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Abstrakt

Téato bakaldrska praca sa zameriava na stidium rozhrania grafén/kremik nachddzajicom
sa na solarnom c¢lanku s grafénovou vrstvou. Toto rozhranie bolo studované pomocou
metody EBIC a Ramanovej spektroskopie. Solarne ¢lanky s grafénovou vrstvou boli vyro-
bené pouzitim elektrénovej litografie, chemického leptania a grafénu vyrobeného metédou
CVD. Praca popisuje vyrobu solarnych clankov s grafénovou vrstvou, metédu EBIC me-
rani pomocou SEM-u a analyzu zmien rozhrania grafén/kremik zapric¢inenych osvietenim
elektronovym licom pomocou Ramanovej spektroskopie. V teoretickej Casti je popisa-
ny p-n prechod a Schottkyho prechod na solarnom c¢lanku, grafén a jeho vyroba, ako aj
zéklady metédy EBIC.

Summary

This bachelor thesis is dedicated to study of interface graphene-on-silicon located on so-
lar cell with graphene layer. The interface was studied by EBIC method and Raman
spectroscopy. Solar cells with graphene sheet was fabricated using electron litography,
chemical etching and graphene made by CVD method. The thesis describes fabrication of
solar cells with graphene layer, method EBIC measured on SEM and analysis of changes
graphene-on-silicon interface caused by enlightenment electron beam by Raman spectros-
copy. In theorethical part is described p-n junction and Schottky junction of solar cell,
graphene and its fabrication, as well as EBIC method fundamentals.

Klicova slova
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1. Uvod

S objavom grafénu sa spustila vlna vyskumu zamerand na jeho charakteristiku a vyuzitie
v roznych oblastiach vedy a techniky. Bolo len otazkou casu, kedy sa spoji grafén so so-
larnymi clankami. Od svojho zrodu v roku 1885 presli solarne ¢lanky velky kus cesty. Po
materidlovej stranke sa postupne prichadzalo na materialy citlivé na svetlo, takze v nich
po dopade foténu dochadzalo ku emisii elektronov. Nezaostaval ani popis javov stvisia-
cich s konverziou slnecnej energie na elektrickii. Neskor boli studované vhodné primesi
zvysujuce ucinnost solarnych célankov. Solarne ¢lanky s grafénovou vrstvou st pomerne
kratko studované, intenzivne sa skimaju ich vlastnosti a vyhodnocuju sa réoznymi meto-
dami. Je prinosné sa zaoberaf ich vyrobou a charakterizaciou, aby raz mohli pripadne
nahradit alebo doplnif tie, ¢o sa dnes pouzivaju.

V prvej Casti tejto prace je snaha priblizit problematiku grafénovych solarnych c¢lankov
a merania EBIC. S grafénovymi solarnymi ¢lankami stvisi p-n prechod, ¢i Schottkyho pre-
chod, ktoré zabezpecuji prenos nosicov naboja excitovanych svetlom zo solarnych c¢lankov
dalej do obvodu. Princip je celkom jednoduchy, len musime ratat s roznymi nehomogeni-
tami materidlu ¢i neprilnavostou grafénu na polovodic, a prave tieto veci mozeme posudit
pomocou elektrénovej mikroskopie a pridu indukovaného elektronovym zvazkom (EBIC-
"electron beam induced current”). Meranie EBIC sa najcastejsie pouziva na charakte-
rizaciu polovodicovych prechodov, ich defektov a minoritnych nosi¢ov naboja, z ¢oho je
potom mozné vyhodnotit grafénové solarne ¢lanky z hladiska efektivity konverzie solarnej
energie na elektrickd, ¢ diftznej dlzky nosiov naboja v pouzitom materili.
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2. Polovodicée a ich rozhranie

2.1. Polovodice

Néazov polovodi¢ prezradza hlavnu charakteristiku materidlov, ktoré vedu prud len pri
uréitych podmienkach. Merny elektricky odpor polovodi¢ov sa pohybuje v rozmedzi 1072
az 10° ohm.cm [1] a z4visi na teplote. Pri absoltitnej nule sa ¢isty polovodicovy krystal
sprava ako izolator. Elektrické vlastnosti polovodi¢ov vznikaji hlavne vplyvom primesi
a v dosledku tepelnej excitacie. Typické polovodic¢e si prvky zo 4. skupiny periodickej
tabulky prvkov (Si, Ge), pretoze maju Styri valencné elektrony. Tieto elektrény vytvaraji
vizby v tetraédrickej konfiguracii. PredovsSetkym sa jedna o usporiadanie typu diamantu.
Polovodic¢ové materialy mozu byt aj binarne, teda ich mézu tvorit zltceniny zo skupin
III-V (GaAs, AlAs,...), II-VI (CdTe, ZnS,...), ktoré tiez tvoria tetraédrické usporiadanie
véazieb. Polovodice sa spédjaji kovalentnou vazbou, ale u bindrnych polovodicov sa vysky-
tuje aj iontova vizba, co vedie k polarizicii vazby [2].

Na obrazku 2.1 je znazornena pasova sStruktira polovodicov s vlastnou vodivostou
na 1. Brillouinovej zéne!. Schéma obsahuje vodivostny pés a valenény pds, ktoré si
oddelené od seba zakazanym pasom. Pri teplote absoltitnej nuly je vodivostny péas prazdny
a valencny pas zaplneny. Plny, ani prazdny pas nemozu viest elektricky prud, preto sa Cisté
polovodice pri teplote absolitnej nuly spravaji ako izolatory. Pri zvysovani teploty su
elektrony termalne excitované z valencného do vodivostného pasu. K elektrickej vodivosti
prispievaju elektréony vo vodivostnom péase a kladné volné diery, ktoré ostali po elektrénoch
vo valen¢nom pase. Energia potrebna k prechodu elektrénu z valenéného do vodivostného
pasu odpovedd Sirke zakézaného pasu. Sirka zakdzaného pésu vyjadrena v jednotkéch
energie je pre polovodice v rade jednotiek eV.

Polovodic¢ové materialy delime na polovodice s priamym a nepriamym prechodom pod-
[a toho, ¢i minimum vodivostného pasu lezi v k-priestore nad maximom valenéného pasu.
Polovodice s nepriamym prechodom st napriklad Si, Ge a typicky zastupca polovodicov
s priamym prechodom je GaAs. Pre polovodi¢ s priamym prechodom je minimum vodi-
vostného pasu priamo nad maximom valenc¢ného, takze prechod elektrénu z vodivostného
pasu do valenc¢ného pasu nastava bez akejkolvek zmeny hodnoty k-vektora a vyziari sa fo-
ton s velkostou energie zakdzaného pasu E,. Schéma takého prechodu je zobrazend na
obrazku 2.2 a). Pre polovodi¢ s nepriamym prechodom je minimum vodivostného pasu
posunuté v smere osi k-vektora voci valenénému pasu. Elektron z vodivostného pasu ne-
moze priamo rekombinovat s dierou v maxime energie valenéného pasu, lebo musi zmenit
svoj k-vektor, ¢o nie je dovolené z dovodu zachovania momentu hybnosti a preto elektrén

ITyka sa Sirenia vin v krystalovej mriezke. Kazdy vlnovy vektor leziaci mimo tito oblast je ekvi-
valentny k nejakému vlnovému vektoru v tejto oblasti. Energia a hybnost elektrénu sa v tejto oblasti
kovového krystdlu meni spojito bez akéhokolvek kvantového skoku. Je to primitivna bunka v reciprokej
mriezke.
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Obrazok 2.1: a) Schéma péasovej struktiry polovodica a b) disperznd relacia zobrazena
v reciprokom priestore s vyznacenou 1. Brillouinovou zénou [2].

dierova rekombinécia nie je priama, ale rekombinacia sa odohrava cez tzv. rekombinacné
centra®. Zmena k-vektora je realizovand pomocou fonénu (obrazok 2.2) [3].

E
A

vodivostny pés\/\ /\_/

priamy prechod Egl -~/ fotén
|

. / \_/

k- >k -k

E prechod cez
rekombinacné
centrum

>t

nepriamy
prechod

a) GaAs c) Si s rekombinagnym centrom

Obréazok 2.2: E-k diagramy s vyznac¢enymi prechodmi réznych polovodi¢ovych materidlov,
a) priamy prechod b) nepriamy prechod c) nepriamy prechod cez rekombinacné centrum

3].

Polovodic¢e nachadzaji velké uplatnenie v elektronike hlavne preto, zZe ich vlastnos-
ti mozeme menit pridanim primesi inych prvkov, ¢o sa nazyva dopovanie polovodicov.
Vlastnymi polovodi¢mi nazyvame tie, ktoré si bez primesi. Polovodi¢e dopované tak,
aby v nich prevladali elektrény alebo diery, nazyvame nevlastné polovodice. Tie mozeme
delit na polovodice typu n alebo typu p. Primesi sa delia na donory a akceptory. Po-
kial do stvormocného kremikového polovodica pridame primes trojmocného prvku (napr.
boér), tak ziskame polovodi¢ typu p. Bér ma tri valenéné elektrény a pri vytvoreni vizieb
s kremikmi sa doplni Stvrty elektron do atomu boru tak, Ze vznikne zaporny ién. Tento

281 to necistoty alebo vady polovodi¢a, kde st zachytdvané minoritné nosice naboja a nisledne st
rekombinované neskor zachytenymi majoritnymi nosi¢mi naboja. Takto si elektrony presunuté cez me-
dzistupen z valen¢ného do vodivostného pasu. Rekombina¢né centra sa nachadzaji v zakdzanom pése.

6



2.2. P-N PRECHOD

elektréon sa musi zobrat z iného valenéného pasu, kde vznika diera. Na druhu stranu,
pokial do kremiku pridame primes patmocného prvku (napr. fosforu), ziskame polovodic
typu n. Styri valenéné elektrony fosforu tvoria tetraédrické vizby so susednymi atéma-
mi kremiku a piaty elektron je slabo viazany a pokial dojde k jeho tepelnej excitacii do
vodivostného pasu, atém fosforu sa zionizuje na kladny ién, kedze mu jeden elektrén chy-
ba. Primesi prispievaji k vodivosti tym, ze poskytujui slabo viazané nosice naboja, ktoré
sa mozu excitovat do pasov. Donory a akceptory teda vytvaraji povolené hladiny v za-
kazanom pase polovodica. To sa prejavuje ako posun Fermiho hladiny. Fermiho hladina
sa u ¢istych polovodicov nachadza v priestore zakazaného pasu a definuje sa ako energia
najvyssie zaplnenej hladiny pri absoltitnej nule. Hustota stavov elektrénov, teda rozde-
lenie obsadenia hladin elektrénmi, sa popisuje Fermi-Diracovym rozdelenim. V pripade
polovodica typu n je Fermiho medz posunuté blizsie k vodivostnému pasu, polovodi¢ typu
p ma Fermiho medz blizsie k valen¢nému pasu [2].

2.2. P-n prechod

P-n prechod nastava v polovodi¢och na rozhrani polovodica typu n s polovodi¢om typu p.
V materiali typu n si majoritnymi nosi¢mi naboja elektrony, ktoré diftizne prechadzaju
do polovodica typu p. Pre polovodi¢ typu p st majoritnymi nosi¢mi naboja diery, ktoré
taktiez diftizne prechadzaji cez p-n prechod, az kym nenastane rovnovaha. Separovanie
nosicov nabojov jedného typu na opacné strany vytvara elektrické pole, ktoré brani dalsej
difizii. Koncentracia majoritnych nosi¢ov naboja zavisi od koncentracie dopantov [4].

Hustota dier v p-polovodici méa strmy sklon, a preto mézu prechadzat do n-polovodica.
To mé za nasledok vznik oblasti s negativnym nabojom na p strane v blizkosti precho-
du. Takymto istym sposobom difunduja elektrény z polovodic¢a typu n do p, takze v n-
polovodici v blizkosti prechodu vznika oblast s pozitivnym nabojom. Elektrické pole,
ktoré takto vznikne, posobi na elektrony, ktoré difunduji na stranu n a diery na stranu p,
v opac¢nom smere ako prebieha difizia. Termdalna rovnovaha nastava, ked prud vzniknuty
polom kompenzuje difizny prad [5].

) vodivostny pas vodivostny pas
Eﬁmﬂo—-— SessesssebssbEREERIBS

a) n-typ b) p-typ

OO0OONOOR0ORECANNNN00. < E;’d";':?

Obrazok 2.3: Schéma pasovej struktiury polovodica typu p a typu n s vyznacenou Fermiho
medzou.
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2.3. Schottkyho prechod

Spojenim kovového materidlu a polovodi¢a vznikd Schottkyho prechod. Specidlny typ
Schottkyho prechodu je ohmicky kontakt, kedy je v polovodic¢i velmi vysoka koncentracia
dopantov. Spojenie kov-polovodic¢ bolo zname uz pred rokom 1900, kedy sa m6zu datovat
prvé aplikdcie takychto zariadeni (napr. prva polovodicova diéda ”Cat’s-whisker detec-
tor”). V roku 1938 bola popisana realizacia potencidlovej bariéry na povrchu polovodica
nezavisle Schottkym a Mottom. Od p-n prechodu sa Schottkyho prechod lisi tym, zZe je
unipoldrny?® [4].

Pre popis Schottkyho bariéry je potrebné definovat pojmy vystupna praca z kovu,
vystupnd préaca z polovodica a elektrénova afinita. Vystupnd praca z kovu je energeticky
rozdiel medzi Fermiho hladinou a troviiou vakua. Vystupnu pracu z polovodica mozeme
definovat rovnako, ale Fermiho medz pre polovodi¢ je umiestneny medzi valenénym a vo-
divostnym pasom. Teda ziadny elektrén tito energiu nema, na rozdiel od kovu, ktorého
Fermiho medz sa nachadza vo vodivostnom pase. Elektrénova afinita je energia potrebna
k odstraneniu elektrénu na spodku vodivostného pasu na medz vdkua* mimo polovodié¢
5].

Vznikom rozhrania polovodic-kov elektrony prechadzaju z kovu do polovodica, az do
vyrovnania Fermiho hladiny cez celt struktiru. V polovodiéi to vedie k vrstve chudobnej
na elektréony a tento priestor je vyplneny pozitivne nabitymi casticami, ktoré vytvoria
bariéru zabranujicu dalsiemu prechodu elektrénov do kovu. Pokial vystupnu pracu z ko-
vu oznacime &y, vystupnu pracu z polovodica ®g a elektrénovi afinitu y, tak vyska tejto
bariéry ®g sa vyjadri vztahom

Podla Schottkyho teodrie vyska bariéry zavisi iba na vystupnej praci z kovu a polovodica
a elektronovej afinite a nezavisi na hustote dopantov v polovodici. Vysku bariéry je teda
jednoduché menit pouzitim kovu s prislusnou vystupnou pracou [6].

Rozlisujeme tri typy kontaktu kovu s polovodic¢om, ktoré su znazornené na obrazku
2.4. V suvislosti s porovnanim hustoty majoritnych nosicov naboja v stave pred a po spo-
jeni pozorujeme nahromadenie naboja v mieste prechodu, neutralny stav a ochudobnent
zénu v mieste prechodu. Ako je zrejmé z obrazku 2.4, akumulacia naboja je ziadany typ
kontaktu, pretoze elektrony v kove prechadzaji cez mensiu prekazku pri ich toku medzi
kovom a polovodicom. Tento kontakt sa nazyva tiez ohmicky kontakt. V skutocnosti je
velké mnozstvo povrchov vytvorené prerusenim krystalovej mriezky, ¢o vyvolava dalsiu
bariéru. Preto pre vytvorenie dobrého ohmického kontaktu musi byt polovodi¢ vysoko
dopovany, aby bola bariéra dostatocne tenka pre tunelovanie elektronov cez nu. V praxi
je celkom zlozité menit vysku bariéry pouzitim kovov s roznou vystupnou pracou. Bolo
preukdzané, Ze vyska bariéry pre bezné polovodice (Si, Ge, GaAs...) je relativne nezavisla
na vystupnej praci kovu. Ochudobnend zona sa tvori pre oba typy primesového polovo-
dica, pasova struktura je pritom vzdy zakrivend tak, aby sa vytvorila bariéra pre dany
typ naboja, ¢o je zobrazené na obrazku2.5. Tento kontakt méa usmernovacie vlastnos-
ti. Pokial na kov privedieme zaporné napétie, rozsiri sa oblast s priestorovym nabojom
a zvysi sa bariéra. Prechod na rozhrani kov-polovodic je teraz v zdvernom smere. Pokial
sa vSak na kov privedie kladné napétie, zizi sa oblast s priestorovym nabojom a bariéra
sa znizi. V tomto pripade sa jedna o priepustny smer zapojenia a elektrony mozu prudit
smerom z polovodica do kovu [5]. Z obrazku2.4 je zrejmé zavislost typu kontaktu na

3Len jeden typ nosi¢ov naboja moze prechidzat cez bariéru.
4Medz vékua je energia, ktorej prekroc¢enim elektrén opusti atom.



2.3. SCHOTTKYHO PRECHOD

pomere vystupnych prac z kovu a polovodica. Prave vyrovnanie Fermiho hladin urcuje
smer zakrivenia pasovej struktury polovodic¢a. Teda vytvorenie bariéry alebo ohmického

kontaktu [6].
kov  polovodic = -
F f f
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Obrazok 2.4: Schottkyho model kontaktu kovu-polovodica, obrazky hore znazornuju pa-
sovu Struktiru pred spojenim kovu a polovodica, dole po spojeni . a) Akumulédcia ndboja,
b) neutrdlny stav, c¢) vycerpanie naboja (ochudobnend z6na) [6].

q¢s

-

n-typ

Obrazok 2.5: Schéma pésovej struktiry ochudobnenej zény pre polovodi¢ typu p a n [6].

Prechod elektrénov v pripade ochudobnenej zony cez bariéru zavisi na hustote dopan-
tov v polovodici. Na obrazku 2.6 je znazornena ochudobnend zéna pre polovodice typu n
s moznostami prechodu elektronov cez bariéru v zavislosti na hustote dopantov v polo-
vodic¢i. Pre Tahko dopované polovodice nie je bariéra taka tizka, aby niou mohli elektrény
tunelovat. Prechod teda predovsetkym nastava pod vplyvom termoionickej emisie, kedy
st elektrony excitované nad bariéru, pozri obrazok 2.6a). V pripade stredne dopovanych
polovodicov je bariéra uzsia, preto hovorime o kombinécii termoionickej emisie a emisie
polom. Elektrony su excitované na taku energiu, kde je bariéra dostatocne tizka, aby
mohli tunelovat, pozri obrazok 2.6b). Polovodi¢ s velmi vysokou koncentraciou dopantov
ma velmi tzku Schottkyho bariéru, teda elektrony moézu tunelovat z kovu do polovodica
a spat. Jednd sa o emisiu polom, pozri obrazok 2.6c) [6].
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a) mierne b) stredne c) vyrazne
dopovany dopovany dopovany

Obrazok 2.6: Ochudobnené zoény pre polovodi¢ n-typu so zvysujucou sa koncentraciou
dopantov v polovodié¢i: a) mierne dopovany, b) stredne dopovany, ¢) vyrazne dopovany
s tokom elektréonov schematicky naznacenym [6].

2.3.1. Schottkyho solarne clanky

Schottkyho solarnym clankom sa v stucasnej dobe dostava dost pozornosti, pretoze ich
vyroba je jednoducha a st vhodné pre pouzitie na velkoplosné polovodicové systémy.
V stcasnej dobe je vSsak potrebné studovat vlastnosti solarnych ¢lankov vyrobenych z ko-
vu a monokrystalického polovodica z dovodu zvysSenia c¢innosti a efektivity vyroby. Expe-
rimentéalne bola zistend t¢innost konverzie pre rozne materialy a to 9,5 % pre Si-Cr ¢lanky,
10 % pre Au-GaAs solarne ¢lanky a 12 % pre Au-GaAsP soldrne ¢lanky. Tieto hodnoty
su ovela nizsie, ako vypoéitané hodnoty, ktoré sa pohybuji okolo 22 % pre Si a 25 % pre
GaAs. Prvé vypocty totiz zanedbali pravdepodobné straty vplyvom odrazu foténu ale-
bo absorpcie foténu mimo ochudobnent zénu polovodica, rekombindacie nosi¢ov naboja
v polovodici, javy spojené s rozhranim kov-polovodic, ¢i sériovy odpor ¢lankov. Preto
bol vytvoreny model, ktory zahfna optické vlastnosti, sériovy odpor, efekty na aktivnej
oblasti povrchu a rekombinaciu nosi¢ov naboja vo vsetkych oblastiach solarneho c¢lanku.
Vypocty boli vykonané pre roznu hribku polovodica a réznu zivotnost minoritnych nosi-
¢ov naboja, takze sa mozu vypocty tykat aj tenkovrstvovych solarnych c¢lankov. Pocitalo
sa s datami pre Si a GaAs, takze sa mozu porovnat vlastnosti tychto dvoch najpouziva-
nejsich polovodicov pre Schottkyho solarne ¢lanky [7].

Na obrazku 2.7 je znazorneny energiovy diagram pre solarny ¢lanok s rozhranim kov-
polovodi¢ n typu, ktory sa pouzil na vypocty uc¢innosti konverzie. Okrem ochudobnene;j
zony je na obrazku vidiet aj inverznui cast s vysokou bariérou a jednotlivé pridové kom-
ponenty J,.,J;,Jq,J;, odpovedajice tokom pridu v roznych castiach diagramu. Ich suctom
sa ziska vyslednd hustota fotopridu. Solarne ¢lanky s nizkym koeficientom absorpcie
a nizkymi rekombina¢nymi rychlostami na povrchu moézu byt ovplyvnené rekombinaciou
nosicov naboja na povrchu a v blizkosti povrchu. Najprv sa predpokladalo, ze vypocty
nezahrnujtice povrchovii rekombinaciu budi velmi blizke experimentalnym vysledkom.
Pri dalsich kalkulaciach boli zapocitané vsetky vplyvy a bolo zistené, Ze so zvySujucou
sa vyskou bariéry sa zvysuje uc¢innost konverzie, ¢im sa dokazala potreba vysokej bariéry
pre dané systémy. Nad urcitt hriabku kovu nedochédza k zvysovaniu uc¢innosti, ale kle-
sa kvoli znizeniu prenosu foténov do polovodica. Pri znizovani hribky polovodica bolo
ukazané, ze GaAs je menej ovplyvneny hribkou polovodi¢a ako Si a to velmi vyrazne.
Pri znizeni hribky o 10 um sa t¢innost pre Si zmeni az o 40 %, pre GaAs iba o 3,5 %.
Nizka zivotnost minoritnych nosicov naboja je viac ovplyvnena u kremikovych solarnych
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¢lankov, ako u solarnych clankov z galium arzenidu. Solarne ¢lanky na bazi GaAs vy-
kazuju zhorsenie vykonu pri vyssich hustotach dopantov, kedy st tensie inverzné oblasti
a ochudobnené zony. Z hladiska ucinnosti sa teda GaAs zdd byt vhodnejsie pre solarne
clanky a n typ polovodica lepsi ako p typ. Vyhodou je hlavne vysoky absorpény koeficient
GaAs. Model Schottkyho solarneho clanku vyrobeného z Au a GaAs typu n je dost pres-
ny, nakolko vypocty dobre sthlasia s experimentom. Vedci v tomto obdobi avizovali, ze
najvyssia ucinnost solarnych ¢lankov bude 10 % a k dosiahnutiu tejto hodnoty sa vyzaduje

rozvoj v systémoch s vysokou bariérou [7].

kov inv. ochudobnena
oblast

ohmicky
'kontakt

i
|
I
!
I
I
|
!

Obrézok 2.7: Energiovy diagram pre spojenie kovu a polovodica n typu pouzitého v solar-
nych ¢lankoch. Tok pridu Jy,, odpoveda toku nosicov naboja do kovu, J; odpoveda toku
prudu cez inverznu oblast, Jy, je tok prudu cez ochudobnent oblast a J, odpoveda toku

pridu v objeme [7].
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3. Grafén

Grafén je monovrstva uhlikovych atémov usporiadanych do sestuholnikovej struktiry,
ktora tvori 2D krystal. Moze byt zabaleny do 0D fullerénov, zrolovany do 1D nanorirok
alebo naskladany do 3D grafitu. Pasova struktura grafénu bola teoreticky popisana uz
v roku 1947 Phillipom R. Wallacom [8]. Dlhé roky sa predpokladalo, ze grafén nemdoze
existovat vo volnom stave, pretoze je nestabilny. Landau a Peierls tvrdili, ze divergent-
né rozdelenie termalnych fluktuacii nizkodimenzionélnych krystalovych mriezok by malo
viest k takym posunov atémov, ktoré si porovnatelné s medziatomarnymi vzdialenos-
tami pri kazdej teplote. Preto boli atomarne monovrstvy zname iba ako neoddelitelna
sucast 3D struktur az do roku 2004, kedy Andre Geim a Konstantin Novoselov separovali
stabilni grafénovii monovrstvu metodou exfoliacie, za ¢o ziskali v roku 2010 Nobelovu
cenu [9, 10]. Termélna stabilita bola vysvetlena jemnym zvlnenim v tretej dimenzii, ktoré
vedie ku ziskaniu elastickej energie a potlacaniu tepelnych vibracii. S rasticim poctom
grafénovych vrstiev sa menia elektrické vlastnosti grafénu a az pri desiatich monovrstvach
sa grafén priblizuje grafitu. Grafénova monovrstva a dvojrstva maji jednoduchi pasovi
struktiru, si to polovodice s nulovym zakazanym pasom. Od troch vrstiev vyssie je pa-
sova Struktura komplikovanejsia, pretoze sa valencny a vodivostny pas zacnu prekryvat.
Preto rozlisujeme jednovrstvovy, dvojvrstvovy a viacvrstvovy (3-10 vrstiev) grafén [11].

Valencny pas je tvoreny spojenim vazbovych nt stavov a vodivostny pas anti-vizbovymi
1 stavmi. Tieto stavy st ortogondlne, valencny a vodivostny pas sa dotykaju v Siestich
bodoch, ktoré sa nazyvaju Diracove body. Pre energie pod 1eV mdbze byt pasova struk-
tira aproximovand dvomi symetrickymi kuzelmi predstavujticimi valenény a vodivostny
pas, dotykajice sa v Diracovom bode (pozri obrazok 3.1). Disperzia elektronov v tejto
oblasti energii je do znacnej miery linedrna na rozdiel od inych 2D systémov, pre ktoré
majui parabolicki disperzni zavislost. Zakladnad bunka grafénu obsahuje dva uhlikové
atémy a mriezka je tvorena dvomi subsystémami v sivislosti s dvomi uhlikovymi atéma-
mi, mriezkami A a B [12]. Orbitaly s a p leziace v rovine, st spojené silnou kovalentnou
vizbou a neprispievaji ku vodivosti grafénu. Ostavajuci p orbital orientovany kolmo na
molekularnu rovinu hybridizuje do foriem wn a n*, takze tvori valencny a vodivostny pas
zobrazené na obrazku 3.1 b). V Blochovom popise pasovej struktury grafénu, energie
orbitalov zavisia na momente nosicov naboja v Brillouinovej zéne krystalu. Pasy n a r*,
na obrazku 3.1 b)si zobrazené modrymi ¢iarami a st oddelené od pasov ¢ a o*, ktoré su
cervené a su blizsie k Fermiho energii, pretoze sa menej podielaji na vazbach. Fermiho
energia oddeluje obsadené a prazdne stavy.Valencny a vodivostny pas sa dotykaju v dvoch
symetrickych bodoch na Brillouinovej zéne, oznacenych K a K’. V blizkosti tychto bodov
sa energia meni linearne. Ostatné 4 rohy Brillouinovej zény st spojené s tymito dvomi
bodmi reciprokymi mriezkovymi vektormi a nereprezentuju zretelné elektrénové stavy
[13].

Vdaka dvojrozmernej Struktire a vizbam sp? mé grafén neobvykld pasovi struktu-
ru a vynimocné vlastnosti. S to vysoka pevnost, elektricka a tepelna vodivost, vysoka
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b) 30 %
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Brillouinova yaodive
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ENERGIA (eV)
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Diracov bod

Obrazok 3.1: a) Schématické zndzornenie mriezky grafénovej struktury, b) pasova struk-
tura grafénu, c) pasova struktira zobrazena so Siestimi Diracovymi bodmi a aj aproximo-
vand dvomi kuzelmi dotykajticimi sa v Diracovom bode [13, 14].

stredna volna draha nosicov naboja, kvantovy Hallov jav, elasticita, absorpcia nezavisla
na vinovej dizke svetla a nulovy zakédzany pas. Grafén moze byt dopovany, ¢o sa prejavi
posunutim Fermiho hladiny vo¢i Diracovmu bodu, pozri obréazok 3.2. ZvySenim Fermi-
ho hladiny nad Diracov bod vznikne grafén typu n (obrazok 3.2 c)), naopak pri jeho
znizeni pod miesto krizenia valenéného a vodivostného pasu vznikni neobsadené miesta,
takze hovorime o dopovani typu p (obrazok 3.2 a)). Posunutie Ferimho medze je mozné
napriklad pripojenim napétia alebo pomocou dopantov [15].

3.1. Priprava grafénu

Grafén je mozné v dnesnej dobe pripravovat hned niekolkymi spdsobmi, napriklad mecha-
nicka exfolidcia, chemicka exfolidcia, chemicka syntéza, depozicia z plynnej faze (CVD),
epitaxny rast grafénu (MBE).

Mechanicka exfoliacia je odlupovanie vrstiev materidlu pouzitim lepiacej pasky ale-
bo trenim dvoch materidlov o seba. Takto sa z grafitu odlipnu vlocky o priemere az
50 um. Takto vznikaju Supinky roznych hribok. Najcastejsie pouzivany substrat je kre-
mik pokryty presne definovanou hribkou SiO,, aby boli grafénové vlocky viditelné a lahko
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p - dopovanie n - dopovanie

<
a) diery b) c) diery

Fermiho
hladina

elektrony elektrony elektrony

Obréazok 3.2: Pozicia Fermiho hladiny vo¢i Diracovym bodom v zavislosti na dopovani
grafénu. a) Dopovanie typu p, b) neutralny stav, ¢) dopovanie typu n [15].

identifikovatelné. Moze sa jednat o jednu, dve ¢i viac vrstiev grafénu. Nevyhodou je, Ze
grafénové vlocky st na substrate rozmiestnené nahodne a velkd cast substratu nie je
pokrytéa grafénom [10, 11].

Chemické exfolidcia je metdda, pri ktorej je grafit oxidovany pomocou kyseliny du-
si¢nej a dusi¢nanu draselného za vzniku oxidu grafitu [16]. Oxid grafitu je pomocou
ultrazvuku rozptyleny na vrstvy oxidu grafénu. Roztok s oxidom grafénu je naneseny na
substrat. Oxid grafénu je mozné dalej redukovat pomocou hydrazinu pri zvysSenej teplote
alebo pouzitim UV Ziarenia.

Medzi dalsie met6dy patri metéda molekuldrnej zvazkovej epitaxie (MBE - ” Molecular
Beam Epitazy”), kedy je grafén pripravovany v podmienkach UHV. Touto metédou je
grafén ziskany zo substratu SiC, kedy pri vysokej teplote dochadza k sublimacii atémov
kremiku a uhlikové atémy segreguji na povrchu. Takto je pripravena uniformné vrstva
grafénu na pomerne velkej ploche.

Pri chemickej depozicii z plynnej faze (CVD - ” Chemical Vapour Deposition”) je kovovy
substrat (napr. Cu) umiestneny do pece, kde je zahrievany az na 1000°C. Do pece je
potom vpustany metan a vodik. Medena félia je katalyzatorom reakcie, pri ktorej je
metan rozkladany na atémy uhliku a vodik!. Z dévodu nizkej rozpustnosti uhlika v medi
sa na povrchu vytvara sivisld jednoatomérna vrstva uhlika. Takto pripraveny grafén
je nachylnejsi k necistotam a vzniku vrasok, ¢omu sa moze predist spravnym zihanim.
Grafénova vrstva ma velkost plochy kovového substratu. Med nie je jediny kovovy substrat
pouzitelny pre tito metédu. Je mozné pouzitie aj inych tranzitnych kovov (napr. Ni, Co),
ktoré sa lisia v schopnosti absorbovat uhlik [17].

!Pripadne na radikaly CH,.
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4. Uvod do problematiky solarnych ¢lan-
kov

Pri dopade elektromagnetického Ziarenia na solarny ¢lanok dochadza k fotovoltaickému
efektu. Fotovoltaicky efekt bol prvykrat pozorovany Bequerelom v roku 1939. Vtedy
si vSimol, Ze medzi elektrédami pripojenymi do pevného alebo kvapalného elektrolytu
sa generuje napatie, ked na systém dopada svetlo. Elektrody boli pokryté svetlocitlivymi
materialmi AgCl a AgBr. Podobny efekt bol neskoér pozorovany na seléniu, z ktorého
v roku 1885 vyrobil Charles Fritts prvy solarny ¢lanok [18]. Postupne sa prichadzalo
na fotosenzitivitu, teda citlivost na svetlo, aj roznych inych materidlov. Napriklad ma-
terialy obsahujice med a oxid mednaty. V roku 1930 Schottky prisiel s tedriou bariéry
medzi kovom a polovodicom. Rozhranie kovu a polovodic¢a bolo v nasledujicich rokoch
intenzivne studované, kedy velmi dobré vysledky vykazovali napriklad polovodice CdS,
germanium a kremik. Od roku 1954 doslo k zvySeniu zaujmu o solarne ¢lanky, kedy boli
v Bellovych laboratériach pripravené solarne ¢lanky na bazi Si s ic¢innostou 6 % az 10 %
[19]. Tieto solarne ¢lanky nasli vyuzitie hlavne ako zdroj elektrickej energie pre vesmirne
vozidla. So zvysujucou sa tc¢innostou solarnych ¢lankov prislo k rozsireniu solarnych c¢lan-
kov, ktoré boli pouzité ako zdroj energie v leteckej doprave, naramkovych hodinkach, ¢i
kalkulatoroch. Postupne sa zacali pouzivat aj ako zdroj elektrickej energie pre institucie
a doméacnosti, az sa doslo k dnes znamym fotovoltaickym elektrarnam, ktoré maju vykon
v rozsahu 1 MW az niekolko stoviek MW.

Solarne ¢lanky vyrobené z tenkej Si dosticky boli prvykrat predstavené v roku 1980 na
konferencii v San Diegu [20, 21]. Bola snaha néjst idedlne parametre pre vysoku tcinnost
solarnych ¢lankov. Bolo poukazané na skutocnost, Ze znizovanim hribky Si sa zvysuje
napatie otvoreného obvodu.

Kazdé polovodicové zariadenie obsahuje prechod medzi dvomi r6zne dopovanymi polo-
vodiémi, cez ktory je realizovany vznik napéatia. Idedlny polovodi¢ovy materidl pouzitelny
na solarne ¢lanky by mal vykazovat vlastnosti, ktoré podporuji generovanie volnych no-
sicov naboja a vznik priadu. Su to napriklad:

o diftizna dizka minoritnych nosi¢ov ndboja (200 nm alebo aspon dvojnasobok hribky
kremiku),

« (Cisty a perfektne krystalicky material,

o Sirka zakazaného pasu Fg= 1,1eV az 1,7€V,

o priamy prechod polovodica, pozri obrazok 2.2 [3],
o dlhodoba stabilita materialu,

o dobra ucinnost konverzie solarnej energie na elektrick,
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e jednoduchéa priprava materialu vhodnou technolégiou umoznujticou velkoplosni vy-
robu.

Preto je prekvapivé, Ze sa prave kremik stal najpouzivanejsim materialom pre vyrobu
solarnych ¢lankov, nakolko patri medzi polovodice s nepriamym prechodom (kapitola
2). Priprava cistého kremiku vhodného pre vyrobu soldrnych ¢lankov je velmi ndkladna
predovsetkym vdaka narocnej technologickej priprave.

Priemyslovo vyrabané solarne ¢lanky si vyrobené z dopovaného kremiku typu p, ktory
je pokryty polovodicovou vrstvou typu n. Tymto sposobom vznika p-n prechod. Nasled-
ne su na tieto vrstvy siefotlacou nanesené kovové kontakty, ktorymi sii jednotlivé solarne
¢lanky spojené do velkych ploch (soldrnych panelov). Pri dopade foténu na solarny ¢la-
nok sa prejavi vnitorny fotoelektricky jav, ktory spdsobi vytvorenie paru elektron-diera.
V blizkosti p-n prechodu sa vplyvom vnutorného potencialu tieto pary rozdelia. To spo-
sobi pri zapojeni oboch oblasti do obvodu prechod prudu. Takto sa svetelna energia meni
na elektrick.

Odkedy bola izolovana grafénova vrstva, doslo k velkému pokroku v studiu vlastnos-
ti, vyroby a vyuzitia tohto materidlu. Grafénova vrstva nasla uplatnenie tiez v oblasti
solarnych ¢lankov, kedy po naneseni na kremik typu n (n-Si) vznikne p-n prechod alebo
Schottkyho prechod. Grafén ma vysoku elektrickd vodivost a minimalnu pérovitost, takze
kontinuédlne pokryva kontaktnu oblast Si.

Prvy solarny ¢lanok na bazi grafénu bol publikovany v roku 2010, ktorého schéma a fo-
tografia st zobrazené na obrazku 4.1. Odleptand plocha SiO, na Si je prekryta grafénovou
vrstvou a nakontaktovand pomocou zbernej Au elektrédy. Uéinnost tohto soldrneho ¢lén-
ku bola p = 1,5% [22]. DalSie zvysenie ticinnosti bolo vykonané pomocou vzorovaného
kremiku, ktory vykazuje vyssiu anti-reflexivitu vedicu k zvyseniu absorpcie soldrneho
clanku na bazi grafénu. Dopovanim grafénu kyselinou dusi¢nou, ¢o ma za efekt dopova-
nie typu p, bola zvySena hustota nosicov naboja v grafénovej vrstve a vystupna praca.
Utinnost bola zvySend na p = 3,55 % [23]. Dalej bol grafén dopovany thionylchloridom,
¢im sa zvysila vodivost grafénu a kratkodoba stabilita, tc¢innost v tomto pripade bola
w=3,9% [24]. Inym pouzitym dopantom grafénu bol bis-(trifluorometansulfonyl)amid,
ktorym sa zvysil chemicky potencial grafénu, jeho hustotu nosicov naboja a teda aj fak-
tor zaplnenia (tzv.’fill factor”) solarnych ¢lankov. Utinnost v tomto pripade bola pu =
= 8,6 % [25]. Antireflexnou vrstvou TiO,, ktord sa na solarny ¢lanok naniesla rotacnym
liatim (”spin-coatingom™), bola zvysena pridova hustota a efektivita konverzie foténu na
elektron, takze vysledna efektivita solarnych ¢lankov s rozhranim grafén-Si dosiahla az
w=14,5% [26].
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Obrazok 4.1: a) Schéma a b) fotografia fotovoltaického ¢lénku s grafénovou vrstvou [22].
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5. Metdédy charakterizacie grafénovych
solarnych clankov

5.1. Rastrovacia elektréonova mikroskopia (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop pouziva zvazok vysoko-energetickych elektrénov s ener-
giou od 1keV do 30 keV, na generovanie réznych signalov z povrchu vzorku. Pri interakcii
elektronového zvizku s povrchom ma interakény objem tvar slzy, ktorej tvar a velkost
zévisia od energie zvizku dopadajicich elektrénov na povrch vzorky. Cim st rozmery
atémov na povrchu vécsie, tym viac mozu zastavit prienik elektrénov do vzorky. Inte-
rakcie elektrénov dopadajicich na povrch vzorky si elastické a neelastické. Elasticky
rozptylené elektrony sa nazyvaji spatne rozptylené elektrony (BSE - ”back scattered elect-
rons”). Neelasticky rozptyl nastdva cez pocetné interakcie s atémami a elektronmi vzor-
ku. Mnozstvo energie, ktorti dopadajtice elektrony stratia, zavisi na nasobnosti excitacie
elektronov vzorky a vazbovej energii. Vysledkom je excitdcia elektrénov vzorku pocas
ionizacie atémov vzorku, ¢o vedie ku generécii sekundarnych elektrénov (SE -”secondary
electrons”), ktoré majui energiu nizsiu ako 50eV. Préave tieto elektrony snima detektor
a pomocou nich zobrazuje a analyzuje povrch vzorky. Sekundarne elektréony maji niz-
ku energiu, takze mo6zu uniknit len z malej oblasti na povrchu materidlu. Aby bol ich
signal zaznamenany detektorom, na detektor musi byt privedené urychlovacie napéatie,
ktoré ich pritiahne. Informéaciu o topografii vzorku mézu podat ale iba tie sekundarne
elektrony, ktoré sa dostant na detektor. Tie, ktoré ho nedosiahnu tvoria tiene a tmavé
oblasti vo vystupnom obraze [27].

Na obrazku 5.1 je schéma rastrovacieho elektréonového mikroskopu, ktory je mozné
rozdelit na osvetlovaciu a zobrazovaciu cast. Osvetlovaciu cast tvori elektrénova tryska
a kondenzor. Elektréony su z katody emitované pomocou termoemisie a autoemisie. Pri
termoemisii maju elektrony dostatocnu termalnu energiu, aby prekonali vystupnu pracu
a dostali sa von z materidlu. Autoemisia nastava aj pri nizsich teplotach, lebo elektro-
ny potencialovi bariéru pretuneluji. V mikroskopoch mézu byt pouzité rézne trysky
v zavislosti na sposobe vzniku elektronového zvéizku. Je to napriklad Schottkyho tryska,
¢i volframova tryska. Volframova tryska je najcastejsie pouzivand, katodu tvori vlakno
volframu, z ktorého st pri zahriati emitované elektrény urychlované smerom k andde.
Kondenzor je magneticka Sosovka sliziaca na usmernenie zvazku a ovplyviuje mnozstvo
elektréonov nou prejdenych. Zobrazovaci systém ma za tlohu skorigovat zvazok elektré-
nov do pozadovanych parametrov a zabezpecit osvietenie vzorku pomocou rastrovania.
Najdolezitejsou castou je objektiv, na ktorého kvalite a vlastnostiach sa prejavi rozlisenie
obrazu. Optické vady sa znizuji pomocou vychylovacich cievok a signédl sa zachytava
detektormi pre rozne typy elektronov vytvorenych interakciou zvazku s povrchom vzorky
27].
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Obréazok 5.1: Schematické znazornenie rastrovacieho elektrénového mikroskopu [27].

5.2. Prad indukovany elektrénovym zvizkom (EBIC)

EBIC (”Electron Beam Induced Current”) je metdda sliziaca ku charakteristike polovodi-
covych suciastok. Tato metdda napriklad slazi k analyze defektov, vlastnosti minoritnych
nosic¢ov naboja, lokalizdcii hetero prechodov, uréeniu difiznej dizky a rychlosti povrchovej
rekombinacie.

Ked elektronovy zvazok interaguje s polovodicom, generuju sa elektron-dierové pa-
ry. Ak vzorka obsahuje p-n prechod alebo Schottkyho prechod, elektrén-dierové pary
generované v okoli prechodu sa moézu separovat vplyvom vnutorného potencialu. Po-
le bude urychlovat elektrény na stranu polovodicu typu n a diery na stranu polovodica
typu p. Tieto p a n strany sa prepoja pomocou pikoampérmetra a separované nosice
naboja budu prudif obvodom. Prid merany pikoampérmetrom je zobrazeny v zavislosti
na polohe a je pouzity ako zobrazovaci signal rastrovacieho elektréonového mikroskopu
(SEM). Tymto spésobom je mozné ziskat obraz vnitorného potencialu vo vnutri vzorky.
Elektréon-dierové pary si generované pomocou radu nepruznych rozptylov. Mala velkost
bodu je dolezity faktor pre ovplyvnenie priestorového rozlisenia. Primarny faktor pre
metodu EBIC je urychlovacie napétie elektréonového zvazku, ktoré urcuje velkost objemu
generovanych castic.
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S rasticou vzdialenostou od elektrického pola sa nosice naboja rozptyluju ako vysle-
dok gradientu koncentracie. Koncentracny gradient je tvoreny iba jednym typom naboja,
¢o st minoritné nosice naboja, ktoré su objektom difizie. Difiizia nosicov naboja je cha-
rakterizovand diftiznou dizkou minoritnych nosi¢ov ndboja L, ktord sivisi so zivotnostou
minoritnych nosi¢ov naboja 7 vztahom

L=+/(D-7), (5.1)

kde D je difizny koeficient nosicov naboja. V perfektne ¢istom polovodici zavisi trasa
rekombinacie elektronov a kladnych volnych dier na pasovej struktire, teplote a v mensom
rozsahu na lokalnej hustote. V krystaloch, ktoré obsahuji nedokonalosti, je situacia
komplexnejsia, pretoze necistoty a vady krystalu silno ovplyvinuju lokalne rekombinacné
spravanie. Zivotnost minoritnych nosi¢ov naboja v objeme polovodi¢a bez defektov je
priemer zivotnosti spojenych s roznymi trasami rekombinacie. Na povrchu a v okoli
defektov je zivotnost nabojov redukovand, lebo vady poskytuji ako pravdepodobnejsie
cesty rekombinacie, ktoré si nevyzarujuce.

Meranie moéze byt vykonané v dvoch médoch, ktoré si znazornené na obrazku 5.2.
Podorysovy méd (PV-EBIC - "plan view”) znamend, ze p-n prechod je kolmy na elektré-
novy zvazok (obrazok 5.2 a)). Mdd priecneho rezu (X-EBIC - "cross sectional”) znamena,
ze p-n prechod je rovnobezny s elektronovym zvizkom (obrazok 5.2 b)). Ak v PV-EBIC
mode elektrénovy zvazok interaguje v blizkosti alebo na p-n prechode, zmeny v difizii
minoritnych nosi¢ov naboja (elektrény na p strane a elektrénové diery na n strane) budu
mat za nésledok kontrast v PV-EBIC obraze. Defekty v polovodicoch, v ich okoli vyraz-
ne znizuju zivotnost minoritnych nosicov naboja , takze signal je silny v oblastiach bez
defektov a slaby v oblastiach okolo defektov. PV-EBIC sa preto pouziva na zobrazenie
elektronicky aktivnych defektov v polovodicovych suciastkach [28].

V X-EBIC méde zvazok rastruje naprie¢ p-n prechod. Sila EBIC-ového signalu zavisi
od poctu nosi¢ov naboja na prechode alebo difiizne dopravenych do prechodu. Ako sa elek-
trénovy zvéizok vzdaluje od prechodu, ¢oraz menej elektron-dierovych parov sa moze di-
fizne dopravit do prechodu, takze signal slabne.Tento kontrast sivisi s diftiznou dlzkou
minoritnych nosicov naboja v materiali. Primarna aplikacia metody X-EBIC-u je na
lokalizovanie p-n prechodu a meranie difiznej dizky minoritnych nosicov naboja.
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a) b)

ohmicky kontakt
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Obrazok 5.2: Schématické znazornenie merania EBIC v a) PV-EBIC méde, b) X-EBIC
mode [28].

Pre zlepSenie rozlisenia met6dy EBIC bola pouzitd mikroskopia atomarnych sil (C-
AFM - ”Conductive Atomic Force Microscopy”) . Tato technika sa vold NF-EBIC (” Near
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Field Electron Beam Induced Current”) alebo nano-EBIC a mé rozliSenie az 20 nm. Pomo-
cou tejto techniky je mozné studovat lokalny transport nosicov naboja cez nanokrystaly
a urcit efektivnu diftznu dizku minoritnych nosi¢ov néboja. Indukovany prad je zbierany
z oblasti s ochudobnenym nabojom medzi nano-kontaktom, ktory poskytuje AFM hrot
a povrchom vzorky. Pre simulaciu efektivity zberu EBIC signalu pomocou okrihleho
Schottkyho nanokontaktu bola pouzitd metéda ” Monte Carlo”. Pri vypoctoch bol pred-
pokladany cylindricky a hemisféricky tvar ochudobnenej zény medzi povrchom vzorky
a hrotom AFM. Schéma merania je zndzornenad na obrazku 5.3. Vzorka a AFM hrot si
nepohyblivé, zatial ¢o elektronovy zvizok rastruje po povrchu vzorku v blizkosti AFM
hrotu pozdlz osi z, ktord je vo vzdialenosti d od stredu kruhu o polomere r predstavujicom
ochudobnenii zénu. Elektrénovy zvazok dopada na vzorku pod uhlom 60 °. Predpoklada
sa, 7e energia elektrénu sa kontinudlne straca pozdlz trajektérie a tato strata je pocita-
na pomocou strednej volnej drahy. Pozicia vzniknutych nabojov je v strede vzdialenosti
medzi dvomi dspesnymi rozptylmi [29].

elektronovy
lac

Vytvoreny
naboj

primarny
elektréon

Obréazok 5.3: Schématické znazornenie merania nano-EBIC s vyznacenymi trajektoriami
priméarnych elektrénov a vzniknutych ndbojov. Ochudobnena zéna s polomerom 7 je od
AFM hrotu vo vzdialenosti d. Vytvoreny ndboj je vo vzdialenosti R od stredu kruhu
ochudobnenej zény [29].

Na obrézku 5.4 je zndzornend zévislost G¢innosti zberu EBIC signalu na diftznej dizke
(obrazkok 5.4 a)) a polomere vycerpanej zény nano-kontaktu (obrazok 5.4 b)). Zmenou
diftiznej dizky nosi¢ov naboja sa priebeh Géinnosti prilis nemeni, ale trojndsobnym zvidse-
nim polomeru vycerpanej zony sa ucinnost rapidne zvicsi. Na obrazku 5.5 je znazornend
zévislost maximalnej tc¢innosti zberu na energii elektronového zvazku. So zvySovanim
energie sa zvySuje hibka preniknutia elektrénov a zvySuje sa aj pocet rekombinujicich
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nabojov pred dosiahnutim vycerpanej zény, pretoze vzdialenost, ktori musia minoritné
nosice naboja difizne prejst je vécsia. Z vysledkov vypoctu vyplyva, ze maximalna ucin-
nost zberu pridu sa nachddza okolo energie 3keV. Rapidny narast tc¢innosti pri malych
energiach suvisi so zvic¢sovanim interakéného objemu, ¢o ma za nasledok vznik vécsieho
poctu elektrén-dierovych péarov.

Skutocny EBIC signél je indukovany prud meranej vzorky, ktora obsahuje interné
elektrické pole. Zosilnovac je z praktickych dévodov umiestneny mimo vakuovi komoru
mikroskopu a nakontaktovana vzorka je zvycajne spojend s externym zosilnovacom pouzi-
tim vodica spajajtuceho p a n stranu vzorky. Je dolezité nezamienat signal absorbovaného
prudu, kde sa meria prud vzorkou s uzemnenim podstavca s indukovanym pridom, kde
je pripojeny zosilnovac¢ na oboch stranach polovodi¢ového prechodu.

Ked nie je prechod vzorky idealny a obsahuje zvody alebo odpory, merany indukovany
prid moze byt mensi. Je to preto, Ze generovany signdl moze prudit pozdlz trasy alter-
nativnej k meraciemu obvodu. Toto nie je Specifické pre EBIC, ale plati to pre akékolvek
meranie priadu didédy. Charakteristiky didody st dolezité pre interpretaciu EBIC signa-
lu po kvantitativnej stranke. So znalostou generacie nosicov naboja, driftovej rychlosti,
rozptylu, zberu a rekombindcie je mozné pochopif rozne faktory, ktoré maju vplyv na
EBIC signal.

Kazdy elektron moze generovat viac elektron-dierovych parov, intenzita indukovaného
pradu moze byt popisana ako EBIC-ovy zisk. Je to pomer medzi pridom elektrénového
zvazku dopadajucich elektronov (nie emisny priud vlikna) a EBIC prudom. EBIC-ovy
zisk nie je Specificky pre dant vzorku a zavisi na konkrétnych podmienkach experimentu,
moze byt kvantitativny medzi roznymi castami vzorku alebo réznymi vzorkami.

Uéinnost zberu indukovaného pridu je omnoho zloZitej$ pomer, pretoZe sa opiera na
model ocakdvaného EBIC signalu, ked 100 % generovanych nosic¢ov je zozbieranych. Si-
mulécie vykonané metdédou ” Monte Carlo” mozu modelovat pocet nabitych castic genero-
vanych s prihliadnutim na straty signalov spéf rozptylenych, produkciu fonénov a podob-
ne. Efektivita zberu je potom pomer medzi meranym signalom a modelovanym signalom.
EBIC-ovy kontrast je jednoduchsi a je to relativny rozdiel v sile EBIC signélu, ked sa elek-
trénovy zvazok pohybuje z jednej Casti vzorky ku druhej s konstantnymi pociatocnymi
podmienkami. EBIC kontrast sa ukaze v obraze alebo méze byt dalej urcéeny ak je EBIC
signal urceny v kazdom bode obrazu. Meranie EBIC signalu vyzaduje kontakt s p a n
stranou polovodica [30].

Pri merani EBIC st generované nosic¢e naboja v malom objeme pomocou elektréonového
zvazku zaostreného na povrch vzorku. Nasledne st nosi¢e naboja separované a zozbie-
rané na p-n prechode alebo Schottkyho prechode. Zozbierany prud je funkciou polohy
elektronového zvazku a priemernej kinetickej energie elektronov zvazku. Tato energia
zvazku je v jednotkach keV. Oblast, kde je generovany prebytok nosicov naboja sa nazyva
generacny objem a zavisi na hustote materialu a energii elektronového zvizku. Hlavnou
ulohou je odvodit informécie o materiali a parametroch zariadenia zo ziskaného pridu,
znamej energie zvazku a pozicii zvazku elektronov. Pre ziskanie tychto informacii je nut-
né pouzit modely na vypocet pridov podobnych tym nameranym. Pre ziskanie zhody st
nastavované parametre merania. V pripade malého generacného objemu (energie mensie
ako HkeV), tvar generacného objemu nemd vplyv na vypocitany EBIC-ovy prud. Roz-
(energie vacsie ako 5 keV). Bolo experimentélne zistené, Ze v pripade uniformnej generacie
je EBIC signal nezavisly na tvare generacného objemu [31].
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5.3. Ramanova spektroskopia

Ramanova spektroskopia poskytuje informéacie o molekularnych vibraciach, ktoré mozu
byt pouzité na identifikaciu a kvantifikaciu povrchu. Monochromatickym zdrojom svetla
(laserom) sa svieti na povrch vzorky a je detekované rozptylené svetlo. Vacsina rozpty-
leného svetla je na rovnakej frekvencii ako frekvencia zdroja, kedy sa jednd o elasticky
rozptyl zvany Rayleighov rozptyl. Malé mnozstvo rozptyleného svetla je energeticky po-
sunuté z energie laseru v dosledku interakcii medzi dopadajicimi elektromagnetickymi
vlnami a vibra¢nymi energetickymi hladinami vzorku. Fotény monochromatického ziare-
nia su absorbované vzorkou a znovu emitované. Frekvencia znovu emitovanych fotéonov
je posunuta hore alebo dole v porovnani s pévodnou monochromatickou frekvenciou, ¢o
sa nazyva Ramanov efekt. Toto posunutie poskytuje informéacie o vibrac¢nych, rotac¢nych
a ostatnych nizkofrekvencnych prechodoch v molekulach. Ramanova spektroskopia sa mo-
ze pouzit k skiimaniu pevnych, kvapalnych latok aj plynov. Intenzita ziarenia vzniknutého
nepruznym rozptylom v zavislosti na frekvencii je Ramanovo spektrum vzorky. Ramanov
efekt je zalozeny na deformacidch molekuly v elektrickom poli. Laserovy zvazok sa moze
povazovat za oscilujicu elektromagnetickd vlnu, ktora po interakcii so vzorkou indukuje
elektricky dipélovy moment, ktory deformuje molekulu. Kvoli periodickej deformécii mo-
lekula zacne vibrovat s charakteristickou frekvenciou. Oscilujuce dipély moézu emitovat
elektromagnetické Ziarenie o troch réznych frekvenciach:

1. Ked molekula s neaktivnym Ramanovym médom absorbuje foton lasera, excitovana
molekula sa vrati spat do povodného vibra¢ného stavu a emituje fotéon o rovnakej
frekvencii aku prijala. To je elasticky Rayleighov rozptyl.

2. Ak fotén zdroja absorbuje Ramanovsky aktivna molekula, ktora je v Case interakcie
v zakladnom vibra¢nom stave, cast energie foténu je transformovand do Ramanovsky
aktivneho médu a zvysSok energie sa rozptyli, to je Stokesov rozptyl.

3. Ak je Ramanovsky aktivna molekula v ¢ase interakcie uz v excitovanom stave, uvolni
sa prebytocna energia a molekula sa vrati do zakladného vibra¢ného stavu. To je
anti-Stokesov rozptyl.

Vsetky tieto typy rozptylov su schematicky znazornené na obrazku 5.6.

Energia rozptyleného zZiarenia je mensia ako dopadajice pre Stokesov rozptyl a vacsia
pre anti-Stokesov rozptyl. Stokesove a anti-Stokesove piky st rovnomerne posunuté z Ra-
yleigovho piku. K tomu dochédza, lebo jedno vibracné kvantum energie je ziskané alebo
stratené. Anti-Stokesov pik je menej intenzivny ako ten Stokesov, pretoze iba vibracne
excitované molekuly pred oziarenim mozu viest k anti-Stokesovmu piku. Z toho dévodu
je v Ramanovej spektroskopii merany iba intenzivnejsi Stokeosv pik. Pocet foténov rozp-
tyleny Ramanovym rozptylom je relativne maly, ale aj napriek tomu sti sposoby ktoré
mozu zvysit citlivost Ramanovho merania [33, 32].

Na zaklade polohy a intenzity pikov je mozné urcif latku a jej vlastnosti. Ramanovo
spektrum grafénu s jeho typickymi pikmi je znazornené na obrazku 5.7. Najtypickejsie
pre grafén st G pik, ktory sa nachddza na 1582cm™ ", a 2D pik (tiez oznacovany ako pik
G’), ktory sa nachédza okolo hodnoty 2652 cm . 2D pik ma velkd intenzitu a intenzita
G piku je porovnatelna s 2D pikom. Tento pomer reprezentuje sp? hybridiziciu uhlika
a podla pomeru intenzit je mozné zistit pocet grafénovych vrstiev. D pik ma frekvenciu
1325cm " a indikuje pritomnost defektov na graféne. D pik je viraznejsi na okrajoch zfn,
pretoze je indukovany poruchami [34, 35].
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Obrazok 5.5: Zavislost maximalnej ii¢innosti zberu nano-EBIC signalu na energii elektro-

nového zvézku [29].
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Obrazok 5.6: Schematické znazornenie typov rozptylov v zavislosti na pociatoénom a ko-
necnom energetickom stave [32].
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Obréazok 5.7: Ramanovo spektrum grafénu s vyznacenymi typickymi pikmi ziskaného

pomocou laseru s excitacnou energiou 2,41eV [35].
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6. Vyroba solarnych c¢lankov s grafé-
novou vrstvou

Vyroba solarnych ¢lankov je komplexny proces pozostavajuci z niekolkych krokov, ktoré su
schematicky znazornené na obrazku 6.2. Na UFI v Brne (Ustav fyzikdlniho inzenyrstvi),
bol pouzity na vyrobu solarnych ¢ldankov monokrystalicky kremik Si(111) typu n s 280 nm
vrstvou SiO,, ktory bol narezany na vzorky velkosti 10 x17 mm’. Pomocou rotaéného
liatia, tzv. ”spin coatingu”, bola vzorka pokryta vrstvou PMMA (polymetylmetakrylatu)
typu A5,5 ! s hritbkou 300 nm. Pomocou elektrénovej litografie na rastrovacom elektrd-
novom mikroskope (SEM) VEGA firmy TESCAN;, a. s., bola vytvorena aktivna plocha
s rozmermi 4 x 3mm’. Nasledne bola litografia vyvoland pouzitim roztoku IPA (Izop-
ropylalkohol) s MIBK (Metyl izobutyl ketén). Nakolko je pouzity rezist pozitivny, tak
z oblasti osvietenej elektronovym zvazkom bolo PMMA odstranené. Takto pripravena
vzorka bola ponorend do roztoku 40% HF s NH,HF pripravenom v pomere 1:5, ktory
je pouzivany na odstranovanie SiO,. Na funkcnej ploche, ktorda nebola pokrytda PMMA,
bolo odleptané SiO,, pricom plochu pokrytid PMMA roztok neposkodil. PMMA bolo
odstranené ponorenim do aceténu na 24 hodin. V tomto kroku je vzorka pripravena na
polozZenie grafénu na kontaktni plochu. Pre lepsie vysledky merani boli vytvorené zberné
zlaté kontakty, ktoré pokryvali celtl zadnu stranu vzorky a na prednej strane boli v okoli
kontaktnej plochy tak, aby sa ich grafén polozeny na kontaktni plochu dotykal (obrédzok
6.1). Zlaté kontakty boli nanesené na UFI FSI pomocou metédy naprasovania IBAD
("Ion Beam Assisted Deposition”), vyuzivajicu iontovy zdroj Kaufmannovho typu. Pre
predny kontakt bola potrebna dalsia litografia, aby bolo zlato nanesené len na potrebnu
oblast, ktora sa nedotyka kontaktnej plochy.

Grafénova vrstva bola vyrobena metoédou CVD. Bola pouzita vysokoteplotna pec skon-
Struovand na UFI FSI, kde je cely proces depozicie riadeny pomocou poéitaca. Do pece
bola vlozena medena félia a pri teplote okolo 1000 °C bol realizovany rast pri vpustani
metanu a vodiku do pece. Grafén bol na funkéni plochu solarneho ¢lanku preneseny
pomocou mokrej metody, kedy sa pred odleptanim medenej félie na grafén nanesie PM-
MA. Nasledné odstranenie PMMA je realizované v aceténovom kipeli [36]. Kvalita takto
vyrobeného grafénu bola overend pomocou Ramanovej spektroskopie a je zobrazena na
obrazku 6.3 V poslednom kroku schémy na obrazku 6.2 je zobrazené zapojenie grafénového
solarneho ¢lanku do obvodu pre meranie EBIC.

Solarny c¢lanok s grafénovou vrstvou vyrobeny podla vyssie uvedeného postupu je zna-
zorneny na obrazku 6.4. Vedla hotového solarneho c¢lanku umiestneného na zlatej patici
kvoli lepSej manipulacii a napojeniu kdblov pri merani st jednotlivé medzikroky postupu.
Je mozné vidief narezany substrat este pred vsetkymi nasledujicimi tikonmi, litograficky
vytvoreny predny zlaty kontakt, ako aj zlaty kontakt s uz vytvorenou kontaktnou plochou.

I Typ rezistu PMMA 495K, ktory mé kratsie refazce PMMA a, je z nich vytvoreny 5,5% roztok v or-
ganickej zltcenine anisol.
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| — predny Au kontakt
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Obrazok 6.1: Schéma grafénového solarneho ¢lanku so znazornenymi Au kontaktami.
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Obrazok 6.2: Schéma vyroby solarneho c¢lanku s grafénovou vrstvou a jeho nasledna

charakterizacia metoédou EBIC.

32




1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300

Intenzita (a.u.)

Obrazok 6.3:

- grafén/SiO2, t=5s

i D

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Ramanov posun (1/cm)

Ramanovo spektrum grafénu na oxide kremicitom snimaného po dobu 5s.

Obrézok 6.4: Fotografia solarneho ¢lanku s grafénovou vrstvou vyrobeného na UFI v Brne.
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7. Meranie a charakteristika rozhra-
nia Si/grafén

Po vyrobeni solarneho ¢lanku s grafénovou vrstvou bolo charakterizované rozhranie Si/grafén.
Prvou pouzitou metédou bola metéda EBIC. Oboznamovanie s touto metédou pozosta-
valo z merania na testovacej vzorke a kremikovom polykrystalickom solarnom c¢lanku.
Néasledne bola tato metoda pouzita aj na vyrobeny solarny ¢lanok s grafénovou vrstvou.
Nasledne bol grafénovy solarny ¢lanok podrobeny aj Ramanovej spektroskopii.

7.1. Testovanie met6dy EBIC

Hlavnym meracim nastrojom pouzitym na charakteristiku rozhrania Si/grafén v tejto pra-
ci je meranie EBIC popisané v kapitole 5.2. Meranie EBIC je mozné realizovat na UFI na
rastrovacom elektrénovom mikroskope LYRA firmy TESCAN, a.s.. Najskor bol solarny
clanok kontaktovany pomocou nanomanipulatorov, ktoré st stucastou mikroskopu. Na-
kolko je mozné tymto sposobom kontaktovat iba zhora, solarny ¢lanok musel byt zlomeny
tak, aby boli p a n strana prechodu pristupné zhora. Nanomanipulatory bolo potrebné
opatrne priblizovat k vzorke, aby bol vytvoreny kontakt, ale aby nebola vzorka poskode-
na. Cielom bolo takto zmerat ochudobnent zénu. Na prilozenej testovacej vzorke, kde
je p-n prechod rovnobezny s elektréonovym zvizkom, bolo meranie tispesné, ¢o je mozné
vidief na obrazku 7.1 pre EBIC v ¢iernobielom mode a obrazku 7.2 pre EBIC vo farebnom
mode.

= 1 TR |
SEM HV: 30.0 kV \ 500 ym

Obrazok 7.1: SEM-ovy obraz (vlavo) a EBIC-ovy obraz (vpravo) testovacieho vzorku
s viditelnym p-n prechodom zobrazeny v ¢iernobielom mode.
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Obrazok 7.2: SEM-ovy obraz (vlavo) a EBIC-ovy obraz (vpravo) testovacieho vzorku
s viditelnym p-n prechodom zobrazeny vo farebnom maéde.

Pocas prace bola snaha nakontaktovat kremikovy polykrystalicky solarny c¢lanok po-
mocou nanomanipulatorov. Po niekolkych netspesnych pokusoch zberu EBIC-ového pru-
du pomocou nanomanipulatorov bol solarny ¢lanok nakontaktovany pevnymi kontaktami,
ktoré boli vyvedené pomocou kablov do zosilnovaca signalu. Vystupom z merania je SEM-
ovy a EBIC-ovy obrazok zaroven, pretoze je mozné zaroven merat aj EBIC-ovy prid, aj
sekundarne elektréony. Podstatnou ¢astou merania na tomto zariadeni je ziskanie EBIC-
ového obrazu spravnym nastavenim jasu a kontrastu, ¢o je zdlhavy a niroény proces. Pri
merani boli pouzité rozne urychlovacie napétia (od 5 keV do 30keV).

Na obrazku 7.3 je znazornené jedno z prvych merani kremikového polykrystalického
solarneho ¢lanku, kde nie je viditelny p-n prechod, ale len Schottkyho prechod medzi
kovovym nanomanipuldtorom a polovodi¢ovym solarnym ¢lankom. Téato oblast vykazu-
juca EBIC prud je na EBIC-ovom obrazku viditelna ako jasne svetlejsia oblast, ktora na
SEM-ovom obrazku nie je vObec viditelna. Pri tomto merani bolo pouzité urychlovacie
napatie 30kV.

Po nakontaktovani kremikového polykrystalického solarneho ¢lanku pomocou pevnych
kontaktov bol na nom namerany aj p-n prechod, ktory je znazorneny na obrazku 7.4 a).
P-n prechod na EBIC-ovom obraze je viditelny ako vyrazne svetlejsia ¢iara, ¢o vykazuje
navysenie EBIC-ového prudu. Na obrazku 7.4 b) je schéma tohto merania so znédzornenym
sikmym zlomenim solarneho ¢lanku, aby boli obidve strany p-n prechodu viditelné zhora.
Pri tomto merani bolo pouzité urychlovacie napétie 5kV. Ako je spomenuté kapitole 5.2,
najvacsia ucinnost zberu EBIC signalu je pri energii elektronov okolo 3keV. Preto sa pri
nizsom urychlovacom napati podarilo ziskat EBIC obraz aj p-n prechodu.

7.2. Prechod grafén/kremik

Nakoniec bol metéde EBIC podrobeny aj solarny ¢lanok s grafénovou vrstvou vyrobeny
postupom popisanym v kapitole 6. SEM-ovy aj EBIC-ovy obraz je na obrazku 7.5. Grafén
je na solarny ¢lanok naneseny tak, ze nezakryva celtl funként plochu Si ziskant litografiou
a leptanim. Na EBIC obrazku je mozné vidiet, ze prud indukovany elektronovym zvazkom
je len v mieste dotyku grafénu a n-Si. Nakolko sa jednd o moéd PV-EBIC, vidime, zZe
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7.2. PRECHOD GRAFEN/KREMIK

E=30 keV |—|—|

100 pm

Obrazok 7.3: Vpravo je zjavny jas prislusiaci Schottkyho prechodu medzi polovodic¢om
a kovovym nanomanipuldtorom.

Obréazok 7.4: a) EBIC obraz p-n prechodu na kremikovom polykrystalickom soldrnom
¢lanku, b) schéma merania na sikmo zlomenom komerénom soldrnom clanku.

svetla plocha EBIC obrazu nie je iplne homogénna. V dosledku porich a necistét je na
niektorych miestach obraz tmavsi, ¢o indukuje mensi EBIC prud.
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500 p

n-typ Si(l 1 1) grafénové

EBIC signal na kontaktne;j
vrstva ploche

Obrazok 7.5: SEM-ovy a EBIC-ovy obrazok solarneho ¢lanku s grafénovou vrstvou.
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8. Degradacia grafénu

Pri merani bol zisteny vplyv dopadajicich elektronov na EBIC-ovy priad. Pri dlhsom
dopade elektrénov na vzorku indukovany prud klesal, ¢o bolo viditelné stmavnutim EBIC
obrazu. To nasvedcuje degradacii Schottkyho prechodu medzi Si a grafénom. Funkcéna
cast solarneho ¢lanku bola strukturovane osvietena elektronovym zvizkom. Tymto spo-
sobom bola vytvorend matica kruhov o velkosti 20 x 20, ktorej schéma je znédzornena na
obrazku 8.2. Této oblast bola nasledne preskenovana elektrénovym zvizkom, pricom bol
vytvoreny SEM-ovy a EBIC-ovy obraz znazorneny na obrazku 8.1. Je zjavné, Ze na obra-
ze skenovacieho elektronového mikroskopu nie je toto selektivne osvietenie detekovatelné,
zatial ¢o na EBIC obraze st miesta osvietenia tmavsie ako zvysok obrazu, ktory vykazuje
prud indukovany elektronovym zvizkom. Na osvietenej oblasti doslo k degradacii grafénu
v takom rozsahu, Ze na tychto miestach uz nemézeme hovorit o rozhrani grafén /kremik,
ktoré je zdrojom indukovaného pradu.

Obrazok 8.1: SEM-ovy a EBIC-ovy obraz rozhrania grafén/kremik selektivne osvieteného
elektrénovym zvizkom.

Tento efekt bol studovany pomocou Ramanovej spektroskopie. T&a bola realizovand
na pristroji SPM NTegra Spectra + microRaman Solar III, vinové dizka pouzitého svet-
la bola 532nm. Bolo namerané Ramanovo spektrum na osvietenej a neosvietenej casti
vzorku, ktoré je znazornené na obrazku 8.3. Cast vzorku, ktora nebola osvietend elektro-
novym zvizkom, vykazuje Ramanovo spektrum grafénu s typickymi pikmi rozoberanymi
v kapitole 5.3. Ramanovo spektrum osvieteného rozhrania je vsak vyrazne zmenené a ne-
obsahuje rozpoznatelné piky G a 2D typické pre grafén.

Meranie Ramanovho spektra grafénu na kremiku je vSeobecne naroc¢nejsi proces oproti
meraniu grafénu na SiO,. V dosledku vyrazného signdlu Ramanovho spektra kremiku bol
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Obréazok 8.2: Schéma selektivneho osvietenia s uvedenymi rozmermi.
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Obrazok 8.3: Ramanovo spektrum osvietenej a neosvietenej c¢asti polovodicového rozhra-
nia grafén/kremik.

pri tradi¢cnom merani prekryty signdl grafénu nachadzajicom sa na tomto kremiku. Pre
ziskanie aspoii nejakého spektra grafénu muselo byt meranie jedného bodu predizené z 1
sekundy na 20 sekind. Vplyv hriubky SiO, na intenzitu pikov Ramanovej spektroskopie
je znazorneny na obrazku 8.4. Ako je mozné vidiet, najvicsia intenzita grafénovych pikov
G a 2D je pre hribku SiO, priblizne 280 nm a uz pri 200 nm je intenzita velmi nizka.
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Obrazok 8.4: Zavislost intenzity Ramanovho spektra na hribke SiO, [37].

I
1000 r
900 r
800 r
700
600 r
200 r
400 | p

Intenzita (a.u.)

2D A

1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Ramanov posun (1/cm)

1200 1400 1600

Obrazok 8.5: Porovnanie Ramanovho spektra grafénu snimané na Si po dobu 20 s a SiO,,
po dobu 5 s.

Na obrazku 8.5 je porovnanie Ramanovho spektra grafénu na SiO,, ktoré ma idealnych
280 nm a na Si. Na ziskanie Ramanovho spektra st potrebné rozne ¢asy snimania grafénu
na roznych povrchoch. Kym na SiO, postac¢i snimat 1 bod po dobu 5 sekind, na Si je
potrebnych az 20 sekiind. Pomer G a 2D piku a ich intenzita je rozna. Zatial ¢o grafén
na SiO, vykazuje idedlne Ramanove spektrum grafénu s minimom defektov a spravnym
pomerom intenzit G a 2D piku. V druhom pripade nie je toto spektrum idealne z hladiska
vyrazne nizsich intenzit vyznamnych pikov a ich pomeru.

41



8. DEGRADACIA GRAFENU

42



9. Zaver

Cielom tejto bakalarskej prace bola priprava solarnych ¢lankov s rozhranim grafén /kremik,
studium a charakterizacia tohto rozhrania pomocou metédy EBIC a Ramanovej spek-
troskopie. Prechod grafén/kremik je funkcnou plochou soldrneho ¢lanku s grafénovou
vrstvou, ktory bol popisany a vyrobeny v tejto praci. Boli teoreticky popisané polovodice
a ich rozhranie, p-n prechod a Schottkyho prechod. Pomocou metédy EBIC bola stu-
dovana v testovacej faze testovacia vzorka a kremikovy polykrystalicky solarny c¢lanok.
Nésledne bola tato metéda pouzitd aj pre charakterizaciu rozhrania grafén/kremik na
vyrobenom grafénovom soldrnom ¢lanku. Po ¢ase bolo zistené, ze osvietenim funkcnej
plochy elektronovym zvazkom, rozhranie grafén /kremik degraduje, takze osvietend oblast
nevykazuje indukovany prud. Meranim Ramanovej spektroskopie bola overena kvalita po-
uzitého grafénu vyrobeného metédou CVD, ako aj funkéna plocha osvietend elektréonovym
zvazkom. Ramanova spektroskopia funkcénej plochy osvietenej elektréonovym zvéizkom ne-
vykazovala pritomnost grafénu.

Téato bakalarska praca bola kofinancovana pomocou fondu IMPI 2013, FSI VUT v Br-
ne: Studium vlastnosti schottkyho fotovoltaického clanku, spoluriesitel: Ing. Jindrich
Mach, Ph.D. Vysledky bakalarskej prace buda publikované v ¢asopise Jemna mechanika
a optika v ¢lanku s nazvom Méreni Schotkyho grafen/Si prechodu metodou EBIC.
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Zoznam pouzitych skratiek a symbo-

lov

EBIC

CVD
MBE
UHV
SEM
PV-EBIC
X-EBIC
NF-EBIC
AFM
C-AFM
PMMA
IPA
MIBK
UFI

FSI

Prid indukovany elektrénovym zviazkom (Electron Beam Induced Cur-
rent)

Chemické depozicia z plynnej faze (Chemical Vapor Deposition)
Moléarna zvéazkova epitaxia (Molecular Beam Epitaxy)
Ultravysoké vakuum (Ultrahigh Vacuum)

Skenovacia elektrénova mikroskopia (Scanning Electron Microscopy)
Podorysovy méd EBIC (Plan view-EBIC)

EBIC m6d prie¢neho rezu (Cross sectional- EBIC)

EBIC mdd blizkeho pola (Near field-EBIC)

Mikroskopia atomarnych sil (Atomic Force Microscopy)

Vodiva mikroskopia atoméarnych sil

Polymetylmetakrylat

[zopropylalkohol

Metyl izobutyl keton

Ustav fyzikalniho inZenjrstvi

Fakulta strojniho inzenyrstvi
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