TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovythdsi

Studijni program: N3942 Nanotechnologie
Studijni obor: 3942T002 Nanomaterialy

Ramanova spektroskopie pro ndiFeni zachytu s¥tla

Raman spectroscopy for light trapping measurement

Diplomova prace

Autor: Kristina Ganzerova
Vedouci prace: RNDr. Martin Ledinsky, Ph.D.
Konzultant: RNDr. Antonin Fejfar, CSc.

V Liberci 16.5.2013



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studif
Akademicky rok: 2012/2013

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UNMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONLU)

Jméno a prijmeni:  Bc. Kristina Ganzerova

Osobni éislo: M11000296

Studijni program:  N3942 Nanotechnologie

Studijni obor: Nanomaterialy

Nézev tématu: Ramanova spektroskopie pro méfeni zachytu svétia
Zaddvajici katedra: Ustav novych technologii a aplikované informatiky

Zisady pro vypracovani:

1. Popiste princip Ramanovy spektroskopie a jeji aplikace na tenké vrstvy kfemiku

2. Provedte redersi tématu tenkovrstvych solarnich ¢lanki.

3. Podrobné rozeberte problematiku zachytu svétla v tenkovrstvych ¢lancich.

4. Studujte zévislost intenzity Ramanova rozptylu na hrubosti kiemikové vrstvy.

5. Namé&Fena data interpretujte z hlediska moZného zachytu excitac¢niho svétla v tenké kiemi-

kové vrstve.



Rozsah grafickvch pract dle potieby
Rogsah pracovni zprivy: 60 stran
Forma zpracovani diplomové prace:  tisténa/eclektronicka

Seznam odborn¢ literatury:

(1] LEDINSKY Martin, VETUSHKA Aleksei. STUCHLIK Jiti, MATES Toms,
FEJFAR Antonin, KOCKA Jan, STEPANEK J., Crystallinity of the mixed
phase silicon thin films by Raman spectroscopy, Journal Non-Cryst, Solids 354
(2008) 2253 - 2257.

[2] TURRELL George, CORSET Jacques: Raman spectroscopy: developments
and applications. 1996. London: Elsevier Ltd. 17.6.1996. ISBN 0-12-189690-0.
[3] LONG Derek A.: The Raman effect: a unified treatment of the theory of
Raman scattering by molecules. 2002. England: John Wiley & Sons Ltd.
12.11.2001. ISBN 0-471-49028-8.

Vedouci diplomové prace: RNDr. Martin Ledinsky. Ph.D.
Fyvzikalnn ustav AV CROvo v
Konzultant diplomové prace: RNDr. Antonin Fejfar. CSec.

Fyvzikaln ustav AV CR. vy

Datum zadani diplomové prace: 18. Fijna 2012
Termin odevzdani diplomoveé prace:  17. kvétna 2013

4
]ih \l‘.\l\.{k‘l, CNe

74
1 f@@c Z
prof. Ing. Viclav Kopecky, 3

dékan

3
In

/

v (}bm‘i ustavu

prot Dr

V Liberci dne 18. Hjna 2012



Prohlaseni

Byla jsem seznamena stim, Ze na mou diplomovaégi e plg vztahuje zakon
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, zejména 8§ &okisdilo.

Beru na ¥domi, Zze Technicka univerzita v Liberci (TUL) nezlhsje do mych
autorskych prav uzitim mé diplomové prace proimnipotebu TUL.

UZiji-li diplomovou préaci nebo poskytnu-li licendi jejimu vyuziti, jsem si &dom
povinnosti informovat o této skuteosti Technickou univerzitu v Liberci a Fyzikalngtav
AV CR, v.v.i; vtomto pipadt ma Technicka univerzita v Liberci a Fyzikalni §stsV CR,
v.v.i prdvo ode mne pozadovat Uhradu naklakteré vynalozila na vytweni dila, az do
jejich skut&né vyse.

Diplomovou préci jsem vypracovala samostagnpouzitim uvedené literatury a na
zaklad konzultaci s vedoucim diplomové prace a konzudtant

Datum 16.5.2013

Podpis S &l



Réada bych paotkovala vedoucimu diplomové prace RNDr. Martinovidireskému,
Ph.D a konzultantovi prace RNDr. Antoninovy FejfaycCSc. za ¥novanyc¢as, cenné rady,
pomoc i laboratornim ndfeni, podity a konzultace, které mi poskytli¢them psani

diplomové prace.



Anotace:

Zachyt a absorpce &la jsou zasadni pro efektivni fungovani solarnilbmku. Tenkovrstve
kiemikové solarniclanky maji nedostateou absorpci z&ni v NIR Proto se fiemikové
vrstvy deponuji na skléné substraty s drsnym povrchem, aby sedavetSi rozptyl sétla.

Tim se prodlouzi drdha fotonu ve vista zvySi se nasledna absorpce. Ramanova
spektroskopie je nedestruktivni bezkontaktni metddara se &n¢ pouziva v chemi,
mineralogii nebo geologii. U tenkychdmikovych vrstev se pouziva praieni krystalinity
nebo napti ve vrst¥. Mozné vyuZziti Ramanovy mikrospektroskopie prodaim zachytu

swtla je hlavni tématem této diplomové prace.

Pro neteni byly pouzity vzorky poly- a mikro-krystalickéhkiemiku deponovaného na
sklerenych podlozkach siznou hrubosti povrchu. Hrubost povrchu byl@r@ma pomoci
mikroskopu atomarnich sil AFM. Ramanova spektraabyxcitovana pomoci slab
absorbovatelné laserové diody 785 nm aésilhsorbovatelného laseru 442 nnedretem
nasich studii byla zejména intenzita Ramanova wzpfTa byla porovnavana s hrubosti
povrchu vzork. Vzorky spc-Si vrstvou vykazovalitiznou Ramanovskou intenzitu
v zavislosti na usg@dani zrn na povrchu. Ramanovska spektra vizerkc-Si excitovana
laserovou diodou 785 nm vykazovalati pvétSi drsnosti povrchu i rostouci hodnoty
Ramanovskych intenzit. teme proto konstatovat, Ze Intenzita Ramanova spdkiro
excitaci 785 nm) je ugrna hrubosti a rozptylovym podminkam v tenké wstproti tomu
spektra pc-Si excitované silnabsorbovatelnym laserem 442 nm nevykazovaliémm

velikosti Ramanovskeé intenzity. Pro tuto vinovoulkdge vliv rozptylu nevyznamny.

Ukazali jsme, Ze Ramanova spektroskopie je vhodetoda pro studium zachytu &ha
v tenké kemikové vrsty. Intenzita Ramanova pasu souvisi s rozptylovynastiostmi

podlozky a schopnosti zachytwta v tenkovrstvych solarniahancich.

Kli ¢ova slova: kiemikové solarnilanky, tenkovrstvé polykrystalické vrstvy, tenkawes

mikrokrystalické vrstvy, zachyt stla, Ramanova spektroskopie



Abstract:

Light trapping and absorption of light are essésitfar efective function of solar cell. Thin
film silicon solar cells have weak absorption irRNITherefore, the silicon layer is deposited
to glass substrates with a rough surface, in damlguarantee greater scattering of light. This
extends the path of the photon in the layer anceases the absorption. Raman spectroscopy
Is non-destructive contactless method, which isroomly used in chemistry, mineralogy and
geology. The thin silicon layer is used to detemiime crystallinity or internal stress in layer.
Possible use of Raman micro-spectroscopy for tndystf capture light is the main subject of

this diploma thesis.

As samples were used poly-and micro-crystallineil deposited on glass substrates with
different surface roughness. Raman spectra welitedxXay weakly absorbed laser diode 785
nm and highly absorbed laser 442 nm. The subjectiofesearch was mainly the intensity of
Raman scattering. This was compared with the seirfaaghness of the samples. Samples
with pc-Si layer showed varying Raman intensityetefing on the arrangement of grains on
the surface. Raman spectra of samples wetSi excited by 785 nm laser diode showed with
a greater surface roughness increasing valuesroBRantensities. Therefore, we can say that
the intensity of the Raman spectra (excitation&3 @m) is proportional to the roughness and
scattering conditions in a thin layer. In contrdbg spectrum ofic-Si excited by strongly
absorbed laser 442 nm showed change in Raman iigteRer this wavelength sscattering

effect is not significant.

We showed that Raman spectroscopy is a suitableaahédr the study of light trapping in the
thin silicon layer. The intensity of the Raman bamdelated with the scattering properties of

substrate and ability of light trapping in thimfilsolar cells.

Keywords: silicon solar cells, polykrystaline thin-films, anokrystal thin-films, light

trapping, Raman spectroscopy
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1 Uvod

Naroky na spdtbu elektrické energie rostou a vzhledem k velkémguzivani
neobnovitelnych zdrdj je nutné se za#ht i na obnovitelné zdroje energie. Slunce je
nevycerpatelnym a bezplatnym zdrojem energie. Solareigga je tedy velmi perspektivni z
hlediska ziskani energie. Fotovoltaikegstavuje alternativni zdroj energie oproti plybo
rope. Jeji nevyhodou je vSak doposud velkd energetitki@Enost @i vyrobé solarnich
¢lanki. Dale se jedna o nestaly zdroj energie a dochgaoltesu dinnosti s teplotou a
starnutim solarnihdlanku. Prvnim vyuzitim fotovoltaickychlanki bylo ve 20. Stoleti pro
Gcely vesmirnych misi. Postupefasu se technologie &la vyuzivat v BZném Zivok.

Technologie tenkych vrstev &ila v roce 1976 zhotovenim prvniho fotovoltaického
¢lanku na bazi amorfnihoiégmiku. O gkolik let pozdji se @islo na to, Ze @lanku s tenkou
vrstvou hydrogenovaného amorfnihdetkniku a-Si:H dochézi ktzv. &lem vyvolané
degradaci. Poziji narostl tlak na komercializaci tenkovrstvych &wlich ¢lanki, az prvnim
komekné vyuzivanym se staflanek s tenkou vrstvou a-Si:H od spwolesti Arco Solar.
Protoze jejich vyroba byla paimé jednoducha a dosahovaly dobrych vykorbéhem nizsi
intenzity s¥telného z#&eni, uchytilo se jejich pouzivani v kalkak&ch nebo hodinkach.

Tenké vrstvy kemiku dnes obsadily specialni misto ve sk&pienkych vrstev.
Vyhodou je dostupnostié&miku jako zakladniho materialu pro jejich tvorkNejde o
nebezpéné materialy a depozice vrstev a jejich vyrobajelalie zvladnuta. Nevyhodou je
zatim mensi &innost tenkovrstvych solarnickilanki nez monokrystalickych. Zvyseni
acinnosti je jednim z dil v nasledujicich letech. Jednou z moznosti je o#fiv substratu, na
ktery je deponovanai&mikova vrstva pro &Si zachyt sétla. Ramanova spektroskopie se
jevi jako vhodna metoda pro studium zachytétlava moznost jejiho vyuziti bude popsana

v této praci.



2 Fotovoltaika

2.1 Fotoelektricky jev

Interakce s¥telného z#eni s progedim, za vzniku volnych nasi naboje se nazyva
fotoelektricky jev. V pipac, Ze elektron opusti krystal kovu, jedna se gsirfotoelektricky
jev. Pokud vold pohyblivy elektron #stane v polovodi, hovaime o vnitnim

fotoelektrickém jevu.

Poprvé se povedlo ¥j$i fotoelektricky jev popsat Heinrichovi Hertzowiroce 1887,
kdy se snazil pochopit nevy&litelné chovani elektromagnetického #fi pii dopadu na
povrch kovu. B oswtleni rekterych latek, se tyto latky nabiji a uiia)i elektrony. Zinek se
napiklad pi oswtleni UV z&enim nabije kladha nize vést proud.iPozaeni vzorku byly
pohiceny kratké vinové délky spektra a naopak ddisy ve spektru @staly. Pro kratké
vinové délky doslo k emisi vodivostnich elektiorz kovu. MnoZstvi elektran rostlo

s intenzitou z#eni, ta vSak neovlivnila jejich energii [4,5].

Pozdiji se povedlo viySi fotoefekt vys¥tlit pomoci kvantové mechaniky Albertu
Einsteinovi, za coZz byl océn Nobelovou cenou vroce 1921 [4,6]. VySel z Plawgk
kvantové hypotézy zipdstavy, Ze elektromagneticka vina o frekvana vinové délce se
chova jako soubarastic (s¥telnych kvant), z nichz kazdd m& svou energii anlogh
Velikost kvanta energie zavisi na frekvenci (vinodéice) elektromagnetického teai,

pricemz plati

E = hc = ho, (2.1)
kde h je Planckova konstanta; je frekvence elektromagnetickéhoresdi, » je kruhova
frekvence an je redukovana Planckova konstanta. Tyéstice byly americkym fyzikem

a chemikem G. N. Lewisem v roce 1926 nazvany fatony

Swtlo pii dopadu pedava energii elektrdm na povrchu zkoumané latky. Je-li

vinova délka\ swtla dostaténé mala, pak frekvencv a tedy i energie, kterou ighi po

10



dopadu peda elektronu, ize dosahnout dost&mee hodnoty pro uvoklmi tohoto elektronu z
vazby v obalu atomu dle Obr 2.1. Hodnota této deepgptebné k uvolani elektronu se
ozn&uje jako ionizéni energie a jeji velikost setkdy ozn&uje jako fotoelektricka bariéra.
Predanim dostat®é energie elektrdm je mozné tuto bariérugkonat (hovti se také o
tzv. vystupni praci). Minimalni frekvencejipniz dopadajici fotonyfiedavaji elektroiim
energii potebnou k pekonani této bariéry, se ozuge jako prahova frekvence [4,5].
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Obr. 2.1: Princip v§Siho fotoelektrického jevu

Pri velkych vinovych délkach (nizkych frekvencich edy i energiich) se jev
neprojevi, protoZe energie fotonu néstaa uvol@ni elektronu z obalu atomu. Pokud je
energie pedana elektronu&si nez je pdtba k jeho uvokni (tedy &tSi nez vystupni prace),
pak fotoelektronu po opusti latky cast energie stane. Tato energie ma formu kinetické

energie elektronu [4,5].

Z Einstenovy rovnice pro ¥si fotoefekt hv = hvy, + Eyax je Vidkt, Ze energie
uvolnéného elektronu zavisi pouze na frekvenci dopadhmgici&eni, a nikoliv na intenzit
tohoto zéeni dle Obr. 2.2. Je také ¥id Ze bez ohledu na intenzitu dopadajicihteaa

nemize @i v < v, dochazet k uvokni elektrorii, nedochazi k fotoefektu [4,5].

11
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Obr. 2.2: Zavislost energie fotonu na vinové d¢&ie

V piipact vnitiniho fotoefektu dochazi k excitaci tak, ze elektvenvalegnim pasu
absorbuje foton dopadajiciho feai, ktery mu peda dostataou energii k peskoku do
vodivostniho pasu. ZvySenim koncentrace elekirom vodivostnim pasu a koncentrace d

ve valegnim pasu se dosahne vyssi vodivosti [4,5].
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2.2 Podstata fotovoltaické p Ffemeény energie

2.2.1 Nevlastni polovodi € typu N

Pokud atom krystalické fitky kiemiku nahradime atomem z V. skupiny
Mendtlejevovy periodické tabulky prik(nag. As, P, Sb), vznikne nevlastni polovodypu
N. Dopované atomy maji¢p valerénich elektrof a ¢tyti z nich jsou vazany kovalentni
vazbou s nejblizSimi atomy Si viz Obr. 2.3. Pasgkeélon je vazan jen slala uz @i pokojové

teplo€ piejde do vodivostniho pasu

Obr. 2.3:Pasovy model polovoek typu N, krystalova mizka Si dopovana jednim atomem P.

Protoze tyto atomy elektrony dodavaji, nazyvaji denory. Jejich ftomnost se
v energetickém schématu projevi vznikem lokalnialergetickych hladin, které lezi
v zakazaném pasu Vv blizkosti dolni hladiny vodiadsd pasu k

Na Obr. 2.3 je pro polovode typu N znazowna donorova hladina energiey. E
Energie AEy, potebna pro pfechodu elektronu z této hladiny do vodivostnihoupge
relativre mala - giblizné 0,01 eV. Hladina Fermiho energie je posunuta Siwg3nergiim a
koncentrace elektrdnve vodivostnim pasu je vysSi nez koncentrawreve valegnim pasu
[7,8,9].

13



2.2.2 Nevlastni polovodi € typu P

Nahrazenim &kterych atoni Si v krystalu kemiku atomy Ill. skupiny periodické
tabulky prvki (nag.B, Al, Ga) tyto pimési obsahuji pouzefitvalercni elektrony. Jedna
vazba &chto aton nebude zapbna a bude se chovat jako dira. ¥6kkdku tepelné energie
muze do nezapkné vazby peskait valercni elektron od sousedniho atomu Si a dira &gem
pohybovat krystalem. Takto dopovany polovosié nazyva polovoditypu P a pimési, které

tvori zachytna centra pro elektrony, jsou akceptory.

Obr. 2.4: Pasovy model polovaditypu P, krystalova ¥fzka Si dopovana jednim atomem B.

V energetickém schématu se to projevi, analogiokysguaci na Obr. 2.3 pro
polovodi typu N. Vznikne akceptorova energeticka hladigar Eakazaném pasu v blizkosti
horniho okraje valaemiho pasu. Dodanim relativrmalé energieAE, se na této hladin
mohou zachytit elektronyipskokem z valemiho pasu, kde po nichigtane dira. Takovy
atom akceptoru ma potom o elektron vic a navenetl@porig nabity. Tvdi pevré vazany
zaporny naboj. Dira, ktera je timto generovana aleninim pasu, je uvnitkrystalu volrg
pohybliva. Znamena to, Ze v polovediypu P je koncentrace¢d vysSi nez koncentrace

volnych elektrod a hladina Fermiho energie je posunuta&rem k nizSim energiim [7,8,9].

14



2.2.3 Fotovoltaicka p reména energie

K této gremené dochazi v polovodovych fotovoltaickychélancich, kde se energie
dopadajicich fotoinmeéni na energii elektrickou.

Jedna se o velkoploSnou diodu, kdeghod PN je orientovan kolmockini ploSe
mezi edni a zadni stranou. Pokud na fotovoltai¢ldnek dopadaji fotony st&i energii,
nez jaka odpovidai€ie zakazaného pasu, absorbuji se tyto fotony Zau\péru elektron-dira.
Tak odevzdavaji svou energii a pohlcuji séip&ddny pebytek energie &Sinou edaji
kmitam n¥izky a tak ho pemeni vteplo, coZz vede k édvu ¢lanku. Péary elektron-dira
generované v oblasti PNigthodu jsou od sebe adieny elektrickym poIemE mezi
vazanymi prostorovymi naboji, diry jsou urychleng snéru pole, elektrony opmé. Mezi
opainymi poly PV ¢lanku se objevi elektrické nétip a po zapojeni do elektrického obvodu
tece obvodem stejnostmy elektricky proud. P\¢lanek se tak stava zdrojem elektrické
energie [6,7].

Schéma energetickych hladin v polowdypu P a typu N je schematicky znazéma
na Obr 2.5 a). Vyrovnani Fermiho energie a ohybupasgechodu PN v neostleném
fotovoltaickém ¢lanku probiha dle na Obr. 2.5 b). Jsou zde v§eng i rekombinéni a
termalni proudy v rovnovazném stavu, stejako oblasti prostorového naboje a difuzni
napiti Up. Ve tme se PV¢lanek chova jako polovodtiva dioda. Situaceiposwtleni PV
¢lanku, ktery neni zapojen v obvodu, je na Obr.2.Dopadajici fotony porusi rovnovahu.
Zvysi se generace pgaelektron-dira, v oblastifpchodu jsou generovany elektrony a diry.
Strana typu P se nabiji klada strana typu N zapafnPotencialova bariéra se snizi. Fermiho
hladiny v oblastech typu P a N se rélzé rozdil mezi nimi odpovida né& Up. Toto nagti
muze maximald odpovidat vyrovnanigvodniho zakiveni pasu# 0,6 V) [6,7].

15
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Obr. 2.5 Model fotovoltaickéipmeny energie; a) schéma energetickych hladin
v polovodti typu P a N, b) vyrovnani Fermiho Energie a ohglipu PN fechodu
v neos¥tlenémelanku, c) situaceiposwtleni PV ¢lanku nezapojeného v elektrickém
obvodu [6].

16



2.3 Zakladni typy fotovoltaickych  élankt

Pres 50 let vyvoje fotovoltaickychlanki znamenalo zgnu jak v jejich konstrukci,
tak v typech pouzitych material Od prvnich kosmickych aplikaci pro druzice setpps:
pieSlo k Sirokému spektru vyuziti ve spiiesti. Dnes jsou komeémi FV ¢lanky vyrobeny
pievazré na bazi kemiku. Je hojk zastoupen v zemskéiile, je levny, snadno dostupny a
také nejvice prozkoumany polovédiFotovoltaickéclanky se dli do ti generaci dle jejich
vyvoje [6].

2.3.1 Typy prvni generace

Jsou vyrobenyezanim z ingdt monokrystalického #emiku. NefasgjSi je vyroba
Czchoralského metodou [9,10], kde se z taveninyghoraytahuje zarodek monokrystalu a
ot&i se kolem podélné osy. VSe probiha za sniZzenako # v inertni atmosifé. Nasleda je
monokrystal pomoci diamantové pilyteadn na tenkér&mikové platy (200 az 400 um). Ty
se vyrovnavaji, chemicky a mechanicky lestid@gva se fosfor pro vytweni pn pechodu.
Nevyhodou je vznik velkého mnozZstvi nerecyklovateim odpadu (60 %) z pilin, ezki a
ingot, protoze tlougka pily pi fezani je ¥tSi nez konéna tlouska kiemikového platu.
Uginnost tohoto typu FVeElanku se B sériové vyroB pohybuje na 17- 19 % [12].
Multikrystalické ¢lanky (mc-Si) se vyrabi litim roztavenéheekniku do blok s naslednym
pomalym chlazenim [12]. Tento typ je ménakladny na vyrobu nez monokrystalicky,

nicmeére je merk ueinny, kolem 15- 17 % [9].

2.3.2 Typy druhé generace

Impulzem k dalSimu vyvoji bylo snizeni ceny a snizanoZstvi kemiku jako odpadu
pii vyrobé ¢lanki prvni generace. iBSlo se k vyuziti mikrokrystalické a amorfni formy
kiemiku. Nevyhodou proti mono a multikrystalickyttdnkim jsou horsi elektrické vlastnosti
a tim i mensi &nnost a proud. EInnost tchtoglanki se pohybuje &né mezi 8 az 11 % [9].

FV ¢lanky z amorfniho a mikrokrystalickéhordimiku se vyznauji velmi tenkou
vrstvou, 100 az 1000krat menSi nez u monokrystalomé kiemiku se vyuzivaji sésné
polovodie z Cu, In, Se, S nebo CdTe. Proces vyrobyispor rozkladu vhodnych slganin
na sklegnou, keramickou, ocelovou nebo grafitovou désti[10,14]. Vyhodou je volba
substratu, na ktery je vrstva polovéelideponovana. Snizenim odpaduvgrob¢ dochazi ke
sniZzeni cenglanki. Dosahuji vSak nizSichtiinnosti, pod 10% uiflemiku a u ssnych tyyi i
15 — 18 % [18].
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DalSim vyvojem byly dvouvrstvé tzv. tandemy nebaevivrstvé solarniclanky.
Vyuzivaji nap. amorfni a mikrokrystalicky ilemik v p-i-n struktie [15,16,19].
Mikrokrystalicky kfemik Ize nahradit i sisi kkemiku a germania, a pomoci pémn slozek
fidit jeho optické a elektrické vlastnosti. Této mogti se vyuziva pro trojvrstudanky, kde
dvé spodni vrstvy majitiznou koncentraci Si a Ge [17]. Zakladni podminkdanato gipack
je, aby kazdy zlanki generoval stejny proud, jinak nejhorSgElanku limituje &innost
¢lanku celého. Vysledné nép je dané sottem nagti generovanych v jednotlivyatiancich.
V dnesni dob se u tivrstvychélanki struktury a-Si/pc-Si/pc-Si dosahujéininost 12 % a u
struktury GalnP/GalnAs/Ge az 34 % [9,18].

2.3.3 Typy tfeti generace
Fotovoltaickéc¢lanky teti generace si kladou za cil zvySéinnost a zaroue snizit
vyrobni naklady. Vyvoj se orientujaiaznymi snéry od vice pechodovych¢lanka az po

¢lanky vyuzivajicich nové technologie a materialy.

2.4 Tenkovrstvé solarni  €lanky

Pojem zahrnuje Sirokou zakladniznych material deponovanych v jedné nebo vice

tenkych vrstvach na substrat. Tuto zakladnu Izdddazdo ¢ty skupin:

* Tenké vrstvy kemiku (TF-Si)
e Cadmium telluriové vrstvy (CdTe)
e M¢éd indium gallium selenidové tenké vrstvy (CIS nedGS)

» Barvo citlivé solarnélanky (DSSC) nebo organické solaétdnky

Prvni skupina zahrnuje polykrystalickyeknik (pc-Si), mikrokrystalicky #&emik (juc-
Si), amorfni (ac-Si) deponovanyadiznymi technikami. Aktivni kemikova vrstva je tlusta od
nékolika stovek nanomeirpo jednotky mikrometr. Negastji se vyuziva p-i-n struktura viz
Obr. 2.6 nebo kombinace amorfniho a mikrokrystalick kemiku ve vicevrstvych nebo
tandemovyclelancich dle Obr. 2.7 [15,16,19].

Dvojvrstvé (tzv. tandemy) nebo vicevrsteinky (Obr. 2.7), funguji na principu

selektivni absorpce, kde kazda substruktura (pablgorbuje witou ¢ast spektragimz se
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zvySi vyuzitelnost energie dopadajicich fatomandemovy solarnélanek se sklada z p-i-n
piechodu a-Si:H a z p-i-nf@chodu pc-Si:H. Vzhledem k velikosti zakdzanéhai@sorfni
kiemik (1,8 eV) absorbuje modrou, zelenou a Zlutést spektra, kdezto mikrokrystalicky
(1,1 eV)cervenou a infréervenoutast spektra [15,16].

Light

100 A p-layer.

g e 0

...........................................

0.15-0.3 pm | ilayer

l

250 A

I

Obr. 2.6:Schéma typické p-i-n struktury solarni¢lénku s amorfni femikovou vrstvou
deponovanou na skl&ném substratu; * transparentni vodivy oxid [16].

19



uuuh %%%éééééém

[
ITO
$ Glass D
[ a-Si alloy
e T TCO s
a-Si:H(top cell) i a-SiGe alloy
0.2-0.3 um n
p
ue-Si:H (bottom cel i a-SiGe alloy
1.5-2um n
Zinc Oxide
Silver
Back contact Stainless Steel

Obr. 2.7: Tandemovy a vicevrtsikanek; a) a-Si:H/uc-Si:H zakladni struktura tandebju
téivrstva struktura a-Si:H/a-SiG:H/a-SiG:H solarnifénku [16].
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2.4.1 Pouziti tenkych vrstev amorfniho k  Femiku

Krystalické pevné latky majifpsré uréenou periodickou strukturu. V krystalové
miizce Kemiku je kazdy atom vazan k dalsétgtem atonim pod vazebnym ditym Ghlem
dle Obr. 2.8. Vazebni uhel pro krystalickyeknik je 109° 28’, délka vazby 0,235 nm. U
vrstev amorfniho #emiku jak délka vazby, tak vazebny ahel mohou nabgiznych hodnot.

Si Sj Si
109°28'
Si H

broken bond
Si Si Si

Si Si Si

Obr. 2.8: Model atomu femiku; a) model atomu krystalickéhdekniku s vyzn&nim
vazebniho 0hlu, b) model atomuekniku s nepasivovanou vazbou, c¢) model s vazbou

pasivovanou vodikem [16].

Amorfni kiemik ma neusgédanou strukturu s velkym mnoZstvim volnych vazéb,
Obr 2.9. Na volné vazbyi&miku je obvykle navazan vodik z atmosféry, ktepkake
zabranit rekombinaci nahojpasivaci volnych vazeb. Po vygbbsahuje vrstva amorfniho
kiemiku giblizné 5 az 10% vodiku. Nevyhodou je tvorba novych vomy@zeb vlivem
intenzivniho os#tleni. P@&atesni (innost solarnih@lanku tak po ufité dok® provozu klesa.
Duvodem je tvorba novych rekombitrach center pro stlem generované elektrony a diry
[10]. Pro solarntlanky s amorfnim temikem je nutné, aby byla vrstvgvlastni polovodi)
velmi tenkd pro ziskani silného elektrického polééto vrsté. Tim se redukuje stlem

vyvolana degradace tzv. Staebler-Wronski efekti.[21
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Obr. 2.9: Schéma krystalického, amorfniho a mikystalického kemiku.

Vrstva hydrogenovaného mikrokrystalickéhtemiku je smisi krystalické a amorfni
faze. Je deponovana pomoci PECVD zeésmilanu a vodiku. Zgmou pongru koncentraci
jednotlivych slozek sisi R = (H) / (SiHy) pro plasmatickou depozici je mozné ziskat vrstvy
s tiznou Urovni krystalinity. # nizké koncentraci vodiku, R 10, se deponuje amorfni
vrstva. Ri mirném zvySeni, R~ 10 - 15, se bude vrstva skladateydz® z amorfniho
kiemiku s nizkou koncentraci krystalkPongr koncentrace krystalické a amorfni faze 50 %
na 50 % se dosahné R ~ 15 — 20. Pro R > 20 se doséhne vice krystalické, féaz vede k

velké koncentraci trhlin a dutin, a tim se formngkvalitni material [10].

Na Obr. 2.10je schematicky popsanist mikrokrystalické vrstvy. Depozice na
sklertném substratu zena amorfni peateni fazi a pozdi vytvorenim zarodi krystat.
Hodnota R kdy se spoustist mikrokrystalické vrstvy zavisi na parametrecipaice, na

excitani frekvence plasmy, tepkbsubstratu a tlakudéhem depozice [10].
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Rostouci podil krystalické faze

(a+uc)-Si:H

[Hol/[SiH,]

Klesajici koncentrace vodiku

Obr. 2.10:Schematicky popisistu mikrokrystalické vrstvyHodnoty pro krystalinitu R
uvedené na obrazku jsou jefikladem pro depozici za relatiwwelkych tlaki (2 — 3 mBar) a

excitatni frekvence plasmy (13,56 Hz) [10, 20].
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2.5 Zachyt sv étla v tenkovrstvych  €lancich

Predpokladem pro efektivni fungovani solarnigénki je co nej¢tSi zachyt sitla
v kiemikové vrsté. U klasickych monokrystalickych solarni¢kanki je kiemikova vrstva
tlusta 200 - 40@m. Tenkovrstve&lanky vyuzivaji kemikovou vrstvu tlouXky priblizné 1,5
um. Problém u nich Zsobuje relativa slaba absorpce fotrv blizké infr&ervené oblasti
z divodu malé tloudky. Absorpci lze zvySit ztSenim optické drdhy paprskuéta v
kiemikové vrsté ¢lanku dle Obr 2.11.

svétlo

\\"4 substrat

TCO

vrstva Si

kov

Obr. 2.11: Princip z&chytu &¥a v tenkovrstvém ilemikovém solarnimlanku.

Vrchni vrstva substratu, které je deponovarfgnkik, ma texturovany nebo jinak
zdrsrény povrch. Rozptylem a odrazeméda od drsného povrchu se&si opticka tlougka

vrstvy, ktera je ¥tSi nez tlougka deponovanéikmikoveé vrstvy, a zadil vétSi absorpci.

Na Obr. 2.13e znazorgny princip zachytu sitla v jedno pechodovém tenkovrstvém
solarnim¢lanku typupin. Swtlo vstupujici datlanku je rozptyleno nadech mistecklanku v
zavislosti na hrubostitexturovani povrchu a rozdilu mezi indexy lomu. ifm je rozhrani
mezi vrstvou ZnO (index lomu s 2) a tenkou vrstvourkmiku (index lomu r 4). Druhym

mistem je rozhraniitmik-ZnO a ZnO-BR. OdraZzenéétio pak putujecdsténé k rozhrani
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kiemik-ZnO, kde je odrazené a rozptylené znova. Ténd@sahne nasobného odrazu ve

spojeni s dalsim rozptylem a prodlouzeni drahyriiotoi-vrstw, kde se absorbuji [16].

ETFE \

Glass / n=1.5

ARC n=12

(a) (b)
Obr. 2.12: Princip zachytu &a v tenkovrstvém solarnigianku; a), b) pin struktura jedno
pirechodoveho solarnihanku. Pouzité zkratky: BR-spodni reflexni vrstdaQ:
deponovana texturovana vrstva pomoci LP-CVD, ARtirefleleni vrstva, ETFE: etylene

tetra-fluor-etylen polymerni félie, EVA: etylenernyil acetatova félie [16].

U tenkovrstvych amorfnichlanki ma i-vrstva tlougku 180-300 nm a absorbuje jen
malou ¢ast spektra nizsi nez 700 nm. U mikrokrystalick&btarnihoc¢lanku je absorgni
koeficient nizky pro NIR Z&ni. V tomto pipad je zachyt sdtla nutny pro zachovani
tlou&’ky vrstvy pod 2 pum. Jednou z moznosti jak zachytlava naslednou absorpci pro
dlouhé vinové délky zvysit, je drsny, texturovargvech sklegného substratu. To jeikbzité

zejména pro polykrystalické solarianky [22].
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3 Ramanova spektroskopie

3.1 Historie

Prvni experimentalni pozorovani neelastického rggapkteré gedtim gedpowdél,
Smekal [23], provedl Raman a Krishnan [24,26] werd928 na zakladjednoduchého
experimentu. Pokusnéizzeni bylo sestaveno z filtrovaného paprsku siofte swétla, ktery
dopadal na vzorekisté kapaliny o velkém objemu. Jako detektor paaloulidské oko.
Vysledkem bylo, Ze vinova délka izhi proSlého kapalinou byla delSi neZzrera
dopadajiciho. Poz§l byla uvaejnéna teorie Ramanova efektu Placzekem [27].

VSe se zmnilo az s vynalezenim laseru [28,29], ktery se staddnym zdrojem
monochromatického #éni. V roce 1966 Delhaye a Migeon [30] ukazali,idenzita se
nemeni s klesajici velikosti vzorku, s rozmg urcenymi difralkénim limitem a vinovou délkou
laseru. Pozgi byly Hirschfeldem [31] vymezeny z&kladni pringiRamanovy spektroskopie

a popsany dva mozné systémy Ramanova spektron32a].

3.2 Mechanismus Ramanovy spektroskopie

V Ramano¥ spektroskopii je vyuzivano monochromatickéerd od UV, VIS aZz NIR
dopadajici na vzorek. Detekovano je nasted#eni rozptylenév,, které se od jvodniho

dopadajiciha, liSi o jednu vibrani jednotkuAv [2,3].
Av = |vy — vy (3.2)

Dle kvantové mechaniky z¢na molekularniho pohybu nastava jen v diskrétnich
energetickych stavech Obr. 3.1. &mu energetického stavu molekula ziska nebo Fédio
nebo vice kvant energie. Kvantum energie je deinévwlanckovou konstantou h a frekvenci
molekularniho pohybu Av jako

AE = hAv (3.2)

Interakci mezi molekulou a elektromagnetickynierdm pak Ize popisovat mechanismem

prenosu energie.
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Obr. 3.1: Zn¥na energetického stavu molekuly.

Nejjednodussi proces absorpce zahrnuje zisk kvamgegie. Podokinjako spontanni

emise, kdy vyzéeni jednoho nebo vice fotbodpovida ztré&energie molekuly.

Proces rozptylu zahrnuje &vkvanta s¥tla pisobici zarove Fri elastickém,
Rayleigho rozptylu, se vyt¥d kvantum elektromagnetické energie v tom sant@se, kdy
dochazi k anihilaci identického kvanta na Obr. ¥.2rxipac, Ze vytvdeny foton méa energii
niz8i nez foton anihilujici, fiZeme pozorovat nizSi frekvenci Ramanovsky rozp8ten
swtla nez je frekvence dopadajiciho paprskétlav Jedna se o StoKesrozptyl na Obr. 3.4.
Naopak kdyz dochazi k vytieni fotonu s energii vyssi, frekvence Ramanovskgtydeného
swtla bude vySSi nez dopadajiciho laserového paprgkomto gipact se jedna o anti-
Stokesiv rozptyl dle Obr. 3.4 [2,3].
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Obr. 3.2: Schéma Rayleigho a Ramanova rozptylu.

Proces rozptylu zobrazeny ve spektru na Obr. 3d& &e nejsil§ji projevi elasticky
Rayleigho rozptyl od excitace laserem na frekvepchVyrazre slabsSi odezvu, az o Sé¢ath
mensi, bude mit Stokés a anti-Stokeds rozptyl jako vysledek neelastického rozptylu.
Protoze nifeni probiha za pokojové teplotytsinu Ramanova rozptylu bude fitdStokesiv
rozptyl. Pondr intenzit mezi Stokesovym a anti-Stokesovym rolgmty je dan p&tem

molekul v zakladnim a ecitovaném stavu. Tazmbyt uteno z Boltzmanovy rovnice:

M 9n gy -(En-Em>], (3.3)

Nm 9m kT

Kde, N, je patet molekul v excitovaném vibtaim stavu, N, je paiet molekul v zakladnim
vibracnim stavu, g je degenerace zakladniho a excitowvasévu, E_E,, je energeticky
rozdil medzi vibranimi stavy molekuly, k je Boltzmanova konstanté]2,
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Obr. 3.3: Tvar Ramanovského spektra.
Elektromagnetické Zani je kombinace ifXného postupného wWni magnetického a

elektrického pole. NejjednodusSintigmdem &eni elektromagnetického ighi je rovirg

polarizovanéa vina v homogennim piesti na Obr. 3.4 [2,3].

EA

X

i

Obr. 3.4: Roving polarizovana vina.

y v

Je mozné ji popsat Maxvellovymi rovnicemi, kteréfimdgi chovani jak elektrické tak
magnetické sloZzky pole sase a prostoru. Sin Sireni této viny je dan Poyntingovym

vektoremS = E x H ve sn¥ru Z, kdeE je vektor elektrického poleﬁ vektor magnetického

pole. Pro popsani rozptylu pomoci elektrického fodevyuzit nasledujici rovnici:

E, = Elexp (—woké) exp [—iwo (n é)], (3.4)
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kde w, je frekvence sitla, ¢ rychlost sitla a téas. Realni a imaginaraést indexu lomu je

uréena pomoci n a. Zaeni je rovir polarizované a elektrické pole sé& $e snéru X. Prvni

¢ast rovniceE? reprezentuje amplitudu. Druhyen exp (—a)ok%) popisuje ztratu energie
elektromagnetické viny v zavislosti na absorpciwerku. Teti ¢len exp [-iooo (né)] je

periodicky jak v prostoru tak &ase. Elektrické pole ¥p praichodu molekulou mni
uspdadani elektroi kolem jadra. Vlivem elektrického pole vznika v o&gni molekule

indukovany dip6lovy moment. Pokud neni pole silné Ize jej zapsat jako:
u=ak, (3.5)

kde a je polarizovatelnost molekuly figemz jaku tak E maji vektorovy charakter a jsou
zavislé naase. Naopak ma charakter tenzoru.
Po dosazeni vyj&dné polarizovatelnosti molekuly pomoci Taylorovavaje do rovnice 3.5

dostaneme nésledujici vyraz pro dipélovy moment p:
— o o(dx\ o
u = Ejaycos(2mnvyt) + E; (H) qpicos[2m(vy — v)t] + cos[2m(vy + vy)t]} (3.6)

Prvnic¢len rovnice 3.6 odpovida Rayleyighovu rozptylierigtje tvden oscilujicim dipdlem
na frekvenci dopadajiciho lasery. Druhy¢len rovnice popisuje Ramaw rozptyl, Stokedv
pas je zfisoben vibracemy, — v; a anti-Stokass pas odpovid&, + v, dle Obr. 3.3 a Obr.
3.4 [2,3].

3.2.1 Vibrace molekul

Jestli bude molekula aktivni v Infrarvené nebo Raman®egpektroskopii rozhoduje
symetrie vibrace molekuly. Silné Ramanovské spektrapisobi vibrace, ktera &ni
polarizibilitu molekuly. Infr&ervenou spektroskopii Ize molekulu detekovat, polasd
dosahne zrna dipdlu, tedy nesymetricka vibrace molekuly.

Za predpokladu, Ze nedochazi ke & energetického stavu molekuly, fiapbsorpci
fotonu a pechodu elektronu na excitovany stav, Ize energlekdy rozdlit na ¢asti - stup#s
volnosti. Translaéni pohyb rotani pohyb molekuly je popsartemi stupni volnosti, krogh
linearnich molekul kde jsou mozné jen dva druhyyboh Pokud ozname N jako poet
atoni v molekule, péet moznych vibraci pro molekulu bu@& — 6, pro linearni3N — 5.

To znamena, Ze pro dvojatomovou molekulu kyslikdeomozna jenom jedna vibrace. Toto
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zpasobi zménu polarizovatelnosti molekuly ale ne &mu dipdlu. Podle vyérového pravidla
dostaneme pas v Ramanovském spektru ale ne ¥emeném. Molekula NO vytwopas jak
v IC tak v Ramanovy, protoZe dojde jak kedmhpolarizovatelnosti, tak ke zmg dipélu. Ti

mody vibraci molekuly Cg symetrické a anti-symetrické roztahovani dle @B, ohybani

nebo deformaci [2,3].

©
©
©

o,

()
OO

symetricka vibrace

ohybani a deformace

;

anti-symetricka vibrace

Obr. 3.5: Model vibrace molekuly GOSymetricka vibrace molekuly G@nahde). Dochazi
k rovnovaznému odtahovani atdrkysliku od atomu uhliku. Vibrace @gobena ohybanim
nebo deformaci vazeb atérfuprosted). Anti-symetricka vibrace molekuly GQ@lole).



v s

atomy, tim nizsi frekvence vibraci. Toto zahrnujeokov zakon, ktery dava do vztahu

frekvenci a hmotnost ataimkteré se podili na sile vazby a vibraci dvojateénmolekuly:

v=— |- (3.7)

2mc | my’

kde K je silova konstanta mezi atomy A a B, gj@redukovana atomova hmotnost atomu A
a B o hmotnosti M a Ms.

_ MaMp
r Mp+Mp

(3.8)
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4 Experimentalni ¢ast

Prakticka cast této diplomové prace se zabyva Ramanovou ssékipii jako
vhodnou n&fici metodou pro studium a charakterizaci zachytilaw tenkovrstvych poly a
mikrokrystalickych. Budou popsany principyétitich pouzitych réticich metod a pibéh

méient.

4.1 Ramanuv mikro-spektrometr

V prabé¢hu mefeni byl pouzit opticky mikroskop, jenz je s@sti Ramanova
spektrometruJeho vyhodou je vysokd mechanicka stabilita a metzmguziti @ti objektiva
s iznym zwtSenim. Jako monochromatické&edi byly pouzity lasery vinové délky 442 nm
(modré& barva/HeCd) a 785 nm (NIR/GaAlAs).

Na Obr. 4.1 Ize viét schéma Ramanova mikro-spektrometru in Via REFL&K
Renishaw [36] vyuzivaného pro experimentaltdst. Laserovy paprsek vchazi do
spektrometru fes kryt v zadnim dolnim rohu ags filtr pro odstragni plazmovychc¢ar
laseru. Dale postupujegs roz8iova svazku a dopada na zrcatka pro spravné &asmni,
pies hranové filtry a mikroskop na vzorek. Vyhodou nastavitelny rozgova® svazku
v pripact potreby defokusace stopy laseru na vzorku, piSivplochu sbru signalu nebo
zobrazovéani. Dale se vracfes mikroskop jak elasticky tak neelasticky rozptglezeni.
Elasticky rozptylené Zéni je odfiltrovano pomoci hranovych filtpro danou vinovou délku
laseru a dale spektrometrem paki@ jen Ramanovsky rozptylené. Dale prochazi vstup
Strbinou acockami a jako kolimovany svazek dopada na hranolkiedého se odrazi na
difrakéni mrizku. Hustota vryp u difrakénich niizek je 1200 — 2400 vryigmm dle
zvolenych vinovych délek. Jako detektor je vyuz&v&CD kamera [35].

Velkou vyhodou tohoto uspadani je vysoka opticka propustnost od vzorku az po
CCD kameru, az 30%, na rozdil odvpdnich usptadani [24].
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Obr. 4.1: Schéma Ramanova mikro-spektrometru [36].
4.2 AFM

Mikroskopie atomérnich sil je metoda vyuZivana migé k trojroznérnému
zobrazovani povragh Principem metody je pohyb ohybného nosniku syosthrotem po
povrchu vzorku v pravidelném rastru. Mezi hrotenp@/rchem vzorku fsobi Van der
Walsova nebo elektrostaticka sila. Kdyz je povnemovny, nosnik ma viznych mistech
skenovani odliSnou velikost ohnuti. Zavislosti alnytosniku na poloze na vzorku je pak
mozné sestavit obraz vzorku. Pro zobrazeni Ize ipaiizné rezimy. V této praci byl pro
meieni pouzit poklepovy rezim, kdy je nosnik rozkméayMeii se velikost amplitudy kmitu,
kter4 je z&visla na vzdalenosti hrotu od vzorkuo Pohybovani hrotem se pouzivaji
piezoelektrické skenery. Detekce velikosti ampltisg provadi pomoci laserového paprsku
dopadajiciho na vrchol nosniku dle Obr. 4.2, zeékie se odrazi a dopada na fotodetektor
[34].
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Obr. 4.2: Schematicky princip AFM.

4.3 Ramanova krystalinita

Jeden z nejjednodusSichusphi jak urit krystalinitu (objemovy podil krystalické faze)
kiemikové vrstvy je pomoci Ramanovy spektroskopieystélicky Kemik ma Gzky ostry
peak na pozici 520 ch v zavislosti na defektech, stresu ve wstwelikosti krystallt, miZe
byt posunut na pozici 510 ¢émAmorfni kkemik méa Siroky peak na pozici 480 ¢nmiNa

zaklad vhodné analyzy Ize stanovit Ramanovu krystalidigipongru:
R =1,/ +1,), (3.9)
kde . je signal intensity krystalickyasti spektra (v pozici 520 ¢thal, je signal intensity

amorfni ¢asti spektra (pozice 480ch Nejlepsi solarnélanky maji Ramanovu krystalinitu
kolem 50% az 60% [10].
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Obr. 4.3: Spektrumiemiku ve tech formach. Spektrum krystalického (modra),
mikrokrystalického kemiku (zelena) a amorfnih@ddmiku €ervend). Spektra jsou navzajem

vySkow posunuta z @vodu gehlednosti.

4.4 Degradace vzorku

Vlivem ozé&eni intenzivnim laserovym paprskemize dochazet k chemickym zmam ve
vzorku, jedna se hla¥ro fotocitlivé materialy. V extrémnimifpac maze dojit az ke spaleni
vzorku v mist oza&eni paprskem. Chemicka Zna se miZze projevit uz fi pozorovanim

optickym mikroskopem, nebo az ve &émi Ramanovského spektra.

4.5 Vliv teploty

Nekteré vzorky mohou absorbovat dopadajicfenéa laserového paprsku aémit ho na
tepelnou energii. Bez zaj&ti odvodu tepla se deformuje Ramanovské spektrufizeMse
posunout nebo roz#ti a tim znehodnotit &teni.
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5 Vysledky a diskuze

Ramanova spektroskopie je rychla, nedestruktivhézkontaktni r&ici metoda pro
charakterizaci temiku ve vSech jeho znamych formach. Vippd tenkych vrstev
polykrystalického kemiku se Ramanova spektra pouZivaji k posouzermialigké kvality
vrstev: krystalické defekty a né&ip méifime pomoci $ky respektive posunu LO-TO
fononového pésu sefetlem u 520 cih viz Obr. 5.1. Navic, pokud jsoudmikové vrstvy p
(/p+) dopované, vysoka koncentrace volnyéh\grrazreé ovliviuje tvar spektraiemikového
pasu (tzv. Fano efekt [38]). Na zaktadnalyzy Fano asymetrie a spektralni pozice prvniho
fddu Ramanova pasu, je mozné dedukovat vlastnogi j&hockley-Read-Hallovu
rekombinaci a vyslednou dobu Zivota fotogenerovamasti, hustotu dr a interni nagti ve
vrstw [39]. Intenzita pasu dale zavisi na tlées Kemikové vrstvy, vinové délce laseru a

krystalografické orientace vzorku.

10000
9000 poloha pasu |
8000

7000 . . i
intenzita pasu

Counts

6000 ’

5000 |

4000 sirka pasu I

III f" .w".\" NrA # \"'.‘ s )
Sty Wy ATy

A A
3000

L
400 500 600 700

Raman shift / cm-1

Obr. 5.1: Charakteristiky tenké krystalické vrstitteré Ize wtit z Ramanova spektra. Ze
Sitky a polohy piku Ize uit hustotu defekt a vnitni nagti ve vrst, z intenzity zachytu
swtla v kkemikové vrste [37], [38], [39].

Predpokladem pro efektivni fungovani solarni¢tanki je co nejeétSi zachyt sdtla

v kiemikové vrsté. V piipadt tenkovrstvych fotovoltaickyclklanki ma Kemikova vrstva
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tlou&’ku kolem 1,5um. Tato tlougka nestai pro absorpci IR z&ni, viz Obr. 22. Absorpci

Ize zvysit zetSenim délky optické drahy paprskwesa v kiemikove vrsté ¢lanku dle Obr

laser

5.2. ZachycenimatSiho mnozstvi sitla Ize zvySit dinnost fotovoltaickyclelanka.
rozptylené

svétlo /
/\\ //wcﬁce\{\
c-Si svétlo

drsny povrch skla

Obr. 5.2: Zachyt sitla ve vrste. Zachyt s¥tla ve vrsté kiemiku zavisi na tlowge
kiemikové vrstvy. Tenké vrstvy nesigpro kompletni absorpci IR #ni, proto jsou
deponovany na hrubé podlozky.¢Bu se zachyti viemikové vrst¥ fotovoltaickéhailanku
a déle se &i vinovodnym efektem.

Dle ¢lanku [40] jsou absolutni intensity Ramanova spektxcitovaného laserem 785
nm silre ovlivnény rozptylem z#eni na drsném mikrokrystalickém povrchu, viz takiér.O
5.3. To je nasledkemiimé ungrnosti intenzity Ramanova pasu a délky drahytlavz
excitainiho laseru v tenké vrsthwkiemiku. Stedni délka drahy stla ve vzorku niZze byt i
nekolikrat zvySena zachytem &la ve vrste.

Ve vzorku s rovinnym povrchem se fotony rozptylenéemikove vrste Siti vétSinou
vinovodnym efektem. Pokud nedojde Kk jejich unikwrgtvy, nemohou byt detekovany.
Z rovné Kemikové vrstvy unikne jen 3,7 % Ramanovych fdtokteré |ze detekovat. Pro
vzorky s drsnym povrchem, kde jéeknikova vrstva deponovana na drsny substrétjosv
neni vedeno ve vrsty Ramanovské fotony z vrstvy unikaji, unik je pn@vinnému povrchu

zvysSen az 27krat.
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Obr. 5.3: Vliv povrchu na zachyt &la. Pro rovny povrch unikne zémikové vrstvy jen 3,7
% Ramanovych fotan(vlevo). Pro drsny povrch &tto neni vedeno ve vrstyRamanovy

fotony jsou rozptyleny z vrstvy a unik fotbije zvySen az 27kréat (vpravo) [40].

5.1 Vzorky

Pro experimentalniast byly pouzity d¥ skupiny vzork. Prvni skupina byla vyrobena
spol&nosti CSG Solar. Vrstva amorfnihtekniku se na substrat deponovala pomoci PECVD
a pak pi teplog& 600°C po dobu 1 dne krystalizovala. Povrchy viopolykrystalickych

vrstev jsou zobrazeny na Obr. 5.4.

F W--

Obr. 5.4: Vzorky s deponovanou polykrystalickoutwos: k'emiku na sklegném substrét
Vzorek 18 planar (vlevo) ma rovinny povrch, vzo@& a 46 beads (uprdet) maji substrat s
perlickovym povrchem, vzorky 33 a 84 abrade (vpravopsleym povrchem.

Druh&a skupina vzork byla vyrobena ve Photovoltaics and Thin Film Hiecics
Laboratory z EPFL, kde vrstva mikrokrystalickéhterkiku byla deponovana na @zre
strukturovanych sklemych podloZzek. Depozice byla provedena pomoci PECXDsnési
silanu a vodiku, kdy se zvySenim teploty a sniZzemimoZstvi SiH deponuje kemik
mikrokrystalicky. Oilezité parametry depozice jsou blize popsany vavds2.4.1 a na Obr.
2.10. Nasledujici tabulka shrnuje vlastnosti pourchorki druhé skupiny.
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Tab. 5.1: Charakteristika vzarks mikrokrystalickou kemikovou vrstvou.

_ doba leptani | tloustka ZnO vrstvy
Oznaceni vzorku ;
[min] [um]
750 0 5
755 5 5
25_20 20 5
25_45 45 5
22 0 2
21 0 1
251 lesténo 5

5.2 Volba reference

Pro porovnavani vlastnosti jednotlivych vzibrisme se snaZili vybrat co nejvhaghi
referenci. Jelikoz jde o vzorky sdeponovanou \astv polykrystalického a
mikrokrystalického kemiku, padla volba nejvhod8i reference na krystalickyrémik.

K dispozici jsme mli moznost vyuZzit krystalicky lemik s krystalografickou orientaci [111] a
[110], a excitace byla vyvolana pomoci laseru ®vtu délkou 785 nm. Dlefive uvedeného
obr. 5.1 je ale znamé, Ze intenzita Ramanova p#&smiku silé zavisi na krystalografické
orientaci. Proto bylo provedeno¢teni spekter femiku [111] a [110] tak, Ze u kazdeho
nantieného spektra se vzorek krystalu péoto 15°. Na Grafu 5.1 Ize vid vyraznou zmnu
Ramanovskeé intenzity praémik [110] (zelenou) a naopak velmi maloué¢m Ramanovské
intenzity pro kemik [111] (6Zova). Abychom dalSi #iieni nenarusili vnesenou chybou, kdy
Ramanovska intenzity femiku [110] niZe kolisat vyraz& zvolili jsme jako vhodnou

referenci kemik [111].
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Zavislost krystalografické orientace na velikosti
Ramanovské intezity
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Graf. 5.1: Zavislost velikosti Ramanovskeé intenziykrystalografické orientaci vzorku

krystalického kemiku.

DalSi moznosti pro vneseni chyby d@&ieni a tudiz i do vysledk bylo nepesné
zaosteni vzorku pomoci mikroskopu, jelikoZz vzdalenosje@bvu od vzorku pi zaosteni
neni zndma.

Na Grafech 5.2 a 5.3 je zavislost Ramanovskeé iitiema zaoseni vzorku pro
objektiv x5 a x20. V ba#tl0 na ose x je vzorek zadsh. Ri zméné polohy vzorku na stolku
vzhledem k objektivu, kil nahoru, nebo dolu od bodu O jako bodu Zaod$t se mani
Ramanovska intenzita. Aby s&epeslo vneseni chyby ze Spatného z2enstdo ngieni, kazdy
povrch vzorku se zaddlt nejdiive pomoci objektivu x50. Chybaiipzaosteni povrchu
pomoci objektivu x5&ini jenom 1 um. Nasledrse na mikroskopu nastavil zpatky objektiv
x5, ale povrch vzorkuistal zaoseny pomoci fedeslého objektivu x50. Chyba zdesi je
takto maximalg 1 um, tudiz Ramanovska intenzita se vyéagentni pii zaosteni pomoci
objektivu x5. Proto byl vybran jako vhogi pro dalSi msteni.
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Zavislost zaostieni mikroskopu na Ramanovské intenzité
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Graf 5.2: Znéna Ramanovské intenzityigaosteni mikroskopu. Vzorek je zadsh v bod 0

na x-ové ose.

Zavislost zaostieni mikroskopu na Ramanovské intenzité
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Graf 5.3: Zndna Ramanovské intenzityigaosteni mikroskopu. Vzorek je zadsh v bod 0

na x-ové ose.
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5.3 Hloubkové m éfeni a mapovani

V prvnim kroku se natifily intenzity pi zaosteném vzorku pomoci mikroskopu. Pro
excitaci byla pouzita sl&absorbovatelna laserova dioda vinové délky 785srabsorpni
hloubkou giblizn¢ 10 um.

Dale bylo nutné stanovit optimélni hloubku prcirslat Méteni se provéatdo na
vzorcich s deponovanou polykrystalickodemikovou vrstvou. Po za#shi vzorku se
provedlo hloubkové gfeni v jednom migtna vzorku. Miila se intenzita v zavislosti na
vzdalenosti objektivu od vzorku, viz Graf 5.3. Ramva intenzita ip zaostovani
dosahovala menSich hodnot nez v optimalnifpaat pii mirném rozoseni. Divodem je
obdélnikovy tvar stopy laserového paprsku, viz Bbs, a tedy sir fotoni rozptylenych i
z oblasti mimo ohnisko. iP hledani optimalni polohy vzorku jsme éfili intenzitu po
jednotlivych krocich od zadsni vzorku s objektivem mikro-spektrometru, do oy 100
um od objektivu. Nej¥tSi Ramanova intenzita byla n&fena v hloubce ~ 50@m od

objektivu mikro-spektrometru [41,42].

12000

1000

Vzorek zaostfeny pomoci mikroskopu g Vzorek nezaostreny pomoci mikroskopu

Intenzita
& 3
S 8

g

400 600 800 1000 1200
500

Hloubka méfeni um

Obr. 5.5: Hloubkové gteni pro uéeni optimalni hloubky pro gbdat. Maximalni Ramanova
intenzita byla nartena v hloubce ~ 500m od objektivu mikro-spektrometru [41,42].

Nalezeni hloubky pro maximalni intenzitu bylo netzigypro mapu vzork V hloubce
500 um se nadstili mapy pro v3echny vzorky a stanovily se minimakn maximalni
Ramanovskeé intenzity v jednotlivych bodech mapy,®br. 5.6. V Tabulce 5.2 jsou shrnuty
poméry nangienych hodnot intenzit. Vzorky s leptanym povrchdamads) a pedkovym
povrchem (abrade) dosahuji 8 az 34kréSich hodnot Ramanovské intenzity nez vzorky

s kkemikovou vrstvou deponovanou na rovinny skgnsubstrat (planar) [41,42].
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abrade
Podklad s leptanym povrchem

planar beads
Rovinny podklad Podklad s perliCkovym povrchem

min = 520 max = 867 min = 7780 max = 9420 min = 7130 max = 7850

Ramanova intenzita

Obr. 5.6: Mapovani vzotkv hloubce s nejitSi Ramanovou intenzitou. Byly n&teny

minimalni a maximalni intenzity v jednotlivych baxte

Tab. 5.2: Poréry Ramanovskych intenzit prodieni na zaogném povrchu vzork

hloubkové nétreni a mapovani. Bteni oznaeno x nebylo provedeno.

Povrch vzorku planar | beads | abrade | planar | beads | abrade | beads | abrade
Oznaceni vzorku
— 18 46 84 18 23 33 23 33
Méreni
zaostfeni na povrch 1 12 12 1 8 22 8 X
hloubkovy méreni 1 14 13 1 10 32 10 34
mapovani 1 11 10 1 9 X 8 X
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5.4 Méreni tlous tky vrstev

Duvodem pré vzorky sleptanym povrchem (beads) a pkdvym povrchem
(abreade) dosahuji 8 az 34krétSich hodnot Ramanovské intenzity nez vzorkyesrkkovou
vrstvou deponovanou nha rovinny substrat (planaifenbyt velikost tloud&y deponované
kiemikové vrstvy. Proto jsme provedli transmisniiemi, viz Graf 5.4, na zakladktereho
jsme spoitali tlous’ky vrstev jak pro vzorek planar 18, tak pro vzolmads 23 a 46. Na

vzorcich abrade 84 a 23 nebylo mozné provésemi.

100
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- 40 4
——planar 18
——Dbeads 23
< planar 18
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1200 1600 2000
7. [ nm]

v T
400 800

Graf 5.4: Transmisni #&iileni pro vzorky planar a beads.

Tlou&ka se poitala na zaklagl naneéienych dat z Grafu 5.4 s pouZzitim podminky

interfere@niho minima;:

2nd = k2, (5.1)

kde n je index lomu materialu zavisly na vinové délceje tlou¥ka materialuk je fad

interferencey, je vinova délka laseru.
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V Tabulce 5.3 jsou uvedeny vydtané tlousky dle rovnice 5.1 ve vztahu
k nanttenym hodnotdm Ramanovskych intenzit. Vzorek be&lsyRazoval oproti vzorku

beads 46 &Si hodnotu intenzity iigs giblizn¢ stejnou tlougku deponované vrstvy.

Tab. 5.3: Narsfena Ramanovska intenzita pro vSechny vzorky a §iyguoa tlouska
deponované pc-Si vrstvy pro vzorky beads, abrad#e oznaeno x nebylo provedeno.

Povrch vzorku planar | beads | abrade | planar | beads | abrade
Oznaceni vzorku 18 23 33 18 46 84
Ramanovska intenzita 310 7430 2550 290 4760 4270
Tloustka deponovane | o, | ¢9q X 1830 | 1720 X
pc-Si vrstvy
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5.5 Vliv hustoty zrn

| presto, Ze tlou¥ka vzorki beads a abrade jeilplizné stejnda, vzorek beads 23
dosahuje #tSich Ramanovskych intenzit proti vzorku beadswi6;Tab. 5.2. JelikozZ se jedna
o kiemikovou vrstvu deponovanou na substrat sdkeiym povrchem, nemusi byt hustota
zrn (perlgek) na vzorku rovno®ing, navic jejich hustota a mnozstvi se na vzoroithou
liSit. Pomoci AFM se nasnimali oba povrchy vagrikiz Obr. 5.7. Vlevo je zobrazen povrch
vzorku beads 23 a vpravo beads 46. Na prvni pojdeddét, Zze u vzork je rozdilné
rozloZeni zrn po povrchu. Na vzorku beads 46 agl@meruji do ¥tSich celki, ¢im se
zaroveh meni hrubost povrchu. Seskupenim vyiwace rovinnych ploch, coz ma za nasledek

zmenseni hrubosti a tim mensi Ramanovsku intenzitu.

. |
30.0 ym

Obr. 5.7: Zobrazeni povrchu vzdrkeads a abrade pomoci AFM. Vzorek beads 23 (vievo)

vzorek beads 46 (vpravo), u kterého zrna aglomeduujitSich celk.
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5.6 Mikrokrystalicky k Femik

Abychom mohli dale zkoumat zachytésta pomoci Ramanovy spektroskopie, pouZili
jsme vzorky s deponovanou vrstvou mikrokrystaliaké&emiku. Tyto vzorky maji rozdilnou
hrubost povrchu, viz kapitola 5.1. Aby bylo mozniélév rozdily v hrubosti jednotlivych
vzorka, nanefil se povrch vzork pomoci AFM. Rozdily v hrubostech povrchu vaoi#&s 0,

Z 45,75 1 jsou zobrazeny na Obr. 5.8. Nasiesinzndtila Ramanovska intenzita pro kazdy
vzorek. Ramanova spektra byla excitovana imejgomoci slab absorbovatelné laserové
diody 785 nm. NejgtSich hodnot Ramanovské intenzity dosahuji vzorkyrstvou
mikrokrystalického kemiku deponovanou na nejvice hruby substrat Z555275 20.
Ramanovska intenzita se zvySuje s hrubosti poviabiije zobrazeno na Grafu 5.5. Naskedn
byla Ramanovska spektra excitovana pomovi slmsorbovaného laseru 442 nm. Zde nebyla

zmeéna zavislosti Ramanovské intenzity na hrubosti plowrz divodu silné absorpce laseru.

Zavislost Ramanovské intenzity

na hrubosti povrchu vzorka

Normovana hodnota Ramanovské intenzity

02 e 785 nm
— 442
01k 442 nm
D 1 1 1 1 1
750 755 75 20 75 45 2 b4l 75 1

Vzorky s riznou hrubosti povrchu
Graf 5.5: Zavislost Ramanovskeé intenzity na hrulqostrchu vzorku. Nejvyssich hodnot
Ramanovskych intenzit dosahuji vzorky s &&i’hrubosti povrchu. Naopak nejmensich

intenzit dosahuji vzorky s rovinnym povrchem.
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Obr. 5.8: Povrch vzorks vrstvou z mikrokrystalickéha‘émiku nasnimany pomoci AFM.

Vzorek Z5_0 (nahie vlevo) nebyl leptany a hrubost povrchu je By Vzorek Z5 45
(nahde vpravo) byl leptany po dobu 45 min. Vzorek zZ5ktery byl pouze legh, ma nejvice

rovinny povrch.
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6 Zaver

Cilem peedloZzené prace bylo sledovani schopnosti zachyttosv tenké kemikové
vrstwe pomoci Ramanovy spektroskopie.

V teoretické ¢asti prace byl popsan princip fungovani solarniténku a jejich
rozdkleni dle pouzitého materidlu. Blize byly prostudoyéatenkovrstvé solarnilanky
s riznymi strukturami a pouzititemiku v fiznych modifikacich. Dale byl popsan princip
zachytu swtla v tenké kemikové vrst¥ a v jednopechodovém solarnilanku. Pro studium
zachytu s¥tla byl popsan princip Ramanovy spektroskopie jafkodné mdrici metody.

V praktickeé ¢asti se pro mreni pouZili vzorky s tenkou poly a mikrokrystalicko
vrstvou deponovanou na skée podlozky. NejptSi hodnota Ramanovské intenzity byla
nantiena pro vzorky s povrchem s n&§i hrubosti, coZz znamen#&t$im zachytem sila.
Zachycenim #tSiho mnozstvi sitla ve vrsté se zvySi mnoZzstvi proudu generovaného
solarnim¢lankem a tim i jeho dinnost. Prokazali jsme, Ze Ramanovska intenzitprij@o
ameérna délce drahy fotonu ve vrsta tedy i zachytu s¥la v tenké vrsty. Na zaklad této
ameérnosti Ize pro podlozky diené strukturovanym povrchem porovnat schopnost efaktiv
zachytit s¥tlo v kiemikové vrst¥ - porovnavat jejich potencialngilmnost.

Vysledky prace byly prezentovany na 7. & 8ské fotovoltaické konferenci [41,42] a
minuly rok také na 27. Evropské fotovoltaické kaefeci a vysta¥ formou posteru &élanku
[43,44].
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Seznam symbol G a zkratek

polarizibilita molekuly / C-fnv*

(04

c rychlost sila / m- &'

E energie / eV

E vektor elektrického pole

E? amplituda elektrického pole ve g x / m

Ea akceptorova hladina energie / eV

Ec hladina vodivostného pasu / eV

Ep donorova hladina energie / eV

Er energie Fermiho energie / eV

Ev valertni pas / eV

Ec vodivostni pas / eV

Ec Stka zakdzaného pasu / eV

On degenerace zakladniho a excitované&ha st
Planckova konstanta (6,626 $1.D s)

h redukované Planckova konstanta

H vektor magnetického pole

la signal intensity amorfédsti spektratemiku / counts

Ic signal intensity krystalick§asti spektraiemiku / counts

k Boltzmanova konstanta (8,617 % 8WVK™)

K silova konstanta mezi atomy A a B

my redukovana atomova hmotnost / kg

Ma hmotnost atomu A / kg

Mg hmotnost atomu B / kg

U dipélovy moment / C-m
index lomu

] pocet molekul v excitovaném vib&aim stavu

Nm patet molekul v zakladnim vib&aim stavu

% frekvence, vibrace / Hz

Av frekvence molekularniho pohybu / Hz

Vo frekvence dopadajicihareai / Hz

V1 frekvence zani rozptyleného / Hz
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Py,

~ 4 vl

TCO
ARC
BR

kruhova frekvence s
krystalinita / %
Pointingv vektor / W- nif
teplota / K

cas/s

difuzni nagti / V

Transparentni vodivy oxid
Antireflekeni vrstva
Spodni reflexni vrstva
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