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Abstrakt

Predkladana diplomova prace je zaméfena na pripravu tenkych vrstev oxidu kiemiku
deponovanych metodou PECVD s vyuzitim rf vyboje (13,56 MHz). Vrstvy byly pfipraveny
za nizké teploty (250 °C) na substraty ze skla Corning Eagle, médéné substraty a kiemikové
wafery <100>. Odlisnosti nadeponovanych tenkych vrstev bylo dosazeno zménou pratokt
plynnych prekurzorti R = [N,O]/[SiH,].

Byl studovan ucinek R a vliv nésledného Zihani vzorki ve vzduchu do teploty 1100 °C,
na chemické slozeni vzorkl (analyza EDS), na mikrostrukturu vzorkd (analyza XRD),
na konfiguraci chemické vazby (FT-IR a Ramanova spektroskopie) a na optické vlastnosti
ptipravenych vrstev (UV-Vis spektroskopie a elipsometrie).

Vysledky ziskané méfenim jsou prezentovany, analyzovany a diskutovany. V zavéru

prace jsou vysledky zhodnoceny a je uvedeno potencialni vyuziti pro FV aplikace.

Klicova slova

Fotovoltaika, tenka vrstva, oxid kiemiku, PECVD, optické a strukturni vlastnosti, XRD
spektroskopie, infradervena spektroskopie, Ramanova spektroskopie, UV-Vis spektroskopie,

elipsometrie



Preparation and study of silicon oxides with controlled 2014
properties for Photovoltaics and Photonics Bc. Adriana Ponertova

Abstract

The master thesis is focused on preparation of a-SiOy thin films prepared by a rf
(13,56 MHz) plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD). Films were deposited
at low temperature (250 °C) on different substrates from Corning glass, Cu plates and Si
wafers <100>. Differences of as-deposited thin films were obtained by varying the gas flow
ratio R = [N,O]/[SiH,].

The effects of gas flow ratio R and effects of the post-deposition thermal annealing in
air up to 1100 °C to the compositional (by EDS), microstructural (by XRD), chemical
bonding configuration (by FT-IR and Raman microscope) and to the optical properties (by
UV-Vis spectrophotometer and by spectroscopic ellipsometry) were studied.

Results from measuring are presented, analyzed and discussed. Results are evaluated at

the end of thesis and conclusions for potential application in photovoltaic as well.

Key words

Photovoltaic, thin film, sillicon oxide, PECVD, optical and structural properties, XRD
spektroscopy, Infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, UV-Vis spectroscopy,

ellipsometry
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Seznam symboll a zkratek

A-Sh v Amorfni kfemik

a-Si:H....o.ooe Hydrogenizovany amorfni kiemik
a-SiNyx:H............ Amorfni hydrogenizovany nitrid kiemiku

-] [© N Amorfni oxid kfemiku

BoHg.vvvvvveeeiinn, Diboran

CdS...ooiiie, Sulfid kadmia

CdTe..ooovviie, Tellur kadmia

CIGS ....cccovne. Med-indium-galium-diselenid (Cu-In-Ga-Se,)
CIS. i Med-indium-diselenid (Cu-In-Se,)
COzvieiiiiin Oxid uhlicity

CPS e, Counts per second

C-Sh v Krystalicky kiemik

CVD...cooeviis Chemicka depozice (Chemical vapour deposition)
Do Dioda

FV ., Fotovoltaicka, fotovoltaicky, fotovoltaika
FWHM............... Sitka v poloviné vysky (Full width at half maximum)
IR Infracervené

ITO .o Cinem dopovany oxid india

N2O oo Oxid dusny

O2 i Kyslik

(O Ozon

OZE......cooiinn. Obnovitelné zdroje

PAPVD ............ Plazmou asistovand depozice (Plasma assisted physical vapour deposition)
PECVD .............. Plazmou aktivovana depozice (Plasma enhanced chemical vapour dep.)
] o Fosfan

PVD ..o Fyzikalni depozice (Physical vapour deposition)
RF o Radio frekvence, radiofrekvéncni

RTG .o, Rentgen

SCCM ..o Standardni kubicky centimetr za minutu

5] | VT Silan

SixNy.oooiiiiiinn, Nitrid kfemiku
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Uvod

Pramyslova revoluce, jako jeden z nejvyznamnéjSich pokrokd v dé&jinach lidstva,
s sebou pfinesla i vyuziti fosilnich paliv. Fosilni paliva se rychle a v hojné mife rozsifily
prakticky do vSech oblasti civilizovaného Zivota. Vlivem téchto antropogennich c¢innosti
a hlavn¢ tézbou a spalovanim paliv dochazi k narastu koncentrace CO, v ovzdusi, coZ je dnes
povazovano za hlavni pfi¢inu oteplovani Zemé¢. ZvétSujici se zneCiSténi atmosféry
a ekosystémi a hlavné omezend zéasoba fosilnich paliv, pfimély lidstvo pifijmout urcita
opatfeni. Jednim z moznych vychodisek je nahrada fosilnich paliv obnovitelnymi zdroji
energie.

Obnovitelné zdroje: voda, sila vétru a slunce byly vyZivany jiZ od pradavna. Slunce
bylo vzdy chapano jako zdroj zivota na Zemi. Ovlivituje energii vétru i pochody vody. Ale az
globalni problémy zivotniho prostiedi oteviely nové moznosti chapani slunce a vyuziti jeho
energie. Dopadajici zafeni mize byt riznymi technologiemi ptevedeno piimo nebo nepiimo
na energii a hraje hlavni roli pfi vytvareni elektrické energie pomoci fotovoltaickych ¢lankd.
Fotovoltaicky ¢lanek je i pres relativné jednoduchou konstrukci a instalaci, stile jedna
z drazsich technologii OZE.

V soucasné dobé existuje n€kolik druht fotovoltaickych technologii. Prvni generaci
jsou ¢lanky z krystalického kifemiku. Tento materidl, ale neni pro FV ¢lanky idedlni. Neni
pfimym polovodicem, m4 malou difuzni délku minoritnich nosi¢ii elektrického naboje,
relativné maly koeficient absorpce a jeho vyroba je energeticky a tim i finanén€ naroc¢na.
V tomto ohledu se do budoucna jevi jako perspektivni tenkovrstvé technologie, které slibuji
I vy$si tcinnost.

Jednou z moZnosti jak zvysit uc¢innost FV ¢lanku je aplikace tenkych vrstev oxida
kiemiku. Jeho chemické, optické a elektronické vlastnosti umoziuji jeho vyuziti ve FV
a fotonice. Tenké vrstvy amorfniho oxidu kiemiku jsou transparentni ochranné vrstvy. Jsou
chemicky odolné, odolavaji poSkrabani, maji dobré izolacni vlastnosti a dostatecnou tvrdost.
Vyuzivaji se i v automobilovych reflektorech a v mobilnich telefonech. V mikroelektronice
se pouzivaji jako dielektrické vrstvy, aktivni vrstvy v tranzistorech, chemické senzory,
pasivacni vrstvy. U FV ¢lanki jsou vhodnymi antireflexnimi vrstvami, které snizuji
odrazivost ¢lanki a tim zvysuji jejich i¢innost o nékolik procent [40, 41].

Tenké vrstva miZe zaujimat rozmér od nékolika nm po né€kolik um a je nanesena na
zakladni podklad (substrat). Zptusobu piipravy tenké vrstvy oxidi kiemiku je né¢kolik. Mezi
hlavni depozi¢ni techniky patéi PVD a CVD. Pro tuto praci byla zvolena technika PECVD.
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Metoda je zalozena na metodé¢ CVD s vyuzitim plazmového vyboje pro zvySeni energie
plynné atmosféry v reaktorové komote. Depozicni proces PECVD vyuziva kiemikovych
prekurzord, které se excituji, disociuji a ¢asteéné rozkladaji v plazmovém vyboji. Technologie
PECVD je velice slibna, protoze umoziuje deponovat vrstvy vysokou depozi¢ni rychlosti.
Je potieba pfipravit kvalitni tenké vrstvy s co mozna nejnizs§i hustotou defektli a nejvyssi
stabilitou. Dalsi pfednosti této metody je nizka teplota béhem depozice (pod 300 °C), ktera
umoziuje vyuziti substratll s niz$i teplotni toleranci. V neposledni fadé metoda umoziiuje
snadnou reprodukovatelnost ptipravenych vrstev pii ekonomické tinosnosti.

Cilem prace bylo seznamit se s depozi¢ni aparaturou PECVD a touto depozi¢ni
technikou pfipravit sérii vzorki. Vrstvy oxidu kifemiku byly pfipraveny pouzitim silanu
(SiHy) a oxidu dusného (N,O) jako plynnych prekurzort piivedenych do reaktivni komory,
kde byly rozlozeny v RF vyboji o frekvenci 13,56 MHz. U pfipravenych vzorkl byly méfeny
strukturni parametry prostfednictvim infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci,
Ramanovou spektroskopii a rentgenovou difrakci. Optické parametry byly vyhodnoceny
prostiednictvim UV-Vis spektroskopie a elipsometrie. Hlavnim tkolem prace bylo zjistit,
jaky vliv ma zména poméru prutokd plynnych prekurzorit R = [N2O]/[SiH4] a zména teploty

(zihani) vzorki na strukturni a optické vlastnosti nadeponovanych tenkych vrstev.

14
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”

Teoreticka cast

1 Fotovoltaika

Technologie, vyuzivajici slune¢ni energii, umoznuji Cistsi produkci elektrické energii
a neznehodnocuji zivotni prostfedi. Fotovoltaika je metoda pfimé pfemény sluneniho zaieni
na elektrickou energii vlivem fotoelektrického jevu probihajiciho na polovodi¢ovych
fotodiodach. Jednotlivé fotodiody se nazyvaji fotovoltaické ¢lanky a jsou spojovany
do fotovoltaickych panelti. Vyroba fotovoltaickych panelii se v poslednich letech znac¢né

zdokonalila diky zvySenému zajmu o OZE a dotacim na aplikaci téchto technologii.

1.1 Historie fotovoltaiky

Historie fotovoltaiky sahd az do roku 1839, kdy fyzik Alexandre Edmund Becquerel
objevil fotoelektricky jev. Zpozoroval, Ze chemické reakce vyvolané¢ svétlem Vv médiu,
zpusobuji vznik elektrického proudu. Podobné ucinky byly zpozorovany o n¢kolik desitek let

pozdéji, v roce 1876, jinymi veédci (William G. Adams, Richard E. Day) u selenovych
krystalu [1, 2].

1.1.1 Fotoelektricky jev

Prvnim védcem, kterému se podafilo fotoelektricky jev vysvétlit, se v roce 1905 stal
Albert Einstein. Objasnil, ze kdyz svétlo dopadd na rozhrani dvou polovodicl, vznika
elektrické napéti. Svétlo je tvofeno fotony, a dopadnou-li tyto fotony na fotovoltaicky ¢lanek,
dojde k vytvotfeni paru elektron-dira, elektrony z N-vrstvy zac¢nou piesouvat k P-vrstvé
polovodice a diry se z P-vrstvy zacnou piesouvat k N-vrstvé. Presun elektroni probiha
ze sméru od minusu k plusu.

Pomoci kvantové fyziky popsal fotoelektricky jev. Vychazel z poznatku Plancka. Jeho
teorie fik4, Ze elektromagnetické vInéni pfedava svou energii pii interakcich s jinymi
¢asticemi nespojité v tzv. kvantech. Velikost kvanta energie zavisi na frekvenci (vinové délce)
elektromagnetického zafeni a plati:

E=hv = ho, (1.2)
kde h je Planckova konstanta, v je frekvence elektromagnetického zateni, w = 2zv je jeho
kruhova frekvence a h = h/2z je redukovana Planckova konstanta. Toto kvantum bylo

nazvano fotonem [34].
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Obrazek 1.1 Princip fotoelektrického jevu [35].

Za vysvétleni fotoelektrického jevu byla Albertu Einsteinovi v roce 1921 udélena
Nobelova cena za fyziku [2, 3].

1.1.2 Prvni fotovoltaické ¢lanky

Po 45 letech od objevu Becquerela, v roce 1884, byl Ameri¢anem Charlesem Frittsem
sestaven prvni funkéni fotovoltaicky ¢lanek. Clanek byl vyroben ze seleniového polovodice
a byl povrstven velmi tenkou vrstvou zlata. U¢innost ¢lanku &inila piiblizng 1 % a kvali
vysoké cené a malému vykonu mél nulovou Sanci pro sériovou vyrobu. Pozdéji se zacal
vyuzivat jako svételny senzor do fotoaparati [2].

Vyznamnéj§iho pokroku v ucinnosti ¢lanku se podafilo az v roce 1939 Russellovi
Ohlovi vytvofenim P-N ptechodu. P-N pfechod propousti proud pouze jednim smérem a je
vyuzivan v polovodicovych soucastkach (diody, tranzistory). Pravé pii vyrobé téchto
soucastek sestrojil fotovoltaicky clanek jako vedlejsi produkt. Nazval ho "svétlocitlivé
zafizeni" a dosahl 5 % Ucinnosti pfemény energie. Svlij vyndlez si v roce 1946 nechal
patentovat a piipravil tim cestu k vyvoji tranzistorti a FV ¢lanku [3].

Nejblize fotovoltaickému ¢lanku tak, jak je znam dnes, se védci piiblizili v 50. letech
20. stoleti. V roce 1954 Dryl Chapin, Calvin Fuller a Gerald Pearson nahodou piisli
na skutecnost, ze kiemikovy polovodi¢ s nékterymi piimésemi vyrazné reaguje na svétlo.
Takto se jim podafilo vyvinout prvni ¢lanek s U¢innosti 4 %. V roce 1956 se podafilo
dosdhnout Gc¢innosti 6% na ¢lanku z monokrystalického kifemiku. Koncem padesatych let
nasli kfemikové ¢lanky prvni vyuziti pro vesmirny vyzkum jako jedna z mala moZnosti

zpusobu vyroby energie v kosmu. Od druhé poloviny 80. let 20. stoleti zacaly byt ¢lanky
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pouzivany i pro vyrobu energie na Zemi. Hlavni nevyhody této prvni generace
fotovoltaickych ¢lanki byly nizkd ucinnost a vysoké ndklady. Cena prvnich paneli se
pohybovala okolo 150 $/Watt-peak, dnesni cena se pohybuje okolo 2 - 3 $/Wp. Védci se dnes

soustiedi na vyvoj 2. a 3. generace ¢lanku a snazi se oba tyto problémy vyfesit [2, 3].

2 ¥ - ®

Obrazek 1.2 Historicky fotovoltaicky modul z roku 1975 [3].

1.2 Princip a konstrukce FV élanku

Fotovoltaické ¢lanky jsou tvofeny ze dvou elektrod, mezi nimiz se nachazi vrstvy
polovodicového materidlu, typicky z kifemiku. V polovodi¢ovém materidlu jsou za
normalnich okolnosti elektrony pevné vazany k atomim krystalové miizky. Atom cistého
kifemiku ma 4 valenéni elektrony. Po pfidani velmi malého mnozZstvi pfimési ¢i prvku, ktery
ma vetsi pocet valenénich elektroni (donor) nez kiemik, se vytvoii vodiva oblast typu N.
Ta tvoii jednu ze dvou vrstev FV ¢lanku a pfevazuji v ni negativné nabité Castice - elektrony,
které prenasi elektricky naboj. V druhé vrstvé typu P - tvofenou piimési prvku s mensim
poctem elektrond, prevazuji diry. Diru mizeme popsat jako prazdné misto, které snadno

pfijima volné elektrony.
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Obrazek 1.3 Princip P-N pfechodu [33].
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Na rozhrani, kde jsou vrstvy spojeny, vznikne P-N pifechod. Dojde ke sparovani
elektront s dérami a vytvoreni elektrického pole, které zabrani dal§imu pohybu elektront
z N-vrstvy do P-vrstvy. Pfi dopadu svétla o dostate¢né energii a vhodné vinové délce na P-N
piechod dojde k vyrazeni (uvolnéni) elektront z dér. Volné elektrony a diry jsou vlivem
elektrického pole tlateny opacnym smérem, coZz ma za nasledek ptebytek elektront
Vv N-vrstvé a jejich nedostatek v P-vrstveé. Je-li vnéjsi obvod uzavien a elektrody jsou
propojeny, vznikne cesta pro piebytecné elektrony, tim stejnosmérny elektricky proud [2, 4].

Tento proud je zavisly na intenzité dopadajiciho zafeni a na G¢inné plose FV ¢lanku. Tu
lze maximalizovat pomoci optimalizace sbérnice. Jak je vidét ze schématu na obr. 1.4,
vystupni vykon je ptimo umérny velikosti generovaného proudu lgy. K ziskani co nejvétsiho
vykonu a nejmensich ztat je nutné minimalizovat sériovy odpor Rs, ktery ztraty zapficinuje.
Dalsim krokem je dosazeni co nejvétsi hodnoty svodového odporu R,. Cim vyssi bude
hodnota odporu Rs a niz$i hodnota odporu Rp, tim vice proudu poteCe pies odpor Rs.

Pozadovany stejnosmérny proud je pak pomoci stiida¢e pfeménén na stiidavy [5].

Re |

| I | e

v () D ¥ R, U H RL

. i )

Obrazek 1.4 Nahradni schéma FV ¢lanku [5].

Teoreticka ucinnost solarniho ¢lanku se pohybuje na hranici Shockley-Quisserova
limitu 33 % [16]. Realna G¢innost se u jednotlivych typi ¢lanku lisi. Zafeni s vétsi vinovou
délkou zptlisobi, Ze se €lanek ohfeje, vzniknou tepelné ztraty, a tudiz dojde ke sniZeni jeho
ucinnosti. Jednou z moznosti minimalizace optickych ztrat dopadajiciho zafeni (minimalizace
reflektance) je pokryti FV ¢lanki tenkou antireflexni vrstvou (napi. SiOx, SiNy), ktera snizi
odrazivost povrchu o desitky procent. Druhou moznosti je chemické leptani povrchu a tim
vytvoreni textury [21]. Touto upravou FV ¢lanku je dosazeno lepsiho vyuziti dopadajiciho
svétla, tzv. ,,light management" [36].

FV panely prvni generace jsou pokryty sklenénou deskou, aby odolaly pusobeni

klimatickych jevu (vlhkost, dést, krupobiti, vitr ¢i mechanické namahani) [5].
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Obrazek 1.5 Struktura a princip ¢innosti FV &lanku [4].

1.3 Vlastnosti materiala pro FV élanky

Je prokédzano, Ze pro maximalni vyuZziti FV ¢lanku je idedlni pohltit celé spektrum
slune¢niho zatreni. Materidly pro fotovoltaiku by méli mit vysokou hodnotu difuzni délky
minoritnich nosi¢t elektrického naboje, strukturu piimych pasi a vysokou hodnotu
koeficientd absorpce. Material by mél byt jednoduse dostupny, dlouhodobé stabilni
a Vv neposledni fad€¢ i levny. Z fady chemickych vlastnosti by nemél mit vliv na Zivotni
prostiedi a nemél by byt toxicky. Mél by umoznit jednoduchou, ale i energeticky a finanéné

nenaro¢nou vyrobu FV paneld.
NejperspektivnéjsSim materialem v tomto ohledu se do budoucna jevi tenké vrstvy,

a proto je vyzkum a vyvoj FV ¢lankl orientovan zejména timto smérem [16].

Jednotlivé materidly a jejich vlastnosti jsou podrobnéji popsany v ramci jejich aplikaci.
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1.4 Vyvojtechnologie FV ¢lankt a modult

V dnesni dobé je fotovoltaika jednou z nejrychleji se rozvijejicich technologii na vyrobu
energie. Celosvétoveé ro¢ni nartst instalovaného vykonu ptevysSuje 30 %. Ve svété piesahl
instalovany vykon FV systémi neuvéfitelnych 100 GWp [17]. Vyznam FV jako
obnovitelného energetického zdroje se neustale zvySuje a spolu s nim se zlepSuje i samotny
vyzkum. Pfedmétem vyvoje a vyzkumu jsou nové materidly a nové konstrukéni principy.

Jednim z moznych déleni FV ¢lankt je rozdé€leni ¢lankt do tfech generaci.

mono-krystalicky kfemik

1. generace poly-krystalicky kiemik
| (objemovy | multi-krystalicky kiemik
material)

amorfni hydrogenizovany kfemik a-Si:H

Fotovoltaické ¢lanky —+ (Zt'eiigs:satsi) CdS, CdTe

CIS, CIGS
3. generace tandemové clanky
* (multi-struktury) | organické clanky
koncentratory

ostatni koncepce

Obrazek 1.6 Déleni fotovoltaickych ¢lanku [18].

Prvni generace FV ¢lankt je zaloZena na kiemikovych destickach (waferech), generace
druhd a tfeti je zaloZena pfevazné na tenkych vrstvach. Motivem pro vznik druhé generace
fotovoltaickych ¢lankd bylo snizeni nakladi na vyrobu FV ¢lankd pii soucasném zvysSeni
ucinnosti ¢lanku.

Na obr. 1.7 je vidét zavislost u€innosti ¢lankt jednotlivych generaci na jejich vyrobni
cené. Je zfejmé, ze 1. generace (na obrazku zelen¢€) je zatim nejucinngjsi, ale jeji cena je
nejvyssi. Naproti tomu druha generace (na obrazku zlut€) je o dost levnéjsi, ale za cenu nizsi
ucinnosti. V soucasnosti se vyviji tzv. teti generace FV ¢lanki (na obrazku Cerven¢), ktera by
méla do budoucna radikdlné snizit ndklady na vyrobu FV paneli a slibuje zvySeni
ginnosti [2]. Seda oblast (jeden P-I-N piechod) znazoriuje limit u¢innosti jednoho P-I-N

ptechodu (viz. kapitola 1.4.2).
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Obrazek 1.7 Zavislost tcinnosti na cené jednotlivych generaci FV c¢lank( [18].

Doposud byly FV ¢lanky vyrabény z riznych druhd materiald. Hlavnim materidlem pro
druhou generaci FV ¢lankd je amorfni nebo mikrokrystalicky kiemik. Pfi pouziti tenkych
vrstev téchto materidlli lze snizit spotiebu materidlu na jednotku vykonu aZ stokrat ve
srovnani s prvni generaci. I pfesto ale FV c¢lanky 1. generace zaujimaji 80 % trhu

(obr. 1.8) [7].

CIS jiné
asSi 17%  09%
6,1% N
CdTe
9,0% ]
c-Si mono
34,1%
c-Si ribbon
1,4 %
c-Si multi
46,9 %

Obrazek 1.8 Podil jednotlivych technologii na produkci FV ¢lanku [7].
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1.4.1 Prvni generace FV élanku

Prvni generace fotovoltaickych clankti je vyrdbéna z monokrystalického kiemiku
(vyrabény z jednoho kiemikového krystalu) a polykrystalického kiemiku. Velkou piednosti
clankd z krystalického kiemiku je vysoka spolehlivost, relativné vysokd ucinnost a dlouhd
predpokladana zivotnost okolo 20 - 30 let [6].

Kremik

Kiemik je polokov s modrosedym kovovym leskem a je jeden z nejrozsitenéjSich prvki
v zemské kiife (26 %). Je relativné levny, snadno dostupny a netoxicky. Slouzi jako zakladni
material pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek a jako zakladni surovina pro vyrobu skla.
Nachazi se ve ctvrté skupiné periodické soustavy prvkil, tzn. ma 4 valencni elektrony, které
po piekonani energetické bariéry udavané sitkou zakazaného pasu (pro c-Si 1,11 eV) mohou
pfechazet do stavu vodivostniho. Sitka zakdzaného pasu se da regulovat pomoci dopantii
(P-typ, N-typ). Krystalicka struktura je krychlova. Kiemik dokaze absorbovat svételné zafeni
o vlnové délce kratsi nez 1000 nm [20].

V ptirodé se vyskytuje ve formé kiemene (oxid kiemicity SiOy). V této formé je
mechanicky odolny a chemicky stabilni. Drobné zrnka kiemene tvoii kiemenny pisek a jeho
tavenim se z n¢j v obloukové peci spolu s koksem vyrabi surovy kiemik. Po Gpraveé surového
kifemiku a dosaZeni pozadované Cistoty je mozné z néj piipravit vychozi material pro vyrobu

krystalickych FV ¢lanka [10].
Vyroba c-Si ¢lanku

Technologicky proces vyroby kiemikovych ¢lankii mé hodné spolecného s rozvojem
mikroelektroniky. Vyroba obou typl ¢lanki je velmi podobna. Vychozim materidlem pro
tvorbu ¢lanku jsou kiemikové desticky (wafery) nafezané z monokrystalického kiemiku nebo
polykrystalického ignotu. Pocatek vyroby FV ¢lankGt byl spojen s monokrystalickym
kiemikem, jenze potieba snizit vyrobni néklady a cenu vstupniho materidlu vedla k vyvoji
polykrystalického kiemiku, kde dochazi k fizenému tuhnuti taveniny v blocich a naslednému
rozfezani na desti¢ky. Rezani desti¢ek je pomérné nakladna operace a ztraci se jim az 50 %
kfemiku, proto byla vyvinuta technologie pfipravy paskid z multikrystalického kiemiku
0 délce n¢kolika metrl. Pasky jsou nafezany laserem na jednotlivé destiCky. Pfi tomto

postupu se ztrdci pouze 10 % materidlu. Jednotlivé desticky (monokrystalické nebo

22



Priprava a studium oxidu kremiku s Fizenymi vlastnostmi 2014
pro fotovoltaiku a fotoniku Bc. Adriana Ponertova

multikrystalické) dosahuji tloustky 150 - 300 um a velikosti 100 x 100 az 200 x 200 mm.
Rezistivita destic¢ek se pohybuje fadové v jednotkach Q-cm [5, 6, 7].

Poskozeny povrch desticek vlivem fezani je nutné chemicky upravit - odleptani,
vylesténi a texturace. Poté je jedna strana waferu obohacena malym mnoZstvim pétimocného
dopantu (nejéastéji fosforu) do hlouby pfiblizné 0,2 - 0,5 um, tim vznikne polovodi¢ typu P.
Druha strana waferu je obohacena trojmocnym prvkem za vzniku polovodice typu N
a P-N piechodu [6, 8].

Pti difuzi vznikd fosforsilikatové sklo, které je tfeba odstranit, aby mohl byt povrch
desti¢ky pokryt antireflexni vrstvou (SiOy, SiNy nebo TiO,). Po naneseni antireflexni vrstvy je
na predni stran€ ¢lanku vytvoifena sbérnice (zaporny pol), nejcastéji pomoci vodivych Ag past
nanesenych na povrch ¢lanku sitotiskem. Na zadni stranu je nanesen Al-Ag kontakt (kladny
pol). Po vysuseni pasty nasleduje vypaleni, tim dojde k vytvofeni ohmickych kontakti.
Sbérnice na pfedni strané ¢lanku predstavuje pouze Uzké vodivé drahy, aby nebranila dopadu
fotond na samotny kiemik [6, 8].

Vrstvy nevodivého oxidu kiemiku SiO; na FV ¢lanku chemicky pasivuji povrch a jen
Vv ur¢itych mistech je vrstva proleptana a jen v t€chto mistech se odvadi elektricky naboj [10].

Diky této technice byla vyrazn¢ zlevnéna a zjednodusena technologie kontaktovani
¢lankti a podstatnou c¢ast nakladi pro vyrobu FV c¢lanku tvoii wafery z krystalického
ktemiku [7].

predni kontakt
antireflexni vrstva
vrstva oxidu
N+
P

+

vrstva oxidu
zadni kontakt

Obrazek 1.9 Detailni struktura kfemikového FV &lanku a pohybu fotond [10].

Pracovni napéti jednoho clanku pii plném osvétleni se pohybuje okolo 0,55 V
a proudova hustota okolo 35 mA/cm? [1], pro zvySeni vykonnosti je nutné spojovat jednotlivé
Clanky sériové nebo paralelné do moduli. Spojeni a ochranu c¢lankt zajisStuje specialni

ochranné tvrzené sklo s dobrou propustnosti svétla. Zadni strana panelu je pokryta
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vicevrstvou plastovou folii. Pro jednodussi uchyceni k nosnym konstrukcim je modul zasazen

do kovového ramu s kabelovymi vyvody na zadni strané [7].

Monokrystalické kiemikové ¢lanky

Monokrystalické kifemikové ¢lanky maji nejvétsi zastoupeni z celosveétové produkce.
Dokud nebude vyvinuta efektivnéjsSi a méné ndkladnd technologie, budou 1 nadale
ve vedoucim postaveni. Clanky z monokrystalického kfemiku maji syt modré az Gerné
zabarveni. Obvykle jsou to Ctverce se sefiznutymi rohy, takze maji osmithelnikovy tvar.
Na povrchu ¢lanku je viditelna sit’ kontaktti (horni kontakt).

Maximalni U¢innost monokrystalického c¢lanku dosazend v laboratofi je 24 %.
Technologicky se realn¢ dati dosahnout G¢innosti okolo 16 - 18 %. Od monokrystalického FV
¢lanku se ocekava del§i zivotnost a jeho cena je adekvatni ve srovnani s ostatnimi
technologiemi. Udava se, ze energeticka navratnost, coz je doba, zakterou ¢lanky
vyprodukuji energii spotfebovanou na jejich vyrobu, je pfiblizn€ 2,7 let. Protoze technologie
na vyrobu monokrystalickych ¢lanku je energeticky velmi naro¢nd, zacali se vyrabét ¢lanky

z polykrystalického kifemiku [1, 9].
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Obrazek 1.10 Porovnéni vzhledu monokrystalického (vlevo) a polykrystalického Si &lanku [6].

Polykrystalické kiemikové €lanky

Snaha snizit ndklady a zvySit vykonnost vedla k novym modifikacim vyroby
kiemikovych ¢lanki. I pfesto, Zze cena kiemiku byla zpocatku 340 $ za kg, monokrystalické
¢lanky byly dominantou solarniho primyslu. Protoze naklady na vyrobu polykrystalickych
¢lankd jsou mnohem nizsi, redukce ceny kiemiku na 50 $ za kg zpusobila, Ze se tato

vy e

technologie stala jesté atraktivngjsi i pfes niz$i Gcinnosti (kolem 15%). Naproti tomu ale
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dokazou lépe preménit difuzni svétlo a svétlo dopadajici z boku. Z tohoto divodu je
povazujeme za rovnocenné k ¢lankiim monokrystalickym [9].

Solarni ¢lanky z polykrystalického kfemiku jsou modré a vyrazna polykrystalicka
struktura je jasn¢ viditelnd. Na vrchni Casti panelu jsou rovnéz viditelné kovové kontakty.

Clanky byvaji étvercového tvaru. Udavana energeticka navratnost je 2,2 let [9].

Trendy v oblasti ¢lank z krystalického kiemiku

Hlavni tendenci soucasného vyzkumu a vyvoje je snizit vyrobni ndklady FV ¢lanku,
zvysit ucinnost a prodlouzit Zivotnost ¢lankl. Podstatnym faktorem je sniZeni energetické
narocnosti piipravy krystalického kiemiku a sniZzeni samotné spotieby kiemiku. Proto se
snizuje tloustka Si desticek ze soucasné tloustky 300 um na velikost az 100 pm.

Dalsi prioritou je snizit spotfebu ostatnich drahych materidlti, zejména spotiebu Ag
pasty. Tato opatieni se ve vysledku promitnou do snizovani vysledné ceny instalovaného

vykonu [5].

1.4.2 Druha generace FV ¢lanku

FV ¢lanky druhé generace lze obecné definovat jako ¢lanky, jejichZz celkova tloustka
nepiesahuje jednotky um. Jsou vyrobeny z materiald, jejichz absorpéni koeficienty jsou vyssi
nez u ¢lankd z c-Si. Patii k nim amorfni kifemik, CdTe a CIGS. Ve srovnani s kfemikovymi
krystalickymi ¢lanky se tenkovrstvych technologii ocekdva sniZeni nékladii na vyrobu ¢lanka
a usporu samotného materialu. Od klasickych technologii se tenkovrstvé 1isi vlastni geometrii
FV ¢lanku, zplisobem vyroby, pouzitymi vyrobnimi materidly i jejich spotfebou a dal$imi
vlastnostmi.

Zatimco prvni tenkd vrstva z amorfniho kfemiku u nds byla vyrobena jiz v roce
1968 [11], v soucasné dobé¢ tenkovrstvé Elanky piredstavuji zhruba 16 % celkové produkce
(viz. obr. 1.8 vyse). Tenkovrstvé ¢lanky mizeme mit s jednim P-N ptechodem nebo s vice

P-N piechody (viz. kapitola 1.4.3). Uginnost téchto ¢lanki se pohybuje okolo 6 - 10 % [7].

Tenka vrstva a pouziti ve FV ¢lanku

Tenka vrstva je material o tloustce od nékolika nanometri az po nekolik desitek
mikrometrli, ktery je nanesen (deponovan) na zdkladnim materialu tj. substratu a vykazuje
specifické vlastnosti, které jsou ovlivnény piedev§im zplisobem pfipravy, podminkami

depozice a také rozhranim tenka vrstva/vnéjsi prostiedi a tenka vrstva/substrat.

25



Priprava a studium oxidu kremiku s Fizenymi vlastnostmi 2014
pro fotovoltaiku a fotoniku Bc. Adriana Ponertova

Pro FV aplikace jsou z oboru tenkych vrstev zajimavé vysoce transparentni vrstvy, které
1ze pouzit k povrchové uprave skla ¢i prihlednych folii, kde slouzi jako vrstvy chranici proti
mechanickému poskozeni (napf. TiO; u hodinek ¢i bryli) nebo ke svadéni nezadoucich
elektrostatickych naboji z nevodivych povrchii. Tenké vrstvy maji své misto 1 v lékarstvi,
strojirenstvi, energetice, elektrotechnice i elektronice. Dlvod Sirokého vyuziti tenkych vrstev
spocivd v tom, ze pii zméné tloustky tenkych vrstev se méni také jejich vlastnosti,
napft. propustnost pro urCité vinové délky slunecniho zéfeni, ¢ehoz se vyuzivd v oblasti
fotovoltaiky. Dalsim podstatnym divodem vyuziti tenkych vrstev ve fotovoltaice je snaha
snizit spotfebu materialu pro vyrobu FV ¢lankd.

Tenké vrstvy lze vytvaret na sebe a tim dosahnout synergického efektu a mnohondsobné

vylepsit pozadované vlastnosti (antireflexni multivrstvy).

P-I-N struktura

P-I-N pfechodu vyuzivaji tenkovrstvé FV ¢lanky za zvySenim ucinnosti. Dopadaji-li
na FV ¢lanek fotony s vyssi energii nezZ je Sitka zakazaného pasu FV materidlu, fotony jsou
absorbovany, odevzdaji svoji energii, a tim dojde k uvolnéni elektroni z valen¢niho pasu
do vodivostniho pasu a nasledné ke generaci paru elektron-dira. K vytvofeni ¢lanku, je nutné
tyto nerovnovazné nosice elektrického naboje od sebe oddélit tzn., Ze musi byt zabranéno
rekombinaci. Z tohoto divodu se vytvaii nehomogenita koncentrace donorli a akceptort
V materialu, coz ma za nasledek vznik rozdilného potencialu. K tomu se vyuzivaji v oblasti
tenkovrstvych FV ¢lankt P-1-N piechody [16, 17].

Dtvody, pro¢ tenkovrstvé ¢lanky nevyuzivaji P-N ptechod jako ¢lanky z krystalického
kfemiku jsou dva. Prvnim z nich je relativné mald difizni délka minoritnich nosict
elektrického naboje u tenkovrstvych materiald, kterd se pohybuje pouze v taddech desetin
az jednotek pm. V krystalickém kiemiku je tato délka az 200 pm. To znamena, ze naboje se
nemohou pohybovat jen mechanizmem diflize jako je tomu u P-N piechodu. Druhym
divodem vyuziti P-I-N pfechodu je pozadavek na absorpci. Snaha je vytvofit CO nejtenci
vrstvu materialu s maximalni moznou absorpci nejvetsiho mnozstvi dopadajicich fotont [16].
P-I-N pfechod umoziuje absorbovat Sirs$i spektrum vinovych délek a vyuziva také Cervené
slozky dopadajiciho zateni [21].

P-I-N piechod se sklada ze tii oblasti. Silné¢ dopovanych oblasti P* a N a intristické
oblasti polovodice I, jenz ma pro funkci polovodi¢ového pfechodu zdsadni vyznam. Jedna se
o jedinou FV aktivni vrstvu, tzn. vrstvu v niz se absorbuji fotony dopadajiciho zafeni a kde

dochazi ke generaci part elektron-dira. Proto musi byt vrstva | relativné silna v porovnani se
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zbyvajicimi dvéma vrstvami. Pary elektron-dira jsou poté separovany za pomoci FV
pasivnich vrstev (P” a N*), mezi nimiz se diky donortim a akceptortim vytvéii elektrické pole.
Toto pole zpiisobuje, Ze jsou nosice elektrického naboje schopné difundovat k vrstvé, ve které
jsou majoritnimi tzn. elektrony do N-vrstvy a diry do P-vrstvy. Diky tomu vznikne mezi
opa¢nymi poly c¢lanku elektrické napéti a po zapojeni ¢lanku do elektrického obvodu jim

zacne protékat stejnosmérny elektricky proud [16].

Povrchové texturovany TCO

¥s N a-SiH vrehg i absorbér

T
a-SiGe:H sth;dovﬁ absorbeé

pc-Si:H sponi absorbér

Ag

Obrazek 1.11 Schéma tenkovrstvého solarniho ¢lanku s jednim P-1-N pfechodem (vlevo) a
vicevrstvého &lanku se tfremi P-1-N pfechody [18].

FV ¢lanky 2. generace vyuzivaji vétSinou jeden P-I-N ptechod, FV ¢lanky 3. generace

vyuzivaji dva i vice P-1-N ptfechodti vrstvenych na sebe.

Vyroba tenkovrstvych FV ¢lanku

Tenkovrstvé panely jsou vyrabény pfimym nanaSenim tenkych funkcnich vrstev
nanosny substrat, kterym muze byt sklo, kov, polymerova folie, pfipadné jiny material.
Vrstvenim jednotlivych subvrstev na podkladovy material vznikne ¢lanek o tloust'ce ptiblizné
1-5um [11].

U FV clankt druhé generace je na substrat nejprve nanesena vrstva transparentniho
vodivého oxidu (TCO). Laserem jsou oddé€leny oblasti jednotlivych ¢lankl ve tvaru prouzkd.
Vlivem vypaleni cest laserem se oxid v téchto prouzcich nenachéazi. Nasleduje plazmova
depozice tenkovrstvého ¢lanku a odstranéni struktury ¢lanku laserem v prouzku, vzniklého
prvnim laserovym fezem. Dale je nanesen kovovy kontakt, nejcastéji naprasovanim.

Nasleduje treti fez laserem, ktery odstrani prouzek kovového kontaktu tak, aby vznikla
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struktura modulu se sériové zapojenymi ¢lanky. Na zadni stranu panelu je pifilaminovana

kryci vrstva skla nebo polymeru [7].

kovovy kontakt

—

760

sklo

Obrazek 1.12 Struktura tenkovrstvého FV ¢lanku 2. generace [7].

U FV c¢lanku treti generace jsou postupné nanaseny jednotlivé funkcni vrstvy riznymi
depozi¢nimi metodami (viz.kapitola 2.3).
Tenkovrstvé ¢lanky a moduly mohou byt realizovany také na ohebnych foliich, které

usnadniuji instalaci pro nékteré aplikace.

Amorfni kiemik

Amorfni kiemik (a-Si) je jednou z prvnich tenkovrstvych technologii vyuzivanych
az od roku 1985 [12] i pfesto, ze prvni tenka vrstva byla pfipravena uz v roce 1968 [17]. Tato
technologie se 1isi od krystalického kiemiku tim, Ze atomy a-Si jsou nahodné usporadané.
Strukturu tvofi v podstaté nepravidelna sit’, kde jsou atomy kiemiku kovalentné vazany
najiné atomy kfemiku, coz ma vliv na elektronické vlastnosti materialu (elektrickou
vodivost) a sitku zakazaného pasu. To umoznuje, ze Clanky z amorfniho kiemiku mohou
absorbovat viditelnou ¢ast slune¢niho spektra silngji nez infracervenou ¢ast spektra. Dalsi
vyhodou je, ze Ucinnost ¢lanku klesa s rostouci teplotou pomaleji nez u krystalickych
¢lanku [1].

Clanky jsou vyrabény nanesenim tenké vrstvy na sklenény, plastovy nebo kovovy
substrat. Tloustka vrstvy nepfesahuje 1 um. Spotfeba materidlu pro vyrobu ¢lanki je sice
podstatné nizsi, stejn€ jako uc€innost, kterd se rovna zhruba poloviné Gc¢innosti krystalického
¢lanku. Maximalni u¢innost dosazena v laboratotich je 12 % [1, 12].

V prvnich 60 hodinach provozu ¢lanky vydavaji ptiblizné o 30 % vétsi vykon, nez je
vykon udavany vyrobcem. Postupné vykon klesa a béhem jednoho roku se ustéli na uddvanou

hodnotu. Tento jev je nazyvan Staebler-Wronskiho efekt [1].
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Protoze a-Si obsahuje vétsi pocet volnych nenasycenych vazeb - zpusobuji defekty
ve struktufe a zménu elektrickych vlastnosti, pfidavaji se do struktury vodikové atomy.
Atomy vodiku se vazi na volné kifemikové vazby a tim snizuji pocet rekombinacnich center.
Vzorky se pasivuji zhruba z 10 % a vznika amorfni hydrogenizovany kiemik (a-Si:H).

Strukturni uspotadani a-Si:H je patrné z obrazku 1.13.

Si @H O vonavama
Obréazek 1.13 Strukturni tz)or'é;énio a-Si:H (vlevo) v porovnani s krystalickym usporadanim c-Si [23].

Diky svym opto-elektrickym vlastnostem patii a-Si:H mezi nejvice studované FV
materialy a postupné nahrazuje a-Si. Hydrogenizovany amorfni kiemik ma zhruba 10x vyssi
absorpéni koeficient delSich vinovych délek zareni a véEtSi pohyblivost elektrond nez
krystalicky kifemik. V dasledku toho je tenka vrstva pro FV ¢lanek dostacujici [20, 23].

Dalsi formou a-Si je hydrogenizovany ki‘emik s mikrokrystaly (uc-Si:H). Obecné se
jedna o heterogenni material sloZzeny ze dvou fazi - krystalické a amorfni. Krystalickou fazi
tvofi velice mala zrnka krystalického kiemiku o velikosti 10 - 30 nm [16]. V porovnani
zakazaného pasu a vyssi stabilitu vici Staebler-Wronskiho efektu [16, 17].

Vyrobené ¢lanky méni odstiny barev. Barva se 1i§i dle aktualniho pocasi (desté, slunce),
ale také dle polohy pozorovatele a thlu pod jakym se na néj diva. Za b&Znych podminek maji
moduly hnédo-fialovou barvu. Clanky z a-Si jsou pouZivané napf. pro stiechy, které nejsou

vhodné orientovany [1].

CdTe/CdS technologie

Je dlouho zndmo, Ze CdTe ma idedlni Sitku zakdzaného pdsma. Spolu s vysokym
pfimym absorpnim koeficientem tyto vlastnosti umoziuji ziskat lepsi vykon pfi slabém
osvétleni, a to je velice slibné pro vyuziti ve fotovoltaickém pramyslu. Uginnost jednotlivych
CdTe c¢lankt byla namétena vétsi nez 15 % a G€innost modull vice nez 9 %. Na rozdil od
ostatnich technologii je nanaseni vrstev CdTe jednodussi a tim je technologie vhodnéjsi pro

sériovou vyrobu ve velkém métitku. Bohuzel, toxicita kadmia a souvisejici otazky v oblasti
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zivotniho prostfedi jsou stile diskutovanym problémem. Proto firma First Solar zavadi
recyklacni program pro Clanky vyfazené z provozu a tim se snazi tento typ ¢lankd ucinit
konkurence schopnym. Dalsi problém je dostupnost teluru, kterd se miize na vysledné cené

modult také odrazit [1].

CIS a CIGS technologie

Dalsim typem tenkovrstvych technologii jsou ¢lanky vyrabény z diselenidu médi a india
(CulnSe;) nebo selednidu méd’-indium-galium (CIGS). Jedna se o polovodicové zafizeni,
které obsahuje prvky ze skupin L., Ill. a VI. periodické soustavy prvkl, coz je vyhodné
z hlediska optickych a absorpénich vlastnosti. Diky pouziti selenidu je dosazeno vyssi
rovnomeérnosti rekombinac¢nich mist. Tyto vlastnosti umoziuji vyuziti flexibilniho substratu
a cely modul pak muize nést podobu folie [1]. CIGS jsou tenkovrstvé kompozity o vice
vrstvach a na rozdil od krystalickych kfemikovych clankd obsahuji nékolikanasobny P-N
prechod, ktery se podili na zvySeni uCinnosti az o 2 % oproti ostatnim tenkovrstvym
technologiim. Vyss$i i€¢innost umoziluje snizit vyrobni nédklady az o nezanedbatelnych 12 %.
Kazdé 1 % ucinnosti predstavuje snizeni ndkladl na vyrobu o 6 % v dusledku spotieby
materialu, prostor pro vyrobu, pracovnikt, laboratofi atp. CIGS vyuziva i méné nakladné
metody depozice (tiskarské metody a pokovani) jako alternativu k vakuovému nandSeni.
Kazdy c¢lanek vyrobeny jednou z téchto metod ma jinou G¢innost a propustnost [1, 4].
Teoreticka ucinnost ¢lankid je 30 %, realné je nejvyssi dosazena ucinnost zaznamenana v roce
2013 Némeckem, které vyrobilo FV &lanek o plose 0,5 cm? s ucinnosti 20,8 %. Standardn&
pouzivané CIGS panely dnes dosahuji G¢innosti 14 - 15 % a do budoucna slibuji alesponi
20 % [13].

Nejveétsi nevyhodou této technologie je nedostatek india, které se pouziva jako soucast
transparentnich oxidd mj. uzivanych pro ploché televize, pocitaové monitory atp. Dalsi
nedokonalost je degradace modulti za vysokych teplot a vysoké vlhkosti, kterd ovliviiuje

vlastnosti samotného prechodu. Clanek proto potiebuje dal$i ochranné povlaky [1].

Amorfui Si CdTe/CdS CIS

Prihledny substrat
TCO
P* (20 -30 nm)

TCO difizni l;;iera

AR

Sklo

Obrazek 1.14 Struktury raznych typu tenkovrstvych FV ¢lankd 2. generace[6].

30



Priprava a studium oxidu kremiku s Fizenymi vlastnostmi 2014
pro fotovoltaiku a fotoniku Bc. Adriana Ponertova

1.4.3 Treti generace FV ¢lanka

Zatimco jsou FV ¢lankt druhé generace pfedmétem vyzkumu a vyvoje tii hlavni
materialové oblasti a-Si, CdTe a CIGS, u fotovoltaiky 3. generace je oblasti nékolik.
Vyzkumy jsou zamétfeny na tandemové Elanky, koncentratory, ¢lanky na bazi kvantovych
struktur (tzv. kvantové tecky a jamy), organické ¢lanky na principu heteropfechodu, ¢lanky
vyuzivajici horké nosiCe naboje pro generaci vice part elektron-dira, termofotovoltaické
Clanky atd. [16]. VSechny zminéné koncepce maji jako zakladni cile maximalizaci
proudového a napétového zisku a tim zvysit efektivitu fotovoltaické pfemény a snizit naklady
na pofizeni FV ¢lanku. Vyzkum sméfuje hlavné k piekroceni Shocley-Queisserovy hranice
uéinnosti, jez dosahuje 33 % [7, 19]. Pfedmétem je maximalizovat pocet absorbovanych
fotonil a nasledné generovani part elektron-dira.

Nejznaméjsi smér tieti generace fotovoltaiky jsou tandemové ¢lanky. Pokusy
0 experimentalni realizaci ¢lankd s vicendsobnymi pasy byly zklamanim a mozné zvyseni
ucinnosti diky "horkym" nosicim v kiemiku je nejspi§ malé. I ndvrhy novych c¢lanka
S polovodicovymi nanokrystaly vyuzivaji tzv. tandemové architektury. Nad¢je se vkladaji i do

organickych ¢lank, ale i pro n€ je hlavnim faktorem moznost levné vyroby, nikoliv vysoké

ucinnosti [19].
Tandemové FV élanky

Z hlediska elektrotechniky lze tandemovy fotovoltaicky clanek popsat jako sériové
spojeni dvou zdroji proudu tj. dvou P-I-N pifechodi. Jedna se o vicevrstvy ¢lanek, jehoz
pocet zdrojui je dan poCtem P-I-N piechodt. Zaklad tandemovych ¢lankl je tvofen dvéma
(a vice) strukturami z polovodi¢ovych materialti o rizné Sifce zakdzaného pasu. Slunecni
zafeni vstupuje skrz materidl s nejvétsi Sitkou zakdzaného pdsu a postupné prostupuje
K vrstvam z materiali s klesajicimi hodnotami $itky zakazaného pasu. Clanky vyuzivaji dva
nebo vice P-1-N prechodt. Takové uspotadani umoznuje absorpci slune¢niho zateni s vyrazné
vetsi efektivitou.

Materialy vyuzivané pro tandemovou fotovoltaiku jsou zalozeny na polovodicovych
materidlech s riiznou Sitkou zakazaného pdsu, protoze polovodi¢ je schopen pohltit pouze
takové fotony, které maji energii vétsi nez je Sitka zakazaného pasu. Mezi takové materialy
patii amorfni hydrogenizovany kiemik (a-Si:H) a hydrogenizovany kiemik s mikrokrystaly
(ne-Si:H).
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Kazdy z téchto polovodiCovych materidlii absorbuje jen cast spektra dopadajiciho
slune¢niho zafeni. Tim se maximalizuje energetickd vyuzitelnost fotont. Pro energii fotonu
vyssi nez 1,75 eV maji vyssi hodnotu absorpéniho koeficientu vrstvy a-Si:H, z toho plyne, ze
a-Si:H dobie absorbuje viditelné svétlo o kratSich vinovych délkach. Naopak ma-li foton
energii nizs$i nez 1,75 eV, vrstvy pc-Si:H maji vyssi hodnotu absorp¢niho koeficientu, proto

uc-Si:H lépe absorbuje svétlo delSich vinovych délek.

. kontakt

a.Si:H pin

fotony
Obrazek 1.15 Schéma tandemového ¢lanku [16].

Multi-pfechodové ¢lanky a-Si/uc-Si

Metoda pro zvyseni ucinnosti klasickych a-Si moduld vyuziva kombinaci amorfniho
a mikrokrystalického kiemiku (uc-Si). Jde o dvouvrstvou technologii. Horni vrstva je
vyrobena z ultratenké vrstvy amorfniho kfemiku, ktera zajistuje prevod kratSich vinovych
delek viditelného slunecniho spektra. Na delSi vinové délky je efektivnéjSi vyuzit
mikrokrystalicky kiemik. Spojeni ma za nasledek zvyseni ucinnosti oproti a-Si v zavislosti na
struktufe ¢lanku a tloust'ce vrstvy [1]. Takto vyrabéné FV c¢lanky pro komeréni vyuziti maji

uc¢innost okolo 7 - 9 % [18].

1.4.4 Trendy v oblasti tenkovrstvych solarnich ¢lank

Hlavni priorita soucasného vyvoje tenkovrstvych c¢lankli sméfuje ke zlevnéni
technologie samotné napft. zvySenim depozicni rychlosti jednotlivych vrstev na hodnoty okolo
10 nm/s. Technologicka zafizeni piedstavuji hlavni ¢ast nakladt. Potencial ke sniZzovani cen
tenkovrstvych technologii je velky, ale vzhledem k niz$i Gi€innosti je vysledna cena systému
srovnatelnd se systémy z krystalického kifemiku. DalSim zdmérem je zvySeni ucinnosti
ze soucasnych 6 az 10 % na uroven 10 - 15 %. V poslednim desetileti jsou budovany relativné

velké vyrobni kapacity a produkce tenkovrstvych ¢lankt poroste [7].
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2 Tenké vrstvy

Tenké vrstvy nachazeji uplatnéni v Siroké Skale aplikaci. Vyuzivaji se téméi ve vSech
odvétvich primyslu. Nejvyznamnéjsi aplikace tenkych vrstev jsou pii vyrobé elektronickych
souCastek, pro zlepSeni mechanickych (obrdbéci stroje) a optickych vlastnosti
(optoelektronika) zakladniho materidlu, ¢i pro dekora¢ni ucely. Lze je pouzit k povrchové
uprave skel ¢i prusvitnych folii jako odporové vrstvy slouzici k vyhfivani Jouleovym teplem,
ke svadéni nezddoucich naboji z nevodivych povrchii ¢i jako transparentni elektrody
solarnich ¢lanki.

Zkoumanymi vlastnostmi tenkych vrstev jsou zejména optické vlastnosti - interference,
které se Casto vyuziva v optice U antireflexnich vrstev, strukturni a mechanické vlastnosti,
na nichz do jisté miry zavisi stabilita systému tenka vrstva-substrat. Adheze (pfilnavost) ma
také vliv na mechanické vlastnosti, protoze pii nedostate¢né adhezi ¢i vysokému vnitinimu
pnuti mize dojit k praskani vrstvy, makrodefektim ¢i odlupovani vrstvy z povrchu substratu.
V neposledni fadé mezi zkoumané vlastnosti tenkych vrstev patii i elektrické vlastnosti.
Nékteré vrstvy mohou vykazovat velmi dobré vodivé vlastnosti, ¢ehoz se zaCalo po druhé

svétové valce vyuzivat v elektrotechnickém primyslu [14].

2.1 Preddepoziéni Upravy

Z dtvodu zlepseni vyslednych vlastnosti nebo plnéni pozadované funkce muze byt
nanesenych vrstev na substratu vice. Depozice vrstev se provadi az na hotovém vyrobku
a povrch substratu musi byt pfed samotnym nandSenim vycistén a specialné upraven nejen
kvili adhezi. Upravy povrchu substratu ovliviiuji nejen Gistotu a adhezi, ale také morfologii
a chemickeé sloZeni.

Podle druhu substratu preddepozi¢ni pfipravy zahrnuji tyto ¢innosti, které maji na
adhezi nezanedbatelny vliv:

1) Chemické ¢isténi substratu

2) Tontové ¢isténi substratu [14]

2.2 Ptipravy tenkych vrstev

Z technologického hlediska je idedlni vrstva pro depozici takova vrstva, ktera je
technologicky nenaro¢nd, co nejlevnéjsi na vyrobu a v neposledni fadé musi byt v ptipadé
nutnosti dobfe odstranitelnd. Nanaseni tenkych vrstev je technologicky komplexni proces

a ve vyrobé se vétS§inou nanasi vice vrstev na sebe. Napf. povrstvovani plastového displeje
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V sob¢ zahrnuje Ctyfi vrstvy. Vrstvu zlepSujici adhezi, vrstvu proti odéru, antireflexni vrstvu
a nakonec vrstvu ocistnou, ktera plni funkci estetickou [14].

Pro fotovoltaické aplikace jsou vrstvy deponovany riznymi zpusoby. Napafovanim,
naprasovanim, chemickou depozici z plynné faze (CVD) i elektrochemicky. Vrstvy
transparentniho oxidu (SnO,, ITO, ZnO) vyuzivané jako pruhledné elektrody jsou obvykle
naprasovany. Vrstvy amorfniho kiemiku nebo krystalického kiemiku jsou obvykle
deponovéany chemickou depozici z plynné faze, ktera je zalozend na dekompozici silanu
(SiHg4). Ptidanim diboranu (B;Hg) do vybojové smési silanu s vodikem nartistd vrstva
dopovana borem (P-vrstva). Jestlize je do smési pfidan fosfan (PH3) nartsta vrstva dotovana
fosforem (N-vrstva). Struktura vrstvy a rychlost ristu zavisi na depozi¢nich podminkach -

vybojové smési, teploté substratu, celkovém tlaku atd. [6].

2.3 Piehled depoziénich technik

Mezi hlavni metody piipravy tenkych vrstev patii fyzikdlni depozice z plynné faze
(PVD) a chemicka depozice z plynné faze (CVD). Existuji i dalsi metody odvozené od CVD
(PECVD - plasma enhanced CVDM, WPCVD - Microwave plasma CVD, PICVD - plasma
impulse chemical vapour deposition, LPCVD - low pressure CVD, LACVD - laser assistent
CVD, IBICVD - depozice indukovana iontovym bombarderem). Jednd se o metody, které
probihaji za nizkotlakého tlaku. Tenké vrstvy se daji pfipravovat i za atmosférického
tlaku [14].

Plazma se n&€kdy popularn€ popisuje jako Cctvrté skupenstvi hmoty. Jedna se
0 ionizovany plyn slozeny z iontd, elektronti (a pfipadné neutralnich atomti a molekul),
vznikly postupnym zvySovanim vnitini energie, vedoucim k roztrzeni molekul (ionizaci). Aby
byl ionizovany plyn povaZovan za plazma, musi vykazovat kolektivni chovani dostate¢né
velkého souboru ¢astic, ktery se v objemu chova jako kvazineutralni. Plazma ma diky velkym
silam elektricky nabitych ¢astic fadu unikétnich vlastnosti. Hraje vyznamnou roli pfi tvorbé
tenkych vrstev a modifikaci povrchu materidlu. Plazmové technologie kombinuji prevazné

fyzikalni a chemické procesy.

2.3.1 PVD

Metoda je zaloZena na fyzikalnim principu vypafovani (napafovani) materialu (vytvari
vrstvu) ve vakuu nebo naprasovani (rozprasovani) ve vyboji udrzovaném za nizkych tlaka
a pii nizkych teplotach, okolo 150 - 500 °C. Zjednodusené ji lze popsat v téchto krocich:

1) Pfevedeni materidlu pro tvorbu vrstvy do plynné faze
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2) Pfenos deponovaného materialu ze zdroje k povrchu substratu
3) Vytvoteni vrstvy na povrchu substratu
Tato technologie patii mezi ekologicky Setrné metody depozice vrstev, nebot’ nevyuziva

ani neprodukuje zadné nebezpe¢né materialy [14].

Naparovani

Naparovani je zalozeno na odpafovani materialu ve vakuu a na kondenzaci jeho par
na substratu. V odpatovaci se ohfiva materidl vlivem pulzniho laseru, elektronového svazku,
pomoci elektrického oblouku nebo vlivem odporového ohievu a dochazi k odpatreni
materialu, ktery se zachyti na substratu umisténém v reaktorové komote. Material se vypatuje

ptimocaie v§emi sméry [15].

Naprasovani

NapraSovani je zalozeno na rozptfaSeni materialu z katody (terce) vysokoenergetickymi
ionty. Odprasené Céstice nasledné kondenzuji na povrchu substratu. lonty pracovniho plynu
jsou urychlovany elektrickym polem [15].

Naprasovani je vakuova depozi¢ni metoda, pfi které se deponovany materidl nanasi na
substrat z pevné latky. Na ter¢ik (zdroj materidlu vrstvy), ktery tvofi katodu, je pfiveden
vysoky zaporny potencial (i nékolik kV). Po vy€erpani obsahu komory na zakladni tlak je
vakuova komora napusténa pracovnim plynem (inertni, reaktivni). NejvyuZivangj$im inertnim
plynem je argon. Jako reaktivni plyn slouzi dusik (pro nitridové) nebo kyslik (pro oxidové
vrstvy). Kombinace vysokého napéti na katodé a nizkého tlaku plynu vede k zapaleni
doutnavého vyboje pied teréem. Kladné nabité ionty plynu (argonu) jsou piitahovany
K zaporn¢ nabitému ter¢i, kde svoji energii ,,vyrazi“ Castice deponovaného materialu. Tyto

castice poté prochazeji plazmou a dopadaji na substraty, které se nachazeji naproti terci

(vzdalenost nékolik jednotek az desitek cm) [14, 15]

Reaktivni magnetronové naprasovani

Reaktivni magnetronové naprasovani je zdokonaleni vyse popsané metody. Za teréem je
umistén magnet, ktery svym piisobenim u terce vytvoii magnetické pole a znemozni Unik
elektront z prostoru pied terc¢em. Diky tomu se prodlouzi doba setrvani elektronu v oblasti
vyboje a tim se zvy$i pravdépodobnost ionizace atomu pracovniho plynu. Vyhodou

reaktivniho magnetronového naprasovani oproti béznému naprasovani je nizsi napéti potiebné
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k zapaleni a udrZzeni vyboje a moznost dosahnout nizSich tlaki uvnité vakuové

komory [14, 15].

vakuova ; )
komora
| I\ substrat

drzik platek ey
platku s maskou ° o
® [
aterial elektrony « @ o ionty pracovniho
pro T L ¢ .plynu
napafovani EI Bs | ® .« €.
l . /teré
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_ N S N
vytapéni S N S
magnety
vyvéva Schematicky nakres magnetronu.

Obrézek 2.1 Aparatura pro naparovani (vlevo) a princip magnetronového naprasovani
(vpravo) [15, 37].

2.3.2 CVD

U metody CVD je oproti metodé PVD pii deponovani vrstev pouzita vyssi teplota
typicky kolem 1000 °C, coz muze byt zna¢nou nevyhodou. Vysoka teplota znemoziuje
deponovat nékteré typy vrstev (kombinace ruznych typa kovi). CVD technologii lze vytvotit
velmi rozmanité vrstvy kovi, polovodi¢ti a riznych chemickych sloucenin v krystalickém ¢i
amorfnim stavu [14, 15].

Néklady na zafizeni a fizeni procesu jsou relativné nizké, nicméné provozni naklady
jsou vyssi kvuli energetické narocnosti depozice. Hlavni nevyhoda procesu deponovani je
vyuZiti ekologicky problematickych toxickych prekurzori.

Pouziti metody je omezeno vysokou teplotou (napf. pro substraty, které by pfi takto
vysokych teplotich podlehly tepelné degradaci). Reaktivni plyn je pfiveden do reakéni
nadoby a reak¢ni slozky pfivedené v plynné fazi se vlivem vysoké teploty rozkladaji,
heterogenni reakci vznikaji produkty a je tvofena vrstva na povrchu substratu.

Vysoka teplotni stabilita vytvofenych vrstev, moznost nanaSet pomérné slozité vrstvy
a vysoka adheze a odolnost vii¢i opotiebeni patii k hlavnim pfednostem CVD metody. Oproti
tomu mén¢ vyhodna je doba deponovani, pracovni cyklus trvd v fadu 8 - 10 hodin a vysoka

energetickd naro¢nost [14].

2.3.3 PECVD

PECVD je plazmou aktivovana CVD metoda. Poprvé byla pouzita v roce 1969, kdy

byla touto technikou ve Velké Britanii deponovana vrstva z a-Si:H. Tato depozice byla velice
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podobna dnesni piipravé vrstev. Pro PECVD metodu postacuji nizsi teploty nez pro metodu
CVD (mén¢ nez 400 °C), coz umozhuje deponovat i vrstvy na teplotné citlivé
materialy [14, 16, 42].

Prakticky se jedna o CVD metodu, kde dochazi ke zvySeni energie plynné atmosféry.
Pracovni plyn se jest¢ pfed depozici ionizuje a nasledné plazmaticky aktivuje pomoci

plazmového vyboje [14].

Tabulka 2.1 Priklady reakci probihajicich v plazmé [32].

Srazky elektroni s dalSimi ¢asticemi

Pruzna srazka e+A—oet+A
Excitace e+A—oe+A
Disociace e+AB—-e¢+A+B

Srazky ionti s dalSimi ¢asticemi

Pruzna srazka A"+B—>A"+B
Excitace A"+B > A" +B"
Rezonanéni prenos naboje AT+A S A+AT

Srazky neutralnich molekul s dalSimi ¢asticemi

Pruzna srazka A+B—-A+B
Excitace A+B—>A+B"
Chemicka reakce A+BC—>AB+C

Do vakuové komory se piivede tzv. prekurzorovy plyn obsahujici kovy nebo polokovy,
ktery se rozklada v tzv. vysokofrekvenénim doutnavém vyboji (0 frekvenci od 100 kHz
do 40 MHz), pii tlaku od 50 mTorr do 5 Torr, objemové koncentraci &astic 10° az 10* cm™
a stiedni kinetické energii od 1 do 10 eV. Probiha v ném fada reakci vedoucich k rozkladu
molekul a produkci reaktivnich latek (iontd, elektront, atomi a radikald), které dopadaji
K substratu, na némz se postupné vytvari tenka vrstva. Substrat plni roli uzemnéné elektrody.
Tato metoda je vyuzivana pro depozici polovodicovych P-I-N ptechodt, oxidovych

a nitridovych vrstev a spousty dalSich materiala [17].
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3 Pasivacéni a antireflexni vrstvy

Aby se snizila spotieba kiemiku, FV pramysl vyuziva stale tenci substraty. Pro dosazeni
vy$$i G€innosti je nutné pouziti pasivacni vrstvy. Je potieba zajistit malé rekombinacni ztraty
a tim 1 del$i zivotnost nosict. Pokud je vyzadovano delsi optické drahy FV clankem, misto
zvétSeni tloustky Clanku, se mize vyuzit odrazu zafeni od zadni ¢asti polovodice. Je mozné
zajistit 1 nékolikanasobny odraz zafeni mezi zadni plochou clanku a vrchni vrstvou. Na
obrazku 3.1 je vidét vhodna struktura zajistujici odraz od zadni strany ¢lanku. Polovodi¢ je
nejdiive pasivovan, poté je mechanicky vyryt kontakt a nakonec se nanese zadni elektroda.
Vyryti drazek zpiisobuje jen nepatrné krystalické poruchy [22].

Mechanicky
vyryté kontakty

Pasivacni vrstva
Si02 nebo SiNx

Zadni AL elektroda

Obrazek 3.1 Struktura zadni elektrody vyrobené pomoci mechanického vyryvani [22].

3.1 Oxid kiemiku SiO,

Oxid kiemicity je po vodé nejstudovanéjsi latka. Tvoii 22 fazi a tucet polymorfnich
forem. V pfirod¢ jej nejCastéji nachdzime ve formé& a-kiemene, jenz je soucasti zuly
a piskovce. Jako €ista forma se nachazi v kiist'alu, necista napf. riZenin, ametyst. Modifikace
oxidu kemicitého se skladaji prevazné z tetraedr SiO4 propojenych pies vrchol [24, 42].

a — tridymit {jednoklonny)

o— kiemen (3esterecny) ﬁ 140 °C o — kristobalit (Etveracny)
hlé o’ — tridymit (koso&tvera&ny) .
Wele  Ne73e0 242 °C

zmény Ndl[][] °C
. - - 670 °C 1470 °C _ _
B - kiemen (Sestereny) m———— g _ tridymit (Sesteretny) =————"= p— kristobalit (krychlovy)
pomalu pomalu
1610 °C 1703 °C 1723°C

rychlé S0z (1)

amorfni 5i0 5 S0,

(kiemenné sklo) 9l

Obrazek 3.2 Krystalové modifikace SiO2 [24].

38



Priprava a studium oxidu kremiku s Fizenymi vlastnostmi 2014
pro fotovoltaiku a fotoniku Bc. Adriana Ponertova

Oxid kiemicity je odolny vici kyselinam (kromé kyseliny fluorovodikové, se kterou
reaguje). Horké koncentrované alkalické hydroxidy jej pomalu rozpoustéji za vzniku
alkalickych kiemicitani. Tento proces je urychlovan v taveniniach. Za zvySené teploty
(nad 1000 °C) reaguje i s vodikem a uhlikem. Reaguje také s fluorem. Reakce s oxidy kovu
a polokovt jsou velmi zadouci ve sklafském a keramickém prumyslu.

Pouziti oxidu ktemicCitého je opravdu Siroké. V primyslu se pouzivd prevazné
a-kfemen, kifemenné sklo, silikagel, koutovy kiemen a dolomit. V krystalovych oscilatorech
a filtrech v pfevodnicich a snimacich se vyuziva piezoelektrickych vlastnosti kiemene. V Cisté
podobé najdeme oxid kiemicity také v jadru optickych kabeld. V oblasti FV a fotoniky jsou
vyuzivany tenké vrstvy SiO; [24].

V 70. letech 20. stoleti zacaly byt dielektrické vrstvy SiOx vyuzivany pro své vlastnosti
v integrovanych obvodech. Problém byl vSak v jejich depozici, protoze vysoké teploty
metody CVD mohly nékteré obvody poskodit. To bylo impulzem pro pocatek metody
PECVD. Pro metodu PECVD se tspésné pouziva smés silanu SiH4 a N,O [42].

SiOx vrstvy se vyznamné uplatiiuji v optice, vykazuji totiz vysokou odolnost proti
poskrabani, transparentnost viditelného svétla a nizkou absorpci. Tyto anorganické vrstvy se
zacali vyuzivat na optickych cockach, diky nizké propustnosti par a vlhkosti
I V potravinaitském nebo farmaceutickém primyslu a jako antikorozni vrstvy také
V automobilovém primyslu.

SiO; je materialem pouzivanym pro pasivaci. Jeho vysledné vlastnosti jsou pomérné
citlivé na vyrobni postup a ma horsi optické vlastnosti (maly index lomu). Oxid kiemiku
ziskany termickym ristem vykazuje efektivni rychlost rekombinace. Na rozhrani c-Si Ize
vrstvé SiO; pricist vybornou uroven pasivace. Kvili vysokym procesnim teplotdm nutnym
pro termicky rast SiO, Se tento materidl vyuziva pro pasivaci jen na vysoce ucinné

&lanky [22,42].

3.2 Nitrid kiemiku SiNy

Nitrid kifemiku (SizNs) je nej€astéji pouzivanym materidlem pro pasivacni vrstvy
primyslové vyrabénych c¢lank. Deponovan je obvykle metodou PECVD. Jeho elektrické
pole kladného vézaného naboje o hustoté 10* cm™ poskytuje velmi dobrou pasivaci povrchu
a navic zajist'uje hydrogenaci pro objemovou pasivaci defektti. Tvorba elektrického pole pod
povrchem kiemiku ¢ini SizN4 uzitetnym pro silné dopované c-Si emitory N-typu, kde je

rekombinace sniZena odstinénim minoritnich nosi¢i od povrchu [40, 41].
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Vrstva nitridu kiemiku funguje také jako vhodna antireflexni vrstva s fiditelnym
indexem lomu 1,8 - 2,5. Amorfni nitrid kfemiku se vyrabi ptimou nitridizaci, implementaci
dusiku nebo naprasovanim Si v dusikové atmosféte. Tyto metody umoznuji vytvofit spise
mensi tloustku vrstvy, je ale mozné pouzit také metodu PECVD. S procesni teplotou 400 °C
1ze dosdhnout indexu lomu vétSiho nez 2,2. Spravna hodnota indexu lomu zajisti mensi ztraty

odrazem [22].

3.3 Porézni kiemik

Navzdory obrovské plose povrchu s velkym mnozstvim volnych vazeb slouzi porézni
kfemik nejen jako antireflexni vrstva a difuzér zafeni, ale i jako povrchova pasivace. Povrch
je ale pasivovan jen za ptitomnosti kratkych vinovych délek (A < 470 nm). Protoze spektrum
slune¢niho zafeni obsahuje 1 kratké viny, porézni kiemik je mozné pro pasivaci FV ¢lankl

pouzit [22].

3.4 Organosilikonové vrstvy

S postupujicim vyzkumem a vyS$8imi naroky na depozi¢ni vrstvy by se mohly v brzké
dobé objevit organosilikonové monomery. Jsou jednoduché, bezpecné pii nastavovani
depozice a maji vétsi chemickou stabilitu. MUzou tak vylepsit stavajici vlastnosti SiOy vrstev
diky organické sloZzce. Zménou poméru Oo/organosilikdtovy monomer je mozné zachovat
organické slozky polymeru ve vrstv€ a namisto vrstvy SiOy ziskat plazmové polymery. Tyto
atomy jsou slozeny alesponi z jednoho atomu Si a alesponl z jedné organické skupiny (napf.

methylova). Vrstvy z nékterych organickych skupin se daji nanaset metodou PECVD [38].
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Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast byla realizovdna ve vyzkumném centru Nové Technologie pii
Zapadoceské univerzité a je zaméfena na ptipravu, depozici a analyzu tenkych vrstev na bazi

oxidu kfemiku.

4 Depozice vrstev na bazi oxidi kiemiku

4.1 Priprava substratu

Samotné depozici tenkych vrstev predchazel vybér a ptiprava substrati. Vhodnymi
substraty pro piipravu vrstev oxida kiemiku jsou kiemikové wafery <100> (pouZzivané pro
mikroelektroniku) a vysoce transparentni Sklo Corning Eagle 2000 s vylepSenymi
mechanickymi vlastnostmi. Rozméry substratd pouzitych pro depozici byly 15 x 15 mm.
Tento rozmér je dostacujici pro nasledné analyzy.

Prvni ¢asti pfipravy bylo nafezani substratii na pozadovanou velikost a jejich CiSténi pro
odstranéni mastnot a prachovych ¢astic. Probihalo v ultrazvukovém pfistroji Elmasonic S10H.
Do ultrazvukové lazné€, z casti naplnéné destilovanou vodou, byla na 15 minut vloZena
kadinka obsahujici substrat ponofeny do Cisticiho roztoku. Jako Ccistici roztok byl pouzit
aceton nebo stejné¢ efektivni izopropylalkohol. Principem tohoto fyzikalné-chemického
zpusobu Cisténi je kavitace v roztoku vyvolana prochazejici ultrazvukovou vinou. Po vyjmuti
substratu z ultrazvukové l4zn€ nasledovalo jeho osuseni proudem vzduchu a pienos
za pomoci pinzety a Petriho misky do depozi¢ni komory. Pied vlastni depozici probéhlo

i iontové ¢i§téni substrata.
4.2 Depoziéni aparatura

Vsechny vrstvy byly deponovany v depozi¢ni aparatute SAMCO PD220N. Systém
vyuziva plazmou podpoienou chemickou depozici (PECVD). Zaklad tvoti depozi¢ni komora,
v niZ probihd depozice. Kromé komory je soucésti aparatury i vysokofrekvencni generator
a zafizeni pro pfivod plynd viz. obr. 4.1.

Substrat se umisti na vyhtivany drzdk substrati a cCerpaci systém tvofeny turbo-
molekularni vyvévou a Skrticim ventilem - slouZi pro nastaveni provozniho tlaku, vycerpa
vnitini objem depoziéni komory na hodnotu tlaku 9-10™ Pa. Jesté pred samotnou depozici je
substrat ocistén vybojem v plynu po dobu 3 minut. Vysokoenergetické Castice v plazmatu

mohou zpusobit docisténi a tvorbu volnych radikald, tim aktivaci molekul na povrchu.
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Timto procesem je povrch substratu bombardovan a hlavné aktivovan, ¢imz se zlep$i adheze

deponované vrstvy [39, 40].

®_

RF zdroj -
13 ;6 M:iz ! an?d
: Vrchni plynu
+ elektroda
Sprcha plynu e

Substrat Plazma Depozicni
| | komora
TN

l Vyhiivana
— Vakuova plotynka

pumpa

Obrazek 4.1 Schéma aparatury PECVD [25].

Nasleduje samotna depozice vrstev. Do komory se ptivedou prekurzory SiHg4, fedény
argonem (10 % SiH4 a 90 % Ar) a N2O. Pro redukci prutoku plynt slouzi pratokoméry.
Na horni elektrodu kruhového tvaru o priméru 277 mm je piivedeno napéti ze zdroje
RF generatoru o frekvenci 13,56 MHz, které iniciuje plazmovy vyboj. Na spodni uzemnéné
kruhové elektrodé 0 priméru 260 mm je umistén substrat. Elektrody jsou od sebe vzdaleny
25 mm. Na substrat dopadaji ionty a disociované ¢asti molekul vzniklé v dasledku rozkladu
SiH, v plazmovém vyboji a na substratu postupné nardsta tenka vrstva. TlouStka tenké vrstvy
se odviji od ¢asu depozice. Depozi¢ni ¢as deponovanych vzorkt se pohyboval okolo 15 minut
a vysledna tenkd vrstva méla tloustku pfiblizn€¢ 600 nm. Timto postupem bylo pfipraveno
nékolik vzorkd.

Po depozici byl do depozi¢ni komory vhanény plynny dusik, jehoz tikkolem bylo natedit
zbytky plynt a tim zamezit depozi¢nim plyniim po otevieni komory zasahnout okoli.

V depozi¢ni aparatufe SAMCO PD220N je mozné kromé& oxidl kiemiku deponovat
I nitridy kiemiku (SixNy), oxonitridy kfemiku (SiOxNy), vrstvy hydrogenizovaného amorfniho
a mikrokrystalického kiemiku. Prabéh depozice je pln€ automatizovdn s mozZnosti

manualniho doladéni [44, 45].
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Obrazek 4.2 Depozi¢ni aparatura SAMCO PD220N[23].

4.2.1 Pouzité depozicni plyny

Jako hlavni depozi¢ni plyn byla pouzita smés silanu (fedény v argonu) a oxid dusny.

Silan

Silan (SiH4) je chemicka sloucenina, trivialnim nazvem hydrid kiemicity, podobna
methanu, jen atom uhliku je nahrazen atomem kiemiku. Obecné se silan oznacuje jako
kfemikovodik. Pti béZné teploté je pyroforicky bezbarvy plyn tzn., Ze na vzduchu dochazi
k samovzniceni. Ve vodé¢ je nerozpustny. Vyrabi se dvoustupiiovym procesem z metalurgicky

vvvvvv

latek v¢etné vyroby polovodi¢ového kiemiku [27, 39, 45].

Argon

Argon je inertni plyn z osmé skupiny periodické soustavy prvkid a obsahuje
8 valencnich elektronll. Patii mezi vzacné plyny a piiblizné jednim procentem se nachazi
I v zemské atmosféte, odkud se i ziskava frakcni destilaci zkapalnéného vzduchu. Jedna se
0 bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu. Je rozpustny ve vode a v nepoldrnich rozpoustédlech.
Ma maly elektricky odpor a dobfe vede elektricky proud, proto je vyuzivan k elektrickym
vybojim a nasledné i v osvétlovaci technice, kde zafi pfi vEétsi koncentraci Cervené, pfi
niz8ich koncentracich modro-fialové az bile. Jako ochrannd atmosféra je vyuZzivan pfi

zpracovani kovi a vyrobé supercistého kiemiku a germania [28, 39, 45].
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Oxid dusny

Oxid dusny (NO), trividlnim nazvem rajsky plyn ¢&i azooxid je za laboratornich
podminek bezbarvy nehoflavy plyn s nasladlou chuti a pfijemnou jemnou vuni. Jeho
reaktivita je za normalni teploty nizkd. Za vysSich teplot pisobi jako silné oxidacni ¢inidlo.
Ptipravuje se tepelnym rozkladem dusi¢nanu amonného nebo zahiivanim smési alkalického
dusi¢nanu (napf. dusi¢nanu sodného) se siranem amonnym. Oxid dusny nachézi celou fadu
uplatnéni hned v n€kolika oborech. Ve smési s kyslikem je pouzivan v medicin€ jako
anestetikum, v potravindiském pramyslu je vyuzivan jako hnaci plyn na piipravu Slehacky.
V raketovych motorech slozi jako oxidacni Cinidlo nebo se také vstfikuje do spalovacich

motord pro zvyseni vykonu [29, 39].

4.3 Analyza tenkych vrstev

Vlastnosti a parametry tenkych vrstev jsou zna¢né ovlivnény zptisobem ptipravy. Proto
je nutné vénovat se analyze téchto vlastnosti vrstev a korelovat je s depozi¢nimi podminkami.

Pro analyzu strukturnich vlastnosti byla vyuzita rentgenova difrakéni analyza,
infracervena spektroskopie a Ramanova spektroskopie. Pro analyzu optickych vlastnosti byla
pouzita UV-Vis spektroskopie a elipsometrie.

Metody spektroskopie je mozné oznacit jako méfici metody, které se zabyvaji méfenim
emisi, transmitanci a absorpci elektromagnetického zafeni o riznych vilnovych délkach
v oblasti viditelné ¢asti ¢i ostatnich ¢astech spektra. Studuji a vyuzivaji jevy, ke kterym

dochazi v disledku interakce molekul s elektromagnetickym zafenim [17, 18, 42].

4.3.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je fyzikalné-chemicka experimentalni metoda, zabyvajici
se studiem interakce mezi latkou a rentgenovym zatenim. Kazdy krystal latky lze popsat
tzv. prostorovou miizkou, coz je mnozina bodl v prostoru, kde kazdému bodu odpovida
atom ¢i skupina atomil, oznacovana jako hmotna baze. Metoda umoziuje piimé zjiSténi
poméru Krystalické a amorfni faze latek. Jak nazev napovida, je zalozena na principu RTG
difrakce [30].

RTG zafeni je elektromagnetické vinéni o vinové délce 4 = 10 - 0,01 nm. Toto zafeni je
ziskavano pomoci tzv. rentgenky. Jednd se o specidlni lampu, ve které ze Zhavené
wolframové katody vystupuji elektrony urychleny napétim v fadu desitek kV. Urychlené

elektrony dopadaji na kovovou anodu a ¢ast se jich zméni v rentgenové zaieni. Za ucelem
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zisku zafeni o jedné vinové délce se RTG zéfeni jesté pied samotnym dopadem na material
filtruje. Po dopadu monochromatického zafeni a interakci takového zafeni s latkou dochazi
k n€kolika jevim. Kromé fotoelektrického jevu, dochazi jesté k absorpci (ktera je pro tuto
metodu nezadouci) a k difrakci (ohybu) zafeni na atomech latky. K difrakci RTG zafeni
dochazi na atomovych rovinach krystalické miizky. Aby bylo mozné pozorovat difrakcni
maximum (difrakéni linii), drahovy rozdil vin rozptyleny na sousednich rovinach musi byt
roven celociselnému nésobku vinové délky pouzitého zateni. To popisuje Braggiv vztah:
nA = 2d siné, (4.2)

kde duk. je vzdalenost mezi rovinami v prostorové miizce, popsanymi indexy h, k, I, které
urcuji miizkovy bod reciproké mfiZe a jsou dany materidlem tenké vrstvy. @ je difrakéni uhel,
pod kterym RTG paprsek dopada na systém rovin a ¢islo n vyjadiuje fad difrakce. 4 je vinova
délka RTG zafeni [17, 18, 30].

Odrazeny
paprsek
Dopadaijici
paprsek

Obrazek 4.3 Schématické znazornéni Braggova zakona [30].

Prochazi-li dopadajici elektromagnetické zafeni tenkou vrstvou, molekuly a ionty se
dostavaji do proménného elektrického pole, jenZ v nich vyvold dipélovy moment. Tento
moment vysila do vSech smért sekundérni elektromagnetické zéaieni o stejné frekvenci jako je
zateni primarni. Tento typ interakce je dusledkem pruzného rozptylu dopadajiciho zafeni
s latkou a je rozhodujici pro vznik difrakéniho obrazu. Kdyz je prostiedi opticky homogenni,
sekundarni zafeni se ve vSech smérech, krom¢ sméru plivodniho Sifeni, vyrusi diky
interferenci. Naopak, je-1i prostiedi opticky nehomogenni, sekundarni zafeni se interferenci
nevyrusi. Tento fyzikalni jev je oznacovan jako rozptyl zafeni [17].

U nehomogennich prostfedi dochazi k difrakci jen v pfipadech, kdy se vinova délka
dopadajiciho zéateni ptiblizuje velikosti Castic latky, s niz zafeni interaguje. Pravé proto se

vyuzivad RTG zateni o dané vinové délce, ktera je srovnatelna s meziatomovymi vzdalenostmi
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v krystalech materialti, které jsou pro toto zaieni opticky nehomogenni. Diky tomu je metoda
schopna poskytnout informace o krystalické struktufe tenkych vrstev [17].
Vystupem rentgenové difrakce je difraktogram - carovy diagram spektralni analyzy.

Difrak¢ni ¢aru definuje Gaussovo a Cauchyho rozdéleni.

Intenzita [counts]

Obrazek 4.4 Jednoducha difrakc"n?eégéla (difraktogram)pro nazornost.

Pro analyzu difrakéni ¢ary jsou rozhodujici Ctyfi zakladni parametry, které
vyhodnocujeme:

1) Uhlova poloha difrakéni &ry 20 - vypovida o kvalitativnim slozeni materialu.
Urceni polohy difrakéni ¢ary mé zasadni vyznam pro spravny vypocet mezirovinnych
vzdalenosti a néasledné pro ziskani informaci o mfiZzkovych parametrech, makroskopickych
napétich a deformacich. Z Braggova vztahu je patrné, ze kdyz se vzdalenost duk. mezi
rovinami zvétsi, poloha ¢ary se posune smérem doprava, kdyZ se vzdalenost mezi rovinami
zmens$i, poloha se posune doleva.

2) Vyska difrakéni ¢ary neboli intenzita v maximu difrakéni ¢ary lo - dava
informaci o pfednostni orientaci krystalith (textufe), o tlouStce vrstvy a castecné
0 dokonalosti struktury tenké vrstvy. Rlzna vyska difrakénich ¢ar zna¢i ndhodnou orientaci
krystalita.

3) Si¥ka &ary v poloviné vy§sky FWHM - poskytuje informace o velikosti koherentng
difraktujicich domén. Zaroven poskytuje informace o defektech v mfizce a mikrodeformaci.

4) Plocha ¢ary pod krivkou - diky ni lze urcit velikost krystaliti a informace

0 mnozstvi materialu, ktery difraktuje.
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Pomoci analyzy profilu cary je mozné nasledné¢ wur€it pramérné velikosti
mikrodeformaci <e¢> a primérnou velikost krystaliti ve sméru kolmém na povrch vzorki
<D>. Obé¢ tyto veli¢iny, jak jiz bylo zminéno vyse, zplisobuji rozsifeni profilu difrakéni cary.

K uréeni obou parametrl zarovein je mozné pouzit metodu analyzy jedné Cary:

BY
(&) =105 (4.2)
2
(D) = m ) (4.3)

kde ,Bgf a B je Gaussova a Cauchyho slozka integralni §itky fyzikalniho rozsifeni difrakéni

7

¢ary, A je vlnova délka pouzitého zareni, 3 je Braggiv thel. K ziskani téchto parametrt je
nutné provést dekonvoluci matematické funkce, kterd vyrovnala tvar pfistrojového

profilu [17, 18, 47].

Experimentalni vybaveni

Vsechny experimenty byly provedeny na automatickém praskovém difraktometru
Panalytical X'Pert Pro, kde je zdrojem zafeni rentgenka s médénou anodou. U praskové
difrakéni analyzy dopada na material pouze monochromatické zateni pod uhlem od 15 do 40°
a difraktuji vSechny rizné orientované mtizky najednou. Diky xenonovému detektoru je pii
analyze tenkych vrstev signdl sniman pouze z vrstvy a neni ovlivnén signalem ze substratu.
Kromé kvalitativni a kvantitativni fazové analyzy je pfistroj schopen analyzovat zbytkové
pnuti ve vrstvach, texturu vrstvy a zmény v krystalové struktufe. Je mozno ho vyuzit jak pro

objemoveé materidly, tak i praSky a tenké vrstvy [26].

Obrazek 4.5 Difraktometr X'pert Pro [26].
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4.3.2 Infracervena spektroskopie (FT-IR)

Infracervend spektroskopie je jednou z nejpopularnéjSich spektroskopickych technik,
zabyvajici se oblasti elektromagnetického zafeni mezi viditelnym svétlem z jedné strany
a kratkymi vlnami ze strany druhé. Podstatou infracervené spektroskopie je interakce molekul
studovaného materidlu s infraCervenym zéafenim. IR zafeni je elektromagnetické zéfeni
0 vlnové délce piiblizné¢ 800 nm az 1000 pum. Pro infracervenou spektroskopii se standardné

vyuziva jako zékladni jednotka vinocet v, ktery je s vinovou délkou spjat vztahem:
vV == (4.4)

Z historie délime infracervenou spektroskopii dle vinoctu na:

1) Blizkou infradervenou oblast (400 - 12500 cm™)

2) Stiedni infradervenou oblast (400 - 4000 cm™)

3) Dalekou infratervenou oblast (10 - 400 cm™)

S rozvojem Fourierovy transformace se od tohoto rozdéleni zac¢ind ustupovat, protoze
ptistroje jsou jiz schopny pokryt najednou cely rozsah. Stfedni infracervena oblast ma ale pro
identifikaci a urCeni chemické struktury stdle nejvétsi vyznam. DalSim moznym délenim
infracervené spektroskopie je déleni na tzv. absorpéni infracervenou spektroskopii, kdy dojde
k pohlceni IR zafeni materidlem nebo tzv. emisni infracervenou spektroskopii, kdy dojde
k vyzareni fotonu materialem [18, 42].

Jelikoz ma IR zafeni niz$i energii nez UV zafeni (1 - 60 kJ/mol), nezptisobuje zménu
energeticky stavill, ale je dostacujici pro vyvolani vibraci a rotaci molekul. Spektra v této
oblasti jsou primarné spojena s vnitinim vibracnim pohybem molekul, ale nékolik lehkych
molekul ma v této oblasti tendence k rotaci. Proto patii metoda do skupiny vibraénich,
nedestruktivnich analytickych metod, pii kterych neni zkoumany vzorek nikterak poskozen
a pfesto poskytuje informaci o svém strukturnim slozeni. Ziskané hodnoty vibrac¢nich energii
souvisi s pevnosti chemickych vazeb, s molekulovou geometrii a tedy s molekulovou
strukturou. Zjednodusené lze fici, Ze vzorek je ozafovan IR zafenim, které na zakladé¢ zmény
dipolového momentu rozkmita molekuly v materialu [26].

Vibrace je mozné pospat jako zmény délek ¢i uhli vazeb. Dojde-li pifi vibraci
predevsim ke zméné délky vazeb, hovoiime o vibraci valen¢ni, kterou déle mizeme délit na
symetrickou a asymetrickou. Dojde-li ke zméné uhli, jedna se o vibraci deformacni, ktera se
dale rozdéluje na rovinnou a mimorovinnou, pokud atom vibruje mimo rovinu ostatnich
atoml. Frekvence valen¢nich vibraci jsou vys§i nez frekvence vibraci deformacnich.

Vysledné IR spektrum je charakteristické pro kazdou latku natolik, ze prakticky neexistuji
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dv¢ slouceniny, jejichz spektrum je shodné. Za vyuziti knihoven spekter je mozné hledanou

latku identifikovat [42].

v Al
L4 « »
»

valencni valencéni deformacni

symetricka antisymetricka nuzkova
. 4
-+ + + -
A

deformacni deformacni deformacni
kyvadlova véjifova kroutiva

Obrazek 4.6 Znazornéni nékterych vibraénich pohybt molekuly [26].

Experimentalni vybaveni

Za ucelem zjisténi vazebné struktury byl vyuzit FT-IR spektrometr Nicolet 380
od firmy Thermo Scientific, vyuzivajici metodu infracervené spektrometrie a Fourierovou
transformaci. Jedna se o disperzni IR spektrometr s mfizkovym monochromatorem, méfici
transmitanci, absorbanci a reflektanci a to v zavislosti na vino¢tu od 350 do 7800 em™t,
Nejvétsim nedostatkem tohoto typu ptistroje je nizka rychlost ziskavani spektra, mala citlivost
anizky pomér signalu ku Sumu (nemoznost ziskat dostatecné velké rozliseni v Sirokém
rozsahu vIno¢tl), obtiznost méfeni siln¢ absorbujicich vzorkl a celkové ¢asova narocnost

méfeni [17, 26].

[ |pevné zrcadlo

pohyblivé zrcadlo
/ ] I r -
zdroj -

|
|
(‘) > // < i |
- |
/ \

L) L)

/
déli¢ paprski

"

rekombinovany paprsek

{) detektor
Obrazek 4.7 Schéma Michelsonova interferometru [26].
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Pii IR spektrometrii s Fourierovou transformaci (FT-IR) se interferometricky ziskany
signal pfevede matematickou operaci (Fourierovou transformaci) na IR spektrum. Tento typ
spektrometru ma interferometr nejcastéji pracujici na principu Michelsonova interferometru
(viz. obr. 4.7), kde jsou hlavnimi ¢astmi d¢li¢ paprski, pohyblivé a pevné zrcadlo. Pro stéedni
infraCervenou oblast se pouziva jako de€li¢ paprskli polopropustné zrcadlo, které je vyrobeno
depozici tenké vrstvy germania na desticku z bromidu draselného [17, 26, 42].

Zdrojem zafeni v interferometrickych spektrometrech je odporové zhavend keramicka
ty¢inka chlazena vzduchem, kterd pti zahtati emituje spojité elektromagnetické zafeni v IR
oblasti. Zafeni ze zdroje dopadéa pod tthlem 45° na polopropustny dé€li¢ paprski, ktery jednu
polovinu paprskit propusti k totadln€ odrdzejicimu pohyblivému zrcadlu. Druhd polovina
paprsku se odrazi smérem k pevnému zrcadlu. Od obou vzajemné kolmych zrcadel se paprsky
zpétné odrazeji a na de€lici paprskd se bud’ scitaji, nebo odcitaji dle polohy pohyblivého
zrcadla. Dochazi k interferenci. Pfistroj zaznamena intenzitu zafeni po interferenci, a jak se
méni  opticky drahovy rozdil obou paprskl, signdl dopadajici na detektor generuje
interferogram. K ur¢eni rozdilu drah slouzi He-Ne laser, jehoz ukolem je méfit polohu
pohyblivého zrcadla. Z jednoho pohybu zrcadla se ziska jeden interferogram. Hlavnimi
parametry Car pro vyhodnoceni jsou opét: poloha, amplituda, sitka v polovin¢ vysky (FWHM)
a plocha pod ktivkou. K ovladani i k obsluze spektrometru byl vyuzit SW Omnic [17, 26].

Ptistroj, na némz bylo méfeni provedeno je jednopaprskovy, z toho divodu bylo pied
kazdym méfenim nutné zméfit spektralni pozadi tzn. spektrum vzduchu v laboratofi. Poté

bylo méteno spektrum vzorku, jeZ bylo zkorigované dle aktualniho zméfeného pozadi.

evanescentni vina
vzorek .)\‘~.’7-&‘- /.«- -y
i W
ATR Kkrystal
vzorek s
3 ATR Krystal

IC z4feni = detektor
ze zdroje

Obrazek 4.8 Podstata techniky ATR (ATR nastavec) [26].
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K meéfeni IR spektra se vyuziva n€kolik technik. Byla zvolena technika ATR
(z anglického Attenuated total reflectance) - technika zeslabené totalni reflektance. Je
zaloZzend na principu ndsobného uplného odrazu zafeni na fazovém rozhrani méfeného
tenkovrstvého vzorku a na méticim germaniovém krystalu o vysokém indexu lomu. Krystal je
vétSinou planarni, ve tvaru lichob&znikového hranolu, pfevazné umistény v horizontalnim
usporddani. Na néj se umistuje vzorek. Svazek paprski je pfiveden soustavou zrcadel
na krystal tak, aby tihel dopadu na fazové rozhrani vyhovél podmince Uplného (totalniho)
odrazu. Germaniovy nastavec umoziiuje efekt zesileného odrazu v rozsahu 650 - 4000 cm™,

Dlvodem pro vybér ATR metody je jeji vysoka citlivost méteni diky specidlnimu sbéru

dat, kdy IR zéfeni prochazi tenkou vrstvou nékolikrat [26].

Obrazek 4.9 Spektrometr Nicolet 380 [26].

4.3.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je méfici metoda komplementarni k infracervené
spektroskopii. Plati, ze absorpcni pasy, jez jsou slabé v IR spektru, jsou naopak v Ramanové
spektru intenzivni. Poskytuje informace o struktufe, prostorovém uspofddani molekuly
a prostorové nehomogenité. Jednad se o experimentdlni metodu vibracni spektroskopie
zkoumajici zmény ve spektru elektromagnetického zareni, které mohou nastat mimo jiné i pfi
pruchodu elektromagnetického zafeni prostiedim, pfi odrazu zatfeni na rozhrani prostifedi nebo

pii vyzatrovani zafeni urCitym prostiedi.
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Metoda méfi spektrum elektromagnetického zateni rozptyleného diky Ramanové jevu.
Podstatou Ramanova jevu je zativy pirechod mezi dvéma stacionarnimi stavy molekuly, které
maji odlisnou energii. Ramanuv jev (téZ zvany jako Ramantv nebo neelasticky rozptyl) je jev
vznikajici pfi interakci mezi dopadajicim elektromagnetickym zafenim s vibra¢nimi
arotaénimi stavy atomi nebo molekul. Rozptylené zaifeni ma nepatrné odliSnou vinovou
délku a energii nez zateni dopadajici. Tento rozptylovy efekt si Ize zjednoduSené predstavit
jako soucasnou absorpci fotonu budiciho zafeni molekulou, kdy molekula piechdzi na
virtualni energetickou hladinu, a emisi sekundarniho fotonu, za splnéni podminky zakona
zachovani energie. Pii pozorovani rozptyleného zareni ze vzorku se kolem linie Rayleighova
rozptylu (elasticky rozptyl) objevuji dvé symetricky rozlozené Ramanovy linie, a to:
anti-Stokesovy ¢ary v oblasti vyssich frekvenci a Stokesovy ¢ary v oblasti nizsich frekvencich
Ramanova spektra. Mezi intenzitami jednotlivych druhli rozptyleného zafeni existuje
vyznamny rozdil. Intenzita Rayleighova zéafeni je zhruba 10° - 102 krat vys§i nez intenzita
Ramanovych linii a to klade na detekci Ramanovych spekter zvlastni naroky [26, 43].

Na rozdil od IR metody, kde se molekula rozvibruje na zdkladé zmény dipolového
momentu, u Ramanovy spektroskopie dojde k vibracim molekuly pouze na zakladé¢ zmény
polarizovatelnosti a frekvence vibraci je mensi. Je tieba zduraznit, ze vibracni frekvence
molekul nejsou zavislé na tom, zda je studujeme infracervenou nebo Ramanovou
spektroskopii, avSak intenzity spektralnich linii budou pro obé spektroskopické metody zcela
odlisné. Metoda je vhodnéjsi spiSe pro nepolarni vazby (na rozdil od IR spektroskopie). Mezi
vyhody této méfici metody patii, ze optické materidly pouzivané v Ramanové spektroskopii
nejsou citlivé na vlhkost. MnoZstvi méfené latky, ptipadné tenké vrstvy mlzZe byt opravdu
malé a pfi analyze pevnych latek je mozné méfit materidly bez jakychkoliv Uprav. Své
uplatnéni nalézd stejn¢ jako IR spektroskopie v mediciné a farmaceutice, v chemickém

a potravinarském primyslu, ale i kriminalistice [26, 43].
Experimentalni vybaveni

K analyze wvlastnosti tenkych vrstev byl vyuzit DXR Ramanliv mikroskop
(viz obr. 4.10) od firmy Thermo Scientific. Jedna se o disperzni Ramantiv spektroskop, jehoz
soucasti je vykonny pulsni laser, zdroj koherentniho monochromatického zateni o vinovych
délkach 532 nm, 633 nm a 780 nm. DalSi ¢asti jsou: vzorkovaci prostor, kam se umist’uji
vzorky, opticky a disperzni systém (monochromadtor) a detektor. Pfistroj spojuje Ramaniv

spektroskop s optickym mikroskopem.
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Obrazek 4.10 DXR Ramantv mikroskop [26].

Podobné jako u méfeni IR spektrometrem je i u méfeni Ramanovym mikroskopem
nutné nejprve zméfit pozadi. V tomto ptipadé méfeni provadi pfistroj automaticky béhem
urc¢itého ¢asového intervalu, z néhoz se spektrum pozadi uréi primérovanim.

Vzorek byl umistén do vzorkovaci komory na motorizovany stolek polohovatelny
ve ttech smérech. Pii polohovani je dulezitd vzdalenost vzorku od optického systému tak,
aby zafeni rozptylené od tenké vrstvy bylo optimalné soustiedéno na vstupni S$térbinu
spektrometru. Po emitaci zafeni laserem, zéafeni, dfive neZ dopadlo na vzorek, vstoupilo
do monochromatoru. Ten slouzi k rozdé€leni a filtraci zafeni podle vinové délky. Vzorek byl
ozéafen zelenym laserem (A = 532 nm), ktery se od zkoumané vrstvy odrazel a pronikal
do analyzatoru. Zjednodusené¢ se pribéh meéfeni da popsat jako ozéafeni vzorku
elektromagnetickym zafenim o frekvenci fo, kdy rozptylené zafeni ziska frekvenci fo + f;.
Frekvence fi je pak frekvence, ktera odpovida vibraénimu nebo rotaénimu piechodu
v molekule. ProtoZe v molekule existuje n¢kolik rotacnich a vibrac¢nich stavii, ziskdvame celé

Ramanovo spektrum [18, 26].

4.3.4 UV-Vis spektroskopie

UV-VIS spektrometrie je dalS$i metoda vyuzivana pro analyzu tenkych vrstev, zaloZena
na optickém principu. V podstaté¢ vyuzivd schopnosti absorpce fotonit 0 riznych vinovych
delkach molekulami latek pti priichodu vzorkem. Molekuly maji schopnost absorbovat zatreni
pouze urcitych vinovych délek, coz je dano existenci jejich kvantovych stavli. Kvantové stavy

se odliSuji svoji energii. Ma-li dojit k excitaci molekuly z niz§iho energetického stavu
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do vyssiho, molekula musi absorbovat zafeni o frekvenci v, ktera odpovida pravé rozdilu
energii mezi energetickymi hladinami. Onu potifebnou energii pro pfeskok mize dodat praveé
zafeni v UV nebo viditelné oblasti. Principem metody je méfeni poméru intenzity
elektromagnetického zateni, ktera prochdzi zkoumanym vzorkem, vici intenzité zareni, ktera
na vzorek dopada (transmitance). Propustnost tenké vrstvy je pii tom omezena absorpéni
hranou, jenz je urcena $itkou zakazaného pasu [18, 26, 44].

Protoze UV-Vis spektra vznikaji z excitovanych elektroni, metoda je Casto nazyvana
elektronova spektroskopie. Tento termin zahrnuje excitované elektrony z ultrafialového nebo
viditelného zareni. Proto UV-VIS spektra patii mezi molekulova spektra a celkova energie
molekul je zastoupena jako suma translacnich, rotacnich a vibraénich, a elektronickych
energii [18].

Spektrofotometricky ptistroj se vzdy sklada ze zdroje zafeni, monochromatoru, komory
na méteny vzorek, detektoru a zobrazovaciho systému. Dle konstrukce je spektrofotometry
mozné rozdélit na jednopaprskové (méftici nejprve vzorek referenéni a poté zkoumany)
a dvoupaprskové (méfici oba vzorky =zaroven). Jednopaprskové spektrofotometry jsou
zpravidla levné&jsi [18].

Pomoci UV-VIS spektrometrie je mozné urcit optické vlastnosti tenké vrstvy. Zakladni
veli¢iny transmitanci, absorbanci a $ifku zakazaného pasu, spektralni index lomu, extinkéni

koeficient, ale i tloustku vrstvy a drsnost povrchu [26, 45].

Transmitance a absorbance

Optické vlastnosti tenkych vrstev vychéazeji ze vzdjemného pisobeni mezi fotony
a elektrony. Pii pojmuti svétla jako paprsku svétla je mozné po narazu tohoto paprsku
na rozhrani dvou riznych prostfedi pozorovat nékolik jevi. Dochazi ke zmenseni amplitudy
viny a zméné sméru Sifeni paprsku. Paprsek muze byt bud’ absorbovan (absorbance) nebo
odrazen (reflektance) druhym médiem. U transparentnich materialii dochazi jesté k propusténi
Casti paprsku - transmitance.

Transmitance neboli propustnost se méii jako pomér dopadajiciho zafeni ku proslému
(absorbovanému) zateni pro danou vlnovou délku. V oblasti FV aplikaci se spektralni
hodnota transmitance nepouzivd. Mnohem castéji se VyuZziva integralni propustnost, ktera je

definovéna jako plocha pod kiivkou v daném rozsahu. Vyznamna je oblast od viditelného

zateni az k oblasti blizké infracervenému zatfeni (1 ~ 400 - 1000 nm) [18, 45].
1000

Tint = f400 T(/l)d/’l (45)
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Je-li integralni propustnost vrstvy ve viditelné oblasti zateni vétsi nez 90 %, vrstva je

vhodna pro vyuziti ve fotovoltaice [18, 45].

Sitka zakazaného pasu

Kazdy material obsahuje urcité energetické pasy. Zakazany pés je mozné vysvétlit jako
energetickou bariéru, kterd od sebe oddéluje pasy dovolenych energii (vodivostni a valenc¢ni).
Po dodani potiebné energie (napi. fotonem o vhodné vinové délce), dojde k excitaci elektronu
z valen¢niho pasu do pasu vodivostniho. Energie dodand fotonem musi byt vétsi nebo rovna
Sifce zak4zaného pasu Eg. Jev umoZzni volny pohyb elektronli ve vodivostnim pasu. Sitka
zakazaného pasu je zavisla na materidlu. U kovi se valen¢ni pas s vodivostnim piekryva
(kovy "postradaji" zakazany pas), naopak u izolanti je Sitka zakazaného pasu vyzadovana co
nejSirsi (vétsi nez 3 eV), aby bylo zabranéno volnému pohybu elektronti. Polovodi¢e maji Eg4
mensi nez 3 eV.

Vztah mezi absorpci a, energii fotonu hv a Sitkou zakazaného pasu Eq mizeme vyjadrit
jako

a=A(v—E)", (4.6)

kde A je materialova konstanta [18, 45].

Index lomu

DalSim optickym parametrem tenkych vrstev je index lomu n, respektive spektralné
zéavisly index lomu n(4). Jedné se o bezrozmérnou fyzikalni veli¢inu popisujici Sifeni svétla
(elektromagnetického zafeni) v latkach. Komplexni index lomu N =N+iK se sklada
zindexu lomu n (popisuje fazovou rychlost Sifeni svétla v materidlu) a extinkéniho
koeficientu k (zachycuje pokles intenzity svétla prochazejicim materialem). Zavislost indexu
lomu na frekvenci f (vinové délce 1) se oznacuje jako disperze. Disperze je mnozstvi zafeni
dopadajiciho na rozhrani, které se odrazi od vzorku. Pro FV aplikace je index lomu zadouci

co nejmensi [17, 18, 45].

Tloustka vrstvy

Tloustka vrstvy d neni opticky parametr, ale je mozné ji urcit z optickych méfeni napf.

vypoctem z transmitancéniho spektra.
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Experimentalni vybaveni

Experimenty byly provedeny na dvoupaprskovém UV-Vis spektrofotomertu Specord
210 BU, ktery je schopen mé¢fit transmitanci, absorbanci a reflektanci jak pevnych vzorkt, tak

1 roztoki, a to v rozsahu vlnovych délek 190 - 1100 nm.

Obrazek 4.11 Spektrofotometr Specord 210 BU [26].

Zdroje UV zafeni je deuteriova lampa, zdrojem zafeni ve viditelné oblasti a oblasti
blizké IR je halogenova zarovka. Svételné zafeni generované ze zdroje, diive nez projde
zkoumanym a referenénim vzorkem, vstupuje do monochromatoru, ktery izoluje
z polychromatického zateni uzky pas vinovych délek. Z monochrométoru se zafeni dostava
do soustavy zrcadel, ta zafeni rozd€li mezi vzorek zkoumany a referen¢ni. Oba vzorky jsou
umistény v drdze prochazejiciho paprsku zafeni na specialnim drzaku. Zareni prochazejici
vzorky detekuji dva fotodetektory s chlazenim pomoci Peltierova c¢lanku. Hodnoty
transmitance, respektive absorbance jsou ziskany porovnanim intenzity zafeni, které prochazi
analyzovanym tenkovrstvym vzorkem, s intenzitou zafeni prochazejicitho referencnim
vzorkem [17, 26, 45].

Pted samotnym méfenim je nutné piistroj na par hodin temperovat a zmé&fit referencni
vzorek, v tomto piipadé¢ vzduchu. Poté je mozné umistovat jednotlivé tenkovrstvé
analyzované vzorky do drzaku a méfit jejich spektra. Primarnim vystupem metody je zdznam

v podobé transmitanc¢niho spektra.
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4.3.5 Elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie je dal$i metoda aplikovana pii studiu tenkych vrstev
a morfologie povrchti. Analogicky stejn¢ jako UV-Vis spektroskopie slouzi k urceni fady
optickych parametrti vzorki v oblasti UV, viditelného a v oblasti blizké IR zateni. Princip této
metody je znam pies vice nez sto let, kdy byl objeven Paulem Drudem, ale jeji velky rozvoj
byl zaznamendn az v poslednich desetiletich diky dostupnosti pocitach a jejich
automatizaci [17].

Vyuziti elipsometrie je velmi Siroké od mikroeletroniky, displejti, optoelektroniky,
fotovoltaiky, chemie, metalurgie atp. Elipsometrie je metoda vhodné pro analyzu polovodicu,
které jsou na objemovych substratech, pro analyzu tenkych vrstev o rizné tloust’ce a je
vhodna 1 pro vyhodnoceni multivrstevnatych struktur. Elipsometrie je rychld nedestruktivni
méfici metoda, ktera umoznuje sledovat rist vrstev v realném case [17, 18].

Metoda spocivd ve studiu zmén polarizace Sikmo dopadajiciho monochromatického
zateni, které se odrazi na rozhrani dvou prostiedi nebo projde vrstvou. Vlivem slozeni
materialu a tloustky vrstvy dojde ke zméné polarizace, jenz se vyhodnoti. Zména polarizace
je presn¢ déna vlastnostmi zkoumaného materialu. Jeho tloustkou, indexem lomu, drsnosti aj.

Vétsina svételnych zdroja, az na laser, produkuji nepolarizované svétlo, tzn. ze svételné
viny kmitaji ve vSech smérech. Jsou-li vybrany jen kmity ur¢it¢ho sméru, vinéni bude mit
Vv riznych smérech riizné vlastnosti a svétlo se stane polarizovanym. Linearné polarizovany
paprsek vznikly interferenci paprskt se stejnou ¢i opacnou fazi, dopada v Sikmém sméru na
povrch tenké vrstvy. Po dopadu paprsku na tenkou vrstvu dochéazi ke zméné fazového posuvu,
coz se projevi zme&nou polarizace. Paprsek jiZ neni polarizovany v jedné roving, tedy linearné,
ale pfechazi v prostorovou kiivku, kde koncovy bod vysledného vektoru elektrické intenzity

E opisuje v primétu elipsu [17, 18, 26].

p-rovina

Elipticky
polarizovany

Linearné ..
polarizovany
paprsek

Vzorek

Obrazek 4.12 Fyzikalni princip elipsometrie [31].
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Pro popis elipsy se v elipsometrii pouzivaji dva zakladni parametry. Elipsometrické
uhly 4 a y, které jsou dany zménou fazového posuvu kolmo na sebe polarizovanych vin
a pomérem Fresnelovych koeficientll, jenz urcuji poméry intenzit odrazeného a dopadajiciho
paprsku. Stav polarizace paprsku svétla mize byt rozlozen do dvou komponent s a p.
S komponenta vyjadiuje oscilace paralelni k povrchu vzorku a p komponenta popisuje
oscilace paralelni s rovinou dopadu paprsku. Intenzita obou komponent po odrazeni je

oznacena jako Rs a R, a vede k zakladni rovnici elipsometrie:

R ,
p= R—’z = tampe'®, (4.7)

kde tan y je zména rozkmitu odrazu a 4 je fazovy posuv [18, 26, 45].

Experimentalni vybaveni

Elipsometr mize byt bud fixni, tedy s neménnym uhlem dopadu paprsku, ktery je
vyuzivan spise v pramyslovém odvétvi. V oblasti vyzkumu novych materialii jsou vyuzivany
elipsometry s pohyblivymi rameny, kterd slouzi pro nastaveni uhlu zafeni. Pro méfeni byl

pouzit spektroskopicky elipsometr zna¢ky Sentech SE850 (viz. obr. 4.13) [26].

Obrazek 4.13 Spektroskopicky elipsometr Sentech SE850 [26].

Maximalni méfici rozsah pfistroje je 240 - 2500 nm, tj. od UV po oblast blizkou IR.
Ptistroj umoziiuje provadét nejen elipsometrickd méfeni, ale i transmitanéni méteni v plném
méficim rozsahu a reflektanéni méfeni pod uhlem dopadu 2,5° ve viditelné oblasti

elektromagnetického zareni. Jako zdroj zafeni ve viditelné oblasti je vyuzita xenonova
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vybojka o vykonu 75 W, emitujici nepolarizované zareni od 240 do 850 nm. Jako zdroj zafeni
v oblasti IR je vyuzita wolframova zarovka, kterd emituje nepolarizované zéfeni o vinovych
délkach od 850 do 2500 nm [18, 26].

Nepolarizované monochromatické zafeni vstupuje nejprve do polarizéru, kde dochazi
K pfeméné zafeni na zafeni linearné polarizované. Vysledny kmitavy pohyb je v tomto
pfipadé¢ rovinny. Zatfeni poté vstupuje do kompenzatoru, jenz zplisobi mezi slozkami vektoru
intenzity fazovy posuv. Poté zafeni dopadd na samotny tenkovrstvy vzorek, od kterého se
odrazi jako elipticky polarizované. Slozky vektoru elektrické intenzity uz maji riznou fazi.
Vyslednym pohybem je prostorova kiivka ve tvaru Sroubovice. Odrazené zatreni nasledné
vstupuje do analyzatoru, ktery méfi intenzitu proslého svétla, a dale postupuje k detektortim,
kde dochazi k vyhodnoceni. Uhly dopadajicich, respektive odrazenych paprskd, jsou
kontrolovany manualnimi goniometry [17].

Po zapnuti elipsometru, zdroje IR zafeni a pocitace byl vzorek umistén na motorizovany
stolek elipsometru, kde byl za pomoci joysticku, Sroubli na podstavé elipsometru a softwaru
umistén do spravné pozice tak, aby odrazel co nejvice svétla a aby byl odrazeny paprsek
nasmérovan piimo do detektoru. Funkce autofocus umoznila nastaveni co mozna
nejpresnéjSitho dopadu elektromagnetického zafeni na vzorek. Za pomoci softwaru byly
nastaveny samotné parametry méteni, kde byla nejdiive vyuzita viditelnd ¢ast spektra, poté IR
¢ast spektra. Principem méfeni bylo méfeni intenzity svétla odraZzeného od tenké vrstvy pii

riznych thlech nato€eni analyzatoru.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Depoziéni parametry pfipravenych vrstev

Pro ptipravu tenkych vrstev na bazi oxidi kfemiku byla zvolena metoda PECVD.
Hlavni ptfednosti této metody je nizka teplota béhem depozice (umoznéni pouziti substratt
s niz$i teplotni toleranci), vysoka homogenita vrstev, nizka hustota defekt a nizké zbytkové
pnuti (v zavislosti na depozi¢nich parametrech). Pnuti ve vrstvé vznika v disledku rozdilnych
koeficientl tepelné roztaznosti systému vrstva-substrat a v disledku nerovnovaznosti procesu
depozice [44].

Tabulka 5.1 shrnuje depozi¢ni parametry a zakladni vlastnosti deponovanych tenkych
vrstev. Ziedéni R je definovano jako pomér pritokt plyntt [N2O]/[SiH4]. Rozdilnym zfedénim
je mozné dosahnout rizného prvkového slozeni. Depozice probihaly pii vykonu RF zdroje 50
W (hustota vykonu 80 mW/cm?), pii pracovnim tlaku plynu 67 Pa a depoziéni teplot& 250 °C.
Tyto hodnoty byly konstantni béhem celé depozice. Celkovy prutok plynt davkovany do
komory byl udrzovan na 180 sccm, ménén byl pouze pomér pritokd jednotlivych plynd.
Vysledné tloustky vrstev bylo dosazeno fizenym depozicnim casem. Tloustka vSech
ptipravenych vrstev byla méfena na profilometru a také vypocitaina z UV-Vis spektra.

Hodnota pro vSechny vrstvy se pohybovala okolo 600 nm.

Tabulka 5.1 Depozicni parametry a viastnosti pfipravenych vzorkd.

R [N2O)/[SiH4] | @n2o [sccm] | @sipa-ar[sccm] | d [nm] t [min] ap [eV]
1 16,4 163,6 570 10" 13" 56
2 30,0 150,0 628 10' 0" 63
20 120,0 60,0 602 9'0" 67
40 1440 36,0 615 14' 25" 43
Diora1 = 180 sccm Ts=250 °C p: =67 Pa P =50W

vvvvvv

slozeni vrstev na bazi oxidu kiemiku. Ztedéni bylo voleno nizké (pro vytvoteni ,,silicon-rich”

vrstev) a vysoké (pro vytvoreni ,,oxide-rich” vrstev). Hodnota poméru R byla tedy zvolena
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1, 2, 20 a 40. Ostatni depozi¢ni parametry byly udrzovany na stejné¢ hodnoté v pribéhu celé
depozice.

Pro kazdé ziedéni R bylo pfipraveno 5 vrstev na kiemikovém substratu <100> a jedna
vrstva na meédéném substratu, z divodu jednodussiho vyhodnoceni prvkového slozeni.
Sklenény substrat Corning Eagle 2000 byl také povrstven.

Po nadeponovani byly vrstvy pfipravené na kiemikovém substratu zihany ve vzduchu
V peci pro riizné teploty - 600, 800, 1000 a 1100°C. Zihani je tepelny proces, pii kterém bylo
vySetiovano chovani vrstev pii zvySené teploté a zmény v jejich struktuie. Vzorky nezihané
jsou oznaceny jako as-deposited. Rychlost zihani byla 20 °C/min a doba na cilové teploté byla
30 min. Na skle Corning Eagle Zihani neprobihalo, protoze teplotni odolnost skla je pfiblizné
do 600 °C a zihanim by se poskodilo. Hlavnim cilem této prace bylo zkoumani a zhodnoceni

vlivu zfedéni R a tepelného zihani vrstev na jejich strukturni a optické vlastnosti.

5.2 Depoziéni rychlost vrstev
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Obrazek 5.1 Zmeéna depozicni rychlosti v zavislosti na zfedéni R.

Obr. 5.1 ukazuje zavislost depozi¢ni rychlosti na ziedéni R, definovaného jako pomér
prutokd plynt [N2O]/[SiH4]. Depoziéni rychlost je dana jako pomér tloustky pripravené
vrstvy (v nm) k depozi¢nimu Casu (min). S rostoucim pomérem R se depozicni rychlost
zvysuje az na hodnotu 67 nm/min (R = 20). S dal$im narGstem zfedéni R ma depozi¢ni
rychlost klesajici tendenci. Podobny trend (narGst, dosazeni maxima a opétovny pokles) byl

zaznamenan i v dalsi literatufe [38, 40].
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Reakéni kinetika béhem depozice SiOx muze byt vysvétlena Langmur-Hinshelwoodovo
mechanismem. Tento mechanismus predpokladd, ze reakce na povrchu je dostatecné pomalé
pro rovnovaznou absorpci molekul. Reakce je pfimo umérna vzniklé tenké vrstvé na povrchu,
narostlé z SiH, a plynu N,O. U pomért s nizkym priatokem plynti, mechanismus naznacuje,
ze reakeni rychlost je omezena rychlosti kondenzace molekul kysliku na volném povrchu, coz
muze byt divod zvySeni depozi¢ni rychlosti s rostoucim prutokem N,O. Pti vyssich pomérech
zfedéni R, je reak¢ni rychlost nepfimo tmérna koncentraci molekul kysliku, jenz maji za
nasledek zpomaleni tohoto procesu, coz vede opét ke snizeni rychlosti rstu vrstev [42].
Se zvySujicim se pomérem R klesa moznost vytvorit vazbu Si-O nebo Si-N a tim klesa i

celkova rychlost depozice vrstvy.

5.3 Chemické slozeni vrstev

Chemické slozeni piipravenych vrstev na bazi oxidu kiemiku bylo ur¢eno metodou
EDS (,,energy dispersive spectroscopy”). Vyuziti médi jako substratu bylo zvoleno pro
snadné odliseni signalu z podlozky a materialu vrstvy. Prvkové slozeni bylo vypocitano

automatickym softwarem z EDS spektra, které je vidét v obr. 5.2.
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Obrazek 5.2 Priklad EDS spektra nadeponované vrstvy pro R = 2.

Pii pouziti plynnych prekurzorii silanu a oxidu dusného, vznikaji vrstvy sloZené
z kifemiku, kysliku a dusiku, jak je patrné z obr. 5.2 a 5.3.
Obr. 5.3 zobrazuje koncentraci kiemiku, kysliku a dusiku pfi rizném poméru prutoku

plynt. Pro poméry R = 1 a R = 2 plati, ze vrstvy jsou podstechiometrické (SiOy, X<2)
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s postupnym poklesem koncentrace kiemiku pii rostoucim R. Pro piipad, ze by pomér
pratokd plyni R byl roven 0, tedy vrstvy by byly nadeponovany pouze z Cistého silanu,
vznikla tenkd vrstva by byla tvofena pouze amorfnim kifemikem. Podstechiometrické vrstvy

oxidu kiemiku jsou charakterizovany ptitomnosti dusiku (okolo 12 at. %), ktery pochazi

ze zdrojového plynu N,O.
100 - I Si
1 0o
%] =1

Si/0~1,43 Si/0~1,00 Si/0~0,45 Si/0~0,41

Prvkové slozeni [at. %]

1 2 20 40

Pomér pritokd plynd R= [N,OV[SiH,]
Obrazek 5.3 Elementéarni sloZzeni nadeponované vrstvy a atomovy pomér Si/O v zavislosti na R.

U vyssiho pomeéru pritokt plynti (R = 20 a R = 40) se atomovy pomér Si/O blizi
poméru 1:2, coZ znamena, Ze sloZeni vrstev je velice blizké oxidu kiemicitému. Je ziejmé,
ze velky prebytek ,,okysli€ujiciho" plynu N,O vede k vytvoreni témét stechiometrické vrstvy
z SiO;. Je téz dobte znamo, ze molekuly SiH,4 1épe reaguji s molekulami kysliku nez dusiku,
protoze elektronegativita kysliku je veétsi nez elektronegativita dusiku.

Odpovidajici koncentrace kiemiku je ptiblizné 33 at. %, koncentrace kysliku 66 at. %
a koncentrace dusiku je prakticky nulovd pro oba dva pfipady pomér pritokd plynt R.
Vzniklé vrstvy SiO, s hodnotami R = 20 a R = 40 jsou jasné pruhledné, coz je opét dano jejich

chemickym sloZenim.

5.4 Struktura vrstev

Strukturni parametry tenkych vrstev byly vyhodnoceny prostfednictvim metody FT-IR,
Ramanovy spektroskopie a rentgenové difrakce (XRD).
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5.4.1 Infraéervena spektroskopie (FT-IR)

Pro omezeni vlivu substratu ve vyslednych spektrech byly pro vyhodnoceni
infraCervenou spektroskopii FT-IR analyzovany vzorky na kiemikovém a sklenéném
substratu. M&Feni probihalo pro vlnoéty 650 cm™ aZ 4000 cm™ na obou substratech. \Vzorky
vrstev piipravenych na sklenéném substratu jsou vhodné pro kvantitativni analyzu vazeb
Si-H, jenZ se nachazeji mezi hodnotami vlno&td 2000 - 2500 cm™. K¥emikovy substrat byl
vyuZit pro vyhodnoceni spekter v rozsahu vino&ta 700 - 1200 cm™. K vyhodnoceni byl vyuzit
software PeakFit 4.12. Prostfednictvim tohoto programu probéhla dekonvoluce kazdého
spektra (rozklad spektra na jednotlivé komponenty).

Vystupem méfeni na vzorku je infraéervené spektrum, coz je grafické zobrazeni funkéni
zavislosti E (transmitance T nebo absorbance A) na vinové délce dopadajiciho zateni A, resp.
jeji pievracené hodnot& vinoctu v, jehoZ jednotkou jsou reciproké centimetry, tj. cm™. IR
spektrum je tvofeno absorpénimi pasy, které odpovidaji vibracim molekul a chemickych

skupin, jak je patrné z obr. 5.4.

0,7

Si-O-Si bending Si-N Si-O-Si stretching

0,6 |

a-Sio,- vrstva

0,51
0,4 1

0,34

Absorbance [%]

700 800 900 1000 1100 1200

Vinoget [cm]

Obrazek 5.4 FT-IR spektrum pripravenych vrstev s rozdilnym R.

Na zakladé€ polohy absorpcnich pasti a jejich dekonvoluce je kvalitativné a kvantitativné
identifikovano slozeni vzorkd. Absorp¢ni pasy jsou zndzornéné v obrdzku 5.4. VSechny

zjisténé chemické vazby pripravenych vzorki a jejich primérnou pozici shrnuje tabulka 5.2.

64



Priprava a studium oxidu kremiku s Fizenymi vlastnostmi 2014
pro fotovoltaiku a fotoniku Bc. Adriana Ponertova

Tabulka 5.2 Chemické skupiny a jejich vino¢ty naméfené pomoci FT-IR [38, 42, 48].

Chemicka skupina VInoé&et [em™]
Si-H 820, 870, 2190
Si-O-Si 790, 880, 1020 - 1180
Si-OH 930
Si-N 824, 827, 930
Si-H, 930, 970
H-Si-O 980
H-SizO 2093
H,-Si20 2093, 2140
H,SiO 2190
H-SiO3 2248
H-Si-Si3,0, (kden =1 - 3) 2145, 2195, 2265
N-H 3400

Nejvyznamnéj$i a nejintenzivnéj$i absorpni pasy se nachdzi na pozici kolem
800 a 1020 cm-1, coz odpovida ,bending" a ,stretching" moédu vibraci vazby Si-O-Si
(viz. obr. 5.5). Si-O-Si stretching mdd je nejintenzivnéjsi ze vSech past a nese s sebou velké
mnozstvi strukturnich vlastnosti vrstev oxidu kiemicitého. Frekvence vibraci Si-O-Si zavisi
na uhlu vazby, vazbé se sousednimi molekulami, je ovlivnéna deformaci vrstvy, pnutim,
stechiometrii a porovitost vrstev [48].

V obr. 5.5 jsou vidét i dalsi absorp¢ni skupiny korespondujici s vibracemi chemickych
skupin obsazenych ve vzorcich. Absorpcni skupiny v tenkych vrstvach byly identifikovany
na pozicich 800, 830, 870 - 890, 920 - 930 a 970, od 1020 do 1100, 1150 cm™ v zavislosti
na ziedéni R. Vyznamny pas se nachazi se na pozici okolo 820 az 870 cm™. Je piiznaény pro
vazbu kiemiku a dusiku (Si-N ,,stretching" méd) [46]. Pravé tato vazba dominuje u vzorka
R=1aR=2. Vazba Si-N vznika jako pfednostni vazba pied Si-O v dusledku piitomnosti
plynu N2O a z divodu nedostatku kysliku ve vyboji pfi nizkém zfedéni R. Pas na pozici
kolem 1100 cm™ zna&i pfitomnost asymetri¢nosti vazby Si-O-Si, coz je dusledek
neusporadanosti vnitini struktury SiO;. Pro nizké R tedy vznikd vrstva charakteristicka
pfevazné vazbami Si-N a Si-O, zatimco pro vyssSi zfedéni R dochazi k vytvofeni téméf

stechiometrického SiO; [39, 42, 43].
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Obrazek 5.5 FT-IR spektrum pfipravenych vrstev pro vinoéty 700 - 1200 cm™,

Na obr. 5.6 je znazornéna vazba vodiku na kiemik v pfipravenych vrstvach. Ve FT-IR

spektrech tomu odpovidaji pozice kolem 2000 cm™.

Pro R =1 aR = 2 je typicky pas nachazejici se mezi vlno&ty 2000 az 2250 cm™. Tento

pas je charakteristicky pro vodikové vazby Si-H (vznik hydrida Si-Hy ve vrstvé). Vzhledem

k tomu, ze mezi atomy Si a H je vyS$§i vazebna energie, na rozkmitani této vazby je tieba

fotonll o vys$i energii, tj, zafeni o kratSi vinové délce. Pro R =1 a R = 2 se stdvaji dominantni

stretching mody H,-Si;O na pozici 2140 cm™, H,-SiO napozici 2190 cm™ a H-SiOs

na pozici 2248 cm™ [43].

Pro vzorky s vyssim R je vazba Si-H v téchto pozicich zanedbatelna. Pro

R=20aR =40 naméfené parametry skoro piesné¢ kopiruji téméf nulovou absorbanci

samotného substratu.
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Obrazek 5.6 FT-IR spektrum jednotlivych vzorkd pro vinocty 1900 - 2400 cm™.

Je patrné, Ze s rostoucim pomérem R zanikaji absorpcni pasy Si-N. Dochazi k vymizeni
dusiku z vrstev i ptesto, ze pratok N,O roste. Naopak pasy Si-O-Si zvysuji svoji intenzitu
s rostouci koncentraci kysliku ve vyboji. Tento jev mize byt vysvétlen mimotadné vysokou
afinitou kiemiku ke kysliku. Pfi nizkém R je vodik vazan zejména s kiemikem a kyslikem.

Ptitomnost chemickych skupin je siln€¢ zavisla na teploté. Pfipravené vrstvy byly
podrobeny zihani v atmosféfe na teplotu 600, 800, 1000 a 1100 °C. V obr. 5.7 jsou vidét
jejich spektra zméfena v oblasti vino&ti 650 az 1250 cm™.

Pro nizké R je patrny dominantni absorpéni pas kolem pozice 830 cm™, odpovidajici
vazbé Si-N. S rostouci teplotou (nad 800 °C) klesd jeho intenzita a zacind dominovat
stretching méd vibraci Si-O-Si (pas mezi 1000 a 1200 cm™). U vrstev pfipravenych s vy$§im
pomérem R (20 a 40) tvoti hlavni pas vazba Si-O, jenZ se v nadeponovanych vrstvach nachazi

na pozici kolem 1020 cm™.
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Obrazek 5.7 FT-IR spektrum jednotlivych vrstev upravenych Zihanim pro vinocty 650 - 1250 cm™.

Z obr. 5.7 jsou jasné¢ patrné dvé nejvyznamnéj§i zmény zihanych vzorku oproti
vzorkim nezihanym. Seda pferuSovana Gara jasné naznaGuje, Ze s rostouci teplotou
se posouva poloha pasu Si-O-Si (,,stretching" mod) smérem doprava, tj. do vyssich vinoétu
(az k 1075 cm™). Tepelné Zihani jednotlivych vzorkdi umozituje vyvoj amorfni faze SiOx
piitomné v deponovanych vzorcich smérem k uspofadanéjsi struktuie (tepelné rostly SiO, ma
polohu nejvyznamngjsiho pasu Si-O-Si na pozici 1080 cm™) [40].

Dal$im zajimavym efektem zihani je vymizeni Si-N vazeb a Si-H vazeb. Jiz po zihani

na 600 °C vymizi absorpéni pas Si-H, coz je nasledek efuze vodiku z vrstev (viz. obr. 5.8).
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Vinoget [em™]
Obrazek 5.8 FT-IR spektrum jednotlivych vrstev upravenych Zihanim pro vinocty 1900 - 2400 cm™.

Z méfeni vyplyva, Ze chemické slozeni jednotlivych vrstev a pozici vibraci molekul je
mozné ovlivnit pomérem prutokti plynt i naslednou tepelnou Gpravou. S vysSim pomérem

prutokd plynti se zvySuje hodnota absorbance pro kifemikové vazby, pozice Si-O-Si stretching
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modu se posouva k vySSim energiim, coz se vysvétluje vzristem vnitiniho uspotfadéani
avytvoreni faze SiO, (zvétSuje se integralni plocha pod kiivkou odpovidajici Si-O-Si

stretching modu).

5.4.2 Ramanova spektroskopie

Mg¢fteni probihalo na kfemikovém substratu a pro vyhodnoceni byl vyuzit software
PeakFit 4.12. Vystupem méfeni jsou Ramanova spektra, ktera stejné jako IR spektra poskytu;ji
informace o vibra¢nich, respektive rota¢nich pohybech molekul. Jedna se o zavislost intenzity
rozptylenych "Ramanovskych" fotonii vyjadfovanych v cps (z anglického counts per second),
tj. pocet pulsti odpovidajicich poctu detekovanych fotonl za jednu sekundu, na rozdilu mezi
energiemi rozptylenych fotonéi a fotond excitadniho zafeni (vyjadieno v cm™). Pozice
absorpénich past se neuvadi v absolutnich hodnotach vinoctd, ale Castéji se vyjadiuje jako
zminény rozdil absolutniho vilnoctu pouzité excitatni vinové délky a absolutniho vinoctu
Ramanovsky rozptyleného fotonu. Rozdil se oznacuje jako Ramandv posun. Za pomoci
Ramanova spektrometru byla zjisténa Ramanova spektra znazornéna v obr 5.10 - 5.12 pro
jednotlivé vzorky R = 1 - 40.

Ramanova spektroskopie byla vyuzita k detekci pritomnosti Si-Si  vibraci
v deponovanych tenkych vrstvach. Ramanova spektra obsahuji zmény v pribéhu zihani
prakticky jen u vzorku R = 1 a R = 2. Ostatni vzorky (R = 20 a R = 40) jsou transparentni

a spektra obsahuji pouze signal z c-Si substratu.
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Obrazek 5.9 Ramanovo spektrum pfipravenych vrstev pfi R = 1 v zavislosti na teploté zihani.
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Obrazek 5.10 Ramanovo spektrum pripravenych vrstev pfi R = 2 v zavislosti na teploté zihani.
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Obrazek 5.11 Ramanovo spektrum pripravenych vrstev pfi R = 20 v zavislosti na teploté Zihani.
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Obrazek 5.12 Ramanovo spektrum pripravenych vrstev pii R = 40 v zavislosti na teploté Zihani.
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Spektra vzorkt vykazuji silny Ramantiv rozptyl pouze na c-Si. Atomy c-Si maji stejné
vazebné uhly a délky vazeb. c-Si existuje v omezeném poctu stavl, proto ma Ramanovo
spektrum Gzky symetricky pas centrovany ve vlnodtu cca 520 cm™. V tomto vino&tu
je zaznamenana nejvyssi intenzita. Obrdzky 5.9 - 5.12 zobrazuji typicka Ramanova spektra
pro as-deposited (nezihané) vrstvy, i pro vrstvy zihané az do teploty 1100 °C a pro jednotlivé
vzorky se zfedénim R = 1, 2, 20, 40.

Ramanova spektra pfipravenych tenkych vrstev pro R = 1 a R = 2 vykazuji Siroky pas
piiblizné na pozici 480 cm™ odpovidajici piiéné optické vibraci typické pro amorfni kiemik.
To indikuje ¢isté¢ amorfni strukturu nadeponovanych vrstev. Tato vibrace je citliva na kratkou
vzdélenost a neuspofadanost vazeb v tenkych vrstvach, rozsah vazebnych uhli a vazebnych
energii.

Se zvySovanim teploty zihani se ukazuje vznik nanokrystalickych struktur kiemiku
roz§ifenim hlavniho pasu v jeho levé stran¢ na nizSich vlnoétech a posunem vrcholu c-Si
na520 cm™. Intenzita téchto dvou vrcholi od krystalického kiemikového materialu se
zvySuje (od 1000 °C pro R = 1 a R = 2) s rlstem teploty, coz znaci zvySovani krystality
vrstvy, tj. pomér objemu krystalické faze k amorfni fazi [40, 42].

5.4.3 Rentgenova difrakéni analyza

Zpracovani dat bylo provedeno prostiednictvim SW X'Pert high score plus, ktery
vyuziva celosvétové databaze difraktogramil. Difraktogram je vystup RTG difrakce.
Difraktogramy pro jednotlivé zihané a nezihané vzorky ptipravené pii rizném ziedéni

jsou znazornény na obr. 5.13 - 5.16. K fyzikalnimu rozsifeni difrak¢nich ¢ar dochazi

v dusledku dvou faktort: velikosti krystaliti a mikrodeformace.
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Obrazek 5.13 XRD spektra Zihanych a neZihanych vzork( pro R = 1.
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Obrazek 5.14 XRD spektra Zihanych a neZihanych vzorkt pro R = 2.
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Obrazek 5.15 XRD spektra Zihanych a nezihanych vzork( pro R = 20.
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Obrazek 5.16 XRD spektra Zihanych a neZihanych vzorkt pro R = 40.

S ohledem na strukturni vlastnosti tenkych vrstev patii k nejdilezitéjSim parametrim
prvni difrak¢ni linie, kde byla zjiSténa nesymetrie u vSech zkoumanych vzorkii. Bylo pouZito
asymetrické uspofadani meéteni (ptipravek pro tenké vrstvy), kde zareni dopadalo na vzorek

pod thlem 0,5°. Difraktovany thel byl v rozsahu 29 od 15 do 40°.

72



Priprava a studium oxidu kremiku s Fizenymi vlastnostmi 2014
pro fotovoltaiku a fotoniku Bc. Adriana Ponertova

Obrazky znazoriiuji spektra vzorkt po korekci pozadi. U vzorki R = 1 a R =2
(obr.5.13 a 5. 14) neni do teploty 800 °C zaznamenana difrak¢ni linie, coz ukazuje na
amorfni stav materialu. Pro teploty vyssi nez 800 °C se objevuje difrakéni linie
charakteristicka pro c-Si (~ 28°).

U vzorkli R = 20 a R = 40 difraktogramy znazornuji difrakéni pas na pozici ~ 24°.
Siroky pas znadi, ze vytvofené vrstvy oxidu kiemiku jsou amorfniho charakteru. S rostouci
teplotou se linie stava uzsi a potvrzuje vazbu SiO».

Béhem meéteni Ramanovou spektroskopii byl u vzorkli R = 1 a R = 2 zjistén vyskyt
kiemikovych nanostruktur. Vyskyt téchto nanozrn potvrzuji i difraktogramy a je patrny

Z obrdzku 5.17, ktery udava zavislost poloh difrakénich linii na teploté zihani.

30
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Obrazek 5.17 Zavislost pozice difrakcni linie na teploté Zihani.

U vzorki R=1aR =2 se vV obrazku 5.17 vyskytuji dvé oddélené linie. Difrakéni linie
na pozici ~ 28,5° se stavaji pro teploty 1000 a 1100 °C uzsimi (obr. 5.13 a 5.14) a znaci, ze
velikost nanozrn c-Si se zvétSuje s rostouci teplotou. Z toho vyplyva, ze velikost zrn mtize byt
ovlivnéna depozi¢nimi podminkami (pomérem pratokll plynit R = [N20]/[SiH4]) a zménou
teploty [46, 47].

Pro vypocet velikosti krystalitii a mikropnuti byla analyza zaméfena na kfemikovou linii

(100) na pozici 28,5°. Tabulka 5.3 (dalsi strana) ukazuje vypoctené hodnoty.
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Tabulka 5.3 Tabulka s vypoctenymi hodnotami velikosti krystaliti a velikosti mikropnuti

<D> [nm] <&> [-]

1000 °C §+2 3,2-10°

R=1 2
1100 °C 742 2,1-10°

1000 °C 5+2 421072

R=2 .
1100 °C 10+2 34-10

U vzorkii R = 20 a R = 40 dochazi k posunu difrakéni linie smérem k pozici typické pro
vysokoteplotni formu SiO; (krystobalit) [40, 46].

Se zménou zihaci teploty se méni i hodnota FWHM (obr. 5.18). Pro nizka R jsou
hodnoty FWHM vysoké. Do teploty 600 °C zustavaji téméf konstantni a souvisi se zménou
difrakéni linie. Pro vzorky R = 1 a R = 2 pro teploty 1000 a 1100 °C klesa FWHM
na minimum, coz opét znaci zuzeni difrakéni linie a nardst jeji intenzity. To potvrzuje
vytvofeni shlukt c-Si. Pro vysoké R hodnota FWHM s rostouci teplotou klesa a zavislost se
stava témét linearni. To lze interpretovat jako zvySeni uspofadani uvnité struktury

amorfniho SiO,.

FWHM [°]

200 400 600 800 1000 1200
Teplota Zihani [°C]
Obréazek 5.18 Zavislost FWHM na teploté Zihani.

5.4.4 Elektronova mikroskopie TEM

Strukturni analyza ziskana metodou XRD udava informaci o obsahu nanokrystaliti
ve sledované struktufe. Z toho diivodu byla strukturni analyza vrstev doplnéna transmisni

elektronovou mikroskopii (TEM). Analyze byly podrobeny pouze vzorky R =1 a R = 2
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vykazujici obsah nanokrystatu pti zihani nad 1000 °C. Na obr. 5.19 a 5.20 jsou vidét snimky
z TEM.

) 8 %

Obrazek 5.19 Snimek TEM pro vzorek R = 1 Zihany na 1100 °C.

\ 5 :
" o L3 ™ -
.» g X ' BL ~

A : NI ¥ : o AR
Obrézek 5.20 Snimek TEM pro vzorek R = 2 Zihany na 1100 °C.

Z obrazki je patrné, Ze prostiednictvim TEM bylo potvrzeno vytvotreni kiemikovych
nanostruktur ve form¢ nanokrystalti, které jsou v obrazcich vyznafeny preruSovanou linii.
Velikost skute¢nych nanokrystalit odpovida velikosti krystalitd (XRD). Nanokrystaly jsou
obklopeny amorfnim oxidem kiemiku, ktery ma v disledku vytvoteni vazeb mezi c-Si vazby

slabsi a vice neusporadané.
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5.5 Optické vlastnosti vrstev

Optické vlastnosti tenkych vrstev byly zkoumany absorpéni spektroskopii (UV-Vis
spektroskopie) a spektroskopickou elipsometrii. K vyhodnoceni naméfenych dat byl pouzit
SW TF-SpecFIT (umozituje urcit tlouStku piipravené vrstvy, spektralni index lomu
a extink¢ni koeficient) a TF-SpecGap (umoznuje urcit hodnotu optické $itky zakazaného pasu
u polovodi¢ovych materialit).

Z meéteni bylo ziskano transmitan¢ni spektrum, coz je zavislost intenzity absorpce,
kterou lIze charakterizovat transmitanci ¢i absorbanci, popiipadé zavislost emise na energii
zateni (nebo na veli¢inach odvozenych od energie zafeni jako jsou vinova délka, vinocet).
Z transmitan¢nich spekter Ize vyuzitim matematickych funkci ziskat informace o propustnosti
tenkych vrstev a dalsi parametry: Eg, d an.

Transmitan¢ni spektra piipravenych vrstev byla méfena v rozsahu vinovych délek

190 nm az 1100 nm.

100 — —
Corning substrat
. 80- 1
S,
§ 60 4 Pomér prCltoI;‘J ily]r_]ﬂ R =[N,OI[SiH,]
e R=2
e
@ 40 R =40 .
© d[nm] a, [nm/min] n[589 nm] E_[eV] |
= 570 55,7 2,0623 2,3
201 628 628 1,7738 29
615 42,5 1,4709 9,2
O T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Vinova délka [nm]

Obrazek 5.21 Transmitancni spektrum pripravenych vrstev o rizném zredéni R.

Z obrazku 5.21 je patrné, ze pro nizka R se kiivka transmitance projevuje jako
periodicky kolisajici v dasledku tloustky vrstvy (zavisi na optické interferenci svétla na tenké
vrstvé). Vysvétleni mirného posunu absorpéni hrany (R = 2) lIze pfipsat rozdilnému
chemickému sloZeni vrstvy. Absorpéni hranu je mozné vysvétlit jako piechod elektront z
valencniho pasu do vodivostniho, ktery nastadvd pouze v ptipad€, ze je energie fotona
elektromagnetického zateni vétsi nez Sitka zakazaného pasu Eg. Absorpce je piimo imérna

velikosti energie fotonl. Pokud se energie fotont blizi energii Eg, absorpce zacne prudce
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stoupat. Prib¢éh absorpce materialu zavislé na E dopadajicich fotonii se nazyva absorpcni
hrana.

Pro R = 20 a R = 40 kiivka kopiruje vlastnosti sklenéného substratu Corning Eagle.
S rostoucim R se zvysuje i Sitka zakdzaného pasu Eg. Z obrazku jsou patrné hodnoty Ey mezi
2,3 - 9,2 eV. ZvySenim poméru pratokt plyntt R pii depozici je mozné optickou Sitku
zakazaného pasu jesté zvetsit.

Pro vinové délky 250 - 995 nm byl vyuzit spektroskopicky elipsometr. Vyhodnoceni dat
umoznil SW SpectraRay3 (zahrnuje vypocetni nastroje a nastroje pro modelovani a simulaci).
Vyuzitim elipsometric byla uréena tloustka jednotlivych vrstev d (obr. 5.21) a pouzitim
Tauc-Lorentzova [45] modelu byl stanoven index lomu n, jehoz zavislost na vinové délce pro
jednotliva ztedéni R je vidét z obrdzku 5.22. Z obrazku je patrny i vztah mezi indexem lomu n

a extink¢nim koeficientem K a jeho zavislost na vinové délce pfi rizném ziedéni R.

2,5 - . - . - . : . - 0,55
0,50
2,34 0,45
040 §
5 2,14 o35 &
£ 1 ©
S 030 9
x 199 025 ¢
- 1020 2
S 020 ¥
’ {015 %
0,10
1,51 ]
Ny 40,05
iy ] 0,00
300 400 500 600 700 800

VInova délka [nm]

Obrazek 5.22 Zavislost indexu lomu a extinkéniho koeficientu na vinové délce pro jednotliva R.

SniZenim mnoZstvi silanu v plynné smési je sniZen obsah kiemiku v tenkych vrstvach.
To zpuasobuje pokles realné a imaginarni ¢asti indexu lomu (n,k) z hodnoty 2,45 pro R =1 na
hodnotu velmi blizkou stechiometrickému stavu oxidu kiemiku (1,42) [44]. Pro R > 20, kde
k =0 a n linearné koreluje s [N2O]/[SiH4] je namé&feny index lomu roven 1,48. S rostoucim R

klesa index lomu a extinkéni koeficient se blizi nule.
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Zaver

Tato préace se zabyva ptipravou, depozici a charakterizaci tenkych vrstev oxidu kifemiku
pro pouziti ve fotovoltaickych aplikacich.

Pro ptipravu tenkych vrstev byla zvolena metoda PECVD pii nizké teploté¢ 250 °C.
Metodou byly Gspé$né piipraveny tenké vrstvy a-SiOy pro rtizné poméry priutokd plynt
R = [N2O]/[SiHg4]. Jako substraty s dobrou pfilnavosti byly vyuzity kiemikové wafery <100>
pro mikroelektroniku, mechanicky odolné sklo Corning Eagle 2000 a médény substrat.
Celkovy pratok plynt pfivadénych do depozi¢ni komory byl udrzovan na 180 sccm, ménén
byl pouze pomér pritoka jednotlivych prekurzori. Ostatni parametry zlstaly konstantni
v prubéhu celé depozice. Vyslednych vrstev bylo dosazeno zménou hodnoty R (1, 2, 20 a 40).
Nadeponované vrstvy byly zihany ve vzduchu do teploty 1100 °C. V praci byl zkouman vliv
zmény R a vliv Zihani vzorki na vlastnosti pfipravenych vrstev.

Vlastnosti a parametry tenkych vrstev jsou do znaéné miry ovlivnény zplsobem
piipravy a strukturnimi a optickymi vlastnostmi. Proto bylo jednim z cild prace tyto vlastnosti
analyzovat prostfednictvim vhodnych experimentalnich metod (rentgenova difrakce,
infracervena spektroskopie, Ramanova spektroskopie, transmisni elektronova mikroskopie,
UV-Vis spektroskopie a elipsometrie). Pomoci téchto metod bylo potvrzeno, ze vlastnosti
vzniklych tenkych vrstev jsou vyrazné zavislé na depozicnich podminkéch, zejména na
pomeéru pritoku plynti R.

Vlivem zvySeni poméru prutoktt plyni R dochazi k nartstu depozi¢ni rychlosti
az nahodnotu 67 nm/min (pro R = 20). ZvySeni depozi¢ni rychlosti je pravdépodobné
zpusobeno zvySenim koncentrace kysliku v depozi¢ni komote vzniklym zménou zfedéni
plyni R. S tim souvisi i chemické sloZeni tenkych vrstev, které bylo proSetfeno metodou
EDX. Bylo zjisténo, ze pii nizkém poméru prutokt plynid R vzniklé vrstvy obsahuji dusik,
pochazejici ze zdrojového plynu. Pti vy$§im poméru priatokd plynd R dusik z vrstvy mizi
a atomovy pomér Si/O se blizi poméru 1:2, coZ vypovida o vytvofeni tenké vrstvy sloZzenim
blizké oxidu kfemicitému. Pfi poméru R = 20 a R = 40 jsou vytvofené vrstvy SiO, témét
stechiometrické. Takto vytvofena vrstva je vhodna pro dalsi vyuziti ve FV a fotonice
(pasivacni a antireflexni vrstva) a dokazuje, Zze metoda PECVD je pro piipravu téchto vrstev
velmi vhodna.

Struktura vrstev byla analyzovana infracervenou spektroskopii FT-IR. Vrstvy
ptipravené metodou PECVD pfi nizkém poméru prekurzorovych plynit (R=1aR=2)

obsahuji urc¢ité mnozstvi atomi H, které se vaZou na volné Si vazby. Ptitomnost sloucenin
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Si-H dokazuje ptitomnost hydrida Si-Hx. Hydridy jsou pro FV aplikace zZadouci jen ve formé
SiH, ktera vede ke zlepSeni elektrickych vlastnosti FV ¢lanki. Vazba zabranuje (pasivaci
volnych vazeb) rekombinaci nosi¢t elektrického naboje a ¢asteéné i degradaci materialu,
ktera nastava po expozici ¢lanku zareni. Vazby piispivaji k nartstu vytézku elektront a tim
i ke zvySeni ucinnosti. Naproti tomu vzniklé vazby SiH, a SiHjz vedou k nedokonalostem
a porucham ve struktute tenké vrstvy [41]. Vazby Si-H, stejné jako vazby Si-N, je mozné
z vrstev odstranit s vy$§im pomérem pratokd plynti R nebo tepelnym zihani. Pro vzorky se
zfedénim R = 20 a R = 40 se tak vznikla koncentrace vazeb Si-H stava zanedbatelnou. Pti
zvySené teploté od 600 °C vymizi vazba Si-H i ve vrstvach vytvofenych pii R=1aR = 2.
Z urceni polohy absorp¢niho pasu Si-O-Si (stretching mod), integrované plochy pod kiivkou
a FWHM bylo zjisténo, ze tyto parametry jsou také zavislé na poméru R. S rostoucim R
a s rostouci teplotou dochazi k posunu absorpénich pasu Si-O-Si K vy$sim vinoctim. Dal§im
poznatkem je, Ze proces zihdni vede k usporadanéjsi struktufe vazeb i u vrstev s vysSSim
pomérem R = 20 a R = 40, které maji amorfni strukturu.

Pro FV aplikace je vyzadovan co nejvyssi koeficient absorbance, protoze ovliviiuje
proudovy zisk FV ¢lankd. Hodnota a zavisi nejen na vinové délce zareni, ale i pouzitém
materialu. Méfenim Ramanovo spektrometrem byly detekovany Si-Si vibrace, které absorp¢ni
koeficient a index lomu silné ovliviiuji. Ramanova spektra obsahuji zmény vazeb v pribéhu
zihani pouze u vzorku R = 1 a R = 2. Vzorky vykazuji silny Ramantiv rozptyl odpovidajici
c-Si vibraci. Rentgenovou difrakci bylo potvrzeno, Ze tyto vzorky tepelné upravené na teplotu
1000 a 1100 °C obsahuji malé mnozstvi kiemiku ve formé krystalickych nanostruktur. Shluky
nanokrystalll z c-Si obklopené amorfnim kiemikem se s rostouci teplotou Zihani zvétSuji,
ale jejich objem s rostoucim pomérem ziedéni R klesa. Takto pfipravené vrstvy je vhodné
pouzit ve fotovoltaice pro tandemové c¢lanky, kde mohou kiemikové nanokrystaly rozsifit
zakdzany pas v jedné z vrstev a tim pohltit vétsi ¢ast slune¢niho spektra. Krystalicky kiemik
lépe prevadi svétlo delSich vinovych délek, naopak amorfni kifemik je vhodné vyuzit pro
kratsi vinové délky. Vyskyt nanostruktur c-Si je zobrazen ina snimcich z transmisniho
elektronového mikroskopu.

Me¢teni optickych vlastnosti na UV-Vis spektrofotometru a elipsometru dokazuje, ze
vyhodnéjsi pro FV aplikace je pouziti vrstev vytvofenych vyS§im pomérem pratokt plynii R.
Z hlediska transmitance, vrstvy s R = 20 a R = 40 kopiruji transmitan¢ni k¥ivku skla a jsou
zcela transparentni. Pro vyuziti jako antireflexnich pasivaénich vrstev ve FV maji vhodnou
Sitku zakazaného pasu Eq > 9 eV (vrstvy, kde R =1 a R = 2 maji E5 ~ 2 eV, coz je hodnota

v pfipad€¢ antireflexnich vrstev nizka, a v pifipadé P-I-N ptechodli vysokd). Vzorky
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sR =20aR =40 vykazuji i vhodny index lomu n, ktery je pro FV aplikace vyZzadovan co
nejmensi stejné jako tloustka vrstvy d. S rostoucim R klesd hodnota indexu lomu az na
hodnotu n = 1,48 ajeho extink¢ni koeficient se blizi k nule. Vysledny index lomu se blizi
indexu lomu SiO,, ktery se rovna 1,4.

Ptipravené vrstvy, jsou vhodné pro vyuziti ve fotovoltaice i fotonice, ale stejné jako
mnoho dalSich technologii ve fazi vyzkumu, stale obsahuji nedostatky pro ptimou aplikaci ve
fotovoltaice. Proto je tfeba i nadale pokracovat v jejich ptipravé a studii, aby se v budoucnu

tenkovrstva fotovoltaika mohla stat plnohodnotnou soucasti energetiky.
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