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Anotace

V souvislosti s celosvétoveé rostouci poptavkou po energiich, zmensujicimi se zasobami
Ltradicnich® neobnovitelnych zdroji energie a rostoucim znecisténim zivotniho prostiedi
nabyvaji v energetice stale vyznamnéjsiho postaveni obnovitelné zdroje energie (ve zkratce
OZE), zejména oblast fotovoltaickych (FV) ¢lankt. V poslednich né€kolika letech je tato
Vv celosvétovém meéftitku jednim z nejprogresivnéji se rozvijejicich obort a je pokladana za
celosvétove pohybuje okolo 30 %. Na konci roku 2012 ptesahl celkovy instalovany vykon
neuvéfitelnych 100 GWp, tj. 100 krat vice nez roku 1999. Naptiklad v roce 2008 to piitom
bylo ,,jen* 14 GWp, z toho v Evropé 9 GWp.

Duivodii pro tento stoupajici trend je hned nékolik. Zejména se vSak jedna o ekologické
a ekonomické hledisko. Pfi provozu FV elektraren nevznikaji zddné emise, odpadni vody,
radioaktivni latky, ani hluk. Nemusime se ani obavat uctd za vyuzivani sluneéni energie.
Pfiznivd je v soucasnosti i energetickd navratnost vyroby FV ¢lankl a jejich Zivotnost.
Nejvétsi nevyhodou energie Slunce je naopak, podobné jako u ostatnich OZE, jeji silna
zavislost na mistné-Casovych podminkéch, 1 pocasi. Produkce elektrické energie z FV
¢lankd je pfimo zavisla na délce a intenzité slunecniho svitu, mife znecisténi ovzdusi, atd.
Diagram vyroby elektrické energie pomoci FV systémi se proto nekryje s pritbéhem jeji

Cv v

spotieba. Naopak v zimnim obdobi, kdy je spotfeba nejvyssi, je produkce minimalni.

Ptesto 1ze s ohledem na jiz zminénou rostouci poptavku po energiich piedpokladat, ze
vyznam FV ve svétové energetice nebude klesat. Spise naopak. Do budoucna ji lze chapat
jako technologii s neomezenym ristovym potencidlem a ¢asové neomezenou moznosti
vyroby elektrické energie. Nejedna se vSak jen o zajimavou technologii, ale i o vyspélé
pramyslové odvétvi, které pozitivné ovliviiuje nejen obchodni aktivity, ale i zaméstnanost
a kvalifikaci védeckych pracovnikd.

Cestou jak udrzet FV v popredi svétové energetiky je a bude vyzkum a vyvoj novych
technologii a materidll vhodnych k vyrobé FV c¢lankd. V soucasné dobé se zamétuje
pozornost v této oblasti zejména na tenkovrstvé (TF) FV ¢lanky, jimzZ se podrobnéji zabyva
tato prace. Jeji prvni ¢ast ve stru¢nosti popisuje vyvoj spotieby energii, elektromagnetické
zateni Slunce a jeho mozné vyuziti. Druha ¢ast je ivodem do oblasti FV. Kromé jiného je
zde objasnén princip FV jevu, kratce zminéna historie vyvoje FV ¢lankt, vysvétlena
pasova teorie polovodi¢il a princip p-n pirechodu, ktery tvoii zaklad FV ¢lanka 1. generace.

Nejvetsi cast je vénovana TF ¢lanktm 1l. generace, konkrétné ¢lanktim tandemovym, a
to jak teorii spjaté s touto problematikou, tak predevsim celé fadé experimentd, které byly
v ramci diserta¢ni prace provedeny. Pokud jde o teoretickou ¢ast, tato obsahuje informace
0 principu tandemovych ¢lankt — p-i-n pfechodu, jejich struktufe, materialech a zakladnich
parametrech. Co se tyka experimentalni ¢asti, 1ze ji rozd¢€lit do dvou c¢asti. Prvni z téchto
zahrnuje ptipravu kiemikovych TF vrstev depozi¢ni metodou PECVD, druha pak analyzu
26 vlastnosti téchto vrstev s ohledem na jejich aplikace v oblasti tandemovych FV ¢lanki.
Kazda z téchto dvou casti pritom obsahuje nejen celou fadu teoretickych informaci tykajici
se pouzitych experimentalnich technik a metod, ale i stru¢nou charakteristiku pfistrojového
I softwarového vybaveni, popis provedenych experimentt, jejich vyhodnoceni i zpracovani
analyzovanych dat formou grafti a tabulek.



V zavéru disertacni prace je pak uvedeno shrnuti analyzovanych vlastnosti TF, zminény
hlavni pfinosy prace a nastinény dal$i sméry ve vyzkumu a vyvoji tandemovych ¢lankt, a
to v¢etn¢ duivodii pro jeho pokracovani.
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pfechod, amorfni hydrogenizovany kfemik, mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik,
transparentni vodivy oxid, depozice, PECVD, spektroskopie, RTG difrakce



Preparation and Analysis of Silicon Thin Films for Tandem Photovoltaic

Annotation

The renewable energy sources (abbr RES), mainly the photovoltaic (PV) cells, take more
remarkable place in the power engineering in the connection with worldwide increasing
energy demand, decrescent reserves of ,.traditional” non-renewable energy sources and
with increasing environment pollution. The PV has been one of the most progressive field
world bases of recent years and it is treated as the most important technology in the 21%
century. Annual growth of PV systems power capacity moves around 30 %. In the late
2012, power capacity exceeded incredible 100 GWp worldwide, i.e. 100 times more than
in 1999. In the 2008 it was only 14 GWp across the world, of it 9 GWp in the Europe

There are some reasons for this increasing trend, mainly ecological and economical
aspects. Any air pollution, wastewater, radioactive matters and noise don’t result from the
operation of PV power plant. We need not worry about the Sun energy utilization bill. In
this time, the energy pay back time of the PV cells and their lifetime is very friendly. The
biggest disadvantage of the Sun energy is, analogous to in the case of other RES, its very
strong depend on place-time conditions and weather. Electric power generation in the PV
cells depend directly on length and intensity of the sunlight, air pollution level, etc. For this
reason, the chart of power generation in the PV systems doesn’t agree with year power
consumption. The highest electric power generation is in the summer, when the energy
consumption is lowest. Vice versa, in the wintertime, when the maximum consumption is,
generation is minimum.

Despite, it is possible to suppose regarding mentioned increasing energy demand that
importance of PV isn’t going to decrease. Rather opposite. The PV may be comprehended
as technology with indefinite growth potential and time-indefinite possibility of electric
power generation. The PV isn’t only interesting technology but also high-tech branch,
which has positive influence not only on the business activities, also the employment and
the researcher’s qualification.

Facility for the PV maintenance to the fore of the worldwide power engineering is and
IS going to be development and research of new technologies and materials suitable for the
PV cells production. Presently, attention pays to the thin-film (TF) PV, to which this thesis
puts brain. The first part of the thesis briefly describes evolution of energy consumption,
Sun electromagnetic radiation and its possible utilization. The second part is introduction
to PV problematic. There are mentioned principle of PV effect, history of PV cells, band
theory of semiconductor and principle of p-n junction — the basis of PV cells I. generation,
among others.

The biggest part of thesis deals with TF cells Il1l. generation — specifically tandem cells,
both the theory related to this issue, and especially the experiments, which were conducted
within this thesis. The theoretical part includes some information about the principle of the
tandem cells — p-i-n junction, their structure, materials and basis parameters. Regarding the
experimental part, it can be divided into 2 sections. The first of these involves preparation
of silicon (Si) TFs by the deposition method PECVD. The second devotes to analysis of



the 26 TFs performances with respect to their application in tandem cells. Each of these
parts contains not only theoretical information about experimental techniques and methods,
as well as shortly description of use instrumentation and software, description of these
experiments, their evaluation and processing of analysing date in graphs and tables.

At the end of the thesis, there is summary of analysing performances of TFs, discussed
main benefit of thesis and delineated some directions in research and development of the
tandem cells, including the reasons for its continuation.

Key words

Electrical power energy, Sun energy, photon, photovoltaic cell, thin-film material, p-i-n
junction, amorphous hydrogenated silicon, microcrystalline hydrogenated silicon,
transparent conductive oxide, deposition, PECVD, spectroscopy, XRD diffraction



ProhlasSeni

Predkladam timto k posouzeni a obhajobé diserta¢ni praci, kterou jsem vypracovala
v ramci studia v doktorském studijnim programu Elektrotechnika a informatika, oboru
Elektroenergetika na Fakulté elektrotechnické, Zapadoceské univerzity v Plzni. Prohlasuji,
Ze jsem tuto praci vypracovala samostatné, a to za pomoci literatury uvedené v seznamu.

V Mgé€ing dne 2. tinora 2014 Ing. Hana Benesova



Podékovani

Na tomto misté bych velice rada podékovala pracovnikiim vysokoskolského tstavu Nové
technologie — vyzkumné centrum, konkrétné pak védecko-vyzkumnym pracovnikiim 5.
vyzkumného programu ,Materidly pro fotovoltaiku, fotoniku a mikrosystémovou
techniku® projektu ,,CENTEM — Centrum novych technologii a materiala®, a to nejen za
vstiicnost, trpélivost a ochotu, se kterou mi poskytovali odbornou literaturu, a ¢as, ktery mi
vénovali béhem konzultaci pfi psani této prace, ale piedevsim za moznost podilet se na
vyzkumu a vyvoji v oblasti tenkovrstvych fotovoltaickych ¢lankd. Za poskytovani celé
fady cennych rad a podnétnych pfipominek béhem konzultaci i1 préci s ptistrojovym a
softwarovym vybavenim laboratofi velmi d€kuji Ing. Marii Netrvalové, Ph.D., Ing. Pavlu
Caltovi, Ph.D. a Ing. Janu Rihovi, Ph.D.

Podékovani patii samoziejmé také mému Skoliteli prof. Ing. Janu Skorpilovi, CSc.,
vedoucimu Odde¢leni technické ekologie na Katedie elektroenergetiky a ekologie Fakulty
elektrotechnické Zapadoceské univerzity v Plzni za pfijeti do doktorského studia, vedeni,
cenné rady a pfipominky, ale také za jeho piistup, podporu, ochotu, motivaci a Cas.

V neposledni fadé musim podékovat rodiné€, kterd m& béhem celého méeho studia vzdy
velmi podporovala.



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Obsah
UVOD ... 17
1. Vyvoj] spotieby energie....ennnn, 17
2. Energie Slunce jako obnovitelny
ZAr0] ENEeTr gl e 19
3. Historie vyuziti energie Slunce..... 20
II.  SOUCASNY STAV ....ccooormrnrnrinrirrinninnenee. 23
1. Struény vyvoj fotovoltaickych
¢lankid do konce 20.stoleti.................. 26
2. Materialy a technologie
fotovoltaiky souc¢asnoSti. ... 28
21. Elektricka vodivost pevnych latek........ 29
2.1.1. Elektricky a opticky zakdzany pas .........ccccoerieeniieniieniiiieennns 30
2.1.1.1. Primé a neprimé polovodice..............ccccuvuviiiiiinieniiniennnn, 30
2.1.2. Vlastni a pfime€soveé polovodiCe ........cccvvriiriiiiiiiiiiiiiiiesiiie e 32
22. PN PTrechodu 33
23.0d kiemene k fotovoltaickému ¢lanku
L. g BN BT A C B it 33
I11. CILE DISERTACNI PRACE.................... 36
V. UVOD DO TENKOVRSTVE
FOTOVOLTAIKY w..oovvoieeeeierieseennennenn, 38
1. Uvod do tenkych VISteVi. 38
2. Tenkovrstvé fotovoltaické ¢Elanky
[l QN BT ACE e 39
21. Princip tenkovrstvych fotovoltaickych
Clankil TL generace. .. 40
2.2. Materialy a struktura fotovoltaickych
Clankil T1 generace .. 40
3. Tenkovrstvé fotovoltaické ¢lanky
L1 QBN eI aAC e e 42
V. TANDEMOVA FOTOVOLTAIKA .......... 44
1. Uvod do tandemové fotovoltaiky....44



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

2. Princip tandemovych

fotovoltaickyech ¢lanKu....cooeiiniiiiinennnnn, 44
2.1, p-i-n prechod y e 45
2.1.1. Fotovoltaicky aktivii VIStVa 1.....ccveiiiiiiiiiniiiie e 46

3. Materialy a struktura
tandemovych fotovoltaickych

ClANMK U, 48
31. Materialy p-i-n pfechodl ..o, 49
3.1.1. Amorfni hydrogenizovany kiemik (a-Si:H)............ccoceriiinnnnnn. 49
3.1.1.1. Zakazany (pohyblivoStni) pas ..........cccceeeueiiieeiiiieiiiieninnans 50
3.1.1.2. Amorfui hydrogenizovany kiemik ve fotovoltaice ............... 51
3.1.2. Mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik (uc-Si:H) ............... 52
3.1.2.1. Mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik ve fotovoltaice .53
32. Transparentni VOdiVeEé 0X1dY .iinininnininnnnn, 53
3.2.1. Oxid zinecnaty — perspektivii TCO.........cccceeviieiiiniiiiiiieeens 55

4. Parametry tandemovych
fotovoltaickych ¢lanKu......oeviviiviinnnn, 56

VI. DEPOZICE TENKYCH KREMIKOVYCH
VRSTEV VE FOTOVOLTAICE II. A l1l.
GENERACE ..o oo, 58

1. Uvod do depozi¢nich metod........... 58
2. Priprava tenkych kfemikovych

vistev metodou PECVD....in 59
21. 0 metodeé PECVD. e 59
2.1.1. Vysokofrekvencni generatory plazmatu ...........cccoovvvvvrveiininennnn, 61
2.1.2.  Doutnavy V¥bDOJ ...ccceiiiiiiieiiiiie i 61
2.1.3.  Depozicni diagram .........ccceeiiiveiieiiiieseese e 62

2.1.4. Dopovani tenkych kiemikovych vrstev deponovanych metodou
PECVD ... 63
2.1.5.  Staebler-Wronski efekt.............cccviiviiiiiiiiiicce, 64
22. Experimentdlni vybaveni....... 65
2.2.1. Depozicni aparatura SAMCO PD 220 NA .....cccooviiiinieiiiienn 65
2.3. POPIS eXPerimMentU. e, 66
2.3.1.  CISENE SUDSIIALU .......vveeeeieceiceeiece e 66
2.3.2. Docisteéni substratu a vlastni depozice tenké vstvy..........cocenee. 67
2.3.3.  Deponované tenke VIStVY .......ccoveriiiiiiiieiiiiiiieneee e 67

10



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

VII. EXPERIMENTALNI METODY PRO
ANALYZU VLASTNOSTI
DEPONOVANYCH TENKYCH
KREMIKOVYCH VRSTEV.......ccoooven.... 69

1. Uvod do experimentalnich metod....69
2. UV-Vis speKtroskopi€. . 71
21. Experimentalni vybaveni..... 73
2.1.1. UV-Vis spektrofotometr SPECORD 210 BU...........c.cccevvvenenen. 73
2.1.2. Software WIinASPECT, TF SpecFIT a TF SpecGap .................. 74
22. Popis a vystup experimentl ... 74
2.2.1.  Transmitancni SPEKLra ........ccovvriiiriiiiiiieiine e 75
23. Vyhodnoceni experimentl... ... 76
2.3.1. Transmitanc¢ni spektra pro deponovanou sérii vzork ................ 76
2.3.1.1. Vliv vinové délky na hodnoty transmitance.......................... 79
2.3.1.2. Vliv vinové délky na posun absorpcni hrany ....................... 79
2.3.2. FIOVANT .ot 80
2.3.2.1. ODeChE O fitOVANT .........cccveiiiiiiiieiii e 80
2.3.2.2. Software pouzity pro fitoVAni.............ccccuvviiiiiiiiiniiieennen, 81
2.3.3.  Praktické vyuziti softwaru TF-SPecFit ........cccocovivviiiiiinniinnnn, 81
2.3.3.1. Swanepoelitv model ................cccccoouviiiiiiiiiiiiiiiiie, 81
2.3.3.2. Disperzni modely pro urceni indexu lomu a extinkcniho
KOBFICIENTU. ... 82
2.3.3.3. Metoda zalozena na fazovém rozdilu interferenci ............... 84
2.3.3.4. Postup fitovani parametril ...........cccucceeeeueniesieesieeeneeseesns 85
2.3.4. Praktické vyuziti softwaru TF-SpecGap .........cccceoveriieiiciinennns 86
2.3.4.1. Pouzity QlOFItMUS ..........cocooviieiiiiiieiiiieiese e 87
2.3.4.2. Postup fitovani parametril ............cccocuveueneeiieeniesieeneeenes 88
2.3.5. Ptehled parametrt ziskanych fitovanim............cccccoovinieiinicnnnn, 88
2.3.5.1. Tloustka tenkych VISteV .........ccccooveiviiiiiiiiiiiieneeiee e 88
2.3.5.2. Index lomu, disperzni kKFivky ..........cccccoooeuviiiiiicniniiniennn, 89
2.3.5.3. Efektivni opticka s5irka zakdzaného pasu............................. 92
3. Spektroskopicka elipsometrie....... 93
31. Experimentalni vybaveni..... 95
3.1.1. Spektroskopicky elipsometr SENTECH SE850 ..........c.ccooeveneen 95
3.1.2.  Software SPectraRay3.........cccooeiiriririininiee e, 97
3.2.Popis a vystup experimentu.. .. 97
3.2.1.  Elipsometrické parametry .........c.cccovrveiiieiiiiieniienieieseesesee e 98
33.Vyhodnoceni experimentl.. .. 99
3.3.1.  Aplikované modely ........c.ccoooviiiiiiiiniiiie e 99
3.3.2.  Elipsometrické parametry pro deponovanou sérii vzorki ........ 100
3.3.3. Prehled parametrt ziskanych fitovanim............cccocevvriinnennne, 100
3.3.3.1.  Absorpcni koeficient .............c.ccccouveiiiiiiiiiiiiiiii e 101
3.3.3.2.  EXtinkcni kOefiCIent............couvviviiiieniiiiiiieiisese e 103
3.3.3.3. INdeX 1oMU ... 106
3.3.4. Dalsi parametry urované z elipsometrickych dat .................... 108



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

3.3.4.1. Penetracni hloubka.............c...cccooouiiciiiiiiniiiiiiiiiesicen, 108
3.3.4.2. Sitka zak@zaného PASU ..........ccoeveeeveveverceserereresssiennen, 110
4. Fourierova infracdervena
SPEKTIFrOSKOPIC e 111
41. Experimentalni vybaveni....n... 114
4.1.1. FTIR spektrometr NICOLET 380........ccccceviveivevieiieiieiiecieenns 114
4.1.2. Software OMNIC, PeakFit 4.12........ccccceeiviiieeiiiiieee e, 116
42. Popis a vystup experimentu....... 116
4.2.1. Technika zeslabené totalni reflektance ...........ccccveviiiiiiiinnnns 117
4.2.2. Infracervené Spektrum...........cccoovvvviiiiiiniiiiiiiiee e 118
43. Vyhodnoceni experimentil.. ... 119
4.3.1. Infracervena spektra pro deponovanou sérii vzorki ................. 119
4.3.2. FIOVANT c.eoiiiiiiiicieee e 121
4.3.2.1. Software pouzity pro fitovani.............cccccoecvivieiiiiiiiinennnnn, 121
4.3.2.2. Pouzita analytickd funkce..............ccccoovvniiniiiiniennnn, 122
4.3.3. Ptehled parametri ziskanych fitovanim............ccccccevieiinnnnne 122
4.3.3.1. Podil hydridid ...........cccooovviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 123
4.3.4. Interpretace infraervenych spekter.........ccccoovviiiiiiiiiniennnne, 124
4.3.4.1. Absorpcni oblasti v tenkych kremikovych vrstvach ........... 125
4.3.4.2. Analyza vibracnich médii Si-Hy vazeb..............ccccccovenne. 125
4.3.5. Dalsi parametry uréované z infraCervenych spekter ................. 128
4.3.5.1. Index lomu v dlouhovinné oblasti infracerveného spektra 128
4.3.5.2. Mikrostrukturni faktor ..............ccccoouvveiiniiniciiiiiciiee 129
4.3.5.3. Koncentrace vazebného modu, obsah vodiku.................... 130
4.3.5.4. Efektivni opticka sirka zakazaného pasu........................... 130
5. Ramanova spektroskopie..n.. 131
51. Experimentdlni vybaveni.... 133
5.1.1. DXR Ramantv miKroSkOP .........cccceiveieienirenineniseseeieienes 133
5.1.2.  Software OMNIC ..., 135
52. Popis a vystup experimentu ..., 135
5.2.1.  Vlivy piisobici na pribéh experimentu ..........ccoccevvveriiiiinennnn, 135
5.2.1.1. Volba excitacni vinové délky .............c.cccooeuviiiiniininennnn. 135
5.2.1.2. Volba excitacni vinové délky ............ccccccoeinviiniinniinnnnn. 137
5.2.2.  RamMaN0Va SPEKIIa ........ccveruiriiriiiisiieeeie e 138
53. Vyhodnoceni experimentl...... 138
5.3.1. Ramanova spektra pro deponovanou sérii vzorkll .................... 138
5.3.2. FIOVANT coviiiiiiiicicc e 139
5.3.2.1. Software pouzity pro fitovani...........c..c.ccoceuviiiiiiiiiinennnnn, 139
5.3.2.2. Pouzita analytickd funkce...............ccccocovveniiiiniciinennnnn. 139
5.3.3. Ptehled parametrti ziskanych fitovanim............cccoceviiiiinennnn, 139
5.3.3.1. Podil amorfni a krystalickeé faze ...............cccccocovrvirinannnn. 140
5.3.4. Interpretace Ramanovych spekter..........cccooevviiiiiiiiiiniiincnnnn, 141
5.3.4.1. Analyza vibracnich modii Si vazeb ................ccccoevvvnnnne. 141
5.3.4.2. Analyza experimentalné zjistenych Ramanovych spekter.. 142
5.3.4.3. Analyza krystalinity ...........cccoceoiiiiiiiieiineeeeees 145
6. Rentgenova difrakce...... 146
6.1. Experimentdlni vybaveni..... 148



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

6.1.1. Difraktometr PANalytical X’Pert Pro........ccccccooovvviiiiiininnnnn, 148

6.1.2.  SOFIWAIE ....ooviiiiciiiieiie 149

6.2. Popis a vystup experimentU....... 149
6.2.1. Bragg-Brentano geometri€.......cccocevivererieiieneie e 150

6.2.2.  Pouzity typ RTG Zafeni........ccocvvviiiiiiiiiiiie e 151

6.2.3.  DIfraktogramy .......ccccceeiiiiieiieiisie e 152

6.1.1.1. Zakladni parametry difraktogramii ................cccccouvuvennnnn. 153

6.1.1.2. MIllErovy INAEXY ......ccovveierienieeie e 153

6.2.4. Analyza rozsiteni profilu difrak¢nich €ar ..........ccocovvviiiiiennnnnn. 154

6.3. Vyhodnoceni experimentU...... 155
6.3.1. Difraktogramy pro deponovanou sérii VZorkil ...........cccceeruvennee. 155

6.3.2. Metodika zpracovani a vyhodnoceni difraktogramt................. 156

6.3.3.  FILOVANT ..ottt 157

6.3.3.1. Aplikované analytické funkce ...........c.ccccoooirviiiiiininnnnnn. 157

6.3.3.2. Software pouzity pro fitovani...........c.cccccveiviiiiniiiinennnnn, 159

6.3.4. Ptehled parametrti ziskanych fitovanim..............ccccooiiiiininnn. 160

6.3.4.1. Uhlovd poloha difrakc¢nich pikii ..........ceoeeeeeeveeereveveeerennn. 161

6.3.4.2. Sirka difrakcniho piku v poloviné jeho visky ................... 163

6.3.5. Dalsi parametry uréované z difraktrogramil ............cccoceerunrnnee. 163

6.3.5.1. Prumeérnd velikost krystalitii.............c.cccccocccvviniicninnnnnn. 163

VIIl. PREHLED VYSLEDKU ANALYZY
TENKYCH KREMIKOVYCH VRSTEV

IX.  ZAVER. ..o oo, 173

Seznam prostudované a pouzité literatury ..............ccccocceevieiniiniiinniennn, 178
Seznam PUblIKACK..............coooiiiii 183
Seznam ObTAZKI ..............ccvveiiie e 185
SezZNAM tADUIEK . ... 189

13



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Seznam pouzitych zkratek, symboli, konstant a jejich
hodnot

A) Zkratky

a-Si:H amorfni hydrogenizovany kiemik

C3HgO izopropylen

CIGS méd-indium-galium-selenid

CdTe kadmium-telurid

CvD chemicka depozice

EVA ethylenvinylacetat

ITO indium-tin-oxid

LA longitudialni akusticky mod

LO longitudialni opticky mod

mc-Si monokrystalicky kifemik

pc-Si polykrystalicky kiemik

PVD fyzikalni depozice

PVF-PET-PVF polyvinylidenfluorid-polyethylen-tereftalat-polyvinylidenfluoridu
SiH monohydrid kifemiku

SiHx hydrid kiemiku

SiH: dihydrid kiemiku

SiH; trihydrid ki‘emiku

(SixHy)n dutlny

SiH4 silan

sscm tok plynu (Standard Cubic Centimeters per Minute)

SWE Staebler-Wronski efekt

TA transverzalni akusticky mod

TCO transparentni vodivy oxid

TEDLAR druh plastového materialu

TEFZEL druh plastového materialu

TEM transmisni elektronové mikroskopie

TF tenkd vrstva, tenkovrstvy

TO transverzalni opticky mod

ZnO:Al oxid zine¢naty dopovany hlinikem

Zn0:Ga oxid zinec¢naty dopovany galiem

uc-Si:H mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik

B) Symboly

a miizkovy parametr (vzdalenost mezi rovinami {100}) [m]
A absorbance [-]
Ay vazebna energie elektronu (vystupni prace) [J]
B parametr [eV*2ecm2]
Ch koncentrace vodiku ve vrstvé a-Si:H [%]
d tloustka vrstvy [nm]
dh vzdalenost mezi rovinami v prostorové miizce [m]
<D> primérna velikost krystaliti [nm]

Eos Sitka zakdzaného pasu pro o = 10* cm* [eV]
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Exo, Eso amplituda vektoru E, Eo [Vm?
f(x) funkce popisujici fyzikalni profil difrakeni ¢ary ]
FWHM Sitka ¢ary v jeji polovi¢ni vysce [°]
FWHMEesp Sitka 1. difrakéniho piku v jeho poloviéni vysce [°]
g(x) funkce popisujici pistrojovy profil difrakéni cary [-]

h, k, | difrakéni indexy urcujici miizkovy bod reciproké miize ]
h(x) funkce popisujici experimentalni profil difrakéni ¢ary [-]

li plocha pod Gaussovo kiivkami v pozici i [-]

lint integralni intenzita ptistrojového profilu u dikraktometru [%0]

Ir Ramanova intenzita [cps]
IrTem intenzita RTG zafeni v bodé difrak¢niho piku [cts]
IsiH, lLsm integralni intenzity absorp¢nich pasia LSM [%6]
IsiH, IHsm integralni intenzity absorp¢nich pasi HSM [%0]
IRm poloha fononového modu [cm?)
Is10 integralni intenzita pro malé krystality zahrnuté do c-faze [%]
Is20 + Is10 + lago celkova integralni intenzita [%]

k extink¢éni koeficient -]

Ks extink¢ni koeficient substratu [-]
k(») spektralni extinkéni koeficient -]

n index lomu -]

n fad difrakce [-]
n(x) spektralni index lomu [-]
Niot celkova atomova koncentrace [cm™?]
N(w) komplexni index lomu [-]

q vnitini soufadnice molekuly [-]

R pomér fedéni -]

Rs Ramantv posun [cm™]
Vexp celkovy objem frakci v Ramanové experimentu [%]
Ve krystalicky objem [%]

y pomér integrovanych Ramanovych pii¢nych feztt TO modu -]

z vektor definujici bod v prostoru [-]

a absorp¢ni koeficient [cm™]
al penetra¢ni hloubka [um]
op polarizovatelnost molekuly [Cm2V]
aLsi-H polarizovatelnost vazeb Si-H [Cm?V 1]
asi-Si polarizovatelnost vazeb Si-Si v amorfni fazi [Cm?V 1]
a(rg) absorp¢ni koeficient excita¢niho zafeni [cm?
a(AR) absorp¢ni koeficient Ramanovského ,,zpétného* zafeni [cm?
Oc parametr krystalinity [%]

A fazovy rozdil [°]
Alaser vlnova délka zareni emitovaného laserem [nm]
ARaman vlnova délka Ramanovsky rozptyleného zatreni [nm]
E mikrostrukturni faktor [%]
Ly redukovana hmotnost vibrujicich atomt Si-Hy [-]

Vex frekvence dopadajiciho (budiciho) elektromagnetického zafeni [Hz]
Ly vibraéni frekvence [Hz]
On, Qo faze vektoru Er, Eo [°]

o poloha frekvence médu [cm™]
DI integrované Ramanovo pii¢né fezy pro TO mody amorfni a krystalické faze
9 Braggiiv thel [°]

29 difrak¢ni thel, thlova poloha difrakénich pikt [°]
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C) Konstanty a jejich hodnoty

Ax konstanta umérnosti pro dany vibracni mod X hydridu Si 1,6-10%° cm? az
2,1-10% cm?

c rychlost svétla ve vakuu 299 792 458 ms™*

h Planckova konstanta 6,626-10% Js

ks Boltzmannova konstanta 1,381-10% JK1

Niot celkova atomova koncentrace 5-10%2 cm3 (c-Si)

€0 permitivita vakua 8,854-10* Fm™

1o permeabilita vakua 47-107 Hm'?

Pozn. V uvedeném seznamu jsou zminény pouze méné pouzivané zkratky a symboly. Seznam neobsahuje
znacky chemickych prvkii, bézné pouzivané veliciny z oblasti elektromagnetismu (napr. elektrické napeéti,
magnetickd indukce, elektricka rezistivita, apod.), ani zkratky typu ,,CR* a ,,OZE“. Vsechny pouZité zkratky
Jjsou vysvétleny primo v textu prdce.
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UVOD

1. Vyvo] spotieby energie

Dostupnost energie Vv nejriznéjsich formach je jednim ze zakladnich predpokladt pro Zivot
kazdého z nés. Bez nadsazky lze fici, Ze bez energie by lidstvo nemohlo viibec existovat.
Spotteba energie je neodmyslitelné spjata s ristem lidské populace a jeji dosazené Zivotni
urovné. Soucasny lidsky druh Homo sapiens sapiens Zije na nasi planeté cca 150 000 let.
V poslednich 12 000 letech prob&hly ale tii zcela zasadni zmény, které ovlivnily podobu
civilizace, a to zemédélska a dvé primyslové revoluce. Tyto epochéalni promény pfispely
kromé jiného ke vzniku novych technologii a k vyuzivani novych zdroji energie. Clovék
zijici v soucasné prumyslové spole¢nosti spotfebuje nékolikandsobné vice energie nez lidé,
ktefi se zivili lovem a sbérem.

V davnych dobach, pied 1 az 2 mil. let, ¢loveék vyuZzival jako zdroj energie vlastni svaly,
tzv. somatickou energii, pti¢emz energeticka spotieba na jedince se pohybovala v rozmezi
od 2000 do 3000 kcal/den. Béhem star$i doby kamenné se stal dal§im zdrojem energie
ohen pouzivany nejen za ticelem vareni, ale také osvétlovani jeskyi. Do této doby se datuje
1. vétsi narhst poctu obyvatel na nasi planeté, kdy tento dosahl témét 3 mil. Kazdy ¢lovék
tehdy spotieboval za den 5000 kcal.

Vyrazné€j$i zménu z hlediska moznosti ziskavani energii znamenal pred 10 000 lety
ptichod mladsi doby kamenné. Tehdy doslo k masivnimu vyuzivani zvifat, a to jak pro
praci v zemédélstvi, kdy byla zaptahana do pluhti, a pro pohon jednoduchych stroju (napf.
tzv. zentour), tak i pro dopravu. Jeden kus dobytka byl schopny vydat vykon az 500 W,
tzn. vykon cca 7 osob. V disledku tohoto byl ¢lovék schopny vyprodukovat vice potravy,
neZ kolik spotfeboval, a mohl vénovat vice ¢asu pro ziskavani novych dovednosti a hledani
novych zdroji energie. Lidska spole¢nost tehdy citala cca 30 mil. obyvatel a energeticka
spotieba na jednoho obyvatele byla cca 12000 kcal/den.

Kolem pocatku naseho letopo¢tu na Zemi zilo bezmala 250 mil. osob. V poloviné 17.
stoleti se pak tento pocet dokonce zdvojnasobil. Kazdy z obyvatel pfitom spotfeboval cca
26 000 Kkcal/den. V tomto obdobi doslo k rozsiteni vyuzivani energie z dfevéného uhli,
jehoz hlavni ptfednosti byla vyssi vyhtevnost (29 MJ/Kg) v porovnani s ,,obycejnym™
difevem (20 MJ/kg). Vyssi spotfeba dieva vSak vedla k nekontrolovatelnému odlesniovani.
Z tohoto diivodu se kromé energie ze dieva zacala ve vEtsi mife vyuzivat energie vody a
vétru. Energie vody slouzila k rozpohybovani vodnich kol na mleti zrna, jejichz maximalni
vykon dosahoval 4 kW.

Dalsi vyraznou zménu z hlediska energii pfinesla 1. primyslova revoluce, ktera zacala
na pocatku 17. stoleti v Anglii, odkud se rozsifila do ostatnich ¢asti svéta. Jejim hlavnim
,,Symbolem* byl Jamesem Wattem zkonstruovany parni stroj uréeny k transformaci tepelné
energie na energii mechanickou. Nejprve se pro pohon stroji vyuzivalo dievo, pozdéji pak
ucinnéjsi uhli. Vykon parniho stroje se pohyboval okolo 20 kW, tj. byl 4krat vyssi ve
srovnani s vétrnymi mlyny. Rostouci Zivotni troveil vedla k rychlému nartstu populace.
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Zatimco v roce 1850 zila na Zemi bezmala 1 mld. osob, o 50 let pozdé&ji to bylo 1,5 mld.
Energeticka spotieba na jednoho obyvatele se opét zvysila — ¢inila 77 000 kcal/den.

Od konce 18. do pocatku 20. stoleti se vyuzivaly 4 zminéné primarni zdroje energie —
zvitata, vodni kola, vétrné mlyny a parni stroje. Postupné se k témto pridaly spalovaci
motory a elektrickd energie, kterda méla za nésledek prudky rozvoj primyslu a nasledné
také ekonomiky. V souvislosti s rozvojem prumyslu stoupala poptavka po zdrojich energie.
,»Novym* zdrojem se V té dob¢ stala ropa. Diky mechanizaci v primyslu i v zeméd€lstvi se
lidska prace presunula do oblasti sluzeb. ZvySovalo se materialni bohatstvi, kvalita
vzdélavani i zdravotni péce. Hybnou silou civilizace se v této dob¢ stala jednoznaéné
energie. Lehky 1 tézky primysl, zemédélstvi, méstské aglomerace i jednotlivé domécnosti
se staly zavislé na energii — zejména na uhli, ropnych derivatech a elektrické energii.

Témei vsechny slozky primyslu jsou na vzestupu i v dnesni dobé, kdy Zije na planeté
Zemi cca 7 mld. a energeticka spotieba na jedince ¢ini 230 000 kcal/den, tj. dosahuje az
100 nasobku jeho energetické spotieby potravin. Celosvétova spotieba energii ptitom, bez
ohledu na mensi ¢i vétsi ekonomické vykyvy, stale vzrista. Bez energie nelze v soucasné
dob¢ zabezpecit chod vétsiny odvétvi, od zemédélské vyroby potravin, pres dodavku vody,
primyslovou a stavebni vyrobu, chod statni spravy, vzdélavaci procesy, az po socidlni a
zdravotni péci.

Vysoka spotieba energie nemusi vSak vzdy nutné znamenat vyspélost nebo vysokou
Zivotni Groven. Zalezi mimo jiné na geografickych podminkach, dostupnosti a kvalité
potravin, 1ékaiské péci, pottebé dopravy, atd. Pravé nerovnomérny rozvoj spolecnosti je
primérni pfi¢inou jednoho ze soucasnych a mnohdy zmitiovanych globalnich problémut —
vzéjemného pomeéru spotieby energie a velikosti populace, ktery velice uzce souvisi
s problematikou vzniku sklenikovych plyni a globalnim oteplovanim. V praxi to znamena,
ze ,,pouze* 20 % populace vyuziva az 80 % vSech energetickych zdrojii na svété. Jako
konkrétni ptiklad je mozné uvést Spojené staty americké (ve zkratce USA), jejichz
obyvatelé, ktefi tvoii ,,jen cca 5 % svétové populace, spotiebuji bezmala 20 % veskeré
spotfebované ropy. Analogicka je situace u fosilnich paliv, kdy Ameri¢ané spottebuji az 30
krat vice fosilni energie na osobu ve srovnani s rozvojovymi zemémi. Podle zavéra jinych
studii ma spotieba energii zky vztah k bohatstvi — nejbohatsi miliarda lidi spotfebovava
az 50 % energie, zatimco ta nejchudsi jen 5 %.

Nejen vySe nastinéné situace vedou K zamysleni nad tim, zda se kontinudlni tézba
fosilnich paliv nedostane do faze, kdy budou veskeré tyto zdroje vyCerpany, nebo kdy
jejich cena vlivem vyrazné se zmenSujicich zasob vzroste do té¢ miry, Ze se stanou
neprodejnymi. V soucasnosti existuje neékolik ,,scéndii” predikce vyvoje spotieby energii.
Vétsina z téchto se zabyva casovym horizontem do roku 2050. Podle nékterych z nich se
bude v nasledujicich bezmala 40 letech zvySovat spotieba elektrické energie o 3 % roc¢né.
Zcela jisté Ize tedy fici, ze dosavadni stav je dlouhodobé neudrzitelny, a to nejen z hlediska
vyCerpatelnosti zdrojii a ekonomiky, ale i s ohledem na vliv fosilnich paliv na zivotni
prostiedi. Je proto nezbytné nutné orientovat pozornost na nové zdroje energie, které by
zajistily udrzitelnost. Témito jsou tzv. obnovitelné zdroje energie (ve zkratce OZE), které
se v poslednich né€kolika letech stavaji nesmirné duleZitou a do jisté miry nezastupitelnou
soucasti energetiky. [10],[16],[24],[70]
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2. Energie Slunce jako obnovitelny
zdroj energie

vvvvv

Z nejvétsich hvézd naSi Galaxie, ktera vznikla pted vice nez 4,75 mld. let vybuchem
supernovy oznacované astrofyziky jako Geminga (viz Obr. 1). Jedna se o obrovskou kouli
plazmatu vyzaiujici ve formé elektromagnetického zareni energii, jenZz je nezbytnym
ptedpokladem pro zivot na Zemi a z hlediska energetiky OZE.

Kazdou sekundu Slunce do svého okoli vyzafi takové mnozstvi energie, které¢ by
postacilo na pokryti energetickych potieb celého svéta na vice nez 1000 let. Konkrétné je
to 3,8:10%® W (zafivy tok Slunce, resp. vykon zafeni). Ackoli na nasi planetu dopada
Z tohoto jen nepatrné €ast, staci jiz po mnoho miliént let zasobovat veSkery zivot na Zemi
a udrzovat v chodu zakladni Zivotni cykly. Napiiklad na Gizemi Ceské republiky (ve zkratce
CR) dopadne za rok cca milionkrat vice energie, ne je roéni spotieba. Lze tedy fici, Ze
Slunce zasobuje Zemi piebytkem té nejCistsi energie, jakou lidstvo dosud poznalo.

Obr. 1 — Geminga [30] Obr. 2 — Slunce [29]

Tato energie se ziskava diky termonuklearnim reakcim probihajicim v jadru Slunce.
Ptestoze jadro zabird pouze tfi miliontiny objemu Slunce, je prave toto nejvetsi energeticky
zdroj. Kazdou sekundu se v ném pfeméni pti 0,9-10 reakcich cca 560 miliond tun vodiku
(chemicka znacka H) v cca 556 milionti tun hélia (He). Zbylé cca 4 miliony tun se pak
pfeméni v energii, a to 296 % na elektromagnetické zafeni' a ze 4 % na elektronova
neutrina. Jadro lze tedy oznacit za ,termonuklearni reaktor bez radioaktivity”. Vzhledem
Kk tomu, Ze je vyCerpani zasob H na Slunci ocekavano az za né€kolik miliard let, oznacuje se
tento zdroj energie, jak jiz bylo zminéno, jako obnovitelny.

V minulosti si lidé vysvétlovali zafeni Slunce riiznymi zplsoby. Prvnim vysvétlenim
zafeni Slunce bylo hoteni. Tuto myslenku vyvratil britsky astronom Sir John Herschel,
ktery si uvédomil, ze neni znam zadny zpusob hofeni, jenz by na dlouhou dobu pokryl
zativy vykon Slunce. Sdm Herschel pfedpokladal, Ze Slunce ziskéva energii neomezenou

! Hmotnost jednoho atomu H je 1,67-10%* g, hmotnost jednoho atomu He 6,64-10%* g. Ctyfi atomy H, které
tvoii jadro He, maji ale hmotnost 6,693-1072* g. Ziistava tak piebytek (vazbova energie) 4,81-10% g, jenz se
uvolniyje jako slunecni zateni.
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vyrobou tepla prosttednictvim tfeni, ¢i elektrickymi vyboji. Tato hypotéza vSak byla také
vyvracena. Némecky fyzik Robert Mayer se pak pokusil vysvétlit zafeni Slunce pomoci
meteoritti dopadajicich na Slunce. Protoze by ale bylo potteba 2 bilionti tun materidlu, jenz
by dopadal na Slunce kazdou sekundu, byla zavrZena i tato teorie.

Po této chybné myslence nasledovala fada dalSich. Ani jedna nevedla ke skute¢né teorii
vzniku energie termonuklearnimi reakcemi. Stalo se tak az po objevu teorie relativity a
objevu radioaktivity. Tehdy védci poprvé pristoupili na hypotézu, ze slunecni energie
vznika termojadernymi fuzemi v nitru Slunce. V soucasné dob¢ je jiz zcela jisté, Ze uvniti
Slunce probiha tzv. proton-protonova reakce a CNO-proces (tzv. Betheiv—Weizsdckerav
cyklus). Znamg;jsi proton-protonovy fetézec naznacuje pribéh piremény H v He probihajici
pii teplotach aZ cca 107 K. Zjednodusené lze popsat fetdzec tak, Ze z atomd H vznika He a
uvolnuje se velké mnozstvi energie.

Tato se méni v kinetickou energii pohybu elektronti (pohybuji se rychlost1 az 10 000
km/s), iontl (rychlost 100 km/s) a pfedev$im v zafeni. TR
V disledku velké hustoty nitra (160 000 kg/m®) se ¢ ance TR
pfitom kazdd ¢éstice srazi s ostatnimi, ¢imz méni svij & ¥)
smér. Elektrony i1 ionty se diky tomuto pohybuji po
zna¢né nepravidelnych drahach, tzn. vykonavaji tedy
chaoticky neuspotadany pohyb (mnozstvi tepla v jadru
Slunce je proto cca konstantni, a to 8-10* J/m%). Pokud
se elektron setkd siontem, pfip. se elektron urychli
nebo se zméni jeho draha, vyzaii se tzv. foton — tj.
castice elektromagnetického zafeni. Pti teplotach okolo
15 mil. K, které jsou v jadre, se jedna zejména o fotony
rentgenového (ve zkratce RTG) zafeni. Husta horka
plazma nitra Slunce je tedy prostoupena intenzivnim
RTG zétenim.

Obr. 3 — Struktura Slunce [29]

Tyto fotony (tvrdé RTG zafeni i zafeni gama) se nasledné posunuji tzv. prosakovanim
(difazi) skrz zétivou vrstvu smérem k povrchu Slunce, odkud ,,putuji® pomérné slozitou
cestou az k nasi planeté. ,,Cestu” dlouhou 150 mil. km urazi zafeni za 8,3 minut. Pfi
prichodu zemskou atmosférou se pfitom ¢ast ze zafeni nendvratné odrazi do kosmu, cast
se absorbuje, Cast pfeméni na jiné formy energie (napi. kinetickou a tepelnou energii
atmosférickych vrstev), zbyvajici ¢ast projde atmosférou a dopadne jako tzv. globalni
zafeni az na zemsky povrch, kde je dale vyuzivano. [28],[29],[30]

3. Historie vyuziti energie Slunce

Slune¢ni energie je spolu s geotermdlni a slapovou energii jedinym piimym zdrojem
energie na Zemi a zaroven zdrojem nejdéle vyuzivanym. Uz v 8. stoleti pf. n. l. zapalovaly
Vestalky posvatny oheii za pomoci vylesténého vnitiku kovovych pohard. Podle jednoho
z myth vyuzival Slunce 1 Archimédes. Ve 3. stoleti pf. n. 1. zapaloval z pevniny fimské
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lod¢ obléhajici Syrakusy. Na jeho rozkaz vojaci stojici na hradbach nastavovali ploché
pomeédéné Stity tak, aby se paprsky Slunce odrazely na jediné misto na lodi, kam se
koncentrovalo slune¢ni zatreni, a lod’ vzplala. Roku 1973 bylo toto opakovano se 130
kusy pomédénych sklenénych zrcadel o rozmérech 1,7 x 0,6 m upevnénych v Zeleznych
ramech v pfistavu Piereu. Experiment se ,,zdafil* — lod’ vzdalena 175 m od pobiezi vzplala.

Ptestoze se zareni Slunce vyuziva odnepaméti, skute¢ny vyzkum v této oblasti zacal az
V 16. stoleti. Jednim z impulst k tomuto bylo zjisténi Johanna Heinricha Schulze, ze jsou
nékteré z latek citlivé na svétlo. Kratce na to zacal se slune¢nim zafenim experimentovat
francouzsky ptirodovédec Georges Leclerc Buffon, ktery sestrojil z 360 rovinnych zrcadel
0 rozmé&rech 15 X 15 cm zafizeni k taveni olova (chemicka znacka Pb) a stfibra (Au). V té
dob¢ vznikaly také 1. slunecni zdi slouzici k dozravani ovoce i 1. slunecni pece na taveni
platiny (Pt), jejichz autorem byl francouzsky chemik Antoine Lavoisier. Roku 1767
vynalezl Svycar Horace de Saussure 1. slune¢ni kolektor. Jednalo se o dievénou bednu
zakrytou sklem, vné izolovanou korkem. Uvniti bylo mozné dosahnout az 160°C.

Velmi vyznamné, co do vyuziti energie Slunce, bylo 19. stoleti. Roku 1830 byl poprvé
pouzit k vafeni jidla slune¢ni vafic. Stalo se tak pii expedici Johna Herschela po jizni
Africe. O 9 let pozdéji byl uéinén jeden z nejvyznamnéjSich objevi vibec — objev
fotovoltaického (ve zkratce FV) jevu, ktery je zminén pozdé&ji. Ve 2. poloviné 19. stoleti se
pak stalo pfedmétem zajmu koncentrovani slunecni energie. K tomuto se tehdy vyuzivaly
cocky, parabolickd zrcadla, zrcadla tvaru komolého F = ' = =

e % v :

kuzele a systémy rovinnych zrcadel. Soustiedéna energie =4
nasla uplatnéni napiiklad k pohonu slune¢niho motoru
Francouzi Augustina Bernarda Mouchota a Abela Pifra
patentovany roku 1861. V roce 1866 pak tito uvedli do
chodu 1. solarni parni stroj, jehoz zakladem byl kuzelovy
reflektor o plose 5,2 m? Tento stroj slouzil k pohonu
tiskatského lisu, na némz byly vytistény noviny u
prilezitosti Svétové vystavy v Pafizi. Titul novin byl
vystizny — ,,Le Soleil* (v ptekladu Slunce).

Obr. 4 — Solarni parni stroj [30]

Koncem 19. stoleti se zafala vyuZivat slune¢ni energie k destilaci vody. Prvni velké
destila¢ni zatizeni pro ziskavani pitné vody bylo postaveno roku 1872 v Chile v ledkovych
dolech v Las Salinas, a to podle navrhu anglického inzenyra Charlese Wilsona. Protoze se
doly nachazely ve vysce 1400 m n. m. cca 100 km od mofie a tamni voda obsahovala pfili§
mnoho soli, trpéli hornici katastrofdlnim nedostatkem pitné vody. Jednoduché odpafovaci
zafizeni bylo sestaveno ze dfeva, skla a trubek. Na rozloze 4700 m? bylo umisténo 60
vyparniki, které produkovaly za jeden slunny den ptes 90 hektolitra sladké vody (moderni
destila¢ni zafizeni zalozené na stejném principu dodava az ' milionu litrd sladké vody za
den). Na 1 m? tak ptipadal primérmy vykon 4,6 I/den.

Pocatkem 20. stoleti vznikala pro vyzkum slunecni energie 1. centralizovana mista.
Vznik tzv. slune¢niho primyslu se datuje rokem 1920, kdy tato centra vznikla v Kalifornii
a na Florid€. V roce 1936 vynalezl americky astrofyzik Charles Greeley Abbot 1. solarni
ohiiva¢ teplé uzitkové vody pouzivany dodnes pod ndzvem bojler. Tti roky poté byl
proveden 1. novodoby experiment o vytapéni obytného domu solarni energii. Roku 1950
vyprojektoval architekt Frank Bidgers na zakladé tohoto pokusu vyskovou kancelatskou
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budovu, jenz byla vyhfivana jen s pomoci slune¢ni energie. Kratce na to ale doslo diky
radikalnimu zlevnéni zemniho plynu k upadku vyzkumu v oblasti energie Slunce.

,Pievrat” v oblasti vyuzivani slune¢ni energiec znamenal rok 1953, kdy byl vyroben 1.
FV clanek. Vroce 1968 vystoupila americkd spolecnost Artur D. Little Incorporation
S plany na solarni elektrarnu, kterd by obihala kolem nasi planety. Brzy byl projekt zahajen
technickymi vyzkumy. Realizovan vSak nikdy nebyl, ackoli bylo vypocteno, ze by byla
tato elektrarna schopna dodavat elektricky vykon 5000 az 15000 MW. O rok pozdé¢ji byla
V horské vesni¢ce Odeillo ve francouzskych Pyrenejich uvedena do provozu nejvétsi a
nejvykonné€js$i Sluncem vytdpeéna tavici pec svéta. Hlavnim tkolem zafizeni, které slouzi
k védeckym ucéeltim, je dosahovat tavicich teplot cca 3800°C, aniz by se béhem taveni
materialy jakkoli zne&istily. Pec je slozena z celkem 63 zrcadel (kazdé o plose 30 m?) s
povrchovou reflexni vrstvou odrazejici slune¢ni paprsky na duté parabolické zrcadlo
o plose 2000 m? slozené z 8570 prvki a umisténé na jedné ze stén budovy vysoké 43 m.
Jednotlivé prvky soustfed’uji slune¢ni energii na vlastni slune¢ni pec nachazejici se v malé
vézovité budové. Energie ziskana diky peci je tak vysokd, Ze je b&hem jediné minuty
schopna protavit do ocelové desky o tloustce 1 cm otvor o pruméru 30 cm.

Roku 1973 se dostavila celosvétova energeticka krize, ktera vzbudila jesté vétsi zdjem o
vyuzivani OZE, zejména o energii Slunce. V USA byl v této dob¢ postaven na univerzité v
Delaware 1. slune¢ni diim a byly instalovany solarni panely na Bily Dim ve Washingtonu.
Po 3 letech energetickd krize skoncila, ne vSak vyzkum v oblasti slunecni energie. Tento se
naopak jesté vice rozvijel, zejména pak diky narodnim vyzkumnym ustaviim pro solarni
energii, které¢ byly v této dobé zfizovany. V jednom z nich bylo zkonstruovano 1. letadlo
na solarni pohon, v dalSim pak 1. vakuovy solarni kolektor.

V roce 1983 zacal dokonce poprveé téct do sité elektricky proud ze solarni elektrarny.
Bez nadsazky lze fici, Ze to znamenalo zcela novou éru v oblasti energetiky. Ve stejném
roce byla na ostrové Pellworm v Severnim mofi uvedena do provozu 1. némecka solarni
elektrarna, kterd se ihned stala svoji rozlohou 2 fotbalovych hifist' nejvétSim zafizenim
vyuZzivajicim solarni energii v Evropé&. Elektrarna dodavala do sité cca 300 kW, coz stacilo
na zasobovani tamnich lazni. Prvni slune¢ni elektrarna v pousti (Mohavské poust’) pak byla
instalovana roku 1989 americkou firmou LUZ. Slune¢ni paprsky jsou zde zachycovany
zafizenim s parabolickym zrcadlem. Pfesné v jeho ohnisku lezi potrubi, jimz protéka ole;j.
Ten je zahtfivany slunecni energii. Zahtaty piechazi do kotelny, kde je jeho tepelna energie
vyuZita na vyrobu pary, ktera pohani turbiny elektrarny. Zajimavosti je, Ze byla tato
elektrarna postavena na tehdejsi dobu velice rychle, v pritbéhu deviti mésici. [2],[5],[30]

fotovoltaika

;‘(/‘
svétio 'i‘\// Blomasa

sluneéni kolektory

- “ o

slune&ni pece

— SN slagové
M sily = .
4 piilivové

L —> elektrarny zahfivani o
zemského povrchu proudéni vody

tepelnd &erpadla

i : geotermalni &
energie teplotni rozdily moie
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Obr. 5 — MozZnosti vyuziti slune¢niho zafeni [2]
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1. SOUCASNY STAV

V soucasnosti je nejcastéjsi a bezpochyby nejdiskutovanéjsi oblasti vyuzivani slune¢niho
zateni oblast FV. Pojem ,,fotovoltaika® pochazi ze dvou slov — z feckého slova @dg [phos],
tj. svétlo, a ze jména italského fyzika Alessandra Volty (1745-1827), po kterém byla
pojmenovana jednotka elektrického napéti.

Pomyslny ,,zdkladni kamen*“ této progresivni technologie polozil vroce 1839
francouzsky fyzik Alexander Edmond Becquerel (1820 — 1891) objevem fotoelektrického
jevu (neboli fotoefektu). Tehdy jako 19 ti lety (n€kdy je vzhledem
k jeho mladi pokladan za objevitele jeho otec Antoine César
Becquerel) vlozil do nadobky rozdélené prulincitou sténou dveé
platinové elektrody. Nadobku naplnil elektrolytem, svétlotésné ji
zakryl a elektrody nasledné pripojil ke galvanometru. Jeho rucicka
nevykazovala zadnou vychylku. Jakmile ale sejmul z nadobky
svétlotésné viko, osvétlily se elektrody a galvanometr zaznamenal
vlivem napéti mezi elektrodami vychylku. Soustava elektrod a
elektrolytu se tak stala diky osvétleni zdrojem elektrického napéti
— poprvé tedy byla pozorovana pieména svételné energie na
energii elektrickou.

Obr. 6 — A. E. Becquerel [22]

S pfeménou elektromagnetické energie Slunce na elektrickou energii jsou nedilné
spojeny dva pojmy — FV a fotoelektricky jev. [2],[22]

Pojem ,,FV jev je mozné charakterizovat jako vznik elektrického napéti v materialu v
dasledku ptisobeni dopadajiciho elektromagnetického zateni. Toto elektrické napéti vznika
nasledkem separace elektroni, které se uvoliuji pii fotoelektrickém jevu. Separaci nosicii
nejcastéji zpusobuje vnitini elektrické pole, jenz se v materidlu vytvaii diky gradientu
koncentrace elektrickych naboji, jak bude zminéno pozdé;ji.

Fotoelektricky jev lze pak definovat jako fyzikalni jev, kdy jsou z latky v disledku
absorpce elektromagnetického zateni (napf. viditelného svétla a RTG zafeni) emitovany
elektrony. Vznika, pokud foton o nizké energii (méné nez 50 keV) interaguje s elektronem
na orbitu atomu, pieda elektronu veskerou energii a umozni mu opustit atom. Lze tedy Ficl,
ze na fotoelektrickém jevu je zaloZena pfeména energie fotonll zafeni na pohybovou
energii elektrontl, resp. zanik fotonu pfedanim jeho energie elektronu. Emitované elektrony
jsou oznaCovany jako tzv. fotoelektrony a jejich uvoliovani jako fotoelektricka emise
(fotoemise). Kinetickd energie uvolnéného elektronu se rovna energii fotonu snizené o
vazebnou energii elektronu pivodné vazaného v atomu. Tento vztah je matematicky
popsan tzv. Einsteinovou rovnici fotoefektu (rovnici energetické bilance)

hf=A, +E, (n.1)
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E photon = hv

Vpae = 6:22%10° mis

Ek Ek =hf— AV
700 nm
LIV ssonmy  _2.96x10°mis

2.25eV " /
/4UU nm
(o) 3.1eV (o)
fm f :\throms ’," l%‘»"
.
1
Obr. 7 — Zavislost kinetické energie uvolnéného Obr. 8 — Fotoelektricky jev [21]

Potassium - 2.0 eV needed te eject electron
elektronu na frekvenci zaieni [36]

Pocet uvolnénych elektront silné¢ zavisi na intenzité dopadajiciho elektromagnetického
slunecniho zéfeni (roste s rostouci intenzitou), nezavisi vSak na vinové délce zareni. Pro
energii uvolnéného elektronu naopak plati, ze nezavisi na intenzité¢ dopadajiciho zafeni a
ze je nepifimo umérna vlnové délce zéfeni. ProtoZze nemiiZze byt tato energie zaporna,
fotoelektricky jev nastava pouze tehdy, ma-li dopadajici zafeni frekvenci vyssi, nez je tzv.
mezni frekvence fm, resp. vinovou délku mensi nez tzv. mezni vinova délka Am (napf. pro
sodik Amna = 582,5 nm, pro zinek Amzn = 372 nm). Tato mezni frekvence existuje pro kazdy
material, ve kterém dochazi k fotoelektrickému jevu. Jednd se o frekvenci, pfi niZ jesté

pravdépodobné dochazi k fotoemisi.

Fotoelektricky jev miize probihat bud’ na povrchu latky, nebo ptimo v latce. V prvnim
ptipadé¢ elektrony uvolnéné plisobenim zéteni latku opousti — jde o tzv. vnéjsi fotoefekt.
Nastava tehdy, pokud je energie fotonu vétsi, nez je potteba k poruSeni vazby elektronu a
jeho transportu do vodivostni oblasti. Za takového situace mlze elektron s dostate¢nou
kinetickou energii latku opustit. Ve druhém ptipad€ pak elektrony zlstavaji v latce — tzv.
vnitini fotoefekt. Dochdzi k nému tehdy, nemaji-li elektrony dostate¢nou energii k tomu,
aby latku opustily. Zistanou tedy v této jako vodivostni ¢astice. Pravé vnitini fotoefekt
vyuzivaji FV ¢lanky, tj. konvertory slune¢niho zafeni na elektrickou energii. Dopadaji-li na
¢lanek fotony elektromagnetického zareni s energii vétsi, nez je Sitka zakdzaného pasu FV
materialu — polovodi¢e?, jsou tyto danym materidlem absorbovany. Tim mu odevzdavaji
svoji energii, v disledku ¢ehoz dochazi k uvolnéni elektronu z pasu valen¢niho do pasu
vodivostniho a nasledn¢ ke generaci paru elektron-dira. Pfipadny piebytek energie pak
predavaji fotony kmitim miizky. Tim se pfeméni tato v teplo, coz vede k nezddoucimu
ohfevu materidlu polovodice. [4],[36]

Pravdépodobnost, Ze jeden dopadajici foton generuje jeden tento par, je vyjadfovana
kvantovou ucinnosti. P¥i dopadu velkého mnozstvi fotont se jeji hodnota vyjadiuje jako
pomér toku generovanych par ku dopadajicimu toku fotonii. Obecné plati, ze tato
ucinnost klesa s rostouci vinovou délkou fotont (diivodem je skutecnost, Ze nedochézi
k absorpci fotonu, protoze ma tento malou energii k ptekonani Sitky zakazaného pasu).

Jak elektron, tak i dira pfitom maji urcitou tzv. sttedni dobu zivotu, tj. dobu, po kterou
,»Z1]1° oddélen€. Behem této jsou oba typy nosict elektrického néboje volné a jsou schopné
se pohybovat po urcité draze, jejiz stfedni hodnota je dulezity parametr polovodi¢ovych
materiald, difizi. Aby mohl byt vytvofen FV ¢lanek, na jehoZ vystupu bude elektrické

2 Koncem 19. stoleti zjistil prof. Adams, Ze jsou pro zisk elektrické energie pomoci fotoelektrického jevu
nejvhodnéjsi polovodiCové materidly. Tyto by mély absorbovat nejméné 90 % fotonti. K preméné zafeni na
elektrickou energii jsou plné vyuzity jen ty fotony, jejichz energie E odpovida §ifce zakdzaného pasu Eg.
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nap¢ti, musi se od sebe tyto nerovnovazné nosice oddélit a zabranit jejich rekombinaci. Za
timto ucelem se vytvaii nehomogenita koncentrace donori a akceptorti v materialu, a to
napf. polovodiCovym p-n, pfip. p-i-n pfechodem. Mezi vrstvami piechodu vznika diky
donortm a akceptorum elektrické pole ptisobici na minoritni nosice elektrického naboje (tj.
elektrony v p-oblasti, diry v n-oblasti) tak, ze jsou pievedeny do oblasti, kde jsou
majoritnimi. Aby byl G¢inek pfemény slune¢ni energie na energii elektrickou co mozna
nejvyssi, je nutné, aby dochdzelo ke generovani pari elektron-dira v blizkosti samotného
polovodicového prechodu. Tim je zajiSténo, ze se minoritni nosice elektrického naboje
ptes p-n piechod dostanou do oblasti, kde jsou majoritnimi, diftzi. Mezi opaénymi poly
FV clanku se poté objevi elektrické napéti a po zapojeni ¢lanku do elektrického obvodu
jim zacne protékat stejnosmérny elektricky proud.

Light
< Consumer resistance
Radiation-induced |
current

p
=

Gnid contact of _+ ‘
front side contact
n-layer — + \_
.y ~ '
_,_,«"“,* “I\T H. ## ‘l.w' # % #" "K Radiauon—induc;ad
Electric field ™ * /<—j voltage
[ Rear side contact

p-layer Diffusion current from Anti-reflecting coating
charge carriers

Obr. 9 — Princip FV ¢lanku a nahradni schéma [50]

K tomu, aby mohly minoritni nosi¢e difundovat do oblasti, v nizZ jsou majoritni, musi
mit dostatecnou tzv. difuzni délku, kterd je dalSim vyznamnym elektrickym parametrem
kazdého FV materidlu. S jeji rostouci délkou totiz klesd pravdépodobnost, Ze nosice
zrekombinuji pfed tim, nez dosdhnou polovodic¢ového piechodu. Vzdalenost part elektron-
dira musi byt vZdy mensi neZ je difizni délka minoritnich nosict elektrického naboje.
Proto se voli geometrie prechodii tak, aby byla osvétlena® strana polovodi¢e mnohem tenéi
neZ neosvétlena. Je-li to splnéno, slunecni zafeni pronika aZ do oblasti vlastniho pfechodu.

S timto jsou vSak spojeny problémy s vybérem vhodného FV materialu — ma-li tento
vysokou hodnotu absorpce, musi byt osvétlena pouze velmi tenka cast (v fadech um), aby
zateni proniklo aZ k samotnému prechodu. Naopak pro malo absorbujici polovodi¢ musi
byt osvétlend ¢ast Sirsi, v disledku ¢ehoz dochazi k velkému poctu generaci parti elektron-
dira ve v&tsi vzdalenosti od piechodu, nez je diftizni délka nosi¢li ndboje. Takto vybuzené
nosic¢e naboje ale rekombinuji, tj. nepfispivaji ke vzniku elektrického proudu. Pozadovana
tloustka je tedy ddna absorpénimi schopnostmi materialu. Zpravidla se rovna pievracené
hodnot¢ absorpcniho koeficientu daného materialu. [36],[50],[63]

3 Osvétlenou stranu tvoii polovodi¢ n-typu (maji diry v n-typu vétsi diftizni délku nez elektrony v p-typu).
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1. Strué¢ny vyvoj fotovoltaickych
¢lankua do konce 20.stoleti

Piestoze patfil vySe uvedeny objev FV jevu k jednomu z nejvyznamnéjSich objevi své
doby, cesta k jeho praktickym aplikacim byla zdlouhava a pomérné komplikovana. Prvni
skutecné funkéni ,,zafizeni* vyuzivajici tento jev — FV ¢lanek — ,,spatfilo svétlo svéta™ az o
vice nez 100 let pozdéji, roku 1953. Tomuto piedchéazel rozsahly teoreticky i prakticky
vyzkum chovani riznych latek vystavenych slune¢nimu zafeni. Naptiklad Willoughby
Smith (1828 — 1891) se zabyval zménou vodivosti selenové (chemicka znacka Se) tyCinky
Vv zavislosti na jejim osvétleni. Na jeho vysledky pak navazal prof. William Grill Adams
(1836 — 1915) a jeho student Richard Evans Day. Tito v letech 1876 az 1879 pozorovali
ptechod tvofeny Se a platinou (Pt), jenz pii osvétleni produkoval elektricky proud, aniz by
doslo ke zméné materialu. Tento experiment je pokladan za zakladni objev v oblasti FV. O
zminény Se se zajimal také pfedni americky vynalezce Charles Frittse, ktery roku 1883
zkonstruoval 1. Se foto¢lanek, jehoz G¢innost byla cca 1 %. Zaklad ¢lanku tvofil vodivy Se
pokryty vrstvou zlata (Au).

Rozhodujicim zpiisobem ptispél k rozvoji FV Albert Einstein (1879 — 1955), kdyz 17.
biezna 1905 popsal fotoelektricky jev, a to na zaklad¢é kvantové fyziky pevnych latek. Za
praci nesouci nazev ,,Uber einen Erzeugung und Verwandlung des Lichtes betreffenden
heuristischen Gesichtspunkt®, v niz publikoval vysvétleni jevu, ziskal roku 1921 Nobelovu
cenu. Ani to ale K uplatnéni jevu v praktickych aplikacich nestacilo. Trvalo dalSich vice
nez 30 let, nez byl vytvoren 1. prototyp ¢lanku — ptedchiidce dnesniho monokrystalického
kiemikového (ve zkratce mc-Si) FV ¢lanku. Stalo se tak roku 1940 v USA v Bell Labs, kde
tym védct v Cele s Russelem Ohlem zjistil, Ze pokud je osvétlen kiemikovy (ve zkratce Si)
p-n ptechod, produkuje napéti cca 0,5 V. Konstrukce ¢lanku tehdy byla primitivni. Jednalo
se pouze o desticku z Si opatfenou kontakty. Ackoli byla G¢innost tohoto ¢lanku pouhy
zlomek %, Russel Ohl se nevzdal a ve vyzkumu pokracoval. V roce 1950 kromé jiného
experimentoval se zavadénim He o vysoké energii do prostoru p-typu Si (viz Obr. 13). Ani
tento pokus nebyl pfili§ uspéSny — predstavoval zvySeni ucinnosti pouze o necelé 1 %.

Obr. 10 — Pfedchidce sou¢asného mc-Si FV ¢lanku [22] Obr. 11 — Védci v Bell Labs [22]

Dulezitym meznikem v oblasti FV se stal rok 1953, kdy byl zkonstruovan v uvedenych
Bell Labs C. S. Fullerem, G. L. Pearsonem a D. M. Chapinem 1. skute¢n¢ funkéni Si FV
¢lanek (viz Obr. 12) — arsenem (As) dopovana Si desti¢ka o plose 2 cm?, na které byl
vytvofen pomoci boru (B) p-n piechod. Patentovan byl tento ¢lanek 5. biezna 1954 a o 2
roky pozdé&ji pak zacala jeho primyslova vyroba, kterd vyuZivala Czochralského proces.
Cena se pohybovala okolo 1000 $/Watt. V praxi byly tyto ¢lanky poprvé pouZity ve mésté
Americus ve staté¢ Georgia v USA, kde nahradily chemické baterie telefonického vedeni.
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Bylo to vSak na relativné kratkou dobu. Nedlouho po jejich nainstalovani se od nich vSak
upustilo. Divodem byly ptaci exkrementy, které je zneprihlednily a tim vyrazné¢ omezily
jejich ucinnost. Timto nepfili§ uspéSnym pokusem se vyvoj a vyzkum FV c¢lankl témét
zcela zastavil.

top contact (+)

ptype

"= rear contact (-)

He ion bombardm ent pnction

Obr. 12 — 1. funkéni Si FV €lanek [22]  Obr. 13 — Si FV ¢lanek s p-vrstvou obohacenou He [22]

grown junction

Obnovil se vsak jiz roku 1957, kdy tehdejsi Sovétsky svaz vypustil na obéznou drahu
druzici Sputnik 3. USA byly timto krokem Sokovany a samy se snazily co nejrychleji
dokoncit svoji druzici Vanguard I. Ve velmi hektickém tempu byly zvoleny jako zdroj
energie FV ¢lanky, které napajely 1 z jejich vysilaca 7
let. U¢innost &lanka byla necelych 9 %. V 70. letech 20.
stoleti se FV clanky dostaly z kosmického prostoru a
laboratofi i ,,na zem®. Vyuzivaly se tehdy jako zdroje
elektrické energie nejen k osvétleni ropnych plosin v
oblasti Mexického zalivu, ale i pro spotiebni produkty,
napt. pro kalkulacky (viz Obr. 14). Jejich konstrukce s =
nezménila nésledujicich 10 let.

top metal fipger antireflection
coating

-type

Obr. 14 — Clanek pouzivany v 70. |. 20. st. [22]

V dalsim desetileti se vyvojem FV ¢lanka zabyvali védci v laboratotich COMSAT. Tito
zjistili, ze Ize dosahnout pfiblizenim sbé&rnic, lehce dopovanou p* vrstvou mezi p-vrstvou a
zadnim kontaktem a tenkou n-vrstvou vyhodné&jSich parametrt ¢lankt, a to zejména v lepsi
odezvé na modré svétlo, podle kterého nesly tyto ¢lanky pojmenovani — ,,violet cells* (viz
Obr. 15). Laboratore COMSAT se ale nezapsaly do historie FV jen objevem tohoto typu
¢lanku. Obrovsky vyznam mélo také anizotropické chemické leptani povrchli ¢lankid do
prostorovych pyramidek, jenz zde bylo pouzito viibec poprvé. Diky tomu se minimalizoval
odraz slune¢niho zafeni od ¢lanku a zvysila jeho u¢innost az na 17 %. Clanky mély vzhled
¢erného sametu — odtud jejich pojmenovani ,,black cells* (viz Obr. 15).

thin n-type
ayer

ptype P layer

textured surface

Obr. 15 — ,,Violet cells* [22] Obr. 16 — ,,Black cells“ [22]

S rostouci uc¢innosti FV ¢lanki rostl 1 zdjem o né. Dlvodem byla nejen ropna krize,
ktera tehdy zasahla téméf cely svét, ale také skuteCnost, Ze je energie Slunce k dispozici
zdarma, jeji vyuzivani se vyznacuje zcela zanedbatelnymi provoznimi naklady a zaroven
relativné vysokou ucinnosti. Na pocatku 90. letech minulého stoleti se proto stala FV
pfedmétem zajmu elektrarenskych spole¢nosti, ¢imZ nastala tzv. éra solarnich elektraren.
To vedlo ke snaze nadéle zlepSovat parametry FV ¢lank. Za timto ucelem dokonce vlada
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USA podnitila vznik tzv. ,,Fotovoltaického programu®, ktery mél pfispét nejen k rozvoji
stavajicich, ale 1 vzniku novych FV technologii. Jednou ze spolecnosti, jenz se programu
zucastnila, byla spole¢nost Spectrolab of Sylmar — firma, ktera jako 1. na svété nanasela
kontakty FV ¢lanka sitotiskem.

Kromé USA probihal vyzkum a vyvoj ¢lankt v 90. letech i na The University of New
South Wales (ve zkratce UNSW) v australském Sydney, kde byly vyvinuty PESC ¢lanky
(z angl. Passivated Emitter Solar Cell), jejichZ u¢innost doséhla téméf 20 %. Jde o ¢astecné
pasivované FV clanky s fotolitograficky nanesenymi kontakty a mikroryhami na povrchu
pouzivané pro kosmické aplikace. Pozdéji se tyto zdokonalily o pasivaci zadni strany —
PERC c¢lanky (Passivated Emitter and Rear Cell), resp. o lokaln¢ dopované oblasti v p-
vrstvaich — PERL clanky (Passivated Emitter Rear Locally diffused cell). Nastupcem
¢lank PERL pak byly ¢lanky PERT (Passivated Emitter Rear Totally diffused cell),
jejichz p-vrstva byla dopovana po celé plose, a PERF ¢lanky (Passivated Emitter Rear
Floating junction), které maji dopovanu, jak p-, tak i n-vrstvu. [21],[22],[24]

Vyvoj v oblasti vyuzivani slune¢ni energie pokracuje i dnes, a to predevSim na Grovni
vyzkumu a vyvoje technologii a materidll pro FV ¢lanky II. a III. generace. Pravé této
oblasti se vénuje zbyvajici ¢ast disertacni prace.

2. Materialy a technologie
fotovoltaiky souc¢asnosti

Kdyz tisk* oznagil piedstaveni 1. funkéniho FV ¢&lanku v 60. letech minulého stoleti za
»revoluci ve vyuzivani slunecni energie a pocatek solarni civilizace®, zcela jisté nikdo
netusil, Ze o téméf pilstoleti pozdgji prozijeme v oblasti FV obrovsky boom. Pievladajicim
materialem pro vyrobu FV ¢lankt v§ak nadale zdstava krystalicky kiemik (ve zkratce c-Si)
— objemovy material, z né¢hoz byl piipraven 1. ¢lanek viibec a ktery s témét 80 % dominuje
souéasnému celosvétovému trhu s FV. Clanky, jejichz zakladem je c-Si, tzn. mc-Si, resp.
polykrystalicky kiemik (pc-Si), Se oznacuji jako tzv. FV ¢lanky I. generace. Z fyzikalniho
hlediska jde o ¢lanky vyuZzivajici polovodi¢ovy homogenni p-n ptechod. [5],[21]

4 Objev byl poprvé zminén koncem roku 1953 v odborném &asopise Journal of Applied Physics. Clanek s
blizsimi informacemi byl pak oti§tén 26. kvétna 1954 v New York Times a nesl titul ,,Vast Power of the Sun
Is Tapped by Battery Using Sand Ingredient*.
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Obr. 17 — Pfedpokladany pokles v zastoupeni FV ¢lanki z c-Si [36]

21. Elektricka vodivost pevnych latek

Elektrickd vodivost pevnych latek bude vysvétlena na piikladu c-Si — polovodi¢ovém
prvku IV. A skupiny Mendé€lejevovy periodické soustavy prvkd, ktery tvoii, jak bylo
uvedeno vySe, zaklad FV ¢lankd I. generace. Atom c-Si, ktery ma krystalovou strukturu
diamantu, obsahuje celkem 14 elektronti. Kazdy atom je obklopen 4 nejblizs§imi sousedy,
pticemz posledni 4 (tzv. valen¢ni) elektrony v atomu vytvaieji s témito sousedy kovalentni
vazby. Dva z téchto elektronti jsou v 3s orbitalu a dva v 3p orbitalu. Pohybuji-li se dva
atomy Si blizko u sebe, orbitaly s a p hybridizuji na orbital sp°.

Hybridni orbital je tvofen vazebnym o a nevazebnym c* orbitalem se 4 elektrony
v kazdém orbitalu. Tyto orbitaly tvofi valenéni Ev a vodivostni pasy Ec neboli tzv. pasy
dovolenych energii. Jedna se o energie elektronli v krystalu, které nabyvaji vzdy urcitych
hodnot. Na rozdil od volného elektronu, ktery mutze v ptfipadé, Ze nepodléhd pisobeni
Zadnych sil, nabyvat jakychkoli hodnot. Mezi vazebnym a nevazebnym orbitalem, resp.
valen¢nim a vodivostnim pasem, lezi zakazany pas Eg (viz Obr. 18).

1TE

I — vodivostni
/ < u— pas

zakdzany pas

valenéni
pas

HiHHH

il

/

hustota stavi
hybridni klastrové

atomové atomové  molekulové  molekulové pasova
orbitaly orbitaly orbitaly orbitaly struktura

Obr. 18 — Vznik pasové struktury Si [36]

29



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Pojmem ,,valen¢ni pas‘ se oznacuje posledni pas v elektronovém obalu, v némz se jeste
vyskytuji elektrony v zakladnim stavu. Tyto valen¢ni elektrony zde maji nejvyssi energii
ze viech pastl. Rikame, Ze je pas sloZen z energetickych stavi elektrontl. ProtoZe se rovna
pocet téchto stavii poc¢tu valencnich elektronii, jsou valen¢ni pasy za nizkych teplot zcela
obsazeny (hladina, u niz je 50 % pravdépodobnost, Ze se zaplni elektrony, se oznacuje jako
Fermiho hladina). Po valen¢nim pasu nasleduje pas, v némz nemuze nabyvat zadny z
elektronti energii odpovidajici stavu v tomto pasu — tzv. zakazany pas. Poslednim pasem je
pas vodivostni, kde nejsou stavy za nizkych teplot obsazené. Elektrony tady proto nejsou
ve vazbach, mohou se voln¢ pohybovat. To je dlivodem, pro¢ maji tyto vétsi energii nez

elektrony valenc¢ni (energie je vétsi o praci, kterou je potfeba dodat na ,,rozbiti* vazby).
[501,[63]
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Obr. 19 — Schématické znazornéni pasové struktury vodici, polovoedici a izolanti [50]

2.1.1. Elektricky a opticky zakazany pas

wrw

Z hlediska aplikace materiald v oblasti FV je dileZitym parametrem §itka zakazaného pasu
(u polovodicl je mensi nez 3 eV) oznacovand jako AEg. Definovat ji Ize jako rozdil mezi
nejnizsi energetickou hladinou vodivostniho péasu Ec a nejvyssi hladinou valenéniho pasu
Ev. [63]

2.1.1.1. Piimé a nepiimé polovodice

Pro oblast FV je podstatna ta skute¢nost, ze u se polovodi¢l podle soufadnic vodivostniho
a valenéniho pésu rozliSuje zakazany pas elektricky a zakazany pas opticky®. V souladu
s témito se polovodicové materialy rozdeluji do 2 skupin, a to na piimé a neptimé. Zatimco
u piimych polovodi¢u nedojde pii pieskoku elektronu ke zméné jeho hybnosti, tj. opticky a
elektricky zakdzany pas je totozny, u polovodi¢lti nepfimych ke zméné hybnosti elektronu
dojit mize. Vétsinou se tak déje pii srazce elektronu s fononem®, kdy elektron méni svoji
hybnost a pravé pomoci fononu se dostane pies elektricky zakazany pas, jehoz §itka je
mensi nez Sitka optického pasu. Pfimého pfechodu elektronti se tedy ucastni jen foton a
valen¢ni elektron. Naopak nepiimy piechod je navic doprovéazen absorpci fononu.

% Elektricky zakazany pas je pro a-Si cca 0 50 az 100 meV $ir$i, v porovnani s optickym.
¢ Analogicky jako se v ptipadé elektromagnetického pole oznacuji kvanta jako tzv. fotony, pro kvanta kmitti
krystalové mtizky se pouziva oznaceni fonony.
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Ptimé polovodice 1ze definovat jako polovodice, u nichz se minimum vodivostniho
pasu vyskytuje pii stejném vinovém vektoru K jako maximum pasu valen¢niho. Oproti
nepfimym polovodi¢ovym materidlim maji tyto silngj$i absorpci elektromagnetického
zafeni, tj. vyssi absorpéni koeficient o [cm™], a to az 10° cm™. U nep¥imych polovodict se
minimum vodivostniho pasu nenachazi pii stejném vlnovém vektoru Kk jako maximum
valen¢niho pasu. Dalsi rozdil mezi polovodici s pfimym a nepiimym piechodem elektronti
je strmost absorpcni hrany, kdy polovodice pfimé maji strméjsi absorpcni hranu.

Pomoci uvedeného vinového vektoru K je mozné graficky znazornit polohu valenéniho
a vodivostniho pasu. K tomuto slouzi tzv. E-k diagram (viz Obr. 20) vyjadiujici zavislost
energie elektronu na velikosti jeho vinového vektoru. Pro polovodice s piimym piechodem
leZi minimum i maximum obou past na hodnoté k = 0 (vodivostni pads mize byt mirné
posunuty), tzn. pfi absorpci fotonli dopadajiciho elektromagnetického zafeni se velikost
vektoru K pfili§ nezméni. Pti sestupu elektronu zpét do valen¢niho pasu vznikne opét jen
foton a energie a hybnost celého systému zlstanou stejné.

V polovodicich s pfechodem nepifimym je naopak minimum energie vodivostniho pasu
posunuté vzhledem k maximu energie valenéniho pasu o nezanedbatelnou vzdalenost ko. K
tomu, aby byla zachovana hybnost elektronu pii jeho sestupu, je nutné aktivni ucast fononu
(jen velikost vinového vektoru k emitovaného fotonu k zachovani hybnosti celého systému
nestaci). Pravé z divodu aktivni pfitomnosti fononu se nepiimé polovodice pti vybuzeni
fotoluminiscence vice zahtivaji. Fonony mohou mit relativné velkou hybnost, ale je pro né
typicka velmi mala energie (cca od 0,01 do 0,1 eV). Jejich ptechody se tedy proto v E-K
diagramech uskuteciiuji horizontalné.

vodivostni pas

vodivostni pas

elektrony

valenéni pas

valenéni pas k=0 k

Obr. 20 — Zjednodusené pasové schéma primého (vlevo) a nepiimého polovodice [36]

Pokud jde o samotny pribéh nepiimého pirechodu, dochazi k tomuto podle jedné z teorii
prostfednictvim virtudlnich stavi, resp. ,,dvojitych* ptechodl. Tyto se mohou uskutec¢nit 2
zpusoby. Podle prvniho z nich je elektron excitovan z vrcholu valenéniho pasu (k = 0) do
pasu vodivostniho beze zménu vinového vektoru K, pficemz ve valenénim pasu zistane
dira s k = 0. Ve vodivostnim pasu se vSak nachazi elektron pro k = 0 na vyssi energii, tzn.
tento okamzité prejde do stavu s minimdlni energii, a to za soucasné absorpce, popt. emise,
fononu. Tento proces oznacuje jako tzv. termalizace. Druhy ze zptisobii nepopisuje excitaci
elektronu z vrcholu valen¢niho pasu, ale z polohy odpovidajici co do vinového vektoru
k minimu vodivostniho pasu. Po tomto pfechodu, v jehoz dasledku elektron zanecha ve
valen¢nim pasu diru, setrvd v minimu pasu vodivostniho. Dira poté néasledné ptechazi do
vrcholu pasu valen¢niho, kde mé minimalni energii. Jeji pfechod opét doprovazi absorpce,
popf. emise, fononu. [36],(54],[63]
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Minimalni frekvence vmin, pii které mize dojit k nepfimému ptrechodu doprovazenému
absorpci fononu, je ddna vztahem’

hviin = E, —E¢ (1.2)
kde
E. =k;® (1.3.)
Dochazi-li k emisi fononu, pfechazi vztah na
hvin =E, + E¢ (1.4.)

2.1.2. Vlastni a piimésové polovodice

Jak jiz bylo uvedeno, za nizkych teplot zapliuji valen¢ni elektrony vSechny hladiny ve
valen¢nim pasu — nemohou proto zprostiedkovat vedeni elektrického proudu (tj. polovodic
se chova jako izolant). Dopadne-li vSak na polovodi¢ foton o energii vétsi nebo rovné Sitce
zakazaného pasu, nékteré z elektronti pasu valenéniho se uvolni a piejdou do vodivostniho
pasu. Tim se stane valen¢ni i vodivostni pas ¢astecné obsazenyrn Elektrony tedy uvolni
energetické hladiny s niz§i energii a zaplni hladiny s energii vy$$i. Mohou uz proto
zprostiedkovat vedeni elektrického proudu. Po tomto ptesunu elektronli vznikaji tzv. diry
(j. prazdna mista). V intristickém (vlastnim) polovodici (napft. v €-Si) pfedstavuje uvolnéni
jednoho elektronu vznik jedné diry, tzn. krystal se navenek chova jako elektricky neutrélni.

Kromé¢ povodici vlastnich existuji také povodice pfimésové. Tyto vzniknou nahrazenim
nékterého z atomil intristického polovodi¢e atomem jinym. Podle tohoto ,,ndhradniho*
atomu rozliSujeme pifimésové polovodi¢e n- nebo p-typu. Polovodi¢ n-typu vytvotime
nahradou nékterého z atomu Si Vv krystalu atomem prvkt V. skupiny periodické tabulky
prvki — napi. fosfor (chemicka znacka P), antimon (Sb) nebo As, jenz maji 5 valen¢nich
elektrond. Ctyfi z nich jsou kovalentné vazany na nejbliz§i atomy Si, paty je pak vazan
slab&. Z tohoto diivodu staci k jeho odtrzeni a pfesunu do vodivostniho pasu relativné mala
energie. Pfitomnost téchto tzv. pétimocnych atoml oznacovanych donory (dérce elektront)
se projevi vznikem tzv. donorové hladiny Ep Vv blizkosti dolniho okraje vodivostniho pasu.
Energie AEpb (cca 0,01 eV) je energie potiebna pro prechod elektronu z donorové hladiny
do vodivostniho pasu.

Analogicky se vytvofi polovodi¢ p-typu — nahradou atomu Si atomem prvka IIL
skupiny periodické tabulky prvka — napi. B, hlinik (Al) nebo galium (Ga). Atomy téchto
prvkd maji jen 3 valen¢ni elektrony. Jedna zvazeb rinsic conduction
atomu nebude zcela zaplnéna, bude se tedy chovat VL A e eaed Lt

~

jako dira. Diky putsobeni energie do této muze
pteskocit ze sousedniho atomu Si valenéni elektron
a dira se pak mize pohybovat krystalem. Atomy,
jimiz nahrazujeme atomy Si, jsou tzv. trojmocné

(] f’ > ( el ‘)‘ f’ )
atomy oznaované akceptory (vytvaii mista pro © 7 /’ Hp,gp
elektrony). V zakazaném pasu vznikne v blizkosti Sdais mné Ihﬁ %%ﬂnfé
horniho okraje valen¢niho pasu (analogie s Ep) tzv. Lo 0
akceptorova hladina Ea. [50],[63]

Obr. 21 — Schématické znazornéni vlastnich a pFfimésovych vodi¢i [50]

Donor atoms

£ Gene- Recombi-
g ration nallon Acceptor atoms

" Vztah zaroven definuje absorpéni hranu u nepfimych polovodi&a.
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22. p-n prechod

p-n ptechod je specidlni piipad nehomogenniho rozlozeni pfimési. Z hlediska elektrickych
vlastnosti ho Ize oznacit za polovodicovou diodu. Vznika tehdy, je-li jedna ¢ast krystalu
dopovana jako polovodi¢ n-typu a sousedni jako p-typu. V misté pfechodu obou dvou typt
je gradient koncentrace nosici ve sméru prechodu. Uz bylo zminéno, Ze ¢ast volnych

elektront piejde diky difuzi z n-oblasti do p-oblasti, p-region

¢ast dér pak z p-oblasti do n-oblasti (tim vzniknou ooms S350

Vv elektronové vycerpané n-oblasti nabité donory a * Electrons U;gﬁg’ 'Q ’

V p-oblasti nabité akceptory) a ze se diky témto R —

pfesuniim tvoii pevné vazané néboje ionizovanych 10
piimési prostorové ndboje, mezi nimiz vznikne
. r NI w7 , Charge carrier
elektrické pole zabraniujici dalSimu toku volnych  density perem® ]
elektronti a dér. Diky tomuto poli se systém dostane ]
c 14 ; . . 10"
do dynamické rovnovahy, tzn. v celém objemu

Electrons

polovodice dochazi pti teploté vyssi nez absolutni T ‘ Y

L, L. . . o Space-charge T+
nula ke stalému generovani i rekombinaci elektronti density ‘ N |
a der. !

Obr. 22 — Nosice elektrického naboje v p-n prechodu [50]

Elektrony v polovodi¢i n-typu, které maji vyssi energii, nez je energie potencialové
bariéry difuzniho napéti, mohou piechazet do polovodice p-typu, kde dochazi k jejich
rekombinaci s volnymi dirami. Takto vznikly proud se oznaéuje jako rekombinacéni.
V polovodici p-typu dochazi soucasné ke generovani pard volnych elektronti a dér. Tyto
elektrony jsou v elektrickém poli p-n pifechodu urychleny do polovodi¢e n-typu. V tomto
ptipadé hovotime o proudu termalnim neboli difiznim.

Bez vnéjSiho napéti jsou proudy (rekombinacni a termalni) v obou smérech vyrovnany.
Po ptilozeni vnéjSiho napéti, tj. uzavieni elektrického obvodu, dojde k poruseni rovnovahy.
Pokud je na strané polovodice p-typu kladné znaménko, zméni se zaktiveni energetickych
past, dojde ke sniZeni potencialové bariéry tvotrené difiznim napétim a k pfevaze proudu
elektronti z polovodi¢e n- do p-typu a dér smérem opacnym. Rikame, Ze je ptechod
orientovan v propustném smeéru. Je-1i ale na stran¢ polovodice p-typu zdporné znaménko,
potencialova bariéra se zvysi, ¢imz poklesne rekombinacni proud. Pievlada tedy proud
termalni, jenZ je vSak diky nizké koncentraci elektront v polovodi¢i p-typu, nizsi. Pfechod
je v tomto pripadé orientovan ve sméru zavérném. [50],[63]

23. Od kremene k fotovoltaickému ¢lanku
. generace

Surovinou pro vyrobu c¢-Si je Si vyskytujici se v pfirodé ve formé kifemene, neboli oxidu
kfemicitého (chemicky vzorec SiO2). V této formé je Si stabilni a mechanicky odolny.
Drobna zrnicka kiemene tvoii tzv. kiemenny pisek, z n¢hoz se vyrabi v obloukové peci
redukci uhlikem (chemicka znacka C) surovy Si. Do pece se shora kontinualné privadi
pisek smichany s mletym karbonizovanym uhlim. Tyto suroviny prostupuji peci, pficemz
se ucastni fady reakci. Vysledkem je roztaveny Si o teploté dosahujici az 2000°C, ktery se
shromazd’uje v dolni ¢asti pece, odkud se v pravidelnych intervalech odléva.
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Electric-arc
furnace + HCl
Quartz (Si0,) Metallurgical-grade Si I_.l Trichlorosilane (SHCI,)
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Czochralski Siemens Distillation
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Single-crystalline Si Polycrystalline Si Pure trichlorosilane
~1,500°C ~1,100°C

Slicing/polishing
| Material loss

| Si wafers H Cell fabrication H 1sl-generation wafer-Si cells |
~900°C

Obr. 23 — Schématické znazornéni pribéhu vyroby FV ¢lanki 1. generace [5]

Cistota takto vzniklého Si je 99 % — 1 % tvoii p¥imési, napf. Zelezo (chemické znacka
Fe) a C, coz v8ak pro pouziti v polovodi¢ové vyrob¢ nestaci. Kiemik se proto musi dale
Cistit. NejCastéji se k tomu vyuzivaji metody zaloZené na pievodu Si ha kapalnou fazi a jeji
destilaci. Takto je mozné ziskat polotovar Cistoty tzv.
ppb, tj. neistoty v fadu 107°, ktera je potfebna napt. k
vyrobé integrovanych obvodl. Pro pouziti v oblasti FV
postaduje &istota tzv. ppm, tj. nedistoty viadu 1075,
Vysledkem &isténi jsou hrudky &istého® Si, z nichZ se poté
vyrabi Czochralského procesem monokrystalické ingoty.
Do Si taveniny o teplot¢ 1415°C se ponofi zarode¢ny
krystal vysoce Cistého Si. Tento se z taveniny pozvolna
vytahuje za stalého sledovani teploty, pfi¢emz se otaci
kolem podélné osy. Proces probihd v kiemennych®
tavicich kelimcich, a to v inertni atmosféfe argonu (Ar) za
snizeného tlaku. Vznikly monokrystalicky ingot muze
mit, ackoli je vytvofen z jediného krystalu, v priméru 400
mm, délku 2 m a védhu n¢kolik stovek kg.

seed holder

seed
crystal neck
shoulder (cone)

thermal
shield

heater

crucible
susceptor
crucible
silicon melt

crucible shaft

Obr. 24 — Czochralského proces [21]

Po ochlazeni se ingot za Ucelem odstranéni drobnych nerovnosti vzniklych pfi jeho
ristu brousi a poté pficné nafeze na desticky, tzv. wafery, které jsou zakladem vlastniho
¢lanku. Jejich tloustka se pohybuje v soucasné dobé od 150 do 300 um — odtud je odvozen
nazev této FV technologie ,,technologie tlustych vrstev. Pokud jde o fezani, je to znatné
nakladny a do jisté miry také neefektivni proces. Protoze je Si velmi tvrdym materialem,
musi byt fezdn pilami kruhového tvaru, jejichz vnitini primér je pokryt velmi drahym
diamantem. Z 1 cm ingotu lze nafezat 10 az 15 desticek. Ztraty materialu fezanim jsou az
50 %. Za ucelem zlepSeni efektivnosti 1 sniZzeni finan¢nich nékladl na fezani desti¢ek byl
pro FV vyvinut zcela novy proces — strunové fezani vicedratkovou pilou. Napjaté struna je
vedena ptes civky do prostoru, kde se nachazi ingot. Civky se ota¢i, ¢imz se struna
posunuje a feze ingot. Z 1 cm desticky se takto natfeze cca 20 desticek.

8 Hrudky Si prochazi za ugelem zjisténi Cistoty kontrolou elektrického odporu. Mensi rezistivita signalizuje
ptitomnost pfimési, tzn. nizsi Cistotu Si.

® Materidlem méZe byt jen kiemen, jehoZ tavenina do jisté miry reaguje s kazdym materidlem. Produktem
reakce je monoxid Si. Pfestoze se tento vypatuje, Si obsahuje velké mnozstvi intersticidlniho kysliku (O),
jenz vede k degradaci ¢lanku (analogie se Staebler-Wronski efektem u a-Si).
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to spool

Inner-diameter
saw blade

Obr. 25 — MozZnosti Fezani ingoti (vlevo pila kruhového tvaru, vpravo vicedratkova pila) [21]

Po nafezani desti¢ek probiha do téchto diftize!® piimési, tj. troj- resp. pétimocnych
prvkl. Na povrch desticky se poté napafuje za Gc¢elem maximalniho vyuziti dopadajiciho
elektromagnetického slune¢niho zéafeni tzv. antireflexni vrstva (nejcastéji oxidy titanu),
jenz zajistuje snazsi vstup fotonti do ¢lanku, resp. minimalizuji odraz zafeni. Z estetickych
divodli se na predni stranu desticky nandsi tenka prihledna vrstva, ktera v dusledku
interference urcitych vinovych délek zesili odrazené zatfeni dané vinové délky, ¢imzZ se
vytvari barevny odstin. Pravé tloustka vrstvy urcuje vyslednou barvu ¢lanku. Nejcastéji jde
0 tmaveé modrou, piip. ¢ernou barvu. Pfitom plati, Ze ¢im je barva tmavsi, tim vy$§i ma
¢lanek ucinnost. Kontakty a sbérnice se pak provadi pomoci vodivych past nanesenych
na povrch ¢lanka sitotiskem. Na strané s p-n piechodem (na n-vrstvu) je takto nanesena
sbérnice — pasta z Ag, na zadni stranu pak kontakt z hliniku a st¥ibra (Al-Ag pasta). Po
vysuSeni past nasleduje vypaleni, pfi némz dojde k rozruseni antireflexni vrstvy a
vytvoteni ohmickych kontakti.

Timto zpusobem vytvoiené ¢lanky maji pracovni napéti cca 0,5 V a proudovou hustotu
cca 30 mAcm. Toto jsou vSak hodnoty pro praktické vyuziti nedostateéné. Za ucelem
zvySeni napéti, proudu, tj. 1 vystupniho vykonu se FV ¢lanky zapojuji do FV paneli.
Zapojenim se vytvoii takové vystupni parametry, diky nimz lze ¢lanky vyuzivat v praxi.
Obvykle se zapojuji do série (36 Clankid dodava 12 V, piip. 72 ¢lankl pro 24 V). Pri
sériovém zapojeni tece vSemi c¢lanky stejny proud, tzn. je Zadouci piiblizné rovnomérné
ozafeni vSech ¢lankd. Panel vypada na 1. pohled jako sandwich. Jeho hlavni soucasti jsou
sério-paralelné¢ pospojované FV c¢lanky, jejichz horni i spodni povrch pokryva folie
z ethylenvinylacetatu (ve zkratce EVA). Nejsvrchnéjsi ¢ast panelu je tvofena specialnim
temperovanym odolnym sklem. Dalsi ¢asti jsou podkladni plastové materidly (TEDLAR,
TEFZEL) a polymerni laminatova kompozice z polyvinylidenfluoridu-polyethylen-
tereftalatu-polyvinylidenfluoridu (ve zkratce PVF-PET-PVF).

Jednotlivé vrstvy se pfiloZi na sebe, vyCerpa se vzduch mezi nimi a nakonec se panel
zahteje na teplotu tani EVA folie. EVA se po zvySeni teploty roztece a jako zalévaci hmota
zalije FV ¢lanky mezi pfednim sklem a zadni laminatovou sténou. Na zavér se takto
vytvofené FV panely vsadi do Al profilu, v némz se utésni Silikonovym tmelem. K zadni
stran¢ panelu se upevni krabice s vyvodnimi kabely. [4],[5],[21],[27]

10 B&hem difuze vznika na povrchu desticek fosforsilikatové sklo, které se musi odstranit.
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I1l. CILE DISERTACNI PRACE

V poslednich n¢kolika letech je FV Vv globalnim méfitku jednim z nejprogresivnéji se
nariist instalovaného vykonu FV systémil se pohybuje okolo 30 %. Naptiklad v roce 2012
dosahl celkovy instalovany vykon neuvétitelnych 100 GWp. O ctyii roky diive to pfitom
bylo 14 GWp, pficemz z toho 9 GWp na tzemi evropskych stati. V roce 1999 C¢inil
instalovany vykon pouhy 1 GWp, roku 1992 dokonce jen 0,1 GWp.

Duvodii pro tento stoupajici trend je hned nékolik. Zejména vSak jde o ekologické a
ekonomické hledisko. Pii provozu FV elektraren nevznikaji emise, odpadni vody,
radioaktivni latky, ani vibrace a hluk. Stejné tak se nemusime obavat zadnych uctd za
vyuzivani slunecni energie. Pfizniva je v soucasnosti také energetickd navratnost vyroby
FV ¢lanki a jejich zivotnost. V fadé pfipadd navic odpadd nutnost prenaset elektrickou
energie od zdroje ke spotfebici, ¢imZ nedochazi ke ztrdtdm v pfenosovych soustavach.
Nejvétsi nevyhodou energie Slunce je naopak, analogicky jako u dalSich OZE, jeji velice
silnd zavislost na mistné-Casovych podminkach 1 pocasi. Produkce elektrické energie z FV
¢lankd je pfimo zavisla na délce a intenzité slunecniho svitu, mife znecisténi ovzdusi, atd.
Diagram vyroby elektrické energie pomoci FV systémii se proto nekryje s jeji rocni
spotfebou. Nejvyssi vyroba elektrické energie je Vv letnich mésicich, kdy je nejnizsi
spotieba. Naopak v zimnim obdobi, kdy je spotfeba nejvyssi, je produkce minimalni.

Ptesto Ize s ohledem na jiz zminénou rostouci poptavku po energiich predpokladat, ze
vyznam FV ve svétové energetice nebude klesat. SpiSe naopak. Do budoucna ji Ize chapat
jako technologii s neomezenym rtstovym potencialem a ¢asové neomezenou moznosti
vyroby elektrické energie. Nejedna se vSak pouze o zajimavou technologii, ale 1 o vyspélé
primyslové odvétvi, které pozitivné ovliviiuje nejen obchodni aktivity, ale i zaméstnanost
a kvalifikaci védeckych pracovnikd.

Nejnovejsi prognozy z oblasti energetiky dokonce uvadeji, Ze se bude v roce 2050 z FV
systémil vyrabét az 30 000 TWh. Tak obrovské mnozstvi energie vSak nelze vyrobit
Z materiald, jejichz zasoby na Zemi nepievysuji 10 az 10° hmotnostnich procent. Tuto
podminku velmi dobie spliiuje Si — 2. nejrozsifenéjsi prvek na nasi planeté. Krystalicky Si,
jenz v soucasné dob& FV dominuje, vSak nespliiuje vSechny poZadavky, které se kladou na
idealni FV material, napf. neni ptimym polovodicem.

Mnohdy proti sobé& stoji dokonce zcela protichtidné poZzadavky na vlastnosti materiali —
napf. abychom ziskali co nejvétsi elekticky proud, mél by mit pouzity material co mozna
elektromagnetického slune¢niho zéfeni, pfi¢emz vSechny by zpiisobily vznik tzv. volnych
nosi¢t elektrického naboje. Sitka zakidzaného pasu vsak zaroven determinuje nejvyssi
teoreticky dosazitelnou hodnotu elektrického napéti. Z tohoto hlediska by naopak bylo
vhodnéjsi pouZzit materidl se Sirokym zakazanym pasem.

Bylo zjiSténo, Ze je optimalni Sitka zakazaného pasu pro FV materialy od 1,1 do 1,8 eV.

Kromé této by m¢l mit idealni FV material nésledujici vlastnosti: vysokou hodnotu difizni
délky minoritnich nosict elektrického naboje, strukturu piimych pasii, vysokou hodnotu

36



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

koeficientu absorpce a vysokou ucinnost pfemény energie Slunce na energii elektrickou.
Dale by mél byt snadno dostupny, dlouhodobé stabilni a levny. V neposledni fadé nesmi
mit zadny negativni vliv na Zivotni prostfedi a musi umoznovat jednoduchou, energeticky i
finan¢n€ co mozna nejméné narocnou vyrobu FV ¢lankd.

V tomto sméru jsou do budoucna nejperspektivnéjsim materialem Si TF, na jejichz bazi

jsou zalozeny tzv. FV ¢lanky II. a III. generace, neboli tenkovrstvé (TF) FV ¢lanky.
Piestoze o problematice TF FV existuje v soucasné dobé relativné velké mnozstvi
teoretickych poznatkii, aby se mohla stat plnohodnotnou soucasti elektroenergetiky a
vyznamnéji piispivat k zasobovani svéta elektrickou energii, je nezbytné nutné vénovat se
aplikovanému vyzkumu v této oblasti.

v
v

ANANRN

Prave od této potieby se odviji cile disertacni prace, kterymi jsou:
podrobné se seznamit s oblasti tandemové FV,
deponovat metodou PECVD tenké vrstvy z amorfniho hydrogenizovaného kifemiku a
z mikrokrystalického hydrogenizovaného kiemiku,
analyzovat experimentalni metody vhodné ke zjistovani vlastnosti deponovanych
tenkych vrstev,
determinovat pomoci téchto metod vlastnosti deponovanych tenkych vrstev,
posoudit vhodnost deponovanych vrstev pro tandemové FV ¢lanky a
vyvodit zavéry pro praxi. [5]

Experimentalni ¢ast této disertacni prace jsem realizovala ve vyzkumném ustavu Nové

technologie — vyzkumné centrum (ve zkratce NTC) Zapadoceské univerzity v Plzni.
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IV. UVOD DO TENKOVRSTVE
FOTOVOLTAIKY

1. Uvod do tenkych vrstev

Pojmem ,,tenka vrstva“ (ve zkratce TF) je v materidlovém inZenyrstvi oznaCovana vrstva
materialu, jejiz tloustka se pohybuje v rozmezi od pouhych nékolik desitek A do nékolik
desitek um, a kterd je vytvorend na zdkladnim materidlu, tzv. substratu. Obecné se chape
tenka vrstva jako jakykoli utvar, jehoz jeden rozmér — tloustku — Ize zanedbat vici
zbyvajicim dvéma rozmériim a jenz vykazuje nékteré zcela specifické vlastnosti. Tyto jsou
dany ptedevsim zplsobem jejich ptipravy, tzv. deponovanim, kterému je vénovéna jedna
z dalsich kapitol, a 2 rozhranimi — rozhranim vnéjsi prostiedi/TF (povrch) a rozhranim TF/
substrat. Prvni zminéné rozhrani je dilezité z hlediska potencidlni adsorpce plynit do TF,
druhé pak z hlediska vytvareni vazebnych sil a pfenosu naboje.

fyzikalnimi vlastnostmi a zménami v krystalové struktue. TF ve vétSiné piipadli nema
krystalovou strukturu, ackoli stejna latka v kompaktni form¢ ano (napf. c-Si vs. amorfni
Si). Tyto rozdily jsou zpuisobené zejména nasledkem depoziénich procest, jenz lze oznadit
jako nerovnovazné a iniciujici vznik metastabilnich fazi.

TF material je v podstaté tvofen tiemi ¢astmi — TF, rozhranim TF /substrat a substratem.
Kazda z téchto ma pfitom své specifické vlastnosti a funkce. Substrat musi byt pevny, tuhy
a mit poZzadovanou geometrii. TF musi byt odolna proti opotfebeni a korozi, redukovat
tieni a tvofit jak tepelnou, tak i difuzni bariéru. Rozhrani pak musi branit rozvoji trhlin a
V neposledni fadé¢ také kompenzovat dilatace.

Nejveétsi vyznam se priklada spojeni mezi vrstvou a substratem, které musi byt dokonale
adhezni. Neni-li, dochazi lehce k degradaci celého materidlu. Déje, které velmi vyznamnou
mérou ovliviiuji kvalitu adhezniho spojeni, se oznacuji jako tzv. pteddepozicni piipravy
substratu. Jedna se o procesy pfedchazejici vlastni depozici vrstvy, jenz ovliviiuji Cistotu,
morfologii a chemické slozeni povrchu substratu. Podle toho, jakého druhu je substrat, se
rozliSuje n€kolik pteddepozi¢nich piiprav — napt. Gprava feznych hran (mineralni abraziva
nebo synteticka abraziva na bazi oxidu hlinitého Al>O3 a karbidu kiemiku SiC), chemické
nebo iontové ¢isténi (tzv. iontovy bombard) substratu, ptip. stripping (odpovlakovani).

38



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Prestoze byl vznik TF poprvé pozorovan jiz roku 1766, a to anglickym chemikem,
filozofem, duchovnim a pedagogem Josephem Pristleyem, do popiedi zdjmu se dostaly az
Vv polovingé minulého stoleti, kdy se o nich zacalo hovotit v souvislosti s vyzkumem novych
materidlti a potfebou miniaturizace v polovodicové elektronice. V soucasnosti predstavuji
TF neodmyslitelnou soucast celé fady technologickych procest i priimyslovych aplikaci.
Aniz bychom si to uvédomovali, miizeme se s nimi setkat napi. ve strojirenstvi, energetice,
elektrotechnice, elektronice i v 1ékafstvi. Jako konkrétni piiklad 1ze uvést pouziti vrstev u
plochych displejii, kde tvofi transparentni piedni elektrodu; nanaSeni diamantovych vrstev
na fezné nastroje za ucelem zvyseni jejich zivotnosti; pouziti vrstev ke svodu nezadoucich
elektrostatickych nabojti z nevodivych predmétl, nebo k povrchové upravé skel; pouziti
v pamétovych prvcich (CD-ROM, DVD), atd.

Pfi¢ina tak Sirokého vyuziti TF spo¢iva v tom, ze se celd fada vlastnosti latek (napf.
propustnost pro urcité vlnové délky zatfeni) méni pfi zmenSovani jejich tloustky pod
urcitou hodnotu. Objevuji se proto nové vlastnosti materialti, které se mohou stat v praxi
zakladem novych technologii, podobné jako je tomu u FV.

Oblast TF FV lze rozdélit, jak jiz bylo zminéno, do dvou zakladnich skupin, a to na FV
¢lanky II. generace, jimz se kratce vénuje nasledujici kapitola, a FV ¢lanky III. generace.
Hlavni rozdil mezi témito generacemi spociva ve struktute clankil, pouzitych materidlech i
principech pfemény dopadajiciho slune¢niho zafeni na elektrickou energii. Obecné plati, ze
II. generace vyuziva jeden polovodicovy piechod (¢lanky se oznacuji jako single junction),
III. generace mize vyuzivat vice pfechodl (tzn. tandem junction, triple junction, atd.). [1],
[4].[56]

2. Tenkovrstvé fotovoltaické c¢lanky
Il. generace

TF FV clanek II. generace lze obecné definovat 4 : : : :
jako FV ¢lanek o tloustce v fadech jednotek um??,
ktery je vyrobeny z materidlli, jejichz absorpcni
koeficienty jsou ve srovnani s c-Si 0 n€kolik Fadu
vy$$i. K takovym materidlim patii predev§im
amorfni hydrogenizovany kiemik (ve zkratce a-

Si:H), jehoz koeficient absorpce je az 40krat vyssi New t 2020 |
nez u c-Si, méd-indium-galium-diselenid (CIGS) a rechmologies
kadmium telurid (CdTe).
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Obr. 27 — Vyvoj u¢innosti a cen FV ¢lanki I. a I1. generace v letech 2005 az 2020 [36]

11 Podle soucasnych piedstav FV komunity lze za TF Si ¢lanek povaZzovat ¢lanek o efektivni tloust'ce mensi
nez 50 pm, pfi¢emz pod efektivni tloustkou se rozumi pomér objemu ¢lanku k jeho plose.
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Pravé zminéna tloustka FV c¢lanki je jednim ze zékladnich a na 1. pohled viditelnych
rozdild mezi 1. a II. generaci. Zatimco 1. generace je zaloZena na fezani Si ingotu na
desticky o tloustce az 300 pm (v soucasné dob¢ je mozné vyrobit i FV ¢lanky o tloustce
méné nez 200 pum), Vv piipadé II. generace se vyuziva tzv. depozice TF fotoaktivnich
polovodict v fadech maximalné stovek nm na substrat. Vysledny ¢lanek ma tedy tloustku
pouze Vv iadech jednotek pum. Pravé velmi maléd tloustka a s ni spojena mensi spotieba
materiali je jednou z hlavnich ptfednosti II. generace FV ¢lankd. Pro srovnani 1ze uvést
spotiebu Si na FV panel o 1 kWp: na vyrobu takového panelu je potieba cca 20 kg c-Si, ale
jen cca 70 g TF (amorfniho) Si.

S usporou materialu uzce souvisi I finan¢ni aspekt. Diky velmi malé spotifebé materialti
se ceny TF ¢lanka II. generace pohybuji hluboko pod cenou FV ¢lankt 1. generace.
V soucasné dob¢ se vyrab&ji TF moduly s velmi dobrymi technickymi parametry za cenu
cca 1 EUR/Wp. Pro obé FV generace plati, Ze pfi desetindsobném zvyseni produkce klesne
cena az na polovinu. [1],[20],[36]

21. Princip tenkovrstvych fotovoltaickych
¢lankid II. generace

Jak jiz bylo zminéno, v dusledku absorpce fotont elektromagnetického slunecniho zateni
dochazi v polovodi¢ovych materidlech ke generovani part elektron-dira. Aby bylo mozné
vytvotit FV ¢lanek, je nutné od sebe tyto nerovnovazné nosic¢e odde€lit a zabranit jejich
rekombinaci. Proto je nezbytné nutné vytvofit nehomogenitu koncentrace donort a
akceptori vV materialu, resp. vytvofit urCity rozdil potencialu (tzn. je nutna pfitomnost
vnitiniho elektrického pole). K tomuto se vyuzivaji v oblasti FV Il. generace tzv. struktury
s vestavénym elektrickym pole, tj. polovodicové p-i-n piechody, jimZ je vénovana jedna
z nasledujicich kapitol, popf. heteroptechody. [27],[63]

22. Materialy a struktura fotovoltaickych
¢lankid Il generace

Pokud jde o konkrétni materidly, které se k vyrobé TF FV ¢lankl II. generace pouzivaji,
muZeme tyto rozdélit do tfi zadkladnich skupin, a to na absorbéry (resp. materidly
polovodicovych ptechodt), transparentni vodivé oxidy (ve zkratce TCO) a substraty.

Absorbéry Ize definovat jako materidly, v nichZ dochazi k absorpci slune¢niho zafeni a
ke generovani paru elektron-dira. V oblasti FV ¢lanka II. generace se k tomuto ucelu
vyuzivaji bud’ amorfni, nebo polykrystalické latky. Do prvni skupiny patii amorfni a-Si:H,
do druhé pak CIGS a CdTe. Podle téchto materiald rozliSujeme 3 technologie FV II.
generace — technologie a-Si:H, technologie CIGS a CdTe, pti¢emz za nejperspektivnéjsi se
povaZzuje technologie a-Si:H. Nekteré primarni diivody jiZz byly zminény v Kap. Ill. Dalsi
divody vyplyvaji z otazky dostupnosti a zdsob materidli. Limitované jsou zejména zasoby
india (ve zkratce In) a teluru (Te) umoznujici podle odhadd vyrobit FV ¢lanky, které by
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byly schopné produkovat ,jen“ 0,02 TWh/rok. To pifi zohlednéni vyrazného nartstu
vyroby elektrické energie z FV ¢ini technologie CIGS a CdTe nevhodnymi, a to i piesto,
ze lze u téchto dosdhnout nejlepsiho poméru mezi naklady na vyrobu FV ¢lankt a jejich
efektivitou.

Co se tyka TCO, maji tyto 2 zdkladni funkce. Na vstupni strané TF FV ¢lanku propousti
fotony elektromagnetického slune¢niho zafeni a odvadi volné nosice elektrického naboje,
které vznikaji absorpci fotont v i-vrstvé a-Si:H do vnéjsiho obvodu. Druhou funkci je pak
navrat neabsorbovanych fotonti za p-i-n prechodem zpét do tohoto piechodu. Mimo to
TCO tvofi ,,naraznikovou* vrstvu mezi vrstvou a-Si:H a zadnim kovovym kontaktem FV
¢lanku, jehoz zakladnimi materialy je Au a Al. Jako TCO je nejcastéji vyuzivan oxid
zinec¢naty (chemické znacka ZnO), resp. oxid zine¢naty dopovany hlinikem (ZnO:Al), ptip.
galiem (ZnO:Ga), jak je uvedeno v Kap. IV. — 3.2.1. Posledni skupinou materialti jsou
substraty tvofici ,,nosnou” ¢ast FV ¢lankd. V soucasné dobé jsou tyto tvoteny sklem,
plastovymi féliemi, pfip. nerezovou oceli.

Jak bylo zminéno v Kap. Il. — 2., FV ¢lanky 1. generace vyuzivaji c-Si. Je tedy zfejmé,
ze se bude usporadani ¢lankt 1. a II. generace odliSovat. FV c¢lanky II. generace vyuZzivaji
dva typy usporadani, a to tzv. superstrate configuration a substrate configuration.

LIGHT

1 11 111

GLASS

3mm GRID GRID
AN Favy
ITO or ZnO FRONT CONTACT
a-Si Junctions
TIN OXIDE FRONT CONTACT Thin Film p-i-np-i-np-i-n
~ 600 nm Junctions or
CdSICIGS
ALUMINUM or
a- Si junctions TCO/ Al or Ag
(Single, Tandem Amorphous Silicon or REAR CONTACT
or Triple) or Mo
or -
CdTe Junctions
CdSi/CdTe
STAINLESS N N
AL or Ag or STEEL or plastic
TCOf Al or Ag or REAR CONTACT foil
Graphite/al

Obr. 28 — Struktura FV ¢lanki I1. generace (vlevo superstrate, vpravo substrate configuration) [27]

V piipad¢€ superstrate configuration vstupuje svétlo do FV ¢lanku skrz substrat, kterym
je nejcastéji cca 3 mm silné sklo. Nésledné prochéazi prednim kontaktem tvofenym TCO o
tloustce cca 600 nm az k polovodi¢ovému p-i-n piechodu (pfip. heteropiechodu), kde
dochéazi k vlastni preméné slunecni energie na elektrickou. Nejprve fotony slune¢niho
zateni ,,dorazi“ k p-vrstvé prechodu. Tato musi byt velmi tenka (cca 10 nm) a mit nizkou
hodnotu absorp¢niho koeficientu. Jedin€ tak je zaruceno, ze se slunecni zafeni dostane

k silngjsi i-vrstveé a dale tenké n-vrstvé (cca 20 nm). Posledni ¢asti FV ¢lanku je pak zadni
kontakt tvofeny opét TCO. Toto usporadani se vyuziva pro ¢lanky z a-Si:H a CdTe.

Substrate configuration se naopak vyznacuje tim, ze elektromagnetické slunecni zatreni
vstupuje do ¢lanku skrz vrstvu TCO. Po jejim prichodu se dostava az k polovodi¢ovému
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piechodu. V porovnani s ptedchozim je u tohoto uspotadani prvni vrstvou piechodu, ktera
je exponovana zaienim, vrstva Nn. Tato musi byt, ze stejného diivodu jako p-vrstva u
superstrate configuration, velmi tenka. Poté, co zafeni projde n-vrstvou, dostava se k vrstveé
i a vrstvé p. Posledni ¢asti FV ¢lankid je opét TCO. Uvedené vrstvy jsou deponovany na
substrat, jimz muze byt sklo, plastové folie nebo nerezova ocel. Superstrate configuration
se nejvice vyuziva pro ¢lanky z CIGS a ¢aste¢né také z a-Si:H.

Vyse uvedené uspotradani se kompletuji do solarnich
panell dvéma metodami. Prvni z nich, urcend zejména
pro tuhé substraty, je zalozena na integrovani FV ¢lanka
do FV paneld s vyuzitim laserového a mechanického ryti.
Zékladem druhé, pouzivané pro flexibilni substrat, je
fezani folii do desticek solarnich ¢lanku a jejich spojovani
analogicky jako u FV ¢lanku 1. generace. [1],[4],[20],[27]

Front Contacts

~\
Front Transparent Solar Cells
Conductor

Obr. 29 — TF FV panel [27]

3. Tenkovrstvé fotovoltaické clanky
I1l. generace

Tloustka TF FV ¢lankd III. generace je v porovnani s generaci II. o nékolik fada vyssi.
Ackoli jsou zakladem obou téchto generaci TF, tyto se zcela odliSuji svymi koncepcemi.
Ve vyzkumu vyvoji je vénovana pozornost zejména nasledujicim:

vicevrstvé FV ¢lanky — tandemové ¢lanky,

koncentratory svétla (tuto koncepci 1ze kombinovat s pifedchozi),

FV ¢lanky vyuzivajici kvantové struktury (kvantové tecky, kvantové jamy),

organické FV ¢lanky na principu heteroptechodd,

FV ¢lanky vyuzivajici elektroluminiscenci (tato nahrazuje absorbér),

FV clanky s vicendsobnymi energetickymi pasy,

prostorové strukturované FV ¢lanky,

FV ¢lanky vyuZivajici horké nosice naboje,

termofotovoltaické ¢lanky,

atd.

AN N N N N NN Y NN

Vsechny tyto koncepce maji 2 spoleéné zdkladni cile, a to maximalizaci proudového
zisku a maximalizaci zisku napétového. Prostiedkem, jak dosahnout prvniho z cild, je
maximalizovat pocet absorbovanych fotonti dopadajiciho elektromagnetického slunec¢niho
zafeni a s tim velice uzce souvisejici maximalizace poctu generovanych part elektron-dira.
Druhého z cilti 1ze pak dosahnout maximalizaci vyuziti energie fotond. Vysledkem by
mélo byt prekroceni tzv. Shockley-Queisserova limitu uc¢innosti FV ¢lanku, tj. 33 % pfi
ozafeni ¢lanku jednim Sluncem, resp. 40,8 % pfi tzv. maximalnim ozéfeni, tzn. 46 200
Slunci.
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Obr. 30 — Spektrum slune¢niho zafeni, vyuZzitelna a zatim nevyuzitelna ¢ast FV €lanky na bazi c-Si [36]

Jak plyne z Obr. 30, FV ¢lanky zalozené na bazi c-Si jsou schopné vyuzit jen omezenou
¢ast spektra dopadajiciho elektromagnetického slune¢niho zafeni. Horni hranice je pfitom
dana absorpéni hranou c-Si, resp. §itkou zakazaného pasu. Ukolem TF FV &lanka III.
generace je tedy obecné zvétsit spektralni citlivost FV ¢lankt, resp. rozsifit vyuzitelnou
¢ast spektra slunecniho zareni. [1],[36]

V soucasné dob¢ jsou povazovany za jednu z nejslibngjSich technologii v této oblasti
FV tandemové, resp. vicevrstvé ¢lanky.
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V. TANDEMOVA FOTOVOLTAIKA

1. Uvod do tandemové fotovoltaiky

Pti rozhodovani o tom, jaky polovodi¢ovy material pouzit jako absorpcni vrstvu ve FV
¢lancich, hraje rozhodujici roli jiz nékolikrat zminéna energeticka Sifka zakédzaného pasu
polovodice. Fotony spektra elektromagnetického slune¢niho zafeni vyuzivané v oblasti FV
maji riznou energii, pfiCemz plati jednoduché pravidlo, Ze polovodiCovy material je
schopen nejlépe vyuzit ty, které maji energii rovnou energii Sifce tohoto pasu. Fotony, jenz
maji energii vetSi podstatn€, spotfebuji na aktivaci vodivostniho elektronu jen cast své
energie. Zbytek energie se odevzda polovodiCcovému materidlu ve formé tepla, tzn.
materidl se ohfiva, v disledku ¢ehoz se zhorSuji jeho charakteristiky. Pravé na vyuziti
polovodicovych materidlii s riznou $itkou zakézaného pésu je zaloZena jedna z koncepci
FV 1ll. generace — tzv. tandemové neboli multispektralni FV ¢lanky. [5],[45]

2. Princip tandemovych
fotovoltaickych ¢lanki

Zaklad tandemovych FV ¢lanki je tvofen dvéma FV strukturami z polovodicovych
materidll o riizné Sifce zakdzané¢ho pasu fazenymi do série tak, Ze slunecni zafeni prochazi
nejprve polovodiCovou vrstvou s nejvetsi Sitkou zakazaného pasu a postupuje dalSimi
vrstvami s monotonné klesajicimi hodnotami $itky zakazaného pasu. Tj. narozdil od FV
¢lankd I1. generace nevyuZivaji tyto jen jeden p-i-n piechod, ale piechody 2 (heteroptechod
se nevyuziva), popt. prechodil vice (v tomto piipad¢é piechdzi oznaceni tandemové ¢lanky
na oznaceni vicevrstvé ¢lanky). Takové usporfadani absorbuje slunecni zafeni s mnohem
vétsi efektivitou (idedlné beze ztrat ohfevem FV ¢lanku). ZvySeni ucinnosti ¢lankd velmi
dobie kompenzuje jejich, v porovnani s TF ¢lanky II. generace, energeticky a finan¢né

wvewr

Z hlediska elektrotechniky Ize tandemovy ¢lanek oznacit za sériové spojeni dvou zdrojii
elektrického proudu, tzn. p-i-n pfechodi (u vicevrstvych ¢lankd je pocet zdroji urcen
poctem p-i-n prechodt). Vysledny elektricky proud ¢lanku je tedy urcen tim subclankem
tandemového ¢lanku, ktery generuje nejmensi elektricky proud. Prave to je divodem, proc¢
se pozaduje, aby generovaly oba subclanky stejny elektricky proud. Tento pozadavek je
mozné splnit jen tehdy, pokud se spravné zvoli tloustka intristické vrstvy p-i-n piechodt
vSech subclankd a material s optimalni $itkou zakdzaného pasu. Vysledné elektrické napéti
je pak u tandemovych ¢lankt dané souctem elektrickych napéti obou subclankd. [37]
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Obr. 31 — Schéma tandemového ¢lanku [22] Obr. 32 — Hodnota udinnosti v zavislosti
na Sifce zakdazaného pasu subc¢lanki [22]

21. p-i-n prechody

Tandemové ¢lanky jsou tedy zaloZeny na vyuziti p-i-n pfechodt, jejichz primarnim Géelem
je prostrednictvim urcitého rozdilu elektrického potencidlu oddélit od sebe nerovnovazné
nosice elektrického naboje a zabranit tak jejich rekombinaci.

p-i-n piechod, resp. p-i-n dioda se sklada ze tii oblasti — dvou silné legovanych oblasti
p" a n" a zoblasti intristického polovodiée i, ktera ma pro funkci diody rozhodujici
vyznam. Intristicka vrstva je oproti zbyvajicim 2 relativné silna, coz vede v disledku k
vétsi vyCerpané oblasti. Diky tomuto pak maji p-i-n diody malou
kapacitu odpovidajici rychlému pohybu nosi¢i naboje ve
struktufe diody, a dominuje u nich driftovy pohyb nosi¢li nad
pohybem difiiznim, jenz ptevlada u p-n diody. Dioda p-i-n je
konstruovana tak, aby svétlo dopadalo celn€ na jeji strukturu.
Materialem této diody je témét vyhradné Si.
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Obr. 34 — Difuze elektront a dér v p-i-n piechodu [63]

Ptilozi-li se na diodu v pfimém sméru napéti, dochazi k injekci nosict elektrického
naboje do obou koncti i-oblasti — jeden konec oblasti ziska mirnou vodivost p-typu a druhy
konec n-typu. V zavislosti na prochazejicim proudu se zmensi odpor vrstvy. Tato dioda ma
pomérné velkou ¢asovou konstantu rekombinace (cca 1 ms). Diky tomu a velké dobé
potiebné k extrakci nosi¢i naboje z i-vrstvy, se tato nestaci béhem zaporné pulperiody
,»vyprazdnit“. Pfi harmonickém Vf napéti se proto v i-oblasti ustali stfedni hodnota nosict
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elektrického ndboje a dioda piedstavuje nizkou impedanci nezavislou ve velkém rozsahu
na pienaSeném vykonu. Je-li dioda zapojena v zavérném sméru (VA charakteristika je
linearni, dioda generuje vétsi proud), dochazi k odéerpavani naboje z i-vrstvy a vytvoreni
oblasti prostorového nédboje. Dioda se pak tedy chova analogicky jako kondenzator,
pti¢emz jeho hodnota klesa. V piipadé, ze na ni bude pfivedeno Vf napéti, nestaci se I-
oblast v pribéhu kladné pilperiody zaplnit nosiéi elektrického naboje. Dioda bude v tomto
ptipad¢ vykazovat vysokou impedanci, jejiz hodnota nebude témét zavisla na pfivedeném
vykonu.

Tyto diody se v praxi pouzivaji napf. jako napétové zavislé vf rezistory v oblasti
optickych kabelt. Jejich vyroba je sice nakladnéjsi, ale vykazuji velmi dobré vlastnosti.
Kromé této, do nedavné doby nejcastéjsi, aplikace se lze v soucasnosti setkat stale Castéji
s principem p-i-n piechodu praveé v oblasti TF FV. Duvody, pro¢ se zde nevyuzivaji, stejné
jako u FV ¢lankd z objemovych materiali p-n ptechody, jsou 2. Prvnim z nich je relativné
mald difazni délka minoritnich nosi¢i elektrického naboje u TF materidli. Tato se
pohybuje pouze v fadech desetin az jednotek um Vv porovnani s c-Si, u n¢hoz je to az 200
um, tzn. nosic¢e naboje se nemohou pohybovat pouze mechanismem difize, jako je tomu u
p-n ptechodl — p-n piechody jsou tedy pro oblast TF FV nevhodné. Druhym divodem je
pak pozadavek, aby co mozna nejten¢i vrstva materidlu absorbovala co mozna nejvice
dopadajicich fotont elektromagnetického slune¢niho zafeni.

Jak bylo zminéno, v TF ¢lanku se nosice elektrického ndboje nepohybuji jen samotnou
difazi, ale diky elektrickému poli, které vznika mezi p- a n-vrstvou. Namisto difizni délky
hovotime o tzv. driftové délce, kterd je dana soucinem diftizni délky minoritnich nosici
elektrického naboje, jejich doby Zivota a intenzity elektrického pole, nebo piesnéji o tzv.
sbérné délce, jenz je algebraickym souctem elektronové a dérové driftové délky. Pokud
chceme dosahnout vysokou Uc¢innost pfemény slunecni energie na elektrickou, musi byt
driftova délka vétsi, nez je tloustka i-vrstvy, a to pro stav nakratko i naprazdno. Plati, ze
tato délka klesa s tim, jak se ¢lanek ptiblizuje k zapojeni napradzdno. Toto je zplisobeno
zmen§ujicim se potencidlovym rozdilem mezi konci i-vrstvy, pfi némz jiz zcela dominuje
diftze. [5],[63]

2.1.1. Fotovoltaicky aktivni vrstva i

Nejdalezitéjsi ¢asti kazdého tandemového FV ¢lanku pracujiciho na principu p-i-n diody je
I-vrstva. Jedna se 0 vrstvu, v niz se absorbuji fotony dopadajiciho elektromagnetického
slunec¢niho zéfeni a kde dochazi ke generaci pari elektron-dira. To je dlivodem, pro¢ musi
byt tato vrstva relativné silna'? (v fadech stovek nm). Zminéné pary se nasledné separuji
pomoci p- a n-vrstev, jenz mezi sebou vytvaii elektrické pole, tzv. driftovy proud, o
relativné vysoké intenzité. Toto pole zplsobi, ze mohou nosice elektrického néboje, jak
elektrony, tak i diry difundovat k vrstv€, kde jsou majoritnimi, tj. elektrony do n-vrstvy a
méné pohyblivé diry do p-vrstvy, a odkud budou odvedeny. Samotné vrstvy p- a n-vrstvy
jsou z hlediska vyznamu pro FV povazovany diky zvySené hustoté tzv. defektu (stavd,

nenasycenych vazeb) za vrstvy pasivni.

12 Na tloustce materialu (a teploté a vinové délce dopadajiciho zafeni, tj. energii fotonti) zavisi mira absorpce
fotonti. Schopnost absorpce zavisi na $ifce zakdzaného pasu a na obsazeni valen¢niho a vodivostniho pasu.
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Elektrické pole vznikajici mezi FV pasivnimi vrstvami vede k poklesu napéti v i-vrstve,
které se (za podminek rovnovahy) oznacuje jako tzv. built-in napéti. Hodnota tohoto napéti
urcuje polohu Fermiho hladiny v obou pasivnich vrstvach. V souvislosti s TF FV nas
zajima i rozdéleni driftového proudu pies i-vrstvu, jenz ovlivituje nékolik faktord, zejména
tloustka této vrstvy a zminéné nenasycené vazby, resp. mnozstvi prostorovych néboji.
Plati, Ze ¢im vice nenasycenych vazeb dané vrstva obsahuje, tim hors$i material vykazuje
FV vlastnosti (vyrazné se zvysuje pravdépodobnost rekombinace). Cim vice tedy obsahuje
vrstva defektll (nenasycenych vazeb), tim vétsi by méla byt intenzita elektrického pole.
Tato pfitom roste se snizujici se tloustkou i-vrstvy, resp. s rostouci driftovou délkou nosict
naboje.

Aby bylo mozné i-vrstvu oznacit za FV aktivni, musi tato splnit 3 podminky — musi
mit:

v' dostate¢né vysokou hodnotu absorpéniho koeficientu o — tato by se méla pohybovat
Vv rozmezi vlnovych délek viditelného zafeni mezi 10° — 10° cm™?;

v' dostate¢né velky souéin pohyblivosti u a zivotnosti (doba, nez nosi¢e zrekombinuji)
tnosicu elektrického naboje (hodnota soucinu je zavisld na Fermiho hlading, byl
zaveden tzv. normalni sou€in p’t® nezavisly na této hlading) a

v rovnomérné rozloZené vnitini elektrické pole o dostate¢né vysoké intenzité E (z Obr.
41 je vidét, ze ne vzdy je podminka homogenity splnéna).

material hodnota p%° [cm?V-1] driftova délka [pm]
a-Si:H (pogatedni stav) 3-107-1-10° 30 - 100
a-Si:H (po degradaci) 1-10° 10
uc-Si:H 4-10°° 40

Tab. 1 — Hodnoty normalniho sou¢inu p% a odpovidajici driftové délky pro intenzitu elektrického pole
1 V/pm a vrstvy deponované na sklenény substrat

Jednim z nejvétsich problémi tandemovych ¢lanki je pfechod mezi subclanky, ktery se
chova jako polovodi¢ova p-n dioda zapojena opaéné ve srovnani se sub&lanky. Resenim je
zapojeni tzv. n-p tunnel-recombination junction. Jedna se o polovodi¢ovy piechod, jehoz
hlavnim tkolem je zajistit rekombinaci elektront tekoucich z horniho subclanku a dér
tekoucich ze spodniho subclanku. K realizaci tohoto se pouZziva nejcastéji mikrokrystalicky
Si, jehoz pfednosti je v tomto sméru Gzky zakazany pas a velké mnozstvi defektt vedouci
k pozadované rekombinaci nosi¢i naboje. V piipad€, Zze by nebyl mezi subélanky tunnel-
recombination junction, pfip. pokud by nedochazelo k dostatecné rekombinaci nosict,
oslabovalo by se elektrické pole v hornim i spodnim subclanku. V dasledku toho by se
zhorSovaly elektrické vlastnosti celého tandemového ¢lanku.

Pfitomnost tunnel-recombination junction je spolu se stejnym elektrickym proudem

obou subclankil zakladnim pozadavkem pro spravnou funkci vSech tandemovych ¢lankd.
[4]1.[59].[63]
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3. Materialy a struktura
tandemovych fotovoltaickych
¢lanki

Analogicky jako u FV ¢lanku II. generace, i u ¢lanka tandemovych lze rozd¢lit materialy
pouzivané k jejich vyrob¢ do 3 skupin, a to na absorbéry, tzn. materialy polovodi¢ovych p-
i-n ptechodt, TCO a substraty. Do skupiny absorbéri, tj. materiald, v nichz je absorbovano
dopadajici slunecni zafeni, patii v piipad¢ tandemovych ¢lankd a-Si:H a hydrogenizovany
mikrokrystalicky Si (uc-Si:H). Vlastnosti obou téchto materiali 1ze zménit technologickym
procesem a piizpusobit je tak konkrétnim pozadavkiim. Tandemovy clanek zaloZeny na
téchto materialech se oznacuje jako micromorph cell. Struktura tohoto ¢lanku s dvéma p-i-
n ptechody je na Obr. 35.

Kazdy z uvedenych polovodicovych ptechodli absorbuje pouze urcitou cast spektra
dopadajiciho slune¢niho zéfeni, ¢imZ je maximalizovana energetickd vyuzitelnost fotoni.
Pribéh koeficientu absorpce u a-Si:H deponovaném na sklenéném substratu, resp. jeho
srovnani s ¢-Si a pc-Si:H pro ur€ité vinové délky, energii fotont a

penetra¢ni hloubku®® ilustruje Obr. 36. Z ného je ziejmé, ze pro 0™ para
energii fotond vyssi nez 1,75 eV maji vy$si hodnotu absorpéniho .o i !
koeficientu o vrstvy a-Si:H. Naopak, mé-li energie hodnotu niz§i  3gnm P
nez 1,75 eV, maji vyssi hodnotu a vrstvy uc-Si:H. Tzn. zatimco a-  200mm i
Si:H dobie absorbuje viditelné svétlo o kratich vinovych délkach 709 o
(oblast modré, zelené a Zluté ¢asti spektra), uc-Si:H vyuziva svétlo 47 mm Glass

delsich vlnovych délek. Pravé to je divodem, pro¢ je vyhodné
spojeni a-Si:H s uc-Si:H v jediném FV ¢lanku.

Obr. 35 — Struktura tandemového ¢lanku [11]

Wavelength [nm]

. 1500 1000
10 M T
10° }»
3 —WHS—— R
10 = 1.2 1.2
_ 10 = N ] °
- = G 10} 1.0°73
E 1w 2 w 3
= - B og log =,
£ 0 E e =g
= 10" é § 0.6 06 &
= e} A g
10° & 4 [ %3
g 0.4  a-Si: 0.4 b
-1 o 1 3
10 S o2t 0.2%
10 ALl P S S P B B T 1 &
X R .5 . 00 1 1 1 i
0.5 115 2 25 3 38 0 i o —e==10.0
Energy [eV] A (nm)
Obr. 36 — Zavislost koeficientu absorpce Obr. 37 — Zavislost kvantové u¢innosti
na energii fotoni, resp. jejich vinové délce na vinové délce slunecniho zafeni
pro c-Si, uc-Si:H a a-Si:H [57] pro a-Si:H a pc-Si:H [32]

13 Pojmem se oznaduje tloustka tenké vrstvy, v niz je absorbovano (1 — 1/e) = 63 % odpovidajicich fotond.
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Pokud jde o druhou skupinu materidl — TCO, stejn¢ jako v ptipad¢ FV Il. generace,
také v oblasti tandemové FV se vyuziva ZnO, resp. ZnO:Al, ptip. ZnO:Ga.

Jak lze vidét z Obr. 35, slune¢ni zafeni vstupuje do tandemového ¢lanku skrz cca 0,7
mm silny sklenény substrat, na ktery je deponovana 700 nm silnd vrstva TCO tvofici
kontakt. Zafeni dale prochazi p-i-n pfechodem tvofenym a-Si:H a nasledné pak p-i-n
ptechodem z uc-Si:H, pficemz tloustka FV pasivnich p- a n-vrstev se v obou piechodech
pohybuje od 10 nm do 20 nm. Rozdil je naopak v tloust’ce i-vrstvy. Tato je u horniho
subclanku cca 200 nm, kdezto u subclanku dolniho je to az desetindsobek. Je to dano tim,
Ze pc-Si ma neptimy zakézany pas (tzn. k dostatecné absorpci je potieba vyssi tloustka
vrstvy). Mezi témito dvéma piechody se nachédzi vySe zminéna vrstva, ktera se chova jako
p-n prechod. Clanek je zakonéen druhym kontaktem o tloust'ce cca 300 nm. [37],[57]

31. Materialy p-i-n pfechodi
3.1.1. Amorfni hydrogenizovany kiemik (a-Si:H)

Zaklad a-Si:H je tvofen, jak napovida samotné oznaceni, amorfni kiemik (ve zkratce a-Si).
a-Si je obecné pevna latka, v niz se nenachazi atomy v pravidelné krystalové miizce.
V idedlnim pfipad€ je u a-Si, stejné jako u c-Si, vazan kazdy z atomu Si 4 kovalentnimi
vazbami k sousednim atomtim, ¢imz se vytvaii tzv. tetraedr s vazebnym uhlem 190° (ve
skuteénosti existuji i slabé vazby mezi atomy Si). Tento v§ak muze potencialné fluktuovat.
Lokalni délky vazeb i vazebné uhly se mohou mirné vychylit z tetraedrické struktury.
V pruméru se vazebné hly v a-Si odchyli 0 11,4° primérna délka vazeb je pak o cca 1,9
% vetsi nez v ptipadé c-Si.

/Si—atom

V4

v *
Coordination defect B \
; H-passivated defect

! 0,543 nm
Crystalline silicon Amorphous silicon

Obr. 38 — Krystalova m¥izka a-Si [59] Obr. 39 — Srovnani struktury c-Si a a-Si [59]

Atomy Si tvofi u a-Si nekoneénou nahodnou sit’ s kratkodosahovym pravidelnym
uspotadanim (do cca 10 A). Rikdme, Ze je a-Si homogenni v nanometrovém méfitku.
Neusporadanost na velkou vzdalenost lze charakterizovat distribu¢ni funkci parovych
atomt (angl. atom pair distribution function), kterd udava pravdépodobnost nalezeni atomu
Vv jisté vzdalenosti od atomu jiného. Z hlediska elektrickych vlastnosti pak jde o piimy
polovodi¢ s malou pohyblivosti nosi¢i elektrickych naboji, a to 1 az 20 cm?/Vs (u ¢-Si je
tato hodnota az 1000 cm?/Vs).
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Prvni informace o mozném vyuzitim a-Si v oblasti FV se objevily az koncem 70. let
20. stoleti. Vice je umocnili roku 1975 Walter Spear a Peter LeComber z University of
Dundee ve Skotsku, ktefi zjistili, ze ma a-Si, analogicky jako c-Si, polovodi¢ové vlastnosti.
Nedlouho poté ale vysledky experimentli provadénych na Harvardské univerzité ukazaly,
ze ho neni mozné v praxi vyuzivat. Vzhledem k nepravidelné struktufe a-Si a velkému
napéti v amorfni siti totiz mize snadno (pisobenim zafeni, teploty, apod.) dojit nejen
K poruSeni jeho lokalni Ctyfsténové struktury, ale i k poruseni nékterych z vazeb, resp.
vzniku vazeb nenasycenych (tzv. koordinacnich defektti). Toto vede uprostied zakazaného
pasu ke vzniku stavi, neboli defektli, pisobicich jako rekombinacéni centra.

Detailni princip vzniku defektli stale neni uspokojivé vysvétlen. Podle jedné z hypotéz
se usuzuje, ze neni piimo spojeny s fotoexcitaci volnych nosicu elektrického naboje, ale
s jejich rekombinaci, pfi niz se uvoliiuje energie, ktera mize pierusit nékteré z vazeb. Tato
hypotéza je podpoiena celou fadou experimentii, které prokdzaly, ze lze vznik defektii
omezit, pokud FV ¢lanek pracuje prevazné v zapojeni nakratko, ptip. zGzenim i-vrstvy v p-
i-n pfechodu. Oboji je pfitom spojeno s vyssi intenzitou elektrického pole, které snizuje
pocet rekombinaci. Se vznikem defektd souvisi ztrata az 30 % ucinnosti na pocatku
provozu ¢lankl. Po urcité dobé se pocet vznikajicich defektl pfestane zvySovat a uc€innost
se ustali. [45],[59].[66]

3.1.1.1.  Zakazany (pohyblivostni) pdas

V souvislosti s pouzitim materialt pro oblast FV je dilezitym parametrem jiz nékolikrat
zminéna §itka zakazaného pasu. V amorfnich polovodicich, kterym je i a-Si, lze definovat
tento parametr riznymi zpusoby. Nejcastéji se pfitom pouzivaji dva nasledujici. Prvni
moznosti je definice $itky tzv. Tauc zakazaného pasu. Druhou pak uréeni $ifky na zaklade
energie Eos4 (tzv. iso-absorption bandgap). Jedna se o energii fotont, pfi které ma absorp¢ni
koeficient hodnotu 10* cm™. Hodnota této energie je vzdy vétsi nez je $itka zakdzaného
pasu (pro a-Si:H je to 1,8 az 1,9 eV).

Pfestoze mé u a-Si Sitka zakazaného pasu v kazdém misté¢ stejnou hodnotu (cca 1,6 eV),
nepravidelna struktura (potencidlni fluktuace), resp. pouze kratkodosahové pravidelné
usporadani, miize zpusobit lokalni odlisnosti v absolutnim umisténi pasu (tomuto se pricita
rozdil mezi Eos a Sifkou pasu). V pasové teorii je to vyjadieno tak, ze okraje vodivostniho,
resp. valen¢niho pasu nejsou ,,0stré®, jako je tomu u c-Si, ale maji tzv. vodivostni, resp.
valen¢ni chvost (,,padsmovy okraj*), jenZz ptedstavuji z energetického hlediska hladiny
energii vazeb mezi 2 atomy Si. V absorpénim spektru se A
chvosty projevi jako Urbach edge (strmost chvostu, sklon Band tails
absorp¢ni hrany), jenz je charakterizovan velmi malou \
pohyblivosti elektronil. Strmost chvostu odpovida rozdilu Dggggg
energii stavi, jejichZz hustota se zménila o tad. Kazdy _ ;"
chvost, ktery ma exponencialni rozd€leni energii, lze § ' ‘,s" '\. )
charakterizovat tzv. Urbach energii, jenZ by méla mit pro E, E
kvalitni a-Si hodnotu niz3i nez 50 meV. Eneray

Obr. 40 — Znazornéni chvosti a hlubokych stavii [79]

Density of states

c

U amorfnich latek, jejichz stupeii neuspotfddanosti je jeSté vyssi, se projevi chvosty
natolik, Ze pasova struktura odvozena ptivodné pro latky s uspotadanou strukturou ztrati
svilj vyznam (resp. plati jen na kratkych vzdalenostech). Vyznamngjsi charakteristikou se
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stane u amorfnich polovodi¢i — a-Si nevyjimaje — tzv. funkce hustoty stavii vyjadiujici
pocet dovolenych stavii prepocitany na jednotkovy interval energie v urcité objemové
jednotce. V podstaté se funkce vyznacuje vytvoienim chvostli valen¢niho i vodivostniho
pasu do pasu zakazaného, ¢imz se tento zaplni. V okamziku zaplnéni uz nehovoiime o
zakazaném pdsu, ale o tzv. pasu pohyblivostnim. Fyzikaln¢ jde o pas odd¢€lujici vodivostni
stavy od stavli, v nichz se mohou vyskytovat elektrony, jenz jsou zde lokalizovany. Tzn.
pohyblivostni pas obsahuje nepohyblivé elektrony.

Mimo chvostl se nachdzi v pohyblivostnim péasu hluboké stavy tvorené nenasycenymi
vazbami Si. Tyto stavy nachazejici se uprostied pasu zachycuji nosice elektrického naboje,
tzn. ovlivilyji elektrickou vodivost materidlu. Mohou byt reprezentovany jako lokalizované
stavy, jenz nabyvaji 3 riznych nabojovych stavii — D° (0,8 eV), D* (1,1 eV) a D™ (1,5 eV).
Jako D° se oznacuje neutralni stav obsazeny 1 elektronem, D* D+ D
kladny elektronem neobsazeny stav a D~ stav obsazeny 2 p8® i @ n
elektrony. Z téchto nenasycenych vazeb se mohou stat, jak jiz o 08

bylo uvedeno, rekombinaéni central®. Pro elektrony z pasu :E(x)
vodivostniho i pro diry z pasu valen¢niho je snadné do této f -

oblasti pfejit a rekombinovat zde. Energie elektronil se piitom ' -
predava kmitim mfize (tzv. fononim), resp. je od téchto

pfijimana.

Obr. 41 — Nehomogenni elektrické pole p-i-n pirechodu u a-Si [79]

Vysoké mnozstvi defektli také negativné pusobi na dobu zivota minoritnich nosi¢i
elektrického ndboje i jejich difuzni délku (snizuje ji), coz ma opét vliv na vodivost
materidlu (snizuje se). Mimo to neni a-Si vlivem vysoké hustoty defektti v pohyblivostnim
pasu prili$ citlivy na dopanty. To je zptsobeno tim, Ze lokalizované stavy pfiblizi Fermiho
hladinu k n- nebo p- oblasti.

Byla provedena cela fada vyzkumt, jejichz cilem bylo omezit vznik defektl, coz by
Vv kone¢ném dusledku vedlo k moznosti vyuzivat a-Si, a to pfedevsim v oblasti elektroniky.
Z téchto vyzkumu vyplynul dulezity zavér — ptidanim cca 10 % H atomu do struktury a-Si
dojde k navazani téchto atomi na zbytky porusenych Si vazeb (mezi atomy H a Si je
vazebna energie 3 eV), a tim k omezeni po¢tu zminénych nezadoucich defekti. Diky H se
hustota nenasycenych vazeb se snizi z 10?2 na 10 cm=, tzn. na méné nez 1 nenasycenou
vazbu na 1 mil. atoma Si. Zaroven se posune tzv. Fermiho hladina blize k vodivostnimu
pasu, coz ma za nasledek lepsi dopovaci schopnost a-Si. Ziskany material s pfijatelnymi
vlastnostmi pro praktické aplikace se oznacuje jako tzv. elektronicky stupen a-Si neboli a-
Si:H. [29],[571,[65],[79],[83]

3.1.1.2.  Amorfni hydrogenizovany kiemik ve fotovoltaice

Zéhy po objevu a-Si:H vzbudil tento material nemaly z4jem hned v né€kolika oborech.
Jednim z té€chto byla pravé FV. Prvni FV ¢lanek z a-Si:H byl navrzen D. E. Carlsonem a
Ch. R. Wronskim v RCA Laboratories v USA jiz rok po objevu a-Si:H, tj. roku 1976. Ten
samy rok byl ¢lanek prezentovan na 12. FV konferenci IEEE PVSC. Ptestoze byla jeho
ucinnost velmi mala — necela 2 %, o 5 let pozd¢ji zacala komeréni vyroba FV ¢lanku z a-
Si:H. V roce 1983 zacala ¢lanky vyrabét spolecnost Sanyo, ktera je vyuzivala jako zdroj

14 Tento mechanismus se nékdy oznaduje jako SRH rekombinace (Schockley-Read-Hall).
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energie pro kalkulacky. Diky vyzkumu se G¢innost FV ¢lankd postupné zvysovala, jak je
patrné z Obr. 42.

Duvodu, pro¢ byla (a stale je) vénovana a-Si:H v oblasti FV zna¢na pozornost, je
nékolik. K nejvyznamnéj$im patii 3 — vyssi hodnota koeficientu absorpce a vétsi Sitka
zakazaného pasu oproti a-Si a dale jednoducha ptiprava vrstev a-Si:H. Pfidanim H do
struktury a-Si se velmi vyznamné zvysi koeficient absorpce o [cm™] ve viditelné oblasti
slune¢niho spektra, kdy pouhych 1 pm silna vrstva a-Si:H absorbuje vice nez 90 % fotont
dopadajiciho slune¢niho zafeni (tzn. je splnéna e . . . . .
podminka, aby polovodi¢ pouzivany Vv oblasti FV ol o
absorboval nejméné 90 % dopadajicich fotontl). o
V porovnani s c-Si ma a-Si:H az 40 krat vyssi or |
koeficient absorpce. Pokud jde o Sitku zakazaného
pasu, mlize byt tato v zavislosti na mnozstvi H
hodnotu az 1,9 eV. Vyhodou pouziti a-Si:H ve FV
je také jednoduchost piipravy materialu. Diky jiz °
zminéné CVD depozici lze piipravit TF a-Si:H na 2 0@ 1
velké plose (fady m?) za relativné nizké teploty,
jenz umoziuje pouziti levnych substratl, napt. skla
nebo polymernich folii. [1],[82]

Qabilized Efficercy %
o
T
[ ]
1

Obr. 42 — Vyvoj u€innosti a-Si:H FV ¢lanki [82]

3.1.2. Mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik (pc-Si:H)

uc-Si je obecné heterogenni material slozeny ze dvou fazi — z faze krystalické a amorfni.
Krystalicka faze je zastoupena velice malymi zrnky c-Si 0 velikosti 10 az 30 nm (oznacéeni
mikrokrystalicky tedy neni zcela piesné, ve skute¢nosti jde 0 Si nanokrystalicky).

Ve skutecnosti 1ze v pc-Si:H identifikovat 3 hlavni struktury Si. Prvni ze téchto jsou
lokalni neuspotadanosti. Vrstvy puc-Si:H obsahuji vice ¢i méné amorfni faze, tzn. material,
ktery je sloZzen z atoml, jimz chybi uspotfddani na dlouho vzdalenosti, a ktery obsahuje
znac¢nou hustotu defektd (tj. volnych vazeb). Druhou strukturou je pak nanometrové
usporadani, kdy se nanokrystaly skladaji z malych zrn c-Si, které maji nahodilou orientaci
a velikost nékolik desitek nanometrti. Tyto mohou byt pozorovany a hodnoceny za pomoci
RTG difrakce a transmisni elektronové mikroskopie (ve zkratce TEM). Mezi nanokrystaly
se nachazi hranice zrn skladajici se z urc€ité formy amorfni faze. Posledni struktura se
oznacuje jako tzv. mikrometrové uspotadani. Nanokrystaly & tvofi tzv. konglomeraty A
kuzelovitého tvaru, jejichz velikost (cca 0,5 um) je mozné na volném povrchu TF hodnotit
skenovanim s uzitim mikroskopie atomarnich sil (ve zkratce AFM, z angl. Atomic Force
Microscopy). Analogicky jako v pfedchozim pfipadé, i v tomto se mezi konglomeraty
vyskytuji hranice tvofené z jisté formy amorfni faze.

Prvni TF z pc-Si byla ptipravena S. Veptekem a V. Mareckem ve Fyzikalnim tstavu
Akademie véd v Praze roku 1968. Nedlouho poté bylo zjisténo, ze maji tyto vrstvy
V porovnani s C-Si a a-Si vyssi koncentraci nosic¢u elektrického naboje, resp. vyssi hodnotu
elektrické vodivosti a jsou tedy vhodné pro praktické aplikace. Toto vSak do urcité miry
omezuji nenasycené vazby Si, které piisobi jako rekombinaéni centra, analogicky jako v
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ptipad¢ a-Si. Prestoze je jejich pocet v porovnani s a-Si vyrazné mensi, ptidavaji se do
struktury pc-Si atomy H, jenz se na zbytky Si vazeb navazi a tim snizi pocet nenasycenych
vazeb. Takto vytvofeny material oznaCovany uc-Si:H se v soucasné dobé povazuje za
perspektivni materidl, a to predevs§im v oblasti vicevrstvych FV ¢lankt. Pro aplikace v této
oblasti ho pfedurcuje cela fada vlastnosti — napt. o 2 fady vyssi hodnota absorpcniho
koeficientu pro fotony elektromagnetického zatreni delSich vinovych délek (Cervené, IR
zafeni), v porovnani s C-Si vyS$$i pohyblivost elektront oproti c-Si, mensi Sitka zakazaného
Wronski efektu (ve zkratce SWE, viz Obr. 53), jednodussi dopovani (vSe v porovnani s a-
Si:H) a snadné depozice. [12],[37]

Obr. 43 — TEM pc-Si:H (s rostouci tloustkou  Obr. 44 — Schématické znazornéni pc-Si:H TF [12]
roste pocet konglomerati) [12]

3.1.2.1.  Mikrokrystalicky hydrogenizovany kiremik ve fotovoltaice

Prvni FV ¢lanek z pc-Si:H byl ptipraven v Institute =

of Microtechnology na univerzité¢ Neuchatel vroce ’

1994. Jednalo se o ¢lanek pracujici na principu p-i-n = 7 -5} ne-SEH P .
pfechodu. Tento se vyuziva ze stejného divodu, jako £ ok T, =229 mA/em? 1
Vv piipad¢ a-Si:H, a to z divodu malé difazni délky E s

nosicu elektrické naboje (cca 1 pm). Ve stejném £ -I5} = 8.5 % ]
roce™ pak poprvé univerzita informovala o moznosti E 2ok (d=2.7 m) ]
vyuzivat uc-Si:H spolu sa-Si:H vjediném tzv. ~ |_|

tandemovém ¢lanku. [25],[37] 2 03

Voltage [V]
Obr. 43 — VA charakteristika pc-Si:H €lanku [37]

32. Transparentni vodivé oxidy

Jiz bylo uvedeno, Zze u kazdého materialu pouzivaného v oblasti FV ¢lankd je dulezitym
parametrem doba zivota a difizni délka minoritnich nosist elektrického naboje. Tato délka
(1 doba Zivota) by méla byt co mozna nejvétsi, aby pfi premené slunecni energie na energii
elektrickou dochézelo k co moZzné nejniz§imu poctu nezaddoucich rekombinaci vybuzenych
elektrickych nabojl s ndboji opa¢ného znaménka diive, nez dosahnou p-, resp. n-vrstvy.

15 Dtive se provadély experimenty s pouzitim a-Si:H a a-SiGe:H v jednom ¢lanku. Mnozstvim Ge lze upravit
vlastnosti vrstvy. Toho se vyuziva u triple junction ¢lankt, kde jsou dva spodni ¢lanky vyrobeny z materiali
s riznou koncentraci Si i Ge. Nevyhoda spoc¢iva v tom, Ze Ge vyvolava vyssi pravdépodobnost rekombinace.
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Protoze je tato u TF FV v porovnani s ¢lanky z c-Si vyrazn€¢ mensi, nepohybuji se zde
nosice elektrického naboje jen samotnou difuzi, ale také diky elektrickému poli mezi p- a
n-vrstvami. Pravé mala difuzni délka i stfedni doba zivota minoritnich nosi¢i elektrického
naboje v tenkych vrstvach je hlavnim divodem, pro¢ jsou v této oblasti TCO vyuzivany.
Jejich primarnim ukolem je odvadét nerovnovazné nosice elektrického naboje vznikajici
pii pfeméné slune¢ni energic na energii elektrickou do vnéjsiho obvodu. Aby mohl TCO
pouzivany v oblasti FV spravné plnit tento ucel, musi spliovat nékolik pozadavk, a to na
vlastnosti elektrické, optické i strukturalni.

Co se tyka elektrickych vlastnosti, pozadavky se kladou zejména na vyssi koncentraci
nosicl elektrického naboje N, vysokou pohyblivost nosict p, nizkou elektrickou rezistivitu
p a stim spojenou vysokou elektrickou konduktivitu o. Koncentrace nosi¢ti naboje pak
koreluje s jejich pohyblivosti. Optimélni hodnota koncentrace nosi¢i je v fadu 102 cm™3,
Pokud se tato zvysi, snizi se pohyblivost nosicli. Tento jev se piipisuje seskupovani nosicli
naboje, které je spojené s rostoucim rozptylem na hranicich zrn. Cim jsou zrna vétsi, tim je
mensi Sitka jejich hranic, tj. mensi rozptyl, resp. vétsi pohyblivost nosi¢t naboje. Z toho
plyne, ze vyss$i pohyblivost nosi¢li naboje maji vrstvy vétsi tloustky, tj. vrstvy s veétSimi
zrny. Se zvySujici se tloustkou vrstev se naopak logicky snizi jejich rezistivita. TCO vrstvy
pritom mohou byt deponovany s rezistivitou az 0 2 fady vyssi nez je rezistivita ,,typickych*
kovi, napt. Pb a mé&di (Cu). Tato dosahla pro TCO limit v f4du 10~% Qcm. V soucdasnosti se
vyviji nové tiislozkové materidly, které by tento limit prekonaly.
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Obr. 44 — Zavislosti mezi tloust’kou vrstvy a rezistivitou, resp. pohyblivosti a koncentraci nosi¢a
elektrického naboje [11]

S elektrickou rezistivitou tUzce souvisi dalsi dilezita elektricka veli¢ina — povrchovy
odpor materidlu, jehoz hodnotu uddva pomér elektrické rezistivity ku tloust’ce vrstvy.
Protoze TCO tvoti kontakty TF FV c¢lankd, je zfejmé, Ze jejich povrchovy odpor by mél
mit co nejnizsi hodnotu. Toho 1ze dosahnout snizenim elektrické rezistivity materidlu, ptip.
zvySenim jeho tloustky. Redukce rezistivity je mozné docilit zvySenim pohyblivosti nosict
naboje. Pokud by se napf. rezistivita snizovala zvySenim koncentrace naboje, vedlo by to k
nezaddoucimu nartstu absorpce TCO v oblasti blizké IR oblasti slunecniho spektra. ZvySeni
tloustky vrstvy by mélo opét za nasledek zvySeni jeji absorpce. Jedinou moZznosti, jak
snizit povrchovy odpor bez zvyseni optické absorpce®®, je tedy zvysit pohyblivost nosii
naboje.

18 Absorpce je ptispévek k optickym ztratdm na rovni ¢lanku, zatimco povrchovy odpor vyvola diky spojeni
FV clanka elektrické ztraty na Grovni celého FV panelu.
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K optickym vlastnostem TCO, které nas zajimaji v souvislosti s jejich aplikaci v oblasti
FV, patii absorp¢ni koeficient a, $itka zakazaného pasu Eg, index lomu n, extinkéni
koeficient k a transmitance T (alespon 90 %). Protoze se vlastni pfeména energie slune¢ni
na elektrickou uskuteénuje zejména diky i-vrstvé p-i-n pfechodu, je nutné, aby se k této
dostalo co nejvice fotonti — absorpcni koeficient TCO by proto mél byt co nejmensi, resp.
algebraicky soucet transmitance a reflektance co nejvyssi. Hodnoté Sifky zakazaného pasu
TCO pak roste s teplotou!’, coz se vysvétluje Burstein-Moss efektem?8. Co se tyka indexu
lomu, jeho hodnota by méla byt pro TCO nizs§i nez hodnota pro absorbér. Splnéni tohoto
pozadavku zajisti, ze fotony dopadajici na povrch ¢lanku Sikmo projdou skrz TCO az
k absorbéru.

Dalsi vlastnosti TCO, ktera ovliviiuje t¢innost TF ¢lankt, je tvarovani jejich povrchu.
Pokud je tento hladky, projde jim slune¢ni zafeni téméf beze zmény sméru a co mozna
nejkratsi cestou. To je vSak v oblasti TF FV nezadouci. Naopak je zde potieba, aby m¢l
paprsek dopadajiciho zareni uvniti clanku co nejdelsi drahu, coz zvysuje pravdépodobnost
pohlceni fotonti. Aby k tomuto doslo, je nutné, aby paprsek po vniknuti do materialu
zménil smér. Tohoto je mozné dosahnout tvarovanim povrchu (v podstaté jde o miniaturni
pyramidky, v nichZ se paprsky lamou). [11],[14],[18],[19]

3.2.1. Oxid zinecnaty — perspektivni TCO

Vyse uvedené pozadavky kladené na vlastnosti materiald pouzivanych jako TCO v oblasti
TF FV nejlépe splnuje materidl oznacovany ITO, tj. sloucenina oxidu inditého (chemicky
vzorec In203) a oxidu cini¢itého (SnO2). Ptfesto se od jeho caxis
pouzivani upousti. Diivodem jsou zejména malé zasoby In a q
s tim spojend jeho vysoké cena. V poslednich letech se proto
zacal hledat jiny material, ktery by ITO nahradit. Jako
nejperspektivnéjsi se zatim jevi ZnO, jehoZ vlastnosti se po
dopovani nejvice blizi vlastnostem ITO.

O oxygen
e zinc

Obr. 45 — Hexagonalni struktura ZnO [11]

ZnO — nejstarsi znama Zn ruda — je polovodi¢ovy polykrystalicky material s hustotou
5,67 gcm3, teplotou tani 2240°C a relativni permitivitou cca 8. Z chemického hlediska se
jednd o podvojnou slouceninu krystalizujici bud’ v kubické (sfalerit), nebo hexagondlni
(wurtzite) struktute (viz Obr. 45). Vrstvy ZnO tedy proto nejcastéji vykazuji hexagonalni
(Sesterecnou) strukturu, kdy je kazdy z atomii Zn umistén ve stfedu Ctyrboké struktury.
Piestoze je toto usporadani typické sp® kovalentnimi vazbami, ma ZnO do zna¢né miry
iontovy charakter. Je mozné fici, Ze je ZnO piechodem mezi polovodi¢em s kovalentnim a
iontovym charakterem.

Kromé¢ snadné dostupnosti (je cca 1000 krat dostupnéjsi nez In), netoXicity, moznosti
snadného dopovani (dopantem muze byt Al, Ga, B, Si, atd.) a cenové pfijatelnosti patii
k pfednostem ZnO vysoka odolnost viici sluneénimu zafeni, teplote, elektrickému napéti a
chemickym vliviim, a to v¢. rezistence vuci H atmosféfe. Tato je vyznamna v souvislosti

17 Pro ZnO:Al roste §iika zakdzaného pasu z hodnoty 3,46 eV pii deponovani za pokojové teploty az
k hodnoté 3,61 eV pti depozici pti teploté 150°C.

18 Efekt souvisi se zvySenim $iiky zakazaného pasu (posunem pasu) a poklesem koncentrace nosi¢ti naboje
v dusledku dopovani, resp. piiristkem koncentrace, je-li teplota substratu vyssi nez 150°C.
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s aplikaci ZnO ve FV ¢lancich z a-Si:H, pfi jejichz pfipravé je vyuzivan silan (chemicky
vzorec SiHs), jak je uvedeno nize. Nemén¢ dulezitd je i schopnost odrazet zafeni v IR
oblasti slune¢niho spektra, nizka hodnota elektrické rezistivity (v fadu 107 Qcm), §iroky
zakazany pas (3,4 eV), piimé pasy, vysoka transparentnost'® v rozmezi vinovych délek od
320 nm do cca 800 nm (horni hranice zavisi na pohyblivosti nosict elektrického naboje),
vysoka pohyblivost nosi¢i elektrického naboje (az 200 cm?/Vs) a vyssi hodnota jejich
koncentrace (cca 5-10%° cm™3).

Ve FV se vyuziva dopovany ZnO, jenzZ ma pro aplikace v této oblasti vyhodnéjsi
vlastnosti nez samotny ZnO. V soucasnosti se dopuje nejcastéji hlinikem — ZnO:Al, ve
zkratce AZO. Tento dopant vSak neni vzhledem ke své zna¢né reaktivité ptili§ vhodny.
Béhem rustu TF mize dochazet k oxidaci Al a tim k zhorSeni elektrickych vlastnosti TF.
Vyzkumy proto sméiuji k nalezeni vyhodnéjsiho dopantu. Jednim z perspektivnich je méné
reaktivni Ga — ZnO:Ga, ve zkratce GZO. Polykrystalické TF GZO maji pro oblast TF FV
fadu pfiznivych vlastnosti — transparentnost ve viditelné ¢asti sluneéniho spektra od 80
(sklenény substrat) do 85 % (polymerni substrat), index lomu cca 2, elektrickou rezistivitu
6-10* Qcm (s tloustkou rostouci k 1000 nm klesa k 2,4-10* Qcm), pohyblivost nosici
elektrického naboje od 11 do 18 cm?/Vs (pro tloustku 1000 nm), primérnou koncentraci
nosi¢a (zavisi na arovni dopovani) 1,3-10%1 cm=3, atd. [111,[18],[19]

4, Parametry tandemovych
fotovoltaickych ¢lank

Parametry FV ¢lanku vSech tfi zminénych generaci se popisuji voltampérovou (ve zkratce
VA) charakteristikou, kterd udava zavislost elektrického proudu na elektrickém napéti.
Nékteré z bodl charakteristiky jsou diileZitymi parametry ¢lankl pouZivanymi pfi navrzich
FV systém i pii posuzovani jejich kvality. K témto patii proud nakratko Isc (z angl. Short
Circuit), resp. hustota proudu nakratko Jsc, napéti naprazdno Voc (Open Circuit) a bod
maximalniho vykonu MPP (Maximum Power Point), ktery je ur€en dvéma soutadnicemi, a
to nap&tim a proudem pii maximalnim vykonu Vmpp, resp. Impp.

Tab. 2 shrnuje rozdily v nékolika zakladnich parametrech mezi c-Si, a-Si:H, pc-Si:H
¢lanky a ¢lanky tandemovymi. Z této, resp. z VA-charakteristik na Obr. 46 plyne, Ze maji
tandemové €lanky ve srovnani s ¢lanky I. a II. generace vy$si hodnoty napéti naprazdno a
naopak nizsi hodnoty hustoty proudu nakratko. Napéti naprazdno se u tandemovych ¢lankt
blizi az k 1500 mV, tzn. k trojnasobku hodnoty pro ¢lanky c-Si, proud nakratko ma v pak
porovnani s FV €lanky 1. generace tietinovou hodnotu.

19 Vysoka transparentnost vy$uje délku optické drahy zéfeni, tj. snizuje tloustku materialu, které je potfebna
k absorpci stejného mnozstvi slune¢niho zafeni.
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typ €lanku tloust’ka [um] | ucinnost [%0] FF? [%0] Jsc [mA/ecm?] | Voc [mV]
c-Si 300 16,9 70,5 35 510
pc-Si:H 0,86 8,5 71,4 19,9 598
a-Si:H 0,38 8,0 71 12,8 883
a-Si:H/uc-Si:H 0,4/1,4 10,9 68,2 11,4 1391

Tab. 2 — Rozdily mezi parametry riznych typi Si FV ¢lankia

Co se tyka ucinnosti, jeji hodnota dosahuje v soucasné dob¢ u tandemovych ¢lankt

Vv laboratornich podminkach cca 12,5 %, vlivem
SWE efektu klesa k hodnoté cca 11 %, na niz se
stabilizuje. Stejn¢ jako v ptipadé¢ FV clanku II.
generace, plati 1 u téchto, ze jejich ucinnost i
energetickd vytéznost roste s klesajici intenzitou
slune¢niho zéfeni a dale Ze jsou méné zéavislé na
orientaci umisténi nez ¢lanky z c¢-Si. Vyhodou
tandemovych ¢lanku je i nizky teplotni koeficient,
jehoz hodnota je ve srovnani s ¢lanky I. generace
o vice nez 1/3 niz8i, tj. vyrobeny elektricky vykon
klesa s teplotou pomaleji nez u ¢lankt z c-Si. [82]
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Obr. 46 — Srovnani VA charakteristik a-Si:H, uc-Si:H a a-Si:H/pc-Si:H ¢lanki [82]

20 Cinitel plnéni FF (z angl. Fill Factor) je definovan jako pomér maximalniho vykonu FV &lanku ku vykonu
teoretickému, ktery je souc¢inem napéti naprdzdno Voc a proudu nakratko Isc.
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VI. DEPOZICE TENKYCH KREMIKOVYCH
VRSTEV VE FOTOVOLTAICE II. A llI.
GENERACE

1. Uvod do depoziénich metod

Jak jiz bylo kratce zminéno, kazdd TF vykazuje nékteré specifické vlastnosti, jenz jsou
dany zejména zplsobem jeji piipravy — tzv. depozici. Za ucelem depozice TF materidli na
substrat byla proto vyvinuta celd fada depozi¢nich procest (technologii). Tyto mizeme
rozdé€lit do 2 skupin — na metody PVD (z angl. Physical Vapor Deposition), které Ize dale
délit na magnetronové naprasovani, reaktivni naprasovani?}, vakuové napatovani, reaktivni
iontové platovani, atd., a metody CVD (Chemical Vapor Deposition). Zakladni rozdil mezi
metodami spociva v tom, ze zatimco u PVD metod vznikd TF z pevného terce, u CVD
metod je to z plynu.

Podstatou fyzikalni depozice je kondenzace materialu na substrat. Jde o vypafovani
materialu, tzv. terce, v prostiedi vysokého vakua, pfip. rozprasovani materidlu ve vyboji
udrzovaném za nizkého tlaku. Nejprve se materidl, z néhoz chceme vytvofit TF, pfevede
(pomoci vysoké teploty, laseru, bombardovani materialu ionty, atd.) ve vakuu do plynné
faze. Poté dochazi k transportu par smérem k substratu, kde postupné kondenzuje TF.
Zakladem chemickych depozi¢nich metod je vytvateni TF diky chemickym procesim
probihajicim v plazmatu. Reakéni slozky, které jsou v plynné fazi, se za vysokych teplot
rozkladaji a na substratu tvoii diky heterogennim reakcim TF. [56]

Physical Vapor Deposition Chemical Vapor Deposition
(PVD) (CVD)
.
. EEE——————
] v L
? Substrat
b .
Substrat

Substrat

Obr. 47 — Rozdil mezi PVD a CVD metodami [36]

21 Tato metoda neni vhodna pro aktivni polovodi¢ové TF.
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2. Priprava tenkych kfremikovych
vistev metodou PECVD

Nejdilezitéjsi ¢asti vyroby kazdého tandemového ¢lanku je depozice p-i-n polovodi¢ového
ptechodu, tzn. depozice TF z a-Si:H a pc-Si:H. V NTC — Vyzkumném centru, kde byla
provadéna cela experimentalni Cast této prace, je mozné vyuzit za ucelem deponovani dve
metody, a to plazmochemickou depozi¢ni metodu oznacovanu zkratkou PECVD (z angl.
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) a metodu PVD, na které je zalozen BOC
Edwards TF600 PVD systém. Pro ptipravu TF pro oblast tandemovych FV ¢lankd jsem
zvolila metodu PECVD.

Duvodu, pro¢ jsem vybrala pravé tento zpasob depozice, je nékolik. Hlavnim divodem
je zejména potieba kvalitniho materialu, tj. TF S co mozna nejnizsi hustotou defektt, resp.
vys$si zivotnosti nosicu elektrického naboje a vyssi stabilitou. Neméné dalezitym divodem
je pak i moznost ptipravovat stejnou depozi¢ni metodou jak TF z a-Si:H, tak i z puc-Si:H, a
velice snadna moznost dopovani. Vhodnost této metody pro depozici TF Si materialt
doklada také napf. nizka teplota béhem depozice (cca o 700°C nizsi nez v piipadé PVD),
kterda umoznuje pouziti substrati s nizsi teplotni toleranci a kterd zajistuje nizsi pnuti ve
TF vznikl¢é diky rozdilnym koeficientim tepelné roztaznosti systému TF-substrat.

Jako kazda depozi¢ni metoda, 1 tato ma urcité nevyhody, které v tomto ptipad€ nejsou
limitujici. Jedna se hlavné o vysoké tésnici naroky na stavbu depozi¢ni komory souvisejici
s nizkym depozi¢nim tlakem, slozitost a komplexnost reakct, ktera sté¢Zuje odhad vlastnosti
vrstev, a ptipadné poSkozeni TF energetickymi ionty nebo hromadénim naboje. U vrstev
vétsi tloustky muze dojit vlivem velkych pnuti kK praskani a delaminaci (tj. odlupovani).
[15],[55],[56]

21. O metodé PECVD

Depozi¢ni metoda PECVD byla objevena koncem 70. let minulého stoleti. Prvni TF z a-
Si:H byla touto metodou pfipravena roku 1969 v Telecommunications Laboratories ve
mésté Harlow ve Velké Britanii. Depozice byla do zna¢né miry analogicka s depozici, jenz
se pouziva Vv soucasné dobé.

Jednd se o plazmou aktivovanou chemickou depozi¢ni metodu, pfi které je vyuzivan
doutnavy vyboj — nejcastéji vf doutnavy vyboj o frekvenci 100 kHz az 40 MHz. Metoda je
V podstaté zalozena na zvySeni energie plynné atmosféry v reaktorové komote pomoci jeji
ionizace a aktivace v plazmatickém vyboji. Do vakuové komory je piivadén tzv. prekurzor
— vodikovy plyn obsahujici Si, nejéast&ji SiH4%2, jenz se pyroliticky rozklada v plazmovém
vyboji, a to pii tlaku od 50 mTorr do 5 Torr, objemové koncentraci 10° az 10*2 cm= a
stiedni kinetické energii od 1 do 10 eV.

2 Mohou se pouiivat hydl'idy (SizHe, Si3H3), ﬂUOfidy (SiF4, SizFe), chloridy (SIC|4, SinClz), pf'ip. SiHa.
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Takto energeticky vybojové prostiedi je dostatecné k tomu, aby v ném mohl probihat
rozklad molekul. Chemicky se jedna o fadu primarnich a sekundarnich reakci, pficemz
nejcasteji dochazi k nasledujicim: exitace, ionizace, disociace, zachyt elektronu, disocia¢ni
zachyt, fotoemise a piesun naboje. Vysledkem reakci je pak produkce reaktivnich latek —
zejména elektronil, iontll, atomu v zdkladnim i v excitovaném stavu, volnych radikald, atd.
Vsechny tyto sméfuji pfimo k substratu (plni roli uzemnéné elektrody), kde nartista TF.

Pti primérnich reakcich, jejichz vysledkem jsou castice pfimo zodpovédné za depozici,
dochdzi k nepruznym srazkam mezi elektrony a molekulami rozklddaného plynu. Pokud
proces probiha pii nizkém tlaku, nizkém disociacni stupni SiHs a teplotach do 200°C, tyto
primarni reakce vysoce prevazuji nad reakcemi sekundarnimi, které jsou charakteristické
vznikem tzv. prasku, jejichz vznik nebyl do dnes$ni doby uspokojivé objasnén. Stejné tak
neni dosud zndm jejich vliv na deponovanou TF. Podle jedné z hypotéz mohou byt tyto po
ptekonani elektrostatickych vazeb zaclenény do TF a-Si:H, resp. uc-Si:H, kde produkuji
defekty, ¢imz snizuji kvalitu TF. Dal$i hypotéza naopak tika, Ze mohou mit ¢éstice praska
na vrstvu pozitivni vliv. I pfesto se pti depozici optimalizuji tzv. depozi¢ni podminky (tlak,
vf energie, geometrie depozi¢ni komory, tj. vzdalenost elektrod, a tok plynu) tak, aby nejen
dochazelo ke vzniku co nejmensiho mnozstvi prasku, ale také aby byly deponované vrstvy
co mozna nejkvalitnéjsi.

Vyznamné zmény ve vlastnostech, ptedevsim elektrickych, zplsobuje zména depozi¢ni
rychlosti. Jde zejména o zménu hustoty defektt, s niz je spojen jeden z limitujicich faktort
pro rast TF z a-Si:H o nizké teploté, tzv. polymerizace. Do soucasnosti nebylo zjisténo, zda
probiha polymerizace jiz v plynné fazi, nebo az na povrchu vrstvy. Je vSak znamo, ze Si
polymery jsou disociovany pfi teploté presahujici 200°C. To vysvétluje, pro¢ je optimalni
teplota rustu a-Si:H TF ptes 200°C, a pro¢ klesa hustota defekti nad touto teplotou. Tato se
vysvétluje zvySenym bombardovanim substratu ionty pfi teploté nad 200°C, které zvySuje
teplotu jeho povrchu a tim polymerizaci TF zabranuje. [4],[55],[57]
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Obr. 48 — Schématické znazornéni PECVD [55]
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2.1.1. Vysokofrekven¢ni generatory plazmatu

Aby mohla probihat depozice TF metodou PECVD je nutné zajistit generovani doutnavého
vyboje. V soucasné dobé¢ existuje nekolik zptsobt, jak lze toto zabezpecit. Kromé jiného
jde o ss zdroje napéti, mikrovinné generatory a vf zdroje napéti. Pravé vf generator, ktery
je schopen generovat kapacitné nebo induktivné vazany vyboj a ktery je nastaven obvykle
na nejvyssi efektivitu pfi zatizeni 50 Q, byl diky né€kolika vyhoddm pouzit béhem nize
popsaného depozice Si TF. Vf vyboj je vyhodny zejména proto, ze béhem ného nedochazi
k nabijeni rostoucich dielektrickych vrstev a dale proto, ze v dusledku vysoké frekvence
mohou reagovat na aktudlni vychylky napéti jen elektrony.

Vf generatory pracuji nejcastéji na frekvenci 13,56 MHz. Energie z generatoru se
privadi na dvojici elektrod umisténych v plynu o nizkém tlaku, v némz se nachazi nabité
&astice (cca 10° az 10'2 gastic v 1 cm®). Tyto jsou schopny diky tomu, Ze ziskavaji energii
z elektrického pole, podporovat ionizaci a emisi sekundarnich elektroni z povrchu
elektrod. ProtoZe ma reaktor, v némz dochézi k plazmatickému vyboji, vstupni impedanci
kapacitniho charakteru a impedance generatoru ma naopak Cisté odporovy charakter, je
nutné vkladat mezi vf generator a samotny reaktor piizpisobovaci ¢len. Jeho primarnim
tikolem je prizpasobit impedanci generatoru impedanci reaktoru. Clen tedy optimalizuje
impedanci vf zdroje, coz vede k maximalizaci dodavané energie do plazmatu a naopak
k minimalizaci odrazené energie vracejici se zpét do zdroje. [38],[56]

p }:;!F | _ p;,zpa:r;:wad | Reaktor
Z I'Oj | W—’I;I«rf Plazma
e R+iX R™-iX _‘: i
Z=R Z=R T

Obr. 49 — Uspoiadani vf zdroje a reaktoru pro buzeni  Obr. 50 — L typ pfizpisobovaciho ¢lenu [38]
doutnavého vyboje [38]

2.1.2. Doutnavy vyboj

Vyboj, na némz je zaloZena depozi¢ni metoda PECVD spada, jak jiz bylo uvedeno, do
kategorie tzv. doutnavych vyboji. Gradient elektrického potencialu, ktery je v oblasti
téchto vyboji téméf nulovy, se oznacuje jako plazmovy potencial. Pokud je vlozen do
plazmatu elektricky izolovany pfedmét, na jeho povrchu se za¢ne kumulovat zaporny
naboj. Vznika tedy zaporny potencial, ktery méni elektrické pole v blizkosti povrchové
vrstvy, a to tak, Ze jsou dalsi pfichazejici elektrony odpuzovany a naopak jsou pfitahovany
ionty. Po ur¢itém ¢ase se tok elektronii a iontli vyrovna?. Mezi plazmatem a izolovanym
objektem vznika tzv. st€énova vrstva.

28 Z kvazineutrality plazmatu vyplyva stejna koncentrace kladnych iontl a elektron. Vzhledem k poméru
hmotnosti iontl a elektroni maji elektrony mnohem vétsi pohyblivost, tzn. jejich tok na povrch predmétu je
mnohem vetsi.
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Jednd se o vrstvu o Sirce n€kolik Debyeovych délek, ve které jsou rozdilné hustoty
elektronti a iontl a v niz klesa hodnota potencidlu, a to od hodnoty potencialu plazmatu az
na zéaporny potencial povrchu. Ionizované atomy nebo molekuly, které se dostanou az
K okraji sténové vrstvy, jsou urychleny smérem k této sténé, tzn. elektricky izolovany
objekt ponotfeny do plazmatu je vystaven energetickému iontovému bombardovani.

Nejvice pouzivanym typem doutnavého vyboje je v oblasti PECVD tzv. doutnavy vf
kapacitné vazany vyboj. Jde o vyboj, ktery je udrzovany vf proudem a napétim a ktery je
indukovan pres kapacitni st€énovou vrstvu. V nejjednodussim uspotradani vyuzivaném pfi
PECVD, které bylo pouzito Vv ramci dale uvedeného deponovani TF z Si, jsou nad sebou
umistény 2 elektrody, pficemz na horni je pfivedeno sinusové napéti a dolni je uzemnéna.
Béhem kladné faze se za ucelem vyrovnani nartstu napéti na piipojené elektrod¢ zvysi
plazmovy potencidl. Behem zaporné faze se pak potencial fidi uzemnénou elektrodou.

blokovaci

kondenzator napajena

elektroda se
,samopredpétim
zdroj rf /

napéti . .
p N sténova vrstva

N
plazma

/

reaktor sténova vrstva

uzemnéna
elektroda

Obr. 51 — Zjednodusené schéma zapojeni reaktoru [38]

Ionty nejsou schopny reagovat na okamzité zmény potencidlu. Naopak reaguji na
praimérny potencial v plazmatu, ktery pii vysokofrekvencnim vyboji (ve zkratce vf)
dosahuje hodnot v fadu nékolika stovek eV. Pokud by méla vf elektroda mensi plochu nez
elektroda uzemnéna, tok iontl na kazdou z téchto by byl rozdilny. Protoze je celkovy SS
proud v obvodu pro nejcastéji vyuzivané uspoiadani s blokovacim kondenzatorem roven
nule, musi byt tok iontii na ob¢ elektrody stejny. Za ti¢elem zajisténi rovnovahy vznika na
vf elektrodé zaporné napéti oznaCované jako samoptedpéti, které zavisi na depozicnim
tlaku a energii. [38]

2.1.3. Depozi¢ni diagram

Metoda PECVD se vyuziva pii deponovani TF jak z a-Si:H, tak i z uc-Si:H?, pficemz se
Vv obou piipadech roste TF za pfispéni 2 plynnych prekurzorti — SiHs a H, jehoz primarnim
ukolem je, jak bylo uvedeno, sniZovat pocet rekombinaci nosicl elektrického naboje.
Depozice TF z a-Si:H i pc-Si:H jsou analogické. Rozdil je pouze v poméru fedéni silanu
vodikem oznacovaném R = (H2) / (SiH4). Jde o bezrozmémé ¢islo. Ruzny pomér fedéni
vede k odlisné tloustce TF, v niz dominuji rizné faze Si, od amorfni az po krystalickou,
pficemz amorfni fdze je pozorovana na pocatku ristu TF. Postupné dochézi k ptfechodu na
mikrokrystalickou fazi, jenz tvoii Castice o rozmérech jednotek az desitek nanometrt.
Piechod z faze amorfni faze na mikrokrystalickou fazi, tzv. krystalizaci, je mozné vyvolat
zménou depozi¢nich podminek, napt. zvySenim vodikového ziedéni ptitokového plynu.

24 K piipravé TF z uc-Si:H lze pouzit také rekrystalizaci amorfni faze.
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K popisu, jak rizny pomér fedéni SiHs vodikem ovliviiuje tloustku a vlastnosti Si TF,
je pouzivan depozi¢ni (fazovy) diagram (viz Obr. 52). Tento rozdéluje rist vrstev celkem
do ¢tyf rezimti — prvni dva jsou rizné stabilni faze a-Si:H (prvni rezim zahrnuje material
s hladkym povrchem a stabilni drsnosti tloustky vrstvy, druhy rezim piedstavuje hrubsi
povrch a nestabilni drsnost tloustky vrstvy), tietim je smés fazi (a+uc)-Si:H a ¢tvrtym, jenz
vznika nejvyssim fedénim H (az 90 %), je samostatny uc-Si:H (tzv. koalescentni rezim).
Nejlepsi vlastnosti, a to elektrické i optické, ma tzv. protokrystalicky Si, tj. Si blizko
pfechodu amorfni a mikrokrystalické faze. Jde o material, jenz je deponovan za podminek,
jenz vytvaii stabilni povrch i cely rast TF. [7],[45]

\ Best a-Si:H
1um \
\ N .
(atuc)-SitH "~ pe-SitH

| |s000 A

10 20 100
log R=[H,J/[SiH,]  Ny~10°cm? N,~10"2 cm2

Obr. 52 — Fazovy diagram ristu Si TF [7]

2.1.4. Dopovani tenkych kifemikovych vrstev deponovanych metodou PECVD

Z ptedchozich kapitol je jasné patrné, Ze je nedilnou soucasti vyroby FV ¢lankt dopovani.
Zatimco u c¢-Si probiha toto bez problému, v piipadé a-Si se dlouhou dobu usuzovalo, ze
nebude v souladu s Mottovym pravidlem, podle né¢hoz nelze dopovat amorfni materialy,
vilbec mozné.

Z=8-N (VL1)

V piipad¢ c-Si jsou pouzivany jako dopanty prvky V., resp. IIl. skupiny periodické
soustavy prvkl. Prvky V. skupiny (napf. P) maji pét valen¢nich elektrond, pfi¢emz 4 jsou
vazany kovalentné a jeden velmi slabymi silami. Tento se velmi lehce uvolni a putuje do
vodivostniho pasu. Ve skutecnosti je tak P donorem volného elektronu a je koordinovan
Ctyfikrat. V souladu suvedenym pravidlem, jenz plati pro amorfni latky, a predikuje
zmény v koordinaci vyvolané excitaci, ma vSak fosfor tfi kovalentni vazby — je tedy tfikrat
koordinovan. Z tohoto diivodu je pro amorfni materialy neu¢innym dopantem.

Kdyz Walter Spear a Peter LeComber zjistili, Ze a-Si:H ve skutecnosti dopovat Ize,
znamenalo to pro oblast TF FV pielomovy objev, piestoze je ucinnost dopovani diky
Mottovu pravidlu velice mala (od 107 do 107) a podle jedné z hypotéz ma negativni vliv
na elektrické vlastnosti TF. Naptiklad dopovani P je moZzné popsat rovnovaznym stavem
chemickych reakci, kdy je rovnovaha mezi tfi- a Ctyfikrat koordinovanym P je vyvaZzena
defekty (nenasycenymi vazbami Si), tj. disledkem dopovani je vzristajici hustota defektu.
Obecné lze fici, Ze dopované vrstvy a-Si:H maji vysokou hustotu defektii a Spatny pohyb
nosicl elektrického naboje, coz do jisté miry limituje moZznosti jejich vyuziti. Pro oblast
FV se poklada za dostadujici troveni dopovani v rozmezi 10 az 1073, kdy nevznika piilis
nezadoucich defektti a kdy dochazi u FV ¢lanku ke zvySeni hodnoty elektrického napéti
naprazdno.
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Za ucelem dopovani bylo testovana nékolik metod. Jako nejjednodussi a nejefektivné;si
se ukazalo zavadéni dopanti pfimo do SiHs béhem PECVD depozice vrstev a-Si:H i uc-
Si:H. Nejpouzivanéj§imi dopanty je v soucasnosti fosfan (chemicky vzorec PHz) a diboran

(B2He). Ob¢ sloucéeniny v8ak modifikuji plazmovy vyboj a méni polohu Fermiho hladiny.
[45],[66]

2.1.5. Staebler-Wronski efekt

V roce 1977, tedy nedlouho po prvnim uspé€sném dopovani a-Si:H bylo zjiSténo, Zze se u
této formy Si méni plisobenim svétla jeho elektrické, optické i strukturni vlastnosti. Tento
jev hrajici velmi dulezitou roli v oblasti FV je oznacen podle svych objeviteli Staebler-
Wronski efekt. Spoc¢iva ve zhorSovani vlastnosti a-Si:H po jeho expozici svétlem, kdy se
ve struktufe materidlu vytvaii volné vazby, resp. metastabilni defekty, chovajici se jako
rekombinacni centra.

Prestoze je tento efekt znam jiz nékolik desetileti, dosud nebyl mechanismus jeho
vzniku zcela objasnén. Predpoklada se, Ze absorbované fotony dodaji dostatek energie
k tomu, aby se mohl atom H ve struktuie utrhnout a ptemistit. Tim by vznikly nové volné
vazby. H véazany ve struktute a-Si pfitom pasivuje volné vazby a vytvati SIHHSi. Absorpci
fotonu elektromagnetického zareni se vodik z SIHHSI odtrhne a piesune k jedné z volnych
nenasycenych vazeb, kterou pasivuje. Vysledkem je opét nenasycend volné vazba pusobici
jako rekombinaéni centrum. V kone¢ném dusledku tedy jev vede k degradaci vnitiniho
elektrického pole, tj. snizuje driftovy proud.

Intenzita elektrického pole piitom roste se snizujici se tloustkou i-vrstvy (velmi tenka
vrstva Casteéné kompenzuje efekt degradace). Naopak ¢im vyssi je fedéni R, ktery ma na
degradaci vyznamny vliv, tim ten¢i lze pfipravit vrstvy. Pti volbé tloustky TF se tedy proto
vrstvy pfipravené pii poméru R = 20. Obecné lze tedy fici, Ze vzorky a-Si:H obsahujici
nizsi podil H vykazuji po expozici svétla niz8i degradaci nez vzorky s podilem vysSSim —
tzn. s rostoucim obsahem H Vv a-Si:H roste jeho degradace. Zavislost mezi zastoupenim
jednotlivych fazi obsaZenych v materialu a ubytkem fotoelektrického proudu FV c¢lanku
prokazala série experimentt, kdy byly Si TF po 300 h exponovany elektromagnetickym
zatenim. Vrstvy a-Si:H vykdazaly oproti TF obsahujicim 6 % objemové frakce krystalitt
vyrazny ubytek proudu jiz po 20 h. Naopak vrstvy uc-Si:H s 45 % objemem krystalické
faze nevykézaly vyraznou degradaci ani po 300 h expozice zafenim.

Pro aplikace v oblasti FV je nejvyhodnéjsi formou Si jiz zminény protokrystalicky
kiemik. Jde o posledni stupen Si pted jeho krystalizaci, pfiCemz utvareni krystalické faze
podporuje rostouci fedéni R, jak ilustruje Obr. 53. FV ¢lanky z protokrystalického kiemiku
maji oproti ¢lanktim z a-Si:H a c-Si vyssi ucinnost. Ve srovnani s a-Si:H vykazuji stabilitu
viiéi SWE, resp. maji schopnost nabyvat rychleji ustaleného stavu?®. [21],[32]

%5V tadech desitek hodin pti 25°C, u ¢-Si jsou to stovky az tisice hodin.
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Obr. 53 — SWE u riiznych typi Si élanki [32]

22. Experimentalni vybaveni

2.2.1. Depozi¢ni aparatura SAMCO PD 220 NA

Vsechny nize zminéné tenké intristické Si vrstvy jsem deponovala s vyuzitim depozi¢ni
aparatury SAMCO PD 220 NA. Tato je umisténa v Laboratofi depozic TF vrstev. Jde o
zatizeni o velikosti 1510 x 1050 x 500 mm, jehoz zakladem je depozi¢ni komora, v niz
probiha samotna depozice. Kromé komory je nedilnou soucasti aparatury i vyse popsany vf
generator a v neposledni fad¢€ zatizeni pro ptivod plynt (SiHs, Hz, oxid dusny N2O a dusik
N). Tyto jsou k aparatute ptivadény z tlakovych lahvi situovanych Vv jiné laboratofi. [72]

ohfivaé

elektroda
]

komora substrat

plazma

elektroda

plynovy systém RF generator Cerpaci systém

Obr. 54 — Depozi¢ni aparatura Obr. 55 — Schématické znazornéni depoziéni aparatury
SAMCO PD 220NA
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23. Popis experimentu

2.3.1. Cisténi substratu

Vlastni depozici predchazela piiprava substratu, jimz bylo Corning Eagle 2000 o velikosti
3 x 1,5 cm. Jde o specialni sklo pfesné definovaného slozeni a vlastnosti, které neobsahuje
tézké kovy a halidy. V ptipad¢, Ze by bylo dilezité zvysSeni adheze mezi deponovanou TF
a substraitem a minimalizace odlupovani a praskani TF v disledku vysokého tlakového
napéti, bylo by 1. ¢asti pfipravy substratu jeho zdrsnéni, kdy by se tento ponofil do roztoku
kyseliny fluorovodikové, kyseliny dusi¢né, kyseliny octové a vody — tj. HF (40%) : HNOs
(65%) : CH3COOH : HO v poméru 1 : 5 : 20 : 26. Z divodu nevyznamnosti vyssi adheze
pro déle uvedenou analyzu TF nebyl tento krok ptipravy substratu proveden.

Prvni ¢asti ptipravy se tak stalo ¢isténi substratu. Toto probihalo ve 2 krocich. V prvnim
kroku provadéném vné depozi¢ni komory (v jiné laboratofi) byl substrat vycistén za
pomoci ultrazvukového Eisticiho piistroje Elmasonic S 10 H (viz Obr. 56), jehoz ptednosti
je kromé¢ jiného elektronické nastaveni Casu, vysoce vykonné méni¢ové systémy, ohiev
s ochranou proti chodu nasucho, automatické spousténi fizené teplotou a funkce Degas
(rychlé odplnéni) a Sweep (elektronickd oscilace zvukového pole). K zdkladnim ¢astem
piistroje patii Cistici vana 0 objemu 0,8 | (vnitini rozméry vany: 190 x 85 x 60 mm) a
ultrazvukovy generator, z n¢hoz je napajen ultrazvukovy méni¢ transformujici vf energii
(37 kHz) na akusticko-mechanické kmity.

Obr. 56 — Ultrazvukovy ¢istici pFistroj Elmasonic S 10 H

Do ultrazvukové vany naplnéné zcéasti destilovanou vodou byla vloZena kadinka
obsahujici substrat ponofeny do tzv. Cisticiho roztoku — izopropylenu (chemicky vzorec
C3HgO). Principem tohoto fyzikalné-chemického zptisobu ¢isténi je tzv. kavitace vyvolana
ultrazvukovou vlnou prochazejici roztokem. Substrdt a roztok zplsobuji v disledku
absorbce zménu ultrazvukové energie na tepelnou. Vlivem zmény teplot mezi CiSténym
pfedmétem, tzn. substratem, a necistotami dochdzi v misté jejich styku s pfedmétem
k ¢astecnému oddéleni, ¢imz se dostava roztok do oblasti stykovych ploch. Nasledkem
toho dochézi k rozruSovani mechanickych vazeb, jimiz jsou necistoty vazany k substratu.

Postupné rozruSovani vede az k uplnému oddéleni necistot od povrchu substratu. Diky
podtlaku na mistech s uvolnénou soudrznosti kapalinovych molekul dochéazi k poruseni
kapaliny a poté ke vzniku bublin v ¢isticim roztoku. V nasledujici pilperiodé piechazi
okamzitd hodnota stiidavého tlaku v C3HgO do kladnych hodnot, ¢imz se bubliny uzaviraji
a stla¢i. Prudkym stlacenim kulové bubliny vzniknou Vv jejim stiedu kulové viny s vysokou
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mechanickou energii (v fddech né€kolika tisic atm), které definitivné porusi vazbu mezi
substratem a necistotou. Necistoty jsou pak diky Cisticimu médiu odplaveny od substratu.

Ultrazvukové ¢isténi jsem zvolila z divodu fady vyhod, zejména rychlosti samotného
Cistictho procesu (doba trvani 15 minut), vysoké kvalité CiSténi, snadné manualni praci a
nizké energetické narocnosti. [72]

2.3.2. Docisténi substratu a vlastni depozice tenké vstvy

Po ultrazvukovém c¢isténi nasledovalo osuseni substratu proudem vzduchu a jeho pfenos za
pomoci pinzety a Petriho misky do depozi¢ni komory aparatury SAMCO (viz Kap. IV. —
2.2.1.), kde probéhlo krom¢ samotné depozice jeho docisténi. Konkrétné byl substrat
umistén na dolni uzemnénou elektrodu kruhového tvaru o priméru 260 mm. Po zavieni
depozi¢ni komory jsem na depozi¢ni aparatufe nastavila prostfednictvim dotykového
displeje podminky docisténi substratu, tj. tlak, teplota, atd., a dale depozi¢ni podminky,
tzn. depozi¢ni tlak, depozi¢ni teplota, energie dodavana generatorem a tok depozi¢nich
plynt. Za ucelem docisténi (leptani) substratu byl do depoziéni komory pfivadén N2O.
Toto ¢isténi trvalo 3 min. Vysledkem byl substrat, na ktery jiz byla deponovana Si TF.

Pied vlastni depozici byl z depozi¢ni komory vycerpan vzduch, a to za pomoci ¢erpaci
systému, ktery je tvofen turbo-molekularni vyvévou, rotacni vyvévou a Skrticim ventilem
slouzicim K nastavaveni provozniho tlaku, jehoz hodnota je 9:10* Pa. Poté bylo zahajeno
ptivadéni prekurzoru SiHs fedéného Ar, ptic¢emz zastoupeni SiHs je 10 % a podil Ar 90 %,
a ptivadéni H. Diivodem pouziti Ar atmosféry bylo nejen bezpe€nostni hledisko, ale také
skutecnost, ze ma Ar t&z8i atomy, tzn. je vhodnym pracovnim médiem. Pritoky plynt
pfitom byly regulovany hmotnostnimi pritokoméry. Na horni elektrodu tvaru kruhu o
pruméru 277 mm, ktera byla od dolni elektrody ve vzdalenosti 25 mm, bylo pfivedeno vf
napéti. Jako jeho zdroj byl pouzit vf generator o frekvenci 13,56 MHz (viz Kap. IV. —
2.1.1).

Na elektrod¢€, na niz byl poloZzen substrat, Se postupné tvofil silny zaporny naboj. Na
substrat zacaly dopadat ionty a disociované ¢asti molekul vzniklé v disledku rozkladu
SiH4 v plazmovém vyboji. Po depozici trvajici v fadech desitek az stovek minut byl do
depozi¢ni komory vhanén plynny N, jehoz hlavnim tkolem bylo natedéni zbytku plyni, tj.
zamezeni zasaZeni okoli depozi¢nimi plyny po otevieni komory. Pokud jde o cisténi
depozi¢ni komory, toto se provadi plynnym hexafluorethanem (chemicky vzorec CoFg), a
to vzdy po deponovani TF o celkové tloust’ce 500 pum. Béhem nize uvedenych depozic Si
TF nebylo toto ¢isténi provadeno. [72]

2.3.3. Deponované tenké vrstvy

Vyse popsanym postupem jsem deponovala nékolik sérii po Sesti vzorcich — tzn. tenkych
intristickych Si vrstev. Pro ptiklad je uvedena série vzorkd oznacena a-Si:H 03_xx (v
tabulkach jen 03_xx), jejichz nékteré zakladni vlastnosti, depozi¢ni parametry a parametry
¢isténi shrnuje Tab. 3.
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vzorek a-Si:H a-Si:H a-Si:H a-Si:H a-Si:H a-Si:H
03 01 03 16 03 01 03 26 03 07 03 21
tlou§t’ka?® [nm] 444 438 448 456 465 533
pomér Fedéni R [-] 0 30 40 50 60 70
. o7 | Krystalicka fize [%6] 0 47 63 65 69 77
podil fazi®" =2 L i faze [%)] 100 53 37 35 31 23
substrat Corning Eagle 2000
teplota [°C] 250 150 150 250 250 250
2. faze tlak [Pa] 67 67 67 67 67 67
¢isténi energie [W] 50 50 50 50 50 50
substratu | doba [min] 3 3 3 3 3 3
N20 [sccm] 120 120 120 120 120 120
depozicni teplota [°C] 250 250 250 250 250 250
odminky 12K [Pal 67 67 67 67 67 67
P Y [energie [W] 40 40 40 40 40 40
doba depozice [min] 13 105 100 130 180 200
privadéné | SiH4 [sccm] 250 62,5 50 45 35,7 31,2
plyny H: [sccm] 0 187,5 200 205 2143 218,8

Tab. 3 — Piehled aplikovanych depozi¢nich parametri

% Tloustka uréena metodou UV-Vis spektroskopie.

27 Podil fazi zjistény metodou Ramanovy spektroskopie.
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VII. EXPERIMENTALNI METODY PRO
ANALYZU VLASTNOSTI
DEPONOVANYCH TENKYCH
KREMIKOVYCH VRSTEV

1. Uvod do experimentalnich metod

Vlastnosti a parametry TF FV ¢lanku II. i IT1. generace jsou do zna¢né miry determinovany
jak strukturnimi, tak i optickymi vlastnostmi jednotlivych polovodic¢ovych TF struktur.
Proto je nezbytné¢ nutné vénovat se vyzkumu téchto vlastnosti. Za timto ucelem jsem
vyuzila nékolik experimentalnich metod — zejména pak RTG difrakci a skupinu metod,
ktera se souhrnné oznacuji jako ,,spektroskopie”. Duvodem, pro¢ jsem vybrala pravé tyto
metody, je skuteCnost, Ze umoznuji studium mnoha jevi, k nimz dochazi v souvislosti
s elektromagnetickym zatenim (napf. jevy vznikajici béhem interakce zatfeni s latkou nebo
pfi jeho priichodu latkou), a jak bylo zminéno v Kap. Uvod — 2., sluneéni zafeni dopadajci
na FV clanek ma charakter pravée elektromagnetického zéafeni.

Pojmem ,,spektroskopie® je tedy obecné mozné oznacit metody zabyvajici se métenim
emise i absorpce nejriznéjsich vinovych délek elektromagnetického zateni, a to v oblasti
viditelné 1 neviditelné ¢asti spektra. Studuji a vyuzivaji jevy, k nimZz dochézi pfi interakci
molekul latky s elektromagnetickym zafenim. Toto je mozné S pomoci vektoru intenzity
elektrického pole E, intenzity magnetického pole H, elektrické indukce D a magnetické
indukce B popsat tzv. Maxwellovymi rovnicemi v integralnim, resp. diferencialnim tvaru —
viz Tab. 4.

integralni tvar diferencialni tvar
_ .9 VIILL.
1. Maxwellova frdi=1 Tt ( ) rotH= j+ 2 (VIL.2)
rovnice ¢ ot
(zékon celkového proudu)
__do VII.3.
2. Maxwellova on” i ( ) rotE~ B (VI1.4)
rovnice ¢
(Faradativ induk¢ni zakon)
Dds =Q (VIL5.)
o Maeloe f w0 OI6)
(Gaussova veta)
- VII.7.)
4. Maxwellova BdS =0 ( .
rovnice i divB=0 (VI1.8)
(zékon spojitosti mag. indukéniho toku)

Tab. 4 — Pirehled Maxwellovych rovnic v integralnim a diferencialnim tvaru

Pti analyze optickych jevl lze v dostate¢né vzdalenosti od zdroje elektromagnetického
zateni zanedbat 2 elektrické veli¢iny — hustotu elektrického proudu j a objemovou hustotu
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elektrického néboje p. Odezvu material na ptisobeni elektromagnetického zafeni je mozné
popsat nasledujicimi vztahy, které vzajemné propujuji DaE,BaH, jaE

D=¢E (V11.8))
B = 1H (VI1.9.)
j=of (VI1.10.)
kde
g=sgy8, [-] (VIL.11.)
1= ot -] (VIL12)

Odezva materiald ptitom zavisi primarné na energii dopadajici elektromagnetické viny.
Permitivita je pak funkci uhlové frekvence o viny. Obecné se tato zavislost popisuje
komplexni funkci, jenz se oznacuje jako dielektrické funkce

ep =& (w)+ig,(w) (VI1.13)
Jak je uvedeno v Kap. VII. — 2.2.1,, ¢p je spjata s dalsi veli¢inou souvisejici s odezvou
materidlu na elektromagnetické zafeni, s komplexnim indexem lomu.

Integralni vztahy mezi realnou a imaginarni ¢asti veli¢in, jenz souvisi s problematikou
optické odezvy materialu, popisuji tzv. Kramers-Kronigovy relace.

Co se tyka vyuziti spektroskopickych metod, nachazi velice $iroké uplatnéni, a to nejen
Vv oblasti vyzkumu a vyvoje TF FV, ale také ve zdravotnictvi, v oblasti ochrany Zivotniho
prostiedi, atd. Pokud jde o konkrétni vyuziti téchto metod, slouzi kromé jiného k analyze a
studiu zékladnich vlastnosti atomil i molekul, k detekci vysledkli chemickych a fyzikalné-
chemickych procesti, apod. Divodem jejich Sirokého pouziti je pomérné velkd rychlost
stanoveni a malé ndroky na mnozstvi vzorku.

Interakce elektromagnetického fizeni s materidlem charakterizuji energetické zmény,
které jsou spojeny s ptitomnosti kovalentnich (popf. koordinac¢nich) vazeb a valen¢nich
elektronti v molekulach. Na zakladé¢ typu interakci mezi latkou a zafenim Ize molekulovou
spektroskopii rozdélit na emisni, absorpcni a luminiscencni. Zatimco v prvnim piipadé
latka, jenZ je uvedena do energeticky vysSiho, tzv. excitovaného stavu, zafeni emituje,
v ptipad¢ absorpce je elektromagnetické zareni latkou absorbovdno. Luminiscencni
spektroskopie kombinuje ob& tyto moznosti — latka zateni nejprve absorbuje a ptrechdzi do
excitovaného stavu, nasledné se vsak prebytku energie zbavi emisi?® elektromagnetického
zafeni.

Kromé typu interakce l1ze metody spektroskopie rozdélit také podle typu interagujicich
Castic, typu kvantového ptechodu a pouzité spektralni oblasti (viz Tab. 5). Podle prvniho z
hledisek se rozlisuje spektroskopie atomova a molekulova, podle druhého pak spektropie
elektronova, vibraéni a rota¢ni. Podle tfetiho rozdélujeme spektroskopické metody na
spektroskopii Vv ultrafialové (ve zkratce UV) a viditelné (Vis) oblasti, v infracervené (IR)
oblasti a dale v oblasti mikrovIlnné. [26],[54]

2 Podle doby trvani emise se ddle luminiscenéni spektroskopie rozdé&luje na fluorescenci (emise ma velmi
kratké trvani) a na fosforescenci (emise trva del$i dobu po ukonéeni ozateni latky).
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spektralni metoda dle typu pouzita spektralni oblast

kvantového prechodu UV a Vis IR mikrovinna
UV-Vis absorpéni

elektronova spektroskopie spektroskopie

(vibronické prechody) luminiscen¢ni

spektroskopie

vibra¢ni spektroskopie
(rotaéné-vibra¢ni prechody)
rotacni spektroskopie
(rotaéni prechody)

Ramanova spektroskopie IR spektroskopie

mikrovinna
spektroskopie

Ramanova spektroskopie

Tab. 5 — Klasifikace metod molekulové spektroskopie

2. UV-Vis spektroskopie

Jak bylo uvedeno v Kap. V. — 2., zaklad tandemovych ¢lanku tvofi nékolik polovodi¢ovych
struktur o rtzné Sifce zakazaného pasu, diky které kazda ze struktur absorbuje jen ¢ast
dopadajiciho elektromagnetického slune¢niho zafeni, coz v disledku vede k maximalizaci
energetické vyuzitelnosti fotond, tzn. ke zvySeni G¢innosti FV ¢lanku. V souvislosti s tim
se vénuje pozornost predevsim studiu transmitance, absorbance a optické Sirky zakdzaného
pasu TF. Jednou z moznosti, jak tyto optické parametry urcit, je vyuzit experimentalni
metodu oznacovanou UV-Vis spektroskopie.

UV-Vis spektroskopie, nékdy oznacovana elektronovéa spektroskopie, je experimentalni
metodou ze skupiny molekulovych absorpénich spektrometrii. Jde o metodu zkoumajici
zmény ve spektru elektromagnetického slune¢niho zateni, které mohou nastat pti priichodu
elektromagnetického zateni uréitym prostiedim. Jejim zakladem je v podstaté absorpce
zateni jistych vlnovych délek, tj. UV a Vis zafeni, molekulami ur¢itého materialu. To je
dano tim, ze tyto mohou existovat jen v ur¢itych kvantovych stavech, které se od sebe lisi
energii. Diky absorpci roste energie molekul materialu, jenz se tak dostava ze zakladniho
energetického stavu, tj. stav o nejnizsi energii, do stavu excitovaného, tj. stav o vyssi
energii. UV a Vis zafeni je, diky své kratsi vinové délce, energeticky G¢innéjs$i nez zareni
IR. Z toho divodu dochézi po jeho absorpci k excitovani elektronového systému, tzn.
molekula zméni po interakci s UV a Vis zafenim svij elektronovy stav, k ¢emuz je nutna
energie zafeni cca 10 eV.

Jestlize ma molekula ptejit z energetického do excitovaného stavu musi absorbovat
zateni o frekvenci v, jenZ odpovida rozdilu energii mezi energetickymi hladinami E; a Eq
obou kvantovych vztaht podle Bohrovy frekvenéni podminky

C
AE=E,~E =hv=h- (VI1.14))

Energeticky nejndrocnéjsi jsou pfitom piechody mezi elektronovymi hladinami, které
zpusobuje nejcastéji pravé absorpce UV a Vis zafeni, jak je znazornéno na Obr. 57. Pii
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absorp¢nim méfeni je ¢ast ze vstupujiciho toku zafeni absorbovana zkoumanym vzorkem a
zbytek v idealnim p¥ipad¢ vzorkem projde.

vlnova délka energie molekulérni
. . [em] [kcal/mol ] ekt
vysoka energie — efe]
velka frekvence 10717 |, elementdmi &dstice™ / \
107 & 107 ohyb, rozptyl
: ama papr. C
nizka vlnova g Paprscy o lomzace
délka = | 10% |Rentgenovo zafeni X) | 10° |5
-4 @
= e P "
2| 10 vakuovi UV 10t |3 excitace
8| 10° {blizka) UV 100 |8 elektrond
= e R i =
3 104 viditelné svétlo 10 E vibrace molekul
S| 107 infradervené zdifeni 1 5
velka vinova =] . 2 rotace molekul
. “| 107 | terrahertzovimezera | 107 |3
délka 8
10 mikroviny 10°?
nizké energie _ 5
4 RO S 6 Zmeén
mal4 frelvence v 10 radiofrekvendni zafeni | 10 L] spino};ych stavis
extrémnd nizkd frekvence™ 3 Hzl 108

Obr. 57 — Spektrum elektromagnetického zareni a jeho molekularni efekty [36]

Principem UV-Vis spektroskopie je méfeni poméru intenzity elektromagnetického
zateni |, ktera zkoumanym vzorkem (v tomto piipad¢ je vzorkem i-vrstva Si) prochazi, ku
intenzité zatfeni lo dopadajici na vzorek. Tento pomér se oznacuje pojmem ,.,transmitance*
T (n€kdy se pouziva pojem transmisni faktor t) a vyjadiuje se v %. Transmitance je tedy
V podstaté Cinitel prostupu zafeni, resp. relativni ¢ast proslého zareni. Propustnost TF pro
zafeni je pfitom omezena absorpéni hranou, kterou urcuje optické Sitka zakédzané¢ho pasu
(viz Kap. VII. — 2.3.1.). Plati, ze je-li T = 100 %, analyzovany TF vzorek zafeni zcela
propousti, tzn. neabsorbuje. Naopak v ptipadé, kdy T = 0 %, je dopadajiciho zafeni zcela
absorbovano. Matematicky je mozné transmitanci definovat vztahem

T=1 (VIL15)

IO

V praxi je dulezity také zaporné vzaty dekadicky logaritmus transmitance — absorbance
A (ve starsi literatufe oznacovana nékdy pojmem ,.extinkce*), kterou Ize definovat vztahem

A:Iog(%}z—logT :—IoglL (VIL16.)

0
Hodnota absorbance je ovlivnéna nejen vinovou délkou dopadajiciho elektromagnetického
zéfeni, ale také tloustkou vrstvy, kterou zafeni prochéazi, a koncentraci. Zavislost mezi
absorbanci A, absorpénim koeficientem o, tloustkou vrstvy d a koncentraci ¢ formuluje
Lamber-Beertiv zakon
A=odc (VIL17)

Diky UV-Vis spektroskopii v§ak nelze ziskat pouze transmitanci a absorbanci. Nékteré
spektrofotometry umoznuji i méfeni reflektance, tj. poméru intenzity zafeni od vzorku
odrazené ku intenzité dopadajici na vzorek. [26],[39],[72]
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21. Experimentalni vybaveni

2.1.1. UV-Vis spektrofotometr SPECORD 210 BU

Experimenty jsem provadéla na dvoupaprskovém UV-Vis spektrofometru SPECORD 210
BU (viz Obr. 58) umisténém v Laboratofi optické spektroskopie, ktery je schopen méfit
transmitanci, absorbanci a reflektanci jak pevnych vzorku, tak i roztokd, a to v rozsahu
vinovych délek 190 nm az 1100 nm. Zdrojem UV zafeni je u tohoto pfistroje deuteriova
lampa, zdrojem Vis a blizkého IR zafeni pak halogenova zarovka.

Tyto svételné zdroje generuji zareni, které vstupuje, diive nez projde zkoumanym a
referen¢nim vzorkem, do tzv. monochromatoru, tj. zafizeni izolujici z polychromatického
zateni uzky pas vlnovych délek. Tvoii ho miizka v kombinaci se §térbinami a odrazovymi
zrcadly. Naklanénim mfiizky lze plynule ménit vinovou délku zafeni. Rozsah vinovych
délek, které z monochromatoru vychazi, je pak urCen $térbinou. To, zda na vstup do
monochromatoru bude smérovano zatfeni z deuteriové lampy, nebo zafeni z halogenové
zarovky, ur€uje pozice odrazejiciho zrcadla, jenZ je umisténo na pohybujicim se magnetu.
Z monochromatoru zafeni ,,putuje na soustavu zrcadel, ktera toto rozd¢li mezi vzorek
zkoumany a referen¢ni. Oba tyto vzorky?® jsou umistény v drzaku v draze prochazejiciho
paprsku. Jako detektory zafeni, které projde vzorky, slouzi dva fotodetektory s chlazenim
pomoci Peltierova ¢lanku. Porovnanim intenzity zafeni, které analyzovanym TF vzorkem
prochazi, s intenzitou zateni prochazejiciho referencnim vzorkem je ziskana hodnota
transmitance, resp. absorbance.

Ptistroj vynikd moZnosti méfit zkoumany 1 referenéni vzorek soucasné, vysokym
rozliSenim monochromatoru (Stérbina 1,4 nm), holmiovym filtrem slouzicim ke kontrole
vinovych délek (odchylka vinovych délek je max 0,3 nm), rychlosti méteni spekter az cca
6000 nm/min a pfisluSenstvim, kterym je napf. ptipravek pro méfeni absolutni reflektance
pouzivany pro urovani absolutni reflektance odrazivych vrstev, ptipravek pro méteni
transmitance pevnych vzorkl, nastavitelny ptipravek pro méfeni reflektance pod thlem 10
az 60°, nebo integra¢ni sféra pro méfeni difuzni transmitance a difuzni reflektance. [72]

Obr. 58 — UV-Vis spektrofotometr SPECORD 210 BU, méFici misto

2V ptipads, Ze by se jednalo o vzorky kapalné, byly by tyto umistény v kyvetach.
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Concave grating I A
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Halogen lamp
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Quartz-coated
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_J

Swivel mirro

Toric illuminating mirror on SPECORD 200/205/210
or premonochromator grating on SPECORD 250

Obr. 59 — Schéma UV-Vis spektrofotometru SPECORD 210 BU [72]

2.1.2. Software WIinASPECT, TF SpecFIT a TF SpecGap

Spektrofotometr 1ze piipojit diky USB rozhrani k PC nebo notebooku, pficemz standardné
probiha vyhodnoceni naméfenych dat pomoci SW WinASPECT, ktery je dodavan spolu
s ptistrojem. V NTC se vSak nepracuje jen s timto. Byly zde vyvinuty dalsi dva programy,
a to SW TF-SpecFIT a TF-SpecGap. Prvni z téchto disponujici interaktivnim grafickym
uzivatelskym rozhranim umoznuje kromé dalSich parametri urcit tloustku TF, spektralni
index lomu a spektralni extikéni koeficient. SW TF SpecGap pak slouzi kromé jiného k
ur¢eni hodnotu optické §itky zakazaného pasu u polovodi¢ovych transparentnich materiald.

Kromé SW TF-SpecFit a TF-SpecGap jsem vyuzila SW OriginPro 8.6 vyvinuty v USA
ve spolecnosti OriginLab. Jednd se 0 SW umoziujici analyzu dat a jejich grafické
znazornéni. Obsahuje mimo jiné nastroje uréené pro fitovani (napf. nastroj Peak Analyzer
uréeny K zjisStovani pikt a dalSich parametrti v méfenych spektrech), statistické nastroje
(napt. nastroj Descriptive Statistics, Correlation Analysis a Survival Analysis), nastroje pro
tvorbu 2D a 3D graft, atd. Vyhodou SW je moznost ulozeni dat v riznych formatech.
Origin je zaloZen na programovacim jazyce — Origin C, jehoz zékladem je ,klasicky* C-
jazyk, a skriptovacim jazyce ozna¢ovaném LabTalk™. [72]

22. Popis a vystup experimentu

Pokud jde o urcovani vlastnosti Si TF pomoci UV-Vis spektroskopie, postupovala jsem
nasledovné. Nejprve byl piistroj 2 h temperovan. Nasledovalo méfeni reference, v tomto
pfipad€ se jednalo o vzduch, tzn. drzdk na vzorky umistény v pravé Casti pfistroje byl
prazdny. Poté byly do drzéku postupné umistovany jednotlivé analyzované Si TF vzorky a
méfena transmitancni spektra. Samotna métfeni byla ve vSech ptipadech spusSténa ikonou
Start measurement.
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ProtoZe bylo pouzito méfeni, pfi némz se pfi urcité vinové délce porovnaval tok, resp.
intenzita zafeni pro§lého vzduchem (referen¢nim vzorkem) s tokem, resp. intenzitou zareni
proslého vzorkem zkoumanym, nebylo nutné zabyvat se nespecifickymi ztratami intenzity
zafeni. Intenzita, kterd byla namétend pfi referenénim meéteni, se povazuje za 100 %, tzn.
transmitance referencniho vzorku je 100 % a transmitance vzorkli méfenych je vzdy mensi.

2.2.1. Transmitanéni spektra

Primarnim vystupem experimentdlni metody je zdznam udajii ve form¢ transmitancniho
spektra neboli spektrogramu. Jde o zavislost intenzity absorpce, kterou lze charakterizovat
bud’ transmitanci, nebo absorbanci, popt. zavislost emise (tj. veli¢ina umérnd poctu
pfechodli mezi jednotlivymi energetickymi hladinami) na energii elektromagnetického
zateni, event. na veli¢inach od této odvozenych (tj. vinova délka, frekvence, atd.).

Z transmitan¢nich spekter jednotlivych TF vzorkd jsem nasledné urcila s vyuzitim
matematickych funkci (Cauchyho vztah), resp. modeli (Sellmeieriv model) jak informace
tykajici se propustnosti TF pro dané vinové délky, resp. integralni propustnosti pro urcity
spektralni rozsah, tak n€které dalsi parametry ovliviiujici vyznamnou mérou vlastnosti TF
FV ¢lanku — napt. Sifka zakazaného pasu Eg, tloustka vrsvy d a index lomu n, ktery je
spolu s extinkénim koeficientem k tzv. optickou funkci. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto
funkci vinové délky, hovofi se o spektralnim indexu lomu n() a 0 spektralnim extinkénim
koeficientu k(1).

Opticka odezva TF na dopadajici elektromagnetické zateni se Casto vyjadiuje jako tzv.
komplexni index lomu N(w), jehoz realnou, resp. imaginarni ¢asti, je index lomu n(w),
resp. koeficient extinkce k(o). Realna slozka ptitom charakterizuje fazovou rychlost $ifeni
elektromagnetické viny ve vodivém prostiedi a odpovida indexu lomu dielektrika, slozka
imaginarni pak charakterizuje tlumeni elektromagnetické vlny v absorbujicim prostiedi.
Alternativou k zapisu je zapis na zakladé energie fotonti elektromagnetického zafeni E.

N (@) =n(o)+ik(e) (VI1.18)
N(E)=n(E)+ik(E) (VI1.19))

Obecné se komplexni index lomu pouziva u materiald, které nejsou transparentni, tzn.
materiald, které absorbuji ¢ast dopadajiciho zafeni. U materiald transparentnich se hovoii
pouze o indexu lomu. Hodnota indexu lomu TF uzce souvisi s depozi¢nimi podminkami,
zejména s teplotou substratu Ts. Obecné plati, Ze S rostouci Ts dochazi k posunu indexu
lomu v zavislosti na vinové délce smérem k vys$sim hodnotam. Komplexni index lomu je
vzajemné svazan i S dielektrickou funkci, ktera charakterizuje odezvu materialu na vnéjsi

elektromagnetické pole, a to vztahem

&0 (@)= N?() (VI1.20)

Vzhledem k tomu, Ze je extink¢ni koeficient k spjaty dle vztahu (V11.21.) s absorpcnim
koeficientem o, poskytuje imaginarni slozka komplexniho indexu lomu informace o tom,
zda material absorbuje, nebo neabsorbuje dopadajici zateni.
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Ak

A
Kromé koeficientu extinkce ma koeficient a souvislost také s intenzitou zareni lo, které na
zkoumany vzorek dopada, a intenzitou zafeni | od vzorku se odrazejiciho. Koeficient o je
mozné definovat prostiednictvim intenzity | na pozici X v TF o tloust’ce d, kde na pozici x
=0 je intenzita lo [54]

a (VI1.21)

| =1, (VI1.22))

23. Vyhodnoceni experimenti

2.3.1. Transmitanc¢ni spektra pro deponovanou sérii vzorki

Transmitan¢ni spektra pro sérii Si TF vzorkt jsem ziskala s vyuzitim spektrofotometru
SPECORD 210 (viz Obr. 58), resp. pomoci SW WInASPECT a OriginPro 8.6 (viz Obr. 60
a Obr. 61). Tato byla méfena v rozsahu vinovych délek 190 nm az 1100 nm, jak je zfejmé
z Obr. 62a-f a Obr. 63, resp. z Tab. 6, ktera shrnuje hodnoty transmitanci T pro vybrané
vinové délky u vzorku a-Si:H 03_01. Z divodu zna¢né velikosti souboru namétenych
hodnot T (v fadech né&kolik tisic hodnot) jsou pro ukazku obsahem tabulky jen vybrané
udaje tykajici se ¢isté amorfniho vzorku. U nékolika vinovych délek v oblasti UV zafeni
byla namétena mirné zaporna hodnota T. Pti¢inou je chyba spektrofotometru.
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Obr. 60 — Ukazka | ze SW OriginPro 8.6
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Obr. 61 — Ukazka II ze SW OriginPro 8.6
vzorek 03 01

A [nm] T[] A [nm] T[] A [nm] T[] A [nm] TI[-]

190 0,00000 213 0,00000 236 0,00001 282 0,00011
259 -0,00010 305 0,00001 328 0,00010 351 -0,00054
376 0,00011 407 0,00001 432 -0,00010 463 0,00001
488 0,00101 519 0,00402 575 0,07621 598 0,16394
635 0,34464 654 0,57304 691 0,33130 710 0,46822
747 0,83025 766 0,53976 803 0,36633 821 0,40579
822 0,40953 877 0,89828 878 0,90317 933 0,55335
934 0,54705 989 0,38403 990 0,38373 1044 0,47442
1045 0,47360 1059 0,53184 1073 0,60009 1072 0,59546
1073 0,60003 1086 0,67851 1087 0,68494 1100 0,76254
Tab. 6 — Hodnoty transmitanci vzorku a-Si:H 03_01 pro vybrané vinové délky
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Obr. 62a-f — Transmitan¢ni spektra pro jednotlivé Si TF
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Obr. 63 — Porovnani transmitan¢nich spekter
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2.3.1.1.  Vliv vinové délky na hodnoty transmitance

Z Obr. 62a-f a Obr. 63 vyplyva, Ze se transmitanéni spektra pro jednotlivé vzorky pomérné
vyrazné 1i§i. Zatimco u vzorkt, v nichz pfevazuje amorfni faze nad fazi mikrokrystalickou,
maji hodnoty transmitan¢nich maxim a minim s rostouci vinovou délkou A jen nepatrné
vzestupny charakter, u vrstev s pfevahou mikrokrystalické faze, se zvySuje transmitance T
v maximech i minimech s rostouci A vyraznéji. Ve Vis oblasti (tj. vinové délky od 360 do
790 nm) absorbuji nejvice TF vzorky, v nichz je vice zastoupena amorfni faze. Naopak
v IR oblasti (od 790 do 1100 nm) vykazuji vys$i hodnotu transmitance T TF s vys$Sim
fedénim R, tj. vrstvy mikrokrystalické. Pravé to je jednim z divodu, proc¢ je velmi vyhodné
vyuziti TF z a-Si:H a uc-Si:H v jediném FV ¢lanku. Spojeni téchto 2 materiald v dasledku
vede, diky znacnému narlstu poctu absorbovanych fotonii elektromagnetického slune¢niho
zateni a s tim Uzce souvisejicimu nardstu generovanych para elektron-dira, k maximalizaci
proudového zisku FV ¢lanku. Maximalizaci napétového zisku je pak mozné dosédhnout
maximalizaci vyuziti energie fotoni.

2.3.1.2.  Vliv vinové délky na posun absorpéni hrany

Odlisnosti nejsou jen v prib&hu zavislosti transmitance T na vlnové délce A, ale i v rizném
posunu absorp¢ni hrany. Pojem ,,absorpéni hrana“ 1ze vysvétlit pomoci prechodu elektronu
z valenéniho do vodivostniho pasu®’. Tento nastava pouze v ptipadé, kdy je energie fotont
elektromagnetického zafeni vétsi nez energie odpovidajici Sifce zakazaného pasu Eg, tzn.
vzdalenosti mezi dnem vodivostniho pasu a vrcholem pasu valen¢niho. V oblasti mensich
energii fotonll (u polovodiCovych materiald se jedné vétSinou o IR oblast spektra), kdy tyto
nejsou schopny excitovat tzv. valen¢ni elektrony, je absorpce mala. Pokud se vSak piiblizi
energie fotonu energii Eg, absorpce zac¢ne prudce stoupat. Tento typicky prib&h absorpce
materialu v zavislosti na energii E dopadajicich fotonii se oznacuje pojmem ,,absorpcni
hrana“. Jinak feceno — absorpéni hrana je maximalni vinova délka odpovidajici minimalni
energii, kterou je nutné dodat fotonem elektronu, aby mohl tento ptejit z valencniho péasu
do pasu vodivostniho.

Polovodice s pfimym zakézanym pasem, tzn. amorfni TF vzorky, maji absorp&ni hranu
strméjSi v porovnani s polovodicovymi materidly se zakdzanym pasem nepfimym, tzn. TF
s prevazujici mikrokrystalickou fazi. Pro absorp¢ni hranu, resp. pro minimalni frekvenci
vmin, pi1 niz dochazi k ptimému piechodu, plati

hvin = E, (V11.23))

Absorpéni hrana, resp. minimalni frekvence vmin, pfi které se uskutecnuje neptimy piechod
doprovazeny absorpci fononu, je pak dana vztahem
hviin =By —E¢ (VIL.24))

V souvislosti s riznym posunem absorpcni hrany byl sledovan tzv. kvantovy velikostni
jev QSE (z angl. Quantum Size Effect). Jedna o jev, kdy jsou elektrické, optické, tepelné a
mechanické vlastnosti pevnych latek do urc¢ité miry ovlivnény sniZenim velikosti Castic.
V ptipadé polovodicti se QSE projevuje zejména u vzorkl, kdy je 1 (v ptipadé TF) nebo
vice (u kvantovych tecek) rozmér velmi maly, tj. v fadech um nebo nm. V oblasti TF FV

3% Absorpce vyvoland pfechodem elektronu mezi valenénim pasem a pasem vodivostnim je jednim ze 3 typt
absorpci, které se mohou vyskytnout u polovodi¢ovych materiali. K dal§im patii absorpce volnymi nositeli,
absorpce elektrony vazanymi na hladinach necistot a absorpce mtizky.
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je dulezity proto, ze je doprovazen zvysSenim absorpce elektromagnetického zateni, resp.
posunem absorp¢ni hrany smérem K vyssi vinové délce A s klesajici tloustkou vrstvy, resp.
s klesajicim fedénim R (viz Obr. 62a-f a Obr. 63). Tento tzv. modry posun energii Sitky
zakazan¢ho pasu k vysSim hodnotdm energie E, resp. niz§im hodnotam vinové délky A,
pozorovany v souvislosti s rostoucim fedénim R nastava v disledku vytvoreni / sniZeni
velikosti krystalitt s riznymi dielektrickymi konstantami (napf. relativni permitivita ).

Obecné plati, ze s rostouci tloustkou TF roste pocet roztylovych center (strukturnich
nehomogenit) uvnitt vrstvy, kterd maji za nasledek absorpci nebo odraz dopadajiciho
elektromagnetického zatreni v blizkosti absorpcni hrany. Tloustku vzorku Ize tedy odvodit
Z potu transmitanénich minim, resp. maxim. Cim vice minim, resp. maxim transmitanéni
spektrum obsahuje, tim vétsi je tloustka Si TF. PocCet minim a maximum je ,,odrazem® jiz
zminéného interferen¢niho jevu.

Transmitance TF deponovanych na substrat je nejen nelinearni funkci tloustky vrstvy,
ale také vinové délky elektromagnetického zafeni A, indexu lomu n, extikéniho koeficientu
TF Kk 1 substratu. [52],[59]

2.3.2. Fitovani

2.3.2.1.  Obecné o fitovani

Pojem ,.fitovani“ lze definovat jako aproximaci naméfenych dat analytickymi funkcemi.
V podstaté se jednd o urCeni nepifimo métenych velic¢in, v tomto piipad€ naptf. o urceni
spektralné zavislého indexu lomu n() a tloustky Si TF d z méfeni transmitanc¢nich spekter
(fitovani nebylo pouzito pouze u UV-Vis spektroskopie, ale 1 u ostatnich experimentalnich
metod). V praxi zname relaci mezi naméfenymi veli¢inami, ktera ale obsahuje neznamé
konstanty. Pokud prométfime zavislost mezi témito veli¢inami a poté provedeme fitovani,
zjistime hodnoty jednotlivych konstant. Pokud tedy existuji z méfeni N dvojic hodnoty (xi,
y1), (X2, ¥2), ... (XN, YN), pak ziskame diky fitovani funkéni zavislost Y = f(X). V tomto
ptipad¢ se jedna napf. o zavislost n(A).

S vyuzitim regresni analyzy je mozné zavislost dale upravit. Zakladem regresni analyzy
je predpoklad, Ze nezavisle proménna X je deterministicka veli¢ina a zavisle proménna Y je
veli¢ina stochasticka. Jinak feceno: rozptyl proménné X neni nahodny, naopak u proménné
Y nahodny je. Pokud vyneseme naméfené hodnoty X1, X2, ... Xn @ Y1, Y2, ... Yn do grafu,
neziskdme tedy proto jednoznacnou funkcni zavislost, ale pouze rozptyleny soubor bodi,
z n¢hoz lze usuzovat teoreticky pribéh funkce. Za ucelem jeho ziskani je nutné hledat
aproximacni funkce, jenz jsou Casto linearnimi kombinacemi kone¢ného poétu funkei fx
(xi). Pro jednotlivé konkrétni pfipady vSak neexistuje obecny matematicky popis, ktery by
umoznil nalezeni co nejvhodné&jsi aproximacni funkce. Optimalni aproximacni funkce se
tedy proto hleda na zaklad¢ matematické statistiky, pficemz je mozné dokazat, Ze nejlepsi
odhad Ize ziskat s vyuzitim metody nejmensich ¢tvercu.
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2.3.2.2.  Software pouZity pro fitovani

Pro fitovani transmitan¢nich spekter jsem pouzila SW TF-SpecFit a TF-SpecGap. Jedna se
0 SW, ktery byl vyvinuty ptimo v NTC a ktery je implementovan do prostiedi MATLAB
(konkrétné jde o verzi 2007 nebo vyssi). TF-SpecFit tvoii nékolik skriptovych souborii o
ptiponé .m a jeden soubor s ptiponou .fig, jenz je uréen pro grafické rozhrani. Instalace
tohoto SW se neprovadi. Hlavni spustitelny soubor je pojmenovan TF_ SpecFit.m. Vyuzit
byl tento SW za ucelem zjisténi tloustky Si TF a jejich indexu lomu. Pokud jde o SW TF-
SpecGap, tento byl vyuzit K tzv. poloautomatickému urceni optické $itky zakazaného pasu

vvvvvv

tandemového FV ¢lanku.

2.3.3. Praktické vyuziti softwaru TF-SpecFit

2.3.3.1.  Swanepoelitv model

Pouziti SW TF-SpecFIT castecné¢ omezuje spektralné zavisly index lomu n a extinkéni
koeficient k a dale interference, kterou vykazuji spektralni zavislosti optické propustnosti
TF v disledku odrazii zafeni na fazovych rozhranich (TF-substrat) a dale skladani vin
odrazenych a vin vzorkem proslych. Z diivodu vzniku interferenéniho jevu byl za tcelem
vyhodnocovani experimentalné ziskanych dat aplikovan tzv. Swanepoeltiv model. S jeho
pomoci lze uréit z jednotlivych poloh interferencnich minim a maxim Vv oblasti s nizkou
absorpci (resp. vysokou optickou propustnosti) nékteré optické parametry i tloustku TF Si
vrstev, a to jak s jejim homogennim pribéhem, tak s pribéhem nehomogennim.

A Reflected
A ;\]R Intensity
i) ncdent
sorbée nciden
~ ) YY /5 monochromatic Light
Uniform ‘]A (é / d “
Film < \V2 N=n-K
AN ag=10
ds>>d
Substrate Y n=s
[, Transmitted
Transmittance 7' \ VV T Intensity

R

! o]

Obr. 64 — Vysvétleni Swanepoelova modelu [68]

Jak znazoriiuje Obr. 64, Swanepoeliv model vychéazejici ze Ctyfvrstvého transmisniho
modelu dava do souvislosti spektralni transmitanci T(A) s tloustkou TF d, spektralnim
indexem lomu n, absorpénim koeficientem o a spektralnim extinkénim koeficientem k
deponované TF na substratu 0 indexu lomu s (pfedpoklad: substrat je neabsorbujicim
prostiedim, ks = 0) [67],[68]

( ) A/X

Y 7 72 (VI1.25.)
B'X—-C'x+ D'x

A =16s(n’ +k?) (VI1.26.)

B =|(n+1f + k2 [(n+1)n+52)+k?] (VI1.27.)
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C' =[(n* —1+k?)n? — s> +k?)- 2k?(s? + 1)Rcose

K2l =57 +12)+ (57 + 1fn? —14+ K2 )psine (VI11.28.)

D' =|(n-1f + K Jn—1fn - 5*) 1] (V11.29.)
4md

~ T4 (V11.30.)

x=e (VI1.31)

“:% (V11.32.)

2.3.3.2.  Disperzni modely pro uréeni indexu lomu a extinkéniho koeficientu

Zavislost indexu lomu n, resp. extinkéniho koeficientu k na vinové délce A udava tzv.
charakteristicka disperze latky on/ok, kterou lze ur€it derivovanim disperzni zavislosti. Jeji
pribéh se vyjadiuje riznymi aproximacnimi rovnicemi (viz Tab. 7), které se vyuzivaji
kromé¢ jiného praveé pti aplikaci Swanepoelova modelu.

Prvni z moznych rovnic je tzv. Cauchyiiv vztah pojmenovany podle svého autora —
Augustina Louise Cauchyho. Vztah predstavuje empiricky model pevné latky, ktery se
pouziva pro popis neabsorbujiciho, popf. slabé absorbujiciho materialu, a to ve Vis ¢asti
spektra. Vyuziva se tedy proto primarné pro transparentni materialy (napi. SiO2 nebo oxid
hlinity Al,O3) a tam, kde index lomu n klesa s rostouci vinovou délkou zatfeni A. Neni piilis
idealni pro fitovani v oblasti blizké IR oblasti. Rovnice vychazi ze skute¢nosti, ze pfi
nekone¢né vinové délce A nabyva index lomu n kone¢né hodnoty a pii A = 0 je naopak jeho
hodnota nekone¢na. Cauchy tuto zavislost aproximoval roku 1836 fadou s 1 absolutnim
¢lenem (An) a nékolika dalsimi ¢leny (Bn, Cn), které jsou neptimo imérné sudé mocniné
vinové délky A.

Dalsim potencialné pouzitelnym je vztah Wolfganga von Sellmeiera z roku 1871, ktery
je urcitym zobecnénim piedchozi rovnice. Stejné jako Cauchytv vztah, tak i SellmeierGv
empiricky vztah Se Vv praxi vyuZziva pro transparentni materialy (zejména pro materidly,
které maji k = 0, ale nejen pro né) a dale pro materialy polovodi¢ové. Oproti Cauchyho
rovnici je tato vhodna pro blizkou IR oblast, ale také pro stiedni IR oblast.

Tteti metodou pouzivanou pro stanoveni indexu lomu n a extink¢niho koeficientu k je
Tauc-Lorentziiv klasicky oscilaéni model®® — jeden z disperznich modeldi dielektrické
funkce, ktery popisuje dobie amorfni faze. Pro krystalické faze neni ale prilis idealni. K
popisu pevnych latek vyuziva klasicky nekvantovy pfistup odpovidajici hmot¢ na pruziné
S tlumenim a buzenim vnéjsi silou. Atomy a molekuly materidlu reprezentuji malé pruzné
oscilujici elektrické dipdly. Latku, kterou se elektromagnetické viny §ifi, si lze tedy podle
tohoto modelu piedstavit jako soubor tlumenych oscilatort s vlastni frekvenci wo buzenych
harmonickou vnéjsi silou o frekvenci o. Elektrony vazané k jadru pfitazlivou silou, jejiz
velikost je imérna vychylce z rovnovazné polohy, jsou v disledku interakce s prochazejici
elektromagnetickou vinou z této polohy vychylovany.

31 Ve vztahu pro redlnou ¢ast komplexniho indexu lomu pfedstavuje prvni €len na pravé strané (tzn. 1)
dielektrickou funkci pro » = 0.
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Ctvrtou potencialné pouzitelnou metodou jsou Forouhi-Bloomerovy disperzni relace®,
které¢ byly primarné¢ vyvinuté pro modelovani komplexniho indexu lomu krystalickych
polovodicu. Prakticky se vyuzivaji pfi analyze vlastnosti série polovodicovych TF, a to
s vyuzitim méfeni reflektance. Poslednim modelem, s jehoZ pomoci lze ur¢it indexy n a k,
je tzv. Drudeho model. Tento Ize vsak aplikovat téméf vyhradné na kovy, u kterych je
dielektricka funkce siln€ zavisla na volnych nosicich elektrického néboje.

nazev realna ¢ast imaginarni ¢ast
Bn Cn Bk Ck
Cauchyho N(A)=A +—2+-2+.. (VIL33) K(A)= A +=5+ 2K 4. (VII.34)
vztah A4 A4
An, Bn, Cn, resp. A, By, Ck — Vyrovnavaci parametry
-1
B, B
B2 2 k(ﬂ)={n(ﬁ)(811+—2+—§ﬂ (V11.36.)
Sellmeieriv n(/l) =|A+5"—= (VI1.35.) A
vztah A =C; nebo
k(1)=0 (VI11.37.)
An, Bp, Ch, resp. By, By, B3 — vyrovnavaci parametry
Tauc- P AX 3
Lorentziiv | N°—K =1+ 7 (VI1.38) onk — AJgx (VI1.39)
Kklasicky =X+ g 5 (ﬂz —2(2))2 + A -
oscilaéni A=A
model Ao — oscilacni centralni vinova délka, A — oscilacni sila, g — tlumici faktor
5. B.E+C, . A(E-E,f
n(E)=n(e0)+ > —9——Z9 _ (vi1.40)) KE)=> =9/ (yii41)
;EZ—BiE+Ci (E) ;Ez—BiEmi
_A( B :
Forouhi- B, = ol -t E,B -E, +C, (VI1.42)
Bloomerova !
disperzni B2
relace C, = ﬁ((Eg +C, )—' - ZEQCJ (V11.43.)
Q 2
1 )Y/ 2
Q- E(4Ci -B?f (VI1.44)
n(«), Aj, Bi, Ci, Eq — nezavislé vyrovnavaci parametry
2
,
elw)=1-——"2—— (VI1.45.)
o(o+iv)
Drudeho e
e
model wf = (V11.46.)
m
wop — plazmova frekvence, v — elektronova rozptylova frekvence

Tab. 7 — Disperzni modely pro urceni indexu lomu a extinkéniho koeficientu

Pro ucely analyzy vlastnosti Si TF byl pro urcovani realné ¢asti indexu lomu n jsem
zvolila Sellmeiertv vztah a pro imaginarni slozku indexu lomu k pak Cauchyho vztah, tzn.
(VII. 35.) a (VI1.34.). Z téchto vybranych modela plyne zavislost transmitance na indexu
lomu n(X) = n(An, Bn, Cn), extinkénim koeficientu k(1) = k(Ak, Bk, Ck), tloust'ce vrstvy d a
vlastnostech substratu s(1).

T(1)=T(n(A,,B,.C,).k(A,B,.C,).d,s(1) (VI11.47)

32 \/ztah pro n(E) uvedeny v tab. je odvozeny ze vztahu pro K(E) s vyuZitim Kramers-Kronigovych relaci.
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Vzhledem k tomu, Ze jsou parametry substratu znamé, neni znamo 7 parametrd, a to An, Bn,
Cn, A, Bk, Ck ad. [68]

2.3.3.3.  Metoda zaloZend na fazovém rozdilu interferenci

Swanepoeltiv model vyuziva za ucelem urceni optickych parametrii TF tzv. obalkovou
metodu, jejiz pouziti neni vzdy vyhodné (napt. pokud transmitan¢ni spektrum obsahuje jen
mensi pocet interferenci). To je divodem, pro¢ byl model doplnény o metodu zaloZenou na
informacich o f4zovém rozdilu na interferencich A Vv transmisnim spektru, tj. napt. mezi 2
vybranymi lokalnimi extrémy v analyzovaném spektru.

A(p:%_%:%(%_%@j (V11.48.)

! Tygfork (=0

09r p ‘

08t TI\I EOI‘ k (/):n' {\‘ / .\// e \_

by Cauchy ¢ »/ ]
0.7 H i
06} TE ,
05 -
04l T e ..,5'

Transmittance
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desisive interval

02

01} /

0 it : . L
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Obr. 65 — Transmitan¢ni spektra

Umisténi 2 rGznych lokélnich extrémi v transmisnim spektru, které se projevuji jako
interference, popisuje vinova délka Ai (i = 1, 2). Tato je nazorné zakreslena v Obr. 65, jenz
vyjadiuje 3 transmitan¢ni spektra — spektrum substratu Ts, experimentalné urcené spektrum
Te a modelované spektrum Tm. Pravé na minimalizaci odchylky mezi experimentalné
ziskanymi daty zavislosti transmitance Te na vinové délce A a predikci hodnot transmitance
Twm s vyuzitim zvoleného modelu je zaloZen pouzity SW TF-SpecFit. Vinové délky A1 a A2
ptredstavuji piiklad fazového rozdilu Ag, vinové délky Aa a Ap ohranicuji oblast dileZitou
pro proces fitovani. V zavislosti na struktuie Swanepoelova modelu je Ae celociselnym
nasobkem. Mize proto byt relativné snadno odhadnut z méfeného transmisniho spektra. Po
dosazeni vztahu pro index lomu, tzn. Sellmeierova vztahu (VI11.35.), do vztahu pro fazovy
rozdil Ap (V11.48.) ziskame vztah pro predikovany, tj. modelovany, fazovy posun Agm

Srovnani experimentalné ziskané hodnoty Aee s predikovanou hodnotou Aem umoziuje
efektivné vybrat hodnoty parametrii, které se vyuzivaji jako vychozi bod pro fitovani. V 1.
aproximaci se pfi fitovani predpoklada nulovy extinkéni koeficient, tzn. k = 0. Zbyva tedy
urcit celkem 4 parametry, a to konstanty An, Bn @ Cn ze Sellmeierova modelu a tloustku
vrstvy d. Co se tyka parametru Cp, provedenim série numerickych vypocti bylo zjisténo,
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ze se jeho hodnota méni v Sirokém rozsahu vinovych délek jen velice malo. Navic se jedna
o mal¢ c¢islo (kladné nebo zaporné), které se jest€ zmensi po vydeéleni Ctvrtou mocninou
vinové délky A. Hodnota Cy zavisi na $ifce analyzovaného spektra, tzn. Sifce spektra, v niz
budou naméiené hodnoty prokladany regresni kiivkou, na rozmezi namétenych hodnot a
fluktuacich, tzn. velikosti jednotlivych vychylek. Jejim hlavnim ukolem je v podstaté ,,jen*
zpiesnéni vysledku. V fadé piipadd, napiiklad fitujeme-li maly interval vinovych délek,
postacuji proto pouze prvni dva ¢leny Sellmeierova vztahu. Pii fitovani Si TF byla zvolena
hodnota Cy tak, aby zajistila vhodny krok pro mapovani prostoru v§ech moznych hodnot
parametri ve vybraném rozmezi vinovych délek, a to hodnocenim tzv. rezidudlni funkce
Rao
Ry, =Ag: —Apy (V11.50.)

Dale musi byt provedena optimalizace, jejimz ucelem je bud’ korekce zvolené hodnoty
parametru Cn nebo uréeni parametrii charakterizujicich absorpci. To vede k nelinearnimu
multiparametrickému optimalizacnimu procesu, béhem n¢hoz se uplatiuje tzv. gradientni
metoda. Divodem jejiho pouziti je zejména skuteCnost, ze se muze pfi multiparametrické
optimalizaci s pomérné¢ komplexni funkci vyskytovat hned nékolik lokalnich minim a
fyzikéln¢ vhodné feSeni nemusi odpovidat globalnimu minimu. Pfi aplikaci gradientni
metody byla pouzita rezidualni funkce ve tvaru ur¢itého integralu s mezemi Aa @ Ab, které
specifikovaly interval rozhodujici pro fitovani

2y vz
1 2
[T -Tu () d2 (VIL51.)
A, — A
b a| A,

Ry =

2.3.3.4.  Postup fitovani parametrii

Prvnim krokem pii fitovani s vyuzZitim TF-SpecFit byl import experimentalné ziskanych
hodnot transmitance TF, resp. jeji zavislosti na vinové délce elektromagnetického zafeni
(viz Panel 1). Dale je nutné do procesu fitovani zahrnout také transmitanci substratu Ts, na
némz je TF deponovana. Pokud nebude nacten zadny soubor (napf. transmitance substratu
nebyla UV-Vis spektrometrem meétena), pouzivaji se pfednastavené hodnoty pro Corning
glass. Ve 3. kroku byla provedena zakladni lokalizace extrému nasledovana zpfesnénim
jejich polohy.

Nemeéné¢ dilezité bylo nastaveni parametrii pro mapovani fazového rozdilu a vytvoreni
scatter grafu (tzn. mapy). Pro dany fazovy rozdil 2N= (parametr N urcuje fazovy rozdil
mezi nastavenymi lokalnimi extrémy v nasobcich 2rx), parametr C a tloustku vrstvy dj, 1ze
najit mnozinu bodu [Aj, Bj], pro kterou je fazovy rozdil mezi zvolenymi extrémy shodny
jak pro model, tak pro experimentalné ziskané hodnoty transmitanci T. Vhodné parametry
Omin, Amax, Bmax byly nastaveny pomoci tlacitka ,,n-set”, a to podle odhadu maximalni
hodnoty indexu lomu n_bar. Tato mnozina tvoii v rovin¢ AB kiivku H, jejiz poloha se
meéni s predpokladanou tloustkou TF d. V kazdém bod¢ kiivky H je mozné uréit hodnotu
odchylky poloh minim a maxim mezi modelem a experimentem. Odchylka pak mize byt
nasledné zobrazena pomoci scatter grafu (viz Panel 3), v némz se zobrazuji vyssi hodnoty
odchylek cervené az Cern€, men$i pak az bile. Hustotu scatter zobrazeni, resp. délku
vypoctu urcuji parametry K, které udavaji pocet krokt v intervalu.
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Po nastaveni parametril pro mapovani fazového rozdilu nasledovalo nastaveni rozsahu
vlnovych délek pro fitovani a volba pocatecniho bodu pro fitovani, tj. nastaveni parametr
A a B. Pocate¢ni odhad se provadi pomoci tlacitka Set X0, diky némuz lze graficky (viz
Panel 3) uréit lokalni minimum odchylky. V dalS$im kroku pak byla provedena identifikace
parametr A, B, C, d a Ky, K2, Ka. Poté nasledovalo samotné fitovani.

RI=EY
— Import data T . — Set parameters for initial phase fit mapping - — Initial point X0—— — Fitting - Sellmeier - Fitting - k
Import T (experimental data) Origingl datarange  Units 41 min max k —n_bar set- d= 1156nm d= - K=" fe3
x [190;1100] [ fes =] 591 1800 | 60 EE A= 174 A= - K= feds
Zn0-Ga_07 bt ) ) Ao [ [ &
¥ [-004;9087] [ oo 0 16 50 = B= 1200 B= - K=[Te®
B=["0o ] 40 C= 300nm G o — =
T O}
Import Ts (substrate data) o= 300 Set X0 FT | Stop &
i N= RUN MAPPING.
corning glass (defautt) 4 _'J ﬂ [V use k=0 [V use k=0 Run general fitting
— Panel 1 — Panel 3.
1
08
0.6
0.4
02
0
02 " n " n " s
0 0.2 04 0.6 08 1 1.2
6
- %10
setLLE | setRLE| [V Detail LeftL. | RightL.| LEset
5402 [10160 ‘ 4gr0 1000 = &
—Leftlocalextreme ———— | Left local extreme —
10 10 [ +10 - T 40 | +0
set LLE 1 + set RLE 1 +
| = o ] ] T :
0902 1.85 1
085
ks s
084 0801 o
' Rl ™ X ><>(><><X : 0
083 X 7 08 x * 18
% x x %
os2f x| o] <, * n| od| > 175 =
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Obr. 66 — Ukazka ze SW TF-SpecFit

2.3.4. Praktické vyuziti softwaru TF-SpecGap

SW TF-SpecGap jsem pak vyuzila pro poloautomatické vyhodnoceni tzv. efektivni®®
optické $iiky zakazaného pasu E¢°, a to na zakladé Taucovy metody. Pro uréeni Sitky SW
pouziva vypocet z transmisniho méfeni v oblasti absorp¢ni hrany (souvislost mezi Eg a
absorp¢ni hranou byla popsana v Kap. VII. — 2.3.1.2.). Krom¢ jiného umoziuje interaktivni
vybér oblasti blizké k absorpéni hrané a nasledné automatické skenovani polohy inflexnich
bodl 1 urCeni dalSich nékolika kontrolnich parametrti, které ukazuji stabilitu hodnotu
optické Sitky zakdzaného pasu vici poloze inflexniho bodu. Témito parametry je napf.
linearita kiivky v blizkém okoli inflexniho bodu a tvar konkavné-konvexniho piechodu.

3 Pojmem ,efektivni optickd $itka zakdzaného pasu® se oznaduje takova Sifka zakdzaného pasu, kterd se
ur¢uje metodami optické spektroskopie u mikro-/nano-, atd. krystalického Si (s vyjimkou mc-Si), a to za tzv.
normalnich podminek (tj. nenulova teplota).
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vvvvv

polovodi¢u v souvislosti s jejich vyuzitim v oblasti FV 1., Il. i lll. generace. Zasadni je pro
tuto aplikaci skutecnost, Ze se u polovodi¢ovych materialti rozliSuji na zaklad¢ soutadnic
valen¢nich a vodivostnich past dva typy zakazaného pasu, a to elektricky a opticky.
V souladu s timto se tyto materialy rozd€luji na piimé a neptimé. Typickym predstavitelem
nepiimych polovodicu je c-Si, jehoZ elektricka Sitka zakazaného pasu dosahuje hodnoty
cca 1,1 eV, sitka optickd pak cca 2,4 eV. Naopak do skupiny polovodict ptimych patii a-
Si, ktery charakterizuje $itka zakazaného pasu cca 1,7 eV**. Ve viech ptipadech se jedna o
,»idealni“ hodnoty.

Siika zakazaného pasu E¢°"' mize byt definovana nékolika zptisoby. Jednim z téchto je
jiz uvedena (viz Kap. V. — 3.1.1.1.) definice na zakladé energie fotont Eos, pfi niZ nabyva
absorpéni koeficient o. hodnoty 10* cm™. Hodnota Eos je vzdy vétsi nez je Eq® (napt. pro
a-Si:H je to 1,8 az 1,9 eV). Rozdil Eos — E¢°™ se pfitom pfisuzuje Sifce hrany pohyblivosti
vodivostniho pasu. V TF, kde prevlada amorfni faze nad krystalickou, neni tento rozdil
zavisly na fedéni R. [75],[83]

2.34.1.  PouZity algoritmus

SW TF Spec-Gap vyuziva algoritmus, ktery je zaloZzen na metodé pouZivajici teény
v inflexnim bodé kiivky zavislosti (ehv)Y na energii fotont hv v blizkosti absorp¢ni hrany.
Pismenem q se oznacuje exponent, jehoz hodnota z&visi na pasovém piechodu materidlu —
pro piimy ptechod je roven "%, pro ptechod neptimy pak 2. SW tedy vyuziva tzv. Taucovy
definice, podle které je Sitka zakazaného pasu u piimych polovodici V oblasti stiedni
absorpce urcena vztahem vyjadiujicim parabolickou zavislost hustoty stavii ve vrstvé na
energii fotonti hv

(ehv)'? =B(hv—E,) (VIL52.)

Parametr B poskytuje informace o indukovani neuspotfadanosti v zavislosti na optické
Sifce zakdzaného pasu E¢°P' daného materidlu, resp. na optickém prechodu elektronu mezi
valen¢nim pasem a pasem vodivostnim, jenZ souvisi s neuspotadanosti struktury materialu.
Hodnota parametru zavisi na soucinu oscila¢ni sily zminéného piechodu, deformacnim
potencialu a stfedni odchylce atomovych soutadnic (v pfipadé a-Si pak zejména na stfedni
distribuci vazebného tihlu mezi jednotlivymi atomy Si). Tuto hodnotu lze do ur¢ité miry
ovlivnit depozi¢nimi podminkami pii vytvareni Si TF, tzn. absorpci materialu je mozné
ovlivnit zménou depozi¢nich podminek.

Graficky se zminény vztah znazoriiuje Taucovym grafem (viz Obr. 89), ktery vyjadiuje
zavislost (aE)” na energii fotoni E, a jehoZ linedrni &ast se extrapoluje k ose energii
fotont. Priinik extrapolacni ¢ary s touto osou definuje Eq°. [67],[83]

3 Tato hodnota plati jak pro elektrickou, tak pro optickou $itku zakédzaného pasu.
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2.3.4.2.  Postup fitovani parametri

V prvnim kroku fitovani s vyuzitim SW TF-SpecGap byla, analogicky jako v piipadé¢ SW
TF-SpecFit, importovana experimentalné ziskana data. Nasledné pak byla za pomoci vyse
uvedené Taucovy definice (VI1.52.) zakazaného pasu uréena zavislost (aE)” na energii
fotontli E, resp. rovnice kiivky popisujici tuto zavislost. V dalsim kroku byly podle pribéhu
kiivky specifikovany hranice feSené oblasti, ve které byla vypocitdna druha numericka
derivace, tvarovy faktor a zjiSténa linearita. Diky témto udajim zndzornénym grafickou

formou byl definovan nejvhodnéjsi inflexni bod a poté urcena hodnota optické Sitky
zak4zaného pasu E¢°P.

2.3.5. Prehled parametri ziskanych fitovanim

Méfenim transmitanénich spekter Si TF, resp. naslednym fitovanim, jsem ziskala tyto
parametry — tloustka TF d, index lomu n a efektivni opticka $itka zakdzaného pasu E¢°".

2.3.5.1.  Tloust’ka tenkych vrstev

Pokud jde o tloustku vzorkt, tuto jsem zjist'ovala s pomoci vyse zminéného Swanepoelova
modelu SW TF-SpecFIT. Nasledujici Tab. 8 shrnuje kromé hodnot tloustky d [nm] Si TF i
vyrovnavaci neboli fitovaci parametry pro Cauchyho a Sellmeierdv vztah, tzn. An[-], Bn[-],
Cn[m], K1 [], K2 [m?] a K3 [m®]. Z této tabulky, resp. Obr. 67, je patrné, Ze se tloustka TF
zvysuje s rostoucim zfedénim R. Tloustka vzorku a-Si:H 03_01 o zifedéni R = 0 dosahla
444 nm, naopak tloustka vzorku a-Si:H 03_21 se ziedénim R = 70 byla 0 bezmala 100 nm

A4

VySsi.

vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70

d [nm] 444 438 448 456 465 533
An [] 6,01750 | -9,57016 | 4,67402 | 2,66778 | 2,59133 | 2,564804
Bn [] 462807 | 17,09361 | 4,85716 | 6,25433 | 6,54972 | 6,52384
Cn [M] 45E-07 | 2,52E-07 | 3,95E-07 | 3,61E-07 | 3,54E-07 | 3,56E-07
Ki [] 0,06954 | 0,12121 | 0,025207 | 0,042096 | 0,04463 | 0,024367
Kz [m?] 10E-13 | -1,4E-13 | -44E-14 | -6E-14 | -56E-14 | -4E-14
Ks [m] 3,48E-26 | 4,73E-26 | 2E-26 | 2,35E-26 | 2,21E-26 | 1,84E-26

Tab. 8 — Piehled tloust’ky jednotlivych TF a fitovacich parametri

Vyznam tloustky TF (obecné jakéhokoli materidlu) spociva primarné v jejim vztahu ke
schopnosti vzorku absorbovat dopadajici elektromagnetické zateni, resp. k jeji absorp¢ni
hrang, kterou je omezena propustnost TF pro zareni. Jak bylo zminéno (viz Kap. VII. —2.3.
1.2.) lIze ji definovat jako maximalni vinovou délku odpovidajici minimalni energii, jiZ je
nutné dodat fotonem elektronu, aby mohl tento pfejit z valencniho pasu do pésu
vodivostniho. K absorpci fotonu elektromagnetického zateni tedy dochéazi jen v jistém
rozmezi energii, a to od hodnoty Emin odpovidajici absorpcéni hran¢ do hodnoty Emax, pii
niz elektron prechdzi ze dna valen¢niho pasu na horni okraj vodivostniho pasu. Energie
mens$i neZ Emin, resp. v&tsi neZ Emax, pak jiz nezpusobi generaci volného elektronu ve
vodivostnim pasu.
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Obr. 67 — Vliv ziedéni na tlou§tku TF

Co se tyka absorpce c-Si vyuzivaného ve FV I. generace, z divodu odlisného umisténi
mimima jeho vodivostniho pasu a maxima pasu valen¢niho, roste jeho absorpce nad
absorp¢ni hranou, jenz se nachdzi na rozhrani IR a ¢ervené oblasti, velmi pomalu. Pravé
proto maji FV ¢lanky I. generace relativné velkou tloustku. Jina situace nastava u a-Si a
uc-Si, tj. materiala pro TF FV Il. a 1ll. generace, u nichz nad absorp¢ni hranou absorpce
prudce roste. K aplné absorpci Vis zafeni proto postaéi vrstva o tloustce méné nez 1 um.
Do budoucna, zejména v souvislosti s rozvojem nanotechnologii (kvantovych tecek), 1ze
ocekavat dalsi sniZzovani tloustky FV ¢lankt, resp. posun absorpéni hrany smérem do UV
oblasti vedouci k vétsi pravdépodobnosti optického prechodu elektront.

Obecné plati pravidlo, ze ¢im ma TF vétsi tloustku, tim vice obsahuje strukturnich
nehomogenit, jenz vedou k absorpci (popi. odrazu) elektromagnetického zafeni v blizkosti
absorpéni hrany. Tloustku TF je mozné ptiblizné odvodit, jak bylo zminéno (viz Kap. VII.
— 2.3.1.2), zpoétu transmitanénich minim, resp. maxim. Cim obsahuje transmitanéni
spektrum vice minim, resp. maxim, tim je vrstva silnéjsi, a naopak. Pro pfiklad je mozné
uvést vrstvu a-Si:H 03_16, Vv jejimz transmitan¢ni spektru jsou patrna 2 vyrazna maxima a
2 minima, a vrstvu a-Si:H 03_21 s 4 maximy a 3 minimy. Zatimco prvni z téchto vrstev ma
tloustku ,,jen* 438 nm, druha 533 nm, tj. o cca 100 nm vice. Ve velmi TF Ize dosahnout
zvyseni absorpce s vyuZitim rozptylu svétla na rozhranich s hrubosti v fadech desitek nm,
popf. ve vrstvach s vysokym indexem lomu n s vyuzitim efektu zachyceni svétla (tj. light

trapping).

2.3.5.2.  Index lomu, disperzni kiivky

Druhym neméné dulezitym parametrem Si TF, ktery jsem ziskala fitovanim, je index lomu
n, resp. spektraln¢ zavisly index lomu n(X). Index lomu Ize definovat jako pomér rychlosti
Sifeni elektromagnetického zafeni v prostfedi vakua (v némz je tato pro vSechny frekvence
stejnd) ku jeho fazové rychlosti v uvazovaném prostiedi. Zavislost fazové rychlosti, resp.
indexu lomu n na frekvenci f (vinové délce 1) se oznacuje pojmem ,,disperze®. Disperzi lze
definovat jako veliinu popisujici mnozstvi zafeni, které se odrazi od vzorku pii dopadu
zéafeni na optické rozhrani. Z hlediska FV by tedy méla byt hodnota n co mozna nejmensi.
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Velikost disperze zavisi na tzv. reflexi, tj. podil intenzity zafeni, které do vzorku vstoupilo,
a intenzity zafeni odrazeného. Pro ureni hodnot indexu lomu n(}) byl zvolen Sellmeiertuv

vztah

(VI1.35.).

Graficky udavaji zavislost indexu lomu n na vinové délce A tzv. disperzni kiivky. Pro
vétSinu materiald, Si TF nevyjimaje, se n v oblasti Vis spektra s rostouci A snizuje. Tento
pfipad je oznacovan jako tzv. normalni disperze. Disperzni kiivky pro jednotlivé Si TF
znazornuji Obr. 68a-f. V Tab. 9 jsou pak uvedeny konkrétni hodnoty indext lomu pro tyto
vrstvy pro ndhodné€ vybrané vinové délky, resp. energie fotond.
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Obr. 68a-f — Disperzni ki‘ivky pro jednotlivé TF
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energie

vln[_e(\iglka 0301 03_16 0319 0326 03_07 03_21

[nm]

1’865;%74 3,80302 3,21595 3,48054 3,38945 341719 3,41465
1’772%)43 3,73048 3,17343 3,43460 3,34587 337511 337176
1’§%%63 3,67304 3,13654 3,39687 3,30046 3,33984 3,33584
1";3(;%)58 3,62654 3,10429 3,36541 3,27864 3,30092 3,30539
1’5;%%62 358819 3,07592 3,33882 3,25227 3,28427 3,27930
1’?;2%20 3,55608 3,05083 331611 3,22051 3,26208 3,25674
1";2%82 3,52886 3,02852 3,29652 3,19231 3,24273 3,21982
1";%%09 3,50553 3,00858 3,27947 3,19231 3,22574 3,21982
1%%63 3,48534 2,99069 3,26453 3,17698 3,21073 3,20458
1’:&%14 346773 2,97457 3,25136 3,16336 3,19740 3,19104
1’%77%35 3,45225 2,96000 3,23066 3,15122 3,18548 3,17895
1,581880 3,43856 2,94677 3,22022 3,14033 3,17479 3,16810
1’128238 3,42638 2,94677 3,22022 3,13052 3,16516 3,15833
1’115331 3,41548 2,92373 3,21144 3,12165 3,15644 3,14949
1’11(:)”;31 3,40569 2,91366 3,20382 3,11360 3,14853 3,14147

Tab. 9 — Hodnoty indexu lomu pro TF pro vybrané energie fotond, resp. vinové délky
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Obr. 69 — Porovnani disperznich kfivek
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Hodnoty n vykazuji s rostouci tloustkou TF, resp. s rostoucim zastoupenim krystalické
faze, klesajici tendenci, coz lze piisoudit klesajici hustoté jednotlivych Si TF zptsobené
ptitomnosti dutin a vakanci ve vrstvach s vys$sim podilem mikrokrystalické faze, tj. praveé v
TF s vyssi tloustkou. Timto bylo ovéfeno, ze rostouci tloustka d a fedéni R vede k TF,
jenz obsahuji mimo amorfni faze, dutiny i dalsi strukturni poruchy —tj. s rostouci tloustkou
se tvofi vice nehomogenit, které negativné ovliviiuji elektrické vlastnosti FV ¢lanku.

7 wvrwv

2.3.5.3.  Efektivni opticka Siika zakazaného pdsu

Z transmitancnich spekter vyplyvaji dale také zavislosti mezi hodnotou efektivni optické
Siiky zakéazaného pasu E¢° a posunem absorpéni hrany a mezi efektivni hodnotou optické
Siiky zakazaného pasu E¢°" a sklonu nabézné hrany spekter. Jak bylo zminéno (viz Kap.
VII. — 2.3.1.2.), v této souvislosti byl pozorovan QSE jev, ktery je doprovazen posunem
absorpéni hrany k niz$i A s rostouci tloustkou TF, resp. s rostouci hodnotou R. Tento vede
k tzv. modrému posunu energie Siiky zakazaného pasu k vyssim hodnotam energie, resp.
niz§im hodnotam vinové délky, pozorovanému praveé v souvislosti s rostoucim R.

Hodnota efektivni optické Sitky zakazaného pasu postupné roste s posunem absorp¢éni
hrany Kk niz§im vinovym délkam A. Jinak feCeno: se zvySujici se hodnotou poméru fedéni
R, tzn. s rostoucim zastoupenim krystalické35 faze v TF vzorku, roste Eq°" Si intristické TF
(viz Tab. 10, resp. Obr. 70), coz vede u FV ¢lanki k narGstu hodnoty napéti naprazdno
Voc. Opticka Sitka zakazaného pasu souvisi kromé Voc i s proudem nakratko Isc, pticemz
plati, ze ¢im je niz$i hodnota Sitky zakazaného pasu, tim vySSich hodnot pak dosahuje
proud nakratko. Duvodem je zejména absorpce vétsi Casti spektra dopadajiciho zateni.

vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70
d [nm] 444 438 448 456 465 533
Eo™ [eV] 1,76 1,75 1,77 1,79 1,84 1,86

Tab. 10 — Hodnoty efektivni optické $ifky zakazaného pasu pro jednotlivé TF

band gap (eV)
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Obr. 70 — Zavislost hodnoty efektivni optické Sifky zakazaného pasu na ziedéni

35 Opticka itka zakédzaného pasu pro c-Si je 2,4 eV, zatimco u a-Si je to 1,6 eV.
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3. Spektroskopicka elipsometrie

Dalsi metodou aplikovanou pfi studiu vlastnosti Si TF byla spektroskopicka elipsometrie.
Duvodem, pro¢ jsem pouzila tuto metoda, je nejen ovéieni vysledki z méfeni UV-Vis
spektrofotometrem, ale i analyza dalSich parametrti TF. Diky kombinaci téchto dvou metod
je mozné ziskat piesnéjsi informace o vlastnostech Si TF struktur. Elipsometrie tedy slouZi,
analogicky jako UV-Vis spektroskopie, k urovani celé fady optickych parametri vzorka
v UV, Vis a blizké IR oblasti vinovych délek spektra nebo uréovani tloustky TF. Kromé

téchto umoznuje dale také urcit pocet a pohyblivost nosicu elektrického naboje.

Spektroskopicka elipsometrie je optickd metoda uréena pro analyzu TF od n¢kolika nm
do né¢kolika desitek pm a dale povrchii objemovych materiald. Na rozdil od UV-Vis
spektroskopie tato metoda umoziiuje charakterizovat i multivrstvé struktury a monitorovat
rast TF v realném ¢ase. Mimo vyzkumu v oblasti FV se s ni Ize setkat v optoelektronice,
mikroelektronice, chemii, biologii a metalurgii. Mezi jeji hlavni pfednosti patii jak Siroka
aplikacni oblast, tak nedestruktivnost, rychld odezva, atd. Naopak nejvétsi nevyhodou této
metody je jeji neptimost, kdy je k analyze elipsometrickych dat nutny opticky model
vzorku zahrnujici tloustku TF, optické funkce, apod. Dal$i nevyhodou je pak necitlivost na
malou absorpci u objemovych vzorki a relativné slozitd métici aparatura.

Piestoze se elipsometrie vyuziva ve vétsim meétitku az od 90. let 20. stoleti, jeji princip
byl objeven Paulem Drudem jiz pied vice nez 115 lety. Tento spociva ve studiu zmén
polarizace sikmo dopadajiciho monochromatického zafeni, ktera nastava po odrazu na
rozhrani 2 riznych prosttedi, popt. po prichodu zafeni vzorkem, v disledku lomu zafeni,
atd. Vsechny svételné zdroje, s vyjimkou laseru, produkuji nepolarizované svétlo, tzn.
svételné viny kmitaji ve vSech moZnych smérech. Jsou-li vybrany jen kmity urcit¢ho
sméru, vinéni bude mit v riiznych smérech ortogonalnich ke sméru §ifeni riizné vlastnosti —
svétlo se stane polarizovanym.

Elipsometrie je tedy spektroskopicka metoda, jenz vyuziva skuteCnost, Ze linearné
polarizované elektromagnetické zafeni dopadajici na povrch zkoumaného vzorku méni po
odrazu polarizaci. Stava se elipticky polarizovanym — odtud nazev ,,elipsometrie. Pokud
monochromaticka rovinna svételna vina dopada na povrch v Sikmém sméru, rovina dopadu
obsahuje tzv. vinovy vektor Kin, ktery ukazuje smér Sifeni dané viny. Plati, Ze na tento
vektor jsou ortogonalni dalsi navzajem ortogonalni vektory, a to vektor E elektrického pole
a vektor B magnetického pole elektromagnetické svételné viny. Vzhledem k relativné
pomalému pohybu magnetickych momentl elektrontl a jader 1ze ve vétSing pripada vektor
tedy vektor E elektrického pole. Vektor E definujici linearni polarizaci viny, ktera se §ifi
vV homogennim a izotropnim prostfedi v kladném sméru osy z pravoto¢ivého kartézského
soufadného systému, tvoii 2 slozky — E- a Es, jenz jSou opét navzajem ortogonalni.

E, =E_sinkz—at+g,) (V11.53.)

E =E_,sinkz—at+¢,) (V11.54.)
2

k=22 VII.55.

7 ( )
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Linearly polarized
light wave
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light wave
Eout

n-plane

o-plane

Obr. 71 — Schématické znazornéni spektroskopické elipsometrie [72]

Vektor E. pfitom charakterizuje chovani linearni polarizace rovnobézné s rovinou
dopadu, vektor E; pak polarizace kolmé k rovin¢ dopadu. Oba vektory jsou ortogonalni
k vinovému vektoru a roviné dopadu tvotené dopadajicim a odrazenym paprskem. Pokud
je zéreni dopadajici na vzorek linearn€ polarizované, na vektory E; a E; se pohlizi jako na
oscilacni (kmitavé) vektory s urcitou amplitudou E.o, resp. Eoo, které maji stejnou nebo
opacnou fazi @, resp. ¢, v disledku ¢ehoz se koncovy bod vektoru E pohybuje po ptimce.

Jakmile se elektromagneticka svételnd vina odrazi od povrchu analyzovaného vzorku,
polarizace linearni se zméni na eliptickou, tzn. dojde ke zméné amplitudy i faze vektorti E;
a E; a koncovy bod vektoru E se bude pohybovat po elipse, a to v roviné kolmé k §ifeni
viny. Vysledny tvar elipsy, tj. trajektorie, kterou opisuje koncovy bod vektoru E, zavisi na
zminéném fazovém rozdilu a poméru amplitud. Rovnici elipsy, kterou opisuje vyslednice
sloZzek vektoru intenzity elektrického pole v roviné kolmé na smér Sifeni viny, je mozné

odvodit ze vztaht pro slozky E. a E., a to vylou¢enim ¢lenu (kz — wt)

2 2
(E”J 2B E cosAJ{ E“J =sin’A (VI1.56.)
E/Z'O 70 Eo‘O o0
kde
A=g_ —o, (VII.57.)

wavel

wave2

(a)

wavel

Obr. 72 — Schématické znazornéni linearni (a), kruhové (b) a eliptické (c¢) polarizace [73]
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Vzajemny fazovy rozdil A mize nabyvat pro eliptickou polarizaci hodnot v intervalu
(0,27) nebo (-m,x), pro kruhovou polarizaci je fazovy rozdil A = n/2 nebo A = -n/2 (pravo-,
resp. levotoc¢iva kruhova polarizace), pro polarizaci linedrni mé pak fazovy rozdil hodnotu
A= 0, popi. A= r. Na Obr. 73 je znazornén tvar polarizacni elipsy v zavislosti na fazovém
rozdilu (tento je zde oznacen d), a to jak pro pravotocivou (horni obr.), tak pro levoto¢ivou
polarizaci. [7],[26],[73]
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Obr. 73 — Tvar polarizacni elipsy v zavislosti na fazovém rozdilu & (A) [72]

31. Experimentalni vybaveni

3.1.1. Spektroskopicky elipsometr SENTECH SE850

Za ucelem méteni jsem pouzila spektroskopicky elipsometr SENTECH SE850 (viz Obr.
75), ktery je umistén, stejn¢ jako UV-Vis spektrometr, v Laboratoii optické spektroskopie.
Tento ptistroj slouzici k méfeni stavu polarizace svétla je schopen méfit v rozsahu od 240
do 2500 nm, tj. od UV po blizkou IR oblast, pii¢emz zdroj UV a Vis zafeni tvofi xenonova
vybojka o vykonu 75 W emitujici nepolarizované zateni od 240 do 850 nm a zdroj zafeni
v oblasti blizké IR halogenova zarovka, jenz emituje nepolarizované zatreni o vlnovych
délkach od 850 do 2500 nm.

Nepolarizované monochromatické zatreni vysilané z t€chto zdroji vstupuje do zatizeni
oznacované jako polarizér, kde dochéazi k pfeméné zafeni na zareni linearné€ polarizované,
tj. svétlo, jehoz vektor E je dan navzajem ortogonalnimi slozkami E. a E,, které maji bud’
stejnou, nebo opac¢nou fazi. Vysledny kmitavy pohyb je vtomto ptipadé rovinny (tzn.
ptimka). Polarizérem je dvojlomny hranol z Kalcitu (tzn. uhli¢itan vapenaty, chemicky
vzorec CaCO0s), v némz snadno dochazi diky vysoké hustoté elektronti Kk jejich polarizaci.
Po prichodu polarizérem se zéateni dostane ke kompenzatoru, ktery zplisobi fazovy posuv
n/2 mezi jednotlivymi uvedenymi slozkami. Tento posuv odpovida ¢tvrtin€ vinové délky
elektromagnetického zafeni. Materidlem kompenzatori je fluorid hofecnaty (MgF2)
umoznujici méfit 1 vyssi energie fotonll. Kompenzator nemusi byt soucasti elipsometru,
jako je tomu v pfipadé pouzitého spektroskopického elipsometru SENTECH. Je-li tomu
tak, elipsometr neni vhodny pro analyzu vrstev s malou absorpci.
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Poté zateni dopada na samotny zkoumany vzorek, od n¢hoz se odrazi jako elipticky
polarizované, tj. slozky E, a E; maji riznou fazi. Vysledny pohyb je pak prostorova kiivka
(Sroubovice). Koncovy bod vysledného vektoru E v zavislosti na ¢ase t opisuje elipsu.
Zmeéna polarizace je pfitom dana vlastnostmi vzorku (zejména tloustkou, indexem lomu).
Odrazené zareni nasledné vstupuje do analyzatoru, ktery méfi intenzitu proslého svétla a
dale postupuje k detektorim, kde dochazi k vyhodnocovani. Jako detektory elipticky
polarizovaného zareni slouzi fotodiody (konkrétné fotodioda pro oblast blizkou IR vyuziva
Fourierovu transformaci), které umoznuji velmi rychlé méteni, a to v Sirokém spektralnim
rozsahu. Uhly dopadajicich, resp. odrazenych paprski jsou kontrolovany na manualnich
goniometrech. Diky tomu, Ze¢ se na vystupu zaznamenava celé odrazené spektrum v 1
okamziku, je tento piistroj vhodny i pro tzv. in-situ méfeni.
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P Source {Compen- Aperture : Aperture Rolating Dete clar
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Obr. 74 — Blokové schéma spektroskopického elipsometru [72]

Obr. 75 — Elipsometr SENTECH SE850

SENTECH SES850 patii do skupiny tzv. RAE elipsometr (z angl. Rotating Analyzer
Ellipsometer), tj. fotometrické elipsometry s rotujicim analyzatorem. Metoda fotometrické
elipsometrie je zaloZena na méfeni intenzity svétla pii rtizn€ zvolenych konfiguracich
optickych prvki, tzn. polarizéri, kompenzatorit a analyzatord. Jednou z moznosti jsou
rotujici prvKky, napf. rotujici analyzator, ktery je vyuzivan pravé timto piistrojem. Jeho
velmi vyznamnou prednosti je skutecnost, ze se intenzita svétla na detektoru sklada jen
z harmonické slozky a pozadi. Naopak ur¢itou nevyhodou je relativné pomalé méfeni.
Kromé zminénych elipsometrickych méfeni je tento pfistroj vybaven moznostmi méfit také
transmitanci a reflektanci, a to pomoci reflektometru, ktery vysild na analyzovany vzorek
paprsek pod thlem 2,5° Z elipsometrickych méteni je pak mozné dale urcit tloustku TF,

%

spektralni index lomu n(}), spektralni extink¢ni koeficient k(L), optickou $itku zakazaného
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pasu E¢® i fadu elektrickych vlastnosti, napf. elektrickou rezistivitu nebo pohyblivost

nosicl elektrického nédboje. [72]

3.1.2. Software SpectraRay3

K vyhodnoceni dat ziskanych elipsometrickymi méfenimi jsem vyuzila SW SpectraRay3
zahrnujici nejen vypocetni nastroje, ale i knihovny pro modelovani a simulaci. Program
umoziuje kromé nastaveni parametri méfeni, jako napt. rozmezi thli dopadu svételného
paprsku, také urceni elipsometrickych parametrti, stupenn polarizace, dielektrické funkce,
spektralné zavislého indexu lomu n(L) a extink¢niho koeficientu k(A), transmitan¢nich
spekter, atd. (to vSe nejen pro jednu vrstvu, ale i nékolikavrstvou strukturu). [72]
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Obr. 76 — Ukazka ze SW SpectraRay3

32. Popis a vystup experimentu

Co se tyka prubéhu experimentu, nejprve byl zapnut elipsometr, poté zdroj IR zéfeni a az
nasledné¢ PC. Vzorek umistény na motorizovany stolek elipsometru byl pfed vlastnim
meéfenim za pomoci joysticku, Sroubd na podstavé a SW umistén do spravné polohy, tak
aby byl vzorek odrazel co mozna nejvice svétla a aby byl odrazeny paprsek nasmérovan
ptimo do detektoru. Za tcelem co nejptesnejsiho dopadu svételného paprsku na zkoumany
vzorek, byla vyuzita funkce AutoFocus. Paprsek byl konkrétné fokusovan polariza¢nimi
c¢oCkami umisténymi v hlavé analyzatoru.
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patii rozmezi Ghli dopadu svételného paprsku, které bylo zvoleno od 60° do 70° a to
s krokem 5°. V idealnim piipadé by mél paprsek dopadat na rozhrani dvou prostiedi pod
Brewsterovym thlem ag, pii némz dochazi k GipIné polarizaci svételného paprsku v roviné
kolmé na rovinu dopadu. V ostatnich ptipadech nastdva polarizace pouze Caste¢na. Pro
Brewstertiv uhel dopadu plati Brewsteriv zékon, z néhoz plyne zavislost thlu na indexu
lomu n jednotlivych prostredi

tger, = 2 (V11.58.)

1
Na vilnové délce A dopadajiciho elektromagnetického zafeni, resp. indexu lomu prostredi n,
tedy zavisi také samotny Brewsterav thel. Napiiklad pro pc-Si jeho hodnota dosahuje pii
vinové délce A =589 nm a indexu lomu n = 3,5 cca 74°, pro a-Si je to pak cca 76°.

Po nastaveni zékladnich parametrii byl zahdjen samotny experiment, kdy nejprve byla
vyuzita Vis ¢ast spektra, poté ¢ast IR. Jako u UV-Vis spektroskopie nasledovalo fitovani a
vyhodnoceni ziskanych dat. [73]

3.2.1. Elipsometrické parametry

Principem méfeni bylo méfeni intenzity svétla odrazeného od zkoumanych TF vzorki pii
ruznych thlech nato€eni analyzatoru a nasledné uréeni poméru tzv. komplexnich reflektivit
p, a to s vyuzitim tzv. elipsometrického parametru ¥, tzn. poméru amplitudy dopadajiciho
zateni Axo (Ex0) ku amplitud¢ zatreni odrazeného polarizovaného Ayo (Eco), @ parametru A,
tj. fazového rozdilu mezi dopadajicim ¢@xo (¢=0) a odrazenym polarizovanym svétlem @yo
(0s0). Elipsometricky parametr a fazovy rozdil ur€uji miru zmény parametrii polarizace
svételné viny zplsobenou odrazem od TF vzorku. Komplexni reflektivitu lze pak vyjadrit
s vyuzitim komplexnich indexti lomu nebo jako pomér Fresnellovych koeficientt 1 a r.

o= :—” = tan(y e’ (VI1.59)
tgy = o (VI1.60.)

Ay
I (VIL61)

Vzijemny fazovy rozdil A miiZe nabyvat, jak bylo jizZ uvedeno, pro eliptickou polarizaci
hodnot v intervalu (0,2r) nebo (-n,x) a pomér amplitud ¥ (0,7/2). Specialnim pfipadem je
polarizace linearni, kdy polariza¢ni elipsa degeneruje za podminky A = 0, popi. A= & na
usecku, nebo polarizace kruhova, pro kterou W = n/4 a soucasné A = n/2 nebo A = -r/2.

Na rozdil od UV-Vis spektroskopie je nutné u elipsometrie urovat vlastnosti TF
v Sikmo dopadajicim zafeni. Z toho diivodu dopadal béhem experimentu svételny paprsek
na zkoumané vzorky pod riznymi tihly (konkrétné se jednalo o vySe zminéné uhly 60°, 65°
a 70°). Diky tomuto bylo ziskano pro kazdou vlnovou délku zafeni nékolik udaji, z nichz
jiz bylo mozné fitovanim zjistit parametry jednotlivych Si TF, jak plyne z Kap. VII. — 3.3.
[73]
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Obr. 77 — Znazornéni elipsometrickych parametri [72]

&y

33. Vyhodnoceni experimenti

3.3.1. Aplikované modely

Principem méfeni bylo méfeni intenzity svétla odrazeného od zkoumanych TF vzorki.
K vyhodnoceni experimenti jsem vyuzila SW SpectraRay3 a OriginPro 8.6. Vzhledem
Kk tomu, Ze neni obecné ani jeden z elipsometrickych parametrd popsanych nize konstantou
Si TF, bylo nutné vytvotit model zkoumanych TF vzorkd zahrnujici jak optické parametry,
tak parametry tykajici se tloustky vrstvy. Za konstanty by bylo mozné je povazovat jen pii
respektovani nékolika nasledujicich predpokladd — prostiedi, kde se nachazi TF, je opticky
neabsorbujici, homogenni a izotropni, TF a substrat je opticky absorbujici, homogenni a
anizotropni, rozhrani mezi prostfedimi je idealné rovné, hladké a nekone¢né tenké.

Ve skutecnosti ale projevuje fada TF nehomogenitu, a to nejen v tloustce, ale i v indexu
lomu, jehoZ hodnota nebyva stejna ve vSech mistech vrstev, a také v anizotropii. VSechny
tyto faktory byly brany v avahu pii zpracovani experimentalné ziskanych dat. Vytvofené
modely, které byly nasledné vyuzity pro fitovani, tvoii n€kolik vrstev, resp. rozhrani, jak
vyplyva z Obr. 78, na némz je znazornén model pro TF a-Si:H 03_19. Pii vyhodnocovani
elipsometrem naméfenych dat byl vyuZzit zejména tzv. Cauchy model popisujici zavislost
indexu lomu n na vlnové délce A pouzitého substratu a dale Tauc-Lorentziv model, ktery
reprezentuje vlastnosti a-Si:H (viz Tab. 7).

Experiment | Experiment Mo, 1 +

Model

Thickness State Layer Type Info [589,0 nm]
NK layer n=1,0000
Si02 (Palik) 12,93 nm ﬂ File layer n=1,4585
i-a5i-TL1 3z8,3mm  [EH TaucLorentz layer  n=3,7369 k=0,07317
Corning 7059 700000,00 nm Cauchy layer n=1,5080
Air NK layer n=1,0000

Obr. 78 — Ptiklad modelu pro fitovani (vzorek a-Si:H 03_19)
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3.3.2. Elipsometrické parametry pro deponovanou sérii vzorki

Obr. 79 a 80 znazornuji zavislosti elipsometrickych parametri W a A na vlnové délce A
dopadajici svételné viny, a to pro Cisté amorfni vzorek a-Si:H 03_01 a pro vzorek a-Si:H
03_26, ktery obsahuje vice faze mikrokrystalické (63 %).
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Obr. 79 — Zavislost elipsometrickych parametri na vinové délce pro vzorek a-Si:H 03_01
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Obr. 80 — Zavislost elipsometrickych parametri na vinové délce pro vzorek a-Si:H 03_26

3.3.3. Piehled parametrii ziskanych fitovanim

Poté, co jsem meétenim zjistila pro rizné vinové délky hodnoty obou elipsometrickych
parametrl, opét jsem provedla fitovani, tj. zpétnou analyzu elipsometricky ziskanych dat,
diky némuz byly zjistény hodnoty nékterych optickych parametri v zavislosti na vinové
délce, resp. energii dopadajiciho zafeni. Jde 0 absorpéni koeficient a, extink¢ni koeficient
k a index lomu n, ktery byl ur¢en jiz metodou UV-Vis spektroskopie.
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3.3.3.1.  Absorpcni koeficient

Prvnim z parametri TF, ktery jsem urcila fitovanim, byla hodnota absorp¢niho koeficientu
a [cm™], resp. jeho zavislost na vinové délce A dopadajiciho elektromagnetického zafeni a
energii fotont E, kterou ilustruji Obr. 81a-f, resp. Obr. 82. Z téchto je patrné, Ze amorfni
TF maji vy$$i hodnotu o pro vyssi energie fotont, tzn. absorbuji velice dobie viditelné
svétlo o kratSich vinovych délkach (tj. modra, zelena a Zluta cast elektromagnetického
spektra). S naristem krystalické faze se pak hodnota o pro vyssi energie fotont snizuje,
tzn. mikrokrystalické TF pohlcuji svétlo delSich vinovych délek. Hodnoty o tedy zavisi jak
na materialu, tak na vlnové délce dopadajiciho zateni, jak vyplyva z Tab. 11.

energie
] 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
vin. délka - = — = i »
[nm]
2,63379
e — 22148E+05 | 79743E+04 | 6,1037E+04 | 58347E+04 | 5.8134E+04 | 57895E+04
525330821665 6,2443E+04 | 3.0205E+04 | 2.1501E+04 | 2,0709E+04 | 2.2773E+04 | 2,4785E+04
615’280453543 538526403 | 6,8435E+03 | 6,0910E+03 | 6,3782E+03 | 81732E403 | 9.7734E+03
711’(7)40663817 7.0790E+01 | 3,0008E+03 | 3,0104E+03 | 34156E+03 | 4,9022E+03 | 6.4309E+03
172110 0 25103E403 | 2,5720E+03 | 3,0000E+03 | 4,4128E+03 | 5,8343E+03
7204695
1,50395
824,4955 0 6,0540E+01 | 2,9910E+02 | 5,7917E+02 | 1,3717E+03 | 2,1824E+03
148521 0 0 2.0673E402 | 4,6660E+02 | 1,2041E+03 | 1,9195E+03
834,8988 , : : ,
1,41470
876,5109 0 0 1,4057E+01 | 14337E+02 | 6,5049E+02 | 1,1454E+03
1,39811
886,9116 0 0 0 9,9181E+01 | 5,6675E+02 | 1,0095E+03
1,35058
917.1240 0 0 0 1,3687E+01 | 3,1480E+02 | 6,6849E+02
1,33545
9285260 0 0 0 0 2.5714E+02 | 5.7054E+02
1,22561
10117411 0 0 0 0 12421E+01 | 8,9540E+01
121313
1022.1493 0 0 0 0 0 6,5430E+01
117719
10533559 0 0 0 0 0 1,3370E+01

Tab. 11 — Hodnoty absorpé¢niho koeficientu pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky

V Tab. 11 jsou uvedeny piiklady nafitovanych hodnot absorpénich koeficientii o [cm™]
pro vybrané vinové délky A, resp. vybrané energie fotonti E. Napiiklad amorfni TF vzorek
a-Si:H 03 _01 ma pro A = 471 nm, resp. E = 2,63379 eV hodnotu o = 2,21484-10° cm™.
Vzorek a-Si:H 03_19 ma pak pro stejnou hodnotu 2, resp. E, koeficient absorpce o tad
nizsi, a to konkrétné 6,19369-10* cm™. Obecné plati, Ze pro energie fotonti E > 1,75 eV
maji vyssi hodnotu koeficientu a-Si:H TF. Naopak, ma-li energie fotont E < 1,75 eV, maji
vy$§i hodnotu o vrstvy uc-Si:H. To je jednim z hlavnich davodt, pro¢ je vyhodné
aplikovat a-Si:H s pc-Si:H v tandemovém ¢lanku.
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Obr. 81a-f — Zavislosti absorpé¢niho koeficientu na energii fotont, resp. vinové délce pro jednotlivé TF

Vyssich hodnot koeficientli absorpce (o > 10° cm™) jsou tedy schopny dosdhnout TF, u
nichZ ptevazuje amorfni faze. U pfimych polovodici, kterym je napiiklad pravé a-Si, lezi
maximum valen¢niho pasu a minimum pasu vodivostniho na stejném vinovém vektoru K.
Velikost koeficientu a je v tomto ptipadé urcena pravdépodobnosti pfechodu Pk elektronu
mezi pasem valen¢nim a vodivostnim a hustotou stavll v téchto pasech. Pro o plati vztah

a=Bhv-E, " (VI1.62.)
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U TF s pfevahou mikrokrystalické fdze byly naopak zjistény niz8i hodnoty koeficientu
absorpce (o< 10° cm™), tzn. vzorky lze oznadit za nepiimé polovodi¢ové materialy. U
téchto je minimum energie vodivostniho pasu posunuté vi¢i maximu energie valenéniho
pasu o vzdalenost ko. K tomu, aby byla zachovana hybnost elektronu, je nutné aktivni ucast

fononu (viz Kap. Il. — 2.1.1.1.). Pravé absorpce, resp. emise fononu ma do jisté miry vliv
na hodnotu koeficientu o neptimych polovodic¢t
a=Bhv—E, +E,f (VIL63.)
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Obr. 82 — Porovnani zavislosti absorp¢niho koeficientu na energii fotond, resp. vinové délce

3.3.3.2.  Extinkcni koeficient

Extinkéni koeficient k [-], dalsi z parametrd Si TF urcenych fitovanim, tvofi imaginarni
slozku komplexniho indexu lomu N(w). Charakterizuje miru tlumeni elektromagnetického
zateni, k némuz dochazi v dtsledku jeho absorpce nebo rozptylu, tzn. poskytuje informaci
o tom, zda material absorbuje/neabsorbuje dopadajici zateni. Plati jednoduché pravidlo —
pokud je hodnota k = 0, analyzovany material zafeni neabsorbuje. Naopak je-li k > 0, je
zateni absorbovano. Extinkéni koeficient souvisi dle vztahu (V11.21.) s koeficientem a.

Jak uvadi Tab. 7, kurceni hodnot koeficientu k lze vyuzit nékolik metod. V tomto
ptipadé jsem aplikovala Tauc-Lorentz oscila¢ni model — vztah (V11.38.), resp. (VI11.39.),
jenz vyuziva nekvantovy piistup odpovidajici hmoté na pruzin€ s tlumenim a buzenim
vng&jsi silou. Zavislosti hodnoty k na vinové délce A jsou patrné z Obr. 83a-f, resp. z Obr.
84. Ztéchto i zTab. 12 plyne, Zze srostoucim fedénim R, resp. se zvySujicim se
zastoupenim mikrokrystalické faze v Si TF vzorku, se posouva hodnota vinové délky, pii
které prestava vrstva absorbovat, smérem k vys$§im hodnotam. Zatimco vrstva a-Si:H 03_
01 absorbuje pouze Vis zafeni kratSich vinovych délek (cca do 710 nm), vrstva a-Si:H 03 _
21 je schopna absorbovat az IR zafeni (cca do 1050 nm). Tato zjisténi zcela koresponduji
s vysledky tykajicimi se zavislosti absorp¢niho koeficientu o na vinové délce A.
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energie
vln[.e(\i/é]lka 03_01 03_16 03_19 03_26 03_07 03_21
[nm]
427’8383074%1 0,82982 0,29877 0,23424 0,21864 0,21785 0,21691
5255’305321665 0,27535 0,13317 0,09689 0,09130 0,10043 0,10927
6152?0453543 0,02829 0,03584 0,03243 0,03341 0,04282 0,05118
711’5‘0663817 0,00041 0,01696 0,01733 0,01932 0,02771 0,03634
712’8,24161905 0 0,01439 0,01532 0,01721 0,02539 0,03345
8152?43;9555 0 0,00456 0,00202 0,00384 0,00932 0,01432
813:3?8592818 0 0 0,00141 0,00317 0,00801 0,01275
817’251’1;17009 0 0 0,00010 0,00110 0,00463 0,00799
8152?9811116 0 0 0 0,00073 0,00446 0,00712
911’3?10;80 0 0 0 0,00015 0,00239 0,00488
912’2,35524650 0 0 0 0 0,00192 0,00422
13’1212,?211 0 0 0 0 0,00012 0,00072
1(1)é221,i41133 L 0 0 0 0 0,00053
1(1)5137;229 0 0 0 0 0 0,00012

Tab. 12 — Hodnoty extin¢niho koeficientu pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky
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3.3.3.3.

Index lomu

Index lomu n, resp. disperzni kiivky, jednotlivych Si TF byl ur¢ovan jiz metodou UV-Vis
spektroskopii. Hodnoty indexu ziskané timto zptisobem ale nekoresponduji zcela piesné
s hodnotami, které jsem zjistila S pomoci elipsometrickych dat. Diivodem je skutec¢nost, ze
zatimco UV-Vis spektroskopii byly zjistény hodnoty indexu lomu n pro cely objem TF,
elipsometr je naopak schopny rozlisit ptechodovou vrstvu, dutiny, povrchové oxidy, atd.
Analogicky jako v pfipadé uréovani hodnot extinkéniho koeficientu k byl i zde vyuzit
Tauc-Lorentziv model.
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energie
[eV]
y 03_01 03_16 03_19 03_26 03_07 03_21
vin. délka
[nm]
2,63379
4708044 4,83313 4,26013 4,14765 4,34157 4,26948 3,99943
1,88434
6580553 | 0697 3,34587 3,56489 3,65043 3,64721 3,45423
1,58389
782.8860 3,80836 3,16045 3,41623 3,48576 3,49474 3,31637
1,50395
8244955 3,76234 3,12025 3,38260 3,44881 3,46015 3,28478
ool 3,63483 3,00436 3,28521 3,33889 335330 318706
1022,1493 : ' : : : ,
1,06184
11677851 3,58622 2,96249 3,24774 3,29665 3,31153 3,14862
0,99951
12406041 | °6%01 2,94787 3,23423 3,28150 3,29672 3,13492
0,94410
1313,4232 3,55483 2,93597 3,22319 3,26932 3,28466 3,12369
0,87481
1417 4501 3,53867 2,92243 3,21035 3,25474 3,27074 3,11075
0,77777
15042053 3,51863 2,90592 3,19442 3,23732 3,25332 3,09467
0,70425
17607382 3,50535 2,89521 3,18381 3,22510 3,24180 3,08392
0,68014
1823 1540 3,50132 2,89173 3,18060 3,22156 3,23831 3,08069
0,64243
1027.1818 3,49549 2,88701 3,1759 3,21634 3,23338 3,07593

Tab. 13 — Hodnoty indexu lomu pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky
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3.3.4. DalSi parametry urcované z elipsometrickych dat

Analyzou elipsometricky ziskanych dat jsem zjistila hodnoty nékolika dalSich parametrti
dualezitych pro oblast tandemové FV.

3.3.4.1. Penetracni hloubka

Prvnim z parametril je penetra¢ni (neboli absorpéni) hloubka ot [um], ktera je inverznim
parametrem k absorp¢nimu koeficientu o (viz Kap. VII. — 3.3.3.1.). Tato byla vypocitana z
nafitovanych hodnot o. Pro oblast tandemové FV je vyznamnou hodnotou. Urcuje totiz
tloustku TF, v niz poklesne hodnota intenzity dopadajiciho elektromagnetického zafeni na
36 % jeji ptivodni hodnoty (tj. faktor 1/e). Udava tedy tloustku, v niZ je absorbovano (1 —
1/e) = 63 % odpovidajicich fotonu.

Z Tab. 14, ktera uvadi pro ptiklad hodnoty penetra¢ni hloubky o [um] pro ndhodng
zvolené hodnoty vinové délky A [nm], resp. energie fotont E [eV], plyne, Ze s rostouci
vlnovou délkou zafeni, tzn. s klesajici hodnotou energie fotond, penetra¢ni hloubka roste.
Maxima pritom dosahuje na vlnové délce, pii které nabyvaji svého minima hodnoty
absorpéniho koeficientu a. Kromé toho Ize sledovat souvislost mezi o a tloustkou Si TF,
resp. mezi ol a zastoupenim krystalické faze v TF. Pro vlnové délky nad cca 640 nm
dochazi k poklesu hodnot o s rostouci tloustkou Si TF pti dopadu zafeni stejné vinové
délky. Pro mensi vilnové délky je situace pfesné opacnd. Tento trend odpovida zavislosti
hodnot koeficientu absorpce o na vinové délce, kdy amorfni TF maji vyssi hodnotu o pro
niz8i vlnové délky. S nariistem krystalické faze se pak hodnota o pro nizsi vinové délky A
snizuje (viz Tab. 11, resp. Obr. 81a-f).

energie
[eVJ 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
vin. délka - = — = i L
[nm]

2,63379

470.80443 0,04515 0,12540 0,16145 0,17139 0,17202 0,17273
2,23816 0,16015 0,33108 0,46509 0,48289 0,43912 0,40348
554,0265 ' ! ' ) , ,
1,88434

6580553 1,85696 1,46123 1,64179 1,56784 1,22351 1,02319
1,74631 141,26335 3,33244 3,32178 2,92774 2,03990 1,55499
710,0687 ' ! ' ) , ,
1,72110

720,4695 - 3,98359 3,88809 3,33332 2,26613 1,71399
1,50395

8244955 - 143,80213 33,43320 17,26615 7,29015 458211
1,48521

834,8988 - - 48,37213 21,43199 8,30490 5,20969
1,41470

876,5109 - - 711,393086 69,74960 15,16314 8,73065
1,39811

886,9116 - - = 100,82614 17,64446 9,90638
1,35058

917,1240 - - - 730,61763 31,76598 14,95909
1,33545

928,5260 B - - - 38,88922 17,52726
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1,22561

10117411 - - - 805,12122 111,68193
1,21313

1022,1493 B B - - 152,83509
1,17719

1053,3559 - B - - 747,94316

Tab. 14 — Hodnoty penetraéni hloubky pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky
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Obr. 87a-f — Zavislosti penetra¢ni hloubky na energii fotont, resp. vinové délce pro jednotlivé TF
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Obr. 88 — Porovnani zavislosti penetra¢ni hloubky na energii fotont, resp. vinové délce

3.3.4.2. Sitka zakdzaného pdsu

S hodnotou absorpéniho koeficientu velice uzce souvisi i hodnota §itky zakazaného pasu
Eg. Obecné plati, ze ¢im vice se blizi hodnota energie fotonu elektromagnetického zafeni
Sifce zakazaného pasu daného vzorku, tim mensi je hodnota a.. Hodnoty Eg nebyly ziskany
ptimo fitovanim, ale bylo vyuzito dfive uvedené definice viz Kap. V. — 3.1.1.1.), podle niz
muze byt Sitka zakdzaného pasu u amorfnich materialii ur¢ena na zaklad¢ energie fotont
Eos, pti niz nabyva absorpéni koeficient o (ktery byl uréen fitovanim) hodnoty 10% cm™.
Plati pfitom, Ze hodnota Eos je vzdy vétsi nez efektivni opticka $iika zakdzaného pasu E¢°.
Tento rozdil pohybujici se v ptipad¢ analyzovanych Si TF od 0,02 do 0,23 eV se pfisuzuje
nepravidelné struktufe a-Si, kdy mize lehce dochazet k lokalnim odliSnostem v absolutnim
umisténi zakdzaného pasu. Prav€ tomuto jevu, resp. Sifce hrany pohyblivosti vodivostniho
pasma, je piisuzovan zminény rozdil Eos — E¢°P".

vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70
d [nm] 444 438 448 456 465 533
Eo%* [eV] 1,76 1,75 1,77 1,79 1,84 1,86
Eos [€V] 1,94 1,97 2,00 2,01 1,95 1,88
Eu-E/™[eV]| 0,18 0,22 0,23 0,22 0,11 0,02
B[eV2cm??] | 874 518 488 464 493 505

Tab. 15 — Porovnani hodnoty $ifky zakazaného pasu pro jednotlivé TF, hodnoty parametru B

Nasledné jsem z hodnot §itky zakazaného pasu E¢®" ziskanych s pomoci SW TF-Spec
Gap zalozeném na Taucové vztahu (VI11.52.), absorpéniho koeficientu o a energie fotona
hv urcila parametr B poskytujici zakladni informace o korelaci optickych ptrechodi mezi
vodivostnim pasem a pasem valen¢nim. Tato korelace je vyvolana neuspoiadanostmi ve
struktufe TF vzork®i. Hodnoty parametru B [eVY2cm™?] pro jednotlivé TF jsou uvedeny
v Tab. 15. Tyto je mozné do jisté miry ovlivnit podminkami, za nichz probiha depozice TF
— tzn. absorpci Si TF Ize ovlivnit zménou depozi¢nich podminek.
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Hodnotu E¢°" bylo mozné ur¢it kromé& zminéného SW i s vyuzitim Taucova grafu, ktery
vyjadiuje zavislost (a«E)” na energii fotond E. Je-li linearni ¢4st tohoto grafu extrapolovana
k ose energii fotont, definuje prinik extrapolacni ¢ary s touto osou hodnotu optické sirky
zakazaného pasu. Ptiklad Taucova grafu (bez extrapolace) pro TF vzorky a-Si:H 03 01 a
03_26 je na Obr. 89.
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Obr. 89 — Taucovy grafy pro vzorky a-Si:H 03 _01 a 03 26

4. Fourierova infracdervena
spektroskopie

Béhem depozice TF metodou PECVD se na volné Si vazby vazou ve formé monohydridu
(ve zkratce SiH) atomy H, ¢imz se pasivaci téchto volnych vazeb zabranuje rekombinaci
nosicu elektrického naboje. Zatimco vznik SiH je tedy z hlediska vlastnosti a elektrickych
parametra FV ¢lanku I1. i 111, generace zadouci, pfipadny vznik dihydridd (SiH2), popft.
trihydrida (SiHs) nikoli. Ve vysledku totiz tyto vedou k nejriznéjsim nedokonalostem a
porucham (napi. vakancim a dutinam) ve struktufe Si TF. Pfestoze byva linearni rozmér
téchto poruch jen zlomek pum, pisobi neptiznivé na elektrické parametry polovodi¢ového
p-i-n ptechodu.

To je primarnim divodem, pro¢ je nezbytné nutné vénovat se identifikaci, kvantifikaci
a vyhodnocovani povahy Si-H vazeb, tzn. vazeb H v matrici Si. Za timto ucelem jsem
vyuzila experimentalni metodu oznacovanou Fourierova IR spektroskopie, ve zkratce
FTIR (z angl. Fourier Transformed Infra-Red). V podstaté jde o UV-Vis spektroskopii, kdy
se namisto monochromatoru pouziva Michelsontiv interferometr. Metoda neposkytuje
pouze informace 0 H vazbach, ale lze s jeji pomoci analyzovat i nékteré dalsi parametry,
napt. index lomu Si TF v dlouhovInné ¢asti spektra.

IR spektroskopii miizeme definovat jako analytickou experimentalni metodu primarné

urcenou pro identifikaci a charakterizaci struktury organickych 1 anorganickych materiali.
V praxi se tato vyuziva od 30. let 20. stoleti. Jeji princip spociva v absorpci IR zafeni pfi
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priuchodu vzorkem, pfi niz dochézi ke zménam tzv. rotacné-vibracnich energetickych stavli
molekuly v zavislosti na zménach jejiho tzv. dipolového momentu. Metoda se tedy fadi do
skupiny molekulovych spektroskopickych metod (viz Tab. 5). IR zafeni nema diky delsi
vlnové délce (v porovnani s UV a Vis zafenim) dostatecné velkou energii k tomu, aby pii
interakci s molekulou zménilo jeji elektronovy stav. V zavislosti na vino¢tu méni jen jeji
rotaéni a vibra¢ni stav®®. Zatimco pro zménu elektronového stavu je nutné zafeni o energii
cca 10 eV (4. vlnové délky fotonti cca 1000 nm), pro zménu vibra¢niho stavu postacuje
energie o malo veétsi nez 0,2 eV (tj. vlnové délky fotonti nad 25000 nm, resp. vinocet 1000
cm™t) a pro zménu stavu rotaéniho pouze energie vys§i nez 3 meV (tj. vinocet 10 cm™).

Jak v zakladnim, tak excitovaném stavu muze molekula, na rozdil do atomu, kmitat a
otacet se. Nachazi se tedy na vibracnich hladinach, pticemz kazda z nich je dale rozd€lena
na hladiny rotacni. Pii excitaci molekuly vlivem absorpce IR zéafeni dochazi k jejim
pteskoktim z rtiznych rotacnich a vibra¢nich hladin zakladniho stavu do riznych rota¢nich
a vibra¢nich hladin stavu excitované¢ho. Piechody mezi jednotlivymi rotacnimi, resp.
vibra¢nimi hladinami jsou provazeny pohlcenim nebo vyzafenim fotonu, podobn¢ jako pti
prechodu elektronu mezi jednotlivymi energetickymi hladinami v elektronovém obalu.

Vzhledem k tomu, Ze jsou jak vibracni, tak i rota¢ni hladiny (stejné jako elektronové)
kvantovany, spektrum neni spojité, ale je slozeno z tzv. absorpénich péasi. Tyto vznikaji
jako disledek interakce oscilujiciho elektrického vektoru IR zafeni s vibraéné oscilujicim
dipdlovym momentem. Odtud plyne jedno z vybérovych pravidel pro absorpci IR zateni
vzorkem — ke zméné¢ vibra¢niho stavu molekuly dochazi pouze tehdy, pokud se souc¢asné
zmeéni jeji dipélovy moment. Relativni nezavislost vibraci jednotlivych ¢asti molekuly na
ostatnich ¢astech je zakladem pro vyuziti IR spektroskopie ve strukturni analyze materiali.
Dale plati, Ze je potencialni energie vibracnich dipoli sniZena, kdyZ jsou tyto umistény
v dielektrickém médiu (g > o) ve srovnani s vakuem (e je dielektricka konstanta a-Si:H).

Jak napovida samotny nazev, zakladem IR spektroskopie je studium interakce IR
zafent, tj. zafeni v rozsahu vinovych délek 0,78 az 10° mm (odpovidajici rozsah vinoéth je
12800 az 10 cm™), s analyzovanym vzorkem. Podle hodnoty vinoétu miize v molekule
materialu dojit k nékolika d&jim. P¥i absorpci zafeni o vlno¢tu mensim nez 100 cm™
nastava zména rota¢niho stavu molekuly. Je-li rozmezi vino&tu 100 az 10000 cm™, dochézi
v disledku absorpce IR zafeni ke zméné vibra¢niho stavu molekuly. Oba tyto stavy, jak
rotacni, tak vibracni, jsou zaleZitosti z kvantové fyziky, tj. jejich Uplny popis se provadi za
pomoci kvantové mechaniky, a to napt. Schrodingerovou rovnici. Z této lze urcit, které
energetické stavy molekuly jsou mozné, resp. které prechody mezi stavy jsou dovolené.

Pro zjednoduseni se mnohdy (zejména pro dvouatomové molekuly) vyuziva klasicka
mechanika. V tomto piipadé se uvazuje k popisu vibraci v molekule model harmonického
oscilatoru, kdy jadra atoma v molekule neustale kmitaji, jako kdyby byla spojenou malou
pruzinou. Vzdalenosti mezi jednotlivymi hladinami jsou pfitom stejné a odpovidaji
Bohrové frekvenéni podmince (AE = hv). Plati pfitom, ze zmény vibracnich i rotacnich
stavll probihaji nezavisle na zménéch v elektronovych stavech elektronii v molekule a Ze
energie IR zafeni dopadajiciho na vzorek zptsobuje zejména vibracni pohyb jeho molekul

36 Kazdy z atomt obsahuje jadro, kolem néhoz jsou v jednotlivych orbitalech charakterizovanych urcitou
energii distribuovany elektrony. Tyto se mohou pohybovat, pfiCemz pohybem je dano elektromagnetické
spektrum atomu. V molekulach se k tomuto pohybu elektronii pfidavaji dal$i — transla¢ni, rota¢ni a vibra¢ni.
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(rota¢ni pohyb se uvazuje predevsim u plynnych latek). To je divodem, pro¢ se nékdy tato
metoda oznacuje jako ,,vibra¢ni spektroskopie®. Vibrace se pfitom mohou projevovat bud’
jako zména vazebné délky, nebo jako zména vazebného thlu. V prvnim ptipad¢ hovoiime
o valenc¢ni vibraci, kterd se dale d€li na symetrickou a nesymetrickou. Ve druhém piipadé
jde o deformac¢ni vibraci, jenz se rozdéluje na rovinnou a mimorovinnou (viz Obr. 90).

Tl T

valenéni symetricka valenéni asymetricka miZkovd - rovinna
(symmectrical strefching) (asymmectricad strefching) deformaéni
(scissoring)
+ + + —
kyvadlova —revinna véjifova — mimirovinna kroutiva — mimir ovinna
deformaéni deformaéni deformaéni
(rocking) (wagging) (twisting)

Obr. 90 — Znazornéni vibra¢nich pohybi molekul [76]

Jednim z ukoll IR spektroskopie je urceni spektralni zavislosti absorpce. Tato lze
nejsnadéji ur€it s uzitim zatfeni ze spojitého zdroje svétla. Monochromatorem se nechaji
propustit pouze urcité vinové délky zafeni a méfi se, kolik svétla danym vzorek absorbuje.
Znacnou nevyhodou je ¢asova naro¢nost takového méteni, kdy je nutné méteni nékolikrat
opakovat pro celé spektrum méfenych vinovych délek. Tuto nevyhodu odstranila v 80.
letech minulého stoleti metoda ozna¢ena FTIR spektroskopie pracujici na principu tzv.
interference spektra, tzn. vyuziva namisto monochromatoru vyse zminény Michelsoniiv
interferometr, v némz dochazi k interferenci svétla.

Jde o metodu zaloZenou na casové modulaci signalu, z niZ se nasledné¢ Fourierovou
transformaci ziskéd spektralni zéavislost. Na rozdil od disperznich pfistroji, vyuzivajicich
rozklad svétla, méii spektrometry s Fourierovou transformaci interferogram modulovaného
svazku zafeni po pruchodu vzorkem. Interferogram, tj. intenzity zareni proslého vzorkem
na vlnové délce zareni, ktery je mozné ménit pohybem zrcadla v interferometru, se pievadi
SW vyuzivajicim Fourierovu transformaci na klasicky spektralni zaznam, tzn. spektralni
zavislost absorpce neboli IR spektrum. Kromé vyrazného urychleni experimentd diky
dopadu zafeni vSech vinovych délek na zkoumany vzorek soucasné disponuje tato metoda
nékolika dals$imi vyhodami, napf. umoznuje provadét méfeni silné absorbujicich latek (tj.
latky, u kterych dochazi k velkym energetickym ztratam) a méfeni reflektance (s pomoci
nastavce pro analyzu pevnych a kapalnych vzorki), ma vysokou rozliSovaci schopnost (az
102 cm), atd. [26], [44],[62]
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41. Experimentalni vybaveni

4.1.1. FTIR spektrometr NICOLET 380

Za celem zjisténi vazeb H v matrici Si jsem pouzila FTIR spektrometr NICOLET 380
firmy Thermo SCIENTIFIC umistény v Laboratofi optické spektroskopie (viz Obr. 91).
Tento piistroj m&fi nejen transmitanci a absorbaci, ale i reflektanci, a to v zavislosti na
vlnoétu v rozmezi 350 az 7800 cm™. Zaklad spektrometru tvoii Michelsondv interferometr
umoziujici dosdhnout spektralniho rozliseni az 0,09 cm™. Zafeni ze zdroje, jimZ je pro
stfedni a vzdalenou IR oblast teplotn¢ stabilni vzduchem chlazena keramicka desticka a
pro oblast blizkou IR pak Zarovka s wolframovym vlaknem, dopada pod uhlem 45° na
polopropustny déli¢ paprsku. Jako déli¢ spektrometr vyuziva germanium (chemicka znacka
Ge) nanesené na bromidu draselném (BrK) s vlnovym rozsahem 1,28 az 28,57 um nebo
krystal kiemene o vlnovém rozsahu 0,37 az 0,57 um.
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Obr. 91 - FTIR spektrometr NICOLET 380

Prvni ¢ast IR zafeni (na Obr. 92 oznacena A) se od déli¢e odrazi k pevnému zrcadlu,
druha c¢ast (B) délicem projde az K totalné odrazejicimu pohyblivému zrcadlu, které je
ortogonalni k zrcadlu pevnému. Nasledné se vraci zpét na polopropustny dé¢li¢, kde podle
aktualni polohy pohyblivého zrcadla ob& dvé ¢asti zafeni konstruktivné, nebo destruktivné
rekombinuji, tj. dochazi k interferenci. Ptistroj zaznamena intenzitu zareni po interferenci
v zavislosti na rozdilu optickych drah jednotlivych paprski (A a B). Je-li rozdil od délice
vracejicich se paprskl celistvym nasobkem vinové délky prochazejiciho zatreni, nastava
konstruktivni interference, tj. dochazi k zesileni intenzity. Neni-li drahovy rozdil celistvym
nasobkem vinové délky, situace je pfesné opacna, tj. intenzita se bude sniZovat (maximalni
bude pro drdhovy rozdil rovny %2 vinové délky, popt. jejim celym lichym nasobkiim).
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Obr. 92 — Michelsonitiv interferometr [36]
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Pro uréeni rozdilu optickych drah paprskt slouzi referen¢ni He-Ne laser, jehoz hlavnim
ukolem je mé&fit polohu pohyblivého zrcadla. Rychlost pohybu zrcadla je pak pfizptisobena
casové odezve pouzitého detektoru. Vzhledem k tomu, Ze je na vstupu polychromatické
zéfeni, je signal, ktery dopada na detektor, sou¢tem vsech konstruktivnich i destruktivnich
interferenci pii vSech moznych frekvencich. Kazdy zjistény interferogram tak obsahuje
veskeré spektralni informace. Z jednoho pohybu zrcadla je ziskan jen jeden interferogram.
S opakovanym pohybem zrcadla jsou pak nasledné zaznamenavany dals$i interferogramy, z
nichZ je spocitan primérny interferogram, ktery se s vyuzitim Fourierovy transformace
prevede na IR spektrum, jak je popsano nize.

Protoze interferometrem prochazi i paprsek tohoto He-Ne laseru, musi byt sniman
signal na IR detektoru vzdy v okamziku, kdy sinusovy signal od laseru méfeny specialnim
detektorem prochazi nulovou hodnotou. Parametr, jenz poskytuje informace o tom, zda je
IR detektorem méfeny signdl sniman pii kazdém, nebo pouze pii nékterém z prichodii
laserového signalu nulou, se oznacuje jako tzv. vzorkovaci frekvence. Dvé métené polohy
zrcadla jsou od sebe vzdaleny vinovou délku laseru, tj. 633 nm.

Diky IR detektoru je zaznamenavan analogovy signdl, jenz je digitalizovan ptfevodnikem
a nasledné zpracovan PC. Jednotlivé body digitalizovaného interferogramu jsou s vyuzitim
Fourierovy transformace piepocteny na IR spektrum, tj. zavislost intenzity signalu na
vlnoctu zafeni. Co se tyka principu transformace, je nasledujici. Detektor provadi zdznam
souctu signalli (A+B), ktery se matematickym postupem rozlozi na slozky A, B S riiznymi
intenzitami a frekvencemi. Tyto maji charakter periodickych funkci, s jejichz pomoci by
bylo mozné tzv. inverzni Fourierovo transformaci ziskat zpét ,,souctovy* signdl. Podstatou
Fourierovy transformace je tedy naleznout vSechny mozné frekvence (spektra), které
zpusobily signdl, tj. frekvence, které by po vzajemné kombinaci zplsobily vznik signalu.

1 Y Beamsplitter

Mirror

IR Source Mirror

J

Optical Path

Mirror

Sample Compartment

Obr. 93 — Schéma FTIR spektrometru NICOLET 380 [72]

PtisluSenstvim pfistroje je kromé& jiného piipravek spekuldrni reflektance pro analyzu
povrchii vzorktl, nastavec iTR Ge s efektem zesileného odrazu v rozsahu 4000 az 650 cm™,
ktery byl pouzit pfi vSech popsanych experimentech, nebo ptipravek Smart SAGA, ktery je
urCeny pro analyzu TF na odrazivych substratech (thel dopadu 80°, citlivost méfeni TF 0
tloustce 0,1 nm). Za ucelem optimalni funkce zdroje zafeni, interferometru i laseru by mél
byt spektrometr trvale elektricky napajen, coz je indikovano kontrolnimi LED diodami. [72]
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4.1.2. Software OMNIC, PeakFit 4.12.

K ovladani i obsluze spektrometru jsem pouzila SW OMNIC, k vyhodnoceni naméfenych
spekter pak SW PeakFit 4.12 (viz Kap. VII. — 4.3.2.1.), ktery patii k nejmodernéjsim
programum pro nelinedrni aproximace kiivek a pfesnou analyzu pikt. Prvni SW obsahuje
zakladni menu File, Edit, Collect, View, Process, Analyze, Series, Report, Window a Help
s funkcemi pro nastaveni parametrti spektroskopu, fizeni vlastniho méfeni, matematické
operace®’ se spektry a v neposledni fadé i pro zpracovani spekter. Pod menu je umisténo na
listé n€kolik ikon, s jejichz pomoci lze spustit zakladni operace a nastavit typ experimentu
dle métené¢ho spektra a techniky méfeni. Méfici parametry jednotlivych typl experiment
jsou jiz v SW prednastaveny a lze je zkontrolovat prostifednictvim Experiment Setup.

Tento SW je vybaven kromé jiného i databazi knihoven, ve které Ize podle zadanych
pozadavku identifikovat chemické slozeni méfeného vzorku. Pro spravnou identifikaci je
nutné nastavit vhodné parametry hledani. Jde zejména o spravny vybér knihovny, zadéani
podminek vyhledavani, algoritmu vyhledavani a vybéru vhodného spektralniho rozsahu.
Co se tyka vybéru knihovny, tento se provadi v menu Analyze/Library v zalozce Search
Libraries/Available Search Libraries and Groups, a to ozna¢enim pozadované knihovny a
naslednym stisknutim tlac¢itka Add. Pokud jde o algoritmus vyhledavani, tento je volen
v zalozce Search Results/Use Search Expert.

Pied za¢atkem méfeni je mozné zvolit pocet scani®® vzorku, z nichz bude primérovano
jedno vysledné spektrum, a spektralni rozliSeni udavajici, jak moc bude schopen pftistroj
rozlisit spektralni pasy lezici blizko sebe. Plati, ze ¢im nizsi je ¢iselnd hodnota rozliSeni,
tim vétsi bude rozliSovaci schopnost, ale také doba potiebna pro ziskani spektra. Konkrétni
vyuziti SW pak uvadi dalsi kap. [72]

42. Popis a vystup experimentu

Experimentu piechézelo zapnuti PC a nésledné zapnuti spektrometru. Pfistroj, na némz
jsem provadéla méfeni, patii k pfistrojim jednopaprskovym. Proto bylo nezbytné nutné
pred kazdym métfenim zméfit tzv. spektralni pozadi, tzn. spektrum vzduchu v laboratofi.
K tomuto ucelu slouzi v SW OMNIC ikona oznacena Collect Background. Béhem méieni
bylo mozné na monitoru sledovat ,,pribézné* jednopaprskové spektrum a ve spodni ¢asti
okna pak vidét, kolik skent z celkového pozadovaného poctu jiz bylo zméfeno. Az poté
bylo méfeno IR spektrum samotného vzorku, které piistroj zkorigoval dle aktualniho
zméfené¢ho pozadi — spektrum vzorku se odecte od spektralniho pozadi, ¢imz je ziskano
skutecné spektrum odpovidajici vzorku.

37 S vyuzitim menu Process — Spectral Math Ize s namé&fenymi spektry provadét fadu matematickych operaci,
napf. vypocet 1. a 2. derivace, nasobeni spektra zvolenou konstantou, s¢itani spekter, atd.
38 B&Zné se voli 16 az 64 skenti béhem 30 sekund, ¢imz se snizuje pomér signal-Sum.
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4.2.1. Technika zeslabené totalni reflektance

V soucasnosti existuje nckolik technik méfeni IR spektra — napf. technika spekularni
(zrcadlové) reflektance zalozend na méfeni zmény intenzity IR zafeni odrazeného od lesklé
podlozky, kde se nachazi analyzovany vzorek, technika difuzni reflektance nebo technika
oznatovana ATR (z angl. Attenuated Total Reflectance). Pravé ATR neboli techniku
zeslabené totalni reflektance zalozenou na principu nasobného uplného odrazu zafeni na
fazovém rozhrani méfeného TF vzorku a méficiho krystalu o vysokém indexu lomu jsem
pouzila pfi urovani vlastnosti Si TF. Divodem, pro¢ byla vybrana pravé tato metoda, je
zejména jeji vysoka citlivost méfeni absorbance diky specialnimu sbéru dat, kdy TF
prochazi IR zareni né¢kolikrat.

Evanescentni

vina Vzorek v tésném

kontaktu s
krystale

Detektor

\ Infraerveny \ ATR

paprsek krystal

Obr. 94 — Princip techniky spekularni reflektance [36]

Svazek paprski IR zafeni se ptivadi s vyuzitim soustavy zrcadel na krystal ve tvaru
lichobéZnikového hranolu, pfi¢emz méfeny vzorek musi byt s timto v dokonalém kontaktu
a uhel dopadu na fazové rozhrani musi vyhovovat podmince totdlniho odrazu. Zareni
pfitom pronika z ¢asti do analyzované TF, jak je vidét na Obr. 94. Princip je nasledujici.
Jakmile je paprsek zafeni odraZen uvniti krystalu, ¢ast zafeni prostoupi rozhranim krystal-
TF vzorek az ke vzorku a vstoupi do né&j. Nasledkem tohoto je absorpce IR zateni v TF
vzorku. Absorbovana Cast zafeni (tzn. zafeni o urcité frekvenci) bude v totalné odraZzeném
zafeni zeslabena, coZ vede ke vzniku charakteristickych past ve spektru. Takto ziskané
spektrum se do urc¢ité miry podoba spektru zméfenému v transmisnim rezimu, tj. v kyvete.

Touto technikou jsem zmeétila IR spektra vSech vzorku, které byly postupné vkladany
na germaniovy krystal iTR Ge nastavce (Obr. 95), jenz zajistil v rozsahu 4000 az 400 cm™
zesileny odraz dopadajiciho zafeni. Germaniovy>® krystal se vyznacuje celou fadou vyhod,
napt. hloubkou vniku (cca 0,67 pm pii vino¢tu 1000 cm™ a Ghlu dopadu zaieni 45°),
vysokym indexem lomu (n = 4), tzn. 1ze ho pouZit i1 pro silné absorbujici vzorky s vysokym
indexem lomu, je mozné ho vyuzit také vzorky s pH od 1 do 14, atd.

Vzorek byl na krystal pfitlacen specidlnim zatizenim korigujicim velikost pfitlacné sily
s ohledem na dostate¢ny kontakt TF vzorku s krystalem. Tento musi byt zajistén z duvodu
nutnosti dostatecného priniku dopadajiciho zafeni ve formé evanescentni viny do vzorku.
Penetra¢ni hloubka zafeni do povrchu vzorku je maximalné v fadech jednotek pum, tzn. je
mozné charakterizovat jen TF o velmi malé tloustce. Vzhledem k moznosti vicenasobného
odrazu na fazovém rozhrani lze ale ziskat velmi kvalitni spektrum, které je ekvivalentni
spektru transmisnimu. Hodnota hloubky penetrace zavisi primarné na vilnové délce IR

% Kromé krystalu na bazi Ge jsou pouzivany krystaly z diamantu, Si nebo sloucenin Zn + Se. Napf. krystal
na bazi ZnSe ma pii stejnych podminkéch (tj. thel 45° a vlnoget 1000 cm™) index lomu 2,4 a hloubku
penetrace 2,01 um.
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zateni. S rostouci vinovou délkou, tj. s klesajicim vlnoétem, hloubka roste. Z toho plyne,
7e se relativni intenzity absorpcnich pasu v IR spektru, v porovnani se spektry v modu
transmisnim, snizuji s rostoucim vilnoctem. Tento jev je kompenzovan matematicky, a to
pomoci ATR korekce, ktera je soucasti SW vybaveni FTIR spektrometrt.

Obr. 95 — Smart iTR Ge nastavec [72]

Po umisténi vzorku na krystal nasledovalo kliknuti na ikonu Collect Sample, po kterém
se za predpokladu zaskrnuti Preview datta collection objevilo okno obsahujici IR spektrum
zmétené v prubéhu 1 skenovani. Diky tomu bylo mozné zkontrolovat nastaveni parametrii
méfeni 1 TF vzorku. Samotné méfeni bylo nasledné spusténo potvrzenim Start collection.
Zpracovani zméfeného spektra probihalo s vyuzitim ikony Automatic baseline correct,
jenz vedla ke srovnani zékladni linie spektra. Pokud by bylo spektrum métené nékterou
z transmisnich technik, na ose y spektra by byla zobrazena absorbance, tzn. Gpravy spektra
by bylo mozné provadét v absorbanénim moédu.

Co se tyka konkrétnich Gprav provadénych v menu Process, spektrum lze vyhladit,
vyfiznout z néj jen uréitou Cast, odecist od sebe 2 riizna spektra nebo spektrum pievést do
transmitanéniho modu. Protoze byla IR spektra méfenad technikou ATR, na ose y byla
zobrazena reflektance, nikoli absorbance. Za Gc¢elem piepoctu reflektance na absorbanci
byla vyuzita funkce Advanced ATR correction, popt. je mozné pouzit Other correction).
Ob¢ funkce umoziluji prepocitat reflektanci na absorbanci a navzdjem tak porovnavat
spektra nameéfena rdznymi technikami. Spektra ziskanad s vyuzitim ATR techniky jsou
ovlinéna celou fadou faktord, zejména jde o vinovou délku dopadajiciho IR zafeni, pomér
indexu lomu méteného vzorku a indexu lomu ATR krystalu, thel dopadu zafeni na fazové
rozhrani a G¢innost kontaktu mezi vzorkem a krystalem. [48],[72]

4.2.2. Infracervené spektrum

Vystupem méteni je IR spektrum, tj. grafické zobrazeni funkéni zavislosti energie, ktera se
vyjadiuje se vétSinou v % transmitance T, popf. V jednotkach absorbance A, na vlnové
délce A dopadajiciho elektromagnetického zateni. Z toho divodu, Ze je zminéna zavislost
logaritmicka, pouziva se namisto vinové délky jiz zminény vlnocet*°, jehoz jednotkou jsou
reciproké centimetry, tj. cm™. Tento je definovany jako pievracena hodnota vlnové délky,
tj. pfi vyuziti vino¢tu bude zavislost energie linearni.

40 VInoget udava pocet vin piipadajicich na jednotku délku.
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Oblasti, kde probiha absorpce, jsou oznacovany jako ,,absorpcni pasy*. Obvykle se tyto
charakterizuji polohou maxima nebo minima vlnoCtu, relativni intenzitou a mnohdy i
Sitkou pasu v poloviné jeho vysky FWHM (z angl. Full With at Half Maximum). Plati
pritom, Ze s rostouci hmotnosti atomu tvoticich danou molekulu klesa vinocet pohlceného
IR zéfeni. VInocet naopak roste s rostouci pevnosti vazby (tzn. napt. vinocet dvojné vazby
je vyssi nez vazby jednoduché).

IR spektrum tedy obsahuje absorp¢ni piky, které odpovidaji frekvenci vibraci molekul a
chemickych skupin tvoficich material. Vzhledem k tomu, ze ma kazdé latka své unikatni
sloZeni i prostorovou strukturu, prakticky nikdy se nemiize shodovat IR spektrum 2 latek.
Na zékladé polohy jednotlivych pikll je mozné kvalitativné identifikovat slozeni vzorku. IR
spektrum obsahuje i informace o mnozstvi dané slouceniny, resp. funkéni skupiny. Plati, ze
ma-li byt dana funkéni skupina v molekule prokazana, musi byt vzdy nalezeny vSechny
absorp¢ni pasy, které tuto charakterizuji. Pomoci SW lze pak na zakladé absorpénich pikd,
resp. absorpcnich oblasti, identifikovat analyzovany material.

Kvalitu IR spektra, tzn. i kvalitu informaci, které nam spektrum poskytne, 1ze do zna¢né
miry ovlivnit, a to jak vnéjSimi podminkami, pti nichz méfime, tak nastavenymi parametry
piistroje. V disledku nevhodné upraveného nebo pripevnéného vzorku, popt. chybné
nastavenych parametrd spektrometru, mize dojit ke znehodnoceni IR spektra vyskytem
deformovanych pasi. Pokud jde o nastaveni parametri pfistroje, pii urCovani polohy
maxima absorp&niho pasu je nutné brat v ivahu rozlideni piistroje*!, které uréuje schopnost
spektrometru rozliSit pasy blizko sebe lezici. Nizké rozliSeni miva za nasledek zkresleni
tvaru maxima absorpéniho pasu a odeéteni nespravné hodnoty, coz vede k odchylce mezi
hodnotou skute¢nou a odectenou.

FTIR spektrometry disponuji moznosti nastaveni spektralniho rozliSeni, spektralniho
rozsahu, poctu skent, rychlosti pohybu zrcadla, atd. Tyto parametry (zejména spektralni
rozlieni) se voli s ohledem na skupenstvi*’ analyzovaného vzorku, resp. material ATR
krystalu, popt. material kyvetového okénka. [44],[72],[62]

43. Vyhodnoceni experimenti

4.3.1. Infracervena spektra pro deponovanou sérii vzorki

S vyuzitim FTIR spektrometru NICOLET 380 (viz Kap. VII. — 4.1.1.) jsem zjistila IR
spektra, ktera jsou znazornéna na Obr. 96a-f. Tato byla méfena pro vinoéty od 4000 do 650
cm™. Z pohledu kvalitativni analyzy lze IR spektra méfena v rozsahu vlnoétl 4000 az 400
cm™ (4. stfedni IR oblast) rozdélit do dvou &4sti, a to na oblast valenénich vibraci a vibraci
deformacnich.

41 Spektralni rozliseni se nesmi zamétovat s data sparing predstavujici vinogtovy krok, tj. uréuje ,,vzdalenost
odecitani* jednotlivych bodt spektra. Plati, ze je hodnota data spacing mensi nebo rovna 1/2 hodnoty
rozli$eni a zavisi, narozdil od rozliSeni, na parametrech Fourierovy transformace (na faktoru zero-filling).

42 Pro pevné a kapalné vzorky postacuje spektralni rozligeni 4 az 2 cm™, pro plynné pak minimaln& 1 cm™.

119



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Prvni z téchto zahrnuje rozmezi vlnoéti od 4000 do 1300 cm™. Absorpéni pasy zde
charakterizuji jednotlivé funkéni skupiny. Ve druhé, jenz zaujima rozsah 1300 az 400 cm™,
pak pfevazuji vibrace ovlivnéné charakterem celého skeletu analyzované molekuly. Na
zakladé porovnani zjisténého IR spektra se spektry v knihovné spekter, je nasledné mozné
provést identifikaci konkrétniho vzorku.

Na vsech spektrech jsou patrné dva vyrazné piky, a to na vlnoétech cca 1000 cm™ a cca
2000 cm™*, Zatimco vInoéet 1000 cm™ piedstavuje valenéni vibrace intersticidlniho O, tzn.
0-Si-0, hodnota 2000 cm™ se pak tyka vazeb Si-H (viz Kap. VII. —4.3.4.).

a-Si:H 03 01
018 0,05
0,16
014 0,04
0,12
— _. 003
S5 010 O
8 \ 8
c =4
S o008 \ & oo02
S 5]
(%2} [}
AW IE i S| : |
0,04 U \ I \ 0,01
0,02 v A
\ \ 0,00
0,00 "\J N | ———vu
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
wavenumber (cm™) wavenumber (cm™)
0,06 0,20
0,18
m
0.05 “ 0,16
004 0,14
< \ ,\ > o
Q
g o0 8 o0
g g \
= 5 008
S 002 U 2 \
G \ ® 006
0,01 0,04 \
\,\-«_/ 002 \\ A
0,00 o
0,00 N/
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
wavenumber (cm™) wavenumber (cm™)
0,16 0,10
014 0,09
0,08 r
012 ’l
il wool | ||
. 010 \ l \ ~ 0,06 \ , \
8 oos & oos
2 HH : \
2 2
S oo S 004 v \ A
0
g V \ | o003
0,04 \ I
\ 0,02
0,02 0,01 \"\ \
LN Y Y
0,00 2\ 0,00 T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
wavenumber (cm™) wavenumber (cm™)

Obr. 96a-f — IR spektra pro jednotlivé TF
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4.3.2. Fitovani

4.3.2.1. Software pouZity pro fitovini

K vyhodnoceni experimentu, resp. fitovani jsem vyuzila SW PeakFit 4.12, jenZ je, jak bylo
zminéno, jednim z nejmodernéjSich programii pro nelinearni aproximace kiivek a presnou
analyzu jejich piki. Umoziiuje nalezeni, oddéleni a analyzu nejen ,,zékladnich* pikt, ale
také piki ,,skrytych® (ptekryvajicich se), které neni schopna vétSina ostatnich SW néstroji
nalézt. PeakFit zahrnuje 18 riznych nelinearnich spektralnich kiivek pouzitelnych v oblasti
spektroskopie, a to véetné Gaussovy, Lorentzovy, Voigtovy a Pearsonovy VII.

nazev funkce funkéni predpis
A
Cauchyova (Lorenzova) funkce C(X) =— (VI1.64.)
1+ A(x-A,)
Gaussova funkce G(X): Aiexp[Ag(X - AZ)ZJ (VI1.65.)
Pearson V11 funkce P(x)= A T (VI11.66.)
b+ A (AT
Voigtova funkce V(x)=C(x)G(x) (VI1.67.)
pseudo-Voigtova funkce pV(x)= AG(x)+(1-A,)C(x)  (vIL68)
A1 — vyska piku, A2 — poloha piku, Az — parametr
souvisejici s polositkou, A4 — tvarovy parametr

Tab. 16 — Vybrané spektralni kfivky pro oblast spektroskopie

Pravé moznost aproximace nelinedrnimi kiivkami je jednou z nejvétsich prednosti SW.
Jednad se o nepfesnéjsi zplisob eliminace signalu pozadi a kvantifikace pikll. Pfevazna
vétsina z dostupnych pocitatovych programt je schopna aproximovat soubor dat pouze
numerickou integraci, nikoli s vyuZzitim nelinearnich ktivek. Tyto vSak mohou chybné
analyzovat piekryvajici se piky nebo zanedbat mnohdy vyznamné ruseni pozadi. K dal§im
vyhodam patii automaticka a velmi rychla analyza piki zahrnujici 3 niZe uvedené zptsoby,
moznost pouZziti neparametrického modelu pro slozita pozadi, 82 vestavénych nelinearnich
rovnic (z toho 18 pro spektroskopické metody), 15 uzivatelsky definovanych funkci, atd.

Jak bylo zminéno, PeakFit analyzuje automaticky piky tfemi zakladnimi zptsoby. Prvni
z téchto se tykéa hledani maximalnich hodnot. SW pftid€luje vrcholy procesem rezidualnich
chyb, kdy hledd maxima ve vybraném datovém souboru a nasledné ptidava skryté vrcholy
tam, kde se vyskytuji rezidualni chyby. Druhy zplisob souvisi s mistnimi minimy, ktera
v datovém souboru hledd PeakFit procesem 2. derivace. Posledni zptsob, jehoz cilem je
zvyraznéni skrytych vrcholl tak, aby kazdy ptfedstavoval mistni maximum, je zaloZen na
procesu dekonvoluce, ktery vyuziva Gausssovu reakéni funkci a Fourierovu dekonvoluci,
resp. filtra¢ni algoritmus. SW je schopny urcit nejen hodnotu (intenzitu) piki, ale i jejich
polohu, plochu a FWHM. Ukazky ze SW znazornuji naptiklad Obr. 101 a Obr. 102.

Kromé tohoto SW mohlo byt vyuzito i SW OMNIC, ve kterém se provadi identifikace a
oznaceni absorp¢nich past s vyuzitim ikony Find peaks. Po jejim stisku se zobrazuje
v mistech kliknuti mysi pfimka. Nasledné se oznaci pasy lezici pod pifimkou. Spektrum lze
ulozit S pomoci Save as, a to ve formatu s piiponou *.spa, *.tif nebo *.csv, ktery slouzi
mimo jiné pro jiz uvedeny program Origin (viz Kap. VII. —2.1.2.). [72]
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4.3.2.2. Poufitd analyticka funkce

Piesnost fitovani ozna¢ena r’> CoefDet piesahla ve viech ptipadech hodnotu 99,9 %, tj.
parametry analyzovanych Si TF byly zjistény velice pfesné a maji vysokou vypovidaci
hodnotu. Pro fitovani se v praxi vyuziva nékolik analytickych funkci, z nichz n¢které byly
zminény jiz v ptedchozich kapitolach. K nejcastéji pouzivanym Vv ramci metody FTIR patii
Cauchyho (neboli Lorentzova) funkce, pro niz je charakteristicky ostry pik a delsi chvosty,
Pearsonova VII funkce, kterd je v podstaté Cauchyho funkce s obecnym exponentem, a
pseudo-Voigtova funkce, jenz je prostym souctem Gaussovy a Cauchyho funkce s volnym
parametrem vazicim obé¢ slozky.

V piipadé popsaného fitovani jsem vyuzila analytickou Pearsonovo VII funkci, resp.
Pearsonova vyrovnavaci kiivky, jejiz koeficienty byly nalezeny za pomoci tzv. metody
nejmensich ¢tverci. Pearsonovu VII funkci vyjadiuje kromé (V11.66.) i nasledujici vztah

1/mu 1/mu —mu

y:yO+A2r(m“)‘/2 : 1{“42 : 1(x—xc)2}
\/;F(mu - ZJW W

Jde tedy o funkci charakterizovanou 4 parametry — sitkou w, plochou A, soucinitelem tvaru

mu a sttedem (polohou piku) Xc. Parametry w, A a mu nabyvaji vzdy hodnot > 0. Napftiklad
v SW OriginPro 8.6 se tato funkce zapisuje skriptem nlf_pearson7 (x, xc, A, w, mu).

(VI11.69.)

A=0
w=0 X=XC
mu=0

center: xc=0
area: A=1
width: w=1
profile shape
factor: mu=2

y'=0

y=0

Obr. 97 — Priklad Pearsonovy VII funkce [72]

4.3.3. Prehled parametri ziskanych fitovinim

Fitovanim jsem ziskala fadu informaci tykajicich se vlastnosti jednotlivych deponovanych
informacim nésledujici: poloha absorpénich pikii, maximalni hodnota absorbance A a
integralni plocha. Zakladni informace, které byly ziskdny fitovanim, shrnuje Tab. 174,
V této je uveden kromé polohy absorpénich pika IRm [cm™] a hodnoty absorbance A [-] i
podil jednotlivych SiHx [%], tzn. SiH, SiH2, SiHs adutin (SixHy)a. Na tomto misté je
komentovana problematika pouze pritomnosti hydrida Si-Hx. Zbyvajicim oblastem, tzn.
absorpénim piktim, absorbanci, ale také Si-Hy, se podrobnéji vénuje Kap. VII. — 4.3.4.

4 Za udelem snazdi orientace v udajich jsou pro piiklad barevn& oznageny hodnoty, které jsou vzajemns
provazany.
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vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
d [um] 444 438 448 456 465 533
R[] 0 30 40 50 60 70
SiH | 2001,84443 | 2010,29648 | 2017,19271 | 2027,88633 | 2020,30388 | 2029,92766
IRm | SiH. | 2083,16123 | 2088,37725 | 209582438 | 2101,46932 | 2096,04864 | 210346216
[em?] | SiHs - - - 2147,79339 | 211311015 | 2117,82832
(SixHy)n - - - - 2144,00455 | 214720413
SiH 0,06096 0,00990 0,00307 0,01000 0,00758 0,01231
ALl SiHe 0,03716 0,01020 0,00470 0,01886 0,02345 0,03246
SiHs - - - 0,00088 0,00095 0,00051
(SixHy)n - - - - 0,00330 0,00243
SiH 60,68447 | 47,39070 48,45023 43,30058 29,70120 35,09043
SiHx | SiH2 | 39,31553 | 52,60929 51,54977 56,05686 62,94910 63,36793
[%] | SiHs - - - 0,64258 6,46539 1,45978
(SixHy)n - - - - 0,88430 0,08186

Tab. 17 — Piehled nafitovanych parametri z IR spekter

4.3.3.1. Podil hydridi

Si TF ptipravené metodou PECVD obsahuji urCit¢é mnozstvi H atomd, které se béhem
depozice vazou na volné Si vazby. Pfitomnost H, resp. sloucenin H s Si, kdy vznikaji
hydridy Si-Hx*, je v a-Si zadouci jen ve formé SiH, které vedou ke zlepseni elektrickych
vlastnosti FV ¢lankd. Konkrétné zabranuji pasivaci volnych vazeb rekombinaci nosicii
elektrického néboje a ¢asteén¢ degradaci materidlu, ktera nastava jeho expozici zatreni (tzn.
SWE)™®. Pfispivaji tedy k nartistu vytézku vodivostnich elektroni a ve vysledku ke zvyseni
ucéinnosti ¢lankd. Zatimco vznik SiH je tedy z hlediska vlastnosti a elektrickych parametrti
¢lankd zadouci (pozitivné ovliviiuje opto-elektronické vlastnosti Si TF), ptipadny vznik
SiH2 a SiHs nikoli. Tyto totiz vedou k nejrizn&j$im nedokonalostem a porucham ve
struktufe Si TF a v dasledku zptsobuji pokles Gi¢innosti ¢lank.

Co se tyka urceni, o jaky typ hydridu se konkrétné jedna, vyuziva se k tomuto energie
vazby Si-H. Vzhledem k tomu, Ze maji monohydridy SiH vys$i energii vazby mezi atomy

Si a H, na jeji rozkmitani jsou potieba fotony o vyssi energii, tzn. zafeni o kratsi vlnové
délce. U SiHy, resp. SiHs je situace opac¢na.

Z nafitovanych dat uvedenych v Tab. 16 plyne, Ze s rostoucim pomérem fedéni R, resp.
s rostouci tloustkou TF, roste zastoupeni nezadoucich SiH2 v Si TF. Zatimco ve vrstvé a-
Si:H 03_01, ktera obsahuje ¢ist¢ amorfni fazi (tj. R = 0), ptevladaji vyrazné SiH (bezmala
61 %), pro vrstvu a-Si:H 03_16 (tj. R = 30) je zastoupeni SiH a SiH> téméf vyvazené, u
TF, které maji spise krystalicky charakter (tj. R = 40 a vice), ptevladaji SiH2. Z tohoto
pohledu nejsou Si TF s ptfevahou krystalické faze s ohledem na elektrické vlastnosti FV
¢lanku pfili§ vhodné.

44 Ptitomnost Si-Hy (x > 1) je spole¢na pro vSechny materialy s mikrodutinami.
4 Dlouhodobou expozici se viak vytvaii ve struktufe materidlu dalsi defekty, které mohou piisobit jako
rekombinacni centra.
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Obr. 98 — Zavislost podilu SiH a SiH2 v TF na poméru ziedéni

4.3.4. Interpretace infracervenych spekter

Za Ucelem stanoveni slozeni Si TF jsem provedla analyzu parametri zjisténych fitovanim,
resp. tzv. interpretaci IR spektra, jejiz podstatou je vyhledavani a piifazovani vinoctd
absorpcnich past funkénim skupindm ve struktufe zkoumané TF. K tomuto jsou vyuzivany
tabulky vinoc¢ta charakteristickych vibraci. Jde o tabulky, v nichz jsou pro kazdou funkéni
skupinu na zakladé empirickych zkusenosti uvedeny jak intervaly vlno¢td, v nichz se dana
skupina musi projevit absorpci, tak i relativni intenzita p¥islusného absorpéniho pasu. Sitka
intervalu vlnoCtl zavisi na ovlivnéni vibrace dané funkcni skupiny zbytkem molekuly.
Neékteré skupiny charakterizuje hned nékolik absorpénich past, jiné jen jeden.

Jak bylo uvedeno, pokud mé byt dana funkéni skupina v molekule prokazana, musi byt
nalezeny vSechny absorp¢ni pasy, jenZ tuto charakterizuji. Zaroveit by mély korespondovat
také intenzity*® jednotlivych past, jenz zavisi na zastoupeni skupin v dané molekule (tzn.
mél by byt respektovan pomér intenzit). Z nepfitomnosti absorpCnich péast naopak lze
pritomnost nékterych funkcnich skupin vyloucit. Pti interpretaci se vZdy postupuje smérem
od nejvyssich hodnot vino¢tl k niz§im.

Pomoci absorpcnich pasi je tedy mozné identifikovat konkrétni molekulové vazby a
sledovat slozeni a mikrostrukturu deponovanych Si TF, tzn. urcit zastoupeni SiH, SiHa,

popi. SiHs. Hydridy Si-Hx maji obecné v Si TF celkem 3 charakteristické absorpéni oblasti.
[44],[62],[76]

46 Ve FTIR plati, Ze intenzita absorp&niho pasu je tim vétsi, ¢im vice se pfi vibraci méni dipélovy moment.
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4.3.4.1. Absorpcni oblasti Vv tenkych kiemikovych vrstvach

Prvni oblasti je oblast na vlnoétu 630 cm™, kterd odpovida vazbam kolébavych nebo
kyvavych deformacnich vibraci*’ SiH, SiHy, resp. SiHs. Oblast kolem 800 az 900 cm™ pak
obsahuje ostré pasy, jenz vznikaji pii konfiguraci vibraci, v nichZ je na 1 atom Si vazéan
vice nez jeden atom H. Poslednim ptipadem jsou dva Siroké pasy, a to v oblastech od 1980
do 2030 cm™ (oblast LSM, z angl. Low Stretching Mode) a od 2060 do 2160 cm™ (oblast
HSM, zangl. High Stretching Mode), jenz odpovidaji valen¢nim symetrickym nebo
asymetrickym vibracim a degenerovanym symetrickym vibracim SiH, SiH», resp. SiHa.
Zatimco pro prvni oblast, tzn. LSM, je charakteristicka mala koncentrace H, Vv ptipadé¢
HSM se jedna o vice 18 at. % H. [62],[76]

4.3.4.2. Analyza vibra¢nich médi Si-Hy vazeb

Vibra¢ni mody Si-Hy vazeb, které jenz pouzity K vyhodnocovani experimentalné ziskanych
dat, shrnuje Obr. 99, pficemz u jednotlivych TF nebyl kladen diraz na SiHs, ale zejména
na valen¢ni vibrace SiH a valencni symetrické vibrace SiHz, které maji vyznamny vliv na
vlastnosti a parametry FV ¢&lankd. Poloha SiH je uréena vinodtem 2000 cm™, poloha SiH;
pak 2090 cm™. Pik na vinoétu 2000 cm? je pfi¢itan izolovanému H v monohydridové
vazebné konfiguraci Si-H, kdy je SiH zacélenén do oblasti tvofené pouze atomy Si. Pik na
vinoétu 2090 cm™ se pak prisuzuje klastrim H v SiH, SiHz a SiHs, a to konkrétné na
vnitinich povrsich dutin, popf. na hranicich mezi krystalickymi zrny.

2000 em! 630 em’*
. X
SiH /& y ﬁ\u
Valenéni vibrace Deformatni vibrace (kolébavanebo lkyvava)

2090 e’ 2090 em! 880 em’!
Y XY X

SiH Valenéni symetricka Valenéni asymetricka Deformaini nizkova

2 630 cm’! (850) con! (820) em’!

x ¥

Koleébava ( rocking™) Kyvava [, waggng®) Hroutiva {, ben sting®)

2140 om’! 2140 em™ 862 om™
. Valenéni symetricka Degenerovana sym. Deformatni symetricks
SlH3
907 cm’! 630 em’! (500) em™
b2
—p
%}- X .37
b 4
Degenerovand def. Kolgbava, kyvava Kroutiva

Obr. 99 — Vibraéni mody Si-H vazeb [72]

47 Vibrace Ize rozdélit podle typu zmény geometrie molekuly na vibrace valenéni, pfi nichZ se méni délka
vazby, a deformacni, pfi kterych se méni vazebny uhel. Deformacni vibrace se dale déli dle vztahu k roviné
molekuly, a to na rovinné a mimorovinné, nebo dle charakteru pohybu na ntizkové, kolébavé, kyvavé, atd.
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Detailni ¢ast IR spekter TF vzorki kolem vInoétu 2000 cm™, resp. zavislost hodnoty
absorbance na vIno¢tu, ilustruje Obr. 100. Pravé absorbance A je jednim z parametri TF
uréenych fitovanim (viz Tab. 17). Jedna se o aditivni bezrozmérnou veli¢inu slouzici ke
kvantitativnimu vyjadieni absorpce. Udava relativni mnozstvi energie elektromagnetického
zafeni, jenz je pohlceno vzorkem. Na celkové hodnoté A se podili vSechny slozky vzorku
absorbujici zafeni dané vinové délky A, tj. s vyuzitim absorbance je mozné analyzovat také
viceslozkové smési. Co se tykd definice absorbance, je tato zaporné vzatym dekadickym
logaritmem transmitance T — viz (VI1.16.). Na rozdil od transmitance ale nedosahuji jeji
hodnoty (diky logaritmu) rozmezi od 0 do 1 (popf. 0 az 100 %), ale od 0 do nekone¢na*®.
Je-li A =0 (tj. T = 1), vzorek dopadajici zafeni neabsorbuje viitbec. V opa¢ném piipadé,
kdy A = oo (tj. T =0) dochazi k uplnému pohlceni zareni.

Siroky absorpéni pas v oblasti LSM a HSM, tzn. v poloze 1850 az 2200 cm™, ktery lze
vidét na Obr. 100 piislusi zejména valen¢nim vibra¢nim médiam Si-H vazeb a potvrzuje
pritomnost vazeb mezi H a Si. Vibracni spektra jsou ve zminéné oblasti pro vSechny
analyzované vzorky asymetrickd. Po odecteni pozadi a dekompozici metodou nejmensich
¢tvercli pomoci Pearsonovy VII vyrovnavaci ktivky byly ziskany symetrické pasy.

Pro piiklad je uvedeno fitovani vzorku a-Si:H 03 01 (viz Obr. 101) a vzorku a-Si:H
03 _07 (viz Obr. 102). V piipadé¢ prvniho vzorku lze pfifadit absorpéni pas na vlnoctu
2000,8 cm® (tzn. LSM) SiH a pés v poloze 2083,2 cm™ (tzn. HSM) SiH,. U vzorku a-Si:H
03_07 odpovida absorpéni pas na vinoétu 2020,3 cm™ SiH a pas v poloze 2096 cm™ SiH,.
SiHs je pak reprezentovan pasem o vinoétu 2113,1 cm™ a (SixHy)n absorpénim pasem na
hodnoté& 2144 cm™ (viz Tab. 17). Jak je ziejmé z Obr. 103, absorpéni pas LSM a HSM se
posouva s rostouci ziedénim R smérem k vys$sim vinoctim.

0,07

AR N
/ A
/ A N\
A \&

absorbance (-)

V

=

0,00 p—

T T T T T T T 1
1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200

wavenumber (cm™)

Obr. 100 — Detailni ¢4st IR spekter TF vzorkia pro vinoéet ~ 2000 cm'?

48 Naptiklad A = 1 znamen4, Ze analyzovanym vzorkem prosla pravé jedna desetina dopadajiciho zafeni. Pfi
A =2 je to pak jedna setina, atd.
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Pk=Pearson VIl Area 2 Peaks
"2=0.99999 SE=7.71443e-05 F=2.86914e+06

Obr. 101 — Piivodni a dekomponované (obr. dole) IR spektrum vzorku a-Si:H 03_01

Pk=Pearson VIl Area 4 Peaks
M2=0.99966 SE=0.00015676 F=37430.3

Obr. 102 — Piivodni a dekomponované (obr. dole) IR spektrum vzorku a-Si:H 03_07
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Obr. 103 — Pozice absorpéniho pasu LSM a HSM jako rostouci funkce ziedéni
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Duavod, pro¢ SiH a SiH prispivaji ke vzniku LSM a HSM absorp¢nich past souvisi
s moznymi konfigurace, ve kterych se mohou H atomy nachazet v a-Si:H a pc-Si:H TF
vzorcich. Ocekavanou konfiguraci Si-Hy jsou vakance, resp. tzv. dutiny. Pojmem vakance
se ozna¢uji bodové poruchy krystalové miizky, kdy atom opusti®® své misto v m¥izce a
miizovy bod Vv dusledku toho zlstane prazdny. Vzhledem k tomu, Ze vakance deformuji
své bezprostfedni okoli v miizce, ¢imz do jisté miry ovliviiuji hodnoty fady fyzikalnich
vlastnosti, jedna se o dilezitou poruchu v souvislosti s pouzitim Si TF v oblasti tandemové
FV. Volné vakance se mohou pfii vysSich teplotach shlukovat, coz vede k vytvareni defekti
oznacovanych anglickym terminem ,,voids“. Jde o defekty, které zaujimaji tvar osmisténu
se sténami v rovinach {111}, jejichZz rozmér je od 10 do 100 nm.

Ptestoze dosud nebyl zcela objasnén ptivod LSM a HSM absorpCnich pasi, je znamé,
ze SiH ve vakancich pfispivaji ve vétsin¢ ptipadu ke vzniku LSM pasi a naopak SiH:
v povrchovych dutinach ke vzniku HSM past. Lze se vSak setkat s ptipady, kdy je situace
presné opacna. Z rady provedenych vyzkumu také vyplynulo, ze ne vSechny SiH pftispivaji
k LSM. Jde jen o 3 az 4 % atomi H, které se nachazi praveé v izolované fazi. [62]

4.3.5. DalSi parametry urcéované z infracervenych spekter

Kromé¢ informaci o vazbach v TF a-Si:H, resp. pc-Si:H umoziuje metoda FTIR zjisténi
dalsich parametra dilezitych pro oblast tandemové FV. [62],[76]

4.3.5.1. Index lomu v dlouhovinné oblasti infracerveného spektra

Jednim z téchto parametrti je index lomu vrstev v dlouhovinné oblasti IR spektra n., resp.

jejich objemové hustoty p. IR index lomu n je definovan
1

* 7 2d(v, -v,)

Kromé tohoto vztahu se pouzivaji k vyjadfeni n. dalsi — napt. Clausius-Mossotiho rovnice,

podle niZ je hodnota n., definovana prostrednictvim jednotlivych harmonickych dipolovych

oscilatort pii velké vinové délce A. V ptipadé a-Si:H jsou oscilatory vazby Si-Si a Si-H.

n (VI1.70.)

Pokud jde o objemovou hustotu TF p, obsahuji-li TF jen amorfni slozku (tzn. R = 0),
plati pro ni s vyuzitim indexu lomu n., vztah

_ n; -1 3mg 50
n2+42 C 1
47{20595 + ﬁ (aSiH - 2 Asi_s; J]

Vzhledem Kk tomu, ze nebyla experimentaln¢ zjistovana spektra IR reflektance, ktera
jsou nutna k ur¢eni hodnoty indexu lomu N, resp. nasledné objemové hustoty p, tyto dva
parametry jsem v ramci prace neanalyzovala. Lze ale pfedpokladat, ze se hustota TF bude

(VII.71.)

49 Tento atom se mize dostat na povrch krystalu (tzv. Schottkyho porucha) nebo miize zaujmout n&jakou
meziatomovou polohu a vytvofit tak intersticialni atom.

50 asi-si = 1,96-102* cm3, a to pro n.(a-Si) = 3,67 a p(a-Si) = 2,29 gcm3. Zatimco v popsané interpretaci se
asi-H Vztahuje k Si-H dipélim, méla by byt vztazena k efektivnimu naboji Si-H vibraci v absorpénim spektru.
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snizovat s rostoucim R, a to v dasledku vzristajiciho poc¢tu dutin. Déle je mozné ocekavat
pokles hodnoty n... Diivodem je opét rostouci ziedéni, resp. pokles hustoty Si TF.
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Obr. 104 — Zavislost podilu dutin na poméru ziedéni

4.3.5.2. Mikrostrukturni faktor

Z IR spekter je dale mozné urcit i mikrostrukturni faktor pr, ktery poskytuje informace o
kompaktnosti TF. Cim vy33i je hodnota tohoto faktoru, tim vice nedokonalosti (zejména
dutin) dany vzorek obsahuje. Takova TF by nebyla vhodna pro aplikace ve FV ¢lancich,
pro néz se pozaduje, aby hodnota faktoru ur nepiesahla 0,1, resp. 10 %. Faktor je urcen
integralni intenzitou (tj. plochou pod ktivkou), jak plyne ze vztahu

1 = jISinv(dv) resp. 11, = ey
] J.ISiHZV(dV)+J‘ISiHV(dV), e

IHSM + ILSM
Vyjadiuje pomér H vazaného v HSM ku celkovym vazbam H. Lze tedy fici, ze hodnota
faktoru pr vyjadiuje skuteCnost, ze intristické vrstvy a-Si:H s hor§imi opto-elektronickymi
vlastnostmi koreluji s dominantni absorpci v oblasti HSM. Mikrostrukturni faktor p je
primarnim divodem, pro¢ je zaméfena optimalizace depozi¢nich podminek (tj. fedéni, tlak,
teplota substratu) a-Si:H pro aplikace v oblasti FV na minimalizaci konfigurace Si-Hy, kde
x> 1.

(VIL72)

Hodnoty faktoru p [%] pro jednotlivé Si TF vzorky jsem tedy urcila z nafitovanych dat
a shrnuje je Tab. 18. Hodnoty neukazuji Zadnou vyznamnou zavislost na fedéni R. U vSech
analyzovanych Si TF ptesahly hranici 0,1, resp. 10 %, tj. Si vrstvy jsou porézni a mirné
nehomogenni.

vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70

ur [%] 13,93155 15,26093 15,15876 15,64741 17,02988 16,49910
Ch [%] 19,53456 16,67590 19,85373 21,18367 23,11098 26,02397

Tab. 18 — Hodnoty mikrostrukturniho faktoru a obsahu vodiku
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4.3.5.3. Koncentrace vazebného modu, obsah vodiku

Integralni intenzita absorpcniho pésu je pfimo imérna koncentraci vazebného modu Ny
v moédu Si-Hy. Celkova koncentrace pifitom mize byt vyjadiena na zaklad¢é absorp¢niho
koeficientu a(w)

Nxzﬁ&jMda) (VI1.73.)
@
Hodnota Ax zavisi na efektivnim dynamickém naboji e*s Si-H dipo6lu, a to vztahem
Cn:uva)o
= VII1.74.
A 216’ ( )

V piipadé TF z a-Si:H, resp. uc-Si:H lze s vyuzitim IR spekter uréit i konkrétni obsah H
ve vzorku. Kazdy atom H vazany v a-Si:H pfispiva na vinoétu 640 cm™ kyvavym médem.
Pravée tento pik se nasledné pouziva pro urceni celkové koncentrace H v a-Si:H vrstvé. Pii
uréovani obsahu H z IR spekter je nutnd kalibrace® konstanty A, a to nej¢astéji méfenim
kvalitativni koncentrace H. Hodnota konstanty, oznafované v tomto piipadé v souladu
s vlno¢tem Aeso, se voli vrozmezi od 1,6:10'° cm™ do 2,1-10'° cm™. Pro koncentraci
vodiku Chx V atomovych procentech pro vazebny mod x plati vztah

Chy= Ny 100 (VI1.75.)

tot

Z Tab. 18 vyplyva, ze se hodnota Cx [%] v TF s rostoucim pomérem fedéni R mirné
zvysuje.

4.3.5.4. Efektivni opticka Siika zakdzaného pdsu

Jak jsem méfenim dokazala, opticka §itka zakazaného pasu E¢° analyzovanych Si TF mé
rostouci trend S nartistem koncentrace H. Duvodem je skute¢nost, Ze atomy H snizuji pocet
hlubokych stavii, které plisobi jako rekombinaéni centra. Pro TF deponované metodou
PECVD plati mezi Sitkou zakdzaného pasu a obsahem H v této vrstvé vztah

E, =150+147C,, (VIL76.)
S jeho vyuzitim byly ziskany hodnoty E¢°P* [eV] uvedené v Tab. 19.

vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
E<”FTIR [eV] 1,79 1,74 1,79 1,81 1,83 1,88

Tab. 19 — Hodnoty optické $iiky zakazaného pasu

51 K tomuto se vyuziva vétsinou tzv. SIMS analyza.
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5. Ramanova spektroskopie

Tandemové FV c¢lanky pracuji na principu je polovodi¢ovych p-i-n pfechodi. Materialy
téchto prechodi jsou a-Si:H a pc-Si:H, pifi¢emz tyto se od sebe lis§i mnozstvim amorfni a
krystalické faze, resp. odlisnostmi v mikrostruktufe a prostorové nehomogenité. K urceni,
zda se v analyzovaném vzorku nachazi amorfni nebo krystalickd faze se vyuziva tzv.
Ramanova spektroskopie, diky niz lze zjistit podil jednotlivych fazi, resp. monitorovat a
kvantifikovat stupen krystalinity, nebo mapovat dany material.

Ramanova spektroskopie je experimentalni metodou vibracni spektroskopie zkoumajici
zmény ve spektru elektromagnetického zareni, které mohou nastat mimo jiné pii prichodu
elektromagnetického zareni prostfedim, pfi odrazu zéafeni na rozhrani dvou prostfedi nebo
pfi vyzafovani zafeni urcitym prostiedim. Spolu s UV-Vis spektroskopii patfi tato metoda
ke spektroskopii excitacni. Rozdil mezi metodami je v ozafovani materialu, kdy v ptipadé
Ramanovy spektroskopie zkoumanym vzorkem prochdzi koherentni monochromatické
zéfeni. Metoda byla pojmenovana podle indického fyzika Sira Candrasékhara Venkataua
Ramana, jenz za aplikovany vyzkum v této oblasti ziskal v roce 1930 Nobelovu cenu.
Konkrétné se jednalo o popis neelastického optického rozptylu, ktery poprvé Raman spolu
se svym spolupracovanim Krishname pozoroval v Kalkaté o dva roky diive. Teoreticky byl
vSak rozptyl pfedpovézen jiz v 19. stoleti, a to rakouskym fyzikem Adolfem Smekalem.

Jde o experimentalni metodu pouzivanou k identifikaci latek, ur¢ovani jejich slozeni a
struktury. V praxi se pouziva zejména K analyze latek pevnych (krystalickych i amorfnich,
kovi, polovodic¢it), kapalnych (Eistych kapalin i roztokt) i plynnych. Své uplatnéni metoda
nasla ale i pfi analyze povrchil (napf. povrchu elektrod) a pfi analyze biologickych systému
(od biomolekul azZ po organismy). Je vyuzivana v tad¢€ oborti, od mineralogie, pies chemii
a farmacii, az po 1ékafstvi. V soucasnosti se vyuziva i pro uréovani poloméru nanokrystall
vV materialovém inzenyrstvi. Pfednosti metody je zejména moznost snadného méteni TF,
pevnych vzorku a krystall, a to i v malém mnozstvi analyzované latky (tzv. Ramanova
mikroskopie). Vyhodou pfi analyze pevnych latek je moZnost méfeni bez jakékoli Gipravy
vzorku.

Do jisté miry je Ramanova spektroskopie doplitkovou metodou k IR spektroskopii. Plati
totiz, ze absorp¢ni pasy, jenz jsou V Ramanovych spektrech intenzivni, jsou slabé (popf.
nejsou vubec) V IR spektrech, a naopak. Ob¢ tyto metody se zabyvaji vibracnimi stavy
molekul. To, zda jsou pasy v uréitych spektrech vidét, ¢i nikoli, ovliviuje ,,aktivita“
vibrace. Vibrace ,,aktivni“ v IR spektru tedy nejsou aktivni v Ramanové spektru, a opacné.
Lze fici, Ze tyto dvé spektroskopické metody jsou komplementarni. Jak bylo uvedeno (viz.
Kap. VII. — 4.), do IR spektra se vibra¢ni pohyb molekul promitne pouze tehdy, pokud se
meéni jejich elektricky dipdlovy moment. Proto, aby byly vibrace zobrazeny v Ramanové
spektru, musi dochéazet navic ke zméné polarizace. V Ramanovych spektrech se intenzivné
projevuji napf. vibrace slabé polarnich a hlavné nepolarnich vazeb, v IR spektroskopii pak
vibrace polarnich vazeb a tedy funkénich skupin s heteroatomy.

Hlavnim tkolem metody je detekce elektromagnetického zafeni rozptyleného vibracemi
krystalické mtizky, popt. vibracemi v molekule. Narozdil od FTIR spektroskopie, ktera se
zabyva zmé&nami vibracnich stavii v diisledku pohlceni IR zafeni, Ramanova spektroskopie
studuje zmény téchto stavii po odrazu zafeni pii neelastickém rozptylu. Pravé to je hlavnim
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divodem, pro¢ Ramanova spektroskopie vyuziva zéreni kratSich vilnovych délek nez IR
spektroskopie. Zkoumanym vzorkem se necha prochazet elektromagnetické zafeni s izkou
spektralni Carou, pficemz toto interaguje s krystalovou mftizkou, popi. s molekulou, coz
vede v kone¢ném dusledku ke zméné jeho vinové délky. Fyzikalné se takto popsany jev
oznacuje ,,neelasticky rozptyl“.

Prave neelasticky opticky rozptyl neboli tzv. Ramantv jev (oznacovany i jako Ramantiv
rozptyl) je zakladem Ramanovy spektroskopie. Definuje se jako jev vznikajici pii interakci
mezi fotony dopadajiciho elektromagnetického zateni s vibra¢nimi popt. s rotacnimi stavy
molekul ur€itého materidlu (fotony predéavaji vibra¢nim a rota¢nim staviim molekul svoji
energii). Podstatou Ramanova rozptylu je zafivy proces, ktery charakterizuji tfi zakladni
vlastnosti: probiha mezi 2 stacionarnimi vibra¢nimi stavy molekuly o energiich E; a E, je
vyvolan interakci s fotonem dopadajiciho elektromagnetického zafeni o frekvenci vo a je
doprovazeny rozptylenym (vyzarenym) fotonem zéfeni o frekvenci vr (smérovéa orientace,
resp. vinova délka A, rozptyleného zaieni Se lisi od orientace, resp. vinové délky A, zateni
dopadajiciho). Tento rozptylovy efekt si lze piedstavit jako soucasnou absorpci fotonu
budiciho zafeni molekulou, kdy molekula pfechazi na tzv. virtudlni energetickou hladinu, a
emisi sekundéarniho fotonu, a to za za splnéni podminky zachovani energie

ho, =hu, +(E, - E)) (VI1.77.)

Ramaniiv jev je mozné detailn€ popsat pouze s vyuzitim kvantové teorie. Zjednodusené
ho Ize popsat i v klasickém pfiblizeni, v némz plati: v molekule materialu, ktera interaguje
s elektromagnetickym zafenim, je indukovan dip6élovy moment p dany vztahem

p = . E cos(27u, t)+ %g—z qE(cos27(v, —v, t]+cod2z(v, +u,)t])  (VIL78.)

Z rovnice (VI11.78) vyjadiujici zakladni vybérové pravidlo Ramanovy spektroskopie plyne,
ze po interakci molekuly se zafenim tato emituje zareni s frekvenci vex, tzv. Raygleihliv
rozptyl (1. ¢len na pravé strané rovnice) a dale zafeni s frekvencemi (vex + vv), resp. (vex —
wv), které se souhrné oznacuji jako Ramantv rozptyl (2. ¢len na pravé strané rovnice). Pro
vznik Ramanova jevu je nutné, aby pti daném vibra¢nim pohybu dochazelo ke zméné
polarizovatelnosti, tzn. aby

Ooap

aq

£0 (VI1.79.)

V praxi se vyuziva v oblasti Ramanovy spektroskopie jako zdroj elektromagnetického
zateni laserovy paprsek, ktery mutze s elektrony daného materialu interagovat 3 zakladnimi
zpusoby. Nejcastéji paprsek excituje elektron ze zakladniho do virtualniho stavu, pti¢emz
se vyzafi foton o stejné vlnové délce, kterou mél foton laserového paprsku. Tento jev se
oznacuje jako Rayleightiv rozptyl (tj. elasticky rozptyl na optickych fononech) a nenese
zadnou analytickou informaci. Intenzita elektromagnetického zafeni je po tomto roztylu
vyrazn¢ vyS$i v porovnani s intenzitou zareni po neelastickém Ramanové rozptylu.
Elasticky se rozptyluje cca 10 primarnich fotond.

Pii pozorovani rozptyleného zafeni se kolem Rayleighova rozptylu objevuji dvé
symetricky rozlozené Ramanovy linie (viz Obr. 105) — v oblasti nizsich frekvenci je to
Stokestv rozptyl (Stokesova linie) vznikajici tehdy, pokud molekula materidlu po interakci
s dopadajicim zatenim zvysi své vibracni kvantové Cislo (plati vex — vv), V oblasti frekvenci
vyS8ich pak anti-Stokestv roztyl (anti-Stokesova linie), ktery naopak vznika, snizi-li se
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vibra¢ni kvantové ¢islo (plati (vex + vv). Vzhledem k tomu, Ze intenzita Rayleighova zatreni
je az o 12 tadt vyssi nez intenzita téchto linii, jsou kladeny na detekci Ramanovych
spekter zvlastni naroky.

Stokes Anti-Stokes
_______ J Eux = /“}u_>
E, = hv,—
! ! w “— WV — V) ~—h(vy + vy)
v=1 — - v=1
=) — ~—hv, =0 - hv,

(b)
Obr. 105 — Schéma Stokesova a anti-Stokesova rozptylu [80]

Zminéné rozptyly kolem Ramanovych linii jiz nesou analytické informace tykajici se
rozdilti jednotlivych kvantovych hladin. Tzv. Stokesova ¢ast spektra odpovida absorpci
fotonu, zatimco anti-Stokesova ¢ast koresponduje s emisi fotonu. Stokestv foton je foton
vyzareny tehdy, dostane-li se elektron po excitaci do virtualniho stavu do vyssi kvantové
hladiny, nez ze které byl vyrazeny piedchozi elektron. Takovy foton ma pak vétsi vinovou
délku (Casto se hovoti o tzv. Cerveném posunu). Naopak pokud se elektron pfed excitaci
nenachazel v zakladnim stavu, ale na vyssi hlading, a po excitaci se dostane na zakladni
hladinu, vyzaii se anti-Stokestv foton o mensi vinové délce (tzv. modry posun). [35],[44],[80]

51. Experimentalni vybaveni

5.1.1. DXR Ramanuv mikroskop

Pti analyze vlastnosti Si TF vzorkt jsem vyuzila DXR Ramantv mikroskop firmy Thermo
SCIENTIFIC (viz Obr. 107). Stejn¢ jako ptredchozi pouzité pfistroje, i tento je situovan
v Laboratofi optické spektroskopie. Jde o disperzni Ramaniv spektroskop, k jehoz hlavnim
castem patii zdroje elektromagnetického zateni (lasery emitujici excitujici zafeni na A =
532 nm, 633 nm, 780 nm), vzorkovaci prostor (komora), do néhoz se umist’uji analyzované
vzorky, opticky systém, disperzni systém (monochromator) a detektor. Pfistroj propojuje
»klasicky* Ramaniiv spektroskop s optickym mikroskopem. Tento byl zvolen zejména
z divodu moznosti analyzy malych vzorkt, pro které je dilezité prfesné¢ smérovat excitacni
zatfeni laseru a rozptyleného zéafeni ze vzorku na detektor. To umoZiuje dostatecné maly
otvor v ohnisku mikroskopu.
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Obr. 106 — Schéma disperzniho Ramanova spektroskopu [72]

Lasery emituji zafeni, které vstupuje, diive nez ,,doputuje ke zkoumanému vzorku, do
monochromatoru (u Ramanovych spektrometrii vyuzivajicich Fourierovu transformaci je
nahrazen interferometrem), ktery slouzi k rozdéleni zateni podle vinové délky. K tomu,
aby byl eliminovan elasticky Raygleihtv rozptyl, slouzi tzv. interferenéni notch filtry, jenz
odstranuji zafeni odpovidajici vlnové délce laserového paprsku, a naopak ponechavaji
zateni o odlisné vinové délce, tzn. zafeni vyvolavajici neelasticky Ramaniv rozptyl.
Neelasticky se pritom rozptyluje pouze cca 108 viech fotontl. Intenzita Ramanovych linii
je dokonce jen cca 0,001 % intenzity zdroje. To je davodem, pro¢ piistroj vyuziva vysoce
citlivé detektory CCD.

K nejvyznamnéjsim vyhoddm DXR Ramamova mikroskopu patii funkce autoexpozice
pro vypocet optimalni doby expozice a poctu expozic, funkce autofokus za ucelem ziskani
maximalni intenzity Ramanova signalu, motorizovany stolek s pohybem ve 3 osach (viz
Obr. 108), vysoké prostorové i hloubkové rozliSeni (v ose X, Y je prostorové rozliseni 1 pum,
v 0se z pak hloubkové 2 um), rychld automaticka kalibrace, spektralni rozsah 3000 az 50
cm™, rlizné excitacni lasery, trinokuldr pro vizualni ndhled a videoobraz, riizné osvétleni
(brightfield/darkfield), 5 objektiva (4x, 10X, 20x, 50x a 100x), specialni nastroj uréeny pro
justaz a kalibraci, atd. Mikroskopova ¢ast pouziva na nekone¢no korigovanou konfokalni
optiku firmy Olympus. [72]

Obr. 107 — DXR Ramaniiv mikroskop Obr. 108 — Automaticky mikroskopicky
stolek ProScan [72]
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5.1.2. Software OMNIC

Pouzity Ramantiv mikroskop vyuziva stejny SW jako FTIR spektrometr (vyrobcem obou
téchto pfistroji je Thermo SCIENTIFIC), a to OMNIC. Identifikaci vzorki usnadiuje
dodéavana elektronicka knihovna Ramanovych spekter. SW soucasné poskytuje diky funkci
Linked Search moznost simultanniho porovnani IR spektra vzorku s databazi IR spekter a
Ramanova spektra vzorku s databazi Ramanovych spekter.

52. Popis a vystup experimentu

Vlastnimu experimentu piechazelo zapnuti PC a DXR Ramanova spektrometru. Poté byla
provedena s vyuzitim patentovaného nastroje automaticka justaz optiky, jejimz cilem bylo
dosahnout piesné souososti laserového paprsku, Vis obrazu a vlasového kiize mikroskopu.
Nastrojem byla zaroven provedena kalibrace vinovych délek na emisni ¢ary Ne lampy.
Analogicky jako u méfeni IR spekter na FTIR spektrometru, i pfed méfenim na Ramanové
mikroskopu je nezbytné nutné provést méfeni pozadi. V tomto piipadé ale piistroj provadi
méfeni automaticky béhem urcitého ¢asového intervalu, ze kterého urci spektrum pozadi
pramérovanim.

Me¢teny vzorek byl umistén do vzorkovaci komory na motorizovany stolek, ktery je
mozné joystickem nebo ovladacim SW OMNIC polohovat ve 3 smérech. Pti polohovani,
které vynika presnosti az 0,1 um, byla dilezitad zejména vzdalenost vzorku od optického
(mikroskopického) systému tak, aby bylo zafeni rozptylené od analyzované¢ho TF vzorku
optimalné soustfedéno na vstupni §térbinu spektrometru. Pfi vlastnim méteni byly vyuZity
2 objektivy, a to nejprve objektiv 10x (pro ,,hrubsi® méfeni) a nasledné objektiv 100x (za
ucelem presnéjsiho méfeni). Spravné nastaveni objektivu bylo ovéfeno nejen na samotném
pfistroji, ale i prostfednictvim SW.

5.2.1. Vlivy piisobici na priibéh experimentu
5.2.1.1. Volba excitacni vinové délky

Vzorek byl osvétlovan paprskem zeleného laseru, ktery se od zkoumané TF odrazel a
pronikal do analyzatoru. Tento typ laseru jsem zvolila z dtivodu relativné nizké vinové
délky emitovaného zareni — 532 nm. Vlnova délka ma totiz zdsadni vliv na ucinnost
Ramanova rozptylu a na hloubku vniku paprsku do vzorku. Vyraznym zpisobem tedy
ovlivituje pfesnost celého experimentu a interpretaci ziskanych Ramanovych spekter.

Co se tyké ucinnosti rozptylu, je tento nepifimo umeérny ¢tvrté mocning vinové délky,
tzn. ¢im mensi je hodnota excitaéni vlnové délky, tim Gcinngjsi je rozptyl®?, resp. tim

52 Napf. intenzita Ramanova rozptylu je pfi excitaci HeCd laserem o vinové délce 442 nm 10x vy$3i nez pfi
buzeni diodovym laserem na vlnové délce 785 nm pfi stejném vykonu.
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v

siln&jsi je signal vstupujici do analyzatoru, a piimo umérmy®? intenzité excitace. Pokud jde
0 hloubku laserového paprsku vniku do vzorku, i vtomto piipadé je vhodné&jsi pouziti
laseru s mensi vlnovou délkou, a to z divodu minimalizace interference laserového zareni
se substratem. Absorpce excita¢niho zafeni vzorkem mimo jiné zpisobuje i exponencialni
pokles intenzity budiciho zéfeni, a to se zvétSujici se hloubkou priniku do materidlu.
S ohledem na to, ze je intenzité budiciho zafeni v misté jeho interakce se vzorkem umérna
intenzita Ramanova signalu, je zadouci, aby byla hloubka priiniku co mozna nejnizsi.

Pouzity paprsek o vinové délce 532 nm pronika do Si TF jen do hloubky 0,10 um (pro
a-Si:H), resp. 0,3 um (pro uc-Si:H), zatimco laser emitujici vinové délky 780 nm, kterym
pfistroj také disponuje, pronikne az do hloubky 0,83 um a muze tedy zplsobit (zejména u
Si TF do tloustky 100 nm) jiz zminénou interferenci. V1iv substratu na analyzu vzorku pii
vétsich vinovych délkach je patrny pfimo z Ramanova spektra (viz Obr. 109).

10007
%0
o

Crystalline Silicon

00+

Raman Intensity (cps)

Glass substrate

Raman shift (cm-1)

Obr. 109 — Ramanovo spektrum sklenéného substratu, c-Si a a-Si [72]

V piipadé méfeni v tzv. geometrii zpétného roztylu prochdzi Ramaniv signal vzorkem
pred vlastni detekci jeSté jednou (zpét), a to s del§i vinovou délkou, tzn. s jinou absorpci.
Celkovou intenzitu Ramanovsky rozptyleného signalu 1ze pak vyjadfit vztahem

d
R, = [ 1,e “VePeVadx (VI1.80.)
0

Je-li tloustka vzorku vétsi nez efektivni hloubka priniku excitaéniho zafeni do TF a
pokud se pftilis nelisi jednotlivé absorpcni koeficienty a(ie) a a(Ar), pak plati

R, = [ loe? VX dx= o (VI11.81))
0

20(%)

% Pi{mé4 uméra neplati vzdy. Pokud méfeny vzorek siln& absorbuje budici zateni, méni se energie zafeni v
tepelnou. Neni-li zajistén odvod tepla, vzorek se zahiiva a Ramanovo spektrum se méni (rozsituje se, piip. se
posouva). Méfeny signal prestava byt piimo amérny intenzité budiciho svazku (dochazi k saturaci).
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Ramantiv signal je pro dostatecné silné vzorky piimo umérny poloviné efektivni hloubky
budiciho zafeni do analyzovaného vzorku. Tato hodnota pojmenovana Ramanovska sbérna
hloubka se nékdy oznacuje zkratkou RCD (z angl. Raman Collection Depth)

I
RCD = —2 VI11.82.
2ale) L)
Se zménou excitacni vinové délky, resp. absorpce, se méni efektivni objem vzorku, ktery
s dopadajicim zafeni reaguje. Tato skute¢nost je duleZita zejména v souvislosti s analyzou
tloustkoveé nehomogennich materialti. V oblasti tandemové FV ¢lanki je timto materialem
uc-Si:H.

Krom¢ ucinnosti Ramanova rozptylu a hloubky priniku zéaifeni do vzorku ovliviiuje
excitacni vlnova délka i luminiscenci, ptesnéji fluorescenci, jenz miize potencialné zamezit
Ramanovu rozptylu. Pro luminiscenéni signal je totiz typicka velka polositka objevujici se
Casto ve formé pozvolna naristajiciho pozadi a vysoka intenzita, jejiz hodnota mize byt az
o nékolik fadl vyssi nez hodnota intenzity hledaného Ramanova rozptylu. Ramaniiv signal
Ize v nékterych ptipadech rozlisit od signalu luminiscen¢niho az po zméné vinové délky.
Vznik tohoto jevu se u Si projevuje nejvice pii vySsich vinovych délkach dopadajiciho
zateni. Pouzitd vinova délka 532 nm tedy vyrazné eliminuje riziko snizeni rozptylu vlivem
luminiscence. [35],[44],[80]

Crystalline
10 mwW

Raman Intensity (cps)

Amorphous

Raman shil (cm-1)

Obr. 110 - Vliv energie excita¢niho laseru na c-Si a a-Si [72]

5.2.1.2.  Volba excitacni vinové délky

Mimo vinové délky jsem dale zvolila vykon, resp. excitacni energii laseru (viz Obr. 110).
Pokud by byl tento zvolen pfili§ velky, mohlo by dojit k rekrystalizaci, tj. zméné amorfni
faze Si ve vzorku na fazi krystalickou. Pfi vyuZiti objektivu 10x byl zvolen vykon 3 mW, a
to pii fokusaci 2,1 um. Niz§i vykon, 1 mW, byl pak pouzit béhem méfeni s objektivem
100x. V tomto piipad¢ Cinila fokusace 0,7 um a probehlo 100 sbérti za 1 s. Oba tyto
vykony maji zanedbatelny vliv na strukturu a-Si.
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5.2.2. Ramanova spektra

Vystupem méfeni jsou tzv. Ramanova spektra, tj. zavislosti intenzity rozptyleného zareni
na rozdilu energie mezi laserovym paprskem a rozptylenym zareni. Jinak feceno, jedna se
0 zavislosti intenzit rozptylenych ,,Ramanovskych® fotoni vyjadftovanych v cps (z angl.
Counts per Second), tj. pocet pulsii odpovidajici po¢tu detekovanych fotoni za sekundu, na
rozdilu mezi energiemi Ramanovsky rozptylenych foton a fotonl excita¢niho zafeni,
které se vyjadiuji v reciprokych centimetrech. Pozice jednotlivych absorp¢nich past se
obvykle neuvadi v absolutnich hodnotach vinoétii. Castéji se vyjadiuji jako zminény rozdil
absolutniho vIno¢tu pouzité excitaéni vinové délky a absolutniho vino¢tu tzv. Ramanovsky
rozptyleného fotonu. Takovy rozdil se oznacuje jako Ramaniv posun neboli Raman shift a
je dan vztahem (V11.83.). [80]
7 7
AU =0y, _ 10 10 (VI11.83))

J— U —_—
Raman
ﬂ“laser A’Raman

53. Vyhodnoceni experimentu

5.3.1. Ramanova spektra pro deponovanou sérii vzorku

Za pomoci Ramanova mikroskopu jsem pro jednotlivé TF zjistila Ramanova spektra, ktera
jsou znazornéna na Obr. 111a-f.
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Obr. 111a-f — Ramanova spektra pro jednotlivé TF

5.3.2. Fitovani
5.3.2.1. Software pouZity pro fitovani

K vyhodnocovani experimenti, resp. fitovani jsem vyuzila analogicky SW jako v piipadé
FTIR, tzn. PeakFit 4.12.

5.3.2.2. Poufitd analytickd funkce

Stejné jako v ptipadé metody FTIR, byly analyzované parametry TF urCeny velmi presné —
piesnost fitovani oznatena r? CoefDet piesdhla u viech popsanych experimenti hodnotu
99,9 %. Co se tyka pouzité analytické funkce, pouZita byla opét Pearsonovo VII funkce,
resp. Pearsonova vyrovnavaci kiivka — (V11.66.), (V11.69.), jejiz koeficienty byly nalezeny
s pomoci tzv. metody nejmensich ¢tverct.

5.3.3. Piehled parametri ziskanych fitovanim

Diky fitovani jsem ziskala o deponovanych Si TF né€kolik informaci. Pro praktické vyuziti
téchto TF v oblasti tandemovych FV ¢lankt jsou nejdulezitéjsi nasledujici: poloha modu
(Ramanovych pikdl) Rs [cm™], Ramanova intenzita Ir [cps] a integralni plocha. Zakladni
informace ziskané fitovanim shrnuje Tab. 20% kde je kromé polohy moédi a hodnoty
intenzity uveden i podil amorfni a krystalické Vv jednotlivych Si TF vzorcich. Na tomto
misté je komentovéana problematika fazi v TF. Zbyvajicim oblastem se vénuje Kap. VII. —

5.34.

54 Za Gicelem snazsi orientace v idajich jsou pro piiklad barevné oznadeny hodnoty, které jsou vzijemné
provéazany (analogicky jako u FTIR).
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vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21

d [um] 444 438 448 456 465 533

R[] 0 30 40 50 60 70
a-Si_ | 440,07281 | 44057446 | 45159151 | 44671395 | 440,33024 | 442,68020
Rs a-Si | 47841350 | 478,17501 | 482,94883 | 489,03358 | 484,02734 | 489,48996
[em?] [ pc-Si _ 501,52673 | 502,96551 | 507,01024 | 506,71526 | 50957776
uC-Si _ 514,91465 | 517,26340 | 518,45660 | 518,48511 | 518,43930
1471037 | 26,84813 24,11851 32,82549 465295 14,63019
I [cpe] 63,06157 | 90,61981 60,62904 | 119,89337 | 40,26315 53,00935
- 91,92658 82,00008 | 11549678 | 63,30891 70,28143
- 207,09128 | 196,65280 | 278,37410 | 126,21823 | 70,28143
a-Si | 1651527 | 23,16923 17,01477 10,85188 15,04946 11,72181
Si a-Si | 8348473 | 29,69495 20,36006 24,52633 15,85830 11,20577
[%] | pc-Si _ 12,26648 22,23551 19,36269 38,31508 33,32585
uC-Si - 34,86933 40,98966 45,25909 30,72011 43,69658

Tab. 20 — Piehled nafitovanych parametri z Ramanovych spekter

5.3.3.1. Podil amorfni a krystalické faze

Ruzny pomér fedéni R vede k odlisné tloust'ce Si TF, ve kterych dominuji rizné faze Si —
od amorfni az po krystalickou (viz Obr. 52). Pouze amorfni faze byla pozorovana jen na
pocatku rustu Si TF vzorku, tzn. pro R = 0 a d = 444 um (viz Tab. 20 a Obr. 112). Postupné
dochazelo ke zvySovani zastoupeni mikrokrystalické faze, a to od 47 % v piipadé vzorku
a-SitH 03 16 ofedéni R=30ad =438 um,azdo 77 % u TFa-SitH03 21o0R=70ad =
533 um. Konkrétni procentualni zastoupeni fazi v jednotlivych Si TF znézorniuje Obr. 112.
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5.3.4. Interpretace Ramanovych spekter

5.3.4.1. Analyza vibracnich modii Si vazeb

Primarnim ukolem Ramanova spektrometrie je detekce dopadajiciho elektromagnetického
zateni rozptyleného vibracemi krystalické mftizky, popt. vibracemi v molekule. Vibrace
jednotlivych atomu miizky jsou piitom projevem tepelné energic v krystalu. VVzhledem
k tomu, Ze hmotnost atomd je o vice nez tii fady vyS$i nez hmotnost elektrond, je jejich
pohyb pomaly a elektrony je tedy mohou bezprostfedné sledovat. Protoze jsou atomy
udrzovany v pozicich krystalické mfizky relativn€ silnymi silami, jsou amplitudy kmitd ve
srovnani s meziatomovymi vzdalenostmi velmi malé.

Pro dany systém atomi a vazeb existuje vzdy pouze urcity pocet moznych kmitovych
konfiguraci, tzv. modu, ptfi¢emz kazdému odpovida jina disperzni relace w=w(K), ktera
vyjadiuje zavislost mezi vinovym vektorem K a frekvenci o(K). V obecném piipadé 3D
krystalické miizky s p atomy, existuje 3p kmitovych modu, z nichz 3 se oznacuji jako
mody akustické. Jedna se o ty, jenz spliuji podminku limo(k—0) = 0. Zbyvajici (3p — 3)
mody jsou pojmenovany jako mody optické®. Za piedpokladu, Ze jsou vychylky atomi
kolmé na smér $ifeni viny, tj. kolmé na vinovy vektor k, mod ziska ptivlastek transverzalni
(ve zkratce TA, resp. TO). Jsou-li vychylky jednotlivych atoma s vinovym vektorem k

rovnobézné, mod se charakterizuje ptivlastkem longitudialni (ve zkratce LA, resp. LO).

Charakter jednotlivych vibracnich méda vazeb mezi atomy Si uvedenych v Tab. 21 je
vysledkem symetrii, resp. nesymetrii v prostorovém uspoifadani molekul, a symetrii
jednotlivych vibra¢nich pohybti. Ramanova spektra poskytuji, analogicky jako spektra IR,
informace o vibrac¢nich, resp. rotacnich, pohybech molekul. Pfitom plati, Ze jsou vibracni
frekvence jednotlivych molekul nezavislé na tom, zda se jedna 0 Ramanovu spektroskopii
nebo FTIR. Rozdil je ale v intenzitach spektralnich past. Zatimco v Ramanové spektru je
tato intenzita Umérna druhé mocnin€é zmény polarizovatelnosti béhem vibra¢niho pohybu,
ve spektru IR je imérna druhé mocniné zmény dipdlového momentu. [80]

typ médu poloha médu [cm™] | typ vazby
TA (transverzalni akusticky) 180 Si-Si
LA (longitudialni akusticky) 300 Si-Si
LO (longitudialni opticky) 410 Si-Si
TO (transverzalni opticky) 480 Si-Si
TO (transverzalni opticky) 520 Si-Si
2LA OVerton a-Si mia 610 Si-Si
kyvava vibrace Si-H vazeb 660 Si-H
vibrace Si-H vazeb 780 Si-H
w210 OVerton a-Si wro 960 Si-Si

Tab. 21 — Typ a poloha fononovych méda v Si TF

55 Oznaéeni ,,optické* mody vychazi ze skuteénosti, ze pravé tyto interaguji s elektromagnetickym zafenim.
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5.3.4.2. Analyza experimentdlné zjisténych Ramanovych spekter

Struktura zkoumanych Si TF (obecné jakychkoli materiali) se posuzuje podle polohy past
jednotlivych vibracnich stavii na ose energii (tzn. na ose Y), které izce souvisi se symetrii
usporadani molekul. Jak vyplyva z Obr. 111a-f, Ramanova spektra vSech analyzovanych Si
TF vzorkll obsahuji nejvyraznéjsi pik, resp. nejvyraznéjsi spektralni pas, na vinoc¢tu cca
500 cm™. Pravé oblasti okolo této hodnoty byla pii analyze jednotlivych spekter vénovana

nejvetsi pozornost.

Z Obr. 113 — 116 je mozné odvodit, Ze $itka spektralniho pasu v jeho polovi¢ni vySce
oznacovana FWHM (z angl. Full With at Half Maximum) roste s rostoucim podilem
amorfni faze v analyzovaném Si TF vzorku. Cim vice obsahuje material krystalické faze,
tim uzs$i jsou jeho spektralni pasy, tj. tim mensi je hodnota FWHM, jak plyne z nasledujici

analyzy.
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Obr. 113 — Detailni ¢ast Ramanovych spekter TF vzorki pro vinoéet ~ 500 cm

Pk=Pearson VIl Area 2 Peaks
=14975

"2=0.998438 SE=0.924606

Obr. 114 — Piivodni a dekomponované (obr. dole) Ramanovo spektrum vzorku a-Si:H 03_01
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Pk=Pearson VIl Area 4 Peaks
M2=0.999695 SE=1.39398 F=41700.1

Obr. 115 — Plivodni a dekomponované (obr. dole) Ramanovo spektrum vzorku a-Si:H 03_16

Co se tyka vazby Si-Si, tato je symetricka a vede k silnému Ramanovu rozptylu. Atomy
v C-Si maji stejné vazebné uhly a délky vazeb. Krystalicky kiemik existuje v omezeném
poétu stavil. Ramanovo spektrum c-Si ma proto izky symetricky pas (FWHM =+ 10 cm™)
centrovany na vlno&tu cca 520 cm (viz Obr. 116), ktery koresponduje s pozici TO v ¢-Si.
Tento pas odpovida interakci budiciho zateni s LO-TO fonony. Ve velké vétsiné ptipadd, i
Vv ptipadé analyzovanych TF, byva spektralni tvar pastt mirn¢ asymetricky, coz je dano
hustotou fononovych stavll a zdkonem zachovani momentu hybnosti.
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Obr. 116 — Rozdil v Ramanovych spektrech jednotlivych fazi Si

Pokud jde o uc-Si, tento material ma komplexni mikrostrukturu. To je divodem, pro¢ se
v Ramanovych spektrech TF pc-Si:H vyskytuji dva fononové mody — prvni centrovany na
vlno¢tu 480 cm™, ktery odpovidd amorfni fazi, druhy vztahujici se k fazi krystalické na
vlno¢tu 520 cm® (viz Obr. 116). Oba tyto médy koresponduji s TO (viz Tab. 21). Spektra
vysoce mikrokrystalickych vrstev pak maji hlavni pik na niz§im vinoétu nez c-Si, a to na
cca 510 cm™. Pro pés této faze Si je charakteristickd V porovndni s ¢-Si jeho vétsi $itka
(FWHM = £ 26 cm™), jenz je zptisobena diky relaxaci zdkona zachovani hybnosti
Vv neidedlnim krystalu, a déle pak nesymetrie, kterd se zvétSuje smeérem k niz§im hodnotam
vlno¢tim a ptisuzuje se malym krystalitim s primérem do cca 10 nm, coz je piipad prave
vSech analyzovanych TF (viz Kap. VII. — 6.3.5.1.).
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Rozsifeni mikrokrystalického spektra je zptisobeno rtiznou mirou tzv. interniho stresu
v mikrokrystalickych zrnech. Co se tykd posunu Ramanova pasu mikrokrystalickych TF,
tento mohou zplisobovat dva jevy. Prvnim z téchto je vnitini pnuti v TF, jehoz dusledkem
je zména miizkové konstanty Si a tim také zména polohy LO-TO pasu. Hodnota vnitiniho
pnuti v mikrokrystalické vrstvé totiz zavisi na vlnoctu uc-Si, resp. ¢-Si. Druhym jevem,
ktery zptisobuje posun Ramanova pasu u mikrokrystalickych TF, je vySe zminéna relaxace
zakona zachovani momentu hybnosti, a to v piipad¢ malych zrnicek.

Naopak pokud se jedna 0 Ramanovo spektrum a-Si, toto vykazuje Siroky pas (FWHM =
+ 53 cm™?) centrovany na 480 cm™, jenz odpovida pozici TO v a-Si. Divodem je mensi
usporadanost atomu ve struktute a-Si (tzv. kratkododosahové usporadani — viz Kap. V. —
3.1.1.), konkrétné pak vétsi rozsah vazebnych uhli, energii a délek vazeb. Pro amorfni
latky prestava byt omezujici zdkon zachovani momentu hybnosti. Tvar spektra tedy proto
udava zejména hustota fononovych stavi.. Detailngjsi analyza TO modu a-Si poskytuje
zékladni informace o strukturnim uspotadani na stiedni vzdalenost MRO®® (z angl. z angl.
Medium Range Order) u TF a-Si:H. Hodnoty pozice TO modu pro a-Si jsou rostoucimi
funkcemi poméru ziedéni R (viz Obr. 117). Zvyseni R pak vede ke zvyseni MRO. [44],[80]
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Obr. 117 — Zavislost Ramanova posunu TO moédu a-Si na poméru ziedéni

Jak bylo uvedeno (viz Kap. VII. — 5.), v IR spektrech jsou intenzivni pasy pro vibrace
s vyraznou zménou elektrického dipdlového momentu (napf. vibrace polarnich skupin),
intenzity pasu ve spektrech Ramanovych velice Gizce souvisi se zménou polarizovatelnosti.
Intenzivnéj$i péasy jsou pro symetrické vibrace (nejintenzivnéj$i jsou pro vicendsobné
symetrické vazby), mén¢ intenzivni pak pro vibrace antisymetrické. Vzhled Ramanovych 1
IR spekter ovliviluje nejen symetrie molekul, ale také symetrie jednotlivych vibracnich
pohybii. Pro molekuly, které lze charakterizovat nizkou symetrii, jsou pasy vSech vibraci
pozorovatelné v obou typech spekter, avsak s riznou intenzitou. Pro molekuly s vysokym

stupném symetrie se stavda Ramanovo spektrum komplementarni ke spektru IR.

% Termin uspotadani na stfedni vzdalenost vyjadfuje strukturni usporadani v amorfni fazi, kdy je vzdalenost
nejbliz§ich dvou sousedi maximalné 2 az 5 nm.
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5.3.4.3. Analyza krystalinity

Ramanova spektrometrie umoziuje urcit krystalinitu, tzn. objem krystalické faze Xc v TF

X, = Ve (V11.84.)
Vexp
kde
V,, =V, +V, (V11.85.)

S vyuzitim téchto veli€in lze vyjadfit prislusné integralni intenzity Ramanova rozptylu
pro amorfni I a krystalickou I fazi
=2V, =2, 0-X M, (V11.86.)
=2V, =2 XV (VI1.87.)
Objem krystalické faze je mozné za pomoci uvedenych rovnic definovat vztahem
I

f=—— (V11.88.)
l.+yl,
kde
>
_“a V11.89.
y s ( )

Zatimco hodnoty Ia a Ic se uréuji pfimo z Ramanovych spekter, hodnota y nebyla dosud
pfesné urcena. Podle vysledkil fady vyzkumu se tato pohybuje v od 0,10 do 0,88, pficemz
zavisi na pouzité excitaéni vinové délce a na velikosti krystalitti. To je divodem, proc¢ se
zavadi Ramanutv faktor krystalinity ®c, pro n&jz bylo zvoleno y = 1. Tento nezohlednuje
skutecny objem krystalické frakce, ale je jen prostym pomérem Ramanovych intenzit

O =l (VI1.90)

=
I.+1,

Znamena to tedy, ze faktor je hodnocen pouze z dekonvulovanych Ramanovych spekter, a

to jako pomér plochy pod vrcholem spektra znazoriujicim krystalickou fazi ku celkové

plose spektra predstavujici amorfni a krystalickou fazi. [76],[80]

Vzhledem k tomu, Ze jsou Ramanova spektra uc-Si:H fitovana vétSinou tiemi piky, plati
pro Ramaniiv faktor krystalinity zkoumanych vzorki vztah

I(#)C _ 520 + ls10
I(y)c + Ia I520 + |51o + |480
Takto zjist€né hodnoty faktoru krystality neinformuji o skutecném poméru krystalinity na
celkové objemu frakce, jako je tomu v piipadé poméru Ramanovych pficnych fezl. Za
ucelem jejiho zjisténi by bylo nutné vypocitat vyse uvedenou hodnotu y. S ohledem na jeji
znacné obtizné urCovani, kdy je potfeba znat n€kolik dalSich parametr, jejichZ ur€ovani
neni pfedmétem této prace, jsem pro vypocet ®c [%] zvolila vztah (VI11.91.). Hodnoty
faktoru shrnuje Tab. 22, ze které plyne, Ze je krystalinita v zavislosti na zfedéni R rostouci
funkci. Tim jsem ovéfila, ze ziedéni ovliviiuje formovani krystalické faze v Si TF.

c

(VI1.91.)

vzorek 03 01 03 16 03_19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70
@c [%] 0 5,30217 | 54,34985 | 59,34850 | 64,64984 | 73,00381

Tab. 22 — Hodnoty parametru krystalinity
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6. Rentgenova difrakce

Posledni metodou, kterou jsem pouzila pii studiu Si TF, byla RTF difrakce. Davodem,
pro¢ byla vyuzita pravé tato metoda, je stejnd skute¢nost jako v piipadé Ramanovy
spektroskopie, tj. potfeba urcit krystalickou a amorfni fazi v analyzovanych TF vzorcich.
Kromé tohoto lze svyuzitim této metody vypocitat prumérné velikosti krystalita i
mikrodeformaci krystalové miizky, urcit pfednostni orientace (textury) struktury vzorku
nebo napéti ve struktufe. Ve vSech zminénych smérech se jedna o nejrozsifenéjsi a
nejuniverzalnéj$i experimentalni metodu. Toto je ddno predev§im moZznosti fokusovat
primarni svazek RTG zafeni s pomoci polykapilary jak na velmi malou plochu (v fadech
um?), tak na plochu relativné velkou (v fadech cm?).

RTG difrakci Ize definovat jako fyzikalné-chemickou metodu zabyvajici se studiem
interakce krystalickych materialii s dopadajicim RTG zarenim. Jeji zaklad poloZzil anglicky
fyzik Thomas Young jiz roku 1801, kdy nechal prochazet svételné zafeni 2 §térbinami
umisténymi od sebe v ur€ité vzdalenosti. Na stinitku situovaném Vv dostate¢né vzdalenosti
od téchto $térbin pozoroval svétlé a tmavé prouzky. Pozdéji pak bylo dokazano, ze se tento
jev sklada ze dvou ¢asti, a to z difrakce (neboli ohybu) paprski na miizce a z interference
(neboli skladani) difraktovanych svételnych vin. Za difrakéni miizku Ize povazovat kazdou
pravidelné uspotddanou a periodicky se opakujici strukturu, kterou disponuji krystalické
latky.

X-ray tube __
& Detector

B

A
~ ’ s DT
Divergence slit

el N _ Beta-filter
: ‘ S -
Soller slits i Soller slits
: o)

Anti-scatter slit

Sample

Obr. 118 — Schéma difrakce [23]

Myslenka vyuzit ke studiu struktury krystalt RTG paprsky, resp. difrakci, byla poprvé
formulovana roku 1912 Maxem von Lauem (kromé& né¢ho se timto zabyval jeho syn a dale
William Henry Bragg se synem William Lawrence Bragg), jenZ za vyzkum v této oblasti
dokonce ziskat Nobelovu cenu. Na zakladé jeho tvah se podafilo dokazat, ze je RTG
elektromagnetické vinéni velmi kratké vinové délky a dale, ze jsou krystaly pevnych latek
tvofeny ¢asticemi usporddanymi do pravidelné prostorové miizky. V soucasné dob¢ je tato
metoda jedinou piimou metodou urcenou pro zjisStovani prostorového usporadani atomil
pevnych latek. Dale se vyuziva jak pro kvantitativni (tj. stanoveni podilu jednotlivych fazi
ve struktufe materialu), tak i kvalitativni fazovou analyzu krystalickych latek (identifikaci
struktur, urovani typu krystalové miizky a velikosti krystalt, atd.).

Jak napovida nazev metody, je tato zalozena na principu RTG difrakce. Po dopadu RTG
zafeni na latku dochézi k interakci, kterd je superpozici ¢tyt zakladnich efektl, a to tzv.
fotoefektu, Comptonova jevu, vzniku elektron-pozitronovych part a pruzného rozptylu.
Pro popis difrakce na TF se pouziva kinematicka teorie difrakce omezujici se jen na pruzny
rozptyl zéfeni, tj. rozptyl, pfi némz se neméni energie RTG fotonu.
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Prochazi-li zafeni (obecné jakékoli elektromagnetické zafeni) TF (obecné jakoukoli
latkou), dostavaji se atomy, resp. molekuly a ionty, do proménného elektrického pole, které
v téchto indukuje nékolikrat zminény dipélovy moment. Moment vysila do vSech smért
prostoru sekundarni elektromagnetické zafeni, jehoz frekvence je stejna jako v ptipadé tzv.
zafeni primarniho. Je-li prostiedi opticky homogenni, sekunddrni zafeni se vyrusi diky
interferenci, a to ve vSech smérech kromé& sméru pivodniho Sifeni. Nedochazi k rozptylu
zateni. Naopak pokud neni prostiedi opticky homogenni, sekundarni zafeni se interferenci
nevyrus$i a rozptylené zareni vznika. Tento fyzikalni jev je oznaCovan jako rozptyl zafeni.
Intenzita rozptyleného zafeni roste s klesajici vinovou délkou dopadajiciho zateni.

K difrakci v8ak dochazi u nehomogennich prostiedi jen v piipadech, kdy se vinova délka
dopadajiciho zafeni ptiblizuje velikosti Castic latky, s niz zafeni interaguje. Pravé proto se
vyuziva RTG zafeni, které si lze ptedstavit jako proud fotonti o energiie E nebo jako
elektromagnetické pole definované frekvenci v a vinovou délkou A, jenZ je srovnatelna
s meziatomovymi vzdalenostmi (od 1071° do 10°° m) v krystalech material{, které jsou pro
toto zafeni opticky nehomogenni. Diky tomu je metoda schopna poskytovat informace o
krystalické struktute TF.

Pti difrakci dopada vlna tzv. primarniho RTG zafeni na atomy v krystalu — k difrakci
zateni tedy dochézi na tzv. atomovych rovinach krystalické mtizky, jejichZ mezirovinné
vzadalenosti odpovidaji vinové délce zafeni. Zatimco jadra atomii zlstavaji vzhledem ke
své znacné hmotnosti v klidovém stavu, elektronové obaly atomil se rozkmitaji stejnou
frekvenci jakou ma primarni zafeni a stanou se zdrojem sekundarniho zéfeni, jehoz vinova
délka je totozna s vinovou délkou primarniho zafeni. Mimo to dochazi k interferenci vin
vysilanych jednotlivymi elektrony, pficemz tyto mohou byt vici sobé fazové posunuty.
Interference sekundarniho zafeni pfitom zplsobuje, Ze se v n&kterych mistech zesili, a
v n¢kterych naopak zeslabi zafeni. Toto je zcela jasné patrné z tzv. difraktogramu (neboli
difrakéniho obrazce, viz Kap. VII. — 6.2.3.).

Pro popis difrakce se v praxi ¢asto pouziva Braggova rovnice® (viz Obr. 119). Tento
popis vychazi z predstavy, ze difraktovany paprsek vznika ,,odrazem* od urcité soustavy
rovnobéznych rovin, v nichz jsou atomy v krystalu lokalizovany. Ptitom plati, Ze paprsek
dopadajici i difraktovany svira s danou soustavou rovin stejny thel, jenz odpovida zakonu
odrazu. Zateni difraktované riznymi atomy dané roviny se superponuje se stejnou fazi,
podobné jako je tomu pii obyCejném odrazu na rovinném rozhrani. Naproti tomu zéafeni
difraktované atomy ze sousedni roviny ve vzdalenosti d ma drahovy rozdil 2dsin. Zafeni
difraktované riznymi rovinami krystalické mtizky se tedy superponuje, a to za podminky
oznacované prave jako Braggova rovnice

2d,, sing,, =ni (VI1.92))

kde

dy=——a (VI1.93)

Vh? + k% +17
Z rovnice vyplyva, Ze tzv. difrakéni maximum vznikd tehdy, pokud se drahovy rozdil vin
rozptylenych na sousednich atomovych rovinach v krystalické miiZce rovna celo¢iselnému
nasobku vinové délky pouzitého RTG zateni. [6],[23],[34]

7V podstaté jde o redukované Laueho difrakéni podminky, které predstavuji t¥i rovnice pro popis chovéani
primarniho RTG svazku difraktovaného krystalovou miizkou.
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Obr. 119 — Schématické znazornéni Braggovy rovnice [6]

6.1. Experimentalni vybaveni

6.1.1. Difraktometr PANalytical X’Pert Pro

VSechny z niZze uvedenych experimentl jsem provadéla v Laboratoii RTG difrakce na
automatickém praskovém difraktometru PANalytical X Pert Pro (viz Obr. 120), ktery je
jednim z nejrozsifenéjSim pftistroji pro difrakéni analyzu na svété. Kromé tohoto pfistroje
disponuje NTC jesté jednim difraktometrem. Jde o Bruker AXS D8 Discover.

Zdrojem RTG zafeni u difraktometru PANalytical je rentgenka (neboli RTG lampa)
s médénou (chemickd znacka Cu) anodou vytvarejici divergentni svazek zareni CuKou 0
vlnové délce 1,540598-10"2° m (provozni rezim 40 kV a 30 mA). Lampa je vybavena
automatickou divergenéni clonou umoZnujici udrZzovani konstantni plochy povrchu
analyzovaného vzorku, kterd je vystavena zafeni, a to nezavisle na difrakénim hlu 2.9, a
tzv. protirozptylovou clonou. Vzhledem k vyuziti automatické divergencni clony je vzdy
nutné provadét pii vyhodnocovani difraktogramu SW korekci. Jejim ukolem je ptepocet
intenzity, a to tak, jako kdyby byly tyto méfeny s pevnou clonou, kdy je ozafovany objem
zkoumaného vzorku konstantni. Pfi pouZiti automatické clony totiz ozafovany objem roste
S rostoucim Uhlem 2.9, tzn. RTG zéfeni pronika s rostoucim thlem 2.3 hloubé&ji do vzorku.
Dale jsou soucasti difraktometru také vymeénitelné clony (napi. Sollerovy) s pevnymi
Stérbinami, které slouzi Kk nastaveni $itky svazku zateni na povrchu analyzovaného vzorku.
Timto zplisobem je moZné nastavit §itku svazku 5, 10, 15 nebo 20 mm.

Difraktované zateni je detekovano ultrarychlym polovodicovym detektorem PIXcel (viz
Obr. 121), jehoz piednosti je vysoka rozlisovaci schopnost a maximalni zpraceni doby
méteni pii soucasném zachovani statistiky zdznamu. To je zajiSt€no diky 256 segmentim
(kanaltim), které snimaji difraktované zatreni. Ve skenovacim médu postupné vSechny tyto
segmenty detektoru piejizdi v nastaveném rozsahu uhlu 2 $kazdy bod, jejichz pocet urcuje
nastaveny krok zdznamu. V piipadé provadénych experimenti se jednalo o 0,04° a to
v rozmezi thlu 15° az 65° Dobu, po kterou je v ur¢itém bodé difraktogramu snimano
difraktované zéfeni, tzv. Cas na krok, pak udava doba piejeti vSech segmentl pies jednu
konkrétni hodnotu thlu 2.9. Doba méfeni kazdého z difraktogramti znazornénych na Obr.
125a-f trvala cca 12 h, a to pfi ¢ase na krok 40 s.
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Vyhodou tohoto difraktometru je také systém PreFIX umoznujici snadnou a rychlou
vymeénu nejruznéjsiho piisluSenstvi nutného pro analyzy, vysokoteplotni reakéni komiirka
konstruovana pro teploty do 900°C a dovolujici méteni od tlaku 1 mbar az do 10 bar. [72]

Obr. 120 — Difraktometr PANalytical X’Pert Pro Obr. 121 — Goniometr a detektor P1Xcel

6.1.2. Software

Parametry méfeni (napt. typ geometrie, thlovy rozsah, plocha ozafovana RTG zéatfenim,
uhlovy krok, ¢as na krok, typ detektoru, atd.) jsem nastavovala diky SW X’Pert Data
Collector. Po spusténi méficiho programu s nastavenymi parametry pracuje difraktometr
bez nutnosti jakéhokoli zasahu obsluhy. Zpracovani dat jsem provedla s vyuzitim SW
X’Pert High Score Plus, ktery vyuziva celosvétové databaze difraktogrami, napt. databazi
PDF-4+ (z angl. Powder Diffraction File). SW disponuje také celou fadou uzite¢nych
vypocetnich metod. Naptiklad umoziiuje za pomoci tzv. Rietveldovy analyzy stanovit
pomérné zastoupeni jednotlivych fazi ve zkoumaném vzorku. Blizsi popis prace se SW je
uveden v Kap. VII. —6.3.4.1. [72]

6.2. Popis a vystup experimentu

Vsechny RTG difraktometry, difraktometr Panalytical X’Pert Pro nevyjimaje, pracuji na
principu zminéného Braggova zakona (V11.92.). Odlisuji se vSak v geometrii usporadani.
Kazdy typ usporadani ma jak vyhody, tak nevyhody. Proto se provadi vybér uspoiadani
vzhledem k charakteru materialu zkoumanému vzorku a typu dat, ktera jsou od méfeni
ofekavana. Pro urCovani vlastnosti Si TF bylo zvoleno tzv. Bragg-Brentano uspotadani
vyuzivajici divergentni primarni svazek RTG zafeni. Jde o metodu, ktera je spolu s dalsi,
tzv. Debye-Scherrerovou metodou, pouzivana ke studiu praskovych a polykrystalickych
materiall. Hlavni vyhoda této geometrie je pomérn¢ snadna prakticka realizace, kdy je
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difraktogram zaznamendvan postupné s rostoucim uhlem & Prednosti uspofadani je
V neposledni fad¢ také skutecnost, Ze vSechna difrak¢ni maxima vznikaji soucasné¢ a (na
rozdil od uspotadani Debye-Scherrer) vzdy mize byt ve spravné fokusacni poloze jen 1
Z maxim.

Jak rentgenka, tak i1 detektor se pohybuje po jedné kruznici, ktera je dand primeérem
goniometru s osou O a polomérem Rg. Povrch vzorku je umistén tangencialné vzhledem ke
stiedu kruznice a dotyka se osy O kruznice goniometru. Soucasné musi byt povrch vzorku,
je-li tento rovinny, Vv tangencialni poloze vzhledem k fokusa¢ni kruznici o proménném
poloméru Rr — tato podminka je hlavnim znakem Bragg-Brentano uspofadani. Po obvodu
fokusacni kruznice se zaroven pohybuje fokusaéni $térbina RTG lampy, ktera vymezuje
primarni svazek RTG zéfeni, a dale vstupni Stérbina detektoru. [53]

|

| Fokusaé¢ni
\ kruZnice
\

Ry /

Ry L Detektor
Priméami Difraktovany 3K\
svazek svazek

‘Vstupni clona
detektoru

Rovinny polykrystalicky
nebo praskovy vzorek

KruZnice
goniometru

Obr. 122 — Schématické znazornéni Bragg-Brentano geometrie [53]

6.2.1. Bragg-Brentano geometrie

Bragg-Brentano geometrie (viz Obr. 122) muze byt realizovana dvéma zpusoby, a to
9/9 symetrickym semifokusacnim uspotadanim nebo 9/29 nesymetrickym usporadanim.
V ptipad€ prvniho typu uspotfadani je nastaven zkoumany vzorek ve fixni poloze (jeho
povrch se dotyka osy goniometru), naopak jak RTG lampa, tak i detektor se otaci, a to
stejnou rychlosti, ale v opacném sméru. Fokusacni podminka je splnéna za ptedpokladu,
je-li ohnisko rentgenky, Stérbina detektoru i povrch vzorku umistény na povrchu stejné
kruznice. Uhel mezi povrchem vzorku a difraktovanym zafeni by mél byt navic shodny
s thlem mezi povrchem vzorku a zafenim primarnim (dopadajicim). Zrna vzorku, které
maji roviny krystalické mfizky rovnobézné s povrchem vzorku, vytvaii po dopadu
monochromatického RTG zafeni difrak¢éni maxima pouze tehdy, je-li thel mezi povrchem
analyzovaného vzorku a difraktovanym zafenim roven Braggovu difrakénimu Ghlu Sh.
Difrakéni maxima tedy vznikaji u vzorku jen tehdy, pokud jsou krystalografické roviny
rovnobézné s povrchem vzorku. Tato podminka vSak neni splnéna pro TF (viz Obr. 123).
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substrate -

Obr. 123 — Geometrie méreni TF [72]

To je hlavnim divodem, pro¢ Bragg-Bretan symetrické uspotfadani, které je standardni
u pouzitého difraktometru PANalytical, nebylo pro analyzu Si TF vzorkt zvoleno. Dalsim
divodem je skute¢nost, ze v pfipadé¢ méteni TF je nutné, aby RTG zafeni dopadlo na
zkoumany vzorek pod malym ahlem. Cim je hodnota uhlu vétsi, tim roste hloubka priniku
zateni do vzorku. Mohla by nastat az situace, kdy by zatfeni proniklo skrz deponovanou
vrstvu na substrat. Ziskany difraktogram by pak byl ovlivnén difrakci RTG zéafeni na
substratu Corning, tj. ziskané informace tykajici se TF by nem¢ly tak vysokou vypovidaci
schopnost jako v piipadé malého thlu dopadu zafeni. I pfes toto pouzité usporadani doslo
k ovlivnéni difraktogramu substratem (viz Kap. VII. — 6.3.4.1.).

Namisto symetrického uspofadani tedy bylo pouzito uspofadani nesymetrické, kdy se
nepohybuje po jedné kruznici RTG lampa spolu s detektorem, jako v ptipadé piedchozi
geometrie, ale pohyblivy je pouze detektor zateni. Vzhledem k asymetrické geometrii
s fixovanym dopadajicim RTG paprskem nespliiuji Braggovu rovnici (VI1.92.) roviny
rovnobézné s povrchem analyzovaného TF vzorku, ale roviny odklonéné od povrchu o
9 — o stupné (viz Obr. 123). [6],[53],[72]

6.2.2. Pouzity typ RTG zareni

Co se tyka pouzitého typu RTG zafeni, vyuzila jsem charakteristické zateni, jehoZz
spektrum je (na rozdil od zafeni brzdného, které vznika pti brzdéni dopadajicich elektroni
Vv elektrickych polich atomovych jader materidlu anody) diskrétni. Zavisi pfitom podstatné
na materidlu anody, kdy riznym chemickym prvkiim, které elektroda obsahuje, odpovida;ji
ruzné pro jednotlivé prvky charakteristické systémy spektralnich car.

Charakteristické zatfeni vznikd, pokud maji elektrony dopadajici na anodu dostatecné
velkou energii k tomu, aby vyrazily nékteré z elektron z niz$ich energetickych hladin
atoml materidlu anody. Mohou nastat dva ptipady — bud’ je elektron vyraZen na nékterou
z vyssich energetickych neobsazenych hladin, nebo mize elektron atom zcela opustit (tzn.
nastava ionizace). Po uvolnéném elektronu vznika prazdné misto, dira, po niz ,,pfeskakuji*
elektrony z vyssich obsazenych hladin atomu na niz$i, a to pfi soucasné emisi fotonu
charakteristického zafeni. Pfi pfeskocich mezi jednotlivymi hladinami charakterizovanymi
kvantovymi ¢isly dochazi ve spektru zafeni k vzniku riznych typa ¢ar. Pieskoku z hladiny
K skvantovym c¢islem n = 2 na hladinu s kvantovym c¢islem n = 1 odpovida v RTG
spektroskopii ¢ara oznacovana jako K, (viz Obr. 124). Pii pteskoku z hladiny n = 3 na
hladinu n = 1 se ve spektru objevuje ¢ara Kg. Probiha-li pfeskok z hladiny Lsn=3nan =
1, Ize pozorovat ¢aru L, atd. K RTG strukturni analyze se pfitom vyuzivaji spektralni linie
s nejvyssi intenzitou série K, a to dublet K., Ko a dale linie Kg;.
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Obr. 124 — Charakteristické spektrum RTG zaieni [53]

Na Si TF vzorek dopadalo pod tihlem 0,05° monochromatické RTG zafeni, které bylo
ziskané pouzitim charakteristického zafeni K, rentgenky s Cu anodou, jenz emitovala
divergentni svazek RTG zafeni CuKq1 0 A = 1,540598-10"% m. Co se tyk4 moznosti, jak
monochromatizovat zafeni, existuji 3 zakladni metody — B-filtr, amplitudovy diskriminator
impulsii a krystalovy monochromator. V piipad¢ realizovanych experimentli byl vyuzit -
filtr, jehoz hlavnim tukolem je odstranit podstatnou ¢ast spojitého zafeni a téméf celou
slozku Ky zafeni. Naopak neodstrani slozku K., kterou je mozné eliminovat pomoci
krystalového monochromatoru nebo SW vyuzivajicim n¢kterou z variant Rachingerovy
metody. Pro rozdil vinovych délek dubletu Kqi, Ko plati, Ze téméf nezavisi na protonovém
¢isle Z prvku. Jeho hodnota je cca 4-:10* nm. [53]

6.2.3. Difraktogramy

Vystupem méfeni je tzv. difraktogram (difrakéni obrazec), ktery l1ze pomoci RTG difrakce
urcit pro kazdou latky a podle néhoz lIze kazdou latku jednozna¢né identifikovat. Jedna se
o grafické znazornéni zavislosti intenzity RTG zafeni vyjadiené v cts®® (z angl. Counts), tj.
absolutni pocet pulst, na dvojndsobku difrakéniho uhlu 9 (tj. thel mezi dopadajicim
paprskem a plochou, na niz tento dopada). Difraktogram vpodstaté vyjadiuje smérovou
distribuci difraktovaného zareni.

Soucasti kazdého difraktogramu jsou tzv. difrakéni maxima odpovidajici difrakci na
urcitych strukturnich rovinach materidlu (viz Kap. VII. — 6.1.1.1.). Z hodnoty tohoto
maxima lze pti znalosti difrak¢niho Gthlu a vinové délky zéfeni urcit hodnotu mezirovinné
vzdalenosti, jenz odpovida difraktujicimu systému strukturnich rovin pfi daném uhlu.
Intenzita maxim zavisi na typech prvki, které jsou obsazeny ve struktufe zkoumaného
materialu (tzn. kazdy prvek rozptyluje zafeni jinym zplsobem).

Meéfeni difraktogramii je mozné provadét pouze pii predem pevné nastavené hodnoté
teploty. Pokud by byly tyto pofizovany pfi riznych teplotach (napf. béhem ohfevu nebo
ochlazovani vzorku), difrakéni zaznam by byl stupniovity. V piipad€ vSech popsanych
experimentt se jednalo o teplotu 25°C. Doba jednoho méfeni pak ¢inila jiz zminénych cca
12 h (viz Kap. VII. — 6.1.1.). Ztoho divodu byly vSechny z experimentd realizovany
pfevazné v no¢nich hodinach. [6]

58 Nekdy se pouziva vyjadieni v cps.
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6.1.1.1. Zakladni parametry difraktogramii

K zékladnim parametrtiim téchto difraktogrami, z nichz je mozné urcit celou fadu udaji o
struktuife vzorkii potfebnych pro oblast tandemové FV, patii zejména uhlovd poloha
difrak¢ni ¢ary, intenzita v bod¢ maxima difrak¢ni Cary, integralni intenzita difrakcni Cary,
FWHM, integralni $itka difrak¢ni Cary a tzv. tvarovy faktor Cary.

Co se tyka thlové polohy difrakéni ¢ary, tato ma zcela zasadni vyznam pro spravny
vypocet mezirovinnych vzdalenosti, s jejichz vyuzitim lze ziskat informace o mtizkovych
parametrech a makroskopickych deformacich. K ur¢eni polohy je mozné pouzit nékolik
zpusobti. Jednim z téchto je urceni polohy vrcholu profilu ¢ary. V ptipade€, ze je profil
symetricky, zjistuje se poloha vrcholu pomoci soufadnice pruseciku piimek prolozenych
linearnimi tseky profilu, popt. fitovanim, kdy se experimentalné ziskana série hodnot
prolozi nékterou analytickou funkci, a to s vyuzitim metody nejmensich ¢tvercd. Pro

W oev

A%

cary. Vzdy je dilezité pouzit stejnou metodu pro stanoveni poloh vSech difrakénich Car
v urcitém difraktogramu.

DalSim neméné dulezitym parametrem difraktogramu je intenzita v maximu difrak¢ni
¢ary, jenz poskytuje predbézné informace o piednostni orientaci krystald v TF vzorku, o
tloustce vzorku a ¢aste¢né i o dokonalosti, resp. nedokonalosti jeho struktury, a integralni
intenzita definovana jako plocha pod difrakéni ¢arou

L = [1(29)d(29) (VI1.94.)

Rozsiteni profilu difrakéni ¢ary se mnohdy charakterizuje dvéma Sitkami. Prvni z nich
je Sitka difrakéni cary v jeji poloviéni vySce oznac¢ovana FWHM, popf. 2e. Jedna se o
uhlovou vzdalenosti mezi body, kde intenzita dosahuje poloviny své maximalni hodnoty Io.
Druhym ,,§itkovym* parametrem je integralni Sitka difrak¢ni cary B definovand s vyuzitim
integralni intenzity a intenzity Vv maximu difrak¢ni cary

B = % [1(29)d(29) (V11.95))

Integralni Sitka predstavuje Sitku obdélniku, jenz ma stejnou vysku jako intenzita difrakéni
cary v bod¢ jejiho maxima a stejnou plochu jakou je urcend integralni intenzita difrakcni
¢ary. Presné uréeni integralni $itky je dilezité s ohledem na urcovani velikosti koherentné
difraktujicich domén i mikrodeformaci. Malé chyby ve stanoveni integralni Sitky se totiz
projevi velkymi chybami pfi ureni uvedenych parametra.

Posledni parametr, ktery se pouZiva k ur€eni strukturnich vlastnosti TF, je tzv. tvarovy
faktor difrakcni cary @ [69]

c1>=2_a’=|0 20

5 jl(z—s)d @) (V11.96.)

6.1.1.2. Millerovy indexy

Jednotlivé piky difraktogramt se charakterizuji za pomoci tzv. Millerovych indext. Jedna
se o indexy oznacované h, K, |, které se vyuzivaji pro popis rovin v krystalové mfizce.
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Oznacuji sméry krystalografickych os X, y, z V tzv. reciprokém prostoru. Urcuji tedy rovinu
atomu v krystalu dle jejich prusec¢ika s Krystalografickymi osami. V piipadé, ze se zjist'uje
krystalograficky index urcité roviny, zjisti se nejprve useky, které vytina tato rovina na
osach X, Y, z, jenz tvofi hrany tzv. zékladni krystalové buiky. Pievracené hodnoty takto
uréenych ¢isel se nasledné prevedou na nejmensiho spoleéného jmenovatele. Trojice ¢isel
v ¢itateli pak tvoti Milleriv index roviny oznacovany (hkI)®°. 6]

6.2.4. Analyza rozSifeni profilu difrakénich ¢ar

Rozsiteni profilu difrak¢nich Car jsou zpiisobena neidealni optikou difraktometru, disperzi
pouzitého RTG zafeni, ale predevsim nedokonalosti struktury zkoumanych Si TF vzorkt —
zejména mikroskopickymi deformacemi a konecnymi rozméry koherentné difraktujicich
domén.

Nehomogenni mikroskopické deformace a dal$i strukturni poruchy se projevuji tim
zpusobem, ze mezirovinné vzdalenosti jednotlivych krystalografickych rovin nejsou stejné
Vv celém objemu krystalu. Relativni mikrodeformace ¢ je definovana vztahem
_ Ad

dhkl

Pokud jde o pti¢inu mikroskopickych deformaci, hlavnim faktorem, ktery tyto vyvolava, je
napéti dané Hookovym zakonem

P (VI11.97.)

o= (V11.98.)

Rozptyl hodnot mezirovinnych vzdalenosti d + Ad se podle Braggova zakona projevi
rozptylem hodnot difrakénich thld 23 ¥ A29. Pro $itku difrakéni cary v jeji poloviéni
vySce 2w plati

20, = 2A(29) ~ 4A9 (V11.99.)
Diferencovanim Braggova zakona (V11.92.) 1ze pak ziskat vztah
AS:Ad—dtQQ (V11.100.)

S jehoZ vyuzitim je mozné rozsifeni difrakéni ¢ary zplisobené mikrodeformacemi vyjadiit
20, =499 (VI11.101.)

DalSim vyznamnym vlivem ovliviiujicim rozsifeni profilu difrakéni ¢ary jsou konecné
rozmeéry koherentné difraktujicich domén. V pfipad¢, Ze se na rozsifeni ¢ary podili pouze
tento vliv, Ize matematicky urcit §itku ¢ary v jeji poloviéni vySce tzv. Scherrerovou rovnici

2w, =22 _~ (VI11.102.)
7 Dcosé

Piestoze vztah (V11.102.) plati pfesné jen pro kubické krystaly, pouziva se pro i krystaly
nekubické, pfi¢emz parametr D popisuje primérny rozmér krystaliti ve sméru kolmém
k difraktujicim rovinam.

59 Slozenou zavorkou se oznaduje skupina krystalograficky ekvivalentnich rovin. Pomoci hranatych zavorek
se pak zapisuje smér.
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V praxi je experimentdlni ur¢eni mikroskopickych deformaci z difrakcnich ¢ar do jisté
miry ztizené 2 faktory. Prvnim z je skuteCnost, ze je experimentdlné zjisténé rozsifeni
difrak¢nich ¢ar konvoluci fyzikalniho rozsifeni a pfistrojového rozsiteni profilu difrakcni
cary

1
h(x) =|—jg(z) f (x—z)dz (V11.103.)
int

Druhym faktorem je pak ¢aste¢né prekryvani profilti vinovych délek dubletu Ko a Kow
RTG spektra.

Pokud jde o ptistrojovy profil difrakéni ¢ary, urCuje se s vyuzitim stejného materialu, z
nehoz je vzorek (ne s vyuzitim zkoumaného vzorku). Tento material by mél mit dostatecné
velké krystaly a dostatecné velké mikrodeformace. Jediné tak je zaruceno, ze nedojde
K rozsiteni difrakéni ¢ary. Mimo toho je nutné zjistit Cisty profil slozky ou (analogicky jako
Vv ptipadé analyzovaného vzorku). Neni-li k dispozici totozny material, vyuZije se standard
splitujici dvé uvedena kritéria tykajici se velikosti krystalt a mikrodeformaci, pticemz
naméfené integralni $itky difrakéni Cary je nutné vyrovnat polynomem 2. stupné. Nakonec
je nezbytné provést dekonvoluci méfen¢ho profilu slozky a1, ato nejen na ptistrojovy
profil, ale také na hledany fyzikalni profil. [69]

6.3. Vyhodnoceni experimentu

Jak vyplyva z vyse uvedeného, experimentalni metoda RTG difrakce podava primérné
informace o krystalové struktufe zkoumaného vzorku. Umoznuje piitom, jak kvalitativni,
tak i kvantitativni fazovou analyzu. Co se tyka kvalitativni analyzy, z difraktogramu lze
jednoznacné urcit typ krystalové miizky zkoumaného TF vzorku, vypocitat jeji rozméry a
nasledné popsat konkrétni fazi. Kvantitativni analyza se pak uplatiiuje u vicefdzovych
materialt, kdy je mozné tyto faze na zaklad¢ odlisnych soubort difrakénich linii (lisi-li se
jednotlivé faze typem krystalové mtizky) nebo odlisnych poloh jednotlivych difrakénich
linii (v ptipadé fazi se stejnym typem typem krystalové miizky®’) jednozna¢né rozlisit a
urcit jejich podil ve struktuie analyzovaného vzorku.

Pti analyze TF je RTG difrakce nezastupitelnou experimentalni metodou — umoZiluje

zachytit jednotliva stadia riistu vrstvy. Naopak neni mozné s jejim vyuzitim stanovit presny
podil amorfni a krystalické v Si vzorcich, jako je tomu Vv pfipadé Ramanovy spektroskopie.

6.3.1. Difraktogramy pro deponovanou sérii vzorki

Obr. 125a-f znazornuji difraktogramy pro jednotlivé Si TF.

80 Tyto faze se vétdinou odliduji velikosti mezirovinnych vzdalenosti, tzn. i miizkovych parametri.
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Obr. 125a-f — Difraktogramy pro jednotlivé TF

6.3.2. Metodika zpracovani a vyhodnoceni difraktogramu

Za tucelem zpracovani a vyhodnoceni experimentaln¢ ziskanych difraktogramii jsem
vyuzila dvé skupiny metod. Prvni skupina zahrnuje uréeni parametra difrak¢nich cCar, tzn.
poloha, intenzita, Sitka, atd., a jejich naslednou analyzu. Pro druhou skupinu metod je pak
charakteristické modelovani celého, popt. ¢asti, difraktogramu urcitou analytickou funkci,

V7w

ktera zahrnuje nejen parametry idedlni a realné krystalové miizky, ale také parametry
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instrumentélni. Tato funkce je ur€ovana optimalizaénimi metodami, nejcastéji fitovanim.
Jde o modifikaci Rietveldovy metody, tj. numericky proces, kdy piislusny SW na ziskany
difrakéni profil fituje uzivatelem zvolené profily z databaze a poté pro kazdou fazi urci,
Vv jaké mife se tato ve zkoumaném vzorku vyskytuje.

Prvni metodu, tzn. pfimou analyzu, je mozné aplikovat pouze na dobfe separované
difrakéni piky. Tyto je nutné ptes zahdjenim samotné analyzy nejprve najit. Hledani je ve
velké vétsin€ spojeno zaroven s urCenim polohy a (n€kdy také) vysky piku. K tomuto se
vyuziva v praxi nekolik algoritmt. Jednou z moznosti je hledat v souboru dat maxima a
snazit se jimi prolozit nékterou z analytickych funkci. Pravé tato metoda byla spolu
s nelinearni metodou nejmensich ¢tvercti vyuzita. Mimo této se aplikuji také numerické
metody, napf. metoda Savitzkého-Golayova, jejiz princip spociva se vyuziti druhych
derivaci, které jsou schopny nejen odhalit siln¢ piekryté piky, ale také poskytnout odhad
FWHM. Zna¢nou nevyhodou numerickych metod je ale vyrazné zvySeni Sumu vedouci
Vv krajnim piipadé€ az k nepouzitelnosti experimentalné ziskanych dat. Po nalezeni pikt lze
provést vlastni pfimou analyzu, ktera se sklddd z nckolika krokli — separace pozadi,
korekce na dublet (Rachingerova metoda®) a na tihlové zavislé faktory, vyhlazovani
profilli a uréeni vy$e uvedenych parametru (tj. poloha piku, FWHM, atd).

V tad¢ piipadl, zejména pro siln¢ defektni materialy nebo velmi jemné prasky, jsou
jednotlivé difrakéni profily vice ¢i méné prekryté. Pravdépodobnost piekryvu pikil roste
S klesajici symetrii nebo velkou elementarni buiikou, kdy nastavd v méfeném oboru vétsi
pocet difrakci. Specifickym ptipadem jsou TF materialy, jejichz difrakéni ¢ary se mohou
ptekryvat s piky od substratu, na kterém jsou deponovany. Dal§im problémem pak mize
byt nemoznost urcit spravné pozadi. V tomto piipadé se vyuziva fitovani, resp. aproximace
difraktogramu vhodnymi analytickymi funkcemi. [6],[34]

6.3.3. Fitovani

6.3.3.1. Aplikované analytické funkce

Jak plyne z Kap. VII. — 6.2.4., k fyzikalnimu rozsifeni difrakénich car, které je mozné
charakterizovat parametry B a 2w, dochazi v dusledku dvou skute¢nosti — kone¢né velikosti
krystaliti a mikrodeformaci. Kromé téchto dvou parametri tykajicich se Sitky difrakéni
cary lze analyzu provést tehdy, uvazuje-li se kompletni tvar profilu ¢ary vyjadiené pomoci
Fourierovych koeficientd. Spolehlivost analyzy dikfraktogramt se v obou ptipadech zvysi,
pokud se méti vice nez jeden tad difrakce na stejnych krystalografickych rovinach.

Provadi-li se analyza difrak¢nich ¢ar zaloZend na hodnotich FWHM a na integralnich
sitkach, predpoklada se, ze jsou funkce f(X), g(x) a h(x) popisujici fyzikalni, ptistrojovy
a experimentalni profil difrakéni ¢ary symetrické. V tomto ptipad€ se vyuziva tzv. metoda
tvarového faktoru®?, kdy se difrakéni ¢ary aproximuji Cauchyho, Gaussovo a \Voigtovo,
resp. tzv. pseudo-Voigtovo funkei.

61 Metoda spo¢iva v prostém postupném odegitani intenzit profilu dubletu ze strany niz$ich uhld.
62 Lze vyuzit i tzv. metodu Williamsonova-Hallova grafu, ktera interpretuje fyzikalni $itky difrakénich linii.
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Cauchyho funkce vyjadiuje fyzikalni rozsiteni profilu difrakéni ¢ary zptisobené malymi
rozméry koherentné difraktujicich domén. Gaussova funkce pak charakterizuje rozsiteni
difrakénich ¢ar vyvolané mikrodeformacemi. Vzhledem k tomu, ze se ve vsech realnych
krystalech vyskytuji ob¢ dvé zminéné piiciny rozSifeni difrak¢nich Car, je realny profil
difrakénich linii obvykle konvoluci Cauchyho a Gaussovy funkce, tzn. funkci Voigtovou

Iv(x):TIC(U)IG(x—u)du (V11.104.)

Jak Cauchyho funkce, tak funkce Gaussova jsou limitnimi ptipady funkce Voigtovy. To je
diivodem, pro¢ hodnota tvarového faktoru ®v této funkce lezi mezi hodnotami faktoru pro
Cauchyho, resp. Gaussovo funkce

0,6366< @, <0,9394 (V11.105.)

Pokud hodnota faktoru ®v nelezi v tomto intervalu, vysledky analyzy jsou nepiesné
a pro analyzu difraktogramu je nutné zvolit jinou metodu. Naptiklad, je-li tvarovy faktor
mensi nez hodnota 0,6366 (tzn. hodnota tvarového faktoru Cauchyho funkce), jedna se
0 tzv. bimodalni rozdéleni velikosti krystalitii. Pfislusna difrakéni ¢ara musi byt v tomto
ptipadé fitovana dvéma symetrickymi profily.

Velkym problémem je konstrukce ,,Cisté* Voigtovy funkce, jenz je prakticky nemozna.
Proto se v praxi pouziva pseudo-Voigtova funkce, tj. prosty soucet Cauchyho a Gaussovy
funkce s volnym parametrem vazicim ob¢ slozky. Integralni Siika B analyzované difrakéni
linie je dana pomérem plochy pod difrakéni ¢arou A ku intenzité ¢ary I, tzn.

A
,le— (V11.106.)
0
Plocha pod analyzovanou difrakéni linii je velmi dulezitou hodnotou. Reprezentuje totiz
mnozstvi faze, které ji generuje. Vyrazné tak ovliviiuje pfesnost vypoctul.

S vyuzitim pseudo-Voigtovy funkce Ize procesem dekonvoluce® ur¢it integralni $irku
jak Gaussovy slozky rozsiteni fyzikalniho profilu difrakéni ¢ary pe', tak i slozky Cauchyho
Bc’, které naslednd umoziuji vypodet mikrodeformaci ¢ a dale velikosti krystaliti D. Pro
sttedni mikrodeformace plati

f
(e)= Lo (V11.107.)
4tg 9
Stredni velikost krystaliti je pak dana vztahem
(D) =# (V11.108.)
. cosg

Analyzou jedné difrak¢ni Cary je tedy mozné oddélit od sebe rozsifeni ¢ary zplisobené
mikrodeformacemi a rozsiteni vlivem velikosti krystalitd.

Vyhodou tii uvedenych funkei je skutecnost, Ze konvoluci dvou Cauchyho, Gaussovych
nebo Voigtovych funkci ziskdme opét Cauchyho, Gaussovu nebo Voigtovu funkci. Naopak
K nejvetsim nevyhodam Voigtovy funkce patii jeji aplikovatelnost pouze na vyrovnavani
absolutné symetrickych namétenych difrakénich linii. V ostatnich pfipadech klesa presnost
provadéné analyzy. [34],[53],[69]

83 Pti dekonvoluci se vyuzivaji i funkce f, g, h popisujici fyzikalni, piistrojovy a experimentalni profil &ary.
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Obr. 126 — Ukazka difraktogramii pro riznou stfedni velikost krystaliti u Si

V praxi se vSak symetrické difrakéni ¢ary prakticky nevyskytuji. Pro co nejdokonalejsi
vyrovani naméteného profilu difrakéni linie je tedy proto nejvhodné&jsi pouzit nékolikrat
zminénou funkci Pearson VII, ktera byla vyuzita i v ptipad¢ analyzovanych TF. Konvoluci
2 Pearsonovych funkci sice neni mozné ziskat zpét funkci Pearsonovu, vyrovnanim profilu
naméiené difrakéni linie touto funkci se ale ziskaji dulezité parametry, a to zejména
intenzita, plocha pod kiivkou, poloha piku a FWHM (viz Kap. VII. — 6.3.4.). Tii z téchto —
intenzitu, plochu a FWHM - Ize vyuzit pti dekonvoluci Voigtovy funkce a nasledné urcit
mikrodeformace a velikosti krystalitii.

Co se tyka presnosti fitovani, také v ptipadé této metody byly analyzované parametry Si
TF uréeny piesné — piesnost fitovani oznacena r? CoefDet dosahovala hodnot od 92,4 % do
99,9 %.

6.3.3.2.  Software pouZity pro fitovini

Popsané analytické funkce vyuziva SW PANalytical X’Pert HighScore Plus (viz Obr.
127), prostiednictvim kterého jsem experimentalné zjisténé difraktogramy zpracovala.
Jedna se 0 SW navrzeny primarné pro vyhodnocovani komplexnich fazovych smési. Jeho
zakladni menu tvoti File, Edit, View, Treatment, Reference Patterns, Analysis, Reports,
Tools, Customize, Window a Help. Soucasti SW je celd fada podporujicich funkci, napf.
funkce pro simulaci difraktogramu, upravu difrak¢énich dat, Rietveldovu analyzu nebo pro
semikvantitativni fazovou analyzu.

Pted samotnym zpracovanim difraktogramli musela byt do SW nactena data naméfena
pomoci difraktometru PANalytical X Pert Pro, resp. pomoci SW PANalytical X Pert Data
Collector. Za timto ucelem bylo vyuzito menu File/Open. V adresati s daty byl pro kazdy
zkoumany vzorek vybran pfislusny soubor s ptiponou .xrdml. Po vybrani a dvojim kliknuti
na soubor se plocha rozdélila na ne€kolik tabulkovych oken. Nejvétsi okno nachazejici se
Vv levé horni Casti obsahovalo graficky zaznam skenu. Nasledovalo samotné zpracovani
difraktogramtl, k jehoZ hlavnim krokiim patii urCeni pozadi a identifikace pikd. Kromé
tohoto SW jsem opét vyuzila jiz vyse zminény SW PeakFit 4.12. (viz Kap. VII. — 4.1.2.
a4.3.2). 72
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Obr. 127 — Ukazka ze softwaru PANalytical X’Pert HighScore Plus

6.3.4. Piehled parametri ziskanych fitovanim

Fitovanim jsem zjistila n¢kolik parametru tykajicich se Si TF. Vzhledem k tomu, ze bylo
primarnim u¢elem RTG difrakce ovétit vysledky analyzy TF Ramanovou spektroskopii,
tzn. ovéfit zastoupeni amorfni a krystalické faze v TF vzorcich, pozornost jsem vénovala
zejména nasledujicim: thlové poloze difrakénich pika 29 [°], intenzit€ RTG zafeni v bodé
difrakéniho piku®* Irtem [cts] @ hodnoté FWHM []. Piehled téchto parametrii udava Tab.

23,
vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
d [um] 444 438 448 456 465 533
R[] 0 30 40 50 60 70
23,62008 | 2441562 | 23,50963 | 23,8854 | 24,70942 | 24,13988
2789151 | 26,71562 | 26,73286 | 26,52258 | 28,31803 | 26,70187
46,95120 | 2833607 | 28,34205 | 2834792 | 31,15249 | 2832833
29 [] 52,69805 | 30,01112 | 30,30943 | 30,83571 | 47,33246 | 30,45290
- 4734142 | 47,36046 | 47,35120 | 51,38173 | 47,31917
- 51,96464 | 5153556 | 51,50548 | 5500172 | 51,59283
- 5596036 | 5588813 | 55,95440 — 55,94628
159,59371 | 544,48652 | 649,98377 | 612,00891 | 578,32848 | 466,80371
844,34973 | 240,86535 | 331,04762 | 39154363 | 3941,51007 | 172,06245
107,93867 | 2455,32784 | 2908,45539 | 3294,74710 | 320,06462 | 3534,48180
IrTom [cts] 390,03957 | 40582451 | 362,35060 | 39429716 | 1770,91398 | 285,91041
— 976,22501 | 1247,66520 | 1317,61091 | 114,36737 | 1662,70119
— 322,94503 | 110,11362 | 134,89217 | 951,39724 | 135,36890
— 503,71475 | 687,20027 | 709,72821 - 864,97773

8 Intenzita zavisi na interakci fotonti dopadajiciho elektromagnetického zateni s elektronovou konfiguraci
zékladni buniky. Zvysuje se s rostouci tloustkou TF.
85V tabulce jsou modrou barvou zvyraznény hodnoty vztahujici se k FSP, tj. 1. difrakénimu piku.
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6,68135 8,90156 7,05254 5,62840 9,41022 6,65714

6,21437 2,46608 2,31055 2,31239 1,79244 1,56640

7,99454 1,53742 1,58561 1,75152 6,24588 1,66522

FWHM [7] 8,06225 5,92659 5,85778 4,34999 2,19953 4,78101
— 2,13617 2,16473 2,18813 6,17921 2,16142

— 6,60850 5,34682 4,75942 2,38189 6,19572

- 1,96809 2,25558 2,43677 2,33981

Tab. 23 — Pi‘ehled nafitovanych parametri z difraktogramii

6.3.4.1. Uhlovd poloha difrakénich pikit

Z parametru difrak¢nich Car, zejména pak z thlové polohy piku, 1ze ur€it, zda dana TF
obsahuje amorfni nebo krystalickou fazi. Poloha difrakénich pikt je totiz dana velikosti,
tvarem a prostorovym uspofadanim zakladni buiiky. S ohledem na strukturni vlastnosti Si
TF, patii k jednomu z nejdulezitéjsich parametri TF 1. difrakéni pik (ve zkratce FSP, z
angl. First Scattering Peak). U vSech analyzovanych Si TF byla zjisténa nesymetrie FSP.
Tato byla po ur€eni a odecteni pozadi vyrovnana s pomoci Pearsonovy VII funkce. Pro

ptiklad jsou zde uvedeny vzorky a-Si:H 03_01 a a-Si:H 03_26 (viz Obr. 128 a Obr. 129).

Pk=Pearson VIl Area 4 Peaks
M2=0.92371 SE=68.4945 F=996.073

1500 1500
1000 1000
500 500
0 0
1000 7 1000
500 . — 500
\ Py

B AN 46951
0 - - B e e 0
-500 -500
10 30 50 70

Obr. 128 — Difraktogram bez pozadi a difraktogram dekomponovany (obr. dole) vzorku a-Si:H 03_01

Pro amorni Si TF a-Si:H 03_01 (R = 0), jejiz difraktogram (viz Obr. 125a) obsahuje 2
Siroké difrakéni piky, byl FSP vyrovnan dvéma symetrickymi profily, a to v poloze 29 ~
23,62008° a 29 ~ 27,89151°. Prvni z téchto lze ptisoudit difrakci na substratu Corning
glass. Pfestoze bylo pii méfeni pouzito 9/29 nesymetrické Bragg-Brentano uspofadani (viz
Kap. VII. - 6.2.1.), je difraktogram ovlivnén signalem ze substratu.
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Pk=Pearson VIlI Area 7 Peaks
M2=0.989236 SE=66.0061 F=4159.42
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Obr. 129 — Difraktogram bez pozadi a difraktogram dekomponovany (obr. dole) vzorku a-Si:H 03_26

Co se tyka 2. profilu, k jeho identifikaci jsem pouzila tdaje ziskané z centra ICDD (z
angl. International Center for Diffraction Data) — viz Obr. 130. Z tohoto vyplyva, ze jsou
referen¢ni hodnoty difrak¢nich thlad tetragonalniho hydridu Si (chemicky vzorek SisH) pro
linii (001) v poloze 23 ~ 27,525° a pro linii (110) SisH v 29 ~ 32,078°. Linie (111) c-Si
s kubickou diamantovou strukturou se pak nachazi v poloze 23 ~ 28,443°. Druhy z
nafitovanych symetrickych profild Si TF a-Si:H 03_01 tedy odpovida SisH, tzn. nebyla
potvrzena difrakce a-Si (111).
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Obr. 130a,b — Referen¢ni polohy 28 difrakénich linii s jejich rovinami a intenzita pro Si a SisH [76]

Naopak difraktogram vzorku a-Si:H 03_26 (viz Obr. 125d) je tvofen 3 ostrymi uzkymi
difrakénimi Carami, a to v polohach 29 ~ 28,34792° 29 ~ 47,35120° a 29 ~ 55,95440°.
Tyto cary velice dobte koresponduji S rovinami (111), (220) a (311) charakteristickymi pro
c-Si (viz Obr. 130a,b).

162



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Difraktogramy potvrzuji vysledek analyzy zastoupeni jednotlivych fazi v TF provedené
Ramanovou spektroskopii (viz Kap. VII —5.). Fononovy mdd c¢-Si byl zaznamenan u vSech
analyzovanych vzorkt, kromé Si TF a-Si:H 03 _01. Analogicky difrakéni ¢ary odpovidajici
c-Si byly sledovany s vyjimkou vzorku a-Si:H 03_01 u vSech ze zkoumanych vzorku. Jak
je ziejmé z Tab. 23, resp. z Obr. 130, FSP v a-Si:H 03_01 (R = 0) tvoii SisH. Dale bylo
obéma metodami zjisténo, ze s rostouci hodnotou zfedéni R dochazi k postupnému nartastu
krystalické faze.

6.3.4.2. Siika difrakéniho piku v poloviné jeho vysky

Dal8im parametrem ziskanym fitovanim byla Sitka FSP v poloving jeho vysky FWHMFsp
[°]. Tento parametr slouzi, analogicky jako TO mo6d u Ramanovy spektroskopie, k detailni
analyze MRO. Jak bylo zminéno (viz Kap. VII. — 6.3.4.1.), nesymetrie FSP byla vyrovnana
Pearsonovou VII funkci. Poté byly ur¢eny jednotlivé hodnoty FWHM.

Existuji dvé velice jednoducha pravidla — FWHMEsp v rozmezi od 6° do 5° vyjadiuje
MRO v amorfni TF a FWHMEsp < 5° znamena ptitomnost mikrokrystalické faze v Si TF.
Druhé z pravidel plati pro vSechny ze zkoumanych vzorkd, kromé a-Si:H 03_01 (viz Tab.
23). Timto byla opét byla ovétena ptitomnost mikrokrystalické faze v TF a-Si:H 03_16, a-
Si:H 03_19, a-Si:H 03_26, a-Si:H 03_07 a a-Si:H 03_21.

Obecné tedy plati, ze Siroké difrakeni ¢ary odpovidaji amorfni fazi a ostré zké pak fazi
krystalické. Hodnota FWHMEsp tedy postupné klesa s rostouci hodnotou fedéni R, pticemz
od R = 30 je tata ptiblizné konstantni.

6.3.5. DalSi parametry uréované z difraktrogramu

Kromé informaci o pfitomnosti amorfni a krystalické faze v analyzovanych Si TF vzorcich
umoziuje metoda RTG difrakce zjisténi dalSich parametri.

6.3.5.1. Prumérna velikost krystalitii

[nm], jenz ma piimy dopad na vytézek vodivostnich elektront, tj. v disledku na G¢innost
tandemového ¢lanku. Kazda hranice zrna totiz piedstavuje poruchu ve strukture materidlu,
ktera pisobi jako ,,pfekazka* pti prechodu elektront z i-vrstvy do n-vrstvy polovodi¢ového
p-i-n ptechodu — elektrony zde mohou snadno uviznout, coz vede k niz$i ucinnosti FV
¢lanku. Plati, ze ¢im je vétsi velikost krystalitd, tim tyto tvofi pro transport vodivostnich
elektroni mensi pocet piekazek v podob¢ hranic zrn. [6]

Velikost krystalita ovliviiuje také tvar difraktogrami. Jak bylo zminéno, difraktogram
amorfnich a krystalickych latek se lisi priméarné v Siice difrak¢nich ¢ar. Zatimco v ptipadé
amorfnich materidlii jsou charakteristické Siroké difrakéni linie, u materialt krystalickych
je tomu naopak — tj. difraktogram obsahuje Uzké difrakcni cary. Se zmensujici se velikosti
krystaliti roste zastoupeni amorfni, tzn. naristd §itka difrakénich ¢ar. Cim vétsi je tedy
pomér ziedéni R, tim vétsi maji krystality velikost (viz Obr. 131). Jako piiklad 1ze uvést
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Cist¢ amorfni vzorek a-Si:H 03 01, u néhoz maji krystality praimérnou velikost 3,4 nm (viz
Tab. 24) a hodnotu FWHMEsp 6,21437°, a dale Si TF vzorek a-Si:H 03_21 s pievazujici
mikrokrystalickou fazi 0 pramérné velikosti krystaliti 9,6 nm a hodnot¢ FWHMFsp 1,66522°.

Vzorek 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70
<D> [nm] 34 4.7 73 8,9 8,0 9,6

Tab. 24 — Hodnoty priamérné velikosti krystalita

10

average crystallity size (nm)
*

0 10 20 30 40 50 60 70

ratio dilution (-)
Obr. 131 — Zavislost velikosti krystaliti na poméru zi‘edéni
Krom¢ zminéného tvaru difraktogramii ma velikost krystalitd vliv také na nesymetrii

tvaru pasu pc-Si v Ramanovych spektrech (viz Kap. VII. — 5.3.4.2.). Tato roste smérem k
niz§im hodnotam vInoctd a je pfisuzovana malym krystalitim s primérem do 10 nm.
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VIII. PREHLED VYSLEDKU ANALYZY
TENKYCH KREMIKOVYCH VRSTEV

Vlastnosti a parametry TF FV ¢lanka jsou do znacné miry determinovany jak optickymi,
tak 1 strukturnimi vlastnostmi jednotlivych polovodi¢ovych TF struktur. To je primarnim
divodem, pro¢ byla jednim z hlavnich cili této disertani prace analyza experimentalnich
metod vhodnych ke zjistovani vlastnosti TF z a-Si:H a pc-Si:H deponovanych metodou
PECVD a nésledna aplikace téchto metod pii urCovani jejich vlastnosti. Za timto ucelem
jsem zvolila n€kolik spektroskopickych metod, které studuji a vyuzivaji jevy, k nimz
dochazi pfi interakci molekul vzorkli s dopadajicim elektromagnetickym zafenim — UV-
Vis spektroskopie, spektroskopicka elipsometrie, FTIR spektroskopie, Ramanova
spektroskopie, a dale RTG difrakci. Celkem jsem analyzovala 26 optickych a strukturnich
vlastnosti Si TF detailngji popsanych v Kap. VII., jejichZ prehled je uveden v Tab. 25%. Jde
o: transmitanci T [%]; tloustku d [nm]; optickou $itku zakdzaného pasu E¢°" a Eos®" [eV];
spektralni index lomu n(1) [-]; absorpéni koeficient o [cm™]; spektralni extinéni koeficient
k(2) [-]; penetracni hloubku o [um]; parametr B [eV2cm™?]; polohu fononového modu
IRm [cm™]; absorbanci A [-]; podil SiH, SiH2, SiHs a (SixHy)n [%]; mikrostrukturni faktor
ur [%]; obsah vodiku Cn [%]; Ramantiv posun Rs [cm™]; Ramanovu intenzitu Ir [cps];
zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze a-Si a pc-Si [%]; parametr krystalinity ®c [%];
uhlovou polohu difrakénich pikd 29 [°]; intenzitu zafeni v bodé téchto piki Irtem [CtS];
Sitku difrakénich pikd v jejich poloviéni vysce FWHM [°] a pramérnou velikost krystalit
<D> [nm]. Tato kapitola stru¢né shrnuje hlavni vysledky analyzy zminénych vlastnosti.

vzorek / a-Si:H a-Si:H a-Si:H a-Si:H a-Si:H a-Si:H metoda
parametr 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
R[] 0 30 40 50 60 70 PECVD
-0,15024 -0,08613 -0,11169 -0,09332 -0,08396 -0,11595
T (%] (332 nm) (360 nm) (320 nm) (327 nm) (330 nm) (327 nm)
91,93094 74,74004 91,13458 89,73172 85,30447 89,2404
(885 nm) (879 nm) (1067 nm) (896 nm) (986 nm) (1100 nm)
d [nm] 444 438 448 456 465 533 UV-Vis
E [eV] 1,76 1,75 1,77 1,79 1,84 1,86
3,94743 3,23643 3,63854 3,63335 3,73507 3,55534
% (627 nm) (657 nm) (600 nm) (567 nm) (544 nm) (600 nm)
N [ 340295 | 291081 | 320168 | 311133 | 314633 | 3,13025
(1100 nm) (1100 nm) (1100 nm) (1100 nm) (1100 nm) (1100 nm)
2,2148E+05 | 7,9743E+04 | 6,1937E+04 | 5,8347E+04 | 5,8134E+04 | 5,7895E+04
@ (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm)
@|Eiir] 7,0790E+01 | 6,9540E+01 | 1,4057E+01 | 1,3687E+01 | 1,2421E+01 | 1,3370E+01
(710 nm) (824 nm) (877 nm) (917 nm) (1012 nm) (1053 nm)
0,82982 0,29877 0,23424 0,21864 0,21785 0,21691 elipso
KO [ (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm)
0,00041 0,00456 0,00010 0,00015 0,00012 0,00012
(710 nm) (824 nm) (877 nm) (917 nm) (1112 nm) (1053 nm)
60 4,90721 4,53333 4,28764 451914 4,44263 4,20991
n@) [ (450 nm) (450 nm) (450 nm) (450 nm) (450 nm) (450 nm)

8 Obsahuje-li politko 2 hodnoty, jde o nejvyssi, resp. nejnizsi nenulovou hodnotu daného parametru TF.
V zavorce je uvedena hodnota vinové délky, pro niz byla hodnota piislusného parametru urcena.
7 Hodnoty T byly uréeny pro A od 190 do 1100 nm.
% Hodnoty n byly metodou UV-Vis spektroskopie uréeny pro A od cca 540 do 1100 nm.
% Hodnoty n byly metodou spektroskopické elipsometrie uréeny pro vinové délky od 450 do 1990 nm.
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3,49241 2,88456 3,16798 3,21365 3,2306 3,07253
(1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) (1990 nm)
0,04515 0,12540 0,16145 0,17139 0,17202 0,17273
4 (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm)
o [um] 141,26335 143,80213 | 711,393086 | 730,61763 805,12122 747,94316
(710 nm) (824 nm) (877 nm) (917 nm) (1012 nm) (1053 nm)
Eos°Pt[eV] 1,94 1,97 2,00 2,01 1,95 1,88
B [eV-Y2cm™?] 874 518 488 464 493 505
2001,84443 | 2010,29648 | 2017,19271 | 2027,88633 | 2020,30388 | 2029,92766
IRm [cm] 2083,16123 | 2088,37725 | 2095,82438 | 2101,46932 | 2096,04864 | 2103,46216
— - — 2147,79339 | 2113,11915 | 2117,82832
— — — — 2144,00455 | 2147,20413
0,06096 0,00990 0,00307 0,01000 0,00758 0,01231
AL] 0,03716 0,01020 0,00470 0,01886 0,02345 0,03246
- - - 0,00088 0,00095 0,00051
- - - - 0,00330 0,00243 FTIR
SiH [%0] 60,68447 47,39070 48,45023 43,30058 29,70120 35,09043
SiH2 [%] 39,31553 52,60929 51,54977 56,05686 62,94910 63,36793
SiH3 [%] - - - 0,64258 6,46539 1,45978
(SixHy)n [%0] - - - - 0,88430 0,08186
ur [96] 13,93155 15,26093 15,15876 15,64741 17,02988 16,49910
Ch [%] 19,53456 16,67590 19,85373 21,18367 23,11098 26,02397
EqPt [eV] 1,79 1,74 1,79 1,81 1,83 1,88
440,07281 | 44057446 | 45159151 | 446,71395 | 440,33024 | 442,68020
R P 478,41359 | 478,17501 | 482,94883 | 489,03358 | 484,02734 | 489,48996
sfem] - 50152673 | 502,96551 | 507,01024 | 506,71526 | 50957776
514,91465 | 517,26340 | 518,45660 | 518,48511 | 518,43930
14,71037 26,84813 24,11851 32,82549 4,65295 14,63019
| 63,06157 90,61981 60,62904 119,89337 40,26315 53,00935 Raman
 [cps] - 91,92658 82,09098 115,49678 63,30891 70,28143
207,09128 | 196,65280 | 278,37410 | 126,21823 70,28143
a-Si [%] 100 62,86418 37,37483 35,37821 30,90776 22,92758
uc-Si [%] — 47,13571 63,22517 64,62178 69,03519 77,02243
@c [%] 0 5,30217 54,34985 59,34850 64,64984 73,00381
23,62008 24,41562 23,50963 23,28854 24,70942 24,13988
27,89151 26,71562 26,73286 26,52258 28,31803 26,70187
46,95120 28,33607 28,34205 28,34792 31,15249 28,32833
29 [] 52,69805 30,91112 30,30943 30,83571 47,33246 30,45290
— 47,34142 47,36046 47,35120 51,38173 47,31917
— 51,96464 51,53556 51,50548 55,90172 51,59283
— 55,96036 55,88813 55,95440 — 55,94628
159,59371 | 544,48652 | 649,98377 | 612,00891 | 578,32848 | 466,80371
844,34973 | 240,86535 | 331,04762 | 391,54363 | 3941,51007 | 172,06245
107,93867 | 2455,32784 | 2908,45539 | 3294,74710 | 320,06462 | 3534,48180
IrTm [CtS] 390,03957 405,82451 362,35069 394,29716 | 1770,91398 | 285,91041 RTG
— 976,22591 | 1247,66520 | 1317,61091 | 114,36737 | 1662,70119
322,94593 110,11362 134,89217 951,39724 135,36890
— 503,71475 687,20027 709,72821 — 864,97773
6,68135 8,90156 7,05254 5,62840 9,41022 6,65714
6,21437 2,46608 2,31055 2,31239 1,79244 1,56640
7,99454 1,53742 1,58561 1,75152 6,24588 1,66522
FWHM [°] 8,06225 5,92659 5,85778 4,34999 2,19953 4,78101
2,13617 2,16473 2,18813 6,17921 2,16142
— 6,60850 5,34682 4,75942 2,38189 6,19572
— 1,96809 2,25558 2,43677 2,33981
<D> [nm] 3,4 4,7 7,3 8,9 8,0 9,6

Tab. 25 — Piehled analyzovanych vlastnosti Si TF
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Prvnim analyzovanym parametrem byla tloustka d [nm] Si TF (viz Kap. VII. —
2.3.5.1.), jejiz vyznam primarné spociva v jejim vztahu ke schopnosti absorbovat fotony
dopadajiciho elektromagnetického zafeni, resp. ve vztahu k absorpcni hrané, ktera omezuje
propustnost TF vzorku pro zafeni. K absorpci dochazi piitom jen v rozmezi hodnot energii
0d Emin d0 Emax, v némz probiha piechod elektronu z pasu valen¢niho do vodivostniho.
Jednim z cili tandemovych FV ¢lankt je co mozna nejvyssi proudovy zisk. Tohoto je
mozné dosdhnout maximalizovanim pocétu absorbovanych fotond, S c¢imz velice tzce
souvisi maximalizace poCtu generovanych part elektron-dira.

Hodnoty tloustky jednotlivych TF jsem urcila z transmitanénich spekter TF (viz Obr.
62a-f a Obr. 63) namétenych UV-Vis spektrofotometrem SPECORD 210 (viz Obr. 58), a
to fitovanim s vyuzitim SW TF-Spec Fit (viz Kap. VII. — 2.3.3.). Zjistila jsem, Ze tloustka
roste se zvySujicim se pomérem fedéni R (viz Obr. 67). Primarnim divodem je umisténi
minima vodivostniho pdsu a maxima pésu valen¢niho, kdy se tyto dvé mezni hodnoty u
nepiimych polovodi¢ovych materiald, tj. uc-Si nebo c-Si, v disledku ucasti fonon béhem
ptechodu elektrontt mezi jednotlivymi pasy, 1isi. Shoduji se naopak v piipadé polovodi¢u
ptimych, tzn. a-Si.

Pravé diky odliSnému umisténi minima vodivostniho a maxima valen¢niho pésu roste
absorpce uc-Si:H nad absorp¢ni hranou nachazejici se na rozhrani IR a Cervené oblasti
relativné pomalu (v porovnani s c-Si rychleji, ve srovnani s a-Si pomaleji). Pro absorpci
dopadajicich fotont je tedy potieba vétsi tloustka TF. Tento trend byl sledovan u vzorki
s vy$§im pomérem fedéni R. Opacna situace nastava u piimych polovodict — tj. a-Si:H, u
n¢hoZ roste absorpce fotonil nad absorpéni hranou rychleji. K uplné absorpci Vis zafeni
proto postaci vrstva o TF o mensi tloustce. Z této analyzy plyne, ze se s nartistem poméru
zfedéni R zvySuje zastoupeni pc-faze a zaroven roste tloustka TF.

vvvvvv

polovodi¢ového materidlu vyuzivaného ve FV — tzv. opticka §ifka zakazaného pasu E¢°"

[eV] (viz Kap. VII. — 2.3.5.3. a 4.3.5.4), ktera rozhodujicim zptisobem ovliviiuje mnozstvi
vyuzitelnych fotonti dopadajiciho slune¢niho zafeni, tj. ovliviiuje napétovy zisk ¢lanku.
K pfeméné zafeni na elektrickou energii je totiz vyuzita jen ¢ast fotoni — plné jsou vyuzity
jen ty, jejichz energic E odpovida Sifce zakazaného pasu Egq. Fotony o nizsi energii
polovodi¢ovym materidlem bud’ prochazi, nebo jsou bez jakéhokoli uzitku absorbovany.
V dusledku piedani energie pohlcenych fotoni materialu se tento postupné zahtiva, coz
vede k nezadoucimu poklesu elektrického vykonu FV ¢lanku, resp. poklesu jeho G¢innosti
n. Analogicka situace nastava v pfipad¢ fotond o vyssi energii nez je Eg, kdy je vyuzita jen
jeji ¢ast odpovidajici Sifce zakdzaného pasu Eg a zbytek se opét transformuje na teplo.

Vyznam §itky zakdzaného pasu je dan tim, Ze jeho hodnota vyrazné ovliviiuje hodnotu
proudu nakratko lsc a napéti naprdzdno Voc kazdého FV ¢lanku. Plati, Ze ¢im mensi je
Sitka zakazaného pasu Eg polovodice, tim vétsi cast dopadajiciho sluneéniho spektra je
tento schopen absorbovat, tzn. tim dosahuje Isc vyssich hodnot. U FV ¢lanku pracujicich
na principu p-i-n struktury (tj. TF FV ¢lanky) pak Isc roste se zvétsujici se Sitkou absorpéni
hrany, diky niz probiha u¢inngjsi absorpce zafeni. Co se tyka hodnoty Voc, tato naopak
s rostouci Sifkou zakazaného pasu Egroste.

Hodnoty optické $itky zakazaného pasu E¢®" pro intristické Si TF jsem analyzovala 2
zpusoby — z transmitan¢nich spekter namétenych UV-Vis spektrofotometrem SPECORD
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210 s vyuzitim SW TF SpecGap (viz Kap. VII. — 2.3.4. a Kap. 2.3.5.3.) a dale pak z IR
spekter naméfenych FTIR spektrometrem NICOLET 380 (viz Kap. VII. —4.3.5.4.).

Z pribéhi transmitan¢nich spekter TF (viz Obr. 62a-f a 63) vyplyvaji dvé souvislosti, a
to souvislost mezi hodnotou optické 3itky zakdzaného pasu E¢°" a posunem absorpéni
hrany a déle souvislost mezi hodnotou E¢°" a sklonem nab&zné hrany. Pokud jde o vazbu
mezi E¢®" a posunem absorpéni hrany, v tomto sméru byl pozorovan tzv. modry posun
energie $itky zakazaného pasu smérem k niz§im hodnotam vlnové délky A, a to s rostoucim
pomérem fedéni R (viz Obr. 70), tj. s rostoucim zastoupenim mikrokrystalické faze v Si
TF. Hodnota optické $iiky zakdzaného pasu E¢% tedy postupné roste s posunem absorpéni
hrany smérem K niz$im vinovym délkdm A. Co se tyka vlivu sklonu nabézné hrany na
hodnotu Eg, tento je tim strm&jsi, ¢im nizsi je E¢®, tzn. s rostoucim R je sklon ndb&zné
hrany niz$i. Primarnim divodem je nepfimy zakdzany pas u uc-TF, kde se piechodu
elektronu mezi valen¢nim a vodivostnim pasem ucastni i fonony. Pro absorp¢ni hranu
amorfnich, resp. mikrokrystalickych vzorkl pak plati vztahy (V11.23.) a (V11.24.).

Kromé transmitanénich spekter jsem hodnotu E¢" urcila z IR spekter, a to konkrétng
s vyuzitim vztahu (VIL.76.), ktery dava do souvislosti hodnotu E¢°" s koncentraci H v Si
TF. Hodnota E¢° roste se zvySujicim se obsahem H v TF, tzn. s rostoucim zastoupenim
mikrokrystalické faze ve vzorcich. Vysledky analyz Eq® pomoci UV-Vis spektroskopie a
FTIR spektroskopie jsou tedy totozné — hodnota optické $iiky zakdzaného pasu E¢°" roste
s rostoucim pomérem ziedéni R, tzn. s rostouci tloustkou TF, resp. s rostoucim podilem
mikrokrystalické faze.

Dals§im analyzovanym parametrem TF byl pak index lomu n, resp. spektralné zavisly
index lomu n(d) [-] (viz Kap. VII. — 2.3.5.2. a 3.3.3.3.), tzv. disperze. Tento do znac¢né
miry souvisi, analogicky jako tloustka TF, s proudovym ziskem tandemového ¢lanku, kdy
je pozadovana absorpce co nejvétsiho poctu dopadajicich fotond. Odraz dopadajiciho
zateni by tedy m¢l byt minimalizovan, tj. hodnota indexu lomu n by méla byt co nejmensi.

K analyze disperze jsem pouzila 2 experimentalni metody, a to UV-Vis spektroskopie a
dale spektroskopicka elipsometrie. V ptipadé prvni z téchto bylo opét zakladem naméfeni
transmitan¢nich spekter a nasledné vyuziti SW TF SpecFit (viz Kap. VII. — 2.3.3.). Co se
tyka druhé metody, zaklad tvoftily elipsometrem SENTECH SE850 (viz Obr. 75) naméfené
parametry, z nichz byly hodnoty n(1) uréeny za pomoci SW SpectraRay 3 (viz Kap. VII. —
3.1.2.a3.3.1).

Zjisténé zavislosti indexu lomu na vlnové délce, tzv. disperzni kiivky TF, znazoriimuji
Obr. 68a-f. Z téchto vyplyvaji 2 dilezité zavéry, které se tykaji prub&hu zavislosti a vztahu
mezi hodnotou indexu lomu n a tloustkou TF d. VSechny analyzované TF se vyznacovaly
tzv. normalni disperzi — hodnota indexu lomu n s rostouci vinovou délkou A klesa. Se
zvysujici se hodnotou A tedy se u vSech Si TF vzorkti zmensSuje odraz dopadajiciho zareni.
Pokud jde souvislost mezi indexem lomu n a tloustkou TF d, hodnoty n vykazuji s rostouci
tloustkou, tj. s rostouci hodnotou R, resp. se zvysujicim se zastoupenim mikrokrystalické
faze, klesajici tendenci. Tento jev lze pfisoudit tomu, Ze rostouci pomér fedéni R vede k Si
TF, které obsahuji kromé amorfni a mikrokrystalické faze také dutiny a vakance. Vlivem
téchto strukturnich poruch klesa hustota TF. Disledkem je zhorSeni elektrickych vlastnosti
FV ¢lankd.
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Jak vyplyva z disperznich ktivek (viz Obr. 68a-f a Obr. 85a-f), hodnoty spektralné
zavislého indexu lomu ziskané zminénymi metodami Se piesné neshoduji. Divodem je
skutecnost, ze zatimco metodou UV-Vis spektroskopie byly zjistény hodnoty n(1) pro cely
objem TF vzorku, elipsometricka spektroskopie je naopak schopna rozlisit i pfechodovou
vrstvu, dutiny, ale také povrchové oxidy, atd.

Neméné& vyznamnym parametrem je absorpéni koeficient o [cm™] (viz Kap. VII. — 3.3,
3.1.), ktery velmi tzce souvisi s proudovym ziskem FV ¢lanku. Jak jiz bylo zminéno,
k absorpci dochazi jen v rozmezi hodnot energii, v némz probiha piechod elektront z pasu
valen¢niho do pau vodivostniho. V souvislosti s vy$e popsanym totoznym, resp. rozdilnym
umisténim minima vodivostniho a maxima valen¢niho pasu u piimych, resp. neptimych
polovodici, maji vyssiho hodnotu o pfimé polovodicové materialy.

Hodnoty absorp¢niho koeficientu o pro jednotlivé TF a jejich zavislost na vinové délce
L dopadajiciho zafeni, resp. na energii jeho fotont E, jsem urcila z dat ziskanych metodou
elipsometrické spektroskopie, tzn. opét byl vyuzit elipsometr SENTECH SES850.

Z prubéhu zavislosti koeficientu o na vinové délce A a energii fotonu E, kterou ilustruji
Obr. 81a-f, je patrné, Ze hodnoty a zavisi nejen na vinové délce dopadajiciho zafeni, ale i
na materialu. Vrstvy s ptevazujici amorfni fazi absorbuji velice dobte viditelné zafeni
kratSich A (tj. modrd, zelena a zluta Cast spektra), tzn. zafeni o vysSsi energii fotont E.
S nartistem mikrokrystalické faze pak ale hodnota koeficientu o pro vyssi energie fotond
klesa. Si TF, ve kterych dominuje mikrokrystalicka faze, tedy dobife pohlcuji zafeni 0
delsich A. Plati, Ze pro energie fotont vyssi nez cca 1,75 eV dosahuji vyssich hodnot o a-
Si:H TF. Naopak, je-li energie fotonii mensi nez cca 1,75 eV, maji vyssi hodnotu o pc-
Si:H TF. Tim jsem dokazala, Ze spojeni a-Si:H a pc-Si:H v jediném tandemovém ¢lanku
vede k rozsifeni vyuzitelné ¢asti spektra dopadajiciho slune¢niho zafeni, resp. k zvySeni
spektralni citlivosti takovychto FV ¢lankd.

Kromé toho jsem dale analyzou koeficientu absorpce o potvrdila, ze je a-Si pfimym
polovodi¢em a uc-Si polovodi¢em nepiimym. Zatimco u piimych polovodi¢u je hodnota
o urcena jen pravdépodobnosti pfechodu elektronu mezi valencnim a vodivostnim pasem a
hustotou stavil v téchto pasech, tzn. ptimé polovodi¢ové materialy dosahuji vySSich hodnot
koeficientli absorpce, u polovodi¢li nepiimych je koeficient a do zna¢né miry ovlivnén 1
absorpci, resp. emisi fononu, tj. nepifimé polovodi¢e dosahuji niz§ich hodnot koeficientu a.
Jak vyplyva z Tab. 11 a Obr. 81a-f, vy3&i hodnoty o (> 10° cm™) byly zaznamenény u a-
Si:H TF — a-Si je tedy polovodi¢em s pfimym piechodem, niz$i hodnoty naopak v piipadé
vrstev s ptevahou mikrokrystalické faze — tzn. pc-Si:H patii k polovodi¢im s ptechodem
nepiimym.

S koeficientem o je spjaty podle vztahu (VI1.21.) dalsi elipsometricky analyzovany
parametr, kterym je extinkcni koeficient K, resp. spektralné zavisly extinkéni koeficient
k() [-] (viz Kap. VII. — 3.3.3.2.) poskytujici informace 0 tom, zda Si TF absorbuje/
neabsorbuje dopadajici elektromagnetické zafeni. Zavislosti hodnoty koeficientu k na
vinové délce A znazornuji Obr. 83a-f a dale Tab. 12. Zjisténé vysledky zcela koresponduji
s vysledky tykajicimi se zavislosti koeficientu o na vinové délce A. S rostoucim fedénim R
byl sledovan posun hodnoty vinové délky A, pii niz prestava Si TF vzorek absorbovat,
smérem k vys$im hodnotam.
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S koeficientem absorpce o velice uzce souvisi také analyzovana penetra¢ni hloubka o
1 [um] (viz Kap. VII. — 3.3.4.1.), ktera je inverznim parametrem K o. Jedna se 0 parametr
urcujici tloustku, v niz je absorbovano 63 % fotonti dopadajiciho elektromagnetického
zafeni. S klesajici hodnotou energie fotonu E, tzn. se zvysujici se vinovou délkou A zéieni,
byl zaznamenan nartst hodnot a1, Dale byl sledovan vztah mezi hodnotou o a hodnotou
a a mezi ot a tloustkou d Si TF, resp. mezi o a zastoupenim krystalické faze v Si TF.
Maxima dosahuje o na vlnové délce A, pfi které nabyvaji hodnoty koeficientu o svého
minima. Pro délky nad 640 nm dochézi k poklesu hodnot o* s rostouci tloustkou TF pii
dopadu zareni stejné L. Pro mensi vinové délky je situace opacna. Tento trend odpovida
zavislosti hodnot o na A, kdy maji amorfni TF vy$§i hodnotu o pro nizsi vinové délky A.
S naristem krystalické faze se pak hodnota o pro nizsi A snizuje (viz Tab. 11, resp. Obr.
81a-f).

Z elipsometricky zjisténych hodnot koeficientu a jsem pak vypocitala i optickou $iifku
zakazaného pasu Eo® [eV] a parametr B [eVY2ecm™?] (viz Kap. VII. — 3.3.4.2)).
Hodnoty Eos°"' uréené na zakladé energie fotonii Eos, pii niz nabyva koeficient o hodnoty
10* cm™, neodpovidaji zcela piesné hodnotdm optické sitky zakazaného pasu E¢ [eV]
analyzované metodou UV-Vis spektroskopie (viz Tab. 15). Hodnota Eos je vzdy vétsi nez
E¢%". Tento rozdil je mozné piisoudit nepravidelné struktute a-Si, v diisledku ¢ehoz miize
pomérné lehce dojit K lokalnim odlisnostem v absolutnim umisténi zakazaného pasu.
Pokud jde o hodnoty parametru B (viz Tab. 15), jenz souvisi s korelaci optickych piechodi
mezi vodivostnim pasem a pasem valencnim, tyto byly uréeny na zakladé Taucova vztahu
(VI1.52.). Mezi hodnotami parametru B a ostatnimi parametry TF nebyla zjisténa Zadna
vyznamna zavislost.

Dalsimi analyzovanymi parametry Si TF dulezitymi pro oblast tandemové FV byly
poloha absorpénich pikii IRm [cm™], absorbance A [-], resp. jeji zavislost na vinové
délce A a podil riznych forem hydrida Si-Hx [%)] v TF (viz Kap. VII. —4.3.3.1 a2 4.3.4)).
Kazda z Si TF pripravenych depozi¢ni metodou PECVD s vyuzitim SiHs vzdy obsahuje
ur¢ité mnozstvi H atomil, které se béhem procesu depozice postupné vazou na volné Si
vazby. Vznikaji tak hydridy Si-Hy, které¢ vyznamnou mérou ovliviiuji elektrické parametry
tandemovych FV ¢lankd, a to nejen pozitivné, ale také negativné. Co se tyka pozitivniho
vlivu, tento maji v8ak pouze hydridy ve formé SiH, jenz pfispivaji ke zvySeni vytézku
vodivostnich elektront a ve vysledku vedou ke zvySeni Uc¢innosti FV ¢lanki. Zabranuji
totiz diky pasivaci volnych vazeb nezadouci rekombinaci nosici elektrického naboje a
castecné také SWE, v jehoZz disledku dochdzi k degradaci polovodi¢ového materidlu
vlivem dlouhodobé expozice slunecnimu zafeni. Pokud jde o vliv negativni, tento maji
SiH2, SiHsz a (SixHy)n, které vedou ke snizeni G¢innosti FV ¢lankd.

Za Gcelem zjisténi jednotlivych forem hydrida Si-Hx v Si TF jsem vyuzila metodu FTIR
spektroskopie — konkrétné FTIR spektrometr NICOLET 380 (viz Obr. 91), jimz byla
naméfena IR spektra (viz Obr. 96), tj. zavislosti absorbance A na vlnoctu. Tato spektra
obsahuji nékolik absorp¢nich oblasti v riiznych polohach, tzn. na riznych vinoctech (viz
Kap. VII. — 4.3.5.5.). Na zaklade¢ jejich analyzy, jenz jsem provedla s vyuzitim SW PeakFit
4.12 (viz Obr. 101 a Obr. 102, Kap. VII. — 4.3.2.1.), byla ur¢ena ptislusna forma hydridu a
jeho podil v dané Si TF.

Zjistila jsem, ze s rostoucim pomérem ziedéni R, resp. se zvySujici se tloustkou TF,
roste zastoupeni nezadoucich SiHz, SiHz a (SixHy)n v Si TF (viz Obr. 98, Obr. 104 a Tab.
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17). Zatimco ve vrstvé, ktera obsahuje jen amorfni fazi, prevladaji vyrazné SiH, u TF, jenz
maji spiSe krystalicky charakter, pfevladaji SiH2. Kromé téchto jsou zde zastoupeny ale i
dal$i nezadouci formy hydridi, a to SiHsz a (SixHy)n. Mimo to byl sledovan i posun
absorp¢nich pasi LSM a HSM s rostouci hodnotou ziedéni R smérem k vy$S$im hodnotam
vinocti (viz Obr. 103).

Z polohy absorp¢nich past LSM a HSM jsem pak vypocitala mikrostrukturni faktor
ur [%] (viz Kap. VII. — 4.3.5.4.), jenZ poskytuje udaje o kompaktnosti, resp. nedokonalosti
Si TF vzorkt. Hodnota faktoru pr vyjadiuje, Ze intristické a-Si:H TF s horSimi opto-
elektronickymi vlastnostmi koreluji s dominantni absorpci v oblasti HSM. Faktor je
primarnim divodem, pro¢ se zamétuje optimalizace depozi¢nich podminek a-Si:H TF pro
aplikace v oblasti tandemovych FV ¢lankt na minimalizaci konfigurace hydrida Si-Hy, kde
X > 1, tj. snizeni podilu SiH2, SiHs a (SixHy)n. Hodnoty faktoru pr se u analyzovanych
vzorkd pohybuji od cca 14 do 17 % (viz Tab. 18) a koresponduji se zvySujicim se
zastoupenim nezadoucich SiHz, SiHz a (SixHy)n v Si TF, tj. srostoucim pomérem R.
Vsechny z TF jsou tedy porézni a mirné nehomogenni.

Z IR spekter namétenych FTIR spektrometrem NICOLET 380 jsem dale zjistila obsah
vodiku Ch [%] v TF (viz Kap. VII. — 4.3.5.5.), ktery podle vztahu (VI1.76.) souvisi s jiz
zminénou E¢°™ (viz Kap. VII. — 4.3.5.6.). Z Tab. 18 vyplyva, ze obsah H v Si TF se zvySuje
S rostoucim pomérem fedéni R, tzn. se zvySujicim se zastoupenim mikrokrystalické faze.
S rostoucim Cw byl pak zaznamenan rostouci trend hodnoty E¢°" a naopak klesajici trend
hodnot n a k.

K analyzovanym parametriim patfil v neposledni fadé také Ramantiv posun Rs [cm™],
Ramanova intenzita Ir [cps] a zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze a-Si a uc-Si
[%] v Si TF (viz Kap. VII. — 5.3.3.1.), které ovliviiuje jak napétovy, tak i proudovy zisk
tandemového FV ¢lanku. Jak bylo uvedeno vyse, a-Si:H se fadi k pfimym polovodi¢ovym
materialim, které maji vy$S$i hodnotu koeficientu o, tj. k absorpci urcité ¢asti spektra
dopadajiciho zafeni postac¢i mensi tloustka TF, niz§i hodnotu optické Sitky zakézaného
pasu E¢° a pii depozici TF se vazou H atomy na Si volné vazby pfevazné ve formé
zadoucich SiH. Naopak pc-Si:H — neptimy polovodi¢ — se vyznacuje niz$i hodnotou a, tzn.
Si TF musi mit za ucelem absorpce dopadajiciho zafeni vyssi tloustku, vyssi hodnotou
E%"a dale piitomnosti SiH2 a SiHs, které vznikaji béhem depozice.

Zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze v Si TF vzorcich jsem urcila za pomoci
DXR Ramanova mikroskopu (viz Obr. 107), jimz jsem namé&fila Ramanova spektra (viz
Obr. 111), tj. zavislosti Ramanovy intenzity Ir na Ramanové posunu Rs. Tato jsem dale
analyzovala (viz Kap. VII. — 5.4.3.2.), stejn¢ jako v ptedchozim ptipadé, s vyuzitim SW
PeakFit 4.12. Jak je zfejmé z Obr. 112, rizny pomér fedéni R vede k odlisné tloust'ce d TF,
ve kterych dominuji rizné faze Si — od amorfni az po krystalickou. Pouze faze amorfni
byla pozorovédna jen na pocatku rastu TF. Postupné dochazelo ke zvySovéani zastoupeni
mikrokrystalické faze.

S vyuzitim hodnot Ramanovych intenzit jsem vypocitala podle vztahu (VI11.91.) tzv.
parametr krystalinity ®c [%] (viz Kap. VII. — 5.3.4.3.). Hodnoty ®c shrnuje Tab. 22, z
niz vyplyva, zZe je krystalinita v zavislosti na poméru fedéni R rostouci funkci. Tim jsem
ov¢etila, ze ziedéni ovlivituje formovani krystalické faze v Si TF.
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Zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze v Si TF zjisténé Ramanovou spektroskopii
jsem ovéfila metodou RTG difrakce. Za timto ucelem jsem analyzovala tfi parametry:
uhlovou polohu difrakénich pika 29 [°], tj. dvojnasobek difrakéniho thlu, intenzitu
zareni v bodech difrakénich pikia Irtem [CtS] a dale Sifku difrakénich piki v jejich
polovi¢ni vy$ce FWHM [°] (viz Kap. VII. - 6.3.4.).

K urceni téchto vlastnosti jsem vyuzila difraktometr PANalytical X Pert Pro (viz Obr.
120), kterym jsem naméfila pro jednotlivé analyzované TF difraktogramy (viz Obr. 125a-
f), j. zavislosti intenzity RTG zafeni na dvojnasobku difrakéniho thlu. Tyto byly tvofeny
rizné Sirokymi piky, podle nichz Ize ur¢it s vyuzitim SW PANalytical X’Pert HighScore
Plus, PeakFit 4.12 a referen¢nich hodnot, jaka z fazi se nachazi v dané TF. Difraktogramy
potvrdily vysledek analyzy zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze v Si TF provedené
Ramanovou spektroskopii. U vSech z analyzovanych vzorki, kromé a-Si:H 03_01 (R = 0),
byl sledovan fononovy mod c-Si. Analogicky byly u zbyvajicich 5 Si TF zaznamenany
difrakéni piky v thlovych polohach odpovidajici krystalické fazi Si. Obéma metodami
jsem zjistila, Zze s rostouci hodnotou R dochazi k postupnému nartstu krystalické faze.

Obecné plati, ze Siroké difrakéni ¢ary odpovidaji amorfni fazi a ostré tizké Cary pak fazi
krystalické. Pfitomnost amorfni faze, resp. faze mikrokrystalické tedy byla dokazana nejen
s vyuzitim thlové polohy difrakénich piku, ale také s vyuzitim FWHMesp [°]. Hodnota
parametru byla pro vSechny Si TF vzorky, s vyjimkou a-Si:H 03_01, pod 5°, tzn. u téchto
pfevaZzovala fdze mikrokrystalicka nad amorfni. Pokud jde o zavislost hodnoty FWHMEsp
na hodnot€ fedéni R, tato ma obecné klesajici tendenci. Od R = 30 pak pfiblizn¢ konstantni.

Poslednim parametrem analyzovanym S pomoci difraktogramt byla priimérna velikost
krystaliti <D> [nm] v TF (viz Kap. VII. — 6.3.5.1.), ktera ovliviiyje u¢innost tandemového
FV ¢lanku. Kazda hranice zrna predstavuje poruchu ve struktufe materialu. Tato puisobi
jako ,,prekazka“ pii piesunu elektronti mezi i- a n-vrstvou p-i-n piechodu. Elektrony na
hranici zrn mohou ,,uviznout®, coZ ma za nasledek snizeni ucinnosti FV ¢lanku. V tomto
sméru jsou vyhodné krystality o vétsi velikosti, které tvoifi mensi pocet hranic zrn, tzn.
»prekazek®, pifi transportu vodivostnich elektrond. Zjistila jsem, ze se zmenSujici se
velikosti krystalitii roste zastoupeni amorfni faze, tzn. nartista hodnota FWHM. Cim vétsi
je tedy pomér R, tzn. ¢im vice obsahuje mikrokrystalické faze, tim vétsi maji krystality
velikost (viz Tab. 24).
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IX. ZAVER

Témetam této disertacni prace je jeden z nejnovéjsich trendli v oblasti solarnich systému, i
celé elektroenergetiky, TF FV ¢lanky. O tom, ze jde skutecné o novy trend, svéd¢i nejen
skute¢nost, ze nebyla do dnesni doby vydana v éeském jazyce zadna publikace’®, ktera by
se tomuto vénovala, ale i to, Ze vyzkum a vyvoj zabyvajici se TF FV probiha v ramci CR
jen na nékolika mélo mistech.

K tomu, aby se v budoucnu mohla stat TF FV plnohodnotnou soucasti elektroenergetiky
a vyznamné&ji prispivat k zdsobovani nasi planety elektrickou energii, je nezbytné nutné
vénovat se aplikovanému vyzkumu v této oblasti. Za jednu z nejperspektivnéjsi koncepci
TF FV se v soucasnosti povazuji tandemové FV ¢lanky, kterym je vénovana tato disertacni
prace, jejimiz hlavnimi cily bylo seznameni Se s oblasti tandemové FV, deponovani a-Si:H
a uc-Si:H TF vzorkd metodou PECVD, analyzovani experimentalnich metod vhodnych ke
zjistovani vlastnosti TF, determinovani vlastnosti jednotlivych TF pomoci téchto metod,
posouzeni Vhodnosti deponovanych TF pro tandemovou FV a vyvozeni zavér pro praxi.

V reSersSni ¢asti disertacni prace jsem uvedla zakladni fakta tykajici se celosvétového
vyvoje spotieby energii, energie Slunce jako OZE a jejiho potencialniho vyuziti. Dtraz
jsem pfitom kladla na oblast FV, a to nejen na objasnéni FV jevu a s nim souvisejici
elektrické vodivosti pevnych latek, ale zejména na novy trend v oblasti elektroenergetiky —
TF FV ¢lanky. Mimo jiné je zde vysvétlen princip tandemovych FV ¢lanki, popsany
materialy, charakterizovédna struktura a nékteré z parametrti téchto FV ¢lanki.

Experimentalni ¢ast, kterou jsem realizovala v NTC, Ize rozdé&lit do dvou ¢asti. Prvni z
téchto zahrnuje ptipravu Si TF, druhé pak analyzu téchto vrstev s ohledem na jejich pouziti
v oblasti tandemové FV, kdy bylo determinovano celkem 26 vlastnosti jednotlivych TF
vzorkd. Kazda z téchto Casti obsahuje jak teoretické informace tykajici se vSech pouzitych
experimentalnich technik a metod, tak charakteristiku pfistrojového i SW vybaveni, popis
provedenych experimentd, jejich vyhodnoceni a zpracovani analyzovanych dat formou
grafli a tabulek.

Pouzité experimentalni techniky a metody:

v" depozi¢ni metoda PECVD

Pro ptipravu intristickych Si TF jsem zvolila metodu PECVD. K hlavnim divodum, proé¢
rekombinace nosicu elektrického naboje, vyssi pohyblivosti a vys§i zivotnosti nosiclh
elektrického naboje. Vhodnost této metody pro depozici Si TF doklada fada dalSich vyhod
— napft. nizkd teplota béhem depozice umoziujici pouziti substratli s nizsi teplotni toleranci.
Velkou ptednosti je i snadné dopovani a moznost pripravovat TF jak z a-Si:H, tak uc-Si:H,
pticemz v obou téchto piipadech roste TF za pfispéni 2 plynnych prekurzorti — SiHs a H.
Depozice TF z a-Si:H i uc-Si:H jsou tedy analogické. Rozdil je pouze v poméru fedéni
SiH4 vodikem oznacovaném R.

0 Problematiky se tyka jen nékolik malo diplomovych praci.

173



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kifemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické clanky

Pokud jde o konkrétni experimentalni metody pouzité pro analyzu téchto vlastnosti u
jednotlivych intristickych TF, vyuzila jsem tyto: UV-Vis spektroskopii, spektroskopickou
elipsometrii, FTIR spektroskopii, Ramanovu spektroskopii a RTG difrakci.

v" UV-Vis spektroskopie

Tandemové ¢lanky jsou tvofeny p-i-n polovodi¢ovymi piechody o rizné Sifce zakazaného
pasu, diky které kazdy z piechodi absorbuje jen ¢ast dopadajiciho sluneéniho zafeni, coz
vede k zvySeni ucinnosti ¢lanku. V této souvislosti jsem vénovala pozornost studiu optické
Sitky zakazaného pasu, transmitance a tloustky TF. Za timto uc¢elem jsem vyuzila metodu
UV-Vis spektroskopie, jenz umoznila i studium spektralniho indexu lomu.

v' spektroskopicka elipsometrie

Dalsi optické parametry Si TF jsem determinovala metodou spektroskopické elipsometrie.
Jde zejména o absorpéni koeficient, penetra¢ni hloubku, spektralni extinkéni koeficient a
spektralni index lomu.

v FTIR spektroskopie

Béhem depozice TF metodou PECVD se na volné Si vazby vazou ve formé SiHy atomy H.
Vzhledem k tomu, Ze SiHy vyznamné ovliviiuji elektrické vlastnosti tandemovych ¢lank,
je nutné zabyvat se identifikaci, kvantifikaci i vyhodnocovanim povahy vazeb mezi Si a H.
K tomuto jsem vyuzila FTIR spektroskopii, s jejiz pomoci jsem urcila i dal$i parametry:
polohu fononového modu, absorbanci, mikrostrukturni faktor, koncentraci vodiku v TF a
optickou sifku zakazaného pasu.

v Ramanova spektroskopie

Materialy polovodicovych p-i-n pfechodi tvoficich zaklad tandemovych FV ¢lankd jsou a-
Si:H a uc-Si:H, pficemz tyto se od sebe 1i§i mnozstvim amorni a mikrokrystalické faze.
K uréeni podilu téchto fazi v Si TF vzorku jsem vyuzila Ramanovu spektroskopii, diky niz
jsem také zjistila Ramandv posun, Ramanovu intenzitu a parametr krystalinity.

v RTG difrakce

Ptitomnosti jednotlivych fazi v Si TF jsem pak ovéfila pomoci RTG difrakce. Tuto metodu
jsem vyuzila také pro uréeni primérné velikosti krystalitl, jenz ma pifimy dopad na
vytézek vodivostnich elektrontl, tzn. na G¢innost FV ¢lanku.

Hlavni pfinosy disertacni prace:

Hlavnim piinosem této diserta¢ni prace je nejen podani uceleného teoretického piehledu o
problematice tandemové FV, ale zejména ptiprava a nasledna analyza celkem 26 vlastnosti
TF, které bezprosttedné souvisi s napétovym a proudovym ziskem tandemovych ¢lankt,
resp. s jejich ucinnosti. Pfehled hlavnich vysledkl analyzy je uveden nize.

Analyza tloustky d [nm] Si TF, ktera ma ptimy dopad na absorpci fotond dopadajiciho

slunec¢niho zafeni a pocet generovanych part elektron-dira:

v' tloustka d roste se zvySujicim se pomérem fedéni R,

v’ absorpce pc-Si:H nad absorpéni hranou nachazejici se na rozhrani IR a ¢ervené oblasti
roste relativné pomalu — pro absorpci fotonil je potieba vétsi tloustka TF,
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v' absorpce a-Si:H nad absorpéni hranou roste rychleji — pro absorpci fotont je potieba
mensi tloust’ka TF,
V' se zvySuyjici se tloustkou d TF roste zastoupeni mikrokrystalické faze v TF.

Analyza optické Sitky zakazaného pasu E°" [eV], kterd ovliviiuje u tandemovych FV

¢lankd hodnotu napéti naprazdno Voc, proudu nakratko Isc, resp. uc€innost n:

v" na hodnotu E¢®® m4 primérni vliv pomér fedéni R, resp. koncentrace H v Si TF,

v" hodnota E¢° se zvySuje s rostoucim pomérem R, tj. se zvySujici tloustkou d TF, resp.
s rostoucim podilem mikrokrystalické faze,

v" hodnota E¢°"' roste s posunem absorpéni hrany smérem K niz§im vinovym délkam A,

v

1781 Pt tim strmé&j3i je sklon nab&zné hrany u transmitanénich spekter.

Analyza spektralné zavislého indexu lomu n(A) [-], ktery souvisi, analogicky jako tloustka

TF, s proudovym ziskem c¢lanku, kdy je pozadovana absorpce CO moznd nejvétSiho poctu

dopadajicich fotonti:

v" hodnoty indexu lomu n s rostouci vinovou délkou A u Si TF klesaji, tzn. se zvySujici se
hodnotou A se zmensuje odraz dopadajiciho slune¢niho zafeni,

v hodnoty n vykazuji s rostouci tloustkou TF, tj. s rostoucim pomérem fedéni R, resp.
se zvySujicim se zastoupenim mikrokrystalické faze, klesajici tendenci.

Analyza absorpéniho koeficientu o. [cm™], ktery ovliviiuje proudovy zisk FV &lanki:

v hodnoty a zavisi nejen na vinové délce L dopadajiciho zafeni, ale také na materialu,

v TF s pievazujici amorfni fazi absorbuji dobfe viditelné zateni kratSich A (tj. modra,
zelend a Zluta ¢ast spektra), tzn. zafeni o vySsi energii fotont E,

v hodnoty o pro vy$$i energie fotont klesaji s nartistem mikrokrystalické faze — Si TF, ve
kterych dominuje mikrokrystalicka faze, dobie pohlcuji zafeni o delsich A,

v' pro energie fotonl vyssi nez cca 1,75 eV dosahuji vy$sich hodnot a a-Si:H TF, naopak
pro energie mensi nez cca 1,75 eV, maji vyssi hodnotu o uc-Si:H TF.

Analyzou koeficientu o bylo dokazano nejen, ze spojeni a-Si:H a pc-Si:H v jediném

tandemovém FV ¢lanku vede k rozsifeni vyuZitelné ¢asti spektra dopadajiciho slune¢niho

zateni, resp. k zvySeni spektralni citlivosti téchto FV ¢lanka, ale také, Ze je a-Si piimym

polovodi¢em a uc-Si polovodi¢em nepiimym.

Analyza podilu riznych forem hydridt Si-Hx [%] v Si TF, které maji vliv na G¢innost

tandemovych FV ¢lankt:

v' zastoupeni nezadoucich SiHz, SiHz a (SixHy)n v Si TF roste a naopak podil SiH klesa s
rostoucim pomérem R, resp. se zvysujici se tloust’kou d,

v srostoucim pomérem R dochéazi k posunu absorpénich pasit LSM a HSM k vy$§im
hodnotdm vlno¢ti.

Analyza zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze [%] v TF, jenZ souvisi S napétovym i

proudovym ziskem tandemového FV ¢lanku:

v' zastoupeni mikrokrystalické faze v Si TF se zvySuje S rostoucim pomérem R,

v" krystalinita je v zavislosti na hodnoté R rostouci funkci — ziedéni ovliviiuje formovani
krystalické faze v Si TF.

Jednotlivé analyzované parametry TF jsou tedy do zna¢né miry provazany a ovlivnény
pomérem fedéni R.
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Dalsi piinosy disertacni prace:

Analyza spektralné zavislého extin¢niho koeficientu k(1) [-]:

v vysledky analyzy koresponduji s vysledky tykajicimi se zavislosti koeficientu o na
vlnové délce L — s rostoucim R byl sledovan posun hodnoty A, pfi niz prestava TF
vzorek absorbovat, smérem k vy$$im hodnotam.

Analyza penetraéni hloubky o [um]:
v" hodnota o nartisté s klesajici hodnotou energie fotont E, tj. se zvysujici se A,
v" hodnota o! dosahuje maxima na A, pfi niZ nabyvaji hodnoty o minima.

Analyza optické §itky zakdzaného pasu Eos° [eV]:
v" hodnota Eos®" je diky lokalnim odlinostem v absolutnim umisténi zakdzaného pasu
vzdy vétsi nez Eg°P,

Analyza mikrostrukturniho faktoru ur [%]:
v"hodnota pr roste se zastoupenim SiH2, SiHz a (SixHy)n v Si TF, tzn. s rostoucim R.

Analyza obsahu vodiku CH [%]:
v' obsah H se zvySuje s rostoucim R, tj. se rostoucim zastoupenim mikrokrystalické faze,
v' s rostoucim Ch se zvySuje hodnota E¢°" a naopak klesaji hodnoty n a k.

Analyza praimérné velikosti krystaliti <D> [nm]:
v' se zmenSujici se velikosti D roste zastoupeni amorfni faze.

Vyznam provedenych experimenti:

Vysledky vSech provedenych experimentti maji bezprostiedni prakticky vyznam — budou
vyuZity v ramci pokraovani vyzkumu a vyvoje tandemovych FV ¢lankt.

Pokracovani vyzkumu a vyvoje:

Na zaklad¢ vyhodnoceni vySe popsanych experimentii zabyvajicich se intristickymi Si TF
(a experimentt tykajicich se TCO, které byly provadény v NTC v ramci jiné disertacni
prace) bude mozné pfipravit konkrétni tandemové ¢lanky. K tomuto ucelu bude vyuzita
aparatura PECVD Clustertool System umoznujici diky 5-komorovému systému depozici
celé tandemové struktury, tzn. nejen instristickych i-vrstev, ale i dopovanych p- a n-vrstev
a TCO. Parametry takto vytvofenych tandemovych ¢lankti budou analyzovany na solarnim
simulatoru SOL3A Oriel, jehoz primarnim vystupem jsou VA-charakteristiky FV ¢lankd.
Z téchto budou nasledn¢ ziskany dulezité informace o elektrickych parametrech FV ¢lanka
— napéti naprazdno Voc, proudova hustota pii zapojeni nakratko Jsc, tzv. plnici faktor FF a
V neposledni fadé€ Gi¢innost n. Po provedeni analyzy vSech téchto parametrii bude vénovéana
pozornost moznostem jejich zlepSeni. Dale pak bude analyzovana stabilita tandemovych
FV c¢lanka s ohledem na SWE, tj. zménu elektrickych, optickych i strukturnich vlastnosti
a-Si:H a pc-Si:H TF vlivem jejich expozice sluneénimu zafeni. Ve struktufe materialti se
v disledku tohoto pisobeni vytvaii volné vazby, resp. metastabilni defekty, které ptisobi
jako rekombinacni centra.
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Divody pokracovani vyzkumu a vyvoje:

Primarnim diivodem pokracovani vyzkumu a vyvoje v oblasti FV ¢lankt je vy$e zminéna
globalné rostouci poptavka po energiich, jejich neustéle se zvysujici ceny a znecistovani
zivotniho prostiedi spjaté s jejich produkci. K nejvyznamnéjsim divodim, pro¢ se zabyvat
prave oblasti tandemové FV, patfi zejména nutnost zvétsit spektralni citlivost FV ¢lank,
resp. rozsifit vyuzitelnou ¢ast spektra dopadajiciho slune¢niho zatreni. Dalsi diivodem jsou
pak vyhody spjaté s Si — materialem polovodi¢ovych p-i-n pfechodu tandemovych ¢lankd.
Témito jsou zejména: dostupnost, vysoka Cistota, ekologie, pfiprava a elektrické vlastnosti.

v" dostupnost

Jak jiz bylo uvedeno (viz Kap. Ill.), dle poslednich predikci budou v ¢asovém horizontu
maximaln¢ 40 let generovat FV systémy az 30 000 TWh elektrické energie. Tak obrovské
mnozstvi energie lze vyrobit pouze FV technologiemi, které vyuzivaji materidly, jejichz
z4soby na nasi planeté prevysuji 10 az 10~° hmotnostnich procent. Tuto podminku spliiuje
velice dobie Si, jenz je po O druhym nejrozsifenéj$im prvkem na planeté Zemi (SiO2 tvoii
témef 30 % zemské kury).

v’ vysoka Cistota

Si dosahuje ve srovnani s ostatnimi prvky vysoké (lze fici nesrovnatelné) Cistoty. Hustota
atomti Si se pohybuje na 1 cm® okolo hodnoty 5-10%, pii¢emz podil nezadoucich p¥imési
je pouze cca 5-:10% na 1 cm®. Zne¢isténi tedy dosahuje 107 %.

v’ ekologie
Si se fadi do skupiny biogennich chemickych prvkli — ma nezastupitelnou tlohu v Zivotnim
prostiedi, tzn. neni jedovaty a lze snadno recyklovat.

v’ pfiprava

Si TF je mozné ptipravit PECVD metodou, ktera umoziuje kromé¢ velmi snadné depozice
TF a jejich dopovani béhem samotného procesu depozice, i plynuly pfechod z amorfni faze
do faze mikrokrystalicke.

v elektrické vlastnosti

Ideélni material pro pouziti v oblasti FV by mél mit n€kolik elektrickych vlastnosti, a to
zejména vysokou hodnotu difuzni délky minoritnich nosi¢t elektrického néboje, dlouhou
dobu Zivota nosicli naboje, strukturu ptfimych pasii a vysokou Uc¢innost pfemeény energie
Slunce na energii elektrickou. Tyto pozadavky pomérné dobie spliuje Si, a to ve své
amorfni, resp. krystalické formé.

Zavérem:

Uceleny soubor teoretickych poznatkli a analytické vysledky experimentii, které jsou
realizovala v ramci zpracovani disertacni prace jsou prispekem k dalSimu vyvoji v oblasti
vyuziti FV ¢lank.

S ohledem na vSechna fakta uvedena v této diserta¢ni praci maji tandemové FV ¢lanky
zcela jisté potencial stat se do budoucna perspektivni soucasti elektroenergetiky.
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