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Abstrakt 
Tato práce se zabýva př ípravou a charakter izací Schottkyho solárních článků s pře

chodem graf en /k řemík . Pro tuto studii byla navržena a vyrobena aparatura pro měření 
I -V charakteristik solárního článku. B y l a měřena závislost účinnost i solárních článků 
na tep lo tě žíhání a rozhraní g rafen /křemík bylo dále modifikováno nanokrystaly galium 
nitridu a byl s tudován vl iv těchto krys ta lů na vlastnosti solárního článku. 

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 G a N nanocrystals 
and properties of such a solar cell was studied. 
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U vo d 

V posledních letech je stále zvyšující se pop távka po elektrické energii řešena pře
vážně spalovacími a a tomovými e lek t rá rnami [1]. Zároveň se objevuje požadavek na 
ekologickou šet rnost zdrojů t é to energie. Jednou z takových možnost í je p ř eměna slu
neční energie v solárních e lekt rárnách. 

Komerčně užívané křemíkové solární č lánky jsou založené na P N přechodu, reali
zovaném dvojici P a N dotovaných Si vrstev [2]. Alternativou k t akovýmto č lánkům 
by mohly být Schottkyho solární články, založené na Schottkyho přechodu, pro jehož 
vytvoření stačí pouze jedna vrstva N dotovaného křemíku a vrstva grafenu. Proto by 
takto vytvořené solární články mohly být levnější, odolnější a účinnější než ty křemí
kové. Vlastnosti Schottkyho solárních článků jsou podmíněné kvalitou grafenové vrstvy 
a př íprava velkých ploch grafenu o vysoké kvalitě je v dnešní době ješ tě s tále technickou 
výzvou. V t é t o práci se budeme zabývat př ípravou a charakter izací těchto Schottkyho 
solárních článků s rozhran ím grafen/křemík. Následně je budeme modifikovat nano-
krystaly gallium nitridu a budeme studovat vl iv takovýchto nanostruktur na vlastnosti 
solárního článku. 

Gal l ium nitr id m á fotoluminiscenční maximum na hranici vidi telného spektra a ultra
fialového záření (modré světlo). Pokud dos ta tečně omezíme rozměry takovýchto krys
ta lů , začne se projevovat další záření v oblasti ž lutého světla [3]. Nanokrystaly G a N 
umís těné v rozhraní g rafen /křemík by mohli zvýšit absorpci světla na rozhraní a opti
malizovat tak kvantovou účinnost solárních článků. 

V prvn í kapitole teoretické část i t é to práce se zaměř íme na vlastnosti grafenu a 
možnost i jeho přípravy. Zejména rozebereme metodu depozice z plynné fáze na mědě
nou folii. Ve d ruhé kapitole bude provedena rešerše problematiky Schottkyho solárních 
článků s rozhran ím grafen/křemík. Nejprve bude vysvětleno, jak tyto solární články 
fungují a po té jak jejich vlastnosti ovlivňuje výška grafenové vrstvy. Ve t ř e t í kapitole 
jsou popsány vlastnosti mate r iá lu gallium nitr id a vysvět l íme, jak by G a N nanokrys
taly mohli zlepšit výkon Schottkyho solárních článků. V exper imentá ln í část i práce 
bude ukázán návrh a konstrukce aparatury měřicí I -V charakteristiky solárních článků. 
Bude p o p s á n a př íprava Schottkyho solárních článků a budou změřeny jejich parametry. 
Nakonec bude charakter izován Schottkyho solární článek s nanokrystaly G a N na roz
hran í g rafen /křemík a bude stanoven vl iv těchto nanostruktur na vlastnosti solárního 
článku. 
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1 . Teoretická část 

1.1 Grafen 

Grafen je re lat ivně nový tzv. 2D mater iá l složený z a tomů uhlíku uspořádaných 
do rovinné pravidelné šestiúhelníkové mřížky, kde jsou atomy navzájem spojené sp 2 

vazbami [4]. Poprvé byl tento mater iá l izolován a charakter izován v roce 2004 fyziky 
Konstantinem Novoselovem a A n d r é m Geimem, za což byla následně v roce 2010 udě
lena Nobelova cena za fyziku [5]. J iné uspořádán í a t o m ů uhlíku byly známy už mnohem 
dříve, např . grafit 3D, uhlíkové nanot rub ičky I D nebo fullereny OD. Tyto formy uhlíku 
jsou zobrazeny na Obrázku 1.1. V minulosti se ale existence j e d n o a t o m á r n í vrstvy uh
líku jevila být nestabi lní z důvody tepelných kmi tů mřížky za pokojové teploty [4]. 
Nicméně vlivem zvlnění výsledné grafenové vrstvy a pevnosti vazeb mezi atomy uhlíku 
je tato monovrstva stabilní . Každý atom uhlíku je v krystalické mřížce grafenu spojený 
chemickou vazbou a s dalšími t ř emi atomy. Jelikož m á uhlík čtyři valenční elektrony, zů
stává zde jeden volný n elektron. Tyto n elektrony způsobují jeho elektrickou vodivost 
a díky uspořádán í krystalové mřížky dosahují velmi vysoké pohyblivosti \x. Následně po 
objevu grafenu začal být zájem i další 2D mater iá ly jako např . B N , A1N, W S 2 , M o S 2 . 

Obrázek 1.1: Různé formy uhlíku: a) grafit, b) nanot rubička , c) fulleren Ceo-

1.1.1 Vlastnosti grafenu 

Vlastnost í , k t e rá zapříčinila velký zájem o grafen hned po jeho objevení, je velmi 
vysoká pohyblivost elektronů v tomto mater iá lu . Ta při p rvn í charakterizaci dosahovala 
hodnoty /z ~ 10 000 c m 2 V _ 1 s _ 1 , což bylo m n o h o k r á t více než u používaných mater iá lů 
(např. grafit oxid /x g 0 ~ 1 c m 2 V _ 1 s _ 1 ) [5]. 

a) 
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Jak již bylo řečeno, grafen je složený z a tomů uhlíku, které jsou uspořádány do 
rovinné hexagonální mřížky, viz Obrázek 1.2, s nej menší vzdálenost i dvou a tomů 
a = 0,142 nm [6]: 

Obrázek 1.2: a) Šestiúhelníhová mřížka grafenu složená ze dvou t rojúhelníkových mžížek 
(A a B ) , a i a a 2 jsou mřížkové vektory. <5i,<52 a ó3 jsou směry nejbližších a tomů, b) 
Odpovídaj íc í 1. Bril louinova zona, p řevza to z [6]. 

Obvzláš tě zaj ímavé jsou body K a K ' na krajích Bril lounovy zóny. Tyto body se na
zývají Diracovy body a zde se dotýká valenční a vodivostní pás , viz Obrázek 1.3. Tudíž 
se zde nenalézá zakázaný pás energií (EG = 0 eV) a krystaly s úzkým pásem zakázaných 
hodnot vykazují velkou elektronou pohyblivost /z [7]. Grafen se tedy převážně chová 
jako kov, ale po úpravě u něj lze pozorovat i vlastnosti typické u polovodičů. Doto
vání nebo omezení rozměrů grafenu vede k vytvoření zakázaného pásu nenulové šířky 
(EG > OeV) [ ]. Dále bylo zjištěno, že se v blízkosti Diracových bodů elektrony chovají 
jako n e h m o t n é částice (tedy efektivní hmotnost takových elektronů m* se blíží 0). 

Obrázek 1.3: Pásová struktura grafenu se zvětšením v oblasti Diracova bodu, p řevza to 
z [6]. 
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1.1.2 Př íprava grafenu 

Grafen lze v současnost i př ipravovat mnoha způsoby. Historicky první metoda pří
pravy grafenu byla mechanická exfoliace, dosud se j e d n á o metodu př ípravy nejkvalit-
nějších vrstev. Další metody užívané k př ípravě vrstev je chemická exfoliace nebo depo
zice z p lynné fáze ( C V D - chemical vapor deposition). Metoda, kterou by bylo možné 
př ipravovat grafen ve velkých plochách pro průmyslové užití , ale stále není známá. 

C h e m i c k á depozice z p l y n n é fáze ( C V D ) 

Chemická depozice z p lynné fáze je metoda, při k teré za kontrolovaných fyzikálních 
podmínek (teplota, tlak, tok plynů) dochází k rozpadu prekurzoru (metanu) a depozici 
jeho f ragmentů (a tomů uhlíku) na subs t rá t (Cu). 

C V D proces depozice grafenu se skládá z několika kroků. Tenká měděná folie se očistí 
pomocí acetonu ( C 3 H 6 0 ) a izopropylalkoholu ( C 3 H 8 0 ) a po té je vložena do C V D pece, 
viz Obrázek 1.4. Pec a folie se ohřeje na T a = 1000 °C a 60 minut se žíhá, za s tá lého 
toku vodíku (fn2 = 4 sccm l ) a sníženého t laku ( P a = 5Pa) . T í m t o dochází k vyhlazení 
povrchu, formování C u krys ta lů a ods t r aněn í nečistot z folie [9]. Následně je proveden 
proces růs tu grafenu, kdy se za stálé teploty (T g = 1000 °C) a t laku ( P g = 100 Pa) k 
toku H 2 p ř idá tok metanu (fcH4 = 100 sccm). V l ivem katal i tyckých procesů na povrchu 
subs t r á tu se metan rozpadá [10] a podle principu nejmenší energie se atomy uhlíku za 
těchto podmínek deponují právě do struktury grafenu. 

Měrka tlaku 
Topný odporový drát ^ 1̂1 V o d í M r T ) 

Obrázek 1.4: Schéma uspořádán í C V D aparatury, převza to z [10]. 

P ř e n o s grafenu 

Po zchladnut í a vyjmut í folie z C V D pece dostaneme grafen naros t lý na obou stra
nách tenké měděné folie, což pro následující aplikace v polovodičovém průmyslu není 

1 s c c m — Standard Cubic Centimeter s per Minuté 
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vhodné . Proto se grafen na jedné s t raně folie nechává odleptat. Větš inou se používá 
leptání kyslíkovou plazmou. 

Dále je zapo t řeb í odstranit měděnou vrstvu a grafen přemís t i t na požadovaný povrch. 
V t é t o práci byla už i ta metoda tzv. mokrého přenosu, kdy se m ě d ě n á folie s grafenem 
položí na hladinu nasyceného roztoku dus ičnanu železitého a za reakce 

F e ( N 0 3 ) 3 + C u — • F e ( N 0 3 ) 2 + C u ( N 0 3 ) 2 , (1.1) 

se měď rozpust í . A b y nedocházelo k mechanickému poškození grafenu, tak se před pře
nosem nanáš í ro tačn ím nanášen ím tenká vrstva po lymety lme tak ry lá tu ( P M M A ) , k te rá 
zamezí jeho po t rhán í . Během rozpouštění se vytvoř í s loučenina dus ičnanu m ě d n a t é h o 
a na hladině zůs tane plavat s a m o t n á grafenová vrstva. T a se opa t rně podebere a pře
nese do deionizované vody pro očištění od dus ičnanu železitého. Pro ods t raněn í zbytku 
vody zachycené mezi grafenovou vrstvou a s u b s t r á t e m je vhodné po té vzorek krá tce 
zahřá t na T = 200 °C. Následně je jako poslední ods t r aněno P M M A . To je nejčastěji 
prováděno lázní v acetonu. Schéma přenosu grafenu z C u folie na požadovaný subs t rá t 
je zobrazeno na Obrázku 1.5. 

Rotační 
nanášení 

• 
P M M A 

Fe(N0 3) 3̂ 3 

P M M A 

Cu(N0 3 ) 2 

Fe(N0 3 ) 2 H,0 

Grafen 
Aceton 

• 

Obrázek 1.5: P řenos grafenu z měděné folie na požadovaný subs t rá t . 
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1.2 Schottkyho solární články 

Grafen pro své fyzikální vlastnosti (vysoká elektrická vodivost, t epe lná odolnost a 
velká propustnost světla) nachází up la tněn í v mnoha vědních oborech, zejména pak v 
optoelektronice [11]. Doposud ovšem neexistuje žádná metoda př ípravy velkých ploch 
grafenových vrstev a průmyslová aplikace tohoto mate r iá lu je velmi obt ížná . 

Obrázek 1.6: Schottkyho solární článek s rozhran ím grafen/křemík . 

J edn ím z možných up la tněn í jsou Schottkyho solární články s rozhran ím grafen/křemík, 
viz Obrázek 1.6. Zde grafen zas tává úlohu kovu v Schottkyho přechodu a kvůli vysoké 
propustnosti světla (až 98 % [12]) jsou fotony absorbovány až v s a m o t n é m rozhraní 
mís to na povrchu. Takovéto články by mohly být účinnější, odolnější a levnější. 

1.2.1 Schottkyho přechod 

Spojením polovodiče a kovu vzniká Schottkyho přechod a z důvodu obecně různých 
hodnot Fermiho energie začne nábo j téc t tak, aby se tento rozdíl vyrovnal. Dojde tedy 
k „ohybu" pásové struktury polovodiče v oblasti rozhraní , viz Obrázek 1.7 a vytvoření 
Schottkyho bar iéry [13]. 

Obrázek 1.7: Schéma pásové struktury kovu a n-polovodiče, a) odděleně, b) v kontaktu, 
převza to a upraveno z [13]. 
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Poloha Fermiho energie EF v kovu je d á n a výs tupn í prací WM, tedy energii, kterou 
je nutno dodat elektronu, aby mohl kov opustit 

WM = EVAC - E F = -etj>m, (1.2) 

kde e je e lementárn i n á b o j , EV&C je energie vakua a 0 m je potenciál , k te rý musí elektron 
překonat pro opus ten í mřížky kovu. 

Pro tože u polovodičů leží Fermiho energie v pásu zakázaných energii, definujeme 
elektronovou afinitu x , tedy energii elektronu po t ř ebnou k opustení polovodiče ze dna 
vodivostního pásu 

-eX = £ v a c - E C . (1.3) 

Pokud dojde k vodivému propojení kovu a polovodiče, nas táva přeskupení elektronů 
a vyrovnání hladin Fermiho energií na hranici tohoto rozhraní . T í m t o způsobem se vy
tvoří Schottkyho (potenciálová) bar iéra o výšce 0b , ochuzená zóna o šířce w a vestavěné 
napě t í Vbi- Pro n-dotovaný polovodič plat í : 

0B n = 0m - X, (1-4) 

a pro p-dotovaný polovodič: 

0B P = \~ 0m - X, (1-5) 
e 

kde Eq je šířka zakázaného pásu. 

1.2.2 Generování fotonáboje 

Pokud dopadne foton na rozhraní grafenu a n-dotovaného křemíku, mohou nastat 
následující p ř ípady: 1. foton projde rozhran ím bez pohlcení , 2. foton je emitován zpět , 
3. foton je absorbován vrstvou grafenu nebo 4. foton je absorbován v ochuzené části 
přechodu [14]. Pro generování fotonáboje je nu tné aby nastala poslední ze zmiňovaných 
možnost , tedy absorpce fotonu v oblasti Schottkyho přechodu. Pokud se zde absorbuje 
foton o vhodné vlnové délce, dojde k excitaci elektronu do vodivostního pásu a vytvoření 
pá ru elektron - díra. Vestavěný potenciá l Vbi po té odvádí elektron do polovodiče a díru 
do grafenu, viz Obrázek 1.8. Následkem toho se začne grafen nabíjet k ladně a křemík 
záporně [15]. 

Pokud nás zaj ímá, jaké energie fotonů jsou vhodné pro generaci fotonáboje, stu
dujeme tzv. kvantovou účinnost solárního článku. Kvantová účinnost solárních článků 
založených na přechodu graf en /k ř emík je v p o d s t a t ě t o tožná se solárními články založe
nými na křemíkovém P N přechodu, protože větš ina fotonů grafenem projde a absorbce 
za vzniku pá ru elektron - d í ra se děje až v křemíku. N a obrázku 1.9 je zobrazena mě
řená kvantová účinnost solárního článku s rozhran ím grafen/křemík . Pro dopadaj ící 
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1.8: Generování fotonáboje na přechodu grafen/křemík, p řevza to a upraveno 
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Obrázek 1.9: Kvantová účinnost grarénových solárních článků, p řevza to a upraveno z 
[14]. 

záření o vlnové délce A = 500 — 800 nm dosahuje kvantová účinnost skoro 50 % a mimo 
viditelné spektrum rychle klesá [14]. 

1.2.3 Vlastnosti solárních článků 

Snažíme-li se solární č lánky charakterizovat, popisujeme jejich schopnost přeměny 
energie záření na energii elektrickou. Studujeme tedy schopnost generovat elektrickou 
energii v závislosti na množs tv í energie, kterou ze č lánku odebí ráme. To lze odečíst 
z Vol t -Amperové (I-V) charakteristiky solárního článků, závislosti proudu na napě t í 
generovaném solárním článkem pro různá zat ížení obvodu. Takovou charakteristiku lze 
naměř i t pomocí elektrického obvodu, k terý je s p ř ík ladem I -V charakteristiky zobra
zený na Obrázku 1.10. Mez i základní hodnoty získané t ímto měřen ím pa t ř í proud ve 
zkratu Is, n apě t í rozpojeného obvodu Uoc, max imáln í výkon P m a x (podí lem maximál 
ního výkonu generovaného solárním článkem a výkonu dopadaj íc ího světelného záření 
dos táváme maximáln í účinnost solárního článku 77). Dále můžeme dopoč í t a t fill faktor 
F F [16], poměr mezi max imá ln ím výkonem a teore t ickým max imá ln ím výkonem článku 
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Obrázek 1.10: a) P ř ík lad I -V charakteristiky (křemíkového) solárního článku s vyzna
čenými parametry solárního článku, b) schéma elektrického obvodu pro měření I -V 
charakteristiky solárního článku. 

V ý z n a m těchto odporů je ukázán na Obrázku 1.11. Parale lní odpor RP je způsoben 
poruchami mřížky krystalu a popisuje vn i t řn í odpor mezi elektrodami. Č ím je jeho 
hodnota vyšší, t í m je účinnost solárního článku lepší. Sériový odpor Rs je způsoben 
odporem mater iá lu , kon tak tů a celé měřicí aparatury. Účinnost č lánku s ros toucím 
sériovým odporem klesá [17]. Pro ideální solární článek plat í , že Rp = oo a í?r = 0. 

1.2.4 Modifikace rozhraní 

Vlastnosti solárního č lánku můžeme ovlivňovat modifikací p řechodu graf en /k řemík . 
Nejčastější užívané modifikace jsou chemické dotování [14], nebo vkládání tenkých ne
vodivých vrstev mezi mater iá ly rozhraní [18]. Méně obvyklou možnost í je snižování 
rezistivity grafenu uži t ím více grafenových vrstev. To se může provést nanesením více 
grafenových vrstev na sebe, nebo častěji p ř ímo růs t em vícea tomárních vrstev. Pro malý 
počet vrstev plat í , že s každou další vrstvou klesá rezistivita ale zároveň i propustnost 
světla. 
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Obrázek 1.11: Model solárního článku složený z diody, zdroje s te jnosměrného napě t í a 
dvou odporů zapojených paralelně a sériově. 

Vědecká skupina pod vedením Y . F . L i [19] studovala vl iv více vrstev grafenu (1 až 6 M L 2 ) 
na parametry solárního článku. Tyto vrstvy byly př ipraveny pomocí C V D růs tu na 
měděných foliích a růs tu více vrstev bylo dosaženo opt imalizací růs tových p a r a m e t r ů 
(teplota, tlak, tok plynů a doba depozice). Bylo zjištěno, že napě t í rozpojeného obvodu 
Uoc s p o č t e m vrstev v tomto rozmezí roste skoro l ineárně a proud ve zkratu Is nejdříve 
roste, ale u pá té vrstvy začne klesat, viz Obrázek 1.12. 

i , , , , , , , , 1 , 1 1 Q_ 

1 2 3 4 5 6 
Počet vrstev grafenu 

Obrázek 1.12: Měření p a r a m e t r ů Schttkyho solárních článků s rozhran ím grafen/křemík 
s různým p o č t e m grafenových vrstev, p řevza to a upraveno z [19]. 

Podobnou studii provedla vědecká skupina, kterou vedl X . A n [20]. B y l a h ledána 
ideální t louš tka tenké grafitové vrstvy s ideálním p o m ě r e m rezistivity a světelné pro
pustnosti, viz Obrázek 1.13. Tyto vrstvy byly př ipravovány pomocí C V D růs tu na 
palladiu. Jako ideální byla označena vrstva o výšce přibližně d = 65 nm, s propust
ností 56 %. Takto modifikovaný solární článek dosahoval účinnost i 3,12 % a dalším 
chemickým dotováním ( P C A 3 + A u C l 3 ) se účinnost zvýšila až na 8,6 %. 

2 mono layer, jeden atom tlusté vrstvy. 
31-pyrenecarboxylic acid 
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Obrázek 1.13: Měření p a r a m e t r ů solárních článků s různě tlustou uhlíkovou vrstvou o 
různé propustnosti světla a rezistivitě, p řevza to a upraveno z [20]. 

1.3 Gallium nitrid 

Ni t r id gallitý, běžně označován pojmem gallium nitr id (z anglického názvu Gallium 
Nitride) je polovodičový mater iá l s p ř í m ý m přechodem a zakázaným pásem o šířce 
Eg = 3,4 eV. Je to jeden z nej užívanějších polovodičových mater iá lů , zejména právě 
kvůli šířce jeho zakázaného pásu, jehož energie odpovídá záření o vlnové délce při
bližně A = 360 nm, tedy fotonu modrého světla. Pro jeho fyzikální vlastnosti je gallium 
nitr id využíván např ík lad v L E D diodách nebo vysokofrekvenčních a vysokovýkono-
vých přístroj ích [21]. Ga l l ium nitr id se vyskytuje ve dvou krystal ických s t ruk tu rách , 
kdy více obvyklá je wur tz i tová forma složená ze dvou překrývajících se hexagonálních 
mřížek. Méně čas tá je forma sfaleritová skládající se ze dvou F C C mřížek [22]. 

1.3.1 Fotoluminiscenční spektrum 

Fotoluminiscenční spektroskopie je nedes t ruk t ivn í metoda studující strukturu elek
tronového obalu mater iá lu . Světlo interaguje s povrchem mater iá lu , kde je absorbováno 
a procesem zvaným foto-excitace mu předává energii. T é t o energie se dále mater iá l zba
vuje ve formě vyzářených fotonů. Energie takto vyzářeného fotonu odpovídá rozdílu 
dvou energiových hladin mater iá lu . Če tnos t takto vyzářených fotonů zase odpovídá 
p ravděpodobnos t i takového přechodu [23]. 

Fotoluminiscenční spektrum nanokrys ta lů G a N m á dvě maxima, viz Obrázek 1.14. 
Jedno je v oblasti A i = 360 nm, což odpovídá přechodu elektronu z vodivostního pásu 
do pásu valenčního (šířka zakázaného pásu je 3.4 eV). Druhé maximum je v oblasti 
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Obrázek 1.14: Fotoluminiscenční spektrum nanokrys ta lů gallium nitr idu. 

A 2 = 570 nm. Toto maximum neodpovídá šířce zakázaného pásu a o jeho opods t a tněn í 
se s tále vede vědecká diskuze. 

Př i snaze vysvětl i t toto fotoluminiscenční maximum byly mikrokrystaly G a N do
továny různými lá tkami a byla s tudována jejich fotoluminiscenční spektra. Výsledky 
ukazují, že intenzita d ruhého maxima velmi rychle roste, pokud je G a N dotován uh
líkem. Toto maximum by tedy mohla způsobovat př íměs uhlíku, k t e rá je způsobena 
kontaminac í G a N při depozici. Tento subs t i tučn í atom uhlíku p r avděpodobnbě zapří
činí vakanci atomu gallia a ta vede k povoleným s t a v ů m v zakázaném pásu, které 
odpovídaj í t ě m t o energiím [3]. 

Jelikož kvantová účinnost grafenových solárních č lánků (viz Obrázek 1.9) je pro tuto 
vlnovou délku maximáln í (skoro 50 %). Fotoluminiscence na vlnové délce A 2 bychom 
mohli využí t a zvýšit tak celkovou účinnost těchto solárních článků. 

1.3.2 X P S analýza povrchu 

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray photoelectrton spectroscopy - X P S ) 
je metoda analýzy povrchu, pomocí k teré dostaneme informace o chemickém složení 
povrchu. Povrch je ozařován charakter i s t ickým rentgenovým zářením a t ím dochází 
k fotoelektrickému jevu, kdy některé elektrony získají dostatek energie pro opuštění 
vzorku. Tyto elektrony jsou zachycovány a je měřena jejich kinetická energie. Pomocí 
vztahu popisující fotoelektrický jev, 

EK = hf-<P- EB, (1.9) 

kde EK je kinetická energie, h je Plancova konstanta, / je frekvence dopadaj íc ího 
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rentgenového záření, 0 je výs tupn í práce mater iá lu , můžeme dopoč í ta t vazebnou energii 
E B . Jelikož vazebná energie je charakter is t ická pro každý prvek, lze zjistit j aký atom 
elektron opustil [22]. 
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2. Experimentální část 

2.1 Návrh měřící aparatury 
Jeden z možných způsobů charakteristiky solárních článků je měření jejich Volt-

Ampérové charakteristiky, tedy závislosti proudu na napě t í pro různé zatížení článku. 
Na solární článek zapoj íme paralelně voltmetr, sériově a m p é r m e t r a potenciometr (zá
těžový odpor), k terý m á dos ta tečně velký maximáln í odpor (v našem př ípadě - R m a x = 
4 , 2 2 M í l ) . Během měření měníme zátěžový odpor R a odeč í táme proud a napě t í na 
solárním článku. 

O s v ě t l e n í 

Pro měření I -V charakteristiky po t řebu jeme zdroj světelného záření s dos t a t ečným 
výkonem. Jelikož chceme co nejpřesněji simulovat reálné podmínky, byl článek osvět
lován intenzitou záření o hodno tě I = l k W m - 2 , což odpovídá s lunečnímu záření za 
s lunného dne. 

Jako zdroj světelného záření byla použ i t a halogenová žárovka o výkonu P = 200 W , 
př ipo jená k elektrickému l abora to rn ímu zdroji o max imá ln ím výkonu P = 320 W . Pro 
dosažení intenzity záření 1=1 k W m " 2 bylo p o t ř e b a žárovku přiblížit na vzdálenost 
desítek mi l imetrů od solárního článku. Blízkost světelného zdroje vedla k přehř ívání 
měřeného článku a tedy z m ě n á m jeho vlastnost í , což vedlo k znehodnocení měření . 
Tento problém byl nejdříve řešen vložením infračerveného filtru (tzv. s tudeného skla), 
k terý pohlcoval část infračerveného spektra a propouš tě l méně tepla. P rob lém byl, že 
se začal přehř ívat i tento filtr. Po pokusech uchladit filtr pomocí vodního chlazení sklo 
popraskalo a bylo vyhodnoceno jako nevhodné řešení. Navrženým řešením bylo užit í 
skleněné čočky, kdy dochází k fokusování pouze viditelné oblasti světla. Infračervená 
složka záření není touto čočkou fokusována a její intenzita klesá s kvad rá t em vzdálenost i . 
Žárovka byla posunuta dále od článku a pomocí vhodné čočky ( / s = 150 mm) bylo 
dosaženo požadované intenzity. Konečné uspořádán í měřící aparatury je na Obrázku 
2.1. 

Z a p o j e n í m ě ř í c í h o z a ř í z e n í 

Měření napě t í a proudu bylo realizováno pomocí mikrokontroleru Arduino Uno. Tato 
deska umí měř i t pouze kladné napě t í , bylo tedy zapot řeb í do obvodu zapojit ješ tě jeden 
rezistor (tzv. „shunť rezistor) s m a l ý m odporem (Rsh = 100O) . N a tomto rezistoru 
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Obrázek 2.1: Sestava aparatury pro měření I -V charakteristiky. 

byl měřen úbytek napě t í , k te rý byl p řepoč í t án na elektrický proud. Jako zatěžující 
odpor byl použi t potenciometr obsahující čtyři dvoji té digi tální potenciometry s celko
v ý m max imá ln ím odporem i ? m a x = 4,22 M í l , k teré byly také ovládány Arduinem, což 
značně usnadnilo celý proces měření . P ř i měření bylo zjištěno, že proud poskytovaný 
prvními exper imentá ln ími solárními články je tak malý, že ho Arduinem nešlo měři t . 
Minimální rozlišení Ardu ina je 1,07 mV, což při námi použ i t ém rezistoru i?Sh = 100 O 
pro měření proudu z n a m e n á nejnižší detekovatelný proud 10,73uA). Do obvodu tedy 
musel být zapojen ješ tě operační zesilovač T L C 2 7 2 C P v neinvertujícím zapojení pro 
jedenác t inásobné zesílení. Užití tohoto zesilovače zvýšilo rozlišení Arduina na jednotky 
u A . Výsledné schéma zapojení je na Obrázku 2.2. 

Námi navržená elektronika obsahuje mikrokontroler Arduino Uno, plošný spoj s di
gi tá lním potenciometrem a plošný spoj s operačn ím zesilovačem, viz Obrázek 2.3. K r a 
bice m á rozměry 140 x 78 x 46 m m 3 a byla navrhnuta pro toto zařízení a vy t i sknu tá 
na 3D t iskárně. Obsahuje t ř i výstupy, propojení s poč í t ačem (pro napájení Arduina 
a nač í tán í dat) a dále dvě zdířky na kladnou a zápornou elektrodu solárního článku. 
Po př ipojení solárního článku a otevření okna sériového monitoru Arduino I D E začne 
automaticky měření I -V charakteristiky. Měření můžeme opakovat pomocí t lač í tka Ř E 
Š E T , k teré započne nové měření . Dále jsou v obvodu dva měřící rezistory (i?i = 1 0 0 
a i?2 = 10011), pomocí k terých můžeme měni t rozlišení měření proudu, k terý teče 
obvodem, viz Tabulka 2.1. 
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Obrázek 2.2: Navržené schéma zapojení obvodu měřícího I -V charakteristiku, kde V\ 
je napě t í na článku, V2 je nezesílené napě t í na měřícím odporu a V 3 je zesílené napě t í 
na měřícím odporu. 

Obrázek 2.3: a) Vyhotovené zapojení desky Arduino Uno, digitálních potenciometru a 
zesilovače, b) výsledné elektrické krabice ovládající měření I -V charakteristiky, c) držák 
solárního článku s hliníkovou elektrodou d) kontaktování solárního článku pro měření 
I -V charakteristiky 

Tabulka 2.1: Rozlišení odečí tání proudu pro různé měřící odpory. 

R (G) 10 100 
Nezesílené -^min (PA) 107.32 10.73 

-^max (mA) 110 11 
Zesílené -^min (PA) 9.76 0.98 

(mA) 10 1 
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2.2 Příprava Schottkyho solárních článků 
Pro př ípravu Schottkyho solárních č lánků s p řechodem grafen /křemík byl použi t N -

dotovaný křemík s 295 nm tlustou vrstvou S i 0 2 . Nejdříve byla na tento subs t r á t pomocí 
ro tačního nanášení (tzv. spin coating) nanesena vrstva pozi t ivního litografického resistu. 
Po té pomocí optického litografu ( D W L - direct writing leser) byla ozářena ta část 
resistu, kde měla být z la tá sběrná elektroda. Po vyvolání se odkrylo mís to na vzorku, na 
které byla nanesena vrstva A u . Jednalo se o rámeček obdélníkového tvaru o rozměrech 
6 x 5 m m 2 , viz Obrázek 2.4. Zla tá elektroda o tloušťce d = 150 nm se nanesla v 
naprašovacím zdroji typu Kaufman a lázní v acetonu byl ods t r aněn zbytek rezistu a 
přebytečné zlato. Mez i subs t r á t a zlato byla nanesena adhezní vrstva T i (t = 3nm). 
Ve d r u h é m biografickém kroku byla znovu nanesena vrstva rezistu a pomocí D W L 
ozářen a následně vyvolán obdélník 3 x 4 m m 2 uvn i t ř zlaté elektrody. Takto př ipravený 
polotovar solárního článku byl dále ponořen do roztoku H F + N H 4 F v poměru 7:1 po 
dobu 4 minut. T í m t o selektivním lep tán ím vrstvy SÍO2 byla vy tvořena funkční plocha 
solárního článku. Bylo zjištěno, že je výhodné na křemíku znovu nechat na růs t na t ivn í 
vrstvu SÍO2 (2 nm) jako tenké vrstvy izolantu v přechodu grafen/Si, k te rá vede ke 
zvýšení účinnost i solárního článku [18]. Nakonec se na subs t r á t nanesl C V D grafen tak, 
že pokrýval zlatou elektrodu a funkční plochu mezi ní. Celý proces je znázorněn na 
Obrázku 2.5. 

Obrázek 2.4: Schéma polotovaru pro př ípravu Schottkyho solárního článku. 
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Obrázek 2.5: Schéma procesu př ípravy Schottkyho solárních článků. 

2.2.1 Charakterizace Schottkyho solárních článků 

V rámci práce byl i vyhotoveny 3 solární články s rozhran ím grafen/křemík. Tyto 
články byly následně žíhány za teplot T = 200 °C a T = 300 °C v podmínkách U H V 1 

po dobu 30 minut. Naměřené I -V charakteristiky jsou zobrazeny na Obrázku 2.6, kde 
pozorujeme pos tupné zvyšování účinnost i vlivem žíhání z r\ — 0,18 % na ry = 0,38 %. 
Další vypoč í t ané parametry solárního článku jsou v Tabulce 2.2. P ř i procesu žíhání 
se solární článek nejspíše zbavil vlhkosti zachycené mezi grafenem a křemíkovou vrst
vou, zby tků P M M A a acetonu. Tato kontaminace nas tává při procesu přenosu grafenu. 
Kontaminace uhlíkových sloučenin na povrchu článku byla pozorována pomocí metody 
X P S . N a Obrázku 2.7 a) můžeme vidět přehledové spektrum povrchu článku a na 
Obrázku 2.7 b) změnu tvaru maxima C i s před a po žíhání. P ř i žíhání se tedy článek 
zbavil nečistot a došlo k vytvoření lepšího kontaktu mezi grafenem a křemíkem. O t é to 
skutečnost i vypovídá i snižující se sériový odpor solárního článku. 

Tabulka 2.2: Výsledné parametry charakterizující solární článek před a po žíhání na 
teplotu T = 200 °C a T = 300 °C. 

Nežíháno 200 °C 300 °C 

Isc (mA) 0,22 0,34 0,39 
Uoc (mV) 442 499 473 
Rs (íl) 4941 3421 2617 
Rp (íl) 1282 879 703 
FF (") 0,37 0,23 0,24 
rj (") 0,18 0,29 0,38 

1 Ultra high vacuum, tlak nižší než P = 10 7 P a . 
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Obrázek 2.6: Naměřené I -V charakteristiky solárního článku před a po žíhání na teplotě 
T = 200 °C a T = 300 °C. 
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Obrázek 2.7: a) Přehledové X P S spektrum Schottkyho solárního článku, b) měřené 
X P S spektrum před a po žíhání na teplotě T = 200 °C a T = 300 °C. 

Dále byl s tudován vl iv zadní elektrody na solárním článku. V konstrukci držáku 
byla už i ta pro sběr elektronů C u a následně AI folie. Obrázek 2.8 ukazuje rozdíl I -V 
charakteristik pro oba použi té materiály. Pozorujeme zlepšení z účinnost i r\ = 0,05 % 
pro měděnou elektrodu na r\ = 0,27 % pro elektrodu hliníkovou. V Tabulce 2.3 jsou 
vypoč í tány parametry článků s t akovými elektrodami. Výsledek ukazuje, že použi t í 
hliníkové folie v porovnání s měděnou silně zesiluje výsledný proud 1$ a přibližně 5 krá t 
zvyšuje maximáln í účinnost solárního článku, její uži t í je tedy pro prakt ické aplikace 
zásadní . 
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Obrázek 2.8: I -V charakteristika solárního článku s hliníkovou a měděnou elektrodou. 

Tabulka 2.3: Výpoče t základních p a r a m e t r ů solárního článku hliníkovou a měděnou 
zadní elektrodou. Článek byl žíhán na T = 300 °C. 

AI elektroda C u elektroda 

Isc (mA) 0,31 0,06 
Uoc (mV) 516 476 
Rs (íl) 7034 49334 
Rp (íl) 580 3299 
FF (-) 0,21 0,19 
rj (-) 0,27 0,05 

2.3 Příprava Schottkyho solárních článků s nanokrys-
taly G a N 

Př íprava nanokrys ta lů G a N byla provedena uži t ím fyzikální metody depozice v pod
mínkách U H V , k te rá kombinuje a t o m á r n í svazek G a a ionty dusíku o nízké energii 
(E = 50 eV) . Takto se na subs t r á t S i / S i 0 2 (2nm) naparován ím naneslo gallium (10 
M L ) . Depozice byla provedena pomocí efuzní cely, kdy deponovaný mater iá l je umís
těn v molybdenovém kalíšku s P B N vložkou. Kalíšek je ohříván na teplotu vypařo
vání depozitu dopadem urychlených te rmoemisních elektronů, k teré jsou ext rahovány 
z wolframového vlákna. Napě t í na kalíšku bylo U = 800 V . Po p rohřá t í mate r iá lu se 
začnou z kalíšku odpařovat atomy. T y prochází kol imátorem a jsou deponovány na 
subs t rá t . 

Po depozici vzniknou na povrchu os t růvky Ga , k teré jsou následně pos-ni t r idovány 
uži t ím dusíkových iontů. Jako zdroj těchto iontů byl použi t iontový elektron srážkový 
zdroj, kde se plyn N2 ionizuje vlivem srážek s elektrony. T í m t o způsobem vzniklé ionty 
jsou ext rahovány a fokusovány pomocí elektrod směrem na subs t rá t , kde ionty N£ a 
N+ reagují s galliem za vzniku gallium nitr idových nanokrys ta lů . 
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Př i př ípravě solárních článků s nanokrystaly G a N na rozhraní grafen/křemík se gal-
l ium nitr id deponuje na funkční plochu solárního článku před přenosem grafenu. Depo
nované nanokrystaly byly zobrazeny ras t rovacím elekt ronovým mikroskopem L Y R A 3 
od společnosti T E S C A N a jsou zobrazeny na Obrázku 2.9. N a tomto obrázku jsou 
zobrazeny krystaly G a N na SÍO2 a krystaly G a N na SÍO2 p řekry té grafenem. Pro po
tvrzení nitridizace G a os t růvků proběhlo měření X P S . Sřehledové spektrm je zobrazené 
na Obrázku 2.10 a) a detail maxima G a 2pa je na Obrázku 2.10 b). Posun maxima je 
o 1,4 eV od pozice čisého Ga , čož vypovídá o p ř í tomnos t i G a N . 

Obrázek 2.9: G a N krystaly na křemíkovém subs t r á tu (vlevo dole) a na nich nanesená 
grafenová vrstva (vpravo nahoře) , sn ímky byly pořízené na ras t rovacím elektronovém 
mikroskopu L Y R A 3 T E S C A N v labora toř ích C E I T E C V U T . 
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Obrázek 2.10: a) Přehledové spektrum X P S solárního článků s G a N nanokrystaly, b) 
Detail maxima G a 2p3 
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2.3.1 Charakterizace solárního článku s G a N nanokrystaly 
Solární článek s nanokrystaly G a N na rozhraní g rafen /křemík byl p roměřen a vý

sledek tohoto měření je na Obrázku 2.11. Účinnost tohoto článku po vyžíhání byla 
vypoč í t ána jako r\ = 0,25 % a další parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.4. Měření 
probíhalo na hliníkové e lektrodě a po vyžíhání na teplotu T = 300 °C. Z uvedených 
výsledků vyplývá, že nanokrystaly G a N o t é t o velikosti (d = 20 nm) na rozhraní Schott-
kyho solárního č lánku nijak zásadně nemění vlastnosti Schottkyho solárních článků. 
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Obrázek 2.11: Naměřené I -V charakteristiky G a N modifikovaného solárního článku 
před a po žíhání na teplotě T = 300 °C. 

Tabulka 2.4: Výsledné parametry G a N modifikovaného solárního článku před a po 
vyžíhání na teplotu T = 300 °C. 

Nežíháno 300 °C 

Isc (mA) 0,03 0,27 
Uoc (mV) 304 380 
Rs (íl) 17513 1391 
Rp (íl) 9140 1362 
FF (") 0,27 0,30 
rj (") 0,02 0,26 
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Závěr 

Cílem t é to práce byla př íprava a charakterizace Schottkyho solárních č lánků s rozhra
ním graf en /k řemík . Teoretická část se zabývá vlastnostmi grafenu, jeho př ípravou a apli
kací tohoto mate r iá lu pro Schottkyho solární články. V t é to část i práce je p o p s á n a 
funkce Schottkyho soárních článků a parametry popisující jejich vlastnosti. Navíc je 
zde nas t íněn dosavadní směr výzkumu těchto článků. 

V prakt ické části práce je popsán návrh a realizace aparatury pro měření I -V charak
teristik solárních článků. Tato aparatura je ov ládána mikrokontrolerem Arduino U no. 
kdy měření je založeno na principu p roměnné zátěže solárního článku pomocí digitál
ního potenciometru. Osvětlení je realizováno pomocí halogenové žárovky, kdy intenzity 
odpovídaj ící záření slunce je dosaženo fokusací skleněnou čočkou. 

V rámci práce byly vyrobeny 4 solární články, z toho u jednoho byla funkční plocha 
pokryta G a N nanokrystaly o velikosti d = 20 nm. Solární články byly pos tupně žíhány 
na T = 200 °C a T = 300 °C. U solárních článků bylo před ž íháním dosaženo účinnost i 
i] = 0,18 % a po vyžíhání vzrostla až na r\ = 0,38 %. Dále byl měřen rozdíl účinnost í 
solárních článků s měděnou a hliníkovou zadní elektrodou. B y l zjištěn zásadní význam 
zadní hliníkové elektrody, jejíž vlivem je nejspíše křemík ze zadní strany P-dotován 
hliníkem a t í m dochází ke snížení četnost i rekombinaci pá rů elektron - d í ra na zadní 
s t raně článku, kde se tento jev projevuje nejvýrazněji . Nakonec byl měřen solární člá
nek modifikovaný nanokrystaly G a N . Jeho účinnost po vyžíhání na teplotu T = 200 °C 
dosahovala hodnoty r\ = 0,25 % a ani další parametry se nijak zásadně neliší od so
lárních článků bez těchto nanostruktur. Z toho uvozuji, že nanokrystaly G a N o t é to 
velikosti nijak zásadně neovlivňují funkci Schottkyho solárních článků s rozhran ím gra-
fen/křemík. 
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Seznam zkratek 

C V D Chemická depozice z p lynné fáze (z ang. Chemical Vapor 

Deposition) 

D W L Opt ický litograf (z ang. Direct Writing Laser) 

I-V Vol t -Ampérová 

L E D Elektroluminiscenční dioda (z ang. Light Emitting Diode) 

M L J e d n o a t o m á r n í vrstva (z ang. MonoLayer) 

P M M A Po lymety lmetakry lá t 

U H V U l t ra vysoké vakuum (z ang. Ultra High Vacuum) 

X P S Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (z ang. X-ray 
Photoelectrton Spectroscopy) 
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