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Abstrakt

Obsahem této bakalaiské prace je vyroba, charakterizace a tprava Schottkyho solarnich
¢lanki s rozhranim grafen-Si. Nanesenim grafenu vyrobeného metodou CVD na kiemikovy
substrat s elektrodami bylo vytvofeno zakladni Schottkyho rozhrani solarniho ¢lanku.
Toto rozhrani grafen-Si bylo poté modifikovano zithanim v UHV a byla stanovena zavis-
lost i¢innosti na teploté. Dale byly studovany vlivy atomu galia na Schottkyho ptechod.
Proméfenim voltampérovych charakteristik byla srovnana uc¢innost takto vyrobenych a
upravenych c¢lanki, nacez byla provedena analyza ochuzené zény Schottkyho prechodu
pomoci metody X-EBIC.

Summary

Main focus of this bachelor thesis is on fabrication, characterization and modification of
graphene-on-silicon Schottky solar cells. By transfering CVD graphene onto silicon wafer
with electrodes, a basic Schottky junction was created. The junction was then modified
by annealing in UHV chamber as well as by gallium deposition. Information about power
conversion efficiency of such Schottky solar cells was then obtained by IV measurement.
Schottky junction itself was analyzed using X-EBIC method.
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1. UVOD

1. Uvod

Fotovoltaika je jedna z oblasti védy a primyslu, ktera pomaha fesit problém posledni
doby—vysokou poptavku po levnych a ptritom Setrnych zdrojich energie. V soucasné dobé
je moznost ziskat energii ze solarnich panelii vykoupena nutnosti obstarat vzacné prvky,
jejichz zasoby se stale ztencuji. Material, jenz méa potencial tyto prvky nahradit, je grafen.
Tento novy uhlikovy material se od doby, kdy byl poprvé pred 10 lety syntetizovan, dostal
do hledacku mnoha védcu z velké skaly obort diky svym jedine¢nym vlastnostem. Foto-
voltaika si jej mimo jiné vybrala diky jeho transparentnosti, odolnosti, vysoké vodivosti
a pohyblivosti nosi¢ti naboje. Navic je zemska ktira na uhlik velmi bohatad a tudiz neni
tfeba Tesit jeho nedostatek.

Jelikoz je grafen vyuzivan pri vyzkumu solarnich ¢lanki teprve par let, je treba di-
kladné prozkoumat vSechny moznosti, které jeho pouziti nabizi, jakozto i pripadné vyrobni
procesy. Smyslem této prace je vytvorit solarni ¢lanek s vyuzitim grafenu a zjistit jaké do-
pady na jeho funkénost maji riizné procedury vyroby. Samotny grafen nebude predmétem
zkoumani jako spise rozhrani grafen-kfemik, které radime mezi tzv. Schottkyho ptechody.
Toto rozhrani kov-polovodi¢ patii mezi nejzakladnéjsi prechody material a na rozdil od
P-N prechodu nevyzaduje tak vyrazné dopovani, tudiz je jeho vyroba méné naroc¢na.

Mezi zakladni modifikace solarnich ¢lanku, jejichz vlivy budeme zkoumat, patii do-
pady zihani a depozice galia na tuc¢innosti ¢lankid. Pravé Gc¢innost je jeden z faktori, které
definuji kvalitu vyrobeného c¢lanku. Takto upravené ¢lanky budou poté analyzovany jak
kvantitativné (urceni parametri pomoci proméfovani voltampérové charakteristiky) tak

kvalitativné (zkoumdani ochuzené zény pomoci proudu indukovaného elektronovym svaz-
kem).






2. SOLARNI CLANKY
2. Solarni ¢élanky

2.1. Polovodice

Polovodice jsou materialy vyznacujici se charakteristickou zavislosti mérného elektrického
odporu na teploté a pokryvaji tak rozsah 10~*az 10° Qcm, p¥icemz jejich odpor s ros-
touci teplotou klesa. Dale jsou napfiklad znamy svou citlivosti na svétlo, usmérnujicimi
vlastnostmi ¢i silnou zavislosti i na sebemensi pfitomnost necistot a poruch v jejich krys-
talové struktufe [1]. Polovodice se hojné vyuzivaji v elektrotechnickém primyslu od diod
a tranzistord az po fotovoltaické ¢lanky.

Ponékud pfesnéjsi definice polovodic¢tt vychazi z jejich pasové struktury—pii teploté
0K je zaplnény valen¢éni a préazdny vodivostni pas oddélen zakdzanym péasem (obréazek
2.1) o energii v rozmezi 2eV az 4eV. Jsou tedy pfi této teploté nevodivé. Jejich polo-
vodivé vlastnosti vznikaji az v disledku tepelné excitace, primési, defekttt mfizky nebo
odchylek od jmenovitého chemického slozeni. Typickymi polovodici jsou naptiklad prvky
¢tvrté skupiny periodické tabulky jako tfeba kfemik ¢i germanium vytvarejici tetraedric-
kou hybridizaéni vazbu sp® [2].
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Obrazek 2.1: Vyobrazeni pasové struktury polovodic¢e spolu s pasovou strukutou v k-
prostoru. Pfevzato z [3].

Podle toho, zda polovodice obsahuji pfimés jiného prvku ¢i ne, je délime na vlastni
a nevlastni (pfimésové). Vodivost vlastnich polovodi¢t vzniké diky vlivu tepla, ponévadz
dochézi k tepelné excitaci elektroni z plného valen¢niho pasu do prazdného vodivost-
niho a tyto elektrony poté prispivaji k vodivosti. Naopak nevlastni vodivost vznika diky
primeési zptisobujici zménu koncentrace nosi¢ii naboje, jelikoz atomy piimési a atomy polo-
vodice se od sebe lisi poctem valenc¢nich elektroni. Pokud tedy naptiklad krystal kfemiku
dotujeme fosforem, jenz ma 5 valenc¢nich elektronti, vznika vyssi koncentrace nosic¢i ne-
gativniho néboje, nebof atomy kiemiku jsou mezi sebou vazany pouze Ctyimi vazbami
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a tudiz jeden elektron prebyva a prispiva tak k vodivosti. Naopak v disledku dotovani
napriklad bérem tj. prvkem jenz mé pouze 3 valenc¢ni elektrony, bude jeden elektron ve
vazbé s kifemikem chybét. Jeho misto zastoupi elektron z jiného atomu kiemiku a vznika
tak oblast relativné chuda na zaporny naboj tj. dira—kvazic¢astice nesouci kladny naboj.
V ptipadé, ze v polovodici pfevazuje koncentrace kladnych nosi¢ti naboje tj. dér, nazveme
jej P-typ. Pokud ptevazuje koncentrace zapornych nosici tj. elektroni, jedna se o N-typ.

Dalsimi polovodivymi slouceninami jsou kuprikladu III-V resp. II-VI polovodice, jenz
jsou slozeny z prvku tieti a paté skupiny resp. druhé a Sesté skupiny periodické tabulky.
Pricemz plati, ze polovodice III-V jesté obsahuji kovalentni vazby, kdezto polovodice II-VI
jiz mohou obsahovat vazby iontové. Takové se jiz oznacuji za polarni polovodice. Ptikla-
dem III-V polovodice muze byt GaAs, GaN, GaSb, InAs,... Ptikladem II-VI polovodice
muze byt CdTe, CdS. Celkové je vsak polovodivych slou¢enin mnohem vice a lze je rozlisit
podle komplexity, polarnosti, pohyblivosti nosi¢ii naboje a dalSich charakteristik.

2.2. P-N prechod

P-N pfechodem nazyvame rozhrani polovodice typu P a polovodic¢e typu N. Jejich spo-
jenim dojde k difuzi volnych nosicu elektrického naboje (elektroni v piipadé N a dér v
pfipadé P) a jejich nasledné rekombinaci. Vznika tak zéna, ve které se diky nedostatku
nosi¢ti ”obnazi”na strané polovodice P zaporné ionizované atomy piimeési a na strané po-
lovodice N kladné ionizované atomy primési. Tyto dvé nabité oblasti zacnou vyvolavat
elektrické pole sméfujici od typu N do typu P, které v tepelné rovnovaze zabranuje dalsim
nosi¢tim prochézet a rekombinovat. Tato ochuzena zéna prakticky bez volnych nosi¢ti na-
boje se tim padem projevi skokem v pritbéhu elektrostatického potencialu, ktery ovlivni i
zakiiveni pasové struktury (obrazek 2.2). Jediné nosice, které mohou pfechodem proché-
zet, jsou tzv. minoritni, vznikajici napiiklad diky tepelné excitaci. Jejich pocet je ovsem
velmi maly [1].

a) b)

Obrazek 2.2: Zobrazeni P-N pfechodu pomoci pasové struktury. Pti dostatecné velké vzda-
lenosti od sebe a) se nosife ndboje obou materialii neovlinuji. Po spojeni b) se vSak
Fermiho energie vyrovnaji a vznikd potencidlovy skok. Ey,. je ionizacni energie, E¢ je
vodivostni pas, u je chemicky potencidl a Fy je valencéni pas.
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Usmértiovaci vlastnosti P-N pfechodu se projevuji pii pfiloZeni napéti. Bud pfipojime
kladné napéti k P-oblasti a zaporné k N-oblasti, coz méa za nasledek tok nosi¢ti hloubéji
k prechodu, ¢imz se zzi ochuzena zoéna a zvysi se proud minoritnich nosi¢ti prechodem,
popripadé pfi prilozeni dostatecné vysokého napéti mize zéna zmizet tplné.

Nebo pripojime kladné napéti k N-oblasti a zaporné napéti k P-oblasti, které donuti
nosice opustit ochuzenou zénu a ta se tak rozsiti. Ve vysledku se tak zvétsi bariéra pro
nosice natolik, ze prochazi pouze velmi malé mnozstvi minoritnich nosicti a zddné majo-
ritni. OvSem pii pfilozeni dostatecné vysokého napéti ziskaji volné nosice natolik vysokou
energii k vyrazeni vazanych elektront z atomu polovodic¢e a proud pfes prechod prudce
vzroste.

2.3. Schottkyho prechod

Pokud vytvorime rozhrani kov-polovodic¢, tak v zavislosti na pasové struktuie materiala
vznikéd bud tzv. Schottkyho pfechod nebo ohmicky kontakt. Abychom mohli rozhrani
takto klasifikovat, je nutné zavést nasledujici pojmy

e O\ — vystupni prace kovu, coz je takova hodnota energie, kterou musime dodat
elektrontim, aby z kovu unikly. Tedy jde o rozdil Fermiho energie kovu Fr a energie
ionizacni.

e &g — vystupni prace polovodice, ktera se definuje obdobné jako u kovu, avsak u
polovodict lezi Fermiho energie mezi valenénim a vodivostnim pasem a tudiz nema
zadny elektron dovoleno mit tuto energii.

e \ — elektronova afinita polovodice, jez udava energii, kterou musime dodat elek-
trontim na dné vodivostniho pasu Eg, aby se z polovodic¢e uvolnily.

o M

a) b)

Obrazek 2.3: Deformace pasové stuktury v piipadé Schottkyho prechodu. Stejné jako u
P-N pfechodu plati, ze na a) velké vzdalenosti se elektrony materidla neovliviiuj. Az po
spojeni b) dochazi k vyrovnani Fermiho energii.

V pripadé takového kovu a polovodice, pro které plati ®y; > Pg, zacnou po jejich
spojeni elektrony za ucelem snizeni své energie proudit z polovodic¢e do kovu a vytvoil v
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ném tak oblast vyssi koncentrace zaporného naboje, kdezto na strané polovodice ziistanou
ionizované donorové atomy. Po dosazeni tepelné rovnovahy resp. po vyrovnani Fermiho
energie kovu a polovodice tento nahromadény naboj vytvoii pole zabranujici dalsi difuzi
elektront. Vznika tak stejné jako v pripadé P-N prechodu ochuzena zona, projevujici se
skokem v pribéhu potencidlu a zakiivenim pasové struktury (obrazek 2.3). Vyska této
bariéry, jez nazyvame Schottkyho bariérou, pro elektrony mifici do kovu je dana vztahem

Fs = @y — D (2.1)

kdezto pro elektrony proudici z polovodice do kovu je vyska bariéry rovna

Stejné jako v pripadé P-N lze bariéru rozsitovat ¢i zuzovat tj. ménit zakf¥iveni pasové
struktury v zavislosti na pfilozeném napéti a tim regulovat tok nosi¢ti naboje prechodem.
Jedné se tedy o usmérnovaci prvek.

V pripadé, ze pro polovodi¢ a kov plati podminka ®y; < ®g, nevytvori se ochuzena
z6na ale naopak—elektrony zacnou tentokrat za ticelem snizeni své energie proudit z kovu
do polovodice. Vysoka koncentrace elektronii na rozhrani snizi vysku bariéry natolik, ze
jsou nosi¢e naboje schopny prochézet skrze prechod v podstaté volné diky tunelovani [1].
Tento typ prechodu se nazyva ohmicky kontakt, jelikoz jeho voltampérova charakteristika
odpovidda Ohmovu zédkonu a nedochazi k jeji deformaci vlivem usmeérnujici charakteristiky,
jez lze pozorovat u P-N ¢i Schottkyho pfechodu. Navic na rozdil od Schottkyho prechodu
neni tento pfechod unipolarni tj. prochézi jim obéma sméry jak elektrony tak diry. Pasova
struktura ohmického kontaktu je na obrazku 2.4.

a) b)

Obréazek 2.4: Pasova struktura ohmického kontaktu pro materidly daleko od sebe a) na-
sledné po spojeni a vyrovnani Fermiho hladin b).

2.4. Schottkyho solarni ¢lanek

V pripadé, ze na P-N prechod nebo Schottkyho prechod dopadne foton s dostatecnou
energii, je schopen excitovat elektron z valen¢niho pasu do vodivostniho, pficemz ve va-
lenénim pasu vznikne dira. Tyto dvé ¢astice jsou od sebe poté odseparovany vestavénym

8



2. SOLARNI CLANKY

potencidlem samotné bariéry (obrézek 2.5). Pokud nejsou k ¢lanku piivedeny elektrody a
nosice se v ném hromadi, vznika v ném tzv. napéti nakratko Upc, které 1ze mérit jednoduse
pouze pfilozenim voltmetru.

EVGC
X
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FBn EC
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Obrazek 2.5: Pasovy diagram Schottkyho pfechodu, na ktery dopada sluneéni zafeni.
Vzniklé pary elektron-dira jsou oddéleny potancidlem piechodu k elektrodam.

Pokud vsak spojime elektrody ¢lanku tj. zkratujeme jej, nahromadény naboj jim zacne
proudit. V pripadé idealniho ¢lanku by mél byt odpor na takovémto obvodu minimalni
a tudiz by napéti mélo byt nulové a proud generovany dopadajicim svétlem I, by se
mél rovnat tzv. proudu ve zkratu Igc, coz je nejvétsi mozny proud, ktery lze pfi daném
osvétleni na ¢lanku namérit. Pro jeho velikost plati vztah

[sc = JscS, (2.3)

kde Jsc je proudova hustota a S je plocha funkéni plochy solarniho ¢lanku. Hodnota
Isc je ovlivnéna néekolika faktory jako napfiklad intenzitou a vlnovou délkou dopadajiciho
svétla, optickymi vlastnostmi ¢lanku (odrazivost a absorbance povrchu), velikosti funkéni
plochy atd.

2.4.1. Voltampérova charakteristika solarniho ¢lanku

Hodnota napéti na prazdno a hodnota proudu ve zkratu jsou dva body ohranicujici vol-
tampérovou charakteristiku idedlniho solarniho ¢lanku (obrazek 2.6). Tato zavislost je
odvozena z voltampérové charakteristiky fotodiody, ovSem s tim rozdilem, ze v pfipadé
osvétleného solarniho ¢lanku je diky generovanému néboji kiivka posunuta prave o napéti
Uoc do zapornych hodnot.

Model, ktery je elektricky ekvivalentni solarnimu ¢lanku, je naznacen na obrazku 2.7.
Matematicky zapis pro tento model predstavuje rovnice

(2.4)

I =1 — Iyexp |:Q(V+[RS):| - V+IRS»

nkT RP
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Urnax UOC U [V]

Obrazek 2.6: Prabéh voltampérové charakteristiky modelu idealniho solarniho ¢lanku (Ger-
vena) a prubéh kfivky vykonu (modra)

Rs |
AL
Oy

Obrazek 2.7: Elektricky model ekvivalentni osvétlenému solarnimu ¢lanku

kde Iy, je proud generovany svétlem, Iy je temny proud !, g je elementarni naboj, V je
méfené napéti, n je rekombinacni faktor, ktery udava jak dobfe nosice naboji rekombinuji
a jak dobfe se charakteristika blizi idealni fotodiodé, k£ je Boltzmannova konstanta, T' je
teplota, Rg je sériovy odpor ¢lanku a Rp je paralelni odpor ¢lanku.

Nyni je tfeba si z uvedeného modelu odvodit nékolik dulezitych parametri, pomoci
nichz lze solarni ¢lanky charakterizovat.

Sériovy odpor Rs Sériovy odpor ¢lanku je ovlivnén kvalitou samotného prechodu,
rozhranim mezi ¢lankem a sbérnym kovovym kontaktem s obvodem a kontaktem sa-
motnym. Rg neméni vyrazné hodnotu Vo avsak v blizkosti tohoto napéti se vyrazné
méni smérnice IV kiivky. Pfi velkjch hodnotach Rg se rapidné snizuje ti¢innost soldrniho
¢lanku. Zpisob, kterym Rg méni IV charakteristiku ¢lanku je znazornén na obrazku 2.8.

Paralelni odpor Rp Paralelni odpor je dan pfedevsim krystalickou strukturou po-
lovodice resp. jejimi defekty. Pii nizkém Rp hledé generovany fotoproud alternativni trasy

'Proud, jenz tece piechodem i bez osvétleni, vznika diky tepelné excitaci elektront
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2. SOLARNI CLANKY

strukturou mimo pfechod a vykon resp. uc¢innost ¢lanku klesa, jelikoz napéti na prechodu
je nizsi. Zpusob, kterym Rp méni IV charakteristiku ¢lanku je znézornén na obrazku 2.8.

A A
T[A] Rs1 Rsy Rsz Rsu I[A] .
Rpy
Rps
Rp,y
U V] U [V]

Obrazek 2.8: Vlevo: vliv sériového odporu solarniho ¢lanku na jeho voltampérovou cha-
rakteristiku. Vpravo: vliv paralelniho odporu solarniho ¢lanku na jeho voltampérovou
charakteristiku. Plati R51 > ng > ng > Rs4 a Rp; > Rpy > Rpg > Rpa.

Faktor zaplnéni Jak uz bylo feceno, Upc pri nulovém proudu a Isg pfi nulovém
napéti jsou dvé maximalni hodnoty pro napéti a proud, jez lze na osvétleném c¢lanku
namérit. Nicméné vykon dany vztahem P = U/ je v téchto hodnotach nulovy. Chceme-li
néjakym zpusobem popsat vykon ¢lanku, zavedeme tzv. faktor zaplnéni (Fill factor —
FF), ktery je definovan jako pomér maximélniho vykonu ¢lanku k teoretickému vykonu
danému nasobkem Upg a Igc.

Ip U
FF — Pmax Pmax

IscUoc

Ve své podstaté FF urcuje do jaké miry se tvar IV kiivky, ktery je ovliviiovan para-

lelnim a sériovym odporem, podobé obdélniku. Cim vice je IV kfivka zkosend, tim mensi
je vykon ¢lanku.

(2.5)

Uc¢innost Uéinnost je velmi ¢asto uzivany parametr slouzici ke srovnavani solarnich
¢lankt. Standardné se udava jako pomér vystupniho vykonu, ktery mérime, ku vstupnimu
vykonu svételného zareni dopadajiciho na funkéni plochu ¢lanku.

Pout
— . 2.6
=5 (2.6)
Pfi méfeni a porovnavani ucinnosti je dulezité zachovat stejné podminky pro vSechna
méfeni. Z predeslych rovnic (2.3) a (2.4) je zfejmé, Ze je pfi méfeni potieba zachovat napii-
klad stejnou teplotu, abychom zajistili stejny Iy, dale pak stejnou intenzitu dopadajiciho
zafeni, stejné spektrum zareni, stejnou velikost funkéni plochy ¢lanku atd.

2.4.2. Charakterizace solarnich ¢lankt metodou EBIC

Proud indukovany elektronovym svazkem (Electron Beam Induced Current — EBIC) slouzi
jako kvalitativni analyza ochuzené zény soldrniho c¢lanku. Méfeni EBIC probihalo na
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2.4. SCHOTTKYHO SOLARNI CLANEK

rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM) LYRA3 firmy TESCAN, a.s., ktery stan-
dardné vyuziva fokusovaného elektronového svazku o energii v rozmezi 1 keV az 30 keV na
generovani signalu z povrchu vzorku. Elektrony interaguji s atomy vzorku za vzniku zpétné
odrazenych elektront (elastické srazky) a sekundarnich elektronti (neelastické srazky).
Sekundarni elektrony mohou byt zachyceny detektorem, ptricemz je kazdému bodu vzorku
prifazena urcitd hodnota signalu.

Ovsem v pripadé méfeni EBIC nejsou data o zpétné rozptylenych ¢i sekundarnich
elektronech podstatna. Méd EBIC funguje tak, ze v prubéhu rastrovani vzorku elek-
tronovym svazkem se pikoampérmetrem méfi proud prochazejici vzorkem. Elektronovy
svazek ma totiz v pripadé solarniho ¢lanku stejnou funkei jako paprsek svétla—generuje
fotoproud. Kazdému bodu funkéni plochy solarni ¢lanku tedy muzeme prifadit hodnotu
tohoto proudu a zjistit, profil vnitiniho potencidlu v misté ochuzené zdny.

Schottkyho pfechod lze skenovat svazkem dvéma zpusoby (obrazek 2.9). Pokud je sva-
zek kolmy na funkéni plochu jedna se o tzv. pudorysovy méd (plain view — PV-EBIC),
ktery slouzi k hledani defektti polovodicovych soucastek. V pripadé svazku rovnobézného
s funkéni plochou se méfi tzv. méd pFiéného fezu (cross sectional — X-EBIC), jenz slouzi
k urceni polohy samotného Schottkyho prechodu [4].

Obrazek 2.9: Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu — a) v médu X-EBIC lze
jasné vidét zménu kontrastu v misté P-N & Schottkyho prechodu, kdezto b) v mddu
PV-EBIC jsou vidét elektrické defekty diody. Pfevzato a upraveno z [5].
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3. GRAFEN

3. Grafen

Grafenem nazveme 2D monovrstvu atomil uhliku usporadanych do Sestitthelnikové
struktury, které jsou mezi sebou vazany sp® hybridizovanou kovalentni o vazbou, pficemz
elektrony 7 vazby jsou delokalizovany mimo rovinu vrstvy. Pravé tyto elektrony jsou
zodpovédné za vyjimecné elektronické vlastnosti grafenu—vysokou elektrickou vodivost a
velmi vysokou pohyblivost elektront, které jej predurcuji ke slibnému vyuziti v polovo-
di¢ovém a elektrotechnickém pramyslu [0].

Obrézek 3.1: Grafenova vrstva (a) je zédkladem i pro ostatni uhlikové struktury jako na-
priklad uhlikové nanotrubice (b), fullereny (c) a grafit (d). Pfevzato a upraveno z [7].

Prvni teoretické studie grafenu se datuji ke konci 40. let minulého stoleti, kdy mély byt
vysledky pouzity k objasnéni elektronickych vlastnosti grafitu [6]. Existence samotného
grafenu jako stabilniho tutvaru vsSak nebyla brana v tvahu, ponévadz se predpokladalo,
ze diky teplotni nestabilité pouhé jedné vrstvy neni mozné, aby se nerozpadl. S mensi
tloustkou totiz roste teplota tani tenké vrstvy. Stabilni byl bran v potaz pouze jako souc¢ast
3D materiali jako naptiklad uhlikové nanotrubice, fullereny ¢i jako svrchni vrstva krystalu
(obrazek 3.1).

Prevrat nastal az v roce 2004, kdy se dvojici Andre Geim a Konstantin Novoselov
podafilo izolovat stabilni vrstvu grafenu pomoci metody exfoliace [6], coz jim vyneslo
Nobelovu cenu za fyziku. Ziskané vrstvy byly nejen stabilni, nybrz i celistvé a velice cisté.
Stabilitu si grafen udrzel i diky relativné mirnému ”pokrouceni’tj. na misto dokonale
planarni 2D struktury uvazujeme spise velmi zvlnénou vrstvu. Brat v vahu musime
také velmi pevné meziatomové vazby, které zabranuji vzniku defektt mrizky, zpiisobené
tepelnymi fluktulacemi.

3.1. Elektrické a optické vlastnosti grafenu

Jak uz bylo feceno, velkou prednosti grafenu je vysoka pohyblivost elektront, jejiz pod-
stata lezi v pasové struktufe grafenu. Volné 7 elektrony, které prispivaji k vodivosti,
vytvari vazebné 7 a antivazebné 7* stavy. Valencni pas je poté slozen z vazebnych stavii,
kdezto vodivostni pas je slozen z antivazebnych stavi. Tyto pasy se v piipadé nedotova-
ného grafenu dotykaji v Sesti tzv. Diracovych bodech, pobliz kterych ma pasova struktura
tvar kuzelu. To znamenad, ze v oblastech limitné blizko Diracovych bodt grafenu (energie
kolem 0eV) je na rozdil od jinych 2D materidlii disperzni relace pro elektrony linearni.
Tato disperzni relace se velmi podoba disperzni relaci pro fotony v krystalu. Tedy pouze
v limitné malych oblastech kolem Diracovych bodu lze o elektronech uvazovat jako o
relativistickych ¢asticich a tim odtavodnit jejich velmi vysokou mobilitu [7].
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3.2. VYROBA GRAFENOVYCH VRSTEV

Obrazek 3.2: Sestice Diracovych bodt v k-prostoru, v jejichz blizkosti maji elektrony
disperzni relaci podobnou relativistickym ¢asticim [7].

Z téchto vlastnosti plyne i to, Ze pFestoZe je vrstva grafenu silnd pouze 3,4 A, vlivem
interakei svétla s Diracovymi elektrony pohlcuje grafen na jednu vrstvu zhruba 2,3%
viditelného svétla [3].

3.2. Vyroba grafenovych vrstev

Prvné pouzitou metodou izolace grafenu byla metoda mechanické exfoliace, jenz byla
pouzita pravé Geimem a Novoselovem [6]. Ta spociva v postupném odlupovani vrstev
grafitu pomoci lepici pasky. Nékolikanasobnym slepovanim a odlepovanim paskt s pii-
chycenymi kousky grafitu roste pravdépodobnost, Zze se odlouplo i nékolik monovrstev
grafenu. Posledni kus pasky, na némz by mélo ulpét dostatecné mnozstvi grafenu se na-
lepi na kfemikovy substrat a sloupne. Grafen vyrobeny timto zptisobem je velice kvalitni
oviem za cenu velmi maljch rozmérti (1 az 10 pm?). Navic jsou na substratu rozesety
nahodné mezi vicevrstvymi vlockami, kterych je ovSem nékolikanasobné vice. Tudiz je
hledéni vzorki o tloustce jedné az tii vrstev znacné problémové.

Metodou, kterda méa potencial vyrabét grafen ve velkém mnozstvi, je chemicka depozice
z plynné faze (Chemical Vapour Deposition — CVD). Jeji princip spo¢iva v pyrolytickém
rozkladu prekurzorového plynu (metanu) na uhlik a vodik, pficemz tento rozklad pro-
bihé idealné na povrchu kovového substratu (médéna folie). Atomy uhliku, které na folii
ulpivaji, zaujimaji energeticky nejvyhodnéjsi pozice takovym zptisobem, ze vytvari praveé
monovrstvu grafenu.

Cely proces se provadi za vysokych teplot (standardné kolem 1000 °C) v uzaviené ko-
mote, do niz se vhani prvné pouze vodik, ktery z folie zthanim odstrani necistoty a zvétsi
velikost zrn médi. Nasledné se do komory vpusti i metan. Proud metanu silné ovliviuje
vyslednou chemickou reakci, proto je nutné jak na vstupu tak i na vystupu komory re-
gulovat tok plyni, teplotu a tlak. V pfipadé, ze by k pyrolyze dochazelo mimo povrch
médéné folie, doslo by k tvorbé sazi a celd komora véetné grafenu by se kontaminovala.
Plynné zbytky pyrolytické reakce tj. vodik a nezreagované zbytky metanu jsou proudem
vhanéného vodiku odéerpavany z komory [9]. Schéma vyrobni aparatury je na obrazku
3.3.

Produktem depozice je vrstva grafenu na médéném substratu, ten se vSak pro dalsi
aplikaci grafenu musi odstranit. Obvykla procedura odstranéni médi zahrnuje chemické
leptani, kdy se folie s grafenem neché plavat na hladiné leptaciho roztoku dokud se veskera
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Topny odporovy drat j Vodik (H,)
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Obrézek 3.3: Schéma aparatury k vyrobé CVD grafenu, jenz je umisténa na Ustavu fyzi-
kalniho inzenyrstvi na VUT Brno. Ptevzato z [9].

(a) (b) (©)
..... Grafen L1 - CPMMAT
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Obrazek 3.4: Postup pienosu CVD grafenu z médéné folie na kifemikovy substrat. Pfevzato
z [9].

méd nerozpusti. JelikoZz je vSak vrstva grafenu velmi ki¥ehkd, dalsi pfenos z hladiny by
nemusela vydrzet a mohla by se potrhat. Proto se grafen jesté na médi pokryje vrstvou
polymeru polymetylmetakrylatu (PMMA) a az poté se nechd méd rozpustit. K samotnému
rozpusténi se nejcastéji pouziva nonahydrat dusicnanu zelezitého, pficemz reakce s médi
probiha podle néasledujici chemické rovnice

Fe(NO,)s)(aq) + Cu(s) —s Fe(NO,)s(aq) + Cu(NO,)s(aq). (3.1)

Po odleptani médi se vrstva grafenu s PMMA nabere z hladiny na kfemikovy substrat
a pomoci acetonu se nechd rozpustit vrstva polymeru (obrazek 3.4).
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3.3. DEPOZICE GALIA NA GRAFEN V ROZHRANI GRAFEN-SI
3.3. Depozice galia na grafen v rozhrani grafen-Si

Diky velmi vysoké vodivosti grafenu vznika spojenim grafenu a kifemiku Schottkyho pre-
chod, kde lze grafen povazovat za kov a kiemik jako polovodic, jelikoz jeho koncentrace
nosicl nadboje je mnohem mensi nez v pripadé grafenu. Vysku Schottkyho bariéry lze
poté ménit zménou koncentrace naboje a to pomoci jiz zminéného prilozeni napéti anebo
v nasem pripadé téz pomoci dotovani grafenu galiem [10].

Depozici galia vzniknou na povrchu grafenové vrstvy sférické utvary (obrazek 3.5),
jejichz velikost zavisi na teploté a délce depozice. Vyhodou galia je, Zze nenarusuje samot-
nou strukturu grafenu. Normalné by pii vytvaieni chemické vazby grafenova sp? vazba
rehybridizovala na sp® za vzniku vazby G-Ga a sniZzeni koncetrace 7 elektronti. Oviem
nic takového nebylo pozorovano. Naopak koncentrace m elektronii jesté vzrostla vlivem
dalsich elektronti, které galium do systému vneslo a vodivost grafenu se tak zvysila [11].

Obrazek 3.5: Snimky rastrovaciho elektronového mikroskopu. Vlevo: kulicky galia rozeseté
na vrstvé grafen/SiO,/Si. Vpravo: grafen pfeneseny na vrstvu galia deponovaném na
vrstvé SiOo/Si. Prevzato z [11].

Problémovou se ovsem mitize stat rychld oxidace deponovaného galia, ¢imz by se kon-
centrace elektronti dodanych grafenové vrstvé dostala opét na stejné hodnoty jako pred
depozici. ReSenim by mohla byt tprava teploty a ¢asu depozice takov§m zptsobem, aby
vzniklé ostrivky galia na povrchu grafenu byly dostatecné velké. Pak by i po pasivaci
atomu galia na povrchu ostruvki zustalo dostatecné mnozstvi nezoxidovanych atomu
hloubéji uvnitt.
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I d I d ,
4. Grafenové Schottkyho solarni
A4 I d
¢lanky

Volba grafenu jako transparentni elektrody v solarnich ¢lancich je opodstatnéna jak jiz
zminénymi vlivy jako napf. vysoka vodivost a pohyblivost elektront tak i jeho pevnosti,
flexibilitou, chemickou stabilitou a relativné levnou a jednoduchou vyrobou [12]. Schott-
kyho prechod je také mnohem univerzalnéjsi co se tyce skaly pouzitelnych materialt nez
pouzivané P-N prechody. Navic by se pouzitim uhliku vyfesil problém s nedostatkem
india, jez se v soucasnosti pouzivd ve formé cinem dotovaného oxidu india (Indium Tin
Orzide — ITO) jako transparentni elektrody a tim by se mohla sniZit cena solarnich ¢lanki.

Myslenka pouziti uhlikovych monovrstev v solarnich ¢lancich je relativné nova. Zprvu
byly vlocky grafenu pouze primichédvany do smési polymert, které mély v P-N piecho-
dech usnadnit separaci dér od elektront a jejich nasledny transport. Stejny ucel plnily i pii
aplikacich v organickych solarnich ¢lancich, kde se uhlikové fragmenty misily s polymery
[12].

Vyrobu a charakterizaci solarniho ¢lanku s grafenem jako plnohodnotnou elektrodou
predstavil v roce 2010 az tym profesora Li z Pekingské Univerzity [12]. Jim navrzeny
postup zahrnoval pouziti CVD grafenu jako elektrody, kterou nanesl na n-dotovany kie-
mikovy substrat Si(100) se 300 nm vrstvou SiO», jenz byla na plose cca 0,5 cm? odleptana,
aby grafen dosedl pfimo na Si (obrazek 4.1). Elektrické kontakty tvorilo zlaté okénko okolo

funkéni zény a vrstva titanu/paladia/zlata na spodni strané kfemikového substratu. Tento
postup se stal postupné velmi rozsifenym z divodu rychlé a jednoduché ptipravy.

GS/SiO;

GS/n-Si

2 ym

Obrazek 4.1: Vlevo: grafen naneseny na vrstvu SiOy s viditelnou zlatou elektrodou.
Vpravo: grafen naneseny na Si. Oba snimky jsou z rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM). Prevzato a upraveno z [12]

Pokud bychom vyse uvedeny postup vzali v ivahu jako vychozi, 1ze sledovat postupné
vylepsovani vyrobnich procedur ve dvou kategoriich: ipravy grafenové vrstvy a uprava
rozhrani grafen-Si.
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4.1. Upravy grafenové vrstvy

Vzhledem k prenosu grafenu na kiemikovy substrat ve vodném prostiedi byva na rozhrani
Si-grafen uvéznéno mnozstvi vody, vodiku a kysliku, coz zna¢né snizuje ti¢innost solarniho
¢lanku. Zpisob, kterym se tyto necistoty odstranuji, je zihani za vysokych teplot a nizkych
tlakid. Experimenty ukazuji, Ze po naneseni grafenu a nasledném vyzihani ¢lanku na 400 °C
se u¢innost zvysi az desetindsobné z hodnoty 0,14 % az na 1,45% [13]. Obdobna studie
[141] ideélni zihaci teplotu zvySuje az na 500°C a co vic, za této teploty rapidné klesa
degradace ¢lanku s ¢asem. Vysvétleni lezi v postupné chemické reakci necistot s grafenem
béhem delsiho ¢asového tseku (dny), ovSem po vyzihani jsou necistoty odpafeny, grafen
je v lepsim kontaktu s kfemikem a naméfené hodnoty sériového odporu jsou jiz na case
nezavislé jak je vidét na obrazku 4.2.

a nezihano

v 300 °C e
80 1 m400°C I I

® 500 °C I

60

NI

o} * |

Sériovy odpor [k2]
g
g
¢ |«
¢ HH
¢ I
e B

Poéet dni [d]
Obrazek 4.2: Hodnota sériového odporu solarniho ¢lanku v zavislosti na ¢ase. Pro teplotu
500 °C je patrna konstantni hodnota v delsim ¢asovém horizontu. Pievzato a upraveno z

[14]

Snaha o vyssi uc¢innost prispéla také ke studiu dotovani grafenu za ucelem zvyseni
Schottkyho bariéry tj. lepsi separace nosi¢ti naboje a také zvyseni vodivosti, coz zptisobi
pokles sériového odporu ¢lanku. Depozici p-dopantu bis(trifluorometansulfonyl)amidu
[(CF3S0,),NH] (TFSA) bylo mozno zvysit i¢innost ¢lankd az na 8,6 % [15]. Clanek byl
vyroben standardné z CVD grafenu a n-dopovaného kfemiku Si(111), pficemz depozice
TFSA probihala za standardnich teplot pomoci tzv. rota¢niho liti (spin coatingu. Dalsim
typem dopantu je dusik, ktery se do struktury grafenu dostane, diky kontaktu s parami
HNOj [16]. Timto zptisobem se G¢innost solarnich ¢lanku zvysila na 6,1 %.

S rozmachem studia kovovych nanocastic se jako dalsi typ dopantu jevi i ony. Prikla-
dem muze byt depozice zlatych nanocastic na grafen, které hrali roli p-dopantu (obrazek
4.3). Uéinnost takovychto ¢lankt byla zvySena z ptivodnich 1,87 % na 3,96 % [17].
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4. GRAFENOVE SCHOTTKYHO SOLARNI CLANKY

Obrazek 4.3: SEM snimek zlatych nanocastic rozesetych na vrstvé grafenu. Prevzato z
17

4.2. Uprava rozhrani grafen-Si

Velmi dtlezitym parametrem ovliviiujici tc¢innost solarnich ¢lanku je kvalita Schottkyho
prechodu. Nosice naboje, které pres néj prechazi jsou velice citlivé jak na necistoty tak na
rizné defekty tohoto rozhrani. Jednim ze zptisobi, jak se téchto nezadoucich vlivii zba-
vit, je chemicka pasivace kifemiku. Bylo napiiklad dokazano, ze pokud se pred pokrytim
¢istého kiemiku CVD grafenem, necha tento kiemik pii teploté 60 °C asi na 10 minut v
lazni s peroxidem vodiku, zlepsi poté u¢innost solarniho ¢lanku [18]. Navic se poté bude
kifemik chovat hydrofilné, coz uleh¢i nanaseni grafenu.

Pokud z kiemikového substratu odleptame kyselinou flourovodikovou nativni vrstvu
SiO, a nechame cisty kiemik na vzduchu, rychle se zacne tvofit nova vrstva oxidu.
Zpocatku se tato vlastnost zdala problémova, jelikoz pti vyrobé grafenovych ¢lankt vznika
prechod Si-SiOs-grafen.

0.00 0.25 0.50
V (V)

Obréazek 4.4: Vyvoj voltampérové charakteristiky pro rizné tloustky nativni vrstvy SiOs.
Sipka ukazuje nartst tloustky SiO,. Pfevzato a upraveno z [19].

Experimenty vSak ukazuji, ze pokud transport grafenu probéhne dostatecné rychle na
to, aby nativni vrstva nevznikla, G¢innost neni tak velkd jako s vrstvou SiOy [19]. Dvo-
dem je, ze mezivrstva oxidu vytvari bariéru pro temny proud Iy, ktery snizuje celkovou
hodnotu méfeného proudu jak je vidét v rovnici (2.4) a tim i Géinnost. Pokud vsak tlou-
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4.2. UPRAVA ROZHRANI GRAFEN-SI

$tku nativniho oxidu vytvorime pfili§ silnou, stane se bariérou i pro fotoproud a tcinnost
opét klesi. Tloustka vrstvy, pii které nastava maximalni vytézek fotoproudu byla urcena
jako 15 A (obrézek 4.4). Pii této tlousfce byla naméfena ucinnost 12,4 % [19].
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5. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE GRAFENOVYCH SOLARNICH CLANKU
5. Priprava a charakterizace
grafenovych solarnich ¢lanku

K vyrobé grafenovych solarnich ¢lanki vyuzijeme obdobného postupu, jenz byl uveden
jako standardni v minulé kapitole tj. naneseni CVD grafenu na kfemikovy substrat s
elektrodami. K porovnani jednotlivych modifikaci solarnich ¢lank® vyuzijeme méfeni IV
kiivek a také metodu EBIC.

5.1. Vyroba solarnich ¢lanku

Vyrobu jednoho grafenového solarniho ¢lanku lze rozdélit do dvou ¢asti—vyroba samot-
ného grafenu pomoci metody CVD, jenz byla popséana v kapitole 3.2 a vyroba kiemikového
substratu s elektrodami pomoci optické litografie. V nasem piipadé se pouzil n-dotovany
kfemik Si(100) s termalni vrstvou SiOs o tloustce 280 nm, ktery se ofezal na velikost 5 x 5
cm?. Pied samotnou litografii se deska odistila acetonem a isopropylalkoholem (IPA) a
nechala zahiat po dobu 10 minut na teplotu 100°C, aby se tak zbavila vSech necistot na
povrchu.

Pro lepsi prilnavost fotoresistu se nechala kfemikova deska 10 minut v lazni s hexame-
tyldisiloxanem (HMDS). Poté se pomoci spin coatingu nanesla vrstva fotoresistu AZ1518
o tlousfce 1,4 pm a deska se opét nechala ohfat na teplotu 110 °C tentokrat jen na jednu
minutu. Po ochlazeni se deska vlozila do laserového bezmaskového optického litografu Hei-
delberg DWL 66 FS, v némz bylo vytvofeno laserovym paprskem o vinové délce 405 nm
a vykonu 3mW 18 poli o rozmérech 3 x 4mm?.

Obrazek 5.1: Vlevo: vysledny vzhled solarniho ¢lanku. Vpravo: detail kontaktu grafenu se
zlatou elektrodou a povrchem Si.

Laserovy paprsek narusil na misté dopadu polymerové vazby ve fotoresistu a ty se poté
staly ndchylné k chemickému leptéani. K vyvolani se pouzila vyvojka MF322 (pfesné fedény
roztok hydroxidu tetrametylamonného (TMAH)), pfi¢emz vyvolani trvalo 70 sekund. Pro
odstranéni obnazeného SiOs se pouzila smés kyseliny fluorovodikové a fluoridu amonného
v poméru 7:1, se kterou se nechala deska reagovat 7 minut. Po odleptani vrstvy SiOs se
zbyly fotoresist odstranil acetonem a isopropylalkoholem.

Pro vyrobu sbérné zlaté elektrody ve tvaru ramecku o vnitinim rozmeéru 4,5 x 3.5
mm? a vnéjsim rozméru 5,5 x 4,5 mm? okolo odleptané funkéni plochy se pouzil fotoresist
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5.2. PROMERENI VOLTAMPEROVE CHARAKTERISTIKY

AZ1505. Po jeho ozareni laserem a odplaveni se na obnazeny SiO, depozici nanesly 3 nm
titanu, jenz zlepsuje pfilnavost zlata k SiOs, a na néj 100 nm zlata. Spodni elektroda byla
vytvorena depozici 400 nm hliniku. Depozice titanu, zlata a hliniku byla provedena po-
moci asistované iontové svazkové depozice (IBAD) uzitim iontového zdroje Kaufmannova
typu. Poté byla kfemikova deska rozrezana pomoci laserové fezacky a naldméana na 21
jednotlivych vzorkii.

Takto vyrobeny kifemikovy substrat je poté pouzit k naneseni CVD grafenu s PMMA
z vodni lazné. Substrat s grafenem se nasledné necha zahtat na teplotu cca 70 °C po dobu
5 az 10 minut, aby se pfi nasledné acetonové lazni, kterd odstrani PMMA, grafen znova
neodtrhl. Acetonova lazen trvd miniméalné 30 minut, pak uz staci vyrobeny solarni ¢la-
nek oplachnout isopropylalkoholem a deionizovanou vodou popr. odstranit zbylé kapky
proudem dusiku. Vyrobeny grafenovy solarni ¢lanek s Au elektrodou je vidét na obrazku
5.1.

5.2. Proméreni voltampérové charakteristiky

Voltampérova charakteristika solarniho c¢lanku, jejiz model je vysvétlen v kapitole 2.4.1,
byla zprvu méfena pomoci 16bitového DAQ prevodniku USB NI 6210 firmy National In-
struments. Méfici obvod (obrazek 5.2) byl sestaven ze solarniho ¢lanku, digitdlniho poten-
ciometru, referen¢niho rezistoru a dvou voltmetri DAQ pfevodniku. Data byla uklddana
do pocitace pomoci rozhrani programu LabVIEW 2012. Pocita¢ zaroven pies mikrokont-
roler Arduino Uno #idil i hodnotu odporu na digitalnim potenciometru.

Solarni
¢lanek

\ e,
3 O e
R

Voltmetry
DAQ prevodniku

© HJ

Obrazek 5.2: Schéma méficiho obvodu. Oba voltmetry jsou soucasti DAQ prevodniku.
Odpor R slouzi k vypoctu proudu podle Ohmova zakona pres napéti, uzivalo se odporu
102 Q. Digitélni potenciometr byl fizen pocitacem skrze mikrokontroler Arduino.

Samotny solarni c¢lanek byl uchycen na kovové paletce s mechanickymi kontakty,
pricemz kontakty dotykajici se zlaté elektrody byly od paletky izolovany keramickymi
podlozkami, aby nedoslo ke zkratu. Celé paletka byla upevnéna v posuvném drzaku, ktery
se mohl pohybovat spolu s lampou po optické lavici (obrazek 5.3). Elektrické kabely byly
pripojeny ze zadni strané paletky ke Sroubtim drzici kontakty.

Lampa o vykonu 40 W, jejiz spektrum je zobrazeno na obrazku 5.4 zafila z vétsi ¢asti v
infraCervené casti spektra, coz by mélo za nasledek rychly ohfev solarniho ¢lanku a z toho
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5. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE GRAFENOVYCH SOLARNICH CLANKU

drzak
paletky

- lampa IR filtr

Obréazek 5.3: Snimek méfici aparatury: a) paletka s mechanickymi kontakty uchycena
v posuvném drzaku, b) solarni ¢lanek upevnény v paletce, ¢) optickd lavice s lampou,
infracervenym filtrem a posuvnym drzakem pro paletku.

plynouci zkresleni naméfenych dat. Proto se pfed lampu do dalsiho posuvného drzéku
upevnil infracerveny filtr tzv. studené sklo.

4000 |

111011 ) SRR

Goo\ﬂnova délka (nn?}oo 500 200 1000
Obrézek 5.4: Spektrum halogenové lampy pouzité k osvétleni solarniho ¢lanku. Cervena
kiivka ukazuje spektrum bez infraderveného filtru. Cerné kiivka ukazuje spektrum na-
méfené s infracervenym filtrem [20].

S takto upravenym zdrojem svétla se pak pomoci pyranometru Vernier zméftila inten-
zita ve ¢tyfech bodech (100 W m™2, 150 Wm~2, 200 W m 2, 250 Wm?2) a ty se zazname-
naly na optickou lavici. Standardni méfeni probihala pii intenzité 200 W m™2.

Po naméteni prvnich vysledki se ovSsem ukézalo, Ze data z DAQ prevodniku jsou
zatizena velkym Sumem. Pravdépodobné diky nekvalitnim spojim ¢i Spatnému stinéni
méticiho obvodu. Proto se dalsi méfeni IV charakteristik provadéla jiz na pristrojich Kei-
thley 2182A a Keithley 6221 (obréazek 5.5), které byly mnohem rychlejsi a také presnéjsi.
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9.2. PROMERENT VOLTAMPEROVE CHARAKTERISTIKY

Obrézek 5.5: Nanovoltmetr Keithley 2182a
(vpravo) pouzité k méfeni voltampérové chara
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5. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE GRAFENOVYCH SOLARNICH CLANKU

5.3. Zavislost uc¢innosti solarniho ¢lanku na teploté zi-
hani

Prvni adaje o voltampérovych charakteristikdch solarnich ¢lankt naznacovaly, Ze jejich
ucinnosti budou velmi malé tj. v fadech desetin procent. Zména nastala, az kdyz byly
¢lanky podrobeny teplotnim testim v UHV prostiedi, které mély ukazat zda vydrzi de-
pozici galia pti teplotach okolo 300 °C. Po vyzihani na tuto teplotu se ukazalo, Ze i¢innost
vzrostla desetinasobné a pohybovala se jiz v jednotkach procent.

1 : : . ; 0,4
]?ez zihani ]?ez zihéni
0,8 Zihano na 300 °C | 0.3 Zihano na 400 °C |
— n=00772%]| —. n=1,2810%
< 06 _ = —0,6132%
El n = 4,4303% E 02} n =70, o |
0.9 0,1}
— - 0 '
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 0,2 0,4 0,6 0,8
U [V] U V]
0,1 5 :
]v3ez zthani 4,4303 %
0,08 Zihéno na 500 °C | 4t
. n =0,2402% | |
il 0,06 n=0,0221% S 3
~ 0,04 S ot
0,02 1t 0,6132 %
0,53 % 0,0221 %
0 : : : 0 : :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 0 200 400 600

U [V] T [°C]
Obrazek 5.6: Zavislost voltampérové charakteristiky na teploté zihani pro tfi rtizné solarni
¢lanky. Vpravo dole byla poté vynesena zavislost Gc¢innosti na teploté zihani. Jednotlivé
body byly pro nazornost spojeny.

S nejvétsi pravdépodobnosti se diky vysoké teploté odpafily vSechny zbytky PMMA,
které se mohly vyskytovat na grafenu i po lazni v acetonu. Také se nejspiSe odpafily zbylé
molekuly vody mezi grafenem a kfemikem. Svou roli mohla hrat i relaxace grafenu a tim
padem lepsi kontakt s kiemikem. Tyto domnénky byly zanedlouho potvrzeny v novych
odbornych publikacich, jez obsahovaly data z experimentt fadové zlepsujicich uc¢innost
pravé diky zihani (kapitola 4).

Pro urceni zéavislosti uc¢innosti solarniho ¢lanku na teploté jsme provedli zithani o tep-
lotach 300°C, 400°C a 500 °C. Pro teploty nizsi nez 300 °C nebyla data pofizena jelikoz
pouzity opticky pyrometr, nedokazal pfesné meétit teploty nizsi nez prave 300 °C. Vysledna
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5.4. ZAVISLOST UCINNOSTI SOLARNIHO CLANKU NA DEPOZICI GALIA

data jsou zobrazena na obrazku 5.6 i s uvedenymi ti¢innostmi. Uéinnost ¢lankd p¥i poko-
jové teploté je prumérna ucinnost til nezihanych solarnich ¢lanki.

7 grafi je jasné vidét, ze nejvétsi tcinnosti bylo dosazeno pti teploté zihani 300 °C. Na
tuto teplotu se poté standardné zihaly ¢lanky pro dalsi experimenty. Divodem velmi nizké
ucinnosti ¢lankt pfi vyssich zihacich teplotach muze byt silné degradace grafenu. Vzhle-
dem k tomu, ze vysledky tplné nekoresponduji s hodnotami uvedenymi v publikacich [14],
je potteba vliv teploty v budoucnu jesté detailné prozkoumat.

5.4. Zavislost u¢innosti solarniho c¢lanku na depozici
galia

Poté co byla vyfesena otazka teplotni zavislosti, bylo mozno porovnavat tc¢innosti v za-
vislosti na depozici galia. Depozice galia probihala v UHV komote (obréazek 5.7) pomoci
efizni cely firmy Omicron EFM-3 za tlaku 10~ "Pa. Uvnit¥ eftizni cely je béhem depo-
zice pomoci prichodu proudu (I = 2,5 A) rozzhaveno wolframové vldkno, ze kterého jsou
pomoci vysokého potencialu privedeného na kalisek urychlovany termoemisni elektrony.
Dopad téchto elektronti na kalisek s galiem zptisobi jeho ohfev na teplotu 7" > 900 °C.
Vlivem teploty se zacne galium vyparovat a jeho atomy budou proudit efiznim tokem
smérem na vzorek. Rychlost depozice je dana teplotou, na kterou je galium zahiivano.

UHV
 — depozicni
komora

Eflzni cela s galiem

Obrézek 5.7: Schéma UHV komory s galiovou eftizni celou. Aparatura je umisténa na UFI
VUT.

Depozice probéhly celkem tii:

e za pokojové teploty tj. bez zihdni po dobu 6 minut (obrazek 5.8 a 5.9),
e pii 300°C po dobu 6 minut (obrazek 5.10),

e pii 300°C po dobu jedné hodiny (obrazek 5.10).

7 dat je patrné, ze s dobou depozice klesd samotné uc¢innost ¢lankt. Galium v tomto
pripadé funguje jako n-dopant. Zvysuje elektronovou koncentraci, ¢imz zapricinuje ziuzeni
Schottkyho bariéry a z toho plyne horsi separace elektronii a dér. S dobou depozice je tento
efekt siln€jsi az dospéje do faze, kdy Schottkyho bariéra zanikne a rozhrani se pfeméni na
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Pred depozici Ga
50 g . G- | |

U [V]

Po depozici Ga
50, T | I I N

0 0,05 0.1 0,15 0,2
U V]

Obrazek 5.8: Zavislost ui¢innosti na depozici galia za pokojové teploty po dobu 6 minut.
Meéfeni probéhlo pomoci DAQ pfevodniku, tudiz byla data zatiZena velkym Sumem.

Pied depozici Ga
50 T T T T T T

40f .
< 30
~ 20

10
0 I I ] 1 1 1

0 0,06 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
U V]

Po depozici Ga

50 . .
40t .
= 30
~ 20}
10}

% 0.05 01 015 02 025 03 035

Obrazek 5.9: Zasuména data byla aproximovana polynomem druhého fadu a nésledné
byla spocitana Gc¢innost solarniho ¢lanku.
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0.8

Bez depozice
Depozice 6 min

0,6

= n= 3.6089 %
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_ )
0,2 1
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Obréazek 5.10: Zavislost voltampérové charakteristiky na dobé depozice. Tentokrat jiz
méfeni probéhla na pristrojich Keithley. Oba vzorky byly pfed depozici zihany na 300 °C

ohmicky kontakt, ve kterém jiz neni zadny vestavény potencial, jenz by separoval diry od

elektroni.
0,8 a4
3,2
0,6

3
< — 28

£.04 X,
~ =26
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Obrézek 5.11: Vlevo: Voltampérova charakteristika soldrniho ¢lanku v zavislosti na inten-
zité dopadajiciho svétla. Vpravo: Zavislost ti¢innosti na intenzité dopadajiciho svétla.

V neposledni fadé byla také zmétrena zavislost i¢innosti solarnich ¢lankt na vzdalenosti

od zdroje svétla (obrazek 5.11) pro 4 pozice lampy na optické lavici. Vysledky ovSem
naznacuji, ze ucinnost klesa s vyssi intenzitou, coz se da vysvétlit zahfivanim solarniho
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5. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE GRAFENOVYCH SOLARNICH CLANKU

¢lanku. Prestoze je pred lampou infracerveny filtr, teplota ¢lanku nejspise i tak nepatrné
vzrostla.
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5.5. VYSLEDKY MERENI EBIC
5.5. Vysledky meéreni EBIC

Pro méteni EBIC byly vybrany dva vzorky—mnezihany solarni ¢lanek a ¢lanek s mezivrst-
vou 2nm Al,O3 zihany na 300°C (Géinnost 1,95 %). Nanesend mezivrstva oxidu Al,Oj
slouzi podobné jako vrstva SiOs k omezeni temného proudu (kapitola 4.2). Nahrazeni
vrstvy oxidu kremicitého vrstvou jiného oxidu za ucelem vyssi ucinnosti je do budoucna
tématem dalsiho studia solarnich ¢lanki.

Obrézek 5.12: Zlomeny solarni ¢lanek upevnény na keramické desticce s kontakty. Pfipra-
veno pro méreni EBIC.

Priprava vzorku pro méfeni EBIC spocivala v nafiznuti a zlomeni solarniho ¢lanku
napul. Tato polovina se poté st¥ibrnou pastou prilepila ke keramické desticce s kontakty
(obrazek 5.12) a vlozila do elektronového mikroskopu, kde se kontakty pomoci kabeli
vyvedly do zesilovace signalu EBIC.

V pfipadé nezihaného ¢lanku byl EBIC signal velice slaby, ne-li nulovy (obrazek 5.13).
Takovyto vysledek se ovSem dal vzhledem k nizké i¢innosti ocekavat. P¥i¢inou mohlo byt
také to, ze clanek se pro snadnéjsi zlomeni fezal laserovym paprskem z predni strany tj.
paprsek pravdépodobné znicil funkéni zonu.

AvSak méfeni clanku s mezivrstvou Al,O3 pfineslo velmi slibné vysledky. Navic se
tentokrat namisto fezani laserem clanek nafizl ze zadni strany diamantovym hrotem a
zlomil. Proto lze v oblasti funkéni zény spattit velmi silny signal (obrazek 5.14) kopirujici
presné rozméry funkéni zény (3 mm). Zakonceni této zény je presnéji vidét na obrazku
5.15.
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5. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE GRAFENOVYCH SOLARNICH CLANKU

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.87 mm LYRA3 TESCAN

View field: 22.2 um Det: SE, EBIC
m Date(m/d/y): 03/12/15 Performance in nanospace

Obrazek 5.13: Snimek nezihaného solarniho ¢lanku po 6minutové depozici galia, zachyceny
v SEM Tescan Lyra3. Vlevo: zobrazeni lomu funkéni plochy solarniho ¢lanku v médu SEM.
Vpravo: totozny lom ovSem zobrazeny v médu EBIC.

Solarni
¢lanek

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.95 mm LYRA3 TESCAN

View field: 7.36 mm Det: SE, EBIC
m Date(m/d/y): 05/21/15 Performance in nanospace

Obrazek 5.14: SEM (vlevo) a EBIC (vpravo) zobrazeni solarniho ¢lanku s mezivrstvou
Al,O3. V mdédu je EBIC je jasné patrna bild stopa, kterd predstavuje oblast, kde se
generuje fotonaboj.

Pro stanoveni orienta¢ni tloustky ochuzené zény byl v misté rozhrani zméfen proudovy
profil (obréazek 5.17) tak, Ze elektronovy svazek jednou projede po zadané trase, pficemz
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.95 mm LYRA3 TESCAN

View field: 556 pm Det: SE, EBIC
SEM MAG: 498 x Date(m/d/y): 05/21/15 Performance in nanospace

Obrazek 5.15: Detail hranice funkéni zény solarniho ¢lanku v médu SEM (vlevo) a EBIC
(vpravo)

2 O T T T T T T T

_5 | | | | | | |
-100 -50 0 30 100 150 200 250 300 350

U [mV]

Obrazek 5.16: Voltampérova charakteristika Schottkyho prechodu naméfena v mddu
EBIC.

je registrovan fotoproud. Sifka piku v poloviné maxima profilu je zhruba 4 pm, coz lze
povazovat za Sitku ochuzené zony.

Jako posledni byla proméfena voltampérova charakteristika Schottkyho pfechodu s
vyuzitim softwaru, ktery ovlddd métfeni EBIC (obrazek 5.16). Vysledny tvar kiivky je
shodny s tvarem IV kiivky diody minimélné v prvnim kvadrantu, kde 1ze vypozorovat
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SEM HV: 10.0 kV

'WD: 9.95 mm

View field: 10.0 pm Det: SE, EBIC 5pum

3,72 pm

2 3

d [pm]

4

LYRA3 TESCAN
Performance in nanospace

Obrazek 5.17: Nahote: Snimek rozhrani s naznacenou trasou, po které bude probihat
méteni proudového profilu. Dole: Proudovy profil ochuzené zény solarniho ¢lanku

rychly nartst proudu v oblasti prahového napéti. Pfi tomto napéti je ochuzena zona

natolik mala, ze elektrony mohou pres prechod téct v podstaté volneé.
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6. ZAVER
6. Zavér

Vysledkem této bakalaiské prace je analyza vyrobenych grafenovych Schottkyho so-
larnich c¢lankt, modifikovanych jak teplotnim zihanim tak i depozici galia. Teoretické ¢ast
popisuje jakym zptsob funkce solarnich ¢lankt a metody charakterizace Schottkyho pre-
chodu. Taktéz byla rozebrana aplikace grafenu jako transparentni elektrody véetné jeho
vlastnosti a vyroby. Provedena reSersni studie podava informace jakym zpisobem lze
upravovat Schottkyho pfechod za ticelem vyssi G¢innosti ¢lanki.

Proméfeni voltampérovych charakteristik bylo vyrobeno celkem 8 grafenovych solar-
nich ¢lankt, z toho vsak funkénich bylo pouze 6. Na téchto vzorcich byla prokazana
zavislost ¢innosti na zihani za riznych teplot v UHV komofte tak, ze jako idealni zihaci
teplota se jevi 300°C, pii niz bylo dosazeno maximalni tc¢innosti solarniho ¢lanku 4,43
%. Déle byly vyzihané vzorky podrobeny depozici galiem, pfi niz se ukézalo, Ze galium
se chova jako n-dopant a tim padem uc¢innost solarnich ¢lanki klesa v zavislosti na dobé
depozice.

K pozorovani ochuzené zény pomoci metody EBIC byly pouzity 2 solarni ¢lanky z
toho jeden ¢lanek byl s mezivrstvou Al,O3 s G¢innosti 3,26 %, coz se ukézalo jako velmi
slibny zptisob modifikace, jenz se v budoucnu jesté podrobi dalsimu studiu. V médu EBIC
pak byla pomoci méfeni proudového profilu Schottkyho prechodu urcena sitka ochuzené
z6ny jako 3,75 pm. A také byl v médu EBIC potvrzen usmérnovaci charakter Schott-
kyho prechodu proméfenim jeho IV kiivky, jenz se vyznacoval zavislosti podobnou diodé.
Ovérili jsme tedy, ze nejen diky méreni IV kiivek ale i pomoci metody EBIC lze podat
komplexni obraz Schottkyho grafenovych solarnich ¢lanki.
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6. ZAVER

Seznam pouzitych zkratek a symbolt

CVD
PMMA
Si

Si09
ITO
FF
SEM
UHV
EBIC

X-EBIC
PV-EBIC
UFI
VUT

Chemical Vapour Deposistion — Chemicka depozice z plynné faze
Polymetylmetakrylat

Ktemik

Oxid kremicity

Cinem dotovany oxid indity

Filing factor — Faktor zaplnéni

Rastrovaci elektronovy mikroskop

Ultra high vacuum — Ultravysoké vakuum

Electron Beam Induced Current — Proud indukovany elektronovym
svazkem

mod priéného fezu méreni EBIC
pudorysovy moéd méreni EBIC
Ustav fyzikalniho inZengrstvi

Vysoké uceni technické v Brné

37



38



LITERATURA

Literatura

1]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Josef Lutz, Heinrich Schlangenotto, Uwe Scheuermann, and Rik De Doncker. Semi-
conductor power devices: Physics, characteristics, reliability. 2011.

Charles Kittel. Uvod do fyziky pervnych ldtek. Academia, Praha, 1985.
Jan Soubusta. Fyzika pevngch latek SLO / PL. 2012.

Veronika Hammerova. Studium rozhrani grafén /kfemik uzitim metody ebic. Baka-
larska prace, Vysoké uceni technické v Brné, 2014.

Wikipedia. Electron beam-induced current — wikipedia, the free encyclopedia, 2015.
[Online; accessed 28-May-2015].

a K Geim and K S Novoselov. The rise of graphene. Nature materials, 6:183-191,
2007.

a. H. Castro Neto, F. Guinea, N. M R Peres, K. S. Novoselov, and a. K. Geim. The
electronic properties of graphene. Reviews of Modern Physics, 81(March):109-162,
2009.

R R Nair, P Blake, a N Grigorenko, K S Novoselov, T J Booth, T Stauber, N M R
Peres, and a K Geim. Fine structure constant defines visual transparency of graphene.
Science (New York, N.Y.), 320(5881):1308, 2008.

Pavel Prochézka. Pfiiprava grafenu metodou cvd. Diplomova préace, Vysoké uceni
technické v Brné, 2012.

Petr Mares. Depozice ga a gan nanostruktur na kiemikovy a grafenovy substrat.
Diplomova prace, Vysoké uceni technické v Brné, 2014.

Maria Losurdo, Congwen Yi, Alexandra Suvorova, Sergey Rubanov, Tong Ho Kim,
Maria M. Giangregorio, Wenyuan Jiao, Iris Bergmair, Giovanni Bruno, and April S.
Brown. Demonstrating the capability of the high-performance plasmonic gallium-
graphene couple. ACS Nano, 8(3):3031-3041, 2014.

Xinming Li, Hongwei Zhu, Kunlin Wang, Anyuan Cao, Jinquan Wei, Chunyan Li,
Yi Jia, Zhen Li, Xiao Li, and Dehai Wu. Graphene-on-silicon schottky junction solar
cells. Advanced Materials, 22(25):2743-2748, 2010.

Yow Jon Lin and Jian Huang Lin. Annealing effect on Schottky barrier inhomogeneity
of graphene/n-type Si Schottky diodes. Applied Surface Science, 311:224-229, 2014.

Dong Joo Kim, Gil Sung Kim, No Won Park, Won Yong Lee, Yumin Sim, Keun Soo
Kim, Maeng Je Seong, Jung Hyuk Koh, Chang Hee Hong, and Sang Kwon Lee.
Effect of annealing of graphene layer on electrical transport and degradation of
Au/graphene/n-type silicon Schottky diodes. Journal of Alloys and Compounds,
612:265-272, 2014.

39



LITERATURA

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

40

Xiaochang Miao, Sefaattin Tongay, Maureen K Petterson, Kara Berke, Andrew G
Rinzler, Bill R Appleton, and Arthur F Hebard. High E ffi ciency Graphene Solar
Cells by Chemical Doping. pages 6-11, 2012.

Xiao Li, Pengzhan Sun, Lili Fan, Miao Zhu, Kunlin Wang, Minlin Zhong, Jinquan
Wei, Dehai Wu, Yao Cheng, and Hongwei Zhu. Multifunctional graphene woven
fabrics. Scientific Reports, 2(1):1-8, 2012.

Leifeng Chen, Hong He, Hua Yu, Yiqi Cao, and Deren Yang. Fabrication and pho-
tovoltaic conversion enhancement of graphene/n-Si Schottky barrier solar cells by
electrophoretic deposition. Electrochimica Acta, 130:279-285, 2014.

Jian Huang Lin, Jian Jhou Zeng, and Yow Jon Lin. Electronic transport for
graphene/n-type Si Schottky diodes with and without H202 treatment. Thin Solid
Films, 550:582-586, 2014.

Yi Song, Xinming Li, Charles Mackin, Xu Zhang, Wenjing Fang, Toméas Palacios,
Hongwei Zhu, and Jing Kong. Role of Interfacial Oxide in High-Efficiency Gra-
phene—Silicon Schottky Barrier Solar Cells. Nano Letters, page 150225082743008,
2015.

Radim Zharadnicek. Schottkyho solarni ¢lanky na rozhrani grafen/kiemik. Diplo-
mova prace, Vysoké uceni technické v Brné, 2014.



