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Szilicium napelem mintak kristalyossagi fokanak viz sgalata Raman-spektroszkopiai
modszerekkel

A kutatasi téma néhany soros bemutatasa

A mérések célja a napelemet alkotd szilicium szilardtest réteg kémiai 0sszetételének és morfologigdjanak
meghatarozasa, a szilicium rezgési spektroszkdpiajanak mérésével. Az igy kapott eredmények a napelemek
hatasfokanak fejlesztése szempontjabdl Iényegesek.

A kutatéhely révid bemutatasa

2011 nyaran, a Semilab Zrt. félvezetd kutatd laboratériumaban végeztem ipari célt kutat6 munkat, melynek
célja vékony-film (uc-Si) napelemek optikai modszerrel torténd karakterizalasa a Si fazisaranyanak
meghatarozasaval.

Kutatdbmunkamat az optikai osztalynal végeztem, melynek Iényege a kovetkezd: Egy napelem gyér éltal
kildott mintasorozatban kellett meghataroznom a mikrokristalyos Szilicium (uc-Si) és az amorf Szilicium( a-
Si) fazisok aranyat Raman-szérassal. Igy a napelemek hatasfokat befolyasold morfologiai és anyagi
jellemzdék ismeretéhez juthatunk el.

A hosszU tavla cél egy olyan Raman-szérason alapuld optikai eljaras kidolgozas, mely rovid id6 alatt
megbizhaté informaciét szolgaltat a fent emlitett fazisaranyrol.

A kutatas torténetének, tagabb kontextusanak bemuta  tasa

Napjainkban egyre fontosabb szerep jut a roncsolasmentes mérési modszerek alkalmazasanak, ezek egyik
legfontosabb célja az ipari technologia folyamatainak iranyitasa, a termékek mindségellenérzése és
minéségbiztositasa.

A szamtalan optikai (lathaté-fény, IR és UV) roncsolasmentes mérési mddszerek egyike a Raman-
spektroszkopia melyet a kdvetkezé pontban ismertetek.

A vékonyréteg napelemek ipari karakterizadlasanak szempontjabdl a Raman-spektroszkopia kiléndsen
hasznos a kdvetkezé 3 ok miatt:

1- A mérés rendkivil rovid idé alatt elvégezhet6 (0,7-5 masodperc / minta), mely lehetéséget teremt a valds
idejd mérések végrehajtasahoz, ez nyilvanval6an iparilag fontos szempont.

2- A Raman-spektroszkopiaban szilicium napelemek mérésére hasznalt gerjesztés behatolasi mélysége a
mintaban mikrométer nagysagrendd, ami pontosan egy vékonyréteg napelem karakterisztikus vastagsaga,
igy a mérés szempontjabol az 6sszes gerjesztd foton szenvedhet Raman-szérast, és a napelem minden
kémiai rétegérél ad informaciot.

3- A szilicium rendelkezik egy karakterisztikus Raman-mdédussal 520 cm™ Raman-shift érték kortil, melynek
nagysaga és szélessége igen pontos és specifikus informéaciét hordoz a szemcseméretrdl és a kristalyossag
mértékérdl. E modus vizsgalata tehat idealis a fent ismertetett fontos karakterizalas szempontjabdl.

Substrate




1. kép Egy pc-Si napelem cella transzmisszios elektronmikroszképos keresztmetszete . A jobb oldali panel mutatja a struktira szerkezetét
sematikusan . A ZnO hordozén 1évé amorf Szilicium egyenletesen sziirke, ennek tetején lathat6 a kup alakd konglomeratumot (A) alkoté
mikrokristalyos Szilicium granulak (8). [Dorz 2003]

A Raman-spektrum kiértékelése soran kiszamolhatoé a kristalyos fazisnak a térfogat hanyadosa. Ezt a mennyiséget
nevezziik Raman kristalyossagi faktornak:

[1]
ahol Vc a kristalyos fazis térfogata és Vexp a teljes besugarzott térfogat.

A kutatas célja, a megvalaszolando kérdések

A fosszilis energiahordozék véges mennyisége, és felhasznalasa altal okozott kdrnyezeti karok miatt, a mai
modern technologidban egyre jobban elétérbe kerll a megujulé energiahordozdk szerepe, koztik is
kiemelkedd fontossagu a napenergia.

A napelem egyszerisitett mikodési elve a kbvetkezd: a napelem cellaban 1évé félvezetdben elnyelt foton
elektron-lyuk parokat kelt (fotoeffektus). A félvezetdre kontaktusokat helyezve ezek a tdltéshordozék az
eléfeszitett tér hatasara elmozdulnak az elektrédak iranyaba, melyeket elérve hasznos aramma alakul.
Addédik a kérdés: mitél figg, hogy a toltéshordozd eléri-e az elektrédat? Ha az elektron-lyuk parok adott
része rekombinalodik mieldtt elérnék az elektrédat, akkor ez nem hasznosithaté az aram szempontjabél. A
napelem hatésfokat jellemzd Iényeges paraméter tehat a fény altal keltett tltéshordozok szabad Uthossza (a
rekombinécidig megtett atlagos hossz). Fontos tehat olyan félvezetdanyagot valasztani, amiben a szabad
Uthossz minél nagyobb.

A Si alapu napelemek felhasznélasaval kapcsolatosan a kdvetkezé probléma merdl fel. A Si egykristalybol
(c-Si) allé napelemben kdzismert, hogy a szabad Uthossza nagy, am ilyen napelemek gyartas meglehetésen
draga és idéigényes a mai technolégiaval.

Ha a Si amorfos fazisban (a-Si) fordul el a napelemben, akkor ennek a szabad Uthossza jéval kisebb, igy
az ilyen sziliciumra alapozott napelem hatasfoka jéval rosszabb az c-Si napeleménél, viszont ennek
eldéllitasa joval olcsébb is. igy adodik a kérdés, azaz eléallithato-e olyan, sziliciumbdl késziilt napelem
melynek hatasfoka elfogadhat6, és gazdasagilag is elényds. A kérdésre a véalasz igen: amennyiben a
napelem cella félvezetdanyaga tartalmaz egyszerre mikrokristalyos Sziliciumot ( pc-Si ) és amorf Sziliciumot
is (a-Si), igy hatasfoka széles tartomanyban hangolhaté a célnak megfeleléen.

Moédszerek

Elméleti bevezet 6:

A kristalyos szerkezetek meghatérozo6 tulajdonsaga az an. fonon: ez az anyag atomjainak az egyensulyi
helyzet koril végzett kollektiv rezgését (azaz a normal rezgéseket, vagy normal médusokat) irja le. A rezgés
frekvenciaja adott modusra éllandé az anyagban, a kilénbozé atomok rezgési fazisa tér el.
Ennek matematikai alakja:

Q.= A .EE{E;_""_F't-:'
ahol Qj egy atom kitérése az egyensulyi helyzetbdl (normél koordinata), Aj annak amplitiddja és i a
képzetes egység,q a hullamszam vektor .

A Raman-szorés klasszikus targyalasa

Ismeretes, hogy ha egy dielektrikumot (vagy félvezet6t) elektromos térbe helyeziink, akkor lokdalisan
indukalodik egy dipélmomentum melynek nagysaga gyenge elektromos tér esetén a térrel linearis :

[ﬁjj = Zaijgi = ﬁ =ak

3]
ahol a jeldli a polarizalhatésagi tenzort (matrix), itt jegyezzilk meg, hogy ez egy molekula esetén fiigg az
atomok tavolsagatél .
A tovabbiakban vegylink egy egyszerl két atomos molekulat mely wj kérfrekvenciaval rezeg egyensulyi
helyzetéhez képest [2], és a térerésséget egy gerjesztd LASER elektromos téreré komponense adja:



= - Fef{iﬂ;—m[:}
(4]

Gerjesztd lézer

i~

\

Raman széras

N
7,

2.kép Rezgé dipolis kdlcsonhatésa a kiilsé gerjesztd elektromos térrel.

mivel a polarizalhat6sag fligg az atomok tavolsagéatdl, ezért a polarizalhatdsagi tenzor sorbafejthetd

T a=(a a
,Qk normalkoordinatak szerint matrixos jelélésben (@), + 2a [5]

ahol: a4 az an. Raman tenzor, o, A Rayleigh tenzor
behelyettesitve [3]-ba [2],[4],[5] alakokat és felhasznalva a koszinuszok szorzatéara vonatkozé addicios
tetelt 2eos{xcos(y) = cos(x —y)—cos{x +u) adedik:

ﬁ = ﬁ(mij : ﬁ[wi Bh m}') + ﬁtwi + m}') 6]

tehat megjelent a gerjesztés és a sajatrezgés frekvenciainak a kildnbségi és 6sszegi frekvenciaval rezgé dipdl tag!

adott frekvenciaval rezgé dip6l ugyanolyan frekvenciaju elektromagneses sugarzast bocsajt ki, melynek
teljesitménye:

I(m, K,E} = m“(a’g}z

A [6] képletben szerepl6 els6 tag a Rayleigh-sugarzas, masodik két tag Raman-sugarzas ( Stokes és anti-
Stokes). Altaldban a Rayleigh-sugarzas intenzitasa 5-7 nagysagrenddel nagyobb, mint a Raman-széras. A
Raman-spektroszképidban hasznalt egység az in. Raman-shift:
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ahol A a hullamhosszt jelél. A Raman-eltolas mértékegysége az un. hullamszam: cm
Egy sematikus Raman spektrumot abrazol az alabbi kép:
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3. kép CCl, Raman spektruma Vegyiik észre a Ocm™ Raman shiftnél 1évé igen intenziv Rayleigh sugarzast és az ekoril
szimmetrikusan elhelyezkedd Stokes ill. Anti-Stokes Raman vonalakat, melyek csak intenzitdsukban kilénbdznek. [Kit Umbach]




Raman-kristalyossagi faktor

Korabban bevezettiik a Raman-kristalyossagi faktor fogalmat

ahol Vexp = V¢ + Va (Vc és Va a kristalyos és amorf fazisok térfogata). Az ezekhez tartoz6 Raman-szoras
intenzitasa aranyos a térfogattal és a hataskeresztmetszettel.

'{E = VE SE
Iﬂ = P; Sﬂ
ahol Sa és Sc az adott fazishoz tartozd integralt hataskeresztmetszet. Ezeket behelyettesitve [1] -be adodik:
I
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ahol y az Sc és Sa hanyadosa. ennek értéke korul maig forognak vitak: [Tsu 1982] y = 0,88,[Bustarret 1988]
y= 0,5 ,[Dorz 2003] y=1,7-1,8

annyi biztos, hogy y gerjesztd frekvencia és granulatum mért fliggvénye [Bustarret 1988].

Ezek kikiiszobolésére oOnkényesen y = 1 -nek valasztjuk. Ezt a valasztasunkat az indokolja, hogy a
kozvetlen célunk nem a valodi kristalyossagi hanyados meghatarozasa, hanem egy olyan egzakt modszer
kidolgozasa melyben egy napelem hatasfokéat befolyasold tényezd egyértelmiien meghatarozhat6 egy mért
eredménybdl (a valodi és a mért kristalyossagi faktor kozt egyértelmi megfeleltetés van)

Kisérleti berendezés:
Gerjesztés:

A mérésekhez haszndlt 1ézer, egy 532 nm-s (z6ld) félvezetd diédalézer.
Teljesitmény: valtoztathaté (< 20mW a mintan)

Fénygy Gjtés

Raman-spektroszkdpia egyik legfontosabb eleme, hogy hogyan szabaduljunk meg a Rayleigh-sugarzastol. A Rayleigh-
sugarzas 5-7 nagysagrenddel nagyobb, mint a Raman-sugarzas melynek detektalasahoz igen érzékeny detektorok
sziikségesek (PMT, CCD), ez azt jelenti, hogy a Rayleigh-sugarzas telitésbe vinné a detektort.

Az optikai sz(rés elvi vazlatat a 4. képen mutatom.
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4. kép baloldal: long-pass szlir transzmisszios gorbéje, jobboldalon a szlird hatasa a spektrumon: kék transzmissziés
gorbe, a szaggatott z6ld vonalakat a sz(ir6 OD7 -el elnyomja

A mérési elrendezés felépitése a kovetkezd. A mintat gerjesztd lézer fénye egy 45°d 6lésszogu tukron fart
lyukon keresztil esik a mintara. A minta egy gydjté objektiv lencse fékuszaban helyezkedik el, ami a mintardl
minden irdnyban egyenletesen (izotropan) sz6r6do Rayleigh és Raman fényt kollimalja (parhuzamositja). Ezt
a fényt a tikor a spektrograf felé tovabbitja. A fény Gtjdba egy un. "long-pass" Raman-szirét helyeziink, ami
a Rayleigh fényt igen hatékonyan (OD7 azaz 10"-es elnyomas) kisziri, viszont a Stokes-Raman vonalakat
igen jol (a transzmisszié 98 %) atengedi.



Spektrograf

Ahhoz, hogy a Raman-jelet mérni tudjuk, sziikség van a jel hullamhossz szerinti felbontasara. A méréseknél
hasznalt spektrograf, egy optikai racs segitségével bontja fel a bejévé fényt a komponensek hulldamhossza
szerint (diszperziv felbontas).

A spektrograf sematikus elrendezése a kdvetkezd:

A bejévs fény A kollimalt feny A felbontott feny

kollimaldsa lencse és | hullaml"inssz SZ.EI’II’.'ItI 'f?kl:lszalasa lencse é4

tikér rendszerrel felbontasa optikai tiikor rendszerrel
raccsal

5.kép a spektrograf sematikus felépitése, hullamhossz szerinti felbontast az "optical grating" (optikai racs), végzi, ezutan
fékuszalo tikér minden hulldmhosszat (spektralis komponenst) a CCD kiilonbdz6 pixel oszlopara fokuszal

Eddigi eredmények

Vékonyréteg napelem Raman-spektrum

A Raman-spektrum 3 spektralis komponensbdél all, igy illeszthetlink egy Gauss gdrbét minden egyes
"csucséhoz".

« A keskeny csucs, mely 520 cm-1 -nél lathat6, tartozik a kristalyos Szilicium (c-Si) TO médusahoz
(Transzverzalis Optikai) ennek jellegzetes félértékszélessége 10+1 cm-1.

* A kdzepesen széles csucs, amely 510 cm-1 -nél lathatd, tartozik olyan kristalyos granuldkhoz, melyek
atméréje kisebb 10nm, vagy a Szilicium an. Wurzite fazisahoz (a [6] abran defektiv kristalyos fazis). Ennek
jellegzetes félérték szélessége 26+2 cm-1

* A kiemelkedéen széles csucs 481 cm-1 nél az amorf Szilicium fazis (a-Si:H) TO médusahoz tartozik,
ennek jellegzetes félértékszélessége 53+7 cm-1

pe-Si Napelem Raman spektrumat mutatja az alabbi abra:



Raman spektrum 5\
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6.kép Piros: Vékonyréteg napelem jellegzetes Raman- spektruma, mely
3 spektral komponens dsszegeként all el6 (lila, zold és kék)

a Raman kristalyossagi faktor meghatarozasahoz az [5] 6sszefiiggést hasznaljuk mely y=1 helyettesitéssel a
B = I _ 520 T Is1e
Lt I, Igpg t Lyg + Lg

kovetkezd alakot veszi fel:
Ahol Is20, 510, l480 a megfelelé6 Gauss gorbék alatti tertilet mértéke.

A kovetkezé mintasorozaton jél lathatd a spektralis kilbnbségek a Raman kristalyossagi faktor
fliggvényében.
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7.kép Kulonboz6 kristalyosséagi faktor mintak Raman spektruma. A spektrumok melletti szamok kiilonb6zé minta sorszamot jelentenek

Az abran 6l lathatd, hogyan alakul a Raman-spektrum a kristalyossagi faktor valtozasaval.
A minték kristalyossagi faktorat a mért adatokbol kévetkeztetve:
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8.kép a 7. dbran |évé napelem mintasor intrinsic réteg kozepén és szélén mért Raman kristalyosséagi faktor.
Megjegyezziik, hogy a kristalyossagi faktor a minta szélein atlagosan 10% -al kisebb, mint kdzepén

Egy Sunpreme napelemekbdl allé6 minta sorozaton mért spektrum és szamitott kristalyossagi egyititthat6t
mutat az alabbi abra.
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9. abra baloldal: Sunpreme mintasorozat kilonb6zé spektrumok, és a mért kristalyossagi faktor



Osszefoglalas

Tanulmanyomban megmutattam a Raman-széras klasszikus fizikai alapjait, majd ismertettem a vékonyréteg
szilicium napelemeknél hasznalt Raman kristalyossagi faktor fogalmat és hogy mi a kapcsolata a valodi
kristalyossagi faktorral és egyes Raman-madusok intenzitasaval.

Tovabba megmutattam, hogy milyen kisérleti berendezés sziikséges egy lathato-fény Raman-spektrum
felvételéhez, illetve ismertettem spektrum kiértékelésének médszerét.

Végezetil az eddig elmondottakat megmutattam két szilicium napelem minta sorozaton.

Dolgozatom célja az volt, hogy megismertessem egy, a napelemek fejlesztésében és gyartdsaban
alkalmazhat6 analitikai modszer, mely Magyarorszagon els6ként a Semilab Zrt. fejlesztett ki ipari célokra, és
ennek a fejlesztésnek részese lehettem szakmai gyakorlat keretében.

Konklazié

A napelemek fejlesztésében és gyartasban igen fontos szerepe jut a Raman-spektroszkopianak. Ebben a
tanulmanyban megmutattam, hogyan lehet egy mikrokristdlyos szilicium napelem kémiai Osszetételérdl
guantitativ informéaciokat meghatarozni Raman-spektrum mérésével. Mindez igen érzékeny detektorok,
optikai elemek alkalmazast és gondosan megtervezett optikai mérdéberendezés dsszedllitast kévetel meg,
mely az utébbi két évtized technikai fejlédése az elektronika és optika tertletén tett lehetdvé.
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