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Priprava a studium transparentnich oxidii s Fizenymi vilastnostmi
pro fotovoltaické aplikace Ladislav Soukup 2014

Anotace

Pfedmétem prace je piiprava a studium transparentnich oxidi s fizenymi vlastnostmi
pro fotovoltaické aplikace. Transparentni oxidy Se nandSeji pomoci riznych metod
na substraty a tvoii tenké vrstvy. Tyto tenké vrstvy byly pfipraveny metodou plasmou
podpofené¢ chemické depozice (PECVD). Jako vychozi prekurzor byl pouzit oxid dusny
(N20O) a silan (SiH,4), pomoci kterych lze ziskat vrstvy amorfniho oxidu kiemicitého (a-SiO,)
a amorfniho hydrogenizovaného kfemikového oxonitridu (a-SiOxNy). PiislusSnym zfedénim
téchto dvou plynii 1ze velmi dobie regulovat mikrostrukturni a optické vlastnosti téchto

tenkych vrstev.

V dalsi ¢asti prace jsou naznaceny technologie depozice tenkych vrstev a je zde blize
vysvétlena technologie PECVD. Dale jsou vysvétleny spektroskopické metody pro analyzu
mikrostrukturnich parametrii (Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
a Ramanova spektroskopie) a optickych parametrt  (UV/Vis  spektrofotometrie

a elipsometricka spektroskopie) tenkych vrstev pouzivanych v tomto experimentu.

V praktické casti je popsana vyroba tenkych vrstev od doddni materidlu po hotové
experimentalni vzorky. Jsou zde vyhodnoceny mikrostrukturni a optické parametry
(propustnost, index lomu a opticka Sitka zakazaného pasu) z pfisluSnych spektroskopickych

metod.

V zavéru prace jsou shrnuty vSechny analyzované vysledky z praktické ¢asti a je zde

uveden celkovy piinos experimentu.

Klicova slova

Transparentni oxidy, solarni ¢lanky, tenké vrstvy, optické vlastnosti, mikrostrukturni

parametry
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Annotation

Soukup, Ladislav. Preparation and study of transparent oxide films with controlled

properties for photovoltaic applications

The subject of the thesis is to prepare a study of transparent oxides with controlled
properties for photovoltaic applications . Transparent oxides are applied by various methods
on substrates and create thin films. These thin films were prepared by plasma support
chemical vapor deposition (PECVD). As a starting precursor was used nitrous oxide (N,O)
and silane (SiH,4), which can be obtained using a layer of amorphous silicon dioxide (a-SiO5)
and amorphous hydrogenated silicon oxynitride (a-SiOxNy). Respective dilutions of these two

gases can very well controll the microstructure and the optical properties of these thin films.

In the next part of the thesis the technologies of thin film deposition are indicated
and PECVD technology is explained in details. Further are explained the spectroscopic
methods for analysis of microstructural parameters (infrared Fourier transform spectroscopy,
and Raman  spectroscopy) and optical properties (UV/Vis  spectrophotometry
and ellipsometric spectroscopy) of thin films used in this experiment.

In the practical part is described the production of thin films from material delivery
to finished experimental samples. The microstructural and the optical parameters
(transmittance, refractive index and optical band gap) of the relevant spectroscopic methods

are also evaluated.

In conclusion of the thesis are summarized all analyzed results from the practical part

and the overall benefit of the experimental work.

Keywords

Transparent oxides, sollar cells, thin films, optical properties, microstructural

parametres
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1 Uvod

Svét kolem obnovitelnych zdroja elektrické energie se neustale vyviji. Solarni ¢lanky
pro fotovoltaické aplikace tomu nejsou vyjimkou. Lidé se snazi snizovat vyrobni néklady, coz
je spojeno se zvySovanim objemu produkce, zvySovanim ucinnosti a snizovanim spotieby
materiald, jejichz energetickd narocnost vyroby je vysokd. Veskeré zvySovani ucinnosti a
snizovani spotfeby vyrobnich materiali ma své teoretické i praktické limity, které nelze
prekrocit. 1. generace solarnich ¢lanku je zalozena na technologii krystalického kiemiku.
Kiemik je sice druhy nejrozsitenéjsi prvek v zemské kiife, ale jeho energetickd néaro¢nost
vyroby je vysokd. Vyvoj se tedy posunul k II. generaci solarnich ¢lanku, které jsou zalozeny
na bazi tenkych vrstev a podafilo se investi¢ni ndklady na vyrobu snizit. BohuZzel jsou zatim
tyto solarni ¢lanky vyrabény s niz$i G€innosti, nez tomu bylo u pfedchozi generace, ale vyvoj

v

je stale v pohybu a ucinnost roste. Naproti niz$i ucinnosti tenkovrstvych solarnich ¢lanki
ptevazuji jiné vyhody, jako nizsi spotieba polovodicovych materidll, nizsi spotfeba energie
pii vyrobé, nizké vyrobni ndklady, vySsi G€innost pii vyssich teplotdch a nizkych urovnich
slune¢niho zafeni, které v souctu davaji vyssi celkovou rocni produkei elektfiny na jednotku
instalovaného vykonu. Tato price je pravé zaméfena na studium transparentnich oxidi

S fizenymi vlastnostmi pro tenké vrstvy solarnich ¢lanku. [1]

Vlastnim cilem diplomové prace je vytvofit sérii studovanych tenkych vrstev pro
fotovotlaické aplikace. Tato série bude obsahovat analyzované mikrostrukturni sloZeni tenké
vrstvy a vypocitané optické parametry (optickd Sitka zakdzaného pasu, index lomu a
propustnost). Tyto znamé mikrostrukturni a optické parametry tenkych vrstev mohou dale

slouzit pro dalsi vyzkum ¢i vybér téchto tenkych vrstev do kone¢ného vyuziti.
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2 Dielektricka tenka vrstva

Pro zacatek bude vysvétlena dielektricka tenka vrstva. Tento pojem se sklada
z dielektrika a tenké vrstvy. Nasledné budou rozebrany tyto dva pojmy zvlast pro lepsi

pochopeni.

Dielektrikum je latka, ktera ma vlastni elektrické pole a je schopna polarizace. Plati
zde, ze kazdy izolant je dielektrikum, nikoliv vSak naopak. Velice dilezity jev je polarizace
dielektrika. Ten nastdva vlivem vnéjSiho elektrického pole, kde jsou jadra atomi, ionty
a elektrony ptitahovany k opa¢né nabitym elektrodam, ale tomuto pohybu brani vazebné sily
nebo tepelny pohyb molekul. Pfi piisobeni vnéjsiho elektrického pole dochdzi tedy k posunu

elektrickych naboju v latce a vznika dipdlovy moment. [2]

Tenka vrstva je velice slozity pojem na vysvétleni. Pouziva se v riiznych vyrobnich
odvétvich a kazdé toto odvétvi si ji definuje pro své ucely malinko jinak. V oboru vyroby
solarnich ¢lanki se tloustka tenké vrstvy pohybuje vrozmezi od desitek nanometri

az po jednotky mikrometru.

Solarni ¢lanky prosly béhem uplynulych let velkym vyvojem. Prvni generace
solarnich ¢lankl je charakterizovana tim, ze je na bazi kiemikovych substrati (waferi).
Z davodu velké spotieby kiemiku na substraty a P-N piechody se vyvinuly solarni ¢lanky
druhé generace na bazi tenkych vrstev. Tenké vrstvy se nanasi pomoci riznych technologii
pfedevS§im na sklo. Spotfeba materidlu, tloustka vrstev a cena je znatelné¢ menSi nez u
predchozi generace. Nevyhoda je zatim mensi U€innost. S dalSim vyvojem se ale pocita, ze
tato uCinnost stale poroste a Casem bude srovnatelnd s Gc¢innosti ¢lankd prvni generace.

Solarni ¢lanky tieti generace na bazi organickych latek jsou prozatim ve stadiu vyvoje. [3]
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Obr. 2.1 Struktura solarniho ¢lanku 1l. generace

Struktura solarniho ¢lanku na bézi tenkych vrstev je patrnd z obr. 2.1. Patii mezi
né€ ptedni ochranna vrstva ze skla, vrstva transparentnich vodivych oxida (TCO), antireflexni
vrstva, absorpéni p-i-n vrstva a zadni kontakt napt. ze stiibra (Ag). TCO vrstva slouzi jako
horni kontaktni elektroda a zaroven musi byt propustna (transparentni) pro slune¢ni zareni.
Absorpéni p-i-n vrstva je tvofena polovodici, které jsou dopovany bud’ na typ p nebo na typ n
a jsou oddéleny intrinsickou vrstvou. Pfedmétem této prace je studium piedevSim
antiodrazivych vrstev, ktera brani nahlému opusténi slune¢niho paprsku ze struktury panelu

a zvysuji tim cestu pfemény slunec¢niho zafeni na elektrickou energii.

2.1 Materialy substratt pro tenké vrstvy

Pro kone¢né uziti tenkych vrstev jsou predev§im dilezité rizné vlastnosti téchto
vrstev. Tyto vlastnosti se zjistuji podrobovanim vzorki méfenim. Aby se mohly tyto méteni
provadet, musi se tenkd vrstva vytvofit na substrat. Substraty jsou tvofeny z materiall
se zndmymi optickymi vlastnostmi, které vyhovuji méficim metoddm. Nekteré metody
(napt. UV/Vis spektrofotometrie) pracuji na prostupu svétla méficim vzorkem a nékteré
(napft. spektroskopicka elipsometrie) zase na odrazu svétla od méficiho vzorku. U dalSich
metod (infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci a Ramanova spektroskopie)
je vhodné kombinovat méfeni vrstev deponovanych jak na kiemikovém substratu, tak i na
skle Corning. Jako substraty se tedy pouzivaji monokrystalicky kifemikovy wafer a specialni

druh skla zvany Corning.
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Monokrystalicky kifemik je vyrabén Czochralského metodou. Metoda spociva
Vv pomalém vytahovani pevného krystalu z kapalné taveniny na zarodku vysoce kvalitniho
materidlu. Pouzivaji se zde rizné typy specialnich kelimkt, do kterych se vkladéa roztaveny
material. Pfi ristu materidlu je velmi dulezit¢é udrzovat v peci stalé podminky.
Monokrystalicky kfemik mutze byt vyroben sriznymi parametry, mezi které spada
napf. tlouSt’ka, orientace a rezistivita. Kfemik pouzivany jako substrat pro tyto experimenty

je P-typ dopovan boérem s orientaci (100), rezistivitou 3-25 Qcm a tloustkou 610 — 640 um.

[4]

Druhym materidlem pouzivanym jako substrat je Corning. Corning je specialni druh
skla, ktery diky svym optickym a mechanickym vlastnostem nachdzi Sirokou oblast vyuziti
od letectvi az po displeje mobilnich telefont. Pfesné oznaceni pouZitého substratu nese nazev
Corning Eagle 2000. Tento druh se vyznafuje predevSim nizkou hustotou skla, vyssi

chemickou odolnosti, pokroc¢ilymi tepelnymi vlastnostmi a vysokou propustnosti.

2.2 Materialy pro tenké vrstvy

Pii depozi¢nich technologiich se jako vychozi prekurzor pro tenké vrstvy pouzivaji
plyny. Pfi tomto experimentovani se vyuzival oxid dusny (N,O) a silan (90% SiH, fedény
v argonu 10%), respektive jejich ziedéni. Pii prislusném zfedéni SiH4 a N,O lze ziskat oxid
kiemicity (SiO,) nebo kiemikovy oxonitrid (SiOxNy). Tyto slouceniny vykazuji dobie
kontrolované indexy lomu rozmezi od 1,46 az do hodnoty vétsi nez 2,7. To umoziuje
kombinaci pozadovanych dielektrickych vlastnosti vrstev SiO; S nizkou permeabilitou a SiN
vrstev s chemickou odolnosti k optimalizaci SiOxNy vrstev s indexem lomu 2 pro pfedni
vrstvy solarnich ¢lankd. Fatka ukazuji, ze zvysujici se pritok N,O je doprovazen snizenim
indexu lomu materialu. Mame tedy jeden ze zpusobu, jak efektivné ovladat index lomu
materidlu. DalSim zplGsobem jak ovlddat index lomu je zména depozi¢niho vykonu.

Pii zvySeni depozi¢niho vykonu roste index lomu. [5], [6]
SiOxNy byl studovan pro mnoho aplikaci v mikroelektronice a optoelektornickém

pramyslu jako pasivacni vrstvy, tenké vrstvy dielektrik a optické vlnovody

pro mikroelektronické systémy. [7], [8], [5]
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SiO; vrstvy se pomoci niz§iho indexu lomu mohou vyuzit pro zadni odraznou vrstvu
solarnich clankt. Dalsi své vyuziti nachdzi v oboru telekomunikaci na vyrobu optickych

vlaken a pii mnoha dal$ich aplikacich. [5]

3 Depoziéni aparatura

Pro ptipravu tenkych vrstev pro fotovoltaické aplikace slouzi tzv. depozicni aparatury.
Depozicni aparatury pouzivaji dvé zékladni technologie pfipravy tenkych vrstev. Jsou jimi
fyzikalni (PVD) a chemicka depozice (CVD). Neékteré technologie se mohou prolinat
a vyuzivat fyzikaln¢ - chemickych procest jako napi. molekularni epitaxe (MBE — Molecular
Beam Epitaxy). Fyzikalni depozice pouziva mechanické, elektromechanické, nebo
termodynamické prostiedky k vyrobé tenkych vrstev. Proces neni doprovdzen zadnou
chemickou reakci. Mezi tyto depozice patii naprasovani (S — Sputtering), napatovani, pulzni
laserova depozice (PLD — Pulsed Laser Deposition) a katodova depozice. Chemicka depozice
vyuziva K vytvareni tenkych vrstev chemické reakce v plynné ¢i kapalinné fazi. Mezi tyto
depozice patii napt. chemicka depozice z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition)
a plazmou podpoiena chemicka depozice (PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). [9]

3.1 PECVD

V této kapitole bude vice pfiblizena technologie PECVD, ktera byla vyuzita
pro ptipravu tenkych vrstev studovanych v této diplomové praci. Jedna se tedy o pokrocilejsi
CVD technologii, ktera je iniciovana plazmou. Metoda je zaloZena na pusobeni elektrické
energie (nizkofrekvenéni obloukovy vyboj) na plyn. Elektrony s vysokou energii se srazi
s t¢Zkymi molekulami plynu a produkuji se vysoce reaktivni Castice. Plazma se budi
vysokofrekven¢nim (RF) polem. Jako plyny se nejcastéji pouzivaji oxid dusny (N20), silan
(SiHy), dusik (N2), amoniak (NHs), kyslik (O;) a argon (Ar). Pii pfislusném zfedéni téchto
plyni lze ziskat amorfni nebo polykrystalické vrstvy, které maji vyhodné optické vlastnosti
napf. oxid kfemicity (SiOy), nitrid kfemiku (SiN), kiemikovy oxonitrid (SiOxNy) ¢i amorfni
hydrogenizovany kifemik (a-Si:H). Hlavni vyhodou této technologie je, ze se dosahuje

depozice pii nizsich teplotach nez u metody CVD. Mohou se tedy pouzit 1 substraty s nizkou
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teplotou tani. Krom¢ toho tato metoda navic umoziuje strukturdlni kontrolu, fizeni

mechanickych a optickych vlastnosti tenkych vrstev a to vSe tpravou depozi¢nich parametrt.

[10], [11]
13,56 Mhz
- S vstup plynu
generator horni elektroda
—
—
s vakuova
— ] komora
spodni elektr

Obr. 3.1 Rez depoziéni aparaturou [12]

Na obr. 3.1 je vidét fez z depozi¢ni aparatury, ktery obsahuje vakuovou komoru,
ptivod plynt a vysokofrekvencni generator o frekvenci 13,56 MHz. Nap4jeci zdroj je ptfipojen

k excitatni kruhové elektrodé reaktoru (sprchova hlavice). Spodni kruhova elektroda

je uzemnéna a pusobi téz jako drzak vzorku.
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4 Elektromagneticka spektroskopie

Elektromagneticka spektroskopie nebo-li zkracené spektroskopie je védni obor, ktery
se zabyva méfenim emise a absorpce riznych vlnovych délek vSech zafeni. Metoda vyuziva
interakci elektromagnetického zéfeni s atomy ¢i molekulami pozorovaného vzorku. Latky lze

zkoumat v plynném, kapalném i pevném skupenstvi. [13], [14]
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stoupajici vinovd délkavnm —

Obr. 4.1 Elektromagnetické spektrum

Obr. 4.1 obsahuje elektromagnetické spektrum vinovych délek a vSech zateni. V této
praci se analyzuji vzorky ve zkraceném spektru, které obsahuje ultrafialové zateni (UV)
Vv rozsahu vinovych délek 10 az 380 nm, viditelné spektrum (Vis) v rozsahu 380 az 780 nm
a infracervené spektrum (IR) v rozsahu vinovych délek od 780 nm do 1 mm. Infracervené
spektrum se mize délit jest¢ na blizkou (NIR - 780 nm az 5 um), stfedni (MWIR - 5 az 30

um) a vzdalenou (FIR - 30 um az 1 mm) infracervenou oblast.

Déle jsou popsany podrobnéji metody elektromagnetické spektroskopie, které byly
vyuZzivany pfi analyze optickych (UV/Vis spektrofotometrie a spektroskopicka elipsometrie)
a mikrostrukturnich (FTIR spektroskopie a Ramanova spektroskopie) vlastnosti pomoci

ruznych elektromagnetickych spekter.
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5 Metody pro analyzu optickych viastnosti

Mezi metody pro analyzu optickych vlastnosti patiti UV/Vis spektrofotometrie a

spektroskopicka elipsometrie.

5.1 Zakladni optické parametry

Mezi zékladni optické parametry, které jsou pfedmétem spektrofotometrického
méfeni, patii pohltivost (absorbance), propustnost (transmitance), opticka Sifka zakazaného
pasu a index lomu. Tyto parametry jsou dulezité predevSim z hlediska prichodu svételného

zafeni tenkou vrstvou.

Propustnost (transmitance) je vyjadiovana pomérem intenzity pro§lého zafeni | ku

intenzité dopadajiciho zafeni ly na ptislusné vinové délce, ktery ma tvar [15]

T, =L [ (5.1-1)

lo

Je to bezrozmérna veliCina, ktera byva Casto nasobena 100 a vyjadiovana v procentech (%).
Tato hodnota je zavisla na tloustce a struktufe vrstvy. V oblasti fotovoltaickych aplikaci
se pouzivd hodnota integralni propustnosti, kterd je definovana jako plocha pod kiivkou

v daném rozsahu vlnovych délek
/12
o= [T()2. (512)
A

kde vyznamnou roli hraje oblast viditeIného az blizkého infra¢erveného zafeni. Pokud tato
hodnota dosahuje 90% a vice, tak je pro antiodrazivé tenké vrstvy fotovoltaickych aplikacich

vyhovujici. [15]
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Pohltivost (absorbance) udava kolik zafeni bylo pohlceno vzorkem. Definuje se jako

dekadicky logaritmus z transmitance

A=—logT :—IogIL:Iogl—O, (5.1-3)

0 I

kde A je absorbance, T transmitance a I/lp je pomér intenzit pro§lého zafeni ku dopadajicimu

zateni na vzorek. [15]

Komplexni index lomu N = n + ik se sklada zindexu lomu (n) a extenéniho
koeficientu (k), které jsou funkci vinové délky. Popisuje Sifeni elektromagnetického zateni
prostiedim. Pro fotovoltaické aplikace je nutné znat indexy lomu riznych tenkych vrstev.
Stanovit se mohou pomoci spektroskopickych metod jako je UV/Vis spektrofotometrie

a spektroskopicka elipsometrie.

Opticka sitka zakazaného pasu Eq mize byt uréena z absorp¢niho koeficientu o v oblasti

stfedni absorpce pomoci nasledujiciho vztahu
1
(ahv)z =B- (hv - E, ) (5.1-4)

kde B je materialova konstanta, hv je energie fotond [eV] a « je absorbéni koeficient [m™].

[16], [17]

5.2 UV/Vis spektrofotometrie

UV/Vis spektrofotometrie je jedna z nejzakladnéjSich metod a pouziva se predevsim
u chemickych aplikaci. Je zalozena na absorpci elektromagnetického zafeni pfi prichodu
pozorovanym vzorkem. M¢fici rozsah je od ultrafialového po viditelné zafeni. Ve viditelné
oblasti ma kazda barva svij rozsah vlnovych délek. Nékteré latky obsahuji valencni
elektrony, které mohou byt excitovany do vyssi energetické hladiny elektromagnetickym

zafenim. Tyto latky pak absorbuji zafeni o urcité vinové délce, kterd odpovida rozdilu energii
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obou elektronovych hladin. LeZzi-li absorbované zateni ve viditelné oblasti spektra, latka

se bude jevit jako barevna. [18], [15]

Meérici ptistroje pouzivané u této metody se nazyvaji spektrofotometry. Tyto piistroje
méfi propustnost ¢i pohltivost dopadajiciho zéfeni a umoziuji méfit absorpéni spektrum

Vv urc¢itém useku vlnovych délek.

zdroj svétla

\\I//

\Oz
-
Vi ~

/|\\

§térbina
detektor
optlcka I
mrizka

Obr. 5.1 Usporadani spektrofotometru [15]

Na obr. 5.1 je vidét usporadani spektrofotometru. Spektrofotometr obsahuje zdroj
svétla, kterym muize byt pro viditelné zafeni napt. halogenova Zarovka. Pro ultrafialové zafeni
muze byt pouZita napf. deuteriova lampa ¢i pro cely rozsah zareni napf. xenonova vybojka.
Dale svétlo dopada na optickou miiZzku, ktera slouzi jako monochromator a jejim naklanénim
lze plynule ménit vinovou délku. Rozsah vlnovych délek, které dopadaji na kyvetu
se studovanym vzorkem urcuje Stérbina umisténa mezi optickou mfizkou a kyvetou. Nakonec
dopada zafeni na detektor, kterym je zpravidla fotodioda, kde se vyhodnoti intenzita
dopadajiciho zafeni, kterd se srovna s intenzitou prochdzejici prazdnou kyvetou a urci

se propustnost ¢i pohltivost vzorku. [15]
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5.3 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie patii mezi neinvazivni a nedestruktivni méfici metody k ziskavani
optickych vlastnosti pozorovaného vzorku pomoci odrazenych svételnych vin. Metoda méfi
relativni zménu polarizace, a tudiZ neni zavisla na absolutni intenzité. Méfeni je proto velmi
piesné a reprodukovatelné. Linearné polarizované svétlo dopada pod urCitym thlem
na méteny vzorek a po odrazu méni toto svétlo polarizaéni stav. Stava se elipticky

polarizované. Tato myslenka je pro lepsi piedstavu znazornéna na obr. 5.2. [19]

Elipticky polarizovana
svételna vina

svételna vina

vzorek

Obr. 5.2 Princip elipsometrie [20]

Dopadajici linearné polarizovana svételna vina je dana vektorem, ktery mifi ve sméru
Sifeni svétla viny. Tento vektor je nazyvan vinovym vektorem a znaci se ki. Vektor intenzity
elektrického pole E a vektor magnetické indukce B jsou kolmé na vlnovy vektor ki. Vektor
intenzity elektrického pole E je vybran jako vektor charakterizujici polarizaci svételné viny, a
proto na obr. 4.2 je zobrazen pro piehlednost pouze vektor E. Vektor E je rozloZen na slozku
E kterd lezi v rovin¢€ dopadu 7 a slozku E, lezici kolmo na rovinu dopadu. Tyto slozky jsou
navzajem kolmé a kolmé k vinovému vektoru k;. Slozky 7 a o vektoru intenzity elektrického
pole E mohou byt vnimana jako kmitani s amplitudou a fazi a definuji polarizaci dopadajiciho

a odrazeného zafeni. Po odrazu svételné viny od povrchu se zméni linearni polarizace
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na eliptickou. To znamena, ze amplituda a faze slozek 7 a o vektoru intenzity elektrického

pole E se méni a prinuti koncovy bod E pohybovat se v elipse. [19]

A —
Es

L—

Obr. 5.3 Polarizaéni elipsa [21]

Polariza¢ni elipsa (obr. 5.3) mlze byt popsana v ruznych soustavach v zavislosti
na aplikaci. Pro elipsometrické méfeni je stav polarizace popsan veli¢inami % a A. Tyto
veli¢iny predstavuji pomér amplitud mezi fazi slozek o a x vektoru intenzity elektrického
pole E (tan ¥) a fazovy rozdil (4) mezi nimi. Vztah mezi t€émito dvéma parametry se popisuje

pomoci hlavni elipsometrické rovnice [21]
p=tany -e" =tany(cosA+isinA). (5.3-1)

Pro kladné hodnoty 4 polarizaéni vektor rotuje ve sméru pravé ruky a pro zaporné hodnoty A

rotuje ve sméru levé ruky sméru Sifeni viny. [21]
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6 Metody pro analyzu mikrostrukturnich viastnosti

Mezi metody pro analyzu mikrostrukturnich vlastnosti patii infracervena

spektroskopie s Fourierovou transformaci a Ramanova spektroskopie.

6.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metodou vibraéni molekulové spektroskopie. Metoda
je vhodna pro identifikaci latek z hlediska jejich sloZeni, struktury a vlastnosti. Je zalozena na
nepruzném rozptylu, nebo-li Ramantiv rozptyl, monochromatického svétla ve viditelné, blizké
infracervené nebo blizké ultrafialové oblasti. Jako zdroj monochromatického zareni je pouzit
laser. Laserovy paprsek (dopadajici fotony) interaguji s molekularnimi vibracemi, coz ma
zanasledek preddvani energie vibracnim a rotaénim staviim atoma a molekul. Dopadajici
fotony vyvolaji v prosttedi se vzorkem tfi druhy rozptyli: Rayleightiv, Stokesiv a anti-

Stokesuv. [22], [23], [24]

U Rayleighova elastického rozptylu je molekula excitovana fotonem o energii

E, =h-v, na virtualni energetickou hladinu. Pfi navratu molekuly do zakladniho stavu
se emituje stejné mnozstvi energie E =h-v,. Tento rozptyl nenese zadnou analytickou

informaci, protoze pfi ném nedochazi ke zméné vinoétu a je proto odfiltrovan. U Stokesova
rozptylu se elektron vraci do vyssi energetické hladiny, neZz ze které byl vybuzen a dojde
k vyzaieni fotonu s vétsim vino¢tem, nez ma budici laser. Naopak u Anti-Stokesova rozptylu
se elektron vraci do niz8i energetické hladiny a dojde tedy k vyzafeni fotonu s kratSim

vino¢tem. [23], [24]
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Pro lepsi predstavu jsou rozptyly znazornény na obr. 6.1.

Al A

4

3

1Y ’
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0

IR ahsorbce  REY eighiv Stokesiv  Anti-Stokesdw

rozpty foton foton

Obr. 6.1 Pfechody mezi energetickymi hladinami [23]

Ramaniv jev tedy popisuje posun vinové délky rozptyleného zafeni od excitacniho
zateni. Kazda latka ma sviij charakteristicky posun vlnoctu, a proto se miize na zaklad¢ této

metody urcit, o jaké chemické slozeni vzorku se jedna. [23]

Zékladni uspotadani Ramanova spektrometru je vidét na obr. 6.2. Soustava musi
obsahovat zakladni ¢asti jako jsou excitacni laser, filtracni prvky, spektrometr a detektor.
Popis nasledujiciho obrazku je zcela jednoduchy. Upevnény vzorek je osvicen excitatnim
laserem a rozptylené zafeni pronikd do analyzatoru. Filtr odstrani RayleighGv rozptyl
a ponechd jen zafeni odliSnych vIno¢tl. Difrakéni monochromator rozdé€li zareni dle vlnové
délky a elektrooptické zafizeni je ptevede na signal, ktery dale zpracuje pocitac. Vysledkem

tohoto procesu je graf zavislosti intenzity zafeni na vinoctu. [23], [24]

spektrometr
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||
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:
1 I

rotujici
difrakéni
mrizka

CCD kamera

cela se vzorkem

laserovy zdraoj

analyza pocitacem
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Vinové délky odpovidajici Rayleighové rozptylu jsou pi1 experimentu odfiltrovany

Obr. 6.2 Ramantv princip [24]
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6.2 Infraéervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analytickd metoda pouzivand k urceni strukturnich
a optickych vlastnosti latek. Méfenymi optickymi vlastnostmi byva pfedev§im propustnost,
absorpce, emise a dopadajiciho zafeni. Zkoumat muizeme pevné, plynné i kapalné vzorky.
Pii méfeni se vyuziva zdroj svétla s vinovou délkou infracervené oblasti 0,78 — 1000 pum, coz
odpovidéd vinoctim 12800 — 10 cm™. Infradervena oblast je rozdé€lena na blizkou, stfedni a

vzdalenou. Nejvice pouzivanou oblasti z hlediska organické chemie je stiedni infradervena

oblast na vlno&tu 4000 — 200 cm™. [25], [26], [27]

Metoda je zaloZen na principu absorpce infraerveného zateni pii prichodu vzorkem,
pfi niz dochazi k rota¢né¢ vibratnim zméndm energetickych stavii molekuly v zavislosti
na zmén¢ dipdlového stavu molekuly. Zdrojem infracerveného zatreni je keramicka tyCinka
okolo které je obto¢ené vldkno. Vldkno ty¢inku zahfeje nad teplotu 1000 °C a tyCinka
nasledné emituje spojité infraervené zareni. Dopada-li infraCervené zatreni na vzorek a jeho
energie zafeni je rovna energii nékteré z molekulovych vibraci, tak je zafeni pohlceno
vzorkem (absorbance). V opa¢ném piipadé dochazi k propustnosti (transmitanci)
elektromagnetického zafeni skrz vzorek. Vysledna spektra jsou zavislosti pohltivosti

¢i propustnosti na vino¢tu dopadajiciho zateni. [25]

Pomoci FTIR spektrometrie se da urcit tzv. mikrostrukturni faktor R". Ten vyjadiuje
pomér vodiku vazaného v dihydridech SiH, (high stretching mode = HSM) na pozici ~ 2090
cm™ Kk celkovym vazbam vodiku v monohydridech SiH (low stretching mode = LSM)
na pozici ~ 2000 cm™ a dihydridech SiH,. Tento faktor udava informaci o kvalité vrstvy.
Pokud jeho hodnota dosahuje < 10%, je vyhovujici a ma nizkou hodnotu dutin. Faktor je dan

vztahem

. [ 15, (v)dv HSM

R = = ,
_[ ISiH2 (V)j v+ I i (V)d v HSM +LSM

(6.2-1)

kde integralni intenzity odpovidaji plochdm pod dekomponovanym peakem, respektive poctu

vazeb absorp¢nich pasi LSM a HSM dekomponovanych spekter. [28]
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6.2.1 Déleni infraCervenych spektrometru

Ptistroje pracujici v infracervené spektroskopii lze rozdélit na dvé zakladni skupiny
Z hlediska jejich konstrukéniho uspotadani a principu funkce. Diive se pouzivaly
tzv. disperzni spektrometry S miizkovym monochromatorem, které pracuji na principu
rozkladu svétla. Tyto spektrometry maji ale své nedostatky, mezi které patii predev§im
pomalost ziskavani spektra, mala citlivost, nizky pomér signalu k Sumu, nemoznost ziskat
dostatecné velké rozliSeni v Sirokém rozsahu vInocti a obtiznost méfeni siln¢ absorbujicich
vzorki. Casem se technologie vyvinula a vynalezly se infradervené spektrometry
s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry), které svymi vlastnostmi téméf zcela
nahradily disperzni spektrometry. FTIR spektrometry pifevadi interferometricky ziskany
signal Fourierovou transformaci na infracervené spektrum. Zakladem téchto spektrometrti
je tzv. Michelsonuv interferometr, jehoz princip je znazornén na obr. 6.3. Zafeni ze zdroje
je ptivedeno na polopropustny délic paprskd, ktery jednu polovinu paprskd propusti
k pohyblivému zrcadlu a druhou polovinu paprskii odrazi smérem k pevnému zrcadlu.
Paprsky se nésledné¢ odrazi od obou navzijem kolmych zrcadel zpatky na déli¢ paprskil
apodle polohy pohyblivého zrcadla se bud’ séitaji nebo od¢itaji. Dochazi k interferenci.
Zménou optického drahového rozdilu 6 obou paprskli generuje signal dopadajici na detektor
interferogram. Ten se nasledné pievede Fourierovou transformaci na infracervené spektrum.
Mezi hlavni vyhody FTIR spektrometrti patii pfedevsim vysoké svételnost, velka rozliSovaci
schopnost, vlno¢tova spravnost ziskan¢ho spektra, velkd rychlost zdznamu a mozZnost méfit

v $irokém vIno¢tovém rozsahu. [25], [29]

=" "-"-7] Pevné zrcadlo
Pohyblivé
£ " zrcadlo
I : ’ i '
Zdroj zafeni ER s :
G > < i !>: i ;
| ;
1
Déli¢ paprska L1 L= !_.!
-8 +d
Rekombinovany paprsck
ST Vaorek

C) Detcktor

Obr. 6.3 Michelsontiv interferometr [29]
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6.2.2 Meérici techniky

Infracervend spektra latek mizeme dostavat pomoci dvou zakladnich technik méteni.

Patii sem transmisni techniky a odrazné (reflexni) techniky.

Transmisni technika méfi infracervené spektrum latek ve stavu plynném, kapalném
¢ipevném. K méfeni téchto spekter pouzivame vétSinou kyvet, zhotovenych z vhodného
optického materialu (NaCl, KBr), ktery je propustny pro infracervené zateni. Tyto materidly
bohuzel disponuji nékolika nevyhodami, mezi které patii rozpustnost ve vodé, v alkoholech,
kyselinach a dalSich polarnich latkach. Proto byly vyvinuty jiné materialy jako je napt. ZnSe
a KRS-5 (smésny krystal jodidu a bromidu thallného), které jsou vaci témto prostiedim
odolné. Pro méfeni kyselych a vodnych roztokd se pouzivd chloridu stfibrného, ktery
je ovSem velice citlivy na svétlo. K méfeni infraervenych spekter lze vyuzit jesté dalSich
materiald, které ale propoustéji zafeni v pomérné uzké oblasti spektra. Patii sem napf. infrasil
(kfemenné sklo), polyetylen, CaF, apod. Latky v pevném stavu maji jeS$té podrobné&jsi
rozdéleni méficich technik na pfimé transmisni techniky, techniku lisovani tablet a techniku

suspenzi. [29]

Odraznych technik je v infracervené spektroskopii celd fada jako napf. metoda
zrcadlového odrazu (Specular Reflection), metoda difiizni reflexe - DRIFTS (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) a metoda zeslabené totalni reflexe -
ATR (Attenuated Total Reflectance). Jejich pouZiti vyplyva ztoho, o jaky typ méfeného
vzorku se jedna. Vzorky mohou byt pevné, kapalné nebo siln¢ viskézni. U pevnych vzorkl
nas zajima predevSim reflexe na jednoduchém povrchu nebo absorpce tenké vrstvy
na zrcadlové odrazejicim povrchu. Nasledné bude podrobngji pfiblizena metoda zeslabené
totalni reflexe - ATR, pomoci které se ziskavaly infracervena spektra ze spektrometrického

méfeni S Fourierovou transformaci (FTIR). [29]

ATR je moderni technika, vhodna pro siln¢ absorbujici kapalné a viskézni vzorky,
gely, pasty, polymerni vrstvy a praskové vzorky. Metoda se voli predevsim tehdy, kdy
se studuje povrch pozorovaného materialu. Metoda pracuje na principu totalni vnitini reflexe
infracerveného zateni pfi prichodu krystalem o velkém indexu lomu. ATR krystal je v té€sném
kontaktu se vzorkem, ve kterém vznika pii totdlnim odrazu na rozhrani opticky hust§iho

prostiedi (ATR hranol) s prostfedim opticky fid§Sim (pozorovany vzorek) absorpéni vina. Vina
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exponencialné klesa se vzdalenosti od rozhrani. ATR metoda je ovliviiovdna fadou faktort,

jakymi jsou [29]:

VInova délka IR zafeni — relativni intenzity pasi v ATR spektru klesaji s rostoucim
vlnoctem ve srovnani s transmisnim spektrem téhoz vzorku -> to plyne ze zavislosti

hloubky priniku na vinové délce [29]

Index lomu — k totalnimu odrazu dochazi v ptipadé, ze thel dopadu zafeni @ spliuje

podminku

sin®,, = pro ®<0,_, (6.2.2-1)

:3|:
N

1
kde O je tzv. mezni thel. Z podminky lze vycist, Ze s nartstajicim indexem lomu

krystalu klesa kriticky tihel a klesa hloubka priniku; [29]

dopadajici : odraZeni
vina e : vina

m ATR hranol

vzorek

Obr. 6.4 Totalni odraz na rozhrani ATR hranol — vzorek [29]

Hloubka priiniku — je definovana vztahem

_ 4 (6.2.2-2)

d, )
H) nl

2-7-n /sm @—{]
n2

kde A je vlnova délka dopadajiciho zafeni, @ je uhel dopadu a n; respektive n, jsou indexy

lomu ATR hranolu a vzorku; [29]

Tvar ATR Kkrystalu — podle tvaru krystalu a geometrie prochazejiciho IR paprsku lze
rozli§it jednoodrazové (obr. 6.4) a viceodrazové (obr. 6.5) ATR krystaly. U
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viceodrazovych ATR krystald je tfeba uvazovat navic efektivni hloubku vniku (EPL). Ta

je definovana vztahem
EPL=d,-N N = %cotg o, (6.2.2-3)

kde N je pocet odrazu, | je délka krystalu, t je tloust’ka krystalu a @ je thel dopadu; [29]

body proniknuti

\ \_ povrch vzorku
P AW aW X

IR paprsek
zreadlo zrcadlo :

Obr. 6.5 Viceodrazovy ATR krystal [29]

= Uhel dopadu — thel dopadu paprsku IR zafeni ma tii vlivy na ATR spektrum vzorku:
=> musi byt vétsi nez je kriticky thel pro dosazeni totalni reflexe
=>» urcuje pocet odrazi v krystalu

=>» ovliviuje hloubku pruniku; [29]

= Kontakt vzorku s krystalem — kontakt musi byt té€sny, jelikoz intenzita evanescentni

viny velmi rychle klesa; [29]

= Material ATR krystalu — u materialu ma vliv pfedev§im index lomu, oblast propustnosti
IR zafeni a chemické vlastnosti krystalu (odolnost proti agresivnim latkam). Mezi
pouzivané ATR krystaly patii KRS-5 (n ~2,4), ZnSe (n ~2,4), Si (n =3.5) a Ge (n ~4);
[29]
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7 Postup pfi deponovani tenkych vrstev

V této kapitole je popsan cely postup pii deponovani tenkych vrstev od dodani materialu
po hotovy vzorek pfipraveny k testovani. Materidly pro substraty (monokrystalicky kiemik
a Corning) se dodavaji v podobé desek. Kiemik byl doddn v podobé kulatych wafert
0 poloméru 15 cm a tloustkou 610 — 640 um. Pro experimentalni tcely jsou dostate¢né
substraty o velikosti 1,5 x 1,5 cm® Na desticce se tedy vytvoii mftizka o velikosti téchto
¢tvercll a rozieZe se diamantovym perem. Méame tedy pfipraven substrat o potfebné velikosti.
Povrch substratu je ale plny necistot a nésleduje proto ¢isténi, které ma dva kroky. Nejdiive
se substraty ponoti do kadinky s acetonem, ktera je umisténa do ultrazvukové mycky na 20
minut. Timto krokem se odstrani mastnoty a drobné necistoty a zleps$i se pfilnavost tenkych
vrstev. Po vyjmuti zacetonu se substraty vysusi proudem horkého vzduchu. Substrat
je pfipraven na naneseni tenké vrstvy. Jak uz bylo zminéno, zvolena metoda pro nanaseni
tenkych vrstev byla metoda PECVD. Depozi¢ni aparatura pro tento experiment nese nazev

SAMCO 220N (obr. 7.1).

Obr. 7.1 Depozi¢ni aparatura SAMCO 220N

Vzdélenost mezi elektrodami byla pfi experimentu 25 mm. Po vloZzeni do komory

depozi¢ni aparatury PECVD nésleduje iontové ¢isténi po dobu 3 minut. Parametry tohoto
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Cisténi jsou: 120 scem oxidu dusného (N,O) pii tlaku 67 Pa. Pred samotnym c¢isténim
a depozici je v komote tzv. zakladni tlak o hodnoté 9-107* Pa. Depozice je provadéna pii RF
vykonu 50 W. Teplota substratu pii Cisténi i samotné depozici dosahuje hodnoty 250 °C.
Metoda PECVD je zalozen4 na pusobeni elektrické energie na plyn. Jako plynné vychozi
latky byly pouzity oxid dusny (N20) a silan (SiH,). Cilem bylo vytvofit sérii (7 ks) vzorkd pfi
rizném ziedéni téchto dvou plyni pii zachovéani depozicnich parametrii: celkovy pratok
plyni @ = 180 scem, teplota substratu Ts = 250°C, celkovy pracovni tlak pr = 67 Pa a RF
vykon Py = 50 W. Kazda vrstva byla vZdy nanesena soucasn¢ na monokrystalicky kifemikovy
substrat a Corningovy substrat. Bylo tedy vytvoieno 7 vzorkl na kiemikovém a 7 vzork
na Corningovém substratu. Tab. 7.1 obsahuje experimentalni ¢islo vzorku, pomér zifedéni (R),
pratoky plynt (@), depozi¢ni rychlost (ap), dobu depozice (t) a tloustku vrstev, ktera byla

urc¢ena na zaklad¢ vyhodnoceni vysledkt z elipsometrie.

Tab. 7.1 Depoziéni podminky a tloustky vrstev

Vzorek R - Do D aD* - t Tloust’ka
N,O/SiH, [sccm] [sccm] [nm/min] [min] [nm]
102_30 0 0 180 37,0 16'13” 688
102_33 1 16,4 163,6 58,7 1013” 570
102_34 2 30 150 60,0 100" 628
102_35 5 60 120 70,8 828" 587
102_36 10 90 90 79,7 732" 637
102_37 20 120 60 66,6 9°0” 602
102 38 40 144 36 41,6 14'25" 615

Pozn.: Depozi¢ni rychlost ap byla ur¢ena na zéklad¢ predchoziho experimentu a slouzi

K vypocteni tloustky tenké vrstvy.
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Obr. 7.2 Zavislost depoziéni rychlosti na zfedéni

Na obr. 7.2 je vidét zavislost zfedéni R = (@n2of/ Psing) na depozicni rychlosti ap.
Z grafu lze vycist, Ze pii zvySovani pratoku oxidu dusného (N;O) vzriistala depozicni rychlost
z hodnoty 37 nm/min az skoro k hodnoté 80 nm/min. Této nejvétsi depozi¢ni rychlosti bylo
dosazeno pfi stejném ziedéni R, v poméru ®pno/Dsipg = 90/90. Nasledné pii vétsim pritoku
oxidu dusného (N,O) nez byl pritok silanu (SiHg4) depozi¢ni rychlost opét klesla. Tento trend
je potvrzen v nékolika odbornych ¢lancich mnoha védci [30], [31]. Ti tvrdi, ze reakéni
rychlost je omezena rychlosti kondenzace molekul kysliku, na volném povrchu, coz miiZe byt
divod nartstu depozi¢ni rychlosti se zvySujicim se pratokem oxidu dusného (N2O). Ovsem
pii vysSim pratoku N,O nez SiH, je reakéni rychlost nepfimo imérna koncentraci molekul

kysliku, a to ma za nasledek zpomaleni depozi¢ni rychlosti. [32], [33]

8 Analyza mikrostrukturnich parametru ze

spektroskopického méreni

Tato kapitola obsahuje analyzu mikrostrukturnich parametrti ze dvou méteni. Jedna
seo meéfeni vzorkl infracervenym spektrometrem s Fourierovou transformaci (FTIR)
a Ramanovo spektrometrem. Pomoci téchto metod Ize zjistit, jaké vazby vznikaly pfi riznych

depozi¢nich podminkach.
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8.1 Infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci (FTIR)

Me¢éieni v infracervené oblasti (FTIR) probihd na spektrometru Nicolet 380 s ATR
nastavcem (obr. 8.1). Parametry méfeni byly: rozliSeni 4, pocet skent 128 a rozsah méfeni

650 - 4000 cm™.

Obr. 8.1 FTIR spektrometr Nicolet 380 s ATR nastavcem

ATR néstavec pracuje na principu zeslabené Uplné reflexe. Tato metoda vyzaduje
dokonaly kontakt vzorku s krystalem, aniZ by doSlo k néjakému poSkozeni vzorku. Jako
krystal je zde pouzito Germanium. Vzorek se pak jednoduSe pomoci ptitlaéného mechanismu
pritlaci ke krystalu. Pfed kazdym méfenim vzorku se musi nejdiive zméfit spektrum pozadi
se samotnym ATR nastavcem, aby se nasledné¢ mohlo odecist od spektra méten¢ho vzorku.
Prométi se postupné vSechny vzorky vrstev deponovanych jak na kiemikovém substratu,
tak na Corningovém substratu. Vysledkem jsou dva grafy, jeden na kiemikovém substratu a
jeden na Corningovém substratu, zavislosti pohltivosti na vIno¢tu. Absorpéni pasy
se vytvorily vzdy na téch vlnoctech, kde doslo k pohlceni infracervené¢ho zafeni vzorkem,
atudiz k ur¢itému typu molekulovych vibraci. Absorpéni pasy odpovidaji jednotlivym
vibraénim moédam. Absorpéni pasy kolem vInoétu 1000 cm™ se lépe vyhodnocuiji
na kiemikovém substratu (obr. 8.2), protoze u vrstev deponovanych na Corningovém
substratu dochazi v oblasti ~ 1000 cm™ k ovlivnéni infraderveného spektra vrstvy signalem
z Corningového substratu. Absorpéni pasy kolem vlnodtu 2000 a 3200 cm™ se zase lépe

vyhodnocuji na Cornigovém substratu (obr. 8.3).
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Obr. 8.2 Namérena infracervena spektra vrstev na Si substratu
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Obr. 8.3 Namérena infracervena spektra vrstev na Corningovém substratu

V programu PeakFit [34] si lze oteviit kazdé spektrum zvlast, aby bylo mozné
naméfené spektrum dekomponovat na jednotlivé absorpéni péasy odpovidajici danym
vibratnim moédim a tim najit presné hodnoty vinoctt prislusnych vrchold. Ukézku
z programu PeakFit je mozné prohlédnout si v pfiloze A. V odborné literatufe si 1ze dohledat,
které vino¢ty odpovidaji jakym typim vazeb. Nasledujici tabulky (tab. 8.1, tab. 8.3 a tab. 8.4)
obsahuji souhrn vlnoctii, vazeb, typli vazeb a referenci, ve kterych se mohou tyto udaje
dohledat. Pro lepSi prehlednost byly tabulky rozd€leny do 3 hlavnich oblasti, kde se tyto
vazby vyskytovaly. VInocty neodpovidaji vzdy piesnym tabulkovym hodnotam, ale mohou se
lisit fadové v jednotkach procent. Nasledné byly vazby vyznaceny v infraéervenych spektrech

K prislusnym vrcholtim (obr. 8.4, obr. 8.5 a obr 8.6).
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Tab. 8.1 Vybrané vazby a poloha jejich absorpcnich peaki v oblasti kolem 1000 cm™

Vlinoéet [cm™] Vazba Typ Reference
800 Si-O Bending [35]
830 Si-N Stretching [35]
880 Si-H Wagging [35]
930 Si-OH Wagging [36]
970 Si-H; Bending [36]
1020 Si-O Stretching [5]
1080 Si-O Stretching [35]
1150 Si-O Stretching [5]

n R 1

049 siH Wagging\ °

oo =
Si-O

0,2 1

Pohltivost [-]

stretching
0,11

) \
0,0 1 Si-OH

T T T T T T T
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Obr. 8.4 ZvétSena oblast infradervenych spekter vrstev kolem 1000 cm™ na Si substratu

Obr. 8.4 nazorné ukazuje, jak se material vyviji. Pfi tvorbé vrstvy obsahuje plasma
SiHy, O a N radikaly, které mohou mezi sebou reagovat za vzniku energeticky pfiznivé vazby.
Tab. 8.2 popisuje silu chemickych vazeb vyskytujicich se v pribéhu plasmatické depozice
téchto vrstev. Nejvyhodngjsi chemicka reakce je zde mezi Si a O radikdly, které vedou
k tvorb& Si-O vazeb. Oblast kolem 1000 cm™ znézorfiuje naréist vazby Si-O na vlnoctu
1020 cm™ spolu s nartistem zied&ni, respektive vétsim podilem N,O. Vrstva ma zde charakter

a-Si0; (amorfni oxid kiemicity). Naopak pfi zfedéni 1 a 2, kdy nebyl N,O jesté tolik
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zastoupen vznikaly spiSe vazby Si-H a Si-N v oblasti okolo 850 cm™ a vrstva mé&la charakter
spiSe a-SiOxNy:H (amorfni hydrogenizovany kifemikovy oxonitrid). Vzorek se zfedénim R =5

je takovy piechodovy vzorek mezi obéma vrstvami. [37]

Tab. 8.2 Vazebna energie chemickych vazeb [37]

Chemicka vazba | Vazebna energie [kJ/mol]
Si-O 799,6
Si-N 470
Si-Si 325
Si-H 299,2
N-H 339
O-H 427,6

Tab. 8.3 Viybrané vazby a poloha jejich absorpénich peakt v oblasti kolem 2000 cm™

VInodet [cm™] Vazba Typ Reference
2000 Si-H Stretching [28]
2090 Si-H; Stretching [28]
2150 H,-Si,0 Stretching [38]
2200 H-Si,0, Stretching [38]
2250 H-SiOs Stretching [38]

0,10
] || Si-H st@shing RO
0,08 - !
) 5
o SiH, stretching
= 0,06 >
o
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£ 0041 H,-Si,0 H-SiO,
o H-Si,0,
0,02 -
\x&
0,00 . . ;
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Obr. 8.5 Zvétsena oblast infradervenych spekter vrstev kolem 2000 cm™ na Corningu
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Zobr. 8.5 je jasné vidét, ze pti zfedéni 0, tedy pii pratoku cCistého silanu (SiHa),
vznikaly jen vazby mezi kfemikem (Si) a vodikem (H). Dale je patrné, ze kiemik a vodik
se na sebe vazaly spolu s kyslikem (O), ktery byl pfidavan diky pratoku rajského plynu
(N20O), pii zfedéni 1, 2 a 5. Pti srovnatelném a vétSim pratoku rajského plynu nez silanu se uz

74dné vazby mezi kiemikem a vodikem v oblasti kolem vino&tu 2000 cm™ nevyskytovaly.

Jak uz bylo zminéno dfive, u infraCervené spektrometrie s Fourierovou transformaci
muzeme dopocitat mikrostrukturni faktor, ktery urcuje kvalitu vrstvy. Tento faktor
se vypocita pomoci rovnice (8.1-1). Vazby Si-H a Si-H; vznikly jen u vrstvy s nulovym
ziedénim, a tak mohu urcit kvalitu pravé této vrstvy. Aby se dostala procentni hodnota, musi

se mikrostrukturni faktor vynésobit 100.

L, (v)d
. [, ()dv lop. 4028

R = . =_ =
J.ISin (V)jV+IISiH (V)d‘/ 4,028 +7,969

100 ~ 33,6% (8.1-1)

Mikrostrukturni faktor vysel ptiblizné 33,6 %. Z tohoto vysledku je mozno vyvodit, Ze

vrstva s nulovym zfedénim je porézni a mirn€ nehomogenni.

Tab. 8.4 Vybrané vazby a poloha jejich absorpcnich peakt v oblasti kolem 3500 cm®

VIno&et [cm™] Vazba Typ Reference
3400 N-H Stretching [35]
3500 O-H Stretching [5]

0,006
N-H stretching R O
o00s | Il 1

O-H stretching
5

20
40
Corning

Pohltivost [-]

-0,001 4.7

-0,002 T T T T T
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

Vlnoget [cm™]
Obr. 8.6 Zvétsena oblast infradervenych spekter vrstvev kolem 3400 cm™ na Corningu
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V oblasti kolem vIno&tu 3400 cm™ uZ byla intenzita signalu viiéi pfedchozim dvéma
oblastem velice zanedbatelna, proto musel byt obr. 8.6 mnohonasobné zvétSen. Tato ¢ast
spektra je tedy nevhodna pro vyhodnoceni, pfesto zde byly vyznacCeny nepatrné vazby N-H

a O-H.

8.2 Ramanuv spektrometr

Da se tici, ze Ramanova spektroskopie slouzi k potvrzeni a doplnéni vysledkt z FTIR
meéteni. Tyto dvé spektrometrické méfici metody jsou tedy komplementarni. Méfeni vzorki

probihalo na pfistroji DXR Ramanové mikroskopu (obr. 8.7).

Obr. 8.7 DXR Ramaniv mikroskop

Princip méfeni spoc¢iva v osviceni vzorku laserem a vlnové délce 532 nm. Ve vzorku
pak dochdzi k pruznému a nepruznému rozptylu. Pruzny (Rayleightiv) rozptyl se bere jako
nulova pozice a pfistroj méii pravé posun mezi témito dvéma rozptyly, ktery se nazyva
Ramaniiv posun. Pfed samotnym meéfenim je nutné pfistroj kalibrovat, aby nedochazelo
pti dalSich méfeni k nezddoucim posuntim. Vlozi se studovany vzorek pod opticky mikroskop
a zaostii se jeho povrch. Vybere se misto, na které bude laser svitit a ze kterého se vytvori
spektrum. Laser ma vykon od 0,1 mW do 10 mW. Tento vykon ovliviiyje, jaky velky bude
mefici signal. Pii pfili§ velkém signalu se mize vzorek poskodit, a tudiZ musi byt zvolen

pfiméfeny vykon. DalS§im volitelnym parametrem je pocet skenll. S vy$§im poctem skenl
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bude vystupni spektrum vice vyhlazené. Bohuzel tim i roste doba expozice a pravdépodobné
poskozeni vzorku, proto je mnohdy lepsi nastavit méné skenli a mit jistotu nepoSkozeného
vzorku. M¢nit se mohou téz objektivy mikroskopu pro regulaci zvétSeni. Moje nastavené

parametry byly: expozi¢ni ¢as 1 s, pocet skeni 100, vykon laseru 1 mW a zvétSeni 100.

Tab. 8.5 Tabulka vazeb Ramanova spektra

Ramantv
1. | Vazba/Méd Faze Reference
posun [cm™]
180 Si-Si/ TA amorfni [39]
300 Si-Si/ LA amorfni [39]
410 Si-Si/LO amorfni [39]
480 Si-Si/TO amorfni [39]
520 Si-Si/ TO krystalicka [39]
620-630, )
Si-H [40]
790-800

Z Ramanova spektra lze urcit, zda jsou vazby Si-Si uspotadany v krystalické formé
¢i amorfni formé. Tyto vazby obsahuji tzv. fononové médy, které se vyskytuji na ptisluSnych
vinoctech a daji se pfesné urcit az po dekomponaci spektra (tab. 8.5). Existuji ¢tyfi druhy
fononovych modu: pricny opticky mod (TO - transversal optical), pticny akusticky mod (TA -
transversal acoustical), podélny opticky mod (LO - longitudinal optical) a podélny akusticky

mod (LA — longitudinal acoustical).
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Obr. 8.8 Zavislost intenzity na Ramanové posunu

Na obr. 8.8 je Ramanovo spektrum vrstvy amorfniho hydrogenizovaného kiemiku

S nulovym zfedénim. Dalsi vrstvy s rostoucim ziedénim jsou spiSe charakteru SiO; a ty uz

nejsou aktivni v Ramanové spektrum. Na poloze 2000 cm™ je vidét vazba Si-H, ktera byla

urcena pfi FTIR méfeni. V infracerveném spektru nebyly vidét Zadné vazby Si-Si, protoze

tahle vazba nema zménu dipdlového momentu, ale je zavisld na zméné polarizovatelnosti,

ktera je vidét v Ramanové spektrum. Z vysledného spektra a vyznacenych vazeb je patrné,

7e vrstva bude amorfniho charakteru.
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9 Méreni a vyhodnoceni zakladnich optickych parametru

M¢éfeni a vyhodnoceni zdkladnich optickych parametri se konalo na
spektrometrickém elipsometru a UV/Vis spektrofotometru. Tyto dvé metody ndm umoziuji
studovat na pozorovaném vzorku optické parametry jako je napf. propustnost, opticka Sitka

zakazaného pasu polovodice a index lomu.

9.1 UV/Vis spektrofotometr

Meéieni v UV/Vis oblasti probihalo na ptistroji SPECORD 210 (obr. 9.1). Pfistroj ma
méfici rozsah od 190 nm do 1100 nm. Méfici krok se nastavuje pomoci filtru a ¢inil 1 nm.

Doba osvitu byla 0,1 s na kazdy krok.

Obr. 9.1 UV/Vis spektrofotometr SPECORD 210

Nejdiive probéhne referenéni méteni, které méti prostiedi bez vzorku, aby se mohlo
nasledn¢ odecist od vysledného spektra. V kazdém kroku se zméii intenzita propusSténého,
popi. pohlceného svétla a vyslednd spektra jsou tedy zévislosti propustnosti ¢i pohltivosti
na vinové délce. Pfistroj obsahuje dva zdroje zareni. Pro viditelné zafeni zde slouZzi

halogenova lampa a pro UV zafeni deuteriova lampa (190 - 320 nm). Zrcadlo zabudované
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V piistroji rozdéluje paprsek na dvé casti. Paprsek prochazi méfenym vzorkem a dopada

na CCD detektor.

1004 zredeni R

80

60

40-

Propustnost [%]

204

o T T T T
200 400 600 800 1000

VInova délka [nm]

Obr. 9.2 Zavislost vinové délky na propustnosti

Z obr. 9.2 plyne, ze s narustajicim zfedénim se stava vrstva vice transparentni. Tento
jev miize byt ptifazen ke klesajicimu obsahu kifemiku spolu s nartistem zfedéni. Vyhodnoceni
optickych parametrii je zde moZzné u vrstev se zfedénim R = 0, 1 a 2. U vrstev se zfedénim
R =5 az 40 splyvaji vysledna spektra propustnosti s propustnosti Corningového substratu
a vyhodnoceni je zde obtizné az nerealizovatelné. Pro vyhodnoceni optickych parametri
slouzil program TF SpecFit, ktery byl vyvinut v NTC vyzkumném centru. Program analyzuje
dvousloupcova transmisni data na zaklad¢é aplikace Swanepoelova modelu [41]. Vychazi se
zde ze Ctyivrstvého transmisniho modelu, ktery je slozen ze vzduchu (n = 1), vrstvy (n, k),
substratu (n, k = 0) a vzduchu (n = 1). V nasledujicim kroku bylo nutné vybrat ptislusné
rovnice pro uréeni realné (n) a imaginarni (k) ¢asti indexu lomu. Pro uréeni n byl vybran

Sellmeierv vztah a pro ur¢eni k Cauchytv vztah. [41]
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Obr. 9.3 Zavislost indexu lomu na vinové délce

Na obr. 9.3 je vidét zavislost realné ¢asti indexu lomu na vinové délce. Je patrné,
ze srostoucim zfedénim index lomu klesa. Tyto hodnoty bude mozné posléze porovnat
z méfeni na spektrometrickém elipsometru, kde by mély vychdzet indexy lomu pfiblizné
stejné. Pro urceni optické Sitky zakazaného pasu byl pouzit program TF-SpecGap, ktery
navazuje na predchazejici program TF SpecFit. Program TF-SpecGap umoziuje
poloautomaticky vyhodnotit optickou Sitku zakdzaného péasu u polovodicovych
transparentnich materidlll Z transmisniho méteni. Vyhodnoceni optické Sitky zakédzaného pésu
probiha v oblasti absorpéni nabézné hrany. Pro polovodi¢e s nepfimym pirechodem lze

optickou §itku zakdzaného pasu urcit nasledujicim zptisobem. Inflexnim bod ktivky zavislosti

1
(aE)z na energii fotonii E na absorpéni ndbézné hrané se prolozi te¢nou. Tam, kde protne

tecna horizontalni osu, se nachazi hodnota optické §itky zakazaného pasu (obr. 9.4).

750
111
AN
500 4
o
>
L
C
250 4
0 T T T T T T T T T
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

E [eV]
Obr. 9.4 Zavislost (¢E)"* na energii fotonti (R=0)
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1
Obr. 9.4 je zavislost (aE)2 na energii fotonii E u vrstvy se zfedénim R = 0. Opticka

Sitka zakazaného pasu byla po prolozeni inflexniho bodu te¢nou stanovena programem TF-

SpecGap na hodnotu 1,776 eV.

1000
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o
= 500-
m
3
N

250

O T T T T T T T
1 2 3 4 5

E[]

Obr. 9.5 Zavislost (ozE)l/2 na energii fotont (R=0, 1, 2)

Na obr. 9.5 jsou zobrazeny vysledna spektra vrstev pii ziedéni R = 0, 1, 2 zavislosti

1
(aE)E na energii fotonil E. Ze zavislosti je patrné, Ze s rostoucim zfedénim poroste i opticka

Sitka zakdzaného péasu. Piesné hodnoty optické Sitky zakdzaného pasu u zobrazenych tfech
zavislosti vrstev popisuje tab. 9.1. Hodnoty byly stanoveny programem TF-SpecGap

na zaklad¢ proloZeni inflexniho bodu te¢nou.

Tab. 9.1 Optické Sirky zakazanych pasu u vrstev se zfredénim R =0, 1, 2

Zredéni Opticka Sifka zakazaného pasu
R Eg [eV]
0 1,776
1 2,593
2 3,014
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9.2 Spektrometricky elipsometr

Mg¢éfeni vzorka probihalo na spektrometrickém elipsometru SE850 (obr. 9.6). Tento
piistroj méfi vzorky v rozsahu vinové délky 240 az 2500 nm. M¢ieni v takovémto rozsahu
trva pomérné delsi dobu a bylo by pro moje tcely neefektivni. Pro urceni indexu lomu,
extencniho koeficientu, $itky zakdzaného pésu staci méfit vzorky pouze ve viditelné oblasti.
Pokud by bylo nutné urcit navic elektrické vlastnosti vrstvy jako je rezistivita, koncentrace
a pohyblivost nosi¢i naboje, které jsou buzeny fotony v blizké infraervené oblasti, tak by
muselo byt méfeni provadéno v celém meétitelném rozsahu. Rozsah méteni se tedy zkratil
0 blizkou infracervenou oblast (NIR) a zamé&fil se pouze na viditelnou oblast a ¢ast UV oblasti

Vv rozsahu vinovych délek 240 az 780 nm. Mé&feni vzorki pak trva fddoveé v jednotkdch minut.

Obr. 9.6 Elipsometr SE850

Pfi pribéhu méfeni je potieba nejdiive stabilizovat xenonové paprsky, které vychazi
ze zdroje ultrafialového a viditelného zafeni. Stabilizace xenonové lampy trva pfiblizné 20
minut a spolu s ni probiha inicializace pfistroje, pii které si ptistroj hledd své maximalni
polohy, aby zjistil, kde ma nulovou polohu. Jednim ze zdkladnich nastavitelnych parametrti je
uhel dopadu. Méfeni probihalo pod tfemi uhly dopadu (60, 65 a 70°). Z pravidla by se mély
vzorky méfit pod Uhlem, ktery odpovida Brewsterové uhlu substratu. Brewsteriv thel
kiemikového substratu odpovida nejblize hodnoté 70°. Méfeni pod thly 60 a 65° slouzilo pro
dalsi nezédvisld méteni v daném bodé€. Hlavni méfici 0sa byla nastavena na 1 mm pomoci
mikrospotu pro méfeni méné homogennich vzorkti. Méfené uhly jsou A a ¥, které nam

charakterizuji pootoCeni elipsy. Z téchto thli se daji dopocitat vSechny potiebné tdaje.
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Index lomu |-|

V programu SpectraRay je nutné si nadefinovat matematicky model (obr. 9.7) na zaklad¢

znalosti o pouzitém materialu, které jsou urceny z informaci a z ostatnich analytickych metod.

a-Si:H + vzduch 50:50 <—BEMA
a-Si:H &—Tauc - Lorentz

substrat

Obr. 9.7 Matematicky model

Struktura celého modelu se sklada z horni oxidické vrstvy materialu a-Si:H a vzduchu
v poméru 50:50, kterd je definovdna pomoci BEMA (Bruggeman Effective Medium
Aproximation) modelu. Dale je zde obsazena tenkd vrstva definovana pomoci Tauc-
Lorentzova disperzniho modelu a nakonec je modelovan substrat. Z tohoto modelu byla
vyhodnocena tloustka vrstvy, index lomu, extinkéni koeficient a opticka Sitka zakazaného

pasu.
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S 204 —20
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0
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2,01 £ 051
x
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400 600 800 1000 400 600 800 1000
vinova délka [nm] vinova délka [nm]
Obr. 9.8 Zavislost indexu lomu Obr. 9.9 Zavislost extinkéniho koeficientu
na vinové délce na vinové délce

Pti nariistu zfedéni, tedy poklesu obsahu silanu v plynné smési, klesa 1 obsah kiemiku
v tenké vrstvé. To ma za nasledek pokles realné (obr. 9.8) a imaginarni ¢asti indexu lomu
(obr. 9.9) z hodnot amorfniho kiemiku k témét stechiometrickému oxidu kiemicitému. [42],
[43]
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Obr. 9.10 Zavislost optické Sitky zakazaného pasu na zfedéni

Ze zavislosti zfedéni na Sifce zakazaného pasu (obr. 9.10) je viditelné, Ze s rostoucim
ziedénim roste 1 Sitka zakdzaného pasu na hodnotu kolem 3,2 eV. Tato hodnota se blizi
k hodnotam optické Siiky zakazaného pasu izolanti. AvSak nékteré polovodi¢e zachovavaji
své vlastnosti 1 kolem této hodnoty. Zvyseni optické Sitky zakdazaného pasu spolu s rostoucim
pritokem N,O je popsan v ¢lanku [6]. Rozsiteni optické Sitky zakazaného pasu je dale
doprovazeno snizenim absorp¢niho koeficientu o [6]. Obr. 9.11 obsahuje zavislost
absorp¢niho koeficientu na energii fotond. Pro zfedéni 10 a vySe byly hodnoty absorp¢niho

koeficientu tak malé, Ze se v obr. 9.11 nevyskytuji.
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Obr. 9.11 Zavislost absorpéniho koeficientu na energii fotonu
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Hodnota absorp¢niho koeficientu a byla dopocitana pro vSechny métené vinové délky

u kazdého ztedéni. Tuto hodnotu vyjadiuje vzorec

a= 4"; K rem, (9.2-1)

kde k je imaginarni slozka indexu lomu, nebo-li exten¢ni koeficient, ktery byl uréen
programem SpectraRay pro kazdou vinovou délku a ziedéni a A je vinova délka méfeného
spektra. Absorp¢ni koeficient je udavan v jednotkadch 1/cm a udava miru absorpce vrstvy
Vv zavislosti na vlnové délce. Pro rizné ziedéni ma koeficient velice Siroké Ciselné rozpéti,

a proto je vertikalni osa v logaritmickém mé&fitku.

Energie fotonl E je ddna vztahem

E=h-f =% [eV], (9.2-2)

kde h je Planckova konstanta (4,1356-10°eV -s), f je frekvence v Hz, ¢ je rychlost svétla

ve vakuu (2,998-10° nm/s) a A je vinova délka v nm.
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10 Zaver

V zavéru prace je provedeno zhodnoceni celého experimentu a porovnani vysledkt
z ruznych spektroskopickych méfeni. Cilem experimentu bylo vytvorit sérii vzorkd, u kterych
budou analyzovany mikrostrukturni parametry a optické parametry jako je propustnost,
optickd Sitka zakazaného pasu a index lomu. Tyto udaje o tenkych vrstvach budou nasledné
ulozeny v databazi a mohou byt vyuzity pfi konstrukcich solarnich ¢lanku pravé s témito

pozadavky na mikrostrukturni a optické vlastnosti.

Vrstvy byly deponovany pomoci PECVD technologie. Depozi¢ni podminky jako
je pracovni tlak pr, teplota substratu Ts a vykon Pgrg byly zachovany stejné u vsech
deponovanych vzorkli. Ménén byl pouze pomér pritoku plyntt @0/ @sing ktery byl vyjadien
pomérem ziedéni R. Jako vychozi prekurzor plynd byl zvolen oxid dusny (N,O) a silan
(SiH4). Diky pfislusnému zifedéni téchto dvou plynu lze ziskat SiO, (oxid kiemicity)
¢i SiOxNy (kfemikovy oxonitrid).

10.1 Vyhodnoceni mikrostrukturnich parametra

Analyza mikrostrukturnich parametri byla provedena pomoci infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci a Ramanovy spektroskopie. Tyto dvé metody jsou
komplementarni a doplituji se. Vazby, které zavisi na zméné dipdlového momentu se zobrazi
Vv infraerveném spektru a vazby, které jsou zéavislé na zméné polarizovatelnosti se zobrazi

v Ramanovo spektru.

Pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci byl zjistén vyvin
struktury tenké vrstvy spolu s naristem ziedéni. Pfi nulovém zfedéni, kdy byla vrstva tvofena
pouze silanem, se vrstva vytvorila v podobé a-Si:H (amorfni hydrogenizovany kiemik). Pti
nasledujicich dvou ziedéni se vrstva vytvoftila jako a-SiOxNy:H (amorfni hydrogenizovany
kfemikovy oxonitrid). Vrstva se zfedénim 5 je pfechodna vrstva mezi a-SiOxNy:H a a-SiO;

(amorfni oxid kifemicity).
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Pouze vrstva snulovym ziedénim (R=0) byla vhodnd pro Ramanovu analyzu.
Diivodem je nizka absorpce zafeni pro vyssi zfedéni, kdy transparentni vzorky vykazuji
zadnou nebo slabou intenzitu Ramanova spektra. V Ramanovo spektru jsou zobrazeny vazby
Si-Si v riznych fononovych moédech, které jsou zavislé na zméné polarizovatelnosti. Dale

jsou zde potvrzené vazby mezi Si a H z infraerveného spektra.

10.2 Vyhodnoceni optickych parametrt

Opticka sitka zakdzaného pdsu, index lomu a propustnost jsou zdkladni optické
parametry, které byly analyzovany v této praci. Tyto parametry byly ur¢eny pomoci UV/Vis
spektrofotometrie a  spektroskopické elipsometriec. Tyto dvé metody jsou opét
komplementarni, avSak nemutzeme dosdhnout uplné stejnych vysledkii, protoze pfii
vyhodnoceni pouzivaji odlisné matematické modely s odliSnymi piedpoklady. Metody tedy
pracuji na zékladé vyhodnoceni vysledkii pomoci riznych matematickych modeld,
a tak je nutné znat mikrostrukturni slozeni vrstev, které bylo analyzovano na zakladé¢ méfeni

Vv infracerveném a Ramanovo spektru.

Pomoci UV/Vis spektrofotometrie byla naméfena propustnost v zavislosti na vinové
délce. Z grafu bylo patrné, ze s rostoucim zfedénim R se stavaly vrstvy vice transparentni. Od
hodnoty zfedéni R=5 vySe, kdy méla vrstva charakter a-SiO,, splyvaly vysledna spektra
propustnosti s propustnosti Corningového substratu. Vyhodnoceni optické Siiky zakazaného
pasu a indexu lomu bylo mozné jen u ziedéni R = 0, 1 a 2. Ze zavislosti indexu lomu rtiznych
vrstev na vinové délce bylo patrné, ze pii rostoucim zfedéni R index lomu klesd. Naopak

opticka Sitka zakazaného pasu spolu s rostoucim zfedénim R roste.

Jelikoz je spektroskopicka elipsometrie metodou odrazivou, pouzivaly se zde vzorky
na kiemikovém substratu a vysledky optické sitky zakazaného pasu a indexd lomu byly
mefitelné v celém rozsahu ziedéni R. Ze zavislosti indext lomu na vinové délce se potvrdily
vysledky z UV/Vis spektrofotometrie, kdy s rostoucim ziedénim R klesal index lomu vrstev.
Indexy lomu se pohybovaly v rozmezi od 1,4 do 3,5. Naopak opticka Sitka zakazaného pasu
s rostoucim zfedénim také rostla zhruba od hodnot 1,9 eV do hodnoty kolem 3,2 eV u ziedéni
R =5 a tam se ustalila a uz dale nerostla se vzristajicim zfedénim. Z téchto dvou méteni byly

patrné stejné tendence vysledk, které byly potvrzeny obéma metody.
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Priloha A — Dekompozice vzorku 102_34 (R = 2) na Corningu
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Ptiloha B — Ukazka z programu TF SpecFit (vzorek R = 1)
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Ptiloha C — Ukazka z programu TF-SpecGap (vzorek R = 2)
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