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Abstrakt

Tato prace se zabyva depozici nanocastic do nanoporéznich aluminovych Sablon. Byly
vybrany nanocastice sulfidu kademnatého jako vyznamného polovodic¢e s Sitkou
zakazaného pasu 2,45 eV, ktery tak pfislibuje lepsi vyuziti slunecniho zafeni za Gcelem
konverze na pouzitelnou energii.

Teoreticka Cast prace obsahuje pojednani o fotovoltaickém jevu a pasové strukture
materialu. Prace obsahuje seznameni se znamymi technologiemi vyroby solarnich ¢lanku
a jejich ucinnosti. Dale je zde védecka reSerSe na téma pfiprav nanoporéznich struktur
hliniku (Anodized Aluminium Oxide, AAO), reSerSe o moznostech depozice nanocastic
do téchto struktur a kratky popis moznosti depozice pomoci vakuové filtrace, ktera neni
dosud velmi znama.

Experimenty byly provedeny v laboratofi mikrosenzorti a nanotechnologii na
Fakulté elektrotechniky a komunikac¢nich technologii VUT v Brné. Je zde popsan proces
vyroby AAO a nasledna metoda depozice nanocastic vakuovou filtraci. Vzorky byly
analyzovany metodou rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM).

Kli¢ova slova: AAO membrana, nanocastice CdS, mechanicka depozice, solarni ¢lanek

Abstract

This thesis describes the deposition of nanoparticles into nanoporous alumina templates.
Nanoparticles of cadmium sulphide were chosen thanks to wide band gap of 2,45 eV. CdS
is desired semiconductor promising better efficiency when comes to solar radiation
conversion to useful energy.

Theoretical part consists of explanation of photovoltaic principles, band-gap
theory of materials, currently available technologies to manufacture solar cells and their
efficiencies. Next part introduces the approaches of manufacturing nanoporous templates
from aluminium (Anodized Aluminium Oxide, AAO) in details together with options to
deposit cadmium sulphide into these structures. There is also brief description of
deposition based on vacuum filtration.

Experiments were made in Laboratory of Microsensors and Nanotechnologies at
Faculty of Electrical Engineering and Communication in Brno University of. The
experimental chapter describes manufacturing process of AAO and deposition via
vacuum filtration. Samples were evaluated by Scanning Electron Microscopy.

Keywords: AAO membrane, CdS nanoparticles, mechanical deposition, solar cell
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1 Uvod

Ve své praci se zabyvam konkrétné aplikaci nanocastic CdS do membrany
vytvofené z nanoporu oxidu hlinitého. Implementaci nanocastic je mozné vytvorit
usporadana stejnosmérn€ orientovana pole CdS na vnitfnich sténach pora, coz ma primou
aplikaci v solarnich ¢lancich a mélo by vést k vyssi efektivité konverze slunecni energie
na elektrickou.

Fotovoltaické elektrarny budou dle prognéz nejrychleji rostouci oblasti vyroby
Cisté energie ve 21. stoleti [1]. Kdyz pomineme vyrobni a recyklacni procesy, jedna se o
ekologicky velmi Cistou energii, fadici se mezi obnovitelné zdroje. Pokryti piiblizné 1 %
plochy pousti solarnimi ¢lanky s u¢innosti 15 % by vyrobilo vice elektrické energie nez
vSechny soucasné elektrarny svéta (udaj platny pro rok 2000). Nevznika zde nebezpecny
odpad, zivotnost se odhaduje na 30 let a je zde moznost decentralizace produkce, kdy
kazdy dim ma svjj vlastni zdroj. Uinnost fotovoltaickych ¢lankd se dnes v laboratofich
jiz blizi k hranicim teoretickych moznosti, napfiklad pro slozené clanky GalnP/GaAs/Ge
je ucinnost 32 %, pro kiemik 24 % a da se dale zvySovat s koncentraci slune¢niho zareni.
V prumyslovée vyrabénych panelech lezi Gi€innost v rozmezi 7 az 16 %. Pokud by se cena
snizila 5x, byly by ekonomicky konkurenceschopné. Pozitivni informaci je také to, ze
jesté nejsou rozsitené velké automatizované tovarny (coz by vedlo ke konkurencnimu boji
a snizeni ceny), které by vyrabély soucCasné laboratorni objevy a ze od doby prvniho
vyznamného pouziti kiemikovych slunecnich ¢lankia cena klesla jiz dveéstékrat [2].

Efektivita pfevodu slunecni energie na elektrickou miize byt navysena pouzitim
nanotechnologii. Pfedstava je takova, Ze vytvofenim nanopord dojde uvnitf
k mnohonasobnému odrazu svétla, coz lze jest€ vylepsit piimési s §ir§im spektrem
absorpce. U nanostruktur v solarnich ¢lancich také dochazi k vicenasobné excitaci jednim
fotonem. Pfidavani pfimési do nanopori je mozno ne€kolika riznymi zplsoby.
Implementace nanocastic muze byt zalozena na fyzikalnich principech nebo s pomoci
aplikované chemie. Fyzikalni pfistupy s pomoci vysokych teplot, vakua a vzacnych plynt
jsou zpravidla naro¢né na provedeni, drahé a obecné tézko dostupné pro komeréni vyuziti
pro Sirokou vefejnost. Na druhou stranu chemické metody jsou levné, jednoduché na
provedeni se zakladnimi néstroji a chemikaliemi. Mezi rozmanitymi moznostmi syntézy
nanocastic mame dnes moznosti vytvaret tenké vrstvy ztémer jakékoli slouceniny.
Nejznaméj§i metody chemické syntézy jsou napiiklad elektrochemicka depozice,
nanaseni chemickych par, sol-gel, chemicka depozice a rizné polymerizacni techniky.

Cilem prace je zjistit a overit hypotézu jestli existuje mechanicka jednoducha
metoda, jak vlozit nanocéstice CdS do nanoporézni membrany oxidu hliniku, ktera by
byla snadno dostupna pro vice védeckych pracovist, levna a dostupna také pro Siroké
komer¢ni vyuziti.

Nanocastice a nanostruktury maji velmi vysoky pomér mezi povrchem a objemem
castic ve prospeéch povrchu. To vede k mnohonasobné vyssi reaktivité s okolim, at’' uz se
jedna o chemickou nebo fyzikalni interakci. Krasnym piikladem jsou detektory
vznétlivych a zdravi nebezpeCnych plynd v laboratofich. Tyto detektory vybavené
nanocasticemi pro danou aplikaci (detekci specifikovaného plynu) jsou schopné
detekovat velmi male mnozstvi plynu a spustit tak bezpecnostni varovani — coz vede k
zachran€ zdravi pracovnikll. Diky jejim rozmérim je zde tedy divodna domnénka, Ze
budou vykazovat podobné uslechtilé vlastnosti 1 v jinych aplikacich, naptiklad v solarnich
¢lancich.



Prikladem, kterému jsme se vénovali v nasi praci, je navySeni efektivity konverze
slune¢ni energie na elektfinu. Pomoci nanostruktur jsme schopni pohltit a vyuzit mnohem
vice energie fotond. To vede k uspofe financi, po optimalizaci vyrobnich a recyklacnich
procest k nizsimu pfirodnimu znecisténi tispote mista pro solarni panely atd.

V praci se nejprve dotkneme principu fotovoltaickych paneld, energetickych pasu
a dotovanych ptimeési. Dale pfiblizim soucasny stav poznani depozice nanoc¢astic do AAO
(z angl. Anodized Aluminium Oxide), popis jejich vlastnosti a srovnanim (ne)vyhod. Déle
pak realizaci vlastni vyroby AAO a realizaci vlastni metody depozice. V experimentu
ovefuji, jestli navrzend metoda je realizovatelna a jestli vede ke stejnym nebo alespon
podobnym vysledkiim, jako jsou dosud znamé konvencni piistupy.



2 Soucasny stav reSené problematiky

2.1 Solarni ¢lanek
2.1.1 Fotoelektricky jev

Tato kapitola popisuje zakladni principy a funkce fotovoltaického jevu (viz Obrazek 1).
Fotoelektricky jev rozd€lujeme na vnitrni a vnéjsi, pticemz vnitini mizeme rozdélit dale
na fotovodivost a fotovoltaicky jev. Jev nazyvany fotoemise spada do vnéjsiho jevu.

/ fotovodivost
vnitini \

fotovoltaicky jev

Fotoelektricky jev

vnéjsi fotoemise

Obrazek 1: Schéma rozdélenti fotoelektrického jevu

Energie fotonu lze vyjadrit vztahem

E=h-f= % M)
kde E —energie (J), h — Planckova konstanta (6,625-1034J-s), f—frekvence (Hz), ¢ —
rychlost svétla ve vakuu (3-10% m/s), 4 — vinova délka (m).

Fotoemise je pro generaci proudu nepouzitelnd, nebot’ ucinnost premeny energie
se pohybuje v tfadech setin procenta. Fotovodivost je jev, kdy absorpci kvanta zateni
excitujeme nékteré elektrony vazané v dané latce do vyssich energetickych stavi, ¢imz
se latka stava vodivejsi. Nejvice rozSifenym prvkem je kiemik, ktery je pfi nizSich
teplotach dobrym izolantem a pii zahrati jeho odpor klesé a stava se tak vodivym. Tam,
kde vyzeneme elektron do vyssiho energetického stavu, vznika dira, ktera predstavuje
volny prostor pro jiny elektron. Je tedy nosicem naboje, ktery se muze v latce pohybovat.
Pfipojenim baterie k polovodicovému materialu obvodem zacne protékat proud. Zatfeni
tedy podporuje vznik tohoto proudu, ktery je vsak vyvolan baterii. Pfima pfeména
dopadajiciho zareni na elektricky proud zde vSak nenastava. Ackoli elektrony jsou
excitovany dopadajicimi kvanty zareni, jejich usmérnény pohyb je umoznén diky energii
odebirané z baterie. Aby doslo ke vzniku volnych naboji, musela by energie dopadajicich
kvant byt tak velka, aby elektron mohl prekonat rozdil mezi valen¢nim a vodivostnim
pasem polovodic¢e. Musi tedy pfijmout energii vétsi nez je energie zakazaného pasu.

Aby se mohly elektrony z krystalické mfizky kfemiku uvolnit, musi mit
dopadajici fotony energii alesponi 1,12 eV. Této mezni energii odpovida mezni vinova
délka infraCerveného zareni cca 1107 nm. Fotony s krat§i vinovou délkou maji tedy
dostatek energie k vyvolani elektrické energie. Po excitaci elektronu vznikne opét dira,
tyto pary vytvareji na PN piechodu elektrické pole.
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2.1.2 Fotovoltaicky ¢lanek

Solarni ¢€lanky jsou zpravidla tvofeny kiemikem dopovanym na P a N prostfedi, ktera jsou
pfipojena na elektrody v uzavieném obvodu. Pfi zapojeni vnéjsiho zdroje pak elektrody
odebiraji vznikajici fotovoltaicky proud z ¢lanku, ktery mizeme dale zuzitkovat.

typ P

Obrazek 2: Schématické zndazornéni stavby fotovoltaického clanku

Jednim z faktord, které vyznamné ovliviiuji ucinnost konverze energie, je Sitka
zakazaného pasu. Cim je pas tenéi, tim méné energie elektrony potiebuji k jeho
prekonani. Podle riznych pfimési potfebuji pak elektrony v materialu riznou energii
nutnou k prekonani tohoto pasu.

Utinnost tenkovrstvych (0,2-0,3 mm) &lankd je dnes az 20 %, tzv.
monokrystalické kiemikové ¢lanky maji u€innost az 25 % [3]. K pfeméné na
elektfinu lze vyuzit pouze Cast dopadajiciho slunecniho zareni. Vyuzity jsou pouze ty
fotony, které maji energii vétsi nez je Sitka zakazaného pasu, naptiklad pro kiemik 1,1 eV.
Fotony s niz§i energii ¢lankem bud’ projdou, nebo jsou pohlceny za vzniku tepla.
Teoreticka mez ucinnosti konverze energie u kfemikového c¢lanku pro standardni
spektrum a intenzitu slunecniho zafeni dosahujiciho na povrch zemé je kolem 33 %. Jedna
se o tzv. Shockleytiv-Queisserav limit.

Nevyhodou krystalickych ¢lankti ve srovnani s novéj§imi technologiemi jsou
vys§i naroky na spotiebu polovodicovych materiali. Kiemik je nejrozsifenéjSim
polovodi¢ovym prvkem na zemi, ale pokud by doslo k masové produkci s pouzitim
dalsich vhodnych prvka jako je galium nebo germanium, staly by se brzy nedostatkovymi.
Vyhodou je jejich velmi pomala degradace.

Clanky druhé generace obsahuji technologie vyuZivajici tenkych vrstev,
svétlocitlivych barviv (z angl. Dye-sensitized solar cells, DSSCs) a organickych
polymert. Jejich limity G¢innosti jsou podobné jako u ¢lanka krystalického kfemiku,
nicméné komercni produkty maji u€innost vyrazné mensi. Odmeénou je mnohem nizsi
cena za jednotku vykonu. Tenkovrstvé ¢lanky mohou byt aplikovany navic 1 na kovové a
plastové folie ¢i dokonce stfeSni krytiny. Podobné€ jako u krystalickych kfemikovych
¢lankd, zde jsou hojn€ vyuzivany prvky indium a tellur. Nevyhodou tenkovrstvych ¢lanka
oproti krystalickym je, ze degraduji podstatné rychleji.

Treti generace piekonava Shockleyiv-Queisseriv limit vyuzitim rGznych
kombinaci technik. Nejcastéji sem patti vicevrstvé a koncentratorové ¢lanky. Vicevrstvé
clanky jednoduSe kombinuji nékolik vrstev, z nichz kazda je optimalizovana pouze pro
uréitou vymezenou &ast spektra. Spi¢kové komeréné dostupné tiivrstvé &lanky vyrabi
napfiklad firma Spectrolab a jejich ucinnost se pohybuje okolo 30 %. Patii sem 1 tzv.
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tandemové Clanky, které kombinuji tenké vrstvy naptiklad krystalického (zakazany pas o
energii 1,1 eV) a amorfniho (zakazany pés o energii 1,7 eV) kiemiku.

Koncentratorové ¢lanky maji schopnost vysSich ucinnosti pii vétsi intenzité
slunec¢niho zafeni. Mohou byt jedno, dvou, tfi a vicevrstvé. Ackoli je cena
polovodicovych materialti pouzitych pro tyto ¢lanky pomérmé vysoka, pouzitim zrcadel
nebo Fresnelovych ¢ocCek na koncentraci svétla je mozné 2-3 krat snizit spotiebu téchto
materiald. Nicméné jejich pouziti v praxi je zatim vzdalené, nebot’ zbyva vyiesit otazku
sofistikovaného polohovani a odvadéni tepla. Geografickou nevyhodou téchto ¢lankd je,
7e dovedou zuzitkovat pouze piimé zafeni a ne difuzni, kterého je napiiklad v CR
pies 50 % [3].

Moderni koncepty objevujici se v novém tisicileti jsou zatim ve fazi teoretickych
odhadi a ve vyvoji. Jako ptiklad uvedeme Clanky se strukturou supermfizek v rozmeérech
nanometrt, ¢imz je dana moznost regulovat Sitku zakazaného pasu. Soucasny vyzkum je
zaméfen na levnéjsi vyrobu takovych struktur, idealné z kiemiku. Dalsim piikladem jsou
specialni luminofory, které konvertuji dopadajici spektrum na uzsi, zddanou oblast, ktera
odpovida Sitfce zakazaného pasu pouzitého ¢lanku (z angl.. up/down converters).

Velmi aktudlni jsou solarni ¢lanky s pouzitim kvantovych te¢ek (z angl. Quantum
Dot-Sensitized Solar Cells, QDSSCs) z polovodica (napi. CdS) uloZenych na oxidu
s Sirokym zakdzanym pasem, ktery slouzi jako fotoanoda, které také zuzitkovavaji
svételné zafeni. Cim je vrstva tendi, tim méné energie elektrony potiebuji k jejimu
prekonani. Podle riznych piimési potfebuji pak elektrony v materialu riznou energii
nutnou k prekonani tohoto pasu.

2.1.3 Energetické pasy a dopovani kiremiku

Charakteristika elektrické vodivosti pevnych latek je znamym pasovym modelem. Podle
Sitky zakéazaného pasu delime latky na vodicCe, polovodi¢e a izolanty. Valencni pas
predstavuje hladiny energii, ve kterych se pohybuji volné elektrony v jejich zakladnim
energetickém stavu, které se ucCastni chemickych vazeb a jez mohou predstavovat
elektricky proud. Vodivostni pas se vyskytuje mimo atom prvku. Zde se pohybujici
elektrony zpusobuji elektricky proud. Valenc¢ni a vodivostni pas jsou oddéleny tzv.
zakazanym pasem. Jedna se o energetické hladiny, kterych elektron nemize dosahnout.
K prekonani tohoto pasu musi tedy byt excitovan vétSim mnozstvim energie. Velikost
zakazaného pasu je dana jednak materialem, ale tifeba také aktualni teplotou.

izolant polovodi¢ vodi¢
T _}, vodivostni T
as
N P
E E
vodivostni vodivostni
-] 2 4 ’
e as as
asi S eV || zakazany P p
avice |l pélS
Iasi | zakazany valenéni
v pas pas
valenéni ] valenéni
— pas — f pas —

Obrazek 3: Pasova struktura pevnych latek



Vodivost se u kiemiku méni pfimésemi jinych prvki. Fotovoltaicky jev je zalozen
na zamérném znecisténi polovodicového materidlu danymi cizimi atomy se specifickymi
parametry, ¢imz se zméni celkova vodivost latky. Tomuto procesu se fika dotovani a
pouzivame vétsSinou trojmocné (In, B, Al, Ga) nebo pétimocné (Sb, As, P) prvky.
V krystalické mfizce kiemiku je tedy atom nahrazen napt. pétimocnym prvkem, pro
vazbu s okolnimi jsou nutné pouze 4 elektrony a paty elektron je lehce excitovan dodanim
energie zvenci. Vznika tak zaporny nosic naboje (elektron prekonal zakazany pas a skocil
do vodivostniho). Kfemik s pfimési pétimocného prvku tedy dodava do vodivostniho
pasu volné nosiCe naboje, nazyva se donor a jedna se o polovodi¢ typu N (negativni).
Podobné kiemik s pfimési troymocného prvku ma chybéjici elektron, je zde tedy tzv. dira,
nazyva se polovodi¢em typu P (pozitivni) a zadsobuje vodivostni pas pozitivnimi nosici
naboje (dérami).

Mezi polovodi¢i PN pary elektron-dira volné difunduji z jednoho prostedi do
druhého ve snaze dosahnout rovnovahy. ZvySovanim rovnovahy na styCném misté
polovodic¢e P a N vznika vétsi mérny odpor a tzv. hradlova vrstva. Tyto hradlové vrstvy
vznikaji také na rozhrani mezi polovodiCem a kontakty (elektrody) uzavieného
elektrického obvodu, ¢imz dojde ke znemoznéni pruchodu proudu, nebot” se vzajemné
vyrovnaji. V pifipad€, Ze na tento PN piechod za¢ne dopadat zafeni, vytvoii se tzv.
hradlovy efekt. Dopadajici zafeni uvolfiuje dalsi elektrony, které diky uzavienému
obvodu zacnou proudit obvodem, je generovan tzv. fotoelektricky proud.

Kremik odpovida svoji krystalovou strukturou diamantu, s tim rozdilem, ze neni
pruhledny a absorbuje zafeni pod 1100 nm. Absorbuje tedy fotony s energii vétsi nez
1,1 eV, coz odpovida UV zafeni, viditelnému a €asti infraCerveného. Obrazek 4 ukazuje
spektrum slunecniho zéafeni s absorpcni mezi kiemiku.

2.5 , .
UV VIS IR »
| . .
E 15
E
= cerné téleso (5778 K)
= 1
:g zafeni na urovni mofre
S 1o
0.5]
absorpcni cary
KO cq o

0
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

vinova délka (nm)

Obrazek 4: Energetické spektrum slunecniho zareni po priichodu atmosférou pod uhlem 48° od
normaly (tzv. spektrum AM1,5) [4]
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Energie zakazaného pasu je také energie nutna k uvolnéni elektronu z valencniho
pasu aby se mohl volné€ pohybovat materidlem a stat se tak aktivnim nosi¢em naboje. Tato
energie je hlavnim faktorem urcyjicim vodivost pevnych latek.

2.2 Materialy pro solarni/fotovoltaické clanky

V soucasnosti rozliSujeme nékolik typa solarnich ¢lankad, jejichz fyzikalni princip
pfevodu energii je vzdy stejny, ale vyroba, struktura a pouzité materialy se liSi.
Namatkoveé to jsou clanky tvorené pomoci na svétlo citlivych barviv, které jsou
jednoduché na ptipravu, levné a mely (dnes jsou jiz prekonany) pomérné velkou u€innost.

V dnesni dobé jsou popularni ¢lanky na bazi fotocitlivych kvantovych tecek,
pracujici na podobném mechanismu s rozdilem, ze jsou deponovany ne do organickych
nebo metalorganickych barviv, ale do anorganickych pevnych substrati, jako je TiO»
nebo AAO. Kvantové teCky maji vysoky absorpcni koeficient, nastavitelnou Sirku
zakazaného pasu, nékolikanasobnou generaci excitoni (z angl. multiple exciton
generation) atp. V tnoru 2016 byla zaznamenana ucinnost solarnich ¢lanka tohoto typu
pies 9 % [5].

Vyznamnou c¢asti QDSSCs ¢lanku je fotoelektroda, ktera je zpravidla vyrobena
z nanokrystalii TiO2 o velikosti 10-20 nm. Vyhodou téchto nanokrystala je jejich velky
obsah povrchu pro dostatenou absorpci kvantovych tedek. Clanky byly podstatné
vylepsSeny pouzitim TiO2 s velmi jednotnou pravidelnou strukturou, jako naprtiklad pory,
nanodratky, nanotyCinky a nanotrubiC¢ky, ¢imz se podstatné zpfistupnil pohyb nosi¢u
naboje. Mimo jiné byly pfipraveny titanové folie (pripravené anodickou oxidaci, jez
pfinaseji také vétsi povrch pro absorpci kvantovych teéek, velikost pora 50-100 nm pro
moznost zvySeni absorpce tekutého elektrolytu za ucelem tvorby dobrych plosnych spoju,
dlouhou difusni vzdalenost elektronti presahujici 100 um a efektivitu sbéru elektrond
témer 100 %.

Zhang Lan et. al. testovali ¢lanek pfipraveny z vysoce strukturovanych TiO> folii,
na jejichz predni stranu byly naneseny osvétlovaci fotoelektrody formou kvantovych
teCek CdS. Tento clanek byl pfipraven metodou SILAR (z angl. Successive Ionic Layer
Adsorption and Reaction) [5]. Jedna se o relativné novou metodu tvorby tenkych filmu,
ktera je jednoducha a se Sirokou skalou modifikaci poskytuje snadnou metodu dopovani
vrstev. Nevyzaduje velmi vysokou Cistotu materialt a provadi se za pokojoveé teploty bez
nutnosti pouziti vakua. Pokojova teplota procesu této metodé dava vyhodou, nebot’ pii
jinych metodach jsou zadané vlastnosti pouzitych materiali Casto nevratné€ narusovany
vysokou teplotou. SILAR je relativné levna a da se aplikovat na jakykoli nerozpustny
material jakéhokoli tvaru. Rast vrstev se da urCovat a pomoci stechiometrie mizeme
realizovat rizné struktury zrn vrstvy. U ¢lanku s aplikovanymi kvantovymi teCkami je
vyuzivana vyhoda velmi velkého povrchu a relativné velkého praméru poru Sablony, do
které jsou tecky diky metodé€ SILAR snadno deponovany s velkou hustotou pokryti. Vyse
uvedeni autofi pfipravili touto metodou solarni ¢lanky s ucinnosti 3,22 % pod pfimym
sluneénim ozafenim (100 mW cm?, AM 1,5G).

QDSSCs jsou tvoreny mezoporéznimi polovodici s Sirokym zakazanym pasem
(obvykle TiO3) jez jsou zcitlivény nanokrystaly polovodi¢u s izkym zakazanym pasem.
Béhem dopadu zareni jsou excitované elektrony pieneseny z polovodi¢e do substratu
(TiO2, AAO apod.), nasledovany difuzi na prednim kontaktu. Mezitim kladné diry jsou
preneseny do elektrolytu. Koloidni kvantové tecky (z angl. Colloid Quantum Dots, CQD)
dnes dosahuji az 7% konverzni u¢innosti. Ackoli tato hodnota neni dnes nijak zavratna,
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jejich teoreticka hodnota ucinnosti konverze lezi az na 45 %. Jejich hlavni vyhodou je, ze
po dopadu a absorpci jednoho fotonu kvantovou teckou dojde k excitaci vice nez jednoho
paru elektron-dira nebo jejich excitace, ¢imz se u€innost nasobi.

2.2.1 Vyuziti CdS ve fotovoltaice

Sulfid kademnaty je hojné€ vyuzivan v aplikacich pro nelinearni optické materialy, svitivé
diody, solarni ¢lanky, elektroniku a diky Sirokému zakazanému pasu v
optoelektronickych pfistrojich. Mize byt nazyvan kadmiova zlut nebo kadmiova oranz,
je anorganicka slouCenina, jez se bézn€ pouziva pro analytické a primyslové ucely. Je
vysoce toxicky pro lidské zdravi (karcinogenni) a nebezpecny pro zivotni prostfedi. Pti
pokojové teploté je v pevném (sypkém) skupenstvi, je zluty az oranzovohnédy bez
zapachu a proto se pouziva zejména jako pigment a pii vyrob€ fotorezistorua citlivych ve
viditelné a kratkovinné infraCervené oblasti. Umélé pigmenty zalozené na CdS jsou
tepeln€ stabilni, odolné vi¢i chemikaliim, povétrnostnim vlivim a svétlu a také vysoce
cenény pro jejich prasvitnost. V historii byly pouzivany v malifstvi a dnes diky analyze
téchto pigmentth muzeme rozeznat padélky od originalt.

Sulfid kademnaty patfi do skupiny II-VI, jedna se o polovodi¢ s Sitkou
zakazaného pasu 2,62-2,77 eV s unikatnimi vlastnostmi jako je napfiklad odolnost viici
optické a chemické korozi. Dale schopnost rozkladat toxické organické slouceniny,
schopnost absorpce Sirokého spektra elektromagnetického zareni a fotokatalytické
vlastnosti béhem oxidacniho ozafovani nejruznéjsich organickych sloucenin. Ackoli neni
uplné€ popularni, jedna se o jeden z nejdualezitéjSich polovodi¢l. Dopovanim dal§ich
kovovych prvku snizujeme energeticky pas a tim zvySujeme fotovoltaické vlastnosti. Pro
srovnani Sitka zakézaného pasu Si = 1,12 eV a Ge = 0,67 eV [6].

Jiz pred koncem 20. stoleti bylo ziejmé, ze velikosti ¢astic miizeme znatelné meénit
jejich fyzikalni chovani. V pfipadé polovodicovych nanocastic, se hrana jejich
absorp¢niho maxima snizuje se zmensujici se velikosti Castic. Se spravnou chemickou
ptipravou je pomoci velikosti ¢astic mozné si urCovat konkrétni hodnoty Sitky
zakazaného pasu, magnetizace, tepelné kapacity a dalSich vlastnosti, coz je dusledek
relativné se zvétSujici potencialové jamy elektronti. Absorpéni spektrum se stava vice
nejednotné se zmenSujici se velikosti, protoze pasova struktura se zmensuje na
molekularni troven, ¢imz se zvétSuji pomeérné rozdily energetickych hladin (nejsou tak
nahusto, pas je diferencovan). Dalsi vliv na tyto vlastnosti casti ma samoziejme struktura
jejich stavby. Jednim z kvantové mechanickych jevu je tzv. , efekt kvantového uvéznéni*
(z angl. Quantum Confinemnt Effect). Jedna se o jev, kdy je Castice uvéznéna
v potencialovém poli ajeji vinova funkce muze mit jen urcitou polohu, protoZe na hranach
jamy je pravdépodobnost vyskytu nulova [7]. Obrazek 5 ukazuje spektra absorpce v UV-
VIS oblastech pro 9 roztokti CdS v dimethylformamidu, ve kterych byly pouzity postupné
mensi a mensi Castice CdS. Méfenim spektralni absorpce vyslo najevo, ze maximum
absorpce, se s klesajici velikosti nanocastic posouva ke krat§im vlnovym délkam. Se
zmensSujici se velikosti Castic je absorpéni spektrum vice strukturované. To je zpusobeno
zvySujicim se ucinkem kvantového uvéznéni.

15



Vzorek

e

s

opticka intenzita

A
o

270 300 330 360 390 420 450 480 510 540
vlnova délka (nm)

Obrazek 5:Posun absorpcni hrany ke kratSim vinovym délkam s klesajici velikosti nanocdstic
CdS. Vzorek 2 predstavuje nejmensi cdastice (1,3 nm), vzorek 9 nejvétsi (12 nm). Prevzato a
prelozeno z [7]

2.2.2 Solarni ¢lanky na bazi CdS

Od roku 1976 do soucasnosti evidujeme celkem pies 25 zakladnich typua solarnich ¢lanku,
jez mohou byt modifikovany pouzitim nejrizn€jSich kombinaci anorganickych i
organickych materiali a vytvaret tak nepfeberné mnozstvi kombinaci [3]. V soucasnosti
je muzeme rozdélit do péti hlavnich skupin. Nejdelsi historii maji skupiny ¢lanki na bazi
tenkych filmu a krystalického kiremiku (jiz od roku 1976). O par let pozdéji se objevily
¢lanky jednovrstvych technologii (z angl. single-junction) a v devadesatych letech nastal
vyvoj ¢lanku vicevrstvych (z angl. multijunction cells). Po roce 2000 zaZzivaji nejvetsi
rozmach ¢lanky posledni skupiny, tzv. novodobé, kam patfi technologie jako dye barviva,
organické Clanky, anorganické clanky, perovskite mineraly, kvantové tecky, tandemy
(kombinace tenkovrstvych technologii), atd.

Ackoli posledni skupina novodobych ¢lanka slibuje nejvyssi konverze energie
v kratké budoucnosti, momentalné jsou na pomyslném vrcholu ¢lanky vicevrstvych
technologii, kam patfi napfiklad tfivrstvé tzv. koncentratorové clanky. Spolecnost
Fraunhofer ISE ohlasila tiskovou zpravou v prosinci 2014, ze u waferu vazaného na
solarni koncentratorovy ¢lanek se Ctyifmi vrstvami: GalnP/GaAs//GalnAsP/GalnAs, bylo
dosazeno ucinnosti 44,7 %, coz je v soucasnosti nepokoteny rekord [8].

Tenké vrstvy na bazi CdS jsou Casto vyuzivany na prelomu tisicileti jako vstupni
vrstva v tenkovrstvych polykrystalickych ¢lancich [9]. V téchto byly Casto zahrnuty
technologie vyuzivajici CdTe, CIS a CIGS (nazvy vychazejici ze zkracené verze jmen
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prvka Cu, In, Ga a Sn) jako PN piechody. Skupina ¢inskych védct pripravila CdS
nanocastice deponované na TiO> nanotrubickdch za pokojové teploty pomoci
elektrodepozice [9]. Siika zakazaného pasu v TiO2 ve fazi Anatas v tomto experimentu
byla 3,2 eV. Pouzitim polovodi¢l suz§im zakazanym pasem, v tomto piipadé CdS
(2,42 eV) muzeme efektivné rozsifit spektrum absorpce dopadajiciho zareni.

Dnes je elektrodepozice nanocastic CdS pfi pokojové teploté stale vyzvou.
Nanocastice syntetizované ve vodném roztoku jsou témert vzdy veliké (v fadech ~100 nm)
a shlukuji se u vstupu do port, reaktanty iont vodného roztoku se dovniti pora dostavaji
nesnadno. To lze vyfeSit pouzitim organického roztoku (napiiklad dimethylsulfoxidu,
DMSO) s nizkym povrchovym napétim, ¢imz se zvysi smacivost. Dusledkem jsou Castice
CdS o velikostech kolem 50 nm. Pro takovou syntézu jsou zpravidla potfebné vyssi
teploty (110 °C), oSetfeni ultrazvukem proti shlukovani nebo pfidani benzenovych aditiv
pro rozpusténi siry v DMSO. I tak vSak zistava problém shlukovani ¢astic u vstupu do
port nedostatecné vytesen.

Kunpeng Xie et. al. tento problém wvyfesili a pfipravili nanotrubicky TiO2
s velikosti porit 80-150 nm a délkou 700-900 nm [10]. Je prokazano, ze pii
elektrodepozici pfi vysokych koncentracich Cd** a vysokych teplotach (50100 °C)
vznikaji vzdy velké nanocastice. Pomoci spravného nastaveni depozic¢niho casu a
stanovenych (velmi malych) molarnich koncentraci byly za pokojové rovnomémné
deponovany nanocastice CdS 7-25 nm i na vnitinich sténach trubi¢ek. Srovnanim tfi
pokusii bylo prokazano, ze mnozstvi a velikost castic CdS se zvysSuje s rostoucim Casem.
Uginnost konverze zafeni byla spoéitana pomoci vzorce (3) pro IPCE (Incident Photon to
Current Efficiency) viz déle.

Na nasledujicich obrazcich jsou vyobrazeny ucinnosti konverze téchto
pfipravenych nanostruktur. Zkratka NTAs znamena pole nanotrubicek (z angl. Nanotube
Arrays). Legenda vpravo vzdy ukazuje, jaky byl pomér iont siry a kadmia v roztoku
pouzitém pro syntézu nanocastic CdS. Obrazek 6 ukazuje grafy (A) (B), které vyjadiuji
proudovou hustotu a ucinnost konverze jako odezvu na dopadajici zafeni pro roztoky
s riznymi poméry iontd S/Cd pfi depozicnim Case tii minuty. Na obrazcich (C), (D) byl
pomeér ionti S/Cd = 1/0,25 a jsou zobrazeny proudové hustoty a ucinnosti pro rizné casy
depozice.

Védei z Ciny prokazali vys§i fotovoltaicky vykon u nanotrubiek TiOa
s otevienym koncem pomoci CdS nanocastic [11]. Je zfeymé, ze pii depozici do
uzavienych pora se kvantové tecky nemohou dostat az na dno a také ze se shlukuji u
vstupu do poru. Nanotrubicky pfipravené anodizaci mohou pii otevieni druhého konce
absorbovat mnohem vice nanocastic. Tabulka 1 ukazuje fotovoltaické parametry takto
piipravenych c¢lank: PCE ucinnost konverze energie (z angl.. Power Conversion
Efficiency) = 1,64 %, Js (hustota proudu na kratko) =4,91 mA/cm?, V. (napéti
nezatizeného zdroje) = 0,62 V a FF = 54,3 %. Pro srovnani, parametr PCE je tfikrat vyssi
ve srovnani s QDSSC v nanotrubickach se slepym koncem. Obrazek 7 ukazuje prehledné
srovnani absorbance v zavislosti na vinové délce pro rizné nanotrubicky titania.
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Obrdazek 6: Velikost fotoproudu a ucinnost konverze v zavislosti na vinové délce. Legenda
vpravo vyjadruje poméry S/Cd iontii v pouZitych elektrolytech elektrodepozice. Prevzato z [10].

Tabulka 1: Zmény parametri fotovoltaického clanku v ndvaznosti na riizné struktury [11].

Fotoanoda Vo (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) PCE (%)
Nemodifikované
TNT 0,36 0,11 44,7 0,018
CdS/C-TNT 0,57 1,55 52,2 0,46
CdS/O-TNT 0,62 4,91 54,3 1,64

Srovnani je uvedeno pro nemodifikované nanotrubicky, dale pro trubicky s uzavienym

(CdS/C-TNT) koncem a pro trubicky s otevienym koncem (CdS/O-TNT)

Liou et al. nechali oSetfit pory na jejich konci namocenim membrany do 0,5%
roztoku kyseliny §t'avelové pfi teploté 90 °C na dobu 12 hodin, ¢imz ziskali nanotrubicky
oteviené na obou stranach. Odleptani dna port 1ze také provést pomoci roztoku kyseliny
fluorovodikové, jak uvadi prace Albu et al. [12]. Dalsi metodou odstranéni dna je zvySeni
napéti na konci anodizacniho procesu pii vyrob€ port. Zvysené napéti prodéravi pory a
odloupne membranu od pevného substratu, na kterém je vytvafena. Ve srovnani
s chemickym odleptavanim je tato metoda jednodussi, snadno kontrolovatelna a
ekologicka [13,14]. Ackoli je vyhoda nanotrubicek nesporna, az do roku 2013 nebyly
prfedmétem velkého z4jmu zkoumani.

18



1.6

(1) == CdS/C-TNT
(2) === CdS/O-TNT
1.4 - 3) Nemodifikované TNT
1.2 )
~~
b
Py
2
< 1.0 4
= (1)
o)
2
<€ 0.8
0.6
(3)
0.4
T by T id T d T - T i T d T d
350 400 450 500 550 600 650 700

Vinova délka (nm)
Obrazek 7: Grafické zndzornéni zmény absorbance po aplikaci CdS nanocdstic [11].

2.3 Metody depozice CdS do AAO
2.3.1 Priprava AAO nanoporézni Sablony

Anodicky oxidovany hlinik je chemicky odolny material a v nasem pouziti tvoti strukturu
membrany s pravidelné usporadanymi nanopory. Jedna se o nosi¢, na kterém mizeme
vytvaret dalsi vrstvy nebo do kterého mizeme nanaset nanocastice napiiklad pomoci
elektrodepozice. Dnes je mozné vyrobit tenké filmy z AAO s velikostmi portu v fadech
Bohrova poloméru (5,29x107'!' m) pro polovodidové excitony (vygenerované pary
elektron-dira) makro objektl, coz ma za nasledek, ze bereme v uvahu efekty kvantového
uvéznéni, a to nejen v radidlnim, ale 1 axiadlnim sméru [15].

Vyroba aluminové Sablony je dukladné€ prozkoumana v mnoha publikacich a
v nasledujicim textu popiSeme pouze znamy dvou krokovy proces. Proces vyroby je
velmi komplexni a odviji se od mnoha parametrt, které se vzajemné ovliviuji a jejichz
vysledna superpozice pfinasi vzdy mirn€ odlisné parametry vysledné struktury. Parametry
ovliviiujicimi proces jsou zejména: pouzitd kyselina pro roztok elektrolytu, jeho
koncentrace, anodiza¢ni napéti, ¢as anodizace, teplota, pfipadné rozdéleni anodizace na
vice kroku a Cistota hliniku a jeho pfiprava. Diky presné specifikovanym krokiim mizeme
vytvorit porézni vrstvy s pravidelnou hexagonalni strukturou, rovnomérnym povrchem,
konstantni tloustkou stén, velikosti pora a jejich vzajemnou vzdalenosti.

Jednou z nejvice pouzivanych metod je metoda elektrochemické oxidace, kterou
nazyvame anodizace. Mizeme piipravit dva zakladni typy oxidu: neprostupnou bariéru
nebo vySe zminénou porézni vrstvu. Pfi vyrobé je velmi dulezity Cas anodizace, kdy
v podstaté na zacatku vytvarime bariéru, ze které nasledné vznika porézni vrstva.
Tloustku bariéry ovliviilujeme teplotou elektrolytu, ale zejména anodizaCnim napétim.
U porézni struktury se pak tloustka odviji od proudové hustoty prochéazejiciho naboje a
Casu celého procesu.
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Obrazek 8: Zjednodusené schéma faktorii oviliviwjicich elektrochemickou oxidaci.

Je nutno vzit v uvahu, ze vliv na vyslednou strukturu maji uplné vSechny uvedené
Cinitele, nicméné€ v procesu tvorby at uz bariéry nebo porézni vrstvy, se né€které projevuji
vice a nekteré méne. Nejprve vznika bariérova vrstva, ze které potom rostou pory, viz
Obrazek 9. Je vSeobecné pfijimanym faktem, ze siln€ pfilnava, neporézni a izolacni vrstva
anodizovaného hliniku (tzv. bariéra) je vytvafena prevazné v neutralnich elektrolytech
s pH=5-7, ve kterych je anodizovand vrstva velmi tenka a prakticky nerozpustna.
Bariéra odd¢luje porézni vrstvu od hliniku a jeji mohutnost je pfimo umérna pouzitému
anodizaénimu napéti (10—4 A/V) [15].

Anodizovany oxid hliniku

Hlinik

Bariérova vrstva Poroézni vrstva
Obrazek 9: Schematické zndzornéni struktury v priubéhu anodizace. Prevzato z [16,17]

Pro tvorbu poréznich vrstev potiebujeme elektrolyty, ve kterych je oxid hliniku
lehce rozpustitelny. Nejvice dostupné a vhodné elektrolyty jsou roztoky kyseliny sirové
(H2SO4), fosforecné (H3POs), chromsirové (CrOs+H2SOs) a Stavelové (C2H204)
pouzivané pfi rizné koncentraci.

V roce 1996, padesat let po objevu kolmého, avSak neusporadaného ristu pora na
povrchu hliniku pii elektrochemické oxidaci, byla pfedstavena témér idealni nanoporézni
Sablona z oxidu hliniku pomoci dvou krokové anodizace [18].

AAO je hojné pouzivana, jelikoz se dnes jiz komer¢né vyrabi, je levna, mizeme
snadno ovliviiovat velikost a hustotu pord a pomér velikosti port k celkové plose
membrany. Pro uplnou analyzu Sablony méfime nasledujici parametry:

e Pramér poru =tj. velikost na jeho vstupu. Idealni pory maji konstantni pramér po

celé jejich délce.

e Porozita = material je porézni (mize byt mezoporézni, nanoporézni atd.), jedna se

o pomér povrchu pora k celkovému obsahu plochy. Velikost tohoto parametru je

dulezita pro elektrochemickou depozici. Standardni porozita je okolo 20 %.

e Mezipoérova vzdalenost = vzdalenost mezi jednotlivymi pory, viz Obrazek 10.
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e Hustota port = udava, kolik se jich vytvofilo na dané plose.
e Tloustka stén = kazdy por je vymezen sténami o specifikované tloustce.
e Tloustku vrstvy = parametr udavajici celkovou mohutnost anodizované vrstvy.

(A) 3D pohled (B) Pricny fez
PIUMEr  youska  yzdalenost porti
poru poru

pood Py i e R

|

anodizovana
vrstva Al

Jvuvvv\‘..."
g

bariérova

vrstva

Obrazek 10: Idealizovanda struktura AAO Sablony. Prevzato z [16,17]

Velikost priméru pori muzeme ovlivnit pomoci chemického leptani (rozsifovani)
nebo pomoci metody ALD (Atomic Layer Deposition) jiz 1ze pory naopak zuzit. ALD je
depozi¢ni metoda tvorby tenkych vrstev s kontrolou tloustky v fadech jednotlivych
atomu [19]. Pomoci téchto nastroju lze vytvaret totozné pory s primérem 5-300 nm.
Pramér poru Dplinearné zavisi na anodiza¢nim potencialu:

Dp:Ap‘U, (2)

kde Apje poméma konstanta piiblizné 1,1 nmV™! a U je anodiza¢ni napéti (V). Pro uréeni
vzdalenosti mezi pory D. miizeme pouzit stejny vzorec s konstantou Ac = 2,5 nmV",

D.=2.-U. 3)

Obrazek 11 ukazuje srozumitelnéjsi predstavu. Kazdy elektrolyt ma urcity
vymezeny rozsah pracovniho napéti, ktery je shora omezen ,break-down™ napétim
(napéti tak vysoke, ze dojde k nekontrolované oxidaci a vzorek se spali. Dolni hranice je
déana napétim, pod jehoz hodnotami oxidace neprobiha. Napftiklad pro elektrolyt kyseliny
sirové je rozmezi 10-25 V, kyseliny §tavelové 40-80 V a fosforecné 150-200 V.
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Obrazek 11. Anodizacni potencidl ovliviujici velikost meziporové vzdalenosti pro jednotlivé
kyseliny. Prevzato z [17].

Samotny proces dvou krokové vyroby je nasledujici. Nejprve je povrch hliniku
vyCistén a vylestén, poté zaCneme s anodizaci. V zavislosti na zadoucich parametrech
vysledné struktury zvolime elektrolyt, anodiza¢ni napéti, teplotu, cas a dal§i proménné
anodizaéniho procesu. V prvnim kroku se vytvafi bariérova vrstva, ze které rostou pory.
Mohou volné prechazet jeden v druhy, stény nemaji konstantni tloustku a dochazi
k riznym defektim, nicméné jejich umisténi se pomalu formuje do hexagonalni
struktury. V tomto prvnim kroku vytvafime tzv. pfedobraz vysledné Sablony a na jeho
konci provedeme selektivni leptani, tj. odstranime svrchni vrstvu oxidu tak, ze ziistanou
pouze naznaCena pokracovani vznikajicich pora.

V nasledujicim druhém kroku pokracujeme s anodizaci za stejnych podminek,
pficemz struktura Sablony a pori je jiz blizka idealni predstavé. V zavislosti na Case a
dalsich faktorech, které jsme zvolili, vytvaifime Sablonu. Tyto zvolené proménné by mély
zustat stejné od samotného zacatku procesu. Po dokonCeni anodizace zbyvaji rtizné
upravy v zavislosti na dané aplikaci.

Pro nase potieby bude nutné odleptat hlinik na spodni stran¢ vzorku a oteviit dna
port, abychom ziskali nanoporézni membranu. Leptani je mozné provést pomoci
hydroxidu sodného (NaOH).

Pro nazornou predstavu je pfilozena Tabulka 2, ktera uvadi zakladni procesni
veli¢iny pfi vyrob€ nanoporézni struktury hliniku v roztoku kyseliny fosforecné a
nasledné parametry takto vytvorené Sablony.

Tabulka 2: Strukturni parametry nanoporézni Sablony pripravené za riiznych podminek v
kyseliné fosforecné. Dp = priimér pori, Dc = meziporova vzdalenost, o. = porozita, n = hustota
porii. Prevzato a prepsano z [17].

c t U Dp Dc a n
M) (9] W) (nm) (nm) (%) (cm?)
0,04-0,4 | -1do 16 160 170-200 n.a. 14,0-26,0 5,0x10!2
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0,1-0,25 0 195-235 130-n.a. 420-480 8,7-n.a. 6,5-
n.a.x108
0,1 3 195 158,4 501 9,0 4,6x10%
0,3-1,1 0 195 n.a. 500 n.a. 4,6x108
0,4 25 80 80 208 13,4 3,1x10°
0,4 25 5-40 20,8-74,7 | 23,5-105,.4 | 80,0-50,5 n.a.
0,42 23,9 20-120 33 73-274 18,9-
0,9x10°
0,42 25 87-117,5 64-79 236-333 n.a. n.a.
0,53 n.a. 40-120 60-200 n.a. n.a. n.a.
1,1 3 160 n.a. 420 n.a. 6,5x10%

2.3.2 Depozice CdS do AAO nanoporézni Sablony

Implementace nanocastic do predem piipravenych nanoporéznich AAO struktur dnes
nabizi ne€kolik moznosti. Nekteré jsou komplikované, jiné drahé, dalsi jsou kombinaci
nékolika riznych metod. Podle pouzité metody, zvolenych parametri a struktury, jsou
vytvareny nanoteCky, nanoty¢inky nebo nanodratky. Rozdil je v jejich poméru pramér vs.
délka struktury. NanotyCinky maji poméry priblizné 1:2, 1:3 ¢i vice, kdezto nanodratky
maji zpravidla primér vnm a délku v pm, pomér je tedy o mnoho desitek veétsi.
V néasledujicim textu jsou uvedeny jednotlivé principy a konkrétni priklady metod.

K tvorbé 1D nanostruktur (nanodratkl) sulfidu kademnatého bylo doposud
vyuzito nekolika rozlisnych postupli, napfiklad nejznaméjsi elektrochemicka syntéza
s pouzitim predpfipravené Sablony [15] nebo laserova ablace [20], metoda
vypafovanim [21] (z angl. Vapor-Liquid-Solid, VLS), metoda koloidnich micel [22],
solvotermalni syntéza [23], atd. Snad nejrozsifen€j§i metodou je syntéza pomoci
predpfipravenych nanoporéznich membran diky snadné kontrole rozmér, nizké
nakladnosti a jednoduché vyrobé.

2.3.2.1 Depozice pomoci vakua

Lutich et al. provedli experiment se syntézou (z angl. seeded-type) CdSe/CdS nanocastic
typu jadro/obal s izkym rozlozenim ve formé nanotyCinek [24]. V jejich experimentu
byly vytvoreny nanotyCinky s polomérem 5 nm a délkou 26 a 42 nm. Plnéni nanoport
membrany bylo provedeno ve vakuové komote ponofovanim do roztoku toluenu
s nanoc¢asticemi CdSe/CdS. V komote bylo udrzovano po dobu 2 min vakuum 0,01 Pa.
mbar, naCez vzniklym podtlakem v porech po otevieni komory byl roztok
s nanoc¢asticemi vtahnut dovnitf. Poté byla AAO Sablona suSena ve vakuu po dobu
20 minut za ucelem odstranéni kapalin. Cely proces byl nékolikrat opakovan. Bylo
zjisténo, ze linearni polarizace dopadajiciho zafeni je mnohem siln€jsi u kratkych
nanotycinek (53 %), kdezto u dlouhych svétlo nebylo polarizovano témeéft viibec.

2.3.2.2 Prima depozice pomoci chemické 1azné

Pomoci tzv. chemické lazné (z angl. Chemical Bath Deposition, CBD) byly ulozeny
nanocastice CdS ve formé rovnych nanodratkt s polykrystalickou hexagonalni strukturou
do aluminové membrany. Zakladni myslenkou této metody je vyuzit velikosti pora,
kterou mizeme ovliviiovat, k usmeériovani velikosti nanodratka a tedy pfimo vytvaret
struktury sulfidu kademnatého podél stén téchto porua [25].
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Uz v roce 2002 byly vytvoreny rovnobézné nanodratky CdS pomoci chemické
lazné, vakua v komorte, vysoké teploty 750 °C a dodavani N> velmi vysoké cCistoty.
Nanodratky byly stejného priuméru (60 nm) diky depozici do predem vyrobené
nanoporézni ablony AAO. Sablona byla vytvotena z &istého hliniku (99,99%), zihaného
pii teploté 500 °C po dobu dvou hodin ve vakuu.

Dale byl hlinikovy pliSek anodizovan pii teplot€¢ 16 °C vroztoku kyseliny
Stavelové pii konstantnim napéti 42 V po dobu tii hodin. Po patfi¢né uprave byla vznikla
vrstva anodizovana dalSich 10 hodin za stejnych podminek. Vzniklé pory byly otevieny
polozenim vzorku spodni stranou do kyseliny fosforecné po dobu 90 minut pii
teploté 30 °C. Do takto vzniklé nanoporézni membrany byl ulozen sulfid kademnaty
pomoci chemické lazné. Reakci 0,02 M CdCl,; 0,05 M (NH2).CS a 0,05 M NH4Cl ve
vodném roztoku s NH3-H>O jako komplexnim Cinitelem. Lazeri méla 80 °C, trvala 20 min
a poté byl vzorek ususen a zihan pti 300 °C po dobu jedné hodiny v ¢istém No.

Srovnanim s elektrodepozicnimi metodami a metodou transportu chemického
roztoku (z angl. Chemical Solution Transport, CST) je metoda CBD efektivné]si, ma nizsi
naklady, a navic je vhodn¢jsi pfi ptipraveé tenkych vrstev. Je snadné vyrobit nanodratky
jinych praimérd pomoci upravy vyrobniho procesu nanoporézni Sablony. Navic se védci
domnivaji, ze touto metodou nanodratky vznikaji ion po iontu, coz ma za nasledek, ze je
mozné deponovat slouCeninu CdS i do opravdu malych pora (v fadech jednotek
nanometri).

2.3.2.3 Syntéza mechanicky uzavienou sublimaci CdS do AAO

Jiny pfistup predstavil tym védct z Pekingu [26], ktery vychazi znapadu uzaviené
sublimace (z angl. Closed Space Sublimation, CSS) zroku 1963 pro rast stejné
orientovanych struktur GaAs na Ge Sablon€. Princip metody spociva v ulozeni zadaného
materidlu velmi blizko k substratu. Jeho sublimaci se vypary dostanou piimo do
ptipraveného substratu. Konkrétni piiklad syntézy metodou uzaviené sublimace je
nasledujici.

Nejprve byla pfipravena aluminova Sablona s velikosti port priblizné 50 nm
pomoci dvou krokového procesu [27]. Proces depozice CdS se v tomto piipadé sklada ze
tii krokd. Cisty sulfid kademnaty nasypeme do hlinikové vanigky jako zdrojovy materiél
k vypafovani. Sablonu umistime piimo n&kolik centimetrt nad vani¢ku otevienymi pory
ke zdroji. Vanicka je poté ulozena do kfemenné pece.

Ve druhém kroku je pec nékolikrat preCerpana cCistym dusikem k odstranéni
zbytkd kysliku. Zahtejeme pec na 750 °C. Palivem je konstantni pfitok N2 50 ml/min po
dobu 40 min. Kanalky Sablony jsou v tomto kroku postupné plnény odparovanym CdS.
V poslednim tietim kroku je Sablona se zapusténymi nanodratky CdS ponofena do 6 M
vodného roztoku NaOH k odstranéni zbytkt hliniku. Zbyly produkt (nanodratky) je
prefiltrovan a usuSen.

Takto pripravené nanodratky byly tedy pfipraveny bez piidavnych katalyzator,
za relativné snadno dostupného vakua a mély primér 40 nm, diky predem takto
pfipraveném nanoporéznim substratu. Mefenim byl potvrzen vypocet, ze energie
zakazaného pasu nanodratka byla 2,38 eV.

2.3.2.4 Depozice v kapalné fazi

Dal§i metodou depozice v kapalné fazi (z angl. Liquid Phase Deposition, LPD), je
kombinace vyuziti jader CdS pomoci CBD a TiO: jako plasté pomoci LPD [28]. Pouziti
metody LPD nam umoziuje kontrolovat tloustku TiO» plasté diky pfesné stanovenym
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podminkam chemické reakce. S touto metodou byly vytvotreny polykrystalické spojité
nanodratky CdS v trubickéach oxidu titani¢itého v podobé koaxialniho kabelu.

Oxid titaniCity resp. AAO Sablony byly nejprve ponofeny do vodného roztoku
Cd(ClOs4)>. Poté co Cd** &astice roztoku kapilarnimi silami pronikly do pérd $ablony, byla
tato umyta destilovanou vodou a usuSena dusikem. Poté byla Sablona ponofena do
vodného roztoku TAA (thioacetamid) se stejnou koncentraci, ale delSim ¢asem pro
zajisténi, aby krystaly CdS mohly dobie rust. Procedura je opakovana tfi az pétkrat a
nakonec je Sablona AAO rozpusténa k uvolnéni novych CdS@TiO: koaxialnich
nanotrubicek.

2.3.2.5 Elektrochemicka depozice

Jednou z nejvice rozsifenych metod implementace polovodici do AAO struktur je
metoda elektrochemické depozice [29]. Napiiklad syntéza CdS nanodratki v porech
pouzitim podprahového napéti (z angl. Underpotential Deposition, UPD). Védci z turecké
Univerzity Sakarya vytvorili nanodratky formované ve vodném roztoku CdSOs4, kyseliné
ethylen-di-amin-tetra octové (EDTA) a NaxS pii pH 4. Nanodratky mély prameér
piiblizn€ 90 nm a jejich délka byla max. 7 um, které byly tvofeny nanocésticemi o
velikosti pfiblizné 6 nm. Diky jevu kvantového uvéznéni meély takto pfipravené
nanodratky modry posun absorpEniho hrany k A =488 nm. Pfi jejich postupu pouzili
Sablonu tvotfenou ze zlata jako pracovni elektrodu (ktera byla napafena na Al Sablonu).
Druhou elektrodu tvortil drat z platiny. Pred kazdym pokusem byl elektrolyt profukovan
Cistym dusikem po dobu 15 minut. Jejich proces probihal pfi napéti -500 mV a trval
obvykle 5-7 hodin. Pro elektrodepozici Cd a S vrozmezi UPD potiebujeme drzet
konstantni napé&ti na elektrod& mezi redoxnim pro anionty CAEDTA? a oxidativnim pro
anionty S*. Pak se atomy Cd a S za¢nou ukladat na povrchu elektrody a spolecné tvorit
slouceninu CdS. Jelikoz napéti neni dostatecné velké pro vytvoreni makro objemu (z angl.
bulk deposition), nedojde k depozici CAEDTA?* na kadmiu nebo S* na sife a tim je
obhgjen fakt, ze se formuje sloucenina CdS, a to atom po atomu.

Podobny modry posun absorpcni hrany byl pozorovan také u solvotermalni
depozice. Solvotermalni technika je metoda chemické syntézy pouzivana pro pfipravu
slouCenin s riznymi morfologiemi. V soucasnosti ziskala pozornost a rozvinula se v
dilezitou metodu pripravy tuhych latek pomoci molekularnich rozpoustédel pouzivanych
pti stfednich teplotach (100—400) °C. Solvotermalni technika pouziva pro pfipravu
praskovych materiali organicka rozpoustédla jako ethanol, aceton, ethylen glykol
Morfologie pripravenych praska zavisi na pouzitém rozpoustédle, koncentraci reaktanta,
teploté a pH roztoku. Nicméng, v pripadé ze je jako rozpoustédlo pouzita voda pouziva
se nazev hydrotermalni syntéza.

Védcam z Turecké univerzity Sakarya se podafilo syntetizovat nanodratky CdS
v Sabloné z AAO pomoci elektrodepozice pouzitim podprahového napéti pii pokojové
teploté. Nanodratky byly vytvoreny ve vodném roztoku CdSQOs4, kyseliny ethylen-diamin-
tetra-octové a NaoS pii pH 4. Zajimavosti je, Ze pti vySetfeni spektroskopickou metodou
disperze energie (z angl. Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) byl zjistén pomér
kadmia a siry jedna k jedné. Métfenim absorpce v UV a viditelném spektru bylo zjisténo
posunuti spektralni ¢ary na 488 nm, coz je zptsobeno efektem kvantového uvéznéni.

Techniky elektrochemické depozice jsou levnéjsi, proveditelné za pokojovych
teplot a tlakd, a poskytuji kontrolu nad tloustkou vrstev. Jednou z metod spadajici do této
kategorie je ECALE (z angl. Electrochemical Atomic Layer Epitaxy) ve volném piekladu
se jedna o orientovany rust monokrystalickych vrstev pomoci elektrochemické anodizace
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na atomarni urovni. Metoda ECALE je v podstat¢ chemicka reakce limitovana
podprahovym napétim a vytvafi vyslednou slou€eninu tvofenou prvky jednotlivych
pouzitych roztokd. Nicméné je velmi Casov€é narocna a vyplytva se pii ni mnoho
destilované vody z divodu castého oplachovani po kazdém kroku depozice. V minulosti
byly vytvafeny nanodratky CdS také v roztoku CdCl: a prosté siry, ale velika potfebna
teplota a drahy organicky reaktant (dimethyl-sulfoxid) tuhle metodu ¢ini nakladnou.

Vzorovy priklad elektrochemické depozice byl popsan naptiklad v [15], ve kterém
védci z Kanady pouzili AAO tenké vrstvy pfipravené pouze jedno krokovou metodou a
provedli nékolik experimentt, jejichz vysledky shrnuje nasledujici Tabulka 3. Po kazdém
dokonceni anodizace bylo napéti snizovano po 5 V kazdych 5 min z divodu ztenceni
bariéry na dn€ pord, coz bylo uzite¢né v nasledujicim procesu depozice CdS. Pruméry
pord 9-25nm mohly byt zvétSeny CasteCnym rozpuSténim v kyselém roztoku
0,1 M H3PO4 pii teploté 40 °C s riznym casem. Priméry 35 nm byly realizovany
v kyseliny fosfore¢né rovnou.

Depozice byla provedena v roztoku 0,055 M CdCl a 0,19 M siry rozpusténé
v dimethyl-sulfoxidu (DMSO) pii teplot¢ 100-160 °C a stfidavém napéti 30-50 V pii
frekvenci 60—500 Hz. Napéti bylo pfipojeno na hlinikovou desticku a druhou elektrodu
z grafitu po dobu 5-60 min. Moznost pouziti stfidavého napéti je uskutecnéna diky
korigované struktufe bariérové vrstvy. Ackoli je prubéh napéti sinové symetricky, proud
je vyssi beéhem katodickych polovin cyklu, coz umoziuje depozici bez nasledujiciho
odbouravani deponované vrstvy v anodickych polovinach cyklu.

Podobné podminky depozice byly pouzity védci z Chicaga pro totozny roztok
byla teplota pro riizné nastaveni tentokrat v rozmezi mezi 120-150 °C [30]. Byla pouzita
konstantni proudova hustota 15 mA/cm? s depoziéni rychlosti 25-30 nm/s.

Bézné se bariéra odleptava a kovova elektroda byva napojena na oteviené otvory
a byva pouzito stejnosmérné napéti. Nicméne pro vzorky s velmi uzkymi pruméry pora
tento postup funguje pouze tehdy, kdyz jsou anodizované vrstvy bez defekt a prasklin —
vtom piipadé se totiz depozice stane dominantni na téchto prasklinach. Vyroba
bezchybnych vrstev je narocna, pokud jsou vSak praméry port dostatecné velké, aby
,potlacily* depozici na prasklinach, miizeme pouzit stejnosmérné napéti.

Pouzitim stfidavého napéti a korekci bariérové vrstvy tento problém eliminujeme
i pro vrstvy s velmi malymi pory, jelikoz korekce defektd projevujici se pouze béhem
katodické poloviny cyklu jsou reverzni. Tabulka 3 ukazuje, ze velikost port se zvétSuje
s rostouci teplotou. U, vyjadifuje pouzité napéti, 7, je teplota elektrolytu, 7, pak Cas
anodizace, h délka péru a D,jeho prumeér.

Tabulka 3: Anodizacni podminky a parametry vysledné vrstvy. Prevzato a prelozeno z [15].

Anodizaéni podminky Parametry vrstvy

Ua ta Ta h Dp

Elektrolyt \Y °C min um nm
1,2 M HoSOq4 15 1-2 90 2,8 9+0,9
1,2 M HoSOq4 15 6-8 80 2,9 10£1,0
1,2 M HoSOq4 15 12-14 40 3,0 11£1,1
0,23 M H2C>04 15 20 60 1,5-2 16£1,5
0,87 M H3POq4 20 20 60 1,3-1,5 35+3,5
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Z vysledkt a prubéhu procesu také vzeslo najevo, Ze rychlost depozice a minimalni napéti
pro uskutecnéni reakce zavisi na velikosti priméru port, tloustce bariérové vrstvy,
frekvenci napéti a teploté elektrolytu. Takto pfipravené nanodratky CdS jednotné zaplnily
vSechny otvory v Sabloné, mély délku ~2400 nm, pficemz jak jiz bylo uvedeno, délka je
fizena umoznénym Casem procesu depozice. Kvantitativni elektronovou analyzou byl
zjistén obsah kadmia 53,6 % a siry na 44,7 %, coz je blizko poméru 1:1. Rentgenovou
difrakci pak bylo ovéfeno, ze ve vzorku se nachdzeji pouze slozky CdS, Al a AAO bez
jakychkoli samostatnych castic siry nebo kadmia [15].

Podobny experiment provedli védci v Chicagu, kdyz deponovali nanocastice CdS
do AAO Sablony na vrstvu InSnO napatené na skle (indiem dopovany oxid cinovy, z angl.
Indium Tin Oxide, ITO) pomoci stejnosmérného napéti [30]. Jejich pripraveny CdS
vykazoval vylepSenou intenzitu vyzafovani zihanych nanodratkt ve fotoluminiscenénim
spektru. Pozn. ITO-glass je tenka vrstva, ktera se pouziva napiiklad na vyhtivani ¢elnich
skel dopravnich letadel. Vrstva je napdjena napétim, ¢imz je zahfivana a tim brani tvorbé
ledu na ¢elnim skle letadla.

Tvorba porézni struktury probihala anodizaci pii 30 V a proudu 0,2 A v kyseliné
Stavelové. Na konci prvniho kroku byl vzorek zahrat na 60 °C v roztoku kyseliny
fosforecné (5 wt.%) a chromové (10 wt.%) ¢imz byla odstranéna anodizovana vrstva a
prebytky hliniku. Péry se slabou pravidelnosti podstoupily druhy krok anodizace,
tentokrat pii napéti 40 V, proudu 0,2 A v 0,3 M roztoku kyseliny $tavelové pii 2—8 °C.
Takto vytvofené nanopéry mély prumér 10-60 nm, podle toho, jaka byla pouzita
koncentrace elektrolytu a teplota.

Ackoli takto mizeme vytvorit velmi pravidelné a rovnobézné pory, depozice CdS
je stale vyrazné ovlivnéna vlastnostmi bariérové vrstvy na jejich dn€. Nestejna tloustka
bariéry je pticinou nizké efektivity plnéni pord. Mize byt ¢astecné odstranéna smacenim
vrstvy v roztoku 5% kyseliny fosfore¢né po dobu 3-4 minut. Jinou moznosti je také suché
leptani plyny na bazi chloru, nicméné pouzitim kyseliny se vyhneme poskozeni zadané
VIStvy.

Kvantové tecky CdS byly deponovany podle postupu v [30] (popsano na piedeslé
strance). Po dokonceni procesu byly nanodratky uvolnény z Sablony pomoci rozpoustédla
1 M NaOH pii pokojové teplote béhem 8 minut. Na konci byly nanodratky zihany
1 hodinu pii 500 °C pro zlepSeni jejich krystalické struktury. Posledni krok je velmi
dilezity pro zvySeni celkové intenzity fotoluminiscence, nebot” se jim odstrani defekty
v jednotlivych nanodratcich.

Srovnanim spektra luminiscence pred a po zihani bylo objeveno, ze vinova délka
maximalniho vyzatfovani byla u zihaného vzorku posunuta z 506 nm do 514 nm a ze
celkova intenzita vzrostla. Z grafu vidime, ze prabéh je téméf linearni, ¢imz je ukazano,
ze elektrony prechdzi pfimo z vodivostniho do valen¢niho pésu (z angl. band-to-band
rekombinace). Uvazenim hmotnosti byl také spocitan primér vytvorenych struktur ve
tvaru dratkti na 7,01 nm pro spektra s vrcholem 506 nm a primérem 16 nm pro spektra
s vrcholem 514 nm, coz je velmi blizko skutecnému rozsahu praméru pora (10-25 nm).
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Obrazek 12: Spektralni intenzita pred Zihanim (a). Jednotlivé barvy ve spektrech predstavuji
vykon budiciho laseru. Zavislost intenzity fotoluminiscence na vykonu budiciho laseru pred
Zihanim je linearni (b).[30]
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Obrazek 13: Spektralni intenzita po Zihani (a). Jednotlivé barvy ve spektrech predstavuji vykon
budiciho laseru. Zavislost intenzity fotoluminiscence na vykonu budiciho laseru po Zihdani je
opét linedrni (b).[30]

2.3.2.6 Tvorba nanodratku CdS pomoci dvoukomorové chemické metody

Metoda vyuziva AAO Sablonu jako nosi¢ CdS. Po depozici CdS se zde opét vyskytuje
modry posun absorpéni hrany vytvoreného nanodratku CdS vzhledem k jeho makro
forme¢ [31]. Spektrum fotoluminiscence ukazuje zelenou emisni c¢aru vzhledem
k defektim v nanodratcich a Ramanova spektroskopie ukazuje stechiometrické slozeni
CdS s dobrou krystalinitou.

Pro mnoho postupti je shodny aspekt formovani CdS pfi vysSich teplotach reakci
Cd** iont a S* ionti kyseliny mogové nebo samostatného prvku siry. Pro tyto metody je
podminecné nutné dodrzet spravnou teplotu a pH. Na druhou stranu nésledujici chemicka
depozice s pouzitim dvou oddélenych ¢lankd je relativn€ jednodussi a levna metoda, bez
pouziti elektfiny a katalyzatort, pro tvorbu nanodratkt a nanotrubicek.

Experiment byl proveden védci z indického Institutu pro technologii s pouzitim
komercné dostupnych Sablon AAO s primérem po6ra 100—110 nm nebo 50-60 nm a s
tloustkou 60 pm. Alumina byla vlozena mezi dvé oddélené piihradky naplnéné zvlast
NazS a CdCl: se stejnou molarni koncentraci 0,1 M. Nukleacni (ristovy) proces probihal
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2 hodiny za pokojové teploty. Je zpusoben rozpousténim CdCl, a Na,S ve vodném
prostfedi na kationty a anionty a nasledné jejich shlukovanim v pevné skupenstvi CdS
diky pfitazlivym silam. Na konci byly nanodratky uvolnény ze Sablony opét pomoci
0,2 M NaOH. Uvnitf valcovych port aluminy krystaly kondenzuji nejdiive na sténach
aluminy a vytvareji vrstvu s preruSovanymi sténami. S pokracujicim ¢asem reakce se
stény stavaji pevnéjsimi, pferuSend mista se zaceluji a vznikaji nanotrubicky. V posledni
fazi jsou 1 tyto postupné zaplnény CdS a vzniknou nanodratky.

RTG disperzni spektrografii bylo opét ukazano, ze slozeni nanodratkil je
stechiometrické s pomérem blizkym 1:1. Rozborem bylo zji§téno, ze s rostouci teplotou
procesu se zvétSuje velikost krystali CdS a zaroveni se zmensuje jejich deformace.
Konkrétné v tomto experimentu byla primérna velikost krystalu CdS 13,6 nm, coZ je o
mnoho mén¢€ nez pramér celého dratku 100 nm.

Chyba! Nenalezen zdroj odkazu. ukazuje spektrum propustnosti v UV az
viditelné oblasti. Z grafu srovnavajici nanodratky a makro formu je modry posun
absorpéni hrany ziejmy. Sitka zakazaného pasu byla vypocitana Taucovou rovnici

(ahv)*/™ = A(hv — Ey) “)

kde (o) je absorpcni koeficient, (4v) je energie dopadajiciho fotonu, A konstanta nezavisla
na teploté¢ a exponent n zavisi na typu prechodu [32]. Vzhledem k tomu, ze CdS je
polovodic s pfimym piechodem zakazaného pasu, bereme n = Y. Pro dalsi typy prechodu
n nabyva %, 2, 3/2, 3. Zakazany pas muze byt také spocitan extrapolaci linearni ¢asti
vlozeného grafu, ale vzhledem k tomu, Ze ptechod neni ostry, mize tato metoda vypoctu
byt zavadéjici. Primérna energie zakazaného pasu byla stanovena na 2,53 eV.
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Obrazek 14: UV-VIS spektrum CdS nanodratkii ve srovnani s makro materialem. VioZeny graf
vyjadiuje zavislost (ahv)? na hv (eV). Prevzato z [31].

Obrazek 15 obsahuje graf fotoluminiscencni charakteristiky. Spektrum se vyznacuje
ttemi hlavnimi vrcholy pro 3985, 448,5 a 510,4 nm. V uvedeném experimentu je velmi
vyrazna luminiscence kolem 398 a 448 nm. Vrchol v mist€ 510,4 nm je tedy pfifazen CdS
tak, jak byl vytvoren v daném experimentu.
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Obrazek 15: Fotoluminescencni spektrum nanodratkii CdS z experimentu v [31]

2.3.2.7 Depozice CdS pomoci filtrace

O depozici CdS nanocastic do AAO sablony pomoci vakuové filtrace toho neni dosud
mnoho publikovano. Depozice materiald pomoci filtrace spociva v mechanickém
vtahovani nanocastic do membrany pomoci vakua. Potfebujeme k ni obycejnou
Biichnerovu néalevku, zpevnénou Erlenmeyerovu barku, vakuovou pumpu a filtr
z nitroceluldzy s primérem otvort 0,22 um. Obrazek 16 ukazuje schéma aparatury

vakuoveé filtrace.

Biichnerova
nalevka

filtraéni
papir

Erlenmeyerova / ‘*\
barika / {
/ \  vakuova

/ \" pumpa

Obrazek 16: Aparatura pro depozici nanocdstic do membrany. Prevzato a prelozeno z [33]
Nanocastice v kapalném roztoku tak muzeme pomoci vakua vtahovat do nanopord.
Kapalina prochazi pory v prepazce, zatimco pevna latka se zachycuje na prepazce, kde

tvorti tzv. filtra¢ni kol4c.
Filtrace by méla byt dokonala a rychla. UziteCnost filtrace zavisi na velikosti port

filtracni prepazky (tedy velikosti pora AAO), plose filtru, viskozité kapaliny a filtracnim
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tlaku. Pokud se pod filtra¢ni pfepazkou vytvoii podtlak, diky némuz se filtrat nasava do
jimaci nadoby, filtrace se znac¢né urychli. To je dilezité predevsim u jemnych ¢astic, kde
by prosta filtrace trvala prili§ dlouho.

Tabulka 4 uvadi souhrn parametrd vytvofenych 1D struktur CdS a parametry
jejich vyrobnich procest (depozice), které byly uvedeny v této kapitole. Uginnost
v tabulce uvedena neni, nebot’ nékteré ¢lanky uvadéji rizné druhy acinnosti, nekteré je
neuvadéji viibec a ty tedy nejsou porovnatelné.

Tabulka 4: Souhrn parametrii vytvorenych 1D struktur CdS z reSerse. Chybéjici udaje nebyly
v clancich uvedeny.

Nanodratky | Substrat CdaS Metoda Cas Elektrolyt | Reference
(prameér/ pramér/ depozice
délka) hloubka
90 nm/ AAO 4-6 nm UPD 5-7h CdSOsg, [29]
7 um 100 nm/ EDTA, NaxS
60 um
40 nm/ AAO makro CSS 40 min - [26]
- 50 nm /
~10 um
-/ TiOz elektrolyt | SILAR - - [5]
16 pm +S
5 nm/ 30 nm / elektrolyt | vakuova | 3x2 min Toluen/ [24]
26-42 nm 90 pm +3%20 TOPO
min H;PO;
10-25 nm/ | 10-60 nm | elektrolyt | Elektro- CdCly, S, [30]
_ depozice DMSO
50-60 nm/ | 100-110 nm, | elektrolyt Dvou 2h roztok Na,S, [31]
10-15 um 50-60 nm / komorova CdCl,
60um

2.4 Charakterizace solarnich ¢lanku
2.4.1 Analyza velikosti struktur

Pro méfteni vlastnosti nanocastic je zcela zasadni presné urCeni jejich samotné velikosti.
K dispozici mame nékolik metod. Pro méfeni nanocastic 10 az nékolik 100 A se nabizi
napiiklad meétfeni metodou RTG rozptylu pod malymi uhly, praskova RTG difrakce
s pouzitim interference vrcholl Castic a analyzou vrchold vyskytujicich se v Sirokotthlém
difrakénim spektru. Dale jsou pouzitelné metody TEM (z angl. Transmission Electron
Microscopy) a EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure). Vzhledem k jejich
rozdilnym principtim jsou metody rtizn€ citlivé pro riizné velikosti studovanych castic [7].
Napiiklad TEM méfent je citlivé u CdS nano¢astic pouze pro ¢astice vétsi nez 20 A coz
muze vést k zavaznym nesrovnalostem pii urCovani distribu¢ni kiivky velikosti Castic.
TEM je jedna z nejptesnéjSich metod pro ur€eni velikosti koloidnich nanocastic. Pro jesté
presnéj§i analyzu je mozno pouzit metodu HRTEM (z angl. High Resolution
Transmission Electron Microsopy).

Napftiklad z dasledku kvantovani velikosti predpokladame, ze vzorek s mensim
pasem zakazanych energii, obsahuje Castice o vétSich velikostech. To je ale v rozporu
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s RTG difrakci pod Sirokymi thly, ktera z analyzy vrcholt spektra Debye-Scherrerovou
rovnici dava pro dany vzorek Castice o podstatné mensich velikostech. Dal§imi méfenimi
(TEM) a rozborem bylo zjisténo, ze rozlozeni difrak¢nich vrchold ve spektru zjevné neni
vzdy spravné pro urceni velikosti nanocastic. Pravdépodobné vysvétleni je dano
nezapocitanim deformaci a defektd v nanocasticich pfi pouzivani této metody.

Shrnutim maze byt to, Ze jednoducha analyza rozlozeni vrchola ve spektru RTG
difrak¢nich obrazci, je citliva na pocet Castic, které rozptyluji RTG zafeni, a tedy velikost
Sastic systematicky podcefiuje. Pro méfeni velikosti nanodastic 2040 A je vhodngjsi
metoda TEM. Pozorovanim také bylo zji§téno, ze k méfeni velikosti a struktury
nanocastic jsou vhodné velmi nizké teploty, idealné okolo 5 K.

Ve své praci vSak analyzujeme vzorky nanoporézni Sablony a piipadné pory
vyplnéné nanocasticemi, k ¢emuz jsme vyuzili metodu fadkovaci elektronové
mikroskopie (z angl. Scanning Electron Microscopy, SEM). Radkovaci elektronovy
mikroskop pouziva fokusovany svazek elektronli s vysokou energii, které se na
analyzovaném povrchu ruzné€ odrazeji (nebo prochazeji skrz). Interakce elektronu
s povrchem je razna. Nékteré elektrony generuji charakteristické RTG zafeni, viditelné
svétlo, difraktované zareni, Augerovy elektrony, rizné druhy sekundarniho zateni nebo
se jen premeénuji na teplo. Detekovanim téchto druhii zafeni jsme schopni urcit vlastnosti
studovaného povrchu jako je vnéj§i morfologie, chemické slozeni, krystalova struktura a
orientace atp.

Nami pouzity mikroskop je vybaven detektorem sekundéarniho zateni, detektorem
elektroni zpétné odrazenych (z angl. back-scaterred electrons) a navic detektorem
sekundarniho zafeni umisténym pfimo v cocce objektivu.

Vysledny obraz je rekonstruovan tedy prevazné detekci elektront sekundarniho
zatfeni (energie < 50 eV), je dvourozmérny a v odstinech Sedi. RozliSeni dnesnich SEM
mikroskopt je standardné v fadech jednotek nanometrd.

24.2 Meéreni efektivity solarniho ¢lanku

Efektivita ve fotovoltaickych clancich je méfena jako mira schopnosti pfevadét slunecni
zatfeni na pouzitelnou energii. Konverze solarniho ¢lanku pocitame z rovnice

n (%) = VOCISCFF, (5)
Py

kde Voc je napéti nezatizen¢ho zdroje (¢lanku), Isc je proud nakratko, FF je faktor plnéni
a Py je energie dopadajici na solarni ¢lanek Jednotkou dopadajici energie je W/m? a je
zpravidla stanovena hodnota 1000 W/m? podle sluneéniho spektra oznageného AM 1,5G.
Je vSak nutno vzit v uvahu, ze tento udaj je zavisly na dal§ich parametrech a pfi jeho
zjistovani musime spliiovat nékolik predpokladd (z angl.. Standard Test Conditions,
STC), zejména pak brat ohled na geografickou polohu umisténi solarniho panelu.

Faktor plnéni (z angl. Fill Factor) je pomér mezi maximalnim vykonem
Pmp = Vip-Imp @ vykonem, ktery tvoii zkratovy proud (Isc) a napéti naprazdno (Voc).
Hodnoty veli¢in Vip a Inp jsou proud respektive napéti v bodé maximalniho vykonu
panelu [34].
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Vup * Iup (6)
FF = ——,
Voc * Isc
Velmi c¢asto pouzivanou metodou k pochopeni urceni efektivity konverze
solarnich ¢lanku je voltampérova a vykonova charakteristika, jejiz ptiklad je uveden na
Obrazek 17. Faktor plnéni je dan pomérem ploch vymezenych hodnotami napéti a prouda
pfi nezatizeném clanku a pfi jeho maximalnim vykonu. Predstavuje elektrickou ucinnost
fotovoltaického panelu a odviji se od mnoha parametri, jako jsou naptiklad morfologie
materialu, kvalita kontaktd, kompatibilita pouzitych sloucenin atd. Stanovenim FF (od
nuly do jedné) tak ziskame prvni piibliznou predstavu o kvalité ¢lanku.
Dalsim dulezitym parametrem k hodnoceni kvality solarniho ¢lanku je veli¢ina
IPCE. Jedna se o méfitelnou velicinu fotocitlivych pfistroju, kterou urCujeme efektivitu
jejich konverze fotont na elektrony, tedy svétla na energii. Je synonymem pro kvantovou
efektivitu (z angl. Quantum Efficiency, QE). Jinymi slovy se jedna o méteni elektrické
citlivosti na svétlo, lze ji chapat jako procento fotoni dopadajicich na pfistroj, které
generuji pouzitelné nosice naboje.

1240 x I A 2 7
sc(mA/cm*®) % 100 (7

Qb = IPCE O) = 360m) X Lane (W Jem?y * 10

kde Iscje proud nakratko, /i, je intenzita dopadajiciho zareni a 4 vinova délka excitujiciho
zafeni. Vzhledem k tomu, ze energie fotonu je nepfimo umérna jeho vinové délce,
kvantova efektivita je Casto méfena na Sirokém spektru rozdilnych vinovych délek,
abychom charakterizovali QE pfistroje pro kazdou energii dopadajicich fotond.

Pomér napéti
Zelena oblast  Imp x Vmp (Vmp + Voc)

Modra oblast - IscxVoc |

Faktor plnéni =

Proud

PMP = FF X ISC X VOC

Napéti Ve Voc
Obrazek 17: Schematické znazornéni pribéhu proudii a napéti ke stanoveni nicinnosti soldrniho
Clanku. Prevzato a prelozeno z [35]

Paklize dopadajici foton ma energii mensi nez je §itka zakazaného pasu, je QE nulova.
Pro pfiblizeni prfedstavy, staré fotografické filmy maji QE zpravidla mensi nez 10 %
zatimco CCD ¢ipy (Cipy na zdznam obrazu v modernich fotoaparatech) maji kvantovou
efektivitu pres 90 %.
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Materialy

V provadénych experimentech byly pouzity nasledujici materialy:

e Hlinikové plisky (Al, 99.99%, Goodfellow, UK),
Kyselina fosforecna (H3POs, 85%, p.a., Penta, CZ, CAS 7664-38-2),
Kyselina sirova (H2SO4, 85%, p.a., Penta, CZ, CAS 7664-93-9),
Kyselina chlorovodikova (HCI, 35%, p.a. Penta, CZ, CAS 7647-01-0),
Pentyhydrat siranu méd’natého (CuSO4-H>O, Penta, CAS 7758-99-8),
Oxid chromovy (CrO3s, Penta, CAS 1333-82-0),
Filtra¢ni aparatura Sartorius
Filtry Merck Milipore z nitroceluldzy, dia 0,22 pum, GSWP04700
Aluminové Sablony znacky Whatman s praimeéry pora 0,1 a 0,02 um. Katalogové
¢islo 6809-7003 a 6809-7013
e Pfipravené nanocastice MPA-CdTe/ZnS (jadro/obal)

Vsechny chemikalie a materialy byly pouzity tak, jak byly zakoupeny bez dal§i tpravy,
pokud neni v textu uvedeno jinak. Deionizovana voda byla pfipravovana z pfistroje
Milipore RG system MiliQ od firmy Milipore corp., USA. Pro depozici CdS nanocastic
byly vyuzity koloidni kvantové tecky pfipravené Ing. Helenou Ferdusovou. Jednalo se o
MPA - CdTe/ZnS jadro-obal kvantové tecky. Zkratka MPA vyjadiuje kyselinu
merkaptopropionovou.

3.2 Metody
3.2.1 Postup pripravy AAO

Ptipraveno bylo celkem 5 vzorki s pouzitim riznych vstupnich parametri. Anodizacni
aparatura sestavala z:
e Nastroje pro uchyceni vzorku a chladici lazent (SCHOTT DURAN 1000 ml)
e Zdroj napéti Agilent model 6645A #J05, nyni od firmy KEYSIGHT
TECHNOLOGIES, SN: MY40000487
e Univerzalni mérak Agilent model 34970A, nyni od firmy KEYSIGHT
TECHNOLOGIES
e Membranové cerpadlo STEPDOS 08 S od firmy KNF LAB,
SNr.: 3/1210 5857586
e Termostat od firmy Huber, model Petite Fleur, SNr.:108719/10
e Kabely na pfipojeni elektrod a propojeni zdroje s PC
e FElektroda zlata a nerezova
Vsechny realizované Sablony byly pfipraveny dvou krokovou anodizaci hliniku.
Postup probihal tak, ze po pripravé elektrolyti byl upevnén hlinikovy plisek do
anodizaéni aparatury a anodizovan v daném elektrolytu po dobu nezbytnou k vytvoreni
zadané nanoporézni struktury. Tabulka 5 ukazuje hodnoty procesnich parametrt
pouzitych pii vyrobé nanoporézni aluminy v kyseliné fosforecné. Pii volbé parametrt
jsem se inspiroval v praci polského védce Grzegorze D. Sulky [17].
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Tabulka 5: Soupis vyrobnich parametrii pro vzorky AAO vytvorené v laboratori.

Vzorek | Elektrolyt 1. krok Teplota Napéti 2. krok
1. H;POy4 60 min 16 °C 120 V 10 h
2. H;POy4 60 min 25°C 80 V 12 h + 40 min
3. H3PO4 60 min 25 °C 80 V 10 h + 40 min
4. H>SOq4 15 min 2°C 15V 90 min
5. H;POy4 60 min 16 °C 120V 5h

U vSech vzorkua byla na konci prvniho kroku odstranéna pocate¢ni zoxidovana
vrstva pomoci leptadla na Al>Os, tedy roztoku obsahujicitho 3 g oxidu chromového a
5 ml kyseliny chlorovodikové (CrO3z + HCI) doplnéného na 100 ml deionizovanou vodou.
Odleptani vrchni vrstvy na konci prvniho kroku bylo vzdy provadéno po dobu 15 minut
pii 60 °C a poté nasledoval druhy krok anodizace.

Po skonceni druhého kroku bylo nutné odleptat hlinik na spodni strané plisku
pomoci leptadla ohfatého na 60 °C, které je slozeno z 0,07 M roztoku CuSOg4 a 2,5M HCI.
Pro ptipravu leptadla bylo pouzito 2,063 g pentahydratu siranu médnatého a 7,13 ml 35%
kyseliny chlorovodikové a doplnéno vodou na objem 100 ml. Pied leptanim je nutné
vzorek oSetfit PMMA tak, aby dochazelo k leptani hliniku pouze na zadoucich mistech.

Anodizovany povrch je ve tvaru kruhu o poloméru 9 mm na hlinikovém plisku o
rozmérech ptiblizné 15x15 mm. Pro snadnou manipulaci s kifehkou membranou je dobré
ji nechat upevnénou v pivodnim hlinikovém plisku. Na konci druhého kroku tedy byl
kazdy vzorek oSetfen vrstvou PMMA nebo lakem na nehty. Zamalovany byly ty Casti
hliniku, které jsme chtéli zachovat a volna zistala jen kruhova ploska na spodni strané
vzorku, naproti anodizované vrstvy. Leptadlo tak odlepta jen kruhovou plosku zespodu a
vysledkem je anodizovana vrstva, ktera drzi pevné v puvodni hlinikové desticce.

K vytvoteni membrany bylo zapotiebi oteviit pory na spodni strané€. Toho mélo byt
docileno pomoci roztoku 8% kyseliny H3PO4 V/V a 4% kyseliny CrOs P/P, ktery mél byt
aplikovan mikropipetou na spodni stranu vzorku (vzorek otoCen dnem vzhiiru). Doba
otevirani byla stanovena na zakladé experimenti na dobu 90 min. Obrazek 18 navrhuje
lep$i moznost jak oteviit dna port, tedy polozit vzorek do misky ve tvaru kulového
vrchliku naplnéné leptacim roztokem. Dal§i moznosti odleptani bariéry na dné pora
ptichazejici v uvahu jsou popsany v kapitole 2.3.2.5. nebo napiiklad pomoci kyseliny
fluorovodikové, jak to uvedli autofi Albu et al. [12].

vzorek miska

Obrazek 18: Navrh postupu odleptavdni dna poril.
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3.3 Metoda depozice nanocastic

Depozice nanocastic byla nakonec provedena do primyslové vyrobené a zakoupené
aluminy (Whatman Anodisc 13, Cat. No.: 6809-7003) s prumérem port 20 nm a do druhé
s prumérem 100 nm (Whatman Anodisc 13, Cat. No.: 6809-7013). K depozici byla
pouzita filtracni aparatura Sartorius, napojena na Erlenmeyerovu bariku, na kterou byla
pfipojena vakuova pumpa. Na kovovou miizku filtracni aparatury byl polozen filtr znacky
Merck Milipore z nitroceluldzy, o priméru 0,22 um, s katalogovym cislem GSWP04700.

Po slozeni aparatury a umisténi filtru byl anodisk uloZen na filtr a postupné
nanaSen roztok koloidnich nanocCastic MPA — CdTe/ZnS. Aplikace byla provedena
pomoci mikropipety.

Ju i

Obrazek 19: Filtracni aparatura Sartorious, prevzato z [36].

3.4 Metoda charakterizace vzorku

SEM analyza AAO a pot¢ AAO s CdS nanocCasticemi byla provedena pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu Mira II spolecnosti Tescan, a.s. pfi riznych
pracovnich vzdalenostech, pracovnim vakuu 10 Pa a napéti 15 kV. Pro méfeni zafeni
byl pouzit detektor rozptylenych elektrond (z angl. Scattered Electrons, SE) a detektor
zpétné rozptyleného zateni (z angl. Backscattered Electrons, BSE).

Pro posledni hodnoceni snimkt jako je napfiklad uréeni velikosti port, defekta,
urceni celkové homogenity a poréznosti atp. byl pouzit program ImageJ. Tento software
je velmi rychly, bezplatny a univerzalni nastroj pro analyzu obrazi predevs§im ve védecké
oblasti. Jeho nesmirnou vyhodou je naptiklad moznost ru¢niho zadani méfitka v zavislosti
na rozliSeni obrazku, diky kterému snadno urcime skute¢né rozméry jednotlivych Casti
objektu v obraze.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Nanoporézni Sablona

Obrazek 20 zachycuje prvni vzorek a jeho pohled shora po prvni etapé anodizace, tedy
pred odleptanim svrchni vrstvy Al2Os. Porézni struktura je zietelna, pory rovnomérné
rozlozené a vzhledem k velmi odlisSnému kontrastu nékterych port vici ostatnim a zbytku
povrchu je ziejmé, ze cely povrch v tomto kroku neni Gplné hladky. Primérna velikost
pora Sablony je stanovena na cca 80 nm. Hlinik byl anodizovan v H3PO4 pii 120 V a
16 °C po dobu 60 min.

SEMHV: 15.00kV  WD: 9.755 mm T MIRAW\ TESCAN
View field: 2.000 ym  Det: InBeam &
SEM MAG: 216.69 kx Date(m/d/y): 03/15/16 LabSensNano n

Obrazek 20 : SEM snimek vzorku 1. Fotka byla porizena po prvnim kroku anodizace a pred
odleptdnim svrchni vrstvy ALOs. Tj. anodizace 60 min pri napéti 120V a teploté 16 °C.

Nasledujici Obrazek 21 uz ukazuje vyslednou Sablonu prvniho vzorku, tedy po
10 hodinach anodizace ve druhém kroku. Vzorek byl bohuzel znehodnocen kryci vrstvou
PMMA, ktera chrani ty ¢asti hliniku, které nemaji byt v pfedposlednim kroku odleptany.
Nevhodnou manipulaci vzlinalo PMMA na anodizovanou ¢ast vzorku na oteviené pory
Sablony. Alumina byla odmocena a ociS§téna jemnym proudem acetonu ihned po
kontaminaci. Na snimku je zfeteln¢ vidét rozleptana alumina ve tvaru chomaca vlaken.
Primérna velikost port byla stanovena na 200 nm, coz je v souladu s teorii [17].
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SEM HV: 15.00 kV WD: 14.11 mm Lo v v 0000 MIRAW TESCAN
View field: 4.334 ym  Det: SE + BSE 1 pum [
SEM MAG: 49.99 kx LabSensNano u

Obrazek 21: Prvni vzorek AAO po znehodnoceni PMMA a zasahu acetonem. Pohled shora na
vstup do porii. Rozméry byly zméreny programem ImageJ.

Obrazek 22 ukazuje spodni stranu, na které jsou zietelné rozlisitelné pory a jejich
dna, jedno vedle druhého. Kontrast struktur v obrazku je v n€kolika oblastech vyssi.
Povrch tedy neni upln€é hladky, nicméné struktura bariéry jako takova, je vice
rovnomérna, nez rovina vstupu do poérd. Za zminku stoji, ze na konci druhého kroku
pfipravy bylo napéti okamzité stahnuto na nulu a nasledné odleptavani hliniku probéhlo
bez problému.
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SEMHV: 15.00kV  WD: 11,95 mm : : 7 MIRAW TESCAN
View field: 10.83 ym  Det: SE 2 ym -
SEM MAG: 20.00 kx LabSensNeno I

Obrazek 22: Snimek prvniho vzorku ze spodni strany. Na snimku jsou zretelné dna porii.
Cervené oblasti vymezuji vyrazné se odlisujici profil povrchu.

Obrazek 23 ukazuje pficny fez (z angl. cross section) prvniho vzorecku, kde
muzeme ovérit velikost vytvorenych pord. Ackoli jsou rozlamané (zptusobeno pii lamani
aluminy), mizeme vidét jasné definovanou strukturu, stabilni velikosti a rovnomérné
usporadani. Pramérna velikost péru byla stanovena na 190-200 nm, coz je v souladu
s predchozimi zavéry.

39



i1 5
SEM HV: 15.00 kV WD: 11.98 mm
View field: 5417 ym  Det: BSE
SEM MAG: 40.00 kx

Obrazek 23: Pricny fez u prvniho vzorku (zniceného pri odleptdvani hliniku). Rozméry byly
méreny pomoci programu ImageJ.

U druhého vzorku bylo pouzito niz§i napéti 80 V, zato delsi ¢as 12 h a na konci
druhého kroku bylo napéti postupné snizovano po 10 V v pétiminutovych intervalech.
Celkova doba anodizace ve druhém kroku tak byla 12 h a 40 min, pfi teploté 25 °C. Duvod
postupného snizovani napéti je v [15]. Je tim dosazeno ztenCeni bariérové vrstvy na dné
poru a tedy snadné&jsi pouziti pipadné elektrodepozice do budoucna nebo pro jednodussi
otevirani pord. V dal§im kroku byl vzorek bohuzel zniCen v roztoku na leptani hliniku.

Obrazek 24 a Obrazek 25 ukazuji vyslednou analyzu ziskanou ze zbylého
fragmentu. Pomoci programu Image] byla stanovena priméma velikost port na 30-
60 nm.

Stejny postup ztenCovani bariéry byl proveden i u tfetiho vzorku, ktery byl taktéz
zni¢en v nasledujicim kroku. VzoreCky se v prabéhu odleptavani hliniku zdaly byt
v pofadku s tim rozdilem, ze odleptand vrstva hliniku (vinové az cihlové cerveny
Skraloup) se objevovala od samotného zacatku na obou stranach vzorku a membrana se
ve Skraloupu uplné rozpustila. Po dokonceni leptani tak misto membrany ve vzoreccich
zbyla prazdné dira. Doba leptani byla 11,5 min. Vzhledem k nezkuSené manipulaci se
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vzorkem nebylo mozné analyzovat vlastnosti ani ze zbylych otfepti na okrajich. U dalSich
experimentd bylo tedy od postupného snizovani napéti upusténo.

SEM HV: 5.00 kv WD: 13.12 mm MIRAW TESCAN
View field: 2.167 um Det: BSE 500 nm 7
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNano n

Obrazek 24: Snimek z pohledu TOP u druhého vzorku — vstup do pori. (Vzorek zniceny pri
odleptavdni hliniku).
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SEMHV: 15.00kV  WD: 11.98 mm T MIRAW TESCAN
View field: 43.34 ym  Det: BSE 10 pm rf
SEM MAG: 5.00 kx LabSensMNano n

Obrdzek 25: Snimek pricného Fezu u druhého vzorku s mensim rozlisenim.

Odleptavani dna pord pomoci leptadla na Al,O3 je ponékud drastické. Metoda
aplikace leptadla shora na bariéru byla vyzkouSena pro Casy 15, 30, 60 a 90 min.
Odleptavani probihalo za pokojové teploty a pro prvni tfi Casy leptadlo aluminou
nepros§lo. Pro ¢as 90 min aluminou sice proslo, ale vzniklda membrana je opét
nepouzitelna. Obrazek 26 ukazuje vzniklé , stromeCky* misto rovnomeérnych port, jako
dusledek agresivniho leptadla. Obrazek 27 pak ukazuje detail na poskozenou strukturu
pora po tomto zasahu.

Pro uspésné otevieni port na jejich druhé strané je tato metoda velmi nevhodna.
Je tedy nutno se fidit jinym postupem, naptiklad na konci kapitoly 2.2.2.
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mag HVY |mode| det | WD | HFW 10 ym

7500x|10.0kV| SE |TLD|5.1 mm |39.8 uym SEMAT/UM AAOTIO2

Obrdazek 26: Vzniklé ,, stromecky “ v aluminé po zasahu leptadlem na Al,O3 pri pokusu o
otevreni porii.
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mag | HV "hhﬁb'dé “det ‘

'|50000x|10.0kV| SE |TLD|5.0 mm |5.97 pm SEMAT/UM AAOQTIO2

Obrazek 27: Vzniklé Skody v porech po zasahu leptadlem na Al,Os pri pokusu o otevient porii.
Rozmery byly méreny na SEM.
4.2 Depozice CdS

Pory anodiskii Whatman maji konicky tvar a vsakovani vzdy bylo mozné pouze z jedné
strany. Pokud byla depozice nahodou prerusena a anodisk stihnul uschnout, pokra¢ovani
jiz nebylo mozné, protoze roztok se jiz nevsakoval. Obrazek 28 je snimek anodisku
s prumérem poru deklarovanym na 0,02 um, po deponovanych nanocasticich ani stopy.
Obrazek 29 zobrazuje povrch téhoz vzorku shora. Péry komercné vyrobené aluminy jsou
dobte definované, kvalitni a snadno rozlisitelné. U prvniho anodisku s primérem poru
0,02 um bylo naneseno celkem 9x15 pl roztoku. Kazdé vsakovani trvalo pfiblizné 30-45
vtefin. U druhého anodisku s primérem pora 0,1 ul bylo naneseno 20x50 pl, celkem tedy
1 ml. Pfi nanaseni roztoku béhem depozice bylo dasledné dbano, aby roztok Sel pfimo na
membranu a ne kolem.

Pory anodiskti nanocCasticemi naplnény nebyly. Neni zfejmé, jaké mnozstvi
nanocastic ulpélo na sténach pord, nicméné je ziejmé, Ze se jedna o tak malé mnozstvi,
ze nemélo smysl délat EDX analyzu.
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M HY: 15.00 kY 110.95 mm
View field: 10.83 ym Det: BSE 2 um
SEM MAG: 20.00 kx LabSensNano m

Obrazek 28: Pricny fez anodiskem zn. Whatman. Deklarovany pri?mér porit 0,02 um.

SEMHV:5.00kV :13.0 ' MIRAW TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: BSE 500 nm ;
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNano &

Obrazek 29: Pohled shora na anodisk Whatman s deklarovanym priimérem porii 0,02 um shora.

Pro Obrazek 29 byl proveden vypocet porozity komercni nanoporézni Sablony.
Pomoci programu Imagel] byla zjiSténa porozita (pomér obsahu pord k celkovému
obsahu) materialu 43,5 %, coz je dle mého minéni opravdu hodné¢.
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S Zavér

V teoretické Casti je rozebran princip funkce fotovoltaického cClanku, teorie pasové
struktury u polovodiét a jejich dopovani. Cast je vénovana piikladim pouZitych
vyrobnich technologii pro solarni ¢lanky a jejich soucasné ucinnosti. Jedna kapitola
pojednava o vlastnostech sulfidu kademnatého obecné a pak o jeho ucincich na zménu
vykonnosti solarnich ¢lanka na jeho bazi. Dalsi kapitola je vénovana nanoporézni Sabloné
z oxidu hlinitého, jejimu popisu a vyhodam pouziti. Je zde popsan proces vyroby
anodizaci v kyselém prostiedi a vliv jednotlivych parametri na vysledné vlastnosti
Sablony.

Prace se zabyva zejména moznostmi depozice nanocastic do nanoporézni Sablony
oxidu hliniku. Cilem prace bylo provést literarni reSerS§i na téma vytvareni
samouspotadaného pole nanostruktur sulfidu kademnatého v aluminové Sabloné a dale
vyuziti tohoto materialu v solarnich ¢lancich. Dal§im cilem bylo také pfipravit metodou
anodické oxidace z hlinikové folie nanoporézni struktury s co nejmensimi pory.
Experimenty byly provedeny v elektrolytech slozenych z kyseliny sirové a kyseliny
fosforecné. Velikost pora byla u H3PO4 stanovena na 200 nm, u kyseliny sirové nebyla
provedena analyza.

Cely vzorek byl dle analyzy SEM nerovny, coZz muize mit za nasledek $patné
vychozi podminky pro dals§i zpracovani, jako naptiklad nanaSeni dal§ich vrstev nebo
depozice nanodratki elektrochemickou metodou. Tento jev je zplsoben zejména
stfihanim a fezanim vzorka. Dale jej 1ze omezit dislednym zpracovanim vzorku jesté pred
prvnim krokem anodizace, jako to uvadgji napiiklad v [37]. Uprava hlinikové vrstvy pied
prvnim krokem anodizace se musi zaméfit na eliminaci jakychkoli povrchovych vad tak,
aby svrchni vrstva byla dokonale hladka. Casto pouZivané oSetieni byva zihani povrchu
pii n€kolika stovkach °C po dobu nékolika hodin.

Byla vylou¢ena moznost otevirat pory leptadlem z roztoku oxidu chromového a
kyseliny fosfore¢né pfimym nanaSenim na spodni stranu vzorku. Takovy vzorek byl vzdy
velmi poSkozen, a proto je vhodné vyuzit postup uvedeny v Albu et al. [12] s pomoci
kyseliny fosforecné.

Pro depozici byla nakonec vybrana komercn€ vyrobena alumina znacky Whatman
a byly vybrany koloidni nanoc¢éstice CdTe/ZnS — MPA. Cht¢l jsem vyzkouSet vakuovou
filtraci jako metodu depozice, nebot o ni neni mnoho napsano a byl to pivodni zamér
vyzkumu v Portugalsku na Univerzit€¢ Minho, School of Sciences, Department of Physics
pod vedenim prof. Vasca Teixeiry. Ani pro jeden z vyzkouSenych anodiski nebyly
zaregistrovany naplnéné pory. Domnivam se, ze by bylo nutno optimalizovat vzajemnou
velikost mezi velikosti poru a nanocasticemi samotnymi.

Pti ptipadném opakovani uvedenych pokust by bylo vhodné se zaméfit zejména
na povrchovou upravu hliniku pfed prvnim krokem anodizace [15], na zajisténi jeho
hladkosti a také bych pouzil mohutngjsi vzorek (byly pouzivany vzorky 0,5 mm).
V prabéhu odleptavani hliniku bych zistal u osvéd¢eného postupu, jaky byl provadén pfi
naSem vyzkumu v Portugalsku. Navrhuji leptani hliniku provadét pii pokojové teploté
(proces trva 2-3 krat déle, tedy pres 20 min) a vzorek oplachoval destilovanou vodou
kazdych 5-6 min. vzhledem ke zkusSenosti se zniCenymi vzorky bych se nebranil provadét

vSechny anodizace mnohem déle, za ucCelem ziskani mohutnéjsi Sablony, ktera by
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nasledné byla i odolnéjsi vici mechanickému poskozeni. Co se tyCe postupného
snizovani, myslim si, Ze pro nase badani jej nemusime aplikovat.

Depozice materialu vakuovou filtraci neni nijak znama. Myslim si, Ze je to
zejména pro to, ze nanocastice potrebuji pevnou chemickou vazbu, aby mohl stabilné
ulpét na vnitini sténé poru. Vakuova filtrace tuto reakci neumoziuje. Pro optimalizaci
depozice nanocastic bych navrhnul pouzit elektrodepozici v chemické lazni, diky které se
ocekava dosazeni lepSich vysledku, tj. zaplnéni porta deponovanym materialem (CdS).
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6 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

A
AAO
ALD

BSE
¢ (m/s)

¢ (mmol m ™)

CBD
CQD
CSS

CST

Dc (m)
DMSO
Dp (m)
DSSCs

DYE
E Q)
ECALE
EDS

EDTA
EDX
eV
EXAF

f (Hz)

FF

h (J-s)
IPCE (%)

Isc (A)
ITO

LPD

MPA

n (cm?)
PCE (%)
PN (W/m?)

jednotka délky 1 Angstrom = 0,1 nm

anodizovana vrstva hliniku (z angl. Anodized Aluminium Oxide)
metoda depozice tenkych vrstev (z angl. Atomic Layer
Deposition)

zpétné rozptylené elektrony (z angl. Backscattered Electrons)
rychlost svétla ve vakuu

molarni koncentrace

chemicka lazen (z angl. Chemical Bath Deposition)

koloidni kvantové tecCky (z angl. Colloid Quantum Dots)

metoda uzaviené sublimace (z angl. Closed Space Sublimation)
metoda transportu chemického roztoku (z angl. Chemical Solution
Transport)

vzdalenost mezi jednotlivymi pory v AAO

oznaceni roztoku dimethyl sulfoxidu

prumér péru v AAO

solarni ¢lanky na bazi svétlocitlivych barviv (z angl. Dye
Sensitized Solar Cells)

svétlocitliva barviva

energie

zkratka z angl. Electrochemical Atomic Layer Epitaxy

analyza obsahu formou méfeni odrazeného zateni (z angl. Energy
Dispersion Spectroscopy)

kyselina-ethylen-di-amin-tetra-octova

Energy Dispersive X-Ray

elektronvolt

metoda k méfeni jemnych struktur pomoci absorpce RTG zareni
(z angl. Extended X-Ray Absorption Fine Structure)

frekvence

faktor plnéni (z angl. Fill Factor)

Planckova konstanta

ucinnost solarnich ¢lanka (z angl.. Incident Photon-to-Current
Conversion Efficiency)

proud nakratko (z angl. Short Circuit)

oxidu cinu dopovany indiem (z angl. Indium Tin Oxide)

metoda depozice v kapalné fazi (z angl. Liquid Phase Deposition)
kyselina merkaptopropionova

hustota pora na AAO

ucinnost konverze vykonu (z angl. Power Conversion Efficiency)
dopadajici vykon (z angl. Incident)
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PMMA zkratka pro polymethylmethakrylat, akrylatové sklo, prihledny

synteticky polymer

PN ptechod mezi rozhranim dopovanym pozitivné a negativné

QDSSCs solarni ¢lanky na bazi kvantovych tecek (z angl. Quantum Dot
Sensitized Solar Cells)

QE kvantova efektivita (z angl. Quantum Efficiency)

SE rozptylené elektrony (z angl. Scattered Electrons)

SILAR metoda vyroby tenkych vrstev (z angl. Successive Ionic Layer
Adsorption and Reaction)

STC standardni podminky k méfeni (z angl. Standard Test Conditions)

t (°C) teplota

TEM transmisni elektronovy mikroskop

U (V) napéti (zpravidla anodizacni)

UPD podprahové napéti (z angl. Underpotential Deposition)

Voc (V) napéti nezatizen¢ho zdroje (z angl. Open Circuit)

a (%) porozita AAO

o (I'mol™-cm™)  absorpéni koeficient

n (%) ucinnost konverze energie

A (m) vinova délka

Ac (m) pomeérna konstanta pro vypocet vzdalenosti mezi jednotlivymi
pory v AAO

Ap pomérna konstanta pro vypocet poloméru porta pii anodizaci
1,1 nmV~!

v (Hz) frekvence
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