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ANOTACE

Predmétem prace jsou tenké vrstvy hydrogenizovaného amturf Kemiku (a-Si:H)
vyuzivaného jako absarpi vrstva ve fotovoltaickyctlancich (F\C) Il. generace. Vrstvy
byly ptipraveny metodou plasmou podpoé chemické depozice (PECVD) ze silanu
ziedtného vodikem. ®2dni R urcuje mnoZzstvi zdenéného vodiku ve strukte a ukazalo se
jako vyznamny parametriiputvareni, tistu a stabil& vrstev a-Si:H. Mikrostruktura vrstev
z amorfni podoby k mikrokrystalické (uc-Si:H) sevijiyv zavislosti na #edni, ale zavisi i na
tlou&’ce vrstvy. Degradmi experimenty prokazalyétsi stabilitu wici swételné expozici
vrstev spojenou s konceptem mikrostruktury protstaljckého kemiku. Hodnocena
mikrostruktura v zavislosti naredni a tlou$ce vrstev byla provedenaquevSim pomoci
téchto experimentalnich metod: rtg difrakce, Ramanavyinfraiervené spektrometrie,
transmisni elektronové mikroskopie. Dale bylo siedw, Ze na mikrostrukturni us@aani
ma také vliv druh pouzitého substratu. & mikrostrukturni vlastnosti a-Si:H tenkych
vrstev byly dany do souvislosti s optickymi paramejako jsou pedevsim gka zakazaného
pasu, index lomu, absanpi koeficient, aj. Optické vlastnosti a-Si:H vrsieeu zavislé pray
na mikrostruktie. Déle byl pipraven material polykrystalickéhoiémiku rekrystalizaci
a-Si:H vrstev, jez je vhodny pro tandemové (FWyvoj krystaliza&niho procesu byl
monitorovan ,in situ” ve vysokoteplotni korfertg difrakci.

ANNOTATION

The subject of the work are thin films of amorphbysgrogenated silicon (a-Si:H) used as an
absorber film in photovoltaic cells of Il. genedati The films were prepared by plasma
enhanced chemical vapor deposition (PECVD) fromnsildiluted with hydrogen. DilutioR
determines the amount of hydrogen incorporated he structure and proved to be
a significant parameter in the formation, growthd astability of the a-Si:H films.
Microstructure of the films from amorphous form maicrocrystalline fc-Si:H) evolves
according to the dilution, but also depends on tiiekness of the film. Degradation
experiments have shown higher stability againgttlgxposure of the films associated with
the concept of proto-crystalline silicon microsture. Microstructure depending on the
dilution and thickness of the films was carried outinly by following experimental
methods: X-ray diffraction, infrared and Raman s$mscopy, transmission electron
microscopy. It has been observed that the microsteuof the films was also affected by the
type of substrate. Microstructural properties @iaH thin films were correlated with optical
parameters such as band gap, refractive index@imo coefficient, etc. Optical properties
of a-Si:H films depend on microstructure. An aduhfdl material which was prepared by
recrystallization of a-Si:H at moderate temperature 600 °C. The recrystallized
polycrystalline silicon (pc-Si) is suitable for team solar cells. The development of the
crystallization process was monitored "in situ"tire high-temperature chamber by X-ray
diffraction.
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1 Uvod

1.1 Energeticka situace ve $¥¢é a postaveni fotovoltaiky

Celkova spdtba energie ve &i¢ neustale roste, coZz zvySuje naroky na produkci
a dodavku elektrické energie, kterd v roce 200%kias1,42.18 kwh [1]. Prognézy vyvoje
piedpokladaji dalSi 30 % ni#st spoteby vcasovém horizontu roku 2035 [1]. V s@sné
doke je wtSina energetické piaby ziskana z fosilnich paliv, ktera v roce 2009&da 81 %
[1]. Jejich zasoby jsou vSak limitované a neobredné a nebude mozné jimi dlouhodob
pokryvat sétovou energetickou pigbu. DalSim vyznamnym negativnim faktorem jsou
emise sklenikovych plyin které pispivaji ke globalnimu oteplovani. S rostouci er@cou
poptavkou a v§erpavanim zasob fosilnich paliv se stale vice puxsir klade na rozvoj
a vyuziti alternativnich (obnovitelnych) zdiiopnergie. Jednim z obnovitelnych zdroje
fotovoltaika (FV), coz je metodaimeé gemeny sluné€niho z&eni na elekinu (stejnosnarny
proud) s vyuZzitim fotoelektrického jevu na velkagigch polovodiovych fotodiodach tj.
fotovoltaickych ¢lancich (F\C). [3] Nejwtsi a prakticky newerpatelny zdroj energie
piichazi na Zemi ve forghelektromagnetického #ni ze Slunce. Podil sluwtrého zd&eni
dopadajiciho na zemsky povrchibe uspokojit celositovou spotebu energie 10000 krat.
V priméru je kazdyctvereEni metr zemy vystaven zéeni, které dostalje pro gijem 1700
kKWh energie rén¢. [4] Je tedy #ejme, Ze fotovoltaika dze vyznama prispét k zasobovani
energii, pestoZze v satasnosti fotovoltaickéclanky nedosahuji teoretickychc¢ignosti
Hlavnimi vyhodami fotovoltaickych technologii je,tde FV systémy ip svém provozu
neprodukuji sklenikové plyny, nejsou zdrojem jaédimodpadu a nevytkighluk. Jejich dalSi
piednosti je, Ze ve&Sine pripadi neni poteba penaset elektrickou energii ze zdroje ke
spotebiii na velké vzdalenosttimZ nedochézi ke ztratam ¥emosové soustavFV systémy
jsou modularni a mohou byt rychle kdekoliv insta@loy. Podle¢lanku [5] se energeticka
navratnost FV systéimv zavislosti na konkrétni technologii a undfdét pohybuje v rozmezi
jednoho az 3,5 roku.

Vyspelé zeng swta dnes porrng intenzivré podporuji rozvoj fotovoltaiky a dalSich
obnovitelnych zdrdj energie. Jedna se totiz o strategicky feaktk pro zajighi kontinuity
energetickych zdrdj UvaZuje se wasovém horizontu do roku 2060, jak ukazuje obrdzék
.prognéza vyvoje podilu energetickych zdroj[6] Pramysl FV zaznamenal vyraznyst
v roce 2010 a toipdevSim v EU, kde byly instalovany FViizeni vytvéejici o réco vic nez
13 GW, zbytek sita se podilel na 3 GW. N#glad Némecko s instalovanym vykonem
7,4 GW za jeden rok dominuje trhu FV po celénit&vitélie s 2,3 GW z&na také vyuZivat
potencialu obnovitelnych zdtioja i jiné zens jako napiklad Ceska Republika se 1,5 GW
v roce zaznamenaly vyrazngst. Celkovy instalovany vykon ve & nyni ¢ini asi 40 GW,
coz znamena produkctiplizné 50 TWh elektrické energie ¢ng. [7]

Trendem FV technologii je komercializace a sniZzeékladi vyroby, coZ vede
k dosazeni ekonomické rovnovahy mezi produkci gtda energie ziskané z fosilnich paliv
a fotovoltaiky. Gekava se, Ze v roce 2015 bude cena #igkiz fotovoltaiky v oblastech
s dobrymi s¥telnymi podminkami (coz je napjizni Evropa) konkurenceschopna. A diky
pokraujicimu snizovani ceny vyroby elékty z FV panel se pedpoklada vyrovnani
s kometni cenou energie pro zbytek Evropy do roku 203p. [8

! Poznamka: Definice obnovitelného zdroje paiského zakona o Zivotnim prissdi je:,Obnovitelné girodni
zdroje maji schopnost seipostupném spétbovavanicaste’né nebo Upld obnovovat, a to samy nebo za
prispeni ¢loveka.” [2]
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Obr. 1.1:Graf Shell: Prognéza vyvoje podilu zdignergie na kryti energetické peby lidstva. [6]

1.2 Tenkovrstveé technologie

Vyznamnou roli ve FV hraji tenkovrstvé technolodigeré z 6 % podilu v roce 2005
stouply na 20 % podil v roce 2009 [9]. Mezi nejvaanEjSi tenkovrstvé fotovoltaick&anky
pati ¢lanky na bazi amorfnihof&miku, CdTe a CIGS. S rostoucim objemem tenkovestvy
FV ¢lanka bude naistat i othzka dostupnosti a zasob matéridicového prvku pro dany
¢lanek. Limitované jsouiedevsim z4asoby india a teluru, které podle otlja@] umozuji
vyrobit priblizn¢ 0,02 TW/rok, coz P zohledrni vyrazného ndistu spoteby energie
ukazujec¢lanky CdTe a CIGS pro vyrobu elékly jako kapacitd nedostaujici, i prestoze
praw u chto ¢lanka CdTe a CIGS se podle [11] ukazuje dosazeni néflepgdontru mezi
cenou pipravy a efektivitou. Diky tomuto faktu maji hlavrpotencial tenkovrstvé
fotovoltaickeé ¢lanky na bazi kemiku a to pedevSim amorfnim a mikrokrystalickém Si.
Kiemik je druhy nejroz&rgjSi prvek na Zemi a i dab zvladnuta technologietipravy ho
piedukuje pro tenkovrstvé FV pro hromadnou vyrobu.

FV technologie zaloZzené na tenkych vrstvach amioofiiydrogenizovanéharémiku
(a-Si:H) jsou pedmétem disertani prace.

Hydrogenizovany amorfniikmik (a-Si:H) byl poprvé zmény v roce 1965. [12]
Objevn- ap- dopovani a-Si:H v roce 1975 otfel/cestu pro dalSi fotovoltaické aplikace. [13]
V sowasnosti probiha vyvoj v oblasti tenkovrstvych mddpiledevSim sirem ke zlevani
technologie, zvySeni stabili§lanka a zvySeni &innosti. Prvni a-Si:H fotovoltaickglanek
byl vyroben v roce 1976 adhucinnost 2,4 % [14]. Ny&Si nejvysSi stabilizovan&tiinnost
a-Si:H¢lanki je 10,09 % [15].
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1.3 Fotovoltaickeé technologie
Fotovoltaické&lanky Ize na z&klatldosavadniho vyvoje ro#lit do tii generaci:

l. generace — F¥ vyrobené z monokrystalickéhadmiku tlougky az 300 um. Vyroba
monokrystalického #emiku ve tvaru ingdt (nag. Czochralského metodou) je energeticky
naraina a pi fezani Si desek z ingota dalSim opracovanim vznikéa velké mnozstvi odpadu
(do 50 %). Pestoze jejich vyrobni cena je vysoka, maji(F¥éto generace nejvyssidnost,
kterd se BZrn¢ pohybuje kolem 14 aZ 18 %, a Zivotnost. Stal€it®d % podil celosstové
vyroby c¢lanki a je zde i nadale potencial (tento proces by npmiiratovat ~ 10 let) na
zlepSeni technologie, dosazeni vy&$ndosti a snizeni vyrobni ceny.

Il. generace — F¥ na bazi tenkych vrstev tlotky ~ 1pum. Vyrabi se depozici vrstev na sklo,
levné keramické podlozky nebo plasty a jsou tgmat vrstvou transparentniho vodivého
oxidu (TCO) na sfr elektrického naboje. Tato technologie iBanaterial a energii ip
vyrobnim procesu. F¥ maji sice niz&i &innost (8 aZz 13 % podle pouzitého materialu), na
druhou stranu maji ale podstamizi cenu. Binnost FV modul na béazi tenkych vrstev je
mozno dale zvySovat, coz vSak vyzaduje zlepSerintdogického procesulenkovrstve
technologie navic umagji specialni fotovoltaické aplikace mapflexibilni a semi-
transparentni moduly, aj.

ll. generace — F¥ na béazi tenkych vrstev, kteréagonaji tzv. Shockleyho-Queisgerlimit
acinnosti ~ 31 % a efektiviji vyuZivaji slun€ni spektrum nap tandemové&lanky, FMC
vyuZivajici nanostruktury, Vs koncentratory &lanky jiné koncepce.

Trendem sotasnosti jsou tandemovélanky, kde kazda sub-vrstva struktury
absorbuje ufitou ¢ast spektra a maximalizuje se tak energeticka wginzist fotord.
Prikladem takovéhotoelanku je struktura skladajici se z vrstev amorfriigdrogenizovaného
kiemiku (a-Si:H) svysokou absorpci v modré, zelené Zlaté oblasti spektra
a mikrokrystalického hydrogenizovanéhi@kiku (pc-Si:H), ktery dale absorbuje i v oblasti
cervené a infréervené. Zakladni podminkou pro dobrou funkci tanolejah ¢lanka je, aby
kazdy zclanka generoval stejny proud. V ofg@m gipadt, horSi (fip. nejhorsi) zlanka
limituje dosazitelnou &innost. [16]

Fotovoltaicky ¢lanek

Princip fotovoltaické femeény je zaloZen na vrihim fotoelektrickém jevu, ke
kterému doché&zi v polovatich. Ve fotovoltaickémélanku @i interakci fotonu z viditelné
casti spektra s pevnou latkou (polown) dochazi v polovodi k uvolréni elektronu
z valergniho do vodivostniho pasufipemz vznikd par elektron — dira. Pro vytsoi
fotovoltaického ¢lanku musime vzniklé nerovnovazné elektricky nakiéstice od sebe
odctlit a zabranit jejich rekombinaci. Toho se da vgwadici dosdhnout vytviienim
nehomogenni koncentrace doin@ akceptar v p-n prechodu, kde vznikne elektrické pole,
které vytvdi ionizované donory a akceptory. Toto polesgbi na nabitéastice silou tak, Ze
minoritni noste elektrického naboje, néklad elektrony v oblasti typp prevede do oblasti
typun a naopak. Aby byldinek FV geemeény co nejvyssi, musi dochézet ke generaci elektron
— &krovych pati v blizkost p-n prechodu, aby se nerovnovazné minoritni &@snaboje
dostaly difuzi skrzp-n prechod do oblasti, kde jsou n&simajoritnimi. Difazni délka
minoritnich nosit naboje je proto velmi vyznamnym parametr polovedDale je dlezite,
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aby se v polovodi absorbovalo alespo90 % dopadajicich fotdn Duasledkem #iznych
koeficienti absorpce jednotlivych materide teba pouzitizné tlousky materiai.
Struktura F\C na bazi tenkych vrstevpsi-n strukturou je popsana v kapitole 2.6.

1.4 Tenka vrstva

Neba’ je prace ¥novana fotovoltaickym technologiim na bazi tenkychtev, je zde
definovan pojem tenka vrstva. Pokud vezmeme v Uvadimi tenkou vrstvu dané latky,
ziskdame dva povrchy tak blizko sebe, Ze jejich midze mit rozhodujici vyznam natch
fyzikélnich proced odehravajicich se v této vrgtwresnou hranici, kdy Ize vrstvu povazovat
za tenkou nelze jednozft& urcit. Je to vSak takova tloti&a, [i které se zé&naji projevovat
anomdlie fyzikalnich charakteristik (elektrickyabptickych nebo mechanickych vlastnosti)
materialu oproti charakteristikam v objemu. Fyzikenkych vrstev pracuje s vrstvami
o tlou¥’kéch desetin nanometru dékolika desitek mikrometr [17]

1.5 Motivace, cil a fehled prace

Kli¢ova role pro sniZzeni vyrobni ceny BVanki souvisi s procesem jejich vyroby a je
Uzce spjata se strukturou vrstev, ktera odraziowell (Einnost, Zivotnost a stabilitu vrstev.
Predmétem studia této prace jsou péawmikrostrukturni vlastnosti vrstev amorfniho
hydrogenizovaného t&miku vyuzivaného jako absérp vrstva v tenkovrstvych
fotovoltaickych ¢lancich 1l. generace. Hlavnim cilem je provedendrpbného studia
mikrostrukturnich vlastnosti materialu a-Si:H agorani vysledi s optickymi vlastnostmi
vrstev. Daldi cile jsou: sledovani vlivu mikrostruy na stabilitu F¥¥ a piprava
polykrystalického kemiku (pc-Si) rekrystalizaci a-Si:H vrstev. Polydtiglicky kemik se jevi
jako vhodny material pro fotovoltaick&anky l1ll. generace. Podrobné stanovenii gé
uvedeno v kapitole 3.

Kapitola 2 pojednava o tenkych vrstvach amorfnityalrogenizovaného r&miku,
dulezitou podkapitolu tvid hydrogenizovany mikrokrystalicky i&mik s popisem jeho
mikrostruktury, optickych vlastnosti, apobi depozice a stability. V kapitole 3 jsou v§gny
cile prace. Kapitola 4 popisuje pouzité depoiitechnologie a substraty. Kapitola 5 je zabyva
navrzenymi experimentalnimi metodami pro studiurkrostruktury vrstev a-Si:H, jako jsou:
rtg difrakni analyza, Ramanova a infeavena spektrometrie, transmisni elektronova
mikroskopie, spektrofotometrii a degradami experimenty. Vliv depoznich parametr tj.
piedevsim vliv redni, tloud’ky vrstev a vliv pouzitého substratu na mikrostuigta-Si:H je
uveden v kapitolach 6 a 7. V kapitole 7.3 jsou déigledky z rekrystalizaich experimerit
Kapitola 8 je zanmfena na experimenty &lem indukované degradace €Vs absorpni
vrstvou a-Si:H. Vysledky jsou diskutovany v kapitd. Za¥recné zhodnoceni je popsano
v kapitole 10.
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2 Tenké vrstvy amorfniho hydrogenizovaného kemiku pro
fotovoltaické ¢lanky

Fotovoltaickétlanky na bazi tenkych vrstev dosahuiji celkové tf&@ygen kolem Lm,
coz je disledek 40-krat &Siho absorgniho koeficientu amorfniho nez monokrystalického
kiemiku. Navic amorfnifemik je, na rozdil od krystalickéha#dmiku, gimy polovodt a ma
I vétSi optickou §ku zakazaného pasuigty amorfni kemik ma 1,6 eV). Polovodis WtSi
Sitkou zakdzaného pasu absorbuje efekjiviotony s vySSi energii. Na dosazeni 90 %
absorpce foton tedy st& mnohem mensi tlodka amorfniho kemiku oproti
monokrystalickému. Fotovoltaick8lanky na bazi tenkych vrstev amorfnihéekiku maji
sice nizSi dinnost, na druhou stranu, ale i1 podstatmizSi cenu v porovnani
s monokrystalickymélanky.

2.1 Krystalicky kiremik

Krystalicky kemik (c-Si) je polovodiovy prvek IV.A skupiny periodické soustavy
prvki s krystalovou strukturou diamantu. V krystalicla@nié je kazdy atom Si vazan ke
¢tyfem sousednim ataim kovalentni vazbou a tviotetraedry, které jsou usfimany sif-
dimenzionalni periodicitou. Krystalickyrégmik méa niizkovy parameta = 0,5431 nm.

Pro porozumini pavodu Siky zakdzaného pésu krystalickéhterkiku je dlezité
pochopit nasledujicittyii elektrony v Kemiku jsou poskytnuty kovalentni vazls jinym
atomem kemiku, dva zd&chto elektroi jsou v3sa dva v3p orbitalu (obr. 2.1 (i)). Pokud se
dva atomy kemiku pohybuji blizko sebesa p orbitaly hybridizuji nasp® orbital
(obr. 2.1 (ii)). Hybridni orbital je tv@n vazebnym (bonding) a nevazebnym (antibonding)
o* orbitalem (obr. 2.1 (iii)) s€tyimi elektrony v kazdém orbitalu. Tyto orbitaly tv@alertni
E, a vodivostni pasye., jak je znazoréno na obr. 2.1 (iv). Zakazany p&s je mezi
vazebnym a nevazebnym orbitalem (pro krystalicienkkEy = 1,1eV). [18]

ot
:

. . o
REYIE T .
s —*—T——— ; _
0] (ii) > !
ot
i

(iv)

Obrazek 2.1: Schématické znaznvzniku valetniho a vodivostniho pasu pro tetragonéirdzané
polovodie, i) s a p orbitaly, i) shhybridni orbital, iii) vazebny a nevazebng* orbital, iv) rozctleni o a o* na
valerni a vodivostni pasy [18]
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2.2 Amorfni kifemik

Amorfni kiemik (a-Si) v porovnani s c-Si postrada pravidelspdadani ator
(periodicitu) a symetrii. Struktura amorfnihtekniku je v podstatnepravidelna sj kde jsou
atomy Kemiku kovalenté vazany na jiné atomyi&miku, a kde vznikaji i slabé vazby mezi
atomy Kemiku. [18,19]

Amorfni kiemik je homogenni v nanometrovémgiftku, tzn. je uspifadany na
kratkou vzdalenost, a neobsahuje dutiny, coz pojgrdAXS (malouhlovy rozptyl rtg zéni)
analyza provedend s citlivosti 0,1 objemovych %ligalana v praci [19]. Resto amorfni $i
v atomovém réritku neni kontinualni strukturou, ale obsahuje vedea které byly v a-Si
piimo pozorovany Moéssbauerovou spektroskopii. Lokdiiiky vazeb a vazebné uhly jsou
mirn¢ vychyleny zidealni tetraedrické struktury.aP®rné jsou vazebné uhly v a-Si
odchyleny o 11,4° a pmérna délka vazeb je 0 1,9 % delSi nez v c-Si. Tevaze¢tSovani
objemu a niZSi objemové hmotnosti, ktera je v a-$j8 % nizsi nez v c-Si. [19]

Velké nagti v amorfni siti vede kbodovym defékt. Volné vazby tvii
pravdépodobré dominantni bodové vady v a-Si. Charakterizuje jedriota g-faktoru
(g = 2,0055) pozorovana elektronovou paramagnatickaonanci (EPR). Volné vazby v a-Si
tvori hluboce lokalizované pasoveé stavy, jak se uvdddy. Konfigurace atorin v amorfnim
kiemiku a existence velké koncentrace volnych vaz®b dm® vede k zachytavani nasi
naboje volnymi vazbami, coz vyrazisnizuje dobu Zivota nasi naboje, a tim se vyragn
snizuje vodivost amorfnihot&miku. Zabudovanimiplizné¢ 10 % vodiku do struktury
dochazi k pasivaci volnych vazeb a jejich koncemtidesa na hodnotu fcn?. [20]

2.3 Hydrogenizovany amorfni Kemik

Hydrogenizovany amorfni tkmik (a-Si:H) pati diky svym opto-elektrickym
vlastnostem mezi nejvice studované FV materialiivdd studovany a-Si obsahuje volné
vazby, které fisobi jako defektni stavy vedouci Ktpmnosti rekombin&nich center a pasti,
jez limituji elektrické vlastnosti, a tim i mozngxiuziti ve fotovoltaickych aplikacich. [21]

Amorfni hydrogenizovanyiemik je material v pevném stavu s atomy d&ganymi
na kratkou vzdalenost. Strukturni ugpdéni a-Si:H materidlu je schematicky dicha
obrazku 2.2. Stefhjako v a-Si jsou v a-Si:H pmérné vazebné Uhly mezi sousednimi atomy
zdeformovany, &které vazby jsou dokonce roztrhany a vysledkem Zzmikvtzv. volnych
vazeb. Fitomnost vodiku v gibéhu depozice amorfnihaémiku umo#uje pasivovat velkou
¢ast tchto volnych vazeb. Tyto dva hlavni defekty ve ldnie a-Si:H (zdeformované a volné
vazby) vedou k elektronové pasoveé striktabsahujici lokalizované stavy uvrzbkazaného
pasu, jez jsou znazafmé na obrazku 2.3. [22]

‘ Si @H O vonavazba

Obréazek 2.2: Strukturni uspidani a-Si:H materialu
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‘ Energie
vodivostni pas
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vodivostni pasmové
okraje
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zakazany
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valenéni pas
: A log N(E)
o

Obrazek 2.3: Hustoty staWN(E) pro intrinsicky a-Si:H. V zakdzaném pasu vzeném Ea &, jsou
lokalizované stavy (volné vazby a ,pasmoveé okrajeéandtails). [22]

Deformace vazeb ma za nasledek ,pasmové okrajedfbas) v blizkosti valetniho
a vodivostniho pasu. \é¢hto ,pasmovych okrajich* jsou elektrony (nebo Yliigkalizovany
v prostoru a nefastni se (Pmo) elektronického transportu. Nepasivované vokazby
vytvari hluboké stavy fiblizné v polovirg Siiky zakdzaného pasu. Mohou bytdbkladrs
nabité (tj. absence elektronu!)Dneutralni (obsazené jednim elektronet), bo negativi
nabité (tj. dva elektrony, 0 Volné vazby jisobi jako rekombiri centra pro volné
elektrony nebo diry a mohou mit také vliv na elekicky transport, ktery ovliwje celkovy
elektricky naboj. V a-Si:H méa vodikatkzitou roli @i snizovani poétu &chto volnych vazeb
nebo defekt, a proto je tento material vhodny pro pouziti voeplekronickych zézenich,
jako jsou nap fotovoltaickéclanky a detektory. [22]

2.4 Hydrogenizovany mikrokrystalicky kiremik

PrestoZe hydrogenizovany mikrokrystalickjeknik (c-Si:H) byl poprvé deponovan
vroce 1968, trvalo &kolik let, nez byl usgsné aplikovan ve fotovoltaickychlancich.
Intrinsické pc-Si:H vrstvy jsou nyni Us8né pouzivané v tenkovrstvych fotovoltaickych
¢lancich g-i-n strukturou jako vrstvy, ve kterych dochazi k fatograci. [22]

Mikrokrystalicky kiemik je Uzce spjat s hydrogenizovanym amorfnifamiékem,
neba’ depozéni technika je pro oba materialy stejna. Pouze ziépb parametry viz. kap.
2.4.5 (nap. teplota, koncentrace silanu, vykon, frekvenaak,thj.) musi byt upraveny podle
pozadavku vysledné struktury materialu (a-Si:H net&i:H). Na druhé stranuc-Si:H nelze
povaZzovat za nic jiného, nez za komplexniésmkrystalického (c-Si) aamorfniho
hydrogenizovanéhor&miku (a-Si:H). [22]

Rozdil vrozsahu absorpce a-Si:H @-Si:H ve slunéni spektraini oblasti je
znazorrny na obrazku 2.4 a je odlisSny vzhledemiknym hodnotam 8ty zakdzaného pasu
Eg. S rostoucimizdinim roste i §ka zakdzaného pasu. Niégad pro a-Si:H jeeg~ 1,75 eV,
zatimco pro vysoce mikrokrystalickyrdmik Eg~= 1,1 eV, podob# jako v c-Si. Vzhledem
k negimym prechodim pasi je absorpcgc-Si:H nizsi nez u a-Si:H. [22]
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Obrazek 2.4: Spektralni rozlozeni AM1.5 skmiko spektra dopadajici na zemsky povrch. Spekirdisahy,
které jsou absorbovany a-Si:Hua-Si:H. [22]

2.4.1 Mikrostruktura pc-Si:H

Hydrogenizovany mikrokrystalickyiemik je tedy znam jako material obsahuijici faze
amorfniho a krystalickéhot&miku s hranicemi zrn. Mikrokrystalickyrémik je material,
ktery vykazuje Siroké spektrum mikrostruktur zauisl jak na depoznich podminkéach, tak
na materialu pouzitého substratu. V &mné dob bylo dosazeno nejlepséianosti elektrické
piemény pro fotovoltaickéc¢lanky na bazi a-Si:H obsahujici jednu intrinsicketstvu
deponovanou se strukturou blizkteghoduuc-Si:H a a-Si:H tj. protokrystalickéhadmiku,
coz je material vykazujici strukturu peawsns pred krystalizaci. Vysledna mikrostruktura
uc-Si:H se v pitbéhu ristu vrstev vyraz&vyviji (obr. 2.5). Zcela amorfni inkubai vrstva je
pozorovana v ptateeni fazi ristu, poté dochazi ve strukéu k pechodu z amorfni do
mikrokrystalické faze, kter4 se sestavd z nehombgisahujici nanokrystaly o velikosti
nékolika nanomett az desitek nanométr[22]

klesajici podil krystalické frakce

o
n&kolik | sloupcovity
100 nm | rist
o f ~ | inkubatni
~30-50 nm N | z6na
; substrat

&S kiystalty @) amorfioblast || dutiny

Obrazek 2.5: Schéma vznikajici struktury. Zpravédeda pibyva krystalické faze. Obrazek od Houbena. [22]
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Mikrostruktura uc-Si:H = sm¢s amorfniho kemiku (tj. bez pravidelného usiolani)
a krystalického kemiku (tj. plt pravidelnd si atomi). Ve skuténosti zde nmzeme
identifikovat ¥ hlavni struktury kemiku: [22]

1)

2)

3)

Lokalni neusptadanosti:uc-Si:H obsahuje vicéi méns velkou ¢ast amorfni faze tj.
material, ktery se sklada z atdérbez jakéhokoliv usgddani na dlouhou vzdalenost,
a ktery také obsahuje zftreou hustotu defekt(volné vazby).

Nanometrové usgédani: nanokrystaly se skladaji z malych krystgiitkzrn (c-Si)
s nahodilou orientaci o velikostékolika desitek nanomeir Mohou byt pozorovany
pomoci transmisni elektronové mikroskopie (obr, Bi& domény) a jejich pmerné
velikosti ¢ mohou byt hodnoceny nafe rtg difraktogram. Mezi nanokrystaly jsou
hranice zrn, skladajici se zité formy amorfni faze.

Mikrometrové usptadani: konglomeraty jsou tvdeny mnoha nanokrystaly a obécn
maji kuzelovity tvar (obr. 2.6). Velikost konglondér vznikajicich na volném
povrchu vrstvy Ize hodnotit skenovanim pomoci nskapie atomovych sil aje
zhruba @l mikrometru. Mezi konglomeraty se nachazi t&két jakési amorfni faze,
ktera tvdi hranice konglomeratu.

Substrat
‘A

F..

Obréazek 2.6: Hydrogenizovany mikrokrystalickgrkik f.c-Si:H). Vlevo: TEM pozorovani v tmavém poli
pri¢néhorezu vrstvyic-Si:H deponované blizkagchodyuc-Si:H/a-Si:H na napraseném ZnO. Ve spothsti
je rovnonerné Sedéacéast pirazena amorfnimuskmiku, s rostouci tlodSou se objevuji konglomeraty
nanokrystal tvarici mikrokrystalickou fazidemiku. Vpravo: schematické znazary.c-Si:H vrstev, formovani

konglomeréi 4, které jsou tvieny mnoha nanokrystadya jejich odpovidajicich hranic. [22]

Krystalizaci tj. fazovy pechod z amorfni do mikrokrystalické faze je mozZgeolat

znénou depozinich podminek ndjklad zvySenim vodikovéhoredkni pfitokového plynu
silanu. Na obrazku 2.7 jsou rtg difraktogramy wstiede Ize vidt vliv rostouciho poréru
vodikového redéni z 80 % na 92 % fp zachovani depoaniho tlaku 6 Pa na postupny
piechod z amorfni na mikrokrystalickou fazi. [23]
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(a) R, = 80%
(b) R, = 87%
(©) Ry, = 92%
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Obr 2.7: Rtg difraktogramy a-Si:H vrstev jako fuekmon@ru vodikovéhoredeni. [23]

V literature je obvykle Siroka difrakni ¢ara gisuzovana amorfni fazi Si ve vrstv
a-Si:H a ti hlavni ostré difraéni ¢ary koresponduji s rovinami (111), (220) a (31#rkiku
a jejich pozice p difrakci s Cuka z&enim jsou: 28,443°, 47,304° a 56,122 [24]. Autori
v ¢lanku [25] studuji intrinsické vrstvy a-Si:H tlalk§/ 1 um deponované PECVDfip
difrakénim Ghlu 0,5°. Sirokou difraki ¢aru na pozici & ~ 28° piisuzuji podle difrakni
databaze komplexu gHao. Jejich pozdjSi prace [26] je dopkna infra&ervenou vibrani
spektrometrii a vysledkem jefifazeni pozice 2 ~ 28° SipHp klastiim (ShoHis, ShaH20,
SizgH>y).

Poner integralnich intenzity11: loo0 13110 1400 SMEMG [111], [220], [311] a [400] je pro
idealni Kemikovy prasek 100:55: 30: 6. Jakékoli odchylky tahto pondri jsou
interpretovany jakoigdnostni krystalograficka orientace (textura). [Riddnostni #ist vrstev
je uveden nafklad v¢lanku [28] na vrstvach vytwenych PECVD, kdy s rostoucim
excitatnim vykonem (10 az 45 W) se zvySujeg@nostni orientace rovin (220) Si.

Mikrokrystalicky kiemik je material s komplexni mikrostrukturou. V Ramavych
spektrech ziskanych z vrstex-Si:H se vyskytuji dva zakladni fononové modigrkiku,
které odpovidaji amorfni a krystalické fazi (v pfuch 480 cnl a 520 crit). Toto plati jak
pro Ramanova spektra vysoce mikrokrystalickych ewsttak i pro vzorky v blizkosti
uc-Si:H / a-Si:H pechodu. [22]

Usparadani na s¥edni vzdalenost

Termin usp&adani na $edni vzdalenost (MRO = Medium Range Order) vitgal
strukturni usptadani v amorfnim systému iitku, kdy vzdalenost nejblizSich sousge
do 2 az 5 nm [29].

V rtg difraktogramech koresponduje hodnot&ysidifrakéni ¢ary v polovirgé vysSky
(FWHM) s uspsadanim struktury materialu. Pokud bude velikosstalti ve vrst¢ a-Si:H
dosahovat velikosti 1,5 az 2 nm, bude hodnota FW) orientovanych c-Si krystalit
porovnatelnd se signalem z amorfni vrstvy a v Kigramu se bude vyskytovat Siroka
difrakeni ¢ara, oproti velikosti krystalit> 5 nm, které maji ostrou difréki caru [30].Clanek
[31] sleduje uspkadani na $edni vzdalenost v a-Si:H. Toto uspdani je ufeno ot
z meieni FWHM prvni difrakni ¢ary v pozici & ~ 28,5°. Hodnoty Siky se pohybuji
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vrozmezi 6° az 5° fgemZz hodnoty menSi nez 5° vzdy doprovazitogmnost
mikrokrystalické faze. Rmérnd velikost malych koherentndifraktujicich domén (nebo
nanokrystal) <D> jako funkce koncentrace silaif8Cje studovana napv ¢lancich [22,32]
a roste s klesajici hodnot@C

V Ramanovych spektrech vrstenc-Si:H vykazuje pas krystalickehoidmiku
nesymetrii smrem k niz§im vinétam, ktera je vyrovnavdna pasem centrovanym kolem
510 cm* s FWHM 26 +2 cnif. Tento dekomponovany pas je vV litetatupgisuzovan
krystalitim s piimérem mensim neZ 10 nm. V préaci [22] je pas na pdl€l cm' prifazen
defektnicasti krystalické faze a je zahrnovan do krystalckpodilu.

2.4.2 Optickeé vlastnostiuc-Si:H

Absorgni koeficient prouc-Si:H vrstvy obsahujicitzné podily krystalickych frakci
v porovnani s amorfnim a krystalickyrrelknikem je na obrazku 2.8 [33]

105 ' oh I. I, ) . ' ' ) ' ) ' '
E 1c-Si krystalicky podil
F -—-- 6%
10k —-— 41%
i <= -73%

rostouci
krystalinita 3

N
o
w

Absorpce (cm™)
B B

N
o
=}

o
o

1,0 1,5 2,0
Energie (eV)
Obrazek 2.8: Absormi koeficient v zavislosti na energii fotori33]

Definice polohy absokmi hrany, a stim souvisejicitléa zakazaného pasu neni

u amorfnich polovodii jednotnd, coz vyplyva z nejednozna podstaty #ky pasu. Existuje
n¢kolik definic Siky zakazaného pasu, ktera souvisi s minimalni @nfetgnui, které jsou ve
vzorku absorbovany a wipact fotovoltaickych z&zeni ispivaji k fotovoltaické konverzi.
[34] Pri dopadu s¥tla na polovodi fotony s menSi energii nezlk zakazaného pasw < Eq
projdou. Pondr proSlych fotori a dopadajiciho $tla je funkci vinové délky fotaiha drahy
fotoni (tlou¥ky vrstvy). [35] Stka zakazaného pash, je optickou funkci fedstavujici
energeticky rozdil mezi valénim a vodivostnim pasem a-Si:H a Ize ji v¥jtat podle Tauce
(kap. 5.5).

Optické vlastnosti tenkych vrstev a-Si:H igbfizné stejnou tlougkou jsou citlivé na
zmeénu depozinich podminek. Optické funkce a-Si:H jsou fiklad silré ovlivnény teplotou
substratuls. Obecny trend je, Ze se zvySujiciTgalochazi k posunu indexu lomu v zavislosti
na vinové délce(4) smerem k vyssSim hodnotam ail§a zakazaného pasty klesa s rostouci
Ts [36]. Déle je dlezita teplota depozice, kdy vrstvy deponované i@ °C jsou
polykrystalické a vykazuji optické funkce podobnggtalickému Si, zatimco amoefn
krystalick& teplota je asi 400 °C [37]. Hodnoty aipgniho koeficientu v zavislosti na energii
a(E) jsou na obrazku 2.9 a lze zde &igposuna smerem k mensim energiim s rostouci
teplotou substratd’s [37]. Obsah vodiku ve vrstvach také hrajecddiou roli @ uréovani
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optickych funkci a-Si:H. Obecny trend je, Ze seSyici se koncentraci vodikiy hodnotyn
ak klesaji,Eq se zvySuje a polohy pikn ak spekter se posouvaji srem k vySSim energiim.
Tedy efekt zvySeni koncentrace vodiku ve vrstvaclekvivalentni efektu klesani teploty
substratu [37]. Podle prace [371l& zakazaneho pasty a-Si:H vrstev klesa v rozmezi 2,13
do 1,69 eV srostouci teplotou substratu od 25 8C4600 °C. V praci [35] na vrstvach
deponovanych HWCVD se ukazal rostouci trenikySizakdzaného pasutipvodikovém
zredni 90 %. Clanek [38] uvadi klesajici hodnotyiy Eq (1,85 aZ 1,69 eV) s rostoucim
vykonem (100 az 300 W) na vrstvadiipgpavenych RF PECVD.

10° E T T T y T T T T T T T T T T T

-
(=
'
T T rrT

=
ou
LA

Absorpéni koeficient o (cm 1 )

-
ON

1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 26 28 3,0

Energie (eV)

Obréazek 2.9: Absomi koeficient a-Si:H vrstev jako funkce [B7]

2.4.3 Depoazini fazovy diagram amorfniho a mikrokrystalického kiremiku

V praci [39] byly vyvinuty fazové diagramy, ktengopisuji, jak fizné pongry
vodikového redini vedou k #iznym regioim tloug’ek vrstev, v niz se vyskytujirgvazr
a-Si:H apuc-Si:H struktury. Ve fazovych diagramech lze idBkdivat ¢tyii samostatné
rastové rezimy: 1) a-Si:H s hladkym povrchem a stahdrsnosti tlougky vrstvy, 2) a-Si:H
s hrubSim povrchem a nestabilni drsnosti tiky3/rstvy, 3) snis fazi a-Si:H +uc-Si:H a 4)
pIné koalescentni (jedina fazgg-Si:H. Na obr. 2.10 je zndzammtento diagram pro depozici
a-Si na c-Si substrateclii 200 °C a standardnim RF vykonu, kdy zavislostgbrazena na
tlou&’ce, ve které se vyskytuji hranice fazi jako funkedikového redtni. [39]

Vysledky na p-i-n fotovoltaickych ¢lancich prokazaly, Zze optimalni material je
deponovan za podminek, které vyfvétabilni povrch i celyist vrstvy (Srafované oblasti),
coZ je vlastnost spojena s konceptem protokry&iattio materialu. Prace [39] uvadi i zlepSeni
stability ¢lanki, jejichz intrinsické vrstvy tlouky 400 nm byly deponovany PECVD se
ziedkknim R = 10 (kdeR = H,/SiHy4) oproti vrstvam amorfnim sé¢exknim R = 0.

Prace [40] uvadi diagram pro vrstvy deponované PE@K frekvencich 13,56 (RF)
a 60 MHz (VHF), kdy dochazi k posunu amorfni hrarko&tsi tloug’ce vrstvy s rostouciiR
a v rozmezi 10 R < 20 se tloug&ka posouva k nizsim hodnotari pyssi frekvenci.
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Obrazek 2.10: Tlou&a vrstvy t pro #izné fazové transformaceéhem estu jako funkce vodikovéhegni.[39]

2.4.4 Stabilitapc-Si:H

Je dobe znamo, Ze elektrické vlastnosti a-Si:H ssanpo expozici materialu stlem,
coz vede ke sniZzovantianosti fotovoltaickéhalanku. Tato s¥tlem indukovana degradace
je znama jako Staebler-Wronského efekt (SWE) [4ljfestoZze byl poprvé popsan v roce
1977, doposud nebyl mechanismus vzniku SWE zcejasain. Pokles dinnosti kthem
oswtleni je gisuzovan narstu p@tu volnych vazeb viemiku. Pedpoklada se, Ze fotony,
které jsou pohlcené, dodaji dostatek energie ndnioglti a pemiseni vodiku v nitizce, a tim
vznikaji nové volné vazby (obr. 2.11). Vodik vazamystruktile amorfniho kemiku pasivuje
volné vazby a vyt SiHHSI (obr. 2.11a). Pokud slabad vazba WB mezindy atomy
kiemiku absorbuje energii, dojde k jejimu roztrzesbtir( 2.11b). Nasledndojde k gesunu
vodiku z pasti SIHHSI k jedné z nbvzniklych volnych vazeb DB a pasivuje ji (obr. 2c).
Vysledkem jsou d¥& volné vazby DB vzniklé ip oswtleni, které tvdi rekombingni centra.
[42]

@ wB__p & P & & (©)H Q{v

L A L

o

SiHHSI 4 v ?\& * “ - { &
\"" : < p\d F‘b < : f-\‘ f&\?f n
\ H 3 3 DB

&
\\? 6\1 A . .'.'\1,,»9\
Obrazek 2.11: Jeden z modé@lopisujici princip Staebler—Wronského efektu jekioik novych volnych vazeb
DB pfi oswtleni, WB pedstavuje slabou vazbu. [42]
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Déle byla zji&na jedna z hlavnich vyhodc-Si:H a to jeho stabilitaip swételné
expozici. V minulosti byl zkoumaniedevsim vysoce mikrokrystalicky material, tj. maier
deponovan daleko agt-Si:H / a-Si:H pechodu. [22]

V soutasnosti vykazuji fotovoltaick&anky nejvyssi dinnosti, pokud jsou vyrobeny
v blizkostipc-Si:H / a-Si:H pechodu. Pro tento materigt-Si:H obsahujici zrna o velikosti
mensi nez 12 nm byl efektiaku swtlem indukované degradace poprvé popsan v roce. 1986
Klein a kol. zlepSili degradaci az o 10 % &innosti vrstevuc-Si:H (obsahujici maly objem
amorfni frakce) deponovanych HWCVD po 1000 hodinégpozice sétlem gi intenzig
100 mW/cmi a @i teplo& 50°C [22]. Halindintwali v praci [23] potvrzuje padek
fotoelektrického proudu po expozici ~ 300 hodaignim v zavislosti na fazich obsaZzenych
v materialu. Vrstvy a-Si:H deponované HWCVD vykaalyvjiz po 20 hod vyrazny pokles
fotoelektrického proudu oproti nanokrystalickym waiom obsahujicim 6 % objemové frakce
krystalita. Mikrokrystalické vzorky s 45 % objemem krystakickakce nepotvrdily vyraznou
degradaci ani po 300 hod expozice. V praci [43)gevrzeno zlepSeni stabilityadi svételné
degradaci u vrstev deponovanych RF PECVD bliziezipodu a-Si:H i-Si:H (SC= 9 %).

2.4.5 Rast vrstev amorfniho hydrogenizovaného kemiku — depozéni techniky

Vyzkum a-Si:H vrstev s optimélnimi vlastnostmi (cdzhustota vad, vySSi pohyblivost
noscd, zvysena stabilita, apod.) vedl k prozkoumani &etk pétu depoztnich metod
a u kazdého z nich ¢inka jednotlivych parametr procesu. Vrstvy amorfniho f&miku
vyrobené odp@vanim elektronovym svazkem nebo napraSovanim petoenosti vodiku
maji vysokou hustotou defeékt coZz omezuje jejich pouZiti v elektronickych agitkch.
Zatimco vrstvy vyrobené disociaci plyhydridu maji nizkou hustotu vad, navic ungci
dopovani. Trvalo &kolik let, nez byla objevena zasadni Gloha vodilpasivaci kemikovych
volnych vazeb, a tim i snizeni hustoty defiekSice zakazaného pasu u polovaddiDnes ma
vodik klicovou roli kthem Kistu vrstev, nebburéuje vyslednou strukturu. [44]

NejvhodrgjSi technikou pro vyrobu tenkychdmikovych vrstev je chemicka depozice
(CVD) a to gredevsim plazmou podfena chemicka depozice (PECVD), chemick& depozice
s excitaci readiho plynu na horkém di&t(HWCVD), chemicka depoziceftipnizkém
(LPCVD) a atmosférickém tlaku (APCVD).

Mezi PECVD metodami byly prozkoumanyizné excitdni mody a geometrie
reaktoru. Nejroz&ensjSi depozini technikou je RF PECVD (13,56 MHz), protoze komipée
nizkou teplotou P depozici diky plazmatické disociaci s moznostivyseni velikosti
substrai. [44]

PECVD technika spiva v rozkladu plya plazmou. Plyny pouZivané pro depozici
intrinsickych kKemikovych tenkych vrstev jsou silan Qild vodik H. Vysledna struktura
amorfni nebo mikrokrystalické povahy deponovanydteriali zavisi na hodnétriznych
depozénich parametr, které mohou byt nastaveny. [22]

Pouziti plazmové excitai frekvence ve velmi vysokych frekvencich (VHF =ry
High Frequencies) PECVD v rozmezi 70 az 130 MHz blbuman skupinou [22].
V porovnani se standardni RF frekvenci 13,56 MHzevie vyznamnému zvySeni depddi
rychlosti (jak a-Si:H takuc-Si:H vzork) pri dosazeni dobré kvality materialu. [22]

Velkych depozinich rychlosti Ize dosahnout pouzitim HWCVD teclynikevyhodou
je vSak nizka homogenita materialu. [45]

Zvyseni depozini rychlosti vede ke zkraceni vyrobnikiasu, coz se projevi nizsi
produlkéni cenou a vyuzitim pro pmyslové aplikace ip zachovani dobré kvality vrstev pro
opto-elektroniku. Vysledky plazmou podpné chemické depoziceripvysoké frekvenci
HF PECVD 27,1 MHz jsou shrnuty niapv praci [46]. Sleduje se vliv vykonu a tlaku na
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vlastnosti vrstev a-Si:H, kterymi jsouisa zakazaneho pasy, obsah vodikiCy a objemovy
podil krystalifi. [46]

Porovnani zékladnich parametiepozice s jejich hlavnimif@dnostmi i nedostatky
jsou shrnuty v tabulce 1.

Technologie Dep. rychlost Dep. teplota Vyhody Nevyhody
(nm/s) (°C)
PECVD ~0,1a20,3 ~ 250 dobra kvallt.a pomaoly proces
a homogenita rastu
VHF CVD ~1,5 ~200 rychla depozice r;]edostateja
omogenita
HW CVvD ~5 ~ 350 rychla depozice r;]edostatéja
omogenita
Naprasovani ~0,3 i teplota okoli $patna kvalita

Tabulka 1: Depozni techniky, jejich zakladni deperi parametry a charakteristika. [20,45]

Hlavnimi depozinimi parametry jsou: [22]

- plazmova exciténi frekvence: ve srovnani se standardni RF frekv&éB¢56 MHz
vede pouziti depozicefipvysoké frekvenci VHF (70 az 130 MHz) k vyznamnému
zvySeni depozni rychlosti. [22] Pouziti VHF vykonu - vySSi dep&a rychlosti ma
obvykle za néasledek sij$i iontové bombardovani a defektni material, gkips
acinnosti fotovoltaickychelanki. [22]

- teplota: vyhodou PECVD je, Ze uniaie pouZzit porrné nizké teploty depozice, coz
je vyhodné i pro depozici na polymerni substratpti@alni teplota substratu je do
250 °C. Ri nizSi teplot¢ substratu by byla povrchova pohyblivosilip nizka pro
optimalni Gst a @i vyssi teplot by byl povrch vrstvy ochuzen o vodik, coz by vedlo
ke vzniku povrchovych vad a snizeni povrchové pbhgbti. [44]

- tlak v komde kEhem depozice zavisi r@rpaci rychlosti aiftoku plynu. Depozini
tlak se pohybuje v rozmezi 10 az 90 Pa. [22]

- koncentrace silanu v plazmové plynné fa8C = SiH, / (SiHs + H). Tento
parametrem je nefinnéjSi pri zméne slozeni deponované vrstvy z amorfniho do
mikrokrystalického materialu. [20]

Zavislosti materidlovych vlastnostitipPECVD depozici na depaaich podminkach
(obr. 2.12) ukazuji z&mu v koncentraci vodiku a hustotlefekti v zavislosti na a) teplét
substratu, b) na RF vykonu, c) zavislost rychlostu na RF vykonu a argonovérredni.
[47]
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Obrazek 2.12: Zavislosti materidlovych viastnostidepozinich podminkach.fevzato Street 1992. [47]

2.5 Rekrystalizovany polykrystalicky kifemik

Tenkeé vrstvy polykrystalickéhaégmiku (pc-Si) jsou vhodnym materidlem pro vyrobu
fotovoltaickych ¢lanki 11l. generace. Tenkovrstvé EVpc-Si vyuzivaji vyhod technologie
tenkych vrstev (Uspora materialu) a #dlzavedené technologigekniku (vysoce kvalitniho
materialu). Polykrystalické tenké vrstvy Si s dabirovalitou mohou byt fipraveny gimo
CVD procesem i vysokych teplotach (nad 1000 °C), ale je nutnézosubstraty, které jsou
odolné wici vysokym teplotdm (nap keramika) [48]. DalSi moznosti ziskani kvalitnich
polykrystalickych Si vrstev je rekrystalizace vyanh tepelnym zpracovanim, ktera se sklada
ze dvou proceas a) depozice tenkych vrstev a-Si nebo a-Si:H teldgii PVD nebo CVD fi
nizkych teplotach, b) nasledné rekrystalizaci wstg@evné faze tepelnym zpracovanim p
teplotach do 600 °C [49,50]. Tato metoda je rek@tiyednoduchéa a energeticky uUsporna
a umouje pouZzit i substraty, které nejsou odolrig€i wysokym teplotdm (sklo Corning).
Takto rekrystalizované pc-Si vrstvy maji Sirokolwalsk hodnot strukturnich (n&aprozmery
krystaliti) a optickych paramaitrv zavislosti na individualnich podminkachiem depozice
vrstev a pedevSim na pouzité depoai technologii (PVD, CVD).

2.6 Struktura fotovoltaického élanku na bazi tenkych vrstev

Jednoduchy fotovoltaickglanek (F\C) zalozeny nap-i-n struktue s jednotlivymi
vrstvami je zobrazen na obrazku 2.13. Zakladni gspqrobihajici ve RV Ize rozdlit na
zachyt a udrzeni dopadajicihoéda v aktivni absorgni vrstw, absorpce sdla v aktivni
vrstw, separace generovanych ridsnaboje a jejich vedeni &mymi elektrodami. Kazdy
proces ve F\¢ zabezpéuje ukita vrstva vélanku.
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Obrazek 2.13: Struktura fotovoltaickétldnku na bazi tenkych vrstev.

Absorpce sttla se odehrava v aktivni absenp vrstw. Ve FVC sp-i-n strukturou je
to vrstva nedopovaného (intrinsického) materidlualjsorbantem (polovag#m, ve kterém
dochazi k absorpci sluteiho z&eni a tvorl elektron — drovych pait). Tlou¥’ka absorpni
vrstvy se voli v zavislosti na velikosti absémgho koeficientu polovode. Aby byl &inek
FV premeny co nejvyssi, musi dochazet ke generaci elektrdérovych paf v blizkostp-n
piechodu, aby se nerovnovazné minoritni &é®siaboje dostali difuzi skm-n pirechod do
oblasti, kde jsou no&i majoritnimi. Doba Zivota minoritnich nd@si naboje je tedy
vyznamnym parametrem polovédi Polovodiovy material pro FY je vhodné fipravovat
CVD technologii, p které je mozné zarowie vytvaret nehomogenity koncentrace
v polovodti (nap. p-n prechod, mdnit typ vodivosti) gidanim vhodné vychozi latky do
nosného plynu. Vyznamna je nizkoteplotni CVD tedbgie (teploty depozice do 250 °C),
kterd dovoluje nanaSet material na podlozky, kbexgnesou vysoké teploty.

DalSim prvkem¢lanku je vrstva transparentniho vodivého oxidu (TE@ansparent
conducting oxide), kterd odvadigbyt&né nerovnovazné ndsi elektrického naboje tvici
se v¢lanku v procesu fotovoltaickéigmeny do vrgjSiho obvodu. Vrstva TCO je velice
vyznamna \lancich, kde absorbant je z amorfniho nebo polykligkého materialu, ve
kterem je kratSi doba Zivota a difuzni délka mimoch nosit elektrického naboje nez
v monokrystalickém materidlu. Vrstva TCO musi neidlyt optimalni fyzikalni vlastnosti tj.
vysokou propustnost sluériho zdeni ve viditelné a v blizké infearvené oblasti, nizkou
rezistivitu a optimalni drsnost. Jako TCO vrstvguysvhodné polovodivé oxidy donorového
typu s velkou $kou zakazaneho paskgy(> 3,2 eV) dotované takovym prvkem, aby byla
dosaZena vysoka konduktivita. PouzZivané matergdy pap. SnQ:F, ITO (In,O3 + SnQ).
Jednou z moznosti je pouziti oxidu zinatého dotovaného naphlinikem (stava se
polovodicem typun), ktery dosahuje srovnatelnych vlastnosti jako .'R®o depozici TCO
vrstev se né€pstji vyuziva naprasovani (fyzikalni depozice — PV[3R]

Velmi dilezité je zdrsaéni povrchu TCO i polovode pod nim, na zdrgni dojde
k odklonu s¥tla od pivodniho smiru, a tim se prodlouzi geometricka draha v akisorp
vrstw. Dale je poZzadovan mensi index lomu TCO neZ iddewu polovodée, aby slunéni
z&eni, které dopadéa sikmo na povrch@pteslo do polovodie a neodrazilo se &p [52]
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Na F\VC se déale nanesou kovové elektrody ¢astji z Ag nebo Al), aby se mohl
¢lanek zapojit do vgsiho elektrického obvodu na speibic. Zadni kovova elektroda ve tvaru
tenké vrstvycasto slouzi i jako reflexni vrstva pro fotony nelgeiné i praichodu strukturou
FVC. Kovové elektrody seijpravuji predevsim PVD technologii naprasovanim. [52]

Fotovoltaicky c¢lanek v nejjednodussim fiplizeni Fedstavuje diodu a jeho
voltampérovou charakteristiku (V-A charakteristikajZzeme vidt na obrazku 2.14.

I

Im

ch

Obrazek 2.14: Voltampérova charakteristika fotoaigkéhoclanku

Z voltampérové charakteristikyirheme utit typické parametry F¥: proud nakratko
Isc, nag@gti naprazdnd/oc, maximalni vystupni proutly a nagti Viy, maximalni vykonPmax.
Hodnotalsc zavisi na 3te zakazaného pasu polowsiEs, pricemz plati, Ze polovodi
s menSiEy dosahuje #Sich hodnot proudu nakratko, protoze je absorbav#ntsi cast
spektra. V pipadt FVC se strukturoy-i-n se velikostsc zvétSuje se $kou absorpni hrany,
coz je zmsobené &nngjSi absorpci sitla. HodnotaVoc na rozdil odlsc roste s rostouci
Sitkou zakdzaného péasu polovéelpouzitého jako aktivni absd@rd vrstva.

DalSim parametrem, ktery lze ziskat z V-A chamagti&y ¢lanku je faktor plani (Fill
Factor) FF, ktery je definovany jako po#n maximalniho vykonu generovanékithnkem
k nagti naprazdno a proudu nakratko. Parankéirvypovida o tvaru V-A charakteristiky.
Idedlni pravouhly tvarigdstavuje hodnotbF = 1.

DalSi charakteristikou fotovoltaickélidanku je &innosty, ktera je definovana jako
pomér maximalniho vykonuPmax k vykonu dopadajiciho #éni Py ktery je sodinem
intenzity oz&ovanik a plochy fotovoltaickéhslanku Ac.
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3 Cile prace

TémaieSené prace je za&meno na studium mikrostruktury tenkych vrstev amibidn
hydrogenizovaného r&miku (a-Si:H), ktery se vyuziva ve fotovoltaickye¢hancich II.
generace jako absampi vrstva. Pednmetem hodnoceni jsou vzorkytipravené metodou
plazmou podpiené chemické depozice (PECVD) piznych depozinich podminkach. Na
zaklad ziskanych poznatkze studia literatury byly stanoveny konkrétni ¢ékto:

K

navrhnout a aplikovat vhodné experimentalni metpdy studium mikrostruktury
tenkych vrstev a-Si:H pro fotovoltaické aplikace

zhodnotit mikrostrukturu vrstev v zavislosti na depnich podminkach tj. sledovat
piedevsim vliv redéni a tlougky vrstev

sledovat vliv substratu na vyvoj mikrostruktury tens

porovnat vysledky mikrostruktury ziskanéizmych experimentalnich technik
pokusit se sledovat vliv mikrostruktury na stahil#-Si:H fotovoltaickyckelanka proti
swtlem indukované degradaci

zjisttné mikrostrukturni vlastnosti a-Si:H tenkych vrstg@orovnat s vysledky
optickych vlastnosti

piiprava polykrystalickéhoitemiku pc-Si (materialu vhodného pro tandemdaéky)
rekrystalizaci a-Si:H vrstev, zhodnotit jeho mikragturni a optické vlastnosti

nejvyznamgjSim parametrm fotovoltaickych c¢lanka, které ovliviuji zejména

ekonomickou stranku fotovoltaickych technologii,tipaicinnost fotovoltaické femeny
a Zivotnostclanku. Z tohoto dvodu byl stanoven cil tykajici se sledovani stabifianki,
piestozZe se tato pracé&mo nezabyva degradi@mi experimenty.
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4 Depozéni techniky

4.1 Depozice a-Si:H tenkych vrstev RF PECVD technogii v aparatuire
AMOR

4.1.1 Depoaini technologie

Vrstvy a-Si:H byly deponovany pouzitim radio frekéei plazmou podp@né
chemické depozice (RF PECVD) ve 3 komorovém proga$ul3,56 MHz v depozhni
aparatie AMOR. Maximalni velikost substratu byla 10 x 1®°c Schéma systému je na
obrazku 4.1. [54]

ohfivaé

elektroda
[ ]

substrat

plazma

]

elektroda

1

plynovy systém RF generator gerpaci systém

Obrazek 4.1: Schéma deptyiho PECVD systému [54]

Plynovy systém se sklada z regulétéimotnostnich mitoka stizenym tokem plya
do komory.Cerpaci systém se sklada z turbo-molekularni amotayvévy a Skrticiho ventilu
k nastaveni provozniho tlaku. Substrat je uénisia uzeméné elektrod a ma nizsi potencial
nez plazma, coZz znamena, zézam dosahnout pouze neutralnich nebo Kathbitychéastic.
[54]

V technologii PECVD, kterd byla pouzita vtéto pramohou byt ngnény tyto
dulezité parametry: slozeni atpok plyni, teplota substratu, vysokofrekwer vykon a tlak.
DalSi parametr, ktery vyraZn ovliviuje vyslednou strukturu vrstvy je fexkni
R= (Hy) / (SiH,), které je definovano jako pampritoku plyni vodiku (H) a silanu (Sik).
[54]

4.1.2 Substrat

Tenké vrstvy a-Si:H byly deponovany na dva typyssidti: Corning sklo 1737 a na
c-Si podlozky s pednostni orientaci [100]. Oba substraty byly zéngnpied nanesenim
samotné vrstvy porfenim na 30 sekund do roztoku HF (40%) : HM65%) : CHCOOH :
H.O v pongru slozek 1:5:20:26. Tim doslo ke zlepSeni adheeei deponovanou vrstvou
a substratem a bylo odstego praskani a odlupovani wsledku vysokého tlakového nsp
Pro série vrstev a-Si:H na c-Si substratech byjgodevana 20 nm vrstva a-Si:Histého
silanu a poté nasledovala depozice vrstvy. Timskdrhe podobny depdni proces jako je
depozice na skleény substrat. [54]
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4.2 Depozice a-Si:H tenkych vrstev RF PECVD technogii v aparatuie
SAMCO

4.2.1 Depoazini technologie

Depozéni aparatura SAMCO 200 N je systém vyuZivajici plaa podpéenou
chemickou depoziciip RF frekvenci 13,56 MHz. Tenké vrstvy byly nanegera @&isttné
skleréné substraty Corning Eagle 2000. &ma mnoZstvi K za&lenéného ve vrstvach byla
ziskana pedevSim zrgnou pongru toku plynu vodiku a s#ési plyna (10 % SiH + 90 % Ar).
Ziedni R je definovano jako po#n (Hy) / (SiHy). Depozice byly provedenytipRF vykonu
40 W, tlaku 67 Pa a depdni teplot 250 °C. Vysledné tlowky vrstev bylo dosazeno
raiznym depozinim ¢asem.

Obrazek 4.2: Depoani aparatura SAMCO

4.2.2 Substrat

Povrch skla Corning bylipd depozici a-Si:H vrstevédten v ultrazvukové lazni
s acetonem a nésletin isopropylalkoholu. Nasledoval oplach demi vodosuSeni substratu.
Pred samotnym nanesenim vrstvy byl povrch gid&n (leptan) v depozni komde pomoci
N2O plazmy anebo Fplazmy.

4.2.3 Tepelné zpracovani

Tepelnému zpracovani vyvolalo ve vrstvach a-Sakbfou transformaci, kdy vrstvy
zataly krystalizovat. Takto rekrystalizované polykijatké vrstvy (pc-Si) jsou vhodnym
kandidatem pro fotovoltaick&8anky Ill. generace. Experimenty prdbly ve vysokoteplotni
komae Anton Paar HTK 1200 a byly ,in situ“ monitorovantg difrakci. Tlak byl Bhem
méteni konstantni 18 Pa. Oz#ena plocha vzorku byla 10 x 10 mm. Difraktogramyyby
snimany kazdych 30 minut v rozsahu 26° aZz 3%,°k2le je poloha nejintenzi¥jsi linie Si
(111). Izotermické tepelné zpracovani vZoSi:H bylo provedenoipteplotach 580 °C,
590 °C, 600 °C, 610 °C a 620 °C.
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4.3 Depozice fotovoltaickycklankia pro degradaéni experimenty

Clanky byly deponovany na komgi substrat (jako TCO) sklo Asahi U-typu se
zdrsrénim pomoci Sn@F. Na TCO byly naneseny tyto a-Si:H vrstvy: p-tynm a-SiC:H /
5 nm a-SiC:H ,bufrova"“ vrstva / 300 nm absémp intrinsické a-Si:H vrstvy / n-typ 20 nm
a-Si:H vrstvy. Pro dosazepian dopovani byl fidan diboran (BHg) a fosfin (PH) k silanu.
Vrstvap je legovana uhlikem fglanim CH do sn&si plyni), ktery zvySuje $ku zakdzaného
pasu, a tim minimalizuje abs@rp ztraty. ,Buffrova“ vrstva mezp vrstvou a absotmi
vrstvou je také legovana uhlikem a slouzi k vyranimézdili mezi Stkami zakazanych pas
Kazda vrstva byla deponovana v samostatné kejraby se zabranilo kontaminaci doggant
(ptimési). Jako zadni kontakt byla napraSena 200 nmaviigimiku. Ri napraSovani Al byla
pouzita maska, ktera definuje plochu fotovoltaiakélanku 4 x 4 mm. [55]
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5 Experimentalni metody pro charakterizaci vrstev aSi:H

5.1 Rontgenova difrakni analyza

Zakladni strukturni charakteristiku a-Si:H mataride ziskat pomoci rtg difrakce. Pro
analyzu mikrostruktury tenkych vrstev byl pouzZitt@aaticky prasSkovy difraktometr
X'pert Pro s fipravkem pro réfeni tenkych vrstev (s paralelnim svazkem, asynketic
geometrii, pevnym Uhlem dopadua difrakknim 29), proporcionalnim detektorem a CuK
z&enim ¢ =0,154178 nm). Uhel dopadu byl konstantrastaven na 0,05° a detektor se
pohyboval s konstantnim krokem 0,05° vrozmezi #@°65° &. Snimacicas byl 20
sekund na krok a ona plocha vzorku byla 15x15 &nVzhledem k asymetrické geometrii
s fixovanym dopadajicim paprskem nasgpl Braggovu podminku roviny rovnébné
s povrchem vzorku, ale odklémé od povrchu & —w stupre.

Prvotni zpracovani difraktogramzahrnuje uteni a odé&teni pozadi, které bylo
provedeno v softwaru X'pert High Score plus. Proenr pamérné velikosti krystalii
a mikrodeformaci byl pouZzit postup vyuZivajici or&@ni Stky difrakéni ¢ary. Procedura
podle Langforda [56] je zaloZena na Voigtdunkci s vyuzitim ek difrakénich¢ar.

Dvojroznerné difraktogramy byly pidzeny na difraktometru AXS Bruker D8
se z&enim Cokr (1 = 0,179021 nm). K registraci difr&kiho obrazu je zde pouzivan plosny
(2D) pozené citlivy detektor. Integraci podél radialniho piofidifrakéni ¢ary je mozno
pomoci 2D detektoru rentgenovéhaerd ziskat jednorozénny difraktogram. 2D zaznamy
ndm poskytnou ,obrazové" informace o tetu(zvySeni intenzity ve igdovych mistech
cary) a o tzv. mezostrukite materialu (velikost zrna nad uén), kdy jsoucary spojité
a nepozorujeme vyrazneé skvrny aflSich krystal (nejedné se o hrubozrnny material).

Zakladni parametry difraéki cary, pro vySabvani difrakniho profilu, ze kterych lze
ziskat informace o strukite tenké vrstvy jsou: Uhlové poloha, intenzita v max difrakeni
cary, integralni intenzita, &a v polovire vysky, integralni $ka a tvarovy faktotary.

Uhlovou polohu Ize néasgji urcit z polohy vrcholu difrakni ¢ary. U symetrického
profilu je mozné uiit polohu nap. proloZzenim experimentalnich hodngkterou analytickou
funkci pomoci metody nejmenSiétverai.

Intenzital v maximu difrakni ¢ary dava pedkEznou informaci o textte (prednostni
orientaci krystalit), tlou&’ce vrstvy. Integralni intenzitg,: a je definovana jako plocha pod
difrakeni ¢arou vztahem [17]

L = [129) d(29). (1)

Rozsteni profilu difrakni cary je zgisobené déma faktory: experimentadnzjistené
rozsteni difrakniho profilu je konvoluci fyzikalniho roZ&ni a pistrojového rozgenicary.
Pristrojovy profil cary se wuje experimentakh na vzorku s dostate¢ velkymi krystality
a dostaténé malymi deformacemi, aby 2dhto divodi nedochazelo k roz&ini. Ve fyzikalni
sloZzce niZzeme provést separaci figpivka rozSteni v disledku velikosti zrna
a mikrodeformace. Toto rozéhi charakterizujeme dma Stkovymi velicinami 2v ag. Prvni
piedstavuje $ku difrakeni cary v polovirg vysky (FWHM = full with at half maximum).
Druhd Stkova veltina difrakeni ¢ary je definovana vztahem [17]

=19 des) (2)
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Integralni Sika predstavuje $ku obdélnika, ktery ma stejnou vysSku jako je intenz
difrakéni ¢ary v jejim maximu a stejnou plochu jakou j€ama integrélni intenzita difraki
cary. Posledni dvSitkoveé veltiny definuji tzv. tvarovy faktotary [17]

2w 2w

¢:/3:|°j|(29)d(29)'

®3)

Timto zpisobem je moZné analyzou profilu diféak ¢ary separovat roz&ni zmisobené
mikrodeformacemi a velikosti krystalit ugit ob¢ veliciny dle vztali [17]

f
= Py aD= fl ,
4tgl B. cosd

&

(4)

kde,6'gf a f! jsou Gausovo a Cauchyho slozky integralikysfyzikalnino rozieni difrakéni

cary a jsou ziskany dekonvoluci experimentalnich @ausovo a Cauchyho funkci po
dekonvoluci pistrojového profilu.

Na pikladech rtg difraktograivrstev a-Si:H, puc-Si:H a krystalickéhoelkniku (obr.
5.1 a, b, ¢) jsou patrné rozdily ve vySe uvedergatametrech difraini cary. Vrstvy cisté
krystalické (obr. 5.1c) vykazuji Uzkéry jednotlivych difraknich rovin kemiku (111), (220)
a (311), zatimco u amorfnich vrstev (obr. 5.1a)obgevuji Siroké difrakni ¢ary. Vrstvy
uc-Si:H vykazuiji difrakci jak krystalického tak amfrdho k'emiku (obr. 5.1b).

600 1400
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Obr. 5.1: Rtg difraktogramy: a) vrstvy a-Si:H, byiwy pc-Si:H, c) vrstvy c-Si
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5.2 Ramanova spektrometrie

Tenké vrstvy a-SiH jsou t¥eny fiznymi fazemi. Ramanovu spektrometrii Ize pouzit
pro rozliSeni amorfni a krystalické faze, protéza byt tato analyticka technika vyuzita pro
monitorovani a kvantifikovani stuprkrystalinity vrstev. [22]

Ramanova spektra (kap. 6.1.1b) byla t@ma na fistroji Jobin Yvon HR800
s He-Ne laserem o vinové délce 632,8 nm. Dopadégieérovy paprsek byl fokusovan
mikroskopem na stopu o gméru 1,5 um. Aby se iiedeSlo ofevu vzorku, byla hustota
vykonu excitujiciho paprsku omezena na 80 kW/dRamanova spektra v kap. 7.1.1, 7.2.1,
7.3.1 byla nar¥ena na fistroji Renishaw RM 1000 s He-Ne laseren=(632,8 nm). Spektra
namtiena v rozsahu 100 aZ 2500 tra kap. 6.2.1 byla ziskana disperznim Ramanovym
spektrometrem R 200-L Senterra s vinovou délkouriB2Paprsek byl fokusovan na 1,5 um.

Pozice jednotlivych fononovych mdds Ramanovych spektrech ve vrstvach a-Si:H
deponovanych PECVD technologii uvadi hafjanek [57] a jednotlivé mody jsou shrnuty
v tabulce 2.

Typ médu Poloha médu (¢hn Typ vazby
TA = transverzalni akusticky méd 180 ¢m Si-Si
LA = longitudialni akusticky mod 300 cin Si-Si
LO = longitudialni opticky méd 410 cMm Si-Si
TO = transverzalni opticky méd 480 ¢m Si-Si
w214 OVErton a-Siv,a 610 cm® Si-Si
Kyvava (,wagging") vibrace Si-H vazeb 660 ¢m Si-H
Vibrace Si-H vazeb ~ 780 cnt Si-H
waro0verton a-Sioro 960 cm* Si-Si

Tabulka 2: Typ a poloha fononovych niddtenkych vrstvach a-Si:H [57]

Amorfni a krystalicka faze Si maji v Ramanovychldpech svou fesnou a odliSnou
pozici. Typickd Ramanova spektra vrstvy krystallukddéemiku (c-Si), amorfnihofkemiku
(a-Si) a dalSi fiklady tenkych vrstev a-Si:H jsou na obrazku 5.anmnovo spektrum c-Si
(obr. 5.2a) ma Uzky pas (hodnota FWHM se pohybufe6~cm') centrovany na 520 ch
ktery koresponduje s pozici transverzalniho optickénddu (TO) v krystalickémi&miku.
Ramanova spektra amorfnich a-Si:H vrstev (obr. )5v8kazuji Siroky pas (hodnota FWHM
se pohybuje ~ 53 +7 ¢ty v poloze 480 cm, ktery odpovida TO reZimu amorfni faze
kiemiku. Spektra vysoce mikrokrystalickych vrstge-Si:H (obr. 5.2c) maji hlavni pik
centrovany fi nizsi frekvenci nez c-Si @&Sinou kolem 518 cif), $itka pasu je &si nez
u c-Si a charakteristicka je nesymetrie, kterouyvigkazuje smirem k menSim vingam.
Tuto nesymetrii Ize ffisoudit malym krystalitm s paiimérem do 10 nm (viz kap 2.4.1). Déle
Ramanova spektra vrstev deponovanych blipkeSi:H / a-Si:H pechodu (obr. 5.2d) se
skladaji ze swsi spekter vysocge-Si:H materialu a pka-Si:H materialu.
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Obrazek 5.2;: Ramanova spektra: a) standardu c)Sapforfni vrstvy, ¢) vysoce mikrokrystalické vrstvy
d) material deponovany blizke-Si:H / a-Si:H

V Ramano¥ spektrometrii je objem krystalické frakce vzoikudefinovan jako [22]
Xe=Vc/ Vexp (5)
kde V. je krystalicky objem &/, je celkovému objemu frakci v Ramaroexperimentu. Pro
material ze swsi obou faziVey = Va + V, kde V, amorfni objem. Hslusné integralni

intenzity Ramanova rozptylu amorfni a krystalickéd mohou byt vyjdeny jako [22]

la=2a.Va=Za(1-Xo) Vexp (6)
le =%¢ . Ve =Za X¢ Vexp

kde Y ac jsou integrované Ramanovaifgmé rezy TO modu amorfni a krystalické faze.
Z rovnice 5 a 6 rizeme vyjadit objem krystalické faze jako [22]

Xe=le/ (c+yla), (7)
kdey je definovano jako po#m integrovanych Ramanovyclhignychiezi [22]
y=2al % (8)

Vzhledem k tomu Zel. a l, Ize netit ptimo z Ramanovych spekter, hodngtge
diskutovana. Hodnoty v rozmezi 0.88 az 0,1 byly publikovany v [22,5Bfomé toho,y
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zavisi na velikosti krystalit a na budici vinové délce pouzité Ramano¥ experimentu
[22,58].

Hodnoty y Ize podle [22,58] uiit relaci podili ziskanym z transmisni elektronové
mikroskopie (TEM) a Ramanovadieni.

Pro zrna velikosti 20 nm Ize pouzit vztah podletBugtay = 0,1 + exp [- § /250)],
kde o je velikost krystalii a vysledkem jey = 0,55 pro exciténi vinovou délku 514 nm
ay~ 0,23 pro exciténi vinovou délku 633 nm. [22]

Dale je zde definovany parameff jako Ramafiv parametr krystalinity, pro ktery
bylo libovolré nastavenoy = 1. Tento parametr nezohtege skutény objem krystalické
frakce, ale je to prosty pamRamanovych intenzit, ktery je vyjah jako [22]

de=lc/ (Ic+1a) %)

V praxi to znamena, Z¢. je hodnocena z dekomponovanych Ramanovych spghter
poner plochy pod vrcholem krystalickéasti k celkové ploSe amorfni a krystalickasti
kiemiku. Ramanova spektp@-Si:H vrstev jsou vyrovnanaemi piky. Jak je zmimo vySe,
vrchol ~ 510 crit je pipsany malym krystalitm, které jsou zahrnuty do krystalickésti,
proto Ramafiv parametr krystalinity bude vypten takto [22]

de = e ! (e +1a) = (Is20 + Is10) / (Is20 + 1510 + l4g0), (10)

kde I; je plocha pod Gaussovdikkami v pozicii a lspo + Isio + lago je celkova integralni
intenzita. Obdob& pomer integrovanych Ramanovychignych fezi pro mikrokrystalicky
kiemik je

y = Z(H)C / Za, (11)

kde Yy je integrovany Ramdiv pricny fez mikrokrystalické faze (520 ¢ha 510 cm).
[22]

Ramairiv parametr krystalinityg. dava ponir integralnich intenzit odpovidajicich
padi, nedava vSak skutaey poner krystalinity na celkovém objemu frakce (jako riu
u pontru Ramanovych iinych fezi) a ma libovold nastavenou hodnoty = 1 pro jeho
hodnoceni. Nicmé&hpro zjiS&ni souvislostig. se skuténou krystalinitou vzorku je nutné
ur¢it hodnotuy, ktera odpovidafesré danym tyf vzorki. Detailni studium ueni realného
objemu krystalické frakce je popsano v publikad][2

Analyzovani pozice TO moédwro v Ramanovych spektrech Ize pouzit pro odhad
velikosti krystalifi podle nasledujici empirické rovnice [59,60]

| B
dR=27Z' A_a), (12)

kde Aw je posun Ramanova piku od refetefpozice c-Si 520 ctha B = 2,0 critnn?.
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5.3 Infradervena spektrometrie

Infracervenou absofmi spektrometrii vyuzivame ve vrstvach a-Si:H ptansveni
koncentrace a slozeni (konfigurace) vazeb vodikdradervena spektrometrie umiage
identifikovat, kvantifikovat a vyhodnocovat povaBSirH vazeb.

Infracervena spektra tenkych vrstev bylaiigena na spektrometru Nicolet 380
s Fourierovou transformaci v rozsahu 400 aZ 4000. ditsina spekter byla naffena na
ATR (Attenuated Total Reflection)ipravku s kemikovym krystalem. ATR technika nabizi
vysokou citlivost mifeni absorbance diky specialnimwrsbdat, kdy vySébvanou tenkou
vrstvou rekolikrat prochazi infréervené zgeni.

Hydridy SiH, ve vrstvach a-Si:H majfitcharakteristické absotpi oblasti (obr. 5.3):

i) Oblast 630 cit odpovidajici vazbam deforrwsich vibraci Si-H.

i) Skupina kolem 800 az 900 €mobsahujici ostré pasy. Tyto pasy vznikaji
pii konfiguraci vibraci, ve kterych je vice nezZ jeddivazany na atom 3B5]

i) Dva Siroké pasy v oblastech 1980 aZ 203bcfiow stretching mode = LSM)
a 2060-2160cr (high stretching mode = HSM) odpovidajici vateim vibracim
modim monohydrid, dihydridi a trihybridi. [35]

2000 cnt' 630 cni’
. X
SiH y
Valereni vibrace Deforma:ni vibrace (kolébava nebo kyvava)
2090 cnt' 2090 cnt 880 cni*
Sl H Valereni symetricka ~ Valereni asymetrickd  peformasni nizkova
2 630 cm* (850) cri* (820) cm*

>

X

Kolébava (,rocking®) Kyvava (,wagging"“) Kroutiva (,twisting“)

2140 cnt' 2140 cnt' 862 cni’
Sl H Valenini symetrické Degenerovana sym. Deformani symetricka
3
907 cm® 630 cm® (500) cm*
b7
——
x
¥ i
Degenerovana def. Kolébavg kyvava Kroutiva

Obrazek 5.3: Vibréni médy Si-H vazeb [18]
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Obecnym zjis&tnim je skuténost, Ze intrinsicky a-Si:H s horSimi opto-elekiokymi
vlastnostmi obvykle koreluje s dominantni HSM alpsbr Toto je ¢asto vyjadeno
pomoci mikrostrukturniho faktonu, ktery je definovan jako

I | SiH, (v)dv

T e v+ [Ign 0 v -

kde integraly odpovidaji integralnim intenzitam aipgnich pasu LSM a HSM
dekomponovanych spekter. Mikrostrukturni faktor eyhje, pokudu <~ 10 % tj. materidl
s malym podilem dutin.

Optimalizace depognich podminek (&d&ni vodiku, tlak, teplota substratu a vykon)
pro elektronické aplikace amorfniho hydrogenizovem&emiku je obvykle zagfena na
minimalizaci konfiguraci Sik] kde x > 1.

Uréeni obsahu vodiku z infr&ervenych spekter

Absorpce ve vrstvje unerna hustat daného Si-k modu, coz znamena, Ze celkova
hustota ve specifickém inftarveném vazebném moddy muze byt vyjadena na zaklad
absorgniho koeficientux

Nxz&jidv:l‘:}jadv, (14)

kde A« je konstanta ugrnosti pro dany vibrni mdd x hydridu Kemiku, jez zavisi na
efektivnim dynamickém nabagf s Si-H dipolu a je dana

_cnuv, 15
A 2re?’ (15)

kde c je rychlost s¥tla, n je index lomuu je redukovand hmotnost vibrujicich atibi8i-Hy,
o je pozice frekvence médu a je vyfada v jednotkach ch [61,62,63]

Pro ukeni obsahu vodiku z inftarvenych absogmich spekter je nezbytna kalibrace
konstanty umrnosti A méienim kvantitativni koncentrace vodiku (ha@®BIMS analyza).
Urcend hodnota konstanty @mosti Ax pro vSechny vazebné reZzimy byla zvolena dle
[61,62,63] 9,0.18 cm™.

Celkova koncentrace vodik€yy v atomovych procentech byla vyfitana pro
vazebny moc podle

N A
C,,=—>-1100%|=—"— dv-|100%)]|, 16
ax = [100%]= 7 [ e dv-[100%] (16)

kde Ni je celkova atomova koncentrace (pro c-Si 5,8 tt°). [62]
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Index lomu v dlouhovinné oblasti spektra a objemovéustota vrstvy

Infracervené absokmi spektrum neobsahuje pouze informace o vazbaehSuH.
Z infracervenych spekter Ize takécitrindex lomu v dlouhovinné oblasti spektia [61]

n-—— * (17)

2d (Vn _Vm)
kded je tloufka vzorku,v, avm jsou polohy sousednich interfedanch extréni ve spektrech
infracervené reflektance. Inftarveny index lomuwn, (v — 0, vinova délka— «) je mozné
pouzit pro stanoveni objemové hustoty vrstvy. Podiaice Clausius-Mossoti, Ize zapsat
Z hlediska jednotlivych harmonickych dipolovych itétora pro dlouhovinnou oblast.
V piipact a-Si:H jsou oscilatory Si-Si vazby a Si-H vazbyo R-Si:H vrstvy se 100%
amorfnim podilem Ize popsat objemovou hustotu vrsiejako [61]. Pro oblast bez
absorgnich pad Ize psat vztah ve tvaru [64]

n> -1 3m,
/0: Zw . S ] (18)
“F2 gl G (ay,—e)
1—CH Si-H

kde ms; je hmotnost Si atomu 4,664:30g, p je hustota,Cy je koncentrace vodikig je
parametr

é;:l(l_ pa)Zl+paa2J, (19)

kde p, je objemova amorfni frakce. Polarizovatelnastii = 1 az 3) v a-Si:H odpovidaji
harmonickym dipdim vazeb Si-Si v krystalickym Si{ = 1,96.16** cm®), Si-Si v amorfnim
Si (02 = 1,87.10*cm®) a Si-H @3 = 1,36.16F*cm’). [64]

5.4 Transmisni elektronova mikroskopie

Komplikovanou strukturu vrstev a-Si:H lze pozorova gic¢nych fezech vzori
zobrazenych transmisnim elektronovym mikroskopeBM). Snimky byly psizeny TEM
analyzou s vysokym rozliSenim (HRTEM) Narodnim Cemt Elektronové Mikroskopie
s Vysokym RozliSenim v Delftu.tRné fezy vzorki pro TEM pozorovani byly fipraveny
nalepenim ochranného skla na hotast deponované vrstvyezanim platk a nasledném
iontovém frézovani pro elektronovou transparenaintky ve s¥tlém poli a SADP (Selected
Area Diffraction Patterns) analyza bylyffmeny TEM gistrojem CM30T a CM30UT-FEG
Philips i 300 kV. [65]
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5.5 Spektrofotometrie

Optické vlastnosti vrstev a-Si:H ve viditelné &ké€ infratervené oblasti byly gfeny
na spektrofotometru Specord 210. Pro analyzu vrétgha pouZzita transmit&ni nebo
reflektaréni spektra a to v zavislosti na typu pouzitého sdhs. Spektra vSech dfenych
vrstev byla péizena v rozsahu 190 az 1100 nm.

Absorpce s¥tla a energeticka Sfka zakazaného pasu

Optické funkce a-Si:H jsou odezvou tenkych vrstavdopadajici elektromagnetické
z&eni ve viditelné oblasti. Tato odezvdirpo souvisi s elektronovou strukturou, ale je
prakticky nezavisla na urovni Fermiho hladiny. @& odezva je vyjdena jako komplexni
index lomu [37]

A(l)=n(1)-ik (1) (20)
Redlna a imaginarntast n a kozna&uji index lomu a koeficient extinkce. Nenulova

imaginarni slozka komplexniho indexu lomu vyjaé skuténost, Ze material absorbuje
z&eni [34]. Koeficient extinkce souvisi s koeficiemt absorpce

_4mnk
A

—aX

l=1,e a a , (21)

kde o (obvykle v jednotkach cif) je definovany z hlediska intenzitymwW/cnf) na pozicix
ve vrst¥, kde intenzita na pozici = 0 jelp. Komplexni index lomu souvisi s komplexni
permitivitou & = &, —is,, kdee; = n° - K ag, = 2nk [34,37]. Permitivita zavisi na energetické
pasoveé strukite materidlu a je funkci frekvence, proto odpovidareakci prosedi na
elektromagnetické zani [34]

Optické funkcen a k jsou funkci vinové délky dopadajicihoieai, jak je uvedeno
vrovnici (20) (disperzni vztah). Alternativou je4pis na zaklatl energie fotof
N(E)=n(E)-ik (E), kdeE = hc /1= 1240 /A, vinova délkal je vyjadena v nm a energie
EveV.[37]

Tyto dw funkce n(1) a k(1) souvisi prosednictvim Kramers-Kronig vztdh coz
znamena, Ze pokud(E) je znam pro vSechny energie, gd) Ize ukit a naopak (princip
kausality). [37]

Sitka zakadzaného pasu

Podle Tauce Bia zakazaného pasuage byt utena z hodnot(1) v oblasti stedni
absorpce pomoci nasledujiciho vztahu [37]

(ehv)"? =B (hv - E,), (22)

kde B je hodnota, ktera zavisi na technologickych podtddh gipravy vrstvy a je
piisuzovana iznym aspekim kifemikové si@. Ztoho vyplyva mozny Zjsob kontroly
absorgnich vrstev, ale i moznost je ouligvat technologickym procesem, coz je zvlas
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pottebné pro tenkovrstvé fotovoltaickdanky. [34] HodnotaB je ¢asto pouZzivana pro
charakterizaci sloZzeni neuspadanosti v amorfnich slitinach Si [66,6B]obsahuje informace
o indukovani neusg@danosti v korelaci s optickym tgthodem mezi valénim
a vodivostnim pasem [66]. HodndBazavisi na satinu oscil&ni sily optického pechodu,
deform&nim potencidlu a ®dni odchylce atomovych s@anic a zvlagt na stedni
distribuci vazebného uhlu v amorfnich polowddnh [66,67].

Vztah (22) je vyjatenim parabolické zavislosti hustoty staw materialu na energii
fotond. Pro uteni Sfky zakazaného padty se pouziva tzv. Taue graf na obrazku 5.4. Je to
zavislost ¢E)? na energii fotot E, jehoZ linearniast se extrapoluje k ose energifitk&i
zakazaného pasH, je definovana jako ta hodnota energie na ose #nditgrou protne
extrapol&ni ¢ara. [34]

Sitku zakédzaného pasu Ize wyiiad pomoci hodnotyEqs, coZ je hodnota energie
fotoni, kterd odpovida absamimu koeficientu s hodnotau= 10* cmi* (obr. 5.5). [21,34,37]

700 10 T T T T
600 ]
-||:':"".; _____________________________
500 ]
=
S 400 g 1073
[m ¥
s -
300 =
107 4 s
N
200 1 ) !
10" 4ph N :
100 |L I.-'J mfrfdnwﬁ‘hﬁfw ED '__,\' i
0 L L L L L L L L 1 ’ Dol = <l ¥ ——— 1
1,7 18 19 20 21 22 23 24 25 26 08 10 1.2 14 16 1.8 2.0 22
Energie (eV) E (eV)

Obrazek 5.4: Weni Siky zakdazaného pasu z Taucova Obrazek 5.5: Uteni Siky zakdzaného pasu pomoci
grafu hodnoty k&

Vztah mezi S¥kou zakazaného pasu a koncentraci vodiku v a-Si:H

Optické vlastnosti a-Si:H jsou sdrzavislé na materiadlovych vlastnostech, zejména na
koncentraci vodiku a neusf@alanostech, které jsou cowany pouZitymi depoznimi
podminkami. [37]

Pickett [80] vyvinul model vodikového obsazeni aa& v Si a ukazal, Zeika
zakazaného pasu roste s koncentraci vodiku. Zd¢&iF pouZzil model rovnorrné
rozloZzeného vodiku a sgital hodnotu 1,5 eV pro 20 % koncentraci vodiku.mda[82]
zaved| vazby Si-H do kovalertivazané Si sfta spdital Siku zakazaného pasu a-Si:H jako
funkci koncentrace vodiku, kdyiké linear roste az do 1,6 eV pro 50 % koncentraci
vodiku. Pouzitim konceptu Pennovo [83ikyi dostaneme vyraz proiku zakdzaného pasu
jako funkci obsahu vodik€y, ktery pro a-Si:H vrstvy deponované PECVD techgolge
[35]

Ey= 1,50 + 1,4y (23)
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Tloust’ka tenkych vrstev a index lomu

Urceni tlousky tenké vrstvy je zaloZzené na nasledujicim postygokud znamen;
jako funkci vinové délkyi, vypasitame tlousku vrstvyt pomoci vztahu pro dva interfekan
extréemy (minima nebo maxima)

mAi A
t= ! , (24)
2( 4 n, -4, n)

kden;, n; jsou indexy lomu tenké vrstvy na vinovych délkact; am je paiet interferegnich
extremi mezi extrémy s vinovymi délkanii, 4; (pro sousedni minima a maxinma = 1).
Vypocet podle vztahu (24) zanedbavd disperzi indexu loeuje moZzny pomoci
interfererdnich extréni ve viditelné oblasti spektra. [34,68]

Transmitance sith zavisi na absofmim koeficientu a ®ni se s vinovou délkou
(obr. 5.6) [70]. Optické funkce jako jsou index lom a extirtni koeficientk mohou byt
uréené z transmitamich spekter (obr. 5.6) pouZzitim obalkové metodd] [godle Swanepola,
kdy obalku tvéi interferegni maxima a minima transmitémho spektra [70]. Index lomu
tenkych vrstev uteny obalkovou metodou v transparentnim regionu,ak®rni koeficient
a =0 je dan [70]

n=[N+(N? -s?)v2] ¥, (25)
kde
NZQ_M' (26)
T 2

m

kde T, je obalkova funkce transmit&miho minima & je index lomu substratu. [70] V oblasti
slabé absorpce, kde abstmpkoeficienta # 0, se transmitance sniZuje diky vliwwa hodnota
N v rovnici (25) je dana

_ 2
Tu Tm+(5 +1)

N=2s : (27)
Ty Th 2
kde Ty je obélka funkce transmitéamiho maxima. [70]
Extinéni koeficient niize byt pgitan dle rovnic
ad
k=—"-, 28
4 (28)
T 1/2
(n—l)(n—ns){( %) +1}
a=2 " (29)

tr%n+n(nm)ﬂﬂ%;fmq,

kdea je absorpni koeficient  je tlou§’ka vrstvy. [69]
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Obrazek 5.6: Typické transmitémi spektrum a-Si:H, kdeyTa T, jsou obalkové funkce transmitdho maxima
a minima, T je transmitance skleného substratu a,lje transmitance nezavisla na interferenci a jealan
vztahem T= (TyTm*2 [37]

Index lomun je funkci vinové délky. DalSim velice uziteym parametrem je index lomu
extrapolovany pro nekotigou vinovou délkun,,. [37]

Kompletni metodiku wovani optickych funkci lze nalézt ndéidad v publikaci
R. Swanepoela [37] nebo v praci [34].

Krystalova struktura hydrogenizovanych vrsteterkiku se odréazi i na optickych
spektrech, jak je vigt na obrazku 5.7a) b). Amorfni vrstvy maji hodnatgnsmitakdnich
maxim a minim pi rostouci vinové délce jen nepatrazestupny charakter, kdezto u vrstev
mikrokrystalickych transmitance v maximech a miniim@z vyrazr roste s vinovou délkou.

100 100

804 80
& 60 & 60
g 8
£ 40 é 40
g &
= =

20 20

0 T T T T T T 0 ¥ T T T T T
400 600 800 1000 400 600 800 1000
VInova délka [nm] Vinova délka (nm)

Obrazek 5.7: Transmitani spektrum: a) amorfni vrstvy, b)mikrokrystalickétvy
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5.6 Charakteristika fotovoltaickych ¢lanka a degradani experimenty

Cilem &chto experimerit je sledovani zin vlastnosti fotovoltaickycklanka, ke
kterym by mohlo dojit $ béZném provozu vystavenémétginé expozici Sluncem.

Charakterizace FVC

Pro ugeni &innosti fotovoltaickych¢lanka byly V-A charakteristiky nsieny g
standardnich testovacich podminkach (STP), kteo6ilpaji i spektralnim sloZzeni zdroje
AML.5 a intenzi¢ oswtleni 1000 Wrif a teplo ¢lanka 25 °C. Fill faktor byl ugen podle
vztahu

u,l, | (30)

UOC ISC

FF =

kde Um a I je nagti a proud pi maximalnim vykonu solarnihdlanku, Uoc je najgti
naprazdno &sc je proud nakratko. Maximalni vykon solarni€lénku P, = Uy, Iy Uginnost
pieneny z&ivé energie na energii elektrickou vyjeme dle vztahu

gt o Fn (31)
Paa EA

kde Prag je vykon dopadajiciho #éni, Ac je plocha fotovoltaickéhd@lanku, E je intenzita
oz&eni. [71]

Degradaini experimenty

Experimenty s#tlem indukované degradace byly provedeny feaén c¢lanku
halogenidovou lampou simulujici spektrum AM1.5, r&tedpovida slurmimu zdeni na
zemském povrchuipzahrnuti vlivu atmosféry. Vzdalenost lampy od rkaobyla nastavena
tak, aby intenzita ostleni na vzorku byla 1000 Wfa Pro regulaci teploty se pouZiva
hlinikovy plech, ktery udrZuje vzorkyigkonstantni tepl@t50 °C.

Degradéni experimenty byly provedeny na vrstvacR s 0 aR=20. Dale byla
analyzovana degradace u r@gesg série fipravené seiecknim R = 0, 10, 20, 30 a 40. Pro
potlateni moznosticast&éného zotaveni ze SWE byly vzorky nejprve rychle laobny ve
studené vo& po osuSeni nasledovalatani. Fotovoltaické&lanky byly s¥telné exponované
a jejich externi parametry byly monitorovanyase. S¥telna degradace vSech vzorkyla
provedena veigsreé nastavenycliasovych intervalech. [72]
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6 Charakterizace vrstev a-Si:H deponovanych aparatwou AMOR

6.1 Vliv zfredéni na mikrostrukturu vrstev a-Si:H

Motivace pro studium tenkych vrstev a-Si:Hippavenych siznym vodikovym
ziednim byla zaloZena na zakkadiskani reZimu protokrystalickéhdekniku, u kterého se
podle dosavadnich vysleilkliteratury gedpoklada, Ze fotovoltaickélanky s absorni
vrstvou a-Si:H této struktury vykazuji lepSkiinost po expozici sflem neZ vrstvy
piipravené beziedkni. S rostoucimi hodnotamiexkni dochazi ve vrstvach a-Si:H k vyvoji
mikrostruktury (transformaci) z amorfni faze keuktuire mikrokrystalické. Nej§tSi stabilita
a odolnost proti sitlem indukované degradaci byla tedy zaznamenamaarfaiho materialu
deponovanéhasre pred vytvaenim struktury gechodu a-Si:H / pc-Si:H.

Série vrstev pro studium vlivuredni v rozmeziR = 0 az 40 byly deponovany na
sklerené substraty Corning Eagle 200@ gaku 2,6 mbar, teplét 180 °C a RF vykonu
13,5W (tab. 3). Ritok plynu SiH, byl konstantd 5 sccm a prtok Hy, byl nastaven pro
ziskani poZzadovanéheezkni. Tlou§’ka vrstev byla 300 nm.

Zredni | Tlak (mbar)| Vykon (W) | Ritok SiH (sccm)| Tloug&a (nm)

0 0,7 4,0 40 300

5 2,6 4,0 5 300

10 2,6 4,0 5 300

15 2,6 4,0 5 300

20 2,6 4,0 5 300

25 2,6 4,0 5 300

30 2,6 4,0 5 300
33/35 2,6 4,0 5 300

40 2,6 4,0 5 300

Tabulka 3: Depozni parametry a-Si:H vrstev

6.1.1 Strukturni vlastnosti vrstev v zavislosti nazredéni
a) Mikrostruktura z pohledu rtg difrakce

Formovani krystalické faze v tenkych vrstvach adSka studium strukturniho
uspdadani je mozné sledovat pomoci rentgenové difralanalyzy. Difraktogramy vrstev
a-Si:H gipravenych > 25 na skleénych substratech jsou na obrazku 6.1 a ukazuji vliv
zifedéni na strukturu. Podle difraktogransou vzorky seiednim R < 30 amorfni a u vzork
SR = 33 a 40 se jiz objevuji difraki linie (111), (220) a (311) krystalickéhdekniku.
Naznak struktury protokrystalickéhdemiku je tedy moZzné z pohledu rtg difrakce odhatiova
u vrstev pipravenych seizdnim 30.

Strukturu vrstev potvrzuji i 2D difraktogramy tjceda amorfni material (obr. 6.2a)
a vrstva casteéné krystalicka (obr. 6.2b), kde linie (111) c-Si jgogta (material neni
hrubozrnny) a intenzita je mirevySené ve gedni oblasti difraéni linie tj. vrstva vykazuje
piednostni orientaci krystalit(texturu).
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Obrazek 6.1: Difraktogramy vrstev a-Si:Higravenych se/edenim R = 25, 30, 33 a 40 na skégrych

S

ubstratech

Obrazek 6.2: a) 2D rtg zdznam amorfni vrstvy, b)@Draznangaste’ne krystalické vrstvy
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Pro detailni analyzu strukturniho uggdani na gedni vzdalenost (MRO, kap. 2.4.1),
které znamena takové uspdani struktury, kde #titko délky je ve vzdalenosti do 5 nm, byl
vyuzit prvni difrakéni pik (FSP). Pro tuto analyzu byly vytemy a-Si:H vrstvy seiednim
R= 0 az 40 o tlou¥e 300 nm, avSak byly deponovany na c-Si subspékyyté p&ateni
20 nm vrstvou needného a-Si:H, jejichz cilem bylo vyloil viiv prispivku difrakce
amorfniho substratu skla na cely difraktogram,\ktétazuje obrazek 6.3.

5x10°
a-Si:H na skle
1 R=40

4x10°

Si (111)
Si,H (110)

3x10°

Si,H (001)

sklenény
substréat
2x10° |

Intenzita (-)

1x10° 1

15 20 25 30 35 40
29 (9

Obrazek 6.3: FSP po odeni pozadi pro a-Si:H vrstvu deponovanou s R adB8klerdny substrat Corning
s nazn@enymi referetnimi pozicemi c-Si a $i a nazn@enou pozici difrakce substratu

U vSech analyzovanych vrstev a-Si:H deponovanglke-8i byla zji&tna nesymetrie
FSP. Obrazek 6.4 ukazuje difraktogram pro vrstiRi=s20 po odéteni pozadi, jehoz tvar je
typicky pro FSP u celé série vzdrkNesymetricky FSP byl vyrovnan &wa symetrickymi
profily pouZzitim funkce Pearson VII. Porovnanim exmentalg ziskanych dat s pozici
difrak¢nich linii na standardech iémiku (Si) a hydridu #emiku (SiH), ziskanych
z Mezinarodniho Centra pro Difraki Data (obr. 6.5), bylo zji&ho, Ze prvni difraéni
amorfni pik v tenkych vrstvach a-Si:H je teo hydridem kemiku. Referetni hodnoty
difrakénich Uht tetragonalniho @H pro linii (001) jsou 2 = 27,525° a pro linii (110)
29 = 32,078°, kdezto linie (111) krystalického Si gbickou diamantovou strukturou se
nachazi v poloze £= 28,443°. Experimentannantieny nesymetricky FSP tedy odpovida
difrakci linii (001) a (110) SH, které byly v poloze 2~ 27,5° a 8 ~ 32,1°. Toto zji&ni
poskytuje jiny, zajimavy vyklad strukturniho uggdani ziskaného z FSP v amorfnich
vrstvach a-Si:H vzhledem k vysleitkh ziskanych nap v ¢lancich Mahana, Williamsona
[29,30,31].
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Obrazek 6.5: Referéni polohy 2 difrakenich linii s jejich rovinami a intenzitami standaré“emiku a hydridu
kfremiku ziskanych z Mezinarodniho Centra pro Difnaloata

Ziskani relevantnich informaci strukturnim ugm@ni a hodnot velikosti krystailit
a mikrodeformaci vyzaduje dodrzovani cemé procedury u vSech vyhodnocovanych
difraktogramii. Po uteni a odéteni pozadi pomoci softwaru X'pert High Score byl
difraktogram vyrovnan profilem Pearsnovi VII funkce

Pro dalSi analyzu strukturnich vlastnosti byla gaulnie SiyH na pozici ~ 27,5° 2
Sirka difrakeni linie v polovirg vysky (FWHM) je jednou z dat ziskanycthii pyrovnavani
spektra funkci Pearson VII a jeji hodnoty v zawsslona Zzedini jsou znazormy na
obrazku 6.6. Hodnoty FWHM Kklesaji s rostoucitiednim od 0 do 20 austavaji ténar
konstantni ~ 4,8° pr& rostouci od 20 do 40. Podle [31] hodnoty FWHM zmezi 6,0° az
5,0° vyjaduji MRO v amorfnim systému,figemz hodnoty mensi nez 5° vzdy doprovéazi
piitomnost mikrokrystalicke faze.
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Obrazek 6.6: Hodnoty FWHM difrékiho linie (001) SH v zavislosti na/edni R

Analyzu profilu difrakni cary (kap. 5.1) Ize pouzit pro deni velikosti krystalii
(koherentg difraktujicich oblasti rtg Z&ni) a mikrodeformaci. Tato procedura dle Langforda
[56] pouziva Voigtovu funkci a je aplikovana na gdeni difrakéni ¢ary. Pro vypoet byl
pouzit vztah (4) uvedeny v kapitole 5.1. Jakidspojovy profil byl pouZit difraktogram
praSku ApOs; z NISTu (Narodniho Institutu pro Standardy a Texbgii). Dekonvoluci
fyzikalniho rozsfeni experimentathnangrenych difraktograrin na Cauchyhos.! a Gausovo

,6'gf slozku Ize tedy dle vztahu (4) ziskatumerné hodnoty mikrodeformaciex a pfimérné

velikosti krystaliti <D>. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4 ageviéndt nezavisle
na vodikovém iedni R.

Zredkni R FWHM (°) <D> (nm) <> (-)
0 5,02 6 0,086
5 4,98 6 0,081
10 4,92 7 0,087
15 4,88 6 0,086
20 4,79 11 0,088
25 4,81 6 0,089
30 4,80 7 0,083
35 4,81 11 0,085
40 4,80 5 0,079

Tabulka 4: Vysledné hodnotysonernych velikosti krystalit a mikrodeformaci

b) Mikrostruktura z pohledu Ramanovy spektrometrie

Pro ziskani Ramanovych spekter byl pouzit lasemevou délkou 632,8 nm.
Obrazek 6.7 ukazuje spektra vrstev a-Si:H deponmhami ziedni R = 0 aZR = 40 na
sklerené substraty. Analyzou spekter Ize ziskat informaeastoupeni amorfni a krystalické
faze ve vrstvach amorfniho hydrogenizovanétesriiku a pechodu z a-Si:H k pc-Si:H.
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U vrstev gipravenych se iecknim mensim nez 30 byl detekovan pouze TO méd
~ 480 cm' pritazeny amorfni fazi Si, zatimco vrstvyRs> 33 zaaly krystalizovat, coZ
dokazuje pik centrovany ~ 520 ¢rtobr. 6.7).
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Obréazek 6.7: Ramanova spektra vrstev a-Si:Hee&nim R = 0 az R = 40

Priklad aplikace dekompozice spektra vrstvy a-Si:Hng obrazku 6.8, kde lze
v rozsahu 300 cthaZ 600 crit rozeznat LO méd ~ 410 ¢he TO méd ~ 480 cthamorfni
slozky Si a pik ~ 520 cthpiitazeny krystalickému Si. Pragsné vyrovnani experimentalni
kiivky byl pouzit pik dle [22] vrozmezi 505 a? 510nt ktery byl gitazen malym
krystalickym zrmim kiemiku.

100 R=33 TO a-Si .
~489 cm
80
experimentalni 0 cSi

Z 604 spektrum Toc-Si .
© ~520cm
8
N
c
e
£ 404

20

0 : T T I T T T 7 : T T
300 350 400 450 500 550 600

Ramaniiv posun (cm™)

Obrazek 6.8: Dekomponované Ramanovo spektrumwdepgonovaného na skle se@nim R = 33 pouzitim
modelu malych a velkych krystalickych zrn
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Parametr krystalinitys v materialu tvéeném snasi fazi a-Si:H a pc-Si:H {plizné
z 50 nm oblasti, coz je absdérp hloubka v a-Si:H o vinové délce 632 nm) byl vygdan
podle vztahu (10) v kapitole 5.2 a je shrnut v tabb. V této praci byl pouzit model na
zaklad reference [73]. Po odeeni pozadi bylo spektrum vyrovnano metodou nejicéns
¢tverar pomoci funkce Pearson VII na jednotlivé fononovédsn v a-Si:H. Parametr
krystalinity ¢ je rostouci funkci v zavislosti néexkni R. Je tedy #ejmé, Ze Fedéni ovliviiuje
formovani krystalické faze Si v tenkych vrstvaclsiad. V tabulce 5 je dale uveden p&m
krystalické a amorfni faze, ktery je dale pouZitapitole 6.1.2 pro vypget jednotlivych
objemovych frakci ve vrstvach a-Si:H.

ZiedEni R & (%) Pe/ Pa Lrs(nm) Lri (nm)
0 0 0 - -
5 0 0 - -
10 0 0 - -
15 0 0 - -
20 3,4 0,036 2,40 -
25 1,7 0,017 2,60 -
30 6,3 0,068 2,74 -
33 12,3 0,140 2,86 10,50
40 57,4 1,347 2,25 8,60

Tabulka 5: Vysledky parametru krystalinity goner krystalické a amorfni faze, pp,, rozner malych Lgs
a velkych k krystalickych zrn ufenych z Ramanovych spekter

Ramariv posun krystalického Si modu experimentatantienych dat uci hodnog
standardu Ramanova posunu monokrystalického Si 8,752m* je dle vztahu (12)
v kapitole 5.2 niritkem velikosti krystalickych zrniemiku. Vysledky vyp&tené z posunu
krystalického Si odpovidaji jak malym, tak velkymystalickym zriim Si a jsou uvedeny
v tabulce 5. Mala zrnags dosahuji velikosti do 3 nm, zatimco velka ztase objevuji az
u vrstev pipravenych pi vysSich zedtnich R > 33 a dosahuji rozéni ~ 10 nm. Vodikove
zredéni ma tedy fimy vliv na uspgadani na sedni vzdalenost.

Detailni analyza TO médu amorfnihdekniku ~ 480 cm ndm poskytne informaci
o strukturnim usp@dani na s$edni vzdalenost vrstev a-Si:H. Ramanposun TO méddu
v zavislosti na #dni uvrstev deponovanych na skiag substraty Corning ukazuje
obrazek 6.9a. Hodnoty pozice TO médu pro amorfrsi jafo rostouci funkce vodikového
zredini R se néni od ~ 481 cil do ~ 487 cnit a pro vrstvy mikrokrystalické se hodnoty
pozice TO médu pohybuji ~ 490 €mLze tedyfici, Ze zvySeni iedsni ma za nasledek
zvySeni strukturniho usp@dani na sedni vzdalenost ve vrstvach a-Si:H. Podobny ro$touc
trend pozice amorfniho moédu Si v zavislosti ngedmni byl zaznamenan i u vrstev
deponovanych na c-Sifgsto zde neni tak vyrazny skok v hodnotach u vrsteySsSim
zredsnim (obr. 6.9b). Hodnoty se pohybuiji v rozmezi 485" az 492 cnit.
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Obrazek 6.9: Ramaiw posun TO modu jako funkce@ni R u vrstev deponovanych a) na siigith
substratech Corning, b) na c-Si substratech

c¢) Mikrostruktura z pohledu transmisni elektronovi&roskopie

Fazovou transformaci lze nazérmidét pomoci TEM pozorovani ve &em poli na
piicnych fezech vrstev a-Si:H o tlote ~ 1um (obr. 6.10). TEM snimky a elektronova
difrakce z vybraného mista (SADP - Selected Areidfrdtion Patterns) vrstev séexknim
R < 20 dokazuji obsah pouze amorfni faze. U vrsteutd-&ponovanych seednimR = 25
se zg&aly vytv&et nehomogenni oblasti. TEM analyza potvrzuje, Ikleace z&ala
v amorfni fazi v tlougce kolem 100 nm atst vrstvy pokrauje jiz snesi fazi amorfniho
kiemiku a vyvijejicich se nehomogenit. Je tetlyjraé, Ze #edini podporuje tvorbu Gtvar
kuZelovitého tvaru, které jsou tkené nehomogenitami a krystalickymi zrny nanometcbvy
rozmeéra. Fritomnost krystalické faze dokazuji ié&Me skvrny na difraknich krouZcich.
Nukleani zarodky u vrstev ® = 25 jsou por&rné daleko od sebe acbem fstu vrstvy
o tlou¥ce ~ 1um nedoséhnou koalescence tj. krystaly nesrobl vrstev fipravenych se
ziedéni 30 z&ala nukleace krystaltéemei ihned a pechod mezi fazemi a-Si:H / pc-Si:H
a plré pc-Si:H se vyskytoval v tlotise ~ 500 nm. f&sto i v této vrst¥ Ize pozorovat pouze
amorfni fazi vyskytujici seiblizné v tlou¥’ce 100 nm. U vrstev deponovanyciR s= 40
zatala nukleace zarodkkrystalické faze hned s jejich pemé velkou ¢etnosti. Vrstva jiz
v tlou¥’ce < 50 nm byla tv@na smisi fazi.

Objemovy podil krystalické faze ve vrstvach bylamr z TEM snimi métenim podilu
krystalické faze podél vodorovné linie (celkem @iemi ve dvou snimcich pro kazdou
hodnotuR) v riznych vyskach od substratu. Hodnoty ziskané tinpicsabem pedstavuji
podil krystalické faze v dané tlaice namisto gimérné hodnoty krystalické faze v celé
vrstwé a jsou znazokmy na obrazku 6.11 [54].

K zahajeni #istu krystalické faze u vrstev a-Si:H s tléksu ~ 1um dochazi podle
TEM analyzy mezi ednimR = 20 aR = 25.
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Obrazek 6.11: Podil krystalické faze v dané tfoad/rstvy ueny z TEM snimik[54]

d) Mikrostruktura z pohledu inféarvené spektrometrie

Pomoci absogmich pas v infracervené spektrometrii Ize identifikovat konkrétni
molekulové vazby a sledovat sloZzeni a mikrostrukinstev a-Si:H. Infréervena absotmi
spektra a-Si:H vrstev deponovanych ssnim R = 0 aZ 40 nagfena pomoci ATR techniky
jsou vykreslena na obrazku 6.12a. Siroky absurpas v poloze 1850 a? 2200 tipifslusi
valertnim vibra&nim modim a potvrzuje fitomnost vazeb meziiemikem a vodikem. Jak je
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vid&t na detailnim obréazku 6.12b, vikird spektra kolem 2000 chjsou pro vechnyifpady
ziedni asymetricka. Po odeni pozadi a dekompozici metodou nejmenéie@rai pouzitim
vyrovnavaci kivky Pearson VII ziskame dva symetrické pasy. Ap&wir pas
v poloze 2000 cih (LSM) odpovida monohybridu SiH a absamp pas v poloze 2090 ¢h
(HSM) piitadime dihybridu Sikl (obr. 6.13a). Pozice absdrpho pasu LSM a HSM je
uvedena na obrazku 6.13b a hodnoty se posouvagieucim rednim k vySSim vinstam.
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Obrézek 6.12: a) Infréervené absorni spektra a-Si:H vrstev, b) detailtAst spektra ~ 2000 ¢

0,08 T T T T T T 2120_ m SiH e
21004 ® SiH, . ° ° [ ]
B ) ) 4 °
experimentélni J 1 [ ]
— Kkfivka -
‘i\’ 0.04L poloha | - 2080 IC L
2 § 2060
g bt
o B = @ 1
S g 2040 -
o |
<€ 0,02F 20204
4 . .
- ) 2000+ w = = = = =
po!oha |
0,00 L " ] i i |SIH2 1980 : . : . : . :
1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 10 20 30 40
Vinoget (cm™) Zfedéni (-)

Obrazek 6.13: a) Dekompozice nesymetrického pasualsymetrickymi profily, které odpovidaji vibracsit
a SiH, v poloze 2000 ctha 2090 crit, b) pozice absogmiho pasu LSM a HSM jako rostouci funkesozni

Oc¢ekavanou konfiguraci hydridjsou vakance a dutiny. &oliv je stale diskutovan
puvod LSM a HSM absorpce, je ob&mnamé, Zze monohybridy ve vakancidhspivaji
k LSM a hydridy povrchovych dutin k HSM [74]. Vrche- 2000 cni je ¢asto picitan
izolovanému vodiku v monohydridové vazebné konfgur Vodik v LSM je vazany na
kiemik v monohydridech v malych objemech monovakagiegkanci a polyvakanci. HSM
na pozici ~ 2090 cth je pifazen klastim vodiku v monohybridech, dihybridech
a trihydridech na vnitich povrSich dutin nebo na hranicich mezi kryskgini zrny.
Pritomnost Si - Hvazeb (x > 1) je spotea pro materialy s mikrodutinami. [84]
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Integralni intensity dekomponovanych absoigh pa& jsou angrné hustat
vazanych atorin Mikrostrukturni faktorp je pongr integralnich intensit LSM a HSM
absorgnich pas dle rovnice (13). Mikrostrukturni faktor vyjage pongr vodiku vazaného
v HSM k celkovym vazbam vodiku a algjré¢ podava informaci o kvalitvrstev tj. je tedy
vyhovuijici, pokud jeho hodnota dosahuje < 10 % .[FEdnoty mikrostrukturniho faktoru
jsou uvedeny v tabulce 6 a ukazuji, Ze vodik jgaagredevsim v LSM, ale neukazuji Zadnou
zvlastni zavislost na vodikoveéntezkni. Vzorek sR = 0 obsahoval nejvice vodiku v HSM
vazbéach. S rostoucintetknim prispivek HSM vazeb klesa, ale stale se pohyboval v raime
~ 9 az 14 %. Mikrostrukturni faktor < 10 % dle [A#{azuje na material s nizkou hustotou
dutin. U vrstev analyzovanych v této praci hyt 10 % a vice, coZz znamena, Ze a-Si:H vrstvy
jsou porézni a mignnehomogenni. [84]

y . Mikrostrukturni Koncentrace vodiku
Zredtni R faktor u [%] Ch [%]

0 16,3 26,43

5 111 31,39
10 9,1 34,11
15 13,2 30,12
20 14,4 29,51
25 11,4 23,24
30 10,8 30,29
33 12,7 28,09
40 14,0 27,85

Tabulka 6: Mikrostrukturni faktor a koncentrace Wladpro vrstvy deponované na skieych substratech se
z'edknim R =0 az 40
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6.1.2 Optické vlastnosti vrstev v zavislosti nairedéni

Obrazek 6.14 ukazuje &feni optické transmitance vrstev a-Si:H deponovanyah
sklerénych substratech v zavislosti na vinové délce gabm 400 aZz 1100 nm. Tenké vrstvy
a-Si:H silre absorbuji v ultrafialové oblasti spektra@asté&né ve viditelné oblasti (fiblizné
do ~ 600 az 650 nm). Z obrdzku je dale¢vidosun absokmi hrany narms‘enych spekter
smerem Kk vySSi vinové délce s klesajicim vodikovyiadnim vrstev.
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Obrazek 6.14: Spektralni zavislost vrstev v rozstduaz 1100 nm

Jednou zfednostni materialu a-Si:H je lepSi absorpce vidékb spektra nez
krystalického Si. Ze spektralni zavislosti absoipo koeficientu lze uit Sitku zakazaného
pasu pro optické fechody. Pro amorfni polova@i se obvykle pouziva Taucovaiksi
zakazaného pasu (kap. 5.5). Pro a-Si:H vrstvyjsagenotaEy pohybuje kolem 1,75 eV a je
to minimalni energie fotan ktera gispiva k FV konverzi ve fotovoltaickéttanku.

Sitka zakazaného pasuwana podle Taucova grafu v zavislosti fiedni vrstev je na
obrazku 6.15. Pro zji&i reprodukovatelnosti procesu byly pouzity 3 séerki a-Si:H
deponovanych za stejnych podminek na siiénsubstraty. Vysledky ukazujfigt Stky
zakazaného pasu s rostouciffednim. U vrstev s vySSimredtnim doslo k nérstu Eg
skokem, jejich optické vlastnosti jsouitpm podobné, coz iejmé souvisi s podobnymi
strukturnimi vlastnostmi zkoumanych vzark
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Obréazek 6.15: $ka zakazaného pasu pro 3 série viakSi:H deponovanych na skigych substratech
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Z Taucova vztahu (22) byla deana hodnotd, ktera je pirazena fiznym aspekim
v kiemikové siti (vice v kap. 5.5). Hodno® jsou uvedeny v tabulce 7 a zavislost na
rostoucim edtni je vickt na obrazku 6.18b) (viz. dale). FaktBr obsahuje informaci
o korelaci optickych fechodi mezi valeinim a vodivostnim pasem, ktera jeigpbena
neuspdadanostmi ve strukia. Podrobgji se oB faktoru pojednava nappublikace [66,67].
Pokles hodnotB lze pipsat efektu neuspadanosti v absotpi hrarg a mize korelovat
s poklesem objemového podilu amorfni faze.

Sitku zakazaného pasu v amorfnich polovadi Ize vyjadit také jako hodnotiEg,
(kap 5.5). Dale byl vypsitan rozdil Epa — Ey, ktery lze picist Sfce hrany pohyblivosti
vodivostniho pasma. Ve vzorcich, kdieylada amorfni faze je rozdths — Eq nezavisly na
ziedkéni (obr. 6.18b) a kopiruje trend zavislosti krysteého objemového podilu frakce.

R Ba(eV) | Eos-Eg(eV) | B(eV¥#em™) | n, | p(glem®)

0 1,88 0,17 741 3,65 2289
5 1,89 0,17 771 3,67 2,296
10 1,89 0,16 749 3,67 2,302
15 1,94 0,18 759 3,63 2,284
20 1,95 0,17 759 3,61 2,304
25 1,95 0,17 767 3,63 2,289
30 1,95 0,17 790 3,65 2,283
33 1,94 0,22 613 3,53 2,256
40 1,08 0,27 402 3,57 2,273

Tabulka 7: Vysledky optickych parametrstev: k4 energie odpovidajici absafpimu koeficientu rovnajici se
10* cmi, E, Sika zakazaného pasu podle Tauce, B faktor v Taugafa, n, index lomu v dlouhovinné oblasti
[79]

Spektralni index lomu a extini koeficient vrstev byl weny z ngfenych spekter
pouzitim Delphi programu, zaloZzeném na optimdlidgorocedie, ktera vyuziva geneticky
algoritmus. [34] Optimaliz&ni procedura minimalizuje rozdily mezi experimental
nantienym spektrem a teoreticky vyfitanym v celém spektralnim rozsahu i v blizkosti
absorgni hrany. [34,79] Teoreticka transmitance byla Wisma dle teorie uvedené v [77]
a Taucovo-Lorentzovo rozptylového modelu pro interu n a extireni koeficientk, ktery je
vyuzivan pro parametrizaci optickych funkci amariimaterial. Absorgni koeficienta
vSech vrstev je na obrazku 6.16 a souvisi s é&xiim koeficientemk podle rovnice
a =4k / A, kdel je vinova délka. [79]

Uréené indexy lomun a extirtni koeficientyk jsou na obrazku 6.17. Extrapolaci
spektralniho indexu lomu k neabsorbujicimu regigextincni koeficient— 0) byly ugeny
hodnoty n,, v dlouhovinné oblasti (tab. 7). Index lommy, je dilezity, na vinové délce
nezavisly opticky parametr, ktery souvisi s atomoetrukturou a hustotou. V tabulce 7 je
vidét klesajici index lomu s rostoucinez€nim, ktery lze picist poklesu hustoty vrstev
zagicinénému existenci pér Proto je dale #novana pozornost &eni podilu jednotlivych
fazi ve vzorcich a @eni jejich hustoty.

-64 -



Disert&ni prace, akad. rok 20011/2012 Ing. Veronika Vavtkova

10°4
~10°%
310“;
-
O 413 _—R=0
2 10%4
= E / — —
s 1§ =5
2 10°4 f — R=10
- E —_ R=15
810" R=20
g E — R=25
2100‘5 R=30
] — R=33
1074 — R=40

16 1,8 20 22 24 26 28 30 32
Energie (eV)
Obrazek 6.16: Absotfi koeficientx vrstev s R = 0 az 40 [79]
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Obrazek 6.17: Indexy lomu n a exinh koeficienty k vrstev v zavislosti na vinové eé¢r9]

Analyza infr&ervené absorpce argquevSim valeini vibrace Si-H nazrdaiji
piitomnost dutin ve vrstvach a-Si:H. Toto potvrzujpzdily v indexech lomu v sérii vzaik
Je tedy prawgpodobné, Ze s rostoucimiezEnim silanu vodikem se nevytiio pouze
dvoufazovy materiél (sloZzeny z amorfédsti a dutin), ale depozice povedefikdizovému
materialu, ktery bude tweny amorfni a krystalickou fazi a dutinami.

Na zaklad Bruggemanovo aproximace efektivniho predt (BEMA) [85] Ize smis
raiznych material (fazi) povazovat za homogenni majici efektivni exdlomu n,
v dlouhovinné oblasti, ktery ziskame z infdejomi jednotlivych fazi a objemu frakci
jednotlivych komponent dle vztahu [79]

S S ST L
N, 20 Tt nf+2nt Y1+2n?

kde p. je krystalick& ap, amorfni objemova frakceqy, je objemova frakce pdrs indexem
lomu rovhym 1, pcemz p. + pa + py = 1. Pondr krystalické a amorfni faze byl teny
z Ramanovych #gfeni (tab. 5). Pro indexy lomu byly pouZity naslédujhodnoty:
Na-sin= 3,805,n. = 3,42 [86]. Jednotlivé vypdtané objemové frakce jsou uvedeny na
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obrazku 6.18a. Je Wt Ze do redni R ~ 30 nedochazi kvyrazné #m¢ krystalické
a amorfni frakce v zavislosti nafezkni. VyrazrjSi zmena nastane ip ~ R > 30 tj.
transformaci a-Si:H na pc-Si:H. Toto pozorovaniobgigieno i rtg difrakci. Podle obraik
6.18 m&B faktor v porovnani s amorfni frakci podobny trenzévislosti na #edéni. Hodnoty
B se az doizdkni 30 téndt neneni, coZz znamena, Zze v materiakeyazuje amorfni faze. Pro
vrstvy deponovanéipvyssich *ednich se hodnot vyrazre snizila, coz je prawghodobré
spojené siechodem a-Si:H k pc-Si:H. Vysledkem je tedy Zp$t Ze v hodnoty faktorB ani
vrozdil Egs - E5 se vyrazd neneni do zZedéni 30, coz souvisi s objemovymi podily
jednotlivych frakci a fazovou transformaci tfephodu a-Si:H k pc-Si:H

Dle vztahu (18) uvedeném v kap. 5.3 byla wipma hustota vzotk Jeji hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 7 a klesaji v zavislostiostoucim redni R.

100

A —A—A L, 4, a
800 . 028
n — n
80 - T — o6
« 700+ B faktor
& 60 £ qoas
= —m— krystalicky podil 3 £,
2 —a— amorfni podil 3. 600 4022 &M
2 —e— dutin g T
é 404 y § %
9, & 0,20
—8 m 500
20 E04 - Eg 0,18
» -\ / \l—- .
400 .
0- 016
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Zredéni (-) Ziedéni ()

Obrazek 6.18: a) Jednotlivé objemové frakce ambdfiai krystalickéhoslemiku a dutin, b) hodnoty faktoru B
a rozdil energii ks - E; [85]
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6.2 Vliv substratu

Vysledna mikrostruktura a vlastnosti vrstev a-Sig¢ponovanych PECVD technologii
zavisi na depognich parametrech. Bt vrstev ze silanuredného vodikem je vSak také
silné zavisly na typu pouZzitého substratu. Pro studidmuvsubstratu na mikrostrukturu
a optické vlastnosti vrstev byly pouzity 3 typy stréatu: sklo Corning, c-Si s orientaci [100]
a SiQ substrat. Pro ziskani podobného degrtibio procesu jako u vrstev na skle byly na c-Si
substraty naneseny 20 nm vrstvy ieeného a-Si:H, festo byly patrné rozdily \astu
vrstvy i v jeji vysledné strukte.

Série vzork tenkych vrstev a-Si:H (tab. 8) byly deponovanyspiau podptenou
chemickou depozici (PECVD) siaznym zedtnim silanu SiH vodikem H. Pongr ziedni
R= H,/ SiH,; se n&nil od 5 do 40. Red depozici iekné a-Si:H vrstvy byla nacsteny
kiemikovy substrat s orientaci [100] deponovanare®na 20 nm buffrova vrstva a-Si:H.
Tlak pri depozici vrstev na c-Si byl 2,6 mbar a vykon ¥WO0 Referegini vzorky na vSechny
typy substrat byly deponovany pouzedstého silanuR = 0) @i tlaku 0,7 mbar a vykonu
4,0 W. Vrstvy gipravené na substratech SiByly deponovany sefedkénim R = 0, 20 a 30.
Tlou&’ka vSech analyzovanych vrstev byla 300 nm.

Substrat sklo Substrat c-Si Substrat SiQ  Tlou&ka (nm)
R=0 R=0 R=0 300
R=5 R=5 - 300

R=10 R=10 - 300
R=15 R=15 - 300
R=20 R=20 R=20 300
R=25 R=25 - 300
R=30 R=30 R=30 300
R=33 - - 300

- R=35 - 300
R=40 R=40 - 300

Tabulka 8: Série vzorktenkych vrstev a-Si:H deponované na sikigoh substratech Corning, c-Si substratech

a substratech SiO

6.2.1 Strukturni vlastnosti

Obrazek 6.19a ukazuje snimek vrstvy sedmim 40 deponované na c-Si [100]
substrat ptizeny pomoci HRTEM analyzy. Na snimku Ize rozezidast substratu a vrstvy.
Tenka vrstva a-Si:H roste zgtku epitaxiald, po dosazeni tlotiKy ~ 5 nm jsou jiZz vidt
zarodky amorfni faze, dale pokrge rist amorfni struktury. Na obrazku 6.19b je snimek
z centralni oblasti vrstvy a-Si:H.téstoZze na snimku se neukazuji typické krystalické
formace, atomova struktura nicréémykazuje utity stupei uspdadani reprezentovanymi
oblastmi, kde atomy vytwéji formace paralelnich rovin. Metoda obrazoveé ynalucila
velikost €chto oblasti na 3,40,1 nm. To také podporuje tvrzeni Btpmnosti [001]
orientované SH tetragonalni krystalicke fizky. [72]
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Obrazek 6.19a : HRTEM snimekdptku ristu a-SiH Obrazek 6.19b: HRTEM snimek z centralni oblasti
vrstvy s R = 40 deponované na [100] Si vrstvy a-Si:H s R = 40 na [100] Si [72]

Vliv substratu na vyslednou strukturu vrstvy a wérd krystalické faze fZeme
sledovat pomoci rtg analyzy. Difraktogramy 300 renkiych vrstev a-Si:H deponovanych
s podobnym #dnim pohybujicim se vrozmezi 30 az 35 nanesenyclirath Gznych
substratech jsou na obrazku 6.20a, b, c. VrsRa& 80 nanesené na substrat Si@kazovala
jiz krystalickou fazi Si, kdezto totozna vrstva paana na sklény substrat byla amorfni,
a pro ziskani krystalického Si bylo nutné zvySefgidmi na 33 (obr. 6.20a, b). U vrstev
deponovanych na c-Si substratu s buffrovou vrstaeki se neobjevila krystalicka faze ani

u zredni 35 (obr. 6.20c). Porovnani difraktogramrstev deponovanych na skle s vrstvami
na c-Si a difrakce skléného substratu je na obrazku 6.20d.

500 1200
R=0
am R=30
m -
2 @20 o
© 1 o
£ ] a1 g
c c
m g
o =
£
m -
S0 fa-5H sklo/a-Si:H
° T T T T T 200 T T T T T T T T T
20 ) 40 50 60 20 30 2 50 60

28(°) 239

Obrazek 6.20: Difraktogramy vrstev a) ge@nim R = 0 a 30 na SiQb) se zedenim R = 30 a 33 na skle
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Obrazek 6.20: Difraktogramy vrstev a) deponova#idrp= 30 a 35 na c-Si, d) deponovanych na skle a-8a
substréat a difrakce skleného substratu

Pramérna velikost krystalit hodnocend z FSP byla u vzorku deponovaného na SiO
sR = 30 mensi nez 50 nm (tab. 9) a podil obsahu arharkrystalické faze se pohyboval
v ponmeru 85:15 %. Ostatni vzorky ze série na Si@kazovaly amorfni strukturu s obsahem
malych koherenthdifraktujicich domeén, které se pohybuji ~ 2 nnio(@). Obsah krystalické
faze u vzorku seiednim R = 30 je relativl maly, coZ pedstavuje ufitou mezni hodnotu

ziedni (u vrstev nanesenych na SjCkdy Ize ziskat zcela amorfni neté@sté&ne krystalicky
material.

Zre®niR | Tlou¥ka [nm] D> [nm] <> [-]
0 300 1,4 0,075

20 300 2,4 0,11

30 300 47 0,012

1,9 0,041

Tabulka 9: Primerné velikosti krystalit a mikrodeformaci vyhodnocené z FSP vzarklougce 300 nm

deponovanych na S}G@ R =0, 20, 30

Vyhodnoceni experimentélnich dat z nesymetrickéB® Fzork deponovanych na
c-Si substrat ukazalo, Ze tenké vrstvy a-Si:H depané pi ztedEni R = 0 az 20 obsahuiji také
malé koherenth difraktujici domény o velikosti 2 az 3 nm (tab.).18 rostoucim izd&nim
R=25 az 35 se velikostdhto domén zitSovala a v piméru se pohybovala kolem 4 nm.

Hodnota FWHM byla u vrstevR = 25 az 35 v rozmezi 5° az 5,8%.2

Zie®niR | Tlou&'ka [nm] <D> [nm] <& []
0 2,2 0,076
5 1,8 0,067
10 300 2,0 0,074
15 1,9 0,10
20 19 0,081

Tabulka 10: 1cast - Peimerné velikosti krystalit a mikrodeformaci vyhodnocené z FSP vizaridou3ce 300
nm deponovanych na c-Sis R =0 az 20
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Zred®niR | Tlou¥ka [nm] <D> [nm] <& []
25 3,8 0,093
30 5,8 0,083
300
30 3,7 0,082
35 3,0 0,078

Tabulka 10: 2¢ast - Puimerné velikosti krystalit a mikrodeformaci vyhodnocené z FSP vizarklougce 300
nm deponovanych na c-Sis R =25 az 35

Na vzorcich byla dale provedenaieni Ramanova posunu. Cely zaznam Ramanova
spektra v rozsahu 100 az 2500 tmdekompozici jednotlivych fononovych mid@rA, LA,
LA a LO) pro amorfni vrstvu seiednim 20 deponovanou na c-Si substratu je na
obréazku 6.21. V oblasti ~ 2000 &nse také nachazi médy vazeb mezrkikem a vodikem.

Ramanova spektra v rozsahu 350 aZ 600 erstev sR = 0 aZ 40 a referéni poloha
krystalického kemiku 520 crit jsou na obrazku 6.22. Z porovnani struktury vrstestejnou
tlou¥’kou deponovanych na c-Si substratech s vrstvameserymi na skle (obr. 6.7) lze
konstatovat, Ze amorfni skkamy substrat podituje vrstvy k divejsi krystalizaci. U vrstev na
c-Si substratu byl krystalicky pik identifikovatii gied€ni R = 40 Ramanovou spektrometrii,
kdeZto rtg difrakci potvrzen nebyl (obr. 6.23).
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Obréazek 6.21: Zaznam Ramanova spektra pro vrst¥dbrazek 6.22: Ramanova spektra vrstev na c-Si ORZ40,
s R= 20 na c-Si substratu referer’ni poloha c-Si = 520 cth
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Obrazek 6.23: Rtg difraktogram vrstvy s R = 4fppavené na c-Si substratu
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Obrazek 6.24: Hodnoty Ramanova posury amorfniho médu v zavislosti néezéni R

Hodnoty Ramanova posunu amorfniho TO méddu (obr)6r8stou v zavislosti na
zredini R a pro amorfni vrstvy se pohybuji ~ 476 tnzvyseni posunu skokem na hodnotu
480,5 cnt doslo az u mikrokrystalické vrstvyRs= 40. Ke zvySeni strukturniho ugpdani
na stedni vzdalenost dojde tedy jednakt®enim tedni a jednak depozici vrstev na sklo
oproti c-Si substratu.

Velikosti kiemikovych krystalickych zrnLg deponovanych na c-Si substratech
v zavislosti na #'ed&ni jsou shrnuty v tabulce 11. Vysledné hodnoty jiadow o polovinu
mensi nez u vrstev nanesenych na sklef(happroR = 40 na c-Si dosahuje rozmi ~ 5 nm,
kdeZto u vrstev na skle ~9 nm). Na ugmtAni na $edni vzdalenost a krystalizaci vrstev
nema vliv pouze vodikovéredni, ale i druh pouzitého substratu. Parametr kiiystya ¢
vrstvy se redénim 40 na substratu c-Si je 14,5 %.

Ziedni R Lr (Nm) Vysledek
0 Lre=1,4
10 Lre=1,4
20 Lre=1,4 amorfni faze Si
30 Lre=1,4
40 I—Rs =15
Lri = 4,6 mikrokrystalicka faze S

Tabulka 11: Velikostitemikovych krystalickych zry, deponovanych na c-Si substratech

DalSi analyzovanou oblasti vzérideponovanych na c-Si substratech v Ramé&nov
spektru byla oblast 1700 aZ 2400 tnktera je kompozici dvou p&sa pozici 2000 cih
a2090 crit patici vazebnym konfiguracim SiH aSiH Integréni intensity
dekomponovanych pésdavaji informaci o obsahu vazeb SiH a SiHMikrostrukturni
faktorpu byl urten jako pondr integralnich intenzit SiH a SpHnodi a je mirg zavisly na
rostoucim ¥edéni R (obr. 6.25).
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Obrazek 6.25: Zavislost mikrostrukturniho faktomuvodikovémizdeni u vzork deponovanych na c-Si

6.2.2 Optické vlastnosti v zavislosti na substratu

Optické vlastnosti byly u série deponované na rekiém substratu gené
z transmitadnich spekter (obr. 6.26) a u vzérka c-Si byly pouzity reflektami meieni
(obr. 6.27).

100 60
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1 R=5
804 55 4
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S 60 ?:'
Q Q
£ 404 2
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VInoéa délka (nm) VInova délka (nm)
Obrézek 6.26: Transmit@ni spektra vzork Obrazek 6.27: Reflektani spektra vzork
deponovanych na skle deponovanych c-Si

Z transmitance byl podle rovnice = exp (at), kdet je tlou¥ka vrstvy, vypaitan
absorgni koeficienta, jeho hodnoty v zavislosti na energii fotojsou na obrazku 6.28 a jeho
linearni ¢ast grafu byla pouzita pro aemi Stky zakazaného pasu (tab. 10) podle Taucova
vztahu.

U vzorki deponovanych na c-Si substratu bylctemi Stky zakédzaného pasu
nara:ngjsi, protoze mohla byt pouZzita pouze reflekt@inspektra. Pro vypet byl pouzit
Delphi program zaloZzeny na optimakré procedie vyuZivajici geneticky algoritmus (viz.
kapitola 6.1.2). [34,76] Absoépi koeficientya pro vzorky nanesené na substraty c-Si jsou na
obrazku 6.29. $ky zakazanych pésEy vzorki na c-Si jsou uvedeny v tabulce 10. U obou

serii je hodnot&y rostouci funkci vodikovéhaedni R.
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Obrazek 6.28: Hodnoty absafpiho koeficientu Obrazek 6.29: Hodnoty absafpiho koeficientu
vrstev na skle v zavislosti na energii faton vrstev na c-Si v zavislosti na energii faton

Dale byl ve vrstvach studovan kvantovy velikostigke (QSE), ktery je doprovazeny
zvySenim absorpce &la a ,modrym“ posunem &y zakazaného pasu wisledku snizeni
velikosti krystalifi. S rostoucim iednim je pozorovan ,modry“ posun energiitksi
zakazanych pds (smérem k vySSim energiim, tj. smem k menSim vinovym délkam).
Pravd&podobné vysétleni posunu zakdzaného pasu je 3Dézmmi v souvislosti
s nanokrystalickymi kvantovymi &ami Si (QDs) vloZzenymi v amorfnim Si.

Hodnoty Stky zakazaného pasu igobené roziry QDs podle modifikované
Kayanumovo rovnice

E" =156+ 22/ a®

Vypocitané rozniry QDs jsou uvedeny v tabulce 12 a reprezentujiomeaatrové
uspdadani ve vzorcich.

Usuzuje se tedy, Ze ,modry” posurtedi zakazanych pass a-Si:H v obou sériich je
zpasobeny nanokrystalickymi Si klastry o ro&mach 2 az 4 nm, kter&gxstavuji usp@dani
na stedni vzdalenost (MRO) nebo nanometrové iggani a jsouigdmétem QSE.

DalSim faktem je, Ze MRO ve vzorcich deponovanyalskle a na c-Si se méisi.
Rozmeéry QDs ve vzorcich na c-Si jsou mensi v porovn@ngérii nanesenou na skle. Vliv
substratu na 8{u zakazaného pasu je vidz tabulky 12, kde c-Si substrat otevira vid&si
zakazaného pasu.

Vzhledem ke klesajicimu obsahu vodikuz®me usuzovat, Ze i hranice zrn mohou
mit také vliv. Hranice zrn menSich QD&jmr¢ ziskaji mén vodiku pasivaci povrchu. Proto
je Stka zakadzaného pasu ovlama mikrostrukturou a-Si:H a obsahem vodiku.

Vzorky deponované na skle Vzorky deponované na c-Si
Ziedkni R Ey (eV) a (nm) Zrekni R Ey (eV) a (nm)
0 1,68 4,28 0 1,97 2,32
5 1,70 3,96 5 1,96 2,35
10 1,73 3,60 10 1,99 2,26
15 1,75 3,40 15 2,00 2,23
20 1,77 3,24 20 2,02 2,19

Tabulka 12: Hodnoty gky zak&dzaného pasu a raamnQDs vzork na skle a c-Si
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6.3 Vliv tloust’ky vrstvy

DalSim zpgsobem jak dosadhnout 2my mikrostruktury kemiku je z¢tSeni tlousky
vrstvy. Vzorky pro tuto sérii byly deponované PECW&hnologii pi zieckni R = 30 na
skleréné substraty Corning a jejich tlak& se pohybovala v rozmezi 25 az 400 nm (tab. 13).

Tlou&’ka (nm)| Ziedkni
25 30
50 30
75 30
100 30
300 30
400 30

Tabulka 13: Vzorky a-Si:H vrstev deponované s R n& skledné substraty

Pro zjiS€ni koalescence nejtéich vrstev bylo provedeno pozorovani pomoci
mikroskopu atomovych sil (AFM) v kontaktnim moduireip AFM spaiva ve sledovani
silové interakce mezi povrchem vzorku a velmi maBpitatym hrotem s pologmem Kivosti
v fadu desitek nanométrPivodcem interakce jsou zejménatazlivé sily van der Waalsovy
a odpudivé sily kratkeho rozsahu. Velikost i¢snpasobici sily se ®gni v zavislosti na
vzdéalenosti hrotu od povrchu vzorku. Zobrazeni pburvzorki s tlou¥kou 25 a 100 nm
pomoci AFM v zorném poli 1x1 pfje na obrazku 6.30a, b. Rastrovanim hrotu po favrc
vzorku ziskame profil topografie (obr. 6.31a, by@bnaznaenécary. AFM skeny dokazuiji,
Ze i nejtedi vrstva a-Si:H s tlou&ou 25 nm je na povrchu souvisla a nevyskytuji sé diry.
Povrch vzorku je relativhhladky s porirné malymi vyenélky. S rostouci tlougou vrstev se
povrchova drsnost 2t8uje, coZz dokazuje rastrovany profil na obrazé@ia, b.

40,00nm prape 40,00nm

200nm:

400nm:

600nm:

800nm:

1000nm! 000nm: ‘

0 200nm 400nm 600nm 800nm 1000nm 0 200nm 400nm 600nm 800nm 1000nm

Obrazek 6.30a: AFM obrazek 1xt’ povrchu vzorku  Obréazek 6.30b: AFM obrazek 1’ povrchu vzorku
s tlougkou 25 nm s tlougkou 100 nm
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6.3.1 Strukturni vlastnosti
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Obrazek 6.31a: Profil rastrovani hrotu podél
naznaenécary pro vzorek s tloukou 25 nm
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Obrazek 6.31b: Profil rastrovani hrotu podél
naznaenécary pro vzorek s tloukou 100 nm

Podle rtg difrakce My 300 nm vrstvy a-Si:H deponované na skle getknim R
menSim nez 30 amorfni strukturu. Nicrd@nvzorku gipraveného s tlow&ou 400 nm byla
zaregistrovana krystalicka faze Si (obr. 6.32psR0ze se jeStpri tlous’ce 300 nm difraéni
linie c-Si nevyskytovala, byl u 300 nm vzorku zast@van rezim protokrystalického
kiemiku (kap. 6.1.1, obr. 6.1). #nérnd velikost krystalit <D> se u vzorku s tlot&ou
400 nm pohybovala ~ 10 nm a hodnota mikrodeformeei~ 0,02.
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Obrazek 6.32: Difraktogram 400 nm vzorku s R = 3®rovnani s difraktogramem substratu

Ramanova spektrometrie potvrdila vysledky z rtfyattice tj. vyvoj mikrostruktury
vrstev a tendenciistu krystaliti v zavislosti na tlou¥e vrstev. Tedy pouze u 400 nm vrstvy
a-Si:H se vyskytoval fononovy méd c-Si. Velikosystaliti L byla vypa@itana 5,2 nm.

FTIR experimenty potvrdily navazani vodiku v anmémi Si formou hydrid SiH

a dihydridi SiH,, co? potvrzuje nesymetricky absonp pas v oblasti 1800 az 2300 ¢m
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(obr. 6.33). Mikrostrukturni faktop mirné rostl s rostouci tlow&ou vrstev a pohyboval se
vrozmezi 13 az 15 %, coz dokazujétgmnost pdt v tenkych vrstvach a-Si:H. Obsah
vodiku se ve vrstvach pohyboval pod 15-ti atomov§énrodiku.
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Obrazek 6.33: Infréervena spektra vrstev a-Si:H deponovanych na skle

6.3.2 Optické vlastnosti

Transmitadni spektralni charakteristika tenkych vrstev je bparazku 6.34.

Interferedni maxima lze zaznamenat u vrstev s tf&os > 50 nm a s rostouci tlotiou se
posouvaji k vys8im vinovym délkam a jejich¢pb roste. Z obrazku je Wt silny vliv

tloug’ky vrstvy na poatek absorpce tj. posun absorp hrany. Ze zélvislost(omv)]/2 na
energii fotorli byly u tlou§’kové série ureny Siky zakazanych pés

100

25 nm

80

60

40

Transmitance (%)

20+

0

T T T
600 800 1000

VInové délka (nm)

T T
200 400

Hodnota &ky zakadzaného pasu pro 25 nm vrstvu byla 1,89 eWwistvy s tlouskou

400 nmEg = 1,73 nm. Z vysledk Sitky zakazaného pasu uvedenych v tabulce 12ggnyg
vliv tloustky vrstvy na Sku zakazaného paskg. Nicmérg tloug’ka ~ 25 nm a vice
pravéEpodobré nezmisobi 1D kvantové wzreéni. Vice pravédpodobné vysgtleni posunu
Sitky zakazaného pasu je 3D &wni souvisejici s nanokrystalickymiidmikovymi
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kvantovymi tékami (QDs) zalenénych v amorfnim Si. Hodnoty rozimi a QDs podle
Kayanumovo vztahu jsou uvedeny v tabulce 14. Ra$téy je doprovazena poklesem

s

rozmera QDs. Rimy QSE Zejm¢ nebyl pozorovan ki slozit¢jSimu mechanismu formovani

uc-Si:H nez a-Si:H.

T\';g?kta Ey (eV) a(nm)
25 nm 1,89 2,58
50 nm 1,87 2,66
100 nm 1,86 2,71
300 nm 1,76 3,33
400 nm 1,73 3,61

Tabulka 14: Vysledky energig’ek zakdzaného pasu a hodnoty rézma QDs
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7 Studium vrstev a-Si:H deponovanych aparaturou SANLO
7.1 Amorfni vrstvy a-Si:H

Amorfni a-Si:H vrstvy byly gipraveny PECVD technologii depdrim systémem
SAMCO 220N se standardni RF frekvenci 13,56 MHamesi plyni silanu a argonu (90%
Ar a 10% SiH) na @isténé sklegné substraty Corning Eagle 2000. Povrch sulistogt
ocistén v ultrazvukové acetonové lazni. Nasledhyl povrch substratu leptany plasmopQ\
poté prokhla depozice vrstev. Depozice byly provedetiywgkonu 40 W, depozhi teplog
250 °C a tlaku plynu 67 Pa. DalSim parametrenig¢ekni R = (H) / (SiH). Zmény tloug’ky
vrstev bylo dosazeno pouzitiniznych depozinich ¢adi. Byly vytvoreny dv tlou¥’kové
série a-Si:H vrstev bezekni R = 0 a seienim R = 20 (tab. 15).

Zredkni R Tlou¥ka vrstev (nm)
0 170 340 520 690 / 1000
20 40 80 120 270

Tabulka 15: Tlou&ové série a-Si:H vrstev beedni a se rednim 20

7.1.1 Studium struktury

Difraktogramy obou tlou¥kovych sérii vrstev beziedni R = 0 a se fedénim R = 20
jsou na obrazku 7.1. Tvar difraki cary u vSech vzork je typicky pro amorfni materialy.
PrestozZe fi snimani difraktogramu byl pouZitipravek pro niteni tenkych vrstev, je zaznam
u tertich vrstev ovliven signalem ze substratu, nélminik rtg z&eni do materialu je kolem
500 nm. Nicméa tento Siroky difrakni pik substratu ~ 22,5%92ze pongrné snadno odlisit
od difrakce samotné vrstvy, jejiz diféak piky jsou ~ 27,5° 2a ~ 52,3° 8. Siroky pik je
piitazen difrakci tetragonalniho 46i a je kompozici jeho linii (001) a (101). Nebykdy
potvrzena difrakce amorfniho Si (111), jak se uwatléncich [29,30,31].

Pro studium strukturniho usf@mani se obvykle pouzivd hodnota FWHM prvniho
difrak¢niho piku SiH ~ 27,5° &. Vyvoj ve struktile Ize tedy sledovat pomoci klesajici
hodnoty FWHM s rostouci tlotdkou, coZ Ize povazovat za ek tvdeni nehomogenit.

2500
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g3 8 R =20
B I, — 40 nm
2000 o & —— 340 nm ——— 80nm
] —— 520 nm 1500+

— 120 nm
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Si (;
-
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= __:._7.._ SiyH (001)
Si (111)
SiyH (101)
Si (220)

~1500+

)

10004

Intenzita (
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5004

Obrazek 7.1: Difraktogramy vrstev bee&ni R = 0 a se/zdkhim R = 20
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DalSi pohled na fazové slozeni nam poskytne Rémaoeptyl. U vSech spekter se
vyskytoval TO fononovy méd ~ 480 chpritazeny amorfnimuilemiku (obr. 7.2a). Méd c-Si
nebyl detekovan ani u vrstvyRs= 0 a tlouskou 2000 nm. ZvySenimigdni na hodnotu 40
Ize dosahnout jiz mikrokrystalické vrstvy (obr. B)2coZ potvrzuje fononovy pas ~ 520°tm
krystalického kemiku.

Uréené objemové podily amorfni faze vrstev obou gédu uvedeny v tabulce 16
a 17. Jejich hodnoty klesaji vZzdy s rostouci tf&osi vrstev.

100

R=0 =170 nm R=20, t=270 nm
t=340 nm R=40, t=203 nm
t=520 nm
t=1000 nm

25000

20000

©)

~ 15000 4
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Intenzita
Intenzita (-)

5000

T T T T T T T T T
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o -1y
Ramandv posun (cm™) Raman(v posun (cm™)

Obrazek 7.2: Ramanova spektra vrstev a) bedni, b) se zZednim 20 a 40

Na vybranych vrstvach bylo provedeno mapovanimgieni Ramanovych spekter
v matici 7 x 7 s krokem 50 um, které potvrdil&itpmnost pouze amorfni faze a menSich
nehomogenit v zavislosti na rostoucitedni a tlougce vrstvy (obr. 7.3). Usuzuje se tedy,
Ze krong amorfni faze a klasirSi;H se @ekava vyvoj frakce dutindhem formovani domeén
hydrida kiemiku.

N

0 : : : : : : : 0
2‘50 I 2;30 I 3:30 I 3I50 I 4(I)0 I 4:‘:0 I 5‘50 I I lE)O 1%0 2(I)0 2I50 3(I)0 3I50 4(I)0
Length X (um) Length X (um)
R=0,t =520 nm R=20,t =270 nm

Obrazek 7.3: Ramanovo mapy 350 x 350 um
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7.1.2 Opticka absorpce a mikrostrukturni vlastnostivrstev

Optické vlastnosti byly ziskané zteni transmitatnich spekter (obr. 7.4). Pet
interferednich maxim ve spektrech roste s rostouci tkaod vrstev. Propustnost tenkych
vrstev paralelé deponovanych na substratu je nelinearni funkcowéndélky, tlousky
vrstvy, indexu lomu, extiniho koeficientu vrstvy a substratu.

100 100

R=0 R=20
g0 {=170nm \ s0] t=40nm
£=340 nm t=80nm
=520 nm t=120 nm
’\5‘ —
Pu_; 60 S’\i 60+
1 @
WMA L L
= = _
£ 40+ - S 404 \
5 g | S
= [
20 204
0 T T T T T T 0 T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100

VInové délka (nm) VInové délka (nm)

Obrazek 7.4: Transmitani spektra vrstev beZexkni a se zedénim R = 20

Urcené indexy lomu vrstev z obou sérii spekialravislé jsou na obrazku 7.5.
Extrapolaci indexu lomu k regionu se spektalentnici se absorpci (extini koeficient
— 0) ziskdme hodnoty.,, limitujici v dlouhovinné oblasti. Index lomu, je opticky parametr
nezavisly na vinové délce a souvisejici s atomaostoukturou a hustotou. Hodnoty indexu
lomu (tab. 16 a 17) klesaji u obou sérii s rostdlmi¥’kou vrstev, coz je iisBuzovano
klesajici hustat vrstev.

54
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52+
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Obrazek 7.5: Spektralni zavislost inddanyi vrstev obou sérii

Pokles hustoty vrstev je praymbdobr zpisoben pitomnosti dutin v a-Si:H
materialu, coz vede k z&w, Ze rostouci tlowka aR vede ke strukite vrstev obsahujici
dvoufazovy material skladajici se z amorfni fazutin. Podle BEMA [85] analyzy Ize psat
rovnici pro material z objemové frakpga-Si:H a frakcep, dutin ve tvaru [76]

2 2 2
na—Si:H — noo + p 1_ noo — O
2 2 v 2 ’
N gy + 2N 1+2n;

Pa
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kde pa + pv = 1, Nasin = 3,83 (pro vzorek deponovanyRs= 0 at = 170 nm),nguin = 1.
Vypocitané objemové podily amorfni faze obou sérii jsdabulce 16 a 17 a lzéci, Ze
s rostouci tlouXkou roste podil dutin a objemovy podil amorfni fadesa. Toto tedy
potvrzuje, Ze s rostouci tlotkou vrstev se tvid vice nehomogenit. [76]

Urcené extidni koeficienty k v zavislosti na vinové délce jsou na obrazku 7.6.
Absorgini koeficienta Ize vypaitat pomoci extitiniho koeficientu dle vztaha = 4k / 4,
kde/ je vinova délka. Vysledky absammich koeficiend jsou na obrazku 7.7.

10°4 . =— absorpce mezi pasy
absorpce véetné _—
"pasmovych okraju"

—

R=0

= 170 Nm
= 340 NnM
= 520 Nm
10°4 690 nm
R=20

104 =40 nm
= 80 nm
— 120 nm
= 270 nm

Extinéni koeficient
Absorpéni koeficient (cm'l)

T T T T T T T T
500 600 700 800 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
Vinové délka (nm) Energie (eV)

Obrazek 7.6: Spektralni zavislost extifch koeficient  Obrazek 7.7: Absogmi koeficienty vrstev v zavislosti na
vrstev [76] energii foton: [76]

Zxcatek absorpce se v jednotlivych vzorcicénina je z & patrny vliv tlou§ky vrstvy
na energii §ky zakazaného pasu vysledného materiaitkaSiakazaného pagy byla ugena
z Taucova grafu a vztahu pro amorfni polovedpE)"? = B (E — Ey), kdeB je faktor grafu.
Z vyslediki uvedenych vtabulce 16 a 17 je &tidvliv tloustky vrstev na energii 8{y
zakazaného pady,. U obou analyzovanych sérii dochazi k ,modrémusSypiEy (smérem
k vySSim energiim tj. mensim vinovym délkam) s &j&s tlou§’kou vrstvy. Pravépodobné
vyswtleni posunu $ky pasu je 1D udzreni souvisejici s klesajici tlotikou vrstev. Podobné
vysledky byly zjisény u vzorki v kapitole 6.2.2. Prawgpodobri jsou nanokrystalické
kvantové téky Si zakotveny v amorfnim Si, cozZute byt vést k tomuto efektu visledku
ziedkni. [76]

R=0 Ny Pa (%) Ey (eV) B Eos (eV) Eos - Eq (V)
170 nm 3,83 100 1,80 833 1,95 0,15
340 nm 3,82 99,6 1,78 769 1,95 0,17
520 nm 3,82 99,6 1,77 741 1,94 0,17
690 nm 3,75 97,0 1,75 714 1,93 0,18

Tabulka 16: Vysledky optickych paramiepro vrstvy s R = 0, kde fje index lomu v dlouhovinné oblasti, p
objemovy podil amorfni frakceq Bptickéa Stka zakazaného pasugenergie odpovidajici absafpimu
koeficientu rovnajici se #@m"* a B faktor [76]
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R=20 Moo Pa (%) Ey (eV) B Boa (€V) Eos - Eg (V)
40 nm 3,82 99,6 1,93 952 2,08 0,15
80 nm 3,82 99,6 1,87 870 2,03 0,16
120 nm 3,72 96,0 1,86 833 2,00 0,14
270 nm 3,75 97,0 1,85 833 2,03 0,18

Tabulka 17: Vysledky optickych paramiepro vrstvy s R = 20, kde,nje index lomu v dlouhovinné oblastj, p

objemovy podil amorfni frakceq Bpticka Sftka zakazaného pasugenergie odpovidajici absafpimu
koeficientu rovnajici se f@m* a B faktor [76]

Hodnoty B faktoru jsou uvedeny vtabulce 16 a 17 a klesajoustkou vrstev
a odpovidaji trendu klesajiciho objemového podioiini faze. Pokles hodné faktoru Ize
prisoudit efektu neusga@danosti na hranpasu a mize korelovat s poklesem objemového
podilu amorfni faze. Linearni zavislost rostoucifyona faktoruB je na obrazku 7.8 aine

souviset s neuspadanosti v amorfni siti.

Hodnota absorpcdy, je energie fotol, ve které absotmi koeficient dosahuje
hodnoty 16 cm* a obvykle je #$i nez hodnot&,. Rozdil meziEy a Ey Ize gisoudit Sfce
hrare vodivostniho pasu, a protarigpiva staum mezery k absorpci. Ve vSech vzorcich
prevazuje amorfni faze, rozdtd, — Eg) neni (ilis zavisly na tlougce (tab. 16 a 17)psto je
Eg vice zavisla na tlotiSe vrstev neZq. Podle vysledk k kap. 6.1.2 faktoB a rozdily
(EosEyg) jsou vamorfnim Si fiblizné konstantni a souvisi s objemovymi frakcemi.
Pravd@podobré u #chto vzorki nedojde k Zadné vyznamné &mi pied dosazenim fazového
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Obrazek 7.8: Zavislosti&ly zakdzaného pasu na B faktoru [76]
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7.2 Analyza vrstev a-Si:H deponovanych sd‘edénim R = 30

Experimenty provedené v kapitole 6.1 ukézalgdmi 30 jako mezni hodnotu pro
vyvoj mikrokrystalického kemiku, coz vedlo k vytweni série fipravené p tomto Zedni.
Depozice tenkych vrstev préfly za stejnych podminek, jako je uvedeno v kapitdll.
OdliSnym parametrem bylotedkni R = H, / SiH,;, které bylo u této série nastaveno na
hodnotu 30. TlouXy vrstev se rénily podle nestaveni dep@nihoc¢asu (tab. 18).

Zie®ni R Tlou$ka vrstev (nm)
30 60
30 120
30 200

Tabulka 18: Série vrstev deponovanych na gklérsubstraty Corning Eagle 2000 ged@nim R = 30

7.2.1 Studium struktury

Tenké vrstvy a-Si:H ffipravené se iednim 30 dokazuji vyvoj krystalické faze Si
s rostouci tloukou vrstev, kdy u 60 nm vzorku nebyla c-Si fazevmena. U vrstvy
s tlou¥kou 120 nm jiz byla detekovana rtg difrakci krystied ¢ara Si (111) (obr. 7.9).
Vysledek potvrzuje i Ramanova spektrometrie, kdyoftovy méd c-Si na pozici ~ 520 €ém
byl zaznamenén u 120 nm vrstvy.
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R=30 =120 nm 1 R=30 =120 nm
1600 R=30 =200 nm R=30 t=200 nm

4x10*

1200

w
X
[ay
(=}
S
1

o]

o

o
1

2x10°*

Intenzita (-)
Intenzita (-)

400+

1x10“—____’_/_/——¥

. . . . . . . . .
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Obrazek 7.9: Rtg difraktogramy vrstev sednim 30 Obrazek 7.10: Ramanova spektra vrstev s R =0 a 30

Velikost malych koherentndifraktujicich domén wenych analyzou profilu difraki
cary se pohybuje ~ 6,5 nm (tab. 19). Mikrokrystadickstvy s tloug&kou 120 nm a 200 nm
obsahovaly krystaly c-Si o velikosti do 10 nm (t&8).

Tloustka <D> (nm) <> (-) .
(nm) uc-Si a-Si:H uC-Si a-Si:H Vysledek
60 - 5.7 - 0.107 Amorfni vrstva
120 10 6 0.035 0.119 | Sn®s a-Si:H +uc-Si
200 6.3 8 0.014 0.103 | Smes a-Si:H +uc-Si

Tabulka 19: Pimerné velikosti krystalit a mikrodeformaci ve vrstvach se@nim 30
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7.2.2 Optické vlastnosti

Transmitanci a-Si:H tenkych vrstev deponovanych skéerénych substratech se
ziednim R = 30 ukazuje obrazek 7.11, kde lze pozorovat pashsorgni hrany spekter

zak&zaného pasu srem k vySSim hodnotam energie je prgyadobr zpisoben kvantovym
velikostnim efektem (QSE) vidledku snizeni velikosti krystalHodnoty Siky zakazaného
pasuky urcené z Taucova grafu a velikosti nanokrystalickyearkovych téek (QDs) podle
modifikované Kayanumovo rovnice (kap. 6.2.2) jsoxedeny v tabulce 20. Rozmy QDs
s rostouci tlou&ou vrstev se mithzvétsSuji a Stka zakazaného pasu klesa.

100

t= 60nm

1 £=120 nm
80
R=30
60
40

204

Transmitance (%)

04 —
-1 r r1r - r 1 1+ 1 1T ° T 7
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
VInova délka (nm)

Obréazek 7.11: Transmit@ni spektra vrstev s¢eknim R = 30

Tlou&’ka (nm) Ey (eV) a (nm)
60 2,04 2,14

120 2,01 2,21

200 1,97 2,32

Tabulka 20: Hodnoty &ty zakdzaného pasu a raamQDs u vzork deponovanych séedknim R = 30
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7.3 Rekrystalizace tenkych vrstev a-Si:H

Tato kapitola se zabyva rekrystalimém procesem v tenkych vrstvach a-Si:H
piipravenych PECVD technologii depoaim systémem SAMCO PD-220N séednim
R=0. Vyvoj krystaliz&éniho procesu byl monitorovan ,in situ“ ve vysokdtgpi komde
AP1200 rtg difrakci. Experiment poskytne informacifazové transformaci z amorfni na
krystalickou fazi a byl provedeniipteplotach vrozsahu 580 °C az 620 °C. TityS
analyzovanych vrstev byly 500, 1000, 1500 a 2000 n8trukturni vlastnosti jwodniho
materialu a rekrystalizované vrstvy byly také amalyany Ramanovou spektrometrii. Optické
vlastnosti a-Si:H i rekrystalizovanych vrstev palystalického kemiku (pc-Si) byly
zkoumany pomoci UV/VIS spektrofotometrie.

7.3.1 Strukturni analyza

Analyza rtg difrakce prokdzala u vSech tepelmezpracovanych vrstev a-Si:H
piitomnost pouze amorfni faze. Typicky profil difragtamu pro amorfni vrstvy ziskany
pomoci pipravku na msfeni tenkych vrstev s asymetrickou geometsi- 2% je na
obrazku 7.12a a obsahuje édgiroké difrakni c¢ary v pozicich ~ 27,5° a ~ 51,7°3.2
Difraktogram reprezentuje tzv. radialni distitbii funkci (RDF) atomd v amorfnim
materialu. Ska v poloviré vysky difrakéni ¢ary (FWHM) prvniho difrakniho piku (FSP)
byla pouzita pro weni usp#adani atom v amorfni struktie. Hodnota FWHM se u tepéln
nezpracovanych vrstev pohybovala kolem 5,4, @0z odpovida uspadani na gedni
vzdalenost.

2500 2,5x10°
R=0 (111)

2,0x10"
2000

1,5x10"
1500

1,0x10* ah J (220)
1000 (311)

5,0x10°

Intenzita (-)
Intenzita (-)

T T T T T — 7T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

23 (9 2909

Obrazek 7.12: a) Difraktogram amorfni vrstvied tepelnym zpracovanim, b) difraktogram vrstvy
polykrystalického #emiku po tepelném zpracovani

Tenké vrstvy a-Si:H byly vystaveny tepelnému zprami i teplotach od 580 °C do
620 °C s krokem 10 °C (kap. 4.2.3). Cely proces [yl situ“ monitorovan rtg difrakci
a ukazuje postupny vyvoj Zipodni amorfni faze v polykrystalickou fazi. Typickiy zaznam
reprezentujici polykrystalickou vrstvu Si po teg®in zpracovani a naifeny pomoci
symetrické geometri€ - 3 je na obrazku 7.12b iiTostré piky v difraktogramu bylyfgazeny
liniim (111), (220) a (311) c-Si a jejich FWHM hanta byla ~ 0,2° az 0,392 Pomoci
profilové analyzy difrakni linie byla vyp@itana ptimérna velikost krystalit (koherentg
difraktujicich domén) pohybujici se v rozmezi 4058 nm. Tabulka 21 ukazuje vysledky
velikosti krystalifi a mikrodeformaci po tepelném zpracovani pro né&jten nejtlusgjsi
vrstvu. Vysledkem je, Ze koted velikost krystalit nezavisi na zvolené tepbov pribéhu
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tepelného zpracovanifgsto u vrstvy $ = 500 nm byla prmeérné velikost krystalit mensi
nez u 2000 nm vzorku.

o Vzorekt =500 nm Vzorek = 2000 nm
Teplota (°C)
<D> nm <>* 107 (-) <D> (hm) <>* 107 (-)
580 35 6,86 52 2,54
590 48 2,36 49 2,38
600 39 1,37 41 2,23
610 41 1,78 43 2,46
620 40 1,47 42 2,17

Tabulka 21: Vysledné famerné velikosti krystalit a mikrodeformaci pro 500 nm a 2000 nm vrstvu pelteém
zpracovani pro jednotlivé teploty

Teplotni a casovou zavislost fazové transformace Ize n&zopwzorovat na
obrazku 7.13. Do tzv. ,S" grafbyly vyneseny vysledky integralnich intenzéry (111) Si
jednotlivych difraktograrh méienych v intervalech 30 min s plynule rostouci téegplo
Obrazek 7.13 ukazuje ,S"fikky, kde lze vidt inicializaci a ukoteni krystalizaniho
procesu pro jednotlivé tlotky vrstev a kazdy teplotni profil. Vzestup teplay5 °C pro
danou teplotu byl 50 °C/min.

3500
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2500

2000
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1000

Integralni intenzita (-)

10 15 20
Cas (h)

8000 —

6000 - ?

4000

t=1500 nm
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—+—590 <
——600<T
—~—610T
—+—620C

T T T T T
0 10 20 30 40

Cas (h)

Integralni intenzita (-)

2000

10000

8000
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4000 +

Integralni intenzita (-)

2000

t=2000 nm

——580C
——590<C
——600<C
——610C
—+—620C

T T T
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Obrazek 7.13: Teplotni &asova zavislost integralnich intenzitry (111) Si Bhem ,in situ” rtg analyzy pro
jednotlivé tlousky vrstev
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Ramairiv rozptyl amorfni vrstvy a-Si:H fed tepelnym zpracovanim a po
rekrystaliz&nim procesu pro 1000 nm vrstvu je na obrdzek 7Z4ozdili spekter po
krystalizaci se standardem Si (obr. 7.15) plyneyrstvy mohou obsahovat mensi krystality
(ptip. defektni¢ast krystalické faze, nebo zbytky amorfni faze voustvi ~ 20 %, které byly
téZ potvrzeny elipsometrii), co? dokazuje pas wpel~ 510 cil, ktery zpisobuje nesymetrii
polykrystalického Si pasu smem Kk niz§im hodnotam Ramanova rozptylu v porovnani
s téngt symetrickym profilem standardu c-Si. Poloha kriyskg&ho modu Si se posouva
v rozmezi 518,6 aZ 519,0 &ms rostouci teplotou procesu od 580 °C do 620 &7to
hodnota FWHM pésu c-Si klesa v rozmezi 7,29 do @i,

1,6x10°

rekrystalizované 6000 - Crystalicky Si
5 _| oly-c-Si vrstv: -
1,4x10 poly y 520 cm™

519cm™

1,2x10° 5000+

1,0x10° 4000

-
8,0x10 30004

Intenzita (-)
Intenzita (-)

6,0x10° )
vrstva a-Si:H

pred tepel. zprac.
480 cm™

1000
2,0x10* —’/‘\

0,0

2000
4,0x10°

400 ' 450 ' S(IJO ' 550 600 450 560 5‘50 600
Ramanav posun (cm™) Ramanuv posun (cm‘l)
Obrazek 7.14: Ramanova spektra amorfnich vrstev Obrazek 7.15: Ramanovo spektrum standardu Si
pred tepelnym zpracovanim a polykrystalickych
vrstev po rekrystalizaci

7.3.2 Opticka spektrofotometrie

Transmitadni spektra ukazuji, Ze po tepelném zpracovani st/wISi staly meé#
propustné pro dopadajici&ho, nez referetni amorfni vrstvy a-Si:H (obr. 7.16). Srovnavaci
meéieni transmitance spektra pomoci intégfasféry potvrzuji, Ze snizeni transmitance je
zpisobené fedevSim zvySenou optickou absorpci v tepetpracovanych vzorcich, nez

difuzre rozptyleného sitla prochazejicim skrz vzorky.

100

1 a-Si:H vrstva
90 rekrystalizované pc-Si vrstvy

80+
70—-
60—-
50—-

40

Transmitance (%)

304
204

104

T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
VInové délka (hm)

Obrazek 7.16: Transmit@ni spektra vrstevied tepelnym zpracovanim a po rekrystalizaci
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Indexy lomu a absotmi koeficienty vrstev byly weny z namsienych spekter
pouzitim Delphi programu zaloZzené na optimalidaprocediée vyuZivajici geneticky
algoritmus. [34,76] Ufené indexy lomu jsou na obrazku 7.17. Pokles indexou po
tepelném zpracovani lz&igist poklesu hustoty vrstev. Rozdily v indexech lonazn&uji
piitomnost dutin. Z optického hlediska vede rekryssghi proces k vytvieni ti fazového
materialu obsahujiciho krystalickou a amorfni faziutiny.

Vysledky absorgnich koeficient vrstev jsou na obrazku 7.18. é&ek absorpce
u vrstev ped a po rekrystalizaci se liSi, coz dokazuje wipdiného zpracovani na optickou
absorpci v rekrystalizovaném materialu. Rozdilyos@gnich spektrech rekrystalizovanych
vrstev jsou nepatrné, vyrazné &my lze pozorovat ve zvySeni abstmfth vlastnosti
polykrystalickych vrstev po tepelném zpracovaniovgenani s amorfnimi vrstvamiigd
rekrystalizaci. Optick4 absorpce rekrystalizovanychtev se pohybuje v rozmezi energie
fotona 1,65 az 1,85 eV.

Vysledek zmgny v absorpnich vlastnostech rekrystalizovanych vrstev Izeatrpt
jako vhodného kandidata pro pouziti v tandemovyatovoltaickych technologiich.
V souvislosti s rtg analyzou Ize konstatovéiy vliv velikosti zrna a vady neusfimanych
hranic zrn na optickou absorpci.

44 10°
—=— pc-Si 580 °C
4.2 —— pc-Si 600 °C —~
] —— pc-Si 620°C E
G —o—a-SiH § 104
.0 o0, =
5 o 0000060, o
; 3.6 - MWH"D—O*FO-(M)—O—OM% L2 3
E o 1073
S 341 £
S 324ws 5
1= 2 . 42
30 E 1074
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X . , | — poly-c-Si 600 T
D BB NN NN DNDNDRNANNNN NN DDA DD DD 10"y —— poly-c-Si 620 T
24] a-Si:H
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Obrazek 7.17: Zavislost indexu lomu vrstev na \dnov Obrazek 7.18: Absormi koeficient vrstev v zavislosti
délce na energii fotor

- 88 -



Disert&ni prace, akad. rok 20011/2012 Ing. Veronika Vavtkova

8. Degrada&ni experimenty fotovoltaickych ¢élanka s absorgni
vrstvou a-Si:H

Tenké vrstvy a-Si:H deponované ze silaiednym vodikem byly realizovany jako
absorgni vrstvy vp-i-n struktde fotovoltaickychélanka (FVC). Intrinsické vrstvy byly
piipraveny za stejnych podminek a bylo pouzittedgni R = 0 a 20. Pro zjighi
reprodukovatelnosti byly experimenty opakovany eSiené série ® = 0, 10, 20, 30 a 40.
Vysledné F\C byly vystaveny degradaim experimerim.

Obrazek 8.1 ukazuje vyvogiinnosti¢lanku v zavislosti na détswtelné expozici a na
obrazku 8.2 je z#na fill faktoru. U obou obraZk jsou hodnoty normalizovany na jejich
pocateini hodnoty ped degradaci. Experimenty degradace potvrzuji, ?€ B absorpni
vrstvou deponovanou s vodikovyrfedsnim jsou stabil§Si proti swtelné expozici. Binnost
FVC sR = 20 byla stabilizovana po 1inutach na 80 %, kdeZtténky pripravené s vrstvou
bez zedsni mily Gcinnost pod 65% fvodni hodnoty a nebyly Gpirstabilizovany ani po 10
minutach. Tabulka 22 ukazuje absolutni hodnotyjdinh parametr FVC: posateni stav
a po 128 a 8000 minutacheéseiné expozice. Wlanka s vrstvouR = 0 klesaloVoc v pribéhu
degradace, zatimcdigR = 20 byloVoc priblizné konstantni. [55,72]
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1.00 k/_/\k\. —A—R=0 | F — A R=0
A
I AAn — m—R=20 1 1.00 b——n- — m— R=20 -
= o095 \k\‘\ m—R=20 ] - IJ‘.\A\ — R=20 .
%2} u B
S 090 g & 0.95 | .\A\ .
S o085 | ] ] [ "a ]
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S osol s e 8 080 \{\‘ |
g | \A i g L “‘\l |
g 0.75 -— \A\ __ 2 0.85 ~\:I’.\. .
S o070} N - - %
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0.60 _1' TRETT 0' Lrued p O 2' ool 3' el 4' — - 075 ECETTTT EETEEETTTT BTSN RTII B ST ETTT MR T MR R i
L L 10" 10" 10" 10° 10° 10* 10°
Doba svételné expozice (min) Doba svételné expozice (min)
Obrazek 8.1: Normalizovan&iainost F\C' Obrazek 8.2: Normalizovany fill faktor EV

s absorpghimi vrstvami deponovanymis R=0a 20 s absorgnimi vrstvami deponovanymi s R =0 a 20

Zred®niR | t(min) 1 (%) FF (1) lsc (MA) | Voc (MV)
0 0 9,5 0,72 158 0,84
20 0 8,1 0,69 135 0,87
0 128 8,0 0,65 151 0,83
20 128 7,0 0,62 128 0,88
0 8000 6,5 0,57 139 0,82
20 8000 6,6 0,59 128 0,88

Tabulka 22: Externi parametry EVjako funkce edéni R acasu osvtleni t
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DalSi degradai experimenty byly provedeny na vrstvach po zdakemi depozini
technologie. Na obrazku 8.3 je zavislogtnhosti fotovoltaickéhaildnku na dob swtelné
expozice a obrazek 8.4 ukazuje &m fill faktoru jako funkci doby expozice. Ke sniie
degradace vrstev doSlo jizigvySeni ¥edni zR = 0 naR = 10 a dalSi pottaeni sw¥telné
degradace nastal@igvySeniR na hodnotu 20. NicméndalSi zvySovanitedni R > 20 jiz
nentlo vliv na zlepSovani odolnostitwi svétlem indukované degradaci. EVpripravené
sR> 20 vykazuji podobné chovani pvételné degradaci jako vrstvyRs= 20. Einnost F\C
piipravenych s absoépi vrstvou se izdnim R> 20 se stabilizuje kolem 88 % jejickiyidni
acinnosti. [55,72] To ma vyznamné praktické ekonoréicksledky. Takovyclanek bude
dodavat po dobu své Zivotnosti o 15 % vice energiglanek vyrobeny z a-Si:H beZexkni.
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Obrazek 8.4: Normalizovany fill faktor EV
s absorghimi vrstvami deponovanymi
sR =0, 10, 20, 30 a 40

Obréazek 8.3: Normalizovan&ianost F\('
s absorgnimi vrstvami deponovanymi
sR=0,10,20,30a40
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9 Diskuze a vysledky

Prace je zagfena na mikrostrukturu tenkych vrstev amorfniho bgeénizovaného
kiemiku (a-Si:H) vyuzivaného jako absémpvrstva ve fotovoltaickyckilancich Il. generace.
Tenké vrstvy a-Si:H byly vyti@ny plasmou podgenou chemickou depozici (PECVD)
z plynné faze. Analyzovana mikrostruktura v zawsilona depozinich podminkach tj.
sledovani pedevsSim vlivu #ecéni a tlousky vrstev byla dopléna vysledky optickych
vlastnosti a dana do souvislosti s vlivem na stabig-Si:H fotovoltaickych¢lanka pri
swtlem indukované degradaci.

ReSersniast z&inda avodem o energetické situaci veét§va postaveni fotovoltaiky,
tenkovrstvych a fotovoltaickych technologiich. Bddak o typechilemiku a podrob#i se
zabyva pedevSim hydrogenizovanym mikrokrystalickymiekikem (uc-Si:H), jeho
mikrostrukturou z pohledu TEM analyzy, rtg difrakE&&amanovo spektrometrier@Si termin
uspdadani na sedni vzdalenost. Ukazuje i optické vlastnosgrkikovych vrstev a stabilitu
puc-Si:H vrstev po expozici materialu éem. Je zde uvedenighled jednotlivych
depozénich technik, hlavni depazii parametry a depazii fazovy diagram a-Si:H a pc-
Si:H. Dale je zde ukazana struktura fotovoltaickéldmku na bazi tenkych vrstev a z&kladni
elektrické vlastnostilanku. Ze shrnuti literarnich Udayyplyva, Zze doposud neni zcela
objasgn vztah mezi mikrostrukturou materidlu, jeho viastmi (gedevsim optickymi
a elektrickymi) a vlivem na stabilitu fotovoltaiokly ¢clanki v disledku degradace pod vlivem
dlouhodobého sobeni s¥tla (Staebleiv-Wronského efekt).

V experimentalnicasti je uveden soubor teoretickych informatiimm pro utovani
strukturnich vlastnosti zkoumanych vrstev amorfriilgdrogenizovanéhor&miku jako jsou:
mikrostrukturni uspiddanosti, velikost krystatita mikrodeformaci, ffitomnost vodikovych
vazeb v amorfni siti, &a zakazaného pasu aj., dale pak popis depieh technologii.
U tenkych vrstev a-Si:H fjpraveného ze silanure®ného vodikem pomoci technologie
plazmou podpiené chemické depozice (PECVD) byly analyzovany askukturni
vlastnosti. Pro ziskani pebnych informaci a kompletni charakterizaci miknalstiury
zkoumanych vrstev, bylo vyuzitaskolika experimentalnich technik (rtg difrakce, Rarnaa
spektrometrie, infréervend spektrometrie a TEM) avysledky z nich bylpvzijem
dophovany. Napiklad transmisni elektronova mikroskopie poskytujeobrazeni
tenkovrstvych vzork pomoci proslych elektrdgnv tmavém poli, které lze vyuZit prodeni
velikosti krystalifi. KdeZto velikost krystalit z pohledu rtg difrakce je sowsténa na oblasti
koherentniho rozptylu. Zji&hé mikrostrukturni vlastnosti byly konfrontovanysledky
optickych vlastnosti vrstev a-Si:H. TEM obrazky yylrovedeny Narodnim Centrem pro
Elektronovou Mikroskopii s Vysokym RozliSenim v bl

PrestoZze je v salasné dob v celos¥tovéem neritku stdle nejvice roz&na
technologie objemovych RV na bazi monokrystalickéhoidmiku jsou jejich zasadni
nevyhodou podstagnvyssSi naklady, které je nutné vynaloZit na jejigfirobu. Proto
tenkovrstvé fotovoltaickéslanky predstavuji perspektivni technologiitipasejici Usporu
pouzitého materialu, a tim zlepSeni energetickéatawsti a snizeni ceny (,low-cost solar
cells). Tento fakt vedl k zadieni vyzkumu pr& na tenké vrstvy amorfniho
hydrogenizovanéhorkmiku pro F\C aplikace.
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Charakterizace vrstev a-Si:H

Studium vlivu Zedni na mikrostrukturu vrstev a-Si:H ukéazalo formowvtrystalické
faze. Vrstvy s tloudkou 300 nm deponované na skieé substraty Corning byly z pohledu
rtg difrakce amorfni. Krystalicka fazerdmiku tj. difrakni linie (111), (220) a (311) byla
potvrzena rtg difrakciipzredni R> 33.

Pro detailni rtg analyzu byl vyuzit prvni difiald pik (FSP). Jeho nesymetrie, typicka
pro celou sérii vrsteR = 0 az 40, byla vyrovnana &wa symetrickymi liniemi, které byly
piitazeny difrakci hydridu #emiku (SiH) ¢aram (001) a (110) v polohach 2 27,525°
a 29 = 32,078°. Jiny pohled ukazuji publikace haflanky Mahana a Williamsona, kfe
piitazuji difrakci FSP amorfnimu f&miku. Velikost &ky v polovire vysky (FWHM)
difrakéniho profilu ¢ary SiH klesala doR = 20, dale pak istavala konstantni ~ 4,892
piicemz vSechny hodnoty FWHM vyjagi praw uspdadani na gedni vzdalenost (MRO)
v amorfnim systému. Bmérna velikost krystalit se pohybovala mezi 7 az 8 nm.

Mikrostruktura s pohledu Ramanovy ukazala shodgéledky srtg difrakci tj.
potvrzeni pitomnosti krystalické faze Si u vrste\Rs> 33. Z detailni analyzy a dekompozice
spekter na jednotlivé fononové mody bytem parametr krystalinity., ktery je konstantni
(4c = 0) proR< 20 a od Feckni 20 roste, coz koresponduje s FWHMamé z rtg analyzy,

Fazova transformace byla dale sledovana pomocsrrani elektronové mikroskopie
(TEM), kdy bylo zjis€no, Ze u vrstev R = 25 se zé&aly vtlou¥ce 100 nm vytviet
nehomogenni kuZelovité oblasti, které vSakhdm fistu 1000 nm vrstvy nedosahnou
koalescence. Vrstvy s R = 20 vykazovaly amorfnilgtrru. Strukturu protokrystalického
kiemiku je z pohledu TEM analyzy mozné odhadovatstevrsR = 20.

Rtg difrakce, Ramanova spektrometrie i TEM analyatvrdily formovani krystalické
faze vtenkych vrstvach a-Si:H srostoucimedénim R, které tedy podporuje vznik
kuzelovitych atval tvorenymi nehomogenitami s krystalickymi zrny nanomejob
rozmeri. Rtg difrakci a Ramanovo spektrometrii byla potwia gitomnost krystalického Si
pii zfedni R > 33. Podrob§si studium profilk pas (fj. FWHM a¢c) u obou analyz vsak
ukazaly zndny ve vrstvach jiz p ziedéni 20. Podle TEM dochazi k zahajeastu krystalické
faze mezi Fednim 20 a 25.

Infracervena spektrometrie (FTIR) potvrdilatitpmnost vazeb mezi f&mikem
a vodikem sfevahou vazeb monohydridu SiH nad vazbami dihyd&id,. Ocekavanou
konfiguraci hydrid tj. Si-Hy vazeb x> 1) jsou vakance a mikrodutiny. U analyzovanych
vzorkl deponovanych na sklemé substraty R = 0 az 40 byl uten mikrostrukturni faktop
v rozmezi 9 az 16 %, coz ukazuje na material &porézni a nehomogenni.

ZiedEni R vyrazre ovliviiuje nejen mikrostrukturni vlastnosti a-Si:H vrstaie i jejich
optické vlastnosti. S rostoucintezénim odR = 0 do 40 dochazi k posunu abswiphrany
spekter sirem k nizSim vinovym délkam aika zakadzaného pasu roste v rozmezi 1,66 az
1,95 eV. HodnotaB faktoru, utend z optickych wteni, obsahuje informace o ugadani
struktury, jeji pokles Izeifpsat neusp@danostem a koreluje s poklesem objemového podilu
amorfni faze. Index lomu v dlouhovinné oblastiklesa s rostoucirR, coz bylo pisouzeno
poklesu hustoty vrstepy zpisobenym existenci pér K vyznamejSimu poklesu hodnoB
faktoru, indexu lomun,, a hustoty vrstey doSlo az u vrstev séetEnim R > 30.

FTIR spektrometrie naztidga piitomnost dutin ve vrstvach a-Si:H, coz potvrdily
i rozdilné indexy lomu vrstev a pokles hustoty. ®Rasi Zedni vede tedy ke vzniku
téifazoveho materialu tj. téveného amorfni a krystalickou fazi a dutinami. Vyumiponeru
amorfni a krystalické fdze z Ramanovych spektendexi loma jednotlivych komponent
z optickych mgieni byly vypd@itany objemy jednotlivych frakci materialu. K vyrg&gsi
zmeneé doSlo i R > 30, kdy dochazi k transformaci a-Si:H na pc-Simidnto vysledek byl
potvrzen rtg difrakci i Ramanovo spektrometrii.
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Vliv substratu byl studovan na vrstvach s tikoti 300 nm deponovanych niged¢h
typech substratu: sklo Corning, c-Si s orienta®0]1a SiQ substrat. Z vysledkrtg difrakce
Ize konstatovat, Ze krystalizaci padnje SiQ substrat, kdy krystalicka faze byla objevena
pii R = 30, kdeZto u vrstev na skle byla zaznamenaneRaz 33. Vrstvy deponované na c-Si
substratu @staly amorfni i o R = 35. Tomu odpovida i FWHM a jmérné velikosti
krystaliti <D>, kdy napiklad u vrstev na Si©(R = 30) se > pohybovala do 50 nm.
Amorfni vrstvy na c-Si ale také obsahuji malé kehé® difraktujici domény, jejich velikost
se pohybuje v zavislosti naezkni ~ 2 az 6 nm.

Ramanova spektrometrie potvrdila vysledky vlivibswatu na krystalizaci vrstev.
Presto se ukazala jako cittigi metoda, kdy u vrstev deponovanych na ci$iRb= 40
potvrdila krystalicky pik, ktery rtg difrakci potzen nebyl. Vrstva na c-Si substratu
se Zed&nim 40 obsahovala podle Ramanovy spektrometrie maaeria ~ 5 nm, kdezto
u vrstev na skle se velikost zrn pohybovala ~ 9 nm.

Sitka zakazaného padiy je u vzork deponovanych na c-Si vy3si (~ 1,99 eV) nez u
vrstev na skle (~ 1,73 eV). Z optickychéreni zde bylo dale studovano ugfdani
nanokrystalickych kvantovych dek (QDs). Rozrry QDs ve vzorcich na c-Si jsou menSi
(~ 2,27 nm) v porovnani s vrstvami na skle (~ 3)#). PosunEg v a-Si:H je zjisobeny
klastry Si, které fedstavuji nanometrové uspdani a jsou ifedmétem kvantového
velikostniho efektu (QSE). fkia zakazaného péasu je ted§npo ovlivréna mikrostrukturou
vrstev a-Si:H.

Na mikrostrukturu ma vliv i tloukat deponované vrstvy a-Si:H. Toto studium bylo
provedeno na vzorcich nanesenych na skigrth substratech s konstantniR = 30
atlou¥kou vrozmezi 25 az 400 nm. Rtg analyzou byla petva krystalicka faze Si
uvzorku ¢ = 400 nm, pestoze seipt = 300 nm jest difrakeéni linie c-Si nevyskytovala.
Velikost krystali se u 400 nm vrstvy pohybovala ~ 10 nm. Ramanowktspmetrie
potvrdila vysledky rtg difrakce a velikost krystélig u 400 nm vrstvy byl 5,2 nm. Hodnoty
Sitky zakdzaného pasu klesaji v rozmezi 1,89 eV &Z dV7s rostouci tlow&ou vrstev.

Vrstvy pripravené depoznim systémem SAMCOipziedni R = 0, 20 a tlougou od
40 nm do 1000 nm vykazovaly stdle amorfni struktarundd krystalického Si nebyl
detekovan ani Ramanovo spektrometrii. Podrobné mkoi FSP rtg difraktogramu vSak
ukazal vyvoj ve strukite sledovany pomoci klesajici FWHM s rostouci tf&o$i, coz je
povazovano za @atek tvadeni nehomogenit ve vrstvindex lomun,, byl klesajici funkci
rostouci tlousky vrstev, coZz je zjsobeno klesajici hustotou vrstev, ktera jéisgihena
dutinami v materidlu a-Si:H. Rostouci tloka vrstev tedy vede k dvoufazovému materialu tj.
material je vice nehomogenni, objemovy podil aniddre klesa a roste podil dutin. Wk§i
zakazaného pasu dochazigbg posunukg smerem Kk vySSim energiim s klesajici tlokéu
vrstvy. Tento efekt je pra¥godobre zpisoben zakotvenim nanokrystalickych kvantovych
tecek Si v amorfnim systémudmiku.

Tenké vrstvy a-Si:Hifijpravené na sklémé substraty depagiim systémem SAMCO
vykazovaly pi R = 30 a tlousce 120 nm jiz krystalickou struktury Si, kdeZzto tvis pfi
stejném #edni nanesené &p na skle s tloukou 300 nm deponované aparaturou AMOR
vykazovaly stale amorfni strukturu. Mikrokrystal@&kvrstvy obsahovaly krystaly c-Si
o velikosti do 10 nm. Hodnotaiky zakdzaného pasu klesd a régmnanokrystalickych
kvantovych téek (QDs) se mimzvétSuji s rostouci tloukou vrstev.
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Charakterizace vrstev pc-Si

Déale studované vrstvy polykrystalickéhdekiiku (pc-Si) se ukazaly diky svym
optickym vlastnostem jako vhodny kandidat pro tandeé fotovoltaick&lanky Il. generace.
Krystalizatni proces a-Si:H vrstev byl zaznamenavan rtg difrgia situ” ve vysokoteplotni
komae, kdy doSlo k fazové transformaci z amorfni ke skadické fazi. Experiment byl
proveden v rozsahu teplot 580 °C az 620 °C. Vyclstmiktura tepekh nezpracovanych
vrstev, potvrzend rtg difrakci i Ramanovo spektroihebyla amorfni s FWHM 5,4° & coz
piedstavuje usgadani na $edni vzdalenost. Hodnoty FWHM rekrystalizovanycktev se
pohybuji ~ 0,2 az 0,3°%® coz odpovida @meérné velikosti krystalii 40 az 50 nm. Bylo
zjisténo, Ze koneéna velikost krystalit nezavisi na teplét zpracovani. AvSak &Sich
krystaliti bylo v ptiméru dosaZzeno u vrstev §tgi tlou¥kou, nap. u vzorku ¢ = 500 nm
byla <D> ~ 40 nm, vrstvy $= 2000 nm obsahovaly vimeéru krystality o velikosti 45 nm.
Ramanova spektrometrie ukazala, Ze vrstvy obsahmgnsi krystality o objemu ~ 20 %
(pripadre defektnic¢ast krystalické faze, nebo zbytky amorfni faze}, dokazuje pas v poloze
~ 510 cnt. Opticka spektrofotometrie ukazala, Ze tepehpracované vzorky byly mén
propustné pro dopadajici&h. Provedené srovnanidieni transmitance pomaoci integna
sféry potvrdilo, Ze sniZzeni transmitance jeisgbené hlawh zvySenou optickou absorpci
v tepelr¢ zpracovanych vzorcich, nez difézrozptyleného sstla prochazejici skrz vzorky.
U rekrystalizovanych vrstev klesl index lomu, cezzpisobené poklesem hustoty vrstev. Jak
ukazala opticka spektrofotometrie, vede tepelnaaprani k vytvéeni ¥ fazového materialu
(amorfni, krystalicky a dutiny). Tepelné zpracovéra vyrazny vliv na zsitek absorpce
vrstev, ktera se u rekrystalizovanych vrstev polgburozmezi 1,65 az 1,85 eV. Tento
vysledek tj. zmina v absorgnich vlastnostech rekrystalizovanych vrsteeduguje tyto
vrstvy pra jako vhodného kandidata na tandemové&FV

Degradatni experimenty vrstev a-Si:H

Mezi parametry ovlifiujici zejména ekonomickou stranku FV technologitiipa
piedevsim dinnost fotovoltaické femeny a Zivotnostélanku. Pro zlepSeni¢t¢hto dvou
parametit FVC je potebné zabyvat se zdokonalenim fyzikalnich vlastnjsthotlivych
materiah, jez @imo zavisi na mikrostrukta materialu.

Zpomaleni fotodegradace amorfnihi@kiku (a-Si:H) lze dosdhnout rfagtabilizaci
vazby Si-H, jez slibuje zpomaleni nezadouci amorfsirukturalizace iemiku.
Neuspdadanost struktury totiz zvySuje absorpci vysocegatekych fotord, a tim i Einnost
fotovoltaického ¢lanku. Dojde-li gisobenim sétla k proceém, v disledku kterych se
poradek ve struktie kiemiku zlepsi, jeho pohltivost pro vysoce energétittkony poklesne
a spolu s ni i &innost¢lanku. Nazory na mechanismus fotodegradace a-Sjsbu jednotné
a model vyswtlujicich vysledky #iznych néteni neustéle ifbyva. Nicmér se tSina
vyzkumnych tyn kloni k ndzoru, Ze zpe¥ni vazby Si-H by mohlo strukturalizai procesy
v amorfnim kemiku zablokovat nebo aspapomalit.

V této praci nebyla iimo studovana stabilita a-Si:H fotovoltaicky¢kanki proti
swtlem indukované degradaci.éZiS€ prace spdéiva ve studiu mikrostruktury vrstev
doplréné optickymi vlastnostmi, které je dano do Sirdtbatextu s vysledky ndancich, kde
byla provedena analyza tykajici seitdm indukované degradace. Degradaexperimenty
FVC s absorpni vrstvou a-Si:H byly provedeny na Technické urite v Delftu.
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Tenké vrstvy a-Si:H ffpravené seiednim R = 0, 10, 20, 30 a 40 byly pouzity jako
absorgni vrstvy vp-i-n struktire FVC, ktery byl vystaven degradiai swtelné expozici.
Experimenty potvrdily, 7e F¥ svrstvou deponovanou s vodikovynte@&nim jsou
potlateni nastalo urR = 20. Winnost F\C s absorpni vrstvou seiednim R > 20 se
stabilizovala na 88 % géte:ni hodnoty ped degradaci. Hodnot&ianosti  se u vzork
sR= 20 po s¥telné degradaci pohybovala kolem 6,5 %.
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10 Zawr

Cil prace byl zawgien na studium mikrostruktury tenkych vrstev amdrni
hydrogenizovanéhoikmiku (a-Si:H) fipraveného plasmou podfgmou chemickou depozici
z plynné faze (PECVD), kdy byly navrzeny a aplikoy&hodné experimentalni techniky pro
analyzu vrstev tj. rtg difrakce, Ramanova spektrmimetransmisni elektronova mikroskopie
(TEM) a infratervena spektrometrie (FTIR). Hodnocena mikrostngtbyla sledovana
v zavislosti na depoanich podminkach tj.fiedevsim vliv tlousky vrstevt a Zedni R, které
je definovano jako posm pritoku plynmi vodiku H a silanu Sik. Déale byl sledovan vliv
substratu na mikrostrukturu vrstev. Zfigé mikrostrukturni vlastnosti byly dany do kontextu
s optickymi vlastnostmi vrstev. Tenké vrstvy a-Shidy aplikovany jako absoipi vrstvy ve
fotovoltaickychélancich (F\C) 11. generace, na kterych byl dale sledovan vliknwstruktury
na stabilitu ¢lanka proti swtlem indukované degradaci. Prace se dale zabyvalntep
zpracovanymi vrstvami ,in situ“ ve vysokoteplotrify tkomde i teplotach 580 °C az 620
°C, tj. kdy doslo k rekrystalizaci a-Si:H vrstev palykrystalické vrstvy kemiku (pc-Si),
¢imz dojde ke zrng absorgnich viastnosti a vrstvy se stanou vhodné pro taogé F\C.

Studium vlivu Zedéni prineslo tyto vysledky:

- Ztedni R vyrazre ovliviiuje vyslednou mikrostrukturu a-Si:H vrstev, kdyostoucim
ziedknim se ve strukie vytv&eji nehomogenit kuzelovitého tvaru, a jednazda
bylo sledovano formovani krystalické fazeiiku c-Si.

- Faze c-Si byla potvrzena u vrstev deponovanyctkleexsych substratechipziedni
R > 33 jak rtg difraknimi ¢arami (111), (220) a(311) c-Si, tak Ramanovo
spektrometrii tj. fononovym médem c-Si v poloze 520'. Podrobgji studium
u obou technik tj. sledovaniigy difrakeni linie v polovirgé vySky (FWHM) a stupe
krystalinity ¢. ukdzalo zminy ve struktie jiZ pfi R = 20. Podle TEM se nehomogenni
oblasti zg&aly vytvéet jiz pi R = 25.

- Detailni rtg analyza amorfnich vrstev ukazatégzeni prvni difrakni pasu (FSP)
liniim (001) a (110) hydriduilemiku SiH v polohach 27,525°%a 32,078° 2.

- Infracervena spektrometrie (FTIR) potvrdilatipmnost vazeb mezi i&mikem
a vodikem s fevahou vazeb SiH nad vazbami #dugeny mikrostrukturni faktop
ukazal na fitomnost dutin.

- Rostouci redni vede ke vzniku fifazového materialu tweného amorfni
a krystalickou fazi a dutinami. Vyrazné &ma v pondru fazi nastalaip R > 30.

- Rostouci #edni posouva absoépi hranu optickych spekter gmem Kk nizSim
vinovym délkam a $ka zakazaného pasu roste. Index lomu v dlouhowviroestin,,
klesa srostoucinR, coz je zjsobeno poklesem hustoty vrstev zpisobenym
existenci par.

Studium vlivu substratuimeslo tyto vysledky:

- Podle rtg difrakce podicuje krystalizaci Si@ substrat, kdy krystalicka faze Si byla
objevena fi R = 30, kdeZto u vrstev na skle byla zaznamenanaRZ 33. Vrstvy
deponované na c-Si substrafistaly amorfni i o R = 35.

- Ramanova spektrometrie se zde ukazala jako &#livmetoda, kdy u vrstev
deponovanych na c-StiR = 40 potvrdila c-Si pas.

- Sitka zakazaného pagiy byla u vrstev na c-Si vy3si nez u vzibria skle.

Studium vlivu tlougky vrstev ginesl tyto vysledky:

- Srostouci tlougkou vrstev dochazi ve struktuke vzniku nehomogenit a formovani
c-Si, coz potvrzuje rtg difrakce u vzorkd s 400 nm, kdy byla potvrzena krystalick&

- 96 -



Disert&ni prace, akad. rok 20011/2012 Ing. Veronika Vavtkova

faze Si, pestoze seipt = 300 nm jest difrakeéni linie c-Si nevyskytovala. Hodnoty
Sitky zakdzaného pasu klesaji s rostouci tlhog vrstev.

Studium rekrystalizovanych vrstev poly-c-Singslo tyto vysledky:

- Koneina velikost krystalit nezavisi na teplétzpracovani. AvSak &Sich krystak
bylo v priméru dosazeno u vrstev §tgi tlou§’kou.

- Opticka spektrofotometrie ukazala, Ze tepelmpracované vzorky byly mén
propustné pro dopadajici&ho. U rekrystalizovanych vrstev klesl index lonaaz je
zpiusobené poklesem hustoty vrstev. Podle optické spfekbmetrie vede tepelné
zpracovani k vytvieni i fazového materialu (amorfni, krystalicky a dujinyepelné
zpracovani na vyrazny vliv na &dek absorpce vrstev a posouvikiizakazaného
pasu smrem k menSim energiim, coZguukuje tyto vrstvy pray jako vhodného
kandidata na tandemové EV

Degradéni experimenty pinesly tyto vysledky:
- Fotovoltaickéc¢lanky s vrstvou deponovanou s vodikovyiied®nim byly stabiljSi
vici svétlem indukované degradaci.
- Snizeni degradace bylo z{igb jiz u vrstev &R = 10, dalSi potkeni nastalo R = 20.
Uginnost F\C s absorpni vrstvou seiedinim R > 20 se stabilizovala na 88 %
pocateini hodnoty ped degradaci.

Vysledky a zawry jak studia mikrostruktury, tak optickych vlasstiotenkych vrstev
amorfniho hydrogenizovaného remiku byly vyuzity pro konstrukci tenkovrstvych
fotovoltaickychélanki a absorpni vrstvou a-Si:H. Byla zjigha souvislost s mikrostrukturou
vrstev a jejich sstelnou degradaci. Z hlediska mikrostruktury a siigbivaci svétlem
indukované degradaci se ukazuji jako nejviiginvrstvy ipravené se izdnim R = 20.
Uginnost  FVC stouto a-Si:H vrstvou byla 6,5 %. Daldgigravené a analyzované
polykrystalické vrstvy rekrystalizaci a-Si:H vrstese jevi jako vhodny material pro
tandemovéclanky. Pra¢ zde je potencial pro daldi vyzkum a vyvoj EVneba dosud
provedené experimenty jsou v pilotnich stadiich.
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