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Streszczenie

Amorficzne uwodornione warstwy na bazie krzemu 1 wegla a-Si:C:H
petnia rolg warstw antyrefleksyjnych w ogniwach fotowoltaicznych.
Warstwy o grubosci rzgdu 100 nm zostaty osadzone niskotemperaturowa
technika PECVD na podlozach z krzemu monokrystalicznego
1 multikrystalicznego. Analiza sktadu chemicznego metoda spektroskopii
absorpcyjnej w podczerwieni FTIR potwierdza obecnos¢ duzej ilosci
wigzan wodorowych w strukturze warstw. Przyczepno$¢ warstw do oby-
dwu typéw podtozy okreslono na podstawie testow zarysowania. Odpor-
no$¢ na zuzycie wyznaczono w tescie tribologicznym w styku kula
Al,Os—tarcza. Natozenie warstwy a-Si:C:H obniza wspétczynnik tarcia
do ok. 0,1 1 zwigksza odporno$¢ na zuzycie ok. 4 razy w stosunku do
krzemu monokrystalicznego bez powloki 1 w mniejszym stopniu w sto-
sunku do krzemu multikrystalicznego.

WPROWADZENIE

W ostatnich latach obserwuje si¢ na §wiecie gwaltowny wzrost zaintere-
sowania generatorami fotowoltaicznymi. Tempo rozwoju energetyki od-
nawialnej w Polsce jest niezadowalajace, a jej udzial w ogélnym bilansie
energetycznym kraju wciaz jest niewielki 1 wynosi ok. 2%.

W produkcji ogniw fotowoltaicznych stosowany jest gtdwnie krzem
multikrystaliczny 1 monokrystaliczny [L. 1]. Ogniwa stoneczne bazujace
na krzemie wymagaja stosowania warstw 1 powlok zabezpieczajacych ich
powierzchni¢ przed uderzeniami, zuzyciem erozyjnym, zarysowaniem,
a takze korozja [L. 2]. Podstawowa funkcja warstw zewngtrznych w ta-
kich ogniwach jest obnizenie wspétczynnika odbicia $wiatla 1 w ten spo-
sOb zwigkszenie sprawnosci konwersji. Dlatego dazy si¢ do tworzenia
warstw wielofunkcyjnych, taczacych kilka cech uzytkowych, np. antyre-
fleksyjnych (ARC — antireflective coating) 1 przeciwzuzyciowych, zara-
zem zwigkszajacych odpornos¢ mechaniczng ogniwa. Warstwy antyre-
fleksyjne otrzymuje si¢ wykorzystujac rozne techniki: naktadanie meto-
dami CVD, rozpylanie roztworu (spray), rozwirowywanie emulsji (spin-
on) lub sitodruk [L. 3]. Metoda PECVD umozliwia otrzymanie warstw
ARC znacznie podnoszacych sprawnos¢ ogniwa i posiadajacych bardzo
korzystne parametry optyczne, takie jak — wspdtczynnik zatamania Swia-
tla, przerwa wzbroniona oraz duza jednorodno$¢ sktadu chemicznego
1 tatwos$¢ kontrolowania grubos¢ [L. 4].
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Powierzchnig ptytki krzemowej pokrywa si¢ jedna lub dwoma war-
stwami antyrefleksyjnymi. Jako materialy na ARC stosuje si¢: TiO,,
Si3N4, SnOx, ZnS, MgF,, Ta,0s, SiO,, a w ostatnich latach do tego za-
stosowania testuje si¢ takze warstwy amorficzne [L. 5, 6]. Zaleta mate-
riatéw amorficznych jest znacznie nizsza temperatura ich otrzymywania
w poréwnaniu z materiatami krystalicznymi. Poza tym amorficzne war-
stwy charakteryzuja si¢ bardzo dobra jednorodnoscia, a obecno$¢ wodoru
sprawia, ze w zastosowaniach fotowoltaicznych pelnia podwdjng rolg —
sq zarazem warstwa antyrefleksyjna i pasywujaca. Pozwala to pominaé
dodatkowy etap w technologii wytwarzania ogniw, jakim jest naktadanie
warstwy pasywujacej, a tym samym obnizy¢ koszty ich produkc;ji.

Warstwa antyrefleksyjna jest pokrywana zewngtrzna powtoka prze-
ciwzuzyciowa, zwykle polimerowa [L. 7, 8]. Jednak na etapie montazu
ogniw, gdy z powodu zarysowania powierzchni lub ukruszenia plytek
przy nawet niewielkich obciazeniach wystepuja duze straty w produkcji,
istotna staje si¢ odpornos¢ mechaniczna warstw ARC.

W pracy przedstawiono wyniki badan wilasciwosci przeciwzuzycio-
wych oraz przywierania do podloza antyrefleksyjnych warstw a-Si:C:H,
osadzonych metoda PECVD na ptytkach z krzemu monokrystalicznego
i multikrystalicznego.

METODYKA BADAN

Amorficzne uwodornione struktury na bazie krzemu i wegla a-Si:C:H
stanowia zewngtrzng warstwg antyrefleksyjna nalozong na podtoze mul-
tikrystalicznego (multi-Si) i monokrystalicznego krzemu (mono-Si), kt6-
ry wczesniej poddano procesowi dyfuzji chemicznej umozliwiajacej wy-
tworzenie ztacza p-n niezbgdnego do powstania ogniwa stonecznego
[L. 4]. Warstwy a-Si:C:H o grubosci okoto 100 nm osadzono niskotem-
peraturowa technika chemicznego osadzana z fazy gazowej wspomaganej
plazma PECVD (13,56 MHz). Ustalono nastgpujace parametry technolo-
giczne procesu: moc generatora — SW; cisnienie — 80Pa; temperatura —
180°C; zawarto$¢ metanu w, w mieszaninie gazowej CH4+SiH4 (me-
tan+silan) — 0,14-0,23; czas nanoszenia warstw 14 minut. Kontrola za-
warto$ci metanu w mieszaninie reaktywnej miata istotne znaczenie dla
wlasciwosci optycznych warstw a-Si:C:H. Badanie sktadu chemicznego
warstw a-Si:C:H wykonano spektrometrem fourierowskim FTS-60V
firmy Bio-Rad w podczerwieni. Jako§¢ powierzchniowa warstw badano
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z uzyciem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), a pomiary
chropowato$ci powierzchni wykonano profilometrem stykowym Hommel
Tester T500.

Przyczepnos¢ warstw do podltoza oraz ich odpornos$¢ na zarysowanie
okreslono w tescie zarysowania (scratch test) zgodnie z PN-EN 1071-3
na urzadzeniu Micro-Combi-Tester firmy CSM Instrument. Testy wyko-
nano przy nast¢pujacych parametrach: wgitebnik Rockwella C o promie-
niu zaokraglenia 200 nm, sita obciazajaca wgltebnik liniowo narastajaca
0od 0,01 do Ppax=5 N i Ppa=20 N, predkos¢ wzgledna przesuwu wgleb-
nika odpowiednio 5 i 20mm/min, dtugos$¢ zarysowania 3 mm.

Badania odpornosci warstw na zuzycie przeprowadzono na tribote-
sterze typu kula—tarcza zgodnie z normami ISO 20808:2004 i ASTM
G99-95. Testy wykonano w styku niesmarowanym w temperaturze oto-
czenia 22°C i wilgotnosci 50% przy wspétpracy z kula Al,O3 o $rednicy
Imm w zakresie 1000 cykli, stosujac obciazenie Fy = 0,25 N, promien
tarcia 5 mm i predko$¢ 60 obr./min. Miara zuzycia jest rozmiar przekroju
bruzdy powstatej po tarciu. Geometria bruzdy zostala zmierzona profilo-
metrem stykowym i na tej podstawie wyznaczono jej pole przekroju po-
przecznego i objeto$¢ zuzytego materiatu probki.

WYNIKI BADAN

Charakterystyka strukturalna materialu

Rysunek 1 przedstawia widma absorpcyjne FTIR w zakresie od 400 do
4000 cm™ dla warstw a-Si:C:H otrzymanych przy réznej koncentracji
metanu w mieszaninie CHy+SiH4.

Analiza otrzymanych widm w podczerwieni FTIR wykazata obec-
no$¢ wiazan Si-C, a z intensywnosci pasm absorpcyjnych IR mozna
wnioskowa¢ o dominujacym ich charakterze. Stwierdzono réwniez obec-
no$¢ w widmach IR, pasm §wiadczacych o wystgpowaniu réznego rodza-
ju wiazan wodorowych. Wystepowanie tych wiazan jest bardzo pozadane
w warstwach antyrefleksyjnych na stoneczne ogniwa, poniewaz sprzyjaja
one pasywacji defektow w krzemie multikrystalicznym. W warstwach
a-Si:C:H sa to wiazania typu: SiH > Si-CH; > CHi(sp’) > CH, >
CH(sp®) > CH(sp’) > CHs(sp’) > CHy(sp®) > Si-CH,-Si > Si-H,, > SiH,
> C-SiH > C-H, [L. 4]. Zidentyfikowano réwniez obecno$¢ wigzan we-
glowych w fazie grafitowej sp” oraz diamentowej sp’. Ich wplyw zazna-
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czyt si¢ w uzyskanych warto$ciach przerwy wzbronionej oraz wlasciwo-

$ciach wytrzymatosciowych warstwy.

Generalnie widma FTIR wskazuja, ze wzrost koncentracji metanu
w,;, W mieszaninie gazowej metan+silan powoduje spadek intensywnosci
pasm pochodzacych od wiazan SiH 1 SiH, oraz wzrost intensywnosci

pasm CHo.
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Rys. 1. Widma absorpcyjne FTIR warstw a-Si:C:H osadzonych na podlozu mo-
no-Si przy zawartosci metanu w mieszaninie CH4+SiH,; w,, réwnej: 0,14

(2A); 0,63 (4A); 0,75 (8A)

Fig. 1. FTIR spectra of a-Si:C:H layers obtained on mono-Si substrates with 0,14
(2A); 0,63 (4A); 0,75 (8A) methane contents (w,,) in CH4+SiH, gas mixture

Tabela 1. Srednia warto$¢ parametréw chropowatosci powierzchni R,, R, R,

Liczba falowa [cm™]
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Table 1. Average value of R,, R;, R, surface roughness parameters

Probka R ‘ R, ‘ R,
[un]
mono-Si 0,01 0.25 0.10
a-S1:C:H/mono-Si 0,01 0.14 0,07
multi-S1 1.39 | 13.16 | 11.62
a-S1:C:H/multi-Si 1.16 | 11.76 | 9.80

Zmiany w koncentracji

metanu w, W mieszaninie gazowej
CH4+SiH4 w przedziale od 0,14 do 0,75 byly jednoznaczne ze zmianami
w zawartosci wegla we w warstwach w przedziale od 0,12 do 0,48. Ana-
liza liniowa EDS, przeprowadzona na krzemie multikrystalicznym wyka-
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zala, ze warstwa ujednolica probke pod wzgledem koncentracji pier-
wiastkOw na jej powierzchni.

Rys. 2. Obraz SEM powierzchni krzemu multikrystalicznego stosowanego w tech-
nologii ogniw, pow. 2000x
Fig. 2. SEM image of multi-crystalline silicon surface applied in solar cells (2000x)

Obserwacje mikroskopowe (SEM) dowiodly, ze powierzchnig krze-
mu monokrystalicznego, pokrytego warstwa a-Si:C:H, cechuje duza
gladko$¢ 1 spdjnos¢. Powierzchnia multikrystalicznego krzemu o wigk-
szej chropowatosci ulegta wygtadzeniu po natozeniu warstwy, lecz w m-
niejszym stopniu (Tab. 1). Pomimo wygladzenia podlozy po nalozeniu
powloki, znaczacym problemem ze wzgledu na eksploatacje warstw sa
wciaz duze lokalne réznice w gtadkosci powierzchni krzemu multikrysta-
licznego (Rys. 2). Na powierzchni wyrézni¢ mozna obszary o réznych
wielko$ciach krystalitow oraz réznym ich zorientowaniu wzgledem sie-
bie, ktére tworza ,,makronieréwnosci”’ o charakterystycznym daszkowa-
tym ksztalcie.

Odpornos¢ na zarysowanie

W tescie zarysowania obserwowano proces niszczenia warstw oraz zde-
finiowano warto$¢ obciazenia krytycznego L, przy ktérym widoczne sa
pierwsze objawy S$cierania warstwy oraz Lcs, wywotujace catkowite jej
usunigcie z toru zarysowania.



3-2010 TRIBOLOGIA 269

Rys. 3. Tor zarysowania a-Si:C:H/multi-Si, a) wytarcia pomiedzy krystalitami
(Lc1 = 0,5 N), b) zniszczenie warstwy na calej szerokosci (L, = 2,5 N)

Fig. 3. Scratch tracks of a-Si:C:H/multi-Si, a) abrasion between crystallites (Lc; = 0.5 N),
b) wear of the layer on all width of the scratch
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Rys. 4. Tor zarysowania a-Si:C:H/mono-Si, a) zuzycie $cierne w torze zarysowa-
nia (przy 5N), b) peknigcia podloza i kruszenie warstwy (L, =15 N)

Fig. 4. Scratch tracks of a-Si:C:H/mono-Si, a) abrasion wear in scratch track (at 5 N),
b) cracks of the substrate and fracture of the layer (Lc, = 15 N)

Warstwa a-S1:C:H na multi-Si ulegata scieraniu w miejscach pomig-
dzy ,,makronieréwnosciami” juz przy niewielkim obcigzeniu Lc; = 0,5 N
(Rys. 3a), nastgpnie na szczytach nieréwnosci, zwlaszcza w obszarze
gdzie wglebnik styka si¢ z duzymi krystalitami o wystajacych kraweg-
dziach (test przy Pnax = 5 N). Proces niszczenia postgpowal wraz ze
wzrostem obciazenia, a przy Lcy = 2,5 N warstwa zostata usunigta na
catej szerokosci toru zarysowania (Rys. 3b). W obszarze o drobniejszych
krystalitach krzemowego podioza warstwa ulegla zniszczeniu przy nieco
wigkszym obciazeniu.

Scieranie warstwy a-Si:C:H na mono-Si postgpowato stopniowo i po
obcigzeniu 15 N nie nastapito odstonigcie podioza (Rys. 4a). Po przekro-
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czeniu obciazenia Ly = 15 N pojawily sig pierwsze peknigcia, ktére byly
wynikiem kruszenia podtoza i wraz z nim catkowitego zniszczenia war-
stwy (Rys. 4b).

Odpornos$¢ na zuzycie $Scierne

Srednia warto§¢ wspétczynnika tarcia badanych prébek przy wspétpracy
z ALLOs w zakresie 1000 cykli przedstawiono na Rys. 5. Wyniki badan
dla materialéw z nalozonymi warstwami poréwnano z niepokrytym pod-
fozem mono- i multikrystalicznego krzemu.
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Rys. 5. Wspolczynnik tarcia podczas wspolpracy probek z kulka Al,O; w zakresie
pomiarowym do 1000 cykli

Fig. 5. Friction coefficient of the samples sliding against alumina ball during 1000
cycles in friction test

Warto$¢ wspdtczynnika tarcia badanych prébek, a zwlaszcza charak-
ter jego zmiennosci w zdecydowanym stopniu uzalezniony jest od rodza-
ju stosowanego podioza oraz zwlaszcza struktury geometrycznej po-
wierzchni. Najwigksza zmiennos$¢ (oscylacje) sily stycznej obserwowano
zaréwno dla krzemu multikrystalicznego niepokrytego, jak i z warstwa
ARC. Wprawdzie warstway ARC powoduje obnizenie oporéw ruchu, ale
zakres zmienno$ci wspoétczynnika tarcia jest nadal duzy. Nalezy sadzic,
ze jest to wynik wzglednie duzej chropowato$ci powierzchni. Warunki
tarcia zdecydowanie ulegaja polepszeniu w przypadku tarcia uktadu
a-Si:C:H/Si-mono. Wspétczynnik tarcia dla tego uktadu jest zdecydowa-
nie najmniejszy i wynosi ok. 0,1 az do momentu, kiedy warstwa zostaje
catkowicie zniszczona, tj. do ok. 700 cykli. Dobre wtasciwosci Slizgowe
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warstwy sa wynikiem jej odpowiedniej kompozycji oraz obecno$ci wia-
zah weglowych w fazie grafitowej sp”.

Szerokos$¢ bruzdy, wimm]
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Gtebokos¢ bruzdy, difjm]

Rys. 6. Profil przekroju poprzecznego bruzdy po wspélpracy z kulka ALO;
Fig. 6. Wear profile of cross-section groove after sliding against alumina ball

Tabela 2. Srednia gleboko$¢ (d), pole przekroju poprzecznego (Ap) i objetosé
bruzdy (V,,) oraz wspélczynnik tarcia w polowie testu (f)

Table 2. Mean value of depth (d), cross-section area (A,), volume of the groove (V)
and fiction coefficient in the middle of the test (f)

A Vo,
p IS = . < W ~
Probka |d [pum] [wm?] | [om?] f
245 | lel.7 | L. s
multi-Si | ;2() 0.0041 | 0.35
a-SiCH| 152 |1031] . |
fmulti-Si | £0.14 | 12 | #0020 62
1,56 | 98.5

mono-5S1 o 10,0025 10,25

=+
a-Si:C:H | 0,76 | 21,9
'mono-Si| +

Pomimo zaawansowanej technologii obrobki krzemu powierzchnia
krzemu multikrystalicznego nie jest idealnie gtadka, a powstale uskoki
o znacznej glebokosci nawet rzgdu 1 pm sa niekorzystne podczas wspot-
pracy w warunkach styku skoncentrowanego. Podczas tarcia warstwy
a-Si:C:H ulegaja zuzyciu Scieranemu, a proces ten jest bardzo szybki dla
warstwy na krzemie multikrystalicznym ze wzgledu na tatwos¢ jej nisz-
czenia na granicy styku krystalitbw o roznej wielkosci lub ulozeniu
(Rys. 1). W miejscach tych nastgpuje inicjowanie procesu zuzywania
w wyniku $cierania warstwy z krawegdzi uskoku krystalitu, a takze wy-
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kruszania podtoza lacznie z warstwa. Poréwnujac pole przekroju bruzdy
powstatej po tarciu stwierdzono ponad 4-krotnie wigksza odporno$¢ na
zuzycie systemu a-Si:N:H/mono-Si w poréwnaniu z systemem z multi-
krystalicznym podlozem krzemowym (a-Si:N:H/multi-Si) (Rys. 6,
Tab. 2).

PODSUMOWANIE

Zoptymalizowane parametry procesu PECVD 13,56 MHz umozliwity
otrzymanie amorficznych struktur o obiecujacych wlasciwosciach aplika-
cyjnych. Obecno$¢ plazmy sprawila, ze otrzymywane materiaty cechuje
bardzo dobra przyczepnos$¢ do podioza oraz jednorodno$¢. Powierzchnia
warstwy natozonej na krzemie monokrystalicznym miata duza gladkos¢
1 sp6jnos¢, przeciwnie do warstwy natozonej na krzemie multikrystalicz-
nym, ktéra zwlaszcza na granicach krystalitéw byla prawdopodobnie
nieciagta. Nalozenie warstwy a-Si:C:H obniza wspétczynnik tarcia do ok.
0,1 1 zwigksza odpornos¢ na zuzycie ok. 4 razy w stosunku do podioza
monokrystalicznego, ale w znacznie mniejszym stopniu w stosunku do
podtoza multikrystalicznego. Duze réznice warto$ci wspdtczynnika tarcia
1 odpornos$ci na zuzycie miedzy badanymi warstwami wynikaja z rodzaju
podtoza, na ktére zostaty natozone.

Pomimo wygladzenia ptytek krzemowych w wyniku osadzenia
warstw ARC, znaczacym problemem ze wzgledu na eksploatacje ogniw
stonecznych sa wciaz duze réznice lokalne w gtadkosci powierzchni
krzemu multikrystalicznego. Warstwa na Si-multi tylko lokalnie zabez-
piecza powierzchnie przed zuzyciem. Na granicy przejscia krystalitow
nastgpuje tatwe zainicjowanie zuzycia tej warstwy wskutek jej wykrusze-
nia i szybki rozwéj peknigc.
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Summary

The amorphous hydrogenated silicon—carbon (a-Si:C:H) layers have
been applied as the antireflective coating (ARC) in solar cells. The
layers of 100 nm thickness were obtained on multi-crystalline (multi-
Si) and mono-crystalline (mono-Si) silicon substrates by the PECVD
method. Microscopic analyses (SEM) of a-Si:C:H on mono-Si con-
firm the homogeneity of the layer and the uniformity and flatness of
their surfaces. The FTIR data indicate that the a-Si:C:H layers are
hydrogen rich. Hydrogen present in the layers may have passive de-
fects in multi-Si. The adherence of the layers to the both substrates
was examined by a scratch test. The resistance to abrasion was de-
termined in ball-on-disc tests. The wear resistance and friction coef-
ficient of these layers are dependent on the geometrical structure of
the silicon wafers surface.

The a-Si:C:H layers considerably increase (4 times) the wear re-
sistance of the mono-crystalline silicon substrates and slightly the
multi-crystalline silicon one. As they exhibit antiwear properties,
they may also be applied as a protective layer for silicon solar cells.





