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Abstrakt
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Tato bakalafska prace se zabyva tenkymi kfemikovymi vrstvami. Tyto vrstvy se pouzivaji v
solarnich clancich s heteropfechody, kde hraji klicovou roli jako pasivace povrchu
kfemikovych desek a jako dopujici vrstvy. Prace popisuje také chovani tenkovrstvych
kfemikovych solarnich ¢lanku a jejich aktualni stav. Seznamuje nas s metodami nanaseni
tenkych vrstev hydrogenovaného amorfniho nebo nanokrystalického kfemiku v doutnavém
vyboji. Ukazuje postup chemické depozice kfemikovych tenkych vrstev z plynné faze
(PECVD). Dale zde najdeme popis a postup metod pouzitelnych pro charakterizaci
pfipravenych vrstev kfemiku pomoci optickych a elektronickych méfeni. Pouzité metody
byly: Ramanova spektroskopie, méfeni temné vodivosti a méfeni fotovodivosti metodou
konstantnfho fotoproudu (CPM). Pii praci jsme také vyuzili simula¢ni program pro
fotovoltaické struktury AFORS-HET.

Klic¢ova slova:

Tenkovrstvé kfemikové solarni ¢lanky, Heteropfechody, Chemicka depozice z plynné faze
(PECVD), Ramanova spektroskopie, Metoda konstantntho fotoproudu (CPM), Temna
vodivost, AFORS-HET



Abstract

This bachelor thesis deals with silicon thin films. These films are used in heterojunction
silicon solar cells, where they play a key role as surface passivation of the crystalline silicon
wafers and also as doping layers creating the junction. The thesis also describes other use
of thin films in photovoltaics, their properties and current status of the art. It acquaints us
with methods of deposition of hydrogenated amorphous or nanocrystalline silicon thin
layers in a glow discharge. It shows the process of the chemical deposition of silicon thin
film in Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD). It describes procedures
and methods applicable to the characterization of prepared silicon thin films using optical
and electronic measurement. The methods used were: Raman spectroscopy, the
measurement of dark conductivity and the measurement of photoresponse by the constant
photocurrent method (CPM). We have also used the program for simulations of
photovoltaic structures AFORS-HET.

Key words:

Thin film solar cells, Heterojunction, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD), Raman spectroscopy, Constant photocurrent method (CPM), Dark
conductivity, AFORS-HET
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https://cs.wikipedia.org/wiki/Plazma

1 Uvod

Slunce je jedna z nejdulezitéjsich véci pro nas vSechny. V soucasné dobé se na vyrobu
energie vyuzivaji hlavné fosiln{ paliva nebo jaderna energie, ale v obou pfipadech se jedna o
neobnovitelné zdroje energie, a navic, vyuziti téchto surovin ma nicivé dopady na zivotni
prostfedi. Par statd prestava vyuzivat fosilni energie a pfechazi jen na obnovitelné zdroje,
slunecni, vétrnou, vodni nebo geotermalni energii (Hirtenstein 2015). Fotovoltaika je
jednoduchy zpusob vyuziti sluneéni energie. Solarni clanky dokazi prevést dopadajici

slunec¢ni zafeni na elektfinu, bez hluku nebo znecisténi. V dnesni dobé se pouzivaj
kfemikové clanky s Gcinnosti kolem 20% a méné¢.

Pokud chceme vyrabét kvalitni solarni clanky, je dalezité umét rozumét jednotlivym
materialim, jejich defektim, dokazat je odhalit a porozumét pficinam jejich vzniku. Velky
vyznam maji defekty povrcht a rozhrani, které vedou k povrchové rekombinaci v ¢lanku.
Poskozeni povrchu a povrchovou rekombinaci mizeme snizit povrchovou pasivaci, ktera
se standardné provadi termalnim rastem SiO,. Povrchova rekombinace ovliviiuje
pfedevsim napéti na prazdno, ale i zkratovy proud.

Tato prace ma za cil seznamit se s moznostmi vyuziti kfemikovych tenkovrstev pro
slunecni clanky, s jejich pasivaci, charakterizaci a s moznostmi pouzivani simula¢nich
programu. Simulacni programy jako AFORS-HET nebo PC1D nam umoznuji podrobnéjsi
seznameni se solarnimi ¢lanky. Simulace nam mohou pomoci pochopit fyzikalni procesy,
které v clancich probihaji, a tim pfispéji k lepsimu vyvoji vykonnéjsich solarnich clanki.
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2 Teoreticka ¢ast

Fotovoltaika je jednim z nejvice ekologicky nezavadnych zdroja vyroby elektrické energie.
Dopad nyn¢jsi vyroby elektrické energie na zivotni prostfedi, zejména prostfednictvim
sklenfkového efektu, pfidava na dalezitosti zkoumani fotovoltaiky.

Diky lidské ¢innosti se do atmosféry uvolnuje stale vice "antropogennich plynt", a to
zejména oxidu uhli¢itého, metanu, ozonu, oxidu dusiku a chlorfluoruhlovodika. Tyto plyny
zabranuji normalnimu tniku energie vyzafovanim a vedou ke zvyseni zemské teploty.
Mluvi se o zdvojnasobeni atmosférické koncentrace CO, do roku 2030, coz by mohlo
zpusobit globalni oteplovani o 1 az 4 °C. To by vedlo ke zménam atmosférické cirkulace a
srazek, a piipadné i k vysychani kontinentt a rastu hladiny oceant.

Vétsina solarnich c¢lanku je zaloZena na kfemiku, pfedevsim diky jeho velkému zastoupeni
na Zemi a vhodnym vlastnostem. Solarni ¢lanky mtuzeme rozdélit do dvou hlavnich skupin:
na klasické krystalické kfemikové solarni clanky a na tenkovrstvé amorfni nebo
mikrokrystalické kfemikové ¢lanky, kterymi se budeme dale zabyvat.

2.1 Tenkovrstvé kifemikové solarni clanky

Tenkovrstvé clanky mivaji tloust’ku v rozsahu od jednotek nanometrt az po desitky
mikrometrt a jsou obvykle nanaseny na sklo, keramiku nebo kovovou desticku (nebo i na
desky z kfemiku s horsi kvalitou). Kfemikové tenkovrstvé clanky mohou byt pfipraveny ve
formé amorfniho kfemiku (a-Si), hydrogenovaného amorfniho kfemiku (a-Si:H), nebo
mikrokrystalického kfemiku (pc-Si:H), ktery je slozen z (poly)krystalickych zrn rozméru
kolem 1 pm.

2.11 Amorfni kfemik

Diky kovalentnim vazbam v amorfnim kfemiku jsou atomy umisténé téméf ve stejném
vzajemném usporadani jako v krystalu. Podobné uspofadani atomu vede i na podobné
tyzikalni vlastnosti amorfni i krystalické formy, vede k existenci zakazan¢ho pasu a
ovliviiyje opticky absorpéni koeficient, elektrickou vodivost, apod.

Nicméné, i malé poruchy mezi sousednimi atomy mohou narusit pravidelnost struktury
miizky a vytvaff defekty. Atomova struktura amorfniho materialu je charakterizovana
urc¢itym poctem poruch. Poruchy maji vliv na thel vazby a distribuci délek vazeb. Pro
krystalicky kifemik je Ghel mezi fixovanymi atomy kfemiku 109° 28, ale pro amorfni
kfemik ma distribuce Ghli vazeb stfedni kvadratickou odchylku od 6° do 9° od této
hodnoty. Délka kifemikovych vazeb krystalického kifemiku je pfiblizné 0,235 nm a pro
amorfni kfemik se distribuce délek pohybuje kolem této hodnoty s odchylkou do 1%.
Pokud je distribuce $iroka a délky nebo uhly v materialu hodné kolisaji, 1ze ocekavat, ze
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material bude mit hodné¢ defektt. Material ma také vyrazné vybézky pasu (tailové stavy),
velkou hustotu defekt pobliz stfedu pasu nebo pferusenych vazeb.

Ne¢které vazby uplné chybi a atom kfemiku je vazan pouze na dalsf tfi atomy misto Ctyf.
Pak vazby nejsou nasycené, odpovidajici elektronické stavy lezi blizko stfedu pasu a chovaji
se jako rekombinacni centra. Tyto pferusené vazby vytvareji lokalizované stavy v
zakazaném pasu a maji vliv na optické a elektronické vlastnosti tenkovrstvého kiemiku.
Prerusené vazby mohou byt pozitivné nebo negativné nabité. Napf. v p-typovém
polovodicovém materialu jsou pferusené vazby z vétsi ¢asti pozitivné nabité. Pferusené
vazby mohou byt pasivovany vodikem, kdy v chybé¢jici vazbé je navazan vodik a kfemikovy
atom je tedy spojen s tfemi dalsimi kfemikovymi atomy a jednim vodikem. Takovéto
pasivované prerusené vazby se uz nechovaji jako rekombinacni centra a netvoif stavy

v zakazaném pasu. Prakticky je nemozné pasivovat véechny pferusené vazby. Hustota
nepasivovanych pferusenych vazeb vzrusta vlivem svétla, az dokud nedosahne podstatné
vyssi stabilnf hodnoty. Tento jev se nazyva svétlem indukovana degradace neboli Staebler-
Wronského efekt (SWE). SWE miize za ztraty Gcinnosti zafizeni pfi osvétleni, které jiz
béhem prvnich hodin dosahuji hodnoty pfiblizné o 10 az 20% nizsi nez na pocatku
osvétleni (Staebler and Wronski 1980). Efekt je nepfimo umérny tloust’ce intrinsické

VIStvy.

Tenké filmy vytvofené chemickou depozici z plynné faze nejsou nikdy dokonale hladké, ale
vzdy tvofi zejména mikrostruktury. Nesoulad mezi rozhranim podkladu a tenkou vrstvou
vede ke zvyseni mechanického stresu a vyssi hustoté defektt v blizkosti rozhrani, povrch
vrstvy je zakoncen pasivovanymi vazbami nebo z vétsi ¢asti prerusenymi vazbami

s defekty, jak mtzeme vidét na Obr. 2.1.

Hustota defektd

Povrch

Rozhrani
wa'tu

Obr. 2.1: Vzriistajici hustota defektsi v riznych oblastech tenké vrstyy

Vykon solarnich ¢lankd urcuji tit hlavni efekty, zavisejici na polovodici pouzitém pii vyrobé
solarnfho clanku. Prvni je konverze fotont do part elektron-dira v polovodici, tento efekt
zavisi na zakazaném pasu polovodice. Dale separace elektront a dér a transport elektront a
der na elektrické kontakty ¢lankua. Tento efekt zavis{ na mobilit¢ elektront a deér

v polovodici a na rekombinaé¢nim procesu mezi elektrony a dirami. U klasickych pn-
typovych solarnich ¢lanka pouzitych v krystalickych kfemikovych deskach dochazi k
transportu hlavné diftzi nosica naboju. U pin- a nip-typovych clanka (p-typova, intrinsicka
a n-typova vrstva vedle sebe), pouzivanych obvykle pro amorfni i mikrokrystalické
tenkovrstvé kfemikové vrstvy, je transport hlavné diky driftovému transportu, tedy pohybu
nosicu zpusobeném elektrickym polem.
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V amorfnich polovodicich se velka ¢ast nosict naboju (elektront a dér) nemuze volné
pohybovat vlivem elektrického pole, a proto se nazyvaji zachycené nebo lokalizované
nosice. To se tyka nejen nosica ve stavech s nejnizsi energif ve vodivostnim pasu
(obsazeném elektrony), ale také téch s nejvyssimi energiemi ve valencnim pasu (které
mohou byt neobsazené elektrony, tedy které jsou zaplnéné dirami). Na Obr. 2.2 vidime, Ze
u amorfniho kfemiku neni zadny skutecny pas zakazanych energii, ale hladiny energii mezi
valen¢nim a vodivostnim pasem jsou vyplnény lokalizovanymi stavy a vybézky past nebo
stavy pferusenych vazeb ve stfedu pasu.

Zatimco v krystalickém polovodici existuji zakazané pasy, kde nejsou prakticky zadné
elektrické stavy, u amorfnich polovodict mame pas mobility, tedy pas energii, kde je
nenulové spektrum hustoty stavu, ale kde jsou elektronické stavy lokalizované. Pas mobility
u hydrogenovaného amorfniho kfemiku je $irsi (typicky 1,7-1,8 eV) nez zakazany pas
krystalického kfemiku (pfiblizné 1,1 eV). Tloust’ka zavis{ na podminkach depozice, kdy
napf. nizsi teplota depozice obecné vede k sirsimu pasu mobility, nebo kdyz je pfidan vodik
k silanu pfi depozici plazmatem, vodikové fedéni vzroste a za urcitou hranici uz nebudou
vrstvy uplné amorfni, ale stanou se ¢astecné mikrokrystalické a jejich zakazany pas se bude
pfiblizovat pasu krystalického kfemiku.

Hustota prerusenych vazeb v hydrogenovaném amorfnim kfemfku a-Si:H je mezi 10" a2
10" ¢m™. Pokud je hodnota 10" cem?, pak po svétlem indukované degradaci je hodnota
pterusenych vazeb 10'" cm”. Nepasivované prerusené vazby zaujimaji misto elektronickych
stavu v okoli centra pasu mobility (Ballif et al. 2010).

103/(cm3 xeV)

bandtails

midgap states

Obr. 2.2: Diagram nkazujici elektronické stavy gakdazaného pdsu v amorfnin polovodici, mezern mobility, volné a
zachycené nosice. N(E) je hustota stavi, I je energie odpovidajicich elektronickych stavii, Ec a Ev json hranice
oddélnjici lokalizované stavy obsabujici achycené nosice od delokalizovanych stavii s volnymi nosici.(‘Gap States in
Amorphons Silicon: Mobility Gap and Optical Gap | Everything about Solar Energy’ 2017)

2.1.2 Hydrogenovany nanokrystalicky kfemik

Mikrokrystalicky (nanokrystalicky) kfemik (uc-Si:H) muze byt pfipraven stejnym
depozicnim procesem jako amorfni kfemik a-Si:H. Struktura je dtlezity parametr, ktery
urcuje optické nebo elektronické vlastnosti, distribuci a hustotu defekta. Krystalicky kfemik
je heterogenni material slozeny z amorfniho kfemiku a neuspofadanych krystalickych zrn a
dutin raznych rozmeéra. Velikost zrn muze kolisat od nékolika nanometra k vice nez
mikrometru v jednom vzorku. Existuji tfi typy konfiguraci, prvni jsou izolovana zrna
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v amorfni matrici, druhd jsou krystalickd zrna formujici v amorfnim prosttredi vlakna
dulezité pro elektronicky transport, nebo tfeti konfiguraci je zcela krystalicky material

s poruchami na hranicich zrn. Strukturni slozen{ zavisi na depozi¢nim procesu. Ménénim
pomeéru smesi silanu a vodiku v plynném procesu muzeme nechat rast vysoce krystalickou
vrstvu nebo uplné amorfni. Tlak pfi procesu, pratok plynu, excita¢ni vykon, frekvence a
teplota také ovlivnujf vyslednou strukturu.

Podobné jako u amorfniho kfemiku mtuzeme u mikrokrystalického ocekavat velké
mnozstvi defektt, které zpusobuji stavy pferusenych a napjatych vazeb (strained bonds)
v zakazaném pasu. Tyto stavy se mohou chovat jako pasti nosi¢t ndboje nebo
rekombinac¢ni centra. Hustota defektu je dulezita pro zjistén{ kvality uc-Si:H. Defekty
pferusenych vazeb tvoii elektronické stavy v pasu mobility a funguiji jako rekombinaéni
centra stejné jako v a-Si:H.

2.2 Kfemikové solarni ¢lanky s heteropfechody

Kfremikové solarni clanky s heteropfechodem pouzivaji krystalické kiemikové desticky pro
transport a absorpci nosica a amorfni nebo mikrokrystalické tenké kiemikové vrstvy pro
pasivaci a vytvofeni pfechodu. Vrchni elektroda je obvykle slozena z vrstvy transparentniho
vodivého oxidu (TCO) a kovové miizky. Kfemikové solarni clanky s heteropfechody
mohou dosahnout vysoké pfemény ucinnosti, pfesahujici 25%, pfi pouziti nizkoteplotni
vyroby, obvykle pod 200 °C, a proto jsou pfedmétem intenzivntho zajmu. Nizka teplota
zpracovani umoznuje manipulaci s kfemikovymi destickami o tloust’kaich méné nez 100
um. Minimalizovanim optickych, rekombinacnich a odporovych ztrat je zvySovana jejich

udinnost.

Obecné solarni ¢lanky obsahujf absorpéni vrstvu, v které jsou absorbovany fotony
dopadajiciho zafeni generovanim paru elektron-dira. K oddéleni elektront a dér
polopropustnymi vrstvami muze dojit na obou stranach absorbéru. Polopropustnymi
vrstvami selektivné projde jen jeden typ nosict naboje. Elektrony a diry generované

v absorpcni vrstve se musi dostat k témto polopropustnym vrstvam, coz vyzaduje tloust’ku
absorbéru mensi nez difdzni délky nosicu naboju.

Membrana propoustéjici elektrony a blokujici diry je material s vysokou vodivosti pro
elektrony a malou pro diry. Takové materialy jsou n-typové polovodice a jejich chovani je
zpusobeno velkym rozdilem koncentrace elektronu a dér. V n-typovém polovodici, kde
jsou diry minoritnimi nosici, se mohou elektrony lehce pohybovat a transport dér je naopak
limitovan diky rekombina¢nimu procesu.

Aby se dostalo co nejméné dér z absorbéru do n-typového polovodice, méla by byt ve
valenénim pasu na rozhrani energiova bariéra. Toho muze byt dosazeno pouzitim n-
typového polovodice se $irsim zakazanym pasem nez ma absorbér, a kde je rozdil
valencnich energif zakazanych past. Podobné, pfechod elektront z absorbéru do p-
typového polovodice miize byt potlacen pouzitim p-typového polovodice se Sir§im
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zakdzanym pasem nez ma absorbér a se schodem (band offset) ve vodivostnim pasu.
Potfeba tohoto rozdilu znamena, ze elektronova afinita X, p-typového polovodice je mensi
nez elektronova afinita absorbéru. Dals$i vihodou membranového materialu s Sirokym
zakazanym pasem je vétsi prachod fotont slune¢niho zafeni skrz membranu do absorbéru.

polopropustna i polopropustna
membrana absorbér membrana
pro diry pro elektrony
- )
aq n-typ
E, X,
AEC[ Te o

EFC EFV “qVoc

Y e ..—J]AEV

Obr. 2.3: Pdsovy diagram idedlni struktury soldrnibo clanku s beteroprechodem v podminkdch otevieného obvodu,
kde Erc a Ery json Fermibo bladiny pro elektrony a diry

Na Obr. 2.3 je zobrazen solarni ¢lanek s otevienym obvodem, kde konce ¢lanku nejsou
spolu spojeny, a tudiz neprotéka zadny elektricky proud vnéjsim okruhem. Mezi konci
clanku muze byt méfen napétovy rozdil, tzv. napéti naprazdno V. (W. van Sark, Korte,
and Roca 2012).

2.2.1 Heteropfechody

Asymetrie mezi elektronickou strukturou n-typovych a p-typovych polovodicu je
zakladnim pozadavkem pro fotovoltaickou pfeménu energie. Kdyz maji absorbér a
membranové materidly rozdilné energie zakazanych pasu, popisujeme pfechod jako
heteroptechod. Kdyz absorbér a dopované vrstvy jsou stejné materialy, napt. krystalicky
kfemik (c-Si), jedna se o homopfechod.

Heteropfechody u solarnich ¢lankt umoznuji vyuzivat $irsi ¢ast slunecniho spektra
vytvofenim kaskady clanku citlivych v raznych ¢astech spektra.

V okoli musi byt co nejméné defektu a dislokaci, které by mohly zptsobit nezafivou
rekombinaci. Nezafivé procesy nevznikaji, pokud je vrstva jednoho polovodice dostatecné
tenkd, maximalné do desitek nanometrt. Ruzna sitka zakazaného pasu nebo ruzny index
lomu vytvaif oblasti tvofici potencialové jamy pro elektrony a diry, nebo svétlovod pro
fotony.

Ne¢kolik heteropfechodu za sebou tvoii heterostruktury. S heterostrukturami se muzeme
setkat u polovodicovych lasert, elektroluminiscenénich diod (LED), polovodicovych
detektort, slunecnich fotovoltaickych ¢lanku, vysokofrekvencnich polovodicovych
soucastek jako jsou tranzistory, nebo u kvantovych tecek.
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Obr. 2.4: (nahore) Rozdil mezi pasovymi diagramy amorfnibo a krystalického kiemikn u a-Si:H/ c-Si
heteroprechodu, akdzany pds amorfnibo kiemiku je $irs, cervené jsou ndazornény Fermibo hladiny, (dole)
Transport nosicii pres energiovou bariéru na rozhrani a-Si:H/ ¢-Si, kde dochazi & tunelovdni, termionické emisi a
tunelovani gachycenych nosicti

V solarnim ¢lanku s heteropfechodem muze byt potlacen pfechod minoritnfho typu nosice
naboje z absorbéru do membranového materialu. Dochazi k rekombinaci minoritnfho

nosice a vys$simu fotoproudu z ¢lanku.

Ve skute¢nych solarnich ¢lancich je pasovy rozdil mezi rozdilnymi materialy ve
vodivostnim i valenénim pasu. To muze vést k formovani transportnich bariér mezi
absorbérem a membranami majoritnich nosi¢a. Na Obr. 2.4 muzeme vidét heteroptechod
formovany mezi n-typovym c-Si se zakazanym pasem 1,1 eV a p-typovym a-Si:H se
zakazanym pasem 1,7 eV, kde je na rozhran{ vytvofena transportni bariéra pro diry. Diry
mohou prochazet skrz uzky hrot bariéry pomoci tunelovani nebo termionickou emisi (W.
van Sark, Korte, and Roca 2012).

2.2.2 Povrchova rekombinace

Velky vyznam pro pozorovani defektt v solarnim ¢lanku ma specialni ptipad Shockley-
Read-Hallovy rekombinace, a tou je rekombinace povrchova. V blizkosti povrchu
solarnfho clanku dochazi k vysoké rekombinaci a vycerpani minoritnich nosic¢t naboje.

Povrchovou rekombinaci 1ze zjednodusené popsat jako proces, kdy kladny naboj v
povrchové oblasti pusobi na generované minoritni nosice (u p-typového polovodice) a
pfitahuje je smérem k povrchu. Elektron je pak zachycen rekombina¢nim centrum na
povrchu a pfechazi z vodivostniho pasu na energetickou hladinu povrchového

rekombinac¢niho centra a do valen¢niho pasu.

Rychlost povrchové rekombinace je pro vétsinu polovodict fidové 1*¥10” cm/sec.

(93

Duvodem vzniku povrchové rekombinace jsou pfimésova centra na povrchu, vznikajici
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hlavné poskozenim povrchu pii vyrobé solarniho clanku, kdy se vytvaii neukoncené vazby,
na které se pak vazi pfimési. Snizeni tohoto jevu docilime povrchovou pasivaci termalnim
rastem Si0,, ktery se navaze na neukoncené vazby a branf vazbam s necistotami a
pHimésmi.

Snizeni povrchové rekombinace ovliviiuje zkratovy proud i napéti na prazdno. Povrchovou
rekombinaci v oblasti elektrod snizime pouzitim dopované polovodicové vrstvy, pasivaci
S10, v této oblasti spiSe nepouzivame, nebot’ se pak vrstva chova jako izolator.

Pro kfemik s nepfimou pasovou strukturou (pfi pfeskoku nosice naboje mezi pasy dochazi
ke zméné hybnosti diky srazce s fononem) jsou dulezité nepfimé rekombinace Augerova a
Shockley-Read-Hallova, pfimé zafivé rekombinace jsou zanedbatelné (Nelson 2003).

2.3 Uplatnéni kfemikovych deskovych ¢lanka
s heteropfechody

Vyuzivani obnovitelnych zdroju energie narasta od dob vyuzivani fotovoltaickych solarnich
systému. Fotovoltaicky trh roste kazdy rok, celkova instalovana kapacita svétove dosahla
225 GW v roce 2015 a 294 GW v roce 2016 (‘Solar Power Market Update | Power |
Report Store | GlobalData’ 2017). S nartstem trhu také dochazi ke snizovani cen systému.
Cena fotovoltaickych modulu klesa a zacaly byt vice dulezité naklady na ménice napéti pro
pfevod stejnosmérného na stiidavy proud, pfipeviiovaci material apod. Vyssi acinnost
materiald muze redukovat tyto naklady, nebot’” potfebuji méné¢ paneld, stfesniho prostoru a
upevnovactho materialu. Jednoducha a levna vyroba udélala z kfemikovych tenkych vrstev
a-St:H vhodného kandidata.

Diky aplikacim a-Si:H v kfemikovych tranzistorech u LCD displeju z tekutych krystalua je
vyroba a-Si:H nejlépe rozvinuta tenkovrstva technologie. S amorfnim kfemikem a jeho
aplikacemi pfisel jako prvni LeComber v roce 1979 (P. G. le Comber, Spear, and Ghaith
1979). I ptesto, ze se zkoumaji 1 jiné materialy jako mikrokrystalicky nebo polykrystalicky
kfemik, jsou stale a-Si:H soucastky nejvice vyuzivany ve vyrobé plochych obrazovek.

Prvni solarni ¢lanek skladajici se z hydrogenovaného amorfniho kifemiku byl prezentovan
Carlsonem a Wronskim v roce 1976 (Catlson and Wronski 1976). Jejich a-Si:H solarni
clanek se strukturou pzz mél ucinnost 2,4%, a tehdy pfedpovédéli teoreticky limit a-Si:H
solarnich c¢lankt az na 15%.

V poslednich letech se tenkovrstvé solarni ¢lanky z amorfnfho kfemiku (a-Si:H) prosadily
jako spolehlivé fotovoltaické struktury za nizsi cenu s velkym potencidlem v integrované
fotovoltaice na budovach (Eke and Senturk 2013; Meillaud et al. 2015), a v
multipfechodovych zafizenich, kde jsou pouzity jako vrchni vrstvy (Multone et al. 2015;
Merdzhanova et al. 2013; Chang et al. 2012). Stale se pracuje na zvyseni jejich ucinnosti,
aby byly konkurenceschopné. Stacbler-Wronského efekt a velky pokrok v jinych
tenkovrstvych technologiich zpusobil mensi vyuziti amorfnich kfemikovych solarnich

18


https://cs.wikipedia.org/wiki/Fonon

clanka v posledni dobé. Pro snizeni SWE se pouzivaji techniky podporujici zachyt svétla
prostrednictvim antireflexnich povlakd, texturovanych kontaktt nebo reflexnich zadnich
elektrod (Beyer, Hipkes, and Stiebig 2007). Vykony ¢lankd se mohou pfedpovidat podle
vlastnosti materialt pouzitych pii jejich vyrobé, proto se do struktur zavadi razné slitiny.

Na Obr. 2.5 je schematicka struktura c-Si solarniho ¢lanku s heteropfechodem, znama jako
HIT solarni ¢lanek. Nazev HIT znamena heteropfechod s intrinsickou tenkou vrstvou. N-
typova c-8i deska je obvykle texturovana k uc¢innému zachyceni svétla. Intrinsicka vrstva a-
Si:H o tloust’ce nékolika nm slouzi k pasivaci a je nanasena na obou stranach c-Si vrstvy. P-
typova vrstva a-Si:H je nanesena na jedné stran¢ slouzici jako emitor, zatimco n-typova a-
Si:H vrstva je na dalsf strané k formovani zadntho povrchového pole (BSF). TCO vrstvy
jsou nutné pro lepsi transport nosicu ke kontaktim, protoze a-Si:H vrstvy jsou tenké a
vysoce odporové. Zaclenéni TCO a a-Si:H vrstev v HIT solarnich clancich zpasobuje
absorpéni ztraty, snizuje zkratovou proudovou hustotu Jg. a uc¢innost clanku.

Obr. 2.5: Struktura soldrnibo danku HIT (tenkovrstvy clanek s beteroprechodem a intrinsickon vrstvon)
vyrobeného firmon Sanyo

U heteropfechodovych ¢lanku jsou redukovany nedostatky, jako je silna teplotni degradace
vykonu u ¢-Si ¢lanka nebo snizeni vykonu pii osvétleni u tenkovrstvych a-Si:H solarnich
clanka. Zlepseni nedostatkt u HIT ¢lankt napomaha tloust’ka a-Si:H vrstvy, ktera je pouze
nckolik nanometru (Sawada et al. 1994).

Prvni solarni ¢lanek HIT s heteropfechodem a tcinnosti 12,3% byl pfedstaven firmou
Sanyo v roce 2001. Jeho struktura se vyvojem ménila, jak mizeme vidét na Obr. 2.6 a
v roce 2008 dosahly jejich HIT solarni ¢lanky ucinnosti 22,8%.
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Obr. 2.6: Viyjvoj struketur HIT solarnich clankii firmy Sanyo (a, b, ¢, d), vig text.

Do struktury na Obr. 2.6b zaclenili tenkou intrinsickou a-Si:H vrstvu, ktera méla za ukol
pasivovat prerusené vazby na povrchu c-Si.

Vykon HIT clankt byl dale zlepsen texturovanym povrchem desky pro lepsi zachytavani
svetla a zadnim povrchovym polem. Tuto strukturu mtzeme vidét na Obr. 2.6c. Nahodné
texturované povrchy pomahaji redukovat povrch reflexe a zvysit pramér délky optické
cesty ve waferu, ¢imz vzrusta J.. Texturovany povrch ale také zvysuje celkovy povrch
oblasti, kde se mohou tvofit defekty. Zafazeni texturovaného povrchu a BSF zvysilo
ucinnost HIT solarnich ¢lanka na 18,1%.

Dal$im krokem byla oboustranna pasivace waferu, schéma vidime na Obr. 2.6d. To vedlo
ke zvyseni V. na 0,717 V a tcéinnosti na 21,3%. Symetricka struktura umoznuje vyhodné
osvétleni zafizeni z obou stran. Sanyo prezentovalo HIT solarni clanky s 22,8% ucinnosti
pfi pouziti wafera o tloust’ce jen 98 um (Kawai and Microdevices 2009). Tyto struktury
dosahly V. 743 mV, tato hodnota je stejna jako nejvyssi hodnota V. dosazena u
krystalickych kfemikovych solarnich ¢lanka.

Dale strukturu HIT solarnich ¢lanka vyuziva ve svych fotovoltaickych zafizenich firma
Panasonic. V roce 2014 pfedstavili jedinecnou strukturu zadnich kontaktd, kdy elektrody
jsou pfivedeny pouze z jedné strany ¢lanku, a tim redukuji optické ztraty z predni elektrody.
Tato struktura snizuje rekombinaéni ztraty a dosahuje jedné z nejvyssich svétovych
ucinnosti pro tenkovrstvé kfemikové clanky, a to 25,6%. HIT clanky také dosahuji lepsich
hodnot zkratového proudu prochazejictho solarnim panelem.
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Passivation layer
c-Si (CZ, n-type, textured)

i-type a-Si:H (~10 nm)
“n-type a-Si:H (~10 nm)

p-type a-Si:H (~10 nm)

Grid electrode (~40 um)

Obr. 2.7: Struktura HIT soldrnibo clanku krystalického kiemiku s beteroprechodem a zadnim kontaktem od
[firmy Panasonic (Masuko et al. 2014)

Solarni ¢lanek ma strukturu, kterou muzeme vidét na Obr. 2.7. Vrstva krystalického
kfemiku typu n ma na pfedni stran¢ texturovanou strukturu a tloust’ku piiblizné 150 um.
Na horni plose c-Si vrstvy byla nanesena pasivacni vrstva s dobrou pruhlednosti a nizkou
rychlosti povrchové rekombinace a na ni vrstva nitridu kfemiku (SiN) obecné ptsobici jako
antireflexn{ vrstva namisto pouzivané predni TCO vrstvy. Intrinsicka vrstva a-Si:H a
dopované a-Si:H vrstvy, které jsou n- nebo p-typové, byly naneseny na zadni plose c-Si
vrstvy. Na n- a p-typovych a-Si:H vrstvach byly vyrobeny elektrolytickym pokovovanim
miizky elektrod o tloust’ce n¢kolika desitek mikrometr.

Zkratovy proud J. se umisténim elektrod pouze na zadni stranu zvysil na 41,8 mA/cm?,
ucinnost dosahla 25,6%. Zvyseni spektralni externi kvantové ucinnosti EQE (podil poctu
excitonu (paru elektron + dira) k poctu fotont dopadajicich na fotovoltaicky clanek)
nastalo v §irokém rozsahu vlnovych délek mezi 300 a 1000 nm. Diky odstranéni ztrat
stinénim pfedni mfizkou elektrody se zvysila Gc¢innost o nékolik procent v rozsahu
dlouhych vlnovych délek (500 az 1000 nm). Nartst v rozmezi kratkych vlnovych délek
(300-500 nm) byl pravdépodobné dusledkem snizené ztraty absorpci v TCO vrstvé diky
vrstvé nitridu kfemiku a pasivacni vrstvé s vétsi prahlednosti. Tyto vysledky ukazuji, ze
svétlo efektivnéji dosahne kifemikového waferu u ¢lanku, které maji elektrody pouze na
zadn{ stran¢ (Masuko et al. 2014).

Tyto HIT c¢lanky firmy Panasonic dosahly napéti naprazdno 0,740 V, coz ukazuje na
snizeni ztrat rekombinaci nosica naboje. Podobné vysledky ziskali i o rok dfive se
standardni strukturou, kdy je elektroda pfivedena na ¢elni plochu (Taguchi et al. 2013).

I kdyz se povrchové rekombinacni ztraty zvysily, odporové ztraty byly snizeny pfiblizné o
25% ve srovnani s obvyklou strukturou HIT solarnich ¢lankd. Dusledkem téchto hodnot
ztrat bylo dosazeno vysokého F.F., a to 0,827, ktery je srovnatelny s hodnotou 0,830 pro
solarni ¢clanky firmy SunPower s ucinnosti 25,0 % (Smith et al. 2014), (Masuko et al. 2014).

Dalsi uplatnéni a-Si:H mizeme nalézt u a-Si:H/pc-Si:H multipfechodt nebo pe-Si:H
nanostruktur v a-Si:H matrici.
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Pohled na vyuzit{ pc-Si:H n-typové vrstvy v a-Si:H solarnich clancich ndm poskytuje studie
z roku 2016 (Fortes et al. 2016), kde se snazili zvysit zkratovy proud jednovrstvych a-Si:H
pin solarnich ¢lanka pouzitim pc-St:H n-typové vrstvy.

Pouzitim mikrokrystalické kfemikové pc-Si:H n-typové vrstvy se zvysila Jg. pin a-Si:-H
solarnfho clanku (Chang et al. 2011). Tento material je mén¢ defektni, nebot’ pouze asi
35% z uc-St:H struktury je amorfni, koncentrace pferusenych vazeb je mensi nez v a-St:H a
rekombinace v n-typové vrstvé se snizi. pc-Si:H ma uzsi zakazany pas nez a-Si:H. Pfi
vyméné n-typové vrstvy a-Si:H za pe-Si:H se potencial pfechodu nemuze zlepsit a dochazi

pouze k malé zméné V. a malému zvyseni celkové Gcinnosti.

Struktura a-Si:H solarniho ¢lanku pfipravena metodou PECVD ma nasledujici

slozeni: sklo/TCO/p-a-SiC:H/i-a-Si:H/n-a-Si:H/AZO /Al Dopované vrstvy maji
tloust’ku kolem 10-20 nm, zatimco absorpcni intrinsicka vrstva ma 200 nm. Stejna
struktury byla zachovana pro mikrokrystalické vzorky, pouze n-typova vrstva je ¢astecné
vyrobena z pc-Si:H.

Opticky zachyt v tenké vrstve a-Si:H se pouziva pro snizeni Staebler—Wronského efektu.
TCO ma nahodnou texturu umoznujici rozptyl svétla, ¢imz se zvysuje absorpce v i-vrstve.
Pro zvyseni absorpce méné energetickych fotonta maji clanky hlinikovy zadni reflektor.
Byla pouzita 2D simulace Sentaurus TCAD pro charakteristiku a-Si:H vrstvy, méfreni
kontinualni hustoty stavii, rekombinace a generace lokalizovanych stavii v pasu mobility,
modelovani heteropfechodu a texturovanych vrstev.

J-V kiivka ukazuje zlepseni J¢. pfidanim pc-Si:H do n-typové vrstvy, napéti naprazdno se
sotva méni. Vyménou n-typové vrstvy a-Si:H za pc-Si:H v solarnim clanku se zlepsuje
ucinnost. Zvysen{ rozdilu vodivosti v rozhrani mezi intrinsickou a n-typovou vrstvou
pfispiva k transportu nosic¢a. Diry narazi na bariéru pfi pfechodu na katodu, zatimco je
podporovan transport majoritnich elektrona ke kontaktu (Fortes et al. 20106).

Pouziti vhodné dvojvrstvy n-pc-Si:H/n-a-Si:H by mohlo zlepsit vykonnost a-Si solarnich
clankt. Na Obr. 2.8 jsou znazornény struktury ¢lanka pouzité ve studii z roku 2016
(Mandal et al. 2016).
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Obr. 2.8: Struktury soldrnich clanki (Mandal et al. 2016)

Vlozenim vrstvy n-pc-Si:H (Obr. 2.8b) namisto n-a-Si:H (Obr. 2.8a) se zvysily naméfené
hodnoty I, V_, FF, 10 4,9%, 1,2%, 2,8% a tc¢innosti 0 9,1%. Za zvyseni I _a FF muze

v,

vyssi vodivost n-pc-Si:H vrstvy oproti n-a-Si:H vrstvé. Ke zlepseni V. dochazi diky nizsi

Nel ocd
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aktivacni energii n-pc-Si:H vrstvy v porovnani s n-a-Si:H. Jednim z hlavnich parametra u
mikrokrystalickych tenkych vrstev je fedéni vodiku Ry;. Pfi vy$sim fedéni vodiku muze dojit
k poskozeni i-a-Si:H/n-pc-Si:H rozhrani leptanim vodikem H,. Pro minimalizaci tohoto
efektu byla vlozena mezi vrstvy tenka (20 A) n-a-Si:H vrstva (Obr. 2.8¢). Ale vysledky
méfenych velicin se zhorsily, Gc¢innost se snizila o 7,76%. To ukazuje, ze vys$si redéni
vodiku pro nanaseni n-p.c-Si:H vrstvy ma vliv na i-a-Si:H/n-pe-Si:H rozhrani.

Pomoci tenké n-a-Si:H vrstvy v rozhrani n-pc-Si:H/kov (Obt. 2.8d), byly ziskany nejlepsi
vysledky I-V charakteristiky. Snizenim tloust’ky n-a-Si:H na 10 A bylo dosaZeno nejlepsich
vysledku, I, =13,89 mA, V,=0,903 V, FF=75,5% a ucinnost 9,46%. (Mandal et al. 2016).

VyuZiti nanocastic ve fotovoltaice

Kfemikovy tenky film muze byt vyroben jako plocha vrstva, nebo mize byt formovan do
¢astic nebo dratt nanometrové velikosti.

Nad¢jné aplikace tenkovrstvych solarnich ¢lanka pfinasi kfemikové nanodratky a struktura
s radialnim pfechodem. Tyto struktury zkoumaji napt. v LPICM (I'Ecole polytechnique -
Université Paris-Saclay), kde prokazali ucinnost 8,14% a snizeni vlivu svétlem indukované
degradace (Hama et al. 1983). Nanodratky se nechavaji rist metodou para-kapalina-pevna
latka (VLS), ktera se dale déli na epitaxi z molekularnich svazka (MBE) nebo chemickou
depozici z plynné faze (CVD) (Nama Manjunatha and Paul 2017; Mrazkova et al. 2017; Yu
et al. 2016). Depozice se provad{ na katalytickém povrchu kovovych nanocastice, které
zvysuji rychlost nanaseni kfemiku. Pouzivaji se napf. Au, Pt, Pd, Ag, Cu a Ni nanocastice.
Prebytek kiemiku se srazi na rozhrani nanocastice a povrchu substratu a dochazi k rastu.
Na kfemikovy nanodratek o délce nékolika stovek nanometra se nanasi pin tenké
ktemikové vrstvy.

Grafen-kfemikové (Gr-Si) solarni ¢lanky jsou také zkoumany v poslednich letech (Xu et al.
2016; Meng et al. 20106). Ale grafen ma malou koncentraci nosicu a neni vhodny pro
vyrobu vysoce vykonnych solarnich ¢lankd. Chemické dopovani je efektivni zpasob
zlepseni koncentrace nosicu, ale takto pfipravené clanky nejsou stabilni a trpi degradaci.
Novou cestou k vyrobé¢ vysoce ucinnych Gr-Si solarnich clanka pro fotovoltaické aplikace
by mohlo byt foto-indukované dopovani Pt nanocastic pro grafen zalozené na prenosu
naboje. Zafizeni ma vynikajici stabilitu na vzduchu, podafilo se dosahnout uc¢innosti 7% a
pfedpoklada se ucinnost az 10% pfi pouziti antireflexni TiO, vrstvy (Huang et al. 2017).

Dopovani grafenu dusikem také zlepsilo jeho vlastnosti a vliv na tepelnou stabilitu a
elektrické vlastnosti grafen/n-typovych Si solarnich ¢lanka (Han et al. 2017).

Vysoké ucinnosti 12,35% bylo dosazeno u heteropfechodu GQDs (grafenové kvantové
tecky)/n-Si, kde byla vrstva grafenu pouzita jako horni transparentni elektroda k zajisténi
ucinné absorpce svétla a k transportu nosic¢t. Oproti nulovému zakazanému pasu grafenu,
maji grafenové kvantové tecky jedinecnou pasovou strukturu, neslouzi jen k transportu dér
a usnadnéni oddéleni foto-generovanych part elektron-dira, ale také puasobi jako blokujici
vrstva elektrond k potlaceni rekombinace nosi¢t na anodé (Diao et al. 2017).
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Obr. 2.9: NREL vyvoj nejvice sicinnych solarnich fJankii (‘Photovoltaic Research | NREL’ 2016)

Podle NREL (Narodni laboratof energie z obnovitelnych zdroju), ktera pravidelné
zvefejnuje tabulku instituci s nejlepsimi dosazenymi ucinnostmi raznych typt solarnich
clanky, se v roce 2016 nové podafilo pfekonat acinnost 25,6% HIT solarnich clanka firmy
Panasonic, a to heterostrukturovym ¢lankam HIT japonské firmy Kaneka, kde docilili
ucinnosti 26,6% (‘Photovoltaic Research | NREL’ 2016). Vysledku bylo dosazeno
kombinaci heteropfechodové technologie s pouzitim vysoce kvalitniho amorfnfho kfemiku,
nizko odporové elektrody a struktury zadniho kontaktu, pii které se zachyti vice sluneéni

energie.

2.4 Uplatnéni pocitacovych simulaci u tenkovrstevnych
Clankut

Dostupné simulacni programy jako jsou AFORS-HET nebo PC1D umoznuji snadny
piistup k jednodimenzionalnim simulacim solarnich ¢lankut a dalSich elektronickych
zaf{zeni. Snadno se s nimi manipuluje a poskytuji dostatecné pfesny popis vétsiny
tyzikalnich jevua dulezitych pro tato zafizeni. Pro studium a zlepseni solarnich clanka je
porozuméni vsech jeva velmi dalezité a k tomu nam prave tyto simulacn{ programy
pomahaji. Vliv a vlastnosti pfislusnych parametra amorfnich nebo krystalickych
kfemikovych solarnich ¢lankua s heteropfechody jsou zkoumany pouzitim takovych

simulatort.

AFORS-HET (Automat FOR Simulation of HETero-structures - automat na simulaci
hetero-struktur) software je zalozen na feseni jednorozmérné Poissonovy rovnice a rovnice
kontinuity pomoci Shockley-Read-Hall statistické rekombinace, coz je Siroce pouzivano

k simulaci heteropfechodovych solarnich ¢lankd. AFORS-HET poskytuje pohodlny
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zpusob, jak zhodnotit roli riznych parametrt spojenych s vyrobnimi procesy solarnich
clankd, jako je tloust’ka, dota¢ni koncentrace, zivotnost minoritnich nosict, defekty
rekombinaci, zakazany pas a odpor.

Simulacni program AFORS-HET byl vyuzit k modelovani transportu nosicua skrz
tunelovou bariéru. Program umoznuje vypocet tunelového napéti mezi dvéma
polovodicovymi vrstvami nebo mezi kovovym kontaktem a polovodicovou vrstvou.

V simula¢nim programu tunelova mezivrstva funguje jako membrana, kterd upravuje proud
na rozhrani polovodice/tunelové vrstvy. Je ukazano, ze tunelovou vtstvou roste selektivita
kontaktu pro extrakci dér a muze byt dosazena vysoka tcinnost. Tunelova bariéra se chova
jako blokator elektront a muzeme dosahnout vyssiho napéti. Ménénim pouze tloust’ky p-¢-
Si vedlo k maximalni pfeméné dcinnosti energie 25% pro 5 nm tenkou p-¢-Si vrstvu, kde
bariéry elektront i dér byly 2 eV velké. Vlozenim tunelové bariéry do rozhrani kov/p-¢Si
se zlepsil zkratovy proud. (Varache et al. 2015).

Ultra tenké kfemikové vrstvy se pouzivaji pro pasivaci ¢-Si povrchu a zlepseni selektivity
elektronu a dér, vyssi selektivitu nosicu zajist'uje pravé tunelova bariéra, kterou musi nosice
nabojua pfekonat.

Numerické simulace HIT solarnich ¢lankt se zaméfily na optimalizaci zakladnich
parametrd, jako je tloust’ka a-Si:H emitorové vrstvy, koncentrace dopovani vnitin{ a-Si:H
vrstvy, hustota defektli na rozhrani, pasové rozdily, odpor p-typového kifemikového
substratu a vystupni prace transparentniho vodivého oxidu (Dao et al. 2010; Mishima et al.
2011).

Simulaci HIT solarnich clanku s intrinsickou vrstvou pomoci softwaru AFORS-HET bylo
zjisténo, ze poruchové stavy na horni strané a-Si:H/p-c-Si ovliviiuji vykon HIT ¢lanka vice
nez ty, které se nachdzi na spodni strané a-Si:H/p-c-Si rozhrani. Vazané niboje na obou
stranach rozhrani c-Si desticky mely opacny efekt. Optimalizaci hustoty defektt a vazanych
naboju na rozhranich bylo dosazeno simulované uc¢innosti 29,19% (Oppong-Antwi et al.
2017). Jednoduché clanky s heteropfechodem na Obr. 2.10a mély nejnizsi téinnost, ale ta
byla stale podstatné vys$si nez u konvencénich a-Si:H pin tenkovrstvych solarnich clankd.
Prednf a zadni i-a-Si:H vrstvy pasivuji obé¢ strany c-Si vrstvy. Nejvyssi ucinnost
fotoelektrické premény 29,72% bylo dosazeno pomoci oboustrannych ¢lankt na Obr.
2.10e.

ITO
ITO n-a-Si:H
ITO ITO n-a-5i:H i-a-Si:H
ITO n-a-5i:H n-a-Si:H i-a-Si-H p-c-Si
n-a-Si:H p-c-Si i-a-8i:H p-c-Si i-a-Si:H
p-c-Si p-a-Si:H p-c-Si p-a-Si:H p -a-5i:H
Ag Ag Ag Ag Ag
a) b) c) d) e)

Obr. 2.10: Raizné HIT struktury soldrnich {ankii pougité v simulacich (Oppong-Antwi et al. 2017)
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V simulacnich programech muzeme dobfe simulovat vliv rozhrani vrstev, pasové struktury
a vliv vystupni prace transparentniho vodivostniho oxidu (TCO). Vykon solarnich clanka
je hodné ovlivnén vystupni praci TCO a pasovymi posuny heteropfechodového rozhrani a-
Si:H/c-Si. Snizovanim rekombinaci na rozhrani mazeme zvysit acinnost solarnich ¢lanka
(Belfar 2015). Snizenim rekombinaci na rozhrani na minimaln{ hodnotu se podafilo
dosahnout simulované ué¢innosti 27,37% pro HIT solarni ¢lanek TCO/p-a-Si:H/i-a-
Si:H/n-c-Si/i-a-Si:H/n"-a-Si:-H/ Al se strukturou zadniho kontaktu (Wen et al. 2013).

Podobné simulované ucinnosti 27,02% bylo dosazeno optimilizi tloust’ek vrstev u
oboustranného solarniho ¢lanku se strukturou zadniho kontaktu ITO/n-a-Si:H/i-a-
Si:H/p-c-Si/i-a-Si:H/p*-a-Si:H/kov. Tloust’ky vrstev byly pro vrstvy n-a-Si:H 6 nm, pro i-
a-St:H 3 nm a pro ¢-8i 200 pm (Dwivedi et al. 2013). Simulovanim optimalizovani tloust’ek
p- a n-typového zakazaného pasu ovliviiujeme ucinnost a-Si:H, s 5 nm p-typovou vrstvou
se dosahlo ucinnosti 17,88% a pro p-typovy zakazany pas se naméfilo 2,2 eV (Singh,
Kumar, and Dwivedi 2012).

Dale muzeme simulovat vysi dopovani vrstev. Vyssi koncentrace dopovani v p-typové a-
Si:H vrstve zvysila elektrické pole v absorpcni vrstve, zatimco nizké koncentrace
pferusenych vazeb v intrinsické vrstvé vedly ke sniZzeni rekombinaci (Fortes, Belfar, and
Garcia-Loureiro 20106).
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3 Materialy a metody

3.1 Metody nanaseni tenkych vrstev hydrogenovaného
amorfniho nebo nanokrystalického kifemiku

Tenka vrstva kfemiku je obvykle vyrobena pomoci chemické depozice z plynu nebo
kapalného roztoku obsahujici kfemikové slouceniny, kde probiha rist na substratu smérem
zdola nahoru.

Dfive byly amorfni kfemikové vrstvy vyrabény fyzikalni depozici par, tj. naparovanim,
nebo rozprasovanim. Tyto vrstvy trpély vysokou koncentracf defektt (okolo 10" defekti
na cm’) a §patnou elektronickou kvalitou s nestilou vodivost{ (Ballif et al. 2010). Nebylo
mozné je dopovat substitu¢nimi donory a akceptory a tak dosahnout p-typového nebo n-
typového dopovani polovodice, nebot” hustota energetickych stava uvnitf zakdzaného pasu
vytvofena diky pferusenym vazbam byla mnohem vyssi nez typicka hustota pfimési.

Pozdéji metodou doutnavého vyboje v nizkém tlaku silanu a smési vodiku se zlepsily
elektronické vlastnosti amorfnfho kfemiku (R. C. Chittick, J. H. Alexander, and H. F.
Sterling 1969). Mohla za to vodikova ukonceni pferusenych vazeb, odstranujici defekty a
lokalizované stavy v zakazaném pasu. Nicméng, 1 nadale se diky své nizké cené,
bezpecnosti a jednoduchosti vyuziva fyzikalni plynna depozice, tzv. laserova ablace, pro
nanaseni kfemiku v fadech nanometrt, oxidu kfemicitého nebo nitridovych vrstev (Drinek
et al. 2001). Magnetronové naprasovani a napafovan{ jsou také nadale zakladnimi metodami
pro nanaseni kovt a transparentnich vodivych oxidovych elektrod.

3.11 Chemicka depozice z plynné faze podporovana plazmatem (PECVD -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) v doutnavém vyboji

Metoda chemické depozice z plynné faze podporovana plazmatem (PECVD) je dnes
nejucinnéjsi metodou pro depozici tenkych vrstev kiemiku s dobrou elektronickou kvalitou
a pro vyrobu tenkovrstvych elektronickych zafizeni. PECVD reaktor se sklada z vakuové
komory a dvou paralelnich elektrod (v tzv. kapacitnim uspofadani). Jedna elektroda je
pfipojena k radiofrekven¢nimu (RF) generatoru a protielektroda je uzemnéna (at’ uz pfimo
nebo pfes kondenzator, ma-li byt na plovoucim potencialu). Vakuova komora je
odcerpavana turbomolekularni a pfedéerpavaci pumpou. Béhem vlastni depozice je
naplnéna smés{ procesnich plynu, které se mezi elektrodami rozkladaji plazmatem. Ve
vakuové komofe se tak vytvaif radikaly a ionty, které se pohybuji difdzi nebo ptsobenim
elektrického pole (v pfipadé iontd) smérem k substratu. Substraty jsou obvykle umistény na
jedné z elektrod. Schéma takovéto aparatury muzeme vidét na Obr. 3.1.
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Obr. 3.1: Schéma PECV'D reaktoru

Proces depozice kfemikové vrstvy ze silanu a vodiku probiha v nékolika krocich. Silan
disociuje v plazmé mj. na radikaly SiH; a H. Vrstva roste navazanim SiH; radikala na
pferusené vazby na povrchu, které vznikaji narazy iontu, pii kterych se odstranuje vodik z
povrchu rostouci kfemikové vrstvy. Ostatni silanové radikaly (SiH,, SiH, Si,H,) a ionty
(SiH;", SiH,", Si,H,") jsou za normalnich depozi¢nich podminek méné ¢asté. Depozici
muzeme popsat chemickymi reakcemi, které mohou byt rozdéleny do tif skupin.
Elektronovy vliv disociace silanu a vodiku v plazmé popisuji nasledujici rovnice (Diinek et
al. 2002).

SiH,+e—SiH,+ H,
SiH, + e — SiH, + 2H,
H,+e— 2H.

Radikaly reaguji mezi sebou, se silanem, s vodikem a difunduji smérem k substratu na
elektrodé, kde dochazi k rekombinaci vodiku a kfemikové vrstvy. Reakce radikalt v plazmé

jsou nasledujict:

SiH,+ H — SiH, + H,,
SiH, + SiH, — Si,H..

Reakce silanovych radikalt na povrchu rostouciho amorfniho nebo mikrokrystalického

kfemikového filmu jsou:

SiH, — Sisurface + H,,
SiH, — SiHsurface + H,,
2H—H,,

4 H + Sisurface — SiH,.

Tyto rovnice popisuji depozici kiemikovych radikald, vélenénf atomu kiemika do
kfemikové vrstvy, navazani vodiku do Si-H vazeb, leptani vodikem a vodikovou
rekombinaci na povrchu kfemikové vrstvy.

Si e predstavuje a-Si:H nebo uc-Si:H povrchovou vrstvu. Mnozstvi vodiku potfebného
k v¢lenéni do vrstvy a k nasyceni pferusenych vazeb muze byt kolem 10%. Mnozstvi
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vodiku urcuje vztah mezi ristem a leptanim vrstvy a urcuje stupen krystalinity, pomér
amorfni a mikrokrystalické faze kfemiku ve vysledné struktufe. Vyssi pomér vodiku k
silanu zpusobuje pomalejsi a vice uspofadany rust. Vyssi koncentrace vodiku v plazmé
zpusobuje zvyseni plazmatického leptani méné¢ uspofadaného amorfniho kfemiku a vice
usporadany mikrokrystalicky kfemik zastava v kfemikové tenké vrstvé. Vyssi koncentrace
vodiku také snizuje rychlost depozice, nebot’ kiemikové pferusené vazby v horni ¢asti
rostouci vrstvy jsou s vetsi pravdépodobnosti vazany vodikem nez silanovymi radikaly.
Hornf kfemikové vrstvé zabere vice ¢asu srovnat se do uspofadanéjsi struktury.

Na rust vrstvy ma také vliv teplota substratu, radiofrekvencéni vykon, tlak a vzdalenost
elektrod. Teplota podlozky ovliviiuje kvalitu kfemikového filmu nejvice, obvykle je
nastavena pod 350 °C. Pfi nizsf teploté jsou nanaseny vrstvy s vyssim obsahem vodiku, a
proto roste a-Si:H s mirné vétsim zakazanym pasem. Vyssi teploty jsou vhodnéjsi pro rist
pe-Si:H. U amorfniho kfemiku dochazi pii vyssi teploté nez 350 °C k vyvoji vodiku a
zhorsuje se kvalita a-Si:H vrstvy v dasledku vodikovych ztrat (Curtins, Wyrsch, and Shah
1987).

Rychlost nanasen{ kfemikové vrstvy s dobrou kvalitou v radiofrekvenénim PECVD se
pohybuje v rozmezi od desetin az do jednotek mikrometrii za hodinu. Vyssi rychlosti
muzeme dosahnout zvysenim RF vykonu, ale to mtze vést k tvorbé kfemikového
polyhydridového prasku v plazmé, ktery znecist’uje kiemikovy film. Zvysenim frekvence
dodavky plazmy muzeme dosahnout vyssi depoziéni rychlosti bez praskového znecisténi.
K tomu potfebujeme vysokofrekvenc¢niho generator (VHF systém) s velmi vysokymi
frekvencemi v rozmezi 25-150 MHz (Wagner and Ellis 1964). Takto pfipravené vrstvy maji
konstantn{ optické a elektrické vlastnosti. Nevyhodou VHF PECVD systému je méné
rovnomérné nanaseni, které je problém hlavné u velkoplosnych PECVD reaktort.

3.1.11 Postup mérfeni

Kfemikové vrstvy jsem nanasela na dva substraty, na sklo s titanovymi kontakty a na p-
typovy dopovany kfemik. Pfipravila jsem si 6 vzorkd. Nejprve jsem ocistila sklenéné
desticky Corning C7059 ethanolem, destilovanou vodou a kyselinou chlorovodikovou pro
odstranéni oxidu z povrchu. V napafovacim piistroji jsem na né nanesla pres masku
prouzky titanovych elektrod pro charakterizaci vzork pomoci elektronickych méfent.
Vzorky jsem vlozila do vakuové komotry, kde byla kovova nadoba s titanem. Po zapnuti
piistroje a vytvofeni dostate¢cného vakua, se do nadoby s titanem piivedl proud, doslo

k zahfati materialu a ten se zacal odpafovat. Odpafovanim doslo k naneseni vrstvy titanu
na sklenéné vzorky.

29



Obr. 3.2: Vaknovi naparovacka (A1 CR)

Obr. 3.3: Virstva titanovych kontaktii na sklenéném substratu

Titanovy material jsme vybrali diky jeho odolnosti, stabilité, nizké oxidaci, dobré vodivosti,
niz$i cené a snadné praci s nim. Zlaté kontakty by byly, co se tyce vodivosti, lepsi, ale
kontaminaci kfemikové vrstvy atomy zlata by se ve vrstve vytvorila rekombinaéni centra,
zhorsila by se jejf kvalita a mohlo by také dojit ke kontaminaci depozi¢ni komory. Méd’ ma
také dobrou vodivost, ale snadno oxiduje, taktéz hlinfk, proto se nam titanové elektrody
zdaly nejvhodnéjsi.

Kfemikové desticky jsem cistila ethanolem, destilovanou vodou a kyselinou
fluorovodikovou, ktera odstranila povrchovy kyslik. Na takto ocisténé a pfipravené vzorky
jsem mohla nanést vrstvu kfemiku pomoci PECVD.
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Zapnula jsem celou aparaturu a pocitac. Oteviela jsem ptivod vody pro chlazeni a ventily
k tlakovému dusiku, ktery ovlada pneumatické ventily a proplachuje pumpy od zbytkového
silanu. Otevfela jsem ventily pfivoda procesnich plyni u aparatury, odtahy a pfivody plyna
z tlakovych bomb umisténych venku. PECVD ma dvé vakuové komory, vkladaci a
depozi¢ni, kazda z nich ma svou turbomolekularni a pfedcerpavaci pumpu. Vzorky jsem
vlozila do vkladaci vakuové komory, kterou jsem nechala od¢erpat. Nastavila jsem

v pocitaci postup nanaseni kfemikové vrstvy s dobami depozic, tlakem procesu a fedénim
plynt. Vzorky jsem pfesunula do vakuové depozi¢ni komory, kterou jsem poté uzaviela a
spustila proces depozice.

Depozice probihaly ve vakuové komote pfi teploté substratu kolem 170 °C a
radiofrekvencnim (40 MHz) vykonu dodavaném do plazmatu 5 W.

U kazdého vzorku probihala depozice stejné, proces muzeme vidét v Tab. 3.2. U dalsich
vzorku jsem jen ménila pomér fedéni silanu a vodiku a jejich pratok v cm’/s za
standardnich podminek (1 atm, 25°C). Ménila jsem hodnoty prutoku tak, aby vysel spravny
pomér vodikového fedéni. Pouzila jsem hodnoty 1:40, 1:30, 2:40, 4:40, 7:35, 1:50 pro
vodikové fedéni Ry, postupné 40, 30, 20, 10, 5 a 50 jak mtzeme vidét v Tab. 3.1.

vzorek €. | Ry =[H2]/[SiH4]  |SiH4 [sccm] | H; [scem]
1 50 1 50
2 40 1 40
3 30 1 30
4 20 2 40
5 10 4 40
6 5 7 35

Tab. 3.1: Pripravené vzorky a jejich vodikové redéni nastavené pri procesn depozice v PECV'D aparature

SiH,4 H, vyhiev | Vykon
p [Pa] [sccm] [sccm] | [%] generatoru [W] |doba
20

vyhiev 70 40 20 0| min
vyhiev 70 1 40 10 0|30s
start 70 1 40 10 20>5|3s
depozice 70 1 40 10 5|1 hod
odcerpani

Tab. 3.2: Postup, podminky a doby trvdani jednotlivich procesii véetné depozice pro vzorek s Ry = 40
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Obr. 3.4: Aparatura Aurion PECVD (A1 CR)

Obr. 3.5: Vzorky s nanesenon kiemikovou vrstvon: nahore na p-typovém kremikovém substrdtn, dole na sklenéném
substritu s naparenymi titanovymi kontakty
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Obr. 3.6: Detail vzorkdi na sklenéném substritu, kde je viditelny rozdil mezi amorfni (vpravo) a nanokrystalickon
(vlevo) kfemikovou vrstvon

Na Obr. 3.6. muzeme vidét rozdil mezi nanokrystalickou (mikrokrystalickou) a amorfni
kfemikovou vrstvou. Tloust’ka mikrokrystalické vrstvy mirné roste ze stran do stfedu a
nanesena vrstva se nam tak jevi barevna diky interferenci na tenké vrstvé. Barevnost vrstvy
indikuje, ze tloust’ka vrstvy je nerovhomérné siroka, po prekroceni urcité tloust’ky se vrstva
jevi cela kovové stfibrna, jak mizeme vidét u amorfn{ kfemikové vrstvy vpravo na obrazku.

Na krajich uzsich stran desticek nenf kfemikova vrstva nanesena, na vzorky se dava
v PECVD aparatufe maska, aby byly pfistupné titanové kontakty pro elektronicka méfent.

Pripravila jsem sérii vzorka ze Sesti depozic popsanych v tabulce 3.1. Na sklenény substrat
jsem ve vakuové napafovacce nanesla titanové elektrody. Metodou chemické depozice z
plynné faze podporované plazmatem (PECVD) v aparatufe Aurion jsem na né nanesla
kfemikové vrstvy. Takto pfipravené vzorky jsem nasledné charakterizovala nasledujicimi
metodami.

3.2 Metody charakterizace kiemikovych vrstev pomoci
optickych a elektronickych méfeni

Kvalitu kfemikového tenkého filmu lze hodnotit pomoci absorpce svétla v poloviné
zakazaného pasu, temné vodivosti, fotovodivosti, Ramanovy spektroskopie a obsahu
vodiku a kysliku ve vrstve.

Nanesené kfemikové vrstvy jsem charakterizovala pomoci tif metod: Ramanovy
spektroskopie, temné vodivosti a metodou konstantnfho fotoproudu.
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3.2.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektrometrie je metodou vibracni molekulové spektroskopie. Jedna se o
metodu vhodnou pro uréovani slozeni, struktury latek a jejich identifikaci.

Ramanutv rozptyl je neelasticky rozptyl svétla, tedy jev vznikajici pfi interakci fotont
dopadajiciho svétla s vibra¢nimi a rota¢nimi stavy atomu nebo molekul, kdy rozptylené
zafeni ma jinou vlnovou délku nez dopadajici zafeni.

Ramanovsky signal je svétlo, které nam fika, jaké jsou v latkach vibra¢ni stavy. Ramanovsky
rozptyl je malo pravdépodobny, pouze jeden z milionu fotont interaguje ramanovsky.
Pouzit{ lasert je jedna z mala moznost jak ramanovské spektrum z materialu
vyprodukovat. Vyhodou Ramanovy spektroskopie je dobra fokusace laserového svazku a
my ziskavame rozliSeni na hranici optického limitu, kdy mizeme méfit z méfici oblasti o
velikosti méné nez um v priméru, coz je vyhoda pro méfeni vzorkt s nanometrickymi
rozméry. Vzorky také mohou byt ve vodném roztoku. Laser ma spektralné uzky excitacni
svazek a my pozorujeme, jak daleko se ramanovské fotony posunuly od laserové ¢ary. Tato
vzdalenost je energie fononového kmitu vytvofeného v latce.

3.2.1.1 Postup méreni

Nejdfive jsme provedli kalibra¢ni méfeni pomoci krystalického kfemiku se znamym
Ramanovskym spektrem a provedli jsme nastaveni zaostfeni svazkt na vzorek. Dale
probihalo samotné méfeni pfistrojem.

Aparatura k méfeni Ramanovy spektroskopie se sklada z laseru, mikroskopu, kterym
fokusujeme laserovy paprsek na misto méfeni. My jsme méfili s aparaturou Renishaw

s modrym HeCd laserem (excitacni vlnova délka 442 nm). Vybuzeny svazek fotona
prochazi pres sedé filtry, diky kterym muzeme regulovat energii laseru, abych nedoslo ke
spaleni vzorku. Fotony se odrazi zrcatky do paprskového expandéru, ktery zajisti, aby byl
cely objektiv osviceny. Ramanovskych fotonu je pfiblizné o sest fada méné nez modrého
laseru, proto je dulezité odfiltrovat elasticky rozptylené svétlo. K tomu je pouzito
dichroické zrcatko slozené z dvou materialti s rozdilnymi indexy lomu, které odrazi 75%
paprsku a 25% pohlti a které zde funguje jako hranovy filtr (edge filter). Rozdil v indexech
lomu musi byt velky, nebot’ ramanovy fotony jsou jen malo vzdaleny od modrého laseru,
pouze kolem 100 meV a 20nm. Zrcatka propousti kolem 90% ziskanych ramanovskych
fotonu. Poté fotony projdou vstupni sterbinou monochromatoru. Bodovy zdroj
paralelniho svazku se odrazi od zrcatek na mfizku a na zrcatko. Po priachodu
monochromatorem nam CCD detektor poskytne naméfené spektrum.
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Obr. 3.7: Schéma Ramanova mikroskopu

Obr. 3.8: Aparatura Ramanovy spektroskapie Renishaw propojend s AFM (A1 CR)

3.2.2 Temna vodivost

Méfeni temné vodivosti a jeji teplotni zavislost muze byt dalsi metodou charakterizace
kfemikové vrstvy. Je to rychla zakladni metoda k hodnoceni tenkych vrstev. Nosice naboju
v hydrogenované amorfni kfemikové vrstve a-Si:H pfi teploté nizsi nez 0 °C se pohybuji
procesem tzv. poskakovanim. V nehydrogenovaném amorfnim kfemiku a-Si muzeme
pozorovat pfeskokovou vodivost dokonce pfi pokojové teploté. Je to druh transportu, ke
kterému dochazi tunelovanim elektronu z jednoho lokalizovaného stavu do druhého.
Elektronicky transport v a-Si:H pfi pokojové teploté a s kvalitnim zafizenim je velmi

podobny transportu v klasickém krystalickém kfemiku.

Proudova hustota elektrond a dér | mezi dvéma koplanarnimi kontakty s délkou [ je pfimo
umérna prilozenému napéti V a vodivosti vrstvy kiemiku o, plati nasledujici rovnice:

.

]= JT!

kde vodivost vrstvy kiemiku o je souctem vodivosti elektrond a dér.
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Vodivost kfemikové vrstvy se méni exponencialné s absolutni teplotou T' (K). Teplotni
zavislost temné vodivosti popisuje rovnice:
_E4
Oaark — Tp-€ *T,

kde o, je prefaktor vodivosti a E4 je aktivacni energie.

Z naméfenych hodnot aktivacni energie a temné vodivosti hodnotime kvalitu kfemikové

VIStvy.

Vysoka kvalita a-Si:H vrstvy ma aktivacni energii vyssi nez 0,75 eV a temnou vodivost pfi
pokojové teploté nizsi nez 10" Q/cm, pro kvalitni puc-Si:H vrstvu je aktivaéni energie vysst
nez 0,45 eV a temna vodivost sniz$f nez 10° Q/cm (Vanécek et al. 1995). Pokud se
naméfené hodnoty lisf, miizeme predpokladat kontaminaci kfemikovych vrstev obvykle
zpusobenou kyslikem. Kyslikova kontaminace vede ke slabému n-typovému dopovani
vrstev, coz pozname posunutim Fermiho hladiny k vodivostni hrané pasu.

M¢éfici aparatura

Méfici aparatura se sklada z vakuové komurky s jednoduchym cerpanim, ke které jsou
pfivedeny kontakty k méficim zafizeni. Pistroj Keithley 237 byl pouzit jako voltmetr,
ampérmetr a zdroj napéti. Teplota, pfi které se provadi méfeni, se ovlada méfici a regulacni
jednotkou Eurotherm 237.

Keithley 237

pumpa

vakuova

ventil
komor
vJonek

Eurotherm 237

Obr. 3.9: Schéma aparatury pro mérent temné vodivosti

3.2.2.1 Postup méreni

Vzorek se polozi na desticku pfistroje, pfilozi se na n¢j dva kontakty, na které se pfivede
napéti 10 V a vzorek se pomoci desticky zahfiva nebo chladi na pozadovanou teplotu. Méfi
se vznikajici proud pii 10 V, z proudu a napéti se vypocita odpor nebo vodivost. Ze
vzdalenosti elektrod na vzorku a z tloust’ky vrstvy se vypocita mérna vodivost S/cm.
Méfeni probiha za tmy, neprojevuje se pfi ném zadny fotoefekt.
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Obr. 3.10: Aparatura pro méveni temné vodivosti (A1 CR)

Obr. 3.11: Detail pripojeni kontaktii ke vzorkn u mévent temné vodivosti

Pfi méfeni temné vodivosti jsme pouzili napéti 10 V a tloust’ky vrtev jsme odhadovali

vvvvvv

2014), pouzité hodnoty jsou zapsany v Tab. 3.3. Pfesnéjsi méfeni tlousték na profilometru
jsme mohli provést az pozdéji kvili poruse na zafizeni.
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Ru =[H2]/[SiH4] |d [um]
50 0,4
40 0,4
30 0,4
20 0,5
10 0,6
5 0,7

Tab. 3.3: Pougité tloustky kiemikovych vrstey pri mévent temné vodivosti

3.2.3 Metoda konstantniho fotoproudu CPM

Posledni metodou pro charakterizaci vzorku je metoda konstantniho fotoproudu, ktera
méff opticky absorpéni koeficient. Méff se fotovodivost vyvolana absorpci svétla riznych
vlnovych délek. Hodnoty fotovodivosti polovodicové vrstvy muzeme povazovat za umérné
absorbovanému svétlu a hustoté nosica naboju generovanych ve vrstve.

3.23.1 Opticky absorpéni koeficient c(fv)

Lokalizované stavy v zakazaném pasu jsou zodpovédné za optickou absorpci fotoni s
energiemi nizs$imi nez je $itka zakazaného pasu. Opticka absorpce je ovlivnéna necistotami,
podminkami pfipravy a mirou dopovani a-Si:H.

Opticky absorpéni koeficient a-Si:H ma tii spektralni ¢asti zobrazené na Obr. 3.12. Prvni
cast je oblast vysoké absorpce pro energie nad 2 eV, kde absorpcni koeficient a(hv) souvisi
s energif fotonu a je vys$si nez 10* cm™. Koeficient absorpce a-Si:H je v této ¢asti piiblizné
10 krat vys$si nez u krystalického kfemiku. Z parabolické extrapolace této ¢asti je mozné
najit hodnotu optického pasu E,. Jedna se o opticky pfechod z valené¢niho do vodivostniho

pasu.

sz . M v vz vz . 3 -1 v -1
Druh4 ¢&ast je stfedné absorpéni oblast s absorpénim koeficientem mezi 1 cm™ az 10* cm™.
Jedna se o opticky pfechod z vybézkua valenéniho pasu k pohybovému okraji vodivostniho
pasu, nebo z valenéntho pasu do vybézku vodivostniho pasu. Absorpéni koeficient zavisi

exponencialné na energii fotonu.

Tteti ¢ast je oblast nizké absorpce pro fotonové energie nizsi nez 1,5 eV. Absorpce v této
¢asti je ovlivnéna hustotou pferusenych vazeb v kfemikové vrstvé, protoze se jedna o
optické pfechody ze stavi ve stfedu zakazaného pasu, vytvofenych pferusenymi vazbami,
do pasu vodivosti nebo do vybézkt pasu vodivosti. Koeficient absorpce je v této oblasti v
tadu 1 cm™. Pouze asi 10* dopadajictho svétla se absorbuje ve vrstvé o tloust’ce 1 um. Tyto
hodnoty jsou velmi nizké a neni mozné je méfit v klasickych spektrometrech.
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Obr. 3.12: (Vlevo) Schematické zndzornéni optickyeh prechodii 3 valencnibo do vodivostniho pdsn (modrd), 7
vybégkil valencnibo pasu k vodivostninm pasu (Felend) a g lokalizovanych stavii v zakdzaném pdsu do vodivostniho
pdsu (Cervend). (V pravo) Zdvislost optického absorpénibo koeficientn na energii fotonii s extrapolact Zjistime hodnotu
optickébo pdsu Eg (modra kiivka) (Miiller 2014).

Aby se fotoproud na vzorku udrzel konstantni pro celé méfené spektrum svétla, méni se
intenzita svételného zdroje v reakci na naméfeny fotoproudu pomoci zpétné vazby
systému. Konstantni fotovodivost potfebujeme k zajisténi konstantniho obsazen{
rekombinacnich center v zakazaném pasu v prabéhu méfen{ spektra. U méfeni s CPM nas
zajimaji méné defektni ¢asti vrstvy. CPM metoda zavisi v malém rozsahu na pozici
Fermiho hladiny E;; a vyuziva se k hodnoceni hustot defektu intrinsickych vrstev v pin- a
nip- strukturach solarnich clanka.

Mé¢fici aparatura

Intenzita dopadajiciho svétla je méfena délicem svazku a detektorem. Druhy detektor je
umistén za vzorkem pro méfeni transmise proslého svétla. Dffve nebyla transmitance
meétfena v CPM (Vanécek et al. 1995), méfeni davalo jen relativaf kiivky a(hv) a byly
potfebné dalsi méfeni optické transmise pii vyssich energiich. Detektor svétla
prochazejiciho vzorkem umoznuje dnes méfit opticky absorpéni koeficient uplné bez
kalibrace. Spektralni zavislost poméru signalti z detektort je umérna spektru transmitance
vzorku. Tento signal je dan jen optickymi vlastnostmi sklenéného substratu pro nizké
energie pod 1 eV, kde jsou velmi nizké optické absorpce kifemikové vrstvy. To umoznuje
nastavit transmitanci a signal detektoru prochazejiciho svétla k absolutnimu méfitku a ze

signalu CPM vypocitat spektralni zavislost a(hv).
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Obr. 3.13: Schematické znazornéni aparatury méveni CPM se gdrojens monochromatického svétla a svételnymi
detektory (Miiller 2014)

3.2.3.2 Postup méreni

Na vzorek pfilozime dva kontakty, pfivedeme napéti a métime proud. Monochromatické
svetlo z lampy projde odrazem pfes filtry do monochromatoru. Pro nékteré oblasti spektra
se pouzivaji vyssi intenzity svétla, proto jsou filtry dilezité. Monochromator vytvori
potiebnou vlnovou délku, a ta dopada na vzorek, kde se generuji elektrony, a my méfime
proud. Polopropustné zrcatko propousti ¢ast svétla na vzorek a ¢ast odrazi, méfime
intenzitu dopadajictho svétla. Detektor za vzorkem méff intenzitu proslého svétla. Pro
kazdou vlnovou délku méfime piitomny fotoelektricky proud a intenzitu proslého
transmisniho svétla. Z téchto dvou tudaju se vypocita absorpce ve vzorku a dostaneme graf
absorp¢niho koeficientu v zavislosti na vinové délce.

Pouzité hodnoty napétf a tloust’ek vrstev pfi méfeni na CPM najdeme v Tab. 3.4. Presnéjsi
tloust’ky z méfeni na profilometru jsme mohli provést az pozdéji kvuli poruse na
profilometru. Hodnota 2 V u R;; = 40 byla $patn¢ zadana, doslo nejspise k prepsani

z hodnoty 20 V. Na méfeni by to nemélo mit vétsi vliv.

Ru =[Ha]/[SiHa] | U [V] d [um]
40 2 1
30 30 1
20 40 1
10 30 1

Tab. 3.4: Pougité hodnoty napéti a thoustky vzorkd pri mérteni metodou konstantniho fotoprondn
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Obr. 3.14: Aparatura pro mévent konstantnibho fotoprondn (A1 CR)

Absorpce se méfi také ve spektrometrech. Soucasti spektrometru je opét monochromator
se zdrojem svétla. Méfime mnozstvi proslého a odrazeného svétla, jeho intenzitu a
absorpci. Pokud ale chceme zméfit absorpci pro svétlo s energiemi uvnitt zakazaného pasu,
je hodnota absorpce velmi nizka a normalnim spektrometrem tuto hodnotu nezmétfime.
Pristroj bude ukazovat celou dobu nulu a pak ukaze vysokou hodnotu pro energie vétsi nez

je $ifka zakazaného pasu, z tohoto davodu pouzivame CPM.
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4 Vysledky

Prvni veli¢inou, kterou je pro vrstvy tieba urcit, je jejich tloust’ka. Zakladnim zpisobem
méfeni je pouzit profilometru, v nasem pifpadé Veeco Dektak 150, ktery mizeme vidét na
Obr. 4.1.

Obr. 4.1: Profilometr 1 eeco Dektak 150 (‘V'eeco Dektak 150 Profilometer | Nanofabrication Facility (@,
NCSU’ 2017)

Na Obr. 4.2 je ukazka vyskového profilu pro vzorek s RH = 10. Profil odpovida pfechodu
ze skla na vrstvu (viz obrazek vzorku 3.6). Na Obr. 4.2 muzeme dobfe vidét prechod ze
skla na povrch vrstvy. Tloust’ku vrstvy Ize odecist pfimo na vyskové ose vpravo.
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Obr. 4.2: Ukdzfea vystupu mévent na profilometru pro vorek s vodikovym redénim 10, na vodorovné ose je poloha
meticiho hrotu a na svislé ose je mérend vyska

Nicméné, métfeni profilometrem byla obtizna. Nami zvolené doby depozice vedly

k tenkym, submikronovym vrstvam (viz zadani prace). Okraj vrstvy u masky také netvofi
dostatecné ostry schod. V nékterych piipadech tedy bylo obtizné odecist polohu, kde na
podlozce zac¢ina vrstva. Navic signal profilometru byl zatizen Sumem zptsobenym
necistotami, drsnosti podlozky a vrstvy (viz Obr. 4.2) a vibracemi. Pro R; = 5 nebyl vtbec
vidét pfechod mezi vrstvou a substratem a méfeni se nam nepodafilo provést.

Tloust’ky vrstev ziskané z méfeni na profilometru pro vzorky z celé série depozic jsou
uvedeny v nasledujici Tab. 4.1. Vysledky uvadime s chybou odhadnutou na cca 5 nm
statistické odchylky. Udaje o tloust’ce jsou ale navic zatizeny systematickou chybou, ktera je
dana pfedevsim méfenim na okraji kfemikovych vrstev, kde je tloust'’ka vrstev mensi nez
uprostied (jak je vidét na obr. 3.6, kde jsou vidét interferencni prouzky svédéici o
tloust’kové nehomogenit¢).
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Ru =[H>]/[SiH4] | profilometr - d [nm]
50 60
40 40
30 60
20 125
10 170
5 nezméfitelné

Tab. 4.1: Viysledné tonstky vzorkii g métent na profilometrn

4.1 Charakterizace vzorka pomoci optickych a elektronickych

méfeni

Vzorky jsem charakterizovala tfemi metodami: Ramanovou spektroskopii, metodou méfeni

konstantniho fotoproudu a temnou vodivosti.

4.1.1 Ramanova spektroskopie

U meéfeni Ramanovy spektroskopie jsme kazdy vzorek méfili dvakrat pro ovéfeni
reprodukovatelnosti. Spektra Ramanova rozptylu jsou uvedena v oblasti od 400 do 550
cm’' v Obr. 4.3 pro viechny vzorky za stejnych experimentalnich podminek.
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Obr. 4.3: Graf Ramanovy spektroskopie, dvislost intenzity rozptyleného zdreni na Ramanové posuvn
Hodnoty intenzit a Ramanova posunu v maximu spekter jsou vyneseny v Tab. 4.2.
Ry c-Si 50 (a) 50 (b) 40 (a) 40 (b) 30 (a) 30 (b)
max. intenzita
(a.u.) 1983 1482 1428 1542 1507 459 481
posun (cm™) 520 517 515 517 517 478 478
Ry 20 (a) |20 (b) 10 (a) 10 (b) 5(a) 5 (b)
max. intenzita
(a.u.) 343 334 385 402 416 418
posun (cm™) 478 478 471 474 462 471

Tab. 4.2: Hodnoty namérenych maximainich intenzit rogptyleného gareni a Ramanidiv posuy

Na Obr. 4.3 muzeme vidét, ze mikrokrystalicky kfemik ma intenzivnéjsi Ramanovsky
rozptyl. Nami pfipravené vzorky kfemikovych tenkych vrstev jsou pfi Ry; < 30 amorfni a
pfi Ry, = 40 maji mikrokrystalickou strukturu. Modra pferusovana ¢ara predstavuje chovani
krystalické kfemikové desky. Mikrokrystalicky kfemik ma podobné kiemikové vazby jako
kfemikova deska, zatimco u amorfnfho kifemiku jsou jiné vibracni stavy a trochu rozdilné
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délky vazeb, proto je maximum spekter vice posunuto od spektra krystalické kfemikové
desky.

Vzorky s fedénim 50 a 40 jsou mikrokrystalické. Vzorek R;;=50 je déle od krystalické
kfivky a ma nizsf Ramantv posuv, ale jeho amorfni pas je vyssi nez u vzorku R;=40,
muzeme piedpokladat, ze je mén¢ krystalicky a ma vétsi amorfni slozku nez vzorek R;;=40.
Jejich krystalinitu, neboli pomeér mikrokrystalické slozky obsazené ve vzorku k amorfni
slozce, zjistime odectenim intenzity v oblasti amorfniho spektra od hodnot maximalnich
krystalickych intenzit.

Pro vypocet krystalinity mikrokrystalickych vzorka jsem pouzila nasledujici rovnici
(Bustarret, Hachicha, and Brunel 1988)

___He

x -_——
¢ uc+1,2a’

kde jsem dosadila hodnoty z Tab. 4.3Chyba! Nenalezen zdroj odkaz., které jsem ziskala
méfenim znazornénym na Obr. 4.4. Koeficient 1,2 zohlednuje, Ze je jina pravdépodobnost
vytvofeni Ramanova fotonu v mikrokrystalické struktufe oproti amorfni.

Ru =[H2]/[SiH4] | pc a
40 7,4 1,2
50 6,9 1,5

Tab. 4.3: Hodnoty maximdilnich mikrokrystalickych intenzit (Uc) a amorfni slogky (a) n vodikového redéni 40 a
50
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Obr. 4.4: Zndazornéni maximdlnich intenzit n mikrokrystalické a amorfni slogky vzorks s Ru 40 a 50 pro méreni
krystalinity

Vypocet krystalinity mikrokrystalickych vzorka:

)

40:xC=884

=83%

6,9
50: x = 2= = 79%

)

Vyssi krystalinita je u vzorku s fedénim 40, jak jsme pfedpokladali. Tento vzorek obsahuje
oproti fedéni 50 vice krystalické faze nez amorfni.
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4.1.2 Temna vodivost

Teplotni zavislosti tmavé vodivosti muzete vidét v Arrheniovském zobrazeni na Obr. 4.5.
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Obr. 4.5: Graf gavislosti mérné vodivosti na teploté g meérent temné vodivosts, primka RT ukazuje pokojovon

teplotn pri méreni

Na Obr. 4.5 je na svislé ose logaritmicka hodnota mérné vodivosti a na vodorovné ose je

pfevracena hodnota teploty v Kelvinech. Ze sklonu pfimek lze odvodit aktiva¢ni energie

temné vodivosti. Prefaktor vodivosti odpovida pruseciku prolozenych ptimek se svislou

osou v pocatku. Hodnoty obou parametra muzeme pouzit k porovnani kvality

kfemikovych vrstev a jejich pfehled je uveden v Tab. 4.4.

Ru =[H2]/[SiHa] | 0o(S/cm) EaleV)
50 0,2 0,19
40 0,5 0,11
30 420 0,62
20 9200 0,70
10 2900 0,74
5 6300 0,73

Tab. 4.4: Nameérené bodnoty prefaktorn a aktivaini energie 3 mérent temmné vodivosti



Mérna vodivost u intrinsické kfemikové vrstvy muze byt ovlivnéna kyslikovou kontaminaci
v PECVD aparatufe. Kyslikova kontaminace zpusobuje n-typové dopovani, tudiz vyssi
vodivost. To muze byt diivod pro¢ ma R;;=10 na Obr. 4.5 nejnizsi vodivost, pfi nanaseni
vrstvy byla nizka kontaminace aparatury kyslikem.

Pro fedéni 50 a 40 jsou vrstvy mikrokrystalické, nicméné pfimka pro R;;=50 je na grafu
nize nez piimka pro R;;=40. To znamena, ze je vrstva méné vodiva, nejspise, protoze je

v nf vice defektq, a jak jsme zjistili z Ramanovy spektroskopie ma vyssi podil amorfni faze
(nizs${ krystalinitu) nez vzorek s fedénim 40.
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Obr. 4.6: Graf zavislosti logaritmické hodnoty prefaktorn a aktivaini energie na vodikovém redéni 3 mévent temné
vodivosti

Mezi amorfnim a mikrokrystalickym kfemikem se nachazi uzka oblast, kde ma amorfni
material nejlepsi elektronické vlastnosti, nejvyssi aktivacni energii nebo prefaktor, nejméné
defektt a je nejlepsi pro vyuziti v diodach a fotovoltaice. Vzorek R;;=20 lezi v oblasti, kde
se méni amorfni kfemik na krystalicky, a proto nezapada do trendu na Obr. 4.6. Méfeni
jsme opakovali a dostali podobné hodnoty, vzorek R;=20 vykazuje dobré elektronické
vlastnosti.

Vzorky Ry;=5, 10, 20, 30 jsou amorfni, protoze jejich aktivaéni energie je vyssi nez 0,6 eV,
aktivacni energie u téchto vzorka mirné klesa, muzeme predpokladat, Ze s rostoucim
fedénim se vytvaii vice defektni kiemik.

Aktivacni energie odpovida rozdilu mezi hranou vodivostniho pasu a Fermiho hladinou,

v pfipad¢ amorfniho kifemiku, ktery ma vétsi zakazany pas je tato hodnota také vétsi.
Pokud je aktiva¢ni energie amorfniho kfemiku vétsi nez 0,75 eV, muzeme predpokladat, ze
Fermiho hladina je uprostfed zakazaného pasu a kfemikova vrstva nema tolik defekti.
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Mikrokrystalicky kfemik ma $itku zakazaného pasu 1,1 eV a amortni 1,6 az 1,9 eV, proto
polovina zakazaného pasu a optimalni hodnoty aktivacni energie by byly ~0,55 eV a ~0,8
eV, realné hodnoty aktivacni energie jsou nizsi v dusledku kontaminace.

4.1.3 Metoda konstantniho fotoproudu CPM

Z méfeni metodou konstantniho fotoelektrického proudu jsme dostali pro nase vzorky
grafy spektralni zavislosti absorpcniho koeficientu, které mazeme vidét na Obr. 4.7.
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Obr. 4.7: Spektrilni zavislosti absorpéniho koeficientu série vzorki iskanych g méteni Ronstantniho
Jfotoelektrického proudu
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V grafu nejsou zobrazeny vysledky pro vsechny vzorky. Jmenovité pro vzorky s fedénim
R;; = 5 a 50 nebylo mozno méfeni provést (at’ uz z divodu sloupani vrstvy nebo kvali
problémum s kontakty). Prerusovana ¢ara pfedstavuje krystalicky kfemik.

Extrapolaci kfivek na zacatku v horni oblasti dostaneme energii zakazaného pasu mezi 1,8-
2 eV. Tvar ve spodni oblasti je dan defekty v zakazaném pasu, které u krystalického
kfemiku nepozorujeme. Kdyby byly v krystalickém kfemiku néjaké piimési, projevilo by se
to zahnutim kfivky. R;=30 by mélo mit nejméné defektu, protoze ma nejmensi absorpci a
z amorfnich vzorku lezi nejnize ve spodni oblasti grafu, fedéni 20 a 10 maji vice defekta.
R;;=40 je vrstva mikrokrystalického kfemiku.

U amorfniho kfemiku, ktery ma zakazany pas vétsi, je cela kiivka posunuta vice doprava.

4.2 Simulace fotovoltaickych struktur v programu AFORS-
HET

Experimentaln{ hodnoty vodivosti a jeji aktivacni energie, fotovodivosti a dalsich
parametrt byly méfeny s cilem ziskat materialové parametry, které bychom mohli pouzit
pro simulaci skute¢nych fotovoltaickych clankia. Vyse provedené experimenty poskytuji
zakladn{ udaje o pouzivanych tenkych kifemikovych vrstvach: tloust’ku vrstvy, o jeji
struktufe (amorfni ¢i mikrokrystalické), o tmavé vodivosti a o fotovodivosti. Ze spektralni
zavislosti posledni uvedené veli¢iny je mozné odecist hodnotu zakazaného pasu, ktera je
jednim ze zakladnich parametra pouzivanych pfi simulaci. Pfima méfeni ostatnich
parametrt jsou mnohdy obtizna, napf. proto, ze vrstvy a-Si:H o tloust’kach jednotek nm
pouzivané v HIT strukturach obvykle nejdou vyse uvedenymi metodami méfit.

Pro simulovani fotovoltaickych struktur jsme zvolili program AFORS-HET a provedli
jsme v ném prvni zakladni simulace, napf. rozdéleni potencialu v tenké vrstvé umisténé
mezi kontakty. Na Obr. 4.8 muzeme vidét pasové struktury vrstvy o tloust'ce 2 mikrometra
intrinsického (vlevo) a p-typového (vpravo) krystalického kfemiku vlozeného mezi kovové
elektrody typu n (s vystupni praci 4,12 eV) a typu p (5,12 eV).
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Obr. 4.8: Pdsové diagramy (vlevo) intrinsicky, (vpravo) p-typovy

Vnitini koncentrace nosicu je pocet elektronu ve vodivostnim pasu nebo pocet dér ve
valencnim pasu intrinsického materialu. Tento pocet nosict zavisi na zakazaném pasu
materialu a na teploté materialu. Tepelna excitace pfes velky zakazany pas je téZzsi, a proto
koncentrace vnitfnich nosicu je niz§i u materialt s vétsim zakazanym pasem. Zvyseni
teploty zvysuje pravdépodobnost, ze elektron bude excitovan do vodivostntho pasu, ¢imz
se zvysi koncentrace intrinsickych nosica. To se promita pfimo do Gc¢innosti solarnich

clanka.

Dalsi vyzkousenou simulaci byl heteropfechod 7zp. Pro n-typovy kiemik byla pouzita
tloust’ka 300 nm, E; =200 meV a koncentrace dopovani N; = 1*¥10'°cm”. Pro intrinsickou
vrstvu byly pouzity hodnoty tloust’ky 2 um, E; = 560 meV. Pro p-typovy kfemik byla
pouzita tloust’ka 300 nm, E; =200 meV a koncentrace dopovan{ N, = 1*¥10'°cm™. Vysledné
pasové struktury a koncentraci nosic¢t naboji muzeme vidét na Obr. 4.9.
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Obr. 4.9: (vlevo) Pdsové diagramy heteroprechodn nip (modrd-Ec, tmavé zelend-Eyv, elend—Eyp), (vpravo)
Koncentrace nosicii naboje (modrd-n-typove, zelend-p-typové)
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5 Diskuze

Z naméfenych vysledka z CPM ziskavame navic transmisn{ spektrum vzorka. Z prvniho

detektoru v CPM ziskavame signal 71 a z druhého detektoru za vzorkem dostaneme signal

covo s €xT : : . . y
umeérny 17, kde A je hodnota absorbance ve vzorku a T je transmise. Podilem téchto

signalt z detektora ziskame soucin ¢*1. Pfimou metodou bychom méfili transmisi
spektrofotometrem, ale u nehomogenniho vzorku by zalezelo na mist¢ méfeni, mohlo by
dojit k ziskani nepfesnych interferenci.
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Obr. 5.1: Graf zavislosts transmitance na energii dopadayiciho elektromagnetickébo 2arent pro vzorek s Ry=20,
g méveni na CPM

Na Obr. 5.1 pozorujeme ziskané transmisni spektrum pro vzorek s Ry; = 20. Na tenké
vrstvé dochaz{ k interferenci, ¢im je vrstva $irsi, tim vice maxim a minim transmitance
pozorujeme. Z rozdilu energii (vilnovych délek) jednotlivych maxim lze vypocitat tloust'’ku
tenké vrtsvy. Vypocet se provadi ze separace vlnovych délek podle nasledujictho vzorce
(Eckertova 19806):

kde 7 je index lomu vrstvy, /je tloust’ka vrstvy a A jsou vlnové délky.
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Pokud zname index lomu, mizeme vypocitat tloust’ku vrstvy. Index lomu v kfemiku je dan
elektronovou hustotou v materialu. Hodnota indexu lomu pro kfemikové vrstvy ve
viditelném spektru se pohybuje v rozmezi 3,6-4,2 v zavislosti na struktufe.

Presnou hodnotu indext lomu pfipravenych vrstev nezname, a proto jsme pro vypocet
optické tloust’ky vrstev pouzili hodnotu indexu lomu 1.

Prikladovy vypocet pro vzorek s R;=20 z Obr. 5.1:

T,=0,8512, E,..,=1,44 eV =>),=861 nm, ze vzorce A = C;h,
T,=0,7488, E ., = 1,8 eV =>A,=689 nm,
T,=0,2946, E, .5 = 2,04 eV =>1,=608 nm,

A\ =h- 2= 172 nm

A\, =h- ;= 81 nm

A
2nl = 172
A =2,
L = (1-12)2n  (861-689)2+1 1725 nm
= _MAs
L = 2% =258 nm

Opticka tloust’ka vrstvy vysla 1725 nm a 2586 nm. Hodnoty optické tloust’ky zaviseji na
zvolené dvojici maxim ve spektru (diky disperzi indexu lomu). Pokud bychom chtéli
ziskanou optickou tloust’ku pfevést na geometrickou tloust’ku, prameér téchto hodnot je
2155 nm.

Vypocitané optické tloust’ky pro vSechny vzorky a tloust’ky z profilometru pro porovnani
jsou zapsany v nasledujici Tab. 5.1.

profilometr — transmitance —
Ru =[H2]/[SiH4] | geometricka tloudtka | opticka tloustka
[nm] [nm]
50 60 neméreno
40 40 1193
30 60 1348
20 125 2155
10 170 2800
5 nezméritelné 3232

Tab. 5.1: Tloustky vzorkii 3 méteni na profilometrn a vypoctené optické thoustky 3 transime iskané mévenim
metodou CPM
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Podilem optické tloust’ky a geometrické tloust’ky z Tab. 5.1 ziskame indexy lomu
kfemikovych vrstev, které vidime v Tab. 5.2.

n, - z predpokladané
Ry =[H,]/[SiH4] Ny geom.tloustky [nm]
50 - -
40 29 3,98 - 300 nm
30 22 3,85-350 nm
20 17 5,38 -400 nm
10 16 5,6 -500 nm
5 - 3,8-850 nm

Tab. 5.2: Indexy lomil giskané g podilu optické a geometrické thoustky, ni je 3 geometrické toustky iskané
profilometrem, n2 je 3 predpoklidané geometrické tonstky dané dobou depozice

V Tab. 5.2 pro n, vidime velké odchylky od hodnot indexu lomu 3,6-4,2 pro kfemikové
vrstvy. Indexy lomu kolem 20 jsou nerealné. Duvodem je nejspise vetsi rozdil mezi
tloust’kou uprostred vzorku a na jeho krajich. Rozdil mezi tloust’kou vzorku uprostfed a na
krajich mtzeme vidét i na interferencich v grafu zavislosti transmitance na energii

dopadajiciho elektromagnetického zatreni na Obr. 5.1.

V Tab. 5.2 jsme pro vypocet indexti lomu 7, pouzili geometrické tloust’ky vzorku, které
jsme predpokladali z depozi¢ni rychlosti nanaseni ktemikové vrstvy v PECVD aparatufe
podle dfivéjsich pokust provedenych za stejnych podminek depozice. Tato tloust’ka nam
vysla pfiblizné 3-4 krat vétsi nez naméfené tloust’ky profilometrem. Profilometrem jsme
byli schopni méfit pouze pfechod na okraji vrstvy. Délka drahy hrotu profilometru byla
kolem 700 um. Nase vzorky jsou nejspiSe uprostfed desticky tlustsi. Gradient teploty a
elektrického pole na sklenéné desticce mohl zpusobit nerovnomérné nanaseni kiemiku

v PECVD aparatufte. Sklenény substrat je po obvodu v kontaktu s nerezovym plechem,
diky kterému se zahtiva, a proto je sklo na krajich teplejsi nez uprostted. Navic prostfedni
c¢ast sklenéného substratu se nabfji a mohou tam vznikat nehomogenity v elektrickém poli.
Tyto nehomogenity ovliviujf rozlozeni silanového plazmatu, tudiz ani depozice kfemiku
silanem nemuize byt stejnoroda a doprostfed skla se nanese vice kiemiku nez na okraj. U
vzorku na kfemikovych destickach se muze tento vliv také projevit, nebot’ kfemikovy
povrch substratu je zoxidovany a nevodivy. Nerovnhomérna tloust’ka vrstev mohla ovlivnit

elektronicka a opticka méfeni charakteristik vzork.

Vysledky vSech metod charakterizace vzorkua se shodovaly v urceni typu kiemikové vrstvy,
vzorky s R;=50 a 40 se jevily jako mikrokrystalické, zatimco vzorky s R;= 30, 20, 10, 5 se

chovaly jako amorfni.

Méfenim temné vodivosti nam na Obr. 4.5 vysla niz$i mérna vodivost pro mikrokrystalicky
vzorek s Ry, = 50 nez pro R;; = 40. Vzorek s fedénim 50 mize mit vice defektt a chovat se
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vice jako amorfni, to nam dokazala Ramanova spektroskopie, kde vidime na Obr. 4.3 vétsi
podil amorfni faze pro R;; = 50 a potvrdil nam to i vypocet krystalinity.

Obsah vodiku v a-Si:H je jednou z nejdulezité¢jsich vlastnosti materidlu kfemikové tenké
vrstvy. Vodik pasivuje velké mnozstvi defektd a obsah vodiku ma pozitivn{ vliv na
lokalizované stavy v zakazaném pasu, které vedou ke snizen{ absorpce ve stfedu pasu a
zvyseni vodivosti.

7 méfeni na CPM zjistime, jak se méni zakazany pas kiemiku. Cim vice jsou vysledné
kfivky ve stfedni ¢asti grafu posunuty doleva, tim mensi maji vzorky zakazany pas. Velikost
zakazaného pasu v kfemiku se méni s pramérnou meziatomovou vzdalenosti mezi kfemiky,
ktera se méni obsahem vodiku v kfemikové vrstvé. Pouzitim raznych vodikovych fedéni,
muzeme pfedpokladat, ze se do vrstvy zabudovava jiné mnozstvi vodiku, a tim padem se to
musi projevit 1 v drobné zmeén¢ zakazaného pasu, kterou pozorujeme v CPM. Snizenim
fedéni vodiku snizime zakazany pas, vodiku se zabudovava do struktury méné, pramérna
vzdalenost mezi atomy kfemiku je vétsi, a zakazany pas je uzsi.

Ze stfedni casti grafu spektralni zavislosti absorpéniho koeficientu z méfeni konstantntho
fotoelektrického proudu na Obr. 4.7 vidime, Ze nejvice vlevo je kfivka pro Ry; = 10, to
znamenad, ze ma tato kfemikova vrstva nejuzsi zakazany pas a obsahuje nejméné vodiku.
Dile to je Ry; = 20 a z méfenych vzorkt ma nejsirsi zakazany pas s nejvice vodiky vzorek s
R;; = 30. Vodik se vaze na pferusené vazby a pasivuje defekty, ze spodni ¢asti grafu na
Obr. 4.7 muzeme pozorovat, ze nejméné defektni je prave vzorek s Ry = 30. Tento vzorek
mél také dobrou mérnou vodivost na Obr. 4.5 pfi méfeni temné vodivost, ale touto

v

metodou nam vysel mirné lepsi vzorek s Ry, = 20, ktery mél nejvyssi prefaktor.

Nejnizsi temnou vodivost jsme naméfili u vzorku s Ry, = 10, podle CPM tento vzorek
obsahuje nejméné vodiku, ale také mohl byt nejméné kontaminovan kyslikem ve zbytkové
atmosféte vakuové depozicni komory PECVD. Kyslikova kontaminace se chova jako
mirné n-typové dopovani zvysujici tmavou vodivost.

Z méfeni temné vodivosti muzeme znazornit v grafu souvislost prefaktoru mérné vodivosti
s aktivacni energii a mizeme ji porovnat s Meyer-Neldelovym pravidlem.
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Obr. 5.2: Zdvislost prefaktoru na aktivacni energii 3 méfent temné vodivosti

Na Obr. 5.2 je v grafu vynesena zavislost prefaktoru mérné vodivosti na aktivacni energii,
hodnoty jsou pouzity z Tab. 4.4. Meyer-Neldelovo pravidlo fika, ze tento graf je linearn:

Eq
o(T) = ogexp (— ),

kde o, je prefaktor, E, je aktivacni energie, o je vodivost, k je Boltzmannova konstanta a T
je teplota (T. A. Abte et al. 2008).

Pro HIT solarni ¢clanky se vétsinou pouzivaji kfemikové a-Si:H nebo uc-Si:H vrstvy okolo
10 nm. Jak jsme si vyzkouseli, neni snadné pfesné urcit tloust’ku nanesené tenké vrstvy. K
méfeni a urceni presné tloust’ky by nam mohla pomoci profilometrie tenkych vrstev
méfena Ramanovou spektroskopii, ktera dosahuje pfesnosti nanometrovych rozméra
(Ledinsky et al. 2010).

Vyssi vodivost pc-Si:H vrstvy oproti a-Si:H muzeme vyuzit pro zlepseni I a FF vlozenim
n-uc-Si:H vrstvy namisto n-a-Si:H, ke zlepseni V. dochazi diky nizsi aktivacni energii c-
Si:H vrstvy (Mandal et al. 2010).

Také vlozenim amorfni vrstvy mezi rozhrani n-pc-Si:H/kov muzeme zlepsit vykon
zafizeni, diky vys$si vodivosti mikrokrystalické vrstvy. N-pc-Si:H vrstva sbira nosice

z kovové strany, zatimco nizsi vodivost n-a-Si:H vrstvy zabranuje shromazd’ ovani nosica
na kovové plose (Mandal et al. 20106).

V solarnich c¢lancich s heteropfechody se pouzivaji tenké amorfni kfemikové vrstvy,
protoze u a-Si:H s vétsi tloust’kou vznika vice defektt, jak muzeme vidét na Obr. 4.7 a

Obr. 4.5, a tim se zhorsuji elektronické vlastnosti. Intrinsické amorfni vrstvy se pouzivaji
k pasivaci vrstvy krystalického kfemiku (W. van Sark, Korte, and Roca 2012).
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Tato bakalafska prace je seznamenim s pasivaci kfemikovych fotovoltaickych struktur
pomoci tenkych vrstev hydrogenovaného kfemiku. Béhem bakalafské prace jsem se
seznamila s aktualnim vyuzitim tenkovrstvych kfemikovych vrstev ve fotovoltaice, osvojila
si metody nanaseni tenkych vrstev hydrogenovaného amorfniho a nanokrystalického
kfemiku v doutnavém vyboji, pfipravila jsem testovaci vzorky kfemikovych vrstev na
ruznych podlozkach, naucila se postupy metod jejich charakterizace pomoci optickych a
elektronickych méfeni a seznamila se se simula¢nim programem AFORS-HET.

Podafilo se nam splnit cile bakalafské prace. Myslim, Ze vsechny pfedstavené metody jsou
dobrym zacatkem pro vyzkum tenkych kfemikovych solarnich ¢lanka.

Tenkovrstvé kfemikové solarni clanky s heteropfechody, i moznosti vyuziti nanocastic,
maji bezpochyby potencial v budoucim vyuziti ve fotovoltaickych zafizeni.
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