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Seznam použitých symbolů 

Použité symboly řecké abecedy 

β   integrální šířka difrakční čáry                                                      [º]       

βC 
f                    Cauchyho složka integrální šířky profilu [-]  

βG 
f                  Gaussova složka integrální šířky profilu                                     [-]  

ε střední hodnota mikrodeformace                                                 [-]  

λ vlnová délka elektromagnetického záření [m]  

λm mezní vlnová délka propustnosti elektromagnetického záření [m]  

υ frekvence elektromagnetického záření [Hz]  

υm mezní frekvence fotoelektrického jevu [Hz]  

υR frekvence fotonu rozptýleného elektromagnetického záření [Hz]  

ϑ  Braggův úhel [rad]  

τ časové úseky při izotermickém žíhání [h]  

τr propustnost záření (transmitance) [-]  

σ vlnočet [cm-1]  

Φ tok záření prošlého referenčním vzorkem [-]  

Φwβ tvarový faktor difrakční čáry [-]  

Φ0   tok záření prošlého měřeným vzorkem                                        [-]  

Použité symboly latinské abecedy 

a  mřížková konstanta [m]  

A amplituda vlny [m]  

c rychlost světla ve vakuu [m.s-1]  

dhkl vzdálenost systému rovin v krystalové mřížce                            [m]  

D střední velikost krystalitu ve směru kolmém na povrch vzorku [nm]  

e elementární náboj elektronu [C]  

Ec dolní okraj vodivostního pásu [eV]  

∆Eel elektrická šířka zakázaného pásu [eV]  

Ef energie fotonu elektromagnetického záření [eV]  

∆Eg obecná šířka zakázaného pásu [eV]  

Ek kinetická energie elektronu [eV]  

∆Eopt optická šířka zakázaného pásu [eV]  

Ev horní okraj valenčního pásu [eV]  

EVB vibrační energie molekuly [eV]  

I elektrický proud [A]  

ID elektrický proud děrový [A]  

IE elektrický proud elektronový  [A]  
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I int integrální intenzita difrakční čáry [cts*]  

I0 intenzita difrakční čáry v maximu funkce [cts]  

IR Ramanova intenzita [cps*]  

m hmotnost elektronu [kg]  

n řád reflexe  [-]  

pe hybnost elektronu [kg.m.s-1]  

tv doba výdrže na teplotě izotermického žíhání [h]  

T časová perioda kmitu [Hz-1]  

Tv teplota výdrže při izotermickém žíhání [K]  

Ud difúzní napětí  [V]  

v rychlost elektronu [m.s-1]  

Wυ výstupní práce k uvolnění elektronu  [eV]  

xd dráhový rozdíl vln při difrakci [m]  

*  [cts] = [counts]  

   [cps] = [counts per second]  

Seznam použitých konstant 

h Planckova konstanta   h = 6,626176.10-34 J.s-1 

k Boltzmannova konstanta   k = 1,380 6488 ± 0,000 0013 . 10-23 J.K-1  

Seznam použitých značek 

a-Si amorfní křemík 

a-Si:H amorfní hydrogenizovaný křemík 

c-Si krystalický křemík 

B
r

 vektor magnetické indukce 

µc-Si mikrokrystalický křemík 

µc-Si:H mikrokrystalický hydrogenizovaný křemík 

E
r

 vektor elektrického pole 

N polovodič s elektronovou vodivostí 

P polovodič s děrovou vodivostí 

p-i-n   modifikovaný P-N přechod s intristickou i vrstvou 

P-N  přechod P-N vytvořený spojením polovodičů P a N  

Seznam použitých zkratek 

CVD chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapour Deposition) 

EB-PVD 
napařovací depozice elektronovým svazkem (Electron Beam Physical Vapour    
Deposition)                         
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FTIR infračervená spektroskopie (Fourier Transform InfraRed spectroscopy) 

FWHM integrální šířka difrakční čáry v 1/2 výšky (Full Width at Half Maximum) 

IR infračervené záření (InfraRed radiation) 

PVD fyzikální depozice z pevné fáze (Physical Vapour Deposition) 

PE-CVD 
plazmatem podpořená chemická depozice z plynné fáze (Plasma Enhanced 
Chemical Vapour Deposition) 

TCO transparentní vodivý oxid (Transparent Conductive Oxide)  

UV ultrafialové záření (UltraViolet radiation) 

VIS viditelné záření (Visible radiation) 
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1 Úvod 
 Snaha o snížení využití neobnovitelných zdrojů energie vede k neustálému vývoji 
materiálů pro systémy čerpající ze zdrojů obnovitelných. Jedním z těchto systémů jsou 
fotovoltaické články využívající sluneční záření jako zdroj energie. Některé typy materiálů 
pro fotovoltaiku jsou využity v komerční praxi, jiné jsou zatím ve fázi experimentální. Snaha 
o snížení nákladů na materiály vedla k neustálému ztenčování aktivních vrstev systému,  
a proto poslední generace fotovoltaických článků reprezentují články tenkovrstvé, kterými se 
diplomová práce zabývá. Hlavní nevýhodou jak předchozích materiálů objemových, tak 
materiálů moderních tenkovrstvých je jejich nízká účinnost, která tkví ve fyzikální podstatě 
fotovoltaického jevu založeného na excitaci nosičů elektrického proudu slunečním zářením 
v absorpční části článku a jejich transportu do elektrického obvodu.  

 Diplomová práce se zabývá tvorbou a výzkumem aktivní absorpční vrstvy článku 
generující vodivostní elektrony, zejména optimalizací její vnitřní struktury. Hlavní myšlenkou 
práce je zvýšení účinnosti systému tepelným zpracováním křemíkové amorfní struktury za 
konstantní teploty pro docílení uspořádané struktury mikrokrystalické. Součástí optimalizace 
struktury je volba vhodné metody depozice amorfní struktury pro následující tepelné 
zpracování při zvolených teplotách. Cílem práce je tedy stanovit optimální metodu depozice 
pro zvolené podmínky a optimální teplotu izotermického tepelného zpracování na základě 
mikrostrukturních a optických vlastností struktury. Pro zjištění mikrostrukturních vlastností 
po tepelném zpracování byla využita metoda rentgenové difrakce v kombinaci s metodou 
Ramanovy spektroskopie. Pro výzkum optických vlastností byly využity metody optické 
spektroskopie. Diplomová práce se zaměřuje na mikrostrukturní vlastnosti a jejich 
vyhodnocení a je doplněna o poznatky získané z optických měření. 

 Praktická část diplomová práce je podložena teoretickými znalostmi získanými 
z dlouhodobé studie problematiky fotovoltaických článků. 
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2 Využití sluneční energie  
 Země získává převážnou část energie ze Slunce, které vysílá své záření neuspořádaně 
do všech směrů, kdy na povrch Země dopadne jen nepatrný zlomek, pouze půl miliardtiny 
z celkového množství záření. Energii slunečního záření lze účelně využít – transformovat – na 
jiné formy energie. Na mnoha místech světa existují zařízení, která jsou založena na různých 
principech přeměny dopadajícího slunečního záření (resp. sluneční energie) na jiné druhy 
energie [14]:  

▪ Tepelnou energii, kdy dochází k přeměně sluneční energie na energii tepelnou procesem 
nazývaným absorpce záření. V přírodě probíhá absorpce jednak v atmosféře, kde se absorbuje 
asi 1/5 záření, a jednak na povrchu Země (absorbována asi polovina z celkového množství 
dopadající energie) [14]. K přeměně sluneční energie na energii tepelnou dochází například v 
solárních kolektorech, které jsou založeny na principu absorpce slunečních paprsků vhodným 
materiálem, který při zahřátí zajišťuje ohřev vody kolující v oběhu. 

▪ Chemickou energii, která je zvláštní formou přeměny sluneční energie, jelikož k přeměně 
energie ze Slunce není potřeba jiných zařízení. Tato přeměna probíhá ve velkém měřítku jako 
fotosyntéza [14] a je při ní využito asi 1 % záření dopadajícího na zemský povrch. 

▪ Elektrickou energii, která vzniká přímou přeměnou sluneční energie na stejnosměrný 
elektrický proud ve fotovoltaickém článku vyrobeném z vhodných materiálů zajišťujících tuto 
přeměnu [14]. 

▪ Mechanickou energii, kterou lze získat pro pohon strojů a zařízení ze slunečního záření 
několika způsoby: pomocí tepla, přes chemickou energii nebo přes energii elektrickou (např. 
vozidla na principu solárních článků) [14].  

2.1 Fyzikální podstata slunečního záření 
 Sluneční energie je energií elektromagnetického záření, na které je možno pohlížet 
jako na vlnu nebo proud částic, má duální charakter. V případě získávání elektrické energie ze 
solárních článků považujeme sluneční záření za vlnu, jejíž kvantum energie se nazývá foton. 
Vlnu charakterizuje rychlost šíření c (rovna rychlosti světla ve vakuu), vlnová délka λ  
a frekvence υ. Vlnová délka je nepřímo úměrná frekvenci a naopak přímo úměrná době kmitu 
T dle vztahu:   

                   cT
c ==
υ

λ .                                                                             (1)  

 V důsledku vlnového charakteru podléhají elektromagnetické vlny všem zákonitostem 
vlnění – zákonu odrazu, lomu na rozhraní dvou odlišných prostředí, interferenčním jevům na 
tenkých vrstvách a mimo jiné se u některých typů elektromagnetického záření projevuje 
schopnost difrakce na optické mřížce [4], která je předpokladem pro vyhodnocení 
mikrostrukturních vlastností materiálu pomocí rentgenové difrakční analýzy (viz Kapitola 
5.1.1). 

 Elektromagnetická vlna je kombinací příčného a postupného vlnění magnetického  
a elektrického pole [20]. Časová změna elektrického pole vlny budí pole magnetické  
a naopak. Vektory intenzity elektrického pole E

r
 a magnetické indukce B

r
 kmitají v navzájem 

kolmých směrech a současně budí jeden druhý, elektromagnetická vlna se pak šíří ve směru 
kolmém k oběma těmto vektorům [4].  
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 Elektromagnetické záření vydávají všechna tělesa. Chladná vyzařují infračervené 
záření okem neviditelné, tělesa zahřátá nad určitou teplotu září viditelně. Planck svou 
kvantovou hypotézou vyslovil předpoklad, že záření vydávané a pohlcované jednotlivými 
atomy zahřátého tělesa nemůže mít libovolnou energii, ale vždy je vyzařováno nebo 
pohlcováno v určitých dávkách, kvantech energie nazývaných fotony. Energie takového 
záření je přímo úměrná jeho frekvenci υ a konstantou úměrnosti je tzv. Planckova konstanta h 
[19].  

 Elektromagnetické vlny mohou mít vlnové délky v rozmezí řádově od 10-13 m, i kratší, 
až po stovky či tisíce metrů, i delší. Viditelné záření pro lidské oko vymezuje úzký interval 
vlnových délek λ ∈ cca (380 – 760 nm), z toho každou vlnovou délku charakterizuje určitá 
barva. Se vzrůstající vlnovou délkou v tomto intervalu přecházejí barvy postupně od fialové, 
přes modrou, zelenou až k červené. Sluneční světlo vnímáme jako bílé, jelikož vzniká 
složením spojitého spektra všech barev v tomto rozmezí vlnových délek, přičemž platí – čím 
kratší je vlnová délka fotonu λ, tím větší je jeho energie E a vlnová frekvence, což je 
dokázáno vztahem [3, 4]:  

                                       
                                             ,                                                                       (2) 

kde h – Planckova konstanta, υ  – vlnová frekvence, c – rychlost světla ve vakuu, λ – vlnová 
délka [4].  

 Obr. 2.2 dokazuje platnost rovnice, udává nepřímou závislost vlnové délky λ na 
frekvenci vlnění υ . Mimo viditelné světlo se v oblasti spektra elektromagnetického záření 
nacházejí záření s vlnovou délkou delší, tedy záření s nižší energií (infračervené záření, 

λ
υ ch

hE
⋅=⋅=

 

Obr. 2.1 a) elektromagnetické vlnění [5] 
               b) schematický popis vlny 
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mikrovlnné záření, rádiové záření) a záření s vlnovou délkou kratší, mezi které patří 
ultrafialové záření, rentgenové záření a záření gama s energií nejvyšší [4]. Část spektra 
slunečního záření lze využít k tzv. fotovoltaické přeměně slunečního záření na elektrický 
proud v solárním článku. Rozsah využitelného spektra je závislý na materiálu, ze kterého je 
fotovoltaický článek vyroben. Účelem výzkumu v oblasti fotovoltaických článků je využít co 
nejširší oblast slunečního záření směrem k nižším energiím. 

 

 
 

    

 

Druh záření Vlnová délka λ Využití záření v praxi 

gama záření (γ) λ < 10-11 m jaderná fyzika, defektoskopie  

rentgenové záření (X) λ (10-11 m; 3,8.10-8 m) 
lékařská diagnostika, rentgenová 
difrakční analýza, defektoskopie 

ultrafialové záření 
(UV) 

λ (10-8 m; 3,8.10-7 m) solárium, fotochemie, kopírovací stroje 

viditelné záření 
(VIS) 

λ (3,8.10-7 m; 7,6.10-7 m) 
zobrazení v optice, světelné zdroje, 

fotografie, fotovoltaické články 

infra červené záření 
(IR) 

λ (7,6.10-7 m; 10-4 m) 
tepelné zářiče, dálkové ovladače, 

infračervené kamery 

mikrovlnné záření 
(MV) 

λ (7,6.10-7 m; 10-4 m) mikrovlnné trouby, radarové systémy 

rádiové záření (RAD) λ > 10-1 m komunikační systémy 

      Obr. 2.2 Spektrum elektromagnetického záření [12] 
 

        ↓ λ    ↑ E   ↑ υ 
         λ    

Tab. 2 – 1 Praktické využití jednotlivých složek spektra elektromagnetického záření [6] 

  υ 
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2.2 Fotovoltaická přeměna energie 
 Fotovoltaickou přeměnou energie se rozumí přímá přeměna sluneční energie (resp. 
proudu fotonů) ve fotovoltaickém článku na energii elektrickou, která se pak odebírá ve formě 
elektrického proudu. Základem fotovoltaické přeměny energie je tedy existence slunečního 
záření a vhodný materiál – pevná látka – mající schopnost záření pohltit a uvolnit tím 
elektrony ze svých vazeb do vodivostní oblasti. Ty se poté stávají nosiči elektrického náboje 
(e-), vedou elektrický proud I.  

 Přeměna slunečního záření na elektrický proud ve fotovoltaickém článku je statická. 
Konstrukce zařízení nezahrnuje žádné pohyblivé mechanické díly, výrobu energie tedy 
nedoprovází žádný hluk a nehrozí nebezpečí poškození systému v důsledku pohybu. Samotný 
fotovoltaický článek je velkoplošný prvek, který je schopen přeměňovat sluneční záření přímo 
na stejnosměrný elektrický proud [6].   

2.2.1 Fotoelektrický jev 

 Přeměna energie fotonů záření na pohybovou energii elektronů, resp. zánik fotonu 
předáním jeho energie elektronu [15] je založena na principu fotoelektrického jevu. Pro něj 
platí následující zákonitosti: 

1. Pro každý materiál, ve kterém dochází k fotoelektrickému jevu, existuje mezní frekvence  
υm, při níž ještě pravděpodobně dochází k fotoemisi. Je-li frekvence dopadajícího záření  
υ nižší než mezní frekvence υm (υ < υm), k fotoelektrickému jevu nedochází (Obr. 2.3a).  
Naopak, je-li frekvence záření vyšší než mezní frekvence, dojde k uvolnění elektronu  
a fotoelektrický jev se uskuteční (Obr. 2.3b) [19].   

 

 

2. Elektrický proud (počet emitovaných elektronů) je přímo úměrný intenzitě dopadajícího 
záření [19]. 

3. Rychlost emitovaných elektronů v a z toho vyplývající kinetická energie Ek je přímo 
úměrná frekvenci dopadajícího záření, závisí na materiálu, který pohlcuje záření a nezávisí na 
intenzitě dopadajícího záření [19].  

 Einsteinova rovnice fotoelektrického jevu energeticky vysvětluje podmínku pro jeho 
vznik vztahem:  

       Ef  = Wυ + Ek ,                                                                                                                 (3) 

kde člen Ef  = h · υ představuje energii fotonu, která se dle zákonu zachování energie 
spotřebuje z části na výstupní práci (resp. energii) Wυ nutnou k překonání vazebných sil  
(Wυ = h · υm, [eV; 1 eV = 1,602 · 10-19 J]) a z části se přemění na kinetickou energii elektronu 

Ek = 2

2

1
vm⋅ ) [19,20].  

     υ < υ m      υ ≥ υ m 

    Obr. 2.3 Princip vzniku fotoelektrického jevu [5] 
  

e- 

      a)        b) 
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 Z uvedené rovnice je patrné, že energie uvolněného elektronu závisí pouze na 
frekvenci dopadajícího záření a nikoliv na jeho intenzitě. Bez ohledu na intenzitu 
dopadajícího záření nemůže při υ < υm dojít k uvolnění elektronů, tzn., že nedochází  
k fotoefektu [20]. Je-li υ > υm, jsou elektrony okamžitě uvolňovány a jejich počet závisí na 
počtu kvant, která jsou k dispozici. Tím se vysvětluje růst proudu s růstem intenzity záření. 
[19, 20, 5]. Jestliže je energie fotonu větší, než je třeba k porušení vazby elektronu a jeho 
transportu do vodivostní oblasti, může elektron s dostatečnou kinetickou energií látku opustit, 
jak je tomu v případě vnějšího elektrického jevu. 

Jestliže elektrony nemají dostatečnou energii na to, aby látku opustily a zůstanou v ní 
jako vodivostní částice po zapojení do uzavřeného elektrického obvodu, jedná se o vnitřní 
fotoelektrický jev a na jeho principu je založeno získávání energie pomocí slunečního záření 
[3, 4]. V případě vnitřního fotoelektrického jevu jsou elektrony přitahovány ke kladnému pólu 
zdroje napětí, prochází obvodem a obíhají opakovaně dráhu obvodu jako nosiče elektrického 
proudu.  

2.2.2 Fotovoltaický jev 

 Pod pojmem fotovoltaický jev se rozumí vznik elektrického napětí v látce v důsledku 
jejího ozáření. Toto napětí vzniká následkem separace elektronů, uvolněných při 
fotoelektrickém jevu. Separaci nosičů může způsobit vnitřní elektrické pole, které se v látce 
vytvoří v důsledku gradientu koncentrace. Existuje několik způsobů pro vznik vnitřního 
elektrického pole, práce se zabývá využitím přechodu P – N (Kap. 3.1.4) [18]: 

 
 

3 Elektrická vodivost pevných látek   
 Schopnost vyrobit elektrický proud využitím principu fotovoltaického jevu nemají 
všechny materiály. Pevné látky charakterizuje určitá pásová struktura a s tím spojená 
elektronová konfigurace. Na elektronovém uspořádání pak závisí chování materiálu při jeho 
ozáření. Na základě specifických vlastností lze pevné látky rozdělit na kovy, polovodiče  
a izolanty.  

 V pevných látkách se vyskytují dovolené elektronové pásy, které se mohou vzájemně 
dotýkat, překrývat nebo se může vyskytovat pás, který naopak neobsahuje elektrony žádné, 
tzv. zakázaný pás energií o šířce ∆Eg, ten mohou elektrony překonat jen při dostatečné energii 
dodané z vnějšího prostředí. Elektrony v krystalu zaplňují elektronové pásy od energeticky 
nejnižších stavů po stavy nejvyšší. Poslední pás v elektronovém obalu, kde mají elektrony 
nejvyšší energii a účastní se chemických vazeb s jinými atomy, se nazývá pás valenční. Po 
něm následuje u kovových materiálů pás vodivostní, u polovodičů a izolantů se mezi 

        Obr. 2.4 Princip fotovoltaického jevu [19] 
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valenčním a vodivostním pásem nachází pás již zmíněných zakázaných energií (Obr. 3.1) [3, 
10].    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

U kovových materiálů mohou přecházet elektrony z valenčního pásu do vodivostního 
s minimální vynaloženou energií, jelikož pásy se dotýkají nebo překrývají, výjimečně mohou 
mít velmi úzký pás zakázaných energií (∆Eg < 0,1 eV), kdy vodivostní pás je i za teploty 
absolutní nuly (T0 = 0 K) částečně zaplněn. Vodivost kovů je způsobena tzv. elektronovým 
mrakem, který je sdílen všemi atomy krystalu, mají pak i za standartních podmínek výbornou 
elektrickou vodivost. S rostoucí teplotou však vodivost kovů klesá a odpor materiálu tím 
stoupá. Změna elektrického odporu vodiče je způsobena tepelným pohybem částic (tzv. 
kvazičástic – fononů, definovaných jako kmity krystalové mřížky) neúčastnících se vedení 
proudu a bránících pohybu volných elektronů, které se vedení proudu naopak účastní [3, 4].  

Opakem kovových materiálů jsou elektrické izolanty, které mají mezi valenčním  
a vodivostním pásem navíc pás zakázaných energií. Energetický interval mezi dolním 
okrajem vodivostního pásu (nejnižší energetickou hladinou Ec) a horním okrajem pásu 
valenčního (nejvyšší energetickou hladinou Ev) je označován jako šířka zakázaného pásu ∆Eg: 

      ∆Eg = Ec  – Ev.                                                                            (4)  

Pokud je ∆Eg > 5 eV, materiál je izolantem i za vysokých teplot, jelikož ani značný 
tepelný pohyb v mřížce nedokáže excitovat elektrony z valenčního do prázdného 
vodivostního pásu a mnohdy může dojít k porušení materiálu jako celku [5]. 

Díky své elektronové konfiguraci mají nezastupitelné místo v oblasti materiálů 
využívaných zejména pro elektrotechnické účely materiály polovodičové. Z hlediska jejich 
elektrických vlastností se nacházejí někde mezi kovy a izolanty. Narozdíl od kovů ve 
vodivostním pásu atomů polovodičů neexistují při teplotě absolutní nuly žádné volné 
elektrony, obdobně jako u elektrických izolantů. Ve srovnání s izolanty mají však atomy 
polovodičových prvků menší šířku zakázaného pásu (∆Eg < 3 eV) a při dodání dostatečné 
energie elektronům ve valenčním pásu (například světelnou excitací vybuzenou dopadem 
slunečního záření) dojde k jejich přechodu z valenčního pásu do pásu vodivostního. Závislost 

    

    
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
∆Eg < 3eV 

   Obr. 3.1 Schéma pásové struktury pevných látek  
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vodivosti polovodičů na teplotě, tedy zvyšování jejich vodivosti a snižování jejich odporu se 
zvyšující se teplotou je odlišuje od vodičů, u kterých je tato závislost opačná (Obr. 3.2) [5].   

 

 

 

    

 

 

Reálná pásová struktura polovodičů (resp. všech pevných látek) je ve skutečnosti 
složitější, než udávají mnohá schémata. U polovodičů rozeznáváme dle souřadnic 

vodivostního a valenčního pásu v souřadnicovém systému x =k
r

, y = )(kE
r

 optický  
a elektrický zakázaný pás. Z toho vyplývá rozdělení polovodičových materiálů na přímé  
a nepřímé. U přímých polovodičů nedochází při přeskoku elektronu ke změně jeho hybnosti 

pe (Obr. 3.3a), vektor k
r

= 0 a optický a elektrický zakázaný pás jsou totožné.  

U polovodičů nepřímých naopak ke změně hybnosti pe může dojít (k
r
≠ 0), většinou se 

tak děje při srážce elektronu s fononem (Obr. 3.3b) [25]. Elektron změní svoji hybnost  
a pomocí fononu se tak dostane přes elektrický zakázaný pás, který má šířku ∆Eg menší než 
pás přímý optický. Při nižších teplotách se často projeví optický přímý přechod, při vyšších 
teplotách má větší pravděpodobnost přechod nepřímý elektrický s účastí fononu.  

 

 

 

 

  

  

 

 

 Obr. 3.3 Zjednodušené schéma pásové struktury přímého a nepřímého polovodiče  
 

a) přímý polovodič 
    b) nepřímý polovodič 

 

            Obr. 3.2 Závislost odporu polovodičů a kovů na teplotě [5] 
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 Na následujícím Obr. 3.4 je zobrazena zjednodušená pásová struktura krystalického 
křemíku – nepřímého polovodiče – pro dva hlavní směry. Červeně značený je optický 
přechod, u krystalického křemíku se jeho šířka ∆Eopt  pohybuje okolo 2,5 eV, spíše je šířka 
přechodu větší než tato hodnota. Modře značený je přechod elektrický a jeho hodnota ∆Eel je 
nižší než u optického přechodu, většinou se udává více než 1,08 eV (≈ 1,12 eV). Uvedené 
hodnoty jsou stanoveny pro monokrystal. Pro polykrystalický materiál je zejména hodnota 
∆Eopt  nižší. 

 U amorfního křemíku – přímého polovodiče – se šířka optického přechodu, která je 
totožná s přechodem elektrickým (∆Eopt = ∆Eel) pohybuje okolo 1,75 eV.   

 Z optických měření lze určit pouze přibližnou šířku zakázaného pásu optického ∆Eopt. 

Tato měření byla využita v experimentální části práce. 

 

 

3.1 Vznik a vedení elektrického proudu v polovodičích 
Z hlediska prvkového složení lze rozeznat dva základní mechanismy vedení 

elektrického proudu v polovodičích:   

1. vlastní vodivost, která je způsobena pouze prvkem (resp. volnými elektrony daného 
prvku), který tvoří materiál polovodiče [5] 

2. příměsová vodivost, kdy se daný materiál účelně dopuje prvky jinými, které výrazným 
způsobem ovlivňují vodivost polovodiče [5]   

 Rozlišujeme tedy vlastní vodivost a příměsovou vodivost podle toho, zda je 
koncentrace nosičů náboje původem od čistého polovodiče, nebo zda se jedná o dotování 
valenčního pásu z donorových či akceptorových stavů příměsového polovodiče (Kap. 3.1.4). 

K přeměně energie proudu fotonů na elektrický proud v polovodiči potřebujeme 
současně s volnými elektrony také elektrický potenciál (resp. elektrické pole), který uvede 
tyto elektrony do pohybu směrem ze zdroje do spotřebiče, od záporného pólu zdroje napětí do 
kladného, vznikne tak uzavřený elektrický obvod [3]. Excitované elektrony tak nepoklesnou 
zpět do valenčních pásů, ale jsou využity v pásu vodivostním. 

Obr. 3.4 Zjednodušená pásová struktura krystalického křemíku 
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3.1.1 Způsoby excitace elektronů do vodivostního pásu 

 Na uvolnění elektronu z chemické vazby je zapotřebí energie, která vazebnou energii 
překoná. Tuto energii musí elektron získat ve formě kvanta, aby překonal pás zakázaných 
energií a ocitl se v pásu vodivostním. Způsobů docílení excitace elektronů je několik: 

1. Tepelnou excitací, kdy kladné ionty krystalové mřížky neustále kmitají kolem svých 
rovnovážných poloh. Díky tomuto pohybu může elektron získat energii, která stačí na 
překonání energie vazebné. Při pokojových teplotách je energie tepelných kmitů  
E ≈ 0,025 eV a tímto způsobem se tedy uvolňuje velmi malé množství elektronů. S rostoucí 
teplotou se pak jejich počet zvyšuje [5].  

2. Při světelné excitaci může elektron získat energii dopadem elektromagnetického záření. 
Energie viditelného světla se pohybuje v rozmezí přibližně 1,5 – 3,1 eV. Viditelné světlo 
může způsobit excitaci elektronu – jeho vytržení z krystalické mřížky atomu [5].  

3. Excitace silným elektrickým polem při pokojových teplotách není vhodný způsob, neboť za 
těchto podmínek by byla nutná elektrická intenzita takové velikosti, že by rozrušila strukturu 
materiálu [5].   

3.1.2 Vlastní vodivost 

 Při zanedbání nečistot spojených s výrobou a přípravou materiálu polovodiče lze daný 
polovodič bez příměsi považovat za polovodič s vlastní vodivostí. Dojde-li k excitaci 
elektronu některým ze zmíněných způsobů, začne se elektron pohybovat krystalem. Na jeho 
místě vzniká prázdné místo, které má kladný náboj a které se může v krystalu také pohybovat. 
Tato kvazičástice se nazývá kladná díra a má podobné vlastnosti jako klasická částice. Pohyb 
díry se děje v krystalu tak, že na chybějící místo po uvolněném elektronu se dostane jiný 
elektron, a díra vznikne jinde. Proces vzniku páru elektron – díra se nazývá generace. 
K zahájení generace je třeba dodat dostatečné množství energie, kterou lze získat jedním 
z uvedených způsobů v předchozí Kap. 3.1.1. Dojde-li k setkání elektronu a díry, ztrácí 
elektron část své energie a zapojuje se opět do vazebné dvojice, tomuto procesu se říká 
rekombinace. Při rekombinaci se energie uvolňuje. V polovodiči se při stálé teplotě udržuje 
dynamická rovnováha mezi generací a rekombinací [3, 5].  

 Zapojíme-li polovodič do elektrického obvodu, vzniká v něm elektrické pole, které 
způsobuje upořádaný pohyb děr ve směru elektrické intenzity a volných elektronů ve směru 
opačném. Výsledný elektrický proud I v polovodiči je součtem proudu elektronového  
IE a děrového ID. Hustota elektronů se s rostoucí teplotou zvyšuje a měrný elektrický odpor 
klesá. [3]. 

3.1.3 Příměsová vodivost 

 Příměsové polovodiče obsahují atomy jiného prvku, které byly inkorporovány do 
struktury za účelem zlepšení elektrických vlastností materiálu, zejména ke zlepšení jeho 
vodivosti. Energie, která je nutná k odtržení elektronu od atomu příměsového prvku, 
podstatným způsobem ovlivňuje vlastnosti polovodičů [3, 5]. 

 Cizí atom se může vyskytovat v substituční poloze, kdy nahradí vlastní atom 
základního materiálu v jeho poloze v krystalické mřížce. Může se také nacházet 
v intersticiální poloze mimo uzlové body mřížky základního materiálu. V polovodičích se 
využívá substituční poloha, jelikož při umístění do intersticiální polohy se mění objem 
polovodiče [3, 5]. 
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 Obohacení příměsemi se provádí nejčastěji termickou difúzí, kdy do polovodiče 
ohřátého na vysokou teplotu difundují skrze povrch polovodiče příměsi z atmosféry, která ho 
obklopuje, nebo tzv. iontovou implantací. Při ní se atomy příměsí v plynném stavu ionizují, 
urychlují a fokusují do svazku s průměrem menším než mikrometr. Svazek dopadá na povrch 
polovodiče a proniká do hloubky určené energií iontů. Při průchodu iontů materiálem dochází 
k jejich zachycení na určité pozici v krystalové mřížce a zároveň k jejich neutralizaci. Výhoda 
termické difúze je v relativně jednoduché technologii, výhoda iontové implantace ve velmi 
přesném vymezení příměsemi obohacené oblasti [25].  

3.1.4 Teorie P – N přechodu  

 Přidáme-li do základního polovodičového prvku, například křemíku (Si), který se 
nachází ve čtvrté skupině periodické soustavy prvků (PSP), prvek z páté skupiny (P, As, Sb, 
…), který má pět valenčních elektronů, podílí se jen čtyři z pěti valenčních elektronů na 
kovalentní vazbě s křemíkem. Pátý elektron je vázán slabě, může se tedy snadněji uvolnit  
a začít se pohybovat krystalem. Prvky V. skupiny PSP se stávají nepohyblivými kladnými 
ionty a nazývají se donory (dárci) – dávají k dispozici slabě vázaný elektron. V takto 
upraveném krystalu převažují elektrony, jsou majoritními nosiči náboje. Tímto způsobem 
vznikl polovodič s elektronovou vodivostí a nazývá se polovodič typu N [5, 21]. 

 Přidáme-li do křemíku prvek ze třetí skupiny PSP (B, Al, Ga, In, …), obsadí svými 
elektrony jen tři vazby. Po chybějícím elektronu, který by se podílel na další vazbě, vznikne 
díra, která může být snadno zaplněna přeskokem elektronu z některého sousedního atomu 
křemíku. Díra se tak může pohybovat krystalem. Příměsi se tak stávají nepohyblivými 
zápornými ionty a nazývají se akceptory (příjemci), jelikož přijímají elektrony od sousedních 
atomů. Tímto způsobem vznikl polovodič s děrovou vodivostí, který se nazývá polovodič 
typu P [5, 21] a elektrony v něm jsou minoritními částicemi. 

  

  

 K vytvoření P-N přechodu (Obr. 3.6) se oba typy polovodiče P a N musí spojit na 
mikroskopické úrovni. Po vytvoření přechodu dojde k difúzi elektronů z polovodiče typu N 
do polovodiče typu P. V polovodiči typu P elektrony rekombinují s dírami, díra přijme 
elektron a stane se záporným iontem a naopak v polovodiči typu N materiál odevzdá elektron 
a stane se iontem kladným. U rozhraní obou typů polovodičů tak vznikají nepohyblivé 
nevykompenzované ionty kladných donorů a záporných akceptorů. Ionty jsou pevně vázány 
do krystalické mříže, proto se nemohou pohybovat. Vzniká hradlová vrstva s elektrickým 
polem, jehož intenzitaiE

r
 směřuje z oblasti polovodiče typu N (+) do oblasti polovodiče typu 

P (-). Toto elektrické pole brání dalšímu pronikání elektronů a děr do oblasti přechodu P – N. 

       Obr. 3.5 Struktura křemíku (Si) dotovaného fosforem (P) a borem (B) [3] 
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V rovnovážném stavu se v této oblasti nenacházejí žádné částice s nábojem, proto má tato 

vrstva velký odpor [5]. Směr toku prouduE
r

 je pak opačný než je směr intenzity el. pole iE
r

. 

 

 

                                       

 
  
 
 
 
 

 

 

 Dopadá-li světlo na povrch fotočlánku s difúzí vytvořeným P – N přechodem, 
předávají fotony svoji energii atomům v krystalové mřížce křemíku a uvolňují z ní z principu 
vnitřního fotoelektrického jevu další elektrony. Přechod P – N způsobí ten důležitý jev, že 
elektrony uvolněné v horní vrstvě polovodiče N nemohou přecházet do vrstvy P a nahromadí 
se ve vrstvě N jako elektrony majoritní. Uvolněné elektrony ve vrstvě P naopak mohou jako 
minoritní částice přecházet přes přechod P – N do vrstvy N a počet elektronů se v ní dále 
zvyšuje. Nahromaděním volných elektronů ve vrstvě N vznikne mezi horní a spodní vrstvou 
elektrické difúzní napětí Ud [28]. Při zapojení článku do elektrického obvodu se elektrony dají 
do pohybu ve směru kladného pólu zdroje napětí, procházejí obvodem a vracejí se zpět do  
P – N přechodu. Buď přechodem opět procházejí, nebo prodělávají řadu rekombinací  
a opětovných generací po styku s fotonem. 

                          

Obr. 3.6 Princip vzniku P – N přechodu [5] 
a, b, c, d – jednotlivé fáze vzniku hradlové vrstvy P – N přechodu 

a)                b)                  c)                

   d)                
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                      Obr. 3.7 Osvětlený P – N přechod [3] 
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3.1.5 Modifikovaný P – N přechod 

 Modifikovaný P – N přechod, tzv. přechod p-i-n (Obr. 3.8), se využívá u 
fotovoltaických článků zkonstruovaných z tenkých vrstev materiálu. Přechod p-i-n obsahuje 
dotovanou horní vrstvu s děrovou vodivostí p (tloušťka 10 – 15 nm), která je velmi tenká  
a zachytí jen málo fotonů. Pod ní je další – nedopovaná intristická vrstva s vlastní vodivostí 
značená i (tloušťka ≈ 450 nm i více), v níž dochází k pohlcení dopadajícího slunečního záření 
a generaci volných elektronů a děr. Spodní vrstva n je dotovaná s elektronovou vodivostí o 
tloušťce 10 – 20 nm. Vrstvy p a n by měly být co nejtenčí, aby zachytily co nejméně fotonů  
a elektrony se tak generovaly ve vrstvě i. Tím, že elektrické pole p-i-n přechodu zasahuje přes 
vrstvu i, dochází k  okamžité separaci elektronů a děr, a tak se snižuje možnost jejich 
rekombinace [3, 15]. Elektrony jsou po separaci přitahovány kladnými ionty do vrstvy n, kde 
se hromadí. Po zapojení do elektrického obvodu pak elektrony procházejí obvodem stejně 
jako v případě P – N přechodu u objemových materiálů. 

 V intristických polovodičích se vyskytuje pouze vlastní vodivost, jinak by systém  
p-i-n přechodu nemohl plnit svoji funkci. Koncentrace intristických nosičů vzniká jejich 
tepelným přechodem přes pás zakázaných energií. Vlastní vodivost je charakteristická 
nulovou koncentrací nosičů při nízkých teplotách, které nejsou dostačující pro přeskok 
elektronu přes zakázaný pás. 

 

  

 

 

 

 

4 Materiály pro výrobu fotovoltaických článků 
 Mezi nejvíce používané materiály pro výrobu fotovoltaických článků patří v první řadě 
polovodiče – křemík (Si), germanium (Ge), selen (Se), či některé sloučeniny zahrnující 
například galiumarsenid (GaAs) a telurid kadmia (CdTe) a organické látky zaměřené na 
pružnost, ohebnost a nízkou cenu. S vývojem nových technologií se docílilo také solárních 
článků na bázi nanostruktur, tzv. „kvantových teček“ [3]. V současné době se materiály pro 
výrobu článků neustále vyvíjejí, některé se již vyrábějí pro komerční využití, jiné jsou zatím 
ve fázi experimentální. 

 Křemíkové polovodiče různých vnitřních struktur jsou v současné době 
nejpoužívanějším materiálem pro solární články (přes 90 % komerčně dostupných 
fotovoltaických článků se dnes vyrábí z křemíku [3]). Tento materiál má řadu výhod, které ho 
vyzdvihují nad ostatní polovodičové materiály. Těm se v oblasti výzkumu a aplikací věnuje 
menší pozornost.    

 Výhody křemíku jako nejpoužívanějšího materiálu pro fotovoltaické články jsou 
zřejmé: 

    p                          i                               n 

Obr. 3.8 Modifikovaný p-i-n přechod s nedopovanou intristickou vrstvou i 
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▪ Oproti ostatním polovodičovým materiálům je křemík hojně zastoupen ve formě oxidu 
křemičitého SiO2, který tvoří přibližně 1/3 zemské kůry [3, 6]. Křemík je po kyslíku 
nejrozšířenějším prvkem na zemi [8]. 

▪ V porovnání s jinými prvky dosahuje křemík vysoké, až nesrovnatelné čistoty, hustota 
atomů na 1 cm3 se pohybuje okolo hodnoty 5 · 1022 a podíl nežádoucích příměsí je přibližně  
5 · 1013 cizích atomů na 1 cm3, tzn. znečištění 10-7 % [3, 6].   

▪ Tento materiál se dá snadno tavit (teplota tání se uvádí mezi 1410 – 1420 ºC), rychle 
krystalizuje, má dostatečnou pevnost a dá se dobře zpracovávat jak ve formě litých ingotů  
[3, 6], které se dělí na tenké plátky, tak jako tenké vrstvy o tloušťce pohybující se řádově 
v mikrometrech.  

▪ Není jedovatý, nepůsobí negativně na přírodní prostředí, odpady se dají bez problémů 
odstranit [3, 6]. 

▪ Jeho elektrické vlastnosti umožňují použití v oblasti vysokých výkonů při všech obvyklých 
teplotách prostředí na Zemi [3, 6].   

 Atom křemíku 14Si má čtyři valenční elektrony (je tzv. čtyřmocný), které jsou při 
nízkých teplotách pevně vázány ke svému jádru, a jen velmi malé množství se za nižších 
teplot pohybuje v krystalu, je-li křemík dotován příměsovými prvky. S ostatními atomy je 
křemík v krystalu spojen do jistých celků pomocí kovalentních (homeopolárních) vazeb 
založených na principu výměny valenčních elektronů mezi dvěma nebo více atomy. Při 
vzájemném přiblížení atomů se jejich atomové orbitaly vzájemně překryjí a v jejich průniku 
lze s určitou pravděpodobností nalézt elektrony patřící jednomu i druhému atomu současně. 
Křemík se nachází ve IV. A skupině PSP společně s uhlíkem, germaniem, cínem a olovem. 
Ve formě temně šedé krystalické látky má křemík stejně jako diamant kubickou mřížku, 
vazby Si – Si jsou však slabší než C – C, proto je křehčí [4, 24]. Každý atom křemíku má čtyři 
sousední atomy s  nasycenými kovalentními vazbami. 

  

  

  

 Křemík lze pro solární článek využít jak ve formě krystalické, tak i amorfní. Volba 
struktury záleží na konkrétní aplikaci článku, zejména na typu podkladového materiálu 
použitého v konkrétních podmínkách. Výroba křemíkových článků je pak odlišná a mnohé 
typy článků na bázi tenkých vrstev jsou stále ve stádiu vývoje. V následujících kapitolách je 
uvedena podrobnější charakteristika jednotlivých křemíkových struktur využívaných v oblasti 
solárních článků. 

 

    Obr. 4.1 Krystalová mřížka Si [29] Obr. 4.2 Kovalentní vazba valenčních elektronů 
čtyřmocného atomu Si [10] 
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4.1 Krystalický k řemík  
 Krystalický křemík má šířku elektrického zakázaného pásu ∆Eg ≈ 1,12 eV, je proto 
vhodný pro fotony s energiemi, kterým odpovídají vlnové délky λ ≤ 1100 nm, to je část 
infračerveného (IR) a celé viditelné (VIS) spektrum (Obr. 4.3). Dopadá-li na křemík foton  
o energii nižší než 1,12 eV, projde jím a není absorbován. Je-li jeho energie naopak vyšší (tato 
energie odpovídá minimálně šířce zakázaného pásu ∆Eg) pak je foton absorbován  
a dochází k vnitřnímu fotoelektrickému jevu. Energetický rozdíl mezi energií dopadajícího 
fotonu Ef  a energií potřebnou na překonání vazebné síly s následným transportem elektronu 
přes zakázaný pás (Wv + Ek) se přeměňuje ze zákona zachování energie na ztrátové teplo. To 
způsobuje, že maximální teoretická účinnost článku příliš nepřesáhne 30 % [7], což je patrně 
největší nevýhodou fotovoltaických článků z křemíku. Účinnost článku lze zvýšit použitím 
materiálu, u kterého se neprojevují tak velké ztráty. Tyto materiály jako např. GaAs jsou však 
ve srovnání s křemíkovými materiály hůře dostupné a ekonomicky méně výhodné. Z hlediska 
křemíkových materiálů je snahou výzkumu využít záření směrem k nižším energiím. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 Fotovoltaické články z polykrystalického křemíku jsou v dnešní době nejběžnějším 
typem článků. Vyrábí se odléváním čistého křemíku do ingotových forem a řezáním na tenké 
plátky. Polykrystalické články mají horší elektrické vlastnosti než články monokrystalické, 
jelikož na styku krystalových zrn je při pohybu nosičů proudu větší odpor. Solární články 
s touto strukturou jsou však ekonomicky výhodné, výchozí surovina je levnější a lze je 
vyrábět ve větších rozměrech obdélníkového nebo čtvercového tvaru [3]. 

 Solární články monokrystalické se vyrábí z  polykrystalického křemíku zpravidla 
Czochralského metodou (Obr. 4.4), tj. pomalým tažením zárodku krystalu z taveniny velmi 
čistého křemíku [3]. 

Obr. 4.3 Část spektra slunečního záření využitelná krystalickým křemíkovým 
fotovoltaickým článkem [11] 
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Ingoty monokrystalického křemíku se rozřežou speciální drátovou pilou na tenké 
plátky (tloušťky 0,25 – 0,35 mm, v poslední době až 0,1 mm). Plátky se zarovnají na 
rovnoměrnou tloušťku, vyleští se a na povrchu odleptají, aby se odstranily nepravidelnosti  
a nečistoty. Vzhledem k tomu, že technologie výroby monokrystalických plátků je vysoce 
energeticky i technicky náročná, postupem času se neustále hledaly způsoby, jak výrobu 
zlevnit [3].  

Krystalický křemík jak ve formě monokrystalické, tak ve formě polykrystalické je 
polovodič nepřímý – absorpce záření roste nad absorpční hranou pomalu (důsledek nepřímých 
přechodů elektronů s účastí fononů), proto musí mít krystalický článek dostatečnou tloušťku 
alespoň v desetinách milimetru [7]. Fotovoltaické články na bázi krystalického křemíku jako 
objemového materiálu využívají P – N přechodu. 

4.2 Křemík v podobě tenkých vrstev  
 Z důvodu snížení nákladů na výrobu krystalického křemíku se začaly vyvíjet 
fotovoltaické články ve formě tenkých vrstev z amorfního křemíku (a-Si bez vodíku ve 
struktuře, a-Si:H s vodíkem ve struktuře). Ty spotřebují podstatně méně materiálu než křemík 
na bázi “objemové“ krystalické struktury. Pro odstranění některých nevýhod amorfního 
křemíku se začalo experimentovat s krystalizací amorfní fáze, s tvorbou mikrokrystalických 
vrstev (µc-Si) tepelným zpracováním a-Si, příp. a-Si:H. Kromě této metody lze přeměny 
amorfní fáze na krystalickou docílit zředěním silanu SiH4 vodíkem při různých tloušťkách 
vrstev (vzniká pak mikrokrystalický hydrogenizovaný křemík µc-Si:H). Diplomová práce se 
však touto metodou nezabývá, proto je o ní uvedena jen zmínka. Základem kvality tenkých 
vrstev je volba vhodné metody depozice, která určitým způsobem ovlivňuje strukturu 
materiálu a možné podepoziční tepelné zpracování.  

4.2.1 Metody depozice tenkých vrstev 

 Metody depozice jsou založeny na chemickém nebo fyzikálním principu aktivace 
materiálu určeného k depozici na podkladový materiál. Výběr metody depozice závisí 
zejména na teplotní stabilitě podkladového materiálu. Pro diplomovou práci byly křemíkové 
vrstvy vytvořeny níže popsanými metodami depozice. 

▪ CVD metody (Chemical Vapour Deposition) 

 Chemická depozice z plynné fáze je technologický postup tvorby tenkých vrstev, 
během kterého dochází k reakci plynných chemických látek na žhaveném povrchu 
podkladového materiálu [22]. Může se jednat o reakce mezi více prekurzory, nebo rozkladnou 
reakci jedné látky. Reakční produkt vytváří na substrátu tenkou vrstvu (Obr. 4.5).  

       kusy křemíku               roztavený křemík        křemíkový ingot 

 Obr. 4.4 Czochralského metoda výroby ingotu monokrystalického křemíku [3] 
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 CVD metody probíhají za zvýšené teploty a vedlejší produkty chemických procesů 
jsou odsáty vakuem, nebo odstraněny proudem inertního plynu [34]. Jelikož metody probíhají 
většinou za vysokých teplot, jsou omezeny převážně pro materiály, které odolávají vyšším 
teplotám. Některé metody však probíhají za teplot nižších, proto se s výhodou využívají 
v různých aplikacích. 

 

 

 

 

 

 

 

 Metoda PE-CVD (Plasma Enhanced CVD deposition) – plazmatem podpořená 
chemická depozice z plynné fáze – využívá plazmatu pro iniciaci chemických reakcí 
v důsledku vytvoření výboje v plynu obklopujícím povrch povlakovaných předmětů. V 
plazmatu výboje dochází k molekulární excitaci jednotlivých komponent pracovní směsi, 
která indukuje syntézu vrstev novým rovnovážným procesem bez nutnosti ohřevu předmětu 
na vysokou teplotu na rozdíl od standartní CVD metody [23]. Metoda byla vyvinuta pro 
výrobu polovodičů, jelikož v přítomnosti plazmatu lze regulovat procesní teplotu a nanášet 
vrstvy na méně teplotně odolné materiály. Výhod použití PE-CVD je několik [22]:  

• Depozice probíhá při nižších teplotách než u klasického provedení. Toto je hlavní 
výhoda PE-CVD, jelikož vrstvy lze nanášet na teplotně méně odolné materiály. 

• Díky nízké teplotě depozice je potlačen vliv rozdílné tepelné roztažnosti vrstvy  
a materiálu, na který je vrstva nanesena. 

• Při nízké teplotě vznikají amorfní nebo polykrystalické vrstvy, které mají často 
výhodné vlastnosti, které záleží na parametrech a průběhu depozice. 

Technologie PE-CVD má také jistá omezení [22]: 

• Pomocí PE-CVD je obtížné získat materiál o vysoké čistotě. Často jsou v depozitu 
zachyceny vedlejší produkty nebo stopy plynů.  

• Citlivější podkladové materiály mohou být poškozeny bombardováním ionty 
z plazmatu.  

• Depoziční zařízení je relativně komplikované a drahé, je třeba zvážit ekonomickou 
stránku použité metody. 

       substrát 

 výsledný produkt 

prekurzor 

vedlejší  
produkt 

          depoziční aparatura 

            Obr. 4.5 Princip chemické depozice z plynné fáze – CVD [34] 
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Příklady aplikace metody PE-CVD jsou uvedeny v Tabulce 4 – 1.  

 

▪ PVD metody (Physical Vapour Deposition) 

 Podstatou fyzikální depozice z pevné fáze je odpařování deponovaného materiálu 
(terče) ve vakuu a následná kondenzace na tělese s nižší teplotou nebo iontové odprašování 
materiálu (atomů, případně i molekul) ve výboji při udržování nízkých tlaků a následné 
naprášení povrchu substrátu. Jedná se o fyzikální proces, který není doprovázen žádnou 
chemickou reakcí ve srovnání s předchozí CVD metodou depozice. Metoda PVD probíhá při 
teplotách cca 150 – 500 ºC, v některých speciálních případech i při teplotách nižších [31]. 
Fyzikální depoziční procesy se dělí do několika skupin, přičemž v experimentální části byly 
použity dvě konkrétní techniky depozice: 

1. Naprašovací depozice  

 Při naprašování je terč umístěn ve vakuové komoře a je přiveden na vysoký záporný 
potenciál. Do komory se připouští pracovní plyn a tlak se udržuje na hodnotách řádově 
jednotek pascalů. Před terčem se zapálí doutnavý výboj, přičemž kladné ionty pracovního 
plynu vzniklé ve výboji bombardují záporný terč, resp. katodu (-) a záporné elektrony jako 
vedlejší produkt ionizace dopadají na uzemněnou kostru komory. Těžké ionty svým dopadem 
rozprašují terč a rozprášené atomy se usazují na podkladovém materiálu, který se umísťuje 
před terč, tenká vrstva vzniká především na cílovém podkladu. Naprašování (resp. 
odprašování) může probíhat v prostředí pracovního inertního plynu nebo směsi inertního  
a reaktivního plynu. Jako inertní plyn se nejčastěji využívá argon, který tvoří ochrannou 
atmosféru v komoře. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Materiál Prekurzor* Teplota [ºC] Využití 

a-Si:H SiH4 250 polovodiče, solární články 

Si3N4 SiH4-H2-NH3 300 pasivace 

WSi2 WF6-SiH4 230 vodiče v integrovaných obvodech 

TiSi2 TiCl4-SiH4 380–450 vodiče v integrovaných obvodech 

* Výchozí látka (částice), z níž chemickou reakcí vzniká výsledný produkt 

    Obr. 4.6 Princip fyzikální depozice z pevné fáze – PVD [37] 

   Tab. 4 – 1 Aplikace metody PE-CVD [35]  
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2. Napařovací depozice elektronovým svazkem (EB-PVD – Electron Beam PVD) 

 Terč je v případě napařovací depozice zapojen jako anoda (+), k ohřevu a odpaření 
dochází v důsledku bombardování povrchu materiálu svazkem elektronů. Odpařený materiál 
terče poté kondenzuje na podkladovém materiálu, který je zapojen jako katoda a umístěn nad 
terčem [34]. Z  principu odpaření pomocí svazku elektronů lze usoudit, že při dodržení 
správných parametrů procesu bude vznikající vrstva vysoce jakostní a homogenní, složená  
z malých konglomerátů zkondenzované hmoty. 

              

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Výsledné vlastnosti tepelně zpracovaných vrstev se odvíjí od vhodné výchozí 
struktury. Cílem výzkumu je volba vhodné metody depozice ověřené získanými vlastnostmi z 
měření mikrostruktury a optických vlastností po tepelném zpracování. Výchozí strukturou po 
depozici je pro následné tepelné zpracování amorfní křemík. 

4.2.2 Amorfní k řemík  

 Amorfní křemík je charakteristický neuspořádanou strukturou s velkým množstvím 
poruch (volných vazeb). Vrstva po CVD depozici obsahuje určité množství vodíku 
z atmosféry, který je v amorfní struktuře prospěšný, naváže-li se na volnou vazbu ve formě 
monohydridu SiH a zabrání tak rekombinaci nábojů – snížení výtěžku vodivostních elektronů 
pasivací volných vazeb (Obr. 4.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 Obr. 4.7 Princip napařovací depozice svazkem elektronů – EB-PVD [37] 

    volná vazba 

 atom křemíku  

atom vodíku  
 
 

 Obr. 4.8 Pasivace volné vazby atomem vodíku za vzniku SiH 
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 Tím, že má křemík neuspořádanou strukturu, řadí se mezi polovodiče přímé, které 
mají vyšší absorpční schopnost, a není třeba velké tloušťky vrstvy materiálu, aby polovodič 
absorboval určitou část spektra. Oproti příznivé absorpci má však amorfní křemík v důsledku 
poruch nižší výtěžek elektronů, který je způsoben možným uvíznutím elektronu 
v rekombinačním centru (Obr. 4.9) – volné vazbě, která nebyla pasivována. Tím se snižuje 
účinnost článku. U těchto struktur se pro separaci elektronů a děr využívá přechodu p-i-n, kde 
je velká většina elektronů a děr generována v oblasti silného vnitřního elektrického pole 
v intristické i vrstvě [26]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 Proces výroby amorfního hydrogenizovaného křemíku a-Si:H je při použití CVD 
metody založen na pyrolytickém rozkladu sloučenin křemíku (silanu SiH4), nebo jeho 
chlorných derivátů (SiH3Cl, SiH2Cl2, SiCl4) za vzniku tuhých a plynných produktů. Probíhá-li 
reakce v inertní atmosféře, je tuhým produktem rozkladné reakce křemík, za přítomnosti 
kyslíku by byl výsledným produktem oxid křemičitý. Ve struktuře a-Si:H se v důsledku 
použité atmosféry nachází určité množství atomů vodíku. V případě PVD metody při 
správném dodržení podmínek se vodík ve struktuře nenachází. Tímto způsobem se dají 
vytvořit velmi tenké vrstvy a-Si na skleněné, nerezové či plastové podložce. Při použití 
vhodné technologie, PVD či speciální CVD metody, lze vrstvy nanášet za relativně nízkých 
teplot [3].  

Hlavní nevýhoda amorfního křemíku obsahujícího po výrobě CVD metodou asi  
5 – 10 % vodíku, který pasivuje většinu defektů v materiálu, je zejména v tvorbě nových 
defektů následkem silného osvětlení. I když se počáteční účinnost jednoduchých (s jedním  
p-i-n přechodem) solárních článků z amorfního křemíku s probíhajícími lety výzkumu 
neustále zvyšovala, po několika měsících provozu tato účinnost poklesla vždy na přibližně 
stejnou hodnotu. Příčinou byla tvorba nových rekombinačních center pro světlem generované 
elektrony a díry, což snižuje elektrický proud v obvodu solární článek – spotřebič. Postupem 
času se vyvíjely velmi citlivé metody pro optické studium těchto defektů a zkoumaly se 
mechanismy jejich vzniku. Experimenty neustále směřují k výrobě takového amorfního 
křemíku, který je více odolný vůči této degradaci [26].  

4.2.3 Tepelné zpracování amorfního křemíku 

 Nevýhody amorfní struktury křemíku lze částečně odstranit jeho fázovou přeměnou na 
strukturu uspořádanou – mikrokrystalickou – tepelným zpracováním (izotermickým žíháním) 
amorfního křemíku. Při žíhání dochází k dodání tepelné energie materiálu, difúzi atomů 
křemíku v materiálu a k vytváření částečně uspořádané struktury. Defekty charakterizující 
amorfní strukturu jsou tzv. vyžíhány, proces lze tedy nazvat rekrystalizací struktury.  

Obr. 4.9 Rekombinační centra volných vazeb amorfního křemíku 
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 Proces žíhání, který je schematicky znázorněn na Obr. 4.10, začíná rychlým vyhřátím 
indukční komory na zvolenou žíhací teplotu (τ1), poté následuje výdrž na teplotě po zvolenou 
dobu (τ2) a po dosažení konečného času izotermického žíhání následuje pomalé chladnutí 
v komoře (τ3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Při krystalizaci amorfní struktury dochází k seskupování atomů do krystalické mřížky,  
růstu krystalitů. Z vrstvy s neuspořádanou strukturou se tak stává struktura mikrokrystalická, 
částečně uspořádaná s možným podílem zbytkové amorfní fáze. Na Obr. 4.11 je znázorněna 
struktura polykrystalického (a), amorfního (b) a mikrokrystalického křemíku (c). Volba žíhací 
teploty je důležitým parametrem pro zpracování tenkých vrstev [2]. Krystalizace při různých 
teplotách má také vliv na velikost krystalitů. Čím větší je velikost krystalitů, tím tvoří pro 
transport vodivostních elektronů z intristické i do n vrstvy v přechodu p-i-n menší počet 
překážek v podobě hranic zrn. 

 

 

 V tenkých vrstvách deponovaných na podložkách jsou vždy přítomná zbytková napětí 
a deformace. Ve většině případů jsou zbytková napětí a deformace vnesena do systému 
v průběhu depozice nebo jako důsledek dalších technologických procesů, například žíhání. 
Všeobecně lze v tenkých vrstvách definovat dva typy napěťových polí [15]: 

▪ Makronapětí, která se vyskytují v makroskopických rozměrech, mohou být homogenní 
dokonce jen v jednom směru a lze je v daném směru vyjádřit znaménkem. Když je tenká 
vrstva deponovaná nebo žíhaná při určité teplotě, vznikají deformace v důsledku rozdílného 
koeficientu tepelné roztažnosti vrstvy a podložky na jejich rozhraní [15]. 

čas [hod]  proces tepelného 
zpracování 

τ1 
vyhřátí komory na žíhací 

teplotu 

τ2 
izotermická výdrž na 

teplotě 
τ3 pomalé chladnutí 

    Obr. 4.10 Schéma izotermického žíhání [12] 

Obr. 4.11 Uspořádaná krystalická (a), neuspořádaná amorfní (b)  
a částečně uspořádaná mikrokrystalická (c) fáze 

a)   b)    c) 

           

 
 
 
 
 

T 
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▪ Mikronapětí se podstatně mění už v mikroskopických rozměrech a jsou nehomogenně 
rozložena, jelikož krystality rostoucí při žíhání mají většinou nahodilou orientaci. Přednostní 
orientace lze někdy docílit vhodnou metodou depozice, například fyzikální metodou 
naprašování, při které mají částice po dopadu uloženou deformační energii a teoreticky daný 
přednostní růst krystalitů. Prakticky tak lze snížit velikost mikronapětí. Měření 
mikrodeformací pomocí rentgenové difrakce udává průměrné hodnoty z měřeného objemu 
[15].  

 Rozdíl v rozsahu absorpce a-Si:H a µc-Si:H ve sluneční spektrální oblasti je 
znázorněný na Obr. 4.12 a je odlišný vzhledem k různým hodnotám šířky elektrického  
a optického zakázaného pásu ∆Eg. Pro a-Si:H je ∆Eopt = 1,75 eV, zatímco pro vysoce 
mikrokrystalický křemík je ∆Eel = 1,12 eV, podobně jako u polykrystalického křemíku c-Si. 
[30]. Mikrokrystalický křemík µc-Si:H díky nižší velikosti zakázaného pásu využívá větší 
část slunečního spektra než a-Si:H, má však vzhledem k nepřímým přechodům pásů nižší 
absorpci. 

 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
  

 

  
 Každá struktura křemíkového solárního článku má své výhody a na druhou stranu také 
množství nevýhod, které ovlivňují účinnost článku. Amorfní křemík dosahuje v laboratorních 
podmínkách při ploše 1 cm2 účinnosti 11,5 %, v komerční produkci jeho účinnost klesá na  
5–8 % při ploše 1000 cm2. Tenkovrstvý krystalický křemík v laboratorních podmínkách 
dosahuje účinnosti 15,7 % na 1 cm2 [11].  

4.3 Generace vývoje solárních článků 
 Vývoj fotovoltaických článků je spojen s výrobou nových materiálů, konkrétně 
s modifikací jejich vnitřní struktury. S tím souvisí zdokonalování moderních technologií pro 
výrobu objemových i tenkovrstvých materiálů. Dle vývoje materiálů lze fotovoltaické články 
dělit do tří generací. 

 Do první generace se řadí fotovoltaické články vyráběné z krystalického křemíku, tzv. 
objemové materiály, z nichž je vytvořen velkoplošný P – N přechod. Dosahují poměrně 
vysoké účinnosti přeměny (v sériové výrobě 16 až 19 %, speciální struktury až 24 %). 
Komerčně se začaly tyto typy článků prodávat v sedmdesátých letech a v současné době jsou 
stále ještě nejpoužívanějším typem fotovoltaických článků. Nevýhodou je jejich relativně 

   Obr. 4.12 Spektrální rozsahy slunečního záření absorbovaného a-Si:H a µc-Si:H [30]    

    Vlnová délka [nm] 
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drahá výroba (viz Kap. 4.1) a to zejména z důvodu drahého vstupního materiálu – čistého 
křemíku [13,3].  

 

 

   

 

 

  

 

 Impulsem pro rozvoj článků druhé generace byla především snaha o snížení 
výrobních nákladů použitím tenkovrstvých materiálů, které se vyznačují 100x až 1000x tenčí 
absorpční intristickou vrstvou. Jejími představiteli jsou např. články z mikrokrystalického  
a amorfního křemíku, případně jiných materiálů. Významným představitelem směsných 
polovodičů je GaAs. S úsporou materiálů došlo v porovnání s články první generace  
k poklesu výrobních nákladů, nicméně dosahovaná účinnost je obvykle nižší (v sériové 
výrobě obecně pod 10 %). V poslední době se tenkovrstvé články prosazují hlavně v takových 
aplikacích, kde je požadována pružnost a ohebnost. Existují například fotovoltaické fólie 
využívané v různých aplikacích, které jsou nepropustné a současně vyrábí elektřinu. Flexibilní 
fotovoltaické systémy umožňují napájet přenosná zařízení, solární články jsou tedy aktuální 
zejména pro využití ve stěžejních podmínkách armádou [13, 3]. Cílem tenkovrstých solárních 
článků jsou možnosti výjimečných aplikací s přizpůsobením struktury. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 Třetí generaci solárních článků tvoří multivrstvé (tandemové) články schopné 
efektivně využívat širokou část slunečního spektra. Každá vrstva dokáže využít světlo v 
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      Obr. 4.13 Fotovoltaický článek I. generace s velkoplošným P – N přechodem [13] 
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Obr. 4.14 Fotovoltaický tenkovrstvý článek II. generace s modifikovaným p-i-n 
přechodem [3] 
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určitém rozsahu vlnových délek. To záření, které neabsorbuje, propustí do hlubších vrstev, 
kde je využito. Hlavním cílem je snaha o maximalizaci počtu absorbovaných fotonů  
a tím úměrně větší proudový zisk. Existuje řada směrů, kterým je ve výzkumu této generace 
věnována pozornost [13]:   

• vícevrstvé solární články z tenkých vrstev 

• články s vícenásobnými pásy  

• články využívající kvantových jevů v kvantových tečkách nebo kvantových jámách  

• prostorově strukturované články vznikající samoorganizací při růstu aktivní vrstvy  

• organické články  

Zatím jediným komerčním příkladem dobře fungujících článků třetí generace jsou 
struktury dvojvrstvé a trojvrstvé. Příkladem tandemového solárního článku je struktura 
skládající se z amorfního křemíku a-Si:H a struktury a-Si:Ge, která může být nahrazena 
mikrokrystalickým křemíkem µc-Si:H. Dle zvoleného poměru obou materiálů se dají 
upravovat jejich optické i elektrické vlastnosti. Základní podmínkou pro dobrou funkci 
vícevrstvých článků je generace stejného proudu z každé vrstvy systému. V opačném případě, 
horší či nejhorší z článků limituje dosažitelnou účinnost. Výsledné napětí je pak dané součtem 
všech vrstev článku [13, 3]. 

 

   

 

 

 

 

 Při použití germania ve spodních článcích umožní využití větší části spektra fotonů 
infračerveného záření (germanium posouvá absorpční hranu dále do infračervené oblasti). 
Výzkum se v současné době zaměřuje na nahrazení vrstvy a-Si:Ge mikrokrystalickým 
křemíkem µc-Si:H. 

 Na universitě v Neuchatelu připravili křemík ve formě tenkých vrstev složených z 
orientovaných nanokrystalů o průměru desítek a délce stovek nanometrů. Tento materiál se 
nanáší při teplotách okolo 200 oC a má řadu výhod krystalického i amorfního křemíku. 
Výzkum na univerzitě se zaměřoval na fyzikální vlastnosti materiálu. Vyrobené solární 
články z mikrokrystalického křemíku ukázaly, že tento materiál nedegraduje při osvětlení, na 

Obr. 4.15 Schematické znázornění trojvrstvé struktury na bázi hydrogenovaného 
křemíku a-Si:H a struktury a-Si:Ge (µc-Si:H) [26] 
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       (µc-Si:H) 
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rozdíl od amorfní struktury článku. Stabilní účinnost laboratorních vzorků je vyšší než 12 %.  
Výhodou je úspora materiálu (článek obsahuje jen jeden přechod p-i-n) oproti vícevrstvým 
solárním článkům [26, 29].   

5 Experimentální metody pro praktickou část 
 K získání logických závěrů je třeba použít více metod, které se navzájem doplňují. U 
vzorků zkoumaných v diplomové práci byly vyhodnoceny mikrostrukturní a optické 
vlastnosti pomocí metod popsaných v následujících kapitolách.  

5.1 Mikrostrukturní analýza 
 Z mikrostruktury vrstev se odvíjí jejich vlastnosti a chování materiálu v různých 
podmínkách. Zvolený typ depozice a tepelné zpracování amorfních vrstev má výrazný vliv na 
mikrostrukturu a s tím související účinnost solárních článků. Mikrostruktura vrstev byla 
zkoumána metodou rentgenové difrakce v kombinaci s metodou Ramanovy spektroskopie pro 
zjištění podílu krystalické a možné amorfní fáze.  

5.1.1 Rentgenová difrakční analýza 

 Každá látka, na niž dopadají rentgenové paprsky, vyzařuje kromě částic a paprsků 
doprovázejících fotoefekt také elektromagnetické vlny s vlnovou délkou stejnou nebo téměř 
stejnou jako měly vlny dopadajícího svazku. Pro vznik difrakčního obrazu, jehož analýza 
umožňuje stanovit rozmístění atomů nebo iontů ve zkoumaném objektu, je rozhodující právě 
tento typ interakce – pružný rozptyl rentgenových paprsků na atomech krystalové mřížky. 
Převážná část fotonů rentgenového záření je rozptylována tímto způsobem, jelikož vlnová 
délka rentgenového záření je přibližně stejně velká jako vzdálenost mezi atomy v látce.  
Při pružném rozptylu by měly mít vlny rozptýlené jednotlivými atomy krystalové mřížky 
měřeného materiálu neměnný fázový rozdíl. Atomy tak tvoří množinu koherentních zdrojů  
a na difrakčním obrazu se tvoří maxima. Pro krystalické látky jsou charakteristická ostrá 
difrakční maxima [32]. Kmity atomů kolem rovnovážných poloh v pevné látce se na 
difrakčním obrazu projevují poklesem intenzity difrakčních maxim a vznikem difúzního 
pozadí. 

 Dle charakteristických znaků difrakčních maxim lze rozeznávat odlišná 
krystalografická uspořádání a z toho vyplývající odlišné krystalové mřížky prvků, které pak 
lze identifikovat. Odraz zesíleného sekundárního záření však nastává pouze tehdy, mají-li 
rozptýlené vlny v rovnoběžných rovinách stejnou fázi. Dráhový rozdíl 2 · xd = 2dhkl · sinϑ  
(Obr. 5.1) při rozptylu na sousedních rovinách musí být roven celistvému násobku n vlnových 
délek λ dle Braggovy rovnice: 

ϑλ sin2 ⋅=⋅ hkldn ,                                                        (5) 

přičemž n se nazývá řád reflexe a úhel ϑ  je nazýván úhlem Braggovým. Pod tímto úhlem 
dopadají rentgenové paprsky na systém rovin hkl navzájem vzdálených dhkl. Není-li splněna 
Braggova rovnice pružného rozptylu, povedou fázové rozdíly vznikající při odrazu na velkém 
počtu rovin prakticky k úplnému vyhasnutí rozptýlených svazků [32]. Je-li Braggova rovnice 
splněna, tvoří se v důsledku pružného rozptylu již zmíněná difrakční maxima. Nepružný 
rozptyl přispívá k pozadí a snižuje intenzitu difrakčních maxim.  

 Braggovou podmínkou lze např. při známé vlnové délce rentgenového záření λ určit 
vzdálenost dhkl atomových rovin reflektující osnovy. Krystal se otáčí tak dlouho, až se objeví 
reflexe 0., 1. atd. řádu, jež odpovídají n = 0, 1, atd. Po určení úhlu ϑ , při kterém se reflexe 
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projevuje, lze vypočítat hodnotu dhkl. Mimo to lze z reflexních obrazců zjišťovat stav 
krystalické látky [8].  
 

 
 
 
 
 Na podkladě Braggovy rovnice po vypočtení mezirovinné vzdálenosti dhkl ze známých 
hodnot (λ, ϑ ) se určuje hodnota mřížkové konstanty a. Vztah mezi vzdáleností dhkl   
a mřížkovou konstantou je pro různé krystalografické soustavy rozdílný. Pro krychlovou 
soustavu křemíku, kterou charakterizuje jediná veličina a – délka hrany krychle, platí vztah: 

222 lkh

a
d

++
=                                                            (6) 

 Výstupem měření je difraktogram s difrakčními maximy, která udávají závislost 
intenzity difraktovaného záření na difrakčním úhlu 2ϑ  [°]. Z polohy maxim lze určit 
přítomnost určité fáze, z integrální intenzity I int (plochy pod difrakčním maximem) 
jednotlivých maxim lze určit množství měřené fáze (např. vzhledem k jiným krystalickým 
fázím vyskytujícím se ve struktuře) a z analýzy profilu maxim informace týkající se velikosti 
krystalitů nebo vnitřních mikrodeformací. 

 Podle Braggova zákona se rozptyl mezirovinných vzdáleností d ± ∆d, který je 
způsoben strukturními nedokonalostmi a nehomogenní deformací krystalitů, projeví 
rozptylem hodnot difrakčního úhlu 2ϑ  ± ∆ϑ  (Obr. 5.2). Rozptyl difrakční čáry může být 
způsoben nedokonalou monochromatičností rentgenového záření, či chybami difraktometru  
(přístrojové rozšíření čáry) nebo zejména nedokonalostí reálných krystalů a jejich vnitřními 
mikrodeformacemi (fyzikální rozšíření čáry) [36]. 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Obr. 5.1 Schematické znázornění Braggova zákona [31, 36] 
 

 
 
 
 
 
 

dhkl 

 
 
 
 
 
 
 

     xd   xd 

 
  Obr. 5.2 Profil ideálního (a) a reálného (b) difrakčního maxima [35] 

       a)                                                       b) 
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 Rentgenové difrakce bylo v diplomové práci využito ke studiu mikrostruktury odlišně 
připravených a tepelně zpracovaných vrstev, konkrétně ke zjištění přítomnosti krystalické 
fáze během izotermického žíhání amorfní struktury. Rentgenovou difrakcí se identifikují 
krystalografické směry typické pro mřížku krystalického křemíku, které se postupně vytváří 
během tepelného zpracování. Měření struktury rentgenovou difrakcí probíhá “in situ“, tzn., že 
přibývající množství krystalické fáze je měřeno během procesu. Lze sestrojit závislost 
přeměny amorfní fáze na krystalickou na době výdrže na teplotě. Z integrální intenzity 
maxima lze sestrojit průběh žíhání (Obr. 5.3) a z rozšíření profilu maxima lze vypočítat 
průměrnou velikost krystalitů a mikrodeformací v krystalitech.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Experimentálně zjištěné rozšíření difrakčního profilu je konvolucí fyzikálního  
a přístrojového rozšíření difrakční čáry. Z fyzikální složky lze separací určit vliv velikosti 
krystalitů a mikrodeformace na rozšíření čáry. Toto rozšíření charakterizujeme dvěma 
šířkovými veličinami 2w a β. První představuje šířku difrakční čáry v polovině výšky:  
FWHM (2w), druhá je definována podílem integrální intenzity I int a maximální intenzity 
difrakční čáry I0 [30, 9]: 

 

                            ϑϑ 4)2(22 ≅∆⋅=w , 
0

int

I

I
=β ,                                       (7) 

kde integrální intenzita I int se jako plocha pod difrakční čarou stanoví dle následujícího 
vzorce: 

                           ∫= )2()2(int ϑϑ dII                                                           (8)  

 Podílem šířkových veličin 2w a β lze stanovit tzv. tvarový faktor difrakční čáry Φwβ: 

                           
∫

⋅
=Φ

)2()2(

20
w ϑϑβ

dI

wI
                                                       (9)  

  Analýzou profilu difrakční čáry je možné separovat jeho rozšíření způsobené velikostí 
krystalitů (D) a mikrodeformacemi (ε) [30]: 

           Obr. 5.3 Postupná změna intenzity detekovaného záření při žíhání za teploty 600 °C [36] 

26 27 28 29 30 31

0

2000

4000

6000

8000

10000

In
te

gr
ál

ní
 in

te
nz

ita
 [c

ts
]

2 ϑ [°]



Západočeská univerzita v Plzni, Fakulta strojní                              Diplomová práce, akad. rok 2011/12 
Katedra materiálu a strojírenské metalurgie                                                                     Petra Bublíková 

33/56 

30 32 34 36 38 40
0

20

40

60

80

100

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

2ϑ (degrees)

Gauss
Cauchy

FWHM (2w)

I
0

1/2 I
0

                          
ϑβ

λ
cos⋅

=
f

C

D , 
ϑ

βε
tg

f
G

⋅
=

4
,                                          (10) 

f
Cβ a f

Gβ jsou Cauchyho a Gaussovo složky integrální šířky fyzikálního profilu difrakční 

čáry a jsou získány dekonvolucí experimentálních dat Cauchyho a Gaussovo funkcí pro 
stanovení průměrných hodnot velikosti krystalitů a mikrodeformací (Obr. 5.4).  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 Metodou rentgenové difrakce nelze stanovit přesný podíl krystalické a zbylé amorfní 
fáze. Proto byla zvolena v následující kapitole podrobněji popsána Ramanova metoda, která 
získané výsledky doplňuje. 

5.1.2 Ramanova spektroskopie 

 Ramanova vibrační molekulová spektroskopie udává informaci o krystalové struktuře 
v měřítku mřížkových parametrů při interakci monochromatického záření s hmotou. Metodou 
lze stanovit distorzi mřížky, rozmístění jejích složek, krystalových defektů a fázové 
transformace materiálu [31]. Ramanova metoda patří mezi excitační spektrální metody. 

 Podstatou Ramanova rozptylu je zářivý dvoufázový přechod mezi dvěma 
stacionárními vibračními stavy molekuly, jejichž energie jsou E1 a E2, vyvolaný interakcí s 
fotonem dopadajícího záření o frekvenci  

                              υ > 
h

EE 12 −
                                                                  (11)  

a provázený vyzářením fotonu rozptýleného záření o frekvenci υR. Tento rozptylový efekt si 
lze zjednodušeně představit jako současnou absorpci fotonu budícího záření molekulou, kdy 
molekula přechází na virtuální energetickou hladinu a emisi sekundárního fotonu o jiné υR, za 
splnění podmínek zachování energie dle vzorce:  

                              )( 12 EEhh R −±⋅=⋅ υυ .                                              (12)  

 

 Obr. 5.4 Difrakční čára obsahující Gaussovu a Cauchyho složku [9] 

         2ϑ [º] 



Západočeská univerzita v Plzni, Fakulta strojní                              Diplomová práce, akad. rok 2011/12 
Katedra materiálu a strojírenské metalurgie                                                                     Petra Bublíková 

34/56 

 Účinek Ramanova rozptylu světla vyplývá z interakce světla a hmoty. Tento jev může 
být dvojího typu: 

1. Elastický rozptyl (Rayleighův rozptyl), kde rozptýlené světlo má stejnou vlnovou délku 
jako dopadající světlo (λ2 = λ1), foton tedy nepředal svoji energii molekule. Tento rozptyl z 
velké části převládá [30]. 

2. Nepružný rozptyl (Ramanův rozptyl), kdy rozptýlené světlo má odlišnou vlnovou délku  
a tedy i frekvenci, než má dopadající světlo (λ2 ≠ λ1), foton interaguje s molekulou a ta 
spotřebuje část jeho energie na zvýšení vibrační energie molekuly EVB – vznikají tak tzv. 
Stokesovy linie. Méně pravděpodobný je případ, kdy foton převezme EVB od molekuly  
a zvětší tak svoji energii – vznikají tak tzv. anti-Stokesovy linie. Nepružný režim rozptylu 
představuje pouze malý zlomek z celkového rozptýleného světla [30, 34]. 

 Ramanova spektra tvoří závislost intenzity rozptýleného světla na posunu ve frekvenci 
z excitační světelné frekvence. Výsledkem jsou Stokesovy a anti-Stokesovy vrcholy 
z nepružného rozptylu kolem Rayleighova vrcholu z elastického rozptylu. Ramanův 

frekvenční posun ∆σ vyjádřený v absolutních hodnotách posunu vlnočtu (σ = 
λ
1

, užívanou 

jednotkou je cm-1), udává počet vln připadajících na jednotku délky, v Ramanově spektru 
odpovídá ose x [30]. Pro zaručení vyšší intenzity a tím i přesnějšího vyhodnocení spekter se 
jako zdroj záření používá monochromatický laser [30, 31]. 

 Typická Ramanova spektra vrstev čistého krystalického křemíku (c-Si) a vrstev 
s různým poměrem krystalické a amorfní fáze jsou znázorněna na Obr. 5.5. Ramanovo 
spektrum c-Si (Obr. 5.5a) je charakterizováno úzkým souměrným profilem centrovaným na 
hodnotu posunu vlnočtu 520 cm-1. Spektra vrstev vysoce mikrokrystalických (µc-Si, µc-Si:H) 
– Obr. 5.5b – jsou podobná spektru c-Si, hlavní vrchol je však centrovaný při nižší frekvenci 
než 520 cm-1 (většinou kolem 518 cm-1 ) a šířka profilu je o něco větší, než je tomu u c-Si. 
Charakteristická vlastnost pro mikrokrystalický křemík je nesymetrie, kterou vždy vykazuje 
směrem k nižší hodnotě vlnočtu. Tuto nesymetrii lze zdůvodnit defektní částí krystalické fáze. 
Za defektní fázi lze považovat například hranici zrna. Spektra amorfních vrstev (a-Si, a-Si:H) 
vykazují široký profil v poloze 480 cm-1(Obr. 5.5d). Ramanova spektra vrstev o přibližně 
stejném poměru µc-Si(H)/a-Si(H) jsou zobrazena na Obr. 5.5c [30]. Na Obr. 5.6 jsou tato 
Ramanova spektra proložena fázemi. 
 
 

 

 

 

 

 

 
        Vlnočet [cm-1] 

520 cm-1 

480 cm-1 

   Obr. 5.5 Ramanova spektra křemíkových vrstev [30] 
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 Pomocí Ramanovy spektroskopie lze zmapovat oblasti vzorku a zjistit, zda je vzorek 
homogenní dle rozdílů v intenzitách Ramanova záření pro daný vlnočet v jednotlivých 
oblastech mapy. Mapa udává množství impulzů za sekundu vybuzených zeleným laserem  
(λ = 532 nm) pro daný vlnočet. Pro porovnání homogenity po tepelném zpracování při 
zvolené teplotě byla pro každou metodu depozice vytvořena mapa Ramanových intenzit. 

5.1.3 Infra červená spektroskopie (FTIR) 

 Molekulární FTIR spektroskopie je stejně jako Ramanova metoda spektroskopií 
vibrační. Fotony infračerveného záření využité při této metodě nemají však dostatečnou 
energii, aby při interakci s molekulou změnily její stav. Mají však pouze takovou energii, aby 
dokázaly měnit vibrační nebo rotační stavy vazeb mezi atomy [34]. Fotony tak neporuší 
vazby, ale změní pouze jejich stavy na dobu určitou. Na základě pohlcené energie záření lze 
identifikovat typ vazby charakteristický pro určité prvky. Na základě změny rotačních  
a vibračních stavů molekul lze vytvářet spektra poskytující informace o těchto stavech  
a umožňující identifikovat látky a určovat jejich strukturu.  Ramanova a FTIR spektroskopie 
se navzájem doplňují, jako základní jednotka vlnočtu se u obou metod používá cm-1. 

 Pomocí infračervené spektroskopie lze zjistit přítomnost vodíku v amorfní, příp. 
tepelně zpracované křemíkové vrstvě po PE-CVD depozici. Přítomnost vodíku, resp. 
sloučenin vodíku s křemíkem, kdy vznikají mono, di a tri – hydridy (SiH, SiH2, SiH3), je 
v amorfním křemíku žádána jen ve formě monohydridů SiH. Těmi jsou volné vazby 
pasivovány, nemohou tak degradovat při osvětlení materiálu a nevytváří nová rekombinační 
centra. Na základě energie vazby Si – H lze určit, o jaký typ hydridu se jedná. Cílem metody 
je vyhodnotit koncentraci vodíku v materiálu. Na Obr. 5.7 je zviditelněna přítomnost 
monohydridu SiH (σ ≈ 2000 cm-1) a dihydridu SiH2 (σ ≈ 2090 cm-1) v amorfním křemíku  
a-Si:H při určitém posunu ve vlnočtu IR záření. Je patrné, že monohydrid SiH má vyšší 

Obr. 5.6 Ramanova spektra křemíkových vrstev proložena fázemi [30] 

a) vysoce čistý krystalický křemík c-Si 
b) mikrokrystalický křemík s defektní částí krystalické fáze  

c) mikrokrystalický a amorfní křemík µc-Si(H)/a-Si(H) 
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energii vazby, proto se na její rozkmitání využije záření o kratší vlnové délce, tedy o větší 
energii.  
 
 
 
 
 
 
 
 

  

  

 

 

5.2 Optické vlastnosti tenkých vrstev 
 Jedna z nejdůležitějších optických vlastností intristických vrstev je jejich absorpce, 
kterou lze vyjádřit závislostí propustnosti záření na vzrůstající vlnové délce. V praktické části 
byla tato závislost vytvořena u vrstev v původním stavu a po tepelném zpracování.  

5.2.1 UV / VIS spektroskopie 

 UV/VIS spektroskopií lze vyhodnotit optické vlastnosti látek. Molekuly materiálu 
mají schopnost absorbovat elektromagnetické záření pouze určitých vlnových délek. Záření 
musí dodat materiálu určitou energii pro excitaci elektronů. Energii potřebnou pro přeskok 
elektronu může dodat záření v ultrafialové  nebo viditelné oblasti. Vzdálenost dvou 
energetických hladin ∆E, mezi kterými dochází k přechodu, přímo určuje vlnovou délku 
pohlceného elektromagnetického záření:  

                              ∆E = E2 – E1 = h · ν = 
λ

ch ⋅
                                          (13) 

 UV/VIS spektra vznikají z excitovaných částic, a proto je tato spektroskopie excitační 
stejně tak jako předchozí použitá metoda Ramanovy spektroskopie. U Ramanovy 
spektroskopie se však materiál ozařuje koherentním monochromatickým zářením na rozdíl od 
UV/VIS spektroskopie. Tento termín zahrnuje excitované částice za pomoci ultrafialového 
nebo viditelného záření širšího rozsahu vlnových délek [31]. Absorpci UV a VIS záření lze 
měřit na absorpčních spektrometrech. 

 Při absorpčním měření se při určité vlnové délce záření λ porovnává tok záření  
Φ0 prošlého referenčním vzorkem s tokem záření Φ prošlého měřeným vzorkem. Podíl toků  
Φ / Φ0 se nazývá propustnost neboli transmitance τr. Měří-li se transmitance tímto způsobem, 
není třeba se zabývat nespecifickými ztrátami intenzity světla. Intenzita světla, které prochází 
referenčním vzorkem, se považuje za 100 % (tzn., že i transmitance vzorku je 100 %)  
a transmitance vzorků absorbujících světlo určité vlnové délky je vždy menší než 100 %. 

   Obr. 5.7 Přitomnost hydridů vodíku v amorfním křemíku naměřená FTIR spektroskopií 
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Transmitance se často uvádí v procentech prošlého záření. Opakem transmitance je veličina 
absorbance A vyjádřená jako záporný logaritmus transmitance τr. 

                            A = − log τr = log (Φ0 / Φ)                                           (14) 

 Závislost transmitance na vlnové délce nazýváme transmitační spektrum (Obr. 5.8). 
Z něj lze vyčíst, do jaké vlnové délky daný vzorek absorbuje elektromagnetické záření,  
a naopak od jaké vlnové délky vzorek záření propouští. Z mezní hodnoty λm lze pak stanovit 
průměrnou šířku optického zakázaného pásu ∆Eopt. V experimentální části práce je této 
metody využito ke stanovení šířky zakázaného pásu a propustnosti záření vrstev ve stavu  
před a po tepelném zpracování. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6 Experimentální část 
 Praktická část diplomové práce se zabývá vlastnostmi nedopovaných absorpčních 
intristických vrstev (i) solárních článků II. (resp. III) generace o tloušťce cca 1 µm 
(tenkovrstvé solární články s modifikovaným p-i-n přechodem na bázi amorfního křemíku), 
které byly připraveny PE-CVD a PVD metodou depozice a tepelně zpracovány ve 
vysokoteplotní komoře rentgenového difraktometru. U třetí sady vzorků byly vrstvy 
deponovány metodou EB-PVD, tyto vrstvy byly dotovány borem. Dotování nemá vliv na 
krystalizaci vrstev, pro potřeby měření ho lze porovnávat s vrstvami intristickými.  

 Vrstvy byly naneseny a žíhány na skle s definovanými chemickými a fyzikálními 
vlastnostmi (Corning glass) využívaného pro solární články. Teplotní stabilita skla může být 
ovlivněna již při teplotách více nad 600 °C, proto byly pro žíhání zvoleny teploty 590, 600  
a 610 °C. Cílem tepelného zpracování amorfních vrstev je dosáhnout co největšího podílu 
mikrokrystalické fáze, která vzniká z amorfní fáze při ohřevu a výdrži na určité teplotě. Je 
třeba zvolit vhodnou metodu depozice amorfní struktury a optimalizovat režim tepelného 
zpracování struktury pro docílení vhodných vlastností. Od nich se pak odvíjí správná funkce 
vrstvy a celého systému tenkovrstvého solárního článku. V následující Tab. 6 – 1 je přehled 
zvolených metod při stejných teplotách izotermického žíhání.  
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                                      Obr. 5.8 Příklad transmitančního spektra mikrokrystalické křemíkové vrstvy 
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PE-CVD PVD EB-PVD 
Depoziční 
metoda plazmatem podpořená 

chemická depozice 
fyzikální depozice z pevné 

fáze (naprašování) 

fyzikální depozice 
elektronovým svazkem 

(napařování) 

590 590 590 
600 600 600 

Teplota 
výdrže [°C] 

610 610 610 
 

 Při vytváření kompletního solárního článku bude jeho struktura vznikat od Corning 
glass, přes transparentní vodivý oxid TCO, vrstvu p-i-n až po zadní kontakt článku. Při žíhání 
absorpční vrstvy se však musí brát ohled na teplotně nejmíň stabilní část článku, proto jsou 
vrstvy deponovány a žíhány na skle. Depozice PE-CVD a PVD probíhaly ve výzkumném 
centru Nové technologie Západočeské univerzity v Plzni, kde se také uskutečnila všechna 
měření, která byla podrobně popsána v teoretické části diplomové práce. Sada dotovaných 
amorfních vrstev na skle deponovaných metodou EB-PVD byla dodána z Berlína, tepelné 
zpracování a měření probíhala ve výzkumném centru v Plzni.   

6.1 Depoziční technika PE-CVD 
 Rentgenovou difrakční analýzou, jejíž princip byl popsán v kapitole 5.1.1, byla 
vytvořena závislost integrální intenzity na době prodlevy na třech zvolených žíhacích 
teplotách. Pomocí difrakční analýzy byla dále stanovena průměrná velikost krystalitů  
v průběhu měření a po vychladnutí vzorku. Pro informaci o průběhu mikrodeformací během 
žíhání byla sestrojena závislost jejich průměrné velikosti na době prodlevy na teplotě. Na 
závěr byla stanovena konečná velikost mikrodeformace po vychladnutí vzorku.   

 Na každém vzorku bylo během tepelného zpracování provedeno 25 měření, u vzorku 
žíhaného za nejnižší teploty 590 °C bylo provedeno 30 měření. Měření probíhala v časových 
intervalech po 30 min, u vyšších žíhacích teplot nad 600 °C včetně byla zvolena doba žíhání 
11,5 h. U nejnižší teploty 590 °C byla žíhací doba o 3 h delší, jelikož dle teploty byla 
předvídána delší doba maximálního nasycení krystalickou fází, než u teplot vyšších. 
Jednotlivá měření byla zpřesňována a vyhodnocována v programu X'Pert HighScore Plus  
a PeakFitv4.12. Velikost krystalitů a mikrodeformací byla z výstupních hodnot 
vyhodnocených v programu PeakFitv4.12 vypočtena z vzorců uvedených v teoretické části 
pomocí programu vytvořeném vedoucím diplomové práce Doc. RNDr. P. Šuttou, PhD. 
Tabulka 6 – 2 udává časové vyhodnocení procesu tepelného zpracování. 

 

 

 

 

 

  

 

Teplota žíhání 
[°C] Počátek krystalizace [h] 

Maximální nasycení 
amorfní vrstvy 

krystalickou fází [h] 

590 3,5 11 
600 2,5 6,5 

610 1 3 

  Tab. 6 – 1 Depoziční metody a teploty zpracování vzorků pro experimentální část  

      Tab. 6 – 2 Časové vyhodnocení tepelného zpracování po “in situ“ měřeních 
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 Z grafu na Obr. 6.1 je patrné, že amorfní vrstva žíhaná za nejvyšší teploty 610 °C 
začíná krystalizovat již po 1 h výdrže na teplotě. Strmý nárůst křivky potvrzuje rychlý růst 
krystalitů, kdy se maximálního možného nasycení vrstvy krystalickou fází docílí již po 3 h 
výdrže. Během výdrže na teplotě pak nastává kolísání hodnot s relativně velkým rozptylem, 
což zřejmě zapříčiňuje příliš rychlý růst krystalitů v určitých oblastech vrstvy, kde jsou 
výhodnější podmínky pro vznik zárodků krystalické fáze. Plocha pod křivkami udává práci 
vynaloženou k transformaci amorfní fáze na krystalickou až do maximálního možného 
nasycení. Žíhací teplota procesu 610 °C je tedy z tohoto hlediska vyhodnocena jako 
ekonomicky nejméně náročná. 

 U vrstvy žíhané za teploty 600 °C počínají první krystality růst přibližně po 2,5 h 
výdrže a nasycení nastává přibližně za dobu 6,5 h. Z křivky 600 °C na Obr. 6.1 je patrné, že 
průběh křivky je ustálenější a rozptyl již není tak výrazný jako v případě žíhání za teploty  
610 °C. Lze tedy usuzovat lepší homogenitu krystalické fáze než u nejvyšší zvolené teploty 
žíhání. Ze všech tří křivek je tato křivka nejblíže maximálnímu možnému nasycení. 

 Vrstva žíhaná za teploty 590 °C začíná krystalizovat za dobu přibližně 3,5 h  
a maximální možné nasycení nastane po 11 h výdrže na teplotě. Tato zvolená teplota procesu 
je oproti předchozím ekonomicky nejméně výhodná a dle rozptylu křivky lze usuzovat nižší 
podíl krystalické fáze než u teploty 600 °C.  

Při volbě optimální žíhací teploty je třeba posoudit jak ekonomickou stránku procesu 
týkající se doby žíhání do maximálního možného nasycení mikrokrystalickou fází, tak 
výslednou mikrostrukturu a získané optické vlastnosti z dalších měření. 
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 Graf na Obr. 6.2 udává průměrnou velikost krystalitů v závislosti na době žíhání. 
Velikost byla vypočtena pro jednotlivá měření ze získaných výstupních hodnot profilu 
maxima z difrakčních měření. Velikost krystalitů se v průběhu žíhání pohybovala přibližně od 
30 nm do 50 nm. Z grafu je patrné, že nejmenší rozptyl ve velikosti krystalitů v průběhu 
procesu dosahovaly vrstvy žíhané při 610 °C a 600 °C. Naopak největší rozptyl je 
zaznamenán v průběhu žíhání při 590 °C, z toho lze usuzovat, že krystality při nižší teplotě 
rostly pomaleji do větších rozměrů. V případě vrstev žíhaných za nejvyšší teploty bylo 
dodáno větší množství energie, krystality tak zřejmě rostly rychleji při menších velikostech. 

   Obr. 6.1 Průběh izotermického žíhání při výdrži na teplotách 590 °C, 600 °C a 610 °C 
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 Tabulka 6 – 3 udává výslednou velikost krystalitů po vychladnutí (měřeno za teploty 
30 °C). Z výsledků je patrné, že rozdíl mezi velikostí krystalitů po vyžíhání za teplot 590 °C  
a 600 °C je zanedbatelný. Po žíhání za nejvyšší teploty je průměrná velikost krystalitů po 
vychladnutí menší než po tepelném zpracování za nižších teplot. 
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 Na Obr. 6.3 je znázorněn graf průměrné velikosti mikrodeformací v průběhu žíhání. 
Z grafu je patrné, že nejmenší rozptyl v mikrodeformacích byl naměřen ve vrstvě žíhané při 
teplotě 600 °C. Průběh mikrodeformací se nejvíce přibližuje ideální konstantní hodnotě, 
z toho lze usuzovat nejmenší pravděpodobnost poruch vrstvy v důsledku mikrodeformací v 
krystalitech. Velikost mikrodeformací byla vypočtena z výstupních hodnot profilu maxima 
separací vlivu mikrodeformace od vlivu velikosti krystalitů. Výslednou velikost krystalitů  
a mikrodeformací po vychladnutí vzorků udává Tabulka 6 – 3.  
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 Obr. 6.2 Průběh velikosti krystalitů během žíhání při teplotách 590 °C, 600 °C a 610 °C  
 

 Obr. 6.3 Průběh mikrodeformací v průběhu žíhání při teplotách 590 °C, 600 °C a 610 °C  
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 Výsledky z rentgenové analýzy je nutné sloučit s dalšími metodami, které podají 
informaci o homogenitě a optických vlastnostech vyžíhaných vrstev. Již z výsledků 
z rentgenové analýzy je patrné, že rozdíl 10 °C mezi teplotami má výrazný vliv na rychlost 
procesu zpracování i na mikrostrukturní vlastnosti. Z výsledků týkajících se průběhu žíhání  
a průměrných hodnot krystalitů a mikrodeformací se vrstva zpracovaná při teplotě 600 °C jeví 
jako optimální pro svoji funkci. 

Přibližný podíl krystalické (příp. defektní krystalické) a možné amorfní fáze byl 
zjištěn doplňujícím měřením pomocí Ramanovy spektroskopie. 

 Při nejnižší teplotě 590 °C bylo naměřeno Ramanovou spektroskopií přibližně 69 % 
mikrokrystalické fáze, 16 % defektní krystalické fáze a 15 % fáze při posunu vlnočtu  
σ = 498 cm-1. Tento posun by se dal považovat za přechod mezi amorfní fází a defektní 
krystalickou fází, jelikož se nachází mezi charakteristickými posuny ve vlnočtu amorfní fáze  
(σ ≈ 480 cm-1) a defektní krystalické fáze (σ ≈ 510 cm-1). Se zvyšující se teplotou množství 
mikrokrystalické fáze přibývá a fáze přechodu mezi amorfní a defektní fází ubývá  
(Tab. 6 – 4). Z výsledků je tedy zřejmé, že ve struktuře se nenachází čistá amorfní fáze.   

Podíl fáze [%] při zvolené žíhací teplotě  
Typ fáze 

590 °C σ [cm-1] 600 °C σ [cm-1] 610 °C σ [cm-1] 

mikrokrystalická 69 517 71 517 80 517 

defektní 16 511 18 510 10 506 

PE-CVD 

amorfní/defektní 15 499 11 494 10 494 

 

 

 Na Obr. 6.4 je zobrazeno Ramanovo spektrum vrstvy v původním amorfním stavu (a) 
a stavu vrstvy po žíhání při 590 °C (b). Již po depozici je ve struktuře viditelná fáze posunu 
vlnočtu σ ≈ 495 cm-1 o výrazně vyšší intenzitě než fáze amorfní o vlnočtu σ ≈ 475 cm-1. 
Struktura po depozici PE-CVD již tedy byla nebyla ve výchozím stavu pro tepelné zpracování 
čistě amorfní, ale obsahovala fázi přechodu mezi amorfní a defektní krystalickou fází. Ve 
spektru vzorku po žíhání jsou viditelná tři maxima jmenovaných fází. 

 

 

 

Teplota [°C] Velikost krystalit ů [nm] Mikrodeformace · 10-3 [-] 

590 38 1,69  

600 37 1,62  

610 29 6,53  

           Tab. 6 – 3 Průměrná velikost krystalitů a mikrodeformací po vychladnutí 

            Tab. 6 – 4 Podíl fází po žíhání vyhodnocený metodou Ramanovy spektroskopie 



Západočeská univerzita v Plzni, Fakulta strojní                              Diplomová práce, akad. rok 2011/12 
Katedra materiálu a strojírenské metalurgie                                                                     Petra Bublíková 

42/56 

a-SiH 02_01 05a
Pk=Pearson VII Area  3 Peaks  

r^2=0.999855  SE=38.7588  F=63975.2

516.69

511.06
498.63

425 450 475 500 525 550
-5000

0

5000

10000

-5000

0

5000

10000

0

5000

10000

15000

0

5000

10000

15000

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

      Obr. 6.4 Ramanova spektra vrstvy v  amorfním stavu (a) a vyžíhané při 590 °C (b)  
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 Na účinnost solárního článku má velký vliv homogenita vrstvy, která byla 
vyhodnocena po tepelném zpracování pomocí Ramanovy spektroskopie vytvořením map 
intenzit. U každého vzorku je uvedeno, pro jaký vlnočet byla daná mapa vytvořena. Vzorky 
na Obr. 6.5, 6.6 a 6.7 se dle malého rozdílu v intenzitách v jednotlivých částech mapy jeví 
homogenní. Osy x a y mapy udávají souřadnice v mikrometrech, stupnice pod mapou udává 
Ramanovu intenzitu IR, tedy kolik impulzů bylo vybuzeno laserem za 1 sekundu při určité 
vlnové délce [cps]. Nejmenší rozdíl v intenzitách je patrný u vzorku žíhaného při 600 °C 
(Obr. 6.6). 

 

 

 

  

    

   Obr. 6.5 Rozložení intenzit u vzorku žíhaného za teploty 590 °C (vlnočet σ = 520 cm-1) 

  

Obr. 6.6 Rozložení intenzit u vzorku žíhaného za teploty 600 °C (vlnočet σ = 520 cm-1) 
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 Spektroskopií ultrafialového a viditelného světla lze stanovit optické vlastnosti vrstev. 
Metodou lze sestrojit závislost transmitance (propustnosti) záření na vlnové délce záření  
– transmitanční spektrum. Z křivky pak lze stanovit šířku optického zakázaného pásu ∆Eopt.  

 Z grafu na Obr. 6.8 je patrné, že mezi vzorky po žíhání při všech třech teplotách jsou 
zanedbatelné rozdíly v absorpci záření. Do vlnové délky přibližně 460 nm absorbují vzorky 
téměř 100 % záření (uvažováno pro τs ≈ 0,002), poté začínají propouštět více záření. 
S rostoucí vlnovou délkou propouštějí postupně více záření, což je patrné z průběhu křivek. 
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 Jelikož rozdíly v průběhu křivek na předchozím Obr. 6.8 jsou zanedbatelné, byl pro 
porovnání s původní strukturou zvolen vzorek žíhaný za teploty 590 °C. Z grafu na 

 Obr. 6.8 Transmitanční spektrum žíhaných vzorků při teplotách 590, 600, 610 °C 
 

 Obr. 6.7 Rozložení intenzit u vzorku žíhaného za teploty 610 °C (vlnočet σ = 517 cm-1) 
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následujícím Obr. 6.9 je patrné, že amorfní vzorek absorbuje téměř 100 % záření do mezní 
vlnové délky přibližně 550 nm. Po dosažení mezní vlnové délky však amorfní struktura 
propouští záření znatelně více dle strmějšího sklonu křivky. Při dosažení určité hodnoty 
vlnové délky propouští oba vzorky stejné množství záření. Od tohoto bodu propouští amorfní 
struktura více záření dle větší hodnoty amplitudy interferenčních extrémů než  
u mikrokrystalického křemíku. Šířka zakázaného pásu se z 1,74 eV zvětšila na přibližně 2 eV 
u všech žíhaných vzorků, proto mikrokrystalický křemík plně absorbuje záření kratších 
vlnových délek.  
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 V původním amorfním stavu byly dle vlnočtu detekovány dva typy hydridů  
– monohydrid SiH s vyšší intenzitou profilu a dihydrid SiH2. Na Obr. 6.10 tyto dva typy 
hydridů splývají v jeden nesouměrný profil. Maximální intenzita SiH odpovídá vlnočtu 
přibližně 2000 cm-1, v případě SiH2 vlnočtu přibližně 2090 cm-1. Ve struktuře se nachází asi 
63 % SiH a 37 % SiH2. V amorfní struktuře se hydridy vyskytují z důvodu chemické reakce 
SiH4 atmosféry s povrchem skleněného substrátu. U vyžíhaných vzorků byla ověřena 
předpokládaná difúze atomů vodíku z materiálu v důsledku tepelné expozice. Z Obr. 6.10 je 
patrné, že již při nejnižší teplotě 590 °C nebyly hydridy v materiálu detekovány. 

 

          Obr. 6.10 Detekce hydridů FTIR spektroskopií 

 

    Obr. 6.9 Transmitanční spektrum amorfního a vyžíhaného vzorku při 590 °C 
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6.2 Depoziční technika PVD 
 Při měření vrstev rentgenovou difrakcí bylo zjištěno, že ani při jedné teplotě žíhacího 
procesu vrstvy nekrystalizují. Tato metoda je pro teploty kolem 600 °C zřejmě nevhodná 
z důvodu odlišného principu techniky depozice. Při naprašování dochází k bombardování 
povrchu terče energetickými částicemi a může docházet k vytrhávání i většího shluku částic  
z terče, než jen samotných atomů. Za těchto podmínek by byla k zahájení krystalizace potřeba 
vyšší žíhací teplota, která by však ovlivnila vlastnosti skleněného substrátu. V případě 
předchozí PE-CVD depozice dochází z principu metody k rovnoměrnému rozmístění 
jednotlivých atomů a jejich shluky jsou méně pravděpodobné. Lze tedy žíháním dosáhnout 
krystalické struktury bez použití vyšších žíhacích teplot. Z toho lze vyvodit závěr, že na 
tepelné zpracování má výrazný vliv zvolená depoziční technika a PVD je za těchto podmínek 
zpracování nevhodná. Pro porovnání výsledků z ostatních měření byl použit vzorek žíhaný za 
teploty 590 °C. 

 Ramanovou spektroskopií bylo ověřeno, že vzorky nezkrystalizovaly. Na původním 
(6.11a) i tepelně zpracovaném (6.11b) vzorku je viditelné, že jsou oba vzorky vysoce amorfní. 
Křivka je nesymetrická v důsledku další fáze nacházející se při nižším vlnočtu. 
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     Obr. 6.11 Ramanova spektra vrstvy v  amorfním stavu (a) a vyžíhané při 590 °C (b)  
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 Nezkrystalizovaný vzorek se dle velmi malého rozdílu intenzit jeví jako homogenní 
z hlediska vlnočtu charakteristického pro amorfní fázi (Obr. 6.12). 

 
 

  
 

 
 
 Vzorky žíhané po PVD depozici vykazují netypická spektra. Vlnová délka, do které 
absorbují téměř 100 % záření, je u amorfního i žíhaného vzorku srovnatelná (λm ≈ 440 nm). 
Oproti předchozí metodě PE-CVD oba vzorky propouští záření výrazně více. Amorfní vzorek 
propouští více než vzorek žíhaný za teploty 590 °C (Obr. 6.13). Šířka zakázaného pásu  
u amorfního křemíku je 1,7 eV, po žíhání se šířka liší zanedbatelně.  
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Obr. 6.12 Rozložení intenzit u vzorku žíhaného za teploty 590 °C (vlnočet σ = 480 cm-1) 

 

Obr. 6.13 Transmitanční spektrum žíhaných vzorků za teploty 590 °C 
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6.3 Depoziční technika EB-PVD  
 Z grafu na Obr. 6.14 a hodnot v Tab. 6 – 5 je patrné, že amorfní vrstva žíhaná za 
nejvyšší teploty 610 °C začíná krystalizovat již po 0,5 h výdrže na teplotě. To je ještě kratší 
doba počátku krystalizace než v případě vzorku PE-CVD. Čas do maximálního možného 
nasycení je přibližně 5,5 h.  

 U vrstvy žíhané za teploty 600 °C počínají první krystality růst přibližně po 1 h výdrže 
a nasycení nastává přibližně za dobu 4,5 h. Křivka má plynulý průběh a stejně jako u metody 
PE-CVD při této teplotě nedochází k výraznému rozptylu během výdrže na teplotě při 
dosažení maximálního možného nasycení krystalickou fází.  

 Vrstva žíhaná za teploty 590 °C začíná krystalizovat při 2 h výdrži na teplotě  
a maximální možné nasycení nastane přibližně po 6,5 h výdrže na teplotě. Časový průběh 
procesu je srovnatelný s teplotou 600 °C u metody PE-CVD. 

  Ve srovnání s průběhy tepelného zpracování u metody PE-CVD je patrné, že křivky 
EB-PVD mají rovnoměrný průběh. U křivek průběhu tepelného zpracování po depozici  
PE-CVD je viditelný rozptyl hodnot zejména při dosažení maximálního nasycení. 
Nejrovnoměrnější průběh při dosažení maximálního nasycení je u obou metod při teplotě  
600 °C.  

 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

  

 Graf na Obr. 6.15 udává průměrnou velikost krystalitů v závislosti na době žíhání. 
Velikost krystalitů se v průběhu žíhání pohybovala přibližně od 200 nm do 400 nm, což je 

Teplota žíhání 
[°C] 

Počátek krystalizace [h] 
Maximální nasycení 

amorfní vrstvy 
krystalickou fází [h] 

590 2 6,5 
600 1 4,5 
610 0,5 5,5 

     Tab. 6 – 5 Časové vyhodnocení tepelného zpracování po “in situ“ měření 

   Obr. 6.14 Průběh izotermického žíhání při výdrži na teplotách 590 °C, 600 °C a 610 °C 
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výrazný rozdíl oproti metodě PE-CVD, kde je velikost krystalitů několikrát menší. Z grafu je 
patrné, že s výdrží na teplotě se průměrná velikost krystalitů postupně ustálí na určité 
hodnotě. 

 Tabulka 6 – 6 udává konečnou velikost krystalitů po vychladnutí. Z výsledků je 
patrné, že oproti metodě PE-CVD dosahují krystality u metody EB-PVD větších velikostí při 
všech teplotách výdrže. Při teplotách 590 °C a 610 °C dosahuje velikost krystalitu po 
vychladnutí 6x větší hodnoty a v případě teploty 600 °C až 12x větší hodnoty než u metody 
PE-CVD. 

 Jak již bylo zmíněno v teoretické části práce, hranice zrn představuje poruchu 
materiálu, kde mohou excitované elektrony při transportu do p-části solárního článku 
uvíznout. Velikost zrna má tedy vliv na výtěžek vodivostních elektronů, u metody EB-PVD je 
tato velikost velmi příznivá. 

 

 

 

 

 

 

 Ve srovnání s průběhem mikrodeformací během žíhání u metody PE-CVD je průběh u 
metody EB-PVD rovnoměrný bez znatelných rozptylů v hodnotách. Velikost mikrodeformací 
se během procesu pohybovala mezi hodnotami 1 · 10-3 – 2 · 10-3 u všech tří teplot (Obr. 6.16).  
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   Obr. 6.15 Průběh velikosti krystalitů během žíhání při teplotách 590 °C, 600 °C a 610 °C  

Obr. 6.16 Průběh mikrodeformací v průběhu žíhání při teplotách 590 °C, 600 °C a 610 °C  
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 Pro porovnání výsledků s metodou PE-CVD a PVD z hlediska Ramanovy 
spektroskopie a optických měření byla zvolena teplota 590 °C. Již při této teplotě bylo 
Ramanovou spektroskopií naměřeno 100 % krystalické fáze bez fáze defektní i amorfní.  Ze 
souměrného profilu na Obr. 6.17a je patrné, že původní struktura byla čistě amorfní. Po 
tepelném zpracování došlo k přeměně amorfní struktury na mikrokrystalickou, to dokazuje 
souměrný profil fáze při vlnočtu 518 cm-1 na Obr. 6.17b. 
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B21 - 2 590
Pk=Pearson VII Area  1 Peaks  
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Teplota [°C] Velikost krystalit ů [nm] Mikrodeformace · 10-3 [-] 

590 225 1,1 

600 430 1,4 

610 172 1,6 

  Obr. 6.17 Ramanova spektra vrstvy v  amorfním stavu (a) a vyžíhané při 590 °C (b) 
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Tab. 6 – 6 Průměrná velikost krystalitů a mikrodeformací po vychladnutí 
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 Také u poslední metody jsou po tepelném zpracování při 590 °C zanedbatelné rozdíly 
v intenzitách, vzorek je homogenní.  

 

 

 

 

 

 Na Obr. 6.19 je zobrazen rozdíl v propustnosti záření vzorku v amorfním stavu a ve 
stavu žíhaném. Vzorek v amorfním stavu absorbuje téměř 100 % záření do vlnové délky 
přibližně 640 nm, vzorek žíhaný při 590 °C do přibližně 430 nm. Při dosažení určité hodnoty 
vlnové délky má amorfní vzorek menší hodnotu amplitudy interferenčních maxim než vzorek 
žíhaný. Energetická šířka zakázaného pásu se z původní hodnoty 1,5 eV zvětšila na 2,2 eV. 
Oproti amorfním vzorkům připravených metodami PE-CVD a PVD má tento nejmenší 
energetickou šířku zakázaného pásu.   
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  Obr. 6.19 Transmitanční spektrum amorfního a vyžíhaného vzorku při 590 °C 
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Obr. 6.18 Rozložení intenzit u vzorku žíhaného za teploty 590 °C (vlnočet σ = 520 cm-1) 
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6.4 Porovnání metod při tepelném zpracování za teploty 590 °C 
 Pro porovnání výsledků jednotlivých metod byla zvolena teplota 590 °C. Následující 
grafy udávají základní souhrn výsledků získaných z rentgenové difrakční analýzy  
a UV/VIS spektroskopie. 

 Z grafů na Obr. 6.20 je patrné, že průběh žíhání vzorku po depozici EB-PVD je 
rovnoměrný na rozdíl od vzorku po depozici PE-CVD, časový průběh procesu je u EB-PVD 
kratší. Na Obr. 6.21a a 6.21b jsou zobrazeny grafy porovnání obou metod z hlediska velikosti 
krystalitů a mikrodeformací. Z výsledků je patrné, že z hlediska mikrostruktury dosahuje 
příznivějších vlastností metoda EB-PVD. 
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 Na Obr. 6.22 je zobrazena závislost propustnosti záření na vlnové délce u všech tří 
metod depozice v původním amorfním stavu. Je zřejmé, že nejvíce záření propouští vrstvy 
deponované metodou PVD, naopak nejméně záření propouští vrstvy deponované metodou 
EB-PVD.             

     Obr. 6.20 Průběh izotermického žíhání při výdrži na teplotě 590 °C 
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   Obr. 6.21 Průběh velikosti krystalitu (a) a mikrodeformací (b) u vrstev připravených 
 PE-CVD a EB-PVD metodou 

  (a)  (b) 
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 Na Obr. 6.23 je zobrazena závislost propustnosti záření na vlnové délce u vzorků 
připravených všemi třemi metodami depozice ve stavu po tepelném zpracování při 590 °C. 
Vzorky jsou porovnány s transparentním sklem, které záření plně propouští. Z grafu je patrné, 
že po tepelném zpracování v důsledku změny struktury se absorpční hrana posunula směrem 
k nižším vlnovým délkám a propustnost jednotlivých vzorků je odlišná. Vzorek po depozici 
PVD propouští stále nejvíce záření. Změna nastala u vzorku žíhaného po EB-PVD depozici, 
který propouští více záření než vzorek žíhaný po PE-CVD depozici. 
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 Obr. 6.22 Transmitanční spektra vrstev v amorfním stavu všech tří metod depozice 
 

    Obr. 6.23 Transmitanční spektra vrstev ve stavu po tepelném zpracování při 590 °C 
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7 Závěr 
 Praktická část podložená poznatky z části teoretické dokazuje vliv fyzikální podstaty 
metod depozice na výchozí strukturu pro následné tepelné zpracování. Od výchozí struktury 
se pak odvíjí rozdílné mikrostrukturní a optické vlastnosti vrstev po tepelném zpracování.  

 Z porovnání výchozích struktur je patrné, že vrstvy po depozici metodou EB-PVD 
vykazují čistě amorfní strukturu se symetrickým profilem, tato struktura je pro krystalizaci 
energeticky nejvýhodnější. Závěr potvrzují výsledky po žíhání v praktické části – struktura 
obsahuje 100 % krystalické fáze. Vrstvy po PVD depozici jsou amorfní s nesymetrickým 
profilem, který signalizuje jistou odlišnost vnitřní struktury od ostatních metod, v důsledku 
struktury pak vrstvy za zvolených podmínek nezkrystalizovaly. Naopak vzorky po depozici 
PE-CVD neobsahují pouze amorfní fázi, ale vykazují již jistou uspořádanost struktury. Vrstvy 
po tepelném zpracování v tomto případě zkrystalizovaly, krystality však nedosahují takových 
velikostí jako v případě metody EB-PVD. 

 V případě techniky depozice PE-CVD byla na základě poznatků z měření zvolena 
teplota 600 °C jako optimální. Velikost krystalitů je po vychladnutí vzorků srovnatelná 
s teplotou 590 °C. Při uvážení času do okamžiku maximálního nasycení je u teploty 600 °C 
proces kratší. Ve srovnání s teplotou zpracování 610 °C je časový průběh delší, avšak 
v případě nejvyšší teploty je velikost krystalitů naopak menší. Průběh tepelného zpracování za 
teploty 600 °C je vcelku plynulý, při dosažení maximálního možného nasycení krystalickou 
fází nedochází k výraznému rozptylu na rozdíl od teplot 590 a 610 °C. Průběh 
mikrodeformací při žíhání i po vychladnutí struktury je nejpříznivější u teploty 600 °C. 
V původní amorfní struktuře se nachází vodík ve formě hydridů v důsledku depozice 
chemickou metodou. Při tepelném zpracování vodík ze struktury uniká, to může způsobit 
dutiny zhoršující homogenitu materiálu. Z hlediska zastoupení krystalické fáze je mezi vzorky 
určitý podíl fáze mikrokrystalické, defektní a fáze přechodové mezi amorfní a defektní fází. U 
žádného ze vzorků se však nenachází podíl čisté amorfní struktury. Optická měření udávají 
srovnatelné absorpční vlastnosti při všech zvolených teplotách žíhání.  

 EB-PVD depozice dosahuje ve srovnání s metodou PE-CVD kratších dob tepelného 
zpracování. Časový průběh žíhání za teploty 590 °C u metody EB-PVD lze srovnat s žíháním 
za teploty 600 °C u metody PE-CVD. Ve srovnání s metodou PE-CVD se u EB-PVD 
dosahuje u teplot 590 °C a 610 °C až 6x větší velikosti krystalitů, v případě teploty 600 °C až 
12x větší velikosti krystalitu po vychladnutí. Mikrodeformace jsou v průběhu žíhání u všech 
teplot rovnoměrné, hodnoty jsou několikrát nižší než v případě metody PE-CVD. Zastoupení 
krystalické fáze je dle Ramanovy spektroskopie 100 % již při nejnižší teplotě žíhání 590 °C. 
Struktura neobsahuje amorfní ani defektní krystalickou fázi. Ve srovnání s metodou PE-CVD 
propouští vzorek v důsledku změny struktury více záření. Výtěžek vodivostních elektronů 
bude však v důsledku uspořádané struktury vyšší. V případě metody EB-PVD byla zvolena 
teplota 600 °C také jako optimální v důsledku rovnoměrného průběhu krystalizace, dosažení 
největší průměrné velikosti krystalitů po vychladnutí a příznivého průběhu mikrodeformací 
při žíhání i po vychladnutí vzorku. 

 PVD depozice je pro tepelné zpracování za těchto podmínek nevhodná. K zahájení 
krystalizace by bylo potřeba vyšších teplot než u předchozích metod depozice, teploty by však 
ovlivnily tepelnou stabilitu skleněného substrátu.  
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