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Tézy dizertaCnej prace

Ciele dizertacnej prace boli zadefinované v pisomnej praci Kk dizertacnej skuske (Bratislava, 2011) a
modifikované vzhl'adom na aktudlne okolnosti a dostupnost’ technologickych a experimentalnych
zariadeni.

e Analyza moznosti d’alSieho vyvoja kremikovych krystalickych ¢lankov s uvazenim sucasnych
poznatkov z hl'adiska teoretického a technologického, pre zvySenie konverznej u¢innosti.

e Navrh modelov a nasledné overenie nahradnych elektrickych schém za tmy a pri osvetleni, pre
hlbsiu fyzikalnu interpretaciu ziskanych solarnych c¢lankov, stanovenie elektro-fyzikalnych
parametrov.

 Priprava solarnych clankov na baze krystalick¢ho kremika, v ramci spoluprace s firmou
SOLARTEGC, s.r.o0. a taktiez s FzZU AV CR, Praha.

e Aplikicia roznych technologickych postupov pri vyrobe Specidlnych Struktur na baze
solarnych c¢lankov pre nasledni aplikaciu depozicie vrstvy nano-krystalického (NCD)
diamantu.

e Analyza experimentalne ziskanych vzoriek, vySetrovanie jednotlivych vplyvov pre zvysenie
ucinnosti solarnych ¢lankov, analyza technologickych vplyvov.

1 Uvod

Stcasnd priemyselna situacia v Eurdpe naznacuje, ze fotovoltika (FV) je bez pochyb jednou
Z najsilnejSich vednych a technologicky napredujucich disciplin v oblasti obnovitel'nych zdrojov
energie (OZE). Okrem toho ma obrovsky potencial obsadit’ jednu z hlavnych tloh pri transformacii na
zavislosti spolocnosti z neobnoviteI'nych zdrojov na obnoviteI'né zdroje energie. Prace pri ndjdeni
optimalnej materidlovej Struktury su ¢im d’alej tym intenzivnejSie. Takyto budici material (organicky
alebo anorganicky) pre konverziu energie by mal byt’ 'ahko dostupny s menej nédkladnou technolégiou
produkcie s akou disponuje sucasnd, a findlny vyrobok pre konverziu by mal mat’ dlhodobti zivotnost’
S minimalnym vplyvom na okolité prostredie a S akceptovatelnou uGc€innostou z hl'adiska nakladov
pocas prevadzky. Pre pouZzitie kremiku ako dominantného materialu vo FV OZE je vela argumentov a
to hlavne dostupnost’, Siroké poznatky materialu, nizka cena a rozvoj, ktory napomaha tlacit’ jeho cenu
nadol a suc¢asne prispieva k zvySovaniu konverznej uéinnosti solarnych &lankov (SC).

Tato praca je venovand poznatkom a aplikdcidm inovacii pre pochopenie javov pri dosiahnuti
vys§ich konverznych uéinnosti krystalickych kremikovych SC, ale aj ich aplikovani pri tvorbe
heteroStruktur v kombinacii s dopovanim nanokrystalickym diamantom (NCD) pre aplikaciu ako je
napr. rozklad vody.

Prva cast’ prace, ktord bola rieSend v obdobi denného Stidia na FEI STU je venovana stadiu a
skiimaniu multikrystalickych kremikovych (mc-Si) SC a vplyvu hranic zfn. Teoreticka &ast’ rozoberd v
kratkosti svetlo ako zdroj energie, materidlova skladbu kremika, priechodu p-n a jeho zadkladnu
funkciu. Do hlbsej miery sa zaobera technologickymi procesmi, ktoré vplyvaju na kvalitu a funkciu
priechodu p-n, a teda na konverzni u¢innost. Experimentalna Cast’ zahffia tvod do pouZzivanych
analytickych metéd merania a diskutuje vysledky vysetrovanych multikrystalickych (mc-Si) vzoriek
SC, ktoré disponuju réznym dizajnom prednych (zbernych) kovovych elektrod (elektrody s klasickym
"H" vzorom a kovové ,,prsty*, ktoré sleduju hranice ztn).

Druha cast’ je venovana praci, ktora prebiehala v externej forme studia vo firme Solartec, s.r.o.,
ako sucast’ Studentského vyskumno-vzdelavacicho projektu EU "Matcon” (Material and interfaces for
storage and energy conversion). V tejto casti su strucne diskutované fyzikalne zaklady nano-
krystalického diamantu (NCD), techniky a proces depozicie (rastu). Experimentalna Cast’ tejto druhej



problematiky sa zaobera praktickou aplikaciou borom dopovaného NCD (B-NCD) v kombinacii s
krystalickou kremikovou (c-Si) $truktarou SC (pre buduce pouZitie vyroby vodika rozkladom vody
napajané slneénym Ziarenim) a charakterizaciou, ako z pohl'adu struktury SC, tak aj borom dopovane;j
NCD vrstvy.

Dizertacna praca je napisana v anglickom jazyku, vzhladom ktomu st texty v obrazkoch
Vv autoreferate v tomto jazyku.

1.1 FV energeticka premena v c-Si SC

Absorpcia energie dopadajuceho fotonu elektronom nastane po jeho dopade na SC za podmienky,
ze foton disponuje primeranou energiou potrebnou k excitacii elektronu. Tento jav je znazorneny na
nasledujucom obr. 1.1 nizsie, ktory plati pre c-Si SC kontaktovany sietotlacovou technologiou [1].

A
Obr. 1.1: llustrdcia pdsmovej Struktury
predstavujuca p-typovy c-Si SC skladajlci sa
iii:__. ®—> zn emito+ra (fosforova difuzia) na vrchnej
strane a p* vrstvy (Back-Side Field - BSF) na
zadnej strane cldnku vytvoreného zo
--------------------------- sietotlacového Al plosného kontaktu. Os x
predstavuje hrubku polovodicovej struktury
a os y predstavuje energeticki uroven.
Oddelené nosice ndboja su po absorpcii
fotonov pritahované v smere k strandm
reprezentujuce ich ndboj a sucasne
odpudzované od opacnych polarit.
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Transformacia energie excituje elektrony z ¢oho vznikaju elektron-dierové pary, kde elektron je
vo vodivostnom pasme schopny prenasat’ energiu d’alej cez negativny kontakt predstavujtci pradovy
prispevok a sucasne, volna diera, ktord je pritahovana opacnym potencidlom ku kladnej elektrode
a takto prispieva k tvorbe kladného pola pritahujiceho elektrony tecuce cez externti zat'az po uzavreti
obvodu.

Absorpcia fotonu a nasledna excitacia elektronu sa tak isto vyskytuje v jednotlivych typoch
polovodicov, ale transformacia na elektricku energiu bez pritomnost’ vntitorného potencialového pola
nenastane, preto je pritomnost’ priechodu p-n nutna. Priechod p-n zabezpecuje tzv. hnaciu silu pre
vol'né nosi¢e naboja. Ale k oddeleniu parov elektron-diera prispieva nielen priechod
p-n. Ak dojde Kk excitacii v blizkosti zadnej strany SC (napr. pri BSF), tak disociacia paru je podporena
Schottkyho rozhranim (kov-polovodi¢) [2].

(SiNy) ® Obr. 1.2: llustrdcia prierezu
AW ! SC pocas operdcie s
oy . < " v d—" o —— 0 — — - demonstrdciou réznych
Y interakcii foténov
p-n external lektrd . ( itd )
junction load s elektronmi excitdcia)
o' p-substrate alebo so Strukturou SC
o ¢ (odraz) pre rézne vinové

3 dizky.

bottom electrode Lo —2

Na obr. 1.2 je ilustrovana ¢innost SC so znizornenim najéastej§ich interakcii dopadajiicich
fotonov so Struktirou c-Si SC. Energia, ktorou dany foton disponuje je limitujiica pre energetické
premeny na elektricka energiu, t.J. obsadeny energeticky stav excitovaného elektronu po absorpcii. Pri
vyssich energiach (pre vlnové dizky A < 250 nm) budu fotony pravdepodobne odrazené z predného
povrchu SC. Transformaéné podmienky Si sa odohravaju absorpciou foténov s energiami v rozsahu
vlnovych dizok od 350 nm do 1100 nm (alebo az 1200 nm), ale tento rozsah sa moze menit’ vplyvom



hrubky Si substratu (v infraéervenej oblasti) [3]. Fotony s energiou mimo tohto rozsahu pravdepodobne
dosiahnu zadny kovovy (Al) kontakt a bud’ prispievaju k tvorbe fononu alebo moézu byt odrazené a
opustit’ Struktiru SC bez akejkol'vek energetickej premeny [4].

1.2 Doba Zivota minoritnych nosicov

Délezitym parametrom pre stanovenie kvality c-Si substratu alebo §truktir c-Si SC je doba Zivota
minoritnych nosi¢ov. Casové rozpitie medzi generaciou a rekombinaciou elektronov sprevadzané ich
excitaciou reprezentuje dobu Zivota minoritnych nosi¢ov - 7 (navrat do rovnovazneho stavu), ak teda
uvazujeme oblast’ p. Pri uvahe oblasti n, ak sa vplyvom fotogeneracie zmeni zakladna koncentracia
nosi¢ov naboja po (tepelna rovnovaha), teda dier, o prirastok Ap (alebo elektronov 4n), potom je
celkova koncentracia vol'nych nosi¢ov naboja [5]:

p=po+Ap,  [cm?] (1.1)

Teda dojde k poruseniu rovnovazneho stavu v polovodici s rovnakym mnozstvo vol'nych nosi¢ov
naboja (4n = Ap) a vzrast koncentracie za ¢as je dany rovnicou [6]:

dAp Ap
- (. — 1.2
=G —— (1.2)

kde, Gt je troven fotogeneracie a pomer Ap/r predstavuje troven rekombinacie dier s elektronmi.
Existuje niekol’ko zdrojov rekombinaénych javov pritomnych aj v ¢-Si SC, a teda [7]:

¢ Rekombinacie v objeme polovodi¢a, zobrazené na obrazku obr. 1.3, pozname:

o Ziarivi rekombinaciu — kedy pri rekombinacii volného nosi¢a ddjde k emitovaniu
fotonu s energiou odpovedajucou velkosti zakazaného pasma (Epn = Eg) typickou
hlavne pre priame polovodice (pritomna aj v ¢c-Si SC).

o Rekombinacia cez defekty v zakazanom pasme (Schokley-Red-Hall — SRH) — dvoj-
stupfiova rekombindcia sprevadzand pritomnostou roznych neCistot alebo defektov
ako su dislokacie (typicka pre Si SC).

o Augerova rekombinacia — rekombinujuci elektron doda energiu susednému, ktory sa
nachddza vo vodivostnom pasme Ec atak sa dostane na vySSiu energetickd uroven
(typicky jav pre n* vrstvu) a pri naslednej rekombinacii vyziari foton.

e Rekombinacia na povrchu — faktor najviac ovplyviiujuci celkova dobu zivota (z), pretoze
povrch Si obsahuje neviazané kovalentné vézby (preruSena kryStalografia), ¢o predstavuje
obrovské rekombinaéné pole a stiasne obsahuje vysoku koncentraciu povrchovych defektov

[7].
Ec— ® .I Obr. 1.3: llustrdcia rekombinacnych javov, kde (1)
zndzorhiuje Ziarivi rekombindciu, (2) predstavuje
= rekombindciu cez zdchytné centrum v zakdzanom
pdsme a (3) ilustruje Augerovu rekombindciu, ktord
E, 70 O O zahfria tri volne nosice ndboja.
(1) (2) (3)

1.3 Nahradné DC a AC modely

Pri vySetrovani vzoriek mc-Si solarnych c¢lankov sa vychadzalo z ndhradnych modelov
jednosmern¢ho alebo striedavého charakteru merania. Obr. 1.4 obsahuje jednosmern¢ a striedave
modely popisujice odpovedajuce priblizenie chovania SC ¢lanku pod konkrétnymi podmienkami, ktoré



st definované samotnou analyzou, a teda model priblizujaci V-A charakteristiky za tmy (obr. 1.4a), V-A
charakteristiky pri osvetleni (obr. 1.4b) a zjednoduseny model impedanc¢nej spektroskopie (1S) za tmy
(obr. 1.4c) [1, 8].

Vyznam jednotlivych symbolov pre nahradné obvody je nasledujici: D1, D, predstavuji nahrady
diéd, ktorych vplyv je dany vel'kost'ou polarizaéného napétia ku, ktorym odpovedaju diddové prady lp;
(pre faktor ideality nos = 1) alg, (N2 = 2), Rsy je paralelny, resp. zvodovy (shunt resistance),
definovany zvédc¢sa zvodmi v priechode p-n, Rs je sériovy odpor predstavujuci kombinaciu sériovych
odporov materialov v $truktire a rozhraniami medzi nimi. V pripade modelu za tmy | predstavuje
celkovy prud tecuci vzorkou, ktory je sic¢tom prudov danych ubytkom na jednotlivych prvkoch (Ip;,
Ip2, Isy) @ DC predstavuje externé jednosmerné napéjanie. Jednosmerny model pri osvetleni navyse
obsahuje Ipy ako prad generovany ¢lankom, teda celkovy, ktory tecie do externej zataze R|.

e — T e ———0---
|D1 |02 IsH Rs I H len |D1 IDZ IsH Rs I f
gy ]
D D2 Rsw EDC: D D: | |Rsn ."}": Ru
. é O-----t s . : o i
a) b)

R Rsy
0 < S pa > Re |E| X, (w)
] 1
o—r ——F+o
o\ Xe - e
Im [Z] wW—o Ry
c) d)

Obr. 1.4: llustrdcie néhradnych modelov pouZitych pri vysetrovani vzoriek mc-Si SC, kde néhradnd
schéma a) predstavuje dvoj-diddovy model pre meranie V-A charakteristik za tmy a b) meranie V-A
charakteristik pri osvetleni. Pre IS meranie st zndzornené c) Cole-Cole diagram s kapacitnym
charakterom kde d) je zndzornenie zjednoduseného modelu.

Pre striedavé meranie je znazorneny striedavy model na obr. 1.4c s Cole-Cole krivkou
s kapacitnym charakterom Xc, kde je znazorneny prispevok Rs a velkost’ Rsy. Zjednoduseny model je
znazorneny na obr. 1.4d [8].

2  Vysetrovanie vplyvu tvaru vrchnych elektréd multikrystalickych SC na
jednosmerné a striedavé modelové parametre

2.1 Priprava vzoriek mc-Si S€

Vysetrované mec-Si vzorky o velkosti 100x100 mm? s roznou architektarou vrchnej (zbernej)
elektrody boli pripravené na ATI TU Wien (Atomic Institute of the Austrian Universities in Vienna). Na
obr. 2.1 s znazornené reprezentativne vzorky multikrystalickych kremikovych (mc-SC) SC  dvoch
najdolezitejSich skupin so Standardnou elektrédou v tvare ,,H* (obr. 2.1a) a s alternativnou elektrodou
kopirujiicou hranice zfn (obr. 2.1b). Vzorky pochadzaju zjedného mc-Si ingotu, priemerna hribka
vzorky SC je 270 um, zékladny substrat ma vodivost’ p (bérom dopované) s rezistivitou od 0,5 do 2,0
Q.cm, namerand povrchové rezistivita n* emitora sa pohybuje od 25 do 35 Q/o. Blizsie detaily st
uvedené v referencii [9].

Celkovo boli vysetrované vzorky SC, ktoré mozno rozdelit’ do troch skupin podl'a tvaru vrchnej
elektrédy, a to:

e sietotlacova elektroda v tvare “H” — 6 kusov (taktiez oznac¢ena ako SP-HP, obsahuje vzorky:
M78, M81, M82, M86, M87, M88),



e alternativna elektrdda, ktorej tvar sleduje hranice zfn vytvorené programovate'nym plotrom —
7 kusov (PP-AP_on, vzorky: E45, M2, M90, M91, M93, M95, M97),

e alternativna elektroda, ktorej tvar sleduje hranice zfn vytvorené programovatelnym plotrom,
orientacia elektrody bola otocend o 90° pre zabezpecenie obmedzenia vplyvu hranic zfn — 6
kusov (PP-AP_off, vzorky: E50, M89, M94, M96, M98, M100).

Obr. 2.1: Reprezentativne
fotografie  vzoriek SC
s réznymi tvarmi
vrchnych elektréd, kde
fotografia a) predstavuje
vzorku s klasickym ,H”
tvarom (vzorky V2, V6,
V7) a b) vzorku s
alternativnym tvarom
vrchnej elektrédy
nasledujuci  hranice zrn
(vzorky V3, V4, V5).

Skupiny vzoriek SP-HP neobsahuja zbernt elektrodu (bus bar) na prednej strane a je dolezité
zdoraznit', Zze vzorky nemaju antireflexni a pasivaénu vrstvu (antireflection coating — ARC). Taktiez
je dolezité zdoraznit, ze nie vSetky vzorky presli vSetkymi charakterizaCnymi metédami (viac
Vv nasledujucej sekcii).

2.2 Analytické metédy

Nasledujtce analytické metddy su rozdelené do dvoch skupin, ktoré odpovedajii podmienkam pri
merani, a teda meranie za tmy a pri osvetleni.

Meracie metody za tmy:

e \olt-ampérové (V-A) charakteristiky za tmy (dark I-V curve characterization),

e Impedancna spektroskopia (Impedance Spectroscopy - 1S),

e Elektroluminiscencia (Electroluminescence - EL).

Meracie metody pri osvetleni:

e Volt-ampérové (V-A) charakteristiky pri osvetleni (illuminated I-V curve characterization),

e a zableskova metdda Suns-Voc.

Pre V-A charakteristiky za tmy a pri osvetleni bol vyuzity Stvor-kvadrantovy V-A meter Keithley
5A Source Meter, model 2440 v SstvorvodiCovom rezime. Pre osvetlenie bol vyuzity simulator
slnecného ziarenia Oriel class AAA (AM 1.5G - Air mass 1.5, global radiation), vybaveny Xe vybojkou
(1000 W, 250 — 2500 nm).

Dynamické meranie (Impedancna spektroskopia) pri zmene teploty a pri aplikacii jednosmerného
(Direct current - DC) predpitia bolo realizované RLC mostikom Wayne Kerr, model 6500P
S generatorom striedavého signdlu. Oba typy merani boli vykonané s vyuzitim striedavého napédtového
signalu o velkosti 25 mV v oblasti frekvencii od 20 Hz — 1 MHz. Aplikované DC predpitie sa
pohybovalo v rozmedzi kladnych hodnét (kladné predpitie) od O do 0,46 V azapornych hodnot
(zaverné predpitie) od 0 do 1,2 V. Avsak, pouzity RLC mostik bol limitovany na vystupe maximalnym
prudom 100 mA, ¢o obmedzilo rozsah hodnét predpiti v oboch ,,smeroch®.



Vyssie spomenuté merania boli ovladané pomocou programu MATLAB a komunikacia medzi
kontrolnym PC a meracimi zariadeniami prebiehala za pomoci rozhrania GPIB. Pre meranie pri
teplotnych zmenach jednosmernych aj striedavych parametrov bol pouzity nastaviteIny termostat
s temperovanou komorou v teplotnom rozsahu od 25°C do 75°C s krokom 10°C. Teplota sledovana
termometrom CIE, model 307 steplotnou sondou TPK-01. Vsetky vySSie uvedené zariadenia su
vybavou FV laboratéria FEI STU v Bratislave. Tymito zariadeniami boli vySetrované vzorky
vymenované v popise obr. 2.1.

Elektroluminiscen¢né (EL) merania a meranie mikroplazmy prebiehalo s vyuzitim CCD kamery
od firmy Moravia Instruments model G2-3200, po¢as merania bol CCD ¢ip temperovany na -20°C.
Meranie zableskovou metoédou Suns-Voc bolo realizované na zariadeni WCT-120 od firmy Sinton
Instruments. Doba trvania zablesku bola priblizne 13 ms v oblasti intenzit od 1 slnka do 0,01 sink, &o
bolo nastavené kombinéaciou filtrov s Cislami 1, 3 a 4. Posledné dve merania boli vykondvané vo firme
Solartec, s.r.0. v laboratériu oddelenia VaV na vSetkych 19 vzorkach.

2.3 Vysledky a diskusia
2.3.1 V-A charakteristiky za tmy pri zmene teploty

Vybrané parametre ako Rs sériovy a Rsy paralelny odpor st znazornené v obrazku 2.2 ako
funkcia zmeny teploty. Obr. 2.2a znazorfuje zavislost Rsy 0od zmeny teploty, z ¢oho mozno
konstatovat, Ze v tomto rozsahu je teplotny vplyv na Rsy zanedbatel'ny. Naopak, Rs znazorneny na obr.
2.2b vykazuje zrete'nu teplotnt zavislost, avSak vzorka V3 ma opa¢né chovanie. Z V-A charakteristik
bolo vyc¢itané, Ze tato vzorka je postihnuta znacnym mnozstvom zvodov (nizke Rsy). ZniZovanie vSak
moze byt dosledok precipitacie dopantov (P) v hraniciach zin [10].
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Obr. 2.2: Porovnanie vybranych parametrov ziskanych z V-A charakteristik za tmy pre a) paralelny
(zvodovy) odpor Rsy a b) sériovy odpor Rs podla ndhradného DC modelu.

2.3.2 IS meranie pri zmene teploty

Fitovanim Cole-Cole-ovych kriviek boli ziskané parametre Rs Rsy @ Cp. AvSak hodnoty Rs
vykazovali charakter Sumu, ateda tieto hodnoty neboli brané do uvahy. Nasledujuci obr. 2.3
znazoriuje zvySné dva parametre ako funkciu teploty, ktoré vSak nevykazuji Ziadny vplyv zmeny
teploty v skiimanom rozsahu (korelacia pre Rsy S predchadzajacim meranim).
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Obr. 2.3: Porovnanie vybranych parametrov ziskanych z IS merania za tmy pre a) paralelny (zvodovy)
odpor Rsy, a b) paralelnu kapacitu Cp podla zjednoduseného nédhradného AC modelu.

2.3.3 IS meranie pri zmene DC predpditia

Pri merani s DC predpitim dochéadzalo k
zna¢nému redukovaniu Rp (Rp = 1/Rsy + 1/Rp)
pri oboch polaritach, ¢o je aj vidiet’ na obr. 2.4.
Tieto zmeny st pripisované dynamickému
odporu Rp, ktory v zdvernom smere vykazuje
znaény vplyv. V priamom smere vSak nedoslo
k dosiahnutiu javu vysokej injekcie volnych
nosicov, ¢o by s velkou pravdepodobnost’ou
prispelo rapidnemu zvySeniu Rp a teda
k poklesu Rgsy.

Obr. 2.4: Paralelny odpor R, ako funkcia DC
predpdtia polarizovany v oboch smeroch.
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Paralelna kapacita Cp a jej zavislost’ od zmeny predpdtia je znazornend v nasledujucom obr. 2.5,
ktory je dany paralelnou kombinaciou Cp = Ct + Cp. Tu badat’ jednoznaéne inverzny charakter zmeny
paralelnej kapacity. Kvoli spomenutému obmedzeniu plati predpoklad, Ze k narastu nedoslo z dévodu
predpatového obmedzenia (koreldcia s Rsy). Pre tito napdtova oblast mozeme povedat, Ze paralelna
kapacita ma charakter prechodovej kapacity (Cp~ Cry) [11].

3,0E-05

—0—V2
Tabulka 2.1: Relaxacné konstanty ziskané z
dvoch pribliZeni za tmy, pri nulovom predpdti
s teplotou okolia (25°C).

2,5E-05

2,0E-05

E 1,5E-05
S Relaxa¢na konstanta (1)
1,0E-05 Vzorka 1/21f peak Rp.Cp
< oro (us) (us)
’ V2 49,7 100
0,0E+00 1 1 1 1 1 1 1 V3 3,2 -
-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
Vo ¥ v er 1
Obr. 2.5: Paralelnd kapacita ziskand z marenia IS ako !
funkcia jednosmerného predpétia v priamom aj V6 31,8 80,6
zdvernom smere. v7 49,7 100

Tabulka 2.1 znadzorfiuje vypocet relaxacnych Casov pre dve priblizenia, kde obratend hodnota
maximalnej kruhovej frekvencie (wpeak) odpoveda idedlnemu tvaru Cole-Cole kriviek. Hodnoty vSak
nekoreluju s hodnotami, ktoré boli ziskané z fitovania pri nulovom predpéti. To znamend, ze
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maximalne frekvencie, pri ktory vzorky maju maximalnu paralelni kapacitu maju niz$iu hodnotu
a teda vyssiu dobu relaxacie (7).

2.3.4 Electroluminescencia a mikro-plazma

Z vyhodnotenych snimok EL a mikro-plazmy moZzno konStatovat, ze klasicka ,,H* elektroda
poskytuje relativne homogénny zber prudu z povrchu c¢lanku hlavne pozdlz kovovych prstov.
Nasledujuci obr. 2.6 reprezentuje vzorky zo skupiny PP-AP_on (konkrétne vzorka M97/V5).

Obr.2.6: Priklady snimok
na vzorke M97/V5 zo
skupiny  PP-AP_on, kde
snimok a) predstavuje EL
pri napdjani vzorky SC v
priamom smere a snimok
b) je lokalizacia mikro-
plazmy pri  napdjani v
zdvernom smere
(kontrastné body).

Snimok 2.6a znazoriiuje distribtciu zberu pridu pomocou vrchnej elektrody z emitorovej vrstvy
n*, kde v zna¢nej miere badat’ homogénnu distribiciu v rdmci jedného zrna obkoleseného kovovou
elektrodou (,,prstom®) situovaného na jeho hranici. Avsak, pritomnost’ tmavych zfn bola pre vSetky
vzorky spolo¢na (zrma s vysokou koncentraciou defektov). Pri porovnani so snimkou 2.6b
predstavujuci lokalizované miesta aktivnej mikro-plazmy mozno konstatovat’, ze do velkej miery st
tieto zvody pritomné v blizkosti kovového prstu (miesto poskodenia priechodu p-n). Pri detailnejSom
pozorovani taktiez badat’ korelaciu s niektorymi miestami s niz§ou pradovou hustotou.

2.3.5 V-A charakteristiky pri osvetleni

Tabulka 2.2 sumarizuje zakladné vystupné parametre (Voc lsc, FF, 7, Pm) S vyzna¢enymi
maximalnymi hodnotami spolu s vyhodnotenim parazitnych odporovych zloziek (Rs, Rsn). V-A
charakteristiky zobrazené v grafe na obr. 2.7 predstavujii porovnanie dvoch vzoriek SC s najvyssou
ucinnostou, ateda zo skupiny so Standardnou elektrodou (modra krivka — SP-HP) a elektrodou na
hraniciach zfn (Cervena krivka — PP-AP_on). V kratkosti je mozné konstatovat’, ze vysledky hovoria
v prospech Standardnej elektrody, avSak vyrazne nizSia hodnota Rs bola namerana v prospech vzoriek
so Standardnou elektrddou, ¢o je dosledok pritomnosti precipitatov P na hraniciach zin.

Tabulka 2.2: Zhrnutie zdkladnych vystupnych 2

parametrov ziskanych z V-A charakteristik pri
osvetleni spolu s vyhodnotenim parazitnych 16
odporovych zloZiek.

12

1(A)

Voc Isc  Pmax FF n RsH Rs
[mV] [A] [mW] [] [%] [Q] [mQ] o T
v3 543 1,85 673 0,67 6,73 7,52 35,69
v4 543 1,89 622 0,61 6,22 10,83 35,65
V5 543 1,87 647 0,64 6,47 5,47 34,71 0 \ \ \ \ \
V2 543 1,95 693 0,65 6,93 30,58 40,78 0 01 0.2 03 04 05 06

V6 543 1,91 713 0,69 7,13 7,28 49,37 v , .
V7 543 19 708 069 7,08 1481 49,08 Obr. 2.7: V-A charakteristiky vybranych vzoriek V3

(PP-AP_on) a V6 (SP-HP) pri osvetleni.

04 F
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2.3.6 Zableskova metéda merania Suns-Voc

Vdaka komplexnosti tejto meracej techniky bol vyhodnoteny rad dostupnych parametrov.
Zhrnutie zakladnych vystupnych parametrov je zndzornené v tabulke 2.3, kde PFF,  a Rs maju
privlastky suvisiace z principom meracej metddy, a sice, Ze tato metdda vyuziva iba napdtovi odozvu
SC po fotogenerécii kratkym zableskom, teda je bez vplyvu skutoéného Rs.

Tabulka 2.3: Sumarizdcia parametrov Suns-Voc pre vsetky vysetrované skupiny vzoriek SC.

pseudo pseudozdanlivy npri Vg pri

. Rsy (fit) Jos (fit) Voc pri Vimp Jmp
Skupina [Q.cm?] [pA/cm?] [uA/cm?] 1sinku  [V]  [mA/cm?] (PFFFF) [;] [Q.I:inz] gl'nlk sllr?lél[V]
SP-HP 489,4 10,99 0,559 0,468 19,42 0,745 9,082 1,59 2,4 0,462
PP-AP_on 677,6 7,713 0,568 0,479 19,68 0,761 9,424 1,55 2,2 0,479
PP-AP_off 541,2 7,210 0,569 0,481 19,44 0,753 9,347 1,54 2,7 0474

Struéné zhrnutie tychto vysledkov do zna¢nej miery suvisi s nasledujiicimi grafmi v obr. 2.8,
ktoré porovnavaju hlavné dve vysetrované skupiny (SP-HP aPP-AP_on). Oba grafy znazornuju
priebeh koncentracie vol'nych nosi¢ov naboja pocas ich doby Zivota (effctive lifetime), kde je vidiet
rozdiel v ich naraste v zavislosti od koncentracie (carrier density). Skupina vzoriek SP-HP znazoriiuje
mensi rozptyl priebehu narastu doby zivota s koncentraciou oproti PP-AP_on, avSak tato druha skupina
jednoznaéne poukazuje na zvySenui dobu Zivota pri nizSich koncentraciach, ¢o je do znacnej miery
spésobené pritomnost'ou zachytnych centier [12], ¢o sa prejavuje na d’alSich parametroch, najme na

zvysené Voc.
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Obr. 2.8: Efektivna doba Zivota ako funkcia koncentrdcie volnych nosicov ndboja pre skupinu vzoriek SC
a) SP-HP a b) PP-AP_on s pritomnostou zdachytnych center v zakdzanom pdsme.

3 Zaver

e V-A charakteristiky za tmy ukazali rozptyl hodnét v neprospech PP-AP_on, zanedbatelny
vplyv teploty na odpor Rsy a nezanedbatel'ny v pripade Rs.

e VysSetrované striedavé parametre Rsy a Cp pomocou IS opat’ ukazali minimalnu zavislost’ na
zmene teploty v skimanom rozsahu.

e Pri aplikovani DC predpétia dochadzalo jednak vyraznej zmene Rsy (vplyvom zmeny
dynamického odporu Rp) atak isto paralelnej kapacity, vyhodnotenie relaxa¢nych casov
ukazalo na relativne vysoku dobu Zivota, avSak pri neurCenej koncentracii vol'nych nosi¢ov
naboja, sposobené pritomnostou lokalizovanych zachytnych centier.
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e Vyhodnotenie EL odhalilo uspokojivy vplyv PP-AP_on elektrod na prudova hustotu v rdmci
zrna a poukazalo na vznik zvodov najme vplyvom vytvorenej vrchnej metalizacie.

e V-A charakteristiky pri osvetleni porovnavaju uéinnosti SC v prospech SP-HP (0 0,57%).

e Zableskova metoda Suns-Voc ukédzala znacny nesulad s V-A charakteristikami ¢o je dosledok
principu metédy merania, a taktiez ukazalo pritomnost’ a prejav zachytnych centier a vplyv na
zdanlivo lepsiu odozvu SC vo vyssej dobe Zivota, opét’ vd'aka pritomnosti pasci v Eg.

4 Uloha struktary c-Si SC ako aktivneho substratu pre aplikdciu NCD vrstiev
pre vytvorenie fotoelektrédy

Tvorba vodiku pomocou slnecnej energie zacala byt v poslednej dekade velmi zaujimavou
problematikou z hl'adiska OZE. Pre tento proces boli vyvinuté fotoelektrédy z materialov, ktorych
zakladnou funkciu je vytvarat’ potencial potrebny pre rozklad vody [13, 14]. Z toho d6évodu by tieto
materidly mali odolavat’ neziaducej fotokordzii, ktord moze byt dosledkom redukcéno-oxidacnych
reakcii a preto chemicka stabilita je primarna poziadavka pre pouzité materialy.

STubnym materidlom spiiiajuci tieto vlastnosti je nanokrystalicky diamant (NCD), ktory je vel'mi
popularnym a intenzivne skimany v poslednych rokoch hlavne vdaka progresu v depozicnych
technikach zalozenych na chemickej depozicie z par (Chemical vapour deposition — CVD). Vdaka
vlastnostiam, ako najvyssia tvrdost, transparenost’ vo viditel'nom az v d’alekom IR spektre, chemickou
stabilitou a moznost'ou dopovania ma $iroké spektrum aplikacii.

Tato Cast’ prace je teda venovana aplikacii, ale hlavne §tadiu borom dopovaného NCD (B-NCD)
pripravovaného plazmatickou CVD (Paslam enhanced - PE CVD) v kombinacii s krystalickym Si
elektricky aktivnym substratom. Struktdra aktivneho c-Si substratu vo forme SC plni funkciu
generatora elektrického potencidlu pri osvetleni a v kombinécii s B-NCD vrstvou tvori heteroStrukturu
Si(SC)/B-NCD. Pre §tadium §truktary boli pouzité meracie metody jednak, pre vySetrovanie §truktar
SC ako meranie doby Zivota minoritnych nosi¢ov (minority carrier lifetime), opticka reflektometria,
meranie povrchovej rezistivity Stvorbodovou metédou (4 point probe — 4PP), ale aj iné ako
Mikroskopia atomarnych sil (Atomic force microscopy — AFM) Opticka alebo aj Skenovacia
elektronova mikroskopia (Scanning electron microscopy — SEM)

4.1 Fyzikalne vlastnosti

Diamant je vdaka silnym vizbam medzi malymi atdémami uhlika najtvrd§$im materidlom
vyskytujucim sa na Zemi. Krystalizuje do sp® tetrahedralneho usporiadania mriezky. Dosahuje
najlepSie vlastnosti v tepelnej vodivosti, molovej hustote, rychlosti Sirenia zvuku, a iné. TaktiezZ
disponuje vel'mi priaznivou optickou transparentnostou s indexom lomu n = 2,41 (pri 500 nm) od UV
cez viditenu, blizku IR a §iroku IR oblast’ (220 nm — 100 um) aZ na troveti nad 70 % pri vinovej dizke
10,6 um. Pri styku s vicsinou kyselin ma dobra chemicku stabilitu, av§ak jeho slabost’ je ukryta
V nestabilite pri vysokych teplotach (nad 700°C) v atmosférach s vysokou koncentraciou oxidov (O,
CO,), kedy dochadza ku ,,grafitizacii krystalickej truktary (sp® fragmenty) [15].

4.2 Depozicia NCD vrstiev
4.2.1 Depozicia NCD

Zakladom vSetkych depozicnych metdd je rozklad plynnych prekurzorov na baze C-H
(CH4/H2/O; (or COy), CO/H,, CoHL/O, or Ho/CH4/N3) vo vodikovej atmosfére na volne radikaly (CHs,
CoHy, CoH a iné), ktoré st schopné pomocou sucasne prebiehajucich rastovych a leptaci krokov
postupne formovat’ sp3 viazby medzi C atdbmami. NajpouzivanejSou metdodou je mikrovinna plazmaticka
depozicia (microwave — MWPECVD) vyuzivajuca frekvenciu 2,45 GHz, pri teplotach rastu medzi 700
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az 900°C a tlakoch az do 20 mbar (2 kPa). Pri tychto podmienkach je mozné rast’ vysoko kvalitné
dopované vrstvy do pozadovanej vodivosti [16].

4.2.2 Nukledacia

Nukleacia (“seeding”) je krok, ktory predstavuje vytvaranie zarodkov na nediamantovych
substratoch (sklo, kov alebo polovodic), z ktorych postupnym rastom vznikaju krystaly a po dosiahnuti
urcitej velkosti sa z nich vytvori suvisld nanokrystalicka vrstva. Sposoby, ktoré su najpouzivanejSimi
na nediamantovych substratoch su [17]:

e poskrabanim povrchu ND (nanodiamond) praSkom v kombinacii s ultrazvukovym kiapel'om,

e \ytvorenie savislého filmu (“spin-coating”) alebo ponorenie do kvapalnej emulzie (“deep-
coating”) ND,

e nukleacia pomocou predpétia.

Zarodky su viazané na povrchu pomocou Van der Wallsovych sil, a vdaka vymenovanym
technikam je mozné dosiahnut’ hustotu zarodkov az 10® seeds/cm? [18].

4.2.3 Proces rastu

Zakladna poziadavka pre zabezpecenie depozicie NCD vrstvy spociva v pritomnosti C-H
plynnych zloziek vo vodikovej atmosfére (CHs vV Hy) pre zabezpefenie pozadovanej koncentracie
prekurzorov prispievajicich k tvorbe sp® diamantu. Najpouzivanejsia je plynna zmes metanu a vodiku,
kde koncentracia CH4 by sa mala pohybovat’ medzi 1 — 4%.

H -

ka H (f My H Nasledujtca ilustracia zobrazend na obrazku 4.1
g’ \C_ c —» omC' N o_ Znazoriuje §tan3dardn}'/ model procesu  tvorby
Ne—c” No—c” diamantového sp” usporiadania uhlikovych atémov.
Proces zacina vtedy, ked’ rychlost’ rastu je vysSia ako

*CH, i .4 rychlost odleptavania grafitovych zloziek (spz).

/CH3 /CH3 H‘J Vodikom terminovany zarodok je okamzite zbaveny
c—C T—C w Cm \C—C vizby pomocou volného H' radikalu, kedy dojde
e—c =G k vytvoreniu volnej vidzby (,dangling bond”) C
atomu, na ktorého miesto sa v d’alSom kroku naviaze

i oy metylovd molekula. Postupne sa zo susednych

~/ , metylovych molekul odstranujii H atémy, ¢o prebieha

S R P Q. saasne na niekol’kych susednych uhlikovych
c—c_  G—C —=0C=C_ o-cC atémoch (ktoré¢ st uz sucastou NCD) asyplyvom
Cc—C Cc—C orientacie zakladného zéarodku, takto vytvaraju vizbu

sp® [16].

H H «
H\'C_C"/H Obr. 4.1: Standardné pribliZenie procesu tvorby
/s N diamantovej vizby pri  plazmatickej depozicii  (sp’

C—C\C - = hybridizdcia) [16].

4.2.4 Délezitost H a O poéas rastu

Hlavna a dolezita tloha vodika je odleptavanie grafitickych sp2 zloziek a pritomnost H™ iénov,
ktoré leptaciu rychlost’ zvySuju. Pocas rastu dochadza aj k terminacii vdzieb vodikovym atomov, vd’aka
Gomu nedochadza k tvorbe neziaducich sp? hybridizacii. Dalia uloha vodika je tvorba metylovych
prekurzorov (CHs) a v neposlednom rade prispieva k tvorbe volnych vizieb pre nasledné viazanie
stavebnych molekul (prekurzorov) [19, 20].

14



Pritomnost’ kyslika hra tiez do6leziti Glohu (vo forme O, alebo CO;) z hladiska zlepSenia kvality
NCD vrstvy a rychlosti rastu. OH prispievaju do velkej miery k odleptavaniu uz spomenutych
neziaducich hybridizacii s rychlostou rovnajucej sa rychlosti rastu (zavislé od koncentracie) a pri
nizsich teplotach (napr. 500°C) disponuje silnej$im leptacim efektom ako vodik, avSak vysSia
koncentracia méze sposobovat’ oxidaciu a teda uplne degradovat’ rast [21].

4.3 Dopovanie NCD

Bérom dopovany diamant (B-NCD) je jednym z najcastejSie vyskytujucich sa vodivych a
polovodivych NCD elektrod alebo tenkych vrstiev.

Akceptorova hladina B-NCD ma4 velkost’
«~Ec 0,37 eV. Najéastejsim zdrojom béru ako

""'i'é'[,"}j'é';\'/' dopantu je trimethylboron (TMB) alebo

E=545eV diborén (ByHe) [19, 22]. Naproti tomu n-
Ea=0.37 eV typovy NCD diamant sa vytvara o nieco

g, zlozitejSie, jednak vd’aka relativne vacSiemu P
atomu ale aj vd’aka velkosti vdzbovej energie
(donorova hladina) 0,37 eV. [23]. Tieto zname

Obr. 4.2: |lustracia pdsmovej Struktury dopanty a ich energetické hladiny st
intrinzického, boérom a fosforom dopovaného ,n4-0rnené na obr. 4.2.
NCD s energetickymi hladinami.

Okrem najcastejSie pouzivanych dopantov je moznost’ vyuzit' aj iné, ako napr. dusik (Ny) pre
tvorbu p-typovej vodivosti. Pre n-typovt vodivost’ sa moze vyuzit’ napr. sira (S) s vyuzitim ko-dopantu
boru (B). Koncentracia dopantov v NCD sa moéze pohybovat v hodnotich 10* az 10* at/cm?
v zavislosti od pouzitého dopantu [24].

5 Vysetrovanie heterostruktury Si/B-NCD
5.1 Priprava aktivnych substratov

Vzorky na p-typovych substratoch, ktoré boli pripravené st rozdelené hlavne z hl'adiska Struktary
“aktivneho” monokrystalického Si (mono-Si) substratu do Styroch zakladnych skupin, a teda:

e Struktira p/n” (taktieZ oznacena ako p-n+),

e Struktura p*/p/p” (tiez oznadena ako p-p+),

e Struktiira n"/p/n*/SiNy (tiez oznadena ako p-n—+/ SiNy),

e a pouzité boli aj p-typové lestené substraty pre vyhodnotenie hrubky vrstvy B-NCD.

Prvé tri vymenované Struktiry boli vyhotovené z Cz (Czochraski) pseudo-stvorcovych 57
substratov s rezistivitou do 3 Q.cm, hribkou 190+£15 um. Pre tvorbu n* emitora presli substrity
jednostrannou difuziou fosforu s kone¢nou hodnotou vrstvového odporu (Sheet resistance — SHR)
50 Q/o (£3 Q/o). Priprava p* vrstvy bola realizovana v spolupraci s ISC Konstanz s hodnotou
vrstvového odporu 60 Q/o. Treti typ Struktury sa 1iSil jednak obojstrannou diftiziou, a taktiez bola tato
Struktira obohatena o depoziciu ARC vrstvy (a-SiNx:H) s hrabkou 75 nm deponovanej pomocou PE
CVD s vyuzitim RF generatora o frekvencii 450 kHz na zadnej strane, ktora sluzi ako bariéra voci
potencialnej kontaminécii zadnej strany zékladnou depozi¢nej komory pre rast B-NCD.

Substraty so spominanymi $truktarami (s n* alebo p* vrstvami) boli pouzité o velkosti 2x2 cm?,
to sa tykalo takmer vSetkych vzoriek. Testy boli vykondvané aj na 5 mono-Si substratoch avSak znova
iba pre vyhodnotenie hribky vrstvy a taktiez pre zistenie homogenity plazmatického vyboja. Dalia
premenna vstupujuca do roztriedenia vzoriek aich vyhodnotenia bola tGprava povrchu chemickymi
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procesmi, a to bud’ s textarovanym povrchom Si substratu leptanom v roztoku NaOH (obr.4.3a),
lesklym povrchom leptanom v roztoku KOH (obr. 4.3b) alebo uz spomenuté lestené vzorky.

N . ' a"
v xtisde TEE,.

o |

5.2 Aparatura pre depoziciu B-NCD

Obr. 4.3: Reprezentativne
snimky z SEM mikroskopie

dvoch najéastejsie
vySetrovanych povrchov
pouZitych vzoriek, kde a) je
povrch texturovany

(pyramidy) a b) predstavuje
povrch  leskly  vytvoreny
vyleptanim Stvorcovych
plosiek (,pits“).

_ Laboratérium na oddeleni Materialov pre Nanosystémy a Biorozhrania (MNB) na FzU Praha
AVCR je vybavené unikatnou CVD aparatirou s MW budenim plazmy s vyuzitim linedrnych antén
(Plasma Enhanced Linear Antenna Microwave CVD — PELAMW CVD), ktoré je ur¢ené pre tvorbu

materialov (alebo vrstiev) zaloZzenych na uhliku [25].

Parallel Rectangular
antennas waveguide (2)

Quartz

MW power tube

divider

Maximum substrate
dimensions 25 x 30 cm

Rectangular
waveguide (1)

a)

b)
Obr. 4.4: Plazmaticky mikrovinny CVD reaktor s paralelnym umiestnenim antén (PELAMW CVD),
kde a) zndzornuje ndcrt interiéru s polohou antén a b) je fotografia samotného reaktora vyrobeného
firmou Leybold Optics (Dresden).

CVD reaktor (vyrobeny firmou Leybold Optics) je unikatny svojou velkostou a sposobom
propagacie mikrovin pomocou $tyroch dvojic paralelnych antén vstupujucich do komory z dvoch stran
a ulozenych v kremennych trubiciach. Obr. 4.4 obsahuje nakres interiéru komory a polohu MW antén
(@) spolu s fotografiou komory (b). Vstupy, ktorymi je distribuovana plynna zmes do komory ponad
antény su umiestnené¢ vo vrchnej Casti komory. Reaktor disponuje taktieZz tepelne kontrolovanou
zékladnou (Mo), ktora je vySkovo nastaviteI'na. Kameniom urazu je meranie teploty, ktoré sa vo vacsine
pripadov vykonava bezkontaktne, v tomto pripade bol vyuziti IR ,,thermometer Williamson model Pro

92-38.
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Vyssie uvedené Struktiry boli teda pouzité ako zakladné (aktivne) substraty na deponovanie B-
NCD vrstvy, ktoré vo vseobecnosti boli vystavené nasledovnym zmenam Styroch primarnych
premennych, a teda:

e rozne depozicné Casy, od 2 do 24 hod.,

e rozne teploty substratov nizsie ako 450°C az do 770°C,

e rozne pomery plynov Ho/CH4/CO,/TMB (v %),

e ardzne vzdialenosti zakladne od antén, resp. od zdroja plazmy (2 do 7 cm).

Vykon MW generatora bol vzdy na tirovni 3 KW a pracovny tlak nastaveny na 0,6 mbar (v dvoch
pripadoch az na 0,3 mbar).

5.2.1 Nukledcia vzoriek

Nukleacia predstavovala v principe jednoduchu a rychlu pripravu vzoriek pred ich uloZenim do
komory a pozostavala z tychto ukonov:

e leptanie oxidovych vrstiev (nativneho oxidu alebo PSG/BGS po vysokoteplotnej diftzii) v 1%
kyseline fluorovodikovej (HF) (+ oplach neionizovanej vode),

e ultrazvukova kupel’ pre dokladné odstranenie mikroskopickych necistot, doba trvania 15 min
(+ oplach v neionizovanej vode),

e nukleacia technikou ,,spincoating nakvapkavanim ND roztoku na rotujuci povrch vzorky

(obr. 4.5).
k@ Obr. 4.5: llustracné
fotografie a) pripraveného
/ ND (,nanodiamond”) roztoku
(/ \i s koncentrdciou 0,2 % v 100
BSawa D ml neionizovanej vody a b) je

0.2% in 100ml DI waler

,Spincoater” pre nandsanie
tenkych filmov ND roztoku
pre homogénnu nukledciu
povrchu vzorky s vdkuovou
zdkladriou.

b)

5.3 Analytické metddy pre vysetrovanie Si/B-NCD heterostruktur

Pre analyzu heteroStruktary boli pouzité rozne analytické metody, kde niektoré z st v priemysle
pouzivané pre charakterizaciu a kontrolu kvality pocas produkcie SC, a teda:

e Ramanova spektroskopia,

e meranie doby Zivota minoritnych nosi¢ov (Lifetime —LT),

e Opticka reflektometria (Optical reflectometry),

e Mikroskopia atomarnych sil (Atomic force microscopy — AFM),

e Skenovacia elektronova mikroskopia (Scanning electron microscopy — SEM),

Pre analyzu Ramanovych spektier bol vyuzity Renishaw InVia Raman microscope, zalozeny na
laserovej stimulécii s vinovou dlzkou 488 nm o vykone 25 mW. Analyza doby Zivota minoritnych
nosicov bola vykonavana na zariadeni WT-2000 PV od firmy Semilab pracujucom na principe zmeny
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fotovodivosti budenej laserom a detekovanej mikrovinami (Microwave Photoconductance Decay —
MW PCD). Laserova stimulacia s vinovou dizkou 904 nm zabezpeduje penetraciu dopadajucich
fotonov ~ 30 um v Si substrate a pri merani bol vyuzity ,raster” od 250 um do 1 mm. Pre meranie
vzoriek s nepasivovanym povrchom Si substratov bolo nutné pouzit’ chemicku pasivaciu pomocou
chynhyndronu v metanole pre eliminovanie vplyvu povrchovych defektov (rekombinacii) [26]. Opticka
reflektometria mala hlavny vyznam pre vyhodnotenie hrabok deponovanych diamantovych vrstiev
pomocou optickej interferencie na ¢o bola vyuzZitd aparatura pre meranie kvantovej u¢innosti SC. Tato
aparatira vyuziva halogénovu Ziarivku, monochromator vytvarajuci spektrum vinovych dizok od 350
nm do 1230 nm s krokom merania 10 nm, optiku pre distribaciu svetelného zviazku dopadajiiceho na
vzorku o priemere ~2 mm a sféricky integra¢ny detektor reflektovaného svetelného ziarenia. Analyza
AFM bola uskuto¢nena mikroskopom od firmy ND-MTD pri izbovej teplote s vyuzitim hrotov s SizNg
$pickou v semi-kontaktnom rezime. Druhd analyza povrchu SEM bola vyhotovend na Holandskej TU
Delft pomocou zariadenia Philips model XL-150. VSetky zvacSenia boli vyhodnocované pod uhlom
45°C a suvisiace parametre s stcastou konkrétnej snimky.

5.4 Vysledky a diskusia
5.4.1 Ramanova spektroskopia

Meranie sp® hybridizédcie pomocou Ramanovej spektroskopie sa vyznacuje charakteristickym
pikom definovanym hodnotou 1332 cm™ ramanovho posunu [27]. Pre neziaduce sp? hybridizacie sa
asto vyskytuju posuny oblastiach vinovych &isel okolo 1350 cm™ (alebo aj 1355 cm™), ktory
oznacovany ako D-pas (“D-band”) popisuji neusporiadany uhlik, a druhy, znamy ako G-pas (“G-
band”) okolo hodnoty 1480 cm™ (alebo aj 1500 cm™) vlnového &isla, ¢o reprezentuje vibracie
z grafitickej fazy C.

Obr. 4.6 reprezentuje jednoduchy

—L12021

H,/CH,/CO,/TMB: priklad, kedy zmena parametrov ovplyviiuje
71_/3161/21(;3223'7% kvalitu B-NCD vrstvy. Pri depozicii L12021
Ha/CH,/ €O,/ TMB: (¢ierna krivka) je viditelny vyrazny pik s

72/3,6/0,4/24 % X . . ., ,
velkou intenzitou odpovedajucou relativne

kvalitnej] diamantovej vrstve, ktord vSak
disponuje aj pritomnost'ou sp2 hybridizacii.
AvsSak pri zmene koncentracie CO; V pripade
L12036 doslo k znizeniu kvality sp3
hybridizacie (1332 cm™) vdaka zniZenej
koncentracie CO;, ktory sa vSak nepodarilo
OO0 venumber om0 % uplne  potlacit aj vdaka  nezmennej
Obr 4.6: Ramanové spektrum s pritomnostami sp> Koncentracii CHs @ TMB (je taktieZ zdrojom
a sp® pdsiem pre dva depoziéné experimenty kde C-H skupin prispievajicim k rastu). Sucasne
doslo k zmene koncentrdcie CO,. vSak doslo k rozsireniu G-pasu (1500 Cm'l) ¢o
je opét’ dosledkom znizenej koncentracie COs.

Relative intensity

5.4.2 Kuvalitativne vyhodnotenie aktivneho substratu pomocou merania doby Zivota minoritnych
nosicov

Efektivna doba zivota (7) predstavuje Strukturdlnu (objemovu) ale hlavne povrchova kvalitu Si
substratu. Ta bola porovnavana pred a po depozicii B-NCD hlavne z d6vodu zachovania hodnoty Voc
pre generovanie ¢o najvysSieho potencialu potrebného pre aplikaciu rozkladu vody (samozrejme sa
predpoklada sériové zapojenie viacerych SC pre ziskanie dostatoéného napitia). Pre $tandardné p-
typové SC s fosforovym n* emitorom je =12 us + 3 us. Obr. 4.6 znazoriiuje reprezentativne vzorky z
troch uz spominanych vySetrovanych Struktar, ktoré st usporiadané podl'a postupnosti realizovanych
experimentov.
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Prvé experimenty boli uskuto¢nené na $trukturach p-n* vo vicsine pripadov vykazovali znizené t
(obr. 4.7a, r = 2,91 us). Tato degradacia bola spociatku pripisovana jednak aktivacii ,,termo-donorov*
vysokymi teplotami [28], ale zaroven aj vzniku defektov pritomnostou neviazanych vézieb na povrchu
Si substratu (resp. rozhrani Si/B-NCD) v priebehu rastu. V d’alsom §tadiu boli aplikované substraty so
Struktirou p-p*, tu je vSak nutné zdoraznit), Ze tieto §truktiry boli vyuZité s cielom overit’ prispevok
vrstvy p* pre pripadné budice vyhotovenie cielovej Struktary n*-p-p*/B-NCD. Pritomnost p* ma
zabranit’ minoritny nosi¢om dosiahnut’ toto rozhranie a tak zamedzit' rekombinaciam prispievajicim
k znizeniu 7 a teda aj Voc (napétie na prazdno). Tu sa podarilo zachovat relativne podobné hodnoty ako
pred depoziciou (obr. 4.7b, 7 = 17.14 us).

Obr. 4.7: Distribucné mapy
zmerani  doby  Zivota
minoritnych  nosicov so
spolo¢nou Skdlou hodnét
(2-20 us) merané na
vzorkdch o velkosti 2x2
cm’, kde a) je test L11008-
A's p-n*/NCD, b) L12016-2
s p-p’/NCD a c) je L13005-

.o T - W 2 S P-N/SiNy/NCD
a) b) c) Strukturou.

Avsak postupnym vykondvanim experimentov, prichadzala do uvahy verzia, ze dovod degradacie
spoc¢iva v kontaminacii spdsobenej Mo zakladiu v reaktore, ktora bola v priamom kontakte so spodnou
stranou Si substratov. Preto bola navrhnuta §truktra p-n"/SiNy obsahujuca pasivaénu silikon-nitridova
vrstvu (a-SiNy:H).
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N o Gpn (average = 6,8 1i5) Vysledky merani 7 tychto Struktur
[ Dpp+ (average = 11,9 us) 1 ’ v .
Wl A pn+/SiNx (average 10,23 pis) potvrdili tito hypotézu, vd’aka udrzaniu doby

zivota na takmer povodnej hodnote po
depozicii B-NCD (obr. 4.7¢, T = 15,16 us).

12

10

Lifetime (us)

Obr. 4.1: Doba Zivota minoritnych nosicov ako
funkcia teploty pre uvedené typy Struktur. Jeden
bod predstavuje priemernd hodnotu jednej
Struktiry v rdmci jedného experimentu pri
) ) ) ) ) definovanej teplote. V legende su uvedené celkové
400 450 500 550 600 650 0  priemerne hodnoty zo vsetkych experimentov

Temprerature (°C) odpovedajuce konkrétnej Strukture c-Si substrdtov.

Ako dalSie vplyvy na kvalitu ,aktivnych® substratov po depozicii B-NCD boli vySetrované
teplota a vzdialenost’ substratu od zdroja plazmatického vyboja (antén). Na obr. 4.7 je zndzornena
reprezentativna zavislost’ doby zivota 7 (,,lifetime*) na teplote.

5.4.3 Opticka reflektometria a vyhodnotenie hrubky diamantovych vrstiev

Po depozicii boli vzorky vysetrované za i¢elom vyhodnotenia hriibok vrstiev a v druhom rade za
ucelom charakteru reflexnych spektier. V ramci vySetrovaného spektra je B-NCD vrstva transparentna,
ale vd’aka rozdielom indexu lomov dochadza k interferenciam, ktoré spdsobuju lomy svetla, atak je
mozné odhalit’ hrabku vrstvy. Pre stru¢ni ukézku je vybrany depozicny experiment L12016, ktory
porovnava vzorky s troma povrchmi, a teda textirovany, leskly a leSteny. Na obr. 4.8 st znazornené
reflexné spektra vybranych vzoriek heteroStruktir. Z prvého pohladu je jasny rozdiel medzi povrchom
textarovanym (potlacené odrazy) oproti lesklému povrchu vo viditel'nej a blizkej IR oblasti. AvSak pre
leSteni vzorku bola namerand krivka s charakteristikou podobnou textrovaného povrchu. Tu

19



pravdepodobne doslo k zmene v morfoldgii povrchu,

dovodu vysokej koncentracie H; v reaktore [29].
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—0—L12016-9 (polished)_160 nm
—a— L12016-7 (pyr)_area 1 (180 nm)

—— L12016-7 (pyr)_area 2 (150 nm)
—@— L12016-8 (pits)_area 1 (205 nm)
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L12016
H,/CH,/CO,/TMB:
72,2/3,6/0,2/24,1 %
time/temp./distance:
8 hours/>770°C/7cm

700 800 900
Wavelength [nm]

1000

1100 1200

1300

¢o je do velkej miery mozné oCakavat’, hlavne z

Obr. 4.8: Reflexné spektra porovndvajuce
vybrané vzorky, ktoré reprezentuju tri rézne
povrchy (texturovany, leskly a lesteny) v ramci
jedného experimentu L12016. Legendy
obsahuju vyhodnotené hrubky vrstiev spolu
s podmienkami rastu.

Test homogenity uskuto¢neny na 5”
Cc-Si substratu priniesol jasny obraz Sirenia
plazmatického vyboja z antén na substrat,
resp. na zakladnu reaktora.

Obr. 4.9a predstavuje reflexné spektra, ktoré boli namerané v piatich bodoch na vzorke
zobrazenej na obr. 4.9b. Na fotografii su zvyraznené oblasti umiestnenia antén (biela preruSovana

Ciara) spolu s distan¢nymi podlozkami, kde dochadzalo K tepelnym zvodom,

ochladeniu
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teda k vyraznému
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Obr. 4.9: Test homogenity L13004 na 5“ substrdte, kde a) zobrazuje optické spektrd a b) je
fotografia vzorky s vyznacenymi analyzovanymi miestami (hrubkami vrstiev).

Vseobecne mozno konstatovat, ze pri vSetkych experimentoch dochadzalo k vyraznym
nehomogenitim B-NCD vrstiev, ¢o bolo do velkej miery spdsobené distribticiou plazmy. Okrem toho,
7e hribka a rastova rychlost’ zavisi na koncentracii (pomeroch) prekurzorov, je zavisla aj od teploty,
ktord je v principe dana vzdialenostou od zdroja plazmy. Z experimentov sa podarilo najst’ tuto
korelaciu, avsak iba ako sekundéarny faktor ovplyviujici hrabku vrstiev.

5.4.4 AFM povrchovd analyza

AFM meranie pri svojej komplexnosti prinieslo vel'mi jednoduché vysledky vo forme 3D map,
ktoré davaju okamzity obraz o charaktere povrchu diamantovej vrstvy. Zo vsetkych vySetrovanych
vzoriek bolo meranie textirovaného povrchu najviac komplikované v désledku rozmanitosti velkosti
pyramid, ¢oho dosledkom dochadzalo k zachytavaniu kantilivru, a teda k nekvalitnému signalu. Pre
ilustraciu boli vybrané dve vzorky s lesklym povrchom (,,pits“) reprezentujuc dopad zmeny
depozi¢nych podmienok na velkost’ nano-krystalickych ztn (obr. 4.10).

20



2.6 pm
0.0 pm

Vigp,
%0 Hm o

a) L12016_2 time/temperature/distance:  b) L12016_6 time/temperature/distance:

H,/CH,/CO,/TMB: 8 hours/>770°C/7cm H,/CH,/CO,/TMB: 2 hours/~570°C/7cm
72,2/3,6/0,2/24,1%  Thickness: two spot average 72,2/3,6/0,2/24,1%  Thickness: three spot average
214 nm 72 nm

Obr. 4.10: Porovnanie AFM 3D vyhodnoteni s rozmermi snimanych pléch 40x40 um’ vzorky a) L12016-2 a
b) L12016-6 vzorky zndzorriujuce réznu drsnost povrchu B-NCD pri zmene rastovych podmienok.

5.4.5 SEM povrchova analyza

Vzhladom k malému poctu analyzovanych vzoriek nebolo mozné dostatocne podrobne porovnat
vyhodnotené hrubky vrstiev s hodnotami z optickej reflektometrie. Treba v§ak zdoraznit’ vel’ky rozptyl
medzi tymito hodnotami, ktoré boli prave z tohto dovodu opakovane premerané s reSpektom
k referenciam vel'kosti zvidcSenia uvedenych Vv obrazkoch. Velkost hodndt je vSak v urCitej miere
odovodnend vzhladom k faktu, Ze vzorky boli analyzované v okrajovych castiach, kde pri ,,spin
coating-u®“ dochadzalo k hromadeniu ND zfn (miesto s najvys$$ou koncentraciou zarodkov). Na obr.
4.12 su zobrazené dve vzorky s Opatovne premeranymi hrubkami B-NCD vrstiev.

AccV SpotMagn Det WD |——— 2um
9.17kv 20 15000x SE 136 PVMD

AccV SpotMagn Det WD }———+—— 2um
\ 207 kY 20-.20000x SE 135 PVMD

a)
L12021_1 Apparent thickness: L13010_71 Apparent thickness:
H,/CH,/CO,/TMB: 190 nm H,/CH,/CO,/TMB: 248 nm
71/3,6/1,8/23,7 % Average remeasured thickness: 79/2 5/0/18,5 % Average remeasured thickness:
time/temp./distance: (788 nm) -> 367,4 nm time/temp./distance: (676 nm) -> 388 nm
6 hours/>450°C/5 cm 24 hours/>650°C/2 cm

Figure 4.12: Snimky ziskané z SEM analyzy pre vzorky a) L12021_1 s lesklym povrchom (“pits”) a b)
13010 _71 s texturovanym povrchom na, ktorych bola znovu vyhodnotend hrubka vrstiev vo vyznaclenych
miestach.

Snimok 4.12a znazorfiuje vzorku s menej vyraznym rozhranim Si/B-NCD ako je to v pripade
4.12b, kde naopak stipovity charakter nano-krystalov je viditelnej§i. Pri porovnani oboch snimok je
badat’ rozdiel v drsnostiach povrchov v prospech vzorky L12012 1, ¢o je v prvom rade mozné pripisat’
zmene pomeru plynov (pritomnost’ CO3), ale podiel méze mat’ aj vyssia koncentracia zarodkov.
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6 Zaver pre experimentalnu ¢ast Il

e Z Ramanovej spektroskopie bolo ukazané, ze sa podarilo dosiahnut rast kvalitativne
vyhovujtacich vrstiev aj pri nizSich teplotach (okolo 450°C), kde hlavna ulohu hrala
koncentracia prekurzorov (CH,), ale stiasne boli detekované v pritomnosti sp® hybridizacii.

e Degradaciu doby zivota minoritnych nosic¢ov, ktord predstavovala vel'ky problém pri budicej
generacii potencidlu “aktivneho” substratu sa podarilo vyrieSit' jednak aplikovanim bdérom
dopovanej difiiznej vrstvy p*, ktora zabrafiuje rekombindcii minoritnych nosi¢ov a v druhom
rade s pouzitim bariéry SiNx na zadnej strane substratu zabranujucej kontaminacii z Mo
zakladne, ¢o predstavuje pravdepodobnejsie vysvetlenie povodu degradacie.

e Vyhodnotenie reflexnych spektier poukdzalo na fakt, ze v rdmci jedného depozi¢ného kroku
B-NCD dochadzalo k vel'kému rozptylu hrubok vrstiev jednak v ramci jednej vzorky ale aj v
ramci celého testu. Pritomna nehomogenita bola potvrdena testom na 5“ c-Si substrate. Pri
vykonanych experimentoch sa taktiez podarilo dosiahnut’ priemernu hribku vrstvy az 450 um
pocas 24 hodinového rastu. V neposlednom rade mozno konstatovat, ze textirovany povrch
vykazoval vel'mi pribuzné reflexné spektra podobné spektram vysoko uéinnym c-Si SC s SiNy
ARC (nizka reflexia dopadajuceho svetelného ziarenia).

e AFM mikroskopia ponukla nahl'ad na morfologiu B-NCD vrstiev, a porovnanim vzoriek
S roznymi depozi¢nymi podmienkami bolo potvrdené, ze velkosti zfn a drsnost’” povrchu su
prioritne zavislé na pomere H,/CHy, teplote a dlzke depozicie.

e SEM meranie nepotvrdilo korelaciu s vyhodnotenymi hrubkami z optickej reflektometrie.
Vyhodnotenie bolo vykonané na okrajovy castiach vzoriek (miesta s vyrazne hrubSimi
vrstvami). Taktiez aplikované §tvorbodové meranie pre analyzu povrchovej vodivosti B-NCD
vrstvy neprinieslo pozitivne vysledky, a teda ze meracia sonda prerazala B-CND vrstvy. A tu
sa dostdvame k dolezitému faktu, asice, Zze pomocou uskutonenych experimentov sa
nepodarilo dosiahnut’ vyhovujucu vodivost, ¢o znamen4, ze na tejto zakladnej poziadavke je
nutné pokracovat’ v d’al§ich experimentoch.

Vedecky a prakticky prinos prace

Prinos prvej problematiky zaoberajicej sa vplyvom elektrod v miestach hranic zfn na mc-Si
¢lankoch spociva v Specifickom komplexnom analytickom pristupe hlavne aplikovanim IS
a porovnanim modelovych parametrov. Vyhodnotenim vysledkov z réznych analytickych metdd sa
podarilo vniest’ komplexny pohl'ad do skiimanej problematiky. Hlavny prinos je v hlbSom pochopeni
chovania sa hranic zfn z pohladu zmeny externych parametrov s dopadom na ,spravanie Sa“
nahradnych prvkov opisanych pomocou modelov pre jednosmerné alebo striedavé analyzy. Prinos je aj
v objasneni vplyvu zachytnych centier pri Specifickom tvare elektrody a v kone¢nom doésledku ich
vplyve na téinnost’ multikystalického SC. Overenie vplyvu zachytnych centier bolo hlavnou motivéaciu
aj z pohl'adu pouzitych analytickych metod ¢o sa podarilo preukazat’. Za prakticky prinos prace mozno
povazovat poukazanie na pritomnosti nizkeho sériového odporu alternativnych elektrod a aj redukciu
vplyvu defektov vyskytujicich sa v samotnom kryStalickom zrne. AvSak je nutné poukéazat’ na nutnost’
efektivnejSej pasivacie hranic zin a na komplikovanost samotnej tvorby takychto alternativnych
elektréd, ¢o predrazuje proces vyroby a prinaSa nutnost’ technologického rieSenia pre produkciu FV
modulov.

Hlavny prinos druhej casti price mozno pricitat zameru vytvorenia atypicke] aktivnej
fotoelektrody pozostavajiicej z heterustruktury kombinujucej c-Si SC s boérom dopovanou NCD
vrstvou, ktorej hlavna vyhoda spoc¢iva v odolnosti voci agresivnym prostrediam alebo fotokorozii, ktora
moze vznikat' napriklad pri rozklade vody pri generacii vodika ale najmi kyslika. Komplexna Stiidia
sprevadzana aplikovanim analytickych metdd pre vySetrovanie jednak kvality a Gc€innosti aktivneho
substratu a taktiez vyhodnotenia vlastnosti B-NCD priniesla $iroké poznatky pre budice experimenty,
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vd’aka, ktorym sa mozno priblizit' k pozadovanému ciel'u motivacie. K vel’kému prinosu prace mozno
pripisat’ objasnenie principu a optimalizaciu depozicnych podmienok pre vytvéaranie dopovanych B-
NCD vrstiev, ale aj k navrhu Specifickej Struktary c-Si aktivneho substratu, ktora je vhodna pre tak
Specificka aplikaciu ako je rozklad vody napéjani pomocou svetelného ziarenia.

ABSTRACT

The contribution of the first part of the thesis, which discuss the influence of electrodes located at
grain boundaries on mc-Si solar cells is based on specific complex analytical approach, especially by
applying 1S and comparing the model parameters. The evaluation of the results of different analytical
methods allows a comprehensive insight into the examined problematic. The main contribution is a
deeper understanding of the behaviour of grain boundaries in terms of changes in external parameters
affecting the "behaviour" of model elements described by the approximations for DC or AC analysis.
Another benefit is clarifying the impact of traps on specific electrode shape and ultimately the
conversion efficiency of multicrystalline SCs. Verification of the impact of traps was the main
motivation also in terms of used analytical methods that has been demonstrated. As a practical benefit
of this work the evidence of lower series resistance of alternative electrodes can be considered and also
the reduction of influence of the defects located within the grains. On the other hand, there is a need for
a more effective passivation of grain boundaries that should be considered in the complexity of the
production of such alternative electrodes and further technological solution for the production of the
PV modules.

The main contribution of the second part relies in creating of atypical active photo-electrode
consisting of heterostructure based on c-Si with deposited boron doped NCD layer, whose main
advantage is resistance to aggressive environments, or photocorrosion that can occur, for example, due
to decomposition of accompanied by generation of hydrogen and especially oxygen. Comprehensive
study based on applying analytical methods contributed to the technological solutions applied
successfully for achievement of quality and operation effectiveness of the active substrate. The
evaluation of function of B-NCD delivered a wide knowledge for future experiments, thanks to which
may be closer to the desired goals of motivation. The large contribution of the work can be attributed to
explanation of the principles and optimizing the deposition conditions for the development of doped
layers B-NCD, but also to the proposal of a structure of active c-Si substrate, that is appropriate for the
specific application such as the decomposition of the water by means of light radiation.
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