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1 Cile prace

Diplomova préace se zabyva studiem optickych a mikrostrukturnich vlastnosti sérii
tenkych vrstev vytvofenych plazmou aktivovanou chemickou depozici ze silanu zfedéného
argonem a vodiku. Cilem prace je vyhodnotit experimentalni (daje, porovnat ziskané
fyzikalni vlastnosti téchto vrstev v zavislosti na jejich tloustce a urovni ziedéni vodikem,
a dale ur¢it vliv substratu, na ktery jsou tenké vrstvy deponovany.

2 Uvod

Fotovoltaika je v mnoha ohledech nezastupitelnym obnovitelnym, respektive
udrzitelnym zdrojem energie. Z&soby ropy a zemniho plynu jako zdroj energie jsou
vycCerpatelné, nemluvé o zne¢i§tovani Zivotniho prostiedi s nimi spojeném. Ze vSech druhi
vyroby energie z obnovitelnych zdroji ma fotovoltaika nejvétsi moznosti, proto by tomuto
oboru mél byt vénovan adekvatni vyzkum a vyvoj zaméteny na veskery potencidl 1 rizika.

Historie solarnich ¢lankd je pfimo spjata s objevem fotovoltaického jevu v roce 1839
francouzem Antoine E. Becquerelem. Prvni solarni ¢lanek s G¢innosti 1% vyrobil v roce 1884
americky vynalezce Charles Fritts z polovodivého selenu. Dulezitym meznikem byl rok 1905,
kdy Albert Enstein ve své praci vysvétlil podstatu fotoelektrického jevu, za ktery ziskal v roce
1921 Nobelovu cenu. Roku 1946 si konstrukci solarniho ¢lanku nechal patentovat americky
inZenyr Russel Ohl, ktery pracoval na vyzkumu materialii pro telekomunikac¢ni firmu AT&T
Bell Laboratories, kde byl také roku 1954 vyroben prvni solarni ¢lanek z monokrystalického
ktemiku s G¢innosti 6%. Impulsem pro rozvoj a vyuziti fotovoltaiky byl v 60. letech
20. stoleti nastup kosmonautiky, kde solarni panely slouzily jako zdroj energie pro druZzice.
Od druhé poloviny 70. let 20. stoleti jsou solarni ¢lanky vyuzivany na vyrobu elektrické
energie pro domacnosti [26].

Na vyrobu solarnich ¢lankt je potfeba polovodicovy materidl a nejvhodnéjSim se
ukazal byt kiemik jak z hlediska optimalni Sifky zakazaného pasu, tak z hlediska dostate¢nych
zasob tohoto prvku. Ve slouceninach, zejména jako SiO; tvoii 26% — 28% zemské kury a je
po kysliku 2. nejrozsifenéjSim prvkem na Zemi [8].

Z hlediska ¢asového vyvoje rozdélujeme konstrukei ¢lanki na solarni ¢lanky 1., 2. a 3.
generace. Na rozdil od clankii 1. generace, které vyuzivaji kiemikové desky, 2. generace
vyuziva tenké vrstvy na bazi amorfniho a polykrystalického kiemiku, ¢imz klesla spotieba
materialu. 3. generace ma mnoho smérii vyzkumu, napf. vicevrstevnych ¢lanka z tenkych
vstev, termofotovoltaickych nebo termofotonickych ¢lanku, ¢lankd vyuzivajici kvantové
struktury, organické ¢lanky a dalsi. Fungujici ¢lanky 3. generace, pfimo navazujici na ¢lanky
2. generace, jsou vicevrstevne (tandemové ¢lanky), jejichz vrstvy vyuzivaji vétsi ¢ast spektra.
Tim je zvySena jejich u¢innost. Vyzkumy se tedy ubiraji jak novymi sméry a technologiemi,
tak vylepSenim dosud znamych poznatkd zvlasté v oblasti tenkych vrstev. Cilem vyzkumnych
praci je vytvofit takovou strukturu vrstev, aby se €O nejvétsi mnozstvi fotonit ze Slunce
ucastnilo premény Vv elektrickou energii.



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomov4 prace, akad. rok 2013/2014
Katedra materiélu a strojirenské metalurgie Bc. Lenka Michalcova

3 Elektromagnetické zareni

VétSina druhti energie, které lidstvo vyuziva, pochazi kromé jaderné energic ze
Slunce, respektive z energic elektromagnetického zafeni, které Slunce svymi vnitinimi
pochody (jadernymi pfeménami) vysila. Jedna se o energii fosilnich paliv (ropa, uhli, zemni
plyn) nebo biomasy, kde je tato energie akumulovand po fotosyntetické preméné
anorganickych latek na organické v zelenych rostlinach. Dalsi vyuziti nachazime ve vétrné
energetice, kde vitr ziskava svoji Kinetickou energii z nerovnomérné zahiivaného povrchu
Zemé, vodni energetice a samoziejm¢ ve fotovoltaice diky samotnému principu
fotoelektrickeho jevu [8].

zdroje
energie
|
[ ]
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zdroje zdroje
|
| | 1
2 Jadema sluneéni geotermalni slapova
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paliva energie anergie energie mofl
| | | |
wytopny philivoye
e o eleklramy elektramy
| |
sluneéni slunecni kolektory, absorbéry,
1o0pa thonum RPN ; ; :
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| elektramy, fotovovoltaické
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teplo okoli — tepelna cerpadla
I » " "
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dieviny), termochemicka
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4 | [pohon strojd (Eerpadlo, mlyn),
enanye vody vodni elektramy
[
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energie mofi —gradienty, experimentalni
elektrarny

Obr. 1 Zdroje energie [8]
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Hlavnim zdrojem elektromagnetického zéfeni je tedy Slunce, dale na Zemi pronika i
kosmické zareni hvézd a dalSich objektd galaxie. Mimo to mame i vlastni umélé zdroje
elektromagnetického zafeni, jako vysilae, magnetrony, zafivky, zahfata télesa nebo ptirozené
zdroje v podob¢ radioaktivnich materiald.

Elektromagnetické zafeni je Sluncem vysilano vSemi sméry a v Sirokém spektru
vinovych délek (obr. 2), z nichz infradervené (IR) a viditeIné spektrum (Vis) je vyuzitelné
pro solarni ¢lanky. Ur¢ité spektrum vinovych délek, které nedopadne na zemsky povrch je
pohlceno atmosférou. Spektrum viditelného zafeni se nachazi v intervalu 360-780nm, piicemz
kazda vinova délka je charakteristickd barvou od Cervené po fialovou. Slunce vyzaiuje
elektromagnetické zateni jako spojité spektrum vSech vinovych délek, proto oblast viditelna
pro oko se jevi jako bild. Hranice mezi jednotlivymi typy zarfeni nejsou ostré, ale plynule
prechazeji nebo se ¢asteéné prekryvaji. [8]

Nejvyssi energie Nejnizsi energie
Vinova délka (nm)—»

10¢ 10° 10* 10° 10° 10°® 10" 10"

Gama :Rentgenové UV hfuéuvemf Mikrovinné | Frekvence

zéfeni | zafeni y zareni ‘zafeni  radiovych vin
| ; | 1 .. 1} l’ | | - |
10°  10'24830" | 10"S@aasa—g’ 10° 10° 10* )
Viditelné <+— Frekvence (s)
zareni

400 5(1)0 6(1)0 700 750mm

Oblast viditelného zareni

Obr. 2 Elektromagnetické spektrum Slunecniho zareni [26]

Kvanta elektromagnetického zafeni jsou fotony, které vykazuji dualni charakter. To
znamena, ze se chovaji i jako Castice i jako viny.

Casticovy charakter elektromagnetického zafeni se projevuje zejména pii velkych
frekvencich, tedy vysokych energiich. Pfi nizkych frekvencich pievazuje spise vinovy
charakter. Foton je popsan frekvenci, vinovou délkou, rychlosti a hybnosti s tim, Ze jeho
klidova hmotnost je nulova, tedy za klidu neexistuje.

Pro vztah mezi vinovou délkou a frekvenci plati:
Azgzaﬂ
f
kde 7 je vlnova délka, c rychlost svétla ve vakuu, f frekvence a T perioda.

Srostouci vinovou délkou klesa frekvence a naopak. Na zikladé rovnice
pro energii fotonu vyplyva, ze se zmenSujici se vlnovou délkou roste frekvence viny
a zaroven i energie viny, respektive daného fotonu.
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E===hf,

kde h je Planckova konstanta h=6,626x10* J.s
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Energii fotona udavame v Joulech (J), v mikrosvété jsou vSak castéji pouZivany
jednotky energie v elektronvoltech (eV). Piepocet z Joult je nasledujici:

leV =1,6x1071°]

Typ zareni Vinova délka Frekvence (Hz) |Energie (eV) Interakce s hmotou |Zdroje Pouziti
Jademne reaktory,

Rozpady atomovich |Jaderné premény, [uryvchlovace Castic,
Zareni gama (y) [0, 1nm -1pm 3x10%® - 3x10®°  |od 1,2x10% jader kosmickeé zafeni |zdravotnictvi
Rentgenové zifeni
(RTG) 0.03um-01nm  [10%7 - 3x10:8 1.2x10% - 40 Tonizace Rentgenka Zdravotnictvi, primysl
Ultrafialové zareni
(UV) 0.4pm - 0,03pm 7.5x10t% - 1007 40-3.1 Prechody elektromi |UV zahi¢, Shunce |Solaria, sterilizace
Viditelné zareni Zahtata télesa,  |Umélé a phirozene
(VIS) 0,7um - 0,4um 43510t - 7.5x10t4(3,1- 1.8 Ptechody elektromi | Shmce osvetlen
Infradervené Zahtata télesa.
zifeni (IR) 0,3mm - 0, 7pm 1012 - 4 3x10+ 1.8 -4x1073 Vibrace molekul Shince Topeni, noéni vidént
Mikrovlnné zireni Viysilaé, GPS. mikrovinné
(MW) 300mm - 0.3mm  |10% - 102 451075 - 45107 |Rotace molekul magnetron trouby, radar, mobilni
Raidiové zifeni Ptechody jaderneho
(LW) 100km - 300mm  |3x10° - 10° 4x107% - 1,2x107 |spim Vysilad Rozhlas, TV

Obr. 3. Zdkladni rozdéleni elektromagnetického zdreni, jeho viastnosti, zdroje a

pouZziti

VInovy charakter je uréen a popsan elektrickym a magnetickym polem, ptiCemz Casova
zména jednoho pole budi druhé. Vektory intenzit magnetického a elektrického pole jsou
navzajem kolmé, jsou ve fazi a elektromagneticka vina se $ifi p¥i¢né a postupné kolmo na oba
vektory (obr. 4). Elektrickou intenzitu E [V/m] méfime ve voltech na metr a magnetickou
intenzitu B [H/m] v jednotkach henry na metr [6].

Obr. 4. Elektricka a magneticka slozka pricné elektromagnetické viny [1]

vinavd défka

amplituda |
1

Obr. 5. Popis elektromagnetické viny vinovou délkou a amplitudou
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4 Pasova struktura pevnych latek

Podle zakonu kvantové mechaniky platicich v mikrosvété mize energie vézanych
elektront nabyvat pouze urcitych diskrétnich hodnot, na rozdil od volné ¢astice, ktera nabyva
hodnot libovolnych. Krystaly jsou tvofeny mnozstvim atomu, jejichz mozné energetické
hladiny se vzajemné piekryvaji a z diskrétnich hladin tak vznikaji dovolené a zakazané pasy.
To je dtsledek Pauliho vylu¢ovaciho principu, ktery tika, ze v urCitém kvantovém stavu se
mohou nachazet maximalné¢ 2 elektrony s opa¢nym spinem. A pravé pasova struktura (obr. 6),
respektive poloha a rozmisténi past, urCuje rozliSeni pevnych latek na vodice, polovodice
a izolanty.

vodivostniho pasu E., tedy $itka zakdazaného pasu Egq je:
AEg = Ec- Ev

Vedeni elektrického proudu zprostiedkovavaji volné elektrony vodivostniho pasma.
V kovech se valenéni a vodivostni pas piekryva, naopak v izolantech se mezi nimi nachazi
zakazany pas, jehoz Sitka vice nez 5 eV je tak velkd, ze zadny elektron z valenéni vrstvy
neziska ptirozen¢ takovou energii, aby ,,pteskocil do vodivostniho pasu a mohl tak vest
elektricky proud. Elektrony v polovodic¢ich mohou byt bud’ volné, nebo vazané. Valen¢ni pas
je mnozina vSech piipustnych energii elektroni ve vazbach a vodivostni pas predstavuje
mnozinu vSech pfipustnych energetickych stavi elektront uvolnénych z vazeb. U polovodica
ma zakazany pas Sitku do 3 eV v zavislosti na druhu atomu nebo molekule, proto je mozné
vyuzivat v ptipad¢ solarnich ¢lanki energii fotoni ze slunecniho zafeni. Fotony ze slune¢niho
zéfeni, zejména fotony viditelného, ultrafialového a infracervené¢ho spektra, maji dostate¢nou
energii, kterou interakci s elektronem zpasobi pieskok elektronu z valen¢niho do
vodivostniho pasu. Energie fotonu potiebna k vyrazeni elektronu z valenéniho do
vodivostniho pasu tedy musi byt rovna nebo vétsi, nez je Sitka zakazaného pasu [1].

Yo

—>E

WO

¥a-yo AE=5eY z . AE<3eV z

va

va

Obr. 6. Energeticky pasovy model pevnych latek: a) vodice, b) izolanty, c) polovodice
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5 Polovodice

Obecné lze tici, ze atomarni polovodice jsou prvky IV. skupiny periodické tabulky
a dalsi polovodice skupiny III — V nebo Il - VI ssitkou zakdzaného pasu 0,1eV-3eV.
Pii velmi nizkych teplotach se chovaji jako izolanty, naopak piivedenim energie se elektrony
presunou do vodivostni oblasti. Na rozdil od kovii, kde elektricka vodivost s rostouci teplotou
klesa, u polovodi¢t stoupa. Elektrické vlastnosti polovodi¢u zavisi na chemické Eistoté.
Fyzikalni vlastnosti polovodi¢i lze ovliviiovat elektrickym a magnetickym polem, teplotou,
tlakem a ptisobenim elektromagnetického zareni.

V souvislosti s ptivodem nositele elektrického naboje rozdélujeme polovodice
na vlastni a nevlastni. Dalsi dilezité rozdéleni polovodi¢i na piimé a nepiimé souvisi
s polohou zakdzaného pasu v k-prostoru — zékladni energeticky pasovy model tedy
predstavuje graficky zjednoduseny model.

5.1 Vlastni (intrinsické) polovodice

Cisté polovodi¢e nazyvame vlastni polovodide, které pfi T = 0K maji zcela zaplnény
valen¢ni pas, vodivostni pas zlstava volny a polovodi¢e se chovaji, jak uz jsme fekli
v ptedchozi kapitole, jako izolanty.

Dodéanim energie vétsi nez je Sitka zakdzaného pasma (zvySenim teploty/ vystavenim
elektromagnetickému zareni) dojde v pfipad¢ cistého Si k poruseni kovalentni vazby a
elektron se stava volnym. Vazba je nenasycend, dochazi zde k piebytku kladného naboje a
vznika kladna dira. Tato nezapInéna vazba muzZe byt zaplnéna uvolnénym elektronem z jiné
vazby. To znamena, ze v miiZzce vzniknou volné zaporné elektrony a kladné diry, jejichz
pocet je stejny a navzajem se rekombinuji. Krystal ziistava elektricky neutralni. V piipadé
piipojeni vnéjsiho elektrického pole E se kladné diry $ifi smérem k zaporné a elektrony ke
kladné elektrodé¢ [15].

Na volné¢ elektrony piisobi sila:

F = —eE,nadiry F = eE,

kde e je naboj a E je intenzita elektrického pole.

Vysledna elektrickd vodivost je soucet elektronové a dérové vodivosti. Pro fotony
S niz§i energii nez je Sifka zakazaného pasu, je polovodi¢ transparentni. Ze vztahu pro energii
fotonu vyplyva, Ze naptiklad krystalickym Si se Sitkou zakdzan¢ho pasu AEg = 1,1 eV
prochézi fotony vinovych délek 2> 1100nm. Az fotony mensich vinovych délek zptsobi
generaci elektron — dérovych para [7].

@ °o @ oo @ e
:s H
c@ e @ °o @ =
o
o °"\o
HOLE @ co(E)e
= o e
Obr. 7. Schéma vlastniho polovodice Si [27]
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5.2 Nevlastni (extrinsické/pirimésové) polovodice

Elektrickou vodivost miizeme zvysit piimési prvka. Vznikaji tak nevlastni polovodice
typu P nebo typu N, které jsou vyuzivany v solarnich ¢lancich, elektronickych a
optoelektronickych soucastech a integrovanych obvodech.

5.2.1 Nevlastni polovodice typu P

M¢jme Si, ktery ma 4 valen¢ni elektrony. Substitu¢ni ptimési prvka ze III. skupiny
periodické tabulky, tedy prvkl se 3 valen¢nimi elektrony, zlstava jedna vazba nenasycena.
Pieskokem elektronu z jiné vazby, kde vznikne kladna dira, se z atomu piimési stava zaporny
iont. Tyto piimési nazyvame akceptoroveé, protoze elektrony pfijimaji a vytvaii dérovou
vodivost. Koncentrace dér (majoritni nosi¢) nosi¢l naboje je tak vétsi, nez koncentrace
volnych elektroni (minoritni nosi¢). Diry obsazuji akceptorové hladiny, které se v pasovém
modelu nachazeji nad valen¢nim pasem [4].

5.2.2 Nevlastni polovodic¢ typu N

Naopak pfi dotovani Si prvkem z V. skupiny, tzn. prvkem s péti valen¢nimi elektrony,
vytvoii 4 elektrony kovalentni vazby s Si a paty zustava vazan k prvku piimési relativné
slabou elektrostatickou interakci. Pfimés se nazyva donorova a vytvaii elektronovou vodivost.
Protoze paty elektron je k atomu piiméesi vazan slabg, je zapotfebi mnohem mensi aktivacni
energie, nez u vlastniho polovodice pro piechod do vodivostniho pasu. Elektrony pak obsazuji
takzvané donorové hladiny, které se nachdzi tésn¢ pod spodnim okrajem vodivostniho pasu.
Tyto typy polovodi¢i maji vétsi koncentraci volnych elektroni (majoritni nosi¢), nez dér
(minoritni nosic) [4].
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Obr. 8. Schéma nevlastniho polovodice typu P [27]
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Obr. 9. Schéma neviastniho polovodice typu N [27]
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Obr. 10. Pasovy model polovodice typu N a P, energie donorové Ep a akceptorové Ea
hladiny [7]

5.3 Primé a neprimé polovodice

MozZné polohy valen¢niho a vodivostniho pasu mizeme vyjadfit i v soufadnicovém
systtmu x = k, y = E. Na zakladé¢ toho existuji polovodi¢e s ptimym nebo nepfimym
ptechodem (obr. 11) v souvislosti s polohou elektrického a optického zakazaného pasu. Pfimy
pfechod je typicky polohou energetického minima vodivostniho pasu a maxima valencniho
pasu v témze bodé Brillouinovy zoény, v bodé k = 0. Elektricky a opticky pas jsou tedy
totozné, hybnost elektronu se neméni — jeho vektor ma smér totoZny nebo rovnobézny s 0sou
y. Naopak u polovodici s nepiimym piechodem extrémy téchto dvou pasti odpovidaji riznym
hodnotam vektoru k.
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piimy pfechod nepfimy pfechod

Obr. 11. Schéma valencniho a vodivostniho pasma primého a neprimého polovodice

Pro piechody elektront z jednoho pasu do druhého plati vybérové pravidlo:
Ak = k'— k = 0,

kde k je vlnovy vektor valenéniho pasu a k™ je vinovy vektor vodivostniho pasu.
Vybérove pravidlo tedy urcuje za dovolené piechody piimé piechody.

V urcitych situacich se mohou dovolenymi stat 1 nepiimé prechody, a to za Ucasti
(absorpce/emise) fononu. Sitka elektrického zakdzaného pasu je men§i neZ optického.
Elektron za pomoci fononu zméni svoji hybnost, pfi¢emz v piipadé excitace elektronu vektor
hybnosti sméfuje k mistu nejmensi energetické hladiny vodivostniho pasu. Tyto piechody
jsou pravdépodobnéjsi za vysSich teplot, protoze za nizSich teplot je mala hustota fononti [4].

5.4  Princip PN prechodu

Solarni ¢lanek vyuzivajici PN pfechod funguje stejné jako polovodi¢ova dioda. Oba
polovodic¢e musi byt spolu spojené na mikroskopické trovni, tedy na trovni vazeb [7].

Na rozhrani nevlastniho (pfimésového) polovodice typu P a typu N, tedy na rozhrani
polovodici s riznym typem vodivosti se vytvoii oblast PN pfechodu se silnym koncentraénim
gradientem elektroni ve vodivostnim pasu a dér ve valen¢nim pasu (obr. 12a).
Bez ptiloZzeného napéti se vlivem difuze (podle 1. Fickova zakona) ¢ast volnych elektront
z oblasti N dostava do oblasti P a naopak. Elektrony s dirami rekombinuji a v blizkosti PN
ptechodu vzniké oblast bez volnych nosi¢t naboje (obr. 12b). Tato Uzka oblast se nazyva
hradlova vrstva a je tvofena kromé zakladniho materialu pouze ionty pfimési — anionty
ptimési v polovodici P a kationty v polovodi¢i N. Ionty jsou pevné vdzané v mfizce, tudiz
jsou nepohyblivé. Velky odpor v této vrstvé zabrafuje volnym elektronim a diram dal$imu
pohybu pies PN piechod. Vznika elektrické pole, jehoz intenzita sméfuje z oblasti N
do oblasti P (obr. 12c) [4, 7, 15].
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a) b)
Obr. 12. Jednotlivé faze vzniku elektrického napéti na PN prechodu [7]
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Pfipojime-li K polovodi¢i N kladny pdl a k polovodi¢i P zaporny p6l zdroje,
pusobenim vnéjsiho elektrického pole se volné naboje od PN piechodu vzdaluji a hradlova
vrstva se tak rozsituje. Volné elektrony z polovodi¢e N jsou ptitahovany ke kladnému polua
diry z polovodice P k zadpornému pélu. PN piechod je zapojen v zavérném sméru (obr. 13a)
a proud neprochézi [4, 7, 15].

Zménime-li polaritu zapojeni, ptechazi ptes PN piechod volné elektrony z oblasti N
ke kladnému poélu a diry z oblasti P k zapornému poélu. Elektrické pole ptisobi od kladného
k zapornému polu, tedy smérem proti ptisobeni elektrického pole hradlové vrstvy, ktera je tim
potlac¢ena. Zapojeni je tedy v propustném sméru (obr. 13b) a PN ptechodem prochazi proud.
Pti tomto zapojeni elektrony prochdzi obvodem, vraceji se zpét a prochdzi znovu PN
prechodem nebo rekombinuji sdirami a nasledné jsou opét generovany béhem
fotoelektrického jevu pii srazkach s fotony [4, 7, 15].

_',
a) E; b) f;
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Obr. 13.Zapojeni PN prechodu: a) zavérny smeér, b) propustny smér [7]

5.5 Princip P-1-N pFechodu

P-1-N piechod je tvofen tfemi rizné dopovanymi oblastmi. Na rozdil od PN ptechodu,
kde polovodi¢e P a N jsou spojené na mikroskopické urovni, u P-I-N struktur je mezi
nevlastni polovodi¢e P a N vloZena absorpcni vrstva I intrinsického (vlastniho) polovodice.
Hlavnim Ukolem vrstev P a N je diky vzniklému elektrickému poli separovat kladné a zaporné
nosic¢e naboje z I vrstvy. Proto je také tloustka jednotlivych vrstev volena tak, aby nejvétsi
objem ptipadl na absorpéni vrstvu I. Polovodi¢ P s dérovou vodivosti ma obvykle tloustku
10 — 15nm, | vrstva 300 — 450nm a polovodi¢ N 15 — 20nm. Pokud je absorp¢ni vrstva piilis
tenkd, pocet uvolnénych nosici je nizky, naopak pti velkych tloustkach dochézi v disledku
stfedni voIné drahy elektront k jejich rekombinaci (obr. 14).

Jak jiz bylo napsano v piedchozim textu, excitace elektronu do vodivostniho pasu je
za nizSich teplot pravdépodobnéjsi u pfimych polovodict, ze kterych je vétSinou sloZena
| vrstva (napf. amorfni kiemik a-Si:H). Diky okamzitému vzniku elektrického pole jsou
elektrony a diry z intrinsické vrstvy ihned separovany, pfiCemz volné elektrony jsou
ptfitahovany kladnymi nepohyblivymi ionty pfimési do vrstvy N a diry zdpornymi ionty
do vrstvy P. Timto se snizuje pocet rekombina¢nich procest.
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S

Generace nosiéi nabaoje

Transport nosiéi ndboje

Obr. 14. Souvislost mezi tloustkou intrinsické vrstvy, generaci a transportem
vodivostnich castic

6 Fotoelektricky jev

Fotoelektricky jev se uplatiiuje v kovech — vodi¢ich a polovodi¢ich. V kovech se
v disledku jejich pasové struktury projevuje takzvany vnéjsi fotoelektricky jev, pti kterém se
z materialu uvoliuji elektrony a unikaji k povrchu. Pro polovodice je typicky wvnitini
fotoelektricky jev, béhem kterého elektrony zlstavaji v materidlu jako vodivostni elektrony
[71.

Pii ozafeni materialu elektromagnetickym vInénim dochazi v zavislosti na jeho
optickych vlastnostech k absorpci, transmisi a reflexi raznych vinovych délek. Pro
fotoelektricky jev je kli¢ova absorpce fotont. V roce 1905 A. Einstein zformuloval teoreticky

rovnici vnéjSiho fotoefektu, kterd predstavuje zdkon zachovani energie béhem interakce
fotonu elektronem pevné latky, nasledovneé:

hf = Ea + Ek,

kde soucin Planckovy konstanty h a frekvence f piedstavuje energii dopadajiciho
fotonu, E, reprezentuje vystupni praci, neboli energii, kterou potiebuje elektron na uvolnéni
se z kovu a Ex = 1/2mv? odpovida kinetické energii elektronu [4].

Einsteinova rovnice fotoefektu: Ex
!
hf=A +—mv
2
Graf zévisiosti kinstické energie fm f
emitovanédho elektronu na frek- Ay
venci dopadaficiho zérenl. —= A

Obr. 15. Zavislost kinetické energie emitovanych elektronii na frekvenci dopadajicich
kvant fotonii

U polovodicu tedy vnitini fotoelektricky jev miiZe nastat pouze v ptipadé, kdy vlnova
délka zafeni je mensSi, nez urcitd mezni hodnota, vyplyvajici z aktivacni energie, pficemz
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aktivacni energie v tomto smyslu odpovida energii potfebné na uvolnéni elektronu z vazby,
neboli Sifce zakdzaného pasma [4].

P h.c
hr Eakt
h.c

Eqke = e

Aby doslo k fotoelektrickému jevu, musi platit A < A, pfevedeme-li na frekvenci, pak f > fy,.
U piimé mezipasové absorpce na zakladé znamé Sitky zakazaného pasma Eg, ur¢ime mezni
vinovou délku nebo frekvenci fotonti, které mohou zptisobit fotoelektricky jev:

Ahr

¢ __ hc _ 124

Fhr Eg Eg

kde Anr je mezni vinova délka a fi,, je mezni frekvence.

7 Fotovoltaicky jev

Diky samotnému principu fotoelektrického jevu, béhem které¢ho se v ozatené latce
separuji elektrony a diry, vznika elektrické napéti. Tento jev nazyvame fotovoltaickym jevem.
Fotoelektricky jev je tedy vyrazeni elektronu do vodivostniho pasu v disledku ozéfeni
dostate¢nou vinovou délkou a fotovoltaicky jev vznika az v okamziku, kdy jsou nosice naboje
separovany a vznika mezi nimi napéti.

8 Solarni ¢lanky

8.1 Materialy pro solarni ¢lanky

Vzhledem K principu pfemény slune¢niho zatfeni na elektrickou energii se pro solarni
¢lanky vyuzivaji polovodicové materidly. Nejrozsitenéjsi jsou fotovoltaické clanky na bazi Si,
dale pak na bazi Ge a Se. Mezi vyuzitelné slouceniny patii i CdTe, GaAs.

Kiemikové materialy jsou v soucasné dobé nejpouzivanéjsi z n¢kolika divodii. Jednak
ktemik je 2. nejrozsifenéjs$im prvkem zemské kury hned po kysliku, a to predevsim ve formé
SiO,, dale ma optimalni $itku zakazaného pasu a diky jeho dostupnosti je nejvhodnéj$im
materialem pro vyzkum. V soucasné dobé se setkavame s monokrystalickym,
polykrystalickym a amorfnim kifemikem. V poslednich letech se podafilo vytvofit strukturu
na bazi nanostrukturnich kvantovych tecek.

Obecné vlastnosti kiremiku

Kfemik je 14. prvkem periodické tabulky, obsahuje 14 protont a 14 elektrond, z nichz
4 jsou valenéni. Jedna se tedy o Ctyfvazny prvek, tvofici se sousednimi atomy kovalentni
vazby. Krystalograficka struktura je diamantového typu (obr. 16). ProtoZze miizkovy parametr
Si je vétsi, nez u diamantové alotropni modifikace C, tvrdost dosahuje 6,5 v Mohsové stupnici
(tvrdost diamantu je 10). Kiemik ma teplotu tani 1414°C a teplotu varu 2900 °C. V ptirodé se
vyskytuje pouze ve slouceninéach.
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Obr. 16. Kubickad plosné centrovand mrizka Si

Monokrystalicky Si

Nejstarsi typy kiemikovych solarnich ¢lankti jsou vyrobeny z monokrystalického
kifemiku takzvanou Czochralského metodou, kterd je vSak energeticky 1 finanéné nakladna.
Z ktemikové taveniny je taZzen vloZeny zarodecny krystal vysoce Cistého kiemiku. Vysledné
ingoty se nasledné fezou na tenké platky.

Pro dnes nejbéznéjsi solarni ¢lanky se pouziva polykrystalicky kiemik (obr. 17), ktery
se odléva do specialnich forem a stejné jako monokrystalicky kiemik je fezan na tenké platky.
Jeho vyroba je levnéjsi, a piestoze elektrické vlastnosti jsou horsi diky odporu, ktery vznika
po hranicich zrn, je ucinnost srovnatelna s monokrystalickym Si diky lepSimu vyuZiti
diftzniho svétla a svétla ptichazejicimu z boku [28].

Obr. 17 Vzhled soldarniho ¢lanku z monokrystalického a polykrystalického
kiremiku [28].

Amorfni Si

Tenké wvrstvy vodikem pasivovaného amorfniho kiemiku tzv. amorfniho
hydrogenizovaného kiemiku a-Si:H se deponuji z plynné faze silanu SiH, pomoci metody
PECVD pii teplotach 80 — 200°C. Diky jeho neuspotadané struktuie jej fadime do skupiny
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piimych polovodic¢t a v solarnich ¢lancich je pouzivan vyhradné jako soucast P-1-N struktury.
Neuspotadana struktura vykazuje velké mnozstvi poruch — volnych stavi (obr. 18). Protoze
volné (nenasycené) vazby ve vlastnim polovodi¢i zplisobuji zvySeny pocet rekombinacnich
procesu, je amorfni kiemik pasivovan vodikem, ktery se navaze ve formé hydridt SiHy na
volné stavy kiemiku.

volny stav \r\ |

Obr. 18 Schéma struktury amorfniho Si

o Y atom H

atom Si

Pfestoze se jedna o piimy polovodi¢ s vyS§i pravdépodobnosti absorpce fotonu,
dochédzi v dusledku silného osvétleni k degradaci ¢lanku vytvofenim velkého poctu
rekombinacnich center, ktera vznikaji dvéma mechanismy:

- uvolnénim vodiku v dusledku slabé vazby k Si
- pterusenim vazeb Si-Si, které jsou v amorfni fazi mén¢ stabilni, délky vazeb jsou
odlisné

I kdyz je uinnost takového ¢lanku vysoka, v disledku této svételné degradace klesa
po 1000 h provozu G¢innost o 15 — 30 % Vv zavislosti na po¢tu P-1-N struktur (u jednovrstvého
¢lanku klesne ucinnost o 30%, u trojvrstvého jen o 15%). Vyzkumy tedy smétuji k vytvotfeni
takové struktury amorfniho kiemiku, ktera bude odolna vuéi této degradaci [9].

Mikrokrystalicky Si

Mikrokrystalicky kifemik pc-Si:H je nejcastéji deponovan stejné jako a-Si:H
z plazmou aktivovaného silanu SiH,. Existuji dvé hlavni metody, jak ziskat mikrokrystalicky
kfemik, ackoliv strukturni spektrum tohoto vystupniho materidlu je velmi Siroké. Jednim
zpusobem je tepelné zpracovani amorfniho kiemiku a druhym zplsobem je dodate¢né fedéni
silanu jesté dal$im vodikem.

Tepelnym zpracovanim amorfniho kifemiku dochézi k jeho krystalizaci. Na zaklade
zadanych parametrti tepelného zpracovani vznika Casteéné uspofadana struktura s podilem
amorfni faze. Na velikost krystald a kvantitativni podil krystalické faze ma zasadni vliv
teplota a zpisob, jakym byl amorfni kiemik deponovan (PECVD/EBPVD/PVD) [22, 23].

Mikrokrystalické struktury 1ze dosahnout jesté vySSim fedénim plazmou aktivovaného
silanu vodikem. Mira mikrokrystalické a amorfni struktury zalezi na mnozstvi pfidaného
vodiku (obr. 19, 20). Krystality jsou v takovéto struktuie zcela nahodné uspofadany.
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Obr. 19 Podil krystalické a amorfni faze a dale velikosti krystalitit na vodikovém
redeénti silanu béhem depozicniho procesu [22]
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Obr. 20 Zavislost koncentrace silanu a obsahu vodiku na vyslednou mikrokrystalickou
a amorfni fazi [22]

Mikrokrystalicky kfemik pc-Si:H je stejn€ jako amorfni kiemik a-Si:H vyuzivan jako
absorp¢ni vrstva P-I-N struktur o Sifce zakazaného pasma 1,12eV, ale misto pfimé absorpce
se u néj projevuji nepiimé prechody. Pro dosazeni stejného proudového vytézku jako u a-Si:H
vrstev, musi byt vrstva pc-Si:H silngjsi v dasledku niz§i absorpce. Na rozdil od a-Si:H
uUnéhoz piimy prechod zarucuje vySs$i absorpce a ndsledné vyrobu slabSich vrstev.
Krystalicka struktura se projevila jako odolna vuci svételné degradaci (na rozdil od a-Si:H),
avSak vzhledem k obrovskému mnozstvi rozdilti v mikrostrukturach pc-Si:H byla u nékterych
typa struktur svételna degradace potvrzena. U typi s velkym ziedénim vodikem b&hem
depozice byla také pozorovana takzvana post — oxidace, jejimz disledkem je zvySena
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kontaminace kyslikem jiz po 12-ti dnech vystaveni atmosféfe a ndsledné snizeni ti¢innosti
[22, 23].
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Obr. 21 Absorpcni hrana amorfniho a-Si:H a mikrokrystalického kiremiku uc-Si:H [14]

8.2 Generacni rozdéleni solarnich ¢lanku

Vyvoj solarnich ¢lankd je generaéné rozdélen do tfech kategorii v souvislosti
s pokrokem v oblasti vyzkumu jak materialovém, tak i technologickém.

Solarni ¢lanky 1. generace

Jedna se o takzvané objemové clanky, které vyuzivaji velkoplosny PN piechod
(obr. 22). Typickym materialem absorpéni vrstvy je monokrystalicky, polykrystalicky nebo
multikrystalicky Si. Clanky jsou tvofeny z kiemikovych desti¢ek o tloustkach 150 — 300 um.
S tcinnosti 15-19% jsou stale nejrozsifenéjSimi clanky.
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Princip ¢innosti fotovoltaického ¢lanku
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Obr. 22 Schéma solarniho clanku I.generace s PN prechodem

Solarni €lanky II. generace

Snaha o snizeni vyrobnich nakladii solarnich ¢lanka vyustila v pouziti tenkych vrstev,
které jsou 100 — 1000x tenci oproti objemovym ¢lanktum. Jejich tloustka nepiesahuje 1 pm.
Hojn¢ vyuZzivanym absorpénim materidlem je amorfni nebo mikrokrystalicky Si s u¢innosti
do 13 %. Ze skupiny smé&snych polovodi¢i jsou vyuzivany CdTe s ucinnosti do 16,5 % a a
skupina materidlti s oznacenim CIGSS o uUc¢innosti do 18 %. Pro generaci volnych nosi¢l
naboje je vyuzita P-1-N struktura, pfi¢emz absorpéni vrstva | je z intrinsickych polovodicu,
tedy polovodict s piimym piechodem. Tyto tenkovrstvé struktury byvaji deponované na sklo
(moznost depozice 1 na jiné materialy jako keramika, ocel...), vzhledem k narokiim
na pruznost a ohebnost mohou byt nanaseny i na flexibilni folie dlouhé i nékolik set metra.
Pfestoze ucCinnost téchto tenkovrstvych clankli je mensi, nez objemovych, mnohonasobn¢
mensi spotieba materialu nizs§i ucinnost vyrovna. V soucasné dobé je podil na trhu clanki
I1. generace 15 % [26, 27, 28].

Solarni ¢lanky III. generace

Kombinace novych koncepci a tenkych vrstev vedla k vyzkumim III. generace
fotovoltaickych ¢lanku, jejichz teoreticka ucinnost piekracuje 31 % (podle Shockey —
Queisserova limitu, obr. 23). Jedna se zejména o vicevrstvé (multispektralni) struktury
se dvéma nebo vice P-1-N piechody (obr. 24). Tato nova koncepce vyuziva co nejSirsi
spektrum slune¢niho zafeni pouZzitim materidlli o rlizné Sifce zakézaného pasma. Jednotlivé
struktury jsou sefazeny do série tak, Ze s klesajici vzdalenosti od povrchu maji vrstvy mensi
Sitku zak4zaného pasu. Pokud totiz foton o vysoké energii interaguje s elektronem, jen ¢ést
energie fotonu je vyuZzita na excitaci elektronu do vodivostniho pasma. Zbytek jeho energie je
ztracen Vv podobé tepla, které piredd materidlu. Material diky tomu tepeln¢ degraduje a jeho
charakteristiky se zhorSuji. Diky multispektralnim strukturam jsou absorbovany fotony Sir§iho
spektra energii. Horni vrstva absorbuje fotony o vysSich energiich, fotony s nizsi energii touto

vvvvv

pasu. Uginnost t&chto ¢lanki dosahuje 10 % [26, 28].
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Materialy jsou pouzivané stejné jako u Clankt II. generace, tedy amorfni vodikem
pasivovany kiemik a-Si:H a jeho slouceniny s germaniem Ge a mikrokrystalicky kiemik
pc-Si:H.

Dalsimi sméry vyzkumu fotovoltaickych ¢lankd III. generace jsou kiemikové
materialy s kvantovymi strukturami, u kterych Ize fizenim velikosti kvantovych struktur ménit
Sitku zakdzaného pasma. Pozornost je také vénovana organickym ¢lankim a ¢lankim
s koncentratory.
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Obr. 23 Pomeér ceny a teoretické uicinnosti jednotlivych generaci soldrnich ¢lanku [28]

Struktura tandemového solarniho ¢lanku IIl.generace

Jak bylo napsano v ptedeslé kapitole, hlavni smér vyvoje fotovolataickych ¢lanku II1.
generace se ubird k tenkovrstevnym tandemtm s dvéma a vice P-1-N strukturami. Dal$im
rozdilem oproti objemovym PN ¢lankiim je ptedni kontakt, ktery jiz neni upraven do podoby
kovové miizky, ale je nanesen jako souvisla tenka vrstva transparentniho vodivého oxidu
(TCO).

2O\

A
3

Obr. 24 Solarni ¢lanek se tiremi P-1-N strukturami
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Podle obr. 24 je fotovolataicky ¢lanek se ttemi P-1-N strukturami tvofen nasledujicimi
vrstvami:

Sklenény substrat, slouzici jako podkladova desti¢ka pro nandSeni vrstev.

Tenka vrstva z TCO propousti dopadajici fotony do absorp¢nich vrstev a zarovei slouzi jako
predni kontakt a odvadi volné nosice elektrického naboje do vnéjsiho obvodu.

P-I-N pfechod s intrinsickou vrstvou za-Si:H snejvétsi Sitkou zakazaného pasma
Ey = 1,7 eV. Fotony s vlnovou délkou vétsi, nez 750 nm vrstvou projdou.
a-Si:H), ve které se zachyti elektrony, které prvni vrstvou pouze prosly, tedy jejich energie E
byla nizsi, nez Eg vrstvy.

P-I-N struktura z pc-Si:H snejmensi Egy z téchto tifi P-1-N struktur absorbuje elektrony

Tenkad vrstva ZnO, ktera za posledni P-1-N vrstvou vraci neabsorbované fotony zpét
a zvySuje tak pravdépodobnost interakce foton — elektron.

Zadni kontakt z Ag napojeny na vnéjsi obvod.

Z popisu je ziejmé, Ze cilenym fazenim P-I-N struktur s klesajici Sitkou zakazaného
pasu Eq smérem od povrchu, dosahuje takovyto typ fotovolataického ¢lanku vyssi ucinnosti,
kterda pifimo Umérné souvisi s poctem absorbovanych fotonl. Tyto struktury musi byt
navrhnuty tak, aby proudovy vytézek byl ve vSech vrstvach stejny a tak nedochazelo
ke ztratam. Jak je vidét z obr. 24, jednotlivé vrstvy vykazuji zna¢nou drsnost. Povrchova
drsnost vrstvy zptsobi zménu drahy fotonu. Namisto sméru Siteni kolmo k povrchu se bude
Sitit pod urcitym uhlem, diky kterému se prodlouzi jeho draha ve vrstvé a pravdépodobnost
interakce s elektronem opét stoupa. Sitky jednotlivych P a N vrstev jsou vyrobeny v fadech
desitek nm s ohledem na hodnotu stiedni volné drahy elektronu tak, aby elektron nestihl
zrekombinovat [9].
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9 Metody depozice tenkych vrstev

Tenké vrstvy se deponuji dvéma zakladnimi principy, které jsou pro lepSi pouziti
a vlastnosti rizné¢ modifikované. Tyto metody se nazyvaji PVD — Physical Vapour Deposition
a CVD — Chemical VVapour deposition.

PVD je metoda zaloZzend na fyzikalnich principech vypafovani nebo odprasovani
materidlu z pevného terée, ktery ma tvofit vrstvu a jeho nasledné naneseni na substrat.
Nejprve je potfeba prevést material do plynné faze a poté jej prenést na substrat, kde se
desublimaci za urcitého tlaku a teploty vytvofi tenka vrstva pevné faze. Vyhodou PVD
procest jsou nizkoteplotni pracovni podminky [29].

Chemické depozi¢ni procesy naopak vyuzivaji chemicky reaktivni plynné faze, které
se Vv depozicni komote za vysokych teplot a snizeného tlaku rozlozi a poté na povrchu
substratu vytvoii tenkou vrstvu heterogenni reakci. Obrovskou vyhodou téchto metod je
moznost depozice vrstev rozmanit¢ho mnozstvi slouc¢enin (kovy, polovodie atd.) o riznych
strukturach - krystalické i amorfni faze. Za nevyhodu jsou povazovany vysoké pracovni
teploty (950 — 1050 °C). Aby bylo mozné chemickou depozici ptipravovat i materialy, které
by za vysokych teplot degradovaly, byly CVD metody pro $ir§i vyuziti riznymi zpasoby
modifikovany[29].

PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition, nebo-li plazmou
aktivovana CVD metoda umoziuje depozici na mnohem nizSich teplot, nez klasicka CVD
metoda. Ke zvySeni energie plynné atmosféry v komoie dochdzi diky jeji ionizaci
v plazmovém vyboji. K chemickym reakcim dochazi za mnohem nizSich teplot, a proto
mohou byt pouzity materidly, které by za vyssich teplot degradovaly.
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10 Priprava vzorku — depozicni technika PECVD

Vzorky pro experimentalni ¢ast prace byly pfipraveny metodou PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition) na aparatufe Samco model PD-220N (obr. 25)
na sklenéné substraty Corning glass Eagle2000 o rozmérech 1,5x3cm.

Obr. 25 Depozicni aparatura Samco PD-220N

Touto metodou byly vytvoteny série vzorka a-Si:H a pc-Si:H na 4 rtuzné substraty.
Na sklo s ptesné definovanymi mechanickymi a optickymi vlastnostmi — tzv. Corning glass
(typ Eagle 2000), dale na monokrystalicky Si a na leptanou a neleptanou vrstvu ZnO:Al
(TCO) nanesenou na Corning glass substrat. VSechny 4 série byly pfipraveny ve vybojové
atmosféie H,/SiH; v pomérech 5, 20, 40, 50, 60 a 70. Depozice tenkych vrstev probihala
ve vakuové komote o zdkladnim tlaku 9x10™ Pa a pracovnim tlaku 67 Pa. Jako vstupni latky
byly pouzity smési plyna SiHs+Ar a Hy.

Plazmaticky vyboj o frekvenci 13,56 MHz rozstépi vazby SiHs smési vstupniho plynu
silanu SiH4 s Ar (90% Ar, 10% SiH4) za vzniku atomd a iontt Si, hydridt SiH, SiH; a SiH3,
Zaroven se Stépenim vazeb SiHs kondenzuje na podloZzce o teploté 250°C Si (s uréitym
mnozstvim hydrid) v amorfni form&. Béhem depozice dochdzi neustdle k odcerpdvani
atmosféry. Pfi fedéni vstupniho silanu jesté dal$im vodikem H, dochazi s rostoucim zifedénim
k ristu krystalické faze.

11 Metody studia vlastnosti materialii pro experimentalni ¢ast

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti bylo vyhodnotit optické a mikrostrukturni
vlastnosti sérii vzorkd tenkych vrstev pc-SitH s riznym zfedénim vodiku, deponovanych
na ¢tyfi razné substraty (Corning glass, monokrystalicky Si, leptany a neleptany ZnO)
metodou PECVD.
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Z hlediska efektivniho vyuziti materialu pro solarni ¢lanky jsou jeho dulezitymi
optickymi vlastnostmi spektralni index lomu, absorpce a opticka Sitka zakdzaného pasma.
Tyto vlastnosti se odviji od chemického slozeni, obsahu a rozlozeni prospé$nych a skodlivych
slouenin a od samotné mikrostruktury, tj. zda se jedna o krystalickou ¢i amorfni fazi,
poptipadé kombinaci obou fazi. K ziskani takovychto informaci o materialech jsou vyuzivany
rozli¢éné metody.

Pro experimentalni ¢ast prace byly vlastnosti vzorkli méfeny pomoci molekulovych
a atomovych spektroskopickych metod, konkrétn¢ pomoci Ramanovy spektroskopie,
infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), UV/Vis spektroskpie
a spektroskopické elipsometrie a také pomoci difrakénich metod, a to RTG difrakce.
Kombinace téchto metod by méla poskytnout kompletni informace o zkoumaném materialu.

Tab.1 Metody a jejich vyuziti pro experimentalni cast

RTG difrakce vc_el|I<_(?st’zrna,vrplkrodeformace,
biaxialni napéti
Ramanova spektroskopie podil krystalické a amorfni faze
Infracervena spektroskopie mnozstvi a rozlozeni hydrida
UV/Vis spektroskopie transmltacrvn’ spektrum, absorp¢ni
hrana, tloustka vrstvy
index lomu, extincni koeficient,
Spektroskopicka elipsometrie Sitka zakazaného pasu, tloustka

vrstvy

11.1 Interakce elektromagnetického zareni se vzorkem

Existuji rizné moznosti, jakym zplsobem interaguje elektromagnetické zafeni
s pevnou latkou. V této praci jsme ziskali informace z difraktovanych vin RTG zafeni
po interakci s atomy vzorku, ze zmén vibra¢nich stavit molekul, ze zmén polarizace pouzitého
vInéni 1 z excitacnich elektronovych stavi.

Procesy, které se béhem interakci déji, jsou zkoumany a nasledné jsou analyzovany
vlastnosti materialii. VSechny vazané atomy a molekuly podl¢haji zdkonim kvantové fyziky,
jejich mozné stavy tedy nabyvaji diskrétnich hodnot.

Zminéné spektralni metody pouzité v této praci poskytuji na vystupu spektra, ktera
jsou zavislostmi intenzit, absorbanci nebo transmitanci na vinovych délkach.
Ve vibra¢ni (molekulové) spektroskopii se namisto vlnové délky A pouzZiva jeji

prevracena hodnota - vlnoéet o s jednotkou reciproky centimetr (cm™), a to zejména pro lepsi
grafické znazornéni.
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Absorbance, reflektance a transmitance

Pii interakci monochromatického zateni s tenkou vrstvou dochazi v zavislosti
na pouzité¢ vlnové délce a vlastnostech vzorku k urcité reflexi, absorpci a transmisi viny
(obr. 27). Vystupem z méfeni jsou spektra vyjadiujici zavislost reflektance, absorbance nebo
transmitance na vinoveé délce [6].

Transmitance (propustnost T) je definovana jako pomér propusténého toku zafeni ¢
vzorkem K toku dopadajicimu na vzorek ¢o:

r=2

Po

Reflektance (odrazivost) R nebo-li koeficient odrazu je pomér intenzit (Ize pouzit i tok
zareni) odraZzeného paprsku I, a dopadajiciho 1o:

I,
R=—
Iy
Absorbanci (pohltivost) A vyjadiuje vztah:
logl
A= D? = —logT

Priichodem paprsku materidlem se jeho intenzita zmenSuje. Pokles intenzity ovliviiuje
tloustka vrstvy a absorpéni koeficient a, ktery je charakteristicky pro rtizna prostredi [4].
o

q—_

AR

-.—-.——_

Obr. 26 Absorpce zdreni ve vrstvé
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Obr. 27 Elektromagnetické zareni na tenké vrstvé [6]

11.2 Mikrostrukturni metody
11.2.1 RTG difrakce

Vznik RTG zareni

RTG zéfeni je elektromagnetické zatreni vinovych délek 102 -10%a jeho ptirodnim
zdrojem jsou piedevsim hvézdy. Bylo objeveno némeckym fyzikem A. Rontgenem pfii studiu
vyboju v plynech.

Pro studium materidlt pomoci RTG difrakce je vyuzit pruzny rozptyl elektronu
pii interakci s pevnou latkou. V zasadé mizeme procesy probihajici béhem RTG difrakce
rozdélit na 4 ¢asti:

1. Uvolnéni a urychleni elektronti z katody

2. Interakce urychlenych elektronti s anodou = vznik RTG zareni

3. Dopad RTG zafeni na zkoumany vzorek a jeho nasledna difrakce
4. Detekce intenzity RTG zéfeni a nasledné vyhodnoceni

Ad1,2:

Primarnim umélym zdrojem RTG zafeni je RTG lampa sloZena z elektrody (obr. 28).
Vlakno wolframové katody je proudem o velké intenzité rozzhaveno na teplotu, pii které
dojde k termoemisi elektrond (tedy uvolnéni elektronti z atomi wolframu). Napétim jsou
elektrony urychleny a dopadaji na médénou anodu (popt. Co, Fe). Ptiblizné 99 % energie
elektront je pfeménéna na teplo (nutné chlazeni anody) a jen cca 1% na RTG zafeni. Podle
zpusobu vzniku rozliSujeme brzdné (spojité) nebo charakteristické (diskrétni) RTG zafeni.
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Obr. 28 Rentgenka [29]

V piipad¢ charakteristického zafeni dochazi na atomech Cu k pruznému rozptylu.
Elektrony W katody se srazi s elektrony Cu anody a vyrazi je z vnitini energetické hladiny K,
¢imz jim piedaji veskerou svou energii. Na hladin¢ K vznikne dira, kterou zaplni elektron
z hladiny L za vzniku RTG zafeni. Jinymi slovy je vyzafeno elektromagnetické vinéni (RTG)
rovne rozdilu energii hladin L a K. Emitované RTG zafeni je dale fokusovano na zkoumany
vzorek.

A e
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Obr. 29 Dovolené prechody elektronii mezi hladinami [19]

Dovolené ptechody (obr. 29) elektron mezi energetickymi hladinami jsou dany
vybérovymi pravidly kvantovych cisel. Pro RTG analyzy jsou nejdilezitéjsi prechody K,
a Kg, které jsou v dusledku rozstépeni L hladin rozdéleny na K, Ko, Kpi, Kpo, pficemz
prechody K, jsou intenzivné€jsi a pravdépodobnéjsi. Délka viny, kterd se pti ptechodu vyzaii
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je charakteristicka pro uréity atom a udava tak charakteristické (diskrétni) spektrum
(obr. 30a), pro které plati:

E?"tg = E: - El = h. v

K(x ©
0
ol
L, g 5.
S 87
'R K
g LBl j_
E K '
p LB: 4
3
" —
¥ ’ %
I t
— A — 02 04 o,g - 08 10
AMIN A[nm] o
Obr. 30 a) Diskretni spektrum [19] Obr. 30 b) Spojité spektrum [19]

Spojité spektrum (obr. 30b) naopak vznika, pokud elektron ztraci srazkami s atomy
anody svoji energii postupné. Energie elektronu je dana urychlujicim napétim.
E,=elU
kde e je naboj elektronu a U je urychlujici napéti.
Vznika tak brzdné zafeni a vyzaieny jsou fotony raznych vinovych délek.
Epg=hv
Energie fotonl zalezi na napéti, jakym byly elektrony urychleny. Tedy roste-li urychlujici
napéti, roste i energie.
Ad 3, 4:

Krystalickd latka se chova jako difrakéni miizka. Fotony primarniho RTG zafeni
dopadaji pod urcitym Uhlem na atomy vzorku a rozkmitaji je na stejnou frekvenci.
Pod stejnym thlem je opaénym smérem emitovano sekundarni RTG zafeni. Tuto skute¢nost
popisuje Braggiiv zakon:

2. dﬁk:.Si'ﬂﬂ =M. ,

kde dna je mezirovinnd vzdalenost, & Bragguv thel, 4 vilnova délka dopadajiciho
a difraktovaného zatreni a n rad difrakce [6].
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Obr. 31 Schematické znazorneni Braggova zdkona [14]

Pokud je splnéna Braggova podminka (obr. 31), viny spolu interferuji (jejich
amplitudy se séitaji, vinové délky ziistavaji stejné) a miizeme je detekovat. Cim vice vin
interferuje, tim je v&étsi amplituda (intenzita) vysledné viny. Kdyz Braggova podminka
splnéna neni, amplitudy se vyrusi a detekce neni mozna (obr. 32).

Obr. 32 Difrakce na atomové roviné pokud je splnéna/nesplnéna Braggova podminka [18]

Interferovana difraktovand vlna nasledné dopada na polovodi¢ovy detektor (detektory
pracuji na riznych fyzikdlnich principech; polovodiCovy detektor je nejrozSifené;si),
ve kterém jsou generovany elektron — dérové pary a vznika elektricky proud. Cim ma vina
vétsi amplitudu, tim je intenzivnéjsi a vygeneruje vice elektront.

Grafickym vystupem méfeni je graf zavislosti intenzity na Braggové uhlu.
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Po uprave difraktogramu lze z umisténi jednotlivych ¢ar, ploch pod kiivkami a dalsich
parametr vyhodnotit nasledujici informace:

- typy fazi

- mnozstvi fazi u vicefazovych material

- rozmér miizky

- zbytkova napéti ve struktute

- urceni pfednostni orientace mikrostruktury
- urceni velikosti krystalit

- urceni mikrodeformace miizky

& ot Il A

Y2

1/2

~pozadi —

20 adla
2V

Obr. 33 Idedlni a redlné difrakcéni maximum [29]

Z Braggova zakona je z polohy difrak¢éniho maxima ziskan uhel 6 a pfi znamé vlnové
délce pouzitého RTG zafeni je vypoctena mezirovinna vzdalenost.

Ve skuteénosti dochazi k rozsifeni difrak¢niho maxima a difrakce probiha v intervalu
20-A0, 26+A0 (obr. 33). To je zpusobeno nedokonalou monochromati¢nosti zafeni, defekty
krystald, vnitfnim napétim atd. [29]

V této praci byla RTG difrakce vyuzita ke zjisténi mnozstvi krystalické faze
a prumérné velikosti krystalitt.

Primérnd velikost krystaliti v kolmém sméru od povrchu a primérnd hodnota
mikrodeformace je ziskdna z parametri Gaussovych a Cauchyho slozek (obr. 34) —
distribuénich kiivek vzniklych dekonvoluci Voigtovy kiivky, ktera nejlépe vyhovuje
pro vyrovnani experimentalné ziskanych profilu.

36



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova préce, akad. rok 2013/2014
Katedra materiélu a strojirenské metalurgie Bc. Lenka Michalcova

Gauss

100
Cauchy

80

60-
FWHM (2w)
40

Intensity (a.u.)

20 4

30 32 34 36 38 40
29 (degrees)

Obr. 34 Gaussova a Cauchyho krivka [20]

Mikrodeformace a pramérna velikost krystalita

Cauchyho a Gaussovy kiivky nesou informace o prumérné velikosti krystalitti
a mikrodeformaci v kolmém sméru od povrchu.

B
$E7= 4igd
A
£ 0D == 7
[ cos?

kde f je integralni $itka Gausssovy nebo Cauchyho kiivky a 4 je Bragguv thel.

D

< >

[

| -— ) <D=
%r_

Obr. 35 Urcovani velikosti koherentné difraktujici oblasti (priimérné velikosti krystalitii)

Integralni Sitka f je urcend jako pomér integralni intenzity A (plocha pod kiivkou) a intenzity
v maximu difrakéni ¢ary lo, tedy:
A

1'5':3

Biaxialni napéti

Zbytkové napéti ve sktruktufe tenké vrstvy vznikd béhem jeji depozice a vzhledem
k tomu, Zze v kolmém sméru neni tenka vrstva nijak zatizena, napéti psobi pouze ve dvou
smérech, proto je napéti biaxialni.
E(d — dg)

Cr'_1+|:r'_=:_ d
o
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o1 t oy predstavuji biaxialni napéti, do je referenéni mezirovinna vzalenost pro konkrétni
materidl, d je naméfena hodnota mezirovinné vzalenosti analyzovaného vzorku, M je
Poissonova konstanta a E je Youngiv modul.

11.2.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii mezi molekulové vibracni spektroskopické metody.
Elektromagnetické zareni pouzité pro interakci se zkoumanym vzorkem je nizkoenergetické —
tedy takové, aby dokazalo zménit na dobu uréitou pouze vibra¢ni stavy molekul vzorku. Musi
mit tedy energii mensi, nez je energie vedouci k excitaci elektronti. Ramanova spektroskopie
ziskava spektralni zdznamy na zédkladé zmén vibracnich energetickych stavii molekul, béhem
kterych dochazi k takzvanému kombina¢nimu rozptylu zafeni po srazce fotonu s molekulou.
Tento rozptyl (Ramaniv posuv) je sledovan kolmo od sméru plisobiciho zafeni. Béhem této
interakce, kde E, je energie pocatecni vibra¢ni stav molekuly a Ey je kone¢ny stav molekuly,
mohou nastat 3 rtizné varianty (obr. 36) [5].

1. Ep> Ek, emitované zareni ma mensi frekvenci (vétSi vlnovou délku, mensi energii) nez
budici; spektralni linie jsou nazyvany Stokesovy. Tyto pifechody jsou nejintenzivngé;jsi.

2. Ep< Ex, emitované zafeni ma vétsi frekvenci (mensi vinovou délku, vEtsi energii), nez
budici; spektralni ¢ary se nazyvaji anti-Stokesovy. Tyto piechody jsou za pokojové
teploty méné intenzivni, protoze pfi této teploté je jen malé mnozstvi molekul ve vyssim
vibra¢nim stavu.

Prvni dva ptipady jsou Ramanovy nepruzné rozptyly.
3. Je-li Ep = E ,jde o normalni rozptyl svétla, ktery prevlada a je nazyvan Rayleighovym

elastickym rozptylem. Molekula vyzaii stejné kvantum energie jaké ziskala pfi zméné
vibra¢niho stavu.

Virtual
energy *
states

Vibrational
energy states

4
3
Y 2

} y-!
0

Infrared Rayleigh Stokes Anti-Stokes

absorption scattering Raman Raman
ccattering scattering

Obr. 36 Schematické zndazorneéni vibracnich stavii molekul pri interakci s elektromagnetickym
zdrenim
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Ramantv posuv nezalezi na pouzitém zafeni. Molekula je ozafena urcitou vinovou
délkou (vlnoétem) a vyslednd hodnota Ramanova posuvu je posun od hodnoty vinoctu
budiciho zafeni. Poloha Ramanovych past je ddna poctem a hmotnosti vibrujicich atomu,
silovymi konstantami a geometrii molekuly. V Ramanové spektru jsou aktivni ty vibrace,
béhem kterych se méni polarizovatelnost molekuly (polarizovatelnost molekuly = schopnost
elektrickych naboju v molekule se vlivem elektrického pole posouvat). Tuto schopnost maji
zejména nepolarni ¢asti molekul, tedy i vazba Si — Si.

Ramanova spektroskopie je vyzivana k ziskavani mikrostrukturnich vlastnosti
na lokalni Grovni. Lze ji ziskat informace o distorzi miizky, rozmisténi sloZek, krystalovych
defektech nebo fazovych transformacich materialu [27].

V této praci byl pouzit jako zdroj zafeni monochromaticky laser vinové délky 532 nm
vysilajici paprsky na kruhovou plochu vzorku o priméru 700 nm.

Ramanova spektroskopie byla pouzita k ur€eni mnoZzstvi amorfni a krystalické faze
ve vzorku a nasledné byly vyhodnoceny poméry jednotlivych fazi v zavislosti na Grovni
ziedéni vodikem a také v zavislosti na substratu, na ktery byl vzorek deponovan. Kazda vazba
pottebuje k rozkmitani (ke zméné svého vibra¢niho stavu) urcitou energii. Diky tomu je
mozné rozliSit energie vazeb amorfniho a mikrokrystalického Si.

Vyslednou kiivku je nejprve nutné vyrovnat — tedy rozdélit pomoci distribu¢nich
funkci na jednotlivé ¢asti.

V piipadé mikrokrystalického Si vyrovnanim ziskame zpravidla 1 — 4 kiivky, které
odpovidaji amorfni nebo krystalické fazi a dale nehomogenitam (defekty, hranice zrn apod.)
amorfni nebo krystalické faze. Z grafu je patrny rozdil mezi amorfni a krystalickou fazi —
amorfni faze, kde jsou atomy uspotfadany na rtzné vzdalenosti, vykazuje §irSi pas kmita
(obr. 37). Oproti tomu vazby uspofadané krystalické faze kmitaji v uz8im rozsahu frekvenci.
U mikrokrystalického Si odpovidaji vino¢ty do 500 cm™ fazi amorfni a vinoéty nad 517 cm™
fazi krystalické. Hodnoty mezi vySe uvedenymi vlnoCty zaznamenavaji jiz zminéné
nehomogenity.

D:\107\raman\short\107_ZnO_03 100x 532_short.txt
Pk=Pearson VIl Area 4 Peaks
r"2=0.999782 SE=5.32938 F=57844.5

Obr. 37 Ramanovo spektrum a-Si: H mikrokrystalické struktury Si (na vzorku ¢.3)
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11.2.3 IC spektroskopie (FTIR)

Fotony infracerveného spektra elektromagnetického zatreni nemaji dostate¢nou energii
na excitaci elektront, ale jejich niz8i energie sta¢i na doCasnou zménu rotacniho nebo
vibra¢niho stavu molekuly. Pomoci infracervené spektroskopie mérime absorbované vinové
délky infracerveného zareni vzorkem, tedy ty vinové délky, které zpisobi vibra¢né rotacni
zmény stavi molekul (na dobu urcitou). Na zaklad¢ spektralnich méfeni zmén téchto
molekulovych stavli je mozné identifikovat latky a ur€ovat jejich strukturu, protoze hodnoty
souvisi s pevnosti chemickych vazeb, molekulovou geometrii a hmotnosti jader. Absorbovano
je zafeni, které odpovida rota¢nim a vibra¢nim piechodiim [12].

Zékladni podminka aktivity vibrace molekuly v infraterveném spektru je zména
dipolového momentu molekuly béhem vibrace. Dipdlovy moment je vektorova veliina, jejiz
absolutni hodnota je soucin velikosti kladného naboje a vzdalenosti obou poli molekuly.
Touto metodou lze zjistit jak valen¢ni vibrace (atomy vibruji podél vazby — méni se jejich
vzdalenost, thly zdstavaji stejné), tak i deformaéni vibrace (vzdalenosti jader jsou konstantni,
uhly se méni).

Je zfejmé, ze v mnoha ohledech se tato metoda dopliuje s Ramanovou spektroskopii,
naptiklad vazba Si - Si nema dip6lovy moment, a proto jsou vibrace aktivni v Ramanovych
spektrech a neaktivni v infradervenych. Zatimco vazba Si-O neni aktivni v Ramanovych
spektrech a v infracervenych spektrech aktivni je.

Infracervené spektrometry s Fourierovou transformaci pracuji na principu interference
spektra, které méfi interferogram modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem.
Matematickd metoda Furierovy transformace je nutna k ziskani klasického spektralniho
zaznamu.

VInové délky IC spektra se pohybuji v intervalu 0,78 — 1000um, coz odpovidé vinoctu
12800 — 10cm™. Spektrum je rozd&leno na blizké, stiedni a vzalené IC spektrum, z n&hoZ je
V praxi nejpouzivan&jsi stfedni o vino&tech 4000 — 200cm™.

Zdroje IC zafeni pro experimentalni metody jsou odporové zhavena télesa (napi.
keramické ty¢inky).

V této praci bylo této metody vyuzito ke zjisténi pritomnosti a koncentrace vodiku
ve formé hydridi ve zkoumaném pc-Si:H. Na zaklad¢ energie vazby bylo mozné urcit, v jaké
mife vzorky obsahuji monohydridy SiH, dihydridy SiH,, popiipadé trihydridy SiH;. Obecné
monohydrid SiH vykazuje vétsi energii vazby a na jeji rozkmitani je tedy tfeba vétsi energie,
tedy zafeni kratS$i vinové délky. Energie vazby dihydridl je mensi a trihydridd jeSté mensi.
Konkrétni typy vibraci vazeb a jejich hodnoty v cm™ ukazuje obrazek 38. VInoéty v intervalu
1980 — 2030cm™ patii valenénim vibracim SiH a jsou ozna&eny zkratkou LSM (low stretching
mode), vinoéty v intervalu 2060 - 2140cm™ popisuji valenéni symetrické vibrace SiH, a SiH3
a jsou oznaceny jako HSM (high stretching mode) [12].
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Obr. 38 Vibracni mody jednotlivych typii vazeb Si— H [11]

Béhem riistu vrstvy pfi depozicnim procesu vodik pasivuje volné vazby vznikem SiH,
coz vede ke snizeni poétu rekombinacnich center a souvisi s lepsimi elektrickymi vlastnostmi
materialu. Krom¢ SiH vSak vznikaji i SiH; a SiH3, které ve vzorku indikuji pfitomnost dutin.
Ty se pravdépodobné tvoii diky volnému prostoru kolem jednovazného vodiku. Dutiny
zhorsuji elektrické vlastnosti materialu, proto je dillezita detekce jejich mnoZstvi a rozloZeni.
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D:\data\107\ftir\fit\107_ZnO_02 iTR Ge_short.txt

Pk=Pearson VIl Area 2 Peaks
2=0.999845 SE=0.000158088 F=183344

Obr. 39 Infracervené spektrum a-Si:H na vzorku ¢.2

Na obr. 39 je vidét spektrum experimentalni kiivky pii ziedéni R=20 a jeho
matematické prolozeni dvéma Pearsonovymi kiivkami, znichz kfivka s maximem
na 2008,8 cm™ odpovida vazb& SiH a kiivka s maximem na 2086,7 cm™ odpovida vazb& SiH,.
Plocha pod kiivkou je rovna mnozstvi jednotlivych hydridi pro homogenni a izotropni
material.

Miru poréznosti materialu urCuje mikrostrukturni faktor M, ktery udavd pomér
integralnich intenzit dihydrida a trihydrida k celkovému mnozstvi vodiku ve vSech vazbach,
jinymi slovy poméry dekomponovanych HSM a LSM spekter. Pfi hodnotach p < 10% lze fici,
ze material obsahuje maly podil dutin a vyhovuje vyuziti pro solarni ¢lanky.

_[!sm: (v)dv
[T, 0 v + [ 1, (1) dv

H=

11.3 Optické metody

11.3.1 UV/Vis spektroskopie

Optické¢ vlastnosti zkoumanych materiald jsou =ziskdvany pomoci UV/Vis
spektroskopie, kterd vyuziva ultrafialovou, viditelnou a infracervenou ¢ast oblasti
elektromagnetického  spektra. Experimentalni vzorky byly méfeny na UV/Vis
spektrofotometru SPECORD 210 BU Analytic Jena, jehoz zdrojem viditelného a cCasti
blizkého IC zafeni je halogenova lampa, zdrojem UV zéafeni deuteriova lampa.

Vzhledem K energii pouzitého zafeni je tato metoda excitaéni — dochazi k pfechodim
elektront mezi jednotlivymi energetickymi hladinami. Na z&kladé znamych konstant,
informaci o pouzitém zatfeni (vlnova délka) a vystupnich excita¢nich spekter Ize uréit optické
vlastnosti zkoumanych materiald.
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Index lomu a extinkéni koeficient

Komplexni index lomu N materidlu zavisi na standardnim indexu lomu n
a na extin¢nim koeficientu k. Ten vyjadiuje pokles intenzity svétla prochazejiciho materialem.
Index lomu n je bezrozmérna veli¢ina vyjadfujici pomér rychlosti svétla ¢ ve vakuu
k rychlosti svétla v daném prostiedi.

N=n+ik

Opticka Sitka zakdzaného pasu

Opticka sitka zakdzané¢ho pasu muze byt urcena experimentalné z grafu vice zpusoby.

wr roos ’ . I v s . 2 i
Napfiklad zavislosti energie fotonu /4v na kvadratu absorpéniho koeficientu o”. V urcitém
intervalu je funk¢ni zavislost line4rni a prusecik této linearni ¢asti s osou x ur¢i hodnotu Eg

(obr. 40).

Z transmitancniho spektra Ize ur¢it Eg z absorpéni hrany, tedy z mezni hodnoty vinové
délky, pii které je jesté absorbovano 100% zateni (obr. 41).

2
Od &

\4

AL hv

Obr. 40 Experimentdlni urceni Eqze zévislosti E na o” [4]

A Corning substrate
100

R20

80

60

40 4

Transmittance [%]

20

0 T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wavelength [nm]

Obr. 41 Experimentalni urceni Eqz transmitancniho spektra
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V souvislosti s typem a vyuzitim zkoumanych materiali v této praci jsou dulezité
naméfené hodnoty optické Sitky zakazaného pasu, indexy lomu a transmitancni Spektra.
Transmitance materidlu je urcena vzhledem ke slepému vzorku.
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Obr. 42 Vnitini usporddani UV/Vis spektromertru

11.3.2 Spektroskopicka elipsometrie

Tato nedestruktivni opticka metoda je urCena k analyze povrchii a optickych vlastnosti
tenkych vrstev v oblasti ultrafialového, viditelného a infracerveného zafeni. Princip této
metody je zaloZen na zmén¢ polarizace zateni po odrazu od vzorku na rozhrani dvou rtiznych
prostiedi S riznym indexem lomu.

Na vzorek dopada monochromatické linearné polarizované zatfeni. Po odrazu
od vzorku pod uré¢itym thlem (Vv blizkosti Brewsterova thlu) je zafeni elipticky polarizované,
tedy koncovy bod vektoru elektrické intenzity E opisuje Vv c¢ase elipsu. Elipsa je

charakterizovana ahly:

Y ...azimut
A ...rozdil fazi

BR

Obr. 43 Nepolarizovana, linedlné a elipticky polarizovand vina [6]
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¥ Emitted
light

Plane of incidence

Obr. 44 Schéma dopadu zdareni a odrazu od vzorku [13]

11.4 Vyrovnavani spekter

Vsechna experimentalné ziskand spektra (plati pro vSechny metody) je nutné vyrovnat
— vyrovnat experimentalné ziskanou kiivku proloZzenim ptfesné matematicky definovanych
distribuénich funkci. Spektra je mozné hodnotit az po téchto upravach.

Upravé nejlépe vyhovuje Pearsonova k¥ivka (obr. 45).
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Obr. 45 Pearsonova distribucni kiivka [20]
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O tvaru Pearsonovy kiivky rozhoduje parametr as,

_ 8

R = ag

1+4 (X_aif (2ve 1)

a,

Z parametru kiivek jsou ziskdny dulezité parametry:

- integrélni intenzita (plocha pod kiivkou),
- amplituda (maximalni intenzita vztazena k ose y),

-  FWHM (Sitka profilu v polovin€ maxima),
- poloha maxima vztazend k 0se X.

11.5 Normalizace spekter

Kvantitativni analyza ziskanych hodnot z namétenych spekter sice poskytuje potiebné
informace o vzorku, na druhou stranu vSak muze byt zavadéjici. Celkovou podobnost
mikrostruktury zkoumanych materiall popisuji tvary experimentdlnich kiivek. Aby bylo
mozné kiivky srovnavat, je nutné je normalizovat, tj. pfizptisobit parametry vSech kiivek
k jedné vybrané kiivce (obr. 46).
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Obr. 46 Normalizace spekter
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12 Vybér vzorku

Naésledujici tabulka ukazuje vybér a oznaceni vzorkll. Vrstvy byly nadeponovany na Ctyfi
rizné substraty, a to na neleptany ZnO:Al na sklenéném substratu, leptany ZnO:Al
na sklenéném substratu a déale pro referen¢ni hodnoceni na monokrystalicky Si a na Corning
glass. Vrstvy na vSech substratech byly pfipraveny pro Sest rtuznych ziedéni vodikem
(R = 5, 20, 40, 50, 60, 70). Vybrany byly vSechny vzorky kromé ziedéni 5,
které se po depozici oloupaly.

Tab.2 Oznadeni vzorkii v zavislosti na substratu a ziredéni

ziedéni oznaceni vzorki
ZnO:Al neleptané | ZnO:Al leptané | Corning glass | Si

5 1 7 107/9
20 2 8 107/10
40 3 9 107/11
50 4 10 107/12
60 5 11 107/13
70 6 12 107/14

13 Hodnoceni vzorku

Hlavnim cilem hodnoceni vzorka bylo urcit, zda ma ¢i nema substrat vliv na optické
vlastnosti vrstvy v zavislosti na zfedéni. Interpretace optickych vlastnosti se odviji pravé
od mikrostrukturni analyzy.

13.1 Hodnoceni mikrostruktury

Strukturni analyza vrstev byla provedena pomoci méfeni z Ramanovy a infracervené
spektroskopie a pomoci RTG difrakce.

Jiz v teoretické casti bylo uvedeno, Ze pfi zvySujicim se ziedéni vodikem roste poméer
krystalick¢ a amorfni fdze. Ramanova spektra ukazuji kromé krystalické¢ a amorfni faze také
pritomnost ur¢it¢tho mnozstvi faze defektni. Defektni faze mlZze znamenat casteCné
uspotradani amorfni faze. Obecné se tato faze tfadi ke krystalické fazi, protoze ma velmi
podobné vlastnosti. Z Ramanovych spekter byly urceny poméry amorfni p, a krystalické p¢
faze (pd/pa), tedy poméry soucti integralnich intenzit jednotlivych féazi. Je zfejmé,
ze s rostoucim zfedénim roste podil krystalické faze pro vSechny substraty, pfiCemZ vrstvy
s R=20 vykazuji pouze amorfni a defektni fazi. Pro vyhodnoceni poméra pc/pa byly k amorfni
fazi piitazeny vlnoéty do 500 cm™, vyssi vlnodty ke krystalické fazi, popiipadé jejim
defektlim (napf. hranice zrn).
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Obr. 46 Pomery krystalické a amorfni faze v zavislosti na ziedeni a substrdtu

Defektni faze zaujima zna¢ny objem vzorku, proto bylo dale z Ramanovych spekter
uréeno mnozstvi amorfni, krystalické a defektni faze. Z grafa 2-9 je patrné, ze v ramci vSech
ziedéni nejlépe krystalizuji vrstvy na leptaném ZnO:Al, naopak nejméné krystalizuji vrstvy
na monokrystalickém Si. Vrstvy na Si a corning skle obsahuji narozdil od vrstev na Zno:Al
veétsi mnozstvi faze defektni.
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Obr. 47 Procentudlni mnozstvi krystalické, defektni a amorfni faze pri danych zredenich na
a)neleptanem ZnO, b)leptaném ZnO, c)corning skle, d)monokrystalickém Si
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Obr. 48 Procentudlni mnozstvi krystalické, defekini a amorfni faze na danych substrdtech
Vv ramci zrredeni a)R=40, b)R=50, c)R=60, d)R=70
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Ptestoze nejvice krystalické faze je obsazeno ve vzorcich deponovanych na leptaném
krystalickém ZnO:Al a je tedy mozno usuzovat na ur€ity epitaxni rist zrn analyzované
mikrokrystalické vrstvy, rozdilna krystalizace oproti ostatnim substratim je zanedbatelna.

Tvary experimentalnich ktivek jsou nejdulezitéjsi pro urceni vysledné struktury,
proto byly vytvofeny normalizované grafy (obr. 49). Tvary kiivek pro urcité ziedéni a rtizné
substraty se ukézaly byt shodné, coz potvrzuje predpoklad — substrat nema vyznaény vliv
na mnozstvi krystalické a amorfni faze.

Podil amorfni a krystalické faze bylo mozné urcit také z difraktogramtt RTG difrakce.
Na rozdil od Ramanovy spektroskopie, kde byly podily fazi urceny z lokalniho objemu
vzorku (plocha kruhovém @700 nm), byly z RTG difrakce ziskany informace z plochy 1 x 1
cm. Z porovnani vysledk obou metod je patrné, Ze maji podobny trend (obr. 50).

U vrstev na corning skle neni mozné ur¢it RTG difrakci amorfni fazi pfipadajici
zkoumané vrstve, protoZe corning sklo je Cist€ amorfni struktura. Poméry fazi byly ureny
na vrstvach na Si substratu.
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Obr. 49 Porovnani experimentalnich krivek pri R=50 vzorkit na a) 4 a 10, b) 107/12 a 10
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Obr. 50 Srovndni vyvoje pomérit amorfni a krystalické faze urcenych RTG difrakci
a Ramanovou spektroskopii na vrstvach deponovanych na Si substrat

Rust krystalické faze se zvySujicim zifedénim na Si substratu je patrny z obr. 51.
Pti R=20 se ve vrstvé vyskytuje pouze amorfni fize, skokova zména nastdva od R=40,
piicemz pro R=40, R=50 a R=60 je mnozstvi krystalické faze ptiblizn¢ stejné. Tytéz vysledky
byly potvrzeny i Ramanovou spektroskopii.
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Obr. 51 Srovnani difraktogramii vrstev na Si substratu pro vSechny zredéni
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Hodnoceni vzorkii z infradervenych spekter jednozaéné udava zvySujici se pocet
hydrid, a tedy =zvySujici se mnozstvi dutin ve struktufe v zdvislosti na zfedéni,
a to pro vSechny substraty (obr. 52). Pii zfedéni R=20 a R=40 byl zji§tén vyskyt monohydrida
a dihydrida, pii zfedéni R=50, R=60 a R=70 vzorky obsahovaly také velmi malé mozstvi
trihidridti. Hodnota mikrostrukturniho faktoru ptesahuje u vSech vzorki 10 %, vSechny
vzorky tedy vykazuji porezitu.
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Obr. 52 Porovnani mikrostrukturniho faktoru v zadvislosti na substrdtu a ziredéni

Mikrostrukturni faktor byl hodnocen pouze na vrstvach deponovanych na obou
substratech ZnO a na corning skle. Signal infracervenych spekter vrstev na Si byl velmi slaby,

proto tyto vrstvy nebyly vyhodnoceny.

Mgfeni infradervenych spekter probihaly v intervalu vlno&tda 700 cm™ — 4000 cm™,
Vinoéty vazeb SiH a SiHy se nachazeji v intervalu 2000 cm™ — 2140 cm™, ostatni pasy
odpovidaji vibracnim modim substratu.

Normalizovana spektra z infraéervené spektroskopie v ramci substratu na corning skle
(obr. 54, 55) ukazuji zménu profilu kiivek, posuny k vy$§im vlno¢tim. Tyto posuny
znamenaji ubytek monohydridl a pfiristek zejména dihydridii se zvySujicim zfedénim.
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Obr. 54 Infracervend spektra odpovidajici vazbam Si — H pri vSech zredénich na sklenéném
substratu
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Obr. 55 Normalizované krivky vrstev na sklenéném substrdtu
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Porovnanim normalizovanych spekter stejného zifedéni na sklenéném substratu,
leptaném a neleptaném ZnO (obr. 56) lze opét vyvodit zavér, Ze na ruznych substratech ma
experimentalni kiivka téméf totozny profil. Struktura je tedy stejné a substrat na ni nema vliv.
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Obr. 57 Puvodni kiiivky vzorkii s R=50
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13.2 Optické vlastnosti

Z optickych vlastnosti byly naméfeny transmitac¢ni spektra a vyhodnoceny indexy
lomu vrstev na corning skle pomoci UV/Vis spektroskopie.
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Obr. 58 Transmitacni spektrum vzorkii na corning skle

Z transmita¢nich spekter (obr. 58) je patrné, ze absorpéni hrana je posunuta k delSim
vinovym délkam pouze u amorfniho vzorku R=20. Mezni vinova délka, kterou vzorek
piestava absorbovat a za¢inad propoustét je u ostatnich zfedéni stejna.

V ramci méfeni indexu lomu (obr. 59) je zahrnut i vzorek s R=5. Index lomu ma
klesajici tendenci s rostoucim zfedénim, pfiCemz u vrstev se zfedénim R50, R60 a R70 je
témer stejny. Tyto vrstvy obsahuji znaéné mnozstvi dutin, které ptispivaji k nizSimu indexu
lomu. Naopak amorfni struktura vzorku s R=20 obsahuje méné¢ dihydridd (a zadné
trihydridy), tedy méné dutin, proto je index lomu vyssi.

Namétené indexy lomu zelipsometrie v zasadé potvrdily vysledky z UV/Vis
spektroskopie, jen vykazuji lehce zvySené hodnoty. UV/Vis spektrometr pocita s vrstvou jako
s celkem, kdeZto elipsometrie pracuje s vrstvou detailnéji a dokaze urcit drsnost, povrchovy
oxid a dal$i mezivrstvy. Drsnost i tenkd vrstva oxidu kiemicitého, kterd vznika na povrchu
v disledku vysoké afinity Sia Oy, snizuji index lomu celé vrstvy.
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Obr. 59 Index lomu pro vrstvy na corning skle
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14 Zavér

Hlavnim cilem této prace bylo urcit vliv substratu na vlastnosti absorpcnich vrstev
fotovoltaickych ¢lankt. V praxi jsou solarni ¢lanky 2. a 3. generace slozeny z mnoha
ucelovych vrstev z riznych materiald, které samoziejmé také podl€éhaji materidlovému
a technologickému rozvoji. Proto bylo dulezité zjistit, zda optické vlastnosti absorpcnich
vrstev budou ¢i nebudou negativné ovlivnény substratem, na ktery byly deponovany.

Amorfni hydrogenizovany kiemik a-Si:H krystalizuje s rostoucim ziedénim Hp.
Hodnoceni vrstev byla analyzovana jak z hlediska substratu, tak i podilu amorfni
a krystalické faze ve vzorku.

Mikrostrukturni analyza jednoznaéné prokdzala rostouci podil krystalické faze
s rostoucim zfedénim. Ve struktufe byla déale zjiSténa tzv. defektni faze, ktera byla
pfi uréovani podili pfifazena, vzhledem k podobnym vlastnostem, ke krystalické fazi.
Podily fazi byly u€eny pomoci dvou metod (Ramanovy spektroskopie a RTG difrak¢ni
analyzy). Vzorky na vSech substratech pfi R=20 prokazaly amorfni strukturu
s minimalnim podilem faze defektni. Vzorky o zfedénich R=40 — R=70 vykazaly podobny
pomér fazi, se zvySujicim se zfedénim rostl podil krystalické faze minimalng.
V Ramanovych spektrech se projevily v ramci ur¢itého ziedéni rozdily pro rtizné substraty
v mnozstvi jednotlivych fazi. Nasledné¢ byla provedena normalizace spekter a jejich
nasledné porovndni pro rizné substraty. Timto srovnanim byla potvrzena stejna
mikrostruktura vrstev deponovanych na riizné substraty pii stejném ziedéni.

Ve vzorcich byla dale zjisténa pfitomnost mono-, di- a tri-hydrida kiemiku.
S rostoucim ziedénim ubyvalo volné stavy pasivujiciho SiH na ukor SiH; a SiH;. Tyto
vyssi hydridy indikuji dutiny. Pro castecné krystalické struktury R=40 — R=70 se
mikrostrukturni faktor pohyboval vrozmezi 42-68%, coz znai znanou porezitu
materialu. Normalizovana spektra se srovnanim ukazala stejna pii jednom ziedéni
na ruznych substratech, tedy opét byla potvrzena stejna mikrostruktura a substrat na ni
nema vliv.

Opticka méfeni byla provedena pouze na vrstvach deponovanych na sklenéném
substratu. Méfenim pomoci IR spektroskopie, RTG difrak¢ni analyzy i Ramanovy
spektroskopie byly potvrzeny stejné struktury vzorki pii daném ziedéni, tedy i optické
vlastnosti budou stejné, proto bylo méfeni optickych vlastnosti postacujici pro jeden
substrat. Index lomu Kklesa s rostoucim ziedénim. Pro vrstvy R=40 - R=70 byla hodnota
indexu lomu naméfena témét totoznd, coz koresponduje s téméf stejnym podilem fazi
pro tyto zfedéni.

Ptedlozenéd prace ukézala, Zze mikrostruktura kiemikovych vrstev pfi daném ziedéni
silanu vodikem nezavisi na pouzitém substratu (at’ uz krystalickém nebo amorfnim). Lze
proto piedpokladat, ze optické vlastnosti se nebudou vyrazng lisit.
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