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OBROBKA CHEMICZNA KRZEMOWYCH OGNIW
SEONECZNYCH JAKO NAJWA ZNIEJSZY ETAP
W RECYKLINGU MODULOW FOTOWOLTAICZNYCH

CHEMICAL TREATMENT OF THE CRYSTALLINE SILICON SOLAR  CELLS
AS THE MAIN STAGE OF PV MODULES RECYCLING

Streszczenie:W ostatnich latach systemy fotowoltaiczne stag bardzo popularne na catydwiecie jako
korzystne dlarodowiska rozwizanie problemoéw energetycznych. Problem, jak zaaempwa zuzyte elementy
systemoéw fotowoltaicznych, ktérych $o w przyszidci maze byt znaczna, nie zostat do tej pory rozeany.
Konieczne jest opracowanie metody recyklingu i pemego wykorzystania wycofanych zyeia elementéw
skladowych systeméw PV. W artykule przedstawion@sép zagospodarowania krzemowych ogniw PV,
pochodzcych z wycofanych zaycia modutéw. Z punktu widzenia wymaganej wysokadjosci odzyskiwanych
materiatbw najwzniejszym etapem proponowanej metody recyklingu mocesy chemiczne. Warunki
prowadzenia procesu muszby¢ opracowane w taki spos6b, aby uzyskaysoky jakoi¢ krzemu

z uwzgkdnieniem jego parametréw elektrycznych. Dla ogniyk@nanych z krystalicznego krzemu prowadzono
nastpujace po sobie procesy usuwania poprzez wytrawianmtakodw elektrycznych, warstwy antyrefleksyjnej
oraz zhcza n-p. Sklady roztworéw tragdych byly dostosowywane dozmych rodzajow ogniw krzemowych.
Podto proby opracowania sktadu uniwersalngpikli trawigcej, przy czym konieczne okazate siprowadzanie
modyfikacji sktadu roztworu w zatacsci od rodzaju ogniw PV.
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Moduty fotowoltaiczne wykonane w technologii krygtanego krzemu sktadajsie
(w kolejnasci wedtug masy) z nagtujagcych elementow: szkia, aluminiowej ramy,
przezroczystej warstwy hermetyzigej z kopolimeru EVA, ogniw fotowoltaicznych,
puszki przyjczeniowej, warstwy folii ochronnej (Tedlar¥rub. Z ekonomicznego punktu
widzenia oraz z uwagi na jego eenograniczon poda najcenniejszym materiatem, ktory
moze by odzyskany z ogniw PV, jest czysty krzem.

Ogniwa fotowoltaiczne z krystalicznego krzema rodukowane w postaci plytek
o grubdci 200+500um i wymiarach 100x100, 125x125 lub 150x150 mida ptytkach
tych, na przedniej powierzchni, w procesie dyfupmow fosforu, wytwarza giziacze
potprzewodnikowe n-p, a naphie naklada si warstwe przeciwodblaskow ARC
(antireflective coating. W kolejnym etapie procesu produkcji na przedriiefylnej
powierzchni ptytki nanosi sidwie elektrody gtéwnie przyayciu past aluminiowych i/lub
srebrnych [1].

W procesie produkcji modutéw PV pojedyncze ogniwa 90 wykonaniu pajczen
elektrycznych pomgdzy nimi - laminowane i umieszczane w ramie alumiej. Podczas
ich recyklingu istnieje zatem koniecziaozdzielenia poszczegb6lnych materiatéw.

Pierwszym etapem recyklingu modutéw PV jest protasniczny, umaliwiajacy
w sposOb szybki, prosty i ekonomiczny rozdziat edetdw modutu. W pierwszej
kolejndéci nalezy oddzielt ogniwa fotowoltaiczne, laminowane z wykorzystani&vA
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(Ethylene Vinyl Acetaje- kopolimeru etylenu z octanem winylu. Prowadzom@by
chemicznego uswgtia warstwy EVA. Wyniki tych prob wskazujna to, z wlasciwsze
bedzie zastpienie ich procesami termicznymi. Separacja termaczlementéw sktadowych
jest korzystniejsza - z punktu widzenia ekonomigmeekologicznego - od zastosowania
na tym etapie proceséw chemicznych, ktére wymgagajcia drogich i toksycznych
substancji.

Drugim, podstawowym procesem stosowanym podczasykliegu modutéw
fotowoltaicznych jest obrébka chemiczna krzemowysgniw stonecznych. W celu
odzyskania z ogniw PV czystego krzemu w postadiejub proszku, z ktérego ma by
wytworzy¢ nowe ogniwo fotowoltaiczne, konieczne jest usci@ z ich powierzchni
kontaktéw elektrycznych, warstwy ARC iggka n-p. Mana to zrealizowé poprzez ich
usuwanie w roztworach kwaséw oraz zasad. W badaniatkorzystano diewiadczenia
zespotlu Roévera i in. [2] w zakresie teksturyzacfiniov krzemowych przy tyciu
mieszaniny HF/HN@H,O.

Identyfikacja materiatéw wykorzystywanych do produkgciji
krzemowych ogniw fotowoltaicznych

Ponad 90% wszystkich ogniw PV wykonuje sa osnowie krystalicznego krzemu. Na
rynku dos¢pne g ogniwa PV, pochodge od réanych producentéw, tdigce sé migcdzy
soly rodzajem stosowanych warstw antyrefleksyjnych (ARfz materiatdbw na kontakty
elektryczne. Na powierzchni przedniej ogniwa wykeape g§ polczenia gtéwnie
z wykorzystaniem srebra, natomiast powierzchniaatylprocz kontaktéw srebrnychesto
pokrywana jest cienkwarstwg aluminium (rys. 1).
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Rys. 1. Rodzaje materiatdw wykorzystywanych do pkaji ogniw PV
Fig. 1. Types of materials used in the productibR\d cells process

Z uwagi na toze wspotczynnik odbicidwiatta dla krzemu wynosi 33+54%, konieczne
jest nataenie na aktyws - przedma powierzchng plytki krzemowej przéroczystej
warstwy przeciwodbiciowej, ktéra wpltywa na bgrwgniwa (najczsciej jest to barwa
niebieska). Warstwy ARC wykonujeest nas¢pujacych materiatdw: T#s - pentatlenek
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tantalu, TiQ - ditlenek tytanu, SiO - tlenek krzemu, SiOditlenek krzemu, $N,4 - azotek

krzemu, AbO; - tlenek glinu oraz ITO (Indium-Tin-Oxide) (i@, ok. 90% mas. tlenek
indu i cyny; Sn@, ok. 10% mas.). Najlepsze efekty uzyskuje dia wielowarstwowych
pokry¢ przeciwodbiciowych, ponadto na ogniwach znajdsg $ladowe ilgci stopow

lutowniczych (Sn/Pb).

Odzysk i powtérne wykorzystanie podtdga krzemowego ze zzytych
lub uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych

W celu odzyskania podta krzemowego opracowano proces chemiczny usuwania
poszczegolnych warstw, znajdaych seé na powierzchni ogniwa (rys. 2).
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Rys. 2. Odzysk podi@ krzemowego z ogniw fotowoltaicznych
Fig. 2. Recovery of the silicon base from the siti®V cells

Podstawowym problemem jest dob6r odpowiedniegadskfaieszanin trawtych, ich
stezen oraz optymalnej temperatury prowadzenia procesu.

Trawienie zasadami - usuwanie warstwy metaliczneppwtoki aluminiowej)

W celu usurgcia powtoki Al z tylnej powierzchni ptytki krzemoweastosowano
roztwor wodny wodorotlenku potasu (rys. 3). Konya&tektryczne wykonane ze srebea s
rozpuszczane w kwasie azotowym.
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Rys. 3. Szybk& usuwania metalizacji tylnej w zaieosci od temperatury oraz widok ogniwa PV przed (ppi
(b) usungciu aluminiowej powtoki tylnej przy zyciu wodorotlenku potasu

Fig. 3. Temperature dependence of the back metadiiz removing rate and view of the solar cell bef@) and
after (b) removing back metallization with the w@otassium hydroxide
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Trawienie kwasami - usuwanie warstwy ARC oraz zicza n-p

W celu usunjcia warstwy ARC oraz ztza - emitera (n-p) zastosowano mieszanin
trojsktadnikovy: H,SiFs/HNOL/C,H4O, i H,SiFy/HNOs/H,0. Na rysunku 4 przedstawiono
szybkdé¢ usuwania warstwy antyodbiciowej w funkcji tempergtroztworu dla rénych
mieszanin trawgcych.
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Rys. 4. Zalenoé¢ szybkdci usuwania warstw ARC, atza n-p oraz powloki metalicznej w zateici od

temperatury
Fig. 4. Temperature dependence of the ARC andumgtipn/metallization removing rate

Proces usuwania potprzewodnikowegaczh n-p prowadzono do chwili usgoia
warstwy dyfuzyjnej, kontroluc rezystangj powierzchniow Rs [Q2/o] (om na kwadrat) za
pomog sondy czteroostrzowej (rys. 5).
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Rys. 5. Pomiar rezystancji powierzchniowej za pagneandy czteroostrzowej: UP - ukltad pomiarowy geiai,
S - czteroostrzowa sonda pomiarowa, PB - badarizkpndateriatu

Fig. 5. Measurement of the sheet resistance with ube of four-point probe: UP - voltage meter dtrcu
S - four-point probe, PB - tested sample

Wyniki  pomiarow rezystancji powierzchniowej z wykgstaniem sondy
czteroostrzowej przedstawiono na rysunku 6. Na faeds wynikow pomiaréw ustalono
czas trawienia: powierzchni przedniej w mieszanik@asow okolo 2 min oraz
powierzchni tylnej w roztworze wodnym KOH - 33 min.
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Rys. 6. Zmiana rezystancji powierzchniowgjviRzaleznosci od czasu trawienia
Fig. 6. Time dependence of the sheet resistapce R

Na rysunku 7 przedstawiono widok powierzchni ognpechodzacych od #aych
producentow, po zakazonym procesie trawienia w mieszaninigSHrs/HNOs/H,O oraz -
dla poréwnania - widok powierzchni ogniwa przedvieniem.

Powierzchnia przednia (Front surface) Powierzchyliea (Back surface)

Rys. 7. Widok powierzchni przedniej i tylnej po wianiu w mieszaninie pSiF/HNOs/H,O, 1-7 - probki,
8 - plytka przed trawieniem

Fig. 7. View of front and back surface after etchin the HSiFs/HNOs/H,O solution, 1-7 - samples, 8 - sample
before etching

Na rysunku 8 przedstawiono zmianszybkdci trawienia kolejnych warstw
w zaleznosci od temperatury dla mieszanin;,;$HF/HNO5/H,0 i H,SiFs/HNO5/CoH40,.
Proces trawienia natg prowadzé tylko do chwili usungcia niepaadanych warstw, przy
czym naley unika® zbyt duego ubytku krzemu. W celu ponownego wykorzystania
poditaza Si do produkcji nowych ogniw jego gruidonie powinna by zbyt mata; spadek
wytrzymalaici powoduje,ze procesy technologiczne przeprowadzane na takidtopo
wywotuja jego tamanie.
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Rys. 8. Zalenos¢ szybkdci trawienia ogniwa krzemowego od temperatury
Fig. 8. Temperature dependence of etching rate

Whioski

Zaproponowano meted zagospodarowania krzemowych ogniw fotowoltaicznych
wycofanych z aycia. Dla ogniw PV z krystalicznego krzemu prowatlzaas¢pujgce po
sobie procesy usuwania powtok metalicznych, warsaimyrefleksyjnej i zicza n-p przez
wytrawianie. Skfad roztwordw trawdych dostosowywano do xdych rodzajéw ogniw
krzemowych. W celu opracowania uniwersalnejpikli trawigcej konieczne jest
wprowadzanie pewnych modyfikacji skladu roztworévawigcych w zalenosci od
technologii wykonania ogniw. Recykling cennych me#éw, pochodacych z ogniw
modutéw fotowoltaicznych, mma stosowézaréwno na etapie produkcji w odniesieniu do
tych ogniw, ktére nie spelnigj stawianych im wymaga jakosciowych (okoto 5%
produkowanych ogniw), jak i dla wyeksploatowanychaz uszkodzonych podczas
transportu, montal czy niewtdciwej eksploatacji modutéw.
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CHEMICAL TREATMENT OF THE CRYSTALLINE SILICON SOLAR
CELLS AS THE MAIN STAGE OF PV MODULES RECYCLING

Summary: In recent years, photovoltaic power generationesysthave been gaining unprecedented attention as
an environmentally beneficial method to solve thergy problem. From the economic point of view thee
silicon, which can be recapture from the used cislthe most important material due to its cost sinortage. In

this article the issue of the reusability of silicerystalline solar cells from the used or damagedules has been
proposed. The most important stage of this metldoé, to requested high quality of materials - isncical
treatment. The process regimes had to be deveiopgach a way that the high electric propertieshef silicon
were conserved. In case of crystalline siliconsceglie metallization, antireflective coating and-finction were
removed subsequently by etching. But there is neeusal recipe which could be applied generallye Etching
recipes have to be adapted to different cell teldyies.

Keywords: recycling, solar energy, silicon, photovoltaic salalls, renewable energy
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