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Anotace

V souvislosti s celosvétové rostouci poptavkou po energiich, zmenSujicimi se zasobami
Htradi¢nich® neobnovitelnych zdroju energie a rostoucim znecisténim Zivotniho prostiedi nabyvaji
Vv energetice stale vyznamnéjsiho postaveni obnovitelné zdroje energie (ve zkratce OZE), zejména
oblast fotovoltaickych (FV) ¢lankd. V poslednich nékolika letech je tato v celosvétovém meéfitku
stoleti. Ro¢ni narust instalovaného vykonu FV systému se celosvétové pohybuje okolo 30 %. Na
konci roku 2013 piesahl celkovy instalovany vykon neuvétitelnych 139 GWp. Naptiklad v roce
2008 to ptitom bylo ,,jen* 14 GWp. Divodu pro tento stoupajici trend je nékolik. Zejména se ale
jedna o ekologické a ekonomické hledisko. Pii provozu FV elektraren nevznikaji zadné emise,
odpadni vody, radioaktivni latky, ani hluk. Nemusime Se ani obavat uctd za vyuzivani slunecni
energie. Pfizniva je dnes i energetickd navratnost vyroby FV ¢lanki a jejich Zivotnost. Nejvetsi
nevyhodou energie Slunce je naopak, podobné¢ jako u ostatnich OZE, jeji silna zavislost na mistné-
¢asovych podminkéch, i pocasi. Produkce elektrické energie z FV ¢lankt je piimo zavisla na délce
a intenzit¢ slunecniho svitu, mife znecisténi ovzdusi, atd. Diagram vyroby elektrické energie
pomoci FV systémil se proto nekryje s priitbéhem jeji ro¢ni spotieby. Nejvyssi vyroba elektrické
energie je v letnich mésicich, kdy je nejnizsi spotieba. Naopak v zimnim obdobi, kdy je spoticba
nejvyssi, je produkce minimalni.

Presto lze s ohledem na zmin€nou rostouci poptavku po energiich predpokladat, ze vyznam FV
ve svétové energetice nebude klesat. Spise naopak. Do budoucna ji lze chapat jako technologii
S neomezenym rastovym potencidlem a Casové neomezenou moznosti vyroby elektrické energie.
Nejedna se v8ak jen o zajimavou technologii, ale i o vyspélé pramyslové odvétvi, které pozitivné
ovliviiuje nejen obchodni aktivity, ale | zaméstnanost a kvalifikaci védeckych pracovnikii. Cestou
jak udrzet FV v poptedi svétové energetiky je a bude vyzkum a vyvoj novych technologii a
materiali vhodnych k vyrobé FV ¢lanki. V soucasné dobé se zaméiuje pozornost v této oblasti
zejména na tenkovrstvé (TF) ¢lanky, jimz se podrobnéji zabyva tato prace. Jeji nejvétsi cast je
vénovana TF ¢lanktim Ill. generace, konkrétné clankiim tandemovym, a to jak teorii spjaté s touto
problematikou, tak piedev§im fad¢é experimentd, které byly v ramci disertani prace provedeny.
Pokud jde o teoretickou c¢ast, tato obsahuje informace o principu tandemovych ¢lankd — p-i-n
piechodu, jejich struktufe, materidlech a zakladnich parametrech. Co se tyka experimentalni casti,
lze ji rozdélit do 2 ¢asti. Prvni zahrnuje pfipravu kiemikovych TF vrstev depoziéni metodou
PECVD, druha pak analyzu 26 vlastnosti téchto vrstev s ohledem na jejich aplikace v oblasti
tandemovych FV ¢lankt. Kazda z téchto Casti pfitom obsahuje nejen fadu teoretickych informaci
tykajici se pouzitych experimentalnich technik a metod, ale i struénou charakteristiku ptistrojového
i softwarového vybaveni, popis provedenych experimentl, 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 véetné
davoda pro jeho pokracovani.
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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 2013, power capacity exceeded incredible
139 GW)p worldwide. In the 2008 it was only 14 GWp across the world. There are some reasons for
this 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 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 biggest part of thesis deals with TF cells 1Il. 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
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Seznam pouzitych zkratek a Symbolu

A) Zkratky

a-Si:H amorfni hydrogenizovany kiemik
Cs3HgO 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
uc-Si:H mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik
mc-Si monokrystalicky kfemik

pc-Si polykrystalicky kiemik

PVD fyzikalni depozice

PVF-PET-PVF polyvinylidenfluorid-polyethylen-tereftalat-polyvinylidenfluoridu

SiH monohydrid kiemiku

SiHx hydrid kifemiku

SiH: dihydrid kiemiku

SiH3 trihydrid kiemiku

(SixHy)n dutiny

SiH4 silan

SWE Staebler-Wronski efekt

TA transverzalni akusticky mod

TCO transparentni vodivy oxid

TEDLAR druh plastového materialu

TEFZEL druh plastového materialu

TF tenkd vrstva, tenkovrstvy

TO transverzalni opticky mod

ZnO:Al oxid zine¢naty dopovany hlinikem

Zn0:Ga oxid zinec¢naty dopovany galiem

B) Symboly

A absorbance [-]

a absorp¢ni koeficient [cm™]
at penetra¢ni hloubka [um]
are) absorp¢ni koeficient excitacniho zateni [cm™]
a(Ar) absorp¢ni koeficient Ramanovského ,,zpétného* zateni [cm™]
B parametr [eVY2ecm12]
Ch koncentrace vodiku ve vrstvé a-Si:H [%]

d tloustka vrstvy [nm]
dhi vzdalenost mezi rovinami v prostorové miizce [m]
<D> primérna velikost krystalitd [nm]
A fazovy rozdil [°]
Eos Sifka zakdzaného pasu pro o = 10* cm’? [eV]
Eno, Eco amplituda vektoru Ex, Eo [Vm]
FWHM Siika ¢ary v jeji poloviéni vysce [°]
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FWHMEsp
P, QPo

Dc

Ir

IrRTGm

IsiH, lLsm
IsiH2, IHsm

IRm

Is10

Is20 + Is10 + laso

2 Xc
Lex
Ly
Vexp
Ve

(Q0]

29

Sitka 1. difrakéniho piku v jeho polovi¢ni vysce
faze vektoru Er, Eo

parametr krystalinity

Ramanova intenzita

intenzita RTG zafeni v bod¢ difrak¢éniho piku
integralni intenzity absorpcnich past LSM
integralni intenzity absorp¢nich pasi HSM
poloha fononového moédu

integralni intenzita pro malé krystality zahrnuté do c-faze
celkové integralni intenzita

Braggtiv thel

extinkéni koeficient

extinkéni koeficient substratu

spektralni extinkéni koeficient

vlnova délka zatfeni emitovaného laserem
vlnova délka Ramanovsky rozptyleného zareni
mikrostrukturni faktor

index lomu, popt. fad difrakce (u RTG zafeni)
spektralni index lomu

celkova atomova koncentrace

komplexni index lomu

pomér fedéni

Ramantiv posun

[em™]

integrované Ramanovo piicné fezy pro TO mody amorfni a krystalické faze
frekvence dopadajiciho (budiciho) elektromagnetického zafeni [Hz]

vibraéni frekvence

celkovy objem frakci v Ramanové experimentu
krystalicky objem

poloha frekvence moédu

pomeér integrovanych Ramanovych pti¢nych fezti TO modi

difrak¢ni thel, thlova poloha difrakénich piki

[Hz]
[%]
[%]
[cm?]

[-]
[’]

Pozn. V uvedeném seznamu jsou zminény pouze méné pouzivané zkratky a symboly. Seznam neobsahuje
znacky chemickych prvki, bézné pouzivané veliciny z oblasti elektromagnetismu (napr. elektrické napeéti,
magnetickd indukce, elektricka rezistivita, apod.), ani zkratky typu ,,CR* a ,,OZE*. VSechny pouzité zkratky
jsou vysvetleny primo v textu prace.
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UvoD

1. Vyvo] spotieby energie

Dostupnost energie V nejriznéjSich formach je jednim ze zakladnich ptedpokladi pro Zivot
kazdého z nas. Bez nadsazky lze fici, ze bez energie by lidstvo nemohlo viibec existovat. Spotieba
energie je neodmyslitelné spjata s ristem lidské populace a jeji dosazené zivotni irovné. Soucasny
lidsky druh Homo sapiens sapiens zije na nasi planeté cca 150 000 let. V poslednich 12 000 letech
probéhly 3 zcela zasadni zmény, které ovlivnily podobu civilizace, a to zemédélska a 2 primyslové
revoluce. Tyto epochalni promény pfispély kromé jiného ke vzniku novych technologii i vyuzivani
novych zdrojt energie. Clovék Zijici v soutasné pramyslové spoleénosti spotfebuje mnohonasobné
vice energie nez lidé, ktefi se zivili lovem a sbérem. Lze fici, Ze hybnou silou civilizace se stala
energie koncem 18. stoleti, kdy se ke 4 dosud vyuzivanym primarnim zdrojim energie — zvifatim,
vodnim kolim, vétrnym mlynim a parnim strojim — postupné piidavaly spalovaci motory a
elektricka energie, ktera méla za nasledek velmi prudky rozvoj pramyslu i ekonomiky. Pravé
v souvislosti s rozvojem prumyslu stoupala poptavka po zdrojich energie. Diky mechanizaci
v prumyslu i v zemédé€lstvi se lidska prace presunula do oblasti sluzeb. ZvySovalo se materialni
bohatstvi, kvalita vzdélavani i zdravotni péce. Primysl, zemédé€lstvi, méstské aglomerace i
domacnosti se staly zavislé na energii —na uhli, ropnych derivatech a elektrické energii.

Témei vSechny slozky primyslu jsou na vzestupu i v dnesni dobg, kdy Zije na planeté Zemi cca
7 mld. a energeticka spotfeba na jedince ¢ini 230 000 kcal/den. Celosvétova spotieba energii
ptitom, bez ohledu na mens$i ¢i vétsi ekonomické vykyvy, stale vzrista. Bez energie nelze
v soucasné dobé zabezpecit chod prevazné vétsiny odvétvi, od zemédelské vyroby potravin, pies
dodavku vody, prumyslovou a stavebni vyrobu, chod statni spravy, vzdélavaci procesy, az po
socialni a zdravotni péci.

Vysoka spotfeba energie nemusi vZzdy nutn¢ znamenat vyspélost nebo vysokou zivotni uroven.
Zalezi mimo jiné na geografickych podminkach, dostupnosti a kvalité¢ potravin, lékatské péci,
potiebé dopravy, atd. Pravé nerovnomérny rozvoj spolecnosti je primarni pfi¢inou jednoho ze
soucasnych a Casto zmitiovanych globalnich problémi — vzajemného poméru spotfeby energie a
velikosti populace, ktery izce souvisi s problematikou vzniku sklenikovych plynti a globalnim
oteplovanim. V praxi to znamena, ze ,,jen 20 % populace vyuziva az 80 % vSech energetickych
zdroju na svété. Konkrétnim piikladem jsou Spojené staty americké (ve zkratce USA), jejichz
obyvatelé, ktefi tvofi ,,pouze 5 % svétové populace, spotiebuji témét 20 % veskeré spotiebované
ropy. Analogicka je situace u fosilnich paliv, kdy Ameri¢ané spotiebuji az 30 krat vice fosilni
energie na 0sobu ve srovnani s rozvojovymi zemémi. Podle jinych studii ma spotieba energii tizky
vztah k bohatstvi — nejbohatsi miliarda lidi spotfebovava az 50 % energie, nejchudsi jen 5 %.

Nejen vyse nastinéné situace vedou k zamysleni nad tim, zda se kontinualni téZba fosilnich paliv
nedostane do faze, kdy budou veskeré tyto zdroje vyCerpany, nebo kdy jejich cena vlivem vyrazné
se zmensujicich zasob vzroste do takové miry, Ze se stanou neprodejnymi. V soucCasnosti existuje
nekolik ,,scénart” predikce vyvoje spotfeby energii. VétSina ztéchto se zabyva c¢asovym
horizontem do roku 2050. Podle n€kterych z nich se bude v nasledujicich 40 letech zvySovat
spotieba elektrické energie o 3 % rocné. Zcela jisté lze tedy fici, Ze dosavadni stav je dlouhodobé
neudrzitelny, a to nejen z hlediska vycerpatelnosti zdroji a ekonomiky, ale i s ohledem na vliv
fosilnich paliv na zivotni prostfedi. Je proto nezbytné nutné orientovat pozornost na nové zdroje
energie, které by zajistily udrzitelnost. Témito jsou obnovitelné zdroje energie (ve zkratce OZE),
které se v poslednich nékolika 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

vvvvvv

Jednim z OZE je energie Slunce — energie 1 z nejdilezitgjsich a 1 z nejvétSich hvézd nasi Galaxie,
ktera vznikla pfed cca 4,75 mld. let vybuchem supernovy oznaCované jako Geminga. Jde o
obrovskou kouli plazmatu vyzatujici ve formé elektromagnetického zafeni energii, jenz je
nezbytnym predpokladem 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 (Konkrétng 3,8-10%° W). Ackoli na nasi planetu dopada z tohoto
nepatrna ¢ast, staci jiz po mnoho milionu let zasobovat veskery zivot na Zemi a udrzovat v chodu
zékladni Zivotni cykly. Naptiklad na uzemi Ceské republiky (CR) dopadne za rok cca milionkréat
vice energie, nez je ro¢ni spotieba. Lze fici, Ze Slunce zasobuje Zemi piebytkem té nejCistsi
energie, jakou lidstvo dosud poznalo.

Tato energie se ziskava diky termonukledrnim reakcim probihajicim v jadru Slunce. Ptestoze
jadro zabira pouze 3 miliontiny objemu Slunce, je pravé toto nejvetsi energeticky zdroj. Kazdou
sekundu se v ném pieméni pti 0,9-10% reakcich cca 560 miliond tun vodiku (chemicka znacka H)
v cca 556 miliond tun hélia (He). Zbylé cca 4 miliony tun se pfeméni v energii, a to z 96 % na
elektromagnetické zafeni a ze 4 % na elektronova neutrina. Jadro lze oznacit za ,,termonuklearni
reaktor bez radioaktivity*. V minulosti si lidé vysvétlovali zafeni Slunce riznymi zpusoby. Ani 1
z mySlenek ale nevedla ke skute¢né teorii vzniku energie termonuklearnimi reakcemi. Stalo se tak
azZ po objevu teorie relativity a objevu radioaktivity. Tehdy vedci pfistoupili na hypotézu, ze
slune¢ni energie vznika termojadernymi fizemi v nitru Slunce. Dnes je jisté, ze uvniti Slunce
probiha proton-protonova reakce a CNO-proces (Bethetiv—Weizsickerav cyklus). Znaméjsi proton-
protonovy fetézec naznacuje pribéh pfemény H v He probihajici pii teplotach 107 K. Zjednoduseng
ho 1ze popsat tak, ze z atomd H vznika He a uvolfiuje se velké mnozstvi energie. Tato se preménuje
v Kinetickou energii pohybu elektrond, ionti a ptedevsim v zafeni. V dusledku velké hustoty nitra
se kazda Castice srazi s ostatnimi, ¢imz méni svlij smér. Elektrony i ionty se diky tomuto pohybuji
po nepravidelnych drahach — vykonavaji chaoticky neusporadany pohyb. Setka-li se elektron
s iontem, ptip. se elektron urychli ¢i zméni drahu, vyzaii se foton, tj. Castice elektromagnetického
zafeni. Pfi teplotach cca 15 mil. K, které jsou v jadie, jde zejména o fotony rentgenového (RTG)
zafeni.

Tyto fotony (tvrdé RTG zafeni i zafeni gama) se nasledné posunuji tzv. prosakovanim (difazi)
skrz zativou 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 nenavratng odrazi do kosmu, ¢ast se absorbuje, ¢ast preméni na jiné formy
energie (napf. tepelnou energii atmosférickych vrstev), zbyvajici ¢ast projde atmosférou a dopadne
jako globalni zatfeni az na zemsky povrch, kde je dale vyuZzivano. [28],[29],[30]
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Obr. 1 — MozZnosti vyuziti slune¢niho zafeni [2]

15



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

21. Fotovoltaika

V soucasnosti je nejcastéjsi a bezpochyby nejdiskutovanéjsi oblasti vyuzivani slune¢niho zateni
oblast FV — tedy vyuzivani slune¢niho zatfeni pro vyrobu elektrické energie. Pojem pochazi ze 2
slov, a to z feckého slova @@ [phos], tj. svétlo, a ze jména italského fyzika Alessandra Volty (1745
-1827). Pomyslny ,,zakladni kamen* této progresivni technologie polozil v roce 1839 francouzsky
fyzik Alexander Edmond Becquerel (1820-1891) objevem fotoelektrického jevu neboli fotoefektu.
S pfeménou elektromagnetické energie Slunce na elektrickou je krome pojmu fotoelektricky jev
spjat i pojem FV jev. Tento je mozné charakterizovat jako vznik elektrického napéti v materialu v
dasledku ptisobeni dopadajiciho elektromagnetického zafeni. Napéti vznikd néasledkem separace
elektront, které se uvoliuji pti fotoelektrickém jevu. Separaci nosicl pritom nejcastéji zptisobuje
vnitini elektrické pole, jenz se v materialu vytvaii diky gradientu koncentrace elektrickych naboju.
[21.[22]

Fotoelektricky jev lze pak definovat jako fyzikalni jev, kdy jsou z latky v disledku absorpce
elektromagnetického zateni (napf. viditelného svétla) emitovany elektrony. Vznika, pokud foton o
nizké energii interaguje s elektronem na orbitu atomu, pfeda elektronu veskerou energii a umozni
mu opustit atom. Lze tedy fici, Ze na tomto jevu je zalozena pfeména energie fotonli zafeni na
pohybovou energii elektronti, resp. zanik fotonu piedanim jeho energie elektronu. Emitované
elektrony se oznacuji ,,fotoelektrony* a jejich uvoliiovani ,,fotoelektricka emise®. Kineticka energie
uvolnéného elektronu se rovna energii fotonu snizené o vazebnou energii elektronu pivodné
vazaného v atomu. Pocet uvolnénych elektroniti nezavisi na vlnové délce elektromagnetického
slune¢niho zateni, zavisi v8ak na jeho intenzité. Pro energii uvolnéného elektronu naopak plati, ze
nezavisi na intenzit€¢ dopadajiciho zafeni a je nepfimo umeérna vinové délce zafeni. Protoze nemiize
byt tato energie zaporna, fotoelektricky jev nastava pouze tehdy, ma-li dopadajici zateni frekvenci
vy$8i, nez je tzv. mezni frekvence fm, resp. vinovou délku mensi nez mezni vinova délka Am. Tato
mezni frekvence existuje pro kazdy material, ve kterém dochazi Kk fotoelektrickému jevu. Jde o
frekvenci, pfi niz jesté pravdépodobné dochazi k fotoemisi.

2.1.1. Princip fotovoltaického ¢lanku

Fotoelektricky jev miize probihat bud’ na povrchu latky, nebo piimo v latce. V 1. ptipadé€ elektrony
uvolnéné plisobenim zafeni latku opousti — vnéjsi fotoefekt. Nastava tehdy, pokud je energie fotonu
vétsi, nez je potieba k poruseni vazby elektronu a jeho transportu do vodivostni oblasti. Za této
situace muze elektron s dostate¢nou kinetickou energii latku opustit. Ve 2. piipadé pak elektrony
zustavaji v latce — vnitini fotoefekt. Dochazi k nému tehdy, nemaji-li elektrony dostatecnou energii
k tomu, aby latku opustily. Zistanou tedy v této jako vodivostni ¢astice. Pravé vnitini fotoefekt
vyuzivaji FV ¢lanky. Dopadaji-li na ¢lanek fotony s energii vétsi, neZ je Sitka zakazaného pasu FV
materialu — polovodice, jsou tyto danym materidlem absorbovany. Tim mu odevzdéavaji svoji
energii, v dasledku ¢ehoz dochazi k uvolnéni elektronu z pasu valenéniho do pasu vodivostniho a
nasledné ke generaci paru elektron-dira. Pfipadny prebytek energie pak predavaji fotony kmitim
miizky. Tim se tato pfeméni v teplo, coz vede k nezadoucimu ohievu polovodi¢ového materidlu.
Pravdépodobnost, ze 1 dopadajici foton generuje 1 par elektron-dira, je vyjadfovana kvantovou
ucinnosti. Pfi dopadu zna¢ného mnozstvi fotond se hodnota této ucinnosti vyjadfuje jako pomér
toku generovanych part ku dopadajicimu toku fotont. Obecné plati, ze tato Gcinnost klesa
s rostouci vinovou délkou fotont (diivodem je skutecnost, Ze nedochazi k absorpci fotonu, protoze
ma tento malou energii k ptekonani Sitky zakazaného pasu). [4],[36]

Jak elektron, tak i dira maji uréitou stfedni dobu Zivotu, tj. dobu, po kterou ,,Ziji* odd¢leng.
Béhem této jsou oba typy nosici elektrického naboje volné a jsou schopné se pohybovat po urcité
draze, jejiz stfedni hodnota je dulezitym parametrem polovodicovych materiala, difuzi. Aby mohl
byt vytvoien FV ¢lanek, na jehoz vystupu bude elektrické napéti, musi se od sebe nerovnovazné
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nosice oddélit a zabranit jejich rekombinaci. Za tim ucelem se vytvaii nehomogenita koncentrace
donor a akceptort v materialu, a to napf. polovodi¢ovym p-n, ptip. p-i-n piechodem. Mezi
vrstvami prechodu vznika diky donorim a akceptortim elektrické pole piisobici na minoritni nosice
elektrického naboje tak, Ze jsou prevedeny do oblasti, kde jsou majoritnimi. Aby byl u¢inek
pfemény slunecni energie na energii elektrickou co nejvyssi, je nutné, aby dochazelo ke generovani
pard elektron-dira v blizkosti samotného polovodi¢ového ptechodu. Tim je zajiSténo, ze se
minoritni nosi¢e elektrického naboje pres p-n prechod dostanou do oblasti, kde jsou majoritnimi,
difuzi. Mezi opacnymi poly FV clanku se poté objevi elektrické napéti a po zapojeni ¢lanku do
elektrického obvodu jim zac¢ne protékat stejnosmérny elektricky proud.

Light
Consumer resistance

Radiation-induced |
current

)
-

Grid contact of

front side contact 1
n-layer — + \
@ \
W Radiation-induced
Electric field /(T) voltage
| Rear side contact

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

Obr. 2 — Princip FV ¢lanku a nahradni schéma [50]

K tomu, aby mohly minoritni nosice difundovat do oblasti, v niZ jsou majoritni, musi mit
dostatecnou tzv. difuzni délku, ktera je dalSim vyznamnym elektrickym parametrem FV materialu.
S jeji rostouci délkou totiz klesa pravdépodobnost, ze nosice zrekombinuji pied tim, nez dosahnou
polovodicového piechodu. Vzdalenost part elektron-dira musi byt vzdy mensi nez je diftizni délka
minoritnich nosict elektrického naboje. Proto se voli geometrie pfechodil tak, aby byla osvétlena
strana polovodi¢e mnohem tenéi nez neosvétlena. Je-li to splnéno, slune¢ni zatfeni pronika az do
oblasti vlastniho ptechodu. S timto jsou vSak spojeny problémy s vybérem vhodného FV materialu
— ma-li tento vysokou hodnotu absorpce, musi byt osvétlena pouze velmi tenka ¢ast, aby zafeni
proniklo az k samotnému piechodu. Naopak pro malo absorbujici polovodi¢ musi byt osvétlena
Cast $irsi, v dusledku ¢ehoz dochazi k velkému poctu generaci parG elektron-dira ve vétsi
vzdalenosti od prechodu, nez je difuzni délka nosi¢u naboje. Takto vybuzené nosi¢e naboje ale
rekombinuji, tj. nepfispivaji ke vzniku elektrického proudu. Pozadovana tloustka je tedy dana
absorpénimi schopnostmi polovodi¢e. Zpravidla se tato rovna ptevracené hodnoté koeficientu
absorpce daného materialu. [36],[50],[63]

2.1.2. Strucny vyvoj fotovoltaiky

Piestoze patiil uvedeny objev FV jevu k jednomu z nejvyznamnéjSich objevii své doby, cesta
k jeho praktickym aplikacim byla zdlouhava a komplikovana. Prvni skuteéné funkéni ,,zafizeni
vyuzivajici tento jev — FV ¢lanek — ,,spattilo svétlo svéta® az o vice nez 100 let pozdéji, roku 1953.
Tomuto predchazel rozsahly teoreticky i prakticky vyzkum chovani riznych latek vystavenych
slune¢nimu zateni. Napiiklad Willoughby Smith (1828-1891) zkoumal zménu vodivosti selenové
(Se) tyCinky v zavislosti na jejim osvétleni. Na jeho vysledky navazal William Grill Adams (1836-
1915) a Richard Evans Day. Tito pozorovali pfechod tvotfeny Se a platinou (Pt), jenz pfi osvétleni
produkoval elektricky proud, aniz by doslo ke zméné materidlu. Tento experiment je pokladan za
zékladni objev v oblasti FV. Rozhodujicim zpisobem ptispél k rozvoji FV Albert Einstein (1879-
1955), kdyz roku 1905 popsal na zaklad¢é kvantové fyziky pevnych latek fotoelektricky jev. Ani to
ale k uplatnéni jevu v praxi nestacilo. Trvalo dalSich vice nez 30 let, nez byl vytvofen 1. prototyp
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¢lanku — pfedchtidce dnesniho monokrystalického kiemikového (mc-Si) ¢lanku. Stalo se tak roku
1940 v USA v Bell Labs, kde tym védcu zjistil, Ze pokud je osvétlen kiemikovy (Si) p-n ptechod,
produkuje napéti 0,5 V. Konstrukce ¢lanku byla primitivni. Jednalo se o desticku z Si opatfenou
kontakty. Ackoli byla ti¢innost ¢lanku zlomek %, védci ve vyzkumu pokracovali.

Dulezitym meznikem v oblasti FV se stal rok 1953, kdy byl zkonstruovan v Bell Labs 1.
skute¢né funkéni Si FV ¢lanek — arsenem (As) dopovana Si desti¢ka o plose 2 cm?, na které byl
vytvoten pomoci boru (B) p-n ptfechod. Patentovan byl ¢lanek 5. bfezna 1954 a 2 roky poté zacala
jeho pramyslova vyroba vyuzivajici Czochralského proces. Cena se pohybovala okolo 1000 $/
Watt. V praxi byly clanky poprvé pouzity ve stat¢ Georgia v USA, kde nahradily chemické baterie
telefonického vedeni. Bylo to v8ak na kratkou dobu. Nedlouho po jejich instalovani se od nich
upustilo. Divodem byly ptaci exkrementy, které je zneprtihlednily a tim omezily jejich ucinnost.
Timto neptili§ uspéSnym pokusem se vyvoj a vyzkum FV ¢lankt témér zastavil.

Obnovil se vsak jiz roku 1957, kdy tehdejsi Sovétsky svaz vypustil na ob&znou drahu druzici
Sputnik 3. USA tim byly Sokovany a samy se snazily co nejrychleji dokoncit druzici Vanguard I. V
hektickém tempu byly zvoleny jako zdroj energie FV c¢lanky, které napajely 1 z jejich vysilact 7
let. Uginnost ¢lankd byla necelych 9 %. V 70. letech 20. stoleti se dostaly z kosmického prostoru a
laboratoii 1 ,,na zem“. Vyuzivaly se jako zdroje elektrické energie nejen k osvétleni ropnych plosin
v oblasti Mexického zalivu, ale i pro spotfebni produkty, napt. kalkulacky. Jejich konstrukce se
nezménila dalsich 10 let. V dalsim desetileti se vyvojem FV ¢lanka zabyvali védci v laboratofich
Comsat. Tito zjistili, Ze 1ze dosahnout piiblizenim sbérnic, lehce dopovanou p* vrstvou mezi p-
vrstvou a zadnim kontaktem a tenkou n-vrstvou vyhodnégjSich parametrii ¢lankll, a to zejména
V lepsi odezvé na modré svétlo, podle kterého nesly pojmenovani — ,,violet cells*. Laboratoie
Comsat se ale nezapsaly do historie FV jen objevem tohoto typu ¢lanku. Obrovsky vyznam mélo i
anizotropické chemické leptani povrchd ¢lankt do prostorovych pyramidek, jenz zde bylo pouzito
poprvé. Diky tomu se minimalizoval odraz slunecniho zateni od ¢lanku a zvysila jeho ucinnost az
na 17 %. Clanky mély vzhled &erného sametu — odtud jejich pojmenovani ,,black cells®.

S rostouci ucinnosti FV ¢lankt rostl i zdjem o né. Divodem byla nejen ropna krize, ktera tehdy
zasahla témér cely svet, ale také skuteCnost, Ze je energie Slunce k dispozici zdarma, jeji vyuzivani
se vyznacuje zcela zanedbatelnymi provoznimi naklady a zaroven relativné vysokou uc¢innosti. Na
pocatku 90. letech 20. stoleti se proto stala FV predmétem zajmu elektrarenskych spolecnosti, ¢imz
nastala éra solarnich elektraren. To vedlo ke snaze zlepSovat parametry FV ¢lankt. Za tim Gcelem
vlada USA podnitila vznik ,,Fotovoltaického programu®, ktery mél pispét K rozvoji stavajicich i
vzniku novych FV technologii. Jednou ze firem, jenz se programu zcastnily, byla spole¢nost
Spectrolab of Sylmar, ktera jako 1. na svété nanasela kontakty FV ¢lanka sitotiskem. Kromé USA
probihal vyzkum a vyvoj ¢lankd v 90. letech i na The University of New South Wales (UNSW)
Vv australském Sydney.

Vyvoj v oblasti vyuzivani slunecni energie pokracuje i dnes, a to piedev§im na Grovni vyzkumu
a vyvoje technologii a materialii pro FV ¢lanky II. a IIl. generace.

18



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

II. SOUCASNY STAV

e 7

1. Dominujici technologie

Kdyz byl koncem roku 1953 v odborném ¢asopise Journal of Applied Physics poprvé predstaven 1.
funk¢ni FV ¢lanek, bylo to ozna¢eno za ,,revoluci ve vyuzivani slunecni energie a pocatek solarni
civilizace”. Tehdy jisté nikdo netusil, Zze o téméf pulstoleti pozdéji prozijeme v oblasti FV obrovsky
boom. Pfevladajicim materialem pro vyrobu FV ¢lanka nadale zistava krystalicky kiemik (c-Si) —
objemovy material, z n¢hoz byl pfipraven 1. FV clanek vibec a ktery s témét 80 % dominuje
sou¢asnému celosvétovému trhu s FV. Clanky, jejichz zakladem je c-Si, se oznaduji jako &lanky 1.
generace. Surovinou pro vyrobu c¢-Si je Si vyskytujici se v pfirodé ve formé kiemene (SiO,). V této
formée je Si stabilni a mechanicky odolny. Drobna zrnicka kiemene tvoti kiemenny pisek, z néhoz
se vyrabi v obloukové peci redukci uhlikem (C) surovy Si. Do pece se shora ptivadi pisek spolu
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.

Cistota takto vzniklého Si je 99 %, coz viak pro pouziti v polovodi¢ové vyrobé nesta&i. Si se
musi dale cCistit. Nejéastéji se k tomu vyuzivaji metody zaloZzené na pievodu Si na kapalnou fazi a
jeji destilaci. Vysledkem jsou hrudky cistého Si, z nichz se poté vyrabi Czochralského procesem
monokrystalické ingoty. Do Si taveniny o teploté 1415°C se ponofti zarodecny krystal Cistého Si.
Tento se z taveniny pozvolna vytahuje za stalého sledovani teploty, pfiCemz se otaci kolem podélné
osy. Proces probiha v kiemennych tavicich kelimcich Vv inertni atmosféie argonu (Ar) za snizeného
tlaku. Vznikly monokrystalicky ingot se za Gc¢elem odstranéni nerovnosti vzniklych pfii jeho ristu
brousi a poté pficné nafeze na desticky (wafery), které jsou zakladem vlastniho ¢lanku. Jejich
tloustka se pohybuje od 150 do 300 um. Pokud jde o fezani, je to znacné nakladny a do jisté miry
neefektivni proces. ProtoZze je Si tvrdym materidlem, musi byt fezdn pilami kruhového tvaru,
jejichz vnitini pramér je pokryt drahym diamantem. Z 1 cm ingotu lze nafezat 10 az 15 desticek.
Ztraty materialu fezanim jsou az 50 %. Za ucelem zlepSeni efektivnosti i snizeni finan¢nich
nakladd na fezani desti¢ek byl vyvinut novy proces — strunové fezani vicedratkovou pilou. Napjata
struna je vedena pfes civky do prostoru, kde se nachazi ingot. Civky se otaci, ¢imz se struna
posunuje a feze ingot. Z 1 cm desti¢ky se takto naieze 20 desticek.

Po natezani desticek probiha do téchto difuze pfimési. Na povrch destiCky se napaii za uc¢elem
maximalniho vyuziti slune¢niho zafeni antireflexni vrstva zajist'ujici snazsi vstup fotond do ¢lanku,
resp. minimalizujici odraz zateni. Z estetickych diivodt se na pfedni stranu desticky nanasi tenka
prihledna vrstva, ktera v disledku interference urcitych vinovych délek zesili odrazené zareni dané
vinové délky, ¢imz se vytvaii barevny odstin. Pravé tloustka vrstvy urcuje barvu ¢lanku. Kontakty
a sbérnice se provadi pomoci vodivych past nanesenych na povrch ¢lanki sitotiskem. Na stran€ s p-
n pfechodem je nanesena sbérnice — pasta z Ag, na zadni stranu kontakt z hliniku a stiibra (Al-Ag
pasta). Po vysuSeni past nasleduje vypaleni, pii némz dojde k rozruSeni antireflexni vrstvy a
vytvoreni ohmickych kontaktli. Timto zptisobem vytvoiené ¢lanky maji pracovni napéti cca 0,5 V a
proudovou hustotu 30 mAcm=. Tyto hodnoty jsou vSak pro praktické vyuziti nedostate¢né. Za
ucelem zvySeni napéti, proudu, tj. i vystupniho vykonu se ¢lanky zapojuji do panelil. Zapojenim se
vytvori vystupni parametry, diky nimz lze ¢lanky vyuzivat v praxi. Obvykle se zapojuji do série.
Panel vypadd jako sandwich. Jeho hlavni soucésti jsou sério-paralelné pospojované FV ¢lanky,
jejichz horni i spodni povrch pokryva folie z ethylenvinylacetatu (EVA). Nejsvrchnéjsi ¢ast panelu
tvofi specialni temperované odolné sklo. Dalsi ¢asti jsou podkladni plastové materialy (TEDLAR)
a polymerni laminatova kompozice z polyvinylidenfluoridu-polyethylen-tereftalatu-polyvinyliden-
fluoridu (PVF-PET-PVF). Jednotlivé vrstvy se piilozi na sebe, vyCerpa se vzduch mezi nimi a
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panel se zahieje na teplotu tani EVA folie. EVA se rozteCe a jako zalévaci hmota zalije ¢lanky
mezi piednim sklem a zadni laminatovou sténou. Na zavér se panely vsadi do Al profilu, v némz se
utésni silikonovym tmelem. K zadni strané panelu se upevni krabice s kabely. [4],[5],[21].[27]

Z fyzikalniho hlediska jsou ¢lanky I. generace ¢lanky vyuzivajici polovodi¢ovy homogenni p-n
ptechod. Z hlediska elektrickych vlastnosti ho 1ze oznacit za polovodi¢ovou diodu. Vznika, je-li 1
¢ast krystalu dopovana jako polovodic n- a sousedni jako p-typu. UZ bylo zminéno, Ze ¢ast volnych
elektront piejde diky difuzi z n- do p-oblasti, ¢ast dér z p- do n-oblasti a ze se témito piesuny tvoii
pevné vazané naboje ionizovanych pfimési prostorové naboje, mezi nimiz vznikne elektrické pole
zabranujici dal§imu toku volnych elektronti a dér. Diky poli se systém dostane do dynamické
rovnovahy, tj. v celém objemu polovodi¢e dochazi pfi teploté vyssi nez absolutni nula ke stalému
generovani i rekombinaci elektront a dér. Elektrony v polovodi¢i n-typu, které maji vyssi energii,
nez je energie potencialové bariéry diftizniho napéti, mohou piechazet do polovodice p-typu, kde
dojde k jejich rekombinaci s volnymi dirami. Takto vznikly proud se oznacuje jako rekombinacni.
V polovodi¢i p-typu dochazi soucasné ke generovani part volnych elektront a dér. Tyto elektrony
jsou Vv elektrickém poli ptechodu urychleny do polovodic¢e n-typu. V tomto piipadé hovoiime o
proudu termalnim (difiznim). Bez vnéjsiho napéti jsou proudy (rekombinaéni i termalni) v obou
smérech vyrovnany. Po pfiloZzeni vnéjsiho napéti (uzavieni elektrického obvodu) dojde k poruseni
rovnovahy. Je-li na strané polovodiée p-typu kladné znaménko, zméni se zakfiveni energetickych
pasu, dojde ke sniZeni potencialové bariéry tvoiené difiznim napétim a k prevaze proudu elektronti
z polovodiée n- do p-typu a dér smérem opaénym. Rikdme, Ze je piechod orientovan v propustném
sméru. Je-li ale na stran¢ polovodice p-typu zaporné znaménko, potencialova bariéra se zvysi, ¢cimz
poklesne rekombinacni proud. Pfevlada proud termalni, jenz je diky nizké koncentraci elektront
Vv polovodici p-typu, nizsi. Pfechod je v tomto ptipad¢€ orientovan ve sméru zaveérném. [5],[21],[50],[63]

2. Koncepce ve vyzkumu a vyvoji

Popsané FV ¢lanky I. generace vyznacuji fadou nevyhod. K nejvétsim patii finanéné i energeticky
naro¢na vyroba, pomérné vysoka spotieba materialu, mala vyuzitelna ¢ast spektra dopadajiciho
elektromagnetického slunec¢niho zafeni, resp. nizka citlivost FV ¢lanku k zafeni, vysoka zavislost
parametrd ¢lanku na jeho orientaci vici dopadajicimu zéfeni, znacny pokles GCinnosti s rostouci
teplotou ¢lanku, atd. To diivodem, pro¢ se v souc¢asné dobé zamétuje vyzkum a vyvoj v této oblasti
na technologie a materialy, jenz by zminéné nedostatky odstranily. K témto patii tenké vrstvy (TF),
jenz tvori zéklad FV II. a III. generace. Pokud jde o ¢lanky III. generace, je ve vyzkumu a vyvoji
vénovana pozornost zejména nasledujicim koncepcim: vicevrstvé ¢lanky — tandemové c¢lanky,
koncentratorové ¢lanky, perovskitové ¢lanky, ¢lanky vyuzivajici kvantové struktury (kvantové
tecky, jamy), organické ¢lanky na principu heteroptechodu, ¢lanky vyuzivajici elektroluminiscenci,
¢lanky s vicendsobnymi energetickymi pasy, termofotovoltaické clanky, atd. Z divodu velkého
poc¢tu riaznych koncepci, jsou v této kapitole uvedeny nékteré blizsi informace z vyzkumu a vyvoje
pouze v nekterych z nich.

Koncentratorové ¢lanky jsou zaloZeny, jak nazev napovidd, na koncentraci slunec¢niho zéfeni za
pomoci zrcadla nebo tzv. Fresnelovy ¢ocky. Kromé relativné nizké ceny, nizké hodnoty teplotniho
koeficientu, velmi nizké doby energetické navratnosti, se v soucasné dob¢ tyto ¢lanky pokladaji za
perspektivni i proto, Ze jsou schopny pii vysSich intenzitach dopadajiciho zafeni dosahnout vyssi
ucinnosti V porovnani s ¢lanky zc-Si. Jak uvadi ¢lanek CPV Module with 36,7 % Efficiency
Equipped with Four-Junction Solar Cells autortt M. Steinera, A. Bosche, A. Dilgera, F. Dimrotha a
T. Dorsama vydany roku 2014 v Progress in Photovoltaics: Research and Application, bylo
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Vv laboratornich podminkach u ¢tyfvrstvého koncentratorového ¢lanku dosazeno ucinnosti 36,7 %.
Diky vyzkumu a vyvoji by se pfitom tato hodnota méla v nasledujicich letech jesté zvysit. Pokud
jde o cenu elektrické energie vyrobené z téchto ¢lanku, jejichz zakladnimi materialy je galium
(Ga), indium (In) a germanium (Ge), piedpoklada se, Zze v roce 2030 se tato bude pohybovat okolo
0,06 Euro/kWh. Naopak proti koncentratorovym c¢lankiim svéd¢i omezenéj§i moznosti jejich
pouziti — skute¢né efektivné vyrabi elektrickou energii jen tam, kde dopada energie Slunce alespon
2000 kWh/m?, a neni mozné je instalovat na stiechy. K nevyhodam pak patii i nutnost pravidelng
Cistit FV systém za ti€elem snizeni optickych ztrat a pozadavek ptimého slunec¢niho zafeni.

I pfes tyto nevyhody a neustaly vyvoj v této oblasti dosahuje podle zpravy Current Status of
Concentrator Photovoltaic (CPV) Technology, kterou zveiejnil v roce 2015 Fraunhofer Institute for
Solar Energy Systems ISE in Freiburg ve spolupraci s National Renewable Energy Laboratory
(NREL) in Golden (Colorado), celosvétovy instalovany vykon ¢lankd vyuzivajicich koncentratory
330 MWp (70 MWop z toho bylo instalovano v listopadu roku 2014) a k nejvétsim FV elektrarnam
zalozenym na této technologii patii Golmund (Cina) s instalovanym vykonem 60 a 80 MWp a
Touwsriver se 44 MWp. Jeden ze smérd vyzkumu a vyvoje v oblasti koncentratorovych ¢lanku
sméfuje do oblasti jejich vyuziti v ramci tandemové FV.

S tandemovymi FV ¢lanky je pak velice uzce spojen i vyzkum a vyvoj perovskitovych ¢lanku.
Perovskity jsou z chemického hlediska slouceniny obsahujici kromé jiného halogeny a olovo (Pb),
které Ize popsat obecnym vzorcem CH3NH3sPbXs, kde pismeno ,,X* piedstavuje jod (1), brom (Br),
apod. Jeden z prvnich experimentti s timto materialem v oblasti FV zminuje ¢lanek Organometal
Halide Perovskites as Visible-Light Sensitizers for Photovoltaic Cells autord A. Kojimy, K.
Teshimy, Y. Shiraic a T. Miysaky uvefejnény v odborném casopise Journal of the American
Chemical Society v kvétnu roku 2009. U¢innost ¢lanku zalozeném na CHsNH3Pbls byla pouze 3,81
%, ucinnost ¢lanku tvofeného CH3NHsPbBrs jen 3,13 %, ale z tohoto bylo ziskano napéti 0,96 V.
Velkou nevyhodou téchto FV ¢lankl byla nutnost pouziti kapalného elektrolytu. I ptes tyto nepfilis
pozitivni parametry vyvoj clankd pokracuje. Velkého uspéchu dosahli védci ze Svycarského
Lausanne v roce 2012 a 2013, jak popisuje J. Burschka, N. Pellet, S. J. Moon, R. Humphry-Baker,
P. Gao, M. Nazeeruddin a M. Gritzel v ¢lanku Sequential Deposition as a Route to High-
Performance Perovskite-Sensitized Solar Cells publikovaném v ¢asopise Nature roku 2013.

Diky nové metod¢ depozice perovskitové vrstvy, ktera spociva Vv pievedeni oxidu olovicitého
(Pbly) zroztoku do nanoporézni vrstvy oxidu titanu (TiO2) a jeji nasledné transformace do
perovskitu probihajici v roztoku CHsNHzsl, védci ziskali ¢lanek s u€innosti bezmala 15 %. Ve
stejném roce byl pak v Casopise Science vydan ¢lanek Efficient Hybrid Solar Cells Base on Meso-
Superstructured Organometal Halide Perovskites autort M. M. Lee, J. Teuschera, T. Miysaky, T.
N. Murukami a H. Snaitha pojednavajici o vyvoji ¢lanku, ktery nepotfebuje kapalny elektrolyt.
Jeho piednosti by byla vétsi mechanicka stabilita viéi sluneénimu zatfeni (Clanek s kapalnym
elektrolytem je nachylny pfi expozici zareni k praskani), relativné snadnd vyroba, vysoka hodnota
napéti naprazdno (1,1 V) a vyssi ucinnost. Na zaklade téchto a fady dalSich vyhod perovskitovych
¢lanki vyslovil M. D. McGehee v ¢lanku Material Science: Fast-track Solar Cells uvefejnéném
vroce 2013 v casopise Nature domnénku, ze se perovskit stane v budoucnu hlavnim materidlem
pro vyrobu ¢lanki. V soucasnosti se vyviji tandemovy ¢lanek, v némz je na TF mikrokrystalického
kiemiku (uc-Si) deponovana vrstva perovskitu methylamoniu jodidu-olovnatého CHsNH3Pbls.
Clanek obsahuje nékolik dal§ich vrstev tvofenych rtiznymi fazemi Si a perovskitu, jejichz ticelem
je primarné usnadnéni toku elektrického naboje, resp. zvyseni G€innosti. Soubézné s tim se pracuje
na vyvoji perovskitového ¢lanku, ktery by byl pruhledny. Tento by se ,,natiskl* na Si vrstvu, ¢imz
by se podle fady vypocti zvysila Gcinnost o 20 az 25 %.

Ttreti z FV koncepci, ktera je v soucasné dob¢ diky teoretické u€innosti ¢lankt blizici se k 50 %
pfedmétem zdjmu vyzkumnikd, souvisi s rozvojem nanotechnologii. S timto vznikla moznost
pouzit vlastnosti kvantovych te¢ek. Se zmenSovanim rozméri se posouva absorpéni hrana Si pies
viditelnou oblasti az do ultrafialové (UV) oblasti, a to za soucasného nartstu pravdépodobnosti
optického pfechodu. Aby se mohly ale ¢lanky na bazi kvantovych tecek zacit uplatiovat v praxi, je
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potieba vyftesit cela fada problému. Jak uvadi P. V. Kamat v ¢lanku Quantum Dot Solar Cells:
Semiconductor Nanocrystals as Light Harvesters publikovaném v roce 2008 v odborném ¢asopise
Journal of Physical Chemistry, vyzkum se v oblasti kvantovych FV ¢lanka rozdéluje do 3 sméra, a
to na ¢lanky se strukturou kov/polovodicovy kvantovy ptechod, polymer/polovodi¢ovy kvantovy
prechod a polovodi¢/polovodi¢ovy kvantovy prechod.

V roce 2011 O. E. Semonin, J. M. Luther, S. Choi, H. Y. Chen, J. Gao, A. J. Nozikand a M. C.
Beard uvefejnili v odborném cCasopise Science ¢lanek Peak External Photocurrent Quantum
Efficiency Exceeding 100 percent via MEG in a Quantum Dot Solar Cell, ve kterém uvadi nékteré
vysledky dosazené v této oblasti. V ramci vyzkumu FV ¢lanki na bazi kvantovych tecek piipravili
¢lanek, jehoz externi kvantova G¢innost (tj. podil poétu generovanych part elektron-dira ku poétu
fotonti dopadajicich na ¢lanek) by v budoucnu mohla presahnout 100 %. Této hodnoty by mélo byt
dosazeno diky MEG (z angl. Multiple Exciton Generation) neboli viceexcitonovému generovani,
k némuz dochazi tehdy, ma-li elektron alespon 2 krat vys$i energii nez je Sitka zakdzaného pasu
polovodi¢ového materialu, jak je tomu u kvantovych tecek, u nichZ byl ale MEG pozorovan pouze
tehdy, pokud byly v koloidnim roztoku. V uvedeném ¢lanku popsany FV ¢lanek tvofi antireflexni
sklo, na kterém je deponovana vrstva kovového vodivého oxidu tvoficiho 1 elektrodu a vrstva
kvantovych tecek ze selenidu olova (PbS) impregnovanych ethaneditolem a hydrazinem. Druhou
elektrodou je pak TF ze zlata. Uinnost tohoto ¢lanku se pohybovala kolem 4,5 %.

Vyssi ucinnosti — bezmala 10 % — dosahl ¢lanek na bazi kvantovych tecek vytvoreny védeckym
tymem vV USA, jak popisuje ¢lanek Colloidal Quantum Dot Solar Cells Exploiting Hierarchical
Structuring autorit A. Labelleho, S. Thona, S. Masala, M. A. Adachiho, H. Donga, M. Farahaniho,
A. H. Ipa, A. Fratacchiho a E. Sargenta otiStény v roce 2015 v odborném cCasopise Nano Letters. Na
rozdil od ptedchozich experimentii ma FV c¢lanek tvar malé pyramidky a v jednotlivych tenkych
vrstvach kombinuje mikrostrukturni elektrody s polovodiCovymi nanovrstvami, diky ¢emuz se
optimalizuje absorpéni hrana. Mezi zakladnou a sténou pyramidky byl zvolen thel 54,7°. Tento
¢lanek vykazoval o 24 % vys$si hodnotu hustoty elektrického proudu ve srovnani s primérnymi
hodnotami ,,plochych* ¢lankda.

Vsechny tyto vySe zminéné koncepce maji 2 spoleéné cile — maximalizaci proudového zisku a
maximalizaci zisku napétového. Prostfedkem, jak dosdhnout 1. cile, je maximalizovat pocet
absorbovanych fotonti dopadajiciho elektromagnetického slune¢niho zafeni a s tim uzce souvisejici
maximalizace po¢tu generovanych part elektron-dira. Druhého z cilti 1ze dosdhnout maximalizaci
vyuziti energie fotonl. Vysledkem by mélo byt piekro¢eni Shockley-Queisserova limitu Gi¢innosti
FV c¢lanku, ktery zmifiuje W. Shockley a H. J. Queisser v ¢lanku Detailed Balance Limit of
Efficiency of p-n Junction Solar Cell uvetejnéném v odborném ¢asopise Journal of Applied Physics
roku 1961. Tento limit je pro ¢lanky pracujici na principu p-n ptechodu 30 % pti ozatfeni ¢lanku 1
Sluncem a §ifce zakazaného pésu polovodi¢ového materidlu 1,1 eV.
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Obr. 3 — Spektrum sluneé¢niho zafeni, vyuZitelna a zatim nevyuZitelna ¢ast FV ¢lanky na bazi c-Si [36]
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Jak plyne z Obr. 3, FV ¢lanky zaloZené na bazi c¢-Si jsou schopné vyuzit jen pomérné zna¢né
omezenou Cast spektra dopadajiciho elektromagnetického slunecniho zafeni. Horni hranice je
pfitom dana absorp&ni hranou c-Si, resp. §itkou zakazaného pasu. Ukolem FV &lanka II1. generace
je tedy obecné zvétsit spektralni citlivost ¢lankd, resp. rozsitit vyuzitelnou Cast spektra slunecniho
zareni. [1],[36]

vvvvvv

této oblasti FV tandemové, resp. vicevrstvé ¢lanky vychdzejici z FV Il. generace. Vyzkum a vyvoj
Vv oblasti tandemové FV je vyznamny zejména proto, Ze tuto koncepci lze kombinovat, jak jiz bylo
nastinéno, S n¢kolika dal$imi a dosahnout tak jesté lepsich parametrii a vlastnosti FV ¢lankd. Jednu
z téchto kombinaci popisuje ¢lanek 2-terminal Perovskite/Silicon Multijunction Solar Cell Enabled
by a Silicon Tunnel Junction autort J. P. Mailoa, C. Bailie, E. C. Johlina, E. T. Hoka, A. J. Akeya,
W. H. Nguyena, M. D. McGehea a T. Buonassisiho uvetejnény v roce 2015 v odborném casopise
Applied Physics Letter. V tomto je blize popsan specialni tandemovy ¢lanek o plose 1 cm?, jehoz
horni subclanek je tvofen perovskitem a spodni tandemovym Si ¢lankem. Jeho napéti naprazdno
ma hodnotu 1,65 V a ucinnost dosahla 13,7 %. Vé&dci ale predpokladaji, Ze by méla prekrocit 30 %.
Vyhodou vyuziti perovskitovych ¢lankt jako subc¢lankt ¢lankii tandemovych je nejen skutecnost,
Ze jsou schopny absorbovat fotony dopadajiciho slune¢niho zafeni o vyrazn€ vyssi energii nez Si
subClanky, ale i jejich velmi mala tloustka pohybujici se okolo 1 pm. Pfednosti je také relativné
jednoducha vyroba takového ¢lanku. Dalsi vyzkum bude zaméfen jak na optimalizovani vlastnosti
subclanku z perovskitu, hlavné na zvyseni jeho stability v prubéhu expozice slunecnimu zatenimu,
tak i na optimalizovani Si tandemového subélanku. Kromé kombinace tandemovych ¢&lanki
s perovskitovymi ¢lanky Ize tuto kombinovat mimo jiné S ¢lanky na bazi kvantovych tecek, jak
uvadi ¢lanek Silicon Quantum Dot Superstructure for All-Silicon Tandem Solar Cells otistény
v Proceeding of Quatsol 2009, jehoz autorem je P. Loper, D. Hiller, M. Kiinle, R. Gradmann, S.
Janz, M. Hermle, M. Zacharias a S. W. Glunz, nebo ¢lanek Silicon Quantum Dots: Towards More
Efficient All-Silicon Solar Cells T. Gregorkiewicze, ktery byl publikovan v Proceeding of Quatsol
2015.
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I11. CILE DISERTACNI PRACE

V poslednich nékolika letech je FV v globalnim méfitku jednim z nejprogresivnéji se rozvijejicich
vykonu FV systémi se pohybuje okolo 30 %. Napiiklad v roce 2013 dosahl celkovy instalovany
vykon neuvéfitelnych 139 GWp. O 5 let diive to ptitom bylo 14 GWp, pfi¢emz z toho 9 GWp na
uzemi evropskych stati. V roce 1999 ¢inil instalovany vykon pouhy 1 GWp, roku 1992 jen 0,1
GWp.

Dutivodu pro tento stoupajici trend je n¢kolik. Zejména jde o ekologické a ekonomické hledisko.
Pfi provozu FV elektraren nevznikaji emise, odpadni vody, radioaktivni latky, ani vibrace a hluk.
Stejn¢ tak se nemusime obavat Zzadnych 0GCth za vyuZzivani slunecni energie. Pfizniva je
V souCasnosti také energetickd navratnost vyroby FV ¢lanki a jejich zivotnost. V fadé ptipada
navic odpadd nutnost piendSet elektrickou energie od zdroje ke spotiebici, ¢imz nedochazi ke
ztratam v pienosovych soustavach. Nejvetsi nevyhodou energie Slunce je naopak, analogicky jako
u dalsich OZE, jeji velice silna zavislost na mistné-Casovych podminkach i pocasi. Produkce
elektrické energie zFV ¢lankl je pfimo zavisla na délce a intenzité slune¢niho svitu, mife
zneCisténi ovzdusi, atd. Diagram vyroby elektrické energie pomoci FV systémi se proto nekryje
S jeji ro¢ni spotifebou. Nejvyssi vyroba elektrické energie je v letnich mésicich, kdy je nejnizsi
spotieba. Naopak v zimnim obdobi, kdy je spotieba nejvyssi, je produkce minimalni.

Piesto 1ze s ohledem na jiz zminénou rostouci poptavku po energiich piedpokladat, Ze vyznam
FV ve svétové energetice nebude klesat. Spise naopak. Do budoucna ji Ize chapat jako technologii
S neomezenym rastovym potencidlem a ¢asové neomezenou moznosti vyroby elektrické energie.
Nejedna se vSak pouze o zajimavou technologii, ale 1 o vysp&lé prumyslové odvétvi, jenz pozitivné
ovliviiuje nejen obchodni aktivity, ale i zaméstnanost a kvalifikaci védeckych pracovnikd.
Nejnoveéjsi progndzy z oblasti energetiky dokonce uvadéji, Zze se bude v roce 2050 z FV systému
vyrabét az 30 000 TWh. Tak obrovské mnozstvi energie vSak nelze vyrobit z materiald, jejichz
z4soby na Zemi nepievySuji 10# az 10° hmotnostnich procent. Tuto podminku dobfe spliiuje Si —
2. nejroz§ifenéjsi prvek na planeté. Krystalicky Si, jenz dnes FV dominuje, vSak nesplituje vSechny
pozadavky, které se kladou na idealni FV material, napt. neni piimym polovodi¢em.

Mnohdy proti sobé stoji dokonce zcela protichiidné pozadavky na vlastnosti materiald — napf.
zakézaného pasu, vnémz by dochazelo k absorpci fotond celého spektra elektromagnetického
slune¢niho zafeni, pfi¢emz viechny by zpiisobily vznik volnych nosi¢i elektrického néboje. Sitka
zakazaného pasu vSak zaroven determinuje nejvyssi teoreticky dosazitelnou hodnotu elektrického
napéti. Z tohoto hlediska by naopak bylo vhodnéjsi pouzit material se Sirokym zakdzanym pasem.
Bylo zjisténo, ze je optimalni Sitka zakazaného pasu pro FV materialy od 1,1 do 1,8 eV. Kromé
této by mél mit ideadlni FV material nasledujici vlastnosti: vysokou hodnotu difuzni délky
minoritnich nosi¢t elektrického naboje, strukturu pifimych past, vysokou hodnotu koeficientu
absorpce a vysokou uc¢innost piemeény energie Slunce na energii elektrickou. Dale by mél byt
snadno dostupny, dlouhodobé stabilni a levny. V neposledni fad¢ nesmi mit zadny negativni vliv na
zivotni prostfedi a musi umoznovat jednoduchou, energeticky i finanéné co mozna nejméné
naro¢nou vyrobu FV ¢lanku.

V tomto sméru jsou do budoucna nejperspektivnéj§im materidlem Si TF, na jejichz bazi jsou
(kromé jinych materialti) zalozeny FV clanky II. a III. generace, neboli tenkovrstvé (TF) ¢lanky.
Piestoze o problematice TF FV existuje dnes relativné velké mnozstvi teoretickych poznatki, aby
se mohla stat plnohodnotnou soudasti elektroenergetiky a vyznamnéji piispivat K zasobovani svéta
elektrickou energii, je nezbytn¢ nutné vénovat se aplikovanému vyzkumu v této oblasti. Pravé od
této potreby se odviji cile disertacni prace, kterymi jsou:
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podrobné se seznamit s oblasti tandemové FV,

deponovat metodou PECVD tenké vrstvy zamorfniho hydrogenizovaného kfemiku a
Z mikrokrystalického hydrogenizovaného kiemiku,

v' 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]

s

ANENEN

Celou 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 ,tenkd vrstva“ (TF) je v materidlovém inzenyrstvi oznaovana vrstva materialu, jejiz
tloustka se pohybuje v rozmezi od pouhych n&kolik desitek A do n&kolik desitek um, a ktera je
vytvofena na zakladnim materialu, tzv. substratu. Obecné se chape TF jako jakykoli Gtvar, jehoz 1
rozmér — tloustku — lze zanedbat vii€i zbyvajicim 2 rozmérim a jenz vykazuje zcela specifické
vlastnosti. Tyto jsou dany piedevsim zplisobem jejich ptipravy, tzv. deponovanim, a 2 rozhranimi —
rozhranim vné&jsi prostiedi/TF (povrch) a rozhranim TF/substrat. Prvni z nich je dulezité z hlediska
potencialni adsorpce plyni do TF, druhé z hlediska vytvafeni vazebnych sil a pfenosu naboje. Od
v krystalové struktuie. TF ve vétSiné pfipadi nema krystalovou strukturu, ackoli stejna latka
vV kompaktni forme ano. Tyto rozdily jsou zplsobené piedevsim nasledkem depozi¢nich procest,
jenz lze oznacit jako nerovnovazné a iniciujici vznik metastabilnich fazi.

Obr. 4 — Srovnani tloust’ky lidského vlasu (vlevo) s tloust’kou tenké vrstvy (vpravo) [5]

TF material je tvofen 3 castmi — TF, rozhranim TF/substrat a substratem. Kazda z téchto ma své
specifické vlastnosti a funkce. Substrat musi byt pevny, tuhy a mit pozadovanou geometrii. TF
musi byt odolnad proti opotiebeni a korozi, redukovat tieni a tvofit tepelnou i diftzni bariéru.
Rozhrani pak musi branit rozvoji trhlin a v neposledni fadé¢ kompenzovat dilatace. Nejvetsi vyznam
se priklada spojeni mezi vrstvou a substratem, které musi byt dokonale adhezni. Neni-li, dochézi
lehce k degradaci celého materialu. Dé&je, které vyznamnou mirou ovliviiuji kvalitu adhezniho
spojeni, se oznacuji jako pireddepozi¢ni ptipravy substratu. Jedna se o procesy predchazejici vlastni
depozici vrstvy, jenz ovliviiuji Cistotu, morfologii a chemické slozeni povrchu substratu. Podle
toho, jakého druhu je substrat, se rozliSuje neékolik pteddepozi¢nich ptiprav — napt. Giprava feznych
hran, iontové nebo chemické ¢isténi substratu, piip. stripping (odpovlakovani).

Prestoze byl vznik TF pozorovan jiz roku 1766 anglickym chemikem, filozofem, duchovnim a
pedagogem Josephem Pristleyem, do popfedi zajmu se dostaly az v poloviné minulého stoleti, kdy
se o nich zacalo hovorit v souvislosti s vyzkumem novych material a potfebou miniaturizace
Vv polovodicové elektronice. Dnes predstavuji TF neodmyslitelnou soucést fady technologickych
procesu i prumyslovych aplikaci. Aniz bychom si to uvédomovali, miizeme se s nimi setkat napft.
ve strojirenstvi, energetice i v lékafstvi. Jako konkrétni piiklad lze uvést pouziti u plochych
displejt, kde tvoii transparentni piedni elektrodu; nandSeni diamantovych vrstev na fezné nastroje
za uCelem zvySeni Zivotnosti; pouziti v pamétovych prvcich, atd. Pfi¢ina tak Sirokého vyuziti TF
spociva v tom, Ze se fada vlastnosti latek méni pii zmensovani jejich tloustky pod uréitou hodnotu.
Objevuji se proto nové vlastnosti materiali, které se mohou stat zakladem novych technologii,
podobné jako je tomu u FV. Oblast TF FV lze rozdélit, jak jiz bylo zminéno, do 2 zakladnich
skupin, ato na FV ¢lanky II. generace a I1l. generace. [1], [4],[56]
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2. Tenkovrstvé fotovoltaické clanky
Il. generace

TF FV ¢lanek II. generace 1ze obecné definovat jako FV ¢lanek o tloust’ce v fadech jednotek pum,
ktery je vyrobeny z materiald, jejichz absorpéni koeficienty jsou ve srovnani s ¢-Si 0 n¢kolik tadu
vyssi. K takovym materialim patii amorfni hydrogenizovany kfemik (a-Si:H), méd-indium-galium
-diselenid (CIGS) a kadmium telurid (CdTe).

21. Princip tenkovrstvych fotovoltaickych
¢lanki II. generace

Jak jiz bylo zminéno, v disledku absorpce fotonii elektromagnetického slune¢niho zateni dochazi
v polovodicovych materidlech ke generovani para elektron-dira. Aby bylo mozné vytvorit FV
¢lanek, je nutné od sebe tyto nerovnovazné nosi¢e oddélit a zabranit jejich rekombinaci. Proto je
nutné vytvofit nehomogenitu koncentrace donord a akceptorti v materialu, resp. vytvorit rozdil
potencialu. K tomu se vyuzivaji ve FV Il. generace struktury s vestavénym elektrickym pole, tj. p-
i-n piechody, popt. heteropiechody. [27][63]

22. Materialy a struktura fotovoltaickych
¢lanki Il generace

Pokud jde o konkrétni materidly, které se k vyrobé FV ¢lanki II. generace pouzivaji, mizeme tyto
rozdglit do 3 skupin, a to na absorbéry, transparentni vodivé oxidy (TCO) a substraty.

Absorbéry lze definovat jako materialy, v nichz dochazi k absorpci fotont slune¢niho zateni a
generovani part elektron-dira. V oblasti FV 1l. generace se k tomuto G¢elu vyuZzivaji bud’ amorfni,
nebo polykrystalické latky. Do prvni skupiny patii amorfni a-Si:H, do druhé CIGS a CdTe. Podle
téchto materiald rozliSujeme 3 technologie FV 1l. generace — technologie a-Si:H, technologie CIGS
a CdTe, pficemz za nejperspektivnéjsi se povazuje technologie a-Si:H. Nékteré primarni davody jiz
byly kratce zminény. Dalsi vyplyvaji z otazky dostupnosti a zasob materialt. Limitované jsou
zasoby india (In) a teluru (Te) umoziiujici podle odhadl vyrobit ¢lanky, které by byly schopné
produkovat ,,jen” 0,02 TWh/rok. To pfi zohlednéni vyrazného nartistu vyroby elektrické energie
z FV ¢ini technologie CIGS a CdTe nevhodnymi, a to i pfesto, Ze Ize u téchto dosdhnout nejlepsiho
pomeéru mezi naklady na vyrobu ¢lankt a jejich efektivitou.

Co se tyka TCO, maji tyto 2 zakladni funkce. Na vstupni stran¢ TF FV ¢lanku propousti fotony
slune¢niho zafeni a odvadi volné nosice elektrického naboje, které vznikaji absorpci fotonu v i-
vrstvé a-Si:H do vnéjsiho obvodu. Druhou funkci je navrat neabsorbovanych foton za p-i-n
piechodem zpét do tohoto pifechodu. Mimo to TCO tvoii ,,naraznikovou vrstvu mezi vrstvou a-
Si:H a zadnim kovovym kontaktem FV ¢lanku, jehoz zakladnimi materialy je Au a Al. Jako TCO
je nejéasteji vyuzivan oxid zineCnaty (ZnO), resp. oxid zine¢naty dopovany hlinikem (ZnO:Al),
ptip. galiem (Zn0O:Ga), jak je uvedeno nize. Posledni skupinou materialti jsou substraty tvofici
,nosnou* ¢ast ¢lankt. V soucasnosti jsou tyto tvoieny sklem, plastovymi foliemi, piip. nerezovou
oceli.

27



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky
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Obr. 5 — Struktura FV €lanki I1. generace (vlevo superstrate, vpravo substrate configuration) [27]

Jak jiz bylo zminéno, ¢lanky 1. generace vyuzivaji c-Si. Je tedy ziejmé, Ze se bude uspotradani
¢lankd 1. a II. generace odliSovat. Clanky II. generace vyuZivaji 2 typy uspofadani, a to superstrate
configuration a substrate configuration (viz Obr. 5). V ptipadé superstrate configuration vstupuje
svétlo do FV ¢lanku skrz substrat, kterym je nejcasteji cca 3 mm silné sklo. Nasledné prochazi
pfednim kontaktem tvofenym TCO o tloust’ce cca 600 nm az k polovodi¢ovému p-i-n piechodu
(ptip. heteroptechodu), kde dochazi k pfemén¢ slunecni energie na elektrickou. Nejprve fotony
slune¢niho zéfeni ,,dorazi* k p-vrstvé ptrechodu. Tato musi byt velmi tenkd (10 nm) a mit nizkou
hodnotu absorp¢niho koeficientu. Tak je zaruéeno, Ze se sluneéni zateni dostane k silngjsi i-vrstvé a
dale tenké n-vrstvé (20 nm). Posledni ¢asti FV ¢lanku je pak zadni kontakt tvoteny opét TCO. Toto
uspotadani se vyuziva pro ¢lanky z a-Si:H a CdTe. Substrate configuration se naopak vyznacuje
tim, ze slune¢ni zateni vstupuje do FV ¢lanku skrz TCO. Po jeho prichodu se dostava az
k polovodi¢ovému piechodu. V porovnani s pfedchozim je u tohoto zpisobu uspoifadani 1. vrstvou
pfechodu, ktera je exponovana zafenim, vrstva n. Tato musi byt, ze stejného divodu jako p-vrstva
u superstrate configuration, velmi tenka. Poté, co zafeni projde n-vrstvou, dostava se k vrstvé i a
vrstvé p. Posledni ¢asti FV ¢lankd je opét TCO. Uvedené vrstvy jsou deponovany na substrat, jimz
mize byt sklo, plastové folie i nerezova ocel. Superstrate configuration se nejvice vyuZziva pro
¢lanky z CIGS a ¢astecné také z a-Si:H.

Vyse uvedené usporadani se kompletuji do soldrnich panelii 2 metodami. Prvni z nich, ur¢ena
zejména pro tuhé substraty, je zalozena na integrovani ¢lankti do FV paneld s vyuzitim laserového
a mechanického ryti. Zakladem druhé, pouZzivané pro flexibilni substrat, je fezani f6lii do desticek
solarnich ¢lankt a jejich spojovani analogicky jako u FV ¢lanku 1. generace. [1],[4],[20],[27]

FV II. generace je zakladem pro tandemovou FV.
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V. TANDEMOVA FOTOVOLTAIKA

1. Uvod do tandemové fotovoltaiky

Pti rozhodovani o tom, jaky polovodiCovy material pouzit jako absorpéni vrstvu ve FV ¢lancich,
hraje rozhodujici roli energeticka Sitka zakazaného pasu polovodi¢e oznacovana AEy. Definovat ji
lze jako rozdil mezi nejniz$i energetickou hladinou vodivostniho pasu Ec a nejvyssi hladinou
valen¢niho pasu Ey. Pro oblast FV je podstatna ta skute¢nost, Ze u se polovodic¢a podle soutadnic
vodivostniho a valen¢niho pasu rozliSuje zakazany pas elektricky a opticky. V souladu s témito se
polovodi¢ové materialy rozdéluji do 2 skupin — na ptimé a neptimé. Zatimco u p¥imych polovodi¢u
nedojde pii preskoku elektronu ke zmén€ jeho hybnosti, tj. opticky a elektricky zakazany pas je
totozny, u polovodict neptimych ke zméné hybnosti elektronu dojit mize. Vétsinou se tak dé€je pii
srazce elektronu s fononem, kdy elektron méni svoji hybnost, a pravé pomoci fononu se dostane
ptes elektricky zakazany pas, jehoz Sifka je mensi nez Sitka optického pasu. Pfimého pfechodu se
tedy ucastni jen foton a valenéni elektron. Naopak neptimy piechod je navic doprovazen absorpci
fononu.

Ptimé polovodice lze definovat jako polovodice, u nichz se minimum vodivostniho pasu
vyskytuje pii stejném vinovém vektoru K jako maximum pasu valen¢niho. Oproti polovodi¢im
nepiimym maji tyto silngjsi absorpci elektromagnetického zafeni, tj. vySsi absorpcni koeficient, a
to az 10° cm™. U neptimych polovodi¢i se minimum vodivostniho pasu nenachazi pifi stejném
vinovém vektoru K jako maximum valen¢niho pasu. Dalsi rozdil mezi polovodiéi s ptimym a
nepiimym prechodem elektronti je strmost absorp¢ni hrany, kdy polovodice pfimé maji strméjsi
absorp¢ni hranu. Pomoci uvedeného vektoru Kk je mozné graficky znazornit polohu valen¢niho a
vodivostniho pasu. K tomu slouzi E-k diagram (viz Obr. 6) vyjadtujici zavislost energie elektronu
na velikosti jeho vinového vektoru. Pro polovodice s ptimym piechodem lezi minimum i maximum
obou past na hodnoté k = 0 (vodivostni pas miize byt mirné posunuty), tzn. pii absorpci fotont se
velikost vektoru K piili§ nezméni. Pti sestupu elektronu zpét do valenéniho pasu vznikne opét jen
foton a energie a hybnost celého systému zlistanou stejné.

vodivostni pas

vodivostni pas

elektrony

valenéni pas

Obr. 6 — Zjednodusené pasové schéma primého (vlevo) a neprimého polovodice [36]

V polovodi¢ich s pfechodem nepfimym je pak minimum energie vodivostniho pasu posunuté
vzhledem k maximu energie valen¢niho pasu o nezanedbatelnou vzdalenost ko. K tomu, aby byla
zachovana hybnost elektronu pfi jeho sestupu, je nutné aktivni tc€ast fononu. Pravé z divodu
aktivni pfitomnosti fononu se neptimé polovodice pii vybuzeni fotoluminiscence vice zahfivaji.
Fonony mohou mit relativné velkou hybnost, ale je pro né typicka velmi mala energie (cca od 0,01
do 0,1 eV). Jejich prechody se tedy proto v E-k diagramech uskuteciiuji horizontalné.
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Fotony spektra slune¢niho zafeni vyuzivané v oblasti FV maji rGznou energii, pticemz plati
jednoduché pravidlo, Ze polovodicovy material je schopen nejlépe vyuzit ty, které maji energii
rovnou energii $ifce tohoto pasu. Dopadne-li na polovodi¢ foton o energii vétsi nebo rovné Sitce
zakéazaného pasu, nekteré z elektronii pasu valen¢niho se uvolni a prejdou do vodivostniho pasu.
Tim se stane valencni i vodivostni pas ¢astecné obsazenym. Elektrony uvolni energetické hladiny
S nizsi energii a zaplni hladiny s energii vys§i. Mohou uz proto zprostfedkovat vedeni elektrického
proudu (za nizkych teplot zapliiuji valen¢ni elektrony vSechny hladiny ve valenénim pasu, a
nemohou proto zprostfedkovat vedeni elektrického proudu, tj. polovodi¢ se chova jako izolant). Po
tomto pfesunu elektronti vznikaji tzv. diry (tj. prazdné mista). V intristickém (vlastnim) polovodici
ptedstavuje uvolnéni 1 elektronu vznik 1 diry — krystal se navenek chova jako elektricky neutralni.
Fotony, jenz maji naopak energii vétsi podstatné nez je Sitka zakdzaného pasu, spotiebuji na
aktivaci vodivostniho elektronu jen cast své energie. Zbytek se odevzda polovodici ve formé tepla,
tzn. material se ohfiva, v diisledku ¢ehoz se zhorsuji jeho charakteristiky. Praveé na vyuziti ptimych
a nepiimych polovodicovych materidlll s riznou Sitkou zakazaného pasu je zaloZena jedna
z koncepci FV I11. generace — tandemové neboli multispektralni FV ¢lanky. [5],[45]

2. Princip tandemovych
fotovoltaickych ¢lanki

Zaklad tandemovych FV ¢lanku je tvoten 2 FV strukturami z polovodi¢ovych materiali o rizné
Sitce zakazaného pasu fazenymi do série tak, ze slunecni zafeni prochdzi nejprve polovodicovou
vrstvou s nejveétsi Sitkou zakazaného pasu a postupuje dalS$imi vrstvami s monotonné klesajicimi
hodnotami §itky zakdzaného pasu. Tj. narozdil od FV ¢lanku II. generace nevyuzivaji tyto jen 1 p-
i-n pfechod, ale pfechody 2, popf. vice (oznaCeni ,tandemové” ptechazi na ,,vicevrstvé®). Takové
usporadani absorbuje slunecni zafeni s vétsi efektivitou (idedlné beze ztrat ohfevem FV ¢lanku).
Zvyseni U¢innosti ¢lankt dobfe kompenzuje jejich, v porovnani s ¢lanky II. generace, energeticky

Vv

oznacit za sériové spojeni 2 zdroju elektrického proudu, tzn. p-i-n piechodt (u

r I4 W r o . v * 0 W W _'_ ~ o 4 I4 h ’,! ]-S'
vicevrstvych ¢lankt je pocet zdroji uren poétem p-i-n prechodd). Vysledny thin fm poly-Si

elektricky proud ¢lanku je tedy urcen tim subclankem tandemového clanku,
ktery generuje nejmensi elektricky proud. To je divodem, pro¢ 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 subcClanki a material s optimalni Sitkou zak4dzaného pasu. Vysledné
elektrické napéti je pak u tandemovych ¢lankd dané souctem elektrickych napéti
obou subélankd. [37]

Sun-Light

Obr. 7 — Schéma tandemového ¢lanku [22]

2.1. p-i-n pirechody

Tandemové c¢lanky jsou tedy zalozeny na vyuziti p-i-n prechodt, jejichz primarnim ucelem je
prostfednictvim urcitého rozdilu elektrického potencialu oddélit od sebe nerovnovdzné nosice
elektrického naboje a zabranit tak jejich rekombinaci. p-i-n ptechod, resp. p-i-n dioda se sklada ze
3 oblasti — 2 silné legovanych oblasti p* a n* a z oblasti intristického polovodice i, ktera ma pro
funkci diody rozhodujici vyznam. Intristicka vrstva je oproti zbyvajicim 2 relativné silna, coz vede
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v disledku k vétsi vycerpané oblasti. Diky tomuto maji p-i-n diody malou kapacitu odpovidajici
rychlému pohybu nosi¢u naboje ve struktufe diody, a dominuje u nich driftovy pohyb nosi¢t nad
pohybem diftiznim pievladajicim u p-n diody. Dioda p-i-n je konstruovana tak, aby svétlo dopadalo
¢elné na jeji strukturu. Materialem této diody je téméf vyhradné Si.
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Obr. 8 — Diftize elektronii a dér v p-i-n pi‘echodu [63]

Ptilozi-li se na diodu v pfimém sméru napéti, dochazi k injekci nosi¢t elektrického naboje do
obou koncii i-oblasti — 1 konec oblasti ziska mirnou vodivost p-typu a 2. konec n-typu. V zavislosti
na prochazejicim proudu se zmenSuje odpor vrstvy. Tato dioda ma pomérné velkou ¢asovou
konstantu rekombinace. Diky tomu a velké dobé potiebné k extrakci nosi¢li naboje z i-vrstvy, se
tato nesta¢i béhem zaporné pilperiody ,,vyprazdnit“. Pii harmonickém vysokofrekvenénim (vf)
napéti se proto v i-oblasti ustali stfedni hodnota nosi¢t elektrického ndboje a dioda piedstavuje
nizkou impedanci nezavislou ve velkém rozsahu na ptenaseném vykonu. Je-li dioda zapojena v tzv.
zavérném sméru, dochazi k od¢erpavani naboje z i-vrstvy a vytvoteni oblasti prostorového naboje.
Dioda se chova analogicky jako kondenzator, pfi¢emz jeho hodnota klesa. V ptipad€, Ze na ni bude
ptivedeno Vf napéti, nestaci se i-oblast v prubéhu kladné pulperiody zaplnit nosi¢i naboje. Dioda
bude vykazovat vysokou impedanci, jejiz hodnota nebude témét zavisla na piivedeném vykonu.

Tyto diody se v praxi pouzivaji jako napétoveé zavislé vf rezistory v oblasti optickych kabelu.
Kromé této, do nedavné doby nejéastéjsi, aplikace se 1ze dnes setkat stale Castéji s p-i-n pfechody
v oblasti TF FV. Duvody, pro¢ se zde nevyuzivaji, stejné€ jako u FV ¢lankd z objemovych materiala
p-n ptechody, jsou 2. Prvnim je relativné mala difuzni délka minoritnich nosict elektrického
naboje u TF materialti. Tato se pohybuje pouze v fadech desetin az jednotek um v porovnani s c-Si,
u néhoz je to az 200 pum, tzn. nosi¢e naboje se nemohou pohybovat jen mechanismem difaze, jako
je tomu u p-n piechodt — p-n piechody jsou tedy pro oblast TF FV nevhodné. Druhym divodem je
pak pozadavek, aby co nejtenci vrstva materialu absorbovala co nejvice dopadajicich fotond.

Jak bylo zminéno, v TF ¢lanku se nosice elektrické¢ho ndboje nepohybuji jen samotnou diftizi,
ale i diky elektrickému poli mezi p- a n-vrstvou. Namisto difuzni délky hovoifime o driftové délce,
ktera je sou¢inem difuzni délky minoritnich nosi¢t naboje, jejich doby Zivota a intenzity pole, nebo
presngji o tzv. sbérné délce, jenz je algebraickym souctem elektronové a dérové driftové délky.
Chceme-li dosahnout vysokou t¢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 blizi k zapojeni naprazdno. Toto je zplisobeno zmensujicim se potencialovym
rozdilem mezi konci i-vrstvy, pfi némz jiz zcela dominuje difuze. [5],[63]

2.1.1. Fotovoltaicky aktivni vrstva i

Nejdulezitéjsi casti kazdého tandemového FV ¢lanku pracujiciho na principu p-i-n diody je i-
vrstva. Jde o vrstvu, v niz se absorbuji fotony elektromagnetického slune¢niho zafeni a kde dochazi
ke generaci paru elektron-dira. To je divodem, pro¢ musi byt tato vrstva relativné silna (v fadech
stovek nm). Zminéné pary se poté separuji pomoci p- a n-vrstev, jenz mezi sebou vytvaii elektrické
pole (driftovy proud) o relativné vysoké intenzité. Toto pole zptisobi, Ze mohou nosice elektrického
naboje, jak elektrony, tak i diry difundovat k vrstvé, kde jsou majoritnimi, tj. elektrony do n-vrstvy
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a mén¢ pohyblivé diry do p-vrstvy, a odkud budou odvedeny. Samotné vrstvy p- a n-vrstvy jsou
Z hlediska vyznamu pro FV povazovany diky vyssi hustoté nenasycenych vazeb za pasivni.

Elektrické pole vznikajici mezi FV pasivnimi vrstvami vede k poklesu napéti v i-vrstvé. Jeho
hodnota uréuje polohu Fermiho hladiny v obou pasivnich vrstvach. V souvislosti s TF FV nas
zajima i rozd€leni driftového proudu pies i-vrstvu, jenz ovliviiuje nékolik faktort, zejména tloustka
vrstvy a nenasycené vazby, resp. mnozstvi prostorovych naboju. Plati, Ze ¢im vice nenasycenych
vazeb dana vrstva obsahuje, tim horSi material vykazuje FV vlastnosti (roste pravdépodobnost
rekombinace). Cim vice obsahuje vrstva defektii (nenasycenych vazeb), tim vétsi by méla byt
intenzita elektrického pole. Tato pfitom roste se snizujici se tloustkou i-vrstvy, resp. s rostouci
driftovou délkou nosic¢i naboje. Aby bylo mozné i-vrstvu oznadit za FV aktivni, musi splnit 3
podminky — musi mit:

v' vysokou hodnotu absorp&niho koeficientu (pro viditelné, tj. Vis, zafeni 103 — 10° cm™);

v' dostateéné velky sou¢in pohyblivosti a zivotnosti nosi¢u elektrického naboje a

v' rovnomérné rozlozené vnitini elektrické pole o dostate¢né vysoké intenzité E (z Obr. 15 je
vidét, Ze ne vzdy je podminka homogenity splnéna).

Jednim z nejvétSich problémi tandemovych ¢lankt je piechod mezi sub¢lanky, 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. Jde o polovodi¢ovy piechod, jehoz hlavnim tkolem je zajistit
rekombinaci elektronti tekoucich z horniho subc¢lanku a dér tekoucich ze spodniho subclanku.
K realizaci tohoto se pouziva nejcastéji pc-Si, jehoZz piednosti je v tomto sméru uzky zakazany pas
a velké mnozstvi defektii vedouci k pozadované rekombinaci nosicti naboje. V ptipadé, Ze by nebyl
mezi subélanky tunnel-recombination junction, ptip. nedochazelo-li by k dostate¢né rekombinaci
nosicd, oslabovalo by se elektrické pole v hornim i spodnim sub¢lanku. V disledku toho by se
zhorSovaly elektrické vlastnosti celého tandemového ¢lanku.

Pfitomnost tunnel-recombination junction je tedy spolu se stejnym elektrickym proudem obou
subclankt zakladnim pozadavkem pro spravnou funkci vSech tandemovych ¢lankt. [4],[59],[63]

3. Materialy a struktura
tandemovych fotovoltaickych
¢lanki

Analogicky jako u FV ¢lanka II. generace, i u ¢lanki tandemovych je mozné rozdélit materialy
pouzivané k jejich vyrobé do 3 skupin: na absorbéry, TCO a substraty. Do skupiny absorbérd, tj.
materialt, v nichz se absorbuje slune¢ni zareni, patii v pfipadé tandemovych

¢lankt a-Si:H a hydrogenizovany mikrokrystalicky Si (uc-Si:H). Vlastnosti 300 g/l
materialQi 1ze ménit technologickym procesem a pfizplsobit je tak danym 2"

2000 nm
pozadavkiam. Struktura ¢lanku s 2 p-i-n piechody je zndzornéna na Obr. 9. 39

20 nm
Kazdy z polovodi¢ovych prechodii absorbuje jen uréitou cast spektra  200nm
slune¢niho zafeni, ¢imz je maximalizovana energetick vyuzitelnost fotont. 700 mm
Prubéh koeficientu absorpce u a-Si:H deponovaném na sklenéném substratu, o7 mm Glass
resp. jeho srovnani s c-Si a pc-Si:H pro uréité vinové délky, energii fotont a
penetracni hloubku ilustruje Obr. 10.

H4© — 5T — 3

Obr. 9 — Struktura tandemového ¢lanku [11]
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Z ného je zcela ziejmé, ze pro energii fotond vyssi nez 1,75 eV maji vyssi hodnotu absorp¢niho
koeficientu o vrstvy a-Si:H. Naopak, ma-li energie hodnotu nizsi nez 1,75 eV, maji vyssi hodnotu
a Vrstvy pc-Si:H. Tzn. zatimco a-Si:H dobfe absorbuje viditelné svétlo o kratSich vinovych délkach
(oblast modré, zelené a zluté Casti spektra), uc-Si:H vyuziva svétlo delsich vinovych délek. Pravé
to je diivodem, proc je vyhodné spojeni a-Si:H s pc-Si:H v jediném FV ¢lanku.

Pokud jde o druhou skupinu materiali — TCO, stejné jako v pripadé¢ FV Il. generace, také
Vv oblasti tandemové FV se vyuziva ZnO, resp. ZnO:Al, ptip. ZnO:Ga.
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Obr. 10 — Zavislost koeficientu absorpce Obr. 11 — Zavislost kvantové uc¢innosti
na energii fotoni, resp. jejich vinové délce na vinové délce slunecniho zareni
pro c-Si, pc-Si:H a a-Si:H [57] pro a-Si:H a pc-Si:H [32]

Jak 1ze vidét z Obr. 9, slune¢ni zatfeni vstupuje do tandemového ¢lanku skrz cca 0,7 mm silny
sklenény substrat, na ktery je deponovana 700 nm silnd vrstva TCO tvofici kontakt. Zareni dale
prochazi p-i-n ptfechodem tvofenym a-Si:H a poté p-i-n pfechodem z uc-Si:H, pfi¢emz tloustka FV
pasivnich p- a n-vrstev se v obou ptechodech pohybuje od 10 nm do 20 nm. Rozdil je naopak
Vv tloust'ce i-vrstvy. Tato je u horniho sub¢lanku cca 200 nm, kdezto u sub¢lanku dolniho je to az 10
nasobek. Je to dano tim, Ze uc-Si ma nepiimy zakazany pas (K dostate¢né absorpci je potieba vyssi
tloustka vrstvy). Mezi témito 2 pfechody se nachazi vySe zminéna vrstva, kterd se chova jako p-n
ptechod. Clanek je zakoncen 2. kontaktem o tloustce cca 300 nm. [37],[57]

31. Materialy p-in pfechodu

3.1.1. Amorfni hydrogenizovany kiemik (a-Si:H)

Zaklad a-Si:H tvori, jak napovida oznaceni, amorfni kiemik (a-Si). a-Si je obecné pevna latka, v
niz se nenachazi atomy v pravidelné krystalové mtizce. V idealnim ptipadée je u a-Si, stejn€ jako u
c-Si, vazan kazdy z atomt Si 4 kovalentnimi vazbami k sousednim atomim, ¢imz se vytvari tzv.
tetraedr s vazebnym thlem 190°. Tento vSak muze potencialné fluktuovat. Lokalni délky vazeb i
vazebné uhly se mohou mirné vychylit z tetraedrické struktury. V priméru se vazebné thly v a-Si
odchyli 0 11,4°, primérna délka vazeb je pak o cca 1,9 % vétsi nez v ptipadé c-Si. Atomy Si tvoii u
a-Si nekoneénou ndhodnou sit’ s kratkodosahovym pravidelnym uspotadanim (do 10 A). Rikame,
ze je a-Si homogenni v nanometrovém métitku. Neusporadanost na velkou vzdalenost je mozné
charakterizovat distribu¢ni funkci parovych atomu (angl. atom pair distribution function), ktera
udava pravdépodobnost nalezeni atomu v jisté vzdalenosti od jiného. Z hlediska elektrickych
vlastnosti pak jde o ptimy polovodi¢ s malou pohyblivosti nosict elektrickych naboji, a to 1 az 20
cm?/Vs (u c-Si je tato hodnota az 1000 cm?/Vs).
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Obr. 12 — Krystalova m¥izka a-Si [59] Obr. 13 — Srovnani struktury c-Si a a-Si [59]

Prvni informace 0 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, polovodic¢ové vlastnosti. Nedlouho poté ale vysledky
experimentd ukazaly, Zze ho nelze v praxi vyuzivat. Vzhledem k nepravidelné struktuie a-Si a
velkému napéti v amorfni siti totiz mize snadno (pisobenim zateni, teploty) dojit nejen k poruseni
jeho lokalni ¢tyfsténové struktury, ale i k poruseni nékterych z vazeb, resp. vzniku nenasycenych
vazeb. Toto vede uprostied zakdazaného pasu ke vzniku stavi, neboli defektl, pusobicich jako
rekombinacni centra. Detailni princip vzniku defekti stale neni uspokojivé vysvéetlen. Podle 1 z
hypotéz se usuzuje, Ze neni ptimo spojeny s fotoexcitaci volnych nosi¢t elektrického naboje, ale
s jejich rekombinaci, pfi niZ se uvolfiuje energie, jenz mize prerusit nékteré z vazeb. Tato hypotéza
je podpofena fadou experimentu, které prokazaly, ze lze vznik defektt omezit, pokud FV ¢lanek
pracuje pievazné v zapojeni nakratko, pfip. zaZenim i-vrstvy v p-i-n piechodu. Oboji je pfitom
spojeno s vyssi intenzitou elektrického pole, které snizuje pocéet rekombinaci. Se vznikem defektt
souvisi ztrata az 30 % ucinnosti na pocatku provozu ¢lankl. Po urcité dobé se pocet vznikajicich
defektl ptestane zvySovat a Gcinnost se ustali. [45],[59],[66]

3.1.1.1. Zakazany (pohyblivostni) pdas

V souvislosti s pouzitim materiali pro oblast FV je dulezitym parametrem jiz nékolikrat zminéna
Sifka zakazaného pasu. V amorfnich polovodicich, kterym je i a-Si, Ize definovat tento parametr
riznymi zpusoby. Nejcastéji se pfitom pouzivaji 2 nasledujici. Prvni moznosti je definice Sitky tzv.
Tauc zakazaného pasu, druhou uréeni Sitky na zakladé energie Eos (tzv. iso-absorption bandgap).
Jedna se o energii foton(l, pii které ma absorpéni koeficient hodnotu 10* cm™. Hodnota této energie
je vzdy vétsi nez je Sitka zakazaného pasu (pro a-Si:H je to 1,8 az 1,9 eV).

Piestoze ma u a-Si Sitka zakazaného pasu v kazdém misté stejnou hodnotu (cca 1,6 eV), mize
nepravidelna struktura, resp. kratkodosahové pravidelné usporadani, zptsobit lokalni odlisnosti v
absolutnim umisténi pasu (tomuto se pficitd rozdil mezi Eos a Sitkou pasu). V pasové teorii je to
vyjadieno tak, Ze okraje vodivostniho, resp. valenéniho pasu nejsou ,,0stré, jako je tomu u c-Si, ale
maji vodivostni, resp. valencni chvost pfedstavujici z energetického hlediska hladiny energii vazeb
mezi 2 atomy Si (viz Obr. 14). V absorpénim spektru se chvosty projevi jako Urbach edge (strmost
chvostu, sklon absorpéni hrany), jenz je charakterizovan malou pohyblivosti elektrond. Strmost
chvostu odpovida rozdilu energii stavd, jejichz hustota se zménila o fad. Kazdy chvost, ktery ma
exponencialni rozdéleni energii, je mozné charakterizovat Urbach energii, jenz by méla mit pro
kvalitni a-Si hodnotu niz$i nez 50 meV. U amorfnich latek, jejichZ stupen neusporadanosti je jeste
vys$$i, se projevi chvosty natolik, Ze pasova struktura odvozena pivodné pro latky s uspofadanou
strukturou ztrati svlij vyznam (plati jen na kratkych vzdalenostech). Vyznamnég;jsi charakteristikou
se stane u amorfnich polovodi¢i tzv. funkce hustoty stavli vyjadiujici poCet dovolenych stavi
piepocitany na jednotkovy interval energie v urCité objemové jednotce. V podstaté se funkce
vyznacuje vytvorenim chvostd valenéniho i vodivostniho pasu do pasu zakazaného, ¢imz se tento
zaplni. V okamziku zaplnéni uz nehovofime o zakdzaném pasu, ale o tzv. pohyblivostni mezefte.
Fyzikaln¢ jde o pas oddé€lujici vodivostni stavy od stavii, v nichz se mohou vyskytovat elektrony,
jenz jsou zde lokalizovany. Tzn. pohyblivostni mezera obsahuje nepohyblivé elektrony.
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Mimo chvostl se nachazi v pohyblivostni mezetfe hluboké stavy tvofené nenasycenymi vazbami
Si. Tyto stavy nachazejici se uprostied pasu zachycuji nosice elektrického naboje, tzn. ovliviuji
elektrickou vodivost materialu. Mohou byt reprezentovany jako lokalizované stavy, jenz nabyvaji 3
riiznych 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* kladny elektronem neobsazeny stav a D~ stav obsazeny 2 elektrony.
Z t&chto nenasycenych vazeb se mohou stat, jak bylo uvedeno, rekombinaéni central. Pro elektrony
z pasu vodivostniho i pro diry z pasu valen¢niho je snadné do této oblasti piejit a rekombinovat
zde. Energie elektronti se pfitom pfedava kmitim miize (fonontim), resp. je od téchto piijimana.

Band talls ;D D
% 8@ i 8§: n
k-] Dangling i
%‘ bonds E(x) !
8 ; \ / ; + E .
Energy
Obr. 14 — Chvosty a hluboké stavy [79] Obr. 15 — Nehomogenni pole p-i-n piechodu u a-Si [79]

Vysoké mnozstvi defektl také negativné plisobi na dobu Zivota minoritnich nosic¢a elektrického
naboje i jejich difuzni délku (snizuje ji), coz ma opét vliv na vodivost materialu (snizuje se). Mimo
to neni a-Si vlivem vysoké hustoty defektii v pohyblivostni mezete prili§ citlivy na dopanty. To je
zpusobeno tim, Ze lokalizované stavy ptiblizi Fermiho hladinu k n- nebo p- oblasti. Byla provedena
fada vyzkumt, jejichz cilem bylo omezit vznik defektd, coz by vedlo k moznosti vyuzivat a-Si, a to
predevsim v oblasti elektroniky. Z téchto vyzkumi vyplynul dilezity zavér — ptidanim cca 10 % H
atomu do struktury a-Si dojde k navazani téchto atom na zbytky porusenych Si vazeb (mezi atomy
H a Si je vazebna energie 3 e¢V), a tim k omezeni po¢tu zminénych nezadoucich defektd. Diky H se
hustota nenasycenych vazeb se snizi z 102! na 10%° cm3, tzn. na méné nez 1 nenasycenou vazbu na
1 mil. atomt Si. Zaroven se posune Fermiho hladina blize k vodivostnimu pasu, coz vede K lepsi
dopovaci schopnosti a-Si. Ziskany material s pfijatelnymi vlastnostmi pro praktické aplikace se
oznacuje jako tzv. elektronicky stupeni a-Si neboli a-Si:H. [29],[57],[65],[79].[83]

3.1.1.2. Amorfni hydrogenizovany kifemik ve fotovoltaice

Zahy po objevu a-Si:H vzbudil tento material nemaly zajem v nékolika oborech. Jednim z téchto
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. Piestoze byla jeho u¢innost mala — necela 2 %, o 5 let pozdéji
zacala komer¢ni vyroba FV ¢lankd z a-Si:H. V roce 1983 zacala ¢lanky vyrabét spole¢nost Sanyo,
ktera je vyuzivala jako zdroj energie pro kalkulacky. Diky vyzkumu se G¢innost ¢lankd zvySovala.

Divodu, pro¢ byla (a stale je) vénovana a-Si:H v oblasti FV znac¢na pozornost, je nékolik.
K nejvyznamnéjsim patii 3 — vyss$i hodnota koeficientu absorpce a vétsi Sitka zakdzaného pasu
oproti a-Si a dale jednoducha piiprava TF a-Si:H. Pfidanim H do struktury a-Si se vyznamné zvysi
koeficient absorpce ve Vis oblasti slunecniho spektra, kdy pouhych 1 pm silna vrstva a-Si:H
absorbuje vice nez 90 % fotonil dopadajiciho slunecniho zafeni. V porovnani s c-Si ma a-Si:H az
40 krat vys$si koeficient absorpce. Pokud jde o $itku zakazaného pasu, miize byt tato v zavislosti na
mnozstvi H hodnotu az 1,9 eV. Vyhodou pouziti a-Si:H ve FV je také jednoduchost piipravy
materialu, kdy Ize diky depozici pripravit TF a-Si:H na velké plose (fady m?) za relativné nizké
teploty, jenz umoziiuje pouZiti levnych substratd, napi. skla nebo polymernich folii. [1],[82]

! Tento mechanismus se nékdy oznacuje jako SRH rekombinace (Schockley-Read-Hall).
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3.1.2. Mikrokrystalicky hydrogenizovany kiemik (pc-Si:H)

uc-Si je obecné heterogenni material sloZzeny ze 2 fazi — z faze krystalické a amorfni. Krystalicka
faze je zastoupena velice malymi zrnky c-Si o velikosti 10 az 30 nm (oznaceni mikrokrystalicky
neni ptesné, jde 0 nanokrystalicky Si). Ve skute¢nosti lze v pc-Si:H identifikovat 3 struktury Si.
Prvni z téchto jsou lokalni neuspotradanosti. Vrstvy uc-Si:H obsahuji vice ¢i méné amorfni faze, tj.
material, jenz je slozen z atomu, jimz chybi uspofadani na dlouhé vzdalenosti, a ktery obsahuje
znacnou hustotu defektti (volnych vazeb). Druhou strukturou je nanometrové usporadani, kdy se
nanokrystaly skladaji z malych zrn c-Si, které maji nahodilou orientaci
a velikost nckolik desitek nanometrti. Mezi nanokrystaly se nachazi
hranice zrn skladajici se z urcité formy amorfni faze. Posledni struktura
je mikrometrové uspofadani. Nanokrystaly § tvoii konglomeraty A
tvaru kuzele, jejichz velikost (cca 0,5 um) lze na volném povrchu TF
hodnotit skenovanim mikroskopii atomarnich sil (AFM, z angl. Atomic
Force Microscopy). Analogicky jako v pfedchozim piipadé, i v tomto
se mezi konglomeraty vyskytuji hranice tvofené z jisté formy amorfni
faze. Obr. 16 — Schématické znazornéni pc-Si:H TF [12]

Prvni TF z pc-Si byla ptipravena S. Vepiekem 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
vys$si koncentraci nosict elektrického naboje, resp. vyssi hodnotu elektrické vodivosti a jsou tedy
vhodné pro praktické aplikace. Toto v§ak do urcité miry omezuji nenasycené vazby Si, které ptisobi
jako rekombinac¢ni centra, analogicky jako v ptipadé a-Si. Piestoze je jejich poéet v porovnani s a-
Si vyrazné mensi, pfidavaji se do struktury uc-Si atomy H, jenz se na zbytky Si vazeb navazi a tim
snizi poCet nenasycenych vazeb. Takto vytvofeny material oznacovany uc-Si:H se dnes povazuje
za perspektivni material, a to pfedev§im v oblasti TF FV ¢lanku. Pro aplikace v této oblasti ho
predurcuje cela fada vlastnosti — napt. o 2 fady vyssi hodnota absorpéniho koeficientu pro fotony
elektromagnetického zatfeni delSich vinovych délek, v porovnani s c-Si vyssi pohyblivost elektrontl,
Staebler-Wronski efektu (SWE), jednodussi dopovani (vSe v porovnani s a-Si:H) a pomérné snadna
depozice. [12],[37]

3.1.2.1. Mikrokrystalicky hydrogenizovany kiremik ve fotovoltaice

Prvni FV c¢lanek z pc-Si:H byl pfipraven v Institute of Microtechnology na univerzité¢ Neuchéatel
Vv roce 1994. Jednalo se o ¢lanek pracujici ha principu p-i-n pfechodu. Tento se vyuZiva ze stejného
duvodu, jako v ptipadé a-Si:H, a to z divodu malé difuzni délky nosicu elektrické naboje (1 um).
Ve stejném roce pak poprvé univerzita informovala o moznosti vyuzivat uc-Si:H spolu s a-Si:H
Vv jediném tzv. tandemovém c¢lanku. [25],[37]

32. Transparentni vodivé oxidy

Jiz bylo uvedeno, ze u kazdého materialu pouzivaného v oblasti FV je dilezitym parametrem doba
zivota a difuzni délka minoritnich nosicl elektrického naboje. Tato délka (i doba Zivota) by méla
byt co mozna nejvétsi, aby pii pfeméné slunedni energie na energii elektrickou dochazelo k co
nejniz§imu poctu nezadoucich rekombinaci vybuzenych elektrickych naboji s naboji opacného
znaménka dfive, nez dosahnou p-, resp. n-vrstvy. Protoze je tato u TF FV v porovnani s ¢lanky z c-
Si vyrazné mensi, nepohybuji se zde nosiée elektrického naboje jen samotnou diftzi, ale i diky
elektrickému poli mezi p- a n-vrstvami. Pravé malé diftizni délka a stfedni doba Zivota minoritnich
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nosicl naboje v TF je divodem, pro¢ jsou v této oblasti TCO vyuzivany. Jejich primarnim tkolem
je odvadét nerovnovazné nosice ndboje vznikajici pfi pfemeéné slunecni energie na elektrickou do
vnéjsiho obvodu. Aby mohl TCO pouzivany v oblasti FV spravné plnit tento Gcel, musi spliiovat
né¢kolik pozadavki na vlastnosti elektrické, optické i strukturalni.

Co se tyka elektrickych vlastnosti, pozadavky se kladou zejména na vyssi koncentraci nosic¢t
elektrického naboje N, vyssi pohyblivost nosic p, nizkou elektrickou rezistivitu p a s tim spjatou
vysokou elektrickou konduktivitu o. Koncentrace nosict naboje pak koreluje s jejich pohyblivosti.
Optimalni hodnota koncentrace nosi¢t je v fadu 102 cm3. Pokud se tato zvysi, snizi se pohyblivost
nosicu. Tento jev se piipisuje seskupovani nosicii naboje, jenz je spjaté s rostoucim rozptylem na
pohyblivost nosic¢t naboje. Z toho vyplyva, Zze vyssi pohyblivost nosi¢t naboje maji vrstvy vetsi
tloustky, tj. s v&tSimi zrny. Se zvysujici se tlouStkou vrstev se naopak snizi rezistivita. TCO vrstvy
pfitom mohou byt deponovany s rezistivitou az 0 2 fady vyssi nez je rezistivita ,,typickych® kovi,
napt. Pb @ médi (Cu). Tato dosahla pro TCO limit v ¥adu 10# Qcm. V soucasnosti se vyviji nové
materialy, které by tento limit pfekonaly. S elektrickou rezistivitou souvisi dalsi elektricka veli¢ina
— povrchovy odpor materialu, jehoZz hodnotu udava pomér elektrické rezistivity ku tloust’ce vrstvy.
mozné dosahnout snizenim elektrické rezistivity materidlu, piip. zvySenim tloustky. Redukce
rezistivity lze docilit zvySenim pohyblivosti nosi¢u naboje. Pokud by se napf. rezistivita snizovala
zvySenim koncentrace naboje, vedlo by to k nezddoucimu nartstu absorpce TCO V oblasti blizké IR
oblasti spektra. Zvyseni tloustky vrstvy by melo opét za nasledek zvyseni jeji absorpce. Jedinou
moznosti, jak snizit povrchovy odpor bez zvySeni absorpce, je zvysit pohyblivost nosict naboje.

K optickym vlastnostem TCO, které nas zajimaji v souvislosti s jejich aplikaci v oblasti FV,
patii absorpéni koeficient a, $itka zakazaného pasu Eg, index lomu n, extinkéni koeficient k a
transmitance T. ProtoZe se vlastni pfeména energie sluneéni na elektrickou uskuteéiuje zejména
diky i-vrstvé p-i-n pfechodu, je nutné, aby se k této dostalo co nejvice fotont — absorpéni koeficient
TCO by proto mél byt co nejmensi, resp. algebraicky soucet transmitance a reflektance co nejvyssi.
Hodnota siiky zakazaného pasu TCO roste s teplotou, coZ se vysvétluje Burstein-Moss efektem?.
Co se tyka indexu lomu, jeho hodnota by méla byt pro TCO nizsi 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 U€innost TF ¢lankd, je tvarovani jejich
povrchu. Pokud je tento hladky, projde jim sluneéni zafeni téméf beze zmény sméru a co nejkratsi
cestou. To je v8ak v oblasti FV nezadouci. Naopak je zde potfeba, aby mél paprsek dopadajiciho
zateni uvniti ¢lanku co nejdelsi drahu, coz zvysi pravdépodobnost pohlceni fotonli. Aby k tomuto
doslo, je nutné, aby paprsek po vniknuti do materialu zménil smér. Toho Ize dosahnout tvarovanim
povrchu (v podstaté jde o miniaturni pyramidky, v nichZ se paprsky lamou). [11],[14],[18],[19]

3.2.1. Oxid zine¢naty — perspektivni TCO

Vyse uvedené pozadavky kladené na vlastnosti materialti pouzivanych jako TCO v oblasti TF FV
nejlépe splituje material oznacovany ITO, tj. slouc¢enina oxidu inditého (In2O3) a oxidu cinicitého
(Sn0y,). Presto se od jeho pouzivani upousti. Divodem jsou malé zasoby In a s tim spojena vysoka
cena. V poslednich letech se zacal hledat material, ktery by ITO nahradit. Jako nejperspektivnéjsi
se zatim jevi ZnO, jehoZz vlastnosti se po dopovani nejvice blizi vlastnostem ITO. ZnO — nejstarsi
znama Zn ruda — je polovodi¢ovy polykrystalicky material s hustotou 5,67 gcm=, teplotou tani
2240°C a relativni permitivitou 8. Z chemického hlediska jde o podvojnou slouceninu krystalizujici
bud’ v kubické (sfalerit), nebo hexagondlni (wurtzite) struktufe. Vrstvy ZnO nejcastéji vykazuji

2 Efekt souvisi se zvySenim $iiky zakdzaného péasu (posunem pasu) a poklesem koncentrace nosi¢i ndboje v diisledku
dopovani, resp. pfirtistkem koncentrace, je-1i teplota substratu vy$si nez 150°C.
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hexagonalni strukturu, kdy je kazdy z atomti Zn umistén ve stiedu ctyiboké struktury. Piestoze je
toto uspotadani typické sp* kovalentnimi vazbami, ma ZnO do zna¢né miry iontovy charakter. Lze
fici, ze je ZnO prechodem mezi polovodi¢em s kovalentnim a iontovym charakterem. Kromé
dostupnosti (1000 krat dostupné&jsi nez In), netoxicity, snadného dopovani (Al, Ga, B, Si) a cenové
ptijatelnosti patfi k pfednostem ZnO vysoka odolnost viici sluneCnimu zafeni, teploté, elektrickému
napéti a chemickym vliviim, a to vé. rezistence vuci H atmosféfe. Tato je vyznamna v souvislosti
s aplikaci ZnO ve FV ¢lancich za-Si:H, pfi jejichz pfipravé je vyuzivan silan (SiHs), jak je
uvedeno v Kap. VI. — 2.1. Nemén¢ dulezita je i schopnost odrazet zareni v infracervené (IR) oblasti
slune¢niho spektra, nizka hodnota elektrické rezistivity (v fadu 10-° Qcm), Siroky zakazany pas (3,4
eV), pfimé pasy, vysoka transparentnost v rozmezi vlnovych délek od 320 do 800 nm, vysoka
pohyblivost nosi¢t naboje (az 200 cm?/Vs) a vy$§i hodnota jejich koncentrace (cca 5-10%° cm3).

Ve FV se vyuziva dopovany ZnO, jenz ma pro aplikace v této oblasti vyhodn¢jsi vlastnosti nez
samotny ZnO. V souasnosti se dopuje nejcastéji hlinikem — ZnO:Al, ve zkratce AZO. Tento
dopant vSak neni vzhledem ke své znacné reaktivité ptili§ vhodny. Béhem riistu TF mize dochazet
k oxidaci Al a tim k zhorSeni elektrickych vlastnosti TF. Vyzkumy proto sméfuji k nalezeni
vyhodnéjsiho dopantu. Jednim z perspektivnich je méné reaktivni Ga — ZnQO:Ga, ve zkratce GZO.
Polykrystalické TF GZO maji pro oblast TF FV fadu piiznivych vlastnosti — transparentnost ve Vis
¢asti slunecniho 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 nosi¢t elektrického naboje od 11 do 18 cm?Vs (pro tloustku 1000 nm), primérnou
koncentraci nosic¢ii (zavisi na Grovni dopovani) 1,3-10% cm™3, atd. [11],[18],[19]

4, Parametry tandemovych
fotovoltaickych ¢élank

Parametry FV c¢lankd vSech tii generaci se popisuji voltampérovou (VA) charakteristikou, ktera
udava zavislost elektrického proudu na elektrickém napéti. Nékteré z bodl charakteristiky jsou
dalezitymi parametry clankd pouzivanymi pii navrzich FV systémt i pfi 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
urCen 2 soufadnicemi, a to napétim a proudem pii maximalnim vykonu Vmpp, resp. Impp. Tab. 1
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. 17 plyne, Ze maji tandemové ¢lanky ve
srovnani s ¢lanky 1. a II. generace vy$§i hodnoty napéti naprazdno a naopak niz§i hodnoty hustoty
proudu nakratko. Napéti naprazdno se u tandemovych c¢lankt blizi az k 1500 mV, tzn. k
trojnasobku hodnoty pro €lanky c-Si, proud nakratko ma v porovnani s FV clanky I. generace
tietinovou hodnotu.

typ ¢lanku tloust’ka [um] | ucinnost [%0] FF® [%0] Jsc [mA/cm?] | 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. 1 — Rozdily mezi parametry riznych typi Si FV ¢lanki

3 Cinitel plnéni FF (z angl. Fill Factor) je definovan jako pomér maximalniho vykonu FV ¢lanku ku vykonu
teoretickému, ktery je souc¢inem napéti naprazdno Voc a proudu nakratko Isc.
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Co se tyka tucinnosti, jeji hodnota dosahuje v soucasné

Vv laboratornich podminkach cca 12,5 %, vlivem SWE efektu
klesa k hodnoté cca 11 %, na niz se stabilizuje. Stejn¢ jako
Vv ptipadé clankt II. generace, plati i u téchto, ze jejich
ucinnost i energeticka vytéznost roste s klesajici intenzitou
slune¢niho zéfeni a dale ze jsou méné zavislé na orientaci
umisténi nez ¢lanky z ¢-Si. Vyhodou tandemovych ¢lankd je
i nizky teplotni koeficient, jehoz hodnota je ve srovnani s FV
I. generace o vice nez 1/3 nizsi, tj. vyrobeny elektricky vykon
klesa s teplotou pomaleji nez u ¢lankut z c-Si. [82]
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Obr. 17 — Srovnani VA charakteristik a-Si:H, uc-Si:H a a-Si:H/pc-Si:H ¢lanki [82]
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VI. DEPOZICE TENKYCH KREMIKOVYCH
VRSTEV VE FOTOVOLTAICE II. A lll.
GENERACE

1. Uvod do depozié¢nich metod

Jak jiz bylo zminéno, kazda TF vykazuje né€které specifické vlastnosti, jenz jsou dany zejména
zpusobem jeji piipravy — depozici. Za ucelem depozice TF na substrat byla proto vyvinuta fada
depozi¢nich procest (technologii). Tyto mizeme rozdélit do 2 skupin — na PVD (z angl. Physical
Vapor Deposition), které Ize dale délit na magnetronové napraSovani, reaktivni napraSovani, atd., a
CVD (Chemical Vapor Deposition). Zakladni rozdil mezi metodami spoc¢iva v tom, Ze zatimco u
PVD vznika TF z pevného terée, u CVD je to z plynu. Podstatou fyzikalni depozice je kondenzace
materialu na substrat. Jde o vypafovani materialu, tzv. terCe, v prostfedi vysokého vakua, pfip.
rozprasovani materidlu ve vyboji udrzovaném za nizkého tlaku. Nejprve se material, z néhoz
chceme vytvoftit TF, pfevede (pomoci vysoké teploty, laseru, atd.) ve vakuu do plynné faze. Poté
dochazi k transportu par smérem k substratu, kde kondenzuje TF. Zakladem CVD je vytvafeni TF
chemickymi procesy probihajicimi v plazmatu. Reakéni slozky, které jsou v plynné fazi, se za
vysokych teplot rozkladaji a na substratu tvoii diky heterogennim reakcim TF. [56]

2. Priprava tenkych kremikovych
vrstev metodou PECVD

Nejdulezitéjsi ¢asti vyroby kazdého tandemového ¢lanku je depozice p-i-n prechodu, tj. depozice
TF za-Si:H a pc-Si:H. V NTC — Vyzkumném centru, kde byla provadéna experimentalni ¢ast této
prace, lze vyuzit za ucelem depozice 2 metody: plazmochemickou depozi¢ni metodu oznacovanu
zkratkou PECVD (z angl. Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) a metodu PVD. Pro
ptipravu TF pro oblast tandemovych FV ¢lanku byla zvolena metoda PECVD. Duvodu, pro¢ byla
vybrana pravé tato, je nékolik. Hlavnim divodem je zejména potieba kvalitniho materidlu, tj. TF

svvr

vvvvv

dilezitym divodem je i moZnost ptipravovat stejnou depozi¢ni metodou jak TF z a-Si:H, tak i z uc-
Si:H, a snadna moznost dopovani. Vhodnost této metody pro depozici TF Si materialti doklada i
nizka teplota béhem depozice (0 700°C nizsi nez v pripadé PVD), ktera umoznuje pouziti substratt
S nizsi teplotni toleranci a ktera zajistuje nizsi pnuti ve TF vzniklé diky rozdilnym koeficientim
tepelné roztaznosti systému TF-substrat. Jako kazda depozi¢ni metoda, i tato ma urcité nevyhody,
které v tomto piipad€ nejsou limitujici. Jde hlavné o vysoké tésnici naroky na stavbu depozicni
komory souvisejici s nizkym depozi¢nim tlakem nebo ptipadné poskozeni TF energetickymi ionty
nebo hromadénim naboje. U vrstev vétsi tloustky muze dojit vlivem velkych pnuti kK praskani a
delaminaci. [15],[55],[56]
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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 VvV roce 1969 v Telecommunications Laboratories ve mésté Harlow ve
Velké Britanii. Depozice byla do zna¢né miry analogicka s depozici, jenz se pouziva Vv soucasné
dobg. Jedna se o plazmou aktivovanou chemickou depozi¢ni metodu, pii niz je vyuzivan doutnavy
vyboj — nejéasté&ji vf doutnavy vyboj o frekvenci 100 kHz az 40 MHz. Metoda je v podstaté
zalozena na zvySeni energie plynné atmosféry v reaktorové komoie pomoci jeji ionizace a aktivace
Vv plazmatickém vyboji. Do vakuové komory je pfivadén tzv. prekurzor — vodikovy plyn obsahujici
Si, nejcastéji silan (SiHa), jenz se pyroliticky rozklada v plazmovém vyboji, a to pii tlaku od 50
mTorr do 5 Torr, objemové koncentraci 10° az 102 cm= a stiedni kinetické energii od 1 do 10 eV.
Takto energeticky vybojové prostiedi je dostate¢né k tomu, aby v ném mohl probihat rozklad
molekul. Chemicky jde o fadu primarnich a sekundarnich reakci (napt. excitace, ionizace, zachyt
elektronu, disociace, disocia¢ni zachyt, fotoemise). Vysledkem reakei je produkce reaktivnich latek
— zejména elektrond, iontl, atomt v zakladnim i v excitovaném stavu, volnych radikalt, atd.
Vsechny tyto sméiuji k substratu (plni roli uzemnéné elektrody), kde nartsta TF.

Pti primarnich reakcich, jejichz vysledkem jsou castice ptimo zodpovédné za depozici, dochazi
K nepruznym srazkam mezi elektrony a molekulami rozkladaného plynu. Pokud proces probiha pii
nizkém tlaku, nizkém disocia¢ni stupni SiHs a teplotich do 200°C, tyto primarni reakce ptrevazuji
nad sekundarnimi, které jsou charakteristické vznikem tzv. praskd, jejichz vznik nebyl zatim
uspokojiveé objasnén. Stejn¢ tak neni dosud znam jejich vliv na TF. Podle jedné z hypotéz mohou
byt tyto po piekonani elektrostatickych vazeb za¢lenény do TF a-Si:H, resp. uc-Si:H, kde produkuji
defekty, ¢imz snizuji kvalitu TF. Dalsi hypotéza naopak tika, Ze mohou mit Castice praski na
vrstvu pozitivni vliv. I ptesto se pti depozici optimalizuji depozi¢ni podminky (tlak, vf energie,
atd.) tak, aby dochazelo ke vzniku co nejmensiho mnozstvi praskd. Velmi vyznamné zmény ve
vlastnostech TF, pfedevsim elektrickych, zptisobuje zména depozi¢ni rychlosti. Jedna se zejména o
zménu hustoty defekt, s niz je spojen 1 z limitujicich faktord pro rast TF z a-Si:H o nizké teplote —
polymerizace. Dosud nebylo zjisténo, zda probihd polymerizace jiz v plynné fazi, nebo az na
povrchu TF. Je v8ak znamo, Ze Si polymery jsou disociovany pfi teploté presahujici 200°C. To
vysvétluje, pro¢ je optimalni teplota ristu a-Si:H TF pies 200°C, a pro¢ klesa hustota defektd nad
touto teplotou. Tato se vysvétluje zvySenym bombardovanim substratu ionty pfi teploté nad 200°C,
které zvysSuje teplotu jeho povrchu a tim polymerizaci TF zabranuje. [4],[55],[57]

2.1.1. Vysokofrekvenc¢ni generatory plazmatu

Aby mohla probihat depozice TF metodou PECVD je nutné zajistit generovani doutnavého vyboje.
V soucasnosti je nékolik zplsobu, jak lze toto zabezpecit. Mimo jiné jde 0 stejnosmérné 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 pouzit béhem popsaného depozice. Vf vyboj je vyhodny proto, Ze béhem ného
nedochazi k nabijeni rostoucich dielektrickych vrstev a dale proto, ze v dusledku vysoké frekvence
mohou reagovat na aktualni 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. Tyto jsou schopny diky tomu, ze ziskavaji energii
z elektrického pole, podporovat ionizaci i emisi sekundarnich elektront z povrchu elektrod. Protoze
ma reaktor, v némz dochazi k plazmatickému vyboji, vstupni impedanci kapacitniho charakteru a
impedance generatoru ma naopak Cisté odporovy charakter, je nutné vkladat mezi vf generator a
samotny reaktor piizptsobovaci ¢len. Jeho tikolem je pfizpusobit 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]
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2.1.2. Doutnavy vyboj

Vyboj, na némz je zaloZena depozi¢ni metoda PECVD, spada, jak jiz bylo uvedeno, do kategorie
doutnavych vyboju. Gradient elektrického potencialu, jenz je v oblasti téchto vyboju téméf nulovy,
se oznacuje jako plazmovy potencidl. Pokud je vlozen do plazmatu elektricky izolovany predmét,
na jeho povrchu se zacne kumulovat zaporny naboj. Vznika tedy zaporny potencial, ktery méni
elektrické pole v blizkosti povrchové vrstvy tak, Ze jsou dalsi pfichazejici elektrony odpuzovany a
naopak jsou piitahovany ionty. Po ur¢itém Case se tok elektron a iontit vyrovna. Mezi plazmatem
a izolovanym objektem vznika sténova vrstva. Jedna se o vrstvu o Sifce n¢kolik Debyeovych délek,
ve které jsou rozdilné hustoty elektronti a iontli a v niz klesa hodnota potencialu (od hodnoty
potencialu plazmatu az na zaporny potencial povrchu). Ionizované atomy nebo molekuly, které se
dostanou az k okraji st€énové vrstvy, jsou urychleny smérem k této sténé, tzn. elektricky izolovany
objekt ponoteny do plazmatu je vystaven energetickému iontovému bombardovani.

Nejpouzivanéjsim typem doutnavého vyboje je v oblasti PECVD doutnavy vf kapacitné vazany
vyboj. Jde o vyboj, ktery je udrzovany vf proudem a napétim a ktery je indukovan ptes kapacitni
sténovou vrstvu. V uspoifadani, které bylo pouzito v ramci nize uvedeného deponovani TF, jsou
nad sebou umistény 2 elektrody, pfiCemz na horni je pfivedeno sinusové napéti a dolni je
uzemnéna. Béhem kladné faze se za ucelem vyrovnani nardstu napéti na pripojené elektrode zvysi
plazmovy potencial. Béhem zaporné faze se pak potencial fidi uzemnénou elektrodou. lonty nejsou
schopny reagovat na okamzité zmény potencialu, reaguji ale na pramérny potencial v plazmatu,

ktery pii vf vyboji dosahuje hodnot v fadu stovek eV. blokovacf .
kondenzator napajena

Pokud by méla vf elektroda mensi plochu nez elektroda i

uzemnénd, tok iontl na kazdou z téchto by byl rozdilny. ol i

Protoze je celkovy stejnosmérny proud v obvodu pro \ stenova vrstve

¢asto vyuzivané usporadani s blokovacim kondenzatorem plazma

nulovy, musi byt tok iontll na obé¢ elektrody stejny. Za reaktor sténov vrstva

ucelem zajisténi rovnovahy vznikd na vf elektrodé u;Emnéna

zaporné napéti, samopiedpéti, zavisejici na depozi¢nim elektroda

tlaku a energii. [38] Obr. 18 — Zjednodusené schéma zapojeni reaktoru [38]

2.1.3. Depozicni diagram

Metoda PECVD se vyuziva pii deponovani TF z a-Si:H i z uc-Si:H pfi¢emz v obou ptipadech roste
TF za ptispéni 2 prekurzoru — SiHs a H, jejichz ukolem je, jak bylo uvedeno, snizovat pocet
rekombinaci nosi¢u elektrického naboje. Obé depozice jsou analogické. Rozdil je pouze v poméru
fedéni silanu vodikem R [-]. Rizny pomér vede k odlisné tloust'ce TF, v niZ dominuji razné faze Si,
od amorfni po krystalickou, pficemz amorfni faze je pozorovdna na pocatku ristu TF. Postupné
dochazi k pfechodu na mikrokrystalickou fazi. Pfechod z faze amorfni faze na mikrokrystalickou
fazi (krystalizaci) lze vyvolat zménou depozi¢nich podminek. K popisu, jak rizny pomér fedéni
SiH4 vodikem ovliviiuje tloustku a vlastnosti Si TF, je pouzivan depozi¢ni diagram (viz Obr. 19).
Tento rozd€luje rist TF do 4 rezimt — prvni 2 jsou ruzné stabilni faze a-Si:H (prvni zahrnuje
material s hladkym povrchem a stabilni drsnosti UBest a-si:H

tloustky TF, druhy piedstavuje hrubsi povrch a T \
nestabilni drsnost), tietim je smés fazi (a+pc)-Si:H

(a+pc)-Si:H A ~ pe-SitH

a Stvrtym, jenZ vznika nejvyssim fedénim (az 90 %

%), je uc-Si:H (tzv. koalescentni rezim). Nejlepsi || 50004

vlastnosti ma protokrystalicky Si. Jde o material, ‘ ‘ \
jenz je deponovan za podminek, které vytvari 10 20 100

oS N~10° om @ N.~10" om 2
stabilni povrch i cely rist TF. [7],[45] log RE[H,VISIH]  Ny~107em 107 em

Obr. 19 — Fazovy diagram ristu Si TF [7]
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2.1.4. Dopovani tenkych kifemikovych vrstev deponovanych PECVD

Z ptedchozich kapitol je patrné, Ze je nedilnou soucasti vyroby FV ¢lankl dopovani. Zatimco u c-
Si probiha toto bez problémd, v ptipadé a-Si se dlouho usuzovalo, ze nebude v souladu s Mottovym
pravidlem, podle néhoz nelze dopovat amorfni materialy, vilbec mozné. V ptipadé c-Si se pouZzivaji
jako dopanty prvky V. a III. skupiny periodické soustavy prvkt. Prvky V. skupiny (napt. fosfor P)
maji 5 valen¢nich elektrond, pfi¢emz 4 jsou vazany kovalentné a 1 slabymi silami. Tento se lehce
uvolni a putuje do vodivostniho pasu. Ve skuteCnosti je tak P donorem volného elektronu a
koordinovan je 4 krat. V souladu s uvedenym pravidlem, jenz plati pro amorfni latky, a predikuje
zmény v koordinaci vyvolané excitaci, ma vSak fosfor 3 kovalentni vazby — je tedy koordinovan 3
krat. Proto je pro amorfni materialy net¢innym dopantem.

Kdyz Walter Spear a Peter LeComber zjistili, Ze a-Si:H ve skutec¢nosti dopovat lze, znamenalo
to pro oblast TF FV pfelomovy objev, piestoze je u¢innost dopovani mala (od 10~ do 10°%) a podle
1 z hypotéz ma negativni vliv na elektrické vlastnosti TF. Naptiklad dopovani P je mozné popsat
rovnovaznym stavem chemickych reakci, kdy je rovnovaha mezi 3 krat a 4 krat koordinovanym P
vyvazena defekty (nenasycenymi vazbami Si), tj. disledkem dopovani je vzrustajici hustota
defektti. Obecné lze fici, Ze dopované vrstvy a-Si:H maji vysokou hustotu defektii a Spatny pohyb
nosict elektrického naboje, coz limituje moznosti jejich vyuziti. Pro oblast FV se poklada za
dostacujici trovent dopovani v rozmezi 107 az 1073, kdy nevznika piili§ nezadoucich defektti a kdy
dochazi u FV ¢lanku ke zvyseni hodnoty elektrického napéti naprazdno. Za uc¢elem dopovani bylo
testovan0 n¢kolik metod. Jako nejjednodussi a nejefektivnéjsi se ukazalo zavadéni dopantd piimo
do SiH. béhem depozice TF a-Si:H i uc-Si:H. Nejpouzivanéj§imi dopanty je fosfan (PHs) a diboran
(B2Hs). Obé slouceniny vsak modifikuji plazmovy vyboj a méni polohu Fermiho hladiny. [45],[66]

2.1.5. Staebler-Wronski efekt

V roce 1977, nedlouho po 1. Gspé$ném dopovani a-Si:H bylo zjisténo, ze se u této formy Si méni
pusobenim svétla jeho elektrické, optické i strukturni vlastnosti. Tento jev hrajici dalezitou roli
v oblasti FV je oznagen podle svych objeviteli Staebler-Wronski efekt. Spoc¢iva ve zhorSovani
vlastnosti a-Si:H po jeho expozici svétlem, kdy se ve struktufe materialu vytvati volné vazby, které
se chovaji jako rekombinacni centra. Ackoli je efekt znam jiz dlouho, dosud nebyl zcela objasnén.
Predpoklada se, ze fotony dodaji dostatek energie k tomu, aby se mohl atom H ve struktufe
utrhnout a premistit. Tim by vznikly nové volné vazby. H vazany ve struktufe a-Si pfitom pasivuje
volné vazby a vytvaii SIHHSi. Absorpci fotonu se vodik z SiHHSI odtrhne a ptfesune k 1 Z volnych
nenasycenych vazeb, kterou pasivuje. Vysledkem je nenasycena volna vazba pusobici jako
rekombinaéni centrum. V disledku tedy jev vede k degradaci vnitiniho elektrického pole.

Intenzita elektrického pole ptitom roste se snizujici se tloustkou i-vrstvy. Naopak ¢im vyssi je
fedéni R, které ma na degradaci vyznamny vliv, tim tenci lze pfipravit TF. Pfi volb¢ tloustky TF se
proto musi volit kompromis mezi témito 2 pozadavky. Nejstabiln€jsi jsou podle vyzkumi vrstvy
pripravené pii R = 20. Obecné lze tedy fici, Ze vzorky a-Si:H obsahujici niz$i podil H vykazuji po
expozici svétla niz§i degradaci nez vzorky s podilem vy$8im — tj. s rostoucim obsahem H v a-Si:H
roste degradace. Zavislost mezi zastoupenim riznych fazi v materidlu a ubytkem fotoelektrického
proudu FV ¢lanku prokazala série experimentd, kdy byly Si TF po dobu 300 h exponovany
elektromagnetickym zafenim. TF a-Si:H vykazaly oproti TF obsahujicim 6 % objemové frakce
krystalitl vyrazny ubytek proudu jiz po 20 h. Naopak TF pc-Si:H s 45 % objemem krystalické faze
nevykazaly vyraznou degradaci ani po 300 h expozice. Pro aplikace ve FV je nejvyhodnéjsi formou
Si jiz zminény protokrystalicky kiemik. Jde o posledni stupen Si pted jeho krystalizaci, pticemz
utvareni krystalické faze podporuje rostouci pomér fedéni R, jak ilustruje Obr. 19. FV ¢lanky
z protokrystalického kiemiku maji oproti ¢lankiim z a-Si:H a c-Si vyssi u¢innost. Ve srovnani s a-
Si:H vykazuji stabilitu vac¢i SWE, resp. maji schopnost nabyvat rychleji ustaleného stavu. [21],[32]
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22. Experimentalni vybaveni

2.2.1. Depozi¢ni aparatura SAMCO PD 220 NA

Vsechny niZe zminéné tenké intristické Si vrstvy byly deponovany s vyuzitim depoziéni aparatury
SAMCO PD 220 NA (viz Obr. 20). Jde o zatizeni velikosti 1510 x 1050 x 500 mm, jehoz zakladem
je depozi¢ni komora, v niZ probihd samotnd depozice. Kromé¢ komory je nedilnou soucasti
aparatury i vySe popsany Vf generator a v neposledni fadé zafizeni pro ptivod plynu (SiHs4, H, oxid
dusny N2O a dusik N). [72]

23. Popis experimentu

2.3.1. Ci¥téni substratu

Vlastni depozici predchazela ptiprava substratu, jimz bylo Corning Eagle 2000 o velikosti 3 x 1,5
cm. Prvni ¢asti piipravy bylo ¢isténi substratu. Toto probihalo ve 2 krocich. V prvnim provadéném
vné depozi¢ni komory byl substrat vyc¢istén s pomoci ultrazvukového Cisticiho pristroje Elmasonic
S 10 H, jehoz piednosti je kromé jiného elektronické nastaveni ¢asu, ohfev s ochranou proti chodu
nasucho, automatické spousténi fizené teplotou, atd. K zakladnim ¢astem piistroje patii istici vana
0 objemu 0,8 | a ultrazvukovy generator, z né¢hoz je napajen ultrazvukovy méni¢ transformujici vf
energii (37 kHz) na akusticko-mechanické kmity. Do vany naplnéné zéasti destilovanou vodou
byla vloZena kadinka obsahujici substrat ponoteny do Eisticiho roztoku — izopropylenu (CsHsO).

Principem tohoto fyzikalné-chemického zptisobu ¢isténi je Kavitace vyvolana ultrazvukovou
vlnou prochazejici roztokem. Substrat a roztok zpisobuji v dusledku absorpce zménu ultrazvukové
energie na tepelnou. Vlivem zmény teplot mezi Cisténym predmétem f
(substratem), a necistotami dochazi v misté jejich styku s pfedmétem
k ¢astecnému oddéleni, ¢imz se dostava roztok do oblasti stykovych
ploch. Nasledkem toho se rozrusi mechanické vazby, jimiz jsou neéistoty
vazany k substratu. Postupné rozruSovani vede k Gplnému oddéleni
necistot od povrchu substratu. Diky podtlaku na mistech s uvolnénou
soudrznosti kapalinovych molekul dojde k poruseni kapaliny a ke vzniku
bublin v &isticim roztoku. V nasledujici pulperiodé ptechdzi okamzita
hodnota stfidavého tlaku v CsHgO do kladnych hodnot, ¢imz se bubliny
uzaviraji a stlac¢i. Prudkym stlacenim bubliny vzniknou v jejim stiedu
kulové viny s vysokou mechanickou energii, které definitivné porusi
vazbu substrat-neéistoty. Necistoty jsou pak diky Ccisticimu médiu
odplaveny. Obr. 20 — Depozi¢ni aparatura SAMCO PD 220NA

Ultrazvukové ¢isténi bylo zvoleno z divodu fady vyhod — rychlosti ¢isticiho procesu (cca 15
min), vysoké kvalité ¢iSténi, snadné praci a nizké energetické naro¢nosti. [72]

2.3.2. DociSténi substratu a vlastni depozice tenké vrstvy

Po popsaném ¢isténi nasledovalo osuSeni substratu proudem vzduchu a jeho pienos do depoziéni
komory aparatury SAMCO, kde prob&hlo kromé samotné depozice jeho docisténi. Konkrétné byl
substrat umistén na dolni uzemnénou elektrodu kruhového tvaru priméru 260 mm. Po zavieni
depozi¢ni komory byly na depozi¢ni aparatute nastaveny podminky docisténi, tj. tlak, teplota, atd.,
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a depozi¢ni podminky, tj. depozi¢ni tlak, teplota, energie dodavana generatorem a tok depozi¢nich
plynit. Za tcelem docisténi (leptani) substratu byl do komory ptivadén N2O. Toto ¢isténi trvalo 3
min. Vysledkem byl substrat, na ktery jiz byla deponovana TF.

Pted vlastni depozici byl z depozi¢ni komory vyc€erpan vzduch. Poté bylo zahdjeno pfivadéni
prekurzoru SiH. fedéného Ar, ptiCemz zastoupeni SiHs je 10 % a podil Ar 90 %, a pfivadéni H.
Dtivodem pouziti Ar atmosféry bylo bezpecnostni hledisko i skute¢nost, ze ma Ar t€zsi atomy, tzn.
je vhodnym pracovnim médiem. Prutoky plynt byly regulovany hmotnostnimi pratokoméry. Na
horni elektrodu tvaru kruhu o priméru 277 mm, kterd byla od dolni elektrody ve vzdalenosti 25
mm, bylo pfivedeno vf napéti. Jako jeho zdroj byl pouzit vf generator o frekvenci 13,56 MHz. Na
elektrodé, na niz byl poloZen substrat, se postupné tvofil silny zaporny naboj. Na substrat zacaly
dopadat ionty a disociované ¢asti molekul vzniklé v disledku rozkladu SiHa 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 plynd, tj. zamezeni zasaZeni okoli depozi¢nimi plyny
po otevieni komory. Pokud jde o ¢isténi komory, toto se provadi plynnym hexafluorethanem
(C2Fs), a to vzdy po deponovani TF o celkové tloust’ce 500 um. Béhem niZe uvedenych depozic Si
TF nebylo toto ¢isténi provadéno. [72]

2.3.3. Deponované tenké vrstvy

Vyse popsanym postupem bylo deponovano nékolik sérii po 6 vzorcich — tzn. tenkych intristickych
Si vrstev. Pro ptiklad je uvedena série vzorkll oznacena a-Si:H 03_xx (v tab. jen 03_xx), jejichz
nékteré zakladni vlastnosti, depoziéni parametry a parametry ¢isténi shrnuje Tab. 2.

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
o er s | Krystalicka faze [% 0 47 63 65 69 77
Rodflfizl® 1= ot taze [%][ ] 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
Cisténi 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
depozitni teplota [°C] 250 250 250 250 250 250
BOCmiiTy tlak [Pa] 67 67 67 67 67 67
energie [W] 40 40 40 40 40 40
doba depozice [min] 13 105 100 130 180 200
privadéné | SiHs[sccm] 250 62,5 50 45 35,7 31,2
plyny H2 [sccm] 0 187,5 200 205 2143 218,8

Tab. 2 — Piehled aplikovanych depozi¢nich parametri

4 Tloustka uréena metodou UV-Vis spektroskopie.
5 Podil fazi zjistény metodou Ramanovy spektroskopie.
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VII. PREHLED EXPERIMENTALNICH
METOD PRO ANALYZU VLASTNOSTI
DEPONOVANYCH TENKYCH
KREMIKOVYCH VRSTEV

Vlastnosti a parametry TF FV ¢lanka II. i III. generace jsou do znaéné miry determinovany jak
strukturnimi, tak optickymi vlastnostmi polovodi¢ovych TF struktur. Proto je nutné vénovat se
vyzkumu téchto vlastnosti. Za timto ucelem bylo vyuzito n€kolik experimentalnich metod — RTG
difrakce a skupina metod, které se souhrnné oznacuji jako ,,spektroskopie”. Duvodem, pro¢ byly
vybrany pravé tyto, je skute€nost, Ze umoziuji studium mnoha jevl, k nimz dochazi v souvislosti
s elektromagnetickym zafenim, a jak bylo zminéno v uvodu prace, slune¢ni zafeni dopadajici na
FV ¢lanek ma charakter pravé elektromagnetického zafeni. Pojmem ,.spektroskopie® je obecné
mozné oznacit metody zabyvajici se méfenim emise i absorpce nejriznéjSich vinovych délek
elektromagnetického zatreni, a to v oblasti viditelné i neviditelné ¢asti spektra. Studuji a vyuzivaji
jevy, k nimz dochazi pfi interakci molekul latky s elektromagnetickym zafenim. Co se tyka vyuziti
spektroskopickych metod, nachazi Siroké uplatnéni, a to nejen v oblasti vyzkumu a vyvoje FV, ale i
ve zdravotnictvi, v oblasti ochrany Zivotniho prostfedi, atd. Divodem jejich Sirokého pouziti je
pomerné velka rychlost stanoveni a malé naroky na mnozstvi vzorku.

Interakce elektromagnetického zateni s materialem charakterizuji energetické zmény, které jsou
spjaty s pfitomnosti kovalentnich (popf. koordina¢nich) vazeb i valenénich elektrond v molekulach.
Na zakladé@ typu interakci mezi latkou a zafenim lze molekulovou spektroskopii rozd¢€lit na emisni,
absorp¢ni a luminiscencni. Zatimco v 1. ptipad¢ latka, jenz je uvedena do energeticky vyssiho, tzv.
excitovaného stavu, zafeni emituje, v piipadé absorpce je zafeni absorbovano. Luminiscencni
spektroskopie kombinuje obé tyto moznosti — latka zatfeni absorbuje, pfejde do excitovaného stavu
a poté se piebytku energie zbavi emisi elektromagnetického zafeni. Kromé typu interakce lze
metody spektroskopie rozdélit podle typu interagujicich ¢astic, typu kvantového ptechodu a pouzité
spektralni oblasti. Podle 1. hlediska se rozlisuje spektroskopie atomova a molekulova, podle
druhého spektroskopie elektronova, vibraéni a rota¢niu, odle 3. hlediska pak rozdélujeme metody
na spektroskopii v UV, Vis a v IR oblasti a dale v oblasti mikrovinné. [26],(54]

1. UV-Vis spektroskopie

1.1. Princip metody

Jak jiz bylo uvedeno, zéklad tandemovych ¢lanka tvoii nékolik polovodicovych struktur o rizné
Sifce zakazaného pasu, diky které kazda ze struktur absorbuje jen ¢ast dopadajiciho slune¢niho
zafeni, coz vede k maximalizaci energetické vyuzitelnosti fotond, tzn. ke zvyseni ucinnosti ¢lanku.
V souvislosti s tim se vénuje pozornost studiu transmitance, absorbance a optické sitky zakazaného
pasu TF. Jednou z moznosti, jak tyto optické parametry uréit, je vyuZzit experimentalni metodu
oznacovanou UV-Vis spektroskopie.
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UV-Vis spektroskopie je metodou ze skupiny molekulovych absorpénich spektrometrii. Jde o
metodu zkoumajici zmény ve spektru elektromagnetického slune¢niho zateni, které mohou nastat
pti pruchodu elektromagnetického zatreni prostfedim. Jejim zdkladem je Vv podstaté absorpce zareni
jistych vinovych délek, tj. UV a Vis zatreni, molekulami urcitého 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 materidlu, jenz se tak dostava ze zakladniho energetického stavu, tj. stav o
nejnizs§i energii, do stavu excitovaného, tj. stav o vy$si energii. UV a Vis zafeni je, diky své kratsi
vlnové délce, energeticky ucinnéjsi nez IR. Z toho diivodu dochazi po jeho absorpci k excitovani
elektronového systému, tzn. molekula zméni po interakci s UV a Vis zafenim elektronovy stav,
k ¢emuz je nutna energie zafeni cca 10 eV. Ma-li molekula piejit z energetického do excitovaného
stavu musi absorbovat zafeni o frekvenci v, jenz odpovida rozdilu energii mezi energetickymi
hladinami E, a Eq obou kvantovych vztaht podle Bohrovy frekvenéni podminky

AE=E,-E,=hv=h< (VILL)
A

Energeticky nejnarocnéjsi jsou pirechody mezi elektronovymi hladinami, které zptisobuje Casto
pravé absorpce UV a Vis zafeni, jak je znazornéno na Obr. 21. Pti absorpénim méfeni je ¢ast ze
vstupujiciho toku zafeni absorbovana zkoumanym vzorkem a zbytek jim v idealnim ptipadé projde.

vinova délka energie molekularni
vysokd energie [em] [kcal/mol] efekt
velki frekvence 1010 | | elementarni édstice™ £ \
107 & 107 ohyb, rozptyl
nizka vlnova £ama paprscy © ionizace
délka | 107 |Rentgenovo zifeni(X) | 10° |&
= @
3| 107 vakuovi UV ¢ |8 excitace
8| 10° (blizkd) UV 10° g elektrondi
% 104 viditelné svétlo 10 % vibrace molekul
2| 103 infracervené zdreni 1 = el
velka vinova e B ) rotace molekul
délka 10 | terrahertzova mezera | 107! %
101 mikrovlny 102
nizka energie X &
. ./ 10" | radiofrekvenéni zafeni | 109 zmeny
mala frekvence LI spinovch stavi
extrémng nizka frekvence” 13 Hal 108

Obr. 21 — Spektrum elektromagnetického zafeni a jeho molekularni efekty [36]

Principem UV-Vis spektroskopie je méfeni poméru intenzity elektromagnetického zafeni I,
ktera zkoumanym vzorkem (v pfipadé popsanych experimentt je vzorkem i-vrstva Si) prochazi, ku
intenzité zafeni lo dopadajici na vzorek. Tento pomér se oznaCuje ,transmitance* T (transmisni
faktor 1) a vyjadiuje se v %. Transmitance je v podstaté Cinitel prostupu zateni, resp. relativni ¢ast
proslého zateni. Propustnost TF pro zafeni je omezena absorpéni hranou, kterou uréuje opticka
Sitka zakazaného pasu. Plati, ze pokud je T = 100 %, analyzovany TF vzorek dopadajiciho zafeni
zcela propousti, tj. neabsorbuje. Naopak je-li T =0 %, je zafeni zcela absorbovano. Matematicky je
mozné transmitanci definovat vztahem

-1 (VI1.2)
0
V praxi je dulezity také zaporné vzaty dekadicky logaritmus transmitance — absorbance A (ve starsi
literatufe oznacovana pojmem ,,extinkce*), kterou Ize definovat vztahem
A:Iog(l)z—logT :—IogL (VI1.3.)
T I,

Hodnota absorbance je ovlivnéna nejen vinovou délkou dopadajiciho zafeni, ale i tloustkou vrstvy,
kterou zafeni prochazi, a koncentraci.

UV-Vis spektroskopii ale nelze ziskat jen transmitanci a absorbanci. Nékteré spektrofotometry
umoziuji i méfeni reflektance, tj. poméru intenzity zafeni od zkoumaného vzorku odrazené Kku
intenzité zateni dopadajiciho na vzorek. [26],[39].[72]
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1.2. Experimentalni vybaveni

1.2.1. UV-Vis spektrofotometr SPECORD 210 BU

Experimenty byly provadény na dvoupaprskovém UV-Vis spektrofometru SPECORD 210 BU (viz
Obr. 22), ktery je schopen méfit transmitanci, absorbanci a reflektanci jak pevnych vzorkd, tak i
roztokil 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 zafeni, které vstupuje, diive nez projde zkoumanym a referenénim vzorkem, do tzv.
monochromatoru, vV némz se izoluje z polychromatického zafeni uzky pas vinovych délek. Tvoii ho
miizka v kombinaci se $térbinami a odrazovymi zrcadly. Naklanénim miizky lze plynule ménit
vlnovou délku zafeni. Rozsah vinovych délek, které z monochromatoru vychazi, je urcen stérbinou.
To, zda na vstup do monochromatoru bude smérovano zareni z deuteriové lampy, nebo zafeni
z halogenové zarovky, urcuje pozice odrazejiciho zrcadla, jenZ je umisténo na pohybujicim se
magnetu. Z monochromatoru zafeni ,,putuje” na soustavu zrcadel, jenz ho rozdéli mezi vzorek
zkoumany a referenc¢ni. Oba vzorky jsou umistény v drzaku v draze prochazejiciho paprsku. Jako
detektory zafeni, jenz projde vzorky, slouzi 2 fotodetektory s chlazenim pomoci Peltierova ¢lanku.
Porovnanim intenzity zafeni, které analyzovanym vzorkem prochazi, s intenzitou =zafeni
prochazejiciho referenénim vzorkem se ziska hodnota transmitance, resp. absorbance.

Ptistroj vynikd moZnosti méfit zkoumany i referencni vzorek soucasn€, vysokym rozliSenim
monochromatoru (Stérbina 1,4 nm), holmiovym filtrem
slouzicim ke kontrole vinovych délek (odchylka délek je
max 0,3 nm), rychlosti méteni spekter az 6000 nm/min a
ptisluSenstvim (napf. pfipravek pro meéfeni absolutni
reflektance pouZzivany pro urcovani absolutni reflektance
odrazivych vrstev, piipravek pro meéfeni transmitance
pevnych vzorkli, nastavitelny piipravek pro méteni
reflektance pod thlem 10 az 60°), atd. [72]

Obr. 22— UV-Vis spektrofotometr SPECORD 210 BU, méfici misto

1.2.2. Software WInASPECT, TF SpecFIT a TF SpecGap

Spektrofotometr 1ze pfipojit diky USB rozhrani k PC nebo notebooku, pfi¢emz standardné probiha
vyhodnoceni namétenych dat pomoci SW WinASPECT, ktery je dodavan s pfistrojem. V NTC se
v§ak nepracuje jen stimto. Byly zde vyvinuty dalsi 2 programy, a to SW TF-SpecFIT a TF-
SpecGap. Prvni z téchto disponujici interaktivnim grafickym uzivatelskym rozhranim umoziuje
kromé dalSich parametr( uréit tloustku TF, spektralni index lomu a spektralni extinkéni koeficient.
SW TF SpecGap pak slouzi kromé jiného k urceni hodnoty optické Sitky zakdzaného pasu u
polovodicovych transparentnich materiali. Kromé SW TF-SpecFit a TF-SpecGap byl vyuzit SW
OriginPro 8.6 vyvinuty v USA ve spole¢nosti OriginLab. Jedna se 0 SW umoznujici analyzu dat a
jejich grafické znazornéni. Obsahuje mimo jiné nastroje pro fitovani (napt. Peak Analyzer uréeny k
zjisStovani piki a dalSich parametri v métenych spektrech), statistické nastroje, néstroje 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 zakladem je ,klasicky” C-jazyk, a skriptovacim jazyce
oznadovaném LabTalk™. [72]
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2. Spektroskopicka elipsometrie

21. Princip metody

Dalsi metodou aplikovanou pii studiu vlastnosti TF byla spektroskopicka elipsometrie. Diivodem,
pro¢ byla pouzita, je nejen ovéfeni vysledkll z méfeni UV-Vis spektrofotometrem, ale i analyza
dalsich parametrti TF. Diky kombinaci téchto 2 metod Ize ziskat ptesnéjsi informace o vlastnostech
TF. Elipsometrie tedy slouzi (jako UV-Vis spektroskopie) k ur¢ovani fady optickych parametrt
vzorkt v UV, Vis a blizké IR oblasti vlnovych délek spektra nebo ur¢ovani tloustky TF. Kromé
téchto umoznuje urcit pocet i pohyblivost nosi¢u elektrického naboje. Metoda je uréena k analyze
TF od nékolika nm do né€kolika desitek um a povrchti objemovych materialti. Na rozdil od UV-Vis
spektroskopie umozituje charakterizovat i multivrstvé struktury a monitorovat rist TF v redlném
Case. Mezi jeji prednosti patii nedestruktivnost a rychla odezva. Naopak nevyhodou metody je jeji
nepiimost, kdy je k analyze elipsometrickych dat nutny opticky model vzorku, a dale necitlivost na
malou absorpci u objemovych vzorkl a relativné slozita méfici aparatura.

Piestoze se metoda vyuziva az od 90. let 20. stoleti, jeji princip byl objeven Paulem Drudem jiz
pted 115 lety. Tento spociva ve studiu zmén polarizace Sikmo dopadajictho monochromatického
zateni, ktera nastava po odrazu na rozhrani 2 rznych prosttedi, popt. po pruchodu zafeni vzorkem.
Vsechny svételné zdroje, mimo laseru, produkuji nepolarizované svétlo (svételné viny kmitaji ve
v§ech moznych smérech). Jsou-li vybrany jen kmity ur¢itého sméru, vinéni ma Vv riznych smérech
ortogonalnich ke sméru $ifeni rizné vlastnosti — svétlo se stane polarizovanym. Elipsometrie je
tedy spektroskopicka metoda, jenz vyuziva skutecnost, ze linearné polarizované elektromagnetické
zateni dopadajici na povrch vzorku méni po odrazu polarizaci. Stava se elipticky polarizovanym.
Pokud monochromaticka rovinna svételna vlna dopada na povrch v §ikmém sméru, rovina dopadu
obsahuje vinovy vektor Kin, ktery ukazuje smér $ifeni viny. Plati, Ze na tento jsou ortogonalni dalsi
navzajem ortogonalni vektory, a to vektor E elektrického pole a vektor B magnetického pole
svételné viny. Vzhledem k relativné pomalému pohybu magnetickych momentti elektronii a jader
vinu, je tak vektor E elektrického pole. Tento vektor, ktery definuje linearni polarizaci viny Sifici se
v homogennim izotropnim prostiedi v kladném sméru osy z pravoto¢ivého kartézského souradného
systému, tvoii 2 slozky — Ex a Es, jenz jsou opé€t navzajem ortogonalni.

Linearly polarized
light wave

Ein

Elliptically polarized
n-plane  light wave

Eout
o-plane

Obr. 23 — Schématické znazornéni spektroskopické elipsometrie [72]

Vektor E. charakterizuje chovani linearni polarizace rovnobézné s rovinou dopadu, vektor
Es pak polarizace kolmé k roviné dopadu. Oba jsou ortogonalni k vlnovému vektoru a roviné
dopadu tvofené dopadajicim a odrazenym paprskem. Pokud je zafeni dopadajici na vzorek linearné
polarizované, na vektory E. a Es se pohlizi jako na oscila¢ni vektory s uréitou amplitudou Exg,
resp. Eco, které maji stejnou ¢i opacnou fazi ¢, resp. ¢s, v disledku ¢ehoz se koncovy bod vektoru
E pohybuje po piimce. Jakmile se svételna vina odrazi od povrchu vzorku, polarizace linedrni se
zméni na eliptickou, tj. dojde ke zméné amplitudy i faze vektort Ex a Es a koncovy bod vektoru E
se bude pohybovat po elipse, a to v roviné kolmé k $iteni viny. Vysledny tvar elipsy, tj. trajektorie,
jenz opisuje koncovy bod vektoru E, zavisi na fazovém rozdilu A a poméru amplitud. Vzdjemny
fazovy rozdil A mize nabyvat pro eliptickou polarizaci hodnot v intervalu (0,2r) nebo (-r,x), pro
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kruhovou polarizaci je fazovy rozdil A = n/2 nebo A = -n/2 (pravo-, resp. levotociva polarizace), pro
polarizaci linearni ma pak fdzovy rozdil hodnotu A = 0, popft. A = . [7],[26],[73]

X

wavel

wavel

wave2

(@)

Obr. 24 — Schématické znazornéni linearni (a), kruhové (b) a eliptické (c) polarizace [73]

22. Experimentalni vybaveni

2.2.1. Spektroskopicky elipsometr SENTECH SES850

Za G¢elem méfeni byl pouzit spektroskopicky elipsometr SENTECH SE850 (viz Obr. 25). Tento
slouzi k méfeni stavu polarizace svétla a je schopen méfit v rozsahu od 240 do 2500 nm, pfi¢emz
zdroj UV a Vis zafeni tvoii xenonova vybojka o vykonu 75 W emitujici nepolarizované zafeni od
240 do 850 nm a zdroj zafeni v oblasti blizké IR halogenova zarovka, jenz emituje nepolarizované
zateni 850 az 2500 nm. Nepolarizované monochromatické zafeni vysilané z téchto zdroja vstupuje
do polarizéru, kde dochazi k jeho pfeméné na linearné polarizované. Vysledny kmitavy pohyb je
v tomto ptipadé rovinny. Polarizérem je dvojlomny hranol z kalcitu (CaCOs), v némz snadno
dochazi diky vyssi hustoté elektront k jejich polarizaci. Po prichodu polarizérem se zareni dostane
ke kompenzatoru, ktery zpuisobi mezi jednotlivymi slozkami fazovy posuv n/2 (odpovida 1/4
vinové délky zafeni). Materialem kompenzatort je fluorid hofeénaty (MgF>).

Poté zareni dopada na zkoumany vzorek, od n¢hoz se odrazi jako elipticky polarizované, tj.
slozky Ex a Es maji rznou fazi. Vysledny pohyb je pak prostorova kiivka (Sroubovice). Koncovy
bod vysledného vektoru E Vv zavislosti na Case t opisuje elipsu. Zména polarizace je pfitom dana
vlastnostmi vzorku (napi. tloustkou). Odrazené zateni poté
vstupuje do analyzatoru, ktery méii intenzitu proslého svétla, a
postupuje k detektorim, kde dojde k vyhodnocovani. Jako
detektory elipticky polarizovaného zatfeni slouzi fotodiody,
které umoznuji rychlé méteni v Sirokém spektralnim rozsahu.
Tento piistroj je vybaven moznostmi méfit transmitanci a
reflektanci. Z elipsometrickych méteni lze uréit tloustku TF,
spektralni index lomu n(%), spektralni extinkéni koeficient k(),
optickou §ifku zakdzaného pasu E i fadu elektrickych
vlastnosti, napf. elektrickou rezistivitu. [72] Obr. 25 — Elipsometr SENTECH SE850

2.2.2. Software SpectraRay3

K vyhodnoceni dat ziskanych elipsometrickymi méfenimi byl vyuzit SW SpectraRay3 zahrnujici
nejen vypocetni nastroje, ale 1 knihovny pro modelovani a simulaci. Program umoziuje kromé
nastaveni parametri méteni, jako napf. rozmezi Uhlad dopadu svételného paprsku, také urceni
elipsometrickych parametrd, stupen polarizace, dielektrické funkce, spektralné zavislého indexu
lomu n(2) a extink¢éniho koeficientu k(1), transmitanénich spekter, atd. [72]

50



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

3. Fourierova infracdervena
spektroskopie

31. Princip metody

Béhem depozice TF metodou PECVD se na volné Si vazby vazou ve formé¢ monohydridu (SiH)
atomy H, ¢imz pasivaci téchto vazeb zabranuji rekombinaci nosica elektrického naboje. Zatimco
vznik SiH je tedy z hlediska vlastnosti a elektrickych parametra TF FV ¢lankt Zadouci, ptipadny
vznik dihydridd (SiHz), popf. trihydridd (SiHs) nikoli. Ve vysledku vedou k riznym porucham
(napt. vakancim) a nedokonalostem ve struktufe TF. PfestoZe byva linearni rozmér téchto poruch
jen zlomek um, ptsobi nepfiznivé na elektrické parametry p-i-n ptechodu. To je divodem, pro¢ je
nutné vénovat se identifikaci, kvantifikaci a vyhodnocovani povahy Si-H vazeb (vazeb H v matrici
Si). Za timto Gc¢elem byla vyuzita experimentalni metoda ozna¢ovana Fourierova IR spektroskopie,
ve zkratce FTIR (z angl. Fourier Transformed Infra-Red). V podstaté jde o UV-Vis spektroskopii,
kdy se misto monochromatoru pouziva Michelsoniv interferometr. Metoda ale neposkytuje jen
informace o H vazbach, s jeji pomoci lze zjistit napt. i index lomu TF v dlouhovinné ¢asti spektra.

IR spektroskopii je mozné definovat jako analytickou experimentalni metodu primarné ur¢enou
pro identifikaci a charakterizaci struktury organickych i anorganickych materiald. V praxi se tato
vyuziva od 30. let 20. stoleti. Jeji princip spociva v absorpci IR zafeni pii priachodu vzorkem, pii
niz dochazi ke zménam rota¢né-vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zménach
jejiho dipolového momentu. Metoda se fadi do skupiny molekulovych spektroskopickych metod.
IR zafeni nema diky delsi vinové délce (v porovnani s UV a Vis zafenim) dostatecné velkou energii
Kk tomu, aby pfi interakci s molekulou zménilo jeji elektronovy stav. V zavislosti na vino¢tu se méni
jen jeji rotacni a vibra¢ni stav. Zatimco pro zménu elektronového stavu je nutné zafeni o energii
cca 10 eV (tj. vinové délky fotonti 1000 nm), pro zmeénu vibra¢niho stavu postacuje energie o malo
vétsi nez 0,2 eV (4. vinové délky fotont nad 25000 nm, resp. vlnoget 1000 cm™) a pro zménu stavu
rotaéniho pouze energie vyssi nez 3 meV (tj. vinoget 10 cm™).

Jak v zdkladnim, tak excitovaném stavu muze molekula, na rozdil do atomu, kmitat a otacet se.
Nachazi se tedy na vibrac¢nich hladinach, pti¢emz kazda z nich je dale rozdé€lena na hladiny rotac¢ni.
Pfi excitaci molekuly vlivem absorpce IR zafeni dochazi k jejim preskoktim z riznych rotacnich
a vibracnich hladin zakladniho stavu do riznych rota¢nich a vibra¢nich hladin stavu excitovaného.
Pfechody mezi jednotlivymi rota¢nimi, resp. vibraénimi hladinami jsou provazeny pohlcenim nebo
vyzafenim fotonu (stejné jako pii prechodu elektronu mezi energetickymi hladinami). Vzhledem
k tomu, Ze jsou vibra¢ni i rota¢ni hladiny kvantovany, spektrum je sloZeno z absorp¢nich past, jenz
vznikaji jako disledek interakce oscilujiciho elektrického vektoru IR zateni s vibra¢né oscilujicim
dip6lovym momentem. Odtud plyne 1 z vybérovych pravidel pro absorpci IR zafeni vzorkem — ke
zmeng¢ vibra¢niho stavu molekuly dochazi pouze tehdy, zméni-li se soucasné jeji dipolovy moment.
Relativni nezavislost vibraci jednotlivych ¢asti molekuly na ostatnich ¢astech je zakladem pro
vyuziti metody ve strukturni analyze materialti. Dale plati, Zze je potencialni energie vibra¢nich
dip6li snizena, jsou-li tyto umistény ve srovnani s vakuem v dielektrickém médiu.

Jak napovidd ndzev, zdkladem IR spektroskopie je studium interakce IR zafeni, tj. zafeni v
rozsahu vinovych délek 0,78 az 10° mm (vlnocet 12800 az 10 cm™?), s analyzovanym vzorkem.
Podle hodnoty vinoc¢tu mize v molekule materialu dojit k nékolika déjiim. Pti absorpci zafeni o
vInoétu mendim nez 100 cm™ nastdva zména rotaéniho stavu molekuly. Je-li rozmezi vinoétu 100
az 10000 cm™, dochazi v disledku absorpce IR zéieni ke zméné vibra¢niho stavu molekuly. Oba
tyto stavy (rota¢ni i vibracni) jsou zalezitosti kvantové fyziky, tj. jejich uplny popis se provadi za
pomoci kvantové mechaniky (napf. Schrédingerovou rovnici). Pro zjednoduseni se ¢asto vyuziva
klasicka mechanika — k popisu vibraci v molekule se uvazuje model harmonického oscilatoru, kdy
jadra atomi v molekule neustale kmitaji, jako by byla spojenou malou pruzinou. Vzdalenosti mezi
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jednotlivymi hladinami jsou pfitom stejné a odpovidaji Bohrove frekven¢ni podmince. Plati ptitom,
ze zmeny vibracnich i rotacnich stavli probihaji nezdvisle na zménach Vv elektronovych stavech
v molekule a Ze energie IR zafeni dopadajiciho na vzorek zpisobuje piedevsim vibra¢ni pohyb
jeho molekul (rota¢ni pohyb se uvazuje zejména u plynnych latek). To je divodem, pro¢ se nékdy
metoda oznacuje ,,vibra¢ni spektroskopie®. Vibrace se mohou projevovat bud’ jako zména vazebné
délky, nebo jako zména vazebného thlu. V 1. ptipad¢ hovofime o valencni vibraci, kterd se dale
déli na symetrickou a nesymetrickou. Ve 2. ptipadé jde pak o deformaéni vibraci, jenz se rozdéluje
na rovinnou a mimorovinnou (viz Obr. 50).

Jednim z ukold IR spektroskopie je ureni spektralni zavislosti absorpce. Tuto lze nejsnadnéji
urcit s uzitim zafeni ze spojitého zdroje svétla. Monochromdatorem se nechaji propustit pouze urcité
vlnové délky zareni a méfi se, kolik svétla danym vzorek absorbuje. Zna¢nou nevyhodou je ¢asova
narocnost takového méteni, kdy je nutné méfeni nékolikrat opakovat pro celé spektrum métenych
vinovych délek. Tuto nevyhodu odstranila v 80. letech minulého stoleti metoda oznacena FTIR
spektroskopie pracujici na principu interference spektra, tj. vyuziva namisto monochromatoru vyse
zminény Michelsontv interferometr, v némz dochazi k interferenci svétla. Jde o metodu zalozenou
na casové modulaci signalu, z niz se nasledn¢ Fourierovou transformaci ziska spektralni zavislost.
Na rozdil od disperznich pfistroji vyuZivajicich rozklad svétla méfi spektrometry s Fourierovou
transformaci interferogram modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem. Interferogram, tj.
zavislost intenzity zateni proslého vzorkem na vinové délce zateni, ktery je mozné meénit pohybem
zrcadla v interferometru, se pievadi SW vyuzivajicim Fourierovu transformaci na klasicky
spektralni zaznam, tzn. spektralni zavislost absorpce, tj. IR spektrum. Mimo vyrazného urychleni
experimentd diky dopadu zatfeni vSech vinovych délek na zkoumany vzorek soucasné disponuje

tato metoda dal$imi vyhodami, napt. umoznuje provadét méteni silné absorbujicich latek, atd. [26],
[44],[62]

32. Experimentalni vybaveni

3.2.1. FTIR spektrometr NICOLET 380

Za ucelem zjisténi vazeb H v matrici Si byl pouzit FTIR spektrometr NICOLET 380 firmy Thermo
SCIENTIFIC (viz Obr. 26). Tento pfistroj méfi nejen transmitanci a absorbanci, ale i reflektanci, a
to v zavislosti na vlno&tu v rozmezi 350 az 7800 cm™. Jeho zaklad tvoii Michelsontiv interferometr
umoziujici dosdhnout spektralniho rozliSeni az 0,09 cm™. Zafeni ze zdroje, jimz je pro stfedni a
vzdalenou IR oblast teplotné stabilni vzduchem chlazena keramicka desticka a pro oblast blizkou
IR pak zarovka s wolframovym vlaknem, dopada pod tthlem 45° na polopropustny déli¢ paprski.
Jako deli¢ spektrometr vyuziva germanium (Ge) nanesené na bromidu draselném (BrK) s vinovym
rozsahem 1,28 az 28,57 um nebo krystal kiemene o vlnovém rozsahu 0,37 az 0,57 um. Prvni ¢ast
IR zafeni (na Obr. 27 oznaCena A) se od dé¢li¢e odrazi k pevnému zrcadlu, 2. ¢ast (B) pak délicem
projde az K totalné odrazejicimu pohyblivému zrcadlu, které je ortogonalni k zrcadlu pevnému.
Nasledné se vraci na polopropustny déli¢, kde podle aktualni polohy pohyblivého zrcadla obé ¢asti
zateni konstruktivng, nebo destruktivné rekombinuji, tj. dochazi k interferenci. Pfistroj zaznamena
intenzitu zafeni po interferenci v zavislosti na rozdilu optickych drah jednotlivych paprsku. Je-li
rozdil od dé€lice vracejicich se paprskt celym nasobkem vinové délky zareni, nastava konstruktivni
interference, tj. dochazi k zesileni intenzity. Neni-li drahovy rozdil celym nasobkem vinové délky,
situace je presné opacna, tj. intenzita se bude snizovat (maximalni bude pro drahovy rozdil rovny %2
vlnové délky, popt. jejim celym lichym nasobkiim).

Pro urceni rozdilu optickych drah paprski slouzi referencni He-Ne laser, jehoz tikkolem je méfit
polohu pohyblivého zrcadla. Rychlost pohybu zrcadla je prizptisobena ¢asové odezvé pouzitého
detektoru. Protoze je na vstupu polychromatické zateni, je signal dopadajici na detektor souctem
vSech konstruktivnich i destruktivnich interferenci pii vSech frekvencich. Kazdy interferogram tak
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obsahuje veskeré spektralni informace. Z 1 pohybu zrcadla se ziska 1 interferogram. Opakovanym
pohybem zrcadla jsou poté zaznamenavany dal$i interferogramy, z nichZ je spocitan prumérny
interferogram, ktery se s vyuzitim Fourierovy transformace pievede na IR spektrum, jak je popsano
nize. Protoze interferometrem prochazi i paprsek tohoto He-Ne laseru, musi byt sniman signal na
IR detektoru v okamziku, kdy sinusovy signal od laseru méfeny specialnim detektorem prochazi
nulovou hodnotou. Parametr, jenz poskytuje informace o tom, zda je IR detektorem méteny signal
sniman pii kazdém, ¢i jen n€kterém z prichodu signalu nulou, se oznacuje vzorkovaci frekvence.
Dv¢é métené polohy zrcadla jsou od sebe vzdaleny vinovou délku laseru, tj. 633 nm.

pevné zrcadlo

A

A
i \]
|
o|peatz anjgAyed w

- )

Obr. 26 — FTIR spektrometr NICOLET 380  Obr. 27 — Michelsoniiv interferometr [36]

Diky IR detektoru se zaznamendva analogovy signal, jenz je digitalizovan pfevodnikem, a poté
se zpracovava PC. Jednotlivé body digitalizovaného interferogramu jsou Fourierovou transformaci
prepocteny na IR spektrum, tj. zavislost intenzity signalu na vinoctu zateni. Princip transformace je
nasledujici. Detektor provadi zdznam souctu signalt (A+B), ktery se matematicky rozlozi na slozky
A, B sriznymi intenzitami a frekvencemi. Tyto maji charakter periodickych funkci, s jejichz
pomoci by bylo mozné inverzni Fourierovo transformaci ziskat zpét ,,souctovy* signal. Podstatou
Fourierovy transformace je tedy naleznout vSechny mozné frekvence (spektra), které¢ zptisobily
signdl, tj. frekvence, které by po vzajemné kombinaci zptsobily vznik signalu.

PtisluSenstvim piistroje je kromé jiného piipravek spekularni reflektance pro analyzu povrchi
vzorkd, nastavec iTR Ge s efektem zesileného odrazu v rozsahu 4000 az 650 cm™, ktery byl pouzit
pii v§ech popsanych experimentech, nebo ptipravek Smart SAGA, ktery je ureny pro analyzu TF
na odrazivych substratech (thel dopadu 80°, citlivost méfeni TF o 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]

3.2.2. Software OMNIC, PeakFit 4.12.

K ovladani i obsluze spektrometru byl vyuzit SW OMNIC, k vyhodnoceni naméfenych spekter pak
SW PeakFit 4.12, ktery patii k nejmodernéj$im programiim pro nelinearni aproximace kiivek a
analyzu pikt. Prvni SW obsahuje zakladni menu File, Edit, Collect, View, Process, Analyze, Series,
Report, Window a Help s funkcemi pro nastaveni parametrui pfistroje, fizeni méfeni, matematické
operace se spektry a v neposledni fad€ i pro zpracovani spekter. Pod menu je umisténo na listé
nékolik ikon, s jejichZ pomoci 1ze spustit zdkladni operace a nastavit typ experimentu dle méteného
spektra a techniky méfeni. Parametry jednotlivych typl experimentl jsou v SW piednastaveny a
Ize je zkontrolovat diky nabidce Experiment Setup. Tento SW je vybaven i databazi knihoven, ve
které je mozné podle zadanych pozadavki identifikovat chemické slozeni vzorku. Pied zacatkem
meéfeni se mize zvolit pocet scanli vzorku, z nichZ bude primérovano 1 vysledné spektrum, a
spektralni rozliseni udavajici, jak dobtfe bude schopen pfistroj rozlisit spektralni pasy lezici blizko
sebe. [72]
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4. Ramanova spektroskopie

41. Princip metody

Tandemové FV ¢lanky pracuji na principu je polovodi¢ovych p-i-n pfechodt. Materialy téchto
ptechodu jsou a-Si:H a uc-Si:H, pfi¢emz tyto se od sebe lis$i mnozstvim amorfni a krystalické faze,
resp. odliSnostmi v mikrostruktufe a prostorové nehomogenit¢. K uréeni, zda se ve vzorku nachazi
amorfni ¢i Krystalicka faze se vyuziva Ramanova spektroskopie, diky niz lze zjistit podil téchto
fazi, resp. monitorovat a kvantifikovat stupenn krystalinity, nebo mapovat material. Jedna se 0
experimentalni metodu vibracni spektroskopie zkoumajici zmény ve spektru elektromagnetického
zateni, které mohou nastat mimo jiné pii prachodu zateni prostiedim, pii odrazu zafeni na rozhrani
2 prostedi nebo pii vyzafovani zafeni urcitym prostredim. Spolu s UV-Vis spektroskopii patii ke
spektroskopii excita¢ni. Rozdil mezi metodami je v ozafovani materialu, kdy v piipadé Ramanovy
spektroskopie vzorkem prochazi koherentni monochromatické zareni. Metoda byla pojmenovana
podle indického fyzika Sira Candra$ékhara Venkataua Ramana, jenz za vyzkum v této oblasti
ziskal roku 1930 Nobelovu cenu. Metoda je vyuzivana k identifikaci latek, uréovani jejich slozeni i
struktury. Jeji pfednosti je moznost snadného méfeni TF, pevnych vzorku a krystalt, a to i v malém
mnozstvi analyzované latky a v piipadé pevnych latek bez jejich jakékoli Gpravy.

Do jisté miry je Ramanova spektroskopie doplitkovou metodou k IR spektroskopii. Plati totiz,
Ze absorpCni pasy, jenz jsou v Ramanovych spektrech intenzivni, jsou slabé (popf. nejsou viibec)
Vv IR spektrech, a naopak. Obé tyto metody se zabyvaji vibraénimi stavy molekul. To, zda jsou pasy
ve spektrech vidét, ¢i nikoli, ovliviiuje ,,aktivita® vibrace. Vibrace ,,aktivni* v IR spektru nejsou
»aktivni“ v Ramanové spektru, a opaéné. Lze fici, ze tyto 2 metody jsou komplementarni. Jak bylo
uvedeno, do IR spektra se vibraéni pohyb molekul promitne jen tehdy, méni-li se jejich elektricky
dipdlovy moment. Proto, aby byly vibrace zobrazeny v Ramanové spektru, musi dochazet navic k
zmén¢ polarizace. V Ramanovych spektrech se intenzivn€ projevuji napft. vibrace slabé polarnich a
hlavné€ nepolarnich vazeb, v IR spektroskopii vibrace polarnich vazeb.

Ukol metody je detekce elektromagnetického zafeni rozptyleného vibracemi krystalické miizky,
popf. vibracemi v molekule. Na rozdil od FTIR spektroskopie, ktera se zabyva zménami vibra¢nich
stavil v dusledku pohlceni IR zafeni, Ramanova spektroskopie studuje zmény téchto stavii po
odrazu zafeni pii neelastickém rozptylu. Praveé to je divodem, pro¢ metoda vyuziva zafeni kratSich
vinovych délek nez IR spektroskopie. Vzorkem se necha projit elektromagnetické zatreni s tizkou
spektralni ¢arou, pficemz toto interaguje s krystalovou miizkou, coz vede ke zméné jeho vinové
délky. Fyzikalné se popsany jev oznacuje ,,neelasticky opticky rozptyl“. Praveé neelasticky opticky
rozptyl neboli Ramantiv jev je zdkladem Ramanovy spektroskopie. Definuje se jako jev vznikajici
pti interakci mezi fotony dopadajiciho elektromagnetického zatfeni s vibracnimi, popf. s rotacnimi,
stavy molekul. Podstatou Ramanova rozptylu je zafivy proces charakterizovany 3 vlastnostmi:
probih4 mezi 2 stacionarnimi vibra¢nimi stavy molekuly o energiich Ei, Ez, je vyvolan interakci
s fotonem zateni o frekvenci vo a je doprovazen rozptylenym (vyzarenym) fotonem o frekvenci ur.
Tento rozptylovy efekt si 1ze predstavit jako soucasnou absorpci fotonu budiciho zareni molekulou,
kdy molekula piechazi na virtualni energetickou hladinu, a emisi sekundarniho fotonu, a to za za
splnéni podminky zachovani energie.

Ramantv jev je mozné detailné popsat jen s vyuzitim kvantové teorie. Zjednodusené ho lze
popsat i v klasickém piiblizeni: v molekule materialu interagujici s elektromagnetickym zafenim je
indukovan dipdlovy moment p dany vztahem

p =, E cos(27u,t) + ;ZZ qE(cod27(v,, — v, t]+cos27(v, +v, t]) (Vil4)

Z rovnice (VII.4) vyjadiujici zakladni vybérové pravidlo Ramanovy spektroskopie plyne, Ze po
interakci molekuly se zafenim tato emituje zafeni s frekvenci vex, tzv. Raygleihtv rozptyl (1. ¢len
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na pravé strané rovnice) a dale zafeni s frekvencemi (vex + vv), resp. (vex — vv), které se souhrnné
oznacuji jako Ramantv rozptyl (2. ¢len na pravé stran€ rovnice). Pro vznik Ramanova jevu je
nutné, aby pii daném vibra¢nim pohybu dochézelo ke zméné polarizovatelnosti.

Jako zdroj elektromagnetického zateni vyuziva Ramanova spektroskopie laserovy paprsek, jenz
muize s elektrony materialu interagovat 3 zpiisoby. Casto paprsek excituje elektron ze zakladniho
do virtualniho stavu, pfi¢emz se vyzari foton o stejné vinové délce, kterou mél foton laserového
paprsku. Tento jev se oznaCuje jako Rayleightiv rozptyl a nenese zZadnou analytickou informaci.
Intenzita zafeni je po tomto rozptylu vyrazné vyssi v porovnani s intenzitou zatreni po neelastickém
Ramanové rozptylu. Elasticky se rozptyluje 10* priméarnich fotond. Pfi pozorovani rozptyleného
zareni se kolem Rayleighova rozptylu objevuji 2 symetricky rozlozené Ramanovy linie (viz Obr.
28) — v oblasti nizsich frekvenci je to Stokestv rozptyl vznikajici tehdy, pokud molekula materialu
po interakci s dopadajicim zafenim zvysi vibraéni kvantové Cislo (plati vex — vy), V oblasti frekvenci
vyssich pak anti-Stokestiv rozptyl, ktery naopak vznika, snizi-li se vibra¢ni kvantové ¢islo (plati vex
+ vy). Vzhledem k tomu, Ze intenzita Rayleighova zafeni je az o 12 fada vyssi nez intenzita téchto
linii, jsou kladeny na detekci Ramanovych spekter zvlastni naroky.
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Obr. 28 — Schéma Stokesova a anti-Stokesova rozptylu [80]

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

42. Experimentalni vybaveni

4.2.1. DXR Ramanuv mikroskop

Pti analyze vlastnosti TF vzorkt byl vyuzit DXR Ramantiv mikroskop firmy Thermo SCIENTIFIC
(viz Obr. 30). Jedna se o disperzni Ramantv spektroskop, k jehoZ hlavnim ¢astem patii zdroje
elektromagnetického zateni (lasery; A = 532 nm, 633 nm, 780 nm), vzorkovaci prostor (komora),
do n¢hoz se umist'uji analyzované vzorky, opticky systém, disperzni systém (monochromator) a
detektor. Pfistroj propojuje ,.klasicky* Ramantv spektroskop s optickym mikroskopem. Tento byl
zvolen z diivodu moznosti analyzy malych vzorki, pro které je dilezité presné smérovat excitacni
zateni laseru a rozptyleného zateni ze vzorku na detektor. To umoziluje dostate¢né maly otvor
v ohnisku mikroskopu. Lasery emituji zafeni, které vstupuje, diive nez ,,doputuje ke zkoumanému
vzorku, do monochromatoru, ktery slouzi k rozdéleni zafeni podle vinové délky. K tomu, aby byl
eliminovan elasticky Raygleihiv rozptyl, slouzi interferencni notch filtry, jenz odstrafuji zafeni
odpovidajici vinové délce laserového paprsku, a naopak ponechavaji zafeni o odlisné vinové délce,
tzn. zafeni vyvolavajici neelasticky Ramantv rozptyl. Neelasticky se pfitom rozptyluje pouze cca
108 vSech fotonti. Intenzita Ramanovych linii je dokonce jen cca 0,001 % intenzity zdroje. To je
davodem, pro¢ pfistroj vyuziva vysoce citlivé detektory CCD.
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K nejvyznamngj$im vyhodam tohoto mikroskopu patii funkce
autofokus pro ziskani maximalni intenzity Ramanova signalu,
motorizovany stolek s pohybem ve 3 osdch, vysoké prostorové i
hloubkové rozliseni (v ose X, Y je prostorové rozliseni 1 um, v ose z
hloubkové 2 pm), rychla automaticka kalibrace, spektralni rozsah
3000 az 50 cm™, rizné excita¢ni lasery, 5 objektivi (4x, 10x, 20x,
50x a 100x), nastroj pro justaz a kalibraci, atd. Mikroskopova cast
pouziva na nekonecno korigovanou konfokalni optiku firmy &=
Olympus. [72] Obr. 29 - DXR Ramaniiv mikroskop

4.2.2. Software OMNIC

Pouzity Ramantiv mikroskop vyuziva stejny SW jako FTIR spektrometr (vyrobcem obou ptistroji
je Thermo SCIENTIFIC), a to OMNIC. Identifikaci vzorki usnadnuje doddvana elektronicka
knihovna Ramanovych spekter. SW poskytuje moznost simultdnniho porovnani IR spektra vzorkt
s databazi IR spekter a Ramanova spektra vzorku s databazi Ramanovych spekter.

5. RTG difrakce

51. Princip metody

Posledni metodou, ktera byla pouzita pti studiu Si TF, byla RTF difrakce. Divodem, pro¢ byla
vyuzita pravé tato metoda, je stejna skute¢nost jako v ptipadé Ramanovy spektroskopie, tj. potieba
urcit krystalickou a amorfni fazi v analyzovanych TF vzorcich. Kromé toho lze s vyuzitim metody
vypocitat primérné velikosti krystalith i mikrodeformaci krystalové miizky, urcit prednostni
orientace struktury vzorku a napéti ve struktute. Ve vSech zminénych smérech jde o nejrozsifené;si
a nejuniverzalngjsi experimentalni metodu. Toto je dano pfedevSim mozZnosti fokusovat primarni
svazek RTG zafeni s pomoci polykapilary jak na velmi malou, tak na plochu relativné velkou. RTG
difrakci lze definovat jako fyzikalné-chemickou experimentalni metodu zabyvajici se studiem
interakce krystalickych materialti s dopadajicim RTG zéatenim. Jeji zaklad polozil anglicky fyzik
Thomas Young jiz roku 1801, kdy nechal prochazet svételné zateni 2 Stérbinami umisténymi od
sebe v urcité vzdalenosti. Na stinitku situovaném Vv dostate¢né vzdalenosti od Stérbin pozoroval
svétlé a tmavé prouzky. Pozdéji bylo dokadzano, Ze se tento jev sklada ze 2 ¢asti, a to z difrakce
(ohybu) paprskii na mtizce a interference (skladani) difraktovanych svételnych vin.

Myslenka vyuzit ke studiu struktury krystaltt RTG, resp. difrakci, byla poprvé formulovana roku
1912 Maxem von Lauem, jenz za vyzkum v této oblasti ziskal Nobelovu cenu. Na zaklad¢ jeho
uvah se podafilo dokazat, ze je RTG elektromagnetické vinéni velmi kratké vinové délky a dale, Ze
jsou krystaly pevnych latek tvofeny casticemi usporadanymi do pravidelné prostorové miizky.
V soucasné dobé¢ je tato metoda jedinou pfimou metodou urcenou pro zjiStovani prostorového
uspoiadani atomt pevnych latek. Dale se vyuziva pro kvantitativni (tj. stanoveni podilu fazi ve
struktufe materialu) i kvalitativni fazovou analyzu krystalickych latek (identifikaci struktur, urceni
typu krystalové miizky, velikosti krystalt, atd.).

Jak napovida nazev metody, je tato zaloZena na principu RTG difrakce. Po dopadu RTG zafeni
na latku dochazi k interakci, ktera je superpozici 4 efektd, a to tzv. fotoefektu, Comptonova jevu,

56



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

vzniku elektron-pozitronovych parit a pruzného rozptylu. Pro popis difrakce na TF se pouziva
kinematicka teorie difrakce omezujici se jen na pruzny rozptyl zafeni, tj. rozptyl, kdy se neméni
energie RTG fotonu. Prochazi-li zafeni (jakékoli elektromagnetické zateni) TF (obecné jakoukoli
latkou), dostavaji se atomy, resp. molekuly a ionty, do proménného elektrického pole, které v téchto
indukuje dip6lovy moment. Tento vysila do vSech smért prostoru sekundarni elektromagnetické
zafeni o stejné frekvenci, jaka je v pfipade zareni primdrniho. Je-li prostiedi opticky homogenni,
sekundarni zateni se vyrusi diky interferenci, a to ve vSech smérech kromé& sméru ptivodniho Sifeni.
Nedochazi k rozptylu zatfeni. Naopak pokud neni prostfedi opticky homogenni, sekundarni zareni
se interferenci nevyrusi a rozptylené zafeni vznikd. Tento fyzikélni jev je oznacovan jako rozptyl
zafeni. Intenzita rozptyleného zateni roste s klesajici vinovou délkou dopadajiciho zafeni.

K difrakci v§ak dochazi u nehomogennich prostredi jen v pfipadech, kdy se vinova délka zateni
priblizuje velikosti Castic latky, s niz zafeni interaguje. Pravé proto se vyuziva RTG zafeni, které si
1ze ptredstavit jako proud fotont o energii E nebo jako elektromagnetické pole definované frekvenci
v a VIinovou délkou 2, jenz je srovnatelnd s meziatomovymi vzdalenostmi (od 107 do 10° m)
v krystalech materialti, které jsou pro toto zafeni opticky nehomogenni. Diky tomu je metoda
schopna poskytovat informace o krystalické struktuie TF. Pfi difrakci dopada vina primarniho RTG
zafeni na atomy v Krystalu — k difrakci zafeni tedy dochazi na atomovych rovinach krystalické
miizky, jejichz mezirovinné vzdalenosti odpovidaji vinové délce zéafeni. Zatimco jadra atomut
zastavaji vzhledem ke zna¢né hmotnosti v klidu, elektronové obaly atomii se rozkmitaji stejnou
frekvenci jakou mé primarni zafeni a stanou se zdrojem sekundarniho zafeni, jehoz vlnova délka je
totozna s vlnovou délkou primarniho zafeni. Krom¢ toho dochazi k interferenci vin vysilanych
jednotlivymi elektrony, pficemZ tyto mohou byt vuci sobé fazové posunuty. Interference zatreni
sekundarniho pfitom zpiisobuje, Ze se v né€kterych mistech zesili, a v nékterych naopak zeslabi
zafeni. Toto je zcela jasné patrné z tzv. difraktogramu (viz Kap. VIII. —5.3.).

Pro popis difrakce se ¢asto pouziva Braggova rovnice (viz Obr. 31). Popis vychazi z piedstavy,
ze difraktovany paprsek vznika ,,odrazem* od urcité soustavy rovnobé&znych rovin, v nichZ jsou
atomy v krystalu lokalizovany. Plati, ze paprsek dopadajici i difraktovany svira s danou soustavou
rovin stejny thel, ktery odpovida zakonu odrazu. Zateni difraktované riznymi atomy dané roviny
se superponuje se stejnou fazi, podobné jako je tomu pfi obycCejném odrazu na rovinném rozhrani.
Naproti tomu zafeni difraktované atomy ze sousedni roviny ve vzdalenosti d ma drahovy rozdil
2dsing. Zafeni difraktované riznymi rovinami krystalické miizky se tedy superponuje, a to za
podminky oznacované pravé jako Braggova rovnice

2d,, sind,, =ni (VIL5)
Z rovnice vyplyva, ze difrakéni maximum vznika tehdy, pokud se drahovy rozdil vin rozptylenych

wrv

na sousednich atomovych rovinach v krystalické miiZzce rovna celociselnému nasobku vlnové
délky pouzitého RTG zateni. [6],[23],[34]
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Obr. 30 — Schéma difrakce [23] Obr. 31 — Znazornéni Braggovy rovnice [6]
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52. Experimentalni vybaveni

5.2.1. Difraktometr PANalytical X’Pert Pro

Vsechny z niZe uvedenych experimentl byly provadény na automatickém praskovém difraktometru
PANalytical X’Pert Pro (viz Obr. 32). Zdrojem RTG zafeni je rentgenka s médénou (Cu) anodou
vytvéiejici divergentni svazek zafeni CuKoy o vinové délce 1,540598-101° m (provozni rezim 40
kV a 30 mA). Rentgenka je vybavena automatickou divergenéni clonou, kterd umoziiuje udrzovani
konstantni plochy povrchu analyzovaného vzorku, jenz je vystavena zafeni, a to nezdvisle na
difrakénim thlu 29, a tzv. protirozptylovou clonou. Vzhledem k vyuziti automatické divergenéni
clony je nutné provadét pfi vyhodnocovani difraktogramu SW korekcei. Jejim tikolem je prepocet
intenzity, a to tak, jako kdyby byly tyto méfeny s pevnou clonou, kdy je ozatfovany objem vzorku
konstantni. Pfi pouziti automatické clony totiz ozafovany objem roste s rostoucim thlem 2.9, tzn.
RTG zateni pronika S rostoucim thlem 2.9 hloubéji do vzorku. Dale jsou soucasti difraktometru
vymeénitelné clony s pevnymi §térbinami, které slouzi k nastaveni Sitky svazku zafeni na povrchu
analyzovaného vzorku.

Difraktované zafeni se detekuje ultrarychlym polovodi¢ovym detektorem PIXcel. Jeho vyhodou
je vysoka rozliSovaci schopnost a maximalni zkraceni doby méfeni pifi soucasném zachovani
statistiky zaznamu. To je zajisténo celkem 256 segmenty snimajicimi
difraktované zafeni. Ve skenovacim modu postupné vsechny tyto
segmenty detektoru pfejizdi v nastaveném rozsahu thlu 2.9 kazdy bod.
Jejich pocet uréuje nastaveny krok zaznamu. V ptipadé provadénych
experimentd se jednalo o 0,04°, a to v rozmezi thld 15° az 65°. Dobu,
po kterou je v daném bod¢ difraktogramu snimano difraktované zafeni,
tzv. Cas na krok, pak udava doba piejeti vSech segmenti pies 1
konkrétni hodnotu uhlu 29. Doba meéfeni kazdého z difraktogrami
trvala cca 12 h, a to pfi ¢ase na krok 40 s. Vyhodou difraktometru je i
systém PreFIX umoziujici snadnou a rychlou vyménu nejriznéjsiho
piislusenstvi nutného pro analyzu, vysokoteplotni reak¢éni komirka
konstruovana pro teploty do 900°C a dovolujici méfeni od tlaku 1 mbar
az do 10 bar. [72] Obr. 32 — Difraktometr PANalytical X’Pert Pro

5.2.2. Software

Parametry méteni (napf. typ geometrie, plocha ozatfovanad RTG zatenim, uhlovy krok, ¢as na krok,
typ detektoru, atd.) byly nastavovany SW PANalytical X’Pert Data Collector. Po spusténi méticiho
programu s nastavenymi parametry pracuje difraktometr bez nutnosti jakéhokoli zasahu obsluhy.
Zpracovani dat bylo provedeno s vyuzitim PANalytical SW X’Pert High Score Plus, ktery vyuziva
celosveétové databaze difraktogramu, napt. databazi PDF-4+ (z angl. Powder Diffraction File). SW
disponuje i fadou uzite¢nych vypocetnich metod. Naptiiklad umoznuje za pomoci tzv. Rietveldovy
analyzy stanovit pom&rné zastoupeni jednotlivych fazi ve zkoumaném vzorku. [72]
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VIIl. POPIS EXPERIMENTALNICH METOD A
JEJICH VYSTUPY

1. UV-Vis spektroskopie

Pokud jde o uréovani vlastnosti Si TF pomoci UV-Vis spektroskopie, postupovalo se nasledovné.
Nejprve byl pfistroj 2 h temperovan. Nasledovalo méteni reference, v tomto pripadé se jednalo o
vzduch, tj. drzak na vzorky v pravé casti pristroje byl prazdny. Poté byly do drzaku postupné
umist'ovany jednotlivé TF a méfena transmitancni spektra. Protoze bylo pouzito méteni, pfi némz
se pii ur¢ité vinové délce porovnaval tok, resp. intenzita zafeni pro§lého vzduchem (referenénim
vzorkem) s tokem, resp. intenzitou zafeni proslého vzorkem zkoumanym, nebylo nutné zabyvat se
nespecifickymi ztratami intenzity zafeni.

1.1. Transmitanéni spektra

Primarnim vystupem experimentalni metody je zaznam udaji ve formé transmitanc¢niho spektra
neboli spektrogramu. Jde o zavislost intenzity absorpce, kterou lze charakterizovat transmitanci
nebo absorbanci, popf. zavislost emise na energii elektromagnetického zafeni, event. na veli¢inach
od této odvozenych (tj. vinova délka, frekvence). Z transmitan¢nich spekter jednotlivych vzorka
byly poté urCeny S vyuzitim matematickych funkci (Cauchyho vztah), resp. modelt (Sellmeieriv
model) jak informace tykajici se propustnosti TF pro vinové délky, resp. integralni propustnosti pro
uréity spektralni rozsah, tak nékteré dalsi parametry ovliviiujici vyznamnou mirou vlastnosti TF FV
¢lanku — sitka zakazaného pasu Eg, tloustka vrstvy d a index lomu n, ktery je spolu s extinkénim
koeficientem k tzv. optickou funkci. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto funkci vinové délky, hovoii se
o spektralnim indexu lomu n() a o spektralnim extinkénim koeficientu K(1).

Optickéd odezva TF na dopadajici elektromagnetické zafeni se Casto vyjadfuje jako komplexni
index lomu N(w), jehoz redlnou, resp. imaginarni ¢asti, je index lomu n(w), resp. koeficient
extinkce k(w). Realna slozka charakterizuje fazovou rychlost $ifeni elektromagnetické viny ve
vodivém prostiedi a odpovida indexu lomu dielektrika, slozka imaginarni charakterizuje tlumeni
elektromagnetické viny v absorbujicim prostfedi. Obecné se komplexni index lomu pouziva u
materiali, které nejsou transparentni. U materialti transparentnich se hovofi jen o indexu lomu.
Hodnota indexu lomu TF souvisi s depozi¢nimi podminkami, zejména s teplotou substratu Ts.
Obecné plati, Ze s rostouci Ts dochazi k posunu indexu lomu v zavislosti na vinové délce smérem
Kk vy$§im hodnotam. Komplexni index lomu je svazan i s dielektrickou funkci, ktera charakterizuje
odezvu materialu na vné&jsi elektromagnetické pole. Vzhledem k tomu, Ze je extinkéni koeficient k
spjaty dle vztahu (V1I1.1.) s absorpénim koeficientem o, poskytuje imaginarni slozka komplexniho
indexu lomu informace o tom, zda material absorbuje, nebo neabsorbuje dopadajici zatreni.

LS (VIII.L)
A
Kromeé koeficientu extinkce ma koeficient o souvislost s intenzitou zafeni lo, které na zkoumany
vzorek dopada, a intenzitou zafeni | od vzorku se odrazejiciho. Koeficient o je mozné definovat
prostfednictvim intenzity | na pozici X v TF o tloust'ce d, kde na pozici x = 0 je intenzita lo. [54]
| =1, (VI11.2.)
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1.1.1. Transmitané¢ni spektra pro deponovanou sérii vzorki

Transmitancni spektra pro sérii Si TF vzorki byly ziskany s vyuzitim spektrofotometru SPECORD
210 BU, resp. pomoci SW WInASPECT a OriginPro 8.6 (viz Obr. VII a Obr. III v Ptiloze). Tato
byla métena v rozsahu vinovych délek 190 az 1100 nm, jak je ziejmé z Obr. la-f v Piiloze a Obr.
33, resp. z Tab. 3, ktera shrnuje hodnoty transmitanci T pro vybrané vinové délky u vzorku a-Si:H
03_01. Z divodu znacné velikosti souboru naméfenych hodnot T (nékolik tisic hodnot) jsou pro
ukazku obsahem tabulky jen vybrané udaje.

100
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Obr. 33 — Porovnani transmitané¢nich spekter
vzorek 03 01
A [nm] T[] A [nm] T[] A [nm] T[] A [nm] T[]
190 0,000 213 0,000 236 0,000 282 0,000
259 0,000 305 0,000 328 0,000 351 0,000
376 0,000 407 0,000 432 0,000 463 0,000
488 0,001 519 0,004 575 0,076 598 0,164
635 0,345 654 0,573 691 0,331 710 0,468
747 0,830 766 0,540 803 0,366 821 0,406
822 0,410 877 0,898 878 0,903 933 0,553
934 0,547 989 0,384 990 0,384 1044 0,474
1045 0,474 1059 0,532 1073 0,600 1072 0,595
1073 0,600 1086 0,679 1087 0,685 1100 0,763

Tab. 3 — Hodnoty transmitanci vzorku a-Si:H 03_01 pro vybrané vinové délky

1.1.1.1. Vliv vinové délky na hodnoty transmitance

Z Obr. la-f v Piiloze a Obr. 33 vyplyva, Ze se transmitan¢ni spektra pro jednotlivé TF pomérné
vyrazn€ lisi. Zatimco u vzorki, v nichz pfevazuje amorfni faze nad fazi mikrokrystalickou, maji
hodnoty transmitan¢nich maxim a minim s rostouci vlnovou délkou A jen nepatrné vzestupny
charakter, u vrstev s prevahou mikrokrystalické faze, se zvySuje transmitance T v maximech i
minimech s rostouci A vyrazngji. Ve Vis oblasti (tj. vlnové 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$$im fedénim R, tj. vrstvy mikrokrystalické.
Pravé to je jednim z divodd, pro¢ je velmi vyhodné vyuziti TF z a-Si:H a uc-Si:H v jediném FV
¢lanku. Spojeni téchto 2 materialti v disledku vede, diky znacnému nartstu poctu absorbovanych
fotont elektromagnetického slunecniho zafeni a s tim uzce souvisejicimu naristu generovanych
pard elektron-dira, k maximalizaci proudového zisku FV ¢lanku. Maximalizaci napétového zisku
je pak mozné dosdhnout maximalizaci vyuziti energie fotont.
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1.1.1.2.  Vliv vinové délky na posun absorpcéni hrany

Odlisnosti nejsou jen v prib&hu zavislosti transmitance T na vinové délce A, ale i v rizném posunu
absorp¢ni hrany. Pojem ,,absorpéni hrana® 1ze vysvétlit pomoci piechodu elektronu z valen¢niho do
vodivostniho pasu. Tento nastava jen v ptipadé, kdy je energie fotont elektromagnetického zafeni
vetsi nez energie odpovidajici Sifce zakdzaného pésu Eg, tzn. vzdalenosti mezi dnem vodivostniho
pasu a vrcholem pasu valen¢niho. V oblasti menSich energii fotonll, kdy tyto nejsou schopny
excitovat valencni elektrony, je absorpce mala. Pokud se vSak pfiblizi energie fotonu energii Eg,
absorpce zacne prudce stoupat. Tento typicky pribéh absorpce materidlu v zévislosti na energii E
dopadajicich fotonii se oznacuje pojmem ,,absorpéni hrana®“. Jinak feCeno — absorp¢ni hrana je
maximalni vlnova délka odpovidajici minimalni energii, kterou je nutné dodat fotonem elektronu,
aby mohl tento prejit z valenéniho pasu do pasu vodivostniho. Polovodice s pfimym zakdzanym
pasem, tzn. amorfni TF, maji absorp¢ni hranu strméj$i v porovnani s polovodi¢ovymi materidly se
zakdzanym pasem nepiimym, tzn. TF s pievazujici mikrokrystalickou fazi. Pro absorpéni hranu,
resp. pro minimalni frekvenci vmin, pfi niz dochazi k pfimému piechodu, plati
NV = E, (VII1.3)

Absorpcni hrana, resp. minimalni frekvence vmin, pfi které se uskutecnuje nepiimy ptrechod
doprovazeny absorpci fononu, je pak dana vztahem
hvn = E, —E¢ (V1.4

V souvislosti s riznym posunem absorpéni hrany byl sledovan kvantovy velikostni jev QSE (z
angl. Quantum Size Effect). Jde o jev, kdy jsou elektrické, optické, tepelné a mechanické vlastnosti
pevnych latek do urcité miry ovlivnény snizenim velikosti Castic. V ptipad€ polovodict se QSE
projevuje zejména u vzorki, kdy je 1 (v ptipadé TF) nebo vice (u kvantovych tecek) rozmeért velmi
maly, tj. vfadech um nebo nm. V oblasti TF FV je dulezity proto, Ze je doprovazen zvySenim
absorpce elektromagnetického zateni, resp. posunem absorpéni hrany smérem K vyssi vinové délce
A s klesajici tloustkou vrstvy, resp. s klesajicim fedénim R (viz Obr. Illa-f v Piiloze a Obr. 33).
Tento modry posun energii $itky zakazaného pasu k vy$§im hodnotam energie E, resp. k niz§im
hodnotam vlnové délky A, pozorovany v souvislosti s rostoucim fedénim R nastava v dasledku
vytvoteni (sniZeni) velikosti krystalitd s riznymi dielektrickymi konstantami. Obecné plati, Zze
s rostouci tloustkou TF roste pocet rozptylovych center (strukturnich nehomogenit) uvnitt vrstvy,
ktera maji za nasledek absorpci nebo odraz dopadajiciho elektromagnetického zafeni v blizkosti
absorp¢ni hrany. Tloustku vzorku lze tedy odvodit z po¢tu transmitanénich minim, resp. maxim.
Cim vice minim, resp. maxim, transmitanéni spektrum obsahuje, tim vétsi je tloustka Si TF. Pocet
minim a maximum je ,,odrazem® jizZ zminéného interferen¢niho jevu.

Transmitance TF deponovanych na substrat je nejen nelinearni funkcei tloustky vrstvy, ale také
vinové délky zafeni A, indexu lomu n, extinkéniho koeficientu TF k i substratu. [52],[59]

1.2. Fitovani

Pojem ,,fitovani* 1ze definovat jako aproximaci naméfenych dat analytickymi funkcemi. V podstaté
se jedna o urCeni nepfimo méfenych veli€in, v tomto pfipadé naptf. o urceni spektralné zavislého
indexu lomu n(i) a tloustky Si TF d z méfeni transmitancnich spekter (fitovani nebylo pouzito
pouze u UV-Vis spektroskopie, ale i u ostatnich experimentalnich metod). V praxi zname relaci
mezi namé&fenymi veli¢inami, ktera ale obsahuje neznamé konstanty. Pokud proméfime zavislost
mezi témito veli¢inami a poté provedeme fitovani, zjistime hodnoty jednotlivych konstant. Pokud
tedy existuji z méfeni N dvojic hodnoty (X1, y1), (X2, ¥2), ... (Xn, Yn), pak ziskame diky fitovani
funk¢ni zavislost Y = f(X). V pfipadé uvedenych experimentu se jedna napft. o zavislost n(A).
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S vyuzitim regresni analyzy lze zavislost dale upravit. Zakladem regresni analyzy je predpoklad,
7e 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. Vyneseme-li
naméiené hodnoty X1, X2, ... Xn @ Y1, Yo, ... Yn do grafu, neziskdme tedy proto jednoznacnou funkéni
zavislost, ale pouze rozptyleny soubor bodul, z néhoZz je mozné usuzovat teoreticky prib¢h funkce.
Za ucelem jeho ziskani je nutné najit aproximacni funkce, jenz jsou Casto linedrnimi kombinacemi
kone¢ného poctu funkei fk (Xi). Pro jednotlivé konkrétni pfipady ale neexistuje obecny matematicky
popis, ktery by umoznil nalezeni co nejvhodngjsi aproximacni funkce. Optimalni aproximacéni
funkce se tedy proto hleda na zakladé matematické statistiky, pficemz lze dokazat, Ze nejlepsi
odhad Ize ziskat s vyuzitim metody nejmensich ¢tverca.

Pro fitovani transmitan¢nich spekter byl pouzit SW TF-SpecFit a TF-SpecGap (viz Kap. VII. —
1.2.2.). Jde 0 SW vyvinuty piimo v NTC, ktery je implementovan do prosttedi MATLAB. Vyuzit
byl tento SW za ucelem zjisténi tloustky TF a jejich indexu lomu, resp. k tzv. poloautomatickému
urceni optické Sitky zakazaného pésu polovodice.

1.2.1. Praktické vyuziti softwaru TF-SpecFit

1.2.1.1. Swanepoeliiv model

Pouziti SW TF-SpecFIT castecné omezuje spektralné zavisly ML tictes

index lomu n a extinkéni koeficient k a interference, kterou Jtensity [ ‘” d:
vykazuji v disledku odrazii zafeni na fizovych rozhranich . Y¥Y'o monochromati Light
(TF-substrat) spektralni zavislosti optické propustnosti TF, a  [HE™ 4% 04 weww
dale pak skladani vin odraZenych a vin vzorkem proslych. / =0
Z divodu vzniku interferenéniho jevu byl pro vyhodnoceni ds==d
experimentalné ziskanych dat aplikovan Swanepoeliv model. Substrate ¥ n=s
S jeho pomoci lze ur€it z jednotlivych poloh interferenénich VL ansmes
minim a maxim v oblasti s nizkou absorpei nékteré opticke "l ¥

parametry i tloustku TF Si vrstev, a to s jejim homogennim i " [
nehomogennim pribéhem. Obr. 34 — Vysvétleni Swanepoelova modelu [68]

Jak znédzorfiuje Obr. 34, Swanepoelliv model vychazejici ze Ctyfvrstvého transmisniho modelu
dava do souvislosti spektralni transmitanci T(A) s tlouStkou TF d, spektralnim indexem lomu n,
absorp¢nim koeficientem o a spektralnim extinkénim koeficientem k deponované TF na substratu o
indexu lomu s (pfedpoklad: substrat je neabsorbujicim prostiedim, ks = 0) [67],[68]

A'x
(%)= B'x—C’'x+ D'x? (ViiL5)
A =165(n* + k?) (VI11.6.)
B =|(n+1f +k*J(n+1)n+s?)+ k] (VIL.7.)
C' =[("* —1+Kk?)n? - s + k?)— 2k2(s? + 1)Rcose (ViIL8)
- k[z(nz —s2+k2)+(s2+1)n? -1+ kz)]ZSingo
D' =|(n-1f +k*[(n-1)n—s?)+ k] (VI1.9.)
_ 4md (VI11.10))
A
x=g (VI1.11)
p =% (VIN1.12.)
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1.2.1.2. Disperzni modely pro uréeni indexu lomu a extinkéniho koeficientu

Zavislost indexu lomu n, resp. extinkéniho koeficientu k na vinové délce A udava charakteristicka
disperze latky on/on, kterou lze urcit derivovanim disperzni zavislosti. Jeji prubéh se vyjadiuje
aproximacnimi rovnicemi (viz Tab. 4), které se vyuzivaji pravé pti aplikaci Swanepoelova modelu.

nazev reéln:’a cast imaginarni ¢ast
C B, C,
Cauchyho n(1)= A + T (VII1.13) k(2)= A +—k k4 (VII.14)
vztah ’1 A A
An, Bn, Cn, resp. Ax, Bk, Ck — vyrovnavaci parametry
-1
2 \l/2 k(ﬂ): n(ﬂ Bl/l-i-E-i-i (VIII.16.)
- B A AR
Sellmeieriv ( ) A, + (VIIL15)
vztah Cn nebo
k(2)=0 (VI11.17.)
An, Bn, Cn, resp. B, Bz, Bs — vyrovnavaci parametry
Tauc- s 1o AX 11.18. 3
Lorentziv n° -k =1+—§M2 L ) 2nk = — A\/Eﬂ' (V111.19.)
Kklasicky -2+ -2 +g#
oscila¢ni A- 312) ( 10)2 g
model Ao — oscilaéni centralni vinova délka, A — oscilaéni sila, g — tlumici faktor
q ! ) q —
n(E)=n(e0)+ ZM (VI11.20.) k(E)=Y A(E E9)2 (VII1.21.)
T E°-BE+C, ~ E2—BiE+Ci
A B
Forouhi. ol 5 TR E2+C, (VII1.22)
Bloomerova !
disperzni
relace A[ —ZEQCJ (VII1.23)
Q
(4(; B: )1 (VI11.24.)
n(«), Aj, Bi, Ci, Eq — nezavislé vyrovnavaci parametry
2
elo)=1-—2 (VI11.25.)
o(w+iv)
Drudeho >
model Wl = Aree (VI11.26))
m
op — plazmova frekvence, v — elektronova rozptylova frekvence

Tab. 4 — Disperzni modely pro uréeni indexu lomu a extinkéniho koeficientu

Prvni z moZnych rovnic je Cauchylv vztah pojmenovany podle Augustina Louise Cauchyho.
Vztah predstavuje empiricky model pevné latky, ktery se pouziva pro popis neabsorbujiciho, popf.
slabé absorbujiciho materialu, ve Vis casti spektra. Vyuziva se proto primarné pro transparentni
materialy a tam, kde index lomu n klesa s rostouci vinovou délkou zateni A. Neni pfili§ idealni pro
fitovani v oblasti blizké IR oblasti. Vychazi z toho, Ze pfi nekonecné vinové délce A nabyva index
lomu n kone¢né hodnoty a pii A = 0 je naopak jeho hodnota nekone¢na. Cauchy tuto zavislost
aproximoval fadou s 1 absolutnim ¢lenem (An) a nékolika dalSimi ¢leny (Bn, Cn), které jsou
nepfimo umérné sudé mocniné¢ vinové délky A. Dal§im potencidlné pouzitelnym je vztah
Wolfganga von Sellmeiera, ktery je zobecnénim ptedchoziho. Stejné jako Cauchylv vztah, tak i
Sellmeiertiv empiricky vztah se vyuziva pro transparentni materialy a dale materialy polovodicové.
Oproti Cauchyho rovnici je tato vhodna pro blizkou IR oblast, ale také pro stiedni IR oblast.

Treti metodou pouzivanou pro stanoveni indexu lomu n a extinkéniho koeficientu k je Tauc-
Lorentziv klasicky oscilaéni model® — 1 z disperznich modeli dielektrické funkce, ktery popisuje

6 Ve vztahu pro realnou &ast komplexniho indexu lomu je 1. ¢len na pravé strané (tj. 1) dielektrick4 funkce pro » = 0.
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dobie amorfni faze. Pro krystalické faze neni ale pfili§ idealni. K popisu pevnych latek vyuziva
klasicky nekvantovy piistup odpovidajici hmoté na pruzin€ s tlumenim a buzenim vnégjsi silou.
Atomy a molekuly materialu reprezentuji malé pruzné oscilujici elektrické dipoly. Latku, kterou se
elektromagnetické viny §ifi, si 1ze podle tohoto modelu ptedstavit jako soubor tlumenych oscilatorti
s vlastni frekvenci wp buzenych harmonickou vnéjsi silou o frekvenci w. Elektrony vazané k jadru
pfitazlivou silou, jejiz velikost je umérna vychylce z rovnovazné polohy, jsou v dusledku interakce
s prochazejici elektromagnetickou vinou z této polohy vychyleny. Ctvrtou potenciélné pouZitelnou
metodou jsou Forouhi-Bloomerovy disperzni relace, které byly primarné vyvinuté pro modelovani
komplexniho indexu lomu krystalickych polovodic¢ovych materidlt. Prakticky se vyuzivaji pii
analyze vlastnosti série polovodi¢ovych TF s vyuzitim méfeni reflektance. Poslednim modelem,
s jehoZ pomoci Ize urcit indexy n a k, je Drudeho model. Tento Ize ale aplikovat témé# vyhradné na
kovy, u nichz je dielektricka funkce siln¢ zavisla na volnych nosicich elektrického naboje.

Pro ucely analyzy vlastnosti Si TF byl pro urCovani realné ¢asti indexu lomu n zvolen
Sellmeieruv vztah a pro imaginarni slozku indexu lomu k pak Cauchyho vztah, tzn. (VII1.15.) a
(VI1.14.). Z téchto vybranych modeld plyne zavislost transmitance na indexu lomu n(x) = n(An, B,
Ch), extinkénim koeficientu k(1) = K(Ax, Bk, Cx), tloust'ce vrstvy d a vlastnostech substratu s(A).

T(4)=T(n(A,,B,.C,)k(A,B,.C,).d,s(1)) (VII1.27.)
Vzhledem k tomu, Ze jsou parametry substratu znamé, neni znamo 7 parametrd, a to An, Bn, Cy, A,
Bk, Ck ad. [68]

1.2.1.3. Metoda zaloZend na fazovém rozdilu interferenci

Swanepoeltiv model vyuziva za ucelem urceni optickych parametriit TF tzv. obalkovou metodu,
jejiz pouziti neni vzdy vyhodné (napf. pokud transmitanéni spektrum obsahuje jen mensi pocet
interferenci). To je divodem, pro¢ byl model doplnény o metodu zalozenou na informacich o
fazovém rozdilu na interferencich Ae Vv transmisnim spektru, tj. napf. mezi 2 vybranymi lokalnimi
extrémy v analyzovaném spektru.

A(g:(gl—(pz =4ﬂd(n(ﬂj’l)_n(j’2)] (V|“28)

Umisténi 2 riznych lokalnich extrémi v transmisnim spektru, které se projevi jako interference,
popisuje vinova délka A;i (i = 1, 2). Tato je zakreslena v Obr. 35, jenz vyjadiuje 3 transmitanéni
spektra — spektrum substratu Ts, experimentalné uréené spektrum Te a modelované spektrum Tw.
Pravé na minimalizaci odchylky mezi experimentalné

ziskanymi daty zavislosti transmitance Tg na vinové o9} DuttrE? “A AW/ g
délce A a predikci hodnot transmitance Tm S vyuzitim — ©°8 E‘I\Ifﬂ;ﬁﬁ”) VAR
zvoleného modelu je zalozen pouzity SW TF-SpeckFit. § 2 | :
Vinové délky A1 a A, predstavuji piiklad fazového £ °¢ T Ap=6r
rozdilu Ag, vlnové délky Aa a A, pak ohrani¢uji oblast 5 °° i 2 i
dalezitou pro proces fitovani. V zavislosti na struktufe & °* T 1 ’
Swanepoelova modelu je Ae celogiselnym nésobkem. '~ °° i desicive imerval
Miize proto byt relativng snadno odhadnut z méfeného ~ *? : :
transmisniho spektra. Po dosazeni vztahu pro index ™ & v
lomu, tj. Sellmeierova vztahu (V111.15.), do vztahu pro % ™ w0 @0 w0 1000
fazovy rozdil Ae (VI1I1.28.) je mozné ziskat vztah pro A [nm]
predikovany, tj. modelovany, fazovy posun Apm Obr. 35 — Transmitanéni spektra
1/2 1/2
Ay =4 [A;,+ an zJ _[A21+ an zj (VIi.29,)
A A4 =G L A4H=G,

Srovnani experimentalné ziskané hodnoty Age s predikovanou hodnotou Aem umozni efektivné
vybrat hodnoty parametri, které se vyuzivaji jako vychozi bod pro fitovani. V 1. aproximaci se pii

64



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

fitovani predpoklada nulovy extinkéni koeficient, tzn. k = 0. Zbyva tedy urcit celkem 4 parametry,
a to konstanty An, B, a C, ze Sellmeierova modelu a tloustku vrstvy d. Co se tyka parametru C,
provedenim série numerickych vypocti bylo zjisténo, ze se jeho hodnota méni v Sirokém rozsahu
vinovych délek jen velice malo. Navic se jedna o malé Cislo (kladné nebo zaporné), které se jeste
zmens$i po vydéleni 4. mocninou vinové délky A. Hodnota C, pak zavisi na Sifce analyzovaného
spektra, tzn. Sifce spektra, v niz budou namétfené hodnoty prokladany regresni kiivkou, na rozmezi
naméfenych hodnot a fluktuacich, tzn. velikosti jednotlivych vychylek. Jejim hlavnim ukolem je
V podstaté ,,jen zpiesnéni vysledkd. V tadé piipadl, naptiklad fituje-li Se maly interval vinovych
délek, postacuji proto pouze prvni 2 ¢leny Sellmeierova vztahu. Pti fitovani Si TF byla zvolena
hodnota C, tak, aby zajistila vhodny krok pro mapovani prostoru v§ech moznych hodnot parametra
ve vybraném rozmezi vinovych délek, a to hodnocenim tzv. rezidualni funkce Rae
Ry, = Ag: —Ag, (VI11.30.)

Dale musi byt provedena optimalizace, jejimz Gcelem je korekce zvolené hodnoty parametru C,
nebo urceni parametrii charakterizujicich absorpci. To vede k nelinearnimu multiparametrickému
optimaliza¢nimu procesu, béhem n¢hoz se uplatiuje gradientni metoda. Diivodem jejiho pouziti je
zejména skuteCnost, ze se mize pfi multiparametrické optimalizaci s pomérné komplexni funkci
vyskytovat hned nékolik lokalnich minim a fyzikalné vhodné feseni nemusi odpovidat globalnimu
minimu. Pfi aplikaci gradientni metody byla pouzita rezidualni funkce ve tvaru ur¢itého integralu s
mezemi X4 @ A, které specifikovaly interval rozhodujici pro fitovani

2y y2
R; ! { [r()-Ty (ﬂ))zdl} (VI1.31.)

AL

1.2.1.4. Postup fitovani parametri

Prvnim krokem pfi fitovani s vyuzitim TF-SpecFit byl import experimentalné¢ ziskanych hodnot
transmitance TF, resp. jeji zavislosti na vinové délce elektromagnetického zafeni (viz Panel | na
Obr. IX v Piiloze). Dale je nutné do procesu fitovani zahrnout transmitanci substratu Ts, na némz je
TF deponovana. Ve 3. kroku byla provedena zakladni lokalizace extrému nasledovana zpfesnénim
jejich polohy. Neméné dulezité pak bylo nastaveni parametrti pro mapovani fazového rozdilu a
vytvoifeni scatter grafu. Pro dany fazovy rozdil 2Nn (N urcuje fazovy rozdil mezi nastavenymi
lokalnimi extrémy v nasobcich 2x), parametr C a tloustku vrstvy di, 1ze najit mnozinu bodu [A;, Bj],
pro kterou je fazovy rozdil mezi zvolenymi extrémy shodny jak pro model, tak pro experimentalné
ziskané hodnoty transmitanci T.

Vhodné parametry dmin, Amax, Bmax byly nastaveny pomoci tlacitka ,,n-set*, a to podle odhadu
maximalni hodnoty indexu lomu n_bar. Tato mnozina tvofi v roviné AB kiivku H, jejiz poloha se
méni s pfedpokladanou tloustkou TF d. V kazdém bod¢ kiivky H je mozné uréit hodnotu odchylky
poloh minim a maxim mezi modelem a experimentem. Odchylka miZe byt zobrazena pomoci
scatter grafu (viz Panel 3 na Obr. IX v Piiloze), v némz se zobrazuji vyssi hodnoty odchylek
cervené az Cerné, mensi pak az bile. Hustotu scatter zobrazeni, resp. délku vypoctu uréuji
parametry k udavajici pocet krokil v intervalu. Po nastaveni parametrii pro mapovani fazového
rozdilu nasledovalo nastaveni rozsahu vlnovych délek pro fitovani a volba pocate¢niho bodu pro
fitovani, tj. nastaveni parametrd A a B. Poc¢atecni odhad se provadi pomoci tlacitka Set X0, diky
némuz lze graficky (viz Panel 3) urcit lokalni minimum odchylky. V dal$im kroku byla provedena
identifikace parametrd A, B, C, d a K1, Kz, Ka. Poté nasledovalo samotné fitovani.
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1.2.2. Praktické vyuziti softwaru TF-SpecGap

SW TF-SpecGap byl vyuzit pro poloautomatické vyhodnoceni efektivni’ optické Sitky zakdzaného
pasu E¢°, a to na zakladé Taucovy metody. Pro uréeni Sitky SW pouziva vypocet z transmisniho
méfeni v oblasti absorpéni hrany. Mimo jiné umoznuje interaktivni vybér oblasti blizké k absorpéni
hran¢ a nasledné automatické skenovani polohy inflexnich bodl i urceni kontrolnich parametrt,
které ukazuji stabilitu hodnoty optické Sitky zakazaného pésu vii¢i poloze inflexniho bodu. Timto
parametrem je napf. linearita kiivky v blizkém okoli inflexniho bodu. Sitka zakazaného pasu patfi,
Zasadni je skuteénost, Ze se u polovodi¢t rozlisuji na zakladé soutfadnic valenénich a vodivostnich
pasu 2 typy tohoto pasu, a to elektricky a opticky. V souladu s tim se polovodi¢ové materialy
rozd€luji na pifimé a nepiimé. Piedstavitelem neptimych polovodi¢u je c-Si, jehoz elektricka Sitka
zakazaného pasu dosahuje hodnoty cca 1,1 eV, Sitka opticka cca 2,4 eV. Naopak do skupiny
polovodicu ptimych patii a-Si, ktery charakterizuje elektricka i opticka $itka zakazaného pasu cca
1,7 eV. Ve viech ptipadech jde o ,idealni“ hodnoty. Siika zakazaného pasu E,°' miize byt
definovana nékolika zptsoby. Jednim z téchto je jiz uvedena (viz Kap. V. — 3.1.1.1.) definice na
zéklad¢ energie fotonli Eos. Hodnota Eos je vzdy vétsi nez je Eq® (napf. pro a-Si:H je to 1,8 az 1,9
eV). Rozdil Eos — E¢°" se pfitom piisuzuje Sifce hrany pohyblivosti vodivostniho pasu. V TF, kde
prevlada amorfni faze nad krystalickou, neni tento rozdil zavisly na fedéni R. [75],[83]

1.2.2.1. PouZity algoritmus

SW TF SpecGap vyuziva algoritmus, ktery je zaloZen na metod¢€ pouZzivajici tecny v inflexnim
bodé¢ kiivky zavislosti (ahv)® na energii fotond hv v blizkosti absorp¢ni hrany. Pismenem q se
oznaéuje exponent, jehoz hodnota zavisi na pasovém prechodu materialu — pro p¥imy prechod je
roven Y2, pro piechod nepiimy pak SW vyuziva Taucovy definice, podle které je Sitka zakazaného
pasu V oblasti stiedni absorpce uréena vztahem vyjadiujicim parabolickou zavislost hustoty stavi
ve vrstveé na energii fotont hv

(aho)'? =B(hv-E,) (VI1.32))

Parametr B poskytuje informace o indukovani neuspofadanosti v zavislosti na hodnot& E,°", resp.
na optickém pirechodu elektronu mezi valenénim pasem a pasem vodivostnim, jenz ma souvislost
S neuspotadanosti struktury materialu. Hodnota B zavisi na soucinu oscilaéni sily zminéného
ptechodu, deformacnim potencialu a stfedni odchylce atomovych soufadnic (U a-Si zejména na
stfedni distribuci vazebného thlu mezi jednotlivymi atomy Si). Tuto hodnotu Ize do ur¢ité miry
ovlivnit depozi¢nimi podminkami pf#i vytvareni Si TF, tzn. absorpci materialu je mozné ovlivnit
zménou depozi¢nich podminek. Graficky se zminény vztah znazoriiuje Taucovym grafem (viz Obr.
46), ktery vyjadiuje zavislost (aE)” na energii fotonii E, a jehoZ linearni ¢ast se extrapoluje k 0se
energii fotont. Priinik extrapolacni ¢ary s touto osou definuje E¢°™. [67],[83]

1.2.2.2.  Postup fitovdani parametrii

V 1. kroku fitovani s vyuzitim SW TF-SpecGap byla, analogicky jako v ptipadé SW TF-SpecFit,
importovana experimentaln¢ ziskana data. Nasledné pak byla za pomoci vyse uvedené Taucovy
definice (VI11.32.) zakdzaného péasu urdena zavislost (aE)” na energii fotoni E, resp. rovnice
ktivky popisujici tuto zavislost. V dal§im kroku byly podle pribéhu kiivky specifikovany hranice
feSené oblasti, ve které byla vypoc¢itana 2. numericka derivace, tvarovy faktor a zji$téna linearita.

Diky témto udajim znazornénym grafickou formou byl definovan nejvhodnéjsi inflexni bod a poté
uréena hodnota optické sitky zakazaného pasu E°.

" Pojmem ,,efektivni opticka Sifka zakdzaného pasu“ se oznacuje takova $irka zakdzaného pasu, kterd se uréuje metodami
optické spektroskopie u mikro-/nano-, atd. krystalického Si (mimo mc-Si), a to za tzv. normalnich podminek.
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1.2.3. Prehled parametri ziskanych fitovanim

1.2.3.1. Tloust’ka tenkych vrstev

Pokud jde o tloustku vzorku, tato byla analyzovana s pomoci zminéného Swanepoelova modelu
SW TF-SpecFIT. Zjisténé hodnoty tloustky jednotlivych TF shrnuje Tab. 5. Z této, resp. Obr. 36,
je patrné, Ze se tloustka zvysuje s rostoucim ziedénim R. Tloustka vzorku a-Si:H 03_01 o zfedéni
R = 0 dosahla 444 nm, naopak tloustka vzorku a-Si:H 03_21 se zfedénim R = 70 byla o témér 100
nm vyss§i. Vyznam tloustky TF spociva primarné€ v jejim vztahu ke schopnosti vzorku absorbovat
dopadajici elektromagnetické zafeni, resp. k jeji absorpcni hrané, kterou je omezena propustnost
TF pro zateni. Jak bylo zminéno (viz Kap. VIII. — 1.1.1.2.) Ize ji definovat jako maximalni vinovou
délku odpovidajici minimalni energii, jiz je nutné dodat fotonem elektronu, aby mohl tento pfejit
z valen¢niho do vodivostniho pasu. K absorpci fotonu elektromagnetického zateni tedy dochazi
pouze V ur¢itém rozmezi energii — 0d hodnoty Emin odpovidajici absorp¢ni hrané do hodnoty Emay,
pii niz elektron prechazi ze dna valen¢niho pasu na horni okraj vodivostniho pasu. Energie mensi
neZ Emin, resp. vetsi nez Emax, pak jiz nezplisobi generaci volného elektronu ve vodivostnim pasu.

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

Tab. 5 — Piehled tloust’ky jednotlivych TF

540
530 4
520 4
510 4
500 4
490
480
470 ]
460 -
450
440
4304
420

thickness (nm)

0 10 20 30 40 50 60 70
ratio dilution (-)

Obr. 36 — Vliv zfedéni na tlou§tku TF

Co se tyka absorpce c-Si vyuzivan¢ho ve FV 1. generace, z diivodu odlisného umisténi mimima
jeho vodivostniho pasu a maxima pasu valenéniho, roste jeho absorpce nad absorp¢ni hranou, jenz
se nachdzi na rozhrani IR a Cervené oblasti, velmi pomalu. Proto maji ¢lanky . generace relativné
velkou tloustku. Jina situace je u a-Si a pc-Si, tj. materialti pro FV I1I. a III. generace, u nichz nad
absorp¢ni hranou absorpce prudce roste. K uplné absorpci Vis zafeni proto postaci vrstva tloustky
méné nez 1 um. Do budoucna, v souvislosti s rozvojem nanotechnologii, 1ze o¢ekavat dal$i sniZeni
tloustky FV ¢lanki, resp. posun absorpéni hrany do UV oblasti vedouci k vétsi pravdépodobnosti
optického prechodu elektronti. Obecné plati, Ze ¢im ma TF vétsi tlouStku, tim vice obsahuje
strukturnich nehomogenit, jenz vedou k absorpci (popi. odrazu) zafeni v blizkosti absorpéni hrany.
Tloustku TF lze priblizn¢ odvodit, jak jiz bylo zminéno, z poctu transmitan¢nich minim, resp.
maxim. Cim obsahuje transmitanéni spektrum vice minim, resp. maxim, tim je vrstva silngjsi, a
naopak. Pro piiklad je mozné uvést vrstvu a-Si:H 03_16, v jejimz transmitanéni spektru jsou patrna
2 vyrazna maxima a 2 minima, a vrstvu a-Si:H 03_21 s 4 maximy a 3 minimy. Zatimco 1. vrstva
ma tloustku ,,jen” 438 nm, druha 533 nm, tj. o cca 100 nm vice. Ve velmi TF lze dosahnout
zvyseni absorpce s vyuzitim rozptylu svétla na rozhranich s hrubosti v fadech desitek nm, popt. ve
vrstvach s vysokym indexem lomu n s vyuzitim efektu zachyceni svétla (tzv. light trapping).
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1.2.3.2. Index lomu, disperzni kiivky

Druhym dilezitym parametrem ziskanym fitovanim je index lomu n, resp. spektralné zavisly index
lomu n(x). Index lomu lze definovat jako pomér rychlosti Siteni elektromagnetického zateni v
prostedi vakua ku jeho fazové rychlosti v uvazovaném prostiedi. Zavislost fazové rychlosti, resp.
indexu lomu n na frekvenci f (popt. vinové délce 1) se oznacuje pojmem ,,disperze®. Disperzi je
mozné definovat jako veli¢inu popisujici mnozstvi zafeni, které se odrazi od vzorku pii dopadu
zafeni na optické rozhrani. Z hlediska FV by tedy méla byt hodnota n co mozna nejmensi. Velikost
disperze zavisi na tzv. reflexi, tj. podil intenzity zafeni, které do vzorku vstoupilo, a intenzity zafeni
odrazeného. Pro uréeni hodnot indexu lomu n(X) byl zvolen Sellmeiertv vztah (VI11.15.).

Graficky udavaji zavislost indexu lomu n na vlnové délce A disperzni kiivky. Pro velkou vétsinu
material se n v oblasti Vis spektra s rostouci A snizuje. Tento piipad je oznacovan jako normalni
disperze. Disperzni kiivky pro jednotlivé TF znazornuji Obr. Ila-f v Ptiloze, resp. Obr. 37. V Tab.
6 jsou pak uvedeny konkrétni hodnoty indexti lomu pro tyto vrstvy pro ndhodné vybrané vinové
délky, resp. energie fotont. Hodnoty indexu n vykazuji s rostouci tloustkou TF, resp. s rostoucim
zastoupenim krystalické faze, klesajici tendenci, coz lze ptisoudit klesajici hustoté jednotlivych TF
zpisobené piitomnosti dutin a vakanci ve vrstvach s vy$§im podilem mikrokrystalické faze, tj.
pravé v TF s vyssi tloustkou. Tim bylo ovéfeno, Ze rostouci tloustka d a fedéni R vede k TF, jenz
obsahuji mimo amorfni faze i strukturni poruchy, které negativn¢ ovliviuji elektrické vlastnosti FV
¢lanku.

energie

vlnFe(\lglka 0301 03 16 0319 03 26 03 07 03 21
[nm]
1é5;%1 3,803 3,216 3,481 3,389 3,417 3,415
%21 3,730 3,173 3,435 3,346 3,375 3,372
1%2%9 3,673 3,137 3,397 3,309 3,340 3,336
1%%%2 3,627 3,104 3,365 3,279 3,330 3,305
1%‘;20 3,588 3,076 3,339 3,252 3,284 3,279
1é52t2 3,556 3,051 3,316 3,230 3,262 3,257
1é‘é509 3,529 3,029 3,207 3,192 3,243 3,220
lé‘égg 3,506 3,009 3,280 3,192 3,206 3,218
1531%3 3,485 2,991 3,265 3,177 3,210 3,205
1;4’1%)9 3,468 2,975 3,251 3,163 3,197 3,101
152728 3,452 2,960 3,240 3,151 3,185 3,179
11'538 3,439 2,947 3,200 3,140 3,175 3,168
11'533 3,426 2,946 3,224 3,132 3,165 3,158
T 3,415 2,923 3211 3,122 3,156 3,149
1101:3 3,406 2,914 3,204 3,114 3,149 3,141

Tab. 6 — Hodnoty indexu lomu pro TF pro vybrané energie fotont, resp. vinové délky
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Obr. 37 — Porovnani disperznich kiivek

1.2.3.3.  Efektivni opticka Siika zakdzaného pdsu

Z transmitan¢nich spekter vyplyvaji i zavislosti mezi hodnotou efektivni optické Sitky zakazaného
pasu E¢®" a posunem absorp¢ni hrany a mezi efektivni hodnotou optické $ifky zakdzaného pasu
E¢°" a sklonu nabézné hrany spekter. Jak bylo zminéno (viz Kap. VIII. —1.1.1.2.), v této souvislosti
byl pozorovan QSE jev, jenZ je doprovazen posunem absorpéni hrany k nizsi A s rostouci tloustkou
TF, resp. srostouci hodnotou R. Tento vede k modrému posunu energie Siiky zakazaného pasu
K vy$§im hodnotam energie, resp. niz§im hodnotam vinové délky, sledovanému prave v souvislosti
s rostoucim R. Hodnota E¢* postupné roste s posunem absorpéni hrany k niz§im vinovym délkam
L. Jinak feceno: se zvysujici se hodnotou poméru fedéni R, tj. s rostoucim zastoupenim krystalické
faze v TF, roste Eg°" Si intristické TF (viz Tab. 7, resp. Obr. 38), coz vede u FV ¢lanki k nartstu
hodnoty napéti naprazdno Voc. Opticka Sitka zakazaného pasu souvisi krome& Voc i S proudem
nakratko lIsc, pfiCemz plati, ze ¢im je nizsi hodnota $itky zakdzaného pasu, tim vyssich hodnot pak

~rowr

dosahuje proud nakratko. Divodem je zejména absorpce vétsi Casti spektra dopadajiciho zateni.

1,90

1,88

1,86
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1,82
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band gap (eV)
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Obr. 38 — Zavislost hodnoty efektivni optické $iFky zakdzaného pasu na ziedéni

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
Eg°Pt [eV] 1,76 1,75 1,77 1,79 1,84 1,86

Tab. 7 — Hodnoty efektivni optické $iiky zakazaného pasu pro jednotlivé TF
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2. Spektroskopicka elipsometrie

Co se tyka pribehu experimentu, nejprve byl zapnut elipsometr, poté zdroj IR zafeni a az nasledn¢
PC. Vzorek umistény na motorizovany stolek elipsometru byl pied vlastnim méfenim za pomoci
joysticku, Sroubtl na podstavé a SW umistén do spravné polohy, tak aby odrazel co nejvice svétla a
aby byl odrazeny paprsek nasmérovan ptimo do detektoru. Paprsek byl fokusovan polarizaénimi
c¢oCkami umisténymi v hlavé analyzatoru. Poté byly prostfednictvim SW nastaveny parametry
do 70° a to s krokem 5°. V idealnim ptipadé by mél paprsek dopadat na rozhrani 2 prostiedi pod
Brewsterovym uhlem og, pfi némz dochazi k uplné polarizaci svételného paprsku v roviné kolmé
na rovinu dopadu. V ostatnich ptipadech nastava polarizace ¢aste¢na. Pro Brewstertiv uhel dopadu
plati Brewsteriiv zakon, zZ néhoz plyne zavislost tthlu na indexu lomu n jednotlivych prostredi

tger, =2 (V111.33)
1
Na vlnové délce A dopadajiciho elektromagnetického zafeni, resp. indexu lomu prostiedi n, tedy
zavisi 1 samotny Brewstertv uhel. Napiiklad pro pc-Si jeho hodnota dosahuje pii vinové délce 1 =
589 nm a indexu lomu n = 3,5 cca 74°, pro a-Si je to cca 76°. Po nastaveni zakladnich parametri
byl zahajen samotny experiment, kdy nejprve byla vyuzita Vis ¢ast spektra, poté ¢ast IR. Jako u
UV-Vis spektroskopie nasledovalo fitovani a vyhodnoceni ziskanych dat. [73]

21. Elipsometrické parametry

Yo
Principem méfeni bylo méfeni intenzity svétla odrazené¢ho od

zkoumanych TF pfi riznych thlech natoceni analyzatoru a uréeni PR
poméru komplexnich reflektivit p, a to s vyuzitim elipsometrického -

parametru ¥, tj. poméru amplitudy dopadajiciho zafeni Axo (Exo) Ku \

amplitudé zafeni odrazeného polarizovaného Ay (Eso), @ parametru

A, tj. fazového rozdilu mezi dopadajicim ¢xo (@r0) a odrazenym \ - "
polarizovanym svétlem ¢yo (po0). Elipsometricky parametr a fazovy

rozdil uréuji miru zmény parametrii polarizace svételné viny, ktera
je zpusobena odrazem od TF. Komplexni reflektivitu lze vyjadiit
s vyuzitim komplexnich indexd lomu ¢i jako pomér Fresnellovych

koeficientii rx a ro. Obr. 39 — Znazornéni elipsometrickych parametri [72]
p= % — tan(y ) (VI11.34)
tgy = o (VI11.35))
Ao
A=po—0y, (V111.36.)

Na rozdil od UV-Vis spektroskopie je nutné u elipsometrie urCovat vlastnosti TF v §ikmo
dopadajicim zafeni. Z toho divodu dopadal béhem experimentu svételny paprsek na zkoumané
vzorky pod rtiznymi thly (konkrétné se jednalo o jiz zminéné thly 60° 65° a 70°). Diky tomuto
bylo ziskano pro kazdou vilnovou délku zareni nékolik dajii, z nichz jiz bylo mozné fitovanim
zjistit parametry jednotlivych Si TF, jak plyne z Kap. VII. — 2.2.1. [73]
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2.1.1. Aplikované modely

Principem méteni bylo méfeni intenzity svétla odrazené¢ho od zkoumanych vzorki. K vyhodnoceni
experimentd byl vyuzit SW SpectraRay3 a OriginPro 8.6. Vzhledem k tomu, Ze neni obecné ani 1
z elipsometrickych parametrd konstantou Si TF, bylo nutné vytvotit model zkoumanych TF vzorku
zahrnujici jak optické parametry, tak parametry tykajici se tloustky vrstvy. Za konstanty by bylo
mozné je povazovat jen pii respektovani nékolika predpokladi — prostfedi, kde se nachazi TF, je
opticky neabsorbujici, homogenni a izotropni, TF a substrat je opticky absorbujici, homogenni a
anizotropni, rozhrani mezi prostiedimi je idealné rovné, hladké a nekonecné tenké. Ve skute¢nosti
ale projevuje fada TF nehomogenitu, a to nejen v tloust'ce, ale také v indexu lomu, jehoz hodnota
nebyva stejna ve vSech mistech vrstev, a v anizotropii. VSechny tyto faktory byly brany v avahu pti
zpracovani experimentalné ziskanych dat. Vytvorené modely, které byly vyuzity pro fitovani, tvoii
nékolik vrstev, resp. rozhrani, jak vyplyva z Obr. 40, na némz je znazornén model pro TF a-Si:H
03_19. Pti vyhodnocovani elipsometrem naméfenych dat byl vyuzit zejména tzv. Cauchy model
popisujici zavislost indexu lomu n na vinové délce A pouzitého substratu a dale Tauc-Lorentziiv
model, ktery reprezentuje vlastnosti a-Si:H (viz Tab. 4).

Experiment No. 1 +

Model
Thickness State Layer Type Info [589,0 nm]
NE layer n=1,0000
1293m | File layer n=1,4535
3z8,3mm  [EH TaucLorentz layer  n=3,7369 k=0,07317
700000,00 nm Cauchy layer n=1,5080
ME layer n=1,0000

Obr. 40 — Priklad modelu pro fitovani (vzorek a-Si:H 03_19)

2.1.2. Elipsometrické parametry pro deponovanou sérii vzorki

Obr. 41 znazorfiuje zavislosti elipsometrickych parametri ¥ a A na vinové délce A svételné viny, a
to pro ¢ist¢ 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. 41 — Zavislost elipsometrickych parametri na vinové délce pro vzorek a-Si:H 03_01 a 03_26
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22. Fitovani

2.2.1. Prehled parametri ziskanych fitovanim

Poté, co byly métenim zjistény pro rizné vinové délky hodnoty obou elipsometrickych parametrt,
opét bylo provedeno fitovani, diky némuz byly zjistény hodnoty nékterych optickych parametrt
v zavislosti na vinové délce A, resp. energii dopadajiciho zareni E. Jedna se 0 absorp¢ni koeficient
a, extinkéni koeficient k a index lomu n, ktery byl urcen jiz metodou UV-Vis spektroskopie.

2.2.1.1. Absorpcni koeficient

Prvnim z parametrit TF, ktery byl urcen fitovanim, byla hodnota absorp¢niho koeficientu o [cm™],
resp. jeho zavislost na vinové délce A dopadajiciho zafeni a energii fotonti E, kterou ilustruji Obr.
Illa-f v Piiloze, resp. Obr. 42. Z téchto je patrné, Zze amorfni TF maji vy$si hodnotu o pro vyssi
energie fotont, tzn. absorbuji dobfe svétlo o kratSich vinovych délkach. S nartstem krystalické faze
se hodnota o pro vyssi energie fotond snizuje, tzn. mikrokrystalické TF pohlcuji svétlo delSich
vinovych délek. Hodnoty o tedy zavisi na materialu i na vlnové délce zafeni, jak vyplyva z Tab. 8,
kde jsou uvedeny ptiklady nafitovanych hodnot koeficientt o [cm™] pro vybrané vinové délky A,
resp. energie fotont E. Naptiklad amorfni TF a-Si:H 03_01 ma pro A = 471 nm, resp. E = 2,634 eV
hodnotu o = 2,215-10° cm™. Vzorek a-Si:H 03 19 ma pak pro stejnou hodnotu 2, resp. E,
koeficient absorpce o fad nizsi. Obecné plati, Ze pro energie fotonti E > 1,75 eV maji vyssi hodnotu
koeficientu a-Si:H TF. Naopak, ma-li energie fotont E < 1,75 ¢V, maji vy$§i hodnotu o vrstvy uc-
Si:H. To je jednim z divodd, pro¢ je vyhodné aplikovat a-Si:H s pc-Si:H v tandemovém ¢lanku.
Vyssich hodnot koeficienth absorpce jsou schopny dosdhnout TF, u nichz pfevazuje amorfni faze.
U ptimych polovodict, kterym je a-Si, lezi maximum valen¢niho a minimum vodivostniho pasu na
stejném vinovém vektoru K. Velikost a je uréena pravdépodobnosti pifechodu Py elektronu mezi
pasem valen¢nim a vodivostnim a hustotou stavii v t€chto pasech. Pro a plati vztah

a=Bhv-E,J" (VI11.37.)

U TF s pievahou mikrokrystalické faze byly naopak zjistény niz$i hodnoty koeficientu absorpce (<
10° cm), tj. vzorky lze oznacit za nepfimé polovodice. U t&chto je minimum energie vodivostniho
pasu posunuté vi¢i maximu energie valen¢niho pasu o vzdalenost ko. K tomu, aby byla zachovana
hybnost elektronu, je nutna aktivni ti¢ast fononu (viz Kap. V. — 1.).

a=B(hv-E, +E,f (V111.38))
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Obr. 42 — Porovnani zavislosti absorp¢niho koeficientu na energii fotoni, resp. vinové délce
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energie
[eV] 03 01 03 16 03_19 0326 03_07 03 21
vin. délka
[nm]
4?0623 i 2,215E+05 7,974E+04 6,194E+04 5,835E+04 5,813E+04 5,790E+04
5;;12827 6,244E+04 3,021E+04 2,150E+04 2,071E+04 2,277E+04 2,479E+04
eéésggs 5,385E+03 6,844E+03 6,091E+03 6,378E+03 8,173E+03 9,773E+03
LTI | 7079E+0L | B00LEX03 | BOI0EH03 | 3416E+03 4902E+03 | 6,431E+03
1,721
720,4670 0 2,510E+03 2,572E+03 3,000E+03 4,413E+03 5,834E+03
1,504
521500 0 6,954E+01 2 991E+02 5 792E+02 1,372E+03 2 182E+03
1,485
834,899 0 0 2,067E+02 4,666E+02 1,204E+03 1,920E403
1,415
876511 0 0 1,406E+01 1,434E+02 6,595E+02 1,145E+03
1,39 0 0 0 9,918E+01 5,668E+02 1,010E+03
886,912 : : ,
1,351
917.124 0 0 0 1,369E+01 3,148E+02 6,685E+02
1,335
928526 o 0 0 0 2 571E+02 5,705E+02
1,226
1011741 0 0 0 0 1,242E+01 8,954E+01
1213
1022,149 0 0 0 0 0 6,543E+01
1,177
1053,356 0 0 0 0 0 1,337E+01

Tab. 8 — Hodnoty absorp¢niho koeficientu pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky

2.2.1.2.

Extinkcni koeficient

Extinkéni koeficient k [-], dal$i z parametri Si TF uréenych fitovanim, tvofi imaginarni slozku
komplexniho indexu lomu N(w). Charakterizuje miru tlumeni elektromagnetického zareni, k némuz
dochazi v dusledku jeho absorpce nebo rozptylu, tj. poskytuje informaci o tom, zda uréity material
absorbuje/neabsorbuje dopadajici zateni. Plati pravidlo, Zze pokud je k = 0, analyzovany material
zafeni neabsorbuje. Naopak je-li k > 0, je zafeni absorbovano. Extink¢ni koeficient souvisi podle
vztahu (VI11.12.) s koeficientem absorpce o. Jak uvadi Tab. 4, k urCeni hodnot koeficientu K je
mozné vyuzit nékolik metod. V tomto piipad¢ byl aplikovan Tauc-Lorentz oscilani model.
Zavislosti hodnoty k na vinové délce A jsou patrné z Obr. IVa-f, resp. z Obr. 43. Z téchto i Tab. 9
vyplyvé, Ze srostoucim fedénim R, resp. s rostoucim zastoupenim mikrokrystalické faze v
analyzovaném vzorku, se posouva hodnota vinové délky, pii niz piestava TF absorbovat, smérem
k vy$8im hodnotam. Zatimco TF a-Si:H 03 01 absorbuje jen Vis zafeni kratSich vinovych délek
(cca do 710 nm), vrstva a-Si:H 03 21 je schopna absorbovat az IR zateni (cca do 1050 nm). Tato
zjisténi zcela koresponduji s vysledky tykajicimi se zavislosti absorpcniho koeficientu o na vinové
délce 2.
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Obr. 43 — Porovnani zavislosti extinkéniho koeficientu na vlnové délce
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Tab. 9 — Hodnoty extinkéniho koeficientu pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky

2.2.1.3. Index lomu

Index lomu n, resp. disperzni kiivky, TF byl urcovan jiz UV-Vis spektroskopii. Hodnoty ziskané
timto zptisobem ale nekoresponduji pfesn¢€ s hodnotami zjisténymi pomoci elipsometrickych dat.
Dutivodem je skute¢nost, ze zatimco UV-Vis spektroskopii byly zjistény hodnoty n pro cely objem
TF, elipsometr je schopny rozlisit pfechodovou vrstvu, dutiny, povrchové oxidy, atd. Analogicky
jako v ptipadé urcovani hodnot extinkéniho koeficientu k byl vyuzit Tauc-Lorentziv model.
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Obr. 44 — Porovnani disperznich k¥ivek jednotlivych TF

energie
] 03 01 03 16 03 19 03 26 0307 03 21
vin. délka - - - - - -
[nm]
2,634
= 4833 4,260 4148 4,342 4,270 3,999
1,884 4,070 3,346 3,565 3,650 3,647 3,454
658,056 : ’ : ’ : ’
L 3,808 3,160 3,416 3,486 3,495 3,316
782,886 : ' : ' : ’
1,504
S50 3,762 3,120 3,383 3,449 3,460 3,285
Dot 3,635 3,004 3,285 3,339 3,353 3,187
1022.149 ! ; : : , ,
1,062
T 3,586 2,962 3,248 3,297 3311 3,149
Uik 3,569 2,948 3,234 3,282 3,207 3,135
1240,604 : ' : ’ : ’
0,944
33453 3,555 2,036 3,223 3,269 3,285 3,124
0.875
e 3,539 2,922 3,210 3,255 3271 3111
0,778 3,519 2,006 3,194 3,237 3,253 3,095
1594 295 : ' : ’ : ’
L 3,505 2,895 3,184 3,225 3,242 3,084
1760738 : ' : ' : ’
0,680 3,501 2,891 3,180 3,222 3,238 3,081
1823.154 : ’ : ’ : ’
L 3,495 2,887 3,176 3,216 3,233 3,076
1027182 ! ' ! ' ! ’

Tab. 10 — Hodnoty indexu lomu pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky

2.2.2. DalSi parametry urcéované z elipsometrickych dat

2.2.2.1. Penetracéni (absorpcni) hloubka

Prvnim z parametri je penetraéni hloubka o [um], ktera je inverznim parametrem k absorp&nimu
koeficientu o, z n€¢hoz byla vypocitana. Pro oblast tandemové FV je vyznamnou hodnotou. Uréuje
tloustku TF, v niz poklesne hodnota intenzity dopadajiciho zateni na 36 % jeji ptivodni hodnoty (tj.
faktor 1/e). Udava tloustku, ve které je absorbovano (1 — 1/e) = 63 % fotond. Z Tab. 14, ktera
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uvadi pro piiklad hodnoty penetra¢ni hloubky o [um] pro ndhodn& zvolené hodnoty vinové délky
A [nm], resp. energie fotonti E [eV], plyne, Ze s rostouci vinovou délkou zafeni, tj. s klesajici
hodnotou energie fotont, penetracni hloubka roste. Maxima dosahuje na vinové délce, pfi niz

nabyvaji minima hodnoty koeficientu o. Mimo to Ize sledovat souvislost mezi o a tloustkou TF,

resp. mezi ol a zastoupenim krystalické faze. Pro A >640 nm dochazi k poklesu hodnot o?
s rostouci tloustkou TF pii dopadu zafeni stejné vinové délky. Pro mensi vinové délky je situace

opacéna. Toto odpovida zavislosti hodnot o na A, kdy amorfni TF maji vyss$i hodnotu o pro nizsi A.
S nartstem krystalické faze se hodnota o pro nizsi A snizuje (viz Tab. 11, resp. Obr. Vla-f a 45).

energie
[eV] 03 01 03 16 03 19 03 26 03 07 03 21
vin. délka - = — _ A _
[nm]
2,634
470,804 e 0,125 0,161 0171 0,172 0,172
2,238 0,160 0,331 0,465 0,482 0,439 0,403
554,027 ' , ' : : ,
1,884
658,055 ey 1,461 1,642 1,568 1,204 1,023
1,746 141,263 3,332 3,322 2,028 2,040 1,555
710,09 ' , ' : : ,
1,721
720,470 - 3,984 3,888 3,333 2,266 1,714
1,504
824,496 - 143,802 33,433 17,266 7,290 4,582
1,485
834,899 - - 48,372 21,432 8,305 5,210
1,415
876,511 - - 711,393 69,750 15,163 8,731
1,398
886,912 - - - 100,826 17,644 9,906
1,351
917,124 - - - 730,618 31,766 14,959
1,335
928,526 - - - - 38,890 17,527
1,226
1011,741 - - - - 805,121 111,682
1213
1022,150 - - - - - 152,835
1177
1053,356 - - - - - 747,943

Tab. 11 — Hodnoty penetra¢ni hloubky pro vybrané energie fotoni, resp. vinové délky
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Obr. 45 — Porovnani zavislosti penetra¢ni hloubKky na energii fotont, resp. vinové délce
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2.2.2.2. Siika zakdzaného pdsu

S hodnotou absorpcniho koeficientu souvisi i hodnota §itky zakazaného pasu Eg. Obecné plati, ze
¢im vice se blizi hodnota energie fotonu Sifce zakazaného pasu daného vzorku, tim mensi je
hodnota a.. Hodnoty Eq4 nebyly ziskany pfimo fitovanim, ale bylo vyuzito definice uvedené v Kap.
V. - 3.1.1.1., podle niz mize byt Sifka zakazaného pasu u amorfnich materialt ur¢ena na zakladé¢
energie fotontl Eos. Plati pfitom, ze hodnota Eos je vEtsi nez efektivni opticka Sitka zakazaného pasu
E°". Tento rozdil pohybujici se u analyzovanych TF od 0,02 do 0,23 eV se ptisuzuje nepravidelné
struktute a-Si, kdy mize dochézet k lokdlnim odliSnostem v absolutnim umisténi zakdzaného pasu.
Pravé tomuto, resp. $ifce hrany pohyblivosti vodivostniho pasma, je pfisuzovan rozdil Eos — E°.
Poté byl z hodnot $ifky zakazaného pasu E¢ ziskanych s pomoci SW TF-SpecGap zaloZeném na
Taucové vztahu (VI11.32.), absorpéniho koeficientu o a energie fotond hv uréen parametr B
poskytujici informace o korelaci optickych pfechodi mezi vodivostnim a valencnim pasem. Tato
korelace je vyvoldna neuspofadanostmi ve struktufe TF vzork(. Hodnoty parametru B [eVY2cm™*?]
pro jednotlivé TF jsou uvedeny v Tab. 12. Tyto lze do jisté miry ovlivnit podminkami, za nichz
probihd depozice TF — tzn. absorpci Si TF lze ovlivnit zménou depozi¢nich podminek.

(aE)llz

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
E™ [eV] 1,76 1,75 1,77 1,79 1,84 1,86
Eos[eV] 1,94 1,97 2,00 2,01 1,95 1,88
Eot— E¢™ [eV] 0,18 0,22 0,23 0,22 0,11 0,02
B [eVZcm1?] 874 518 488 464 493 505

Tab. 12 — Porovnani hodnoty §ifky zakazaného pasu pro jednotlivé TF, hodnoty parametru B

Hodnotu E¢® bylo mozné urcit kromé& zminéného SW i s vyuzitim Taucova grafu, ktery
vyjadfuje zéavislost (aE)” na energii fotont E. Je-li linearni ¢ast tohoto grafu extrapolovana k ose
energii fotont, definuje prunik extrapolacni ¢ary s touto osou hodnotu optické Sitky zakazaného
pasu. Pfiklad Taucova grafu (bez extrapolace) pro vzorky a-Si:H 03_01 a 03_26 je na Obr. 46.
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Obr. 46 — Taucovy grafy pro vzorky a-Si:H 03_01 a 03_26
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3. Fourierova infracdervena
spektroskopie

Experimentu piechazelo zapnuti PC a nasledné zapnuti spektrometru. Pfistroj, na kterém bylo
provadéno méfeni, patii k pristrojim jednopaprskovym. Proto bylo nutné pfed kazdym méfenim
zméfit spektralni pozadi, tj. spektrum vzduchu v laboratofi. Béhem méteni bylo mozné na monitoru
sledovat ,,pribézné“ jednopaprskové spektrum a videt, kolik scanl z celkového pozadovaného
poctu jiz bylo zméfeno. Az poté bylo méfeno IR spektrum vzorku, jenz pfistroj zkorigoval dle
aktualniho zméfeného pozadi — spektrum vzorku se odecte od spektralniho pozadi, ¢imz je ziskano
skute¢né spektrum odpovidajici vzorku.

r

31. Technika méreni

V soucasnosti existuje V oblasti FTIR fada technik méfeni. V tomto ptipadé byla vyuzita technika
ATR (z angl. Attenuated Total Reflectance) neboli technika zeslabené totalni reflektance zalozena
na principu nasobného tplného odrazu zareni na fazovém rozhrani méfeného TF vzorku a méficiho
krystalu o vysokém indexu lomu. Divodem, pro¢ byla vybrana pravé tato technika, je zejména jeji
vysoka citlivost méfeni absorbance diky specialnimu sbéru dat, kdy vzorkem prochazi IR zateni
nékolikrat. Svazek paprskii zafeni se privadi s vyuzitim soustavy zrcadel na krystal ve tvaru
lichobéznikového hranolu, pfi¢emz méteny vzorek musi byt s timto v dokonalém kontaktu a uhel
dopadu na fazové rozhrani musi vyhovovat podmince

totalniho odrazu. Zafeni pfitom pronika z ¢asti do TF, jaK  gyanescentni
je vidét na Obr. 47. Princip je nasledujici. Jakmile je vina
paprsek zafeni odrazen uvnitf krystalu, ¢ast zafeni

Vzorek v tdsném
kontaktu s
krystale

prostoupi rozhranim krystal-vzorek az ke TF a vstoupi do - -
néj. To ma za nasledek absorpci IR zafeni ve vzorku. Detektor
Absorbovana ¢ast zafeni se v totilné odrazeném zaieni W fateveny N ATR

zeslabi, coz vede ke vzniku charakteristickych pasi ve papreek kystal

spektru. Obr. 47 — Princip techniky spekularni reflektance [36]

Touto technikou byla zméfena IR spektra vSech vzorkd, které byly postupné vkladany na
germaniovy krystal iTR Ge nastavce, jenz zajistil zesileny odraz dopadajiciho zafeni v rozsahu
4000 az 400 cm™. Germaniovy krystal se vyznacuje fadou vyhod, napf. hloubkou vniku (cca 0,67
um pfi vlno¢tu 1000 cm™ a Ghlu dopadu zafeni 45°), vysokym indexem lomu (n = 4), atd. Vzorek
byl na krystal pfitlaéen specialnim zafizenim korigujicim velikost pfitlaéné sily s ohledem na
dostate¢ny kontakt vzorku s krystalem. Tento musi byt zaji$tén z dtivodu nutnosti dostate¢ného
priniku dopadajiciho zatfeni ve formé evanescentni viny do vzorku. Penetra¢ni hloubka zatfeni do
povrchu vzorku je maximalné v fadech jednotek um, tj. 1ze charakterizovat jen TF o velmi malé
tloust’ce. Vzhledem k moznosti vicenasobného odrazu na fazovém rozhrani je ale mozné ziskat
kvalitni spektrum, které je ekvivalentni spektru transmisnimu. Hodnota hloubky penetrace zavisi
primarné na vlnové délce IR zafeni. S rostouci vinovou délkou, tj. s Klesajicim vino¢tem, hloubka
roste. Z toho plyne, ze se relativni intenzity absorpénich pasi v IR spektru, v porovnani se spektry
v médu transmisnim, snizuji s rostoucim vino¢tem. Tento jev je kompenzovan matematicky, a to
pomoci ATR korekce, ktera je soucasti SW spektrometra.

Po umisténi vzorku na krystal nasledovalo kliknuti na ikonu Collect Sample, po kterém se
objevilo okno obsahujici IR spektrum zmétené v pribéhu 1 skenovani. Diky tomu bylo mozné
zkontrolovat nastaveni parametri méfeni i vzorku. Samotné méfeni bylo spusténo pomoci Start
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collection. Zpracovani spektra prob&hlo s vyuzitim ikony Automatic baseline correct. ProtoZe byla
IR spektra méfena technikou ATR, na ose y byla zobrazena reflektance, nikoli absorbance. Za
ucelem piepoctu reflektance na absorbanci byla vyuzita funkce Advanced ATR correction. Spektra
ziskana s vyuzitim ATR techniky jsou ovlivnéna fadou faktori, zejména vinovou délkou IR zafenti,
uhlem dopadu zafeni na fazové rozhrani a Géinnosti kontaktu mezi vzorkem a krystalem. [48],[72]

32. Infracervené spektrum

Vystupem popsaného meéteni je IR spektrum, tj. grafické zobrazeni funkcni zdvislosti energie, ktera
se vyjadiuje v % transmitance T, popf. V jednotkach absorbance A, na vinové délce A dopadajiciho
elektromagnetického zafeni. ProtoZe je zminéna zavislost logaritmicka, pouziva se namisto vlnové
délky jiz zminény vlnocet, jehoz jednotkou jsou reciproké centimetry — cm™, Tento je definovany
jako pievracena hodnota vinové délky, tj. pii vyuziti vinoétu bude zavislost energie linearni.

Oblasti, kde probiha absorpce, jsou oznaCovany ,,absorpéni pasy“. Obvykle se charakterizuji
polohou maxima nebo minima vilnoctu, relativni intenzitou a mnohdy i §itkou pasu v poloviné jeho
vysky FWHM (z angl. Full With at Half Maximum). Plati pfitom, Ze s rostouci hmotnosti atomt
tvoricich danou molekulu klesa vinocet pohlceného IR zafeni. VInocet naopak roste s rostouci
pevnosti vazby. IR spektrum tedy obsahuje absorpéni piky odpovidajici frekvenci vibraci molekul
a chemickych skupin tvoficich materidl. Vzhledem k tomu, ze mé kazda latka své unikatni slozeni i
prostorovou strukturu, nikdy se nemtize shodovat IR spektrum 2 latek. Na zakladé polohy piku 1ze
kvalitativné identifikovat sloZeni vzorku. IR spektrum obsahuje i informace o mnozstvi dané
slouceniny, resp. funkéni skupiny. Plati, Ze ma-li byt dana funkcni skupina v molekule prokazana,
musi byt vzdy nalezeny vSechny absorpéni pasy, které tuto charakterizuji. Pomoci SW lze pak na
zaklad¢ absorpcnich piku, resp. absorpénich oblasti, identifikovat analyzovany material.

Kvalitu IR spektra, tzn. i kvalitu informaci, které nam spektrum poskytne, je mozné ovlivnit
vnéj§imi podminkami, pfi nichz métime i nastavenymi parametry piistroje. V dusledku nevhodné
upraveného ¢i ptipevnéného vzorku, popt. chybné nastavenych parametrii spektrometru, mtize dojit
ke znehodnoceni IR spektra vyskytem deformovanych past. Pokud jde 0 nastaveni parametrt
pfistroje, pii ur€ovani polohy maxima absorpéniho pasu je nutné brat v ivahu rozliSeni pfistroje,
které urcuje schopnost spektrometru rozlisit pasy blizko sebe lezici. Nizké rozliSeni miva za
nasledek zkresleni tvaru maxima absorpcniho pasu a odecteni nespravné hodnoty. [44],[72],[62]

3.2.1. Infracdervena spektra pro deponovanou sérii vzorki

S vyuzitim FTIR spektrometru NICOLET 380 byla zjisténa IR spektra, ktera jsou znazornéna na
Obr. 48a-f. Tato byla méfena pro vinocty od 4000 do 650 cm™. Z pohledu kvalitativni analyzy 1ze
IR spektra méfena v rozsahu vinoétl 4000 az 400 cm™ (tj. stfedni IR oblast) rozdélit do 2 &asti, a to
na oblast vibraci valen¢nich a deformac¢nich. Prvni z téchto zahrnuje rozmezi vinocti od 4000 do
1300 cm™. Absorpéni pasy zde charakterizuji jednotlivé funkéni skupiny. Ve druhé, jenz zaujima
rozsah 1300 az 400 cm™, pievazuji 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 2 vyrazné piky na
vlno&tech cca 1000 cm™ a cca 2000 cm. Zatimco vlnocet 1000 cm? piedstavuje valenéni vibrace
intersticidlniho O, tzn. O-Si-O, hodnota 2000 cm™ se tyka vazeb Si-H (viz Kap. VIII. - 3.3.3.2.).
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Obr. 48a-f — IR spektra pro jednotlivé TF

33. Fitovani

3.3.1. Praktické vyuziti softwaru PeakFit 4.12

Za ucelem fitovani byl vyuzit SW PeakFit 4.12, jenz umoziuje nalezeni, oddéleni a analyzu nejen
»zékladnich” piku, ale i pikd ,,skrytych®, které neni schopna vétSina ostatnich SW nastroju nalézt.
Zahrnuje 18 riznych nelinearnich spektralnich kiivek pouZitelnych v oblasti spektroskopie. Pravé
moznost aproximace nelinearnimi kfivkami je 1 z nejvétsich prednosti SW. Jedna se o neptesnéjsi
zpusob eliminace signalu pozadi a kvantifikace pikd. PeakFit analyzuje piky 3 zptsoby. Prvni se
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tykd hledani maximalnich hodnot. SW pfidéluje vrcholy procesem rezidualnich chyb, kdy hleda
maxima ve vybraném datovém souboru a nasledné ptidava skryté vrcholy tam, kde se vyskytuji
rezidudlni chyby. Druhy zplsob souvisi s mistnimi minimy, kterd v souboru hleda procesem 2.
derivace. Posledni zpisob, jehoz cilem je zvyraznéni skrytych vrcholt tak, aby kazdy predstavoval
mistni maximum, je zalozen na procesu dekonvoluce, ktery vyuziva Gausssovu reakéni funkci a
Fourierovu dekonvoluci, resp. filtraéni algoritmus. SW je schopny uréit intenzitu pikt i jejich
polohu, plochu a FWHM. Ukazky ze SW znazornuji Obr. 52 a Obr. 53. Pfesnost fitovani timto SW
ptresahla ve vSech piipadech 99,9 %, tj. parametry analyzovanych TF byly zjistény velice pfesné a
maji vysokou vypovidaci hodnotu. Pro fitovani se v praxi vyuziva n€kolik analytickych funkci,
Znichz ngkteré jiz byly zminény, napt. Gaussova funkce, Cauchyho funkce, Pearsonova VII
funkce, atd. V piipadé popsaného fitovani byla vyuzita analyticka Pearsonova VII funkce, resp.
Pearsonova vyrovnavaci kiivka, jejiz koeficienty byly nalezeny metodou nejmensich ¢tverct.

3.3.2. Piehled parametri ziskanych fitovanim

Fitovanim byla ziskana fada informaci tykajicich se vlastnosti jednotlivych deponovanych TF. Pro
absorp¢nich pikli, maximalni hodnota absorbance A a integralni plocha. Zakladni informace, které
byly ziskany fitovanim, shrnuje Tab. 138 V této je uveden kromé polohy absorpénich pikdi IRm
[cm™] a hodnoty absorbance A [-] i podil jednotlivych SiHx [%], tzn. SiH, SiH,, SiHs; a dutin
(SixHy)n. Na tomto misté je komentovana problematika jen ptitomnosti hydrida Si-Hy. Zbyvajicim
oblastem, tj. absorp¢nim piktim, absorbanci, ale i Si-Hy, se podrobnéji vénuje Kap. VIII. —3.3.3.2.

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 2001,844 2010,296 2017,193 2027,886 2020,304 2029,928
IRm SiH2 2083,161 2088,377 2095,824 2101,469 2096,049 2103,462
[cm?] | SiHs - - - 2147,793 2113,119 2117,828
(SixHy)n = = = = 2144,005 2147,204
SiH 0,061 0,009 0,003 0,010 0,008 0,012
AL SiH: 0,0372 0,011 0,005 0,019 0,023 0,032
SiH3 - - — - 0,001 0,001
(SixHy)n - - — — 0,003 0,002
SiH 60,684 47,391 48,450 43,301 29,701 35,090
SiHx SiH2 39,316 52,609 51,550 56,057 62,949 63,368
[%0] SiHs3 = = = 0,643 6,465 1,460
(SixHy)n = = = — 0,884 0,082
Tab. 13 — Pfehled nafitovanych parametri z IR spekter
3.3.2.1.  Podil hydridi

Si TF ptipravené metodou PECVD obsahuji urcit¢é mnozstvi H atomt, které se béhem depozice
vazou na volné Si vazby. Piitomnost H, resp. slouc¢enin H s Si, kdy vznikaji hydridy Si-Hy, je v a-Si
zadouci jen ve formé SiH, které vedou ke zlepSeni elektrickych vlastnosti FV ¢lanku. Konkrétné
zabranuji pasivaci volnych vazeb rekombinaci nosi¢t elektrického naboje a ¢aste¢né také degradaci
materialu, ktera nastava jeho expozici zareni (SWE). Prispivaji tedy k narastu vytézku vodivostnich
elektroni a ve vysledku ke zvySeni ucinnosti ¢lankd. Zatimco vznik SiH je z hlediska vlastnosti a
elektrickych parametrii ¢lankd Zadouci (pozitivné ovlivituje opto-elektronické vlastnosti Si TF),
ptipadny vznik SiH> a SiHs nikoli. Tyto totiz vedou k nejriznéjsim nedokonalostem a porucham ve

8 Za uelem snazsi orientace v (idajich jsou pro ptiklad barevné& oznaceny hodnoty, které jsou vzajemné provazany.
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struktufe TF a v disledku zpuisobuji pokles ucinnosti ¢lankt. Co se tyka uréeni, o jaky typ hydridu
jde, vyuziva se k tomuto energie vazby Si-H. Vzhledem k tomu, Ze maji monohydridy SiH vyssi
energii vazby mezi atomy Si a H, na jeji rozkmitani jsou potfeba fotony o vyssi energii, tj. zafeni o
krat$i vinové délce. U SiH», resp. SiHs je situace opa¢na. Z nafitovanych dat uvedenych v Tab. 16
plyne, ze s rostoucim pomérem fedéni R, resp. s rostouci tloustkou TF, roste zastoupeni SiHz v Si
TF. Zatimco ve vrstvé a-Si:H 03_01, jenz obsahuje ¢isté¢ amorfni fazi (j. R = 0), pfevladaji vyrazné
SiH (cca 61 %), pro vrstvu a-Si:H 03_16 (tj. R = 30) je zastoupeni SiH a SiH, témét vyvazené, u
TF, které maji spise krystalicky charakter (tj. R = 40 a vice), ptevladaji SiH,. Z tohoto pohledu
nejsou Si TF s prevahou krystalické faze s ohledem na elektrické vlastnosti ¢lanku pfili§ vhodné.
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Obr. 49 — Zavislost podilu SiH a SiH2 v TF na poméru ziedéni

3.3.3. Interpretace infracervenych spekter

Za Gelem stanoveni slozeni Si TF byla provedena analyza parametru zjisténych fitovanim, resp.
tzv. interpretace IR spektra, jejiz podstatou je vyhledavani a pfitazovani vino¢t absorpénich pasi
funk¢nim skupinam ve struktufe TF. K tomuto jsou vyuzivany tabulky vinocti charakteristickych
vibraci. Jde o tabulky, v nichZ jsou pro kazdou funkéni skupinu na zédkladé empirickych zkusenosti
uvedeny jak intervaly vino¢tt, ve kterych se dana skupina musi projevit absorpci, tak i relativni
intenzita piislu§ného absorpéniho pasu. Sitka intervalu vinoétdl zavisi na ovlivnéni vibrace dané
funk¢ni skupiny zbytkem molekuly. Neékteré skupiny charakterizuje né€kolik absorp¢nich past, jiné
jen 1. Jak jiZz bylo uvedeno, pokud ma byt dana funkéni skupina v molekule prokazana, musi byt
nalezeny vSechny absorpéni pasy, které tuto charakterizuji. Zaroven by mély korespondovat také
intenzity jednotlivych pasu zavisejici na zastoupeni skupin v molekule. Z nepfitomnosti past lze
naopak pfitomnost nékterych funk¢nich skupin vyloucit. Pfi interpretaci se vzdy postupuje smérem
od nejvyssich hodnot vino¢ti k niz§im. Pomoci absorpcnich pasi je mozné identifikovat konkrétni
molekulové vazby a sledovat slozeni a mikrostrukturu deponovanych Si TF, tzn. uréit zastoupeni
SiH, SiHy, popt. SiHs. [44],[62],[76]

3.3.3.1. Absorpcni oblasti v tenkych kifemikovych vrstvdch

Hydridy Si-Hyx maji obecné v Si TF celkem 3 charakteristické absorpcni oblasti. Prvni oblasti je
oblast na vlno¢tu 630 cm™ odpovidajici vazbam kolébavych nebo kyvavych deformaénich vibraci®

% Vibrace Ize rozdélit podle typu zmény geometrie molekuly na valenéni, pfi nich se méni délka vazby, a deformaéni, pfi
kterych se méni vazebny uhel. Deformaéni vibrace se dale déli dle vztahu k roviné molekuly, a to na rovinné a
mimorovinné, nebo dle charakteru pohybu na nuzkové, kolébavé, kyvavé, atd.
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SiH, SiHy, resp. SiHs. Oblast kolem 800 az 900 cm™ pak obsahuje ostré pasy, jenZ vznikaji pfi
konfiguraci vibraci, v nichz je na 1 atom Si vazan vice nez 1 atom H. Poslednim ptipadem jsou 2
Siroké pasy Vv oblastech od 1980 do 2030 cm™ (oblast LSM, z angl. Low Stretching Mode) a 2060
az 2160 cm™ (oblast HSM, z angl. High Stretching Mode) odpovidajici valenénim symetrickym ¢&i
asymetrickym vibracim a degenerovanym symetrickym vibracim SiH, SiH», resp. SiHs. Zatimco
pro LSM je charakteristicka mala koncentrace H, v pfipadé HSM jde o vice nez 18 % H. [62],[76]

3.3.3.2.  Analyza vibrac¢nich médit Si-Hy vazeb

Vibraéni mody Si-Hy vazeb, které jenz pouzity k vyhodnocovani experimentalné ziskanych dat,
shrnuje Obr. 50, pticemz u jednotlivych TF nebyl kladen diraz na SiHs, ale zejména na valenéni
vibrace SiH a valen¢ni symetrické vibrace SiH», které maji vliv na vlastnosti a parametry FV
¢lankd. Poloha SiH je uréena vinoétem 2000 cm™, poloha SiH, pak 2090 cm™. Pik na vlno&tu 2000
cm? je pfic¢itan izolovanému H v monohydridové vazebné konfiguraci Si-H, kdy je SiH zaclenén
do oblasti tvofené pouze atomy Si. Pik na vlno¢tu 2090 cm™ se pak piisuzuje klastram H v SiH,
SiH> a SiHs, a to konkrétné na vnitinich povrsich dutin, popf. na hranicich mezi krystalickymi zrny.

2090 em’! 2090 em' 880 em™!
2000 em 630 em Sill Val enéni symsmcké Valenéni asymemcké Deformatni nfizkova
2 630 cm! (850) em™ (820) em
. x 3
s A yﬁ\. N
Velenéni vihrace Deformatnf vibrace (kolghavaneho kivard) Kolebava (,rocking™) Kyvava (wagging”) Kroutiva [ twiding")
2140 em 2140 em™ 862 cm
SiH3 Vaenéni symetricka Degenerovand sym Deformacni symetricka
907 em 630 et (500) cm™
b
—
x :;
Y
Degenerovand def Kolghava, kyvava Kroutiva

Obr. 50 — Vibraé¢ni médy Si-H vazeb [72]

Detailni ¢ast IR spekter TF kolem vIno&tu 2000 cm™, resp. zavislost absorbance na vlnoctu,
ilustruje Obr. 51. Pravé absorbance A je 1 z parametrit TF uréenych fitovanim (viz Tab. 16). Jde o
aditivni bezrozmérnou veli¢inu slouzici ke kvantitativnimu vyjadieni absorpce. Udava relativni
mnozstvi energie zafeni, jenz je pohlceno vzorkem. Na hodnoté A se podili vSechny slozky vzorku
absorbujici zafeni dané vinové délky A, tj. S vyuzitim absorbance lze analyzovat i viceslozkové
smési. Co se tyka definice absorbance, je tato zapornym dekadickym logaritmem transmitance T —
viz (VI11.2.). Na rozdil od transmitance ale nedosahuji jeji hodnoty (diky logaritmu) rozmezi od 0
do 1 (popt. 0 az 100 %), ale od 0 do nekoneéna. Je-li A =0 (tj. T = 1), vzorek dopadajici zaieni
neabsorbuje viibec. V opa¢ném piipade, kdy A = o (tj. T = 0) dochazi k Giplnému pohlceni zateni.

Siroky absorpéni pas v oblasti LSM a HSM, tj. v poloze 1850 az 2200 cm™, ktery lze vidét na
Obr. 51 pfislusi zejména valenénim vibra¢nim modim Si-H vazeb a potvrzuje pfitomnost vazeb
mezi H a Si. Vibra¢ni spektra jsou ve zminéné oblasti pro vSechny analyzované TF asymetricka. Po
odecteni pozadi a dekompozici metodou nejmensich ¢tvercti pomoci Pearsonovy VII vyrovnavaci
kiivky byly ziskany symetrické pasy. Pro ptiklad je uvedeno fitovani vzorku a-Si:H 03_01 (viz
Obr. 52) a vzorku a-Si:H 03_07 (viz Obr. 53). V pfipadé 1. vzorku lze ptifadit absorpéni pas na
vIno¢tu 2000,8 cm (LSM) SiH a pas v poloze 2083,2 cm™ (HSM) SiH,. U vzorku a-Si:H 03_07
odpovida absorpéni pas na vinoctu 2020,3 cm SiH a pas na 2096 cm™ SiH.. SiHs je reprezentovan
pasem o vlno¢tu 2113,1 cm™ a (SixHy)n pasem na hodnot& 2144 ¢cm™ (viz Tab. 16). Jak je ziejmé
z Obr. 54, absorp¢ni pas LSM a HSM se posouva s rostouci ziedénim R K vy$§im vino¢tam.
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Obr. 51 — Detailni &ast IR spekter TF vzorki pro vinoéet ~ 2000 cm?

Pk=Pearson VIl Area 2 Peaks
M2=0.99999 SE=7.71443e-05 F=2.86914e+06

Obr. 52 — Pivodni 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. 53 — Piivodni a dekomponované (obr. dole) IR spektrum vzorku a-Si:H 03_07

Dutivod, pro¢ SiH a SiH pfispivaji ke vzniku LSM a HSM absorpénich past souvisi s moznymi
konfiguracemi, v nichz se mohou H atomy nachazet v a-Si:H a uc-Si:H TF vzorcich. O¢ekavanou
konfiguraci Si-Hy jsou vakance (tj. bodové poruchy krystalové miizky, kdy atom opusti své misto
V miizce a miizovy bod zlstane prazdny), resp. dutiny. Vzhledem k tomu, ze vakance deformuji
své bezprostiedni okoli v miizce, ¢imz do jisté miry ovlivituji hodnoty fady fyzikalnich vlastnosti,
jde o dulezitou poruchu v souvislosti s pouzitim Si TF v oblasti tandemové FV. Volné vakance se
mohou pii vysSich teplotdch shlukovat, coz vede k vytvareni defektli oznaCovanych anglickym
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terminem ,,voids*“. Jedna se o defekty, které zaujimaji tvar osmisténu se sténami v rovinach {111},
jejichz rozmér je od 10 do 100 nm. Pfestoze dosud nebyl zcela objasnén piivod LSM a HSM
absorpcnich past, je znamé, ze SiH ve vakancich pfispivaji ve vétSiné piipadi ke vzniku LSM past
a naopak SiH v povrchovych dutinach ke vzniku HSM past. Lze se vSak setkat s pfipady, kdy je
situace opacna. Z provedenych vyzkumu také vyplynulo, Ze ne vSechny SiH pfiispivaji k LSM. Jde
jen o 3 az 4 % atomi H, které se nachazi prave v izolované fazi. [62]
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Obr. 54 — Pozice absorpéniho pasu LSM a HSM
jako rostouci funkce fedéni

ratio dilution (-)

Obr. 55 — Zavislost podilu dutin na poméru Fedéni

3.3.4. DalSi parametry urcéované z infracervenych spekter

3.3.4.1. Mikrostrukturni faktor

Z IR spekter je mozné urcit i mikrostrukturni faktor ur, ktery poskytuje informace o kompaktnosti
TF. Cim vys$§i je hodnota faktoru, tim vice nedokonalosti dany vzorek obsahuje. Takova TF by
nebyla vhodna pro aplikace ve FV ¢lancich, pro néz se pozaduje, aby hodnota ur neptesahla 0,1,
resp. 10 %. Faktor je ur€en integralni intenzitou (tj. plochou pod kiivkou), jak plyne ze vztahu

J.ISiHZV(d V)

He” I ISiHZV(d V)"‘I luv(dv)

Faktor vyjadiuje pomér H vazaného v HSM ku celkovym vazbam H. Lze tedy fici, Ze hodnota
faktoru vyjadiuje skute¢nost, Ze intristické vrstvy a-Si:H s hor§imi opto-elektronickymi vlastnostmi
koreluji s dominantni absorpci v oblasti HSM. Mikrostrukturni faktor 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-H,, kde x > 1.

I HSM

 Tesp. 4 = (VIIL37.)

IHSM + ILSM

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

ur [%] 13,032 15,261 15,159 15,6474 17,030 16,499
Cn [%] 19,535 16,676 19,854 21,184 23,111 26,024

Tab. 14 — Hodnoty mikrostrukturniho faktoru a obsahu vodiku

Hodnoty faktoru ur [%] pro jednotlivé TF vzorky byly tedy uréeny z nafitovanych dat a shrnuje

je Tab. 14. Neukazuji pfitom zadnou vyznamnou zavislost na fedéni R. U vSech analyzovanych Si
TF piesahly hranici 0,1, resp. 10 %, tj. Si vrstvy jsou porézni a mirné nechomogenni.
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3.3.4.2. Koncentrace vazebného modu, obsah vodiku

Integralni intenzita absorpéniho pasu je pfimo umérna koncentraci vazebného moédu Ny v modu Si-
Hx. Celkova koncentrace ptitom mize byt vyjadiena na zakladé absorpéniho koeficientu o)

Nszxj“S’)dw (VI11.38.)

V ptipadé TF z a-Si:H, resp. uc-Si:H lze s vyuzitim IR spekter urcit i konkrétni obsah H ve
vzorku. Kazdy atom H vazany v a-Si:H pfispiva na vino¢tu 640 cm™ kyvavym modem. Pravé tento
pik se pouziva K uréeni celkové koncentrace H v a-Si:H vrstvé. Pii ur€ovani obsahu H z IR spekter
je nutna kalibrace konstanty Ax méfenim kvalitativni koncentrace H. Hodnota konstanty, ktera je
oznacovana V tomto piipadé v souladu s vinoctem Agso, se voli v rozmezi 1,6-10%° cm az 2,1-10%
cm 2. Pro koncentraci vodiku Cyx V atomovych procentech pro vazebny mod X plati vztah

Cuy = 100 (VI11.39.)

tot

Z Tab. 14 vyplyva, ze se hodnota Cy [%] v TF s rostoucim pomérem fedéni R mirné zvySuje.

3.3.4.3. Efektivni opticka Siika zakdzaného pasu

Jak bylo mé&fenim dokéazano, opticka Sitka zakdzaného pasu E¢° analyzovanych Si TF ma rostouci
trend s nartustem koncentrace H. Divodem je skuteCnost, ze atomy H snizuji pocet hlubokych
stavi, které plsobi jako rekombinacni centra. Pro TF deponované metodou PECVD plati mezi
Sitkou zakazaného pasu a obsahem H v této vrstvé vztah

E, =150+147C, (VI11.40.)

S jeho vyuzitim byly ziskany hodnoty E¢°" [eV] uvedené v Tab. 15.

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. 15 — Hodnoty optické Sifky zakazaného pasu

4. Ramanova spektroskopie

Vlastnimu experimentu ptrechazelo zapnuti PC a 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 cary Ne lampy. Stejné jako u méteni IR spekter na
FTIR spektrometru, i pfed méfenim na Ramanové mikroskopu je nutné provést méfeni pozadi.
V tomto piipadé pfistroj provadi méfeni automaticky béhem urcitého ¢asového intervalu, z né¢hoz
urci spektrum pozadi primérovanim. Vzorek byl umistén do vzorkovaci komory na motorizovany
stolek, ktery je mozné joystickem ¢i ovladacim SW OMNIC polohovat celkem ve 3 smérech. Pti
polohovani, jenz vynika ptesnosti az 0,1 um, byla dillezita zejména vzdalenost vzorku od optického
systému tak, aby bylo zafeni rozptylené od analyzovaného vzorku optimalné soustfedéno na
vstupni Stérbinu spektrometru. Pfi vlastnim méfeni byly vyuzity 2 objektivy, a to nejprve objektiv
10x (pro ,,hrubsi“ méfeni) a poté objektiv 100x (za G¢elem piesnéj$iho méfeni). Spravné nastaveni
objektivu bylo ovéfeno nejen na samotném pristroji, ale i prostiednictvim SW.
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41. Pribéh experimentu

4.1.1. Volba excitacni vinové délky

Vzorek byl osvétlovan paprskem zeleného laseru, ktery se od zkoumané TF odrazel a pronikal do
analyzatoru. Tento typ laseru byl zvolen z divodu relativné nizké vinové délky emitovaného zafeni
— 532 nm. VInova délka ma totiz zasadni vliv na u¢innost Ramanova rozptylu a na hloubku vniku
paprsku do vzorku. Vyrazné tedy ovliviiuje pfesnost experimentu a interpretaci ziskanych spekter.

Co se tyka ucinnosti rozptylu, je tento nepiimo umérny 4. mocnin€ vinové délky, tzn. ¢im mensi
je hodnota excitaéni vlnové délky, tim ucinngjsi je rozptyl, resp. tim silngjsi signal vstupuje do
analyzatoru, a ptimo umémy'° intenzité excitace. Pokud jde o hloubku vniku laserového paprsku
do TF, i v tomto ptipadé je vhodné pouzit laser s mensi vinovou délkou. Divodem je minimalizace
interference paprsku se substratem. Absorpce excita¢niho zafeni vzorkem mimo jiné zpusobuje i
exponencialni pokles intenzity budiciho zareni, a to se zvétSujici se hloubkou priiniku 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 priniku co nejnizsi. Pouzity paprsek o vinové
délce 532 nm pronika do TF 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, pronika az do hloubky 0,83
pum a mize tedy zpusobit (zejména u TF do tloustky 100 nm) zminénou interferenci. Vliv substratu
na analyzu vzorku pfi vétSich vinovych délkach je patrny piimo z Ramanova spektra (viz Obr. 56).

Je-li tloustka vzorku vétsi nez efektivni hloubka pruniku excitacniho zafeni do TF a pokud se
ptilis nelisi koeficienty absorpce a(ie) a a(rr), pak pro intenzitu Ramanovsky rozptyleného signalu
plati

< |
R = [1.e2Veigy—_lo (VII1.41)
= 2al)
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Obr. 56 — Ramanovo spektrum sklenéného substratu, c-Si a a-Si [72]

Se zménou excitac¢ni vinové délky, resp. absorpce, se méni efektivni objem vzorku, jenz reaguje
s dopadajicim zafeni. Toto je dilezité hlavné v souvislosti s analyzou tloustkové nehomogennich
materialll. V oblasti tandemové FV ¢lanka je timto materidlem pc-Si:H.

10 P¥im4 tméra neplati vzdy. Absorbuje-li vzorek silné budici zafeni, méni se energie zafeni v tepelnou. Neni-li zajistén
odvod tepla, vzorek se zahfiva a spektrum se méni. Méfeny signal pfestava byt pfimo imérny intenzité budiciho svazku.
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Crystalline
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Obr. 57 — Vliv energie excita¢niho laseru na c-Si a a-Si [72]

Krom¢ ¢innosti Ramanova rozptylu a hloubky priuniku zafeni do vzorku ovliviiuje excita¢ni
vlnova délka i luminiscenci, pfesnéji fluorescenci, kterd miize zamezit Ramanovu rozptylu. Pro
luminiscencni signdl je 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. Ramantv signal 1ze n¢kdy rozlisit od luminiscen¢niho az po zméné
vlnové délky. Vznik tohoto jevu se u Si projevuje nejvice pii vysSich vinovych délkach. Pouzita
vlnova délka 532 nm vyrazné eliminuje riziko sniZeni rozptylu vlivem luminiscence. [35],[44],[80]

4.1.2. Volba excita¢ni vinové délky

Mimo vinové délky byl dale zvolen vykon, resp. excitaéni energii laseru (viz Obr. 57). Pokud by
byl tento zvolen piili§ velky, mohlo by dojit k rekrystalizaci, tj. zméné¢ amorfni faze Si ve vzorku
na krystalickou. Pti vyuziti objektivu 10x byl zvolen vykon 3 mW, a to pii fokusaci 2,1 pm. Nizsi
vykon, 1 mW, byl pak pouzit béhem méteni s objektivem 100x. V tomto ptipadé¢ Cinila fokusace
0,7 um a prob&hlo 100 sbért za 1 s. Oba tyto vykony maji zanedbatelny vliv na strukturu a-Si.

42. Ramanova spektra

Vystupem méfeni jsou Ramanova spektra, tj. zavislosti intenzity rozptyleného zatfeni na rozdilu
energie mezi laserovym paprskem a rozptylenym zateni. Jinak feceno, jedna se 0 zavislosti intenzit
rozptylenych ,,Ramanovskych* fotont vyjadfovanych v cps (z angl. Counts per Second), tj. pocet
pulstt odpovidajici po¢tu detekovanych fotonti za sekundu, na rozdilu mezi energiemi Ramanovsky
rozptylenych fotond a fotond excitaéniho zéafeni, jenZ se vyjadiuji v reciprokych centimetrech cm™.
Pozice jednotlivych absorpénich pasti se obvykle neuvadi v absolutnich hodnotach vinoéti. Castéji
se vyjadfuji jako zminény rozdil absolutniho vino¢tu pouzité excita¢ni vinové délky a absolutniho
vIinoctu Ramanovsky rozptyleného fotonu. Takovy rozdil se oznacuje jako Ramantv posun neboli
Raman shift a je dan vztahem (V111.42.). [80]

7 7
AD = Uppger — Ugaran = 1110 _/110 (VI11.42.)

Raman
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4.2.1. Ramanova spektra pro deponovanou sérii vzorku

S pomoci Ramanova mikroskopu byla zjisténa Ramanova spektra znazornéna na Obr. 58a-f.
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Obr. 58a-f — Ramanova spektra pro jednotlivé TF

43. Fitovani

K vyhodnoceni experimentd, resp. fitovani byl vyuzit stejny SW jako v ptipadé FTIR, tj. PeakFit
4.12. Parametry TF byly opét urceny velmi pfesné — presnost fitovani presahla u vSech experimenti
99,9 %. Co se tyka analytické funkce, pouzita byla Pearsonovo VII funkce, resp. Pearsonova
vyrovnavaci kiivka, jejiz koeficienty byly nalezeny s pomoci metody nejmensich étverct.
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4.3.1. Prehled parametrii ziskanych fitovanim

Diky fitovani bylo ziskano o deponovanych Si TF nékolik informaci. Pro praktické vyuziti téchto
pik) Rs [cm™], Ramanova intenzita Iz [cps] a integralni plocha. Zéakladni informace ziskané
fitovanim shrnuje Tab. 16, kde je kromé& polohy modi a hodnoty intenzity uveden i podil amorfni
a krystalické v jednotlivych Si TF vzorcich. Na tomto misté je komentovana problematika fazi
v TF. Zbyvajicim oblastem se vénuje Kap. VIII. — 4.3.2.2.

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 440,0723 440,574 451,592 446,714 440,330 442,680
Rs a-Si 478,414 478,175 482,949 489,034 484,027 489,490
[em®] | pe-si - 501,527 502,966 507,010 506,715 509,578
uc-Si - 514,915 517,263 518,457 518,485 518,439
14,710 26,848 24,119 32,825 4,653 14,630
In [cps] 63,062 90,620 60,629 119,893 40,263 53,009
- 91,927 82,091 115,497 63,309 70,281
- 207,091 196,653 278,374 126,218 70,281
a-Si 16,515 23,169 17,015 10,852 15,049 11,722
- a-Si 83,485 29,695 20,360 24,526 15,858 11,206
SEA s - 12,266 22,236 19,363 38,315 33,326
uc-Si - 34,869 40,990 45,259 30,720 43,697

Tab. 16 — Piehled nafitovanych parametri z Ramanovych spekter

4.3.1.1. 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. Pouze amorfni faze byla pozorovana jen na pocéatku rtstu vzorku, tj.
pro R =0ad =444 um (viz Tab. 16). Postupné dochazelo k zvySovani zastoupeni mikrokrystalické
faze, a to od 47 % v ptipadé vzorku a-Si:H 03_16 0 fedéni R =30 a d =438 um, azdo 77 % u TF
a-SizH 03_21 o R =70 a d = 533 um. Konkrétni procentualni zastoupeni fazi v jednotlivych Si TF
znézorfuje Obr. 59.
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Obr. 59 — Podil amorfni a krystalické faze v zavislosti na poméru fedéni

11 Za GiCelem snazsi orientace v Gidajich jsou pro piiklad barevn& oznateny hodnoty, které jsou vzajemné provéazany
(analogicky jako u FTIR).
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4.3.2. Interpretace Ramanovych spekter

4.3.2.1. Analyza vibracnich modi Si vazeb

Primarnim ukolem Ramanovy spektrometrie je detekce dopadajiciho elektromagnetického zateni
rozptyleného vibracemi krystalické mrizky, popf. vibracemi v molekule. Vibrace jednotlivych
atomu miizky jsou projevem tepelné energie v krystalu. Vzhledem k tomu, Ze hmotnost atomti je o
vice nez 3 fady vyssi neZ hmotnost elektrond, je jejich pohyb pomaly a elektrony je tedy mohou
bezprostredné sledovat. Protoze jsou atomy udrzovany v pozicich krystalické miizky relativné
silnymi silami, jsou amplitudy kmitd ve srovnani s meziatomovymi vzdalenostmi malé. Pro dany
systém atomu a vazeb existuje jen uréity pocet moznych kmitovych konfiguraci — modu, pticemz
kazdému odpovida jina disperzni relace w=w(K), ktera vyjadiuje zavislost mezi vinovym vektorem
k a frekvenci w(K). V obecném piipadé 3D krystalické miizky s p atomy, existuje 3p kmitovych
modu, z nichz 3 se oznaduji jako ,,mody akustické®. Jde o ty, jenz spliiuji podminku limw(k—0) =
0. Zbyvajici (3p — 3) moddy jsou pojmenovany jako ,,moédy optické”. Za ptedpokladu, Zze jsou
vychylky atomti kolmé na smér §ifeni viny, tj. kolmé na vinovy vektor k, mod ziska piivlastek
transverzalni (TA, resp. TO). Jsou-li vychylky jednotlivych atomt s vektorem k rovnobézné,
charakterizuje se pfivlastkem longitudialni (LA, resp. LO).

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 oLa 610 Si-Si
kyvavé vibrace Si-H vazeb 660 Si-H
vibrace Si-H vazeb 780 Si-H

Tab. 17 — Typ a poloha fononovych moédia v Si TF

Charakter jednotlivych vibra¢nich modu vazeb mezi atomy Si uvedeny v Tab. 17 je vysledkem
symetrii, resp. nesymetrii v prostorovém uspotadani molekul, a symetrii jednotlivych vibra¢nich
pohybt.. Ramanova spektra poskytuji, analogicky jako spektra IR, informace o vibracnich, resp.
rotacnich, pohybech molekul. Plati, Ze jsou vibracni frekvence jednotlivych molekul nezavislé na
tom, zda jde o Ramanovu spektroskopii nebo FTIR. Rozdil je ale v intenzitach spektralnich pasa.
Zatimco v Ramanové spektru je intenzita imérna 2. mocniné zmény polarizovatelnosti béhem
vibra¢niho pohybu, ve spektru IR je imérna 2. mocniné zmény dip6élového momentu. [80]

4.3.2.2. Analyza experimentdlné zjisténych Ramanovych spekter

Struktura zkoumanych Si TF se posuzuje podle polohy past
jednotlivych vibra¢nich stavii na ose energii (tj. na ose Yy),
které uzce souvisi se symetrii usporadani molekul. Jak plyne
z Obr. 58a-f, Ramanova spektra vSech analyzovanych Si TF
vzorkll obsahuji nejvyraznéjsi pik na vinoétu cca 500 cm™.
Prave oblasti okolo této hodnoty byla pfi analyze jednotlivych
spekter vénovana nejvétsi pozornost. Z Obr. 60 — 63 je mozné

odvodit, ze hodnota FWHM roste srostoucim podilem \ mixed
amorfni fize v analyzovaném TF vzorku. Cim vice obsahuje e eSS
material krystalické faze, tim uzsi jsou jeho spektralni pasy, tj. @ N
tim mensi je hodnota FWHM, jak plyne z nasledujici analyzy. — :

counts [a.u.]
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Obr. 60 — Rozdil v Ramanovych spektrech jednotlivych fazi Si
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Co se tyka vazby Si-Si, tato je symetricka a vede k silnému Ramanovu rozptylu. Atomy v c-Si
maji stejné vazebné thly a délky vazeb. Krystalicky Si existuje jen v omezeném poctu stavi.
Ramanovo spektrum c-Si ma proto uzky symetricky pas (FWHM = + 10 ¢cm™) centrovany na
vInoétu cca 520 cm™ (viz Obr. 60), ktery koresponduje s pozici TO v c-Si. Tento pas odpovida
interakci budiciho zafeni s LO-TO fonony. Ve vét§iné piipadd, i v piipad¢ analyzovanych TF,
byva spektralni tvar pasti mirné asymetricky, coz je ddno hustotou fononovych stavii a zakonem
zachovani momentu hybnosti. Pokud jde o pc-Si, tento material ma komplexni mikrostrukturu. To
je divodem, pro¢ se v Ramanovych spektrech TF pc-Si:H vyskytuji 2 fononové médy — prvni
centrovany na vinoc¢tu 480 cm™, ktery odpovida amorfni fazi, druhy vztahujici se k fazi krystalické
na 520 cmt. Oba tyto mody koresponduji s TO (viz Tab. 17). Spektra vysoce mikrokrystalickych
vrstev pak maji hlavni pik na niz§im vlno¢tu nez c-Si, a to na cca 510 cm™. Pro pas této faze Si je
charakteristickd v porovnani s ¢-Si jeho vétsi Sitka (+ 26 cm™), jenz je zplsobena diky relaxaci
zakona zachovani hybnosti v neidealnim krystalu, a dale pak nesymetrie, ktera se zvétSuje smérem
K niz§im hodnotam vIno¢tim a pfisuzuje se malym krystalitim s primérem do cca 10 nm, coz je
ptipad pravé vSech analyzovanych TF (viz Kap. VIII. - 5.4.4.1.).
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Obr. 61 — Detailni ¢ast Ramanovych spekter TF vzorki pro vinocet ~ 500 cm?

Rozsiteni mikrokrystalického spektra je zplisobeno riznou mirou tzv. interniho stresu
v mikrokrystalickych zrnech. Co se tyka posunu Ramanova pasu mikrokrystalickych TF, tento
mohou zpusobovat 2 jevy. Prvnim z nich je vnitini pnuti v TF, jehoz disledkem je zména miizkové
konstanty Si a tim také zména polohy LO-TO pasu. Hodnota vnitfniho pnuti v mikrokrystalické
vrstvé totiz zavisi na vino¢tu pc-Si, resp. ¢-Si. Druhym jevem, ktery zptisobuje posun Ramanova
pasu u mikrokrystalickych TF, je vySe zminéna relaxace zdkona zachovani momentu hybnosti, a to
Vv ptipad¢ malych zrnicek. Naopak pokud se jedna o Ramanovo spektrum a-Si, toto vykazuje Siroky
pas (£ 53 cm?) centrovany na 480 cm™, jenz odpovida pozici TO v a-Si. Divodem je mensi
usporadanost atomii ve struktufe a-Si, konkrétné pak vétsi rozsah vazebnych thlu, energii a délek
vazeb. Pro amorfni latky ptestava byt omezujici zakon zachovani momentu hybnosti. Tvar spektra
tedy proto udava zejména hustota fononovych stavi. Detailngjsi analyza TO mddu a-Si poskytuje
zékladni informace o strukturnim uspoiadani na sttedni vzdalenost MRO? (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. 64). Zvyseni R pak vede ke zvySeni MRO. [44],[80]

Jak jiz bylo uvedeno, v IR spektrech jsou intenzivni pasy pro vibrace s vyraznou zménou
elektrického dipélového momentu (napf. vibrace polarnich skupin). Intenzity past ve spektrech
Ramanovych tizce souvisi se zménou polarizovatelnosti. Intenzivnéj$i pasy jsou pro symetrické
vibrace (nejintenzivngjsi jsou pro vicenasobné symetrické vazby), mén¢ intenzivni pak pro vibrace
antisymetrické. Vzhled Ramanovych a IR spekter ovliviiuje nejen symetrie molekul, ale i symetrie

jednotlivych vibra¢nich pohybu. Pro molekuly, které 1ze charakterizovat nizkou symetrii, jsou pasy

12 Termin usporadani na stfedni vzdalenost vyjadiuje strukturni uspoiadani v amorfni fazi, kdy je vzdalenost nejblizsich 2
sousedll maximalné 2 az 5 nm.
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vSech vibraci pozorovatelné v obou typech spekter. Maji ale rliznou intenzitu. Pro molekuly

S Vysokym stupném symetrie se stdva Ramanovo spektrum komplementarni ke spektru IR.

Pk=Pearson VIl Area 2 Peaks
"2=0.998438 SE=0.924606 F=14975

Pk=Pearson VIl Area 4 Peaks
M2=0.999695 SE=1.39398 F=41700.1

Obr. 63 — Pivodni a dekomponované (obr. dole) Ramanovo spektrum vzorku a-Si:H 03_16
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Obr. 64 — Zavislost Ramanova posunu TO médu a-Si na poméru ziedéni
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4.3.2.3. Analyza krystalinity

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

x = Ve (VI11.43)
‘ Vexp
kde
V,, =V, +V, (VI11.44.)

S vyuzitim téchto veli€in lze vyjadfit piislusné integralni intenzity Ramanova rozptylu pro amorfni
la a krystalickou I fazi

I, =2, V, =2,0- X N (VI1.45.)
I, =2V, =2 X Vg (VII1.46.)

Objem krystalické faze je mozné za pomoci uvedenych rovnic definovat vztahem
__ L (V111.47.)

Oyl
kde
yoZa (VI11.48)
2

Zatimco hodnoty la a Ic se urcuji pfimo z Ramanovych spekter, hodnota y nebyla dosud presné
uréena. Podle vysledkt fady vyzkumut se pohybuje od 0,10 do 0,88, pficemZ zavisi na pouZité
excitaéni vinové délce a na velikosti krystalitd. To je divodem, pro¢ se zavadi Ramandv faktor
krystalinity @, pro n&jz bylo zvoleno y = 1. Tento nezohlediiuje skute¢ny objem krystalické frakce,
ale je jen prostym pomérem Ramanovych intenzit

O (V111.49.)

Znamena to tedy, Ze faktor je hodnocen pouze z dekonvulovanych Ramanovych spekter, a to jako
pomér plochy pod vrcholem spektra znazoriiujicim krystalickou fazi ku celkové plose spektra
predstavujici amorfni a krystalickou fazi. [76],[80]

Vzhledem Kk tomu, Ze jsou Ramanova spektra pc-Si:H fitovana vétSinou 3 piky, pro Ramantv
faktor krystalinity zkoumanych vzorku plati vztah
o, = le
I(y)c+|a |520+|510+|480
Takto zjisténé hodnoty faktoru krystality neinformuji o skutecném poméru krystalinity na celkové
objemu frakce, jako je tomu v ptipadé poméru Ramanovych piiénych fez. Za ucelem jejiho
zjisténi by bylo nutné vypocitat uvedenou hodnotu y. S ohledem na jeji znacné€ obtizné uréovani,
kdy je potieba znat nékolik dalSich parametri, jejichZ uréovani neni pfedmétem této prace, byl pro
vypocet @¢ [%] zvolen vztah (VI11.50.). Hodnoty faktoru shrnuje Tab. 18, ze které plyne, Ze je
krystalinita v zavislosti na ziedéni R rostouci funkci. Tim bylo ovéfeno, ze zfedéni ovliviiuje
formovani krystalické faze v Si TF.

I520 + |510

(VI11.50.)

vzorek 03_01 03 16 03_19 03 26 03_07 03 21
R[-] 0 30 40 50 60 70
Dc [%] 0 5,302 54,350 59,349 64,650 73,004

Tab. 18 — Hodnoty parametru krystalinity
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5. Rentgenova difrakce

51. Bragg-Brentano geometrie

Vsechny RTG difraktometry, difraktometr PANalytical X’Pert Pro nevyjimaje, pracuji na principu
Braggova zakona. OdliSuji se vSak v geometrii uspofadani. Kazdy typ uspotadani ma jak vyhody,
tak nevyhody. Proto se provadi vybeér usporadani vzhledem k charakteru materialu vzorku a typu
dat, ktera jsou od méfeni o¢ekavana. Pro uréovani vlastnosti Si TF bylo zvoleno Bragg-Brentano
usporadani vyuzivajici divergentni primarni svazek RTG zafeni. Jde o metodu, ktera je pouzivana
ke studiu praskovych a polykrystalickych material. Hlavni vyhodou této geometrie je snadna
realizace, kdy je difraktogram zaznamenavan postupné s rostoucim uhlem 9. Pfednosti uspotfadani
je i skutecnost, ze vSechna difrakéni maxima vznikaji soucasné¢ a vzdy muze byt ve spravné
fokusaéni poloze jen 1 z maxim. Jak rentgenka, tak i S—
detektor se pohybuje po 1 kruznici, kterd je dana \ranice
prumétem goniometru s osou O a polomérem Rg. .
Povrch vzorku je umistén tangencialné vzhledem ke Ian

Primami
svazek

sttedu kruznice a dotykd se pfitom 0sy O kruznice
goniometru. Soucasné musi byt povrch vzorku, je-li
tento rovinny, V tangencialni poloze vzhledem k
fokusac¢ni kruznici o proménném poloméru Rr — tato
podminka je hlavnim znakem tohoto uspotadani. Po
obvodu fokusaéni kruznice se zaroven pohybuje
fokusaéni $térbina RTG lampy, ktera vymezuje
primarni svazek RTG zafeni, a dale vstupni $térbina
detektoru. [53] Obr. 65 — Schématické znazornéni Bragg-Brentano geometrie [53]

Vstupni clona
detektoru

Rovinny polykrystalicky
nebo praskovy vzorek

Kruznice
goniometru

Bragg-Brentano geometrie se realizuje 2 zptsoby, a to 9/9 symetrickym semifokusa¢nim
uspofadanim a 9/29 nesymetrickym uspofadanim. V piipadé 1. typu usporadani je nastaven 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 opaéném sméru. Fokusa¢ni podminka je splnéna za piedpokladu,
jsou-li ohnisko rentgenky, §térbina detektoru i povrch vzorku umistény na povrchu stejné kruznice.
Uhel mezi povrchem vzorku a difraktovanym zateni by mél byt shodny s tthlem mezi povrchem
vzorku a zafenim primarnim (dopadajicim). Zrna vzorku, jenz maji % Mty
roviny krystalické mtizky rovnobézné s povrchem vzorku, vytvati po
dopadu monochromatického RTG zateni difrakéni maxima jen tehdy,
je-li uhel mezi povrchem vzorku a difraktovanym zafenim roven
Braggovu difrakénimu thlu. Difrakéni maxima tedy vznikaji u vzorku
jen tehdy, pokud jsou krystalografické roviny rovnobézné s povrchem B
vzorku. Tato podminka vSak neni splnéna pro TF. Obr. 66 — Geometrie méfeni TF [72]

To je hlavnim divodem, pro¢ Bragg-Bretan symetrické uspotfddani, které je standardni u
pouzitého difraktometru PANalytical, nebylo pro analyzu Si TF vzorka zvoleno. Dalsim davodem
je skutecnost, ze v pripad¢ méfeni TF je nutné, aby RTG zafeni dopadlo na zkoumany vzorek pod
malym thlem. Cim je hodnota thlu vétsi, tim roste hloubka primiku zafeni do vzorku. Mohla by
nastat situace, kdy by zafeni proniklo skrz deponovanou vrstvu na substrat. Ziskany difraktogram
by pak byl ovlivnén difrakci RTG zafeni na substratu, tj. ziskané informace by nemély tak vysokou
vypovidaci schopnost jako v piipad¢ malého thlu dopadu zateni. Namisto symetrického uspotradani
tedy bylo pouzito usporadani nesymetrické, kdy se nepohybuje po 1 kruznici RTG lampa spolu s
detektorem, jako v piipadé ptedchozi geometrie, ale pohyblivy je jen detektor zafeni. Vzhledem
k asymetrické geometrii s fixovanym dopadajicim RTG paprskem nespliiuji Braggovu rovnici
roviny rovnobézné s povrchem analyzovaného TF vzorku, ale roviny odklonéné od povrchu o
9 — o stupné (viz Obr. 66). [6],[53],[72]

95



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

52. Pouzity typ RTG zareni

Co se tyka pouzit¢ho typu RTG zatfeni, vyuzito bylo charakteristické zafeni, jehoz spektrum je
diskrétni. Zavisi pfitom podstatné na materidlu anody, kdy riznym chemickym prvkim, které
elektroda obsahuje, odpovidaji rizné pro jednotlivé prvky charakteristické systémy spektralnich
car. Charakteristické zafeni vznikda, pokud maji elektrony dopadajici na anodu dostatecné velkou
energii k tomu, aby vyrazily nékteré z elektronti z nizSich energetickych hladin atomt materialu
anody. Mohou nastat 2 piipady — bud’ je elektron vyraZzen na nékterou z vysSich energetickych
neobsazenych hladin, nebo mtize atom zcela opustit (nastava ionizace). Po uvolnéném elektronu
vznika prazdné misto, dira, po niz ,,pfeskakuji* elektrony z vysSich obsazenych hladin atomu na
niz8i, a to pii soucasné emisi fotonu charakteristického zafeni. Pfi ptfeskocich mezi hladinami
charakterizovanymi kvantovymi Cisly dochazi ve spektru K
zafeni k vzniku raznych typa Car. Peskoku z hladiny K
s kvantovym ¢islem n = 2 na hladinu s kvantovym ¢islem L
n =1 odpovida v RTG spektroskopii ¢ara ozna¢ovana K.
(viz Obr. 67). Pii preskoku z hladiny n = 3 na hladinu n =

]

o

[‘I5L

Intenzita

1 se vespektru objevuje ¢ara Kp. Probiha-li preskok Ky Lp,

z hladiny L sn =3 nan =1, Ize pozorovat ¢aru L., atd. K /\L Ly ‘

RTG strukturni analyze se pfitom vyuzivaji spektralni L '

linie s nejvy$si intenzitou série K, a to dublet Ko, Kuz a Ratin Afnm]
dale linie K. Obr. 67 — Charakteristické spektrum RTG zaFeni [53]

Na Si TF vzorek dopadalo pod thlem 0,05° monochromatick¢ RTG zareni, které bylo ziskané
pouzitim charakteristického zafeni K. rentgenky s Cu anodou, jenz emitovala divergentni svazek
RTG zateni CuKa 0 A = 1,540598-101° m. Co se tyka moznosti, jak monochromatizovat zafeni,
existuji 3 metody — B-filtr, amplitudovy diskriminator impulst a krystalovy monochromator.
V ptipadé realizovanych experimentd byl vyuzit B-filtr, jehoz ukolem je odstranit podstatnou ¢ast
spojitého zafeni a téméf celou slozku Kp. Naopak neodstrani slozku Koz, kterou Ize eliminovat
pomoci krystalového monochromatoru nebo SW vyuzivajicim nékterou z variant Rachingerovy
metody. Rozdil vinovych délek dubletu K1, Ko je cca 4-:10 nm. [53]

53. Difraktogramy

Vystupem méfeni je difraktogram (difrakéni obrazec), ktery je mozné pomoci RTG difrakce uréit
pro kazdou latku a podle néhoz lze kazdou latku jednoznaéné identifikovat. Jedna se o grafické
znazornéni zavislosti intenzity RTG zafeni vyjadfené v cts'® (z angl. Counts), tj. absolutni podet
pulsii, na dvojnasobku difrakéniho thlu 4 (tj. thel mezi dopadajicim paprskem a plochou, na niz
tento dopada). Difraktogram vyjadiuje smérovou distribuci difraktovaného zafeni. Jeho Soucasti
jsou difrakéni maxima odpovidajici difrakci na ur¢itych strukturnich rovinach materialu. Z hodnoty
tohoto maxima lze pfi znalosti difrakéniho thlu a vinové délky zafeni uréit hodnotu mezirovinné
vzdalenosti, jenz odpovida difraktujicimu systému strukturnich rovin pfi daném uhlu. Intenzita
maxim zavisi na typech prvku, které jsou obsazeny ve struktute zkoumaného materidlu (tzn. kazdy
prvek rozptyluje zafeni jinym zpusobem). Pfi analyze TF jsou difraktogramy nezastupitelné —
umoziuji zachytit jednotliva stadia ristu TF. Méfeni difraktogramt je mozné provadeét pouze pii
predem pevné nastavené hodnoté teploty. Pokud by byly tyto pofizovany pii riznych teplotach
(napt. béhem ohfevu ¢i ochlazovani vzorku), difrakéni zaznam by byl stupiiovity. V piipadé vsech
popsanych experimentl se jednalo o teplotu 25°C. Doba 1 méfeni pak Cinila cca 12 h. Z toho
divodu byly v8echny experimenty realizovany pfevazné v no¢nich hodinach. [6]

13 Nékdy se pouziva vyjadieni v cps.
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5.3.1. Zakladni parametry difraktogramii

K parametrim difraktogrami, z nichZ lze uréit fadu udaju o struktute vzorkl potiebnych pro oblast
tandemové FV, patii tthlova poloha difrakéni ¢ary, intenzita v bodé maxima této ¢ary, integralni
intenzita difrakéni ¢ary, FWHM, integralni Sitka difrakeni ¢ary a tvarovy faktor Cary.

Co se tyka uhlové polohy difrakéni Cary, tato méa vyznam pro spravny vypocet mezirovinnych
vzdalenosti, diky nimz je mozné ziskat informace o mtizkovych parametrech a makroskopickych
deformacich. K uréeni polohy Ize pouzit n€kolik zpisobi. Jednim z téchto je urceni polohy vrcholu
profilu ¢ary. V piipadé, ze je profil symetricky, zjistuje se poloha vrcholu soufadnici priseciku
ptimek prolozenych linearnimi Gseky profilu, popf. fitovanim, kdy se experimentalné ziskana série
hodnot prolozi nékterou analytickou funkci. Pro nesymetrické profily je vhodna metoda zaloZena
mira asymetrie difrakéni ¢ary. Vzdy je dilezité pouzit stejnou metodu pro stanoveni poloh vSech
difrakénich ¢ar v urCitém difraktogramu. Dal$im neméné dulezitym parametrem difraktogramu je
intenzita v maximu difrakéni ¢ary poskytujici predbézné informace o pfednostni orientaci krystald
v TF, o tloust’ce vzorku a castecné€ i o dokonalosti, resp. nedokonalosti jeho struktury, a integralni
intenzita definovana jako plocha pod difrakéni carou.

Rozsiteni profilu difrakéni ¢ary se charakterizuje 2 Sitkami. Prvni z nich je $itka difrakéni cary
Vv jeji polovicni vysce oznaCovand FWHM. Jde o uhlovou vzdalenosti mezi body, kde intenzita
dosahuje %2 maximalni hodnoty Ip. Druhym ,.8itkovym* parametrem je integralni Sitka difrakéni
¢ary B definovana s vyuzitim integralni intenzity a intenzity v maximu difrakéni ¢ary. Integralni
Sifka predstavuje Sitku obdélniku, jenz ma stejnou vysku jako intenzita difrakéni ¢ary v bodé jejiho
maxima a stejnou plochu jakou je urcend integralni intenzita cary. Pfesné urceni integralni $itky je
dalezité s ohledem na urcovani velikosti koherentné difraktujicich domén i mikrodeformaci. Malé
chyby ve stanoveni integralni Sifky se projevi velkymi chybami pii uréeni uvedenych parametru.

Rozsifeni profilu difrakénich ¢ar jsou zpusobena neidealni optikou difraktometru, disperzi
pouzitého RTG zafeni a nedokonalosti struktury zkoumanych vzorkli — zejména mikroskopickymi
deformacemi a konecnymi rozmeéry koherentné difraktujicich domén. Nehomogenni mikroskopické
deformace a dalsi strukturni poruchy se projevuji tim zpiisobem, Ze mezirovinné vzdalenosti
jednotlivych krystalografickych rovin nejsou stejné v celém objemu krystalu. Pokud jde o pfi¢inu
mikroskopickych deformaci, hlavnim faktorem, ktery tyto vyvolava, je napéti dané Hookovym
zakonem. V praxi je experimentalni ur¢eni mikroskopickych deformaci z difrakénich Car do jisté
miry ztizené 2 faktory. Prvnim je skutecnost, Ze je experimentalné zjisténé rozsiteni difrakcnich car
konvoluci fyzikalniho rozsifeni a pfistrojového rozsiteni profilu difrakéni ¢ary. Druhym faktorem
je pak ¢aste¢né prekryvani profili vinovych délek dubletu Ko a Koz RTG spektra. [69]

5.3.2. Difraktogramy pro deponovanou sérii vzorku

Obr. 68a-f znazornuji difraktogramy pro jednotlivé Si TF.

5.3.2.1. Metodika zpracovani a vyhodnoceni difraktogramii

Za Ucelem zpracovani a vyhodnoceni experimentalné ziskanych difraktogramti byly vyuzity 2
skupiny metod. Prvni skupina zahrnuje urCeni parametr difrakénich Car, tzn. poloha, intenzita,
Sitka, atd., a jejich naslednou analyzu. Pro 2. skupinu metod je charakteristické modelovani celého,
popf. ¢asti, difraktogramu urcitou analytickou funkei, ktera zahrnuje jak parametry idealni a realné
krystalové miizky, tak parametry instrumentalni. Tato funkce se ur¢uje optimaliza¢nimi metodami,
nejcastéji fitovanim.
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Obr. 68a-f — Difraktogramy pro jednotlivé TF

Prvni metodu, tzn. ptfimou analyzu, je mozné aplikovat jen na dobfe separované difrakéni piky.
Tyto je nutné pred zahdjenim samotné analyzy nejprve najit. Hledani je ve velké vétSiné spojeno
zaroven s uréenim polohy a (nékdy i) vysky piku. K tomuto se vyuziva nékolik algoritmu. Jednou
z moznosti je hledat v souboru dat maxima a snazit se jimi proloZit nékterou z analytickych funkei.
Pravé tato metoda byla spolu s nelinearni metodou nejmensich ¢tverct vyuZzita. Kromé této se pak
aplikuji i numerické metody, napf. metoda Savitzkého-Golayova, jejichZ nevyhodou je ale vyrazné
zvySeni Sumu vedouci v krajnim pfipad¢ az k nepouzitelnosti ziskanych dat. Po nalezeni piki 1ze
provést vlastni pfimou analyzu, ktera se sklada z téchto krokl: separace pozadi, korekce na dublet a
na uhlové zavislé faktory, vyhlazovani profil a uréeni vyse polohy piku, FWHM, atd.

V fad¢ piipadi, zejména pro siln¢ defektni materialy nebo velmi jemné prasky, jsou jednotlivé
difrakéni profily vice ¢i méné piekryté. Pravdépodobnost prekryvu pikd roste s klesajici symetrii
nebo velkou elementarni buiikou, kdy nastava v méfeném oboru vétsi pocet difrakei. Specifickym
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ptipadem jsou TF, jejichz difrakéni cary se mohou piekryvat s piky od substratu, na kterém jsou
deponovany. Dal$im problémem mize byt nemoznost urcit spravné pozadi. V tomto ptipade se
vyuziva fitovani, resp. aproximace difraktogramu vhodnymi analytickymi funkcemi. [6],[34]

54. Fitovani

5.4.1. Aplikované analytické funkce

Jak plyne z Kap. VIII. — 5.3.1., k fyzikalnimu rozsiteni difrakénich ¢ar dochazi v disledku koneéné
velikosti krystalitli a mikrodeformaci. Kromé téchto 2 parametrd tykajicich se $itky difrakeni ¢ary
Ize analyzu provést tehdy, uvazuje-li se kompletni tvar profilu ¢ary vyjadfené pomoci Fourierovych
koeficienti. Spolehlivost analyzy dikfraktogramli se v obou piipadech zvysi, pokud se méfi vice
nez 1 tad difrakce na stejnych krystalografickych rovinach.

Provadi-li se analyza difrak¢nich ¢ar zalozend na hodnotdich FWHM a na integralnich Sitkach,
predpoklada se, Ze jsou funkce popisujici fyzikalni, piistrojovy a experimentalni profil difrakeni
cary symetrické. Tehdy se vyuziva metoda tvarového faktoru, kdy se difrakéni Cary aproximuji
Cauchyho, Gaussovo, Voigtovo a pseudo-Voigtovo funkci. Cauchyho funkce vyjadiuje fyzikalni
roz§ifeni profilu Cary zplisobené malymi rozmeéry koherentné difraktujicich domén. Gaussova
funkce pak charakterizuje rozsifeni ¢ar vyvolané mikrodeformacemi. Vzhledem k tomu, Zze se v
realnych krystalech vyskytuji ob¢ pifi¢iny rozsifeni difrakénich ¢ar, je realny profil difrakénich linii
obvykle konvoluci Cauchyho a Gaussovy funkce, tzn. funkci Voigtovou. Jak Cauchyho funkce, tak
funkce Gaussova jsou limitnimi piipady funkce Voigtovy. To je divodem, pro¢ hodnota tvarového
faktoru @y této funkce lezi mezi hodnotami faktoru pro Cauchyho, resp. Gaussovo funkce

0,6366< ®, <0,9394 (VII1.51.)

Pokud hodnota faktoru ®v nelezi v tomto intervalu, vysledky analyzy jsou nepfesné a pro analyzu
difraktogramu je nutné zvolit jinou metodu.

Velkym problémem je konstrukce ,,Cisté* Voigtovy funkce, jenz je prakticky nemozna. Proto se
Vv praxi pouziva pseudo-Voigtova funkce, tj. prosty soucet Cauchyho a Gaussovy funkce s volnym
parametrem vazicim obé¢ slozky. Integralni Sitka B analyzované difrakcni linie je ddna pomérem
plochy pod difrakéni Carou A ku intenzité cary lo, tzn.

p=h (VII1.52))
IO

Plocha pod analyzovanou difrakéni linii je dtlezitou hodnotou. Reprezentuje totiz mnoZstvi faze,
které ji generuje. Vyrazné tak ovlivituje piesnost vypoétu. S vyuzitim pseudo-Voigtovy funkce Ize
procesem dekonvoluce uréit integralni Sitku jak Gaussovy slozky rozsifeni fyzikalniho profilu
difrakéni ¢ary, tak i slozky Cauchyho, které nasledné umoziuji vypocet mikrodeformaci a velikosti
krystalitd. Analyzou 1 ¢ary tedy lze oddélit od sebe rozsifeni ¢ary zptisobené mikrodeformacemi a
rozsiteni vlivem velikosti krystalitt.

Vyhodou téchto funkci je, ze konvoluci 2 Cauchyho, Gaussovych ¢i Voigtovych funkci ziskame
opét Cauchyho, Gaussovu nebo Voigtovu funkci. Naopak k nevyhodam Voigtovy funkce patii jeji
aplikovatelnost jen na vyrovnani absolutné symetrickych naméfenych difrak¢nich linii. [34],[53],[69]

V praxi se vSak symetrické difrakéni ¢ary témét nevyskytuji. Pro co nejdokonalejsi vyrovnani
naméfeného profilu difrakéni linie je proto nejvhodnéjsi pouzit nékolikrat zminénou funkci Pearson
VII, ktera byla vyuzita i v piipad€ analyzovanych TF. Konvoluci 2 Pearsonovych funkci sice neni
mozné ziskat zpét funkci Pearsonovu, vyrovnanim profilu namétené difrakeni linie touto funkei se
ale ziskaji dulezité parametry, a to zejména intenzita, plocha pod kiivkou, poloha piku a FWHM.
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Tti z téchto — intenzitu, plochu a FWHM — Ize vyuzit pti dekonvoluci Voigtovy funkce a nasledné
ur¢it mikrodeformace a velikosti krystalitt.

Co se tyka ptesnosti fitovani, také v pfipadé této metody byly analyzované parametry Si TF
uréeny presne — presnost fitovani dosahovala hodnot od 92,4 % do 99,9 %.

5.4.2. Praktické vyuziti softwaru PANalytical X Pert

Popsané analytické funkce vyuziva SW PANalytical X’Pert HighScore Plus, diky kterému byly
experimentalné zjisténé difraktogramy zpracovany. Jedna se 0 SW navrzeny pro vyhodnocovani
komplexnich fazovych smési. Pfed samotnym zpracovanim difraktogrami musela byt do SW
natena data naméfena pomoci difraktometru. Za timto uéelem bylo vyuzito menu File/Open.
V adresafi s daty byl pro kazdy TF vzorek vybran piislusny soubor s piiponou .xrdml. Po vybrani
a dvojim kliknuti na soubor se plocha rozdélila na nékolik oken. Nejvétsi okno nachazejici se
v levé horni ¢asti obsahovalo graficky zaznam skenu. Nasledovalo zpracovani difraktogramt,
k jehoz hlavnim krokiim patii uréeni pozadi a identifikace piki. Kromé tohoto SW byl vyuzit SW
PeakFit 4.12. [72]

5.4.3. Prehled parametri ziskanych fitovanim

Fitovanim bylo zjisténo nékolik parametra tykajicich se TF. Vzhledem k tomu, Ze bylo primarnim
ucelem RTG difrakce ovéfit vysledky analyzy TF Ramanovou spektroskopii, tzn. ovétit zastoupeni
amorfni a krystalické faze ve vzorcich, pozornost byla vénovana zejména nasledujicim: thlové
poloze difrak¢nich piki 29 [°], intenzité RTG zatfeni v bod¢ difrakéniho piku Irrem [CtS] @ hodnoté
FWHM [°]. Pfehled téchto parametri udavéa Tab. 19%,

vzorek 03_01 03_16 03_19 03_26 0307 03 21
d [um] 444 438 448 456 465 533
R[] 0 30 40 50 60 70
23,620 24,416 23,510 23,289 24,709 24,140
27,892 26,716 26,733 26,523 28,318 26,702
46,951 28,336 28,342 28,348 31,152 28,328
29 [°] 52,698 30,911 30,309 30,836 47,332 30,453
- 47,341 47,360 47,351 51,382 47,319
- 51,965 51,536 51,505 55,902 51,593
- 55,960 55,888 55,954 - 55,946
159,594 544,487 649,984 612,009 578,328 466,804
844,350 240,865 331,048 391,543 3941,510 172,062
107,939 2455,328 2908 455 3294,747 320,064 3534,482
Irom [cts] 390,040 405,825 362,350 394,297 1770,914 285,910
- 976,226 1247665 1317,610 114,367 1662,701
- 322,946 110,113 134,892 951,397 135,369
- 503,715 687,200 709,728 - 864,978
6,681 8,902 7,052 5,628 9,410 6,657
6,214 2,466 2,311 2,312 1,792 1,566
7,995 1,537 1,586 1,752 6,246 1,665
FWHM [°] 8,062 5,927 5,858 4,350 2,199 4,781
- 2,136 2,165 2,188 6,179 2,161
- 6,609 5,347 4,759 2,382 6,196
- 1,968 2,256 2,437 - 2,340

Tab. 19 — Pi‘ehled nafitovanych parametri z difraktogrami

14V tabulce jsou modrou barvou zvyraznény hodnoty vztahujici se k FSP, tj. 1. difrakénimu piku.
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5.4.3.1. Uhlovd poloha difrakénich pikii

Z parametru difrakénich Car, zejména z uhlové polohy pikd, lze urcit, zda TF obsahuje amorfni ¢i
krystalickou fazi. Poloha piku je totiz dana velikosti, tvarem a prostorovym uspotadanim zakladni
difrakéni pik (FSP, z angl. First Scattering Peak). U vSech analyzovanych Si TF byla zjisténa
nesymetrie FSP. Tato byla po urCeni a odecteni pozadi vyrovnana s pomoci Pearsonovy VII
funkce. Pro ptiklad jsou uvedeny vzorky a-Si:H 03_01 a a-Si:H 03_26 (viz Obr. 69 a Obr. 70).

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

1500 1500
1000 1000
500 500
0 0
1000 27892 1000
500 57,698 500

23762 46.9
0 0
-500 -500
10 30 50 70

Obr. 69 — Difraktogram bez pozadi a difraktogram dekomponovany (obr. dole) vzorku a-Si:H 03_01

Pk=Pearson VIl Area 7 Peaks
"2=0.989236 SE=66.0061 F=4159.42
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Obr. 70 — Difraktogram bez pozadi a difraktogram dekomponovany (obr. dole) vzorku a-Si:H 03_26

Pro amorfni Si TF a-Si:H 03_01 (R = 0), jejiz difraktogram (viz Obr. 68a) obsahuje 2 Siroké
difrakéni piky, byl FSP vyrovnan 2 symetrickymi profily, a to v poloze 23 ~ 23,62008° a 23 ~
27,89151°. Prvni z téchto lze ptisoudit difrakci na substratu Corning glass. Prestoze bylo pii méteni
pouzito 8/29 nesymetrické Bragg-Brentano usporadani, je difraktogram z ¢asti ovlivnén signalem
ze substratu. Co se tyka 2. profilu, k jeho identifikaci byly pouzity udaje ziskané z centra ICDD (z
angl. International Center for Diffraction Data) — viz Obr. 71a,b. Z toho vyplyva, zZe jsou referenéni
hodnoty difrakénich hla tetragonalniho hydridu Si (SisH) pro linii (001) v poloze 29 ~ 27,525° a
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pro linii (110) SisH v 29 ~ 32,078°. Linie (111) c-Si s kubickou diamantovou strukturou se pak
nachazi v poloze 29 ~ 28,443°. Druhy z nafitovanych symetrickych profild Si TF a-Si:H 03_01
tedy odpovida SisH, tj. nebyla potvrzena difrakce a-Si (111). Naopak difraktogram vzorku a-Si:H
03_26 (viz Obr. 68d) je tvofen 3 ostrymi tizkymi difrakénimi ¢arami v polohach 29 ~ 28,34792°,
29 ~ 47,35120° a 29 ~ 55,95440°. Tyto ¢ary dobie koresponduji s rovinami (111), (220) a (311)
charakteristickymi pro c-Si (viz Obr. 71a,b).

3m 300
= = St'and’ard g o Standard
z = Kremik g oo Kremik
260 Hydridt kfermiku 2504 o Hydrid kfemiku
. =
=) o
201 o 200 g
-~ — = - & 2
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Obr. 71a,b — Referen¢ni polohy 29 difrakénich linii s jejich rovinami a intenzita pro Si a SisH [76]

Difraktogramy potvrzuji vysledek analyzy zastoupeni jednotlivych fazi v TF provedené
Ramanovou spektroskopii. Fononovy mod c-Si byl zaznamenan u vSech analyzovanych vzork,
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 vzorkd. Jak je ziejmé z Tab. 19, resp. z Obr. 71a,b,
FSP v a-Si:H 03_01 (R = 0) tvoti SisH. Dale bylo obéma metodami zjisténo, Ze s rostouci hodnotou
zfedéni R dochdzi k postupnému naristu krystalické faze.

5.4.3.2. Sivka difrakéniho piku v poloviné jeho vysky

Dal$im parametrem ziskanym fitovanim byla $itka FSP v poloving jeho vysky FWHMEesp [°]. Tento
parametr slouzi, analogicky jako TO mod u Ramanovy spektroskopie, k detailni analyze MRO. Jak
bylo zminéno, nesymetrie FSP byla vyrovnana Pearsonovou VII funkei. Poté byly ur¢eny hodnoty
FWHM. Existuji 2 velice jednoducha pravidla — FWHMEesp V rozmezi od 6° do 5° vyjadiuje MRO
v amorfni TF a FWHMEesp < 5° znamena ptitomnost mikrokrystalické faze v TF. Druhé z pravidel
plati pro vSechny ze zkoumanych vzorkd, kromé a-Si:H 03_01 (viz Tab. 19). Timto byla opét byla
ovéfena piitomnost mikrokrystalické faze v TF a-Si:H 03_16, a-Si:H 03_19, a-Si:H 03_26, a-Si:H
03_07 aa-Si:H 03_21. Obecné tedy plati, ze Siroké difrakéni ¢ary odpovidaji amorfni fazi a ostré
uzké fazi krystalické. Hodnota FWHMEsp postupné klesa s rostouci hodnotou fedéni R, pti¢emz od
R = 30 je tato ptiblizné konstantni.

5.4.4. Dalsi parametry urcované z difraktogramu
5.4.4.1. Prumérna velikost krystalitii

Pro oblast tandemové FV je dilezitym parametrem prumérna velikost krystalitt <D> [nm], jenz ma
ptimy dopad na vytézek vodivostnich elektrond, tj. v disledku na uGcinnost ¢lanku. Kazda hranice
zrna totiz predstavuje poruchu ve struktufe materidlu, ktera pusobi jako ,,pfekazka™ pii prechodu
elektront z i- do n-vrstvy polovodi¢ového p-i-n ptechodu — elektrony zde mohou snadno uviznout,
coz vede k niz8i G¢innosti FV ¢lanku. Plati, ze ¢im je vétsi velikost krystalitd, tim tyto tvoii pro
transport vodivostnich elektrontt mensi pocet piekazek v podobé hranic zrn. Velikost krystaliti
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ovliviluje i tvar difraktogrami. Jak bylo zminéno, difraktogram amorfnich a krystalickych latek se
li§i primarné v $ifce difrakénich Car. Zatimco v pfipadé amorfnich materiald jsou charakteristické
Siroké difrakéni linie, u materialii krystalickych je tomu naopak. Se zmenSujici se velikosti
krystalitl roste zastoupeni amorfni, tj. nartista $itka difrakénich Gar. Cim vétsi je pomér ziedéni R,
tim vEétsi maji krystality velikost. Jako ptiklad Ize uvést ¢isté amorfni vzorek a-Si:H 03 01, u né¢hoz
maji krystality pramérnou velikost 3,4 nm (viz Tab. 20) a hodnotu FWHMEsp 6,214°, a dale Si TF
vzorek a-Si:H 03_21 s prevazujici mikrokrystalickou fazi 0 primérné velikosti krystalitti 9,6 nm a
hodnoté¢ FWHMEsp 1,665°. [6]

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. 20 — Hodnoty priamérné velikosti krystalita

Krom¢ zminéného tvaru difraktogramti ma velikost krystalitii vliv také na nesymetrii tvaru pasu
uc-Si v Ramanovych spektrech (viz Kap. VIII. — 4.3.2.2.). Tato roste smérem k niz§im hodnotam
vlnoctl a je pfisuzovana malym krystalitim s primérem do 10 nm.
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IX. PREHLED PRINOSU PRACE, ZAVERY
PRO PRAXI, DALSI VYZKUM

1. Hlavni prinosy disertac¢ni prace

Hlavnim pfinosem, resp. cilem, této disertacni prace je podani zakladniho teoretického piehledu o
problematice tandemové FV, které se vénuje Kap. IV. zaméfena obecné na oblast TF FV a zejména
pak Kap. V., pfiprava série TF z a-Si:H a pc-Si:H depozi¢ni metodou PECVD blize specifikovana
v Kap. VI., analyza experimentalnich metod vhodnych k determinovani vlastnosti Si TF provedena
v Kap. VII., analyza vlastnosti, které bezprostfedn¢ souvisi S napétovym a proudovym ziskem
tandemovych FV ¢lank, resp. jejich ti€innosti, posouzeni pouziti jednotlivych deponovanych TF
v tandemovych ¢lancich a vyvozeni zavérii pro praxi, jenz je obsahem nésledujicich kapitol.

11. Piehled vysledkid analyzy vliastnosti
tenkych vrstev

Vlastnosti a parametry TF FV ¢lankti jsou do zna¢né miry determinovany jak optickymi, tak i
strukturnimi vlastnostmi jednotlivych polovodi¢ovych TF struktur. To je primarnim diivodem, pro¢
byla 1 z primarnich cila této disertaéni prace pravé analyza experimentalnich metod vhodnych ke
zjistovani vlastnosti TF z a-Si:H a pc-Si:H deponovanych metodou PECVD a nasledna aplikace
metod pfi determinovani jejich vlastnosti. Za timto ucelem jsem zvolila n€kolik spektroskopickych
metod, které studuji a vyuzivaji jevy, k nimz dochazi pfi interakci molekul Si TF s dopadajicim
elektromagnetickym zatenim, a to UV-Vis spektroskopii, spektroskopickou elipsometrii, FTIR
spektroskopii, Ramanovu spektroskopii, a dale RTG difrakci. Kombinace téchto 5 metod v ramci
analyzy Si TF pro oblast FV je do zna¢né miry unikatni, protoze, podle dostupnych informaci, je
Vv celosvétovém metiku jen nékolik malo vyzkumnych pracovist’, které za ucelem analyzy vyuzivaji
vSechny zminéné metody. Jednim z téchto pracovist’ je NTC — Vyzkumné centrum sidlici v Plzni,
kde jsem provadéla, jak jiz bylo zminéno, experimentalni ¢ast této prace. Celkem jsem uvedenymi
metodami analyzovala 26 optickych a strukturnich vlastnosti Si TF popsanych v Kap. VII., jejichz
piehled je uveden v Tab. 21*° a vysledky nasledné popsany v Kap. IX. — 1.2.

Jedna se 0 nasledujici vlastnosti: transmitance T [%]; tloustka d [nm]; opticka Sitka zakazaného
pasu Eg' a Eq® [eV]; spektralni index lomu n(A) [-]; absorpéni koeficient a [cm™]; spektralni
extinkéni koeficient k(L) [-]; penetra¢ni hloubka o [um]; parametr B [eV¥2cm™?]; poloha
fononového médu IRm [cm?]; absorbance A [-]; podil hydridG SiH, SiH,, SiHs a (SixHy)n [%];
mikrostrukturni faktor pe [%]; obsah vodiku Cu [%]; Ramaniiv posun Rs [cm™?]; Ramanova
intenzita Ir [cps]; zastoupeni amorfni a mikrokrystalické faze a-Si a pc-Si [%]; parametr
krystalinity ®c [%]; ahlova poloha difrakénich pika 29 [°]; intenzita zafeni v bod¢ téchto piki
Irtem [Cts]; Sitka difrakénich pika v jejich polovicni vysce FWHM [°] a primérna velikost krystalitt
<D> [nm].

uvedena hodnota vinové délky, pro niz byla hodnota ptislusného parametru urcena.
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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
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
T [%6] (332 nm) (360 nm) (320 nm) (327 nm) (330 nm) (327 nm) 2
91,931 74,740 91,135 89,732 85,304 89,240 g
(885 nm) (879 nm) (1067 nm) (896 nm) (986 nm) (1100 nm) 8
d [nm] 444 438 448 456 465 533 £
Et [eV] 1,76 1,75 1,77 1,79 1,84 1,86 2
3,947 3,236 3,639 3,633 3,735 3,555 2
@) [ (627 nm) (657 nm) (600 nm) (567 nm) (544 nm) (600 nm) ;
3,403 2,911 3,202 3,111 3,146 3,139 35
(1100 nm) (1100 nm) (1100 nm) (1100 nm) (1100 nm) (1100 nm)
2,215E+05 | 7,974E+04 | 6,194E+04 | 5,835E+04 | 5,813E+04 | 5,790E+04
@ (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm)
a [em] 7,079E+01 | 6,954E+01 | 1,406E+01 | 1,369E+01 | 1,242E+01 | 1,337E+01
(710 nm) (824 nm) (877 nm) (917 nm) (1012 nm) (1053 nm) °
0,830 0,299 0,234 0,219 0,218 0,217 5
KO [] (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) g
0 0,005 0 0 0 0 2
(710 nm) (824 nm) (877 nm) (917 nm) (1112 nm) (1053 nm) -%'
4,907 4,533 4,288 4,519 4,442 4,210 S
() []4 (450 nm) (450 nm) (450 nm) (450 nm) (450 nm) (450 nm) .E_
3,492 2,885 3,168 3,214 3,230 3,073 S
(1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) (1990 nm) 4
0,045 0,125 0,161 0,171 0,172 0,173 E
a (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) (471 nm) 2
e Tl 141263 | 143802 | 711393 | 730618 | 805121 | 747,943 g
(710 nm) (824 nm) (877 nm) (917 nm) (1012 nm) (1053 nm)
Eos® [eV] 1,94 1,97 2,00 2,01 1,95 1,88
B [eV-Y2cm?] 874 518 488 464 493 505
2001,844 2010,296 2017,193 2027,886 2020,304 2029,928 °
IRm [c] 2083,161 2088,377 2095,824 2101,469 2096,049 2103,462 '§-
— — — 2147,793 2113,119 2117,828 =
— - — — 2144,005 2147,204 §
0,061 0,009 0,003 0,010 0,008 0,012 é_
AL 0,037 0,011 0,005 0,019 0,023 0,032 e
— — — — 0,010 0,001 S
- — - — 0,003 0,002 £
SiH [%] 60,684 47,391 48,450 43,301 29,701 35,090 =
SiH2 [%] 39,316 52,609 51,550 56,057 62,949 63,368 ‘E
SiHs [%] — - — 0,643 6,465 1,460 =
(SixHy)n [%] — - - — 0,884 0,082 8
pr [%0] 13,932 15,261 15,159 15,647 17,030 16,499 -2
Ch [%] 19,535 16,676 19,854 21,184 23,111 26,024 2
E¢ [eV] 1,79 1,74 1,79 1,81 1,83 1,88 =
440,073 440,574 451,592 446,714 440,330 442,680
o e 478,414 478,175 482,949 489,034 484,027 489,490 @
sfem] - 501,527 502,966 507,010 506,715 509,578 g
— 514,915 517,263 518,457 518,485 518,439 g
14,71037 26,848 24,119 32,825 4,653 14,630 E
Ir [eps] 63,06157 90,620 60,629 119,893 40,263 53,009 :,IJ-
- 91,927 82,091 115,497 63,309 70,281 g
— 207,091 196,653 278,374 126,218 70,281 %
a-Si [%0] 100 62,864 37,375 35,378 30,908 22,928 %
uc-Si [%0] - 47,136 63,225 64,622 69,035 77,022 24
Dc [%0] 0 5,302 54,350 59,349 64,650 73,004

16 Hodnoty T byly uréeny pro A od 190 do 1100 nm.
7 Hodnoty n byly metodou UV-Vis spektroskopie uréeny pro A od cca 540 do 1100 nm.
18 Hodnoty n byly metodou spektroskopické elipsometrie uréeny pro A od 450 do 1990 nm.
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23,621 24,416 23,510 23,289 24,709 24,140
27,892 26,716 26,733 26,523 28,318 26,702
46,951 28,336 28,342 28,348 31,152 28,328
29 [] 52,698 30,911 30,309 30,836 47,332 30,453
- 47,341 47,360 47,351 51,382 47,319
- 51,965 51,536 51,505 55,902 51,593
- 55,960 55,888 55,954 - 55,946
159,594 544,487 649,984 612,009 578,328 466,804 s
844,350 240,865 331,048 391,544 3941,510 172,062 =
107,939 2455328 | 2908455 | 3294747 320,065 3534,483 &
IrTom [cts] 390,040 405,825 362,351 394,297 1770,914 285,910 =
- 976,226 1247665 | 1317611 114,368 1662,702 S
— 322,946 110,114 134,892 951,397 135,369 g
- 503,715 687,200 709,728 — 864,978 E
6,681 8,902 7,053 5,628 9,410 6,657 =
6,214 2,466 2,311 2,312 1,792 1,566
7,995 1,537 1,586 1,752 6,246 1,665
FWHM [°] 8,062 5,927 5,858 4,350 2,200 4,781
- 2,136 2,165 2,188 6,179 2,161
- 6,609 5,347 4,759 2,382 6,196
- 1,068 2,256 2,437 - 2,340
<D> [nm] 34 47 73 8,9 8,0 9.6

Tab. 21 — Piehled analyzovanych vlastnosti Si TF

1.2. Obecny popis vysledku analyzy vlastnosti
tenkych vrstev

Tato kapitola shrnuje nejvyznamnéjsi zavéry pro praxi vyplyvajici z provedené analyzy vlastnosti
Si TF. Kromé toho jsou zde ptfipomenuty hlavni dtvody, pro¢ jsou tyto vlastnosti dtlezité pro
oblast tandemovych FV ¢lankd.

1.2.1. Analyza tloust’ky, zastoupeni mikrokrystalické a amorfni faze

Prvnim parametrem, ktery jsem analyzovala, a to s vyuzitim UV-Vis spektroskopie, byla tloustka d
[nm] TF vzorku, jejiz vyznam primarné spociva v jejim vztahu ke schopnosti absorbovat fotony
dopadajiciho elektromagnetického zafeni a poctu generovanych part elektron-dira, resp. ve vztahu
k absorpéni hrané, kterd omezuje propustnost TF vzorkll pro zateni. K absorpci dochézi pfitom jen
v rozmezi hodnot energii od Emin d0 Emax, v némz probiha ptechod elektronu z pasu valenéniho do
pasu vodivostniho. Jednim z cili tandemovych FV ¢lankd je co nejvyssi proudovy zisk. Tohoto Ize
dosahnout maximalizovanim poctu absorbovanych fotontl, s ¢imz Gzce souvisi maximalizace poctu
generovanych paru elektron-dira.

S tloustkou je pak spjaty dalsi analyzovany parametr — zastoupeni mikrokrystalické a amorfni
faze v Si TF, resp. jejich krystalinita. Tyto jsem determinovala s pomoci Ramanovy spektroskopie
a RTG difrakce. Zastoupeni fazi v Si TF ma souvislost jak s napétovym, tak i proudovym ziskem
tandemového ¢lanku. S ohledem na to, Ze hranice zrn ptedstavuji poruchu ve struktufe materiald,
kterd pusobi negativné pii pohybu elektronii mezi jednotlivymi vrstvami polovodi¢ového p-i-n
ptrechodu (elektrony mohou na hranici zrn ,,uviznout), jsou vyhodnéjsi krystality 0 vétsi velikosti
usnadiujici transport vodivostnich elektrond.

106




Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

1.2.1.1. Vysledky tykajici se tloust’ky a zastoupeni jednotlivych fazi

v' Tloustka d roste se zvySujicim se pomérem fedéni R.

v Se zvySujici se tloustkou d TF roste zastoupeni mikrokrystalické faze v TF.

v' Absorpce uc-Si:H nad absorpéni hranou nachazejici se na rozhrani IR a ervené oblasti roste
relativné pomalu, naopak absorpce a-Si:H nad absorpéni hranou roste rychleji.

v Krystalinita, resp. zastoupeni mikrokrystalické faze v TF, roste s rostoucim pomérem fedéni R.

v Velikost krystaliti D se zmenSuje s rostoucim zastoupenim amorfni faze v TF.

Tato pozorovana zjisténi maji souvislost s umisténim minima pasu vodivostniho a maxima pasu
valen¢niho, kdy se tyto 2 mezni hodnoty u neptimych polovodi¢ovych materiald, tj. uc-Si ¢i c-Si,
v dusledku ucasti fonont pti prechodu elektronti mezi jednotlivymi pasy, lisi. Naopak se shoduji u
polovodici ptimych, tj. a-Si. Diky odlisnému umisténi minima vodivostniho a maxima valen¢niho
pasu roste absorpce uc-Si:H nad absorpéni hranou nachazejici se na rozhrani IR a ¢ervené oblasti
relativné pomalu (v porovnani s c¢-Si rychleji, ve srovnani s a-Si pak pomaleji). Pro absorpci
dopadajicich fotont je tedy potieba vétsi tloustka materialu. Opacna situace nastava u primych
polovodic¢i — tj. a-Si:H, u néhoz roste absorpce fotoni nad absorpéni hranou rychleji. K uplné
absorpci Vis zafeni proto postacuji TF mensi tloustky. Z toho plyne, Ze rizny pomér fedéni R vede
k odlisné tloustce d TF, v niz dominuji ruzné faze Si — od faze amorfni az po krystalickou. Pouze
fazi amorfni jsem pozorovala diky Ramanové spektroskopii jen na pocatku rtstu TF vzorkd.
Postupné dochazelo ke zvySovani zastoupeni mikrokrystalické faze. S naristem pomeéru ziedéni R
se tedy zvySuje zastoupeni mikrokrystalické faze a zaroven roste tloustka TF. Jinak feceno:
krystalinita je v zavislosti na hodnoté¢ poméru fedéni R rostouci funkci, tj. zfedéni ovliviiuje
formovani krystalické faze v Si TF.

Experimenty s vyuzitim RTG difrakce jsem pak nejen ovétila vysledky zjisténé Ramanovou
spektroskopii, ale také zjistila, Ze se zmenSujici se velikosti krystaliti D roste zastoupeni amorfni
faze v TF. S vyjimkou vzorku s R = 0, jsem u vSech sledovala fononovy mod c-Si a zaznamenala
difrakéni piky v thlovych polohach 28 i hodnoty sifky 1. difrakéniho piku v jeho poloviéni vySce
FWHM, jenz odpovidaji pravée krystalické fazi Si.

1.2.2. Analyza optické Sirky zakiazaného pasu

Druhou vlastnosti, kterou jsem experimentalné analyzovala s vyuzitim UV-Vis spektroskopie a
nasledné Fourierovy infracervené spektroskopie, byl jeden z nejvyznamnéjsich parametra kazdého
polovodi¢ového materidlu vyuzivaného v oblasti FV — opticka $iika zakdzaného pasu E,°" [eV],
resp. Eos°" [eV], jenZ ma rozhodujici vliv na mnozstvi vyuZitelnych fotonti dopadajiciho slune¢niho
zateni, tj. ovliviiuje napétovy zisk ¢lanku. K preméné zateni na elektrickou energii je totiz vyuzita
pouze cast fotont — plné jsou vyuzity jen ty, jejichz hodnota energie E odpovida Sifce zakazaného
pasu Eg. Fotony o nizsi energii polovodicovym materidlem bud’ prochézi, nebo jsou bez uzitku
absorbovany. V dusledku pfedani energie pohlcenych fotond materialu se tento postupné zahtiva,
coz vede k nezadoucimu poklesu elektrického vykonu FV ¢lanku, resp. poklesu jeho u€innosti n.
Analogicka situace nastava v piipad¢ fotonl o vys$si energii nez je Eg, kdy je vyuzita jen jeji ¢ast
odpovidajici sifce zakazaného pasu Eg a zbytek se opét transformuje na teplo.

Vyznam $itky zakazaného pésu je dan tim, Ze jeho hodnota vyrazné ovliviiuje hodnotu proudu
nakratko lsc a napéti naprazdno Voc kazdého FV ¢lanku. Plati, ze ¢im mensi je Sifka zakazaného
pasu Eg polovodice, tim vétsi ¢ast dopadajiciho slune¢niho spektra je tento schopen absorbovat,
tzn. tim dosahuje Isc vyssich hodnot. U FV ¢lankt pracujicich na principu p-i-n struktury (tj. TF
FV ¢lanky) pak lIsc roste se zvétSujici se Sifkou absorpéni hrany, diky niz probiha Géinngjsi
absorpce zafeni. Co se tyka hodnoty Voc, tato naopak s rostouci Sitkou zakdzaného pasu Egqroste.
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1.2.2.1. Vysledky tykajici se optické Siiky zakdazaného pdasu

v Na hodnotu optické $itky zakazaného pasu E¢ ma primarni vliv pomér fedéni R.

v Hodnota optické $ifky zakazaného pasu E¢® se zvySuje s rostoucim pomérem R, tj. se zvySujici
se tloustkou d TF, resp. s rostoucim podilem mikrokrystalické faze.

v Hodnota optické $iiky zakdzaného pasu E,°" roste s posunem absorp&ni hrany smérem k niz§im
vinovym délkam A.

v' Cim nizsi je hodnota optické §itky zakazaného pasu E4°!, tim strméjsi je sklon nab&zné hrany u
transmitancnich spekter.

v Hodnota optické §itky zakdzaného pasu Eos®" je ve vSech piipadech vétsi nez hodnota optické
Sitky zakazaného pasu Eg°.

v Hodnota optické $iiky zakdzaného pasu E¢ analyzovanych TF roste s naristem koncentrace
vodiku Ch.

Pokud jde o vazbu mezi E,°" a posunem absorpéni hrany, v tomto sméru jsem pozorovala modry
posun energie Sitky zakdzaného pasu smérem k niz$§im hodnotam vinové délky A, a to s rostoucim
pomérem fedéni R, tj. s rostoucim zastoupenim mikrokrystalické faze v TF. Hodnota optické $itky
zakazaného pasu E,°" tedy postupné roste s posunem absorp¢ni hrany k niz§im vinovym délkam A.
Co se tyka vlivu hodnoty zakdzaného pasu E¢°" na sklon nab&zné hrany, tento je tim strmé&jsi, ¢im
nizsi je E¢%, tj. srostoucim fedénim R je sklon nab&Zné hrany niz$i. Primarnim divodem je
nepiimy zakazany pas u pc-TF, kde se pfechodu elektronu mezi valenénim a vodivostnim pasem
ucastni i fonony.

Kromé optické $iiky zakazaného pasu Eg jsem se zabyvala i $itkou Eos®", kterou jsem ur¢ila na
zékladg energie foton Eqs, pfi niz nabyva koeficient absorpce o hodnoty 10* cm™. Vychazela jsem
tedy z naméfenych hodnot absorpéniho koeficientu o. Hodnoty Eos°™ neodpovidaji zcela piesné
hodnotam optické §ifky zakdzaného pasu E¢°" [eV], jenz jsem analyzovala UV-Vis spektroskopii.
Hodnota Eos je u viech TF vétsi nez Eg®. Tento rozdil jsem piisoudila nepravidelné struktuie a-Si,
v disledku ¢ehoz miize lehce dojit k lokalnim odlisnostem v absolutnim umisténi zakazaného pasu.
Dale jsem experimentidlnim méfenim dokazala, e ma opticka $iika zakdzaného pasu E "
analyzovanych Si TF rostouci trend snarGstem koncentrace vodikovych atomti Cp, kterd se
s rostoucim pomérem fedéni R mirné¢ zvysuje. Divodem je skuteCnost, ze atomy H snizuji pocet
hlubokych stavi, které plsobi jako rekombinacni centra.

1.2.3. Analyza spektralné zavislého indexu lomu

Dal$im analyzovanym parametrem TF byl pak index lomu n, resp. spektraln¢ zavisly index lomu
n(») [-], tzv. disperze. Tento jsem determinovala pomoci UV-Vis spektroskopie a nasledné také
s vyuzitim spektroskopické elipsometrie. Index lomu do zna¢né miry souvisi, analogicky jako
tloustka TF, s proudovym ziskem tandemového ¢lanku, kdy je pozadovana absorpce co nejvétsiho
poctu dopadajicich fotoni. Odraz dopadajiciho zafeni by tedy mél byt minimalizovan, tj. hodnota
indexu lomu n by méla byt co nejmensi.

1.2.3.1. Vysledky tykajici se spektralné zavislého indexu lomu

v" Hodnoty indexu lomu n s rostouci vlnovou délkou A u TF Kklesaji, tj. se zvySujici se hodnotou A
se zmensuje odraz dopadajiciho elektromagnetického slunecniho zéteni.

v" Hodnoty indexu lomu n s rostouci tloustkou d TF, tj. s rostoucim pomérem fedéni R, resp.
se zvysujicim se zastoupenim mikrokrystalické faze, klesaji.
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V8echny analyzované TF se vyznacovaly normalni disperzi — hodnota indexu lomu n s rostouci
vinovou délkou A klesa. Se zvysujici se hodnotou A tedy se u vSech Si TF vzorkti zmensuje odraz
dopadajiciho zafeni. Pokud jde souvislost mezi indexem lomu n a tloustkou TF d, zjistila jsem, ze
hodnoty n vykazuji s rostouci tloustkou, tj. s rostoucim pomérem fedéni R, resp. se zvysujicim se
zastoupenim mikrokrystalické faze, klesajici tendenci. Tento jev jsem pfisoudila 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. Duisledkem je zhorSeni elektrickych
vlastnosti FV ¢lanku.

1.2.4. Analyza absorp¢niho koeficientu, penetrac¢ni hloubky a spektralné
zavislého extinkéniho koeficientu

Nemén¢ dilezitou vlastnosti, ktery jsem analyzovala pomoci metody elipsometrické spektroskopie,
je absorpéni koeficient o [cm™], jenz ovliviiuje proudovy zisk tandemového ¢lanku. S koeficientem
absorpce o jsou pak spjaty dalsi analyzované vlastnosti TF — penetra¢ni hloubka o [um], ktera je
inverznim parametrem ke koeficientu absorpce o, a spektralné zavisly extinkéni koeficient k(1) [-].
Penetra¢ni hloubka je parametr urcujici tloustku, v niZ je absorbovano 63 % fotonti dopadajiciho
elektromagnetické zafeni. Spektralné zavisly extinkéni koeficient pak poskytuje informace o tom,
zda TF absorbuje/neabsorbuje dopadajici zafeni.

1.2.4.1. Vysledky tykajici se koeficientu absorpce, penetracni hloubky a spektralné
zavislého extinkcéniho koeficientu

v Hodnoty koeficientu absorpce o zavisi nejen na vinové délce A dopadajiciho zéaieni, ale také na
materialu.

v' TF s ptevazujici amorfni fazi absorbuji dobfe viditelné zafeni kratSich vinovych délek A (4.
modra, zelend a zluta ¢ast spektra), tzn. zafeni o vyssi energii fotonti E.

v Hodnoty koeficientu absorpce o pro vyssi energie fotont klesaji s nartstem mikrokrystalické
faze — Si TF, v nichZ dominuje mikrokrystalicka faze, dobte pohlcuji zateni o delSich vinovych
délkach A.

v Pro energie fotoni E vy$si nez cca 1,75 eV dosahuji vysSich hodnot absorpéniho koeficientu
a a-Si:H TF, naopak pro energie E mensi neZ cca 1,75 eV, maji vyssi hodnotu koeficientu o
uc-Si:H TF.

v Hodnota penetra¢ni hloubky o! nariista s klesajici hodnotou energie fotonii E, tj. se zvySujici
se vlnovou délkou 2, a maxima pak dosahuje na vinové délce A, pfi které nabyvaji hodnoty
koeficientu absorp¢niho oo minima.

v Srostoucim pomérem fedéni R byl sledovan posun vinové délky A, pti niz piestava TF vzorek
absorbovat, smérem k vy$§im hodnotam.

Z prubehu experimentalné zjisténych zavislosti koeficientu o na vinové délce A a energii fotont
E, jsem zjistila, Ze hodnoty o zavisi nejen na vinové délce A dopadajiciho zafeni, ale i na materialu.
Vrstvy s prevazujici amorfni fazi absorbuji velice dobfe viditelné zateni kratSich A (tj. modra,
zelena a Zluta Cast spektra), tj. zafeni o vyssi energii fotond E. S nartistem mikrokrystalické faze ale
hodnota koeficientu o pro vyssi energie fotont klesa. Si TF, ve kterych dominuje mikrokrystalicka
faze, tedy dobie pohlcuji zafeni o delSich vinovych délkach A. S klesajici hodnotou energie fotoni
E, tzn. se zvySujici se vinovou délkou A zafeni, jsem pak zaznamenala nartist hodnot penetracni
hloubky o, Co se tyka zavislosti extinkéniho koeficientu k na vinové délce 2, vysledky, které jsem
zjistila, zcela koresponduji s vysledky tykajicimi se zavislosti koeficientu absorpce o na vlnové
délce . S rostoucim fedénim R byl sledovan posun hodnoty vinové délky A, pfi niz prestava Si TF
absorbovat, smérem k vy$§im hodnotam. Tim jsem dokazala, Ze spojeni a-Si:H a uc-Si:H v jediném

109



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

tandemovém c¢lanku vede k rozsifeni vyuzitelné Casti spektra dopadajiciho slunecniho zafeni, resp.
k zvySeni spektralni citlivosti takovychto FV ¢lankd.

Kromé toho jsem analyzou koeficientu absorpce o potvrdila, Ze je a-Si pfimym polovodi¢em a
uc-Si polovodi¢em nepiimym. Jak jiz bylo zminéno, k absorpci zafeni dochazi pouze v rozmezi
hodnot energii, v némz probiha pfechod elektronti z pasu valenéniho do vodivostniho. V souvislosti
S vySe popsanym totoznym, resp. rozdilnym umisténim minima vodivostniho a maxima valen¢niho
pasu u piimych, resp. nepfimych polovodi¢t, maji vyssi hodnotu koeficientu o piimé polovodice.
Zatimco u ptimych polovodi¢ovych materiald je hodnota o uréena jen pravdépodobnosti ptechodu
elektronu mezi valenénim a vodivostnim pasem a hustotou stavll v téchto pasech, tzn. piimé
polovodi¢ové materidly dosahuji vysSich hodnot koeficienti absorpce, u polovodic¢ti nepfimych je
koeficient o do jisté miry ovlivnén i absorpci, resp. emisi, fononu, tj. nepiimé polovodice dosahuji
nizsich hodnot absorp¢niho koeficientu o. Vys$$i hodnoty o jsem zaznamenala u a-Si:H TF —a-Si je
tedy polovodi¢em s pfimym ptechodem, nizsi hodnoty naopak v ptipadé TF s pievahou faze
mikrokrystalické — tzn. uc-Si:H patii k polovodicim s prechodem nepiimym.

Dale jsem sledovala také vztah mezi hodnotou penetraéni hloubky o a hodnotou koeficientu
absorpce o @ mezi hodnotou penetraéni hloubky o a tloustkou d TF, resp. mezi o a zastoupenim
krystalické faze v Si TF. Maxima dosahuje penetra¢ni hloubka o na vinové délce A, pii které
nabyvaji hodnoty koeficientu o svého minima. Pro délky nad 640 nm dochazi k poklesu hodnot o
s rostouci tloustkou TF pfi dopadu elektromagnetického zatreni stejné vinové délky A. Pro mensi
vlnové délky A je situace opac¢na. Tento trend odpovida zavislosti hodnot absorpéniho koeficientu
a na vinové délce A, kdy maji amorfni TF vyssi hodnotu koeficientu o pro nizsi vinové délky A.
S nartstem krystalické faze se pak hodnota koeficientu o pro nizsi vinové délky A snizuje.

1.2.5. Analyza podilu ruznych forem hydrida a mikrostrukturniho faktoru

Dalsi analyzovanou vlastnosti TF vzorkt byl podil riznych forem hydrida Si-Hx [%]. Tento jsem
zjistovala metodou FTIR, podobn¢ jako mikrostrukturni faktor ur [%]. Kazda z Si TF piipravenych
depozi¢ni metodou PECVD s vyuzitim SiHs vzdy obsahuje urcité mnozstvi H atomu, které se
béhem procesu depozice postupné vazou na volné Si vazby. Vznikaji tak hydridy Si-Hy, které
vyznamnou mirou ovliviiuji elektrické parametry tandemovych FV ¢lankt, a to nejen pozitivné, ale
i negativné. Co se tyka pozitivniho vlivu, tento maji vSak jen hydridy ve formé monohydrida SiH,
jenz piispivaji ke zvySeni vytézku vodivostnich elektroni a ve vysledku vedou ke zvySeni u¢innosti
FV ¢lanku. Zabrafuji totiz pasivaci volnych Si vazeb nezadouci rekombinaci nosica elektrického
naboje a castecné také SWE, v jehoz disledku dochazi k degradaci polovodicového materialu
vlivem dlouhodobé expozice sluneénimu zateni. Pokud jde o vliv negativni, tento maji dihydridy
SiHy, trihydridy SiHs a dutiny (SixHy)n, které vedou ke snizeni u¢innosti tandemovych FV ¢lanka.
Hodnota faktoru ur vyjadiuje, Ze intristické a-Si:H TF s hor$imi opto-elektronickymi vlastnostmi
koreluji s dominantni absorpci v oblasti HSM. Faktor je primarnim divodem, pro¢ se zaméfuje
optimalizace depozi¢nich podminek a-Si:H TF pro aplikace v oblasti tandemovych FV ¢lanka na
minimalizaci konfigurace hydrida Si-Hy, kde x > 1, tj. snizeni podilu SiH,, SiHz a (SixHy)n.

1.2.5.1. Vysledky tykajici se podilu riznych forem hydridit a mikrostrukturniho
faktoru

v Zastoupeni nezadoucich SiH,, SiH; a (SixHy)n v Si TF roste a naopak podil SiH klesa s
rostoucim pomérem R, resp. se zvySujici se tloustkou d.

v Srostoucim pomérem fedéni R dochazi k posunu absorpénich pasi LSM a HSM k vy$8im
hodnotam vinoct.
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v Hodnota mikrostrukturniho faktoru ur roste se zastoupenim SiH,, SiHsz a (SixHy)n v Si TF, tzn.
S rostoucim R.

Zjistila jsem, Ze s rostoucim pomérem zifedéni R, resp. se zvySujici se tloustkou TF, roste
zastoupeni nezadoucich SiHy, SiHs a (SixHy)n v TF. Zatimco v TF, ktera obsahuje jen amorfni fazi,
prevladaji vyrazné SiH, u TF, jenz maji spiSe krystalicky charakter, prevladaji SiH,. Kromé téchto
jsou zde zastoupeny ale také dalsi nezadouci formy hydridu, napt. SiHsz a (SixHy)s. Mimo jsem
sledovala i posun absorpénich pastt LSM a HSM s rostouci hodnotou zifedéni R smérem k vy$§im
hodnotam vInoctd. Z polohy absorp¢nich pasi LSM a HSM jsem pak vypocitala mikrostrukturni
faktor, jenz poskytuje udaje o kompaktnosti, resp. nedokonalosti Si TF vzorkd. Hodnoty faktoru pr
u vSech analyzovanych TF koresponduji se zvySujicim se zastoupenim nezadoucich SiH, SiHs a
(SixHy)n v TF, tj. s rostoucim pomérem R. VSechny z TF jsou porézni a mirné¢ nehomogenni.

1.3. Posouzeni pouzZiti jednotlivych tenkych
vrstev v tandemové FV

Jak jiz bylo uvedeno (viz Kap. V. — 2.), tandemovy FV ¢lanek tvoii nékolik TF polovodi¢ovych
struktur o riizné Sifce zakdzaného pasu fazenych do série tak, ze fotony dopadajiciho slune¢niho
zateni prochazi nejprve vrstvou s nejvétsi Sifkou zakdzaného pasu a postupuje dal§imi vrstvami
s monotonné klesajicimi hodnotami $ifky zakazaného pasu, pfi¢emz jako materidly absorbéri se
pouzivaji TF a-Si:H a uc-Si:H. a-Si:H se fadi k pfimym polovodi¢ovym materialim, které maji
vy$8i hodnotu koeficientu absorpce a, tj. k absorpci uréité ¢asti spektra dopadajiciho sluneéniho
zéfeni postaci mensi tloustka TF, niz§i hodnotu optické $iiky zakazaného pasu E¢°" a pii depozici
TF se vazou H atomy na Si volné vazby pievazné ve formé Zadoucich SiH. Naopak upc-Si:H —
nepiimy polovodi¢ — se vyznacuje niz$i hodnotou absorp¢niho koeficientu o, tzn. Si TF musi mit
za Ucelem absorpce dopadajiciho zafeni vy$si tloustku, vySsi hodnotou E¢" a dale prfitomnosti
nezadoucich SiH; a SiH3 vznikajich béhem depozice.

Aby byl vytvoien tandemovy FV ¢lanek, jehoz proudovy i napétovy zisk by byl uspokojivy, je
nutné posoudit na zakladé analyzy vlastnosti jednotlivych Si TF jejich vhodnost pro praktické
aplikace v takovém ¢lanku. S ohledem na vyse popsanou analyzu a zhodnoceni jejich vysledka lze
konstatovat, Ze je mozné v tandemovém ¢lanku pouzit vSechny uvedené deponované TF, pficemz
nejvhodné&jsi by byla, piedevsim s piihlédnutim na hodnoty optické $iiky zakazaného pasu Eg,
koeficientu absorpce a, indexu lomu n a zastoupeni jednotlivych typt hydrida Si-Hx, kombinace
TF a-Si:H 03_01 s a-Si:H 03_26 nebo s a-Si:H 03_07, popt. kombinace téchto 3 TF pro tzv. triple
junction ¢lanek.

r

2. Pokracovani vyzkumu a vyvoje

Teoretické poznatky uvedené v této praci a zejména pak analytické vysledky vSech provedenych
experimentd maji bezprostfedni prakticky vyznam — budou vyuzity v ramci pokracovani vyzkumu
a vyvoje tandemovych FV ¢lanki.

111



Disertacni prace — Priprava a analyza tenkych kiemikovych vrstev pro tandemové fotovoltaické ¢lanky

Na zaklad¢é vyhodnoceni vySe popsanych experimentii zabyvajicich se intristickymi Si TF (a
experimentd tykajicich se TCO, které byly provadény v NTC v ramci jiné disertacni prace) bude
mozné pripravit konkrétni tandemové Clanky. K tomuto ucelu bude vyuzita depozi¢ni aparatura
PECVD Clustertool System umoznujici diky 5-komorovému systému depozici celé tandemové
struktury, tzn. nejen intristickych i-vrstev, ale i dopovanych p- a n-vrstev a TCO. Parametry takto
vytvorenych tandemovych ¢lanki budou analyzovany na solarnim simulatoru SOL3A Oriel, jehoz
primarnim vystupem jsou VA-charakteristiky FV ¢lankd. Z téchto budou nasledné ziskany dilezité
informace 0 nékolika elektrickych parametrech ¢lankd — napéti naprazdno Voc, proudova hustota
pfi zapojeni nakratko Jsc, tzv. plnici faktor FF a v neposledni fad€ ucinnost n. Po provedeni
analyzy vSech téchto parametrti bude vénovéana pozornost moznostem jejich zlepsSeni. Dale pak
bude analyzovana stabilita tandemovych FV ¢lankt s ohledem na SWE, tj. zménu elektrickych,
optickych i strukturnich vlastnosti a-Si:H a uc-Si:H TF vlivem jejich expozice sluneénimu zafeni.
Ve struktufe materiald se v disledku tohoto plisobeni vytvaii volné vazby, resp. metastabilni
defekty, které pasobi jako rekombinacni centra.

Primarnim divodem pokracovani vyzkumu a vyvoje v oblasti FV ¢lankl je vySe zminéna
globalné rostouci poptavka po energiich, jejich neustale se zvySujici ceny a znecistovani zZivotniho
prosttedi spjaté s jejich produkci. K nejvyznamnéjSim divodim, pro¢ se zabyvat pravé oblasti
tandemové FV, patii zejména nutnost zvétsit spektralni citlivost FV ¢lankd, resp. podstatné rozsitit
vyuzitelnou ¢ast spektra dopadajiciho slunecniho zafeni, a v té souvislosti moznost kombinovat
tuto koncepci s dalsimi FV koncepcemi (viz Kap. I1.). Dalsim dtivodem jsou pak vyhody spjaté s Si
— materialem polovodi¢ovych p-i-n pfechodi tandemovych ¢lanki. Témito jsou: dostupnost,
vysoka Cistota, ekologie, ptiprava a elektrické vlastnosti.

v’ dostupnost — Jak bylo uvedeno, dle poslednich predikci budou v ¢asovém horizontu maximalné
40 let generovat FV systémy az 30 000 TWh elektrické energie. Tak obrovské mnozstvi
energie lze vyrobit pouze FV technologiemi, které vyuzivaji materialy, jejichz zdsoby na nasi
planeté pievysuji 10 az 10°® hmotnostnich %. Tuto podminku spliiuje velice dobfe Si, jenz je
druhym nejrozsifenéj$im prvkem na planeté Zemi.

v vysoka Cistota — Si dosahuje ve srovnani s ostatnimi prvky vysoké (nesrovnatelné) Eistoty.
Hustota atomi Si se pohybuje na 1 cm® okolo hodnoty 5-10%, pti¢emZ podil nezadoucich
piimési je pouze cca 5-10%na 1 cm?. Znecisténi tedy dosahuje 107 %.

v ekologie — Si se fadi do skupiny biogennich chemickych prvki, ma nezastupitelnou lohu
V zivotnim prosttedi, tzn. neni jedovaty a lze snadno recyklovat.

v’ piiprava — Si TF je mozZné pfipravit PECVD metodou, ktera umozfiuje kromé velmi snadné
depozice TF a jejich dopovani béhem samotného procesu depozice i plynuly prechod z amorfni
faze do faze mikrokrystalické.

v’ elektrické vlastnosti — Idealni material pro pouZiti v oblasti FV by mé&l mit nékolik elektrickych
vlastnosti, a to zejména vysokou hodnotu diftizni délky minoritnich nosict elektrického naboje,
dlouhou dobu zivota nosi¢li naboje, strukturu pfimych past a vysokou ucinnost premény
energie Slunce na energii elektrickou. Tyto pozadavky pomérmné dobie splituje Si, a to ve své
amorfni, resp. krystalické forme.
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X. ZAVER

Tématem této disertacni prace je 1 znejnovéjSich trendit v oblasti solarnich systémt, i celé
elektroenergetiky, TF FV ¢lanky. O tom, Ze jde skute¢n¢ o novy trend, sveédci nejen skutecnost, ze
nebyla do dnesni doby vydana v ¢eském 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 malo mistech.

K tomu, aby se v budoucnu mohla stat TF FV plnohodnotnou soucasti elektroenergetiky a
vyznamngéji prispivat k zasobovani nasi planety elektrickou energii, je nezbytné nutné vénovat se
aplikovanému vyzkumu v této oblasti. Za jednu z nejperspektivngjsi koncepci TF FV se v souCasné
dob¢ povazuji tandemové FV ¢lanky, jimzZ je vénovana tato disertacni prace. Hlavnim cilem prace
ptitom bylo seznameni se s oblasti tandemové FV, deponovani a-Si:H a pc-Si:H TF metodou
PECVD, analyzovani experimentalnich metod vhodnych K zjistovani vlastnosti TF, determinovani
vlastnosti TF pomoci téchto metod, posouzeni vhodnosti deponovanych TF pro tandemovou FV a
vyvozeni zavéru pro praxi.

V reSers$ni Casti disertacni prace jsem uvedla zakladni fakta tykajici se celosvétového vyvoje
spotieby energii, energie Slunce jako OZE a jejiho potencialniho vyuziti. Dtiraz jsem pfitom Kladla
na FV, a to nejen na objasnéni FV jevu, ale zejména na novy trend v oblasti elektroenergetiky — TF
FV ¢lanky. Mimo jiné jsem zde vysvétlila princip tandemovych FV ¢lankd, popsala materialy,
charakterizovala strukturu a nékteré z parametri téchto FV ¢lankd. Experimentalni ¢ast 1ze rozdélit
do 2 ¢asti. Prvni z téchto zahrnuje ptipravu Si TF, druha pak analyzu téchto vrstev s ohledem na
jejich pouziti v oblasti tandemové FV, kdy jsem determinovala celkem 26 vlastnosti jednotlivych
TF vzorkd. Kazda z téchto Casti obsahuje jak zakladni teoretické informace tykajici se vSech 5
pouzitych experimentalnich technik a metod, tak i stru¢nou charakteristiku ptistrojového a SW
vybaveni, popis provedenych experimentl, jejich vyhodnoceni a zpracovani analyzovanych dat
formou grafii a tabulek. V zavéru prace jsem popsala hlavni pfinosy prace, vyvodila zavéry pro
praktické pouziti TF a zhodnotila vhodnost jednotlivych TF pro tandemové FV ¢lanky. VSechny
vySe uvedené cile jsem tedy splnila.

Na dplny zavér:

S ohledem na vSechna fakta uvedena v této disertacni praci maji tandemoveé FV clanky zcela jisté
potencial stat se do budoucna perspektivni soucdsti elektroenergetiky.

19 Problematiky se tyka jen n&kolik malo diplomovych praci.
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Prilohy

Ptiloha I — grafické vystupy z experimentalnich metod

a) UV-Vis spektrokopie
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Obr. la-f — Transmitanéni spektra pro jednotlivé Si TF
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Obr. lla-f — Disperzni kiivky pro jednotlivé TF
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b) elipsometricka spektroskopie
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Obr. Illa-f — Zavislosti absorpéniho koeficientu na energii fotoni, resp. vinové délce pro jednotlivé TF
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Obr. IVa-f — Zavislosti extinkéniho koeficientu na vinové délce pro jednotlivé TF
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Obr. Va-f — Disperzni kiivky pro jednotlivé TF
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Obr. Vla-f — Zavislosti penetra¢ni hloubky na energii fotoni, resp. vinové délce pro jednotlivé TF
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