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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva vyrobou a charakterizaci Schottkyho solarniho c¢lanku na
rozhrani grafen/kremik. Schottkyho soldarni ¢lanky byly vyrobeny s pfedni sbérnou
elektrodou ze zlata, stiibra a uhliku. Na rozhrani grafen/kifemik Schottkyho
solarniho ¢lanku byla dale nadeponovana mezivrstva Al,Os3 resp. SiO,. Za tcelem
[-V charakterizace vyrobenych Schottkyho solarnich clankt byla sestavena mérici

aparatura.

KLIiCOVA SLOVA

CVD grafen, solarni ¢lanek, Schottkyho prechod, I-V charakterizace, EBL, AFM

ABSTRACT

This diploma thesis concerns itself with fabrication and characterization of Schot-
tky solar cell on the graphene/silicon interface. Schottky solar cells were manu-
factured using a front collector electrode from gold, silver and carbon. On the
graphene/silicon interface of the Schottky solar cell an interlayer of Al,O3 or SiOs.
For the purpose of I-V characterization of the manufactured Schottky solar cell a

measuring apparatus was assembled.
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1 UVOD

V soucasnosti, kdy dochéazi k bourlivému rozvoji nejen védy a techniky, roste i pop-
tavka po energii. Kromé ndavrhii novych metod se hledaji i nové zpusoby, jak zdokon-
alit a zlevnit jiz dnes vyuzivané technologie. Jednim z obort ve kterém je tento trend
zietelné patrny, je oblast fotovoltaiky, nebof Slunce je levnym a stalym zdrojem en-
ergie nejen pro clovéka, ale i pro cely ekosystém Zemé. Jednou z nevyhod soucasné
fotovoltaiky je vysokd porizovaci cena fotovoltaickych panelt z polykrystalického
kiremiku. To je zptisobené nejen vysokou vyrobni cenou polykrystalického kiemiku,

ale i narocnosti vytvoreni p-n prechodu pomoci dodate¢ného dopovani.

Tato préace se zabyva pripravou a charakterizaci Schottkyho solarniho ¢lanku na
rozhrani grafen /kiemik. Hlavni vyhodou Schottkyho solarniho ¢ldnku oproti komeréné
dostupnym polykrystalickym c¢lanktm je mechanizmus separace fotondboje, ktera
nevyzaduje p-n prechod, ale pouze Schottkyho kontakt na rozhrani grafen/kiemik.
Diky neptitomnosti p-n prechodu neni zapotiebi dopovani svrchni vrstvy kremiku,
coz by mélo v konecném dusledku vést k nizsi vyrobni cené. Dalsimi aspekty
vyroby Schottkyho solarniho ¢lanku, kterymi se tato prace zabyva, je vliv materialu
sbérnych prednich elektrod, modifikace rozhrani grafen/kremik a dopovéani grafenu

na celkovou ucinnost extrakce fotonaboje.






2 TEORETICKA CAST

2.1 Grafen

Grafen je jednoatomdrni vrstva uhliku uspofddana do hexagondlni struktury s sp?
hybridizaci. Tento material byl poprvé izolovan az roce 2003 [1], navzdory tomu se
jednotlivé alotropy uhliku (formy s riznou krystalovou strukturou) slozené z grafenu,
jako je fulleren ¢i uhlikova nanotrubicka vyobrazené na obrazku 2.1, studovaly jiz
v 90. letech. Teoreticka studie [2] poukazujici na mimofadné vlastnosti monovrstvy
grafitu byla znaméa jiz od roku 1947 a slouzila v pozdéjsi dobé jako zaklad pro
pochopeni fyzikalnich vlastnosti diive objevenych uhlikovych alotropti. Hlavnimi
dtivody pozdniho objevu grafenu a ostatnich 2D materialta (nitrid bority (BN), disul-
fid molybdenu (MoSs) [3]) jsou teoretické vypocty z 60. let [1]. Podle nich nemuze
vzniknout krystalova vazba v 2D materidlu vlivem vysoké termické nestability. Exi-
v sp? hybridizaci a subatomérni zvinéni povrchu. Tyto faktory dohromady kompen-
zuji vliv termické nestability na vznik krystalové mrizky. Grafen ma diky ni nékolik
vyjimecénych vlastnosti jako je struktura elektronového pasu a opticka transmisivita

ve viditelném spektru, které budou detailnéji rozebrany v nasledujicim textu.

1991 2003

Obr. 2.1: Zobrazeni jednotlivych alotropt uhliku podle doby objevu: a) fulleren, b)

uhlikovd nanotrubice, c¢) grafen. Prevzato a upraveno z [5].

2.1.1 Elektrické vlastnosti grafenu

Vynikajici elektrické vlastnosti grafenu vychéazeji z elektronové pasové struktury,
kterd je zpusobena chemickymi vazbami v 2D strukture. Ke vzniku chemické vazby

css

s uhlikem se mohou vyuzit az 4 elektrony. V pripadé grafenu se vyuziji jen 3 pro



chemickou vazbu (na kazdy atom uhliku jsou navazany dalsi 3), coz ponechava 1 elek-
tron v 7 orbitalu pro tcel elektrické vodivosti. Zjednodusené receno, vyjimecné elek-
trické vlastnosti grafenu jsou zptisobeny prekryvem vazebniho a antivazebného 7 or-
bitalu (valen¢niho a vodivostniho pasu) v oblasti Diracova bodu o Fermiho energii
0 eV. V pasové struktute grafenu je téchto prekryvi (degenerovanych mist) celkem 6
a jsou oznaceny jako K a K v Brillounové zéné'. Rozlozeni energie v blizkosti téchto
bodi ma kuzelovity tvar s linedrni disperzi (linedrni zavislost energie elektronu
na hybnosti), kterou lze vidét na obrézku 2.2, coz mé za néasledek polovodicové vlast-
nosti s nulovym zakazanym pasem. Ve standardné vyuzivanych polovodiéich totiz
rozlozeni energie zavisi kvadraticky, a ne linearné jako je to u grafenu. Diky tomu
se grafen jevi jaké velmi perspektivni material, ktery by mohl tspésné konkurovat
dnes uzivanym polovodicovym materialim. Podrobnéji se témito rozdily zabyva

literatura od autora Castra Neta [5].
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Obr. 2.2: Pésova energiova struktura prvni Brillounovy zény s vyznacenym Diracovym

bodem, valenénim a vodivostnim pasem. Pfevzato a upraveno [0].

2.1.2 Optické vlastnosti grafenové vrstvy

Vyjimecnou optickou vlastnosti grafenu je jeho schopnost absorbovat z elektromag-
netického spektra ve viditelné oblasti 2,3 % [7] i presto, Ze se jedna pouze o monovrstvu
tlustou 3,4 A. Tato vlastnost grafenu je zptisobena elektromagnetickou interakei fo-

tont s relativistickymi Diracovy elektrony pohybujicimi se v pasové struktute. Silu

'Reciproky prostor definovany vektory krystalové miizky.



této interakce lze charakterizovat tzv. konstantou jemné struktury «, kterou lze

matematicky zapsat jako

62

= ~ 1/137 2.1
dreghc /137, (2.1)

kde c je rychlost svétla ve vakuu, h vyjadiuje redukovanou Planckovu konstantu a ¢

je permitivita vakua [7]. S vyuzitim této konstanty mizeme snadno popsat zavislost

absorpce jedné grafenové vrstvy pomoci vzorce
(1-T)=ma=2,3%, (2.2)

kde T vyjadiuje mnozstvi neabsorbovaného svétla (transmisivitu) v grafenu. Na ob-
razku 2.3 lze pozorovat, Ze s rostoucim pocétem vrstev procentudlni podil neabsorbo-

vaného svétla linearné klesa, coz lze matematicky vyjadrit jako
(1-T)=nma=n-2,3%, (2.3)

kde n je pocet vrstev grafenu ve studovaném vzorku. Za grafen lze stale povazovat
vzorek slozeny az z 10 grafenovych vrstev.
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Obr. 2.3: Fotografie 50 mm apertury ¢asteéné prekryté multivrstvou grafenu. Podélny
profil okolo zluté linie zobrazuje zménu intenzity propusténého svétla v zavislosti na poc¢tu
vrstev grafenu. Prevzato a upraveno z [7].



2.1.3 Vyroba grafenu

Od prvni syntézy grafenu pomoci mechanické exfoliace se objevilo nékolik moznych
zpusoby vyroby grafenu jako je chemicka exfoliace, epitaxni rist ¢i chemicka depoz-
ice z plynné faze [3]. V ramci této diplomové prace byla vyuZita posledni zminénd

metoda pripravy grafenu, z tohoto diivodu bude nasledujici ¢ast vénovana pouze ji.

Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition — CVD) slouzi k de-
pozici tenkych vrstev urcitého materialu z reakci prekurzorovych plynt na povrchu
substratu. Pti vyrobé grafenu touto metodou je prekurzorovym plynem nejcastéji
metan (CHy) a jako substrat se vyuziva vétsinou tenka folie z médi (Cu). Cely
vyrobni proces se odehrava v reakéni komote za nizkého ¢i atmosferického tlaku [9].
Schéma reakéni komory uzivané na Ustavu fyzikdlniho inZengrstvi v Brné je zo-

brazeno na obrazku 2.4. Cely proces vyroby lze zjednodusené popsat nasledovné:

Vodik (H,)

Meérka tlaku

Skrtici ventil [~]

Turbomolekularni gy | Zdroj napéti Metan (CH,)
vyveéva

Rotac¢ni vyvéva

Obr. 2.4: Schématické usporadani CVD komory. Pievzato z [10].

e privedeni prekurzoru do komory,

« pyrolyza prekuzoru vlivem tepla (cca T=1000 °C),

o depozice materidlu na substrat,

e odvod odpadniho plynu z komory.
Béhem vyroby grafenu touto metodou dochazi k pyrolytické disociaci metanu (CHy)
na povrchu substratu na uhlik a vodik. Vodik a zbytky nezreagovaného metanu
jsou nasledné odcerpany. Béhem procesu ristu se uhlikové atomy na substratu
snazi nalézt stav s nejnizsi energii, ke kterému dochazi pravé pri vytvoreni grafenové

vrstvy. Kvalitu grafenu velmi ovliviiuje skutecnost, zda dochazi k rozkladu metanu



pouze na povrchu samotného substratu. V opacéném pripadé nastava kontaminace
celé komory uhlikem za vzniku sazi a degradaci grafenové vrstvy. Dalsimi faktory
ovliviiujici vysledné vlastnosti grafenu jsou morfologie zvoleného substratu, teplota,

tlak a tok plynu v komore v prubéhu procesu pyrolyzy.

Pienos CVD grafenu

Grafen pripraveny CVD metodou se po depozici nalézad na vodivém Cu substréatu,
coz neni vhodné pro aplikace napriklad v polovodi¢ovém prumyslu. Z tohoto divodu
bylo vyvinuto nékolik zptisobii jak oddélit grafenovou vrstvu od kovové folie a prenést
jej na libovolny substrat [11-13]. Nejpouzivanéjsi zptsob preneseni grafenové vrstvy
napiiklad na povrch oxidu kfemié¢itého (SiO2) je tzv. mokra metoda [11], kterd
zahrnuje jen dva kroky. Nejdiiv se pomoci chemické reakce médi s roztokem nona-
hydratu dusi¢nanu zelezitého Fe(NO3)3-9H20 rozlozi médéna folie. Cely proces lze

vyjadrit rovnici [10]:
Fe(NOj3)s3(aq) + Cu(s) — Fe(NO3)z(aq) + Cu(NO3)2(aq). (2.4)

Poté je grafen plovouci na hladiné opatrné nabran na vybrany substrat. Nevyhodou
tohoto zptusobu je moznost mechanického poskozeni grafenové vrstvy béhem prenosu.
Kv1li tomu vznikla metoda transportu vyuzivajici podptrnou strukturu, nejcastéji
z polymetakrylatu (PMMA). Pti vyuziti PMMA se cely proces transporu odlisuje
jen dvéma kroky navic. Proces prenosu pak probiha stejné jako na obrazku 2.5.
Nejprve je pomoci rotacniho nandseni nanesena podptirna vrstva PMMA na grafen
na meédéné folii. Poté probéhne odleptani a prenos stejné jako v predchozi metodé,
jen s tim rozdilem, Ze poslednim krokem pii tomto postupu je odstranéni PMMA.
K tomu se obvykle vyuzivad aceton (C3HgO). Dalsi moznosti odstranéni PMMA
z povrchu je napiiklad termicky rozklad PMMA pii 400 °C [16] ve vakuu. Bohuzel
i tato metoda prenosu ma sva negativa, a tim je nékolikananometrova residudlni
vrstva PMMA, kterd na sebe vaze kyslik a vodu z atmosféry a zptsobuje velmi
vysoké p-dopovéani (posunuti Diracova bodu z 0 eV az na hodnotu 60 eV [17]), coZ
je nevhodné pro elektronické aplikace. Do dnesniho dne nebyla objevena metoda,
ktera by tplné odstranila podptrnou vrstvu PMMA z povrchu grafenu, a zachovala

puvodni vlastnosti, které ma CVD grafen jesté na Cu folii.

2.1.4 Dopovani grafenu

Grafen jako polovodic¢ s nulovym zakizanym pasem upoutal velkou pozornost jako
materidl, ktery by mél v budoucnu nahradit kifemik jako dominantni polovodi¢ovy
materidl. Bohuzel pro urc¢ité aplikace v elektronice je nulovy zakizany pas velkou

prekazkou, napriklad v optoelektronice, kde je zapotiebi, aby polovodi¢ mél nenulovy
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Obr. 2.5: Schéma prenosu CVD grafenu na substrat SiOy: (a) grafen na Cu folii, (b)
naneseni vrstvy PMMA, (c-d) odleptani Cu folie pomoci Fe(NO3)3-9H20, (f) ocisténi
zbytku Fe(NO3)3-9H2O z grafenu a nésledné premisténi na substrat SiOs, grafen bez

vrstvy PMMA odstranénou pomoci acetonu. Prevzato a upraveno z [15].

zakazany péas. Tento nedostatek lze odstranit pomoci dvou zakladnich postupi.
Prvni moznosti je privedeni elektrického potencidlu pomoci elektrod na povrch
grafenu. Typ dopovani grafenu se pak lisi podle aplikovaného potencidlu [1], coz
lze vidét na obrazku 2.6. Privedeni kladného potencidlu zptisobi dopovani typu n.
V opacném pripadé je typu p. Tato metoda se vSak nehodi v pfipadé masové vyroby,
jelikoz mé vysoké finanéni naroky na vyrobu. Druhou moznosti je chemické dopovani
pomoci organickych slouc¢enin obsahujicich dusik (N), ¢i riiznymi kovy nebo polokovy,
napiiklad bérem (B). Chemického dopovani lze docilit pomoci nékolika zptisobu.
Jednotlivé metody se od sebe odlisuji mechanizmem implementace dopanti do krys-
talové mrizky, zobrazenych na obrazku 2.7. Jednim z nejjednodussich postupi je
vystaveni grafenové vrstvy vypartum organickych kyselin, napriklad kyseliné dusi¢né
(HNO3), nebo jejich derivatim jako je formamid (CH3NO) [18]. Urychleni celého
procesu lze docilit ponofenim grafenu do téchto kapalin. V tomto pripadé je grafen
dopovan nepiimo, k ¢emuz dochazi tak, ze se dopant absorbuje do zbytkové vrstvy
PMMA na povrchu grafenu. To vede k snizeni p-dopovani zptisobené PMMA. Dalsi
moznost chemického dopovani lze vyuzit pouze v pripadé, ze grafen je vyroben po-
moci metody CVD. Dopovani pak probihd napriklad tak, ze misto metanu je do
komory jako prekurzor priveden 1,3,5-triazin, ktery slouzi zaroven jako zdroj uhliku
a dusiku, takze vysledny grafen ma v krystalové mrizce misto nékterych atomii uh-

liku atomy dusiku [19]. Posledni metodou, kterou lze zménit typ dopovéani grafenu,
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Fermiho

(@) (b)
Obr. 2.6: Dopovani grafenu pomoci zmény polohy Fermiho meze zpusobené prilozenym

napétim a) zdpornym, b) nulovym a c) kladnym. Pfevzato z [10].

‘ b) @ Uhlik ® Pyridinicky N ¢
a) Formamid /2 -2 ) y y )

- ®Grafiticky N ® Pyroliticky N @ Grafiticky dopant

PMMAresiduum
Grafen

SiO;

Obr. 2.7: Rozdilné metody dopovéani podle navazani dopantu do: a) polymerniho residua
[18], b) krystalové m¥izky v prubéhu CVD procesu [19] a ¢) uvolnéného mista vytvoreného
pomoci iontového bombardu [20]. VSechny obrazky byly pfevzaty a upraveny z uvedenych

zdroju.

je bombardovani jeho povrchu nizkoenergiovym iontovym svazkem dusiku nebo béru
s energii okolo 50 eV. Pti dopadu ionti na povrch dochézi k destrukei jednotlivych uh-
likovych vazeb a nasledné implementaci dopadajici iontu na misto poskozeni. Pokud
je bér pouzit jako dopant, mé grafen charakter polovodice typu p [20]. Pokud je
jako dopant vyuzit dusik, je situace slozitéjsi, jelikoz se dopovany grafen miize cho-
vat jako polovodi¢ typu p i n. Typ dopovani zavisi na pozici a poc¢tu navazanych
atoml N v krystalové mrizce grafenu. Blize to lze vidét na obrazku 2.8, kde v pfi-
padé nahrady jednoho atomu uhliku jednim atomem dusiku dojde k p-dopovani.

K n-dopovani dochézi, pokud jsou 4 atomy uhliku nahrazeny 3 atomy dusiku [21].
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Obr. 2.8: Elekronova hustota grafenu zménéna nadopovanim a) typu n jednim N atomem

a b) typu p tfemi N atomy. Prevzato z [21].

2.1.5 Aplikace grafenu

Grafen v poslednich letech upoutal pozornost védcti z mnoha disciplin jako mozny
nastupce tradicné uzivanych materiali. Jednotliva vyuziti se od sebe budou hlavné
ligit vyrobni metodou, kterda uréi vysledné vlastnosti grafenové vrstvy [22]. Napiik-
lad grafen vyrobeny pomoci mechanické exfoliace se nejpravdépodobnéji bude ste-
jné jako dnes vyuzivat predevsim ve vyzkumu, jelikoz ma dosud nejlepsi elektrické
vlastnosti. Oproti tomu grafen ziskany pomoci chemické exfoliace ¢i redukce oxidu
grafenu muze nalézt pravdépodobné vyuziti jako vodivy inkoust ¢i souc¢ast kompozit-
nich materialu budouci generace. Bohuzel pomoci vyse zminénych metod neni mozné
pripravit dostatecné velké a kvalitni mnozstvi grafenu pro urc¢ité aplikace. Napriklad
v optoelektronice, kde je hledan vhodny material pro transparentni elektrodu misto
dnes vyuzivaného oxidu cinu dopovaného indiem (Indium tin oxid - ITO). Ten se
casto vyuziva v dnesnich LCD displejich. Zde se jevi grafen jako perspektivni kan-
didat, jelikoz disponuje srovnatelnymi optickymi a elektrickymi vlastnostmi. Téchto
vlastnosti je dosazeno pomoci dodatecného dopovani. Zavedeni grafenu jako nahrada
ITO by mohlo vést k zlevnéni digitalnich displeji, jelikoz vyuzivané indium v I'TO
patii mezi vzacné prvky s vysokou portizovaci cenou. Dalsim pfinosem by bylo snizeni
energetické narocnosti zatrizeni diky nizsi absorpci svétla v grafenu, jelikoz grafen
absorbuje pouze 2,3 % svétla oproti 15 % v pripadé ITO. Dalsim moznym vyuzitim
grafenu v optoelektronice by mohla byt oblast Schottkyho soldrnich c¢lankt, které
jiz. v dnesni dobé dosahuji v laboratornich podminkéch téinnosti okolo 15 % [23],
coz je srovnatelné s komeréné dostupnymi polykrystalickymi kfemikovymi solarnimi
clanky. V tabulce 2.1 1ze nalézt rozdéléni aplikaci grafenu podle jednotlivych vyrob-

nich postupt.
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Vyrobni metoda Velikost grafenu (mm) | Kvalita Aplikace
Mechanicka exfoliace > 1 1 Vyzkum
CVD 1000 2 Optoelekronika
Epitaxni rist na SiC 100 2 Tranzistory
Chemicka exfoliace teoreticky oo 3 Vodivy inkoust
Redukce oxidu grafenu teoreticky oo 4 Kompozity

Tab. 2.1: Rozdéleni aplikaci grafenu podle jednotlivych vyrobnich postupi s uvedenym
stupném kvality zahrnujicim v sobé hodnoceni dle neporusenosti krystalové mrizky a elek-

trickych vlastnosti. Pfevzato a upraveno z [22].

2.2 Metody zkoumani Schottkyho solarniho ¢lanku

2.2.1 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomdrnich sil (Atomic Force Microscopy - AFM) pracuje na principu
meéreni sily interakce mezi ostrym hrotem na raménku a studovanym povrchem.
Ptisobici sila mezi nimi zpiisobuje prohnuti raménka, které je sniméno pomoci
laserového svazku odrazejicitho od povrchu raménka do sekventové fotodiody. Ziskany
signal o prithybu raménka obsahuje informaci o topografii povrchu ¢i jeho slozeni.

Interakce hrotu a studovaného povrchu lze popsat pomoci Lennard-Jonesova poten-

o=a{(0) )} e

kde parametr r je roven vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy, ve které je celkova

cidlu, ktery mé tvar [24]:

energie wy minimalni. Velikost sily F' ptisobici mezi hrotem a vzorkem lze ziskat

pomoci zaporné derivace Lennard-Jonesova potencidlu jako:

o o

F(r)y=- = —24w, <27"11§ — 6) . (2.6)

r7

Tato rovnice popisuje piisobeni piitazlivé (r=7) a odpudivé sily (r—'3)

mezi atomy
na Spicce hrotu a studovanym povrchem. AFM méreni se nejcastéji provadi ve dvou
zakladnich rezimech, a to v kontaktnim a bezkontaktnim moédu. V kontaktnim
modu se raménko ohne vlivem odpudivé sily, kterd plisobi ve velmi tésné vzdalenosti
od vzorku (témétf dochazi k vzajemnému kontaktu). V tomto méficim rezimu lze
ziskat informaci o topografii, ale s urcitou pravdépodobnosti, ze dojde k mechan-
ickému poskozeni studovanych struktur béhem méfeni. Pro vyhnuti se tomuto

problému se vyuziva bezkontaktni méreni. V tomto ptripadé raménko v blizkosti
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vzorku osciluje vlastni frekvenci, ktera je alternovana pritazlivou silou mezi hrotem
a vzorkem. Nevyhodou tohoto moédu je mozné zkresleni dat vlivem kondenzované
vody na studovaném povrchu. K ziskani informace o topografii vzorku s minimalnim
ovlivnénim méfeni vyse uvedenymi nevyhodami se vyuziva kombinace zakladnich
méricich rezimu, kterd se nazyva priklepovy rezim (semicontact mode). V prubéhu
meéreni v tomto médu raménko osciluje frekvenci blizké vlastni rezonanci s velkou
amplitudou. K méritelné zméné této frekvence a amplitudy dochazi béhem kratké
fyzické interakce hrotu v pribéhu oscilace se zkoumanym povrchem. 7 téchto zmén
amplitudy a frekvence lze ziskat informaci o topografii, mechanickych vlastnostech
a materialovém slozeni studovaného povrchu. Rozdil v pribéhu sily F' mezi zak-

ladnimi méticimi rezimy AFM a ptiklepovym moédem je zobrazen na obrazku 2.9.

=\ kontaktni

rezim

; " odpudiva
scmikontaktni )
sila

rezim T
l r

pritazliva

sila
bezkontaktni

rezim

Obr. 2.9: Prubéh sily mezi atomy v zavislosti na jejich vzdalenosti r s vyznac¢enimi AFM

rezimy. Ptrevzato z [24].

2.2.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii mezi velmi rychlé a nedestruktivni metody studia
slozeni povrchu vzorku. Tato spektroskopicka metoda je zalozena na nepruzném
rozptylu monochromatického svétla na atomech studovaného vzorku. Kdyz foton
dopadne na krystalovou mrizku, vytvori elektricky dipdl, ktery emituje zareni o ste-
jné (Rayleigho rozptyl) ¢i rozdilné vinové délce (Ramanuv rozptyl) jako budici foton.
Rozdéleni jednotlivych jevil podle energie na pocatku a po interakci lze nalézt na
obrazku 2.10. Hlavni rozdil mezi Rayleigho a Ramanovym rozptylem je typ rozptylu
a podil v detekovaném signalu. K Rayleigho rozptylu dochazi pokud je svétlo rozp-
tylené pruzné a emitované zareni ma stejnou energii jako excitujici. Tento jev je
narozdil od Ramanova rozptylu dominantni. Pfi Ramanové rozptylu je svétlo rozp-

tyleno nepruzné, pii némz ma absorbovany a vyzatreny foton rozdilnou energii. Tuto
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nerovnost lze fyzikalné vysvétlit interakei elektromagnetické viny s vibra¢nimi stavy

studovanych atomt a popsat nasledujicim predpisem:
E=hh + Q, (2.7)

kde E vyjadruje energii vyzareného fotonu, h je redukovana Planckova konstanta
a € odpovida rozdilu energii, ktery je specificky pro kazdy material (tzv. Ramantuv
otisk).

Virtnalni stavy

Energie

Vibraéni stavy

v v Zakladni stavy

Rayleicho Stokesiv Anti Stokesiv
rozptyl Ramaniv Ramaniv
rozptyl rozptyl

Obr. 2.10: Schématicky obrazek probihajicich fyzikdlnich jevi z pohledu energie
vyzareného fotonu. Anti Ramantv-Stokestv rozptyl nastane, kdyz je energie vyzareného
fotonu vyssi nez budiciho. Ramantv-Stokesiiv efekt nastava v opa¢ném piipadé. Prevzato

a upraveno z [25].

Ramanova spektroskopie grafenu

Ramanova spektroskopie v ptripadé studia grafenu ma nezastupitelnou roli, jelikoz
jeho Ramantv otisk jedné uhlikové vrstvy je velmi specificky. Lze v ném nalézt
3 specifické piky, oznacené jako D, G a 2 D, (v dostupné literatute obc¢as oznacovan
jako G pik). Jednotlivé piky vyjadiuji urcité vlastnosti grafenu. Napriklad D pik se
objevi pouze v pripadé naruseni uhlikového hexagonu tvoriciho grafen. K takovému
poruseni muze dochéazet vlivem dislokaci nebo na okrajich grafenu. Tedy intenzita
D piku primo odpovida poc¢tu poruch v grafenu. Oproti tomu G pik je typicky pro
vechny uhlikové materialy a vyjadiuje sp? hybridizaci orbitalu mezi atomy uhliku.
Jeho intenzita témér linearné koreluje s poctem jednotlivych vrstev. Oproti tomu
2D pik svoji intenzitou a tvarem nepiimo souvisi s rozptylem elektroni na fononech
v grafenu. Napiiklad ¢im Sirsi a nizsi je 2D pik v naméfeném spektru, tim jsou

elektrické vlastnosti grafenu horsi. K ziskani dalSich informaci o grafenu lze vyuzit

15



polohu maxim jednotlivych pikli. Z posunuti téchto maxim lze urcit miru dopovani.
Napiiklad z obrazku 2.11 a) je vidét, ze po depozici nékolika nm titanu (Ti) na
grafen dochézi k modrému posuvu (doprava) G piku a ¢ervenému posuvu (doleva)
2D piku, které indikuje dopovani typu n. Dopovani typu p zobrazené na obrazku
2.11 b) zpusobené depozici chromu (Cr) na grafen se projevuje jako modry posun
G a 2D piku.

| a) b) G 2D
i SLG-Ti (5 nm)
_g - ] g JLASLGCI’ (5nm, EBID)
N L N L
% SLG-Ti (3 nm) g
~— [ — .
s L ! 2D . = —_AASLG-G (5nm, napafeni)
= D" 1.G-Ti (1 am) DiD = L -
G
D L SLG J\ SLG
C L L L L ‘ L 1 L L | L 1 1 L | 1 L 1 L ‘ 1 L L 1 1 L ‘ 1 L L 1 ‘ L L L L ‘ L L 1 L ‘ L
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
o '1 a -1
Ramantiv posuv (cm ) Ramantiv posuv (cm )

Obr. 2.11: a) Ramanova spektra CVD grafenu po depozici 1, 3 a 5 nm Ti vrstvy. b) Ra-
manovo spektrum CVD grafenu pied a po depozici 5 nm Cr pomoci depozice elektronovym

svazkem (EBID) nebo napafenim. Pfevzato a upraveno z [20].

2.2.3 Voltampérova charakterizace solarniho ¢lanku

K charakterizaci solarnich clankt se vyuziva tzv. voltampérova charakteristika,
ktera poskytuje dilezité informace nutné k posouzeni zhotovené soucastky. Timto
mérenim lze uréit vykon solarniho ¢lanku pri rtznych zatézich. Ukéazku typické
voltampérové charakteristiky je na obrazku 2.12 s vyznacenymi jednotlivymi veliéi-
nami, které lze odecist z grafu. Jednotlivé ziskané parametry budou podrobné

vysvétleny v nasledujicim textu.

Proud nakratko

Proudem nakratko Isc se rozumi takovy proud, ktery poskytuje solarni ¢lanek bez
zatéze. Jedna se o maximalni hodnotu proudu generovaného solarnim c¢lankem Ig¢

pii nulovém sériovém odporu Rs. Proud nakratko Isc se vypocita pomoci rovnice
Isc = Jso - S, (2.8)

kde S je osvétlena plocha solarniho ¢lanku a Jgc proudova hustota v jednotkach

Am~2. Hodnota zkoumaného proudu déle zavisi na:
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Obr. 2.12: Voltampérova charakteristika s vyznacenymi zdkladnimi parametry charak-

terizujici vykon soldrniho ¢lanku. Pfevzato a upraveno z [27].

» poctu dopadajicich fotona (intenzita osvétleni),

o optickych vlastnostech vzorku jako je absorpce a reflexe,
o spektralnim rozlozeni svétla,

e mnosic¢ich nezrekombinovaného naboje,

e pasivaci povrchu,

o teploté.

Napéti naprazdno

Napéti naprazdno Upc je maximalni hodnota napéti, ktera je métitelna na svorkach
solarniho ¢lanku, pokud je zatéz (hodnota odporu v obvodu) maximdlni. Pro

vypocet Upc lze vyuzit nasledujici rovnici:

nkT I,
Uoo = ~In (]0 4 1) , (2.9)
kde ¢ je elementarni naboj, T je teplota a k je Boltzmannova konstanta. I, je
satura¢ni proud (proud v zavérném sméru), zavisly na rekombinaci nosi¢u néaboje
a I1, = Isc je maximalni proud v ¢lanku zplisobeny osvétlenim ¢lanku. Pro monokrys-
talické kiemikové clanky dosahuje napéti naprazno hodnoty az Upc = 730 mV a pro
komercné vyrabéné polykrystalické kfemikové ¢lanky je hodnota okolo Uge = 600 mV
[28].

Faktor zaplnéni

Faktor zaplnéni (Fill Factor - FF) je ddn pomérem mezi maximem naméreného

vykonu P, (pri proudu Iy, a napéti Uy, ) a maximalni teoretickou hodnotou vykonu
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P, (pti napéti Upc a proudu Isc). Matematicky lze zapsat jako:

Pmp o Umplmp

FF = = .
P Uoclsc

(2.10)

Kvalitni solarni ¢lanky, které jsou k dispozici dnes na trhu, maji hodnotu FF okolo
0,7 az 0,85 [28].

Ucéinnost solarniho ¢lanku

Jeden z velmi casto uzivanych parametri pro porovnani riznych solarnich ¢lankt
mezi sebou je hodnota uc¢innosti n, kterd je definovana jako pomér maximalniho

vykonu P, ku vykonu dopadajiciho slune¢niho zafeni P definovany jako:

Pop  Pup

P, E-S.’

(2.11)

kde F oznacuje intenzitu dopadajicitho zafeni a S. predstavuje osvétlenou plochu
solarniho ¢lanku. Pii méteni solarniho ¢lanku se ¢asto vyuziva jako standard spek-
trum Slunce s P,=1000 Wm™2. Toto spektrum se oznacuje jako AM 1.5 (Air mass
1,5) coz vyjadruje skutecnost, ze svétlo ze Slunce, nez dopadlo na solarni élanek,
urazilo drahu odpovidajici 1,5 nasobku tloustky zemské atmosféry. Tuto zménu
dréhy lze vysvétlit tim, ze vlivem otaceni Zemé kolem své osy dopadé slunecni zafeni
na solarni ¢lanek pod ménicim se thlem. To lze nazorné vidét na obrazku 2.13 a).
Spektralni slozeni AM 1.5 spolu se spektrem Slunce AM 0 (neovlivnéné atmosférou)
je vyobrazeno na obrazku 2.13 b). U¢innost dnesnich komeréné tspésnych soldrnich
¢lanki se pohybuje okolo 13 - 14 % [28].

2100
a b AM 0 (1367 W/m?
) o ) Ll — ( m?)
™ N g‘)
s Q A e AM L5 (963 W/m2)
T v@ P\;\’L g 1500
% Gas (A, = 0.87 um)
E 1200
T 00
2
- . 600
V=148 horizont
Zemé 300
0

L 1 T L L
0.2 1.0 18 2.6 34 4.2
Vinové délka (pum)

Obr. 2.13: a) Zména dréhy svétla skrz atmosféru v zavislosti na thlu mezi horizontem
a Sluncem. b) Spektralni zdvislost sluneéniho svétla AM 1.5 a AM 0 s vyznacenou polohou

vlnové délky odpovidajici sifce zakdzaného pasu v GaAs a Si. Prevzato a upraveno z [29,
30].
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Parametry ovliviiujici ti¢innost

Zadny existujici solarni ¢lanek nenf idealni, ovlivituje ho fada faktortt majici vliv na
celkovou uc¢innost. Muze se napiiklad jednat o pfidavny odpor (paralelni, sériovy
a charakteristicky) nebo reflexivitu.
a) Paralelni Rp a sériovy odpor Rg
Sériovy odpor Rg solarniho vznikd odporem latky polovodice, kontaktu a celé
mérici soustavy, ktery ovliviiuje pouze proud nakratko Ig¢ a s rostouci hodno-
tou snizuje ucinnost solarniho ¢lanku. Oproti tomu paralelni odpor Rp zpt-
sobeny defekty v krystalické mriZce polovodice ma vliv na napéti naprazdno
Uoc a zvysuje celkovy vykon. Vliv jednotlivych odport na vyslednou voltam-
pérovou charakteristiku je zobrazen na obrazku 2.14. Hodnoty jednotlivych
odporii Ize urcit jako smérnici teény v bodech Upc pro sériovy odpor a Igc pro
paralelni odpor, matematicky se vyjadii jako:
dU
Sdr

__dv
, LUp — a7

Uoc

Rg = (2.12)

Isc

Idealni solarni ¢lanek by mél mit Ry =0 a Rp = oo.

s3]

b)

Proud
Proud

R, vzrUstajici 1 R, klesajici

Napéti \ 1 Napéti

Obr. 2.14: Vliv a) seriového a b) paralelniho odporu na pribéh voltampérové charakter-

istiky. Pfevzato a upraveno z [27].

b) Charakteristicky odpor Rcu
Charakteristicky odpor (vnitini odpor) Ry popisuje hodnotu odporu Ry pri
maximélnim vykonu Py, a zapiSe se ve tvaru:
Rep = %. (2.13)
Tinp
c) Reflektivita
Reflektivita solarniho ¢lanku zptisobuje tubytek celkového slunecniho vykonu

P, absorbovaném v solarnim ¢lanku. Lze ji odvodit z indexu lomu polovodice

R= ("_1>2. (2.14)

n+1

podle vztahu:
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2.3 Schottkyho bariéra

Schottkyho bariéra se vytvori v pripadé, kdy se kov dostane do primého kontaktu
s polovodi¢em s rozdilnou polohou Fermiho hladiny. Na obrazku 2.15 je zobrazen
vliv tohoto rozdilu. Vlivem vyrovnani Fermiho mezi vznika deformace vodivostniho
E¢ a valenéniho Fy pasu, kterd vede k vytvoreni ochuzené zény o sitce W a ves-
tavéného napéti Vi;. Diky tomu lze Schottkyho bariéry vnimat jako alternativu
k p-n prechodu bez nutnosti dopovani polovodice dvéma riiznymi dopanty. Tento
prechod lze charakterizovat vyskou Schottkyho bariéry Fp2. Pro polovodi¢ typu n
se hodnota Fg stanovi jako

Fgn=Wn—x, (2.15)

a pro polovodi¢ typu p
Fpp = Ey — (Wa — x), (2.16)

kde W, je vystupni prace kovu (rozdil mezi energii vakua Eyac a energii Fermiho
meze Fr a x pfedstavuje elektronovou afinitu (rozdil Evac s energii vodivostniho

pasu Ec a E, energie zakdzaného pasu polovodice) [29].

a) Kov Polovodic b) Kov Polovodi¢
Evac FY A Evac
X
W, E
-------------- =N
E.-
E/

Obr. 2.15: Schématické znazornéni pasové struktury kov-polovodi¢ typu n a) samostatné

a b) v kontaktu. Pfevzato a upraveno [29].

Podle velikosti Fp 1ze pak rozlisit dva druhy kontaktu, a to ohmicky nebo Schottkyho.
Schottkyho kontakt vznikd za podminky, kdy Fp > 0. Ohmicky kontakt oproti
tomu nastane tehdy, kdyz je Fg < 0 nebo je hodnota Fy dostatecné mala, aby
jednotlivé elektrony mohly tunelovat skrz bariéru. Dalsi rozdil mezi kontakty je
pohyb elektronti. V pripadé ohmickém kontaktu se naboj miize pohybovat obéma
sméry. Oproti tomu pti Schottkyho kontaktu se naboj pohybuje jen jednim smérem.

7 obrazku 2.16 je mozné podle definice elektronové afinity y urcit jeji hodnotu pro

2Fg vyjadiuje energii Schottkyho bariéry kterd se spocitd jako Fg = e¢p, kde e je naboj

elektronu a ¢p potencialni energie Schottkyho bariéry.
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uvedené polovodice. Velikost vystupni prace z riiznych kovi je zanesena na obrazku

2.17. 7 porovnéani obrazka 2.16 a 2.17 vyplyva, ze spravnym zvolenim kombinace

Energie (eV)
|

Obr. 2.16: Polovodice s vyznacenou polohou vodivostniho a valen¢niho pasu vzhledem

k Eyac = 0. Pfevzato a upraveno z [29].
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Obr. 2.17: Ptehled vystupnich praci kovi. Prevzato a upraveno z [29].

kovu a polovodice lze ziskat presné velikost Fp podle typu potfebného kontaktu.
V praxi ale toto tvrzeni neplati. Pro bézné vyuzivané polovodice jako je Ge, Si
a GaAs je experimentalné dokazano, ze velikost Fp je relativné nezavisla na zméné
zpusobené pouzitim riznych kovi s rozdilnou Wy,. Diky tomu lze obecné urcit
hodnotu Fg pro polovodi¢ typu n pomoci predpisu Fp, = 2E,/3, a pro typ p pak
jako Fpp = Eg/3 [31].
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2.3.1 Schottkyho kontakt na rozhrani grafen/Si

Schottkyho kontakt na rozhrani grafen/Si lze stejné jako p-n prechod vyuzit k ses-
taveni optoelektronickych zarizeni jako je napriklad solarni ¢lanek, fotodetektor ¢i fo-
todioda. Vznik tohoto kontaktu 1ze zdtivodnit velikosti Schottkyho bariéry Fg, kterd
je kladna a lze jeji hodnotu stanovit dosazenim do rovnice 2.15 pro polovodic typu

n

Fpn = 4,86V — 4,056V = 0, 756V, (2.17)

a pro polovodi¢ typu p se dosadi do rovnice 2.16
Fgp,=1,1eV — (4,8¢V — 4,05eV) = 0, 35¢V, (2.18)

kde hodnota W, = 4,8 €V je vystupni price z grafenu,xy = 4,05 eV elektronova
afinita Si a By = 1,1 eV energie zakdzaného pasu Si [32]. Vyska Schottkyho bariéry
Fg ovliviiuje také proudovou hustotu Jsc, kterou lze vypocitat podle rovnice [29]

2
Jsc = A*T?exp (—k;) {exp (—Z‘;) - 1} , (2.19)

kde A* je Richardsonova konstanta typicka pro pouzity polovodic¢, k& Boltzmannova
konstanta, T" teplota a V' je mira prilozeného napéti. Jednotlivé typy dopovani
Si se lisi také hodnotou A*, kterd je pro Si typu n 112 Acm2K~2 a pro typ p
32Acm 2K 2 [33]. Po dosazeni hodnot Richardsonovy konstanty pro jednotlivé typy
dopovani Si do rovnice 2.19 se ukaze, ze pro zarizeni vyzadujici vysokou hodnotu
proudové hustoty Jsc k svému provozu je vice vhodny Si typu n nez typ p. Prikladem

takové aplikace muze byt solarni ¢lanek.

2.3.2 Vyvoj Schottkyho solarniho ¢lanku

Vyvoj Schottkyho soldarniho ¢lanku na rozhrani grafen/kiemik zapocal v roce 2010
[32]. Mechanizmus vzniku fotondboje je stejny, jako v pripadé klasického soldrniho
¢lanku zalozeného na p-n prechodu. Kdyz foton o energii hv (kde h je Planckova
konstanta a v je frekvence) dopadne na kiemik, vybudi par elektron/dira. Daéle je
tento par od sebe rozdélen vestavénym potencidlem Vi, ktery je dusledkem Schot-
tkyho prechodu. Rozdéleni nédboje je schematicky zndzornéno na obrazku 2.18. Je-
den z hlavnich divodi intenzivniho studia Schottkyho solarniho ¢lanku na rozhrani
grafen/Si je snaha najit alternativu k transparentni elektrodé z ITO. Nevyhodou
solarnich ¢lankt zalozenych na ITO je vysoka cena india a nizké flexibilita. Vyuziti
grafenu oproti tomu do budoucna muze prinést snizeni vyrobni ceny a moznost
vyvinout flexibilni solarni ¢lanek. Jednou z vyhod takové flexibility by mohlo byt
vyuziti napt. pri pokryvani nerovnych stfech solarnimi panely. Studium v oblasti

Schottkyho solarnich ¢lanku se potyka se stejnymi problémy, které snizuji ti¢innost

22



EVGC
X
Wa e(Vhi~Voias) [W, 4
e Vbias F.. E:
SR i el et Tl =
E
/w\'\‘hv
Ey
Grafen n-Si

Obr. 2.18: Schematické znazornéni fungovani Schottkyho solarniho ¢lanku pii méreni
voltampérové charakteristiky pomoci piilozeného napéti Vias. Cerné tecky se sipkou jsou

elektrony a svétlé predstavuji diry. Prevzato a upraveno z [32].

generace fotonaboje, jako vyzkum tenkych kifemikovych solarnich c¢lankd. Za ne-
jvétsim snizenim ucinnosti stoji tzv. Shockleytv-Queissertiv limit. Dle tohoto
omezeni pouze fotony o F, polovodice se uplné pfeméni na elektiinu. Z fotont
o vyssi energii nez E, se vyuZije jen cast odpovidajici energii F,. Zbytek energie
se pfeméni na teplo, stejné jako v pripadé fotonl s nizsi energii F,. Zavislost cin-
nosti na velikosti £, dana Shockleyho-Queisserovym limitem, je zndzornéna na
obrazku 2.19. Zde je patrna teoreticka ucinnost Si solarniho ¢lanku: s jednim

p-n prechodem je 44 % [34]. Za dal$im sniZenim tcinnosti stoji nizkd absorpce

[
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Obr. 2.19: Graf teoretické uc¢innosti soldrniho ¢lanku v zévislosti na velikosti FEg.

Prevzato a upraveno z [34].

svétla v tenkém Si, odpor transparentni elektrody, rekombinace naboje a ztraty zpi-
sobené odrazem svétla od povrchu. Jednotlivé problémy jsou Tesitelné, ale problém

je cena, kterd primo vzristd s mnozstvim odstranénych problémi. Napriklad odpor

23



grafenu lze vytesit dodatecnym dopovanim. Rekombinaci ndboje je mozné snizit
povrchovou pasivaci. Odrazivost zareni od solarniho ¢lanku muze naptriklad snizit
selektivné vyleptany povrch kiemiku. Pomoci této upravy kiemiku je mozné zvysit
celkovou plochu solarniho ¢lanku schopné absorbovat svétlo. Problém s odrazivosti
je mozno vytesit pomoci antireflexni vrstvy. Cely vyvoj Schottkyho solarniho élanku
zalozeném na prechodu grafen/Si jde shrnout do nékolika vyvojovych generaci, které
vyuzivaji jednu grafenovou vrstvu jako transparentni elektrodu. Existuji i Schot-
tkyho soldrni ¢lanky vyuzivajici vicevrstvy grafen [35], ale ty nebudou zahrnuty do
prehledu, jelikoz tato diplomova prace vyuziva pouze jednu vrstvu grafenu. Prvni
generace potvrdila koncept vyuziti grafenu jako transparentni elektrody v Schot-
tkyho solarnim c¢lanku. Dalsi generace se nasledné snazily zvysit Gc¢innost pomoci
postupného teseni vyse zminénych problému. V nasledujicim textu bude uveden
blizsi popis jednotlivych generaci s uvedenym fesenim jednotlivych problémi. V tab-
ulce 2.2 jsou shrnuty charakteristické parametry Schottkyho solarniho ¢élanku podle

generacniho vyvoje.

Prvni generace

Viitbec prvni Schottkyho solarni ¢lanek byl vyhotoven v roce 2010, kdy byl do Si
s 300 nm SiO, vyleptdn ¢tverec o plose 0,1 cm? [32]. Nésledné byla odleptana
plocha prekryta grafenovou vrstvou. V misté kontaktu grafenu s Si vznikla funkéni
¢ast zarizeni (slouzici k absorbci a separaci fotondboje). Toto usporadéani vykazovalo
ucinnost jen 1,5 %. Jelikoz tato generace vyuziva pouze metodu lepténi k vytvoreni
aktivni plochy Si, lze mezi tzv. prvni generaci Schottkyho soldrniho ¢lanku zaradit
i dalsiho zastupce, ktery nepouziva planarni kontaktni plochu mezi grafenem a Si, ale
pilitovitou strukturu (PS) vytvorenou pomoci selektivniho lepténi (SL). Diky této
tpravé stoupla u¢innost témér dvojnasobné, a to na 2,9 % [36]. Zpusob konstrukce

solarnich ¢lankt této generace je zobrazen na obrazku 2.20.

Druha generace

Druhé generace Schottkyho solarniho ¢lanku se zamérila hlavné na to, jak vytesit
problém s vysokym odporem grafenu. Tento problém se podarilo vyTesit dodate¢nym
dopovanim pomoci urcitych chemickych latek. Za timto ticelem byla vyuzita napiik-
lad kyselina dusiéna (HNOj3) [37], vypary chloridu thionylu (SOCly) [38] a TFSA
3 [39]. S posledni uvedenou ldtkou byla dosazena nejvyssi t¢innost 8,6 % v rdmci

této genarace. Na obrazku 2.21 je nakresleno schéma tohoto solarniho ¢lanku.

3Bis-trifluorometansulfonyl.
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Obr. 2.20: a) Slozeni a fotografie prvniho Schottkyho soldrniho ¢ldnku s rozhranim
grafen/Si. b) Schéma solarniho ¢lanku s tpravou aktivni plochy Si selektivnim leptanim

spolu s fotografii z rastrovaciho elektronového mikroskopu. Prevzato a upraveno z [30].

Obr. 2.21: Schematické zndzornéni Schottkyho solarniho ¢lanku na bézi grafen/Si

s dopovanim TFSA. Prevzato a upraveno z [39].

Treti generace

Tteti generace Schottkyho solarniho ¢lanki zkombinovala pristupy predeslych gener-
aci, a to dopovani a povrchovou tupravu [10]. K dopovéni byla vyuzita HNO3. Povrch
Si byl opét upraven pomoci selektivniho leptani, které vytvorilo na aktivni plose
kfemikové nanodraty SiND, a organického polymeru P3HT 4. Uéelem této latky byla
pasivace povrchu a sniZzenf ztratové rekombinace naboje. Uéinnost takto upraveného
solarniho ¢lanku doséhla 10,3 %. Schéma soldrniho ¢ldnku lze vidét na obrazku 2.22
spolu s hodnotami vystupni prace jednotlivych casti solarniho ¢lanku a smérem

pohybu nosié¢it naboje.

4Poly(3-hexyltiofen).
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Obr. 2.22: Schéma solarniho ¢lanku tieti generace s vyznacenymi hodnotami vystupni
prace, polohou Fermiho hladiny pfed a po dopovani spolu s pohybem naboje. Prevzato

a upraveno z [10].

Ctvrta generace

Schottkyho solarni ¢lanek ctvrté generace se od predeslé generace odlisuje hlavné
typem povrchové tpravy a zvolenym dopantem [23]. Jako dopant byla v tomto
pripadé vyuzita kyselina dusi¢na. Oproti predeslé generaci byla povrchova tprava
provedena az na findlnim solarnim ¢lanku. Celd tprava spocivala v naneseni vrstvy
oxidu titanu TiOy pomoci rotacniho nanéseni (spincoatingu), coz je ukazéno na ob-
razku 2.23. Hlavnim dcelem této vrstvy bylo zabranit desorpci dopantu z grafenu
a snizeni energiovych ztrat vlivem reflexe od povrchu Si. Pro lepsi predstavu je
na obrazku schématicky znazornén finalni solarni c¢lanek. Tato posledni generace
Schottkyho soldrniho clanku dosahuje téinnosti 14,5 %, coz je srovnatelné s hodno-

tou ucéinnosti komercéné dostupnych Si solarnich ¢lanki.

Ti()2 vrstva

Obr. 2.23: Schottkyho solarni ¢lanek s antireflexni vrstvou z TiO4. Pfevzato a upraveno
z [23].
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1. generace
Dopovani Uprava Voc (V) | Js¢ (mA em™2) | Uéinnost (%)
X X 0,42 - 0,48 4,0-6,5 1,5 [32]
X SL- Si PS 0,465 15,19 2,9 [306]
2. generace
HNO; SL-Si PS 487,47 16,03 3,55 [37]
SOCI, X 0,517 13,2 3,93 [38]
TFSA X 0,54 25,3 8,6 [39]
3. generace
HNO; P3HT+SL-SiND 0,48 37,81 10,3 [40]
4. generace
HNO;3 AR-TiOq 0,6 32,5 14,5 [23]
Tab. 2.2: Rozdéleni Schottkyho solarnich ¢lanktt podle jednotlivych generaci

s namérenymi hodnotami z I-V charakterizace, dopovanim a povrchovou tupravou.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vyroba Schottkyho solarniho c¢lanku

Vyroba Schottkyho solarniho ¢lanku s grafenovou vrstvou byla provedena pomoci
elektronova litografie (EBL- Electron beam litography). Nevyhodou této metody jsou
naroky vyrobniho postupu na rastrovaci elektronovy mikroskop a dalsi zafizeni
potfebnd k vyrobé Schottkyho soldrniho ¢lanku(iontové naprasovaci systém s Kauf-
manovym zdrojem). K vyrobé Schottkyho solarniho ¢lanku byl pouzit elektronovy
mikroskop typu Vega od spole¢nosti Teskan pouzivany na Ustavu fyzikdlniho in-
zenyrstvi v Brné. Jinou moznosti pripravy struktur pro vyrobu Schottkyho solarniho
clanku je uziti UV litografické masky. Za timto ucelem byla v ramci této prace
ve spolupraci s Masarykovou univerzitou v Brné navrhnuta a vyrobena specialni
litografickd maska pro UV litografii (UVL). Na obrazku 3.1 je schématicky sled
jednotlivych kroka uzivanych autorem v této praci, které jsou nutné k vytvoreni
predni sbérné elektrody Schottkyho solarniho ¢lanku. V nésledujicim textu budou
jednotlivé vyrobni kroky nutné k vytvoreni Schottkyho soldrniho ¢lanku popsany

detailnéji.

3.1.1 EBL

K vyrobé Schottkyho solarniho ¢lanku pomoci metody EBL je zapotiebi maximalné
dvou litografickych kroki, které slouzi k pripravé aktivni kiemikové plochy a pred-
nich elektrod. Pred samotnym zacatkem litografie byl vzorek nafezan z Si waferu
typu n s mérnym odporem okolo 1,5 2 cm s vrstvou termického SiOs tlustou 280 nm
na pozadovanou velikost 7x16 mm?. Nésledné se vzorek o¢isti postupné v acetonové
lazni, isopropylalkoholu (IPA) a deionizované vodé. Poté je vzorek zbaven mikrosko-
pickych zbytki kapaliny pomoci proudu stlaceného dusiku. Divodem této pripravy
je snaha zajistit co mozné nejcistsi povrch pred nanesenim rezistu. Pripadné necis-
toty by béhem rota¢niho nanaseni byly zdrojem defekti. Pottebné litografické kroky
k vyrobé Schottkyho solarniho ¢lanku jsou témér identické. Odlisuji se od sebe
vytvorenou strukturou ¢i pouzitym rezistem. Cely litograficky proces pak probiha
v nasledujicich krocich:

o Naneseni vrstvy PMMA pomoci rotacniho nanaseni.

o Vytvrzeni vrstvy PMMA zahtatim na 180 °C.

o Vytvofeni definované struktury elektronovym svazkem.

« Vyvoldni PMMA v roztoku MIBK/IPA' v poméru 1:3.

'Methyl isobutyl keton.
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Obr. 3.1: Schématické znazornéni ¢asti vyroby Schottkyho solarniho ¢lanku pomoci EBL

rozdélené podle jednotlivych elektrod: a) stfibrnd, b) zlata a c¢) uhlikova elektroda.

Aktivni kfemikova plocha

Priprava aktivni Si plochy probéhla podle postupu EBL zminéném v predchozim
textu. Struktura ktera byla timto postupem vytvorena méla tvar obdélniku o roz-
mérech 4x3 mm?2.  Po vyvolani PMMA byl vzorek ponofen do roztoku 40% ky-
seliny fluorovodikové (HF) s fluoridem amoniaku (NH4F) v poméru 1:5 na 3 minuty.
Béhem této doby doslo k odleptani 280 nm vrstvy SiO,. Poté byl vzorek pripraven

k naneseni grafenu a nakontaktovani.

Sbérné elektrody

Sbérné elektrody slouzi u Schottkyho solarniho ¢lanku k odvedeni vzniklého fo-
tondboje. Za timto ucelem byly na vzorku vyrobeny predni a zadni elektrody. Jako
zadni elektroda byla pouzita hlinfkova vrstva (400 nm). Nékteré ptipravené Schott-
kyho solarni ¢lanky v ramci této prace tuto zadni elektrody nemély. Jako nahrada

byl pouzit nativni SiOy o tloustce 2 nm. Hlinikova elektroda byla na zadni stranu
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nadeponovana na vzorek bud na zacatku, ¢i témér na konci vyroby Schottkyho
solarniho ¢lanku (pred nanesenim grafenu). Volba kroku, ve kterém byla deponovana
zadni hlinikova elektroda, zalezela na dostupnosti zarizeni pro depozici kovii z pevné
faze (Physical vapour deposition - PVD), které se nachazi na Fakulté elektrotechniky
a komunikacnich technologii v Brné. Priprava predni sbérné elektrody ve vétsiné pri-
padt vyzadovala elektronovou litografii, jedinou vyjimkou byla stiibrna elektroda,
kterd byla nejméné narocna na pripravu. Po vyleptani aktivni plochy a odstranéni
zbytku PMMA rezistu z povrchu vzorku v acetonové lazni se na obdélnik, vyleptany
v SiOs9, prenese grafenova vrstva. Na néj je pak nanesena stiibrna pasta, kterda po
zaschnuti vytvori stiibrnou elektrodu. Dalsimi dvéma materidly, které byly vyuzity
pro vyrobu predni elektrody pomoci metody EBL, byly uhlik a zlato.
1) Zlata elektroda
Vyroba zlaté elektrody o tvaru rdmu o vnitinim rozméru 4,5x 3,5 mm? a vn&jsim
5,5x4,5 mm? pomoci EBL probéhla témét stejné jako v piipadé aktivni Si
plochy. Rozdilem bylo, Ze po vyvolani struktury budouci elektrody nenéasle-
dovalo leptani, ale depozice kovu pomoci PVD. Nejprve byla nadeponovana
vrstva 3 nm titanu (T1i) na povrch SiOs. Nésledné na ni bylo nadeponovano 50
nm zlata (Au). Divodem mezivrstvy Timezi SiOy a Au byla slaba adheze mezi
Au a SiO,. Titan zde slouzi jako mezivrstva zvysujici adhezi elektrody. Vrstvy
Ti a Au byly na vzorek napraseny metodou IBAD uzitim iontového zdroje typu
Kaufmann nachézejicim se na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi v Brné.
2) Uhlikova elektroda
Pti tvorbé uhlikové elektrody byl vyuzit podobny postup vyroby a tvar jako
v pripadé zlaté elektrody. Rozdilem mezi jednotlivymi vyrobnimi postupy je
absence depozice a vyuziti negativniho polymeru Su-8 misto PMMA. Su-8 se
od PMMA odlisuje chovanim polymernich fetézci. Rozdil 1ze vidét po expozici
rezistu. V misté expozice pozitivniho polymeru dojde k rozpojeni sitované
struktury polymerniho fetézce. Oproti tomu u negativniho polymeru je situace
obracend. Po expozici dochazi naopak k zesitovani polymeru. Rozdil je prede-
vsim patrny po vyvolani, kdy v ptipadé PMMA dojde k odplaveni exponované
casti. U polymeru Su-8 pozorujeme déj opacny. Pri expozici a vyvolani poly-
meru Su-8 je nutné vznikly dtvar pyrolyzovat [41]. Pyrolyza byla provedena
ve vakuové aparature, kde béhem 70 minut doslo k zahtati vzorku z pokojové
teploty na teplotu 800 °C. Po dosazeni konecné teploty byl vzorek zihan 1 hodi-
nu. Béhem procesu doslo k postupné karbonizaci polymeru Su-8. Tuto zménu
lze zdtvodnit uvolnénim navazaného kysliku a vodiku z rezistu Su-8 vlivem
termické destabilizace jednotlivych vazeb s uhlikem. Nepiimym dikazem kar-
bonizace byla zména vysky uhlikové elektrody z 350 nm pred pyrolyzou na 30

nm po pyrolyze. Tato zména je viditelnd na obrazku 3.2 pochézejicim z méreni
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metodou AFM.
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Obr. 3.2: a) Uhlikové elektroda pfed provedenim pyrolyzy b) s vyznacenym vyskovym

profilem. c¢) Uhlikova elektroda po pyrolyze za teploty 800°C, d) s oznacenym profilem
vysky.

3.1.2 Ultrafialova litografie

Hlavni vyhodou vyroby pomoci UVL oproti EBL je moznost vyrobit béhem dvou
litografickych krokt vice nez 12 vzorki pripravenych k vyleptani SiO, a naneseni
grafenu. Nejnarocnéjsi cast této litografické metody je navrh samotné litografické
masky. K navrhu byly vyuzity dva programy pracujici s formatem .gds, ktery
se standardné pouziva pri navrhu struktur pro litografické tcely. V programu Klay-
out [42] byly nejprve navrhnuty jednotlivé tvary budoucich elektrod, aktivnich Si
ploch a testovacich struktur. Struktury pro aktivni Si plochu byly umistény do
horni ¢asti masky, ktera byla vyleptana po prvnim litografickém kroku. Do spodni
casti byly umistény struktury budoucich elektrod. Toto rozlozeni umoznuje po
otoc¢eni masky o 180° pred zahajenim druhého litografického kroku umisténi tvaru
budouci elektrody na vyleptanou aktivni plochu. Testovaci struktury byly umistény
do prostoru mezi nimi. Ty byly k navrhu pfiddny z dtivodu snizeni vytiZenosti ras-

trovaciho elektronového mikroskopu na Ustavu fyzikdlniho inzenyrstvi, ktery patii
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k nejvytizendjsim zaifzenim. Ciselna a pisemna oznaceni testovacich struktur byla
vytvorena v programu Layout [13]. Nésledné byl ndvrh masky odeslan do firmy
ON Semiconductor, ktera zastitovala vyrobu litografické masky. Vyroba masky
probéhla pomoci depozice chromu na tenkou kfemennou desku pres polymerni struk-
turu s tvarem navrzenych struktur. Tato maska je uréena pro UV litografii vyuzi-
vajici 4 palcové wafery. Cely navrh masky je prilozen v elektronické priloze této
prace. Hotova maska je vidét na obrazku 3.3, kde je stale umisténa v ptvodnim
obalu. Po obdrzeni masky byl v planu test navrzeného UV litografického procesu,
ktery mél probéhnout nasledovneé:

1) Naneseni rezistu citlivého na UV zafeni na wafer.

2) Vystaveni waferu UV zafeni pfes navrzenou masku.

3) Vyvolani rezistu a vyleptani aktivni plochy Si v HF.

4) Otocenti litografické masky o 180° a zopakovani kroku 1) a 2).

5) Vyvolani rezistu a rozfezani waferu na jednotlivé ¢asti.
7 diivodt nefunkénosti UV litografu na Masarykové univerzité v Brné nebylo mozné
provést vyrobu polotovarii Schottkyho solarnich ¢lanki pomoci uvedeného litografick-

¢ho postupu.

Obr. 3.3: Fotografie navrzené UV litografické masky vyrobené spolecnosti ON Semicon-

ductor.

3.1.3 Sestaveni Schottkyho solarniho ¢lanku

Finalizace Schottkyho soldrniho ¢lanku s rozhranim grafen/Si zahrnovala dva kroky.
Prvnim bylo ptreneseni grafenu na vyrobenou elektrodu nebo aktivni plochu Si zpt-
sobem, ktery je popsan v kapitole 2.1.3. Po naneseni grafenu byl hotovy Schot-

tkyho solarni ¢lanek prilepen na specidlni nosi¢ ¢ipu pomoci stiibrné pasty. Ta
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byla nanesena na zadni elektrodu Schottkyho solarniho ¢lanku. V tomto kroku
doslo k vytvoreni vodivého spojeni s jednou elektrodou nosi¢e. K propojeni horni
elektrody s druhou elektrodou nosic¢e byla zapotiebi opét sttibrna pasta nebo zlaty
drat. Vybér materidlu zalezel na slozeni horni elektrody Schottkyho solarniho ¢lanku.
Pokud byla elektroda z uhliku ¢i sttibra, byla pouzita stiibrna pasta. V ptipadé zlaté
elektrody byl zvolen zlaty drat, ktery byl na povrch obou elektrod ptichycen pomoci
ultrazvukového svarovani ( Wedge bonding). Na obrazku 3.4 lze vidét dva zkompleto-
vané Schottkyho solarni ¢lanky s stiibrnou a zlatou horni elektrodou na specialnim

Nnosici.

Obr. 3.4: Fotografie autorem vyrobeného Schottkyho solarni ¢lénku s a) stfibrnou a b)

zlatou sbérnou elektrodou.

3.1.4 Uprava rozhrani grafen/Si

Béhem této prace byl studovan vliv mezivrstvy na rozhrani grafen/Si na Schottkyho
solarni ¢lanek. K upravé rozhrani grafen/Si byla pouzita pasivacni vrstva z AlyOs
a Si0O; o tloustce 2 nm. Ta byla na povrchu vytvofena pred nanesenim grafenu.
Proces depozice probéhl v zarizeni urceném k depozici atomarnich vrstev. Ten je
zalozen na reakci dvou prekurzorti v plynné formé na povrchu vzorku. Cely proces
pasivace probihd v nékolika krocich, které se neustéale opakuji, dokud neni dosazeno
pozadované tloustky vysledného materialu. Kroky opakovaného procesu depozice
probihaly v tomto poradi:

1) Napusténi reakéni komory prvnim prekurzorem.

2) Formovani vrstvy prekurzoru na povrchu vzorku s naslednym odcerpanim

zbytkového plynu.
3) Vystaveni zformované vrstvy druhému prekurzoru pro zahajeni chemické reakce.
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4) Vycerpani zbytka druhého prekurzoru z komory.
Jednotlivé pasivacni vrstvy vznikly z reakce dvou prekurzori. Pro Al,Ojz to byla
reakce TMA? (Al(CHs)3) s vodni parou (HyO). Vznik pasivacni vrstvy SiOg zpt-
sobila reakce TDMASi® ([(CH3)oN]3SiH) a kysliku (O,) [44]. Cely proces pasivace
probéhl na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi na Brné v zafizeni Fiji 2000, které je

na obrazku 3.5.

Obr. 3.5: Zarizeni Fiji 2000 specializované na depozici atomérnich vrstev [14].

3.2 Meérici aparatura

Zakladni schéma zapojeni meérici aparatury urc¢ené k méreni I-V krivek solarnich
¢lankt je schématicky znazornéno na obrazku 3.6. Celou métici sestavu lze rozdélit

na dveé ¢asti, a to ¢ast cisté mechanickou a mérici.

3.2.1 Mechanicka ¢ast mérici aparatury

Mechanicka stranka aparatury pro I-V charakterizaci slouzila k nastaveni mérici
soustavy do vychozi polohy pro méreni [-V charakteristiky solarniho ¢lanku pro

riznou intenzitu dopadajictho zareni. Jako zdroj zareni byla misto Slunce pouzita

2Trimetyl hlinfku.
3Tri(dimetylamino)silan.
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Obr. 3.6: Zakladni schéma zafizeni pro méreni [-V charakterizace Schottkyho solarniho

¢lanku.

halogenova zarovka. Jeji hlavni nevyhodou je vysoky podil infracerveného zareni
v jejim spektru. To by v pribéhu méfeni mohlo negativné ovlivnit vysledky -V
charakteristiky, a to nezadoucim zahtivanim vzorku. Tento problém byl vyfeSen
pouzitim filtru infracerveného zateni tzv. studeného skla. Timto zpisobem byla
odfiltrovana vétsina ifracerveného zareni, coz lze pozorovat na obrazku 3.7, kde
je zndzornéno spektrum halogenové zarovky bez (Cervend kiivka) a pii pouziti

studeného skla (Cernd kiivka). Méreni spekter bylo provedeno na spektrometru
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Obr. 3.7: Spektrum halogenové zarovky pred (Cervena kiivka) a po pruchodu studenym

sklem (Cerna kiivka).

Nanocale 2000. K zméné intenzity zareni byla vyuzita posuvna kolejnice a areto-
vaci systém od firmy Thorlabs. Ke stanoveni presné hodnoty osvétlovaciho vykonu
byl vyuzit pyranometr od firmy Vernier, viz. obrazek 3.8 a). Celé zafizeni spolu

s ostatnimi mechanickymi ¢astmi je viditelné na obrazku 3.8 b).
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a) b)
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Obr. 3.8: a) Pyranometr [15] a b) ostatni mechanické soucésti potiebné ke zméné inten-

zity zareni.

3.2.2 Meéreni I-V charakteristiky

Pro zméteni -V charakteristiky solarntho ¢lanku bylo nutné zvolit zpiisob méteni
proudu a napéti. Za timto icelem byl vybran 16 bitovy DAQ prevodnik USB NI 6210
od firmy National Instruments, ktery slouzil primarné ke srovnani s experimental-
nim zafizenim vyvijeném na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi v Brné zaloZzeném na
mikrokontroleru Arduino*. Dal$im krokem bylo nalezeni vhodného proménného
rezistoru pro I-V charakteristiku Schottkyho solarniho c¢lanku s dostate¢nym min-
imélnim krokem. Praveé odpor, ktery je regulovan proménnym rezistorem a jenz pos-
tupné nartista pravé o hodnotu minimalniho kroku, je veli¢ina, ktera je pfi méreni
[-V charakteristiky ménéna. To je mozné vytesit pomoci digitdlniho potenciometru.
Jednotliva Teseni tykajici se I-V charakteristiky budou dale podrobnéji rozebrana

v nasledujicim textu.

Proménny rezistor

Proménny rezistor nutny pro I-V charakterizaci Schottkyho solarniho ¢lanku byl
slozen ze 4 digitalnich potenciometri AD5242 s moznosti nastaveni az 256 hod-
not odporu. Pouzité digitdlni potenciometry mély hodnoty odporu 10 k2, 100 k2
a 1 M. Jelikoz digitdlni potenciometr AD5242 neni na trhu dostupny s vyssim
pracovnim odporem 1 M), byl pro tcely vétsi zatéze pri [-V charakteristice pouzit
dvakrat. Minimdalni krok dosazitelny témito potenciometry byl okolo 39 Q (pro 10
k), 3902 (100 k) a 3,9 kQ (1 MQ). Zvoleny typ digitalniho potenciometru
byl dualni, maximalni hodnota celkového odporu dosahla 4,22 M. Navrh zapo-
jeni promeénlivého rezistoru slozeného z digitalnich potenciometrii byl vypracovan
v programu Eagle [17] Ing. Pavlem Werthaimerem. Kompletace soucastky byla

provedena Ing. Daliborem Sulcem. Schéma proménlivého rezistoru spolu s finalni

4Vyvojova platforma uréend k vytvaieni prototypii v elektrotechnice [46].
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podobou soucastky je na obrazku 3.9. Po zkompletovani proménlivého rezistoru bylo

=

Obr. 3.9: a) Schéma zapojeni desky provedené v programu Eagle. b) Fotografie finalni

podoby digitdlniho proménlivého rezistoru.

zapotTebi vyresit zptsob jeho ovladani. Za timto ucelem byl opét vybran mikrokon-
troler Arduino. Jako zédkladni softwarovy prvek nutny k ovladani proménlivého rezis-
toru zalozeném na digitalnim potenciometru byl vyuzit zakladni kéd dostupny na
internetu [48]. Nésleduje ukazka ovlddaciho kddu jednoho digitdlniho potenciometru

s pridanym komentarem:

#include "AD524X.h" %Knihovna s ¥idicimi podprogramy.
#include "Wire.h"
AD524X ADO01(0x2C); %Zahdjeni komunikace s dig. potenciometrem.
void setup() %Nastaveni komunikace.
{
Serial.begin(115200) ; %Zacatek sériové komunikace.

Serial.println("\Zacatek méfeni: "); ¥%Tisk textu.

Wire.begin(Q);

TWBR = 72; // 100KHz %Zadefinovani frekvence CPU.
}
void loop() hZadefinovani smycky.
{
int val; JNastaveni pocatelnich hodnot.
int delayTime = 500; %Casova mezera mezi jednotlivymi kroky.
int resistance = O; hPoCatecni hodnota odporu.
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delay(delayTime);
ADO1.write(0, 0); sNastaveni hodnoty odporu na nulu.
delay(2000) ;
for (val = 0; val <= 255; val++, resistance++) %Cyklus ménici odpor.
{

ADO1.write(0, val);

delay(delayTime) ;

Serial.println(resistance); %Tisk hodnoty odporu.

3

Cely ovladaci kéd je k nalezeni v elektronické priloze. Ovladani pomoci platformy

Arduino bylo vybrano pro jednoduchost programovani a priznivou porizovaci cenu.

DAQ prevodnik

Meéteni proudu a napéti pomoci zarizeni USB NI 6210 je velmi presné diky 16 bitové-
mu pievodniku (az 65536 hodnot). Minimélni hodnota napéti zméritelného na USB
NI 6210 je podle vyrobce 32 nV pti métreni v rozsahu + 1 V. Méreni proudu na této
meérici karté nelze provést primo, je potfebny externi rezistor. Pri pouziti odporu
o hodnoté 1 Q je minimalni rozliseni 6,4 1V (rozmezi méreného napéti + 200 mV).

Hodnota minimalniho rozliseni proudu lze jednoduse spocitat z Ohmova zakona jako:

1= (3.1)

kde se za U dosadi minimélni rozliSeni napéti pro nastaveny rozsah hodnot a za
R hodnota externiho rezistoru. Pro vyc¢itani namérenych hodnot napéti a proudu
byl vytvoren jednoduchy program v programovacim prostiedi LabVIEW 2012 [19].
Tento program lze nalézt v elektronické priloze, schéma je zobrazeno na obrazku
3.10. V priibéhu meéreni byly ziskané hodnoty napéti a proudu ulozeny do souboru
s koncovkou .Imv. Soubor s touto koncovkou lze oteviit v jakémkoliv textovém
editoru. Schéma méreni [-V charakteristiky vyuzivajici DAQ ptrevodnik pro méreni

proudu a napéti je na obrazku 3.11.

Experimentalni mérici zarizeni

Stejné jako proménlivy rezistor je experimentalni zafizeni postaveno na mikrokon-
troleru Arduino. Ten disponuje pouze 10 bitovym prevodnikem (mozno namérit
1024 hodnot). Nevyhodou tohoto FeSeni je, zZe zarizeni Arduino neni schopné mérit
proud, ale pouze kladné napéti s minimdalnim rozliSenim okolo 1,07 mV. Prvni
moznosti, jak tento problém vytesit, bylo vyuzit stejného feSeni jako u DAQ prevod-

niku. Nevyhodou byla nutnost pouziti velkych hodnot odporti v radu jednotek
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Obr. 3.10: Schéma ovladaciho programu DAQ prevodniku v programovém prostiedi
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Obr. 3.11: Schéma méreni I-V charakteristiky zalozené na DAQ prevodniku.

az desitek k(2. Po sérii testl s proménlivymi rezistory o maximalni hodnoté odporu
65 k€2 byla potvrzena nevhodnost tohoto reseni. Ta spocivala ve vysokém podilu
sumu v detekovaném signalu. Vysledné feseni problému s mérenim proudu spoci-
valo v pouziti dualniho operac¢niho zesilovace TLO82, ktery plnil dvé funkce. Prvni
z nich bylo prevedeni proudu na zesilené zaporné napéti pomoci pridavného rezis-
toru bez ovlivnéni méreného okruhu. Zesileni timto usporadanim lze opét spocitat
stejné jako v pripadé DAQ prevodniku. Druhou funkci, kterou plnil, bylo preve-
deni zaporného napéti na kladné, které lze namérit na mikrokontroleru Arduino.
Ukéazka casti tidiciho kodu pro méreni proudu a napéti na experimentalnim zarizeni
(prilozeny v elektronické priloze) je témér totoznd s ridicim kédem promeénlivého
rezistoru. Rozdilem bylo pouze par radkt kodu navic, které jsou zde vysvétleny
z hlediska jejich funkce.

40



#include "AD524X.h"
#include "Wire.h"
AD524X ADO1(0x2C) ;
void setup()

{

3

Serial.begin(115200) ;
Serial.print("\Zaclatek méfeni: ");
Serial.println(AD524X_ VERSION) ;
analogReference (INTERNAL) ;
Wire.begin();

TWBR = 72; // 100KHz

void loop()

{

int val;
float voltage, current; %M&feni s plovouci desetinou teckou.
int delayTime = 500;
int resistance = 0;
delay(delayTime);
ADO1.write(0, 0);
delay(delayTime) ;
for (val = 0; val <= 255; val++, resistance++)
{
ADO1 .write(0, val);
delay(delayTime);

voltage = ((float) analogRead(A0)); %Zmé&Feni napé&ti na pinu AO.

current = ((float) analogRead(A2)); %Zmé&Ffeni proudu na pinu A2.
Serial.print(resistance);

Serial.print(";");

Serial.print(voltage); %hZobrazeni hodnoty napéti.
Serial.print(";");

Serial.println(current); %Zobrazeni hodnoty proudu.

Na konci méreni byla namérend data prenesena ze sériového monitoru mikrokon-

troleru Arduino do textového souboru s koncovkou .txt uréeném k dalSimu zpracov-

ani. Schéma elektrického zapojeni pro méreni proudu a napéti na experimentalnim

zalizeni je na obrazku 3.12.
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Obr. 3.12: Schéma méteni [-V charakteristiky zalozené na mikrokontroleru Arduino.

Testovani navrzeného zarizeni s prevodnikem DAQ a mikrokontrolerem

Arduino

Experimentalni zafizeni postavené na mikrokontroleru Arduino nebo DAQ prevod-
niku bylo testovano promérenim I~V charakteristiky solarniho ¢lanku z polykrystal-
ického kiemiku. Vykon zareni dopadajicitho na plochu solarniho ¢lanku v pribéhu
méfeni byl £ = 300 Wm~2. Vysledky z mé&feni I-V charakteristiky byly zpracovany

do grafu na obrazku 3.13 a jsou uvedeny v tabulce 3.1.

T T T T T
® DAQ
0,004 + Arduino
‘ (4
+ )
0,003 + .
o +
o
< +
< 0,002 [ ] i
0,001 - i
0,000 , . , ’ T ’ T ’ T
0,1 0,2 0,3 0.4 05

Obr. 3.13: Grafické srovnani I-V charateristiky Si solarntho ¢lanku namérené pomoci

DAQ prevodniku a experimentalni aparatury zalozené na mikrokontroleru Arduino.
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Arduino DAQ
Uoc (V) 0,486 0,484
Isc (A) | 3,74E-03 | 3,34E-03
P, (W) | 1,82E-03 | 1,62E-03
Unp (V) 0,417 0,336
Iy (A) | 2,74E-03 | 3,25E-03
Py, (W) | 1,14E-03 | 1,10E-03
FF (-) 0,629 0,684
n (%) 9,061 8,767
Rs () 35 36
Rp (Q) 311 909

Tab. 3.1: Parametry solarniho ¢lanku z polykrystalického kifemiku zmérené pomoci au-
torem zhotovené experimentalni aparatury s mikrokontrolerem Arduino nebo DAQ prevod-

nikem.

7 obrazku 3.13 je patrné, ze tvar I-V charakteristiky, ktera byla namérena po-
moci DAQ prevodniku, se béZnému tvaru I-V kiivky podoba vice (viz. kapitola
2.2.3). To lze vysvétlit vétsi presnosti méreni DAQ prevodniku, protoze disponuje
16bitovym prevodnikem. Naproti tomu mikrokontroler Arduino disponuje pouze
10bitovym pfevodnikem. 7 tabulky 3.1 plyne, Ze zédkladni parametry Si solarniho
¢lanku maji rfadové stejnou hodnotu pro obé dvé méreni. Vyjimkou je hodnota par-
alelniho odporu Rp, ktera byla z dat namérenych DAQ prevodnikem vypocitana,

protoze je témeér 3krat vyssi nez v pripadé méreni pomoci mikrokontroleru Arduino.

3.3 Vysledky méreni Schottkyho solarniho ¢lanku

V ramci této prace bylo pripraveno celkem 9 Schottkyho solarnich ¢lankt, které se
lisily materialem pouzitym pri vyrobé predni shérné elektrody a modifikaci rozhrani
grafen/Si. Hlavnim parametrem pri porovnani solarnich ¢lankia byla uc¢innost n (%)
nameérena pomoci DAQ prevodniku. V tvahu jsme brali pouze tato data, protoze
jak jiz bylo feceno, DAQ prevodnik dosahuje vétsi presnosti méfeni nez experimen-
talni aparatura zalozend na mikrokontroleru Arduino. I-V charakteristika Schot-
tkyho solarnifho ¢élanku byla naméfena pro intenzity zafeni 300 Wm~—2, 250 Wm ™2,
200 Wm~2 a 150 Wm—2. Ziskané I-V kiivky byly pro snazsi orientaci v grafu pro-
lozeny polynomem 5. stupné.
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Schottkyho solarni ¢lanek s rozhranim grafen/Si

Prvni vyrobeny Schottkyho soldrni ¢lanek (oznaceny jako Au 1) mél predni sbérnou
elektrodu ze zlata. Zadni elektroda byla tvorena kifemikem s mérnym odporem
ptiblizné 0,4 Q2 cm s nativni vrstvou SiO,. Rozhrani grafen /Si nebylo v tomto pripadé
nijak modifikovano. Vysledky z méfeni I-V charakteristiky solarniho ¢lanku (Au 1)
byly zpracovany do grafu na obrazku 3.14. Vysledné parametry solarniho ¢lanku jsou

shrnuty v tabulce 3.2.  Po porovnani hodnot téinnosti n z tabulky 3.2 vyplynula
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Obr. 3.14: I-V kiivky pro solarni ¢ldnek (Au 1) s rozhranim grafen/Si zméfené pro ruzné

intenzity osvétleni.

skutecnost, ze s klesajici intenzitou zareni stoupala uc¢innost Schottkyho solarniho

2 a7 na hodnotu

¢lanku, a to z hodnoty n = 0,19 % pii intenzité zareni 300 Wm ™
n = 0,30 % pii intenzité zafeni 150 Wm=2. Tato zavislost je vynesena do obrazku

3.15.

3.3.1 Schottkyho solarni ¢lanek s modifikovanym rozhranim
grafen /Si

Stav rozhrani grafen/Si ovliviiuje u Schottkyho soldrniho ¢lanku jeho celkovou téin-

nost a [-V charakteristiku. Z tohoto divodu byl v ramci této prace studovan vliv

modifikace rozhrani grafen/Si. VSechny Schottkyho solarni ¢lanky v této sekci mély

predni sbérnou elektrodu ze zlata.

44



150 Wm~2 | 200 Wm~2 | 250 Wm~2 | 300 W2
Uoc (V) | 0,153 0,158 0,156 0,157
Isc (A) | 6,29E-05 | 6,89E-05 | 7,03E-05 | 7,37E-05
P, (W) | 9,60E-06 | 1,09E-05 | 1,10E-05 | 1,16E-05
Unp (V) | 0,124 0,100 0,107 0,108
Iy (A) | 3,65E-05 | 511E-05 | 533E-05 | 5,30E-05
Pup (W) | 454E-06 | 511E-06 | 568E-06 | 572E-06
FF (-) 0,473 0,471 0,519 0,493
n (%) 0,303 0,256 0,227 0,191
Rs (Q) 1667 1250 1250 1250
Rp (Q) 2500 2000 2000 2500

Tab. 3.2: Zikladni charakteristické parametry Schottkyho soldrniho ¢lanku (Au 1) vy-

pocitané z I-V charakteristiky pro rtizné intenzity osvétleni.

1 (%)

Obr. 3.15: Uéinnosti solarniho ¢lanku (Au 1) v zévislosti na zméné intenzity zafeni. Pro
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vedeni oka ¢tenare byla data prolozena polynomem prvniho stupné.

1) Schottkyho soldrni ¢lanek bez tpravy rozhrani grafen/Si

Pred zacatkem vyroby Schottkyho solarnich ¢lanku s modifikovanym rozhranim
nebyl k dispozici piivodni Si wafer, z kterého byl vyroben Schottkyho solarni

¢lanek (Au 1). Z davodu srovnani Schottkyho solarnich ¢lanki dle vlivu
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Obr.

2)

rozhrani byl znovu vyroben Schotkyho solarni ¢lanek stejné konstrukce jako Au
1 z Si waferu, pouze s tim rozdilem, zZe zadni sbérna elektroda byla tvorena 400
nm hliniku. Tento wafer mél mérny odpor okolo 1,4 Q2 cm a byl pokryt 280 nm
tlustou vrstvou z termického SiO,, ze kterého byly vyrobeny ostatni Schot-
tkyho solarni ¢élanky uvedené v této praci. Tento Schottkyho solarni ¢lanek je
déle znacen jako (Au 2). Data z I-V charakteristiky solarniho ¢lanku (Au 2)
byla zpracovana do grafu na obrazku 3.16. Jednotlivé parametry Schottkyho

solarniho ¢lanku vypocitané z I-V kiivek jsou uvedeny v tabulce 3.3.
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3.16: I-V krivky pro solarni ¢lanek (Au 2) naméfené pfi rizné intenzité osvétlend.

Schottkyho solarni ¢lanek s rozhranim grafen/Al,O3/Si

Vysledky z méteni [-V charakteristiky Schottkyho solarniho ¢lanku s rozhranim
grafen/Al;O3/Si (dale znacen AlyO3 1) s predni sbérnou elektrodou ze zlata
a zadni z hliniku jsou zpracovany do grafu na obrazku 3.17. Vypocitané
parametry z [-V kfivek pro solarni ¢lanek (AlyOs 1) jsou uvedeny v tabulce
3.4.

Schottkyho solarni ¢lanek s rozhranim grafen/SiO,/Si

V ramci této prace byl také vyroben Schottkyho solarni ¢lanek s rozhranim
grafen/SiOy/Si. Ten se nakonec ukézal jako nefunkeni, jelikoz nevykazoval
v pritbéhu I-V charakterizace chovani solarniho ¢lanku. Pti méreni [-V charak-
teristiky dochézelo k nahodné zméné proudu a napéti. Maximalni dosazené
hodnoty proudu a napéti na tomto nefunkénim solarnim ¢lanku byly Isc = 5 pA
a Upc = 1,25 mV.
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150 W2 | 200 Wm~2 | 250 Wm~2 | 300 Wm~2
Uoc (V) | 0,104 0,195 0,198 0,198
Isc (A) | 6,18E-05 | 6,49E-05 | 6,73E-05 | 6,60E-05
P, (W) | 12E05 | 127E-05 | 1,33E-05 | 1,31E-05
Unp (V) | 0,100 0,106 0,088 0,076
Inp (A) | 341E-05 | 344E-05 | 4,34E-05 | 5.34E-05
Pup (W) | 340E-06 | 3,64E-06 | 3.81E-06 | 4,03E-06
FF (-) 0,283 0,287 0,286 0,309
n (%) 0,189 0,152 0,127 0,112
Rg () 5000 3333 5000 3333
Rp (Q) 2500 2500 2000 2500

Tab. 3.3: Zmérené charakteristické parametry Schottkyho solarniho ¢lanku (Au 2).
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Obr. 3.17: 1-V kiivky pro soldrni ¢lanek (AloO3 1) ziskané pfi ruzné intenzité osvétleni.

Ze srovnani dat z tabulek 3.3, 3.4 a obrazku 3.18 je patrné, ze tprava rozhrani
grafen/Si méla vyrazny vliv na tGéinnost 7 Schottkyho solarniho ¢élanku a nejvice
se projevovala pfi zméné intenzity osvétleni. Nejlépe pozorovatelna je tato zména
v pripadé Schottkyho solarniho ¢lanku s rozhranim grafen/Al,O3/Si, kde u¢innost
zvySila z hodnoty n = 0,44 % (pfi intenzité zafeni 300 Wm~=2) na n = 0,82 %

(pfi intenzité zafeni 150 Wm™?2).
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150 W2 | 200 Wm~2 | 250 Wm~2 | 300 Wm~2
Uoc (V) | 0,420 0,426 0,428 0,434
Isc (A) | 122E-04 | 1,27B-04 | 1,29E-04 | 1,37E-04
P, (W) | 5,13E-05 | 541E-05 | 553E-05 | 595E-05
Unp (V) | 0,358 0,423 0,064 0,409
Iy (A) | 4,13E-05 | 3,73E-05 | 839E-06 | 3,87E-05
Pup (W) | 1,48E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05
FF (-) 0,288 0,292 0,285 0,266
n (%) 0,821 0,658 0,525 0,440
Rs (Q) 10000 10000 10000 10000
Rp (Q) 2500 2500 2000 2000

Tab. 3.4: Zékladni parametry soldarniho ¢lanku (AlpO3 1) uréené z I-V kiivek za ruzné

intenzity osvétleni.
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Obr. 3.18: Srovnani I-V kiivek solarnich ¢lanka (Au 2 a AlsO3 1) podle typu rozhrani
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3.3.2 Schottkyho solarni ¢lanek s rtznym typem predni sbérné

elektrody

Byly vyrobeny Schottkyho solarni c¢lanky s predni sbérnou elektrodou ze zlata,
sttibra a uhliku. Ze 7 vyrobenych Schottkyho soldrnich ¢lankd bez modifikace
rozhrani grafen/Si mély 4 solarni ¢lanky Ag elektrodu, jelikoz byla nejjednodussi
na pripravu, dva Au a jeden C. Nicméné pouze tfi z nich byly funkéni (viz. kapitola
3.1.1). Dva mély Au predni sbérnou elektrodu (oznacené v predeslém textu jako Au

1 a Au 2) a jeden Ag (oznacen dale jako Ag 1). V grafu zachyceném na obrazku 3.19
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Obr. 3.19: I-V kiivky pro soldrni clanek (Ag 1) ziskané pfi rtzné intenzité osvétleni.

jsou vynesena data -V charakteristiky pro Schottkyho solarni ¢lanek s Ag predni
sbérnou elektrodou pro rtznou intenzitu zafeni. Vypocitané parametry solarniho

¢lanku (Ag 1) jsou pro prehlednost uvedeny v tabulce 3.5.

Vliv materialu predni sbérné elektrody na Schottkyho solarni ¢lanek

Z porovnani dat z tabulek 3.3, 3.5 a obrazku 3.20 je zfejmé, Ze jako nevhodné&jsi
predni sbérnou elektrodou pro Schottkyho solarni ¢lanek se jevi zlata elektroda.
Vzhledem ke skutecnosti, ze v ramci této prace byl vytvoren pouze jeden Schot-
tkyho solarni ¢lanek s predni sbérnou elektrodou z uhliku, ktery ovsem nebyl funkéni,
nelze posoudit vhodnost ¢i nevhodnost uhlikové predni elektrody. Experimenty s uh-

likovou elektrodou je tfeba zopakovat.
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150 W2 | 200 Wm~2 | 250 Wm~2 | 300 Wm2
Uoc (V) | 0,106 0,106 0,102 0,104
Isc (A) | 15E-05 | 1,48E-05 | 1,53E-05 | 1,6E-05
P, (W) | 159E-06 | 1,56E-06 | 1,55E-06 | 1,67E-06
Unp (V) | 0,004 0,082 0,064 0,103
Iy (A) | 6,85E-06 | 839E-06 | 839E-06 | 7,14E-06
Pup (W) | 647E-07 | 6,89E-07 | 541E-07 | 7,32E-07
FF (-) 0,407 0,441 0,348 0,439
n (%) 0,036 0,029 0,018 0,020
Rs (Q) 11111 11111 11111 10000
Rp (Q) 14286 10000 5000 5000

Tab. 3.5: Zména zakladnich parametri Schottkyho solarniho ¢lanku s predni sbérnou

elektrodou z Ag v zévislosti na intenzité osvétleni.
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Obr. 3.20: Srovnani I-V kfivek soldrnich ¢lankt (Au 2 a Ag 1) podle typu materidlu
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piednich sbérnych elektrod pii intenzité zafeni E = 300 Wm 2.
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4 ZAVER

Cilem této prace bylo pripravit a charakterizovat Schottkyho solarni ¢lanek na
rozhrani grafen /kiemik a studovat vliv materidlu sbérnych prednich elektrod, modi-
fikace rozhrani grafen /kiemik a dopovani grafenu na celkovou ti¢innost zafizeni. V ram-
ci vyroby bylo sestaveno 9 Schottkyho solarnich ¢lankt s riiznymi typy prednich
sbérnych elektrod (ze zlata, stfibra a uhliku) a modifikace rozhrani grafen/kfemik
pomoci depozice atomérnich vrstev (Al,O3 a SiOy). Bohuzel z 9 vyrobenych ¢lanku
byly funkéni pouze 4, a to 3 ¢lanky s zlatou predni elektrodou elektrodou (Au 1,
Au 2 a Aly,O3 1), z toho jeden z nich mél modifikované rozhrani grafen/Al,O3/Si,
kdy tloustka vrstvy Al,Os byla 2 nm, a stfibrnou elektrodu (Ag 1). Vzhledem
k malému mnozstvi funkénich Schottkyho solarnich c¢lanka a problémtm béhem
vyroby nebyl splnén cil zabyvajici se vlivem dopovani grafenu na celkovou tc¢innost.
K I-V charakterizaci Schottkyho solarniho ¢élanku byla sestavena mérici aparatura
ve dvou provedenich. Ta se vzajemné odliSovala zplsobem zapojeni a presnosti
pri méreni proudu a napéti v pribéhu I-V charakterizace. Jedna aparatura byla
zalozena na prevodniku DAQ, druhd na mikrokontroleru Arduino. Pii porovnani
béhem méreni se ukazalo, ze mérici soustava vyuzivajici DAQ je presnéjsi. Kazdy
funkéni Schottkyho solarni ¢ldnek byl proméien pro 4 intenzity osvétleni (300 Wm ™2,
250 Wm ™2, 200 Wm~2 a 150 Wm~2). Ze ziskanych [-V kiivek byly stanoveny charak-
teristické parametry Schottkyho soldrniho ¢lanku. Nejzajimavéjsim zavérem, ktery
vyplynul z namérenych dat, byla zvysujici se i¢innost zatizeni s klesajici se intenzi-
tou zareni. Nejvyraznéji se to projevilo u Schottkyho solarniho ¢lanku s rozhranim
grafen/Al,O3/Si, kde ucinnost stoupla z hodnoty n = 0,44 % pfi intenzité zareni
E = 300 Wm™2 na n = 0,82 % pfi intenzité zaieni E = 150 Wm~2. Z charakter-
istickych parametrti vSech funkénich Schottkyho soldrnich clankt bylo zjisténo, ze
nejvhodnéjsi material pro predni sbérnou elektrodu je zlato. Modifikace rozhrani
grafen /Si, pomoci které lze ziskat nejlepsi tc¢innost Schottkyho soldarniho ¢lanku, je

mezivrstva Al,Os.
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