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Abstrakt

Tato prace se zabyva vyvojem alternativni metody meéfeni vazaného naboje v tenkych
dielektrickych vrstvach pomoci povrchového napéti. Piitomnost naboje v pasivacni vrstvé se
projevuje tzv. Back Surface Field (BSF) efektem, ktery pftispiva ke sniZzovani povrchové
rekombinac¢ni rychlosti na zadni strané solarniho ¢lanku. V préci jsou popsana experimentalni
méfeni dielektrickych vrstev Al,O3z, AIN, SiNy, Y,03 a PSG deponovanych na krystalickém
kifemiku. Povrchové napéti (tj. volnd povrchova energie) je vyhodnocovana z velikosti thlu
smaceni (kontaktniho thlu) pomoci See Systemu.

Abstract

This work is deal with development of alternative method measuring fixed charge in thin
dielectric layers by surface tension. Presence fixed charge takes effect so-called Back Surface
Field (BFS), which helps to decrease surface recombination velocity on back side of solar
cell. In work is described experimental measuring on dielectric layers Al,O3, AIN, SiNy, Y203
and PSG deposit on crystalline silicon wafers. Surface tension (it is the same like surface free
energy) is analyzed from contact angle size using See System.
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Uvod

Jednou z vyznamnych pfi¢in nizké Gcinnosti solarnich ¢lankti je rekombinace. Pasivace
povrchu solarnich ¢lanku se tak provadi za Géelem snizeni hustoty povrchovych stavi —
rekombinacnich center, vedouci k prodlouzeni doby Zivota nosi¢u naboje a v konecném
dasledku zvyseni ucinnosti soldrniho ¢lanku. Pokud se provadi pasivace piedni, osvétlené
strany solarniho c¢lanku, musi mit pasivacni vrstva i vhodné optické vlastnosti, aby
nedochazelo ke zvySeni pasivaniho efektu na ukor Uc¢innosti absorpce svétla. Materialy
pouzivané pro pasivaci jsou dielektrika, nejcastéji plazmaticky deponovany oxid kiemiku
SiO,, nitrid kiemiku SizN4 nebo oxid hliniku Al;Os. Je-li v objemu pasivacni vrstvy piitomen
vazany naboj, ktery svym elektrostatickym polem puisobi na nosi¢e naboje, je pasivacni efekt
jesté vyraznéjsi. Tento efekt se obecné nazyva Back Surface Field (BSF), v ptipadé piedni
strany ¢lanku se obc¢as hovoti o Front Surface Field (FSF). Tento efekt miize byt zpisoben i
piitomnosti vysoce dotovanych oblasti pod kontakty.

Bezkontaktni metody pro meéteni velikosti a pozice vazaného naboje jsou Casto zalozeny na
tzv. coron¢, predstavujici doutnavy vyboj. Jejich ¢astou nevyhodou jsou vysoké energetické
naroky na vytvafeni corony, pfitomnost nebezpecného vysokého napéti apod. Je ale
prokazano, ze pritomnost vazaného naboje ve vrstvé ovlivituje jeji smacivost a tedy i velikost
volné povrchové energie. Tato prace je ivodem rozsahlejSiho vyvoje metody zalozené na
mozné souvislosti mezi velikosti volné povrchové energie, materialem pasivaéni vrstvy a
nabojem, ktery je v ni umistén.

Velikost volné povrchové energie je vyhodnocovana pomoci See Systemu, ktery pracuje
s kontaktnimi uhly nékolika rGznych druhti kapalin nanesenych na métenou vrstvu. Jedna se o
nepiimou metodu stanoveni velikosti volné povrchové energie. Zakladem méfeni jsou profily
kapek méficich kapalin na zkoumané vrstvé, z nichz se zjisti hodnota kontaktniho uhlu a
nasledné se pomoci modelli vypocita hodnota volné povrchové energie. Oproti ostatnim
metodam by tento zplsob zjiStovani polarity vdzané¢ho néboje byl jednodus$i a méné
energeticky naro¢ny. Vyhodou by zcela jisté bylo i to, Ze méfeni pomoci vhodnych kapalin je
nedestruktivni metoda.



1 Pasivaéni a antireflexni vrstva

Za idedlnich podminek, tj. idedlni svételny ptenos a nulova vnéjsi reflexe, je teoretickd
ucinnost kiemikového solarniho ¢lanku 29,8%. Efektivita pfemény energie je omezena pouze
transmisnimi, termaliza¢nimi ztratami a ztratami Augerovou a radiacni rekombinaci. V realu
tuto hodnotu jesté snizuji odporové ztraty, optické ztraty a ztraty rekombinaci skrze defekty.
Utelem pasivace povrchu je pfiblizit se idealnim podminkam pomoci sniZeni téchto
rekombinacnich ztrat. V ptipadé pasivace pfedniho osvicené¢ho povrchu lze vhodnou volbou
snizit kromé rekombinaénich i optické ztraty (1).

Ztraty v solarnim clanku

W Ztraty Augerovou a
radiacni rekombinaci

H Odporové ztraty

B Opticke ztraty

B Pouzitelny vystup

B Termalizacni ztraty

B Transmisni ztraty

Obrazek 1.1: ztraty v kifemikovém solarnim ¢lanku

Jednim z prostfedkid, pomoci n€¢hoz lze snizit rekombinaci nosi¢li naboje skrze defekty, je
vyuziti vazaného naboje urcité polarity v pasivacni vrstvé. Pfitomnost naboje se projevuje tzv.
Back Surface Field (BSF) efektem, v souvislosti s pasivaci pfedniho povrchu se hovoii o
Front Surface Field (FSF) efektu.

1.1 Antireflexni vrstva

Hladky kiemikovy povrch ma odrazivost cca 30%, tzn., ze tfetina dopadajiciho svétla je
odrazena zpét do okoli a nijak nepfispéje k vyrob& elektrické energie. Nanesenim vrstvy o
vhodnych vlastnostech 1ze tento jev snizit na méné jak 10%. Antireflexni vrstva (ARC —
Antireflection coating) je tenka dielektricka vrstva svétlo neabsorbujiciho materialu s niz§im
indexem lomu narc nez je index lomu kiemiku ngj,ktera je nanesena na povrch substratu.

cv v

__ 4
d= FE— [m] 1)
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kde Ao je vinova délka, kterou je ¢lanek schopen efektivné vyuzit, protoze odrazejici svétlo na
povrchu &lanku neni ve fazi s odrazenym svétlem z rozhrani substrat-antireflexni vrstva. Siika
ARC vrstvy je napf. pro stechiometricky SisN4 75 nm, coz odpovida vinové délce s nejvetsim
tokem fotontl. Pro snizeni odrazivosti k nule je nutné, aby index lomu ARC vrstvy byl roven
geometrickému priméru indexu lomu vzduchu a kifemiku, idealné¢ narc=2,4 pro vinovou
délku 600 nm. Pro antireflexni vrstvu je nejvyhodnéjsi pouziti nitridu kiemiku kvili jeho
hodnot¢ indexu lomu n =2,0 az 2,4, ktera je blizka idealni hodnot¢ (2).

1.2 Pasivaéni vrstva
Hlavnim ukolem pasivace povrchu je snizit rekombinaci skrze defekty. V kiemikovém
solarnim ¢lanku se projevuji tyto rekombinacni procesy:

- radia¢ni rekombinace je proces, pfi kterém dochazi k zachyceni volného elektronu
Z objemu iontem za souc¢asné¢ho vyzareni kvanta svételného zateni,

- Augerova rekombinace je mezipasmova rekombinace zplsobend kolizi dvou elektrond,
pfi niz dochazi k pfenosu energie z jednoho elektronu na druhy. Ten, ktery energii
odevzda, zrekombinuje, druhy elektron je excitovan na vyssi energetickou troven,

- Shockley-Read-Hall (SRH) rekombinace je dvoustupiiovy rekombinacni dé€j, zapfi¢inény
pfitomnosti poruch a necistot v objemu ¢lanku. Tyto poruchy maji energetické hladiny
Vv oblasti zakazané¢ho pasu polovodice, elektron pak mtize snadno preskocit na nizsi
energetickou hladinu zplsobenou poruchou a nasledné do valen¢niho pasu, kde
zrekombinuje s dirou. Nejvyssi koncentrace poruch — povrchovych stavi, je na povrchu
polovodice. Je to zplsobeno nezakonfenymi vazbami, povrchovym chemickym
znecisténim a ptipadnymi dislokacemi (3).

Pasivacni vrstva snizuje pocet povrchovych stavi tim, ze doplituje nedokonéené vazby na
povrchu kiemikového substratu. Obecné mize platit, Ze ¢im je lepsi pasivace, tim je delsi
efektivni doba zivota nosicli naboje t [us]. S ni souvisi povrchova rekombinacni rychlosti
SRV (Surface Recombination Velocity), ktera udava miru rekombinace minoritnich nosi¢t
naboje v polovodi¢ich. Vztah mezi dobou zivota T a SRV je (4)

SRV < % [?] @

kde w je tloustka substratu. Povrchova rekombinacni rychlost holého, nepasivovaného
kiemiku je SRV = 10° cm/s.

1.3 Back surface field (BSF)

Tloust’ka substratu krystalickych solarnich ¢lankt je v soucasnosti mezi 100 a 250 um. Pti
téchto rozmeérech je pasivace zadniho povrchu nezbytnosti. Kontakty na povrchu polovodice
umoznuji priachod nosi¢ti ndboje mezi polovodicem a vnéjs§im obvodem, pfi¢emz jeden typ
nosicll projde beze ztraty energie, zatimco druhy typ je blokovan. Pro kvalitngj$i extrakci
nosi¢t se pod kontakty vytvaii vysoce dotovana oblast — p* pro extrakci dér, n* pro extrakci
elektront. Nejcastéjsi topologie solarnich ¢lankl vychazi z toho, Ze vrstva vodivosti typu n je
vytvarena diftzi do p typového substratu. Kontakty pro minoritni nosic¢e jsou umist'ovany na
pfedni (osvétlenou) stranu a vysoce dotovand vrstva pod nimi se nazyva emitor a piechod
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n-n* front surface field (FSF). Kontakty pro majoritni nosi¢e jsou umistovany na zadni
(neosvétlenou) stranu a prechod p-p* se nazyva back surface field (BSF) (2).

| Predni kontakty

Pasivacni a
antireflexni
vrstva

Vysoce dotovana
oblast typu p

Zadni kontakt

Obrazek 1.2: vysoce dotovana vrstva p* - back surface field

Sitka vysoce dotované vrstvy musi byt mnohem vétsi nez diftzni délka minoritnich nosicd,
tudiz malo z téchto nosicl dosdhne kontaktu. Velmi vysoka uroven dotace snizuje odpor mezi
kontaktem a substratem a koncentraci minoritnich nosicu.

Na vytvareni efektu BSF se miliZze podilet 1 vytvofena pasivacni vrstva a to svym vazanym
nabojem, ktery vytvari elektrické pole podobné jako vysoce dotovana oblast. Minoritni nosice
jsou odpuzovany elektrickym polem do objemu substratu a nedochazi tak k jejich
rekombinaci na povrchu. Mirou ptsobeni elektrického pole je opét povrchova rekombinacni
rychlost SRV. Hustota pevného naboje v oxidu Qf [cm™] udava mnozstvi naboje umisténého
vétSinou na rozhrani pasivaéni vrstvy a substratu. Negativni naboj v dielektrické vrstvé je
uzite¢ny pii pasivaci materialu vodivosti typu p, kdy jsou minoritni nosi¢e naboje — elektrony
efektivné odstinény od povrchu substratu a naopak (1).

Minoritni nosic¢e ve vrstvé n
(diry) jsou odpuzovany od
povrchu kladnym vazanym
nabojem

Pasivaéni a
antireflexni
vrstva

Oblast kladného
vazaného naboje

[Predni kontakty |
AN

Minoritni nosice ve vrstvé p
(elektrony) jsou odpuzovany
od povrchu zapornym
vazanym nabojem

Oblast zaporného
vazaneho naboje

[Pasivaéni vrstva — 00— Zadni kontakty|

Obrazek 1.3: piisobeni vazaného naboje v pasiva¢ni vrstvé

V souvislosti s BSF efektem jsou nejCastéji zminovany tyto materialy pro pasivaci: oxid
kfemicity SiO,, amorfni nestechiometricky hydrogenovany nitrid kiemiku a-SiNy:H, amorfni
hydrogenovany kiemik a-Si:H a oxid hlinity — korund Al,03. Kazdy material ma ale odlisné
vlastnosti a Giroven pasivace n a p typového substratu stejnym materialem byva rozdilna. Vliv
na kvalitu pasivace ma 1 kvalita substrdtu a metoda nanaSeni pasivaéni vrstvy.

12



Na obrazku 1.4 jsou srovnany ruzné typy pasivacnich vrstev nanesenych na p a n typovy
substrat dle pasivac¢niho efektu na krystalickém kiemiku.

U¢inek pasivace rtiznymi materialy na
substratech vodivostitypupan
1200
E 1000
3
3 800
=
g
= 600 m substrat vodivosti typu n
-§ M substrat vodivostitypu p
= 400
E
£ 200 -
0 _
a-Si:H a-SiN:H a-SiCN:H a-Sio:H

Obrazek 1.4: efektivni doba Zivota nosi¢i naboje p¥i pasivaci riiznymi materialy (a-Si:H je amorfni hydrogenovany
kiemik; a-SiN:H amorfni hydrogenovany nitrid kiemiku; a-SiCN:H amorfni hydrogenovany nitrid karbidu kiemiku;
a-SiO:H je amorfni hydrogenovany oxid kfemiku) (5)

1.3.1 Vazany naboj ve vrstvach oxidu kiemiku
Polarita vazané naboje ve vrstvach oxidu kfemiku je urcena:

- pritomnosti nezakonéenych vazeb kysliku v trojnych vazbach s kiemikem. Jejich
disledkem je pfitomnost kladného vazaného naboje. Jeho velikost zavisi na
krystalografické orientaci substratu (100 < 111), Grovni dotace kiemiku (vysokd > nizka),
teploté pii oxidaci (vysoka > nizka), vlhkosti pfi oxidaci (mokry O, >suchy O,) a
prib&hu chlazeni (pomalé > rychlé).

- potencidlem povrchu kiemikového substratu. Ten ovliviiuje néboj, ktery se nachazi na
rozhrani substrat — pasivacni vrstva. Tento naboj tak mize byt jak kladny, tak i z&porny.

- pritomnosti nosi¢l naboje (dér) v objemu oxidu kfemiku. ProtoZze tyto nosice vznikaji
pusobenim ioniza¢niho zatfeni, prichodem proudu oxidovou vrstvou nebo lavinovou
injekci, dochazi soucasné i ke generaci elektrontl. Tento naboj tak mtize byt i zaporny.

- piitomnosti kladnych alkalickych iontd (Na*, K¥, Li*) & zapornych ionti t&Zkych kovh

(6).
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1.3.2 Vazany naboj ve vrstvach nitridu kiremiku
Kladny vazany naboj ve vrstvach nitridu kemiku zptsobuji:

- nezakoncené vazby defektll v tenké (2 nm) vrstvé oxidu kfemiku na rozhrani substrat —
pasivaéni nitridova vrstva. Tyto defekty v tzv. nativnim oxidu vznikaji v dobé mezi
ptipravou substratu na depozici SiNy a samotnym zacatkem depozice.

- nezakoncené vazby defektl v nitridu — vrstva SiNy. Hustota naboje v této vrstvé roste
s jeji tloustkou a konstantni hodnoty dosahuje pii tloustce 20 nm. Soucasné plati, ze
s rostouci tloustkou se prodluzuje doba Zivota nosi¢ii naboje a po dosazeni hodnoty 20
nm je na nizké konstantni hodnoté.

- K-centra — pasiva¢ni vrstvy nitridu kiemiku vytvofené na kiemikovém substratu vykazuji
zkracovani doby zivota nosi¢ii néaboje vlivem osvétleni. Tento jev lze vysvétlit
pritomnosti tzv. K-center, coz jsou kladné ionty drasliku obsazené ve struktufe pasivacni
vrstvy. Pisobenim UV zéafeni se dochézi k pfeméné iontu K™ na neutralni atom K° a
soucasné se zkracuje doba Zivota. Do pivodniho stavu lze vrstvu vrétit vyzihdnim, kdy se
z K° opét stane iont K* (6).

1.3.3 Vazany naboj ve vrstvach oxidu hliniku

Puvod zaporného vazaného naboje ve vrstvach Al,O3 je nejspiSe ve vakancich, které jsou
nejvice ptitomné na rozhrani kfemikového substratu a vrstvy oxidu, coz je v souladu s pozici
negativniho vdzaného naboje.
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2 Metoda méreni vazaného naboje
V pasivacni vrstvé

2.1 Bezkontaktni metoda méreni celkového naboje v izolaéni vrstvé na
substratu pouZivajici doutnavy vyboj — corona

V literatufe se tato metoda Casto nazyva corona (doutnavy vyboj = corona discharge). Princip

spoc¢iva v aplikaci doutnavého vyboje na izola¢ni vrstvu a nasledném méfeni povrchového

fotonapéti Vspy po kazdém vyboji. Intenzita naboje v kazdém vyboji je meéfena

coulombmetrem (7).

CURRENT Qot ¥
METER l 2 /
HIGH VOLTAGE
1o H CONTROLLER ‘
C
I ' g
| : s
POSITION
26 — = YIBRATOR ACTUATOR

INPUT
:L i SPY DEWVICE
\ KELVIN

CONTROL
30
ELECTRODE 2 1 IC &
. — LAYER )
SUBSTRATE]” |, ]
}_ Lo
WAFER CHUCK 1 / e
\ 28 1
24 )

Obrazek 2.1: za¥izeni pro méieni celkového naboje v izola¢ni vrstvé (7)

Meéfici zatizeni se skladd z podlozky pro vzorek 24, zdroje doutnavych vyboji 26,
coulombmetru 28, zafizeni pro métfeni povrchového fotonapéti 30, kontroleru 36, ktery tidi
cely proces méfeni a dalSich pomocnych zatfizeni. Velikost méfené oblasti na vzorku 22 je
dana parametry zdroje doutnavych vyboju a jeho pozici (7).

Princip metody spoc¢iva v nalezeni takové hodnoty naboje Qappiiea V€ Vyboji, pii kterém je
hodnota povrchového napéti Vspy rovna nule nebo se k ni blizi. Velikost naboje v izola¢ni
vrstvé je pak rovna velikosti aplikovaného naboje. Na obr. 2.2 a 2.3 jsou tyto cilové hodnoty
oznaceny Qrarget & Vspvtarget: Pro nalezeni nulové hodnoty Vspy je V prvnim pifipadé pouzita
interpolace, kdy se podle posledni naméfené hodnoty Vspy ur€uje polarita a hodnota dal§iho
aplikovaného naboje Qapplied- Postup takového méteni je vidét na obrazku 2.2. Druhy zpisob
méfi celou zavislost Vspy = f(Qapplied) @ poté je dohledana hodnota Qappiied, pfi niz je hodnota
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Vspy = 0 V a ktera tak odpovidd hodnoté naboje v izola¢ni vrstvé. Postup této metody je na
obrazku 2.3 (7).

Interpolacni metoda
0,15 9
1
0,1 4 r'y 3
0,05 *
az 0 ‘5 VSPVtarget
5
-0,05
4
-0,1 L 4
-0,15
-6E-08 -4E-08 -2E-08 0 2E-08 4E-08
Qupplied [C/cm?] Qtarget

Obrazek 2.2: interpola¢ni metoda(7)

Inkrementalni metoda

o | |
0,1 Q_Q_L_Q_g_o_“_*_,._i

0 N VS PVtarget

-0,1

-0,2 r
-0,3
-0,4 L
-0,5
-0,6 Y
-0,7 T

-2,5E-07 -2E-07 -1,5E-07 -1E-07 -5E-08 0] 5E-0& 0,00000011,5E-070,0000002

Qappll'ed [C;’cmz] ( !

Vspy [V]

Obrazek 2.3: inkrementalni metoda (7)
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3 Méreni vazaného naboje pomoci
povrchového napéti

Tato prace se zabyva nalezenim vztah mezi vdzanym ndbojem v pasivacni vrstveé
a kontaktnim uhlem, resp. volnou povrchovou energii. Vroce 1986 publikovali
A. M. Stoneham a P. W. Tasker ¢lanek The wetting of oxide films on silicon and the
monitoring of fixed charge (8), kde popisuji, jak vazany naboj na povrchu oxidové vrstvy
pusobi na kapku vody. RGzné hodnoty smacivosti kiemiku vodou byly piipsany plisobeni
vézaného naboje ve vrstvé nativniho oxidu vzniklého na povrchu substratu. Cisty kiemikovy
povrch je vii¢i vodé dokonale nesmacivy, ale staci mald vrstva oxidu kiemiku 40 A, aby byl
povrch dokonale smacivy. Tento jev poprvé detailn¢ studovali Williams a Goodman v roce
1974 a vysledkem jejich prace byla moznd vysvétleni, ale bez jasnych zavéra. V roce 1985
Stoneham a Tasker zjistili, ze chovani by se dalo jednoduSe vysvétlit pfitomnosti néjakého
vazaného naboje ve vrstvé oxidu, jeZ je blize povrchu (rozhrani oxid — atmosféra). Nahradi-li
se atmosféra s malou dielektrickou konstantou médiem s vysokou dielektrickou konstantou —
vodou, projevi se naboj polarizaci, ktera zpisobi zménu smacivosti. Smacivost pak souvisi
s hodnotou volné povrchové energie.

3.1 Povrchova energie a povrchové napéti

Povrchova energie je prace potiebna k vytvofeni jednotkové plochy nového povrchu.
Povrchové napéti je sila v roviné povrchu, kterou ptsobi jednotkova délka mezifazi proti
snaham o zvétSeni. Termin povrchova energie a povrchové napéti popisuji stejny jev, jejich
hodnoty a jednotky sob& odpovidaji. Termin povrchové napéti vznikl v historii z uvahy, Ze
kapalina ,,mé kizi“, kterd vyviji uritou silu na jednotku plochy. Proto se v pfipad¢ kapalin
mluvi spiSe o povrchovém napéti a u pevnych latek o povrchové energii.

. N _,|r kg
Povrchova energie ¥ [—] = [ ,,] = [ ,,]
m ik g

Jak je vidét na obrazku 3.1, molekuly na sebe vzajemné pusobi pfitazlivymi silami. Je-li
molekula umisténa v objemu latky, je vysledna sila ptisobici na molekulu rovna nule. Na
molekuly v povrchové vrstvé pak pusobi sila smérem dovnitf. Pokud je povrchova energie
kladna, kapaliny se snazi zaujmout tvar s co nejmensim povrchem — tvar koule. Kohezni sila
je tak vétsi nez adheze mezi kapalinou a pevnou latkou, s niz je v kontaktu. Blizi-li se hodnota
povrchové energie k nule, nebo je zapornd, neexistuje Zadny odpor k neomezené expanzi
povrchu. Tento stav odpovida napiiklad vzajemnému miseni dvou kapalin (9).
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(vysl dn sila }

Obrazek 3.1: energie piisobici na molekuly v zavislosti na jejich umisténi (9)

Velikost volné povrchové energie ovliviiuje mezifazové interakce — adsorpci, smaceni
aadhezi atd., souhrnné nazyvané jevy na fazovych rozhranich. Ty jsou v ur¢ité mife
ovliviiovany silami, které maji sviij pivod v mezimolekularnich a meziatomarnich interakcich

(10).
3.2 Kontaktni uhel

Meéfieni povrchové energie pomoci kontaktniho thlu patii mezi nepiimé metody, stejné jako
jeji stanoveni ze zavislosti rozpustnosti ¢astic na jejich velikosti. Kontaktni tihel je uhel mezi
teCnou k Casti kruznice tvorici profil kapky na povrchu zkoumaného materidlu a rovinou
pevné faze. Bod dotyku je v tzv. tfifdzovém rozhrani — v bod¢, kde se stykaji vSechny tfi faze
(plynna, kapalna, pevna) (11).

\

Kapalina

Kontaktni uhel

Zkoumana
pevna latka

sl
Obrazek 3.2: kontaktni tihel

Velikost kontaktniho uhlu je definovana vlivem tfi mezipovrchovych napéti — kapalina/para,
kapalina/pevna faze, para/pevna faze. Rovnovahu sil na fazovém rozhrani popisuje Youngova
rovnice: ,,Jestlize je kapka tekutiny | v kontaktu s horizontalné plochym povrchem s v plynné
atmosfére v, mize se bud rozprostiit po povrchu, nebo zaujima tvar kulovitych utvari od
zCasti témét ploché cocky, po utvary podobné témét kompletni kouli.“Zakladni tvar
Youngovy rovnice je nasledujici (11)

ycos8 =y —y, ©)

kde y je povrchova energie kapaliny, ys je povrchova energie tuhé latky a yg je mezifazova
energie rozhrani tuha latka-kapalina (11).
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Hodnota kontaktniho uhlu mtize byt ovlivnéna mnoha faktory:

absorpci latek pifitomnych v plynné fazi na povrchu tuhé latky, coz vede ke snizeni
povrchové energie tuhé latky. Je-1i povrchova energie tuhé latky yso a je absorpci snizena
na hodnotu vysg, pak se rozdil téchto energii nazyva povrchovy tlak m. Youngova rovnice
se pak zméni (11),

yicosf =y, —m—yy (4)

pfi styku kapaliny s pevnou latkou mize dochazet k riznym vzajemnym reakcim —
chemické reakce, bobtnani, ...

drsnost povrchu a jeho nehomogenita mtize zpusobit, ze jindy Spatn¢ smacivy povrch se
bude dobie smacet a naopak. Tento vliv 1ze CasteCné omezit tim, Ze se pii méfeni provede
dostatecny pocet meteni od kazdého druhu kapaliny na riznych mistech vzorku,
hystereze tthlu sméaceni = situace, kdy je kontaktni thel na jedné strané vétsi nez na druhé
mize nastat z divodu vétsi drsnosti vzorku, heterogenité chemického slozeni povrchu,
rozpousténim pevné faze kapalinou apod. Hystereze kontaktniho thlu pak mtze ukazovat
na oblasti s riznou hodnotou volné povrchové energie, kdy vétsi tihel lezi v misté s nizsi
energii a naopak (12).

Pti kontaktu kapky s pevnym povrchem mize dojit k nasledujicim situacim:

kapalina se zcela rozprostfe po povrchu pevné faze a kontaktni uhel 6=0°, povrch je pak
zcela smacivy. Tohoto stavu lze dosahnout ale pouze v ptipadé prace v inertni atmosféie
s vysoce hladkymi povrchy a ¢istymi kapalinami.

kontaktni tthel nabyva hodnoty v rozmezi 0° az 90°, pak se jednd o povrch smacivy.
Smacivé povrchy maji vysokou povrchovou energii.

kontaktni tihel je vétsi nez 90°, pak se jedna o nesmdacivé povrchy, jejich povrchova
energie je nizka(11).

3.3 Postup méieni volné povrchové energie pomoci See Systemu

3.3.1 See System

See System (Surface Energy Evaluation System) je zafizeni pro méfeni povrchové energie
zalozené na méfeni kontaktniho uhlu, ktery je zjistovan z profilu kapky. Hodnota povrchové
energie je vypocitana z kontaktniho tthlu na bazi bézné€ uzivanych modeli jako je Zismantyv,
Lifshitz-van der Waalsiv (acido-bazicky model), Owens-Wendt-Rable-Kaebletiv, Kwok-
Neumanntv apod. Hlavni soucasti See Systemu jsou barevnd CCD kamera pro snimani kapky
na méfeném substratu, stoleCek pro vzorek a software pro vyhodnoceni kontaktniho uhlu
a vypocet volné povrchové energie dle vybraného modelu (13).
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Posuv v ose z

Stolecek

Posuv v ose y

CCD kamera

Posuv v ose X

Stavitelné nozicky

Obriazek 3.3: See System (13)

3.3.2 Priprava méreni

Povrch métenych vzorki nesmi byt znecistény, nebot muze dojit ke zméné smacivosti a
vyhodnocend povrchova energie by byla chybnd. Dilezitd je i drsnost méfeného povrchu.
Mikroskopické trhliny o hloubce 0,5 um umoznuje kapaliné se vice roztéci po povrchu a
snizit tak hodnotu kontaktniho uhlu. Idedlni je, aby nerovnosti nepiesahly hodnotu
0,1 um (12).

Pro odstranéni necistot jako je prach apod. je vhodné vzorek ofouknout stlacenym vzduchem.
Ostatnim necistotdm lze zabranit ve vzniku technologickou kazni ve vyrobé, vhodnou
pfepravou a hlavné samotnou manipulaci se vzorkem b&hem méfeni. ProtoZze se jednd o
meéfeni vlastnosti povrchu, nelze touto metodou méfit jeden vzorek vicekrat, protoze
smacivost by byla ovlivnéna zbytky kapalin po pfedeslém méfeni. Pfed méfenim je také nutné
zkontrolovat, zdali je stolecek pro vzorky ve vodorovné poloze, aby se neprojevila hystereze
kontaktniho uhlu a poptipad¢ upravit jeho polohu pomoci stavitelnych nozicek.

3.3.3 Aplikace kapek méFicich kapalin a sniméani jejich profilu

Pro méteni volné povrchové energie pomoci kontaktniho thlu se pouzivaji velmi Cisté
kapaliny. Cistota kapalin je pro méfeni st&Zejni, nebot jakakoli kontaminace miiZe vyrazné
zmenit jeji smacivost a tim znehodnotit cely soubor méteni. Dalsi pozadavky na kapalinu
jsou, aby byla netoxicka, chemicky nereagovala S meéfenym povrchem, méla ptesné
definovanou stabilni volnou povrchovou energii, kterd musi byt vySsi nez energie testovaného
povrchu. Pro méfeni nizkoenergetickych povrchu jako jsou polymery a mnoho organickych
materiald lze s vyhodou pouzit vodu a vétSinu organickych kapalin. Na vysokoenergetické
povrchy jako jsou krystaly anorganickych latek, skla, kovy se pouZivaji kapaliny s co
nejvysSim povrchovym napétim — rtut, roztoky soli, v extrémnich piipadech se pouzivaji 1
taveniny kovl. Moznych kapalin pro vysokoenergetické povrchy je tedy méné, organické
kapaliny se nedaji pouzit z toho diivodu, ze vysokoenergetické povrchy jsou velmi smacivé a
hodnota kontaktniho uhlu s nimi je neméfitelna (12). Pro méfeni byly pouzity kapky o objemu
1,5 ul proto, ze mensi kapky lépe sedi v kulovitém tvaru a nepodléhaji vyraznéjsi deformaci
vlivem gravitace jako v¢étsi kapky. Pfed méfenim je dobré provést predbézné zaostieni kamery
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na testovaci kapku pomoci posuvill a objektivu kamery. Idealni pocet kapek jedné kapaliny pti
meéfeni jednoho vzorku je cca 10.

Snimani profilu se provadi v zalozce Camera. Pomoci mikropipety se na povrch méfeného
vzorku z ptiméfené vzdalenosti kapne kapka a pomoci mikroposuvl se jeji obraz doostfi.
Sejmuti obrazu se provede kliknutim na tlacitko Capture. Mezi kédpnutim kapky a sejmutim
jejiho profilu by méla vzdy uplynout stejna doba, profil se snimé po ustaleni termodynamické
rovnovahy systému.

R — = el
DS Ma X 88 % 1
[Bo00see
Seznam
~ s //v
vytvofenych
snimkil
Index snimku
Jméno snimku
=TT =
f 4 Index
%5 Fwape acaus A 1 Zvoleny adresaf, 2 ecen
o do n&hoz se >
Sejmuti obrazu ukladaji snimky

Camera [ Analysis | Calculation] Reports| Plot |

Obrazek 3.4: zalozka Camera

3.3.4 Vypocet kontaktniho tihlu

Vypocet kontaktniho whlu se provadi ze sesouhlasené kruznice s profilem kapky.
Sesouhlaseni se provadi v zaloZce Analysis. Pro spravné vyhodnoceni je dillezité, aby velikost
kapky byla co nejmensi a odchylka od kulovitého tvaru tak zanedbatelnd. Postupy vypoctu se
pak 1i8i dle zndmych veli¢in. Je-li zndm objem kapky V a polomér sesouhlasené kruznice r,
1ze hodnotu kontaktniho thlu 0 uréit ze vztahu (10)

r3 3(sinf)°
F = 3 )
m(2—3cosf + 3(cos8)?)

V ptipadé, ze znama jeste€ vyska kapky h, lze pouzit pro vypocet nasledujici vztah (10)

r?h _ 3(1+ cosf)

V  m(2+cosf) ©)
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Vyska kapky h

Kontaktni uhel

[Objem kapky V

Sesouhlasena
kruznice

Polomér kruznice r

Obrazek 3.5: parametry kapky pro zjisténi velikosti kontaktniho hlu

Tyto vztahy plati pouze v idedlnim ptipadé, kdy je povrch hladky, kontaktni uhel nevykazuje
hysterezi a kapka zaujima tvar pravé ¢asti koule (10).

DeE BalE édsrz B

Body urcujici kruznici

Vybér odpovidajici kapaliny

Ulozeni hodnot

~Radius S Measure 3 Add Active liquid X1262 Y802
Vymazanl 965:2 2058 —p X Clear | H save I Slossttuienc gicol E’ & New Liquid
% ° “Heigh Width
vSech bodl e !
61.4 678.0

Obrazek 3.6: zaloZka Analysis - sesouhlaseni profilu kapky s kruZnici
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3.3.5 Kwok-Neumanniv model pro vypocet volné povrchové energie

Kwok-Neumanniv model vychéazi z pozorovani, ze pro vétSinu polarnich i nepolarnich
kapalin na riznych povrsich pevné faze zavisi hodnota cos 6 pouze na vy, a ys. Prace adheze W
je energie uvolnéna pii vzniku adhezivniho spojeni mezi pevnou fazi a kapalinou a je
vyjadiena nasledujicim vztahem (14)

Wi =%+ —¥a (7)

Na zakladé Berthelotova principu lze provést tuto aproximaci volné energie adheze Wa (14)

Wy =W, - Wy (8)

kde W je volna kohezni energie pevné faze a W) je volna kohezni energie kapaliny. Volna
energie predstavuje miru rozlozeni chemickych vazeb. Pokud je materidl rozptlen, rovna se
energie spotiebovana plilenim energii dvou nové vytvofenych povrchi. Jednotka povrchové
energie potom muze byt vyjadiena jako polovina kohezni energie a hodnota volné adhezni
pomoci nasledujiciho vztahu (14)

W, =2y % ©)

Vysledkem kombinace vztaht (7) a (9) spolu s Youngovou rovnici (3) je zakladni vztah pro
vypocet volné povrchové energie pevné faze (14)

cosf=—-1+2- |— (10)

vvvvv

(14)

z

W, =2y -y, - e PO (11)

Experimentalng byla hodnota p uréena p = 0,001247 mJ/mm?. Hodnoty volné povrchové
energie lze poté vypoclitat ze znamé hodnoty povrchového napéti kapaliny vy, a velikosti
odpovidajiciho kontaktniho thlu 6 pomoci nasledujiciho vztahu (14)

v ) 2
cosf=—1+2. ||E_ p—0.001247 (37 (12)

b
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3.3.6 Acido-bazicka teorie pro vypocet volné povrchové energie

Tento pfistup vychazi z Leewisovy teorie kyselin a zasad. Celkova volna povrchova energie
Y - Y FLW g S - e g

je dana sou¢tem nepolarni disperzni v~ slozky (celkova disperzni Lifshtitz-van der Wallsova
interakce) a polarni acido-bazické y*® slozky povrchového napéti vzniklé transferem
elektrontt mezi donory a akceptory viz rovnice (13) (10).

Van der Waalsovy sily ptisobi mezi atomy, molekulami a jinymi ¢asticemi. Ptivod téchto sil je
v dip6lovych nebo indukované-dipolovych interakcich probihajicich na atomarni urovni. Van
der Waalsovy sily se déli na 3 hlavni skupiny, dle ptivodu jejich vzniku:

- Keesomovy interakce = interakce mezi dvéma permanentnimi dipdly,
- Debyeho interakce = interakce mezi permanentnim a indukovanym dip6lem,
- Londonovy (disperzni) interakce = mezi dvéma indukovanymi dipdly.

Z téchto tii skupin je vzdy pritomnd Londonova slozka, nebot’ ke své existenci nepotiebuje
permanentni polaritu nebo indukovanou polaritu v molekulach. Dokonce i neutrdlni atomy
helia nebo nepolarni molekuly uhlovodik pfispivaji k Londonovym interakcim (15).

y =y e (13

Acido-bazicka slozka se déli na elektron-akceptorovou y* (kysela slozka) a elektron-
donorovou slozku vy~ (zasadita slozka) a plati mezi nimi nasledujici vztah (16)

yiE =2y (14)

Hodnota povrchové energie a jednotlivych slozek se spocita z nasledujiciho vztahu(16)

—_—

1+cos8 ¥V ; — 2l |_}:,+
== Y+ ¥T |5t ¥ |5 15

A i

kde 0 je kontaktni uhel kapaliny se zkoumanym povrchem, y; povrchové napéti kapaliny, ys
volnd povrchova energie povrchu pevné faze, y™" nepolarni disperzni slozka i, vs
nepolarni disperzni slozka vys, y/ polarni elektron-donorova slozka vy, ys polarni elektron-
donorova slozka vs, y/® polarni elektron-akceptorova slozka ), ys polarni elektron-
akceptorova slozka vs.

Protoze v rovnici jsou 3 neznamé, je nutné pouzit minimalné 3 kapaliny, z nichz 2 musi mit
polarni slozku a u viech kapalin musi byt znamy jejich parametry Y-, y* a y" (16).
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4 Namérené hodnoty kontaktniho uhlu a
povrchové energie

K méfeni volné povrchové energie byly pouzity kapaliny, jejichz piehled a dilezité parametry
jsou uvedeny v tabulce 4.1. Kapaliny byly v dobé mezi jednotlivymi méfenimi skladovany
Vv temnu pii pokojové teploté. Skladovani ve tmé je dilezité hlavné u diiodometanu, ktery
pusobenim svétla v ¢ase méni svou barvu. VSechna méfeni probihala na ustavu fyzikalni
elektroniky Masarykovy univerzity pii pokojové teploté. Pro sesouhlaseni profilu s kapkou
byl pouzit jednoduchy tftibodovy model analyzy. Parametry vzorki jsou uvedeny v tabulce 4.2
a namétené hodnoty kontaktnich wthld pro rizné vzorky jsou uvedeny v tabulce 4.3.
Minimélni hodnota thlu, ktera mé vypovidajici hodnotu je 5°. Hodnota volné povrchové

energie byla vypoct

ena pomoci:

- jednokapalinového Kwok-Neumannova modelu. Hodnoty volné povrchové energie
zjisténé pomoci jednotlivych kapalin jsou uvedeny v tabulce 4.4.
- trikapalinového acido-bazického modelu s pouzitim téchto kapalin na zékladé doporuceni
Mgr. Dany Skacelové: voda, glycerol a diiodometan. Jeji vysledna hodnota s hodnotami
jednotlivych slozek je uvedena v tabulce 4.5.

Tabulka 4.1: parametry mé¥icich kapalin (16)

Testovaci > = B y Y
kapalina v [mI/mm’] [mImm?] | [md/mm?] | [md/mm?] | [md/mm?]
Voda Polarni 72,8 21,8 51 25,5 25,5
Glycerol Polarni 64 34 30 3,92 57,4
Formamid Polarni 58 39 19 2,28 39,6
Etylenglykol Polarni 48 29 19 1,92 47
Diiodometan Nepolarni 50,8 50,8 0 0 0
a-Bromonaftalen | Nepolarni 444 434 ~ 0 0
Tabulka 4.2: vybrané parametry vzorki
Nazev Vrstva Tloustka Typ, Kryste_llograﬁcké Difiize MetO(_ja
vzorku vrstvy [nm] | substratu orientace depozice
SiD 1 Al,O; 40 P 111 Oboustranna Naparovani
SiD 2 Al,O; 30 P 111 Oboustranna Napatrovani
SiD_3 AIN 100 P 111 Bez diflize NapraSovani
SiD_4 AIN 100 P 111 Bez difize Naprasovani
SiD_5 Y,0; 60 P 111 Bez diflize Reakt. napr.
SiD _6 Y,0; 40 P 111 Bez difaze Reakt. napr.
SiD_7 PSG 51 P 111 Oboustranna
SiD 8 PSG 48,7 P 111 Oboustranna
SiD 9 PSG 31,7 P 111 Oboustranna
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SiD 10 | SiO, 01 P 111 Oboustrann | ' \azmaticky
upraveny Si
siD 11 | Sio, 40 P 111 Oboustranna | | 1azmaticky
upraveny Si
SiD 12 | Sio, 13 P 111 Oboustrann | ' \azmaticky
upraveny Si
SiD 13 SiNy 80,5 p 111 Bez difuze Napra$ovani
SiD 14 SiN, 77 P 111 Bez difuze Napra$ovani
SiD_15 SiNy 75 P 111 Bez difiize NapraSovani
siD 16 | natval 4 P 111 Bez difiize
oxid

Tabulka 4.3: kontaktni tihly kapalin

Velikost kontaktniho thlu 6 [°]

Vzorek ) .. o-
Voda Glycerol Formamid Etylenglykol | Diiodometan Bromnaftalen

D 1 92,88 85,04 78,10 69,62 53,00 39,21
- +231 +1,74 +2,62 +2,43 +2,13 +2.80
S 2 97,04 89,20 83,23 72,83 60,44 41,74
- +4.34 + 256 +2,04 + 3,04 +2,62 +242
SiD 3 88,37 80,72 73,18 64,35 49,72 31,69
- +231 +5.40 1417 1328 171 +2.32
S 4 90,60 86,63 79,04 70,18 51,77 36,76
= £ 2,05 188 1147 +1,70 11,9 1237
SiD < 96,21 88,89 N 72,72 50,37 38,81
- +3,71 +243 +4,69 +5,09 +4,16
D 6 99,03 89,63 N 73,62 50,49 35,32
- £ 518 £ 419 1366 +2.50 1594
_ 57,06 50,68 35,07 33,56 47.06 21,74
SiD_7 117 11,92 10,77 +1.95 1237 +1.83
. 50,02 41,81 29,00 30,99 47,09 24,96
SID_8 + 3,56 +3.44 11,82 +2.39 41,69 12,63
_ 43,69 39,06 18,19 21,37 45,36 24,11
SID_9 £ 1,98 2,66 +113 11,64 11,42 +121
_ 67,13 62,71 35,70 39,07 45,37 21,89
S +3.09 1356 1395 +1,39 1187
_ 56,03 51,74 30,96 30,11 46,65 18,83
SID_11 1 560 +331 1254 +3,88 +1,23 11,38
_ 59,73 52,16 29,36 26,35 44,58 21,12
SID_12 1 7 1+ 128 1235 11,36 1183 1133
. 50,54 53,44 26,74 24.76 42.05 16.23
SID_13 | | gg +2.76 11,68 1284 111 11,60
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_ 56,98 56,26 28,94 26,49 40,93 17,66
SID_14 | 504 +1.15 +1,56 +2235 +2.45 + 136
SD 15 43,59 32,89 20,56 19,83 41,81 1848

- + 1,55 +1,18 + 1,67 + 1,56 +1,41 +2,30
S 16 45,48 N 17,99 23,44 46,24 24,43
- +2.12 +0,77 +1,36 +1,61 +2,39

Tabulka 4.4: hodnoty volné povrchové energie vypo¢tené pomoci Kwok-Neumannova modelu

Zjisténa volna povrchova energie vzorki v, pomoci testovacich kapalin

Vzorek vs [MImm?]
Voda Glycerol | Formamid | Etylenglykol | Diiodometan | a-Bromnaftalen

SiD_1 27,07 26,22 26,39 24,57 34,49 35,54
SiD_2 24,10 23,90 23,66 23,05 30,85 34,53
SiD_3 29,78 28,66 29,01 27,08 36,09 38,36
SiD_4 28,44 25,33 25,88 24,30 35,11 36,49
SiD_5 25,11 24,07 26,23 23,10 35,78 35,70
SiD_6 22,94 23,66 26,04 22,68 35,72 37,02
SiD_7 49,07 45,86 48,78 40,77 37,33 41,38
SiD_8 52,78 50,62 51,41 41,73 36,90 40,49
SiD_9 57,04 52,08 55,23 44,86 38,12 40,74
SiD_10 42,82 39,03 48,49 38,57 38,11 41,34
SiD_11 49,65 45,28 50,60 42,09 37,52 42,10
SiD_12 47,44 45,04 51,27 43,36 38,47 41,54
SiD_13 53,01 44,29 52,37 43,86 39,61 42,65
SiD 14 49,12 42,69 51,44 43,31 40,07 42,33
SiD_15 57,09 55,04 54,52 45,27 39,72 42,18
SiD_16 55,96 X 55,29 44,26 37,71 40,64

Tabulka 4.5: hodnoty volné povrchové energie a jejich sloZzek vypoctené pomoci acido-bazického modelu

Volna Slozky volné povrchové energie s
Vzorek I;?]‘:r;?g;a s 2 v ° 2 A 2 Ys 2
S

[m/mm?] [MmJ/mm?] [mJ/mm‘] [MmJ/mm‘] [mJ/mm‘]
SiD_1 33,66 32,58 1,08 0,08 3,45
SiD_2 28,93 28,32 0,61 0,04 2,24
SiD_3 35,20 34,43 0,77 0,03 4,69
SiD_4 36,11 33,28 2,84 0,35 5,72
SiD_5 36,10 34,07 2,04 0,38 2,72
SiD_6 35,15 34,00 1,15 0,27 1,20
SiD_7 45,92 35,90 10,02 1,26 19,95
SiD_8 50,09 35,39 14,70 2,46 21,92
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SiD_9 52,18 36,82 15,36 2,03 28,99
SiD_10 40,45 36,81 3,63 0,21 15,51
SiD_11 45,39 36,12 9,27 0,98 22,01
SiD_12 45,82 37,24 8,58 1,06 17,39
SiD_13 44,25 38,56 5,69 0,26 30,62
SiD_14 43,83 39,14 4,70 0,23 2372
SiD_15 55,46 38,69 16,77 2,81 25,02
SiD_16 X X X X X

4.1 Vyhodnoceni vysledku

4.1.1 Kontaktni uhly —tab. 4.3

Pti méfeni kontaktniho thlu by se jednotlivé hodnoty tykajici se jedné kapaliny mély lisit
max. 0 + 2°. U vzorkl SiD 1 aZ SiD 6 je tato hodnota vyssi hlavné z diivodu, Ze se jedna o
nesmacivé povrchy. Kapka byla v tom piipadé vice deformovana ptisobenim gravitace, bylo
samotné sesouhlaseni s kruznici profilu nemohlo byt zcela pfesné. Pti zjisStovani hodnot volné
povrchové energie ys u téchto materidli se zd4d byt vhodnéjsi pouzit kapaliny s mens$im
povrchovym napétim v, kde jsou chyby obecné mensi. U vzorkl SiD 5 a SiD_6 se projevil i
vliv zvolené technologie ve spojitosti s pomérné malym rozmérem vzorku — naprasena vrstva
nebyla zcela homogenni az do kraji a mezi jednotlivymi hodnotami kontaktniho uhlu
s jednou kapalinou byly zna¢né rozdily. V tomto ptipad¢ jeste¢ nelze jako méfici kapalinu
pouzit formamid, nebot’ pti métenich bylo zjisténo, ze chemicky reaguje s povrchem vzorku.
Z toho divodu zde nejsou uvedeny hodnoty kontaktnich uhlu s formamidem ani hodnoty
volné povrchové energie vypoctené dle Kwok-Neumannova modelu, nebot’ nelze s jistotou
fici, zda byl méfenou vrstvou oxid yttria Y203 nebo néco jiného.

V piipadé vysokoenergetickych povrchli se pii méteni kapalinami s nizkym povrchovym
napétim projevoval opacny problém, nékteré kapky se deformovaly kvuli styku s okem
neviditelnou necistotou nebo néjakou vadou povrchu a pii pohledu se shora nemély kruhovy
tvar. V profilu kapky se to projevuje tak, Ze jeji stied je zplostély. Tento problém se ¢astecné
podatilo omezit dikladnym ofoukanim povrchu a otfenim bezvlaknovou utérkou, piesto ale
nékteré kapky nemély odpovidajici tvar a bylo nutné aplikovat vice kapek. U t&chto kapalin
bylo obtizné i najit pfesné misto trojfaizového rozhrani. Z téchto divodu se zdd vyhodné;si
pouziti kapalin s vy$§im povrchovym napétim, které maji vétsi kontaktni thly.

V ptipadé aplikace glycerolu jako méfici kapaliny u vzorki SiD 10 az SiD_12 (oxid
kiemiku) byla del§i doba mezi samotnym umisténim kapky a ustalenim jejiho tvaru vyrazné
delsi, nez tomu bylo u ostatnich vzorkl. Profil téchto kapek byl sniman cca az po 10
vtefinach, kdy se tvar kapky jiz viditelné neménil. Extrémnim piipadem pak byl vzorek
SiD_16, kdy k ustaleni nedoslo ani po 15 vtefinach od kapnuti, viz obrazek 4.1. Proto nebylo
mozné vyhodnotit velikost kontaktniho uhlu nativniho kiemik s glycerolem a vypocitat
volnou povrchovou energii dle zvolenych modeld.
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t=3s

t=8s
t=13s
t=18s

Obrazek 4.1: ustalovani tvaru kapky glycerolu na vrstvé nativniho ki‘emiku

Rozdily smacivosti stejnych povrchll Ize mohou byt zptisobeny nasledujicimi pfi¢inami:

pfitomnosti molekularnich necistot na povrchu, protoze interakce mezi kapalinou a
pasivacni vrstvou probihaji na molekularni Grovni,

nepiesnym méfenim,

tloustkou métené vrstvy,

ptitomnosti, velikosti ¢i polohou vazaného naboje ve vrstve.

4.1.2 Hodnoty volné povrchové energie vypoctené pomoci Kwok-Neumannova modelu

-tab. 4.4

Rozdily v hodnotach volné povrchové energie ys vypoctenych z jednotlivych kapalin jsou
zpusobeny hlavné témito 2 faktory:

vypoctend hodnota volné povrchové energie nemize byt vys$i nez povrchové napéti
kapaliny, kterd byla k méfeni pouzita, nebot’ pfi rovnosti obou energii je povrch viéi
kapaliné¢ dokonale smacivy. Proto jsou také rozdily mnohem vyrazn&j§i u
vysokoenergetickych povrchii,

hodnoty zjist€éné pomoci nepolarnich kapalin udéavaji pouze nepolarni slozku volné
povrchové energie, oproti tomu vysledky zjisténé pomoci polarnich kapalin v sobé
zahrnuji jak poléarni tak nepolarni slozku vs.

Hodnoty ys u vSech povrchii zjisténé pomoci nepolarnich kapalin se pohybuji v tizkém
intervalu 30 az 40 mJ/mm?’ u diiodometanu, resp. 35 az 42 mJ/mm? u o-Bromnaftalenu. U
hodnot zjisténych pomoci poldrnich kapalin je v tabulce zfejma hranice, kdy dochazi ke
skokové zméné volné povrchové energie. U vSech vzorkl, kde se predpoklada pfitomnost
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zaporného vazaného naboje (SiD 1 aZz SiD 6), se hodnota vys pohybuje v intervalu
20 az 30 mJ/mm?,

Vsechny vzorky, kde se predpoklada kladny vazany naboj (SiD_10 az SiD_16) jsou mnohem
smacivéjsi a jejich hodnota volné povrchové energie se pohybuje vintervalu 40 az 57
mJ/mm? (plati pro méfeni pomoci vody a formamidu; u méfeni pomoci etylenglykolu se
projevuje limitujici faktor vlastniho 7y)). U méfeni vzorkil s oxidem kifemiku (SiD 10 az
SiD_12) realizovanych pomoci glycerolu vyvstava otdzka, zda jsou naméfené a vypoctené
hodnoty spravné z ditvodu dlouhého ustalovani termodynamické rovnovahy. Z tohoto diivodu
nebylo mozné zjistit ys vzorku s nativnim oxidem kiemiku pomoci glycerolu.

Na zaklad¢ hodnot ys u vzorku SiD 7 az SiD 10 (vrstva PSG), jeZ se pohybuji v intervalu
40 az 57 mJ/mm?, 1ze piedpokladat, ze ve vrstvé PSG je také ptitomen kladny vazany naboj.

4.1.3 Hodnoty volné povrchové energie vypoc¢tené pomoci acido-bazického modelu —
tab. 4.5

Hodnoty vs vypoctené pomoci vody, glycerolu a dilodometanu nejsou tak vyrazné odlisné na
zakladé predpokladané polarity vazaného nédboje: u vzorkdt SiD 1 az SiD 6 se hodnoty
pohybuji v intervalu 28 az 36 mJ/mm?, u vzorki SiD 10 az SiD_15 v intervalu 40 az 55
mJ/mm?. Hodnotu vs u vzorku SiD 16 nebylo mozno urcit z divodu neznamého udaje
kontaktniho thlu s glycerolem. Interval hodnot 45 a7 52 mJ/mm? u vzorki SiD_7 az SiD 9
odpovida intervalu vzorka s ptredpokladem kladného vazaného néboje.

Hodnoty nepolarni Lifshitz — van der Waalsovské slozky ys-" jsou opét u viech vzorkd
srovnatelné, pohybuji se v intervalu 30 az 40 mJ/mm? U hodnot acido-bazické slozky je
rozdéleni nejzietelnéj$i u Casti elektron-donorové slozky vys, kde se hodnoty pohybuji
vintervalu 1 az 6 mJ/mm’ pro vzorky SiD 1 az SiD 6, respektive 15 az 30 mJ/mm’ u
ostatnich vzork®i. U elektron-akceptorové slozky vs~ jsou vyssi hodnoty spise u vzorki
s piedpokladem kladného naboje — u vSech tii vzorki PSG (SiD_7 az SiD 9), SiD_11,
SiD 12 (nitrid kfemiku) a u SiD 15 (oxid kfemiku). Nizké hodnoty u vzorkii SiD 10,
SiD 13 a SiD 14 koresponduji vice s hodnotami pro vrstvy s piedpokladem zaporného
naboje. To miZe byt zplisobeno napt. pfitomnosti zdpornych ionth t€zkych kovl v pasivaéni
vrstve, které vytvareji oblasti se zdpornym nébojem. Tento naboj by pak snizoval G¢innost
kladného naboje, ale vzhledem k jeho mensimu zastoupeni ve vrstvé by nemél rozhodujici
vliv na polaritu celkového vazaného naboje ve vrstve.
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5 Zaveéer

V prvni kapitole této prace jsou vysvétleny rekombina¢ni mechanismy v solarnim c¢lanku,
Z nichz nékteré Ize omezit povrchovou pasivaci. S pasivaci souvisi i tzv. back surface field
efekt, jehoz podstata je zde vysvétlena spolu s jeho moznymi pfic¢inami — dotovanou vrstvou
nebo pritomnosti vazaného naboje v pasivacni vrstvé. Na konci kapitoly jsou uvedeny nékteré
Z pasivacnich vrstev a jejich vlastnosti, které ovliviiuji polaritu naboje. V druhé kapitole je
uvedena jedna z metod méfeni velikosti vazaného naboje v dielektrické vrstvé — pomoci
corony. Treti kapitola se vénuje volné povrchové energii. Nejprve je vysvétlen pojem volna
povrchova energie a jeji souvislost s kontaktnim tthlem. V dal$i podkapitole je popsan postup
meéfeni vrstev pomoci See Systemu a modely, které byly pouzity pro vypocet volné povrchové
energie vzorki — Kwok-Neumanntiv model a acido-bazicka teorie.

Posledni kapitola je zaméfena na experimentalni Cast prace a je roz€lenéna na 3 €asti. V prvni
z nich jsou v tabulkach uvedeny parametry samotnych méfeni, méficich kapalin spolu s
parametry métfenych vrstev. V dal§i c¢asti jsou v tabulkdch uvedeny nejprve hodnoty
kontaktnich thlu pro jednotlivé kapaliny a vzorky a poté vypoctené hodnoty volné povrchové
energie pomoci Kwok-Neumannova resp. acido-bazického modelu. Posledni ¢ast se pak
vénuje popisu zjisténych vysledkti. V ni je nejprve zhodnocen pribéh meéteni, chovani
jednotlivych kapalin a jejich vhodnost pro méfeni dané vrstvy. Nasleduje cast, kde se hleda
souvislost hodnoty volné povrchové energie vzorku s polaritou vazaného naboje. Pti tom se
vychazi z predpokladu, ze ve vrstvach oxidu kifemiku a nitridu kiemiku je pfitomen kladny
vazany naboj a ve vrstvach oxidu hliniku, nitridu hliniku a oxidu yttria zdporny vazany naboj.
ProtozZe se vysledky vrstvy PSG vice shoduji s vysledky oxidu a nitridu kiemiku, pfedpoklada
se v téchto vrstvach téZ pfitomnost kladného vazaného naboje.

Cilem této prace bylo zjistit pomoci metody zaloZzené na velikosti kontaktniho thlu volnou
povrchovou energii materiald, jeZ se pouZivaji na pasivaci solarnich ¢lanki, a nésledné zjistit
spojitost mezi jeji velikosti a vdzanym nabojem ve vrstvé. Z naméfenych dat vyplyva, ze
spojitost mezi nimi existuje a je vyjadiena pfedevs§im parametrem polarni elektron-donorové
slozky acido-bazického modelu. Prace bude pokracovat porovnanim polarit a velikosti
vazaného naboje zjisténych métenim vzorkid jinou metodou.
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