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Abstrakt

Tato prace se zabyva piipravou a charakterizaci Schottkyho solarnich ¢lanku s pie-
chodem grafen /kiemik. Pro tuto studii byla navrZena a vyrobena aparatura pro méfeni
[-V charakteristik solarniho ¢lanku. Byla métena zavislost u¢innosti soldrnich ¢lanku
na teploté zihani a rozhrani grafen /kemik bylo dale modifikovano nanokrystaly galium
nitridu a byl studovan vliv téchto krystalii na vlastnosti solarniho ¢lanku.

Abstract

This bachelor thesis deals with fabrication and characterization of Schottky solar
cells with graphene/silicon junction. For this study, the I-V characteristic measuring
device was designed and assembled. Dependance of annealing on solar cell efficiency was
measured and also the graphene/silicon junction was modified with GaN nanocrystals
and properties of such a solar cell was studied.

Klicova slova
solarni ¢lanek, Schottkyho prechod, grafen, CVD, GaN nanokrystaly, I-V charakte-
ristika

Keywords
solar cell, Schottky junction, graphene, CVD, GaN nanocrystals, -V characteristics

MOHELSKY, I.GaN modifikované Schottkyho soldrni éldnky s rozhranim Grafen/Si.
Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2018. 31 s.
Vedouci Ing. Jindfich Mach, Ph.D.






Prohlasuji, ze jsem tuto bakalaiskou praci vypracoval samostatné, pouze pod vede-
nim Ing. Jindficha Macha, Ph.D., a ze veskeré zdroje, ze kterych jsem cerpal informace,
jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Ivan Mohelsky






V prvni fadé dékuji Ing. Jindfichu Machovi, Ph.D. za vedeni mé¢ bakalaiské préce,
za jeho c¢as, rady a pomoc vzdy, kdyz bylo potfeba. Dale bych chtél podékovat Ing. Ja-
kubovi Piastkovi za pomoc s litografif a svym spoluzakim z Fyzikdlniho inZenyrstvi za
jejich pomoc a rozveseleni, kdyZz se véci zdaly nejcernéjsi.

Nejvétsi dik ovSsem patii mé rodin€, za jejich trpélivost a oporu, které za celé dosa-
vadni studium nikdy nebylo malo.

Ivan Mohelsky






Obsah

Uvod

1 Teoreticka ¢ast

1.1 Grafen . . . . . .. e
1.1.1  Vlastnosti grafenu . . . . . ... ... 0oL

1.1.2 Priprava grafenu . . . . . . . ... ... ... .
Chemicka depozice z plynné faze (CVD) . . .. ... .. .. ..

Pienos grafenu . . . . . .. ... o o

1.2 Schottkyho solarni ¢lanky . . . . . .. .. ... o0 oL
1.2.1  Schottkyho pfechod . . . . . . .. ... o oL

1.2.2  Generovani fotonaboje . . . . .. ..o oL

1.2.3  Vlastnosti solarnich ¢lanka . . . . . . . ... ... ... ... ..
1.2.4 Modifikace rozhrani . . . . . . ... ... .. ... .. ...

1.3 Gallium nitrid . . . . . . . .
1.3.1 Fotoluminiscen¢ni spektrum . . . . . .. ... ... ... ...,
1.3.2  XPS analyza povrchu . . . . ... .. ..o oo

2 Experimentalni ¢ast

2.1 Navrh mérici aparatury . . . . . . . ... ... ... . ...
Osvétleni . . .. .. ... . L.
Zapojeni méticiho zafizeni . . . . . ... .. oL L.
2.2 Piiprava Schottkyho solérnich ¢lanka . . . . . . .. .. ..
2.2.1 Charakterizace Schottkyho solarnich ¢lanka . . . .

2.3 Priprava Schottkyho solarnich ¢lankii s nanokrystaly GaN
2.3.1 Charakterizace solarniho c¢lanku s GaN nanokrystaly

Zavér
Literatura

Seznam zkratek

17
17
17
17
20
21
23
25

27

29

31







Uvod

V poslednich letech je stale zvysujici se poptavka po elektrické energii feSena pie-
vazné spalovacimi a atomovymi elektrarnami [1]. Zaroven se objevuje pozadavek na
ekologickou Setrnost zdrojii této energie. Jednou z takovych moznosti je pfeména slu-
necni energie v solarnich elektrarnéch.

Komercéné uzivané kifemikové solarni ¢lanky jsou zalozené na PN pfechodu, reali-
zovaném dvojici P a N dotovanych Si vrstev [2]. Alternativou k takovymto ¢lankim
by mohly byt Schottkyho solarni ¢lanky, zalozené na Schottkyho piechodu, pro jehoz
vytvoreni stac¢i pouze jedna vrstva N dotovaného kiemiku a vrstva grafenu. Proto by
takto vytvorené solarni ¢lanky mohly byt levnéjsi, odolnéjsi a a¢innéjsi nez ty kiemi-
kové. Vlastnosti Schottkyho solarnich ¢lankt jsou podminéné kvalitou grafenové vrstvy
a piiprava velkych ploch grafenu o vysoké kvalité je v dnesni dobé jesté stale technickou
vyzvou. V této praci se budeme zabyvat pripravou a charakterizaci téchto Schottkyho
solarnich ¢lanku s rozhranim grafen/kiemik. Nasledné je budeme modifikovat nano-
krystaly gallium nitridu a budeme studovat vliv takovychto nanostruktur na vlastnosti
solarniho clanku.

Gallium nitrid méa fotoluminiscen¢éni maximum na hranici viditelného spektra a ultra-
fialového zafeni (modré svétlo). Pokud dostateéné omezime rozméry takovychto krys-
tald, zacne se projevovat dalsi zafeni v oblasti zlutého svétla |3]. Nanokrystaly GaN
umisténé v rozhrani grafen /kiemik by mohli zvysit absorpci svétla na rozhrani a opti-
malizovat tak kvantovou tcinnost solarnich clank.

V prvni kapitole teoretické ¢éasti této prace se zaméifime na vlastnosti grafenu a
moznosti jeho piipravy. Zejména rozebereme metodu depozice z plynné faze na médé-
nou folii. Ve druhé kapitole bude provedena reSerSe problematiky Schottkyho solarnich
¢lankit s rozhranim grafen/kiemik. Nejprve bude vysvétleno, jak tyto solarni ¢lanky
funguji a poté jak jejich vlastnosti ovliviuje vyska grafenové vrstvy. Ve tieti kapitole
jsou popsany vlastnosti materidlu gallium nitrid a vysvétlime, jak by GaN nanokrys-
taly mohli zlepsit vykon Schottkyho solarnich ¢lanki. V experimentalni ¢asti prace
bude ukazan navrh a konstrukce aparatury mérici I-V charakteristiky solarnich ¢lanki.
Bude popséana ptiprava Schottkyho solarnich ¢lankta a budou zméfeny jejich parametry.
Nakonec bude charakterizovan Schottkyho solarni ¢lanek s nanokrystaly GaN na roz-
hran{ grafen /kiemik a bude stanoven vliv téchto nanostruktur na vlastnosti solarniho
¢lanku.







1. Teoretickd cast

1.1 Grafen

Grafen je relativné novy tzv. 2D material slozeny z atomu uhliku usporddanych
do rovinné pravidelné gestitthelnikové miizky, kde jsou atomy navzijem spojené sp?
vazbami [1]. Poprvé byl tento material izolovan a charakterizovan v roce 2004 fyziky
Konstantinem Novoselovem a Andrém Geimem, za coZ byla nésledné v roce 2010 udé-
lena Nobelova cena za fyziku |5]. Jiné uspotradani atomi uhliku byly znamy uz mnohem
diive, napf. grafit 3D, uhlikové nanotrubic¢ky 1D nebo fullereny 0D. Tyto formy uhliku
jsou zobrazeny na Obrazku 1.1. V minulosti se ale existence jednoatoméarni vrstvy uh-
liku jevila byt nestabilni z divody tepelnych kmitt miizky za pokojové teploty [1].
Nicméné vlivem zvlnéni vysledné grafenové vrstvy a pevnosti vazeb mezi atomy uhliku
je tato monovrstva stabilni. Kazdy atom uhliku je v krystalické mtizce grafenu spojeny
chemickou vazbou o s dal§imi tfemi atomy. Jelikoz mé uhlik ¢tyti valen¢éni elektrony, zu-
stava zde jeden volny 7 elektron. Tyto 7 elektrony zpisobuji jeho elektrickou vodivost
a diky uspotradani krystalové miizky dosahuji velmi vysoké pohyblivosti p. Nasledné po
objevu grafenu zacal byt zajem i dalsi 2D materialy jako napt. BN, AIN, WSy, MoS,.

Obrazek 1.1: Ruzné formy uhliku: a) grafit, b) nanotrubicka, c) fulleren Cgp.

1.1.1 Vlastnosti grafenu

Yove

vysoka pohyblivost elektroni v tomto materidlu. Ta pii prvni charakterizaci dosahovala
hodnoty p =~ 10000 cm?V~1s™!, coz bylo mnohokrat vice nez u pouZivanych materiala
(napf. grafit oxid pge ~ 1ecm*V—1s71) [3].




Jak jiz bylo feceno, grafen je slozeny z atomii uhliku, které jsou uspotfadany do
rovinné hexagonélni miizky, viz Obrazek 1.2, s nejmensi vzdalenosti dvou atomu
a = 0,142nm [0]:

Obréazek 1.2: a) Sestitthelnthov4 mifzka grafenu slozend ze dvou trojihelnikovych mzizek
(A a B), a; a ap jsou miizkové vektory. 01,09 a d3 jsou sméry nejblizsich atomu. b)
Odpovidajici 1. Brillouinova zona, pfevzato z [0].

Obvzlasté zajimavé jsou body K a K’ na krajich Brillounovy zony. Tyto body se na-
zyvaji Diracovy body a zde se dotyka valen¢ni a vodivostni pas, viz Obrazek 1.3. Tudiz
se zde nenaléza zakazany pas energii (E; = 0eV) a krystaly s tizkym pésem zakdzanych
hodnot vykazuji velkou elektronou pohyblivost p [7]. Grafen se tedy prevazné chova
jako kov, ale po tupravé u néj lze pozorovat i vlastnosti typické u polovodic¢i. Doto-
vani nebo omezeni rozméri grafenu vede k vytvoteni zakdzaného pasu nenulové sitky
(Eg > 0eV) [8]. Dale bylo zjisténo, zZe se v blizkosti Diracovych bodiu elektrony chovaji
jako nehmotné ¢astice (tedy efektivni hmotnost takovych elektronti my se blizi 0).

Obrézek 1.3: Pasova struktura grafenu se zvétSenim v oblasti Diracova bodu, prevzato
z [6].




1.1.2 Priprava grafenu

Grafen lze v souCasnosti pripravovat mnoha zpiisoby. Historicky prvni metoda pii-
pravy grafenu byla mechanickd exfoliace, dosud se jedn& o metodu pfipravy nejkvalit-
néjsich vrstev. Dalsi metody uzivané k pripravé vrstev je chemicka exfoliace nebo depo-
zice z plynné faze (CVD - chemical vapor deposition). Metoda, kterou by bylo mozné
pripravovat grafen ve velkych plochéch pro primyslové uziti, ale stdle neni zndma.

Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Chemicka depozice z plynné faze je metoda, pii které za kontrolovanych fyzikalnich
podminek (teplota, tlak, tok plyni) dochazi k rozpadu prekurzoru (metanu) a depozici
jeho fragmentu (atomu uhliku) na substrat (Cu).

CVD proces depozice grafenu se skldda z nékolika krokii. Tenka médéné folie se ocisti
pomoci acetonu (C3HgO) a izopropylalkoholu (C3HgO) a poté je vlozena do CVD pece,
viz Obrézek 1.4. Pec a folie se ohieje na T, = 1000°C a 60 minut se zih4, za stalého
toku vodiku (fg, = 4 scem ') a sniZeného tlaku (P, = 5Pa). Timto dochazi k vyhlazeni
povrchu, formovani Cu krystali a odstranéni necistot z folie [9]. Nasledné je proveden
proces ristu grafenu, kdy se za stalé teploty (7, = 1000°C) a tlaku (P, = 100Pa) k
toku Hy pfida tok metanu ( fog, = 100 sccm). Vlivem katalityckych procest na povrchu
substratu se metan rozpada [10| a podle principu nejmensi energie se atomy uhliku za
téchto podminek deponuji pravé do struktury grafenu.

Topny odporovy drat “bﬁ Vodik (H,)

N

Meérka tlaku

Skrtici ventil

Turbomolekularni Zdroj napéti Metan (CH,)

vyvéva

Rotacni vyvéva

Obrazek 1.4: Schéma uspoiadani CVD aparatury, pievzato z [10].

Pienos grafenu

Po zchladnuti a vyjmuti folie z CVD pece dostaneme grafen narostly na obou stra-
nach tenké médéné folie, coz pro nésledujici aplikace v polovodi¢ovém primyslu neni

Iscem — Standard Cubic Centimeters per Minute




vhodné. Proto se grafen na jedné strané folie nechava odleptat. Vétsinou se pouziva
leptani kyslikovou plazmou.

Dale je zapotiebi odstranit médénou vrstvu a grafen premistit na pozadovany povrch.
V této praci byla uzita metoda tzv. mokrého prenosu, kdy se médéna folie s grafenem
polozi na hladinu nasyceného roztoku dusi¢nanu zelezitého a za reakce

FG(N03)3 + Cu — F6<N03)2 + CU(N03>2, (].].)

se méd rozpusti. Aby nedochéazelo k mechanickému poskozeni grafenu, tak se pied pie-
nosem nanési rotanim nanagenim tenka vrstva polymetylmetakrylatu (PMMA), ktera
zamezi jeho potrhani. Béhem rozpousténi se vytvoii sloucenina dusi¢nanu médnatého
a na hladiné zlistane plavat samotna grafenova vrstva. Ta se opatrné podebere a pie-
nese do deionizované vody pro oc¢isténi od dusi¢nanu zelezitého. Pro odstranéni zbytku
vody zachycené mezi grafenovou vrstvou a substratem je vhodné poté vzorek kréatce
zahiat na T = 200 °C. Néasledné je jako posledni odstranéno PMMA. To je nejcastéji
provadéno lazni v acetonu. Schéma prenosu grafenu z Cu folie na pozadovany substrét
je zobrazeno na Obrazku 1.5.

PMMA

Rotacni

Grafen nanageni PMMA

T Ta

Grafen

Aceton
—>

Obrézek 1.5: Prenos grafenu z médéné folie na pozadovany substrat.




1.2 Schottkyho solarni ¢lanky

Grafen pro své fyzikalni vlastnosti (vysoka elektrickd vodivost, tepelna odolnost a
velkd propustnost svétla) nachazi uplatnéni v mnoha védnich oborech, zejména pak v
optoelektronice [11]. Doposud ovSem neexistuje zadna metoda piipravy velkych ploch
grafenovych vrstev a prumyslova aplikace tohoto materialu je velmi obtizna.

Obrazek 1.6: Schottkyho solarni ¢lanek s rozhranim grafen/kiemik.

Jednim z moZnych uplatnéni jsou Schottkyho solarni ¢lanky s rozhranim grafen /k¥emik,
viz Obrazek 1.6. Zde grafen zastava tlohu kovu v Schottkyho prechodu a kvili vysoké
propustnosti svétla (az 98 % [12]) jsou fotony absorbovany az v samotném rozhrani
misto na povrchu. Takovéto ¢lanky by mohly byt Gc¢innéjsi, odolnéjsi a levné;jsi.

1.2.1 Schottkyho prechod

Spojenim polovodice a kovu vznikd Schottkyho prechod a z divodu obecné riznych
hodnot Fermiho energie za¢ne naboj téct tak, aby se tento rozdil vyrovnal. Dojde tedy
k ,,ohybu* pasové struktury polovodic¢e v oblasti rozhrani, viz Obréazek 1.7 a vytvoreni
Schottkyho bariéry [13].

kov n-polovodic¢ £ kov n-polovodi¢

vac

W _=-ed,

a)

Obrazek 1.7: Schéma pasové struktury kovu a n-polovodice, a) oddélen&, b) v kontaktu,
pfevzato a upraveno z [13].




Poloha Fermiho energie Er v kovu je dana vystupni praci Wy, tedy energii, kterou
je nutno dodat elektronu, aby mohl kov opustit

Wm - Evac - EF = _e¢m7 (12)

kde e je elementarni naboj, E,,. je energie vakua a ¢y, je potencial, ktery musi elektron
piekonat pro opusténi miizky kovu.

Protoze u polovodic¢u lezi Fermiho energie v pasu zakdzanych energii, definujeme
elektronovou afinitu y, tedy energii elektronu potiebnou k opusténi polovodice ze dna
vodivostniho péasu

—ex = By — Ec. (1.3)

Pokud dojde k vodivému propojeni kovu a polovodice, nastava preskupeni elektront
a vyrovnani hladin Fermiho energii na hranici tohoto rozhrani. Timto zptisobem se vy-
tvori Schottkyho (potencidlova) bariéra o vysce ¢g, ochuzené zona o Sifce w a vestavéné
napéti Vi;. Pro n-dotovany polovodic¢ plati:

CbBu = ¢m - X5 (14)

a pro p-dotovany polovodic:

E
b8, = =~ + b = X; (1.5)

kde Eq je sitka zakazaného pésu.

1.2.2 Generovani fotonaboje

Pokud dopadne foton na rozhrani grafenu a n-dotovaného kfemiku, mohou nastat
nasledujici pripady: 1. foton projde rozhranim bez pohlceni, 2. foton je emitovin zpét,
3. foton je absorbovan vrstvou grafenu nebo 4. foton je absorbovan v ochuzené ¢asti
prechodu [14]. Pro generovani fotonédboje je nutné aby nastala posledni ze zmifiovanych
moznost, tedy absorpce fotonu v oblasti Schottkyho prechodu. Pokud se zde absorbuje
foton o vhodné vlnové délce, dojde k excitaci elektronu do vodivostniho pasu a vytvoreni
paru elektron — dira. Vestavény potencial Vi; poté odvadi elektron do polovodice a diru
do grafenu, viz Obrazek 1.8. Nasledkem toho se za¢ne grafen nabijet kladné a kfemik
zaporné [15].

Pokud néas zajima, jaké energie fotonu jsou vhodné pro generaci fotondboje, stu-
dujeme tzv. kvantovou t¢innost solarniho ¢lanku. Kvantova tc¢innost solarnich ¢lanki
zalozenych na prechodu grafen /kiemik je v podstaté totozna se solarnimi ¢lanky zaloze-
nymi na kfemikovém PN prechodu, protoze vétsina fotonu grafenem projde a absorbce
za vzniku paru elektron — dira se déje az v kiemiku. Na obrazku 1.9 je zobrazena me-
fend kvantova céinnost solarntho ¢lanku s rozhranim grafen/kiemik. Pro dopadajici
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Uroven vakua

Grafen n-Si

Obrazek 1.8: Generovani fotonadboje na prechodu grafen/kiemik, pfevzato a upraveno

z [15].
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Obrézek 1.9: Kvantova tc¢innost grafenovych solarnich ¢lanki, prevzato a upraveno z

[14].

zéfeni o vinové délce A = 500 — 800 nm dosahuje kvantova t¢innost skoro 50 % a mimo
viditelné spektrum rychle klesa |14].

1.2.3 Vlastnosti solarnich ¢lanku

Snazime-li se solarni ¢lanky charakterizovat, popisujeme jejich schopnost pfemény
energie zafeni na energii elektrickou. Studujeme tedy schopnost generovat elektrickou
energii v zavislosti na mnozstvi energie, kterou ze ¢lanku odebirdme. To 1ze odecist
z Volt-Amperové (I-V) charakteristiky solarniho ¢lanku, zavislosti proudu na napéti
generovaném solarnim ¢lankem pro rizné zatizeni obvodu. Takovou charakteristiku lze
namérit pomoci elektrického obvodu, ktery je s piikladem I-V charakteristiky zobra-
zeny na Obrazku 1.10. Mezi zdkladni hodnoty ziskané timto méfenim patii proud ve
zkratu Is, napéti rozpojeného obvodu Upc, maximalni vykon Py.yx (podilem maximal-
niho vykonu generovaného solarnim ¢lankem a vykonu dopadajiciho svételného zareni
dostavame maximalni t¢innost solarniho ¢élanku 7). Dale miuZeme dopoditat fill faktor
FF [16], pomér mezi maximalnim vykonem a teoretickym maximalnim vykonem ¢lanku
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Obrazek 1.10: a) Priklad I-V charakteristiky (kfemikového) solarniho ¢lanku s vyzna-
Cenymi parametry solarniho ¢lanku, b) schéma elektrického obvodu pro méieni I-V
charakteristiky soldrniho ¢lanku.

Vyznam téchto odpori je ukdzan na Obrazku 1.11. Paralelni odpor Rp je zptlisoben
poruchami mrizky krystalu a popisuje vnitini odpor mezi elektrodami. Cim je jeho
hodnota vyssi, tim je t¢innost solarniho ¢lanku lepsi. Sériovy odpor Rg je zptisoben
odporem materialu, kontaktii a celé mé¥ici aparatury. U¢innost ¢lanku s rostoucim
sériovym odporem klesa [17]. Pro idealni solarni ¢lanek plati, ze Rp = oo a Rg = 0.

1.2.4 Modifikace rozhrani

Vlastnosti solarniho ¢élanku muzeme ovliviiovat modifikaci pFechodu grafen/kiemik.
Nejcastéjsi uzivané modifikace jsou chemické dotovéani [14], nebo vkladani tenkych ne-
vodivych vrstev mezi materialy rozhrani [18]. Méné obvyklou moznosti je snizovani
rezistivity grafenu uzitim vice grafenovych vrstev. To se muze provést nanesenim vice
grafenovych vrstev na sebe, nebo ¢astéji piimo ristem viceatoméarnich vrstev. Pro maly
pocet vrstev plati, Ze s kazdou dalsi vrstvou klesa rezistivita ale zaroven i propustnost
svétla.
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Obréazek 1.11: Model solarniho ¢lanku sloZzeny z diody, zdroje stejnosmérného napéti a
dvou odpori zapojenych paralelné a sérioveé.

Védecka skupina pod vedenim Y. F. Li [19] studovala vliv vice vrstev grafenu (1 az 6 ML?)
na parametry solarniho ¢lanku. Tyto vrstvy byly pfipraveny pomoci CVD ristu na
médénych foliich a rustu vice vrstev bylo dosazeno optimalizaci ristovych parametri
(teplota, tlak, tok plyni a doba depozice). Bylo zjisténo, Ze napéti rozpojeného obvodu
Uoc s poctem vrstev v tomto rozmezi roste skoro lineadrné a proud ve zkratu Ig nejdiive
roste, ale u paté vrstvy zac¢ne klesat, viz Obrazek 1.12.
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L A -1 016 (_)
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Obrazek 1.12: Mé&feni parametri Schttkyho solarnich ¢lanku s rozhranim grafen /kiemik
s riiznym poctem grafenovych vrstev, pFevzato a upraveno z [19].

Podobnou studii provedla védecka skupina, kterou vedl X. An [20]. Byla hledana
idealni tloustka tenké grafitové vrstvy s idedlnim pomérem rezistivity a svételné pro-
pustnosti, viz Obrazek 1.13. Tyto vrstvy byly pfipravovany pomoci CVD rustu na
palladiu. Jako idealni byla oznacena vrstva o vySce priblizné d = 65nm, s propust-
nosti 56 %. Takto modifikovany solarni ¢lanek dosahoval uc¢innosti 3,12 % a dalsim
chemickym dotovanim (PCA? + AuCly) se ¢innost zvysila az na 8,6 %.

2mono layer, jeden atom tlusté vrstvy.

3 1-pyrenecarbozylic acid
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Obrazek 1.13: Méfeni parametri solarnich ¢lankud s razné tlustou uhlikovou vrstvou o
rizné propustnosti svétla a rezistivité, pfevzato a upraveno z [20].

1.3 Gallium nitrid

Nitrid gallity, béZné oznafovan pojmem gallium nitrid (z anglického nazvu Gallium
Nitride) je polovodicovy material s piimym piechodem a zakdzanym pasem o Sifce
E, = 3,4eV. Je to jeden z nejuzivanéjSich polovodicovych materiali, zejména pravé
kvuli Sifce jeho zakdzaného pasu, jehoz energie odpovida zafeni o vlnové délce pri-
blizné A = 360 nm, tedy fotonu modrého svétla. Pro jeho fyzikalni vlastnosti je gallium
nitrid vyuzivan napiiklad v LED diodach nebo vysokofrekvencnich a vysokovykono-
vych piistrojich [21]. Gallium nitrid se vyskytuje ve dvou krystalickych strukturach,
kdy vice obvykl4 je wurtzitova forma slozené ze dvou prekryvajicich se hexagonalnich
miizek. Méné casta je forma sfaleritova skladajici se ze dvou FCC mfizek [22].

1.3.1 Fotoluminiscenc¢ni spektrum

Fotoluminiscen¢ni spektroskopie je nedestruktivni metoda studujici strukturu elek-
tronového obalu materialu. Svétlo interaguje s povrchem materiilu, kde je absorbovano
a procesem zvanym foto-excitace mu predéva energii. Této energie se dale material zba-
vuje ve formé vyzéarenych fotonu. Energie takto vyzareného fotonu odpovida rozdilu
dvou energiovych hladin materialu. Cetnost takto vyzéarenych fotoni zase odpovida
pravdépodobnosti takového pfechodu [23].

Fotoluminiscen¢ni spektrum nanokrystali GaN ma dvé maxima, viz Obréazek 1.14.
Jedno je v oblasti \; = 360 nm, coz odpovid& prechodu elektronu z vodivostniho péasu
do pésu valen¢niho (8itka zakdzaného pasu je 3.4 eV). Druhé maximum je v oblasti
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Obréazek 1.14: Fotoluminiscenéni spektrum nanokrystalu gallium nitridu.

Ay = H70nm. Toto maximum neodpovida Sifce zakdzaného pasu a o jeho opodstatnéni
se stale vede védecka diskuze.

Pti snaze vysvétlit toto fotoluminiscenéni maximum byly mikrokrystaly GaN do-
tovany ruznymi latkami a byla studovana jejich fotoluminiscen¢ni spektra. Vysledky
ukazuji, ze intenzita druhého maxima velmi rychle roste, pokud je GaN dotovan uh-
likem. Toto maximum by tedy mohla zpusobovat pirimés uhliku, ktera je zplisobena
kontaminaci GaN pfi depozici. Tento substituc¢ni atom uhliku pravdépodobnbé zapii-
¢ini vakanci atomu gallia a ta vede k povolenym stavim v zakdzaném pasu, které
odpovidaji témto energiim [3].

Jelikoz kvantova u¢innost grafenovych solarnich ¢lanku (viz Obrazek 1.9) je pro tuto
vlnovou délku maximalni (skoro 50 %). Fotoluminiscence na vlnové délce Ay bychom
mohli vyuzit a zvysit tak celkovou tc¢innost téchto solarnich ¢lanki.

1.3.2 XPS analyza povrchu

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectrton spectroscopy — XPS)
je metoda analyzy povrchu, pomoci které dostaneme informace o chemickém slozeni
povrchu. Povrch je ozafovan charakteristickym rentgenovym zafenim a tim dochazi
k fotoelektrickému jevu, kdy nékteré elektrony ziskaji dostatek energie pro opusténi
vzorku. Tyto elektrony jsou zachycovany a je méfena jejich kineticka energie. Pomoci
vztahu popisujici fotoelektricky jev,

Ex =hf —¢— By, (1.9)

kde Ex je kineticka energie, h je Plancova konstanta, f je frekvence dopadajiciho
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rentgenového zareni, ¢ je vystupni prace materidlu, mizeme dopocitat vazebnou energii
Eg. Jelikoz vazebné energie je charakteristicka pro kazdy prvek, lze zjistit jaky atom
elektron opustil [22].
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2. Experimentalni cast

2.1 Navrh mérici aparatury

Jeden z moznych zpisobu charakteristiky solarnich ¢lanka je méfeni jejich Volt-
Ampérové charakteristiky, tedy zavislosti proudu na napéti pro rtzné zatizeni ¢lanku.
Na solarni ¢lanek zapojime paralelné voltmetr, sériové ampérmetr a potenciometr (za-
tézovy odpor), ktery méa dostateéné velky maximéalni odpor (v nasem pfipadé Ryax =
4,22 MQ). Béhem méfeni ménime zatézovy odpor R a ode¢itdme proud a napéti na
solarnim c¢lanku.

Osvétleni

Pro méreni I-V charakteristiky potiebujeme zdroj svételného zareni s dostateénym
vykonem. Jelikoz chceme co nejpfesnéji simulovat redlné podminky, byl ¢lanek osvét-

2

lovan intenzitou zafeni o hodnoté I = 1kWm™, coz odpovida slunec¢nimu zafeni za

slunného dne.

Jako zdroj svételného zareni byla pouzita halogenova zarovka o vykonu P = 200 W,
pripojend k elektrickému laboratornimu zdroji o maximélnim vykonu P = 320 W. Pro
dosaZeni intenzity zé¥eni I = 1kWm™2 bylo potfeba Zarovku piibliZit na vzdalenost
desitek milimetri od soldrniho ¢lanku. Blizkost svételného zdroje vedla k piehfivani
méfeného ¢lanku a tedy zménam jeho vlastnosti, coz vedlo k znehodnoceni méfeni.
Tento problém byl nejdiive fesen vlozenim infracerveného filtru (tzv. studeného skla),
ktery pohlcoval ¢ast infracerveného spektra a propoustél méné tepla. Problém byl, Ze
se zacal prehfivat i tento filtr. Po pokusech uchladit filtr pomoci vodniho chlazeni sklo
popraskalo a bylo vyhodnoceno jako nevhodné teseni. Navrzenym teSenim bylo uziti
sklenéné cocky, kdy dochazi k fokusovani pouze viditelné oblasti svétla. Infracervena
slozka zafeni neni touto cockou fokusovana a jeji intenzita klesa s kvadratem vzdalenosti.
Zérovka byla posunuta dale od ¢lanku a pomoci vhodné Gocky (fs = 150mm) bylo
dosazeno pozadované intenzity. Kone¢né usporddani métici aparatury je na Obrazku
2.1.

Zapojeni mériciho zafizeni

Meéreni napéti a proudu bylo realizovano pomoci mikrokontroleru Arduino Uno. Tato
deska umi mérit pouze kladné napéti, bylo tedy zapotiebi do obvodu zapojit jesté jeden
rezistor (tzv. ,shunt“ rezistor) s malym odporem (Ry, = 100Q)). Na tomto rezistoru
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Obrazek 2.1: Sestava aparatury pro méteni [-V charakteristiky.

byl méren ubytek napéti, ktery byl prepocitan na elektricky proud. Jako zatézujici
odpor byl pouzit potenciometr obsahujici ¢tyii dvojité digitalni potenciometry s celko-
vym maximalnim odporem R, = 4,22 MQ, které byly také ovladany Arduinem, coz
znacné usnadnilo cely proces méfeni. Pfi méfeni bylo zjisténo, ze proud poskytovany
prvnimi experimentalnimi solarnimi ¢lanky je tak maly, Ze ho Arduinem neslo mérit.
Minimalni rozliSeni Arduina je 1,07 mV, coZ pfi ndmi pouZzitém rezistoru Rg, = 100 Q
pro méfeni proudu znamené nejnizsi detekovatelny proud 10,73 1A). Do obvodu tedy
musel byt zapojen jesté operacni zesilova¢ TLC272CP v neinvertujicim zapojeni pro
jedenactindsobné zesileni. Uziti tohoto zesilovace zvySilo rozliseni Arduina na jednotky
nA. Vysledné schéma zapojeni je na Obrazku 2.2.

Nami navrzena elektronika obsahuje mikrokontroler Arduino Uno, plosny spoj s di-
gitadlnim potenciometrem a plo$ny spoj s opera¢nim zesilovac¢em, viz Obrazek 2.3. Kra-
bice m4 rozméry 140 x 78 x 46 mm? a byla navrhnuta pro toto zafizeni a vytisknuta
na 3D tiskarné. Obsahuje t¥i vystupy, propojeni s poc¢ita¢em (pro napajeni Arduina
a nacitani dat) a dale dvé zditky na kladnou a zapornou elektrodu solarniho ¢lanku.
Po pfipojeni solarniho ¢lanku a otevieni okna seriového monitoru Arduino IDE zacne
automaticky méfeni I-V charakteristiky. Méfeni mizeme opakovat pomoci tlacitka RE-
SET, které zapo¢ne nové méfeni. Déle jsou v obvodu dva méfici rezistory (R; = 10 Q
a Ry = 100Q), pomoci kterych miizeme ménit rozliSeni méfeni proudu, ktery tece
obvodem, viz Tabulka 2.1.
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Obréazek 2.2: Navrzené schéma zapojeni obvodu méficitho I-V charakteristiku, kde V;
je napéti na ¢lanku, V5 je nezesilené napéti na méficim odporu a V3 je zesilené napéti

na méticim odporu.
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Obrazek 2.3: a) Vyhotovené zapojeni desky Arduino Uno, digitalnich potenciometri a
zesilovace, b) vysledné elektrické krabice ovladajici mé¥eni I-V charakteristiky. ¢) drzak
solarniho ¢lanku s hlinikovou elektrodou d) kontaktovani solarniho ¢lanku pro méfeni

[-V charakteristiky

Tabulka 2.1: Rozliseni odec¢itani proudu pro rizné métici odpory.
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R ( 10
Nezesilené | I, (pA) | 107.32
Inax  (mA) | 110
Zesilené Iin -~ (1A) 9.76
Inax  (mA 10




2.2 Priprava Schottkyho solarnich ¢lankt

Pro pfipravu Schottkyho solarnich ¢lanka s pFechodem grafen /kiemik byl pouzit N-
dotovany kiemik s 295 nm tlustou vrstvou SiO,. Nejd¥ive byla na tento substrat pomoci
rota¢niho nanageni (tzv. spin coating) nanesena vrstva pozitivniho litografického resistu.
Poté pomoci optického litografu (DWL - direct writing leser) byla ozafena ta Cast
resistu, kde méla byt zlata shérnéa elektroda. Po vyvolani se odkrylo misto na vzorku, na
které byla nanesena vrstva Au. Jednalo se o ramecek obdélnikového tvaru o rozmérech
6 x 5 mm?, viz Obrazek 2.4. Zlat4 elektroda o tloustce d = 150nm se nanesla v
naprasovacim zdroji typu Kaufman a ldzni v acetonu byl odstranén zbytek rezistu a
piebytecné zlato. Mezi substrat a zlato byla nanesena adhezni vrstva Ti (¢ = 3nm).
Ve druhém litografickém kroku byla znovu nanesena vrstva rezistu a pomoci DWL
ozéfen a nasledné vyvolan obdelnik 3 x 4 mm? uvnit¥ zlaté elektrody. Takto pripraveny
polotovar solarniho ¢lanku byl dale ponofen do roztoku HF + NH4F v poméru 7:1 po
dobu 4 minut. Timto selektivnim leptdnim vrstvy SiOy byla vytvorena funkéni plocha
solarntho ¢lanku. Bylo zjisténo, ze je vyhodné na kiemiku znovu nechat nartst nativni
vrstvu SiO (2 nm) jako tenké vrstvy izolantu v pfechodu grafen/Si, ktera vede ke
zvySeni u¢innosti solarniho ¢lanku [18]. Nakonec se na substrat nanesl CVD grafen tak,
ze pokryval zlatou elektrodu a funkéni plochu mezi ni. Cely proces je znadzornén na
Obrézku 2.5.

Au

1 mm

Obrazek 2.4: Schéma polotovaru pro pripravu Schottkyho solarniho ¢lanku.
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Obrazek 2.5: Schéma procesu piipravy Schottkyho solarnich ¢lankii.

2.2.1 Charakterizace Schottkyho solarnich ¢lanku

V ramci prace byli vyhotoveny 3 solarni ¢lanky s rozhranim grafen/kfemik. Tyto
¢lanky byly nasledné 7ithany za teplot 7' = 200°C a T' = 300°C v podminkach UHV !
po dobu 30 minut. Namérené [-V charakteristiky jsou zobrazeny na Obrazku 2.6, kde
pozorujeme postupné zvysovani Géinnosti vlivem zihani z n = 0,18 % nan = 0,38 %.
Dalsi vypocitané parametry soldrniho ¢lanku jsou v Tabulce 2.2. Pri procesu zihani
se solarni ¢lanek nejspise zbavil vlhkosti zachycené mezi grafenem a kifemikovou vrst-
vou, zbytkit PMMA a acetonu. Tato kontaminace nastava pii procesu prenosu grafenu.
Kontaminace uhlikovych slou¢enin na povrchu ¢lanku byla pozorovina pomoci metody
XPS. Na Obrazku 2.7 a) miZeme vidét prehledové spektrum povrchu ¢lanku a na
Obrazku 2.7 b) zménu tvaru maxima Cjg pfed a po zihani. Pfi zihani se tedy ¢lanek
zbavil necistot a doslo k vytvoreni lepstho kontaktu mezi grafenem a kifemikem. O této
skutec¢nosti vypovida i snizujici se sériovy odpor solarniho ¢lanku.

Tabulka 2.2: Vysledné parametry charakterizujici solarni ¢lanek pied a po Zihani na
teplotu 7' = 200°C a T = 300 °C.

Nezihdno 200°C  300°C
Isc  (mA) 0,22 0,34 0,39
Uoc  (mV) 442 499 473
Rs () 4941 3421 2617
Rp (Q) 1282 879 703
FF () 0,37 023 0,24
n () 0,08 029 0,38

YUltra high vacuwm, tlak nizsi nez P = 10~ "Pa.
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Obrazek 2.6: Namétené I-V charakteristiky solarniho ¢lanku pied a po zihani na teploté

T =200°C aT = 300°C.
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Obrazek 2.7: a) Ptrehledové XPS spektrum Schottkyho solarntho ¢lanku, b) méfené
XPS spektrum pfed a po zihani na teploté T'= 200°C a T = 300 °C.

Dale byl studovan vliv zadni elektrody na solarnim ¢lanku. V konstrukei drzaku
byla uzita pro sbér elektroni Cu a nasledné Al folie. Obrazek 2.8 ukazuje rozdil 1-V

charakteristik pro oba pouZité materialy. Pozorujeme zlepseni z ucinnosti n = 0,05 %

pro médénou elektrodu na n = 0,27 % pro elektrodu hlinikovou. V Tabulce 2.3 jsou

vypocitany parametry ¢lankt s takovymi elektrodami. Vysledek ukazuje, 7ze pouziti

hlinikové folie v porovnani s médénou silné zesiluje vysledny proud Ig a ptiblizné 5 krat

zvySuje maximéalni ic¢innost solarniho ¢lanku, jeji uziti je tedy pro praktické aplikace

zasadni.
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Obrazek 2.8: I-V charakteristika solarniho ¢lanku s hlinikovou a médénou elektrodou.

Tabulka 2.3: Vypocet zakladnich parametru solarniho ¢lanku hlintkovou a médénou
zadni elektrodou. Clanek byl zihan na 7" = 300 °C.

Al elektroda Cu elektroda
Isc  (mA) 0,31 0,06
UOC (IIlV) 516 476
Rs () 7034 49334
Rp () 580 3299
FF  (-) 0,21 0,19
n (-) 0,27 0,05

2.3 Priprava Schottkyho solarnich ¢lankt s nanokrys-
taly GaN

Priprava nanokrystali GaN byla provedena uzitim fyzikalni metody depozice v pod-
minkdch UHV, kterd kombinuje atomérni svazek Ga a ionty dusiku o nizké energii
(E = 50eV). Takto se na substrat Si/SiOs (2nm) napafovanim naneslo gallium (10
ML). Depozice byla provedena pomoci efuzni cely, kdy deponovany material je umis-
tén v molybdenovém kalisku s PBN vlozkou. KaliSek je ohfivan na teplotu vyparo-
vani depozitu dopadem urychlenych termoemisnich elektront, které jsou extrahovany
z wolframového vldkna. Napéti na kalisku bylo U = 800V. Po prohiati materialu se
zacnou z kalisku odparovat atomy. Ty prochazi kolimatorem a jsou deponovany na
substrat.

Po depozici vzniknou na povrchu ostrivky Ga, které jsou nasledné pos-nitridovany
uzitim dusikovych iontt. Jako zdroj téchto iontii byl pouzit iontovy elektron srazkovy
zdroj, kde se plyn Ns ionizuje vlivem srazek s elektrony. Timto zpisobem vzniklé ionty
jsou extrahovany a fokusovany pomoci elektrod smérem na substrat, kde ionty N, a
N reaguji s galliem za vzniku gallium nitridovych nanokrystali.
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Pii piipravé solarnich ¢lankt s nanokrystaly GaN na rozhrani grafen /kiemik se gal-
lium nitrid deponuje na funkéni plochu solarniho ¢lanku pied prenosem grafenu. Depo-
nované nanokrystaly byly zobrazeny rastrovacim elektronovym mikroskopem LYRA3
od spolecnosti TESCAN a jsou zobrazeny na Obrazku 2.9. Na tomto obrazku jsou
zobrazeny krystaly GaN na SiOs a krystaly GaN na SiO, pfekryté grafenem. Pro po-
tvrzeni nitridizace Ga ostrivki probéhlo méieni XPS. Stehledové spektrm je zobrazené
na Obrazku 2.10 a) a detail maxima Ga 2p; je na Obrazku 2.10 b). Posun maxima je
o 1,4 eV od pozice ¢isého Ga, ¢oz vypovida o pritomnosti GaN.

LYRA3 TESCAN

Obrazek 2.9: GaN krystaly na kifemikovém substratu (vlevo dole) a na nich nanesena
grafenova vrstva (vpravo nahote), snimky byly pofizené na rastrovacim elektronovém
mikroskopu LYRA3 TESCAN v laboratofich CEITEC VUT.

1 1
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205 \Mj 2
5 S04
= 0 =
. N
Si 0.2}
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Obrazek 2.10: a) Prehledové spektrum XPS solarniho ¢lanka s GaN nanokrystaly, b)
Detail maxima Ga Qp%
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2.3.1 Charakterizace solarniho ¢lanku s GalN nanokrystaly

Solarni ¢lanek s nanokrystaly GaN na rozhrani grafen/kifemik byl prométen a vy-
sledek tohoto méfeni je na Obrazku 2.11. Udinnost tohoto ¢lanku po vyzihani byla
vypoditana jako n = 0,25 % a dalsi parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.4. Mé&feni
probihalo na hlinikové elektrodé a po vyzihani na teplotu 7" = 300°C. Z uvedenych
vysledku vyplyva, ze nanokrystaly GaN o této velikosti (d = 20 nm) na rozhrani Schott-
kyho solarniho ¢lanku nijak zasadné neméni vlastnosti Schottkyho solarnich ¢lanki.

0.3
zthano na 300 °C
0251 * neZihano
. 02r
g n=025%
< 0.15 o
=
2 ",
A~ Y
0.1r1 ™
0.05r n=20,02%
e
0 L L ey s
0 100 200 300 400

Napéti (mV)

Obréazek 2.11: Namétené I-V charakteristiky GaN modifikovaného soldrniho ¢lanku
pred a po zihani na teploté T = 300 °C.

Tabulka 2.4: Vysledné parametry GaN modifikovaného solarniho ¢lanku pied a po
vyzihani na teplotu 7' = 300 °C.

Nezihdno 300°C
Isc  (mA) 0,03 0,27
Uoe (mV) 304 380
Rs (Q) 17513 1391
Rp (Q) 0140 1362
FF () 0,27 0,30
n () 0,02 0,26
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Zaver

Cilem této prace byla piiprava a charakterizace Schottkyho solarnich ¢lankt s rozhra-
nim grafen /kiemik. Teoreticka ¢ast se zabyva vlastnostmi grafenu, jeho pfipravou a apli-
kaci tohoto materidlu pro Schottkyho solarni ¢lanky. V této ¢asti prace je popséna
funkce Schottkyho soarnich ¢lanki a parametry popisujici jejich vlastnosti. Navic je
zde nastinén dosavadni smér vyzkumu téchto ¢lanki.

V praktické ¢asti prace je popsan navrh a realizace aparatury pro méteni [-V charak-
teristik solarnich ¢lanktu. Tato aparatura je ovladana mikrokontrolerem Arduino Uno,
kdy méreni je zalozeno na principu proménné zatéze solarntho ¢lanku pomoci digital-
niho potenciometru. Osvétleni je realizovano pomoci halogenové zarovky, kdy intenzity
odpovidajici zareni slunce je dosazeno fokusaci sklenénou cockou.

V ramci prace byly vyrobeny 4 solarni ¢lanky, z toho u jednoho byla funkéni plocha
pokryta GaN nanokrystaly o velikosti d = 20 nm. Solarni ¢lanky byly postupné Zihany
na lT'=200°C a T = 300°C. U solarnich ¢lanki bylo pied Zihdnim dosazeno tc¢innosti
n = 0,18 % a po vyzihani vzrostla az na n = 0,38 %. Dale byl mé¥en rozdil tc¢innosti
solarnich ¢lankt s médénou a hlinikovou zadni elektrodou. Byl zjistén zasadni vyznam
zadni hlinikové elektrody, jejiz vlivem je nejspise kiemik ze zadni strany P-dotovan
hlinikem a tim dochézi ke sniZeni Cetnosti rekombinaci para elektron — dira na zadni
strané ¢lanku, kde se tento jev projevuje nejvyraznéji. Nakonec byl méfen solarni ¢la-
nek modifikovany nanokrystaly GaN. Jeho t¢innost po vyzihani na teplotu 17" = 200 °C
dosahovala hodnoty n = 0,25 % a ani dalsi parametry se nijak zasadné nelisi od so-
larnich ¢lanki bez téchto nanostruktur. Z toho uvozuji, Ze nanokrystaly GaN o této

velikosti nijak zadsadné neovliviiuji funkei Schottkyho solarnich ¢lanki s rozhranim gra-
fen /kiemfk.
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Seznam zkratek

CVvD ......... Chemicka depozice z plynné faze (z ang. Chemical Vapor
Deposition)

DWL ......... Opticky litograf (z ang. Direct Writing Laser)

I-v ... Volt-Ampérova

LED .......... Elektroluminiscen¢ni dioda (z ang. Light Emitting Diode)

ML ........... Jednoatomarni vrstva (z ang. MonoLayer)

PMMA ....... Polymetylmetakrylat

UHV ......... Ultra vysoké vakuum (z ang. Ultra High Vacuum)

XPS .......... Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (z ang. X-ray

Photoelectrton Spectroscopy)
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