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Absztrakt

A napelem ipar napjainkban hatalmas fejlddést mutat, melyben még mindig
meghatdroz6 szerep jut a szilicium alapd napcelldknak. A gyartas és telepités koltségeinek
jelentOs részét a szilicium dara teszi ki. Az alapanyagigényeket jellemzden az elektronikai ipar
hulladékabol probéljdk fedezni, melynek mindsége igy is tobb nagysdgrenddel meghaladja a
napelem célu kovetelményeket. Ez a forrds mar egyre kevésbé tud 1épést tartani a novekvo
kereslettel, és az elddllitds koltségessége miatt drdga is. Mindez siirgeti azokat az Uj
technoldgiai fejlesztéseket, melyek a viszonylag szennyezett kohdszati sziliciumot kevés
1épésben és olcson napelem felhasznédlasra alkalmas mindséglivé képesek tisztitani. Erre a
metallurgiai médszerek koziil az oldészeres atkristdlyositds a legigéretesebb technika, mely a
szilicium olvaddspontjdndl lényegesen alacsonyabb hdOmérsékletet igényel, és alkalmas a
legproblémadsabbnak szamito bor €s foszfor szennyezés hatékony csokkentésére is.

A cikkben feltart gazdasagi és tudomdanyos eredmények irdnyt adhatnak egy napelem
mindségli sziliciumot el6allitd djgeneracids eljarasnak.

Bevezetés - A szilicium és a szilicium alapt napelemek

A szilicium (Si) a peridédusos rendszer 14. rendszamdu, félfémes eleme, mely a
foldkéreg tomegének tobb mint egynegyedét teszi ki (27,72 tomeg%). Gyakorisdgat tekintve
az oxigént és a hidrogént kovetden a harmadik helyen all. Minden hatodik atom szilicium a
Foldon (16,67 atom%), 4m a természetben elemi dllapotban nem fordul eld, vegyiileteiben
gyakorlatilag mindig oxigénnel ill. egyéb elemekkel taldljuk, mint a kvarc és a szilikatok
esetén is.

A sziliciumot megjelenése — és nem fizikai tulajdonsdgai — alapjdn gyakran a
fémekhez soroljdk. Ipari szempontbdl jelentds alapanyag, legnagyobb mennyiségben a
kohdszat haszndlja, ahol fontos 6tvozdéje az aluminiumnak, ill. a vasnak, valamint a kémiai
ipar szilikonokat, szildnokat 4llit el6 beldle. Bar felhasznaldsanak csak kis hanyadat teszi ki a
félvezetdipar, 4m ez anndl jelentésebb, hiszen modernkori informaciés tarsadalmunk
elektronikus eszkozeinek alapjét, igy a szamitégépek, mobiltelefonok processzorait és chipjeit
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igen nagytisztasagu, félvezetd tulajdonsdgu sziliciumbdl gyartott egykristdly lapkdra integralt
kapcsoléelemek alkotjak.

Napjaink  legnagyobb  globdlis  problémdival, a kornyezetszennyezéssel,
tiveghdzhatassal, ill. az energiaé¢hséggel Osszefiiggésben egyre nagyobb igény jelentkezik a
megudjulé energidt hasznositd, a fényt kozvetleniil elektromos dramma alakité napcelldkra.
Bar az ilyen irdnyu kutatdsok tobbfajta anyaggal is folynak (pl. vegyiilet tipusu félvezetdk,
polimerek stb.), ezekben a fotovillamos (foto-voltaikus) eszkozokben a mai napig
tilnyomorészt sziliciumot alkalmaznak egykristdlyos, polikristdlyos, mikrokristdlyos vagy
amorf szilicium formdjéban.

A szilicium alapu napelemek hatasfoka 1985-ben érte el a 20%-ot, ami mérfoldkovet
jelentett a technikai fejlodésiikben. A kovetkez6 évtizedben a napenergia-ipar stabilan évente
15-20%-0s novekedést ért el. 1997-ben kimagasld, 38%-os gyarapodds tortént, dm az (j
évezredben még ennél is nagyobb mérvii a fejlédés (pl. 2005-ben 44%, 2006-ban 58%). A
tendencia napjainkban is folyamatosan pozitiv irdnyt mutat, az eldrejelzések pedig tovabbi
boviilést igérnek [1-3]. A napelemek hatdsfokanak elméleti hatdra 33,7% (Shockley-Queisser
limit) az egy p-n 4tmenettel rendelkez0 napelemek esetén. Végtelen szamu réteget €s nem
koncentralt fénysugarakat feltételezve ez 68%, koncentralt napsugarakat haszndlva pedig
86%. Napjainkban a hétkoznapokban alkalmazott szilicium napelemek hatasfoka 12-18%
kozott mozog, de kutatdlaboratériumokban egykristilyos Si napelem esetén 25,6%,
sokkristdlyos Si-ot alkalmazva pedig 21,25% maximalis hatdsfokot értek el (Trina Solar,
Kina, 2015. november) [4-6].

A napenergiat hasznositani kivané mai kutatds-fejlesztési tevékenységek irdnyanak
meghatdrozasdban azonban nem csupdn a hatdsfoknak jut szerep, hanem fontos az (1)
egyenletben taldlhat6 6sszefiiggés szerinti ar-érték arany, ill. a megtériilési id6 roviditése.

L, hatasfok - élettartam
(4 /6rteh) ~ —— )
gyartasi koltség

A napelemek széleskorli elterjedésének egyik feltétele természetesen az ar csokkenése,
amiben nagy szerep jut az eddigieknél olcsébb, de megfelel6 mindségli szilicium alapanyag
biztositdsdnak (a cella dranak kb. 15%-4dt a Si teszi ki [7]). Igy, a vildg tobb pontjdn szdmos
kutatécsoport foglalkozik olyan eljaras kifejlesztésén, ami a kohdszati mindségli sziliciumbdl
olcson képes napelem célnak megfeleld tisztasagut eldallitani.

A vilag éves szilicium eléallitasa és napelem céla felhasznalasanak novekedése

A vildg éves elemi szilicium el6éllitasa 2010-ben kb. 1,8 millié tonna volt (ami mellett
kb. 7,4 milli6 tonna ferroszilicium gyartds is tortént acélipari felhasznéldsra), melynek kozel
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felét Kina adta; tovdbbi jelentds Si termeld orszdgok Brazilia, Norvégia, USA és
Franciaorszag [8]. A vildg Si-el6dllitdsanak alkalmazds szerinti megoszldsat 2000-tdl az 1.
abrdn latjuk, mig a 2. dbra a 2010-ben eldallitott Si végfelhaszndlds szerinti megoszlasat
mutatja.
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1. abra A vildg szilicium felhaszndldsa alkalmazds szerint 2000 ota
(2014-t6l elore jelzett értékekkel) [2]
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2. dbra A vildg sziliciumfogyasztdsdanak megoszldsa a felhaszndlo
ipardgak szerint 2010-ben [2, 8]

Az utébbi idében a legnagyobb ardnyud véltozds a Si felhaszndldsban a napcelldk
esetén tortént, foképp az olcsébb polikristdlyos Si elddllitdsa és alkalmazdsa folytdn. A
napelem célu Si felhaszndldas a 2000-es évek kozepét jellemzd 3%-r6l 2010-re kb. 12%-ra
novekedett, €s ez a novekvo trend a mai napig tart, amint ez az 1. dbran is megfigyelhetd [2,
8]. A vildg napelem ipardnak éves termelése exponencidlis novekedést mutat, ami a 3. 4brabol
is kitlinik.
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3. dbra A vildg napelem ipardnak éves termelése régiok szerint (2005 — 2014)
(Adatok: Navigant Consulting and Paula Mints. Graph. PSE AG 2015 in [5])

2014-ben legaldbb tizszer tobb napelemet telepitettek vilagszerte, mint 2008-ban. A
vilagon eddig telepitett napcelldk ma az emberiség elektromos energia felhaszndldsanak tobb
mint 1%-at adjak [9].

A szilicium napelemek alapanyaganak minéségi kovetelményei

A sziliciumot (Si1) nagy tomegben és olcson, de csak kb. 99 tomeg% (,,2-kilences”)
tisztasaggal gyartja a kohdszati ipar elektromos ivkemencében szilicium-dioxidbdl (kvarc)
karbotermikus redukcidval, ami in. MG-Si = metallurgical grade Si = kohdszati tisztasagu
sziliciumot eredményez. Az elektronikai ipar 9-10 kilences Si-t igényel, ami az tn. SeG-Si =
semiconductor grade silicon = félvezetd tisztasagu szilicium. A fellendiildben 1évd Si-alapt
napelem gyartdshoz 6-7 kilences Si-ra van sziikség, ez az in. SoG-Si = solar grade silicon =
napelem tisztasagu szilicium [7, 10-12].

A napelemek hatdsfokdra és élettartamdra a felhaszndlt alapanyag tisztasdga
befolydssal van. A 4. dbra a kiilonb6z0 tisztasagi foku szilicium szennyezdinek koncentricid
— cellahatasfok 6sszefiiggését mutatja.
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4. abra A szennyezok koncentrdciojdnak hatdrértékei p-tipusi (B-ral adalékolt) sziliciumban
a napcelldk hatasfokromldsdnak kiiszobérték meghatdrozdsdahoz [12-13]:
1. SeG-Si; 2. SoG-Si; 3. Mg-Si

Tehat a metallurgiai sziliciumot olyan mértékben sziikséges tisztitani, hogy beldle
megfeleld hatdsfokd napelem legyen készithet6. Ez hatdrozza meg alapvetéen a SoG-Si
tisztasag mértékét.

A metallurgiai tisztasdgu szilicium (MG-Si) legfobb szennyezdi az Al (1200-4000
ppma), Fe (1600-3000 ppma), Ti (150-200 ppma) és a Ca (400900 ppma). A B és P
koncentraci6 nem kontrollélt, de altalaban a 20-60 ppma tartomanyban vannak [3, 14]. A
szegregacids koefficiens (k;, dimenzié nélkiilli szdm) az adott szennyezd megoszlasi
hanyadosa, a (2) egyenlet szerint a szilard szilicium kristdly és a szilicium olvadék kozott:

k; = Xi(si,s)

2)

Xi(si,l)

ahol X;sis) az i szennyezd moltortje a szilard Si-ban, X;esiy pedig az i szennyezd moltortje a Si-
olvadékban. A legtobb szennyezé szegregiciés dllandéja a Si-ban kicsi, 10°-107
nagysdgrendben van (pl. ky = 107, kp, = 6,4-10° érték). Ez azt jelenti, hogy kristdlyosodds
soran az ilyen tipusud szennyezOk nagy része a Si-olvadékban marad, és csak a legvégén
megszilarduld Si-részben dusul. Ezért a legtobb szennyez6 barmiféle eldkezelés nélkiil a Si-
bdl irdnyitott kristalyositdssal — egy vagy tobbszor ismételt 1épésben — eltdvolithatd, bar a
folyamat a kis hiitési sebesség miatt lassi. A sziliciumtisztitds szempontjabol legkritikusabb
szennyezOk azonban a B és a P, mivel viszonylag nagy a szegregécids dlland6juk (kg = 0,8 ;
kp = 0,35), igy a Si olvadékbol nagyrésziik bekeriil a kristdlyosodd Si-ba, ezért irdnyitott
kristalyositassal gyakorlatilag nem lehet elérni a SoG-Si kovetelmények minimum szintjét
[14-17].
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A napelem célu szilicium alapanyag (SoG-Si) eléallitasa

A metallurgiai mindségli Si gyartast kovetden torténelmileg eldszor az elektronikai
célu Si-gyartds alakult ki, ami sok 1épésben és ezért nagy Onkoltséggel képes eldallitani a
SeG-Si-t. Tobbféle modszer ismeretes (pl. Siemens eljards), kozos benniik, hogy a
nagytisztasdgu szilicium eldallitasdra MG-Si-bdl illékony sziliciumvegyiileteket (pl. StHCIs,
SiH,) allitanak eld, ill. haszndlnak, melyek desztillicioval a szennyezoktdl hatékonyan
elvalaszthatok. Ezt kdvetden a tisztitott vegyiiletfrakciot az adott mddszer szerinti reaktorban
szilicium csirdk jelenlétében pirolizaljak (gyakorlatilag CVD technikdval), ami sokkristalyos
sziliciumot eredményez, de a kihozatal csupan kb. 20%-os [18]. Ezek az eljardsok igen
beruhdzds- ¢€s energiaigényesek, valamint kezelni sziikséges a nagymennyiségi
mellékterméket is [18-19]. Az igy készitett polikristdlyos sziliciumbdl olvasztds utan
(olvadaspont: 1414 °C) egykristdlyt novesztenek, altalaban Czochralski mddszerrel vagy
zbnaolvasztassal [7, 20].

Amikor a napelem-céla Si-ra megjelent az igény, azt el0szor a SeG-Si tiltermelésébdl,
vagy a SeG-Si sikertelen (9-kilencensnél kevésbé tisztara sikeriilt) adagjaibdl,
gyartményrészeibol elégitették ki, és ez a mai napig jellemzd [7, 12]. Ez az eljaras
ugyanakkor tilsdgosan megdragitja a napelemet és az abbdl elddllitott villamos energidt is,
illetve behatarolja annak termelési volumenét [7, 10]. Ugyanez a helyzet akkor is, ha a SeG-Si
gyartds egyszerusitett valtozatdban gondolkodunk, kihagyva az utolsé 1épéseket, és az
egykristaly-gyartas helyett a polikristalyos szilicium tomboket dllitanak eld.

A fenti okok olyan 1j eljards vagy eljardsok kidolgozasat siirgetik, ami a MG-Si-bdl
kiindulva minél kevesebb és minél kisebb onkoltségii 1€pésben hoz 1étre SoG-Si mindségi
alapanyagot, vagy olyan koztes terméket, amivel gazdasagilag elonydsebb a kivant tisztasag
elérése, mint a jelenlegi megoldédsokkal.

SoG-Si eloallitasra iranyulé alternativ modszerek

Mint fentebb lattuk, a fémes szennyezOktdl viszonylag konnyli megtisztitani a
sziliciumot, igy az irdnyitott kristalyositds a SoG-Si mindség alternativ eldallitdsi modjainak
egyik kulcseleme. Ezt megeldz6en azonban sziikség van a legnagyobb problémat jelentd B és
P eltdvolitasara irdnyul6 kezelésekre. Ennek megolddsara szamos modszert probaltak,
azonban ezek még nem eléggé gazdasagosak.
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Napelem mindségli szilicium eldallitdsdra az egyik lehetséges moddszer, hogy
valogatott, ill. tisztitott, nagytisztasdgu kvarc (SiO,) és szén alapanyagokkal végzik a
karbotermikus redukciét, aminek eredményeképp a MG-Si mindségnél tisztibb terméket
kapnak [7, 21].

Vannak probédlkozdsok a tiszta Si elddllitdsara elektrokémiai modszerekkel 1is,
melyekben a szilicium-dioxidot fluoridolvadékban oldjak fel, és az olvadékbdl elektrokémiai
folyamat sordn nagytisztasagu sziliciumot valasztanak le a katddra [22]. Mds munkédkban Si-
forrasnak egyéb Si-vegyiiletet (pl. K,SiFe) hasznaltak, illetve kloridok valamint oxidok
keverékét alkalmaztak az elektrolizis soran [23-26]. Az ezekben alkalmazott homérséklet a
szilicium olvaddspontja alatt van, jellemzéen 550 — 1000 °C kozotti az adott rendszertdl
fliggden, azonban ezek az eljarasok nem elég termelékenyek. Séolvadékos elektrolizissel
laboratériumban ugyan sikeriilt elddllitani 99,999%-os tisztasdgd Si-ot [27], de az ehhez
tartoz6 toxikus fluortartalmi komponensek nem csak az emberekre, hanem a kdrnyezetre és a
berendezésekre is komoly veszélyt jelentenek, kiilondsen ipari méreteket tekintve.

Egy viszonylag egyszerl eljaras az illékony szennyez6 elemek elparologtatdsa a MG-
Si olvadékdbol, ami vdkuum alkalmazdsdval elosegithetd. Elonye, hogy a szennyezdk
irreverzibilis médon eltavolithaték a Si-olvadékbol. Hatékony mdédszer lehet pl. P, S, Cl, Al,
Na, Mg eltavolitasdra, de viszonylag nagy, a Si olvaddspontja folotti hdmérsékletet igényel,
valamint vdkuumozhaté rendszert. Tovébbi tisztitasi hatds érhetd el, ha az egyébként nem
illékony szennyezOk valamilyen reakcidval illékony vegyiiletté alakithatok, pl. O, Ha, vizgoz
ill. Cl, gdz (vagy ezek keverékének) az olvadékon torténd atbuborékoltatdsaval. Sok fém
kloridja illékony, valamint a B szennyez6 HBO formdjdban igy eltavolithaté a Si-olvadékbdl.
Erre alkalmazott technikdk pl. a gazinjektdlds, plazmaolvasztds, az elektronsugaras
atolvasztas. Ezek esetén probléma pl. a nagymennyiségl reaktiv gdz kezelése, valamint az
utobbi kettd beruhdzdsigénye is nagy, nem elég termelékenyek, Si veszteséggel is jarnak [11,
28].

A MG-Si szennyezoOinek egy része nagy oxigénaffinitdst mutat (pl. Al, Mg, Ba, Ca),
igy termodinamikai tervezés utdn az olvadékbdl alkalmas eljarassal oxiddlhato, majd
salakfdzissal eltavolithato [14].

Ha a szilicium olvadékdba olyan anyagot keveriink, ami egy szennyezdvel nem
illékony stabil vegyiiletet alkot, akkor azzal megkothetd, majd késobb a sziliciumtdl
elkiilonithetd, pl. tégelyfalra lerakdddssal, sziiréssel vagy savas kiolddssal. Az olvadékhoz
salak 1s adagolhat6, ami szintén elszepardlhatja az adott szennyezObdl képzett vegyiiletet az
alapolvadéktol. Ilyen salakképzd elemek a Mg-Si alkali és alkalifoldfém szennyez6i. A Fe, Ti
és P koncentraci6 csokkenthetd, ha pl. kalciumot adnak a Si-olvadékhoz [14, 21].

A kohdszati szilicium tisztitdsdra az egyik legigéretesebb metallurgiai eljirds-csoport
az oldoszeres kristdlyositds, ami a MG-Si-t alkalmas olddszerben oldja fel, melybdl a Si
tisztabb formdban ujrakristalyosithatd [11, 29]. Ha az oldészert megfeleléen valasztjuk meg,
akkor ezen folyamat sordn az eredeti MG-Si-t szennyezd elemek nagyobbik része az
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oldészerben marad, ami a Si tisztuldsdhoz vezet. Az olddszerek jellemzéen fémolvadékok,
melyek koziil az aluminium (Al), vas (Fe), réz (Cu), 6n (Sn), nikkel (Ni) stb. hasznalhat6 az
eljarasban [15, 30-33]. A Si tisztulasi foka az olddszer-fémolvadék rendszer tulajdonsdgaitdl
fiigg. Ebbdl a szempontbdl az egyik legalkalmasabb olddszernek az Al-olvadék tlinik [34]. Az
ismert eljaras szerint az MG-Si-t — az eutektikus 6sszetételnél nagyobb Si-tartalom mellett —
az adott Osszetételhez tartozo likviduszhOmérsékletnél nagyobb homérsékleten Al-olvadékban
oldjék fel, majd a hdmérséklet kontroldlt csokkentésével lecsokken a Si oldhatésiga. Igy Si-
ban tultelitett Al-Si alapi olvadék jon létre, amibdl hiilés sordn a likvidusz alatt a Si
Ujrakristalyosodik, mely igy lényegesen tisztabb, mint a kiinduldsi MG-Si. A szennyezdk
tobbsége, kiilonos tekintettel az egyéb mddszereknél gondot okozd B és P eltdvolitasidra, az
Al-alapu olvadékot preferdlja, mivel megoszlasi hdnyadosuk az aluminiumban gazdag
olvadékban nagymértékben lecsokken. A technika hatdsfoka anndl jobb, minél tisztabb
alapanyagot haszndlunk, viszont az dragitja a folyamatot, igy az eljaras ar/érték szempontbdl
is optimalizdland6. Kismennyiségii Ca vagy Ti rendszerhez adagoldsdval szintén eredményt
értek el a B és P csokkentésében, mivel azok stabil vegyiiletfazisban (pl. TiB,) lekotédnek
[11].

Ezekkel a metallurgiai eljardsokkal mér sikeriilt SoG-Si tisztasigot elérni
laboratoriumi kortilmények kozott [17, 35]. Ez a megkozelitési mod energiahatékony, mivel
joval a szilicium olvadaspontja alatti hdmérsékletet igényel (pl. 550-1000 °C).

Problémat jelent viszont a szildrd Si-kristdlyok elvélasztdsa a maradék Al-Si
olvadéktol. Ennek egyik oka az, hogy az Al-Si alapi olvadéknak és a Si-kristdlyoknak
gyakorlatilag azonos a stirtisége, igy az iilepitéses technikdk nem hatékonyak. Ezen prébalnak
segiteni valamilyen kiilsO er6tér alkalmazasaval (pl. centrifugélis, vagy elektromégneses tér),
ami az olvadék egyik részében feldusithatja a Si-kristalyokat [36, 37].

Az oldasos atkristalyositdsi eljardsokndl ma az a gyakorlat, hogy a Si
Ujrakristalyositdsa, valamint a rendszer dermedése utdn a kapott anyagot apritjak (jellemzden
0,1 mm-nél kisebb szemcsenagysidgig), majd savas oldatokkal szelektiven kioldjdk a
szennyezOkben dis aluminiumot a Si-kristdlyok melldl, illetve a kristalylapok koziil. Ennek
hatékonysdga ultrahang alkalmazdsdval novelhetd [38]. A savas oldds azonban lényegesen
elbonyolitja és dragitja az eljarast, mivel az apritashoz eljarastechnikai berendezéseket, sok
energidt, illetve koncentrélt, kornyezetszennyezd vegyszereket (pl. kirdlyvizet, hidrogén
fluoridot) sziikséges haszndlni, rdaddsul elvész az Al megolvasztisaba fektetett hGenergia, sot,
elvész az Al-gyértdsba fektetett egyéb — foleg elektromos — energia is, hiszen az Al fémes
allapotbdl vizes, ionos oldatba keriil. Hasonl6 a helyzet akkor is, ha nem Al-ot, hanem mds
fémolvadékot hasznalunk a Si feloldasara [11, 17, 36-37].
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Osszefoglalas

Az exponencidlis novekedést produkdlé napenergia ipar mai napig legfontosabb
alapanyaga a mindségi kovetelményeknek megfeleld, legaldbb 6 N-es tisztasdgu szilicium
(SoG-Si). Ennek f6 forrdsa az elektronikai ipar mindségben alul maradt gyartméanyrészei,
melyek tisztasdga igy is joval meghaladja a SoG-Si kovetelményeket, mindemellett
viszonylag draga, és mennyisége korlatozott. A napelemek névekvd piaca olyan dj eljardsok
kifejlesztését igényli, melyek az olcsd, de szennyezett kohdszati sziliciumbdl (MG-Si)
viszonylag egyszerlien, kis réaforditassal és termelékenyen képesek napelem mindséget
elddllitani. A szamos kiprobdlt, és elfogadhaté eredményeket hozé metallurgiai technikak
koziil a legigéretesebb az oldészeres dtkristalyositds, mely a Si olvadaspontjdnal (1414 °C)
alacsonyabb homérsékleteken torténhet (550-1000 °C). A folyamatban a szennyezett
sziliciumot valamilyen fémolvadékban, elénydsen aluminiumban eutektikus osszetétel f6lotti
koncentracioban feloldva, majd hiités sordn torténd ujrakristdlyosoddssal az eredetinél
lényegesen tisztabb sziliciumot kapunk. Igy a szennyezék nagy része, beleértve a
legproblémasabb bort és foszfort is, j6 hatdsfokkal eltdvolithat6. Ez a modszer egy azt
kovetkezd irdnyitott kristalyositasi 1€péssel alkalmas lehet a napelem mindségli szilicium
alapanyag termelékeny és olcsé biztositdsara. Azonban a technoldgiai folyamat fontos
megoldandé problémdja a szennyezOktdl tisztult szilicium fémmatrixtél valdé hatékony
elvdlasztasa.
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