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Tézy a ciele dizerta¢nej prace

Ciele dizertacnej prace boli zadefinované v pisomnej praci k dizertaénej skuske
(Bratislava, 2011) amodifikované vzhl'adom na aktualne okolnosti a dostupnost
technologickych a experimentalnych zariadeni. PouZité vzorky boli pripravené v EIU SAV
v Bratislave.

Na =zéklade analyzy sucasného stavu avyvoja Vvoblasti fotovoltiky (FV)
a uplatnovanim novych pristupov boli ciele pre dizertacnu pracu stanovené nasledovne:

e Spracovat’ aktualny stav problematiky tenkych vrstiev na baze a-SiC aa-C
(DLC) ako aj praktickeé aplikacie v oblasti FV a pribuznych odborov.

e V ramci spoluprace s ELU SAV pripravit tenké vrstvy amorfného SiC na
kremikovych substratoch typu p (MIS) aaplikovat rézne technologické
postupy pri depozicii vrstiev.

e Zrealizovat elektrické a dielektrické merania na pripravenych Struktarach.

e Sledovanie vplyvu teploty na elektrické a dielektrické parametre skimanych
Struktar.

e Analyza experimentalne nameranych elektrickych a dielektrickych parametrov.
Stanovenie prvkov nahradnych obvodov vzniknutych Struktdr a ich suvis s
fyzikalnymi procesmi v pripravenych Struktdrach.

e Povrchova analyza vrstiev a-SiC prostrednictvom IR spektroskopie a AFM.

e Korelacia vysledkov z jednotlivych analyz, spracovanie suhrnnej spravy a
odporucania pre prax.

Uvod

Materidlovy vyskum sa v sicasnosti vo vel'kej miere zaobera Struktarou, vlastnostami a
moznostami VvyuZzitia novych materidlov. Hlavnd vyhoda amorfnych zliatin SiC spociva
v nizkoteplotnych procesoch pripravy atym stvisiacou $etrnost'ou k Zivotnému prostrediu.
Tieto Struktary nachédzaji vel'mi zaujimavé technické aplikdcie a niektorymi fyzikdlnymi
vlastnostami a moznostou uplatnenia v technickej praxi poskytuju viac moZnosti ako
krystalickeé Struktary.

Kremik a uhlik su zakladneé prvky v evolucii Zivota na tejto planéte. Uhlik mozno
povazovat za zakladny prvok Zzivej hmoty, a kremik povazujeme za prvok, ktory je
zodpovedny za technicky pokrok v 20. storo¢i, vdaka svojej dominantnej tulohe v
mikroelektronike (fotovoltiku nevynimajuc).

Amorfny karbid kremika a-SiC (pripadne presnejSie a-Si;«Cx:H) mozno zaradit’ medzi
tetraedralne koordinované zluceniny. Tieto zluCeniny sa vyznacuju velmi uZitoénymi
vlastnostami pre prax, najmd chemickou odolnostou, vysokou teplotnou stabilitou
amechanickou tvrdostou. Struktiry a-Si;xCx:H mozu byt pripravené rdznymi
technologickymi postupmi. Najéastejsie je to metodou v tlejivom vyboji GDT (Anderson and
Spear, 1977, Ray et al, 1987, Akita et al, 1989), metddami plazmou podporovaného
chemickeého nanaSania PECVD (Choi et al, 1995, Solomon et al, 1988), reaktivnym
napraSovanim (Shimada et al, 1982), radiofrekvenénym naprasovanim (Dutta et al, 1982)
anajnovsie aj elektron — cyklotronovou rezonanciou (ECR) podporovaného chemického
nanaSania (Liu et al, 1996). Elektrické a Strukturalne vlastnosti vzniknutych vrstiev zavisia na
pouZitej metdde depozicie a parametroch depozicie. Medzi parametre CVD depozicie patria
napr. radiofrekvenény (r.f.) vykon v reaktore, tlak v komore reaktora ateplotu substratu.
Rozhodujuci vplyv na vlastnosti vzniknutej Struktiry maju aj pouZité prekurzory. Vo
vSeobecnosti plati, Ze Strukturalne, elektrické a optické vlastnosti vzniknutej Struktary
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a-Si1xCx:H (symbol H znamena, Ze ide o hydrogenizovanu vrstvu, dolné indexy suvisia so
stechiometriou) moézu byt primarne ovplyviiované pomerom obsahu kremika ku uhliku
a mierou hydrogenizécie vrstvy (Friessnegg et al, 1996).

VySSi obsah uhlika vo vrstvach (Struktdrach)
vedie k zvySeniu porovitosti Struktury (ako je zname,
tenké vrstvy amorfnych zlicenin sa vyznacuju tzv.
poréznou Struktdrou) ataktiez vedie K zniZeniu
energetickej medzery. Zakomponovanim vodika do
Struktary je mozné pasivovat’ nenasytené vizby -
znizit ich koncentraciu, coho ddsledkom je
koordinovanej$ia amorfna siet. Obsah uhlika a mieru
hydrogenizdcie mozno najlepSie regulovat’ metddami
GDT aPECVD. Pouzitim depozicnej metody
PECVD mozno obsah uhlika a stupefi hydrogenizacie
ovplyvnit' druhom pouzitych prekurzorov ako aj ich
prlvevt,Okom' PO,C as depozw}e M r’stvy, sp.ec1aln.e ’p " obr. 1.0 Jedna z moznych konfiguracii siete
vyssich ‘te’pl‘otach, amorfna siet r.elaxuje‘ s ciefom 1 6rfného kremika (bicla) a uhlika (Sierny)
minimalizdcie volnej energie. Aj napriek tomu so zavedenym vodikom (malé ierne bodky)
vamorfnej sieti zostdva zvySkova deformacia a-SiC: H (McCulloch et al, 2003)
koordinac¢nej geometrie.

1. Aktualne aplikacie amorfnych zliatin SiC vo fotovoltike

Slne¢né ¢lanky zloZené z heteropriechodu t.j. tenkej vrstvy a-SiC nachadzajucej sa na
vrchnej strane ¢lanku a substratom z krystalického kremika st jednou zo sl'ubnych alternativ
ku konvenénym FV c¢lankom. NizSie depozi¢né teploty (okolo 500 K) a vySSie napitia
naprazdno su hlavnou vyhodou v porovnani s FV ¢lankami s homopriechodom.

Vrstva a-SiC na vrchu FV ¢lanku méa vacsiu vrchnd zberacia elektréda (Al)

Sirku zakazaného pasma (1.8 - 2.3 eV)
v porovnani s ¢asto pouzivanym amorfnym
kremikom (1,7 eV), ¢o sa odrazi v redukcii
parazitickej optickej absorpcie, zvySeni pradu
nakratko, pripadne vy$Som napéti naprazdno pri
pouZiti hrubSej amorfnej vrstvy. Podl'a (Pysch et
al, 2009) solarne ¢lanky s heteropriechodom a-
SiC/c-Si dosahuju napétia naprazdno okolo 670

monokrystalicky Si
(P -typ)

zadny kontakt (AlfTi)

. X 0 Obr. 1.1 FV ¢lanok s heteropriechodom a vrchnou
mV a konverznu uc¢innost’ 18,2 %. vrstvou a-SiC (n typu vodivosti)

1.1 Amorfny SiC a jeho aplikacie pri realizacii FV ¢lankov na baze
krystalickych tenkych vrstiev (c-SiTF)

Technoldgia c-SiTF spaja vyhody tenkovrstvovych Struktur (Uspora materialu) a mono
resp. multi krystalickych Struktar (elektrické vlastnosti) (Baumgartner et al, 1999). Vyvinuté
c-SiTF s pouzitym SiC substratom vo forme keramiky dosahuju G¢innosti okolo 9,3 %
(Hebling, 1997). Dalsim problémom pri depozicii c-SiTF je existencia necistot v substrate,
ktoré¢ difunduju do vytvaranej Si vrstvy. Tieto necistoty vyrazne znizuju dobu Zivota
minoritnych nosi¢ov naboja, €o sa prejavuje v znizeni t€innosti FV ¢lanku. Z tohto dovodu sa
na substrat nanasa difuzna bariéra. Hlavnou poziadavkou na diflzne bariéry je dobra adhézia
jednak k substratu, ako aj k tekutej faze Si vytvarajlcej aktivnu vrstvu. NajpouZzivanejSie
difazne bariéry podla literatary su: Ta, Ni, TiN, SiO, resp. multivrstvy SiO,-SiN-SiO..
Amorfny SiC je jednym z troch relevantnych materialov, ktory méze byt pouzity ako diftizna
bariéra pre HT c-SiTF. Hlavnou vyhodou je, Ze dopovanim B, Al alebo N, mozno zvySovat
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jeho elektricka vodivost’ (pouzitie v pripade zadnych kontaktov) a k difuzii prvkov ako N, B,
Be a Al do aktivnej vrstvy dochadza az nad teplotou 1800 °C (Pysch et al, 2009, Hebling,
1997).

1.2 Pasivacia povrchu kremikovych ¢élankov prostrednictvom a-SiC

Okrem vyssie spomenutych difuznych bariér, dielektrické/semiizola¢né vrstvy a-SiC
nachadzaji uplatnenie aj ako pasivacné vrstvy, pripadne plnia sucasne aj ulohu difiznej
bariéry ¢i reflektora minoritnych nosi¢ov naboja (Hebling, 1997). Glunz a kol. vo svojej
praci (Glunz et al, 2004) porovnavali pasiva¢né Géinky fosforom dopovanej a nedopovane;j
vrstvy a-SiC. Struktira pozostavala z nosného materialu t.j. dosticky narezanej z ingotu
Cisteného zénovou rafinaciou, oxidom pasivovanej prednej emitorovej vrstvy a naparenej
vrchnej Ti-Pd-Ag elektrody.

Zadné zberacie elektrédy boli vytyorene naparoiané kontaky ToPdlAg
laserovym vypal'ovanim hlinikom pyramidéina antireflexnd vistva  vrchna zberacia elekiroda
pokovovanej zadnej pasivacnej vrstvy na

baze a-SiC ako je to ilustrované na obr.

2.11. Vyssia uc¢innost’ FV ¢lanku (20,3 %) n+ emitor
bola dosiahnuta pouzZitim nedopovanej
vrstvy a-SiC.  Problematikou pasivacie Si (P)
povrchu krystalického Si sa zaoberali napr.  “lokdine Seanoodgazovt poc.
aj M. Vetter a kol. (Vetter et al, 2005). Ako )
ukazuju, pasivacia zadnej strany solarneho
¢lanku tenkou vrstvou a-SiC tvoriaca
stcasne funkciu reflektora sluzi ako vhodna
nahrada za doposial’ pouzivané tenké vrstvy
na baze SiN. Dosiahnuté ucinnosti pri
pouZiti vrstvy a-SiC presahuju 20%.

Si.C..

Obr. 1.2 Schematicky naértok FV ¢lanku s pasivaénou
vrstvou a-SiC (Glunz et al, 2004)

1.3  Uplatnenie a-SiC pri konstrukeii FV ¢lankov na baze a-Si

Intrinzické alebo dopované (n,p) tenké vrstvy a-SiC nachadzaju uplatnenie aj pri
konstrukcii FV ¢lankov na baze hydrogenizovaného amorfného kremika (a-Si:H). Cisty a-Si
je vzhl'adom k vel'kému poctu nenasytenych vizieb a Strukturalnych porach vo FV priemysle
nepouzitelny. Vyhoda a-Si:H podobne ako a-SiC spoc¢iva v moznosti dopovania na oba typy
vodivosti. Clanok na baze a-Si:H je zloZeny z intrinzickej absorbujucej vrstvy a-Si:H, ktora je
medzi p-dopovanou vrstvou SiC a n-dopovanou vrstvou Si:H. Spojenie dopovanych vrstiev s
intrinzickym a-Si:H méa za nasledok vytvorenie potencialovej bariéry, ktora slGZi na separéaciu
svetlom generovanych nosi¢ov naboja. Clanok vyuZiva sklo ako substrat a transparentny
vodivy oxid ako zberaciu elektrodu. Zvysenie uUCinnosti amorfnych c¢lankov je mozné
dosiahnut’ tandemovym radenim vrstiev (Crystec, 2012).

2 Analyticke metody

Pripravené tenké vrstvy, ktoré boli sucastou heteroStruktar, boli skdmané

analytickymi metodami pri skimani Struktury (chemické véazby, morfologia, prvkovy profil)
a elektrickymi meraniami.
Na Strukturdlnu analyzu bola vyuzitd Infraervena spektroskopia (FTIR) a AFM (Atomic
Force Microscopy) — atomova silova mikroskopia. Elektrické vlastnosti pripravenych
heteroStruktdr a-SiC:H/c-Si boli skimané prostrednictvom analyz volt-ampérovych (V-A)
a kapacitno-napatovych (C-V) kriviek.
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3 Priprava a vlastnosti vzoriek

HeteroStruktary pozostavaju zo skimanej
tenkej amorfnej vrstvy a-SiC, kremikového
substratu typu p akontaktov. HeteroStruktury,
ktoré sU znazornené na obr. 1.3 boli pre potreby a-SiC:H
elektrickej  charakterizacie  heteropriechodu
opatrené vrchnymi kruhovymi zlatymi alebo
hlinikovymi elektrodami a spodnou suvislou
elektrodou z hlinika na celej ploche kremikového
substratu. Kremik typu p, 2 + 7Q.cm,
s orientaciou (111) bol pouZity ako substrat. Pred
samotnou depoziciou tenkych vrstiev bola ohmicky zadny
zrealizovana $tandardna Cistiaca procedura, ktord Al kontakt
sliZila na odstranenie necistot z povrchu kremika. —_—

5 % roztok kyseliny fluorovodikovej sa pouZil na  Obr. 1.3 Schematické znézornenie skmanych
odstranenie prirodzenych oxidovych vrstiev a heterostruktdr
necistot na povrchu kremika.

Skimané vrstvy a-SiC boli pripravené metédou PECVD v ramci spoluprace na
Elektrotechnickom Ustave SAV v Bratislave. Tenké vrstvy a-SiC boli deponované na
vyhrievanej podlozke v reaktore s kapacitne budenou plazmou. Radiofrekvencny vykon s
frekvenciou 13,56 MHz a vykonom 0,06 W.cm™ bol privadzany na elektrédy s priemerom
20 cm v paralelnom usporiadani (obr. 1.4 a,b). Elektrédy boli od seba vzdialené 10 cm.
Depozi¢na sustava bola evakuovand rotacnou olejovou a Rootsovou vyvevou (jemné
vakuum). RF vykon bol privedeny na vrchna elektrédu, spodna elektroda sa nachadzala na
potenciali zeme. Plynnd zmes CH, + SiH, + NHj3 bola prostrednictvom sprchovej ruZice
privedena do reaktorovej komory.

vrchny
Al alebo Au kontakt

Si(p)

a) b)
Obr. 1.4 Snimok reaktora PECVD a) a plazmaticky vyboj medzi elektrédami v planparalelnom
usporiadani b)

3.1 Popis vzoriek, technologické parametre

Vyskum v dizertacnej praci bol zamerany na vplyv zvolenej technoldgie na cielové
vlastnosti vrstvy ako sticasti heterostruktury. Boli zvolene tri oblasti zaujmu:
 posudenie vplyvu elektrédového rezimu PECVD reaktora (vzorky Mplb a Mp2b)

Ing. Milan Perny
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» posudenie miery dopacie na ciel'ové elektrickeé a Strukturalne parametre (vzorky P27-
P33)

* posudenie vplyvu vysokej teploty substratu na cielové elektrické a Strukturdlne
vlastnosti (vzorky P19 a P26)

Prehl'ad depoziénych parametrov, t.j. prietoky plynov, tlak v reaktore teplota substratu
aodmerané  hrubky aindex lomu pre jednotlivé  vzorky je  uvedeny
v tab. 1.

Tab. 1 Depozi¢né parametre a namerané hribky pripravenych vzoriek

Vzorka | Hrubka Prietok (sccm) T (°C) P (pa)
(nm)
CH, SiH; | NH3
Mplb 60 36 8 3 250 50
Mp2b 60 36 8 3 250 50
P27 136,9 26 5 0 250 10
P30 128,2 26 5 1 250 10
P31 129,5 26 5 2 250 10
P26 1243 26 5 4 250 10
P33 125,3 26 5 8 250 10
P32 135,8 26 5 12 250 10
P19 - 20 5 0 700 10
P26 - 20 5 0 700 10

3.2 Pouzité zariadenia

Hrabka a index lomu boli ur¢ené elipsometricky prostrednictvom pristroja SpecEl-2000
(400 — 900 nm) od firmy Micropac a software Scout Wolfgang Theiss vyuZivajuci model
O'Leary-Johnson-Lim (OJL). AFM merania boli realizované pouzitim mikroskopu
Dimension Edge (Veeco, USA). FTIR spektrd boli zaznamenané pomocou spektrometra
Bruker Vector 22 srozlienim 1 cm™ metddou totalneho odrazu. Hrotové kontaktovacie
zariadenie od firmy MDC umoznilo vyhrievanie vzoriek az do teploty 200 °C. Teplota
vzorky bola merana integrovanym senzorom teploty a kontrolovand pomocou bezkontaktneho
infracervené¢ho merania teploty pristrojom ST530 NICETY. Merania V-A charakteristik za
tmy boli realizované pouzitim meracieho pristroja Keithley 237, ktory bol ovladany
programom DCATS. Analyza ziskanych experimentélnych kriviek, teda identifikovatelnej
linedrnej casti semilogaritmickej I-U charakteristiky bola uskutocnend prostrednictvom
programu DCATS. Kapacitno-napiatové merania heteroStruktiry a-SiC:H/c-Si  boli
realizované za tmy vyuZitim meracieho pristroja Agilent LCR Meter 4284A ovladaného
aplikaciou CV-Measure. Dielektrické merania parametrov paralelnej kapacity C,, vodivosti
Gp astratového ¢isla tanD boli merané striedavym mostikom Wayne Kerr 136520P/D1.
Merania boli vykonané v rozsahu tepldt 25 aZ 160 °C a frekvencii 10 aZ 10° Hz.

4 Vysledky a diskusia

Vyskum v préaci je zamerany na sledovanie vplyvu zvolenej technoldgie na elektrické
a Strukturalne parametre tenkych vrstiev a-SiC:H, ktoré boli su¢astou heterostruktury. Praca
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je zamerana na detailné posudenie vplyvu zvolenej technoldgie na elektricky transport.
Stcastou vyskumu bolo aj postdenie vplyvu technoloégie na Strukturdlne vlastnosti
prostrednictvom FTIR spektroskopie. Morfoldgia povrchu amorfnych vrstiev bola skimanéa
AFM mikroskopiou.

4.1 Elektrické a Strukturalne vlastnosti heteroStruktur Au/a-SiC/c-Si/Al
pripravenvch metodou PECVD pouzitim dvoch radiofrekvenénych
modov

HIbSie pochopenie alternativnych rezimov depozicie je dblezité pre optimalizaciu vyroby
tenkych vrstiev a zlepSenie parametrov tychto vrstiev. Prostrednictvom elektrickych merani
(meranie V-A charakteristik) a atdbmovej silovej mikroskopie a FTIR spektroskopie je
skimany vplyv RF médu PECVD reaktora na cielové vlastnosti. Pojem RF mod v pripade
katodového rezimu (vzorka Mplb) znamena, Ze elektrdda, na ktorej je umiestneny substrat je
okrem privadzaného RF vykonu aj na DC potenciali. V pripade anodového rezimu (vzorka
Mp2b) je elektroda so substratom uzemnena.

Strukturalna charakterizacia

Z odrazeného FTIR spektra na obr. 1.6 skumanych tenkych vrstiev a-SiC:H je
pozorovatelnych viacero navzajom sa prekryvajicich pikov. Dominantna oblast’ absorpcie
leZi v oblasti vlno&tov (prevratena hodnota vlnovej dizky) 740 cm™ + 970 cm™. Tato oblast’ sa
podl'a prislusnych databaz a odbornej literatary (Ray et al, 1987, Bullot et al, 1987)prirad’uje
valenénym vibraciam SiC. V oblasti vino&tov 2000 cm™ + 2140 cm™ mozZno v pripade oboch
vzoriek nachadzame vazby typu Si-H,, ktoré su vo vic¢Sej miere zastipené v Strukture MP1b.
V spektrach oboch vzoriek moZno v oblasti vlno&tov okolo 2000 cm™ najst ,.inverzny
absorp¢ny pik®, ktory pravdepodobne stvisi s adsorbovanou vrstvou CO na povrchu vzorky.
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Obr. 1.5 Namerané FTIR spektra na vzorkach Mplb a Mp2b
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Existencia vézieb Si-O a CH, v oblasti vlno&tov okolo 1100 cm™ je pozorovana v pripade
oboch vzoriek (Ray et al, 1987). V okoli 960 cm™ boli v pripade oboch vzoriek pozorované
vazby CHs-Si a niektoré oxidové vibracné mody. Pritomnost’ valenénych vibracii vézieb
SiH, v okoli 960 cm™ a ,,0hybacieho* médu SiH, v okoli 885 cm™ bola identifikovana taktiez
v pripade oboch vzoriek. Dalej mozno zo spektier vidiet' pritomnost vizieb Si-N, ktora je
vplyvom kyslika posunuta do oblasti 880 cm™. AFM mikroskopia bola pouzZita na skiimanie
topoldgie povrchu pripravenych vzoriek. Na obr. 1.7 sa nachadzaju snimky povrchu vzoriek

Ing. Milan Perny
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Mplb a Mp2b. Z hladiska charakterizacie povrchu mozno povedat, ze povrchy oboch
vzoriek sa javia byt vel'mi podobné. Podl'a AFM su vzorky nerozliSiteIné.

1.2 nm

09rm

I Hemgd Smrere Homghl Simricon

a) Al b)
Obr. 1.6 AFM snimky velkosti 1x1lum? povrchu vzorky Mplb a) a vzorky Mp2b b).

Elektricka charakterizacia
V-A charakteristiky merané v priamom smere v teplotnom rozsahu 303 — 423 K v log
— log mierke su uvedené na obr. 1.8 a,b. Z nameranych V-A charakteristik na oboch vzorkach,
v zavislosti od napdtovej oblasti, mozno pozorovat’ existenciu dvoch odlisnych (s réznym
sklonom) linearnych oblasti. Obe tieto oblasti | = f (U) vieme aproximovat’ mocninovou
zavislostou (Rose, et al, 1955).
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s E w0 E
0 18 1 -2 1
€ S 1€ 07 3
3 34 ]
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- o T, =1660 K E - o 20 3
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2 w0f 7 ] 2 ]
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- - I~V VzorkaMplb 3 10° - ~\V Vzorka Mp2b ]
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Obr. 1.7 V-A charakteristiky vzoriek a) Mplb a b) Mp2b merané v teplotnom rozsahu 303 K az 423
K v log — log mierke. Vlozena zavislost’ s-1=f(1000/T) sluzila na urenie charakteristickej teploty T.

Pre oblast’ vysSich predpéti V-A charakteristiky plati pre vztah pradu a napatia relacia
| ~ U°, pricom s je nepriamo Umerné vzrastajlcej teplote. Hodnota parametra s sa pohybuje
v pripade vzorky Mplb v rozmedzi 2,3 + 2,8 av pripade vzorky Mp2b v rozmedzi 3,3 + 5.
Vzhladom k uvedenej a zistenej mocninovej zavislosti meranej pradovej hustoty v zavislosti
na napati, mozno v sulade s pracami realizovanymi na pribuznych Struktirach (Marsal et al,
1996) tento jav prisudit pradom obmedzenym priestorovym nabojom (SCLS space charge
limitation current). Hustota stavov v polovodicovej resp. izola¢nej vrstve je popisana
Rosovym modelom (Rose, et al, 1955) ako:

10
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N E-E.
9(E) Noexr{ . j (1)

kde N, je konstanta, T; je tzv. charakteristicka teplota, k je Botlzmanova konstanta a E. je
okraj vodivostného pasma a E je energia.

Aplikovanim Rosovej tedrie t.j. meranim teplotnej zavislosti V-A kriviek a linearnou
aproximaciou funkcie s-1=f(1000/T) mozno uréit charakteristickii teplotu T.. Uréena
charakteristickd teplota pre vzorku Mplb je T.=1660 K a pre vzorku Mp2b je T.=620 K.
VysSia hodnota T v pripade vzorky Mplb v porovnani so vzorkou Mp2b indikuje plytSiu
distribaciu lokalizovanych defektnych stavov v zakdzanom pasme karbidu kremika.

Zavislost 1 ~U' pozorovana v nizkonapitovej oblasti log-log zobrazenia V-A
charakteristiky na obr. 1.8 (0,01 + 0,1 V) nam nazna¢uje ohmicky charakter Struktury v tejto
oblasti napati. Na urceniec hodnot aktivacnej energie pre obe vzorky boli vyuzité teplotné
zavislosti (posuny) V-A kriviek. Aktivaénii energiu mozno spocitat’ zo sklonu teplotnej
zavislosti satura¢ného pradu. Obr. 1.9 ilustruje pre obe vzorky sposob vypoctu aktivacnej
energie z vypocitanej hodnoty saturaéného pridu ako aj z meranej hodnoty zaverného pradu
pri napéti - 0,1 V. Ako vidno z kriviek na obr. 1.9 sklon teplotnych zavislosti pradovych
hustot je pre obe vzorky rovnaky. Aktivacna energia uréena zo sklonu linearnej zavislosti je
0,41 eV ¢o je v sulade s vedeckymi pracami realizovanymi na podobnych Struktirach napr.
(Marsal et al, 1996).

V pripade polovodic¢ov 335y F—T——T————————————

s vysokou hustotou : = e Mplb
poruchovych stavov, medzi 45U ° . 5 o Mp2b 3
ktoré patri aj a-SiC sa 6u: ° :
predpoklada transport %\ ] i ° i ;
sprostredkovany preskokom 2 832ng ° 5 0 o | %
cez lokalizované hladiny — ;45 F . - % . ‘i
pravdepodobnejSi.  Zistena E 4 LA . o I,'_’ ] g
aktivana energia je vSak ° 1Bng =-——: n N o 1.
prili§ velka, aby bola g onk - " ,! " . E
prisidend hoppingu cez \O/ LI I
jednotlivé hladiny, napriek 279 & oo g ;
tomu velmi mald pre 38pr- £ 041 eV O O |
mechanizmus tepelnej =
excitacie nosicov naboja. 26 28 30 32 34 36 38 40
Preto aj v stlade s pracou gRT (V)

(Marsal et al, 1996) Obr. 1.8 Arrheniova zavislost’ meraného zaverného pradu
transport pravdepodobne a vypocitanej saturacnej pradovej hustoty pre vzorky Mplb a Mp2b.
prebieha dvomi Urd&ena hodnota aktivaénej energie 0,41 eV je rovnaka v pripade oboch

mechanizmami. vzoriek.

Prvy mechanizmus zahffia tepelnt excitaciu nosi¢ov z Fermiho hladiny na prislusny
okraj pasmoveho chvosta. Druhy mechanizmus je hopping, t.j. preskok nosi¢ov cez
lokalizované hladiny v zakdzanom péasme, podporeny zvySenou populaciou dostupnych
susednych stavov, ktoré vznikli v dosledku excitacie. Preto nameranu aktivaéni energiu
mozno nazvat' priemernou transportnou energiou. Napriek odliSnej distribicii defektnych
stavov v zakdzanom pasme, ktora bola zistend z Rosovej analyzy, rozdiel v transportnej
aktivacnej energii medzi vzorkami nebol zisteny.

Ing. Milan Perny
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4.2 Elektrické, dielektrické a Strukturalne vlastnosti heteroStruktur
Au/a-SiC/c-Si/Al pripravenych metodou PECVD so skUmanim
vplyvu dopéacie dusikom

Dal§im cielom vyskumu bolo postidenie vplyvu prietoku prekurzorového plynu épavku
(NHs3) v PECVD reaktore na vysledné Strukturélne, elektrické a dielektrické parametre.

FTIR a AFM na skumanych vzorkéach

Aj vtomto pripade bola pre potreby Strukturalnej charakterizacie vyuzita infracervena
spektroskopia (FTIR). Namerané FTIR spektrd sa prilis neliSili od spektier ziskanych pre
vzorky Mplb a Mp2b preto tu nie st uvedené. Dominantna absorp¢na oblast’ lezi v oblasti
vlnodtov 740 cm™ + 970 cm™. V oblasti vlnotov 2000 cm™ + 2140 cm™ mozno v pripade
vSetkych vzoriek najst’ vizby typu Si-H,, ktoré su vo vicSej miere zastipené vo vzorkach P31
a P32. Existencia vézieb Si-O v oblasti vino&tov okolo 1100 cm™ je pozorované v pripade
véetkych vzoriek. V oblasti vlnottov 1450 cm™ boli v pripade vietkych vzoriek
identifikované vazby typu CH,, ktoré su najviac viditeI'né v pripade vzorky P31. Najvacsie
zastUpenie vazieb SiC bolo pozorované na vzorkach P32 a P31. Z nameranych spektier d’alej
vyplyva, Ze sucastou Struktar su aj molekuly CHy a SiHj, ktoré pravdepodobne vznikli
v dosledku nedplnej disociacie prekurzorovych plynov.

O 00 200 300 400 500 600 700 SO0 900 1000
]

a) b) L} 100 200 ) ADD 5: GO0 Jon BOO 00 1000
Obr. 1.9 Snimok topografie povrchu vzorky P32. a) 3D snimok povrchu 1x1um, b) 2D snimok

AFM mikroskopia bola vyuZitd na skimanie topoldgie povrchu vsetkych pripravenych
vzoriek. Drsnost’ jednotlivych vrstiev vyzera byt velmi mald a nerovnosti st na Urovni
jednotiek nanometrov. Vplyv dopécie na tvar a vlastnosti povrchu sa nepreukézal.

Elektricka charakterizacia

Analyza nameranych V-A kriviek umoznuje ur¢it, ktory mechanizmus sa dominantne
podiela na elektrickom transporte. Rovnako sa da predpokladat, Ze elektricky transport
V heterostruktarach je sprostredkovany viacerymi mechanizmami sicasne, ale iba jeden je
dominantny. Analyza a identifikicia dominantného mechanizmu vychadza z posudenia
teplotnej zavislosti satura¢ného prudu (pradovej hustoty) aexponencidlneho diddového
faktora (A = g/mkT). Exponencialny didédovy faktor A je nepriamo Umerny faktoru ideality
diddy (m). Namerané V-A charakteristiky vybranych skamanych vzoriek (P26, P31, P32,
P33) v priamom smere a semilogaritmickej mierke pri teplote T= 403 K sa nachadzaju na obr.
1.11.

12



Vlastnosti amorfnych tenkych vrstiev SiC a ich vyuZitie vo fotovoltike

Z uvedenych nameranych V-A . : : : : ——

charakteristik v priamom smere
je vidiet' jasny rozdiel medzi
vzorkou P33 (vySSia troven
dopovania) a ostatnymi

vzorkami. Rozdiel spociva

v existencii  zakrivenia V-A §

charakteristiky v oblasti nizsich > -
predpati u vzorky P33, ktoré _ P26

v pripade ostatnych vzoriek 1 —e—P31
nebolo  identifikované.  Z 5§ P32
uvedeného je zrejmé, Ze v o vk
pripade vzorky P33 elektricko- 1990 02 04 06 08 10 12 14 16
transportné procesy ovplyviiuju )

dva mechanizmy. Obr. 1.10 Namerané V-A charakteristiky v priamom smere a

teplote 403 K

Teplotna zavislost’ V-A charakteristiky v priamom smere a semilogaritmickej mierke je
pre vzorku P26 uvedena na obr. 1.12.
Ako je  zrejmé  zV-A 10
charakteristiky naobr. 1.12,
plati to aj pre ostatné vzorky,
nizko napitova oblast V-A
charakteristiky  je mozné
aproximovat  priamkou  a
nasledne spocitat’ faktor ideality
dioédy a saturaény prad vyuzitim
vzt'ahu: I=lexp (QU/mKT)
kde I je saturacny prud ziskany

J(AImY)

extrapolaciou V-A

charakteristiky smerom Vzorka P26

K nulovému napétiu, m je faktor _ 08 1o 12 11 16
ideality diody akje U

Boltzmanova konstanta. Obr. 1.11 Namerana teplotna zavislost' V-A charakteristik

pre vzorku P26

Podobné teplotné zavislosti VV-A kriviek, ako v pripade vzorky P26, boli namerané aj na
vzorkach P31 a P32.Na rozdiel od vzoriek P26, P31 a P32, z teplotnej zavislosti V-A kriviek,
vzorky P33 moZno v priepustnom smere identifikovat’ existenciu dvoch linearnych oblasti.
Jedna linearna oblast’ sa nachadza v intervale napati 0 + 0,3 V a druha oblast’ sa nachadza v
intervale U > 0,3 V. Slaba zavislost’ dibdového exponencialneho faktora m na teplote zistena
z Arrheniovych zavislosti A=f(q/kT), ktoré tu nie si uvedené, bola pozorovana v pripade
vSetkych skimanych vzoriek. Teplotnd nezavislost’ faktora S indikuje, Ze dominantnym
transportnym procesom je tunelovanie. Zavislost A=f(q/kT) je aproximovatelna linedrnou
funkciou. Hodnota smernice S linedrnej zavislosti reprezentuje mieru zavislosti diddového
exponencialneho faktora od teploty a priamo suvisi s elektrickymi transportnymi procesmi
v heteroStrukture. Hodnota S okolo 0,5 zodpoveda rekombinécii v oblasti priestorového
naboja, pokym hodnota S bliziaca sak jednej suvisi srekombinaciou Vv neutralnej Ccasti
polovodic¢a (Schulze et al, 2010). Nizka hodnota sklonu S v naSom pripade indikuje, Ze
transport prebiecha sucasne tunelovanim arekombinaciou. Mozno dospiet k ndzoru, Ze
tunelovanie je v dominantné v napitovej oblasti 0 +~ 0,3 V pre vzorku P26 (S = 0,046), P33
(S =0,046) a P32 (S = 0,2). Najcastejsie sa tunelovanie v pribuznych heterostruktarach, t.j.

Ing. Milan Perny
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heteropriechodoch pozostavajucich z amorfného kremika a krysStalického kremika opisuje
multitunelovacim  zachytno emisnym procesom (MTCE), povodne publikovanym
Matsuuraom a kol. (Matsuura et al, 1989). Tento proces suvisi s vysokou hustotou defektnych
stavov nachadzajucich sa v zakazanom pasme karbidu kremika. V pripade polarizacie
priechodu v priepustnom smere, diery z valenéného pasma krystalickej ¢asti heteropriechodu
(c-Si) prechadzaju v oblasti priestorového naboja a-SiC:H z jedného lokalizovaného stavu na
d’alsi az sa dostanu na okraj oblasti priestorového naboja.

Energeticka pozicia pasci Er pre jednotlivé vzorky je definovana ako: P26 (Er = Ev
+0,46 eV), P33 (Er = Ey +0,4 eV) a P32 (Er = Ey +0,45 V). V d’alSom kroku sa dostanu
bud’ do valenéného pasma, alebo zrekombinuju s elektronom vo vodivostnom pasme.
Hodnota satura¢ného prudu stvisi bud’ s poziciou Fermiho hladiny v amorfnej vrstve (lepSie
povedané s aktivaénou energiou dopantov), alebo s energetickou poziciou pasci. Energeticka
pozicia pasci je funkciou zachytnych centier, ktoré sa zic€astituju multitunelovacieho procesu
v oblasti priestorového ndboja. Informécie o aktiva¢nej energii dopantov sice nie st zname,
ale z vyrobného procesu (zmena prietoku NHs3) a vyslednych V-A charakteristik je zrejmé, Ze
doping vyznamne ovplyviiuje vodivost’ pripravenych vrstiev. So vzrastajicim prietokom NHj
v reaktore je preukazateIny narast vodivosti vrstvy, ¢o mozno vidiet aj vtab. 2 na
zvySujlicom sa saturaénom prude vplyvom zvySujicej sa dopacie. Ako mozno vidiet’ aj z tab.
2 V nizkonapétovej oblasti U < 0,3 V bola pre vzorky P26, P32, P33 urcend priblizne rovnaka
hodnota aktivacnej energie.

Tab. 2 Vypocitané parametre pre vybrané skimané vzorky

Vzorka/ P31 P26 P33 P32
Napit’. oblast’ Pre ore
V<0.3 | Vv>0.3

Sklon A (V1) 0292 |0,046 0,32 0,046 0.2

Aktivacna
energia E, (eV) 0,53 0,46 04 0,3 0,45
Satura¢ny prud " . . - .
T=303 K (aym?) | 80107 [ 47107 | 42x107 | 53107 | 1,910

V tomto pripade ide o poziciu pasci Vv zakdzanom pasme, ktoré sa zucastiuju
tunelovacieho procesu. AvSak, vypocitana aktivacnd energia pre vzorku P31 je rovna
priblizne polovici Sirky zakdzaného pasma kremika. Hodnota E,=0,53 eV a nenulovy sklon
aproximovanej linedrnej zavislosti diddového exponencialneho faktora A od teploty
poukazuje na prevahu rekombinacie v oblasti priestorového naboja v kryStalickej casti
heteropriechodu. Pre napatova oblast U > 0,3 vzorky P33 mozno v suvislosti so ziskanou
hodnotu aktiva¢nej energie a malym sklonom zavislosti na povedat, Ze dominantny
transportny proces je multi tunelovaci emisno zachytny mechanizmus (MTCE). Dal§im
zvySovanim napétia v priepustnom smere sa V-A charakteristiky v pripade v3etkych vzoriek
vyznacuji odklonom od linearnej zavislosti. Tento jav savisi s vplyvom sériového odporu,
ktory Gzko suvisi s kvalitou kontaktov (Jensen et al, 2000).

Dielektricka charakterizacia

Ako bolo ukazané dopacia a-SiC dusikom ma za nasledok zmenu vodivosti pripravenych
vrstiev. V pripade niZ3ej, resp. ziadnej dopacie moze byt pripravena amorfna zlic¢enina SiC
vzhl'adom k Sirke zakdzaného pasma vyuzita ako tenkovrstvova dielektrickd vrstva. Takéto
dielektrické vrstvy maju potencial vyuZitia v mikroelektronickych, optickych ako aj vo
fotovoltickych aplikaciach (kap 1.). Z hladiska dielektrickych parametrov bola vybrana ako

14
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vhodna vzorka P30, ktord bola charakterizovana dielektrickymi meraniami. Teplotne
zavislosti meranej paralelnej kapacity C,, stratového ¢isla tanD a paralelnej vodivosti G, su
na obr. 1.13a, b obr. 1.14a, b. Zavislosti boli merané vrozsahu frekvencii striedavého
meracieho signélu 40 Hz az 1 MHz. Ako vidno z grafu na obr. 1.13 a, merana kapacita rastie

v v

s teplotou v celom teplotnom rozsahu, avSak narast je strmsi v oblasti nizSich frekvencii.
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Obr. 1.12 Teplotna zavislost’ C, a) a tanD b) merana pri réznych frekvenciach (vzorka P30)
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Obr. 1.13 Teplotna zavislost’ G, s frekvenciou ako parametrom 5a) a frekvenéna zavislost’ G, s teplotou
ako parametrom 5b) (vzorka P30)

Zavislosti stratového Cinitel'a od teploty na obr. 1.13b vykazuju maxima pri uréitych
teplotach. So vzrastajucou frekvenciou sa maxima ako aj cela zavislost’ tanD posUva doprava
smerom k vysSim teplotdm. Teplotné a frekvencné zavislosti ac paralelnej vodivosti sa
nachadzaju na obr. 1.14a a b. V rozsahu tepl6t od 300 do 430 K vodivost’ vzrastie priblizne
o0 pol radu. Naopak, narast vodivosti s rasticou frekvenciou je vyznamny.

Ing. Milan Perny
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Zavislosti C, = f(f) na obr.

1.15a maju typicky tvar 2] . e 30K
zodpovedajlci Struktire MIM, N RS 370K
teda klasickej kondenzéatorovej S 00 I

Struktare s relaxaénym O 16007

procesom, ked’ sa kapacita meni 14007

(vzrastd) z vysokofrekvenénej 1200

hodnoty C., smerom k nizkym 10004

frekvenciam. Vplyv polarizacie 800

na elektrédach je zrejmy aj z 600

Cole-Coleho diagramu na obr. 400

1.16  (narast pri  nizkych 200 e e
frekvenciéch - vpravo). 3 . BT

Obr. 1.14 Frekven¢na zavislost’ C, s teplotou ako parametrom a)

Relaxaéné maximum v Cole-Coleho diagrame je pri teplotach od 300 do 430 K pri

frekvenciach od 40 Hz do 2 kHz. Néaznak druhej polkruZznice v blizkosti pociatku

suradnicového systemu indikuje, Ze okrem spomenutého relaxa¢ného procesu existuje d’alsi

s odliSnou relaxacnou dobou (resp. distribuciou relaxacnych c¢asov). Narast imaginarnej

zlozky komplexnej kapacity smerom k nizkym frekvencidm (mozno pripisat’ procesom na
elektrodach (Chaudhry et al, 1991). Presna analyza predpoklada d’alSie merania.
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Obr. 1.15 Cole-coleho diagram s teplotou ako parametrom (vzorka P30)

4.3 Strukturalna charakterizacia a elektricky transport v
heterosStrokturach Au/a-SiC:H/c-Si/Al pripravenych pri vysokej
teplote substratu

Porovnanim dvoch vzoriek pripravenych pri teplote substratu 973 K, tlaku v reaktore
p=10 Pa a prekurozovych plynoch P19 (SiH, 5 sccm, CH, 20 sccm), P23 (SiH4 5 sccm, CHy
26 sccm) sa identifikoval vplyv technoldgie na ciel'ové vlastnosti.

Analyzou nameranych V-A charakteristik na sa preukazalo, Ze obe pripravené Struktdry
maji usmernovaci/diodovy charakter. Bola zistena existencia dvoch linearnych oblasti V-A
charakteristik v priepustnom smere. Analyza Arrheniovych zavislosti pre obe vzorky aj pre
obe napit'ové oblasti ukazala slabu zavislost’ exponencialneho diédového faktora od teploty.
Na zéklade teplotnych zavislosti V-A charakteristik sa zistilo, Ze transportny proces prebieha
viacerymi mechanizmami sucasne t.j. tunelovanim a rekombinaciou. Z  vypocitanej
aktiva¢nej energie pre vzorku P19 asklonu aproximovanej linearnej zavislosti diddového
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exponencialneho faktora A od teploty sa zistilo, Ze dominantny transportny proces je multi-
tunelovaci emisno zachytny mechanizmus (MTCE).

5 Zaver

Praca sa zaoberd elektrickou a Strukturdlnou charakterizaciou pripravenych tenkych
vrstiev amorfného karbidu kremika. Vyskum a-SiC, jeho aplikécie a dosiahnuté pokroky vo
fotovoltike potvrdzuju predpoklad, Ze amorfné zliceniny SiC modzu postupne vyhodne
nahradzat’ doposial’ konvenéne pouzivané materialy ako napr. tenké vrstvy SiO a SiN.

Uvod préace je venovany aktudlnemu prehl'adu a vedomostiam o amorfnom SiC ako aj
o vybranych technickych aplikaciach. Nasledne s0 v kratkosti opisané experimentalne
procedury, vlastnosti vzoriek a meracie pristroje.

Jadro prace, t.j. ¢ast’ vysledky a diskusia, tvori vystup z vyskumnej ¢innosti realizovanej
na tenkych vrstvach a-SiC, ktoré boli suc¢ast'ou heterostruktar spolu s krystalickym kremikom.
Elektrickymi meraniami, pomocou AFM mikroskopie a FTIR spektroskopie je monitorovany
vplyv elektrédovej konfiguracie reaktora, Urovne dopovania a vysokej teploty substratu na
cielové vlastnosti pripravenej Struktary. V rdmci elektrickej charakterizacie sU
prostrednictvom merani teplotne zavislych V-A charakteristik identifikované elektrické
transportné procesy. V préci st uvedené aj vysledky z dielektrickej charakterizacie vybranej
vzorky.

Ziskané experimentélne vysledky aich interpreticia postiva hranicu poznania v oblasti
fyziky amorfnych polovodicov. Elektricka charakterizacia v spojeni so Strukturalnymi
analyzami je dolezitou spéatnou véazbou pre technoldgiu a dalsiu optimalizécii pripravy
tenkovrstvovych Struktur.

Vedecky a prakticky prinos prace

Hlavny prinos prace spoc¢iva v komplexnom spracovani a vyskume problematiky tenkych
vrstiev amorfného karbidu kremika. Okrem zhrnutia a skutkového stavu problematiky je
praca zamerand najmé na rozvinutie oblasti, ktor4 nebola v odbornej literature dostatoc¢ne
obsiahnutd. DetailnG elektricki charakterizaciu pripravenych heteroStruktdr a opis
transportnych pradovych mechanizmov mozno povazovat za najpodstatnejSi prinos prace.
Objasnenie vplyvu elektrodového modu reaktora a hlbSie pochopenie alternativnych rezimov
depozicie je délezité pre optimalizéaciu vyroby tenkych vrstiev a zlepSenie parametrov tychto
vrstiev. Hl'adanie SetrnejSich rieSeni (alternativ k doposial’ pouzivanému plynu PHgs)
k Zivotnému prostrediu bolo motivaciou skimania moznosti dopingu amorfnych vrstiev
¢pavkom. Prostrednictvom elektrickych merani bola preukazana suvislost medzi zmenou
prietoku ¢pavku a cielovymi vlastnostami Struktiry (ovplyviiovanie vodivosti vrstvy zmenou
prietoku NHs). Dalsou déleZitou ¢astou vyskumu bolo sledovanie vplyvu vysokej teploty
substratu v reaktore na vysledné elektrické a Strukturalne parametre tenkych vrstiev a-
SiC:H. Mozno tvrdit, Zze v ramci prace sa podarilo naplnit’ stanovené ciele.

Summary

The main contribution of this thesis lies in the comprehensive treatment and research of
thin amorphous silicon carbide. In addition to the description of the problematic's factual
issues, it is mainly focused on the development of an area that was not sufficiently covered in
scientific literature. Detailed electrical characterization of prepared heterostructures and
description of current transport mechanisms can be considered as the most essential thesis
contribution. Electrode mode impact clarification and deeper understanding of alternate

Ing. Milan Perny
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regime deposition is important for thin layer optimization of production and parameter
improvement of these layers. Finding of more considerate solutions to the environment was
the motivation to explore the possibilities of doping amorphous layers with ammonia. By
electrical measurements it was demonstrated a correlation between the change of ammonia
flow and the target structure properties (influencing layer conductivity by the NH3; flow
change). Next important part of the research was to evaluate the effect of high substrate
temperature in the reactor at the result electrical and structural parameters of a-SiC:H
layers. Within the thesis' range, it could be stated, the objectives were successfully achieved.
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