aspekty — bandinys turi bati ploks¢ias ir

didesnis uz zondy galvute [24].

I (A)
| I Elektros energijos Saltinis

Ampermetras

U,

Voltmetras

2 Zondai 3

Tiriamas pavirsius

2.4 pav. Principiné 4 zondy varzos matavimo schema
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Bandinio varzos nustatymui su tiriamu pavir§iumi yra sudaromi keturi kontaktai. Dazniausiai
tai pasiekiama naudojant keturis mazo pavirSiaus zondus. Zondai gali biiti iSdéstomi dviem tipais:
vienoje ties¢je arba kvadrato kampuose. Siame darbe naudojamas matuoklis su ties¢je i§déstytais
zondais (zr. 2.5 pav.). Tokiu atveju per du krastinius zondus (1 ir 4) leidziama elektros srové I, 0
tarp dviejy viduriniy zondy (2 ir 3) matuojamas sukuriamas potencialy skirtumas U. ISmatavus

jtampa U ir zinant srove |, pagal omo désnj randamas varzos vertés dydis [24].

2.5 pav. 4 zondy varzos matuoklis

Tolimesni tyrimai buvo atliekami KTU Medziagy mokslo institute esancia skenuojancio
elektroninio mikroskopo (SEM, Quanta 200 FEG, FEI) ir rentgeno spinduliy energijos dispersijos
(EDS, Bruker Quantax Xflash 4030) spektroskopijos sistema. Tai buvo atlikta norint issiaiskinti

fotoliuminescencijos priezastis.
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Skenuojantis elektrony mikroskopas (SEM)

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) — prietaisas, galintis daug karty padidinti
kietojo kiino pavirSiy. SEM gauti vaizdai turi Zymiai didesne skiriamajg geba ir rySkio gylj nei
analogiski tyrimai, atlikti optiniu mikroskopu. SEM pasiekiamas bent 1000 karty didesnis
didinimas nei optiniu mikroskopu, nes yra naudojami mazesnio uz regimosios $viesos bangos ilgio
ir beveik iki $viesos greicio jgreitinti elektronai. Tiriant SEM Kkietajj kiing, galima gauti ne tik
pavirSiaus reljefa, bet ir papildoma informacijg apie bandinio chemine¢ sudét], kristalografine
orientacija, magnetinio ir elektrinio lauko pasiskirstymg pavirSiuje. Elektroniniu mikroskopu
vaizdas yra formuojamas i$ tasky. Tai atlickama sufokusuojant plona, didelés energijos elektrony
spindulj j vieng taska ant bandinio pavirsiaus. Dél elektrony sgveikos su kietojo kiino pavirSiumi
vyksta plataus energijos intervalo elektrony emisija. Surinkti elektronai sukuria elektrinj signalg.
Jei §is sustiprintas signalas moduliuojamas elektroniniame vamzdyje gaunamas tik vieno tasko
vaizdas. Pilno vaizdo gavimas yra sudétingesnis. Norint gauti pilng vaizdg, sufokusuotu elektrony
pluostu yra skenuojamas tam tikros srities, mikroskopo viduje esanéio bandinio, pavirsius [25].
Pagrindiniai SEM sudarantys komponentai: elektrony Saltinis, elektromagnetiniai lgSiai,
skenavimo sistema, detektoriai, aperttiros ir vakuuminé sistema (zr. 2.6 pav.) [26].

Elektrony S$altiniai gali buti skirstomi j terminius ir lauko emisijos Saltinius. Pastarieji
skirstomi j Saltos ir karStos emisijos. Lauko emisijos metu elektronai i kietojo kiino iStraukiami
dél smailiuose kampuose susidariusio stipraus elektrinio lauko. Pagrindinés tokiy Saltiniy savybés:
intensyvumas — emituojamos srovés tankis (A/m?), ir rySkumas — srovés tankis, tenkantis
erdviniam kampui (A/m?*sr). Ryskumas reikalingas triuk§mo mazinimui ir atliekant trumpalaikius
dinaminius tyrimus. Terminés emisijos volframinio (W) sitlelio emituojamy elektrony skaiciy
riboja temperatiira ir termoelektroninio reiskinio prigimtis. Lauko emisijos Saltiniy rySkumas yra
didesnis nei termoelektroninés emisijos Saltinio [26].

Elektronai elektromagnetiniuose l¢Siuose — fokusuojami dél juos veikiancios Lorenco jégos
(ﬁ = qvx§ ,Gia q — dalelés elektrinis kruvis, v — dalelés greitis, B - magnetinés indukcijos
vektorius), kuri keicia judanciy elektrony trajektorijg [26].

Suformuotas elektrony spindulys nukreipiamas j tiriamajj bandinj, $ios sgveikos metu vyksta
elektrony sklaida. Dalis elektrony su medZziaga susiduria tampriai ir nepraranda energijos — atgal
i§sklaidyti elektronai (BSE), taciau dauguma elektrony patiria netamprius smugius (sklaida), kuriy
metu praranda energija ir sukuria antrinius elektronus. Medziagos tipas neturi realios jtakos
antriniy elektrony spektrui. Jei Kietasis kiinas turi didesng ilaisvinimo darbo energijos verte, tai
jis emituos daugiau antriniy elektrony [25, 26]. Atskiry bandinio zony elektrony iSlaisvinimo darbo
pokyciai beveik nekeicia antriniy elektrony vaizdo kontrasto. Jei emituoty elektrony energija

patenkg | intervalag 100 eV — 30 keV (BSE), pastaryjy skaicius, did¢jant atomo eilés numeriui Z
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(iki Z = 45), auga tiesiskai ir sparciai, t.y. BSE elektrony detektavimas leidzia stebéti tiriamosios

medziagos Z kontrastg [26].

Pirminis saltinis

irminiai glaudziamieji leSiai

Skenuojamosios rités

Tiriamas pavirsius

2.6 pav. SEM principiné schema [25]

SEM naudojamas vidinis detektorius. IS bandinio emituoti elektronai yra jtraukiami atgal per
objektyva ir magnetiniame lauke dél skirtingy energijy yra atlenkiami skirtingais kampais, taip

atskiriami antriniai ir atgal i$sklaidyti elektronai [24].
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Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS)

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos (EDS) spektroskopija — tai analizés metodas,
leidziantis nustatyti tiriamo bandinio kokybing ir kiekybing¢ elementing sudétj. Dazniausiai EDS
analiz¢ atlickama kartu su skenuojamaja elektronine mikroskopija. EDS analizés metu visas
skenuojamas pavirSius generuoja rentgeno spinduliy spektrg ir priklausomai budingos

spinduliuojamy fotony energijos galima nustatyti bandinio elementing sudétj [27].

2.7 pav. SEM ir EDS sistema

ApSaudant tiriamag pavirSiy elektronais, gali jvykti dviejy tipy sgveika: tamprioji ir
netamprioji. Netampriosios sgveikos metu elektronas, sgveikaudamas su medZiagos atomu,
inicijuoja rentgeno spinduliy generavimg. Vyrauja dvejopas rentgeno spinduliy generavimas:
charakteringujy rentgeno spinduliy ir Bremsstrahlungo rentgeno spinduliy. Charakteringieji
rentgeno spinduliai generuojami, kai apSaudantys didelés energijos elektronai sgveikauja su atomo
vidiniy sluoksniy (daZniausiai K sluoksnio) elektronais. Kritgs elektronas atiduoda didelg dalj savo
energijos atomo, su kuriuo sgveikauja, elektronui. Atomo vidinio sluoksnio elektronas, gaves
pakankamai energijos, nutraukia rysj su atomu ir palieka jame skyle (nepilnai uzpildyta elektroninj
sluoksnj). Tokia energetiné blisena atomui nepalanki, todél elektronas i§ aukstesnio energetinio
lygmens perSoka i susidariusig skyle. PerSokes i Zemesnj energetini lygmenj elektronas turi
perdaug energijos, todeél $i pertekliné energija yra iSspinduliuojama tam tikros energijos rentgeno
spinduliy pavidalu. Sie spinduliai spektre pasireiskia smailiy pavidalu, nes kiekvienas elementas
skleidzia skirtingos energijos rentgeno spindulius. Pagal iSmatuoty smailiy energetines padétis
galima nustatyti bandinio elementing sudétj, o pagal intensyvumus — santyking kokybing nustatyty
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elementy sudétj. Bremsstrahlungo spinduliai atsiranda, kai krites elektronas sgveikauja su atomo
branduoliu. Tokia sgveika pasireiskia istisinio spektro pavidalu. Matavimuose $i spinduliuoté yra
naudojama normavimui [27].

Nors EDS analizé yra puikus elementinés sudéties nustatymo metodas, taciau turi kelis
trokumus: ribota skiriamoji geba (mikrometriné, o ne nanometriné), gali aptikti tik elementus

sunkesnius uz berilj (Be), nustatomos koncentracijos gali turéti gana didelius nuokrypius (£0,1

%) [27].
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3. REZULTATAI

Rezultaty atskleidimui pateikiamos kiekvienos plokstelés labiausiai ir maziausiai defektuoty
sri¢iy fotografijos (zr. 3.1 — 3.6 pav.). Numeriai prie bandiniy parodo kelintg karta buvo

naudojamas tirpalas polikristalinio silicio ploksteliy apdirbimui.

3.1 pav. Bandinio ,,norun labiausiai defektuota sritis (sritis DVD (zr. 2.1 pav.): a, b, ¢, d) (Zymos ilgis 200 um):

a) Sviesaus lauko fotografija; b) tamsaus lauko fotografija; ¢) fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-
WBU?2 filtrg (defektavimas ~7,6 %); d) liuminescuojanéiy sri¢iy skai¢iavimui naudota kauké
3.1 pav. pateiktose nuotraukose gana gerai matomas stiprus kontrastas tarp 3.2 pav. pateikty
nuotrauky. Didziausias santykinis defektuotas plotas siekia iki 7,6 %. Didesnés defektuoty sriciy
zonos stebimos polikristalinio silicio plokstelés pakras¢iuose. Stebimos jvairios defektiniy sriciy
formos (nuo ganétinai dideliy netaisyklingos formos iki mazy tasky). Didelés defekty
klasterizacijos zonos gali buti jvairiy priemaiSy sankaupos. Tamsaus ir Sviesaus lauko
mikrofotografijose (3.1 pav. a, b) matomas gana aiskus ir rySkus spalvinis kontrastas, indikuojantis

stiprius pavir§iaus nelygumus bei jvairias mazesniy kristality sankaupy ribas.
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3.2 pav. Bandinio ,,norun* maziausiai defektuota sritis (sritis DVV (Zr. 2.1 pav.): e, f, g, h) (zymos ilgis 200 pm):

e) Sviesaus lauko fotografija; f) tamsaus lauko fotografija; g) fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-WBU2
filtrg (defektavimas ~0,037 %); h) liuminescuojanciy sri¢iy skai¢iavimui naudota kauké
3.2 pav. pateiktos nuotraukos darytos arciau polikristalinio silicio plokStelés centro. Matomas
aiSkus skirtumas tarp to paties bandinio (norun) pavirSinio defektavimo kiekio. 3.2 pav. santykinis
defektuotas plotas siekia tik 0,037 %. Galima teigti, kad tokios zonos neturi realiy pastebimy
defekty. Sviesaus ir tamsaus lauko mikrofotografijos (3.2 pav. g, h) tai patvirtina, nes néra matomi
stipriis pavirSiniai nelygumai ar tarpkristaliniai liZiai. Tokios zonos stipriai sumazina vidutinj

ploksteleés defektavimo kiekj.
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3.3 pav. Bandinio ,,run174* labiausiai defektuota sritis (sritis KVKR (zr. 2.1 pav.): a, b, ¢, d) (zymos ilgis 200

pum): a) Sviesaus lauko fotografija; b) tamsaus lauko fotografija; c) fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-
WBU?2 filtrg (defektavimas ~5,5 %); d) liuminescuojanéiy sri¢iy skai¢iavimui naudota kaukeé
3.3 bei 3.4 pav. islaikomos 3.1 ir 3.2 pav. tendencijos. Silicio plokstelése stebimas didelis
defektuoty sri¢iy skirtumas. 3.3 pav. didziausias santykinis defektavimas siekia 5,5 %. Taip pat
iSlaikomos tos pacios pavirSiaus spalvinio kontrasto kitimo bei auks¢io netolygumo tendencijos
(3.3 pav. a, b). Susidarancios defektinés zonos turi polinkj klasterizuotis (dominuoja pakankamai

didelés defektinés zonos, susidarancios i$ keliy, gana ryskiy, tasky).
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3.4 pav. Bandinio ,,run174* maziausiai defektuota sritis (sritis DAV (zr. 2.1 pav.): e, f, g, h) (Zymos ilgis 200

um): e) Sviesaus lauko fotografija; f) tamsaus lauko fotografija; g) fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-
WBU?2 filtra (defektavimas ~0,06 %); h) liuminescuojanciy sri¢iy skai¢iavimui naudota kauké
3.4 pav. kaip ir 3.2 pav. (abi nuotraukos darytos ar¢iau polikristalinio silicio plokstelés
centro) matomas labai mazas pavirSinio defektavimo kiekis. Santykinis defektavimas siekia tik
0,06 %. Matomi tik keli fotoliuminescuojantys taskai, o tai gana gerai atsispindi ir tamsaus bei
Sviesaus lauko mikrofotografijose (3.4 pav. g, h). Pastarosiose nuotraukose néra matomi aiskiis

pavirSiniai nelygumai ar jvair@s liZiai.
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3.5 pav. Bandinio ,,run190“ labiausiai defektuota sritis (sritis KAKR (zr. 2.1 pav.): a, b, ¢, d) (zymos ilgis 200

um): a) Sviesaus lauko fotografija; b) tamsaus lauko fotografija; c) fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-
WBU?2 filtrg (defektavimas ~12,86 %); d) liuminescuojanciy sri¢iy skai¢iavimui naudota kauké

3.5 pav. stebimos lygiai tokios pat tendencijos kaip ir 3.1 bei 3.3 pav. 3.5 pav. santykinis
defektavimas pasiekia 12,86 %. Matoma, kad defektinis liuminescavimas rySkiai pasireiSkia tose
zonose, kur stebimas gana stiprus, tamsaus ir Sviesaus lauko mikrogfotografijose (3.5 pav. a, b),
spalvinis kontrastas. Liuminescuojan¢ios zonos gana gerai atkartoja 3.5 pav. a ir b nuotraukose
matomus spalvinius skirtumus. Kaip jau buvo minéta, stebimas defektiniy zony jungimasis ]
didesnius klasterius, nes mazy taskiniy liuminescuojanciy tasky kiekis yra santykinai mazas.
Stebint tokig tendencija, galima daryti prielaida, kad defektai linke susitelkti ] vieng bendra didelg
grupe.

3.6 pav. stebimas maZzas santykinis pavirSiaus defektavimas siekiantis 0,027 %. IdentiSkos
tendencijos iSlaikomos kaip ir pries tai tirtose plokstelése (3.2 ir 3.4 pav.). Tamsaus ir §viesos
lauko mikrofotografijose (3.6 pav. g, h) nesimato jokiy aiskiy laziy bei spalviniy skirtumy. Toks

rezultatas gerai atitinka Zema santykinj pavirSiaus defektavimo kiekj.
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3.6 pav. Bandinio ,,run190° maziausiai defektuota sritis (sritis KVV (zr. 2.1 pav.): e, f, g, h) (Zymos ilgis 200
um): e) Sviesaus lauko fotografija; f) tamsaus lauko fotografija; g) fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-
WBU?2 filtrg (defektavimas ~0,027 %); h) liuminescuojancéiy sri¢iy skai¢iavimui naudota kauké

1 lent. pateikti apibendrinti duomenys, kuriuos buvo galima stebéti mikrofotografijose.
Matoma, kad kuo seniau naudojamas tirpalas, tuo didesnis kiekis jvairiy defekty atsiranda
pavirsSiuje (zr 3.1 pav. ¢, 3.3 pav. ¢, 3.5 pav. cir 1 lent.). Taip gali atsitikti dél perteklinio naudojimo
tirpale iStirpusiy priemaisy, kurios gali pradéti jungtis prie jvairiy dislokaciniy ar priemaisiniy
defektiniy zony bei difunduoti tarpkristalinémis ribomis j kristalitus arba giliau | medZiaga. Taciau
negalima kaltinti vien tik naudojamo tirpalo. Kaip buvo minéta literatiiros apZvalgoje, jvairiy
defekty koncentracija gali gana stipriai priklausyti nuo to, kurioje uzauginto silicio luito vietoje
buvo plokstelé, nes kristalografiniy defekty kiekis didéja kristalo augimo kryptimi. Taip pat i$
atrinkty nuotrauky ir 1 lent. duomeny matoma, kad labiausiai defektuotos yra pakrastinés sritys, o
judant toliau nuo pakrascio link plokstelés centro defekty tankis mazéja. Be to tyrimo metu buvo
pastebéta, kad kuri nors plokStelés kraStiné turi didziausig defekty tankj. Taip gali atsitikti ir del
anks$c¢iau paminéty prieZas€iy: uzauginto silicio luito pusés ar ploksteliy nardinimo  jy apdirbimui

naudojama tirpalg krypties.
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1 lentelé. Santykiniai fotoliuminescuojanéiy defektiniy sri¢iy dydziy ir iSmatuotos pavirS$inés

varzos duomenys

Defektinés liuminescencijos santykinis uzimamas plotas % Pavirsiné varza (Q/o)
Akronimas Bandinio pavadinimas
apibiidinantis
tirlama vieta norun runlz4 run190 norun runl7z4 run190
Vidurkis 0,965 2,148 2,549 117,6 120,3 130,1
DAD 0,734 0,333 0,409 96 146 134
DAA 0,736 0,551 2,533 107 113 131
DAK 0,308 4,233 7,370 109 110 122
DAV 0,133 0,060 3,025 142 100 141
KAKR 0,289 3,644 12,865 117 136 130
KAA 0,309 4,018 0,149 107 101 115
KAK 0,947 1,540 1,476 110 142 135
KAV 0,180 0,183 1,985 130 106 157
DVD 7,601 4,498 0,304 139 131 134
DVVIR 0,186 0,777 2,045 136 134 134
DVK 2,082 1,311 1,023 113 109 111
DVV 0,037 0,195 2,046 123 117 128
KVKR 0,357 5,502 1,794 110 135 128
KVVIR 0,388 4,253 0,780 128 105 125
KVK 0,607 3,093 2,948 100 114 112
KVvV 0,538 0,170 0,027 114 125 145

Tarp 1 lent. pateikty iSmatuotos pavir§inés varzos ir defektuoty fotoliuminescuojanciy sriciy

dydziy rezultaty matoma tam tikra koreliacija. Didéjant vidutiniam defektuoty sric¢iy kiekiui,
didéja ir pavir$iné varza, o nuo $iy aspekty gana stipriai gali priklausyti gaminamy saulés elementy
efektyvumas.

Atlikus fotoliuminescencijos bei pavir§inés varzos tyrimus, tolimesniam problemos

nagrinéjimui buvo atlikta SEM ir EDS analizé. Gauti rezultatai pateikiami 3.7 — 3.9 pav.
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A13 300 um A13 .
MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 9.7 mm MAG: 100 x HV: 20.0 kV' WD: 9,7 mm

3.7 pav. Bandinio ,,norun“ pavir$iniai tyrimai: a) $viesaus lauko fotografija (Zymos ilgis 200 pm); b)
fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-WBU?2 filtrg (Zymos ilgis 200 um); ¢) SEM mikrofotografija
(zymos ilgis 300 um); d) EDS analizés spektras; €) SEM mikrofotografijos pavirSiuje pasiskirs¢iusios anglies (C)
zemélapis (Zymos ilgis 300 um); f) SEM mikrofotografijos pavirSiuje pasiskirs¢iusio deguonies (O) zemélapis

(zymos ilgis 300 pm)
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as (snt. vnt.)

Intensyvum

Si ! Cl

et LT

0 0,5 1 1;5 2 2,5 S
Energija (keV)

A7 300 pm Al ) A7
MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 8.7 mm MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 9:7 mm ‘ MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 8.7 mm

3.8 pav. Bandinio ,,run174* pavirsiniai tyrimai: a) §viesaus lauko fotografija (zymos ilgis 200 pm); b)
fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-WBU?2 filtrg (Zymos ilgis 200 um); ¢) SEM mikrofotografija
(zymos ilgis 300 pm); d) EDS analizés spektras; ¢) SEM mikrofotografijos pavirSiuje pasiskirs¢iusios anglies (C)
zemélapis (Zymos ilgis 300 um); f) SEM mikrofotografijos pavirSiuje pasiskirs¢iusio deguonies (O) Zemélapis
(zymos ilgis 300 um); g) SEM mikrofotografijos paviriuje pasiskirséiusio chloro (Cl) zemélapis (zymos ilgis
300 pm)
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3.9 pav. Bandinio ,,run190“ pavirsiniai tyrimai: a) §viesaus lauko fotografija (Zymos ilgis 200 pm); b)
fotoliuminescencijos fotografija naudojant U-WBU?2 filtra (Zymos ilgis 200 um); ¢) SEM mikrofotografija
(zymos ilgis 300 pm); d) EDS analizés spektras; e) SEM mikrofotografijos pavirsiuje pasiskirséiusios anglies (C)
zemélapis (Zymos ilgis 300 um); f) SEM mikrofotografijos pavirSiuje pasiskirs¢iusio deguonies (O) zemélapis
(zymos ilgis 300 um); g) SEM mikrofotografijos pavirsiuje pasiskirséiusio chloro (Cl) zemélapis (Zymos ilgis

300 pm)

Nagrinéjant 3.7 — 3.9 pav. galima matyti (kaip ir nagrinéjant 3.1 — 3.6 pav.), kad pradinése
tirpalo naudojimo stadijose polikristalinio silicio plokstelés beveik nefotoliuminescuoja.
Liuminescencinis efektas pradeda stipréti vélesnése tirpalo darbo stadijose (daug pakartotiny

panaudojimy). Atlikus EDS analiz¢, matoma, kad pavirSiniuose sluoksniuose yra gana daug
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adsorbuoto deguonies (O), anglies (C) ir chloro (Cl). Deguonis adsorbuojamas viso silicio
ploksteliy apdirbimo proceso metu, nes procesai atlickami atmosferinémis salygomis. Anglies
likuciai gali atsirasti dél metalurginio silicio gryninimo bei apdirbimo metu naudojamos acto
rugsties. Matyti, kad naudojant ,,Sviezius* (nenaudotus) apdirbimo tirpalus nepasireiskia chloro
adsorbcija arba adsorbuoto chloro kiekis yra nykstamai mazas. ,,Senstant™ tirpalams, stebimas
liuminescencinio reiskinio suaktyveéjimas, o tai sutampa su did¢janciu adsorbuoto chloro kiekiu.
Didéjantis adsorbuoto chloro kiekis gali atsirasti dél tirpale istirpusio silicio, kuris reaguoja su
chloru ir sudaro silicio tetrachlorido (SiCls) junginj. Tokiu atveju pastarasis junginys gali nusésti
ant plokstelés pavirSiaus, taip pat adsorbuota anglis reaguoja su chloru ir sudaro pavirSinius
junginius. Toliau nagrinéjant 3.7 — 3.9 pav. matyti, kad fotoliuminescenciniai pasiskirstymai gana
gerai atitinka priemaiSiniy medziagy (anglies, deguonies, chloro) EDS analizés Zemélapius.
Stebint tokj atitikima, galima teigti, kad daugiausiai jtakos fotoliuminescencijos atsiradimui turi
priemaiSos, ypac chloras.

SEM tyrimy metu gautose mikrofotografijose matomos pavirSinés Siukslés. Lyginant SEM
mikrofotografijas (3.7 — 3.9 ¢ pav.) su EDS analizés metu gautais priemaiSiniy medziagy
zemélapiais (3.7 — 3.9 e, f, g pav.), galima pastebéti, kad $iy pavirSiniy Siuksliy pagrinda sudaro
anglies nuosédos, kurios tampa traukos centru kitoms priemaiSoms (chlorui bei deguoniui). I§
SEM mikrofotografijy matyti, kad Siy pavirsiniy Siuksliy kiekis ir dydis darosi didesnis, naudojant
vis ,,senesnj* (daugiau naudotg) tirpalg. Kaip jau buvo minéta, tokie pavirSiniai netikslumai gana

stipriai lemia gaminamy saulés elementy absoliutaus naudingumo koeficiento mazéjima.
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ISVADOS

1) Atlikus fotoliuminescencing analize¢ buvo pastebéta, kad ilgesnj laikg eksplotuojant
tirpalus, naudojamus ploksteliy apdirbimui, ploksteliy pavirSiuje gali padidéti jvairiy defekty.
Bandiniai ,,norun®, ,,run174“ ir ,runl90“ atitinkamai pasizyméjo tokia vidutine santykine
defektine liuminescencija: 0,965 %, 2,148% ir 2,549 %. Defekty tankis yra didesnis pakrastinése
ploksteliy srityse ir viena krastiné iSsiskiria didziausiu tankiu.

2) Matuojant bandiniy pavirS§ing varza nustatyta, kad bandiniai su aukstesniu
fotoliuminescencijos lygiu pasiekia didesnes elektrinés varzos vertes. Bandiniai ,,norun®,
,runl74% ir ,,run190% atitinkamai pasizyméjo tokia vidutine pavirSine varza: 117,6 Q/o, 120,3
Q/o, 130,1 Q/o.

3) Atlikus EDS ir SEM analizes buvo nustatyta, kad ilgiau eksplotuojant apdirbimui
naudojamus tirpalus adsorbuoty priemaiSiniy medziagy (anglies, deguonies, chloro) kiekis
pavirsiuje didéja. Sis didéjimas pakankamai gerai koreliuoja su paviriine fotoliuminescencija.
Taip pat buvo pastebéta, kad pavirSiuje esancios Siuk$lés pagrinde sudarytos i§ anglies ir Sios
priemaisinés sritys gali tapti kity medziagy (chloro, deguonies) traukos centrais.

4) Fotoliuminescenciniai tyrimai gerai dera su kitais atliktais tyrimais, todél galima teigti,
kad optinis fotoliuminescencijos jvertinimas yra puikus ir greitas, ribotos raiskos defekty
charakterizavimo metodas dideliuose plotuose. Tokia technologija galéty biti naudojama

tiesioginei polikristalinio silicio ploksteliy kokybés stebésenai gamybos ar apdirbimo metu.
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