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WPLYW TRAWIENIA PLAZM A NA WYBRANE
PARAMETRY CIENKICH WARSTW CdTe i SnO
DLA ZASTOSOWAN FOTOWOLTAICZNYCH

Powszechnie wiadomaz iv oddziatywaniu fotonéw z matgrmaze dopé¢ do od-
bicia, absorbcji i przenikania. W rozygianiach fotowoltaicznych, ntiwos¢ po-
miaru i kontroli tych zjawisk na poziomie badaprodukcji ma kluczowe znacze-
nie w odniesieniu do ich paiejszej wydajnéci. Mozliwos¢ kontroli grubdci
warstw w czasie ich nanoszenia metedpylania magnetronowego, czy ieh
redukowania stosgg trawienie plazmy pozwala na dobér optymalnych parame-
trow optycznych i elektrycznych tworzonych ogniverkowarstwowych. W ni-
niejszej pracy trawiono plazmcienkie warstwy CdTe i SrfDnaniesione we
wczeniejszym etapie metadrozpylania magnetronowego w pro. Okrelono
parametry technologiczne napylania magnetronowégmienia plazr wptywa-
jace na witaciwosci warstw. Warstwy obrazowano przyyeiu AFM, natomiast
pomiary grubéci i pomiary wspétczynnika odbicia dokonano z wykstaniem
elipsometrii. Przeprowadzone badania wykazaty,trawienie plazm cienkich
warstw w istotny sposéb wptywa na zmgaioh refleksyjnéci (zaréwno warstwy
potprzewodnika ditlenku cyny jak i tellurku kadmu)ykazano réwnig scisty
zwigzek wytej mocy i czasu trawienia z redukgjrubgci warstwy. Obrazowanie
AFM uwidocznito zmiany w wielkéci i ilosci ziaren powierzchni trawionych
warstw i wzrost ich nieregularéa utozenia, wraz ze zmieniggymi sic parame-
trami procesu. Stwierdzono miwvos¢ catkowitego usugiia cienkich warstw
w procesie trawienia plazm w efekcie maliwos¢ uszkodzenia podia warstw
trawionych co jednak wymaga dalszych biadetym zakresie.

Stowa kluczowe:tellurek kadmu, tlenek cyny, sputtering magnetkynorozpy-
lanie jonowe, modyfikacja powierzchni, ogniwa fottaiczne
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1. Wprowadzenie

Pierwsze ogniwa PV wykonane na bazie tellurku kagmwustaty w latach
70. XX w. a ich pocgtkowa niewielka sprawrsé (4,7%) w wyniku bada
wzrastata ogigajac w 2002 roku sprawrgé 16,5%. Obecnie ogniwa tego typu
w powszechnym aytku oskgaja sprawné¢ na poziomie 8%, a oszacowana
maksymalna mdiwa wydajnag¢ ogniw CdTe, to 31%. Ze wzglu na swoj
charakter, cienka warstwa tellurku kadmu o gégbozedu 2um jest w stanie
zaabsorbowado 90% fotonow padagych na jej powierzchai[l, 2, 3].

W rozwigzaniach cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznyctprarz
warstw potprzewodnikow, istotnymi elementami pegmi miedzy innymi
wplyw na ich sprawni s3 warstwy przewodgce. Musz one wykazywa duza
transparentnig, by nie stanowd bariery dla padagego na powierzchgiogni-
wa $wiatla, dodatkowo mugzzapewnia jak najlepsz przewodnéc¢ elektrycz-
na. Takimi wlasndciami charakteryzigj sic migdzy innymi cienkie warstwy
utworzone z SnQ ITO, ZnO [4].

W niniejszej pracy skupiono ¢sinad modyfikagj cienkich warstw poét-
przewodnika CdTe oraz warstwy przewsckj SnQ z wykorzystaniem trawie-
nia plazm.

2. Sposob przeprowadzenia eksperymentow

Cienkie warstwy naniesiono na szkta mikroskopowesBimaVBS653 — Si-
Iver Quality 26x76mm o gru§oi Imm. W celu usugtia zanieczyszchepo-
wierzchni, probki zostaty wabnie wytrawione. Proces napylania magnetronowe-
go oraz trawienia plazpprzeprowadzono w wgdzeniu Alliance Concept Line —
440. W celu oksydacji warstwy Sn, dodatkowo przext@sem trawienia plazm
prébki zostaty wygrzane w piecu laboratoryjnym roufym w powietrzu w tem-
peraturze 45t przez 15 minut. Badapowierzchni dokonano zyciem mikro-
skopu AFM NT-MDT w trybie semi-contact. Do wyznanige wspotczynnika
odbicia oraz grubwi warstw wykorzystano elipsometr Horiba Uvisel 2.

2.1. Napylanie magnetronowe — przygotowanie warstw

W celu naniesienia cienkich warstw na szkia lalwoyge poddano je pro-
cesowi napylania magnetronowego, zgodnie z&bdmgmi parametrami (Tabe-
la 1). Wszystkie procesy na tym etapie przeprowadan warunkach pri
o ciénieniu 2*10° mbar, natomiast gazem roboczym byt argon o stalyze-p
ptywie 100sccm (Standard Cubic Centimeters per kinaremperatura proce-
s6w napylania byta stata i wynosita £60

W celu uzyskania jednolitej grubm nanoszonych warstw na catej po-
wierzchni prébki byly one przemieszczane pod tametSn lub CdTe) ze stat
predkoscia 720mm/min. w czasie trwania procesu.
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Tabela 1. Parametry procesu napylania magnetrormweg
Table 1. The parameters of the magnetron sputteriocess

Moc generatora RF  Czas procesu Uzyta energia Moc obita
Warstwa )
W) (min) (kJ) W)
CdTe 600 15 537 7
Sn 600 15 101 480

2.2. Trawienie plazmy

Po etapie napylania magnetronowego otrzymane @emérstwy poddano
procesom trawienia plazmParametry poszczegoélnych etapow trawienia zosta-
ly scisle okr&lone (Tabela 2). Wszystkie procesy przeprowadzorkomiorze
prézniowej o cknieniu 2*10°mbar, natomiast gazem roboczym byt argon
0 przeptywie 100 sccm. Temperatura procesow trawibpa stata i wynosita
150°C (réwna temperaturze proceséw nanoszenia tychwars

Po przeprowadzeniu etapu trawienia probki zostagdane badaniom

optycznym oraz obrazowaniu powierzchni.

Tabela 2. Parametry procesu trawienia piazm
Table 2. The parameters of the plasma etching psoce

Numer Moc Czas Moc Uzyta
Warstwa prébki generatora RF procesu odbita energia
#) (W) (min) (W) (kJ)

CdTe ! . _ i '
2 350 5 305 13,7

3 450 5 7 134,7

4 550 5 7 163,1

5 350 10 305 27,1

6 450 10 7 266,0

7 550 10 7 325,2

8 350 15 305 42,5

9 450 15 7 398,0

10 550 15 7 489,2

11 - - - -

SnG; 12 350 5 305 13,7
13 450 5 7 134,7

14 550 5 7 163,1

15 350 10 305 27,1

16 450 10 7 266,0

17 550 10 7 325,2

18 350 15 305 42,5
19 450 15 7 398,0

29 550 15 7 489,2
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3. Wyniki i dyskusja

Warstwy naniesione w procesie napylania magnetvego osigrety
grubai¢ odpowiednio 480nm — CdTe i 47nm - Sn®la tym etapie rinice
w grubaci pomidzy warstwami wynikly z wygpienia odbicia mocy o warto-
$ci 480W podczas napylania cy(iabela 1).

Cienkie warstwy poddane procesowi trawienia plaamegly redukcji
poprzez zmniejszenie swojej grébbd Grubag¢ warstwy zalena byta od mocy
uzytej i czasu jej trwania (Rys. 1, 2).
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Rys. 1. Grubéci warstw CdTe w odniesieniu do nastawy mocy genescdRF i czasu ekspozyciji
Fig. 1. Thickness of the CdTe layers with regardetipoint power RF generator and exposition time
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Rys. 2. Grubéci warstw Sn@w odniesieniu do nastawy mocy generatora RF i cespozycji
Fig. 2. Thickness of the Snp@yers with regard to setpoint power RF generatdrexposition time

Warstwy CdTe jak i SnOprzy trawieniu w 350W ulegly najmniejszej re-
dukcji swojej grubéci odpowiednio: CdTe od 1nm do 77nm, Srdd 3nm do
8nm. Gtéwn przyczym tego stanu bylo niewykorzystanie peinej mocy nagta
generatora RF z uwagi na powstanie wadeeniu trawicym efektu odbicia
mocy o wartéci 305W.
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Przy zblizonych wytych energiach a piych czasach trawienia i mocach
nastawy generatora otrzymuje gblizone grubéci wynikowe (Rys.1, 2).
Analizujgc grubdci filmu tellurku kadmu przy zastosowaniu wadhie duej
mocy (550W) i czasie ekspozycji 15 minut zaobseramavnajwgksz reduk-
Cje grubaci wynosacag 408nm. Przy trawieniu z mgel50W czasie 15 minut
grubcs¢ warstwy CdTe zredukowana zostata o 350nm (RyRéyulacja cza-
sem ekspozycji zarébwno przy mocy 450W i 550W wphywastotny sposéb na
gruba¢ wynikows (Rys.1, 2).

Warstwy ditlenku cyny trawione przy ayciu wzgkdnie wysokich mocy
generatora (450W, 550W) i 15 minutowego czasu eispn oshgnety zniko-
me grubdci w zakresie od 0,6nm do 4nm (Rys. 1). Dalsze:kszanie nastawy
mocy (powyej 550W) i czasu ekspozycji (powgj 15 minut) mogtoby skut-
kowat catkowitym usunjciem warstwy, a w dalszym etapie trwatym uszkodze-
niem podtaa (w tym przypadku szkfa laboratoryjnego).

Na wykresach wspotczynnika odbicia warstw tellukiadmu (Rys. 3, 4, 5)
wraz ze wzrostemaytej energii w procesie trawienia, obserwuje siniejsze
zag;szczenie oscylacji oraz mniejsze ich amplitudy. édyswane rénice maj
scisty zwigzek ze zmniejszaga sie grubdcig oraz zmianami na powierzch-
niach trawionych warstw.
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Rys. 3. Wspétczynniki odbicia warstwy CdTe po 5 tmawienia plazm: 1.spe) bez trawienia,
2.spe) 350W, 3.spe) 450W, 4.spe) 550W

Fig. 3. The reflectances of CdTe layers after 5 pliisma etching process: 1.spe) without etching,
2.spe) 350W, 3.spe) 450W, 4.spe) 550W
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Rys. 4. Wsp6tczynniki odbicia warstwy CdTe po 10 tnawienia plazm 1.spe) bez trawienia,
2.spe) 350W, 3.spe) 450W, 4.spe) 550W

Fig. 4. The reflectances of CdTe layers after 16 ofi plasma etching process: 1.spe) without
etchina, 2.spe) 350W, 3.spe) 450W, 4.spe) 550W
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Rys. 5. Wspotczynniki odbicia warstwy CdTe po 15 nawienia plazry 1.spe) bez trawienia,
2.spe) 350W, 3.spe) 450W, 4.spe) 550W

Fig. 5. The reflectances of CdTe layers after 16 ofi plasma etching process: 1.spe) without
etching, 2.spe) 350W, 3.spe) 450W, 4.spe) 550W
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W odniesieniu do probki nie poddanej trawieniu (R3/4.spe) wspdiczyn-
nik odbicia R ulegat zmianom zaleym od mocy generatora RF i czasu ekspo-
zycji. Liczba minimow i maksimow na wykresie reftakcji CdTe zmniejsza
si¢ wraz ze spadkiem grubad warstwy (Rys. 3,4,5).

Podczas analizy dwiadczé przeprowadzonych w czasie 5 minut (Rys. 3)
nie zaobserwowano istotnych zmian na wykresie @albilos¢ minimow i mak-
simOw nieznacznie zmalata wraz z ze zmniejszeniefnaici podczas trawienia.

Analizujgc wykresy badawykonany w czasie 10 i 15 minut (Rys. 4,5) za-
uwazy¢ mozna znacz zmiare odbicia. Powodem zaistniatych zmian wspot-
czynnika R jest zupetna modyfikacja struktury i lgwci podczas trawienia.
W przypadku maksymalnej mocy generatora (550 W)zasie 10 i 15 min
(Rys. 5) liczba miniméw i maksimow na wykresie ari@iwynosita 2. Wskazu-
je to na istnienie bardzo cienkiej grdbp przezroczystej warstwy CdTe oraz
jej odmiennej strukturze.

Biorgc pod uwag petne spektrundwietine we wszystkich analizowanych
przypadkach poziom odbicia waha¢ sv zakresie od 18 - 42 %. Badania do-
wiodty, ze zwkkszenie czasu trawienia oraz mocy nie miato wpiyaodbicie
w zakresie UV (do 400nm).
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Rys. 6. Wspotczynniki odbicia warstwy SnO2 po 5 tnawienia plazrg: 1.spe) bez trawienia,
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Trawienie ditlenku cyny wptysio w sposob istotny na refleksygto powodu-
jac przy duych mocach i czasach ekspozycji jepylspadek w catym badanym
zakresie diugai fal ( Rys. 7, 8). Probka poddana 15 minutowerawieniu i mo-
cy trawienia 550W prezentuje ztine wartéci wspotczynnika odbicia dazytego
w badaniach czystego szkla laboratoryjnego (Ry®?@&wierdza to wynik badanej
elipsometrem wzgtinie niewielkiej grubgci cienkiej warstwy (Rys. 2, 7).

Na podstawie analizowanych wykresow odbicia ditlenkny zauwaono,
ze poziom R waha siod 10 do 28 %. Na tej podstawie nie mgphiwosci, ze
jest to warstwa transparentna.

Analizujac przypadek SnPmozna stwierdzi, ze stosowanie czasu trawie-
nia powyej 5 minut i nastawianej w tym czasie mocy 450V60 3V powoduje
niemal catkowite usugncie naniesionej warstwy.

Na podstawie wykresow(Rys. 6, 7, 8) 2na stwierd, iz zmniejszenie gru-
bosci warstwy ditlenku cyny ma wptyw na olienia odbicia w zakresie UV.
Zmiany g zauwaalne w zakresie 300-500 nm, gdzie wpstwvalo jedyne mak-
simum krzywej dla prébki bazowej. Stopniowe usuwawarstwy podczas tra-
wienia plazm powodowato zanik piku maksimum, co definiowatmishie SnQ.

Rys. 9. Obrazy AFM warstwy CdTe: a) 550W, 10 min.350W, 15 min., c) 450W, 15 min.,
d) 550W, 15 min.

Fig. 9. The AFM images of CdTe layers: a) 550Wrif., b) 350W, 15 min., c) 450W, 15min.,
d) 550W, 15 min
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Obrazowanie AFM warstw tellurku kadmu (Rys. 9, 1UKazuje istotny
wplyw trawienia na powierzchaicienkich warstwSrednia wielk@éé ziaren po
procesie sputteringu warstwy CdTe (nie poddaneyiémaiu) wynosita 25 nm
(Rys.10a). Trawienie plazrspowodowato wzrost ziaren na powierzchni filmu
i srednia ich wielké¢ przy mocy 450 W i czasie ekspozycji 10 min.agséta
100 nm (Rys. 10f). Przy mocy 550W wraz ze wzrosteasu procesu trawienia
CdTe zaobserwowano silaglomeragj ziaren (Rys. 9a, 9d, 10d).

Rys. 10. Obrazy AFM warstw CdTe: a) bez trawien)&3%0W, 5 min., ¢) 450W, 5 min.,
d) 550W, 5 min., e) 350W, 10 min., f) 450W, 10min.

Fig. 10. The AFM images of CdTe layers: a) witheteching, b) 350, 5 min., c) 450W, 5 min.,
d) 550W, 5 min., e) 350W, 10 min., f) 450W, 10min.
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Z przeprowadzonych baflavynika, ze wraz ze wzrostem mocy i czasu
trawienia zmniejsza siilo§¢ ziaren na rzecz ich wzrasfegj wielkaci. Struk-
tura dodatkowo staje ¢simniej regularna, cédwiadczy o nierbwnomiernym
wybijaniu atomow z powierzchni probek w procesantenia plazr.

Warstwy ditlenku cyny podobnie jak warstwy tellurkadmu ulegty wi-
docznym na obrazowaniu AFM zmianom po zastosow#aiwienia plazra
(Rys. 11, 12). Réwnomierna ziarnista struktura (Rys) ukazujca po-
wierzchnt, ktérej nie poddano trawieniu, zostata zmodyfikoawa w skrajnym
przypadku w niektérych obszarach zupetnie uganiRys. 12d).
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Rys. 11. Obrazy AFM warstwy SnO2: a) bez trawieh)a350W, 5 min., ¢) 450W, 5 min.,
d) 550W, 5 min., e) 350W, 10 min., f) 450W, 10 min.

Fig. 11. The AFM images of SnO2 layers: a) withetehing, b) 350W, 5 min., ¢) 450W, 5 min.,
d) 550W, 5 min., ) 350W, 10 min., f) 450W, 10 min.
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Rys. 12. Obrazy AFM warstwy SnO2: a) 550W, 10 nt.350W, 15 min., c¢) 450W, 15 min.,
d) 550W, 15 min.

Fig. 12. The AFM images of SnO2 layers: a) 550Wirlf., b) 350W, 15 min., c) 450W, 15 min.,
d) 550W, 15 min

Procesy trawienia przeprowadzone w 350W (gdzie gpygstato zjawisko
odbicia mocy) mialy najmniejszy wpltyw na aglometacjvielkosé¢ ziaren ba-
danych powierzchni (Rys.11b, 11e, 12b).

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazatg,trawienie plazaw istotny sposéb
wpltywa na naniesione cienkie warstwy CdTe jak i Sr&@6wnymi czynnikami
wptywajacymi na intensywng trawienia byta moc ayta w procesie trawienia
oraz czas ekspozycji. W skrajnych przypadkach dwriat plazmy mge by
niekorzystne, powodsage trwate usuricie warstwy i uszkodzenie podin.

Dzigki przeprowadzonym badaniom stwierdzoomazliwa jest zmiana
wspotczynnika odbicia (ktéry ma istotny wpltyw nad@yna¢ ogniw fotowolta-
icznych) naniesionych metgaapylania magnetronowego warstw.
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THE INFLUENCE OF PLASMA ETCHING ON SELECTED
PARAMETERS OF THIN LAYERS CdTe AND SnO, FOR PHOTO-
VOLTAIC APPLICATIONS

Summary

It is well known that the reaction of photons wittatter may lead to reflection, absorption
and permeation. In the photovoltaic solutions,ahgity to measure and control these phenomena
at the level of research and production is cruicidkbrms of their performance and quality. The
ability to control the thickness of the layersta¢ time of applying magnetron sputtering method
or the plasma etching using a reduction allowsstdection of the optimum optical and electrical
parameters of the formed thin-layer cells. In ttisdy, plasma was digested with thin layers of
CdTe and Sng deposited by magnetron sputtering in a vacuunchiielogical parameters of
magnetron sputtering and plasma etching affectiegproperties of layers have been specified.
The layers were imaged using AFM, and the measursmaf the thickness and reflectance
measurements were made with the use of ellipsomé&try study showed the plasma etching of
thin layers is an important contribution to chatigeir reflectivity (both layers of semiconductors
- tin dioxide and cadmium telluride). It was demivated the close relationship of the applied
power and etching time with the reduction of thestathickness. AFM imaging revealed changes
in the size and number of grains etched surfacersaynd an increase of their irregular
arrangement, together with changing process paemmethe possibility of complete removal of
thin layers of plasma etching process, resultingdasible damage to the substrate etched layers
has been stated, however, it requires further relsea this area.

Keywords: cadmium telluridetin oxide, magnetron sputtering, ion sputteringfaze modifica-
tion, photovoltaic cells
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