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ABSTRAKT

Perovskitové solarne ¢lanky patria do tretej generacie solarnych ¢lankov a vdaka svojim
atraktivnym vlastnostiam st potencionalnymi kandidatmi na nahradu silikonovych solarnych
¢lankov. Invertovanu plandrnu Strukturu perovskitovych soldrnych ¢lankov je mozné pripravit’ pri
nizkych teplotach a metédami nanaSania z roztokov. Cielom tejto prace bolo pripravit
a charakterizovat’ invertované planarne perovskitové soldrne clanky S r6znou modifikaciou
Struktary. Perovskitové solarne ¢lanky boli pripravené s nasledovnymi Struktirami: referencny
perovskitovy solarny c¢lanok, perovskitovy solarny c¢lanok s iba perovskitovou vrstvou,
perovskitovy solarny ¢lanok bez vrstvy na transport elektronov a perovskitovy solarny ¢lanok bez
vrstvy na transport dier. Clanky boli pripravované simultinne rotaénym ovrstvovanim
a charakterizované pokroc¢ilymi metodami. Metddy, ktoré boli pouzité na meranie parametrov
tychto ¢lankov boli volt-ampérova charakteristika, impedanc¢na spektroskopia, meranie externych
kvantovych vytazkov a elektroluminiscencie. Referen¢ny perovskitovy solarny ¢lanok dosiahol
najlepSie vysledky nasledovany perovskitovym soldrnym c¢lankom bez vrstvy na transport dier.
Najnizsie vysledky dosiahli perovskitovy solarny ¢lanok bez vrstvy na transport elektronov
a perovskitovy solarny ¢lanok s iba perovskitovou vrstvou kvoli zvySujicej sa akumulacii

a rekombinacii nabojov.

KLUCOVE SLOVA

Perovskitové solarne ¢lanku, fotovoltaicka uc¢innost’, volt-ampérova charakteristika, impedanc¢na

spektroskopia, elektroluminiscencia, kvantova u¢innost’



ABSTRACT

Perovskite solar cells are part of third generation of solar cells and thanks to their atractive
properties they are potencional candidates for replacement of silicon solar cells. Inverted planar
structure of perovskite solar cells is possible to prepare by low temperature methods and by solution
processing techniques. Main aim of this thesis was to prepare and characterize inverted planar
perovskite solr cells with a different modification of structure. Perovskite solar cells was prepared
with following structures: reference perovskite solar cells, perovskite solar cells with only a
perovskite layer, perovskite solar cell without electron transport and perovskite solar cell without
hole transport layer. They were prepared simultaneously by spin coating. Methods used for a
characterisation of a parameters of this cells were current-voltage characteristic, impedance
spektroskopy, meassure of external quantum efficiency and electrolumiscence. Reference
perovskite solar cell reached best results folowed by solar cell without hole transport layer. Lowest
results were gained by perovskite solar cell without electron transport layer and perovskite solar
cell with only perovskite layer, where increased recombination and acumulation of charge were

observed,
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1. UVOD

Nasledujuce desatrocia nas cakaji nové vyzvy suvisiace najma SO zmenou klimy. Teplejsie leta
a mrazivejSie zimy zvySia dopyt po elektrickej energii, ktory fosilne paliva so svojimi
obmedzenymi zdsobami, navyse v ¢asto politicky nestabilnych regionoch nebudu schopné pokryt’.
Fosilne paliva nevyhovuju ani z ekologického hl'adiska a preto je nutné najst’ o najviac uhlikovo
neutralnu alternativu. Dobrymi kandidatmi z obnovite'nych zdrojov su solarne ¢lanky. Solarna
energia ma najvacsi potencial nahradit’ fosilne paliva. Kazdy rok dopadne na povrch Zeme
priblizne 3 850 000 EJ [1]. Najcastejsie komercne pouzivané solarne ¢lanky st na baze kremika,
ktoré sice dosahuji vynikajuce Uc¢innosti, ale maju niekol’ko nevyhod. St pomerne drahé
a vyzaduju naro¢né vysokoteplotné procesy na ich pripravu. Z tohto dévodu je nutné najst nové

materialy a postupy pripravy ¢lankov.

Perovskitové solarne ¢lanky (perovskite solar cells — PSC) patria do tretej generacie
solarnych ¢lankov a st vybornou alternativou k doteraz komeréne vyrabanym solarnym ¢lankom.
Medzi ich vyhody patria: nizka cena vyroby, jednoducha vyroba ¢lankov kompatibilna s procesmi
nandsania z roztoku a tlaovymi metdédami, S moznostou nanasania pri nizkych teplotach
a na polymérne a flexibilné substraty. K nevyhodam PSC patria: zatial’ nizka dlhodoba stabilita
¢lankov oproti komer¢ne dostupnym ¢élankom (20-25 rokov pre kremikové ¢lanky), naro¢nost’
pripravy rozmernych ¢lankov a toxicita olova a inych pouzivanych materialov [2]. Charakteristické
fotovoltaické parametre je mozné ovplyvnit: vyberom materidlov s vhodnym absorbénym

spektrom, vyhovujacou morfologiou filmu, spravnymi kontaktami, zmenou Struktary ¢lanku a iné
[3, 4].

Ciel'om tejto prace je pripravit’ a porovnat’ vlastnosti planarnych perovskitovych solarnych
¢lankov s invertovanou Strukturou rézne obmenenou a vyhodnotit’ ich vhodnost’ pre uplatnenie vo

fotovoltaike.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Perovskitové solarne ¢lanky a ich atraktivne vlastnosti
Perovskity boli prvy krat pouzité ako senzibilizatory vo farbivom senzibilizovanych solarnych
¢lankoch (dye sentized solar cells — DSSC) na baze tekutého elektrolytu, ktoré bohuzial’ dosahovali
vel'mi nizke ucinnosti. Zmena nastala po nahradeni tekutého elektrolytu pevnou vrstvou pre
transport dier (hole transport layer — HTL), ¢im sa podarilo vytvorit’ vysoko G¢inny a stabilny PSC
[2, 5].

PSC si za posledné roky ziskali pozornost’ nielen vd’aka rychlemu narastu u¢innosti ¢lankov
(25,2 % pre ¢lanky s malou plochou a 16,1 % pre vel'korozmerné ¢lanky (vid’ Obr. 1), ale aj inym
vlastnostiam, ako su menitel'na Sirka zakazaného pasu, vysoké absorbéné koeficienty, dlhé difazne
drahy nosi¢ov naboja, semitransparentnost’, moznosti nanasania vrstiev ¢lanku z roztoku pri nizkej
teplote, pouzitia polymérnych a flexibilnych substratov a mnohé iné [5, 8]. Napriek tomu este nie
st plnohodnotnou nahradou za komeréne vyrabané solarne ¢lanky. K zvySeniu u¢innosti a stability
¢lanku mdze napomdct’: vyvoj novych materidlov pre funkéné vrstvy, zmena architektiry ¢lankov,
starostliva kontrola morfologie funkénych vrstiev, optimalizacia medzivrstvovych charakteristik
ainé [6, 7, 8].
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Obr. 1 Vyvoj ucinnosti réznych typov soldrnych clankov [8]



Pravdepodobnti  konkurencieschopnost’ naznacuje porovnanie pomeru napitia pri
otvorenom obvode Voc k energii zakazaného pasu Eg pre rozne typy solarnych ¢lankov zobrazeny
na Obr. 2. Tento pomer vyjadruje priblizny percentualny podiel straty absorbovanej energie fotonu
S energiou vysSou ako je energia zakazaného pasu pri konverzii na elektrickt energiu. Perovskitové
solarne ¢lanky dosahuju bezne hodnotu tohto pomeru okolo 70%, ¢im sa blizia ku kremikovym

a GaAs tenkovrstvovym ¢lankom pri mensich nakladoch na vyrobu [6, 9].
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Obr. 2 Pomer napdtia pri otvorenom obvode VOC a energie zakdzaného pasu Eg pre rozne bezné typy
soldarnych c¢lankov [6, 9]

2.2. Perovskity

Perovskitové solarne ¢lanky ziskali svoje meno podla mineralu perovskit CaTiOs, ktory bol
objaveny mineralogom Gustavom Roseom a nasledne Strukturne popisany jeho ruskym kolegom
Levom Perovskim [9, 10]. Mnohé zluceniny so stechiometriou ABXz (X= halogén, kyslik),
vid’. Obr. 3, maja tito $pecificku krystalova Struktiru, kde A a B st 12, resp. 8 koordina¢né
kationy. Objemny kation A okupuje stred kubicko-oktaedralnej Struktary, ktora zdiel'a s dvanastimi
anionmi X, pri¢om mensie B kationy stabilizuju stenu oktaédra zdiel'ant s Siestimi anionmi X [10,
11].
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Obr. 3 Struktiira perovskitu [21]

2.2.1. Faktor tolerancie a oktaedralny faktor
Na popisanie Struktury a stability perovskitov sa definuji dva zakladné parametre a to: faktor
tolerancie (t) a oktaedralny faktor (u). Oktaedralny faktor (1) perovskitu je definovany podl'a

rovnice 1 ako pomer ionového polomeru bivalentného kationu Rg a ionového polomeru anionu Rx

n=_¢. 1)

Faktor tolerancie (t) je definovany ako pomer vizbovych dizok A-X a B-X v idealnom modeli
pevnej gule [5]. Mézeme ho vypocitat ako funkciu idnovych polomerov A, B a X idnov,

¢o vyjadruje rovnica 2 [2, 12]:

(Ra+R)

VZ'(RA"'RX), @

kde Ra, Rs a Rx st ionové polomery ionov A, B a X.

Pri idedlnych podmienkach by mal byt faktor tolerancie blizky 1, ¢o prislicha vysoko
symetrickej kubickej $truktire [2]. Cim vysii je odklon od idedlnej hodnoty t, tym je nizsia
symetria kryStalu. AK je t v intervale medzi 0,89 a 1, vyskytuje sa perovskit v kubickej Struktuare.
Pri hodnotach t niz§ich ako 0,89 vznikd menej symetricka tetragonalna alebo ortorombicka
krystalova Struktura. AK je t vyssie ako 1 je mozné, ze 3D kryStalova struktara je natol’ko porusena,
ze vznikne 2D vrstva [5, 9]. Zavislost’ oktaedralneho faktoru u k faktoru tolerancie t pre rozne typy

perovskitov je zobrazena na Obr. 4. Pre bezne pouzivané perovskity vo fotovoltaike sa tieto
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parametre pohybuju v rozmedzi 0,81 <t<1,11a0,44 <x<0,90 [5, 12]. Aby faktor tolerancie t bol
¢o najblizsie k 1, i6n A musi byt ovel'a vacsi ako i6n B. 16n B je ¢astokrat objemny atom olova
alebo cinu a preto musi byt’ 16n A extrémne vel’ky. V pripade najcastejSie pouzivaného perovskitu

MAPDIs je to i6n CHsNHs*(MA) [2].

0.90
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£ 0.40
3
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0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05

Tolerance factor, t
Obr. 4 Vypocitané hodnoty faktoru tolerancie (t) a oktaedrdlneho faktoru () pre halid perovskity s réznou
Strukturou (metylamonium- MA, etylaménium-EA) [5]
2.2.2. Poziadavky na perovskity vo fotovoltaike
Napriek pocetnosti zltiéenin tvoriacich krysStaly so vzorcom ABXs je iba nickol’ko vhodnych
na pouzitie v solarnych ¢lankoch ako ti¢inné absorbéry svetla. Medzi poziadavky na perovskity vo
fotovoltaike patri: vhodna Sirka zakdzaného pasu, dlha zivotnost’ nosi¢ov naboja a vysoka
pohyblivost’ nosi¢ov naboja. Perovskity maju vi¢sinou bivalentné aniony a silna elektrostaticka
vizba spdsobuje prili§ vel'ku Sirku zakazaného pasu na to, aby ich bolo mozné pouzit’ v solarnych

¢lankoch [10].

Najucinnejsie perovskitové absorbéry su zlozené z organoamoniovych kationov, olovnatych
kationov a halidovych anionov (I, Br) [10]. NajcastejSie pouzivany perovskit vo fotovoltaike
CH3NH3sPblz (MAPDI3) je ambipolarny polovodi¢ so Sirkou zakazaného pasu 1,55 eV. Toto
koresponduje s absorbciou pri 800 nm a preto je dobrym absorbérom slneéného Ziarenia.
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Produkované excitony maji slabu vézbova energiu okolo 0,030 eV. Elektrony a diery
vyprodukované v materiali maju malu efektivnu hmotnost” a vysoka pohyblivost’ nosic¢ov naboja
(pre elektrony 7,5 cm?V-1st, pre diery 12,5-66 cm?V-1s). Rekombinacia prebicha za dobu radovo
stoviek nanosekund, vysledkom ¢oho st dlhé difizne drahy nosi¢ov naboja (100 nm az 1000 nm).
Perovskity preukazali schopnost’ transportovat’ diery, ¢o umoznuje vynechanie vrstvy na transport
dier [10, 13]. Pohyblivost’, difizna draha a Zivotnost’ naboja pre rozne typy perovskitov si zhrnuté
v Tab. 1. Organolovnaté halidy perovskitu tvoria idnové krystaly dobre rozpustné v polarnych
rozpustadlach, ¢o umoziuje nanasanie perovskitu z roztoku a pri nizkych teplotach, ¢o znizuje

cenu vyroby ¢lanku [10, 11].

Tab. 1 Pohyblivost, difiizna drdha a Zivotnost naboja pre perovskity s roznou Struktirou

pohyblivost’ v |Difizna draha|Zivotnost
Typ perovskitu |[cm?V~1s71] | LD [um] naboja 7 [ns] Zdroj
0,66 0,13 9,6 [14]
14 0,13 4,5 [15]
CH3NH3Pbls 8,2 1,2 67 [16]
16 1,07 273 [14]
CHsNHsPblsxClx [ 11,6 2,4 200 [15]
CHsNHsPbBr;  [8,9 1,06 51 [16]
0,16 0,18 75 [17]
CH(NH2)Pblz |27 31 140 [18]
CH(NH.).PbBr; |14 13 50 [18]
CH3NH3Snls3 1,6 0,03 0,2 [19]

2.2.3. Vplyv teploty na $truktiru perovskitu CHsNHsPbls (MAPbI3)
Perovskit CH3sNHsPblz (MAPDI3) je vysoko citlivy na zmenu teploty a prechadza reverzibilnou
fazovou premenou s meniacou sa teplotou. Pod teplotou 162,2 K existuje stabilna ortorombicka
Struktira, medzi 162,2 a 327,4 K tetragonalna faza a pri teplote vyssej ako 327,4 K idealna kubicka
faza [2, 7]. Pri vysSej teplote nastava degradacia perovskitu na prchavé zlic¢eniny CH3NH: a HI

podl’a rovnice 3:

13



CH,NH,Pbl, — Pbl, +CH,NH, + HI . 3)

Termicka degradaciu perovskitu je mozné sledovat’ meranim optickej absorbancie a elektrickych
a chemickych vlastnosti vrstvy. Zavislost’ pohyblivosti a difiznej drahy nosi¢ov naboja MAPDI3 s

meniacou sa teplotou a fazou je zobrazena na Obr. 5 [2, 7].

(a) (b)

Orthorhombic Tetragonal Cubic Orthorhombic Tetragonal Cubic
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Obr. 5 Teplotna zavislost' (a) pohyblivosti , (b) difiiznej drahy nosicov naboja od teploty v ortorombickej,
tetragonalnej a kubickej faze MAPbIs [2]

2.3. Struktira perovskitovych solarnych ¢linkov

Perovskit bol prvy krat pouzity ako senzibilizator v DSSC, kde perovskit nahradil molekulové
farbivo [11]. PSC je zjednodusene perovskitovy fotoaktivny film vlozeny medzi dve elektrody.
Na ul'ah¢enie transportu naboja sa pridavaju transportné Vrstvy: vrstva na transport elektronov
(electron transport layer — ETL) a vrstva na transport dier. Kvoli prestupu svetla k aktivnej vrstve
jedna z elektrod musi byt transparentna. NajéastejSie je zloZena z transparentného vodivého oxidu
(transparent conductive oxide — TCO). Druha elektroda je kovova, najcastejSie z hlinika, striebra
alebo zlata [4].

Zéakladné typy Struktury st zobrazené na Obr. 6. Na zaklade stratégie zberu naboja mézeme
rozdelit PSC na konvenéné (n-i-p) a invertované (p-i-n), kde p predstavuje vrstvu dominantne
vodivu diery, n vrstvu dominantne vodivu elektrony a I intrinsicka (vlastna) vodivost. Su vyrabané
dve zakladné Struktirne modifikacie a to: PSC s mezoporéznou vrstvou a plandrne PSC,

ktoré je mozné pripravit’ s regulérnou aj invertovanou Strukturou [4].
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(a) n-i-p mesoscopic (b) n-i-p planar (c) p-i-n planar (d) p-i-n mesoscopic

Metal Cathode (Al) Metal Cathode (Al)
H‘I‘M (Spiro-MeOTAD) HTM (Sp&o-MoOTAD) ETM (PCBM)
HTM (PEDOT:PSS)
_ _ Transparent anode (IT0)
Glass Glass Glass

Sunlight

Obr. 6 Typické struktury PSC: (a) n-i-p mezoporézna, (b) n-i-p plandrna, (). p-i-n plandrna, (d) p-i-n
mezoporézna [20]

2.3.1. Mezoporézne perovskitové solarne ¢lanky
Mezoporézne PSC pouzivaju najcastejSie n-i-p typ Struktary kvoli nutnosti nanesenia porézneho
média na TCO elektrodu. Najpouzivanejsimi kovovymi oxidmi su: oxid titani¢ity TiO2, oxid
hlinity Al2O3 a oxid zirkoni¢ity ZrO, a plnia aj funkciu vrstvy pre transport elektronov.
Mezoporézna vrstva kovového oxidu presahuje do optickej drahy fotoaktivnej vrstvy.
Tato skuto¢nost’ napomaha efektivnemu zhromazd’ovaniu elektronov z média a redukuje alebo
uplne zabranuje rekombinacii naboja [4]. Pri vyrobe ¢lanku je nutné dbat’ na kvalitu morfologie
perovskitovej vrstvy (pokrytie povrchu, velkost zfn, uniformita, drsnost’...), pretoZze ma
mimoriadny vplyv na u¢innost’ solarneho ¢lanku [10]. Medzi nevyhody tychto ¢lankov patri
vysoka teplota spekania, ktora navySuje vyrobna cenu ¢lanku. Napriklad, TiO2 vrstva vyzaduje

spekanie pri teplote 450-500 °C [4].

2.3.2. Planarne perovskitové solarne ¢lanky

Planarne PSC neobsahuju vo svojej Struktire mezoporéznu vrstvu kovového oxidu, ¢o umoznuje
ich vyrobu pri nizkej teplote a v sucasnosti dosahuju uc¢innosti podobné mezoporéznym PSC [23].
Mo6zu sa vyrabat’ v dvoch konfiguraciach: regularnej (n-i-p) a invertovanej (p-i-n). Planarne PSC
vo svojej Strukture obvykle zahimaju HTL a ETL, ¢im sa vyrazne zvySuje Kolekciu
fotogenerovanych dier a elektronov [4]. Pre vyrobu ¢lankov na termolabilnych alebo flexibilnych
substratoch je vhodna invertovana planarna Struktara, ktori je mozné vyrabat’ aj pri teplotach
nizsich ako 150 °C [23].
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2.4. Zakladny princip fungovania perovskitovych solarnych ¢lankov

Schematické zobrazenie principu fungovania PSC je zobrazeny na

Obr. 7. Fotovoltaicky systém ma tri hlavné funkéné kroky:

1. absorbcia fotonov s nasledovnou generaciou vol'ného naboja,
2. transport naboja,

3. extrakcia naboja.

A
E PSC

/\ e
LUMO h*

d 1
hv g j
HOMO
e h'
i l().\l()‘/
FTO ETL Perovskite HTL Metal

Obr. 7 Schematické zobrazenie principu fungovania PSC [5]

Prvym krokom je absorbcia Ziarenia aktivnou perovskitovou vrstvou. Fotonom s energiou
vySSou, ako je energia zakazaného pasu perovskitu je excitovany elektron vo valen¢nom pase
perovskitu a generuje sa exciton, par elektron diera. Disociacia excitonov prebieha na rozhrani
medzi perovskitovou vrstvou a transportnou vrstvou. Po separacii elektronu od diery a jeho presune
do ETL migruje k andde. Andda je vo vécsine pripadov TCO. Stcasne diera migruje cez HTL
ku kovovej katdde. Elektrony a diery sa zbieraju elektrodami a st transportované do externého

obvodu za vzniku elektrického pradu [5, 9, 22].

Neziadicim javom je rekombinacia nadboja, ktora je konkurencnym dejom k extrakcii

naboja do vonkajsicho obvodu.
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Podl'a mechanizmu priebehu mézeme rozdelit’ na nasledovné typy:

a. rekombinacia cez miesta, ktoré priamo spoja HTL a ETL,
b. rekombinacia v objeme perovskitovej vrstvy,

c. rekombindacia na rozhrani perovskitu a ETL alebo HTL [9].

2.5. Charakterizacia perovskitovych solarnych ¢lankov

KTIacové vlastnosti solarneho ¢lanku su jeho ucinnost’ a iné charakteristiky, ktoré mézeme ziskat
z volt-ampérovej charakteristiky (JV charakteristika). Typicka JV charakteristiku solarneho ¢lanku

mobzeme vidiet’ na Obr. 8.

A
=
wv
( =g
a
. V
Fill Factor = JueVue =
Jscvoc ()
=
-1
(]
= ==
Voltage

\ 4

Obr. 8 Typicka zavislost napdtia V od priidovej hustoty J s vyznacenymi zdakladnymi fotovoltaickymi
charakteristikami [24]

Medzi zékladné parametre, ktoré mézeme takto ziskat su:

e Jwmp: prudova hustota pri maximalnom vykone,

e Vup: maximalne napétie pri maximalnom vykone,
e Puax: maximalny vykon ¢lanku,

e Jsc: pradova hustota pri skrate,

e Voc: napitie pri otvorenom obvode,

e FF: faktor plnenia,

e PCE: uc¢innost konverzie ¢lanku [24].
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Na modelovanie spravania sa solarneho ¢lanku je vhodné pouzit® ekvivalentny obvod
najlep$ie popisujuci spravanie sa systému. Ekvivalentny obvod by mal byt’ zlozeny z ¢o mozno
najmen$ieho mnozZstva sériovo a paralelne radenych elektrickych prvkov. Ako model pre solarny

¢lanok je mozné pouzit’ model diody, ktora je zobrazena na Obr. 9.

Rs J
NN——O +

Jph Jo §Rsh v

Obr. 9 Elektricky obvod diody [24]

Elektrické spravanie idedlneho ¢lanku mézeme modelovat’ na zéklade Shockleyho rovnice (rovnica

4):

e-V
J(V):‘]ph_‘]D:‘]ph_‘]o'|:eXp(k T]_l] (4)

.
kde Jpn je fotogenerovana prudova hustota, Jo prudova hustota diddy, Jo pradova hustota za tmy,
V napitie, T teplota, e elementarny naboj a ks Boltzmanova kons$tanta. V realnych podmienkach

musi byt rovnica modifikovand tak, aby sa do iivahy zobrali potencionélne straty [24]. Rovnica

dostava tvar (rovnica 5):

e-(V+J-Ry) V+J-R
JV)=3,,-J,- exp(—SJ—l}—S, 5
P 0{ n-ke-T R ©)

kde n je faktor ideality didody, Rs sériovy odpor clanku, Rshn skratovy odpor.
V modifikovanej Shockleyho rovnici vystupuji dva odpory a to: sériovy odpor Rs a skratovy odpor
Rsh. Sériovy odpor Rs je sihrnom odporov vzniknutych z energetickych bariér na medzifazovych
prechodoch a objemového odporu vrstiev. Idealne je tento odpor minimalizovat’ [24, 26]. Sériovy

odpor Rsje mozné vypocitat’ zo zavislosti pradu | na napiti U podl'a rovnice 6:

|:lo-{exp(A_i_T(v—l-st—l}—lgen. ®)
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Skratovy odpor Rsh vznikd ako dosledok existencie alternativnych pridovych ciest cez ¢lanok.
Idealne je aby bol ¢o najvyssi, aby sa zabranilo strate prudu cez alternativne cesty [24, 26].

Je definovany podl'a rovnice 7:

e-V ]_ V @

1 =1 —1l,e :
gen 0 Xp|:nk.|_ RSH

Utinnost &lanku PCE

Ucinnost’ solarneho ¢lanku je definovana podla rovnice 8:

PCE = Pout _ Jsc Voo - FF
P_ 1

in in

(8)

kde Pout je vystupny vykon, Pin vykon dopadajiceho Ziarenia, FF faktor plnenia, Jsc skratova
pradova hustota, Voc napétie pri otvorenom obvode [24]. Efektivita premeny solarnej energie
na elektricka v solarnom ¢lanku zavisi najma na type fotoaktivneho média a Struktire zariadenia.
Podl'a Shockleyho-Queisserovho limitu je horny limit pre G¢innost’ jedného solarneho ¢lanku
blizky 33 % pri $irke zakazaného pasu 1,4 eV absorbéra. Shockley-Queisserov limit bol vypocitany
za predpokladu, ze vsetky fotony s energiou vysSou ako je $irka zakazaného pasu st absorbované,
vsetky neziarivé rekombindcie nabojov st eliminované a zariadenie vyzaruje ako dokonale Cierne
teleso s chemickym potencialom x>0. V redlnom solarnom ¢lanku nie je dosiahnuta maximalna
uéinnost. Medzi hlavné dovody, preCo maximalna U¢innost’ nie je dosiahnuta su: defekty,

necistoty, medzivrstvové potencialové bariéry a iné [4].

Prud (pradova hustota) pri skrate Isc (Jsc)

Prud (pradova hustota) pri skrate Isc (Jsc) je fotogenerovany prad v ¢lanku bez zapojenej zataze.
Jeho hodnota je ovplyvnena absorbénymi vlastnostami fotoaktivnej latky a generaciou naboja, jeho
transportom a efektivnostou extrakcie [24]. Vysoku hodnotu fotoprudu lse mézeme dosiahnut’
spravnym vyberom materialov s absorbénym spektrom prekryvajicim sa s absorbénym spektrom
Sinka. Idealna sirka zakdzaného pasu pre fotovoltaickii konverziu je v cervenom alebo
infratervenom elektromagnetickom spektre [3]. Na hodnotu Isc ma vplyv aj morfologia filmu.
Vhodna morfologia je nevyhnutna na zabezpecéenie efektivnej generacie naboja a jeho transporte.

Na zlepsenie morfolégie filmu je mozné napriklad: zmenit' technologiu a podmienky vyroby,
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zmenu podmienok susenia (zmesou rozpustadiel, pouzitim aditiv, zmenou teploty susenia) a iné
[3].
Napiitie pri otvorenom obvode Voc

Napitie pri otvorenom obvode Vo je napétie, pri ktorom aplikované elektrické pole zrusi vytvorené
vnutorné elektrické pole. Tymto sa odstrani vSetka hnacia sila nosi¢ov nabojov za vzniku nulovej
generacie fotopradu. Voc je ovplyvneny energetickymi hladinami fotoaktivnych materialov,
vlastnostami elektrodovych materidlov a rychlostou rekombindcie nosi¢a naboja, zmenou

struktiry &lanku [3, 24, 25].

Faktor plnenia FF
FF je najdolezitejsi a najviac citlivy faktor v charakterizacii solarnych c¢lankov. Obsahuje
informacie o vSetkych procesoch zapojenych v rekombinacii naboja a jeho transporte a vplyv ma

aj morfologia filmu [3, 26]. Faktor plnenia FF je definovany rovnicou 9:

FE = ‘]MP 'VMP

sC ’Voc

, ©)

kde Jwp pradova hustota pri maximalnom vykone, Vmp napétie pri maximalnom vykone. Hodnota

FF je idealne ¢o najviac blizka 1 [24].

2.6. Depozicia perovskitovej vrstvy
Na pripravu vysoko efektivneho a dobre reprodukovatelného PSC je kriticky dolezité vytvorit’
uniformnu a kompaktni perovskitovi vrstvu s optimalnou morfoldégiou filmu, uniformitou,
krystalickost'ou a fazovou ¢istotou [9, 12]. Nezanedbatel'ny je vplyv hribky vrstvy perovskitu
na vlastnosti vysledného ¢lanku. Pri mensej hrubke vrstvy maja ¢lanky tendenciu slabo absorbovat’
svetlo, naopak pri hrubSej vrstve absorbéra sa ucinnost’ ¢lanku znizuje v dosledku vyssej
pravdepodobnosti rekombindcie ndboja [21]. Zhrnutie zdkladnych vlastnosti najpouzivanejSich

technologii na pripravu tenkych vrstiev je v Tab. 2.

Podla poctu krokov mézeme procesy rozdelit' do 2 vSeobecnych kategorii, a to jednokrokové
a dvojkrokové, pricom najpouzivanejSou metédou vdaka svojej jednoduchosti je rotacné

ovrstvovanie [29].
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Tab. 2: Zdkladné charakteristiky najpouzivanejsich metéd na pripravu tenkovrstvovych clankov[27]

A < . 1: . | NanaSanie —_
NanaSanie |Rotacné Strbinové ostrou Kontinualne
namocenim | Ovrstvovanie |nanasanie povlakovanie
hranou
Cena nizka stredna vysoka nizka nizka
Vhodnost metody pre
zvdcSenie rozmerov |limitovand |nemoZzna mozna mozna limitovana
Clanku
Zlozitost stredna nizka vysoka stredna nizka
Uniformita filmu ano ano ano ano ano
Vytvorenie vzoru hriibka,
V oriehehu privray iba hrabka | nie jednoduché | iba hrubka nie
P pripravy 2D vzory
komplexné, flexibilné, flexibilné, flexibilné,
Vhodné substraty pevné malé, ploché |pevné pevné pevné
substraty substraty substraty substraty
Mnozstvo
. , ké ké nizk redné redné
veniknutého odpad vysoké vysoké zke stredné stredné
Rychlost schnutia pomala vel'mi pomald |rychla rychla pomala
, , ychlost’ s
rychlost rye Os.t vyska . n
, pradenia priemer drotu
odt’ahu , , medzery
rychlost roztoku
otacania rychlost’ .
p}(;ch E))li rychlost’ vlastnosti
vlastnosti yoL Y roztoku
substratu pohybu
roztoku o .
< vyska substratu
cas
medzery
Parametre Sirka vlastnosti
ovplyvijiice vlastnosti nanasania roztoku
nandsanie roztoku hrubka
na vystupe
rozdiel
tlakov
uhol
nanasania
dizajn hlavy
vlastnosti
roztoku
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2.6.2. Rotacéné ovrstvovanie

Rotacné ovrstvovanie je najcastejSie pouzivanou technikou na vytvorenie uniformnych tenkych

filmov s hriibkou radovo v mikrometroch a nanometroch. Je to pomerne lacna a rychla metoda.

Hrabka filmu je Tahko ovplyvnitelna zmenou rychlosti otacania alebo zmenou viskozity

nanaSaného roztoku. NajvicSou nevyhodou rotacného ovrstvovania je mald efektivnost’ vyuzitia

materidlu. Typické rotaéné ovrstvovanie vyuzije iba 2-5 % z materidlu, ktory je kvapnuty

na substrat, ¢im sa zvySuje cena vyrobeného ¢lanku [28]. Rotacné ovrstvovanie mézeme rozdelit’

do 4 zakladnych faz zobrazenych na Obr. 10, ktoré si: nanesenie, roztocenie na pozadovant

rychlost’, rotacia pri konstantnej rychlosti a vyparenie rozpustadla. Prvé tri kroky su obvykle

sekvencné, rotacia a vyparovanie rozpustadla sa prekryvaju.

1)

2)

3)

4)

Nanesenie: pocas tejto fazy je roztok kvapnuty na substrat a substrat sa roztoci
na pozadovanu rychlost. Roztok sa v dosledku centrifugalnej sily roztecie na substrate
a vyska vrstvy je redukovana na kritickl vySku. Roztok sa nanesie v nadbytku na substrat
a cast’ z neho je okamzite pokryta. Roztok je mozné na substrat naniest”:
a. postupnym kvapnutiami cez celt plochu substratu,
b. kvapnutim na centrum substratu alebo okolo polomeru diery, ak centrum bolo
vyrezang,
. kontinualnym pradom z vyvysenej trysky mierenej na stred substratu,
d. Kontinualnym pradom z vyvysenej trysky, ktora sa pohybuje postupne cez cela
plochu substratu [28].
Roztocenie na pozadovanu rychlost’: substrat sa rozto¢i na jeho konec¢nu rychlost’
otaCania. Této faza je charakterizovana velkym vytlac¢enim roztoku zo substratu rotaénym
pohybom a v désledku rotaéného pohybu a zotrvaénej sily vrchnych vrstiev roztoku
sa mozu vytvorit $piralové viry. Casom je vrstva tekutiny dostatoéne tenkd, aby kompletne
rotovala spolu so substratom a cela vrstva ma uniformnua hrabku [28].
Rotacia pri konsStantnej rychlosti: substrat rotuje pri konstantnej rychlosti a viskozne sily
tekutiny st hlavnym dovodom stenCovania vrstvy. Na zaklade povrchového napitia,
viskozity a rychlosti rotacie mo6zu nastat’ malé rozdiely v hrabke na hranach substratu [28].
Vyparenie: pocas tejto fazy sa substrat otica konstantnou rychlostou a vyparovanie

rozpustadla dominuje [28].
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Obr. 10 Schéma 4 krokov rotacného ovrstvovania [39]

2.6.3. Jednokrokova depozicia
Jedna z najcastejSie pouzivanych technik vd’aka svojej jednoduchosti a nizkej cene. Anorganické
a organické zlozky perovskitu sa zmieSaji v aprotickom polarnom rozptstadle (DMF, DMSO,
GBL, DMAc a NMP). Vsetky rozptstadla maji vysoku teplotu varu a nizky tlak par pri izbovej
teplote. Perovskitovy film sa moze pripravit rotaénym ovrstvenim pripraveného roztoku
perovskitu a naslednym zahriatim pri teplote 100-150 °C. Vd’aka silnym iénovym interakciam
medzi halogénovym aniénom a kovovym kationom sa vytvori uniformna a krystalicka vrstva.

Nevyhodou tejto metddy je naro¢na kontrola morfologie filmu [12, 29].

Vhodnou modifikéciou tejto technologie je zrazanie anti rozpustadlom, ktoré sa vykonava
kvapnutim pocas priebehu rota¢ného ovrstvovania za vzniku extrémne uniformného

a kompaktného perovskitového filmu [29].

2.6.4. Dvojkrokova depozicia
Beznym postupom dvojkrokového sekven¢ného nanasania perovskitovej vrstvy je nanesenie
roztoku Pbl; rotaénym ovrstvovanim a nasledovnym nanesenim roztoku MAI za vzniku
perovskitovej vrstvy. MAI vrstva na povrch Pbl, méze byt okrem rotacného ovrstvovania

nanesena aj inou technolégiou, ako napriklad. namacanim ¢i naparenim [12, 29].
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2.7. Dlhodobé vyzvy
Pred plnym komerénym vyuzitim PSC je nevyhnutné sa vysporiadat’ s najvac¢§imi vyzvami, ktoré
ohl'adom PSC vyvstavaji. Medzi ne patria: vysoka cena pouzitych elektrod (najbeznejsia elektroda
je zo zlata), degradacia perovskitu v dosledku vlhkosti, toxicita zloziek ¢lanku a potreba

enkapsulacie, ktora zvySuje cenu a hmotnost’ ¢lanku [7].

2.7.1. Dlhodoba stabilita
Ovplyvnenie degradacie perovskitovej vrstvy je pre stabilitu PSC mimoriadne délezité. Faktory,
ktor¢ mozu sposobovat degradaciu perovskitu mézeme rozdelit na vnutorné a vonkajsSie.
K vnutornym faktorom, ktoré sposobuju degradaciu perovskitu patria: hygroskopicita,

termolabilnost’ a migracia idnov, najdolezitejSim vonkaj$im faktorom je posobenie UV svetla [9].

Vplyv teploty

Tenkovrstvové CH3NH3PDbl3 filmy st termolabilné a rozkladaju sa medzi teplotami 100-140 °C,
pricom so zvysujucou sa teplotou sa zrychl'uje rychlost’ degradacie a z toho dovodu je dolezita
kontrola teploty Zihania. Znizenie teploty zihania a predlzenie doby zihania nemusi byt rieSenim
[2, 7, 9]. Pri teplote zihania niz$ej ako je 60 °C ma perovskitovy film nizsiu absorbciu, slabé
pokrytie substratu, netplnu krystalickost’ atd’, kym pri teplote zihania vyssej ako 100 °C

sa v dosledku rozkladu perovskitu tvori sekundarna faza tvorena Pbl [9].

Vplyv posobenia vody alebo vlhkosti

Vystavenie vode alebo vlhkosti sa povazuje za jeden z najdolezitejsich faktorov spdsobujtcich
degradaciu perovskitu. Dovodom je jeho vysoka citlivost na vodu a polarnost molekuly.
Po vystaveni CH3NH3sPbls vode vznikaju Pbl>, CH3sNH2l a HI podla rovnic 10a az e [2, 7]:

n|(CH,NH, )’ Pbl, |+ H,0 — (CH,NH,):, (CH,NH,)Pbl,(H,0)", (10a)

(CH,NH,), ;(CH,NH,)Pbl,(H,0)" —

(10b)
CH,NH, (aq) + HI (aq) + Pbl,(s) +n —1[(CH3NH3)+ Pbl3]+ +H,0,

n|(CH,NH, )" Pbl, |+ nH,0 — nCH,NH, (aq) + nHI (ag) + Pbl(s) + nH,O,  (10c)

4HI (aq) + O, —> 21, + 2H,0, (10d)
2HI —Y 5 H, +1, . (10e)
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Voda funguje ako katalyzator pre ireverzibilnii degradaciu perovskitovej vrstvy. Vizudlnym
znakom degradécie perovskitovej vrstvy je zmena farby vrstvy na zItd, ktord experimentalne
prisluicha Pblz. Preto je vhodné pripravovat’ perovskitova vrstvu vo vlhkosti nizsej ako 1 %

V inertnej atmosfére dusika [7].

Migrdcia ionov
Neziaducim javom je migracia i6nov. Migracia i6nov vV ramci perovskitovej vrstvy je sposobena
defektami v perovskitovej struktare pocas tvorby perovskitovej vrstvy. Migrovat’ mozu nielen iony

povodom z perovskitu, ale aj iony z vodivych elektrod, co moze viest’ ku skratu ¢lanku [9].

2.7.2. Toxicita
Jednym z environmentalne dolezitych aspektov je toxicita olova v perovskite. Na zaklade analyzy
zivotného cyklu a environmentalneho dopadu sa ale zistilo, ze mnozstvo olova v perovskite je iba
malym zlomkom z celkového environmentalneho dopadu pocas vyrobného procesu. Pouzitim
olova ziskaného recykldciou z automobilovych batérii by bolo mozné znizit' environmentalny

dopad vyroby ¢lanku [2].

Pri procesoch nanaSania z roztoku je nutné vziat do Gvahy aj toxicitu pouzitych rozpustadiel.
Bezpecnostné a zdravotné parametre bezne pouzivanych rozpustadiel, aditiv a anti rozptastadiel
mozeme vidiet' v Tab. 3 . Vacsina publikacii venujucich sa studiu tenkych vrstiev pouziva ako
rozpustadlo bud’ dimetylformamid (DMF), dimetylsulfoxid (DMSO) alebo ich zmes [30]. Tieto

rozpustadld su bohuzial’ toxicke, prechddzaji cez kozu a st karcinogénne.
Pri vybere vhodného rozpustadla je nutné prihliadat’ najma na:

a) usporu ceny redukciou vydajov a potencionalnych rizik,

b) udrZanie vysokej ti¢innosti zariadenia [31].
Dosiahnut’ tento ciel’ je mozné:

a) vymenou nebezpetnych reaktantov za reaktanty so zlepSenymi environmentalnymi,
zdravotnymi a bezpe¢nostnymi vlastnostami,

b) pouzitim i6novych tekutin s vel'mi nizkym tlakom par, ¢o limituje emisiu do atmosféry
a dovol'uje ich recyklaciu,

c) jednokrokovym procesom nanesenia bez pouzitia anti rozpustadla [31].
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Tab. 3 Bezpecnostné a zdravotné parametre bezne pouzivanych rozpustadiel, aditiv a antirozpustadiel
podla OSHA, NIOSH, ACGIH, NIL, a NOAA databdz [7]

Limit

zapachu LDso oralne|LCso  vzduch
Rozpist’adlo typ [ppm] [ma/kg] [ppm]
Dimetylformamid (DMF) | rozptstadlo 0,47-100 1100-6200 |3092
Dimetylsulfoxid (DMSO) | rozpastadlo NA 14 500
N-Metyl-2-pyrolidinon
(NMP) rozpustadlo 4-10 3914
Gamma-butyrolakton
(GBL) rozpustadlo 19 000
Etylacetat (EA) rozpustadlo 6,4-50 1600-16 000 | 12 000-16 000
Propylénkarbonat (PC) | rozpustadlo
Dimetylacetamid (DMAC) | rozpustadlo 21-47 4800 2475
Acetonitril (ACN) rozpustadlo 40-1161 170-520 7551

rozpust'adlo,

Methylamin (MA) aditivum 0,0009-4,68 |100-200 448
N,N’-Dimetylpropylén
mocovina (DMPU) aditivum 1300
Pyridin (PY) aditivum 0,021 1000 9000
Toluén anti rozptstadlo |8 1150-7500 |400
Chlorobenzén (CB) antirozpustadlo |0,2-62 2250 8000
Anizol antirozpustadlo 3700

2.7.3. Vyroba velkoplo$nych perovskitovych solarnych ¢lankov

KIa¢ovymi indikatormi o vhodnosti solarneho ¢lanku pre komeréné vyuzitie st vykon zariadenia,

cena a stabilita zariadenia. Doteraz najvacsie G¢innosti PSC boli dosiahnuté pri malych rozmeroch

zariadenia (0,03-0,2 cm?), ktora je bohuzial pre $irsie vyuzitie prili§ mala. Doteraz najicinnejsie
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PSC (26,2 %) boli vyrobené s plochou mensou ako 1 cm?, kym velkorozmerné ¢lanky dosiahli

ucinnost’ 16,1 % [2, 7, 12]. Pri vyrobe velkoplo$nych PSC nastavaji nasledovné komplikacie:

a)

b)

c)
d)

ucinnost’ ¢lanku so zvysujucou sa plochou klesa kvoli lokalnym defektom, neuniformite
a inym faktorom,

pri vyrobe rozmernejSich ¢lankov je nutné vyrobny proces prisposobit’ vlastnostiam
pouzitych materialov,

Mozu sa prejavit’ noveé problémy so stabilitou a degradacné mechanizmy,

je nutné zohl'adnit’ environmentalny dopad vyroby ¢lanku [31].

Dalsi vyvoj velkoploSnych PSC sa musi sustredit’ na zniZenie sériového odporu ¢lanku

a ngjdenie novych technologii na pripravu vysokokvalitnych uniformnych perovskitovych filmov.

Naviac je nutné najst’ vhodny alternativny kov kovovej elektrody. Doteraz najpouzivanejSie kovy

boli zlato a striebro, ktoré vyrazne zvySuju vysledni cenu velkoplosného ¢Elanku [2]. Medzi

najcastejsie pouzivané metddy na vyrobu vel'koplosnych ¢lankov patria:

a)
b)
c)
d)
e)

atramentova tlac,
nanasanie kvapkami,
nanasanie ostrou hranou,
Strbinové nanasanie,

Sprejové nanasanie [12].

2.8. Vplyv zmeny materialu funkénych vrstiev

Medzi najcastej$ie metody, ako upravit’ kritické vlastnosti ¢lanku st zmeny materialu vrstiev,

vyrobnej techniky a Struktury ¢lanku [3]. Tato kapitola sa zameriava na vyber vhodného materialu

pre jednotlivé funkéné vrstvy.

2.8.1. Zmena materialu vrstvy transportujucej diery

Na dosiahnutie vysokej t¢innosti PSC je spravny vyber HTL vel'mi délezity, pretoze HTL v ¢lanku

spina nasledovné funkcie:

a)

b)
c)

je to fyzicka a energeticka bariéra medzi ETL a perovskitovou vrstvou, ktora blokuje
transport elektronov,
zvysuje efektivnost’ pohyblivosti dier,

zamedzuje degradacii a korozii ¢lanku,
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d)

potlacuje rekombindciu naboja TUplnou separaciou vrchnej elektrody od spodnej

transportnej vrstvy [32].

Samotna HTL je vo vSeobecnosti zlozena z materidlu transportujuceho diery (hole transporting

material — HTM) a aditiv alebo dopantov. BlizSie si rozoberieme HTM v PSC a faktory

ovplyviujice vyber HTM.

Vyber materidalu transportujuceho diery

HTM pre PSC mézeme delit’ do nasledovnych skupin:

I.  Organické¢ HTM,

a) HTM na baze polymérov s dlhymi retazcami: napriklad. spiro-OMeTAD,
PEDOT:PSS, PTAA, P3HT,

b) Nizkomolekulové organické HTM: napriklad. derivaty pyrénu, derivaty
tiofénu, derivaty porfyrinu, derivaty karbazolu,

Il.  Anorganické HTM,

a) HTM na baze niklu a medi: napriklad. NiO, Cul, Cul, CuCrOg,

b) HTM na baze polovodicov typu p: napriklad. CuSCN,

€) HTM na baze oxidov prechodnych kovov: napriklad. MoOs, VOx, WOy,

[1l.  HTM na uhlikatej baze: napriklad. oxid grafénu, oxid R-grafénu [32].

Idealna HTM by mala spinat’ nasledovné poziadavky:

a)

energia najvyssie obsadeného molekulového orbitalu (highest occupier molecular orbital -
HOMO) musi koreSpondovat’ s vodivostnym pasmom perovskitu, na Obr. 11 vidime
energetické hladiny najcastejSie pouzivanych HTM Vv porovnani S energetickymi
hladinami inych beznych materialov funkénymi vrstvami,

pohyblivost’ dier v HTM musi byt’ dostato¢na na to, aby sa zabezpec¢il u¢inny transport dier
z perovskitu,

HTM musi byt chemicky, fotochemicky a termalne stabilny,

HTM musi byt’ l'ahko dostupny a relativne lacny,

dobra rozpustnost’ v organickych rozptstadlach,

dobra absorbcia vo viditeI'nej a blizkej infracervenej oblasti [22, 32, 33].
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Medzi najcastejSie pouzivané HTM patrili doteraz najmad organické HTM (napriklad spiro-
OMeTAD, PEDOT:PSS, PTAA a P3HT). Bohuzial’ pred ich plnym komerénym vyuzitim brani
ich vysoka cena a mala stabilita vo¢i vlhkosti, teplu a svetlu. Ich moznou alternativou st
anorganické HTM na baze niklu a medi (napriklad. NiO, Cu20, CuO, Cul, CuCrO2, CuGaOy) alebo
oxidov prechodnych prvkov (VOx, WOx). Medzi ich vyhody patria nizka cena, 'ahka dostupnost’
a netoxickost’” [32]. Nevyhodou je, ze rozpustadla, ktoré sa bezne pouzivaji na nanesenie

anorganickych HTM mozu ¢iasto¢ne rozpust'at’ alebo degradovat’ perovskitova vrstvu [5].

Dal3imi vhodnymi kandidatmi su ftalocyaniny s kovovym centralnym atémom a porfyriny.
Tieto latky maji vybornu stabilitu, relativne vysoku pohyblivost dier a vysoka hydrofobnost’.
Naviac ich optické a elektronické vlastnosti si l'ahko modifikovateI'né zmenou kovového

centralneho atému [5].
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Obr. 11 Porovnanie energetickych hladin bezne pouzivanych HTM s prikladmi materidlov funkcnych
vrstiev [5]

29



2.8.2. Zmena materialu vrstvy transportujucej elektrony

ETL je ddlezitou stiCastou PSC z nasledovnych dovodov:

a) tvori vyhodnu vrstvu s akumulovanym nabojom, ¢o zlepSuje separaciu naboja a zmensuje
moznost’ jeho rekombinacie,
b) redukuje rekombinaciu fotogenerovanych dier blizko rozhrania s perovskitovou vrstvou

s elektronmi znizenou koncentraciou elektronov v ETL oproti TCO [35].

Hlavnou funkciou ETL je zber elektronov z absorpénej vrstvy a ich transport k anode a zaroven
blokovanie prechodu dier. Aby bol material vhodny ako material na transport elektronov (electron

transporting material- ETM), musi spliiat’ tieto podmienky:

a) energetické hladiny HOMO a LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) musia byt
vyssie, ako st u perovskitovej absorpénej vrstvy,

b) musi mat’ dobru elektricka vodivost,

€) musi mat’ vysok hodnotu transmitancie v UV-VIS oblasti, aby vSetky fotony presli vrstvou
a boli maximalne absorbované absorb&nou vrstvou v pripade n-i-p Struktary ¢lanku,

d) musi mat’ vysoku elektronovi pohyblivost,

e) musi mat’ dobru stabilitu vo¢i pésobeniu vlhkosti, tepla a svetla,

f) musi byt netoxicky [12, 35, 36] .

Na zéklade chemického zloZenia méZzeme ETL delit’ na anorganické a organické.

Anorganické materidly transportujice elektrony

Anorganické polovodice s elektronovou vodivost'ou sa preukézali ako vyborné ETM vd’aka ich
nizkej cene a relativne dobrej pohyblivosti naboja [35, 36]. Porovnanie energetickych hladin
rodznych anorganickych ETM s energetickymi hladinami beznych materialov ostatnych funkénych
vrstiev je na Obr. 12. Vicsina solarnych ¢lankov pouziva oxidy prechodnych kovov ako ETM
vd’aka ich vybornej stabilite a vysokej elektronovej pohyblivosti. Momentalne najpouzivanejSim
ETM v PSC s regulérnou n-i-p Struktarou je oxid titani¢ity TiOz, ktory sa pouziva ako kompaktna
aj mezoporézna vrstva [37]. Nevyhodou TiO: je, ze na ziskanie vysokokvalitnej vrstvy je nutné
vysokoteplotné spekanie (nad 450 °C), ¢o obmedzuje vyber substratu a zvysuje cenu vyroby.
Elektréonova pohyblivost perovskitu je okolo 7,5 cm?V-is, kym u TiO; je v intervale 0,1 az

4 cm?V1s? ¢o moze viest k nerovnovaznemu transportu elektronov [38].

30



Alternativou k TiO2 moze byt oxid cini¢ity SnO2, kvoli tomu ze: maji podobné krystalické
Struktury a fyzikalne vlastnosti, vysoku elektrénovil pohyblivost’, mé nizsiu teplotu krystalizacie,

dobrt chemick stabilitu, odolnost’ vo¢i UV, ¢o vedie k vySsej stabilite a dobe Zivota ¢lanku [38].
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Obr. 12 Porovnanie energetickych hladin réznych anorganickych ETM s prikladmi materidlov ostatnych
Sfunkcnych vrstiev [5)

Organické materidly transportujuce elektrony
Vyhodou organickych ETM je mechanické flexibilita a moZnost’ ovplyvnenia vlastnosti materialu
modifikaciou ich chemickej Struktury. Vo vSeobecnosti mézeme organické ETM delit’ na: fulerény

a ich derivaty a nefulerénové organické materialy a polyméry [37].

A. Fulerény aich derivdty
Fulerény a ich derivaty st bezne pouzivané ETM v planarnych PSC s regulérnou aj invertovanou
Struktarou. Vysoka pohyblivost’ elektronov fulerénu napomaha disociacii naboja a jeho transportu.
Fulerény a ich derivaty mozu pasivovat’ medzivrstvové defekty v perovskitovej vrstve a zmensit
energeticku bariéru medzi elektrodou a perovskitovou vrstvou. Medzi nevyhody fulerénov patria:
maléd absorpcia vo viditel'nom spektre, nizka rozpustnost’ v beznych rozpustadlach, narocnost’
modifikacie a vysoka cena. Derivaty fulerénu naviac prispievaji k malej stabilite ¢lanku a ¢asto
agreguju pocas zihania [25, 37]. Porovnanie energetickych levelov réznych organickych ETM
(fulerén a derivaty fulerénu) s energetickymi hladinami ¢asto pouzivanych materidlov ostatnych

funk¢nych vrstiev je na Obr. 13.
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Najcastejsie pouzivanymi fulerénovymi ETM st PCeoBM (metylester kyseliny [6, 6]-fenyl
C61 maslovej) a PC70BM (metylester kyseliny [6, 6]-fenyl C71 maslovej). Ich §truktury mézeme
vidiet na Obr. 14 [3, 9].
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Obr. 13 Porovnanie energetickych hladin réznych organickych ETM (fulerén a derivadty fulerénu)
S prikladmi materidlov ostatnych funkcnych vrstiev [5]

Obr. 14 Chemicka Struktura (a) PCBM and (b) PC1BM [25]
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B. Nefulerénové organické molekuly

Vyhodami nefulerénovych ETM su ovplyvnitelné hodnoty energetickych hladin zmenou
chemickej Struktary latky, Siroka absorbcia vo viditelI'nej oblasti spektra, jednoducha syntéza, nizka
cena a dobra rozpustnost. Medzi nefulerénové ETM patria napriklad: perylén diimid (PDI),
diketopyrolopyrol (DPP), benzotiadiazol (BT), hexaazatrinaftylén (HATNA)[25, 37].

PDI je polovodi¢ typu n S vybornymi vlastnost’ami ako je: odolnost’, moznost’ modifikécie
funk¢énych skupin, tendencia krystalizacie do pevnych filmov a zabranenie rozkladu MAPDI3,
¢o zlepSuje dlhodobu stabilitu ¢lanku. PDI a jeho derivaty maji bohuzial mali rozpustnost’

v organickych rozpustadlach [25, 37].

DPP a jeho derivaty maji vyborné optické, fotochemické a mechanické vlastnosti vd’aka
ich skvelej odolnosti voci svetlu a teplu a okrem toho, ze sa pouzivaju ako farbiva a pigmenty

v atramentoch ¢i plastoch [25].

2.8.3. Zmena zloZenia perovskitu
Zamenou halogénového i6nu alebo pouzitim zmesi i6nov je mozné ovplyvnit’ optoelektronické
vlastnosti perovskitov. Jod v MAPbI3z Struktire je mozné nahradit’ chlorom alebo brémom
za vzniku velkych monokrystalov. Fotografie r6zne substituovanych perovskitov z pdvodného
MAPDIz mézeme vidiet’ na Obr. 15. Po zamene halogénového i6nu nastava dramaticka zmena
v absorbancii pri substiticii halidu a so zvySujicim sa i6novym polomerom halidu sa zniZuje Sirka
zakazaného pasu [5]. Pouzitie zmesi halidov v perovskite méze mat’ d’alSie vyhodné efekty:
zlepSenie stability, transportu nosia naboja a ovplyvnenie Sirky zakazaného pasu [5, 7].
Na Obr. 16 je zobrazena strata uc¢innosti v relativnej vlhkosti 35 a 55 % pre PSC s perovskitom
(CH3NH3) *(PblixBrx), kde x nadobida hodnoty od 0 po 0,29. Ako médzeme vidiet, ¢lanky
s (CHsNHa) *(Pbl1xBry), kde x bolo v intervale medzi 0,2 a 0,29 vykazovali stabilni G¢innost’
v relativnej vlhkosti 35 a 55 %. Pri ostatnych je znatelny prudky pokles Uc¢innosti po ndraste

relativnej vlhkosti na 55 % v dosledku degradacie perovskitu [7].
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Obr. 15 Fotografie vzhladu roztokov perovskitov po uplnej alebo parcidlnej substitucii halidov v
perovskitovej Struktire MAPbI3 [5]
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Obr. 16 Zavislost ucinnosti PSC s rézne substituovanym (CHsNH3) *(Pbl1.«Bry) za das pésobenim vihkosti

[7]
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3. EXPERIMENTALNA CAST

Hlavnym ciel'om tejto prace bolo pripravit’ sadu Styroch PSC s r6znymi obmenami invertovanej
plandrnej Struktiry a charakterizovat’ ich elektrické vlastnosti. Celkovo bolo vyrobenych 12

¢lankov s nasledovnymi Struktarami:

e sklo/ITO/PEDOT:PSS/CH3sNHsPbls/PCBM/AL,
e sklo/ITO/ CHsNHsPbIs/Al,

e sklo/ITO/PEDOT:PSS/CH3NHsPbls/Al,

e sklo/ITO/CHsNHsPbls/PCBM/ALL

Energetické hladiny jednotlivych funkénych vrstiev pripravenych PSC su zobrazené na Obr. 17.

$Sd°L003d
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Obr. 17 Energetické hladiny jednotlivych funkénych vrstiev (a) referencného PSC, (b) PSC s iba
perovskitovou vrstvou, (c) PSC bez ETL, (d) PSC bez HTL

3.1. Materialy
Funkciu substratu a zaroven elektrody v ¢lanku pInil komeréne dostupny substrat ITO Glass OLED
Substrates - Pixelated Anode, S101 od firmy Ossila, ktorého schému je mozné vidiet' na Obr. 18.
Tento substrat je tvoreny sklenou dostickou s vrstvou ITO s predleptanym vzorom Siestich elektrod

s plochou 0,06 cm?.

Materialom na transport dier bol PEDOT:PSS od firmy Heraeus Clevios (PEDOT:PSS HC
4083). Ide o transparentny vodivy a vysoko flexibilny polymér, ktorého zakladné jednotky tvoria
dva nabité ionoméry: 3,4-etyléndioxytiofén (PEDOT) a z poly(styrénsulfonat) (PSS), ktorych

Struktira je zobrazena na Obr. 19 [40].
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Obr. 18 Schéma substrdtu ITO Glass OLED Substrates of firmy Ossila
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Obr. 19 Zdkladné ionoméry PEDOT: PSS [40]

Roztok perovskitu MAPDIz bol pripraveny zmiesanim dvoch roztokov: MAI (Sigma
Aldrich, Methylammonium iodide, 793493) a Pbl, (Sigma Aldrich, Lead(ll) iodide, 900168).

Ako material vrstvy pre transport elektronov bol vybraty PCBM (Ossila, metylester
kyseliny [6, 6]-fenyl Ce1 maslovej). PCBM je jeden z najcastejSie pouzivanych materialov pre
transport elektronov Vv invertovanych planarnych PSC. Dovodom je rychly a efektivny transport
naboja v PCBM, disociacia vzniknutych excitonov, vysoka elektronova pohyblivost a dobra

rozpustnost’ V bezne pouzivanych rozptstadlach vo fotovoltaike [25].
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3.2. Pristroje
Jednotlivé funkéné vrstvy ¢lankov boli nanaSané rotacnym nandsanim, a to bud’ dynamickym alebo
statickym sposobom nanaSania. Pri statickom sposobe nanaSania je substrat pri kvapnuti roztoku
nanaSanej latky nehybny a az po kvapnuti sa rozto¢i na pozadovanu rychlost’ otacania.
Pri dynamickom spdsobe je roztok kvapnuty az po roztoceni substratu na pozadovant rychlost’
otacania. Jednotlivé vrstvy boli deponované bud’ pri atmosférickom tlaku rota¢nym ovrstvova¢om
znacky Laurell (Obr. 20) alebo v laboratorii Cistych priestorov vV rukavovom boxe s kontrolovanou
vlhkostou a inertnou dusikovou atmosférou, ktory je zobrazeny na Obr. 21. V rukdvovom boxe
prebiehalo nanesenie vrstvy pre transport elektronov, naparovanie kovovej elektrody a koneéné
zapuzdrenie ¢lanku. PO naneseni kazdej vrstvy rotaénym ovrstvovanim nasledovalo zihanie

na platni¢ke, zahriatej na vhodnu teplotu.

Obr. 20 Rotacny ovrstvovac znacky Laurell
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Obr. 21 Laboratérium cistych priestorov v priestoroch FCH VUT

Clanky boli charakterizované simultdnne. Zakladnym sposobom charakterizacie solarnych
¢lankov je zmeranie volt-ampérovej charakteristiky ¢lanku za svetla a za tmy. Na eliminaciu
nefunkénych kontaktov bolo nevyhnutné premerat vSetky kontakty oziarenim simuldtorom
slne¢ného ziarenia a detegovanim generovaného elektrického prudu, na ¢o bol pouzity slnecny
simulator LOT-Oriel 0916 a elektrometer Keithley 6517B. Na Obr. 22 mézeme vidiet blizsi detail
na slne¢ny simulator LOT-Oriel 0916, do svoriek priamo pod zdrojom svetla sa upevituju kontakty

¢lanku. Zakladné parametre ¢lanku automaticky vyhodnocuje software.

Kvantové vytazky jednotlivych c¢lankov boli merané v zatemnenej miestnosti
osvetlovanim ¢lanku monochromatickym svetlom s vlnovymi dizkami od 300 po 800 nm.
Bola na to pouzita kombinovana aparatira zlozena z pikoampérmetra Keithley 6485, xenonovej
vybojky LSH502 LOT Oriel, monochromatoru MSH101 LOT Oriel a fotometrickej hlavy
SiQE120 RaRe Solution pripojenej k pikoampérmetru Keithley 485.

Meranie impedancnej spektroskopie prebiehalo taktiez za tmy pristrojom Solarton Sl

1260 s pridavnym modulom Solartron Dielectric Interface 1296 zobrazenom na Obr. 23.
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Obr. 22 Blizsi detail na slnecny simuldator LOT-Oriel 0916

Obr. 23 Pristroj Impedance analyzer S11260 s pridavnym modulom Solartron Dielectric Interface 1296
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Elektroluminiscencia ¢lankov bola detegovand fotonasobiCom R3896 od firmy
Hamamatsu Photonics K.K pri vlnovych dizkach od 185 do 900 nm. SubeZne prebichalo

meranie prudu za tmy pikoampérmetrom Keithley 6485.

3.3. Postup pripravy vzoriek invertovanych planarnych perovskitovych solarnych
¢lankov

Bolo pripravenych 12 invertovanych planarnych perovskitovych solarnych ¢lankov s réznymi
obmenami Struktury a to: referen¢ny PSC, PSC s iba perovskitovou vrstvou medzi elektrodami,
PSC bez ETL a PSC bez HTL. Clanky boli pripravované a charakterizované stibeZne a uskladnené
pri rovnakych podmienkach. Priprava ¢lankov s modifikovanou $truktarou vynechanim vrstvy

alebo vrstiev bola oproti priprave referenéného ¢lanku upravena iba vynechanim daného kroku.

3.3.1. Priprava referen¢ného invertovaného perovskitového solarneho ¢linku

Vycistenie substratu

Prvym krokom je dokladné vycistenie substratu na odstranenie necistdt a upravenie zmacavosti
povrchu substratu. Na ¢istenie substratov bol pouzity nasledovny postup: substraty boli vlozené do
ultrazvukovej vane naplnenej roztokom tenzidu NEODISHER LM3 (objemovy pomer tenzid
k vode 1 k 5) na 15-20 min. Nasledne bolo testom zmacavosti overené, ¢i je povrch pripraveny na
nanaSanie funkénych vrstiev a bol osuseny pradom dusika. Ak zmacavost' substratu bola
nevyhovujiica, ¢as pdsobenia ultrazvukom bolo nutné predizit. Takto predpripraveny substrat bol

upevneny do rotacného ovrstvovaca, kde prebiehalo nanesenie d’alSich vrstiev.

Nanesenie vrstvy transportujucej diery

Vrstva transportujica diery bola tvorena vrstvou PEDOT:PSS. Mikropipetou bolo odobranych 50
ul roztoku, ktory bol pred nanaSanim prefiltrovany cez 0,45 um filter z recyklovanej celuldzy.
Samotné nanesenie prebiehalo za laboratornych podmienok statickym rotaénym ovrstvovanim pri
otaCkach 4000 rpm a case 30 S. Pripravena vrstva bola opticky skontrolovana, ¢i pokryva cely
povrch substratu. Ak nie, na zarucenie funkcnosti ¢lanku bolo nutné substrat znova precistit’
a vrstvu znova naniest. Substraty s vyhovujicou vrstvou boli zihané pri teplote 120 °C 20 az

30 min za vzniku kompaktnej transparentnej vrstvy.
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Nanesenie perovskitovej vrstvy

Roztok perovskitu bol pripraveny nasledovne: navazenych 107 mg MAI bolo rozpustenych
v 0,5 ml DMF s pridavkom 50 pul DMSO. Ziskany roztok bol prevedeny k 311 mg Pbl,.
Rozpustanie prebiehalo pri teplote 80 °C, 2-3 hod. Vysledny roztok sa pozvol'ne ochladil na izbova
teplotu a 30 pl roztoku perovskitu bolo odobranych mikropipetou a naneseny dynamicky pri
otaCkach 4000 rpm na dobu 50 s. Aby sa zabezpeéila uniformna a hutna vrstva, pouzila sa
precipitacia antirozpustadlom, v tomto pripade dietyléter. V Case 7 s od kvapnutia roztoku
perovskitu bolo do stredu substratu kvapnuté anti rozptastadlo a nasledovalo zihanie pri teplote
100 °C na 2-3 min.

Cas a presna pozicia kvapnutia anti rozpustadla si mimoriadne délezité na spravnu
krystalizaciu perovskitovej vrstvy. Idealne by perovskitova vrstva mala byt celistva, tmavohneda
a zrkadlova. Na Obr. 24 mézeme vidiet’ rozne kvality perovskitovej vrstvy. Pri rozdielnom ¢ase
kvapnutia anti rozpustadla, kvapnuti mimo centra substratu, pripadne prudkom naraze substratu

0 platnicku moéze vzniknat' vrstva s mlieCnobielym povlakom, ktory indikuje zniZenu kvalitu

perovskitovej vrstvy.

Obr. 24 Priklady roznej kvality perovskitovej vrstvy

Nanesenie vrstvy na transport elektronov

Roztok PCBM bol pripraveny rozpustenim 40 mg PCBM v 1 ml bezvodého chlorbenzénu pri
teplote 70 °C za 2-3 hodiny. Po rozpusteni bol roztok postupne ochladeny az na izbovu teplotu

a tesne pred nanasanim bol prefiltrovany 0,45 pm PVFD filtrom. Vrstva transportujtica elektrony
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bola nanesena rotanym ovrstvovanim V inertnej atmosfére rukdvového boxu pri podmienkach
1000 rpm, 20 s.

Naparenie elektrody, zapuzdrovanie ¢lanku a nakontaktovanie ¢lanku

Substrat s nanesenymi vrstvami bol precisteny tak, aby priestor katody bol ¢isty a bola nan
naparena vrchna elektroda z hlinika. Naparenie prebiehalo vo vakuovej naparovacke pri tlaku
10 bar do dosiahnutia hrabky vrstvy kovu 100 nm. Kvoli dlhodobej stabilite bolo nutné
zapuzdrovat’ ¢lanok sklickom prilepenym k ¢lanku epoxidovovou zivicou. Epoxidova Zivica bola
vytvrdena UV lampou za 20-30 min. Nakoniec boli ¢lanky nakontaktované Al nozi¢kami (od firmy

Ossila, ElectricalConnection Legs, E241) a vysledny referen¢ny ¢lanok je zobrazeny na Obr. 25.

. ad

Obr. 25 Vysledny referencny perovskitovy solarny clanok

3.4. Metodika vyhodnotenia dat a postup merania

3.4.1. Jednosmerné meranie
Jednou zo =zakladnych metdd na charakterizaciu solarnych clankov je volt-ampérova
charakteristika Ide o zavislost’ elektrického prudu | prechadzajiceho ¢lankom na napéti U bud’
pri osvetleni ¢lanku alebo za tmy. Vzhl'ad kriviek volt-ampérovej charakteristiky sa 1iSi za svetla

a za tmy, ako je mozné vidiet’ na Obr. 26.

Pri merani bol zdrojom svetla simulator slne€ného Ziarenia LOT-Oriel 0916 a prad bol
merany elektrometerom Keithley 6517B. Samotny simulator slne¢ného ziarenia je umelo

vytvoreny zdroj svetla so spektrom Ziarenia velmi blizkym slneénému [41].
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Tymto meranim je mozné ziskat’ tri zdkladné parametre, z ktorych software automaticky vypocita
ostatné a to: pradovu hustotu pri skrate Jsc, napitie pri otvorenom obvode Voc a faktor plnenia FF.
Vietky pripravené ¢lanky boli merané pri napiti od 0 V po 1 V pri intenzite oZiarenia 930 W/m?,
¢im sa overila ich funkénost’. Nasledne boli funkéné kontakty referen¢ného PSC a PSC bez HTL
vrstvy premerané pri rovnakej intenzite oziarenia priamo a spitne za svetla pri napéti od -1 V po

1 V. Vybrané kontakty boli merané za tmy pri napéti od 0 V do 5 V.

Obr. 26 Volt-ampérova charakteristika za svetla a za tmy [42]

3.4.2. Striedavé meranie - impedanc¢na spektroskopia
Impedancnéd spektroskopia je relativne jednoducha metdda, ktorou je mozné monitorovat’
transportné a rekombinan¢né procesy pre rozne body volt-ampérovej krivky, charakterizovat
starnutie a straty vykonu ¢lanku. Aby boli ziskané relevantné udaje, je vhodné impedanénii
spektroskopiu vztahovat na vybrany parameter, ako je napétie, podmienky oZiarenia, hriibka

aktivnych alebo transportnych vrstiev a iné [43].

Najviac pouzivané pristupy k analyze ziskanych dat st modelovanie ekvivalentného obvodu
a kapacitancno-frekvenéné modelovanie. Na analyzu nami ziskanych dat bol pouzity
kapacitan¢no-frekvenény model. Kapacitan¢no-frekvenéné modelovanie je uzito¢né na analyzu
dat, ak transportné a rekombinan¢né procesy prebiehaji radovo rychlejsSie ako v mikrosekundéch.

Je mozné takto ziskat’ udaje o elektronickej struktire vzorky [43].
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Bola merana zavislost’ kapacity na napiti vybranych kontaktov pri frekvencii 1 Hz za standardnych
laboratornych podmienok a tmy v rozsahu napitia od -1 V po 1 V. Pouzity bol impedancny
analyzator Solartron SI 1260 s pridavnym modulom Solartron Dielectric Interface 1296. Zapojenie
¢lanku pocas merania moézeme vidiet' na Obr. 27. Data boli spracované pomocou programu

SMaRT v3.0.1.

Obr. 27: Zapojenie ¢lanku pri merani impedancnej spektroskopie

Data boli vyhodnotené Mott-Schotkyho analyzou, ktora sa stala Standardnou metédou analyzy pre
solarne ¢lanky. Poskytuje informacie 0 hustote (koncentracii) defektov v polovodi¢och (N) a
»flat band* potencial V. Tieto veli¢iny ziskame zo zavislosti kapacity od prilozeného napétia
V podla rovnice 11 [43]:

kg T
12

C:asoeN e

), (11)
kde e je elementarny naboj, & je relativna dielektricka konstanta média, &o je permitivita vakua,
N hustota (koncentracia) defektov, V priloZené napitie.

Hustotu defektov N a ,,flat band* potencial Vi, je mozné ziskat graficky preloZzenim krivky

regresnou priamkou. Je nutné najst’ oblast’ najvacsej zmeny kapacity a prelozit’ krivku regresnou
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priamkou. V mieste, kde regresna priamka pretina os x je mozné stanovit’,,flat band* potencial V.

Hustota defektov N sa stanovi zo smernice regresnej priamky definovanej podl'a rovnice 12:

072: 2(\/fo_v)
e-g -g-N-S'

(12)

kde S je aktivna plocha ¢lanku, ktora je v nasom pripade konstantna a to 0,06 cm?.

3.4.3. Meranie kvantovych vyt’azkov fotoelektrickej konverzie (quantum efficiency —

QE, incident photon to charge carrier efficiency — IPCE)

Meranie kvantovych vytazkov je vynikajucim indikdtorom o¢akavaného generovaného mnozstva
pradu produkovaného &lankom pri oZiareni fotonmi o uréitej vinovej dizke. Existuju dva typy
kvantového vytazku fotoelektrickej konverzie: externy (external quantum efficiency — EQE)

a vnutorny (internal quantum efficiency — IQE) [44, 45]

EQE je definovany (rovnica 13) ako mnozstvo generovanych elektrénov Ne za jednotku
Zasu t k mnozstvu dopadnutych fotonov Nph za jednotku ¢asu t pri danej vinovej dizke Ziarenia

[44]:

Ne
EQE = = (13)

ph

IQE je ur¢eny ako pomer medzi mnozstvom generovanych elektronov Ne za jednotku ¢asu
t ku mnozstvu absorbovanych fotonov Nap aktivnou vrstvou za jednotku ¢asu t pri danej vinovej
dizke (rovnica 14) [44]:

Ne
IQE === (14)

AP

V tejto praci bolo merané IQE ¢&lankov pri vinovych dizkach od 300 po 800 nm
V zatemnenej miestnosti. Pouzitd bola kombinovana aparatira zloZzend z pikoampérmetra Keithley
6485, xenodnovej vybojky LSH502 LOT Oriel, monochromatoru MSH101 LOT Oriel
a fotometrickej hlavy SiQE120 RaRe Solution pripojeného k pikoampérmetru Keithley 485.
Vzorka bola upevnena do svoriek tak, ako vidime na Obr. 28 a ozarovana svetlom s postupne

sa meniacimi vlnovymi dizkami (vid’ Obr. 29).
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Obr. 28 Detail na spésob zapojenia vzorky pri merani kvantovych vytazkov

Obr. 29 Fotografia priebehu merania kvantovych vytazkov
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3.4.4. Meranie elektroluminiscencie
Elektroluminiscencia je jav, pri ktorom pri prechode elektrického pradu vzorkou sa emituje
detekovatel'né ziarenie. Meranie elektroluminiscencie poskytuje informaciu ako ucinne zariadenie
premiefia dopadnuté Ziarenie na elektricku energiu pri danej vlnovej dizke. Ide o relativne rychlu
a nedestruktivnu metddu [46]. Elektroluminiscencia ¢lankov bola detegovana fotonasobiCom
R3896 od firmy Hamamatsu Photonics K.K so spektralnou odozvou pri vinovych dizkach od 185

do 900 nm a kontinualne prebichalo meranie pridu za tmy pikoampérmetrom Keithley 6485.

Vykon solarneho ¢lanku je limitovany napédtim pri otvorenom obvode Voc
a elektroluminiscencné meranie je velmi uzitocné pre kvantifikovanie strat Voc. V idedlnom
pripade je maximalna hodnota Voc dana ziarivou rekombinaciou, pricom mozeme definovat’ tzv.

Ziarivé napitie pri otvorenom obvode Vo, rad (rovnica 15):

ko -T( J
VOC,RAD: Be Li"'l]v (15)

‘] 0,em

kde kg je Boltzmannova konstanta, T teplota, e elementarny naboja, Jsc pradova hustota pri skrate,

Joem VyZzarovana priadova hustota pri teplote 300 K a napiti 0 V.

Hustotu pradu pri teplote 300 K a napiti 0 V Jem, je mozné vyratat’ pri znalosti externého

kvantového vytazku EQE a Ziarenia absolttne ¢ierneho telesa @gg podl'a rovnice 16 ako:
Jumo =€[ EQE(E)- @5 (E)-dE . (16)
Nasledne napitie pri otvorenom obvode Voc je mozné vypocitat’ dosadenim do rovnice 17:

: J
V, = Ko T In[EQEEL 3 il +1j, (17)

€ emo

kde EQEEL je externy kvantovy vytazok elektroluminiscencie (external quantum efficiency of
electroluminescence). Externy kvantovy vytazok elektroluminiscencie EQEgL je mozné ziskat’ po

dosadeni do rovnice 18:

‘]em(v) :‘]em(v)
‘]em(v)+‘]ne(v) ‘]inj(v) 1

EQE; (V)= (18)
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kde Jem je hustota emitovaného prudu, Jinj hustota injektovaného prudu, Jne hustota neziarivého

prudu.

Porovnanim vypocitanych hodndt Voc @ Vo, rad ziskame stratové napétie pri otvorenom obvode

Voc, straty. Tato veli¢ina predstavuje stratu napidtia v dosledku neradia¢nych rekombinan¢nych

procesov [46].
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4. VYHODNOTENIE VYSLEDKOV A DISKUSIA

Bolo pripravenych 12 funkénych ¢lankov so 4 r6znymi modifikaciami Struktur, ktoré st zobrazené
na Obr. 30. Treba poznamenat, Ze postup pripravy je pomerne ¢asovo narocny a citlivy
na podmienky, nakolko ide o vrstvy v radovo nanometroch. Napriek nezmennej technoldgii
a podmienkam vyroby, pouzitym materialom a subeznej priprave neboli vSetky ¢lanky funkéné
a z toho dovodu pri d’alSich meraniach neboli pouzité. Aby sa zarucila dobra reprodukovatel'nost’
vysledkov boli z kazdej Struktirnej modifikacie pripravené 3 ¢lanky 0 Siestich kontaktoch
s plochou 0,06 cm?. Jednotlivé kontakty boli oznaované a_b_c s nasledovnou nomenklatirou:
a predstavovalo typ Struktiry ¢lanku a dosahovalo hodnoty od 1 po 4, ktoré znamenali: 1 referenény
PSC, 2 PSC bez perovskitovej vrstvy, 3 PSC bez ETL a 4 PSC bez HTL. Pismeno b oznacovalo
poradové ¢islo ¢lanku v ramci jedného typu Struktury a jeho hodnoty boli v intervale 1 az 3. Poradie
kontaktu v ¢lanku popisovalo pismeno ¢ a jeho hodnoty sa nachadzali v intervale od 1 po 6.

Napriklad Siesty kontakt druhého referenéného ¢lanku ma oznacenie 1 2 6.

Zakladnou metodou charakteristiky pripravenych ¢lankov bola metéda merania volt-ampérovych

charakteristik, ostatné metddy sa nepouzivaju rutinne a boli pouzité len ako doplnkové metody.

AL

PCBM
ITO
Sklo

(a) ®) (0 @

PEDOT:PSS

—
o

PEDOT:PSS

Obr. 30 Struktira pripravenych invertovanych plandrnych PSC, (a) referencny PSC, (b) PSC s iba
perovskitovou vrstvou, (c) PSC bez ETL, (d) PSC bez HTL
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4.1. Volt-ampérové charakteristiky za svetla
Pripravené c¢lanky boli charakterizované meranim volt-ampérovej krivky za svetla a za tmy.
Meraniam za tmy sa blizSie budeme venovat’ vo vyhodnoteni elektroluminiscenéného merania.
Prvé meranie prebiehalo oziarenim ¢lanku simulatorom slne¢ného Ziarenia s intenzitou oZiarenia
930 W/m?, pri teplote 25 °C a napiti od 0 V po 1 V. Pri tomto merani bola overena funk&nost
elektréd a z d’alsich merani boli vylicené nefunkéné kontakty. Volt-ampérovej krivky vybranych
elektrod od 0 V po 1 V mbzeme vidiet' na Obr. 31. Na volt-ampérovej krivke je mozné priamo
odcitat’ niekol’ko zakladnych parametrov, a to pradovu hustotu pri skrate Jsc, pradovu hustotu pri
maximalnom vykone Jvp, maximalny vykon ¢lanku Pmax, napétie pri otvorenom obvode Voc
a maximalne napétie pri maximalnom vykone. Ako priklad je na Obr. 32 zobrazena volt-ampérova
charakteristika referenéného ¢lanku s oznacenim 1 2 2 a hodnoty od¢itané z krivky st zhrnuté

v Tab. 4.

0,001
0,0005
0
——
— Referencny PSC (1_2_2)
<, -0,0005
- PSC iba s PVSK (2_2_3)
-0,001 ——PSCbez ETL (3_3_2)
PSC bez HTL (4_1_2)
-0,0015
-0,002
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

U[V]

Obr. 31 Volt-ampérové charakteristiky vybranych elektréd pripravenych clankov
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I [mA]

-2,0
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

UVl

Obr. 32 Volt-ampérova krivka clanku 1 2 2 S vyznacenymi zdkladnymi parametrami

Tab. 4 Parametre odcitané z volt-ampérovej krivky 1 2 2

|SC Voc |mp Vmp
[mA] [VI [mA] [Vl
Referencny PSC 1 2 2 1,4 0,8 0,9 0,6

Z tychto zékladnych parametrov méZeme vypocitat” hustotu pradu pri skrate Jsc, prudovi hustotu
pri maximalnom vykone Jwp, faktor plnenia a uc¢innost’ PCE. Vzorové vypocty tychto parametrov

pre ¢lanok 1 2 2 st uvedené v rovniciach 19 az 22:

Joc = Ii = M =0,023 A/lcm?, (19)
S 0,06cm

| _lup _ 0.0009A
P s 0,06cm?

A )
Jup Vip 0,0154 , 0,6V
sc "Voc 0,023%m2 0,8v

=0,015 Alcm?, (20)

FF =

= 48,9%, 1)

pcE - FF1se Voo _ FF-ls Voo _ 0489-0,0014A-08V

P, E-S 930V%12 .0,06-10* m?

=0.098-100% = 9,8%.(22)
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Priemerné parametre vypocitané softwarom spolu so smerodajnou odchylkou, ktord bola Statisticky

vypocitana z viacerych hodnot st zhrnuté v Tab. 5.

PSC s iba perovskitovou vrstvou a PSC bez ETL generovali vel'mi nizke hodnoty fotopradu
| a dosahovali vel'mi nizke hodnoty ucinnosti. Referenény PSC a PSC bez HTL boli
charakterizované aj d’al§Simi meraniami od -1 V po 1 V v priamom a spdtnom smere merania, pri
nezmennej intenzite oziarenia 930 W/m? a teplote 25 °C . Dovodom priameho a spitného merania
volt-ampérovej charakteristiky je vylucenie vplyvu hysterézie a zaruCenie reprodukovatelnosti
merania. Takto ziskané charakteristiky vybranych elektrod su zobrazené na Obr. 33. Krivka
priameho a spitného merania sa s minimalnymi odchylkami kopiruju, ¢o potvrdzuju aj ziskané

parametre zhrnuté v Tab. 6.

Na vykazovanu ucinnost’ soldrneho ¢lanku maji z parametrov vplyv nasledovné: hustota
prudu pri skrate Jsc, napétie pri otvorenom obvode Voc a faktor plnenia FF. Intenzita ozarovania

a plocha clankov boli nezmenené.

Najvyssiu ucinnost’ dosiahol referenény PSC nasledovany PSC bez HTL vrstvy, ktory ale
preukazal d’aleko niZSiu u¢innost’. Dévody je mozné hl'adat’ v pricinach poklesu hustoty pradu pri
skrate Jsc. Hustota pradu pri skrate Jsc bola znizend na priblizne tretinu hodnoty namerane;j
u referencného clanku. Mo6Zeme predpokladat’, Ze hodnota Jsc bola nizsia v dosledku akumulacie
a naslednej rekombinécie naboja vo vrstvach ¢lanku, ktory nebol odvedeny zbernymi elektrédami.
Perovskitova vrstva v tomto pripade Ciasto¢ne nahrddza HTL vd’aka preukdzanej vodivosti dier

Vv perovskite.

Tab. 5 Parametre pripravenych clankov vypocitané softwarom pri merani od 0 V po 1V

Je le Vo FF |PCE Ren Rs
v Al M el (%] ke ke

ﬁg{grenény’ 2043 | 1,0:02 g:ggi 50+3 | 7+1 30410 gzégi

e e wn G, s nm o

0,03= 0,20+ 25,0+
0,02 0,02 0,5

8’32* 09401 4045 |3,040.5 20050 241

PSC bez ETL |0,5+0,4 0,02+0,02 100+50 743

PSC bez HTL |7,0+0,7
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-0,5

ufv]

N

0,5

Referencny PSC priamy
smer (1 2 2)

Referencny PSC spitny
smer (1_2_2)
PSC bez HTL priamy smer
(412

——PSC bez HTL spétny smer
412

Obr.

33 Volt-ampérové charakteristiky od -1 V po 1V pre referencny PSC a PSC s HTL v priamom
a spdtnom smere merania

Tab. 6 Parametre pripravenych PSC vypocitané softwarom so smerodajnymi odchylkami pri priamom a

spdtnom merani od -1V po 1V

Jee I Voo FF PCE Rsh Rs
[mA/ecm?] | [mA] [Vl [%0] [%0] [kQ] Q]

Referencny | . 4 12402 0,800,001 |50+2 81 30+5 100£10

PSC priamy

Referenfny’ 2044 1,240,2 0,80+0,01 |50+2 8+l 3017 100+10

PSC spdtny

PSC bez 1,2. 10°

HTL priamy 71 0,40+0,03 10,9+0,1 50+6 3,0+0,7 300£100 £0,6.103

PSC bez 1,2. 10°

HTL spitny 7+1 0,40+0,04 | 0,8+0,2 50+7 3,0+£0,8 | 300+100 L1.1.10°

Pri vynechani ETL drasticky poklesli

vSetky tri sledované parametre vplyvajice

na ucinnost’, najviac ale hustota pradu pri skrate Jsc. Vynechanim vrstvy vodivej elektrony sa

vyrazne znizila pohyblivost’ elektronov k andde. Tym sa elektrony akumulovali v priestore

a rekombinovali s dierami, ¢im sa znizilo Jsc. Napdtie pri otvorenom obvode Voc bolo znizené

oproti hodnote ziskanej meranim referenéného ¢lanku na priblizne Stvrtinu. Dovodom je rovnako

rekombinacia nabojov, ¢im sa zmensuje mnozstvo naboja odvedené¢ho zbernymi elektrodami

a napdtie medzi elektroédami
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PSC s iba perovskitovou vrstvou dosiahol velmi nizke hodnoty vSetkych spominanych
parametrov, najdrastickejsie je viditeIny pokles najmé pri Jsc. Pri vynechani oboch transportnych

vrstiev mozeme predpokladat’ akumuléciu generovaného naboja a jeho rekombinaciu.

Sériovy odpor Rs je okrem iného sposobeny bariérami na rozhraniach vrstiev, defektami
vo vrstvach ¢i nevhodnou konstrukciou ¢lanku. So zvySujucim sa Rs sa zvySuje pravdepodobnost’
neziadicej rekombinacie naboja.  Najvy$si  sériovy odpor Rs bol namerany
u PSC s iba perovskitovou vrstvou, o koreSponduje s Obr. 17. O dva rady nizsie hodnoty sériového

odporu dosiahli oba ¢lanky s vynechanou transportnou vrstvou a najnizsi referencny PSC.

Vplyv skratového odporu Rsy moZzeme povazovat’ za dominantnejsi a jeho ¢astou pric¢inou
su defekty vzniknuté pocas vyroby. Aby sa zabranilo stratam pradu v désledku alternativnych drah
pradenia, je idedlne aby tento odpor bol ¢o najvyssi. Najvyssi skratovy odpor vykazal
PSC s iba perovskitovou vrstvou, nasledovany PSC bez HTL, PSC bez ETL a referen¢nym PSC.
Moézeme predpokladat’, ze odstranenim vrstiev znizujeme celkové mnozstvo defektov v ¢lanku,

¢im sa znizuje pravdepodobnost’ rekombindacie na defektoch.

4.2. Impedancna spektroskopia a Mott-Schotkyho analyza
Impedancné spektroskopia bola merand za tmy pri frekvencii 1 Hz ako zévislost’ kapacity C
od napatia U, zavislosti ktorej pre jednotlivé ¢lanky st zobrazené na Obr. 34. Ziskané udaje boli
vyhodnotené Mott-Schotkyho analyzou, ktora vyhodnocuje zavislost’ reciprocnej druhej mocniny

kapacity na napiti. Tato zavislost’ pre pripravené ¢lanky je zobrazena na Obr. 35.

Hustotu defektov N a ,flat band* potencial Vsy je mozné ziskat po prelozeni krivky
Vv oblasti najvac¢sej zmeny kapacity regresnou priamkou. ,, Flat band“ potencial Vs bol od¢itany
v mieste pretnutia regresnej priamky s osou x, kym koncentracia defektov Ncv bola vypocitana zo
smernice regresnej priamky. Jednotlivé zavislost’ recipro¢nej druhej mocniny kapacity na napéti
pre pripravené ¢lanky S vyznafenou regresnou priamkou a rovnicou regresnej priamky

st na Obr.36 a-d a ziskané parametre st zhrnuté v Tab. 7.
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Obr. 34 Zavislost kapacity C na napdti U pripravenych PSC
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Obr. 35 Zavislost reciprocnej druhej mocniny kapacity na napdti pre vSetky clanky
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Obr. 36 Zavislost reciprocnej druhej mocniny kapacity na napdti s vyznacenou regresnou priamkou
a rovnicou regresnej priamky pre a referencny PSC, b PSC s perovskitovou vrstvou, ¢ PSC bez ETL, d PSC
bez HTL

Tab. 7 : Parametre ziskané Mott-Schotkyho analyzou

Vib Ncv

[Vl [m~]
Referencny PSC (1-2-2) 0,7 2:10%8
PSC iba s PVSK (2-2-3) 1 4-10%°
PSC bez ETL (3-3-2) 2 3-10%
PSC bez HTL (4-1-2) 0,3 1-10%
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Je nutné poznamenat, Ze na blizSie zistenia by bolo nevyhnutné pripravit' a porovnat ¢lanky
s rovnakou Struktirou a meniacou sa funkénou vrstvou. Bez d’al§ich merani mé tato metoda

V nasom pripade iba obmedzent vypovedajicu schopnost’.

Hodnotu ,,flat band‘ potencialu Vg je idealne minimalizovat. Pri nizkej hodnote Vg
prebieha lepsi transport naboja cez jednotlivé rozhrania ¢lanku a nedochddza k akumulacii naboja

cvwr

Nasledoval PSC s iba perovskitovou vrstvou a najvyssi ,, flat band ““ potencial mal PSC bez ETL.

Relevantnej$im tidajom je hustota defektov Ncv. Najvyssiu hustotu defektov Nev preukazal
PSC bez ETL nasledovany referenénym PSC a PSC iba s perovskitom. Naopak najmensia hustota
defektov bola zistena u PSC bez HTL. Toto koresponduje s vysledkami rozoberanymi v kapitole
4.1. So zvySujicou sa hustotou defektov stipa pravdepodobnost rekombindcie néboja

na defektoch, dosledkom ¢oho je strata vykonu ¢lanku.

4.3. Kvantové vyt’azky fotoelektrickej konverzie
Interna kvantova ucinnost’ IQE je vybornym indikadtorom mnozstva generovaného fotoprudu pri
oziareni foténom o danej vlnovej dizke. IQE bol merany ozarovanim pripravenych PSC
monochromatickym svetlom s vinovou dizkou od 300 do 800 nm v zatemnenej miestnosti.
Detegovany bol generovany pradu I. Takto ziskané udaje bolo nevyhnutné korigovat’ a do vypoctu
boli zahrnuté napriklad prudova hustota pri skrate Jsc ziskand z merani v kapitole 4.1
¢1 zohladnenie citlivosti detektoru. Po koreldcii vSetkych tdajov sa vzt'ah na vypocet 1QE
zjednodusuje na rovnicu 14. Ziskané zavislosti IQE a Jsc na vlnovej dizke pre pripravené ¢lanky je

mozné vidiet' na Obr. 37 az Obr. 40.

Ziskané hodnoty hustoty pradu pri skrate koresponduji s hodnotami nameranymi v kapitole
4.1. Vyrazne najvyssie IQE s maximom 87,8 % pri 608 nm dosiahol referen¢ny PSC. Od maxima
IQE klesa skoro az k nule pri 800 nm. Najstabilne;j§i interval vinovych dizok, pri ktorych je IQE
60% a viac je od 500 po 730 nm.

PSC s iba perovskitovou vrstvou sa detegovali iba vel'mi nizke hodnoty IQE po celom spektre
meranych vlnovych dizok. IQE prudko narasta po 350 nm a prudko klesa po 780 nm. Najvyssie
IQE dosahuje v intervale vlnovych dizok od 528 po 612 nm, nepresiahne viak 0,119 %.
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Obr. 37 Zavislost interného kvantového vytazku IQE a integrovanej hustoty skratového pridu Js na vinovej
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Obr. 38 Zavislost interného kvantového vytazku IQFE a integrovanej hustoty skratového priidu Js na vinovej

dike pre PSC s iba perovskitovou vrstvou
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Obr. 39 Zavislost interného kvantového vytazku IQE a integrovanej hustoty skratového pridu Js na vinovej
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Obr. 40 Zavislost interného kvantového vytazku IQFE a integrovanej hustoty skratového priidu Js na vinovej

dizke pre PSC bez HTL
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PSC bez ETL vykazoval d’aleko niz$ie maximum pri niz§ich vinovych dizkach ako referenény PSC

ato 1,77 % pri 482 nm. IQE mierne stipa po 458 nm a od vinovej dizky 528 nm prudko klesa.

U PSC bez HTL boli detegované druhé najvyssie hodnoty IQE s maximom 29,2 % pri
612 nm. Spektrum ma oproti spektru referenéného PSC plochejSiu charakteristiku, ktora sa

priebehom najviac podoba na spektrum referenéného PSC.

Dovod vyrazne znizeného IQE u PSC s modifikovanou Struktirou mozeme hladat’
Vv neziaducej rekombinacii naboja. IQE je ur¢ené pomerom poctu generovanych elektrénov k poctu
absorbovanych fotonov. Fotony su primarne absorbované aktivnou vrstvou perovskitu, ktort
obsahuju vSetky pripravené Struktury ¢lankov a bola pripravena rovnakym spdsobom. MnoZstvo
absorbovanych fotdnov mdézeme povazovat za totozné u vsetkych pripravenych struktar. Odlisna
situdcia nastava u poctu elektronov, ktoré prispievaju k tucinnej fotovoltaickej konverzii.
Pri vynechani transportnej vrstvy alebo vrstiev sa zvySuje neziadlica rekombindcia generovanych

elektronov, ¢im sa znizuje ich realne mnozstvo, ktoré je odvedené zbernymi elektrodami.

4.4. Elektroluminiscencia
Elektroluminiscencia ¢lankov bola merana fotonasobicom so spektralnou odozvou pri vinovych
dizkach od 185 do 900 nm pri intenzite oziarenia 930 W/m?. Elektroluminiscencia bola
detegovana v podobe pradu generovaného fotonasobi¢om, ktory je priamo umerny intenzite
emitovaného Zziarenia. Intenzita emitovaného Ziarenia je stanovena v relativnych jednotkach,
prepocet na absolutnu hodnotu intenzity emitovaného Ziarenia nebol technicky moZny.
Kontinualne s nim prebiehalo volt-ampérové meranie za tmy do napitia 5 V (volt-ampérové
charakteristiky na Obr. 41), ¢im bol ziskany injektovany prad linj. Hustota injektovaného pradu
Jinj v zavislosti na napidti je zobrazena na Obr. 42. Oba grafy svojim priebehom sthlasia
s volt-ampérovymi krivkami z kapitoly 4.1. Clanky s modifikovanou §trukturou vykazovali ovel'a

niz$ie hodnoty hustoty pradu a pri vyssich napétiach.

Zavislost’ intenzity elektrolumiscencie na napiti je mozné vidiet' na Obr. 43. U solarnych

¢lankov je elektroluminiscencia neziadiicim javom a je Ziadlce, aby dosahovala ¢o moZno

evve

pozorovana elektrolumiscencia stipalo v poradi: referenény PSC, PSC bez HTL, PSC bez ETL
a PSC s iba perovskitovou vrstvou. Najvyssiu intenzitu elektrolumiscencie dosiahol PSC bez HTL.
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Obr. 42 Zavislost hustoty injektovaného pridu Jw; na napdti U pripravenych PSC
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Obr. 43 Zavislost intenzity elektroluminiscencie na napdti U pripravenych PSC
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Obr. 44 Zavislost EQEe na napdti U pripravenych PSC
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Tab. 8 Vypocitané parametre pre pripravené PSC

Vo, rad [V] Voc, wp [V] AV [V]
Referencny PSC (1-2-2) 1,32 0,90 0,43
PSC iba s perovskitom (2-2-3) 1,29 0,47 0,83
PSC bez ETL (3-3-2) 1,30 0,64 0,66
PSC bez HTL (4-1-2) 1,33 0,88 0,46

Dosadenim do rovnice 18 je mozné vypocitat’ externy kvantovy vytazok elektroluminiscencie
EQEEL, jeho zavislost’ na napiti je zobrazena na Obr. 44. Vzhl'adom na to, Ze EQE je definované
pomerom hustoty emitovaného pradu k hustote injektovaného pradu nie je prekvapivé, Ze tato

zavislost’ koreSponduje s Obr. 41 a Obr. 42.

Pri znalosti externého kvantového vytazku elektroluminiscencie EQEg| a vyzarovane prudovej
hustoty pri teplote 300 K a 0 V Jem,0 po dosadeni do rovnice 16 je mozné dopoditat: napatie pri
otvorenom obvode Voc vyp, Ziarivé napétie pri otvorenom obvode Voc,rad @ straty napétia v dosledku
neZiarivej rekombindcie. Pri vypocte vyzarovane pradovej hustoty pri teplote 300 K a 0 V Jem,0 SMe
boli nuteni urobit’ miernu zmenu pri vypocte a EQE sme nahradili IQE z kapitoly 4.3. Vypocitané
hodnoty Vo, rad s vel'mi podobné pre vsetky Struktary, velké rozdiely st znatelné pri Voc, vyp.
Porovnanim tychto dvoch ziskame stratu napédtia v dosledku neziarivej rekombinacie.
Pri porovnani s nameranymi hodnotami z kapitoly 4.1. méZeme konStatovat’, Ze hodnoty Voc, vyp st
0 nieco vyssie ako namerané. Najvyssie straty napétia v dosledku neziarivych strat je u PSC s iba
perovskitovou vrstvou a PSC bez ETL. Toto koresponduje s vysledkami zistenymi v predoslych

kapitolach.
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5. ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo pripravit’ a charakterizovat’ invertované planarne perovskitové solarne
¢lanky s réznou modifikaciou §truktury. Studovalo sa spravanie ¢lankov so $truktirami: referenény
PSC sklo/ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbls/PCBM/AI, PSC iba s perovskitovou vrstvou
sklo/ITO/CHsNH3sPbls/Al, PSC bez ETL sklo/ITO/PEDOT:PSS/CH3NHsPbls/Al, PSC bez HTL
sklo/ITO/CHsNH3Pbls/PCBM/AL. Z kazdej Struktarnej modifikacie boli pripravené tri ¢lanky so
Siestimi elektrodami s plochou 0,06 cm?, ktoré boli pripravené simultanne metédou rotaéného
ovrstvovania a charakterizované pocas troch tyzdnov. Metoda, ktora bola pouzita na ziskanie
charakteristickych parametrov bola najmé volt-ampérova charakteristika a ako doplnkové metody,
ktoré sa nepouzivaji rutinne meranie internych kvantovych vytazkov, meranie elektrolumiscencie

a impedancna spektroskopia s Mott-Schotkyho analyzou.

Najzakladnej$im parametrom, ktory hovori o vykone solarneho ¢lanku je i¢innost’, na ktort
maju vplyv velkosti hustoty prudu pri skrate Jsc, napétie pri otvorenom obvode Voc a faktor
plnenia FF. Najvyssie hodnoty G¢innosti pri volt-ampérovej charakteristike dosiahol referenény
PSC nasledovany PSC bez HTL. S vynechanim transportnej vrstvy alebo vrstiev dochadza
k zvySeniu energetickych bariér a k mensiemu odvedeniu generovanych elektronov a dier.
Toto vedie k vicsej akumulacii nabojov vo vrstve, ¢o zvySuje pravdepodobnost’ neziadlcej
rekombinacie. Perovskitova vrstva ma preukazanti schopnost’ viest diery, vd’aka ¢omu PSC
s vynechanou HTL dosahoval druht najvyssiu G¢innost’ z pripravenych ¢lankov, i ked’ vyrazne

niz$iu ako referen¢ny PSC.

Impedanéna spektroskopia a Mott-Schotkyho analyza mala v nasom pripade iba
obmedzenu vypovedaciu schopnost’. Na bliZSie zistenia by bolo nevyhnutné pripravit’ a porovnat’
¢lanky s rovnakou Struktirou a meniacou sa funkénou vrstvou. Mott-Schotkyho analyzou sme
ziskali dva zékladné parametre a to: ,, flat band * potencialu Vs, a hustotu defektov Ncv. Hodnotu
flat band “ potencidlu Vi je idedlne minimalizovat’. Pri nizkej hodnote Vi, prebieha lepsi transport
naboja cez jednotlivé rozhrania ¢lanku a nedochadza k akumulécii ndboja na rozhraniach. Najnizs$i
,.flat band* potencial bol vypocitany u PSC bez HTL a referencnom PSC. Nasledoval PSC s iba
perovskitovou vrstvou a najvyssi ,, flat band “ potencial mal PSC bez ETL. RelevantnejSim udajom
je hustota defektov Ncv. So zvySujicou sa hustotou defektov stipa pravdepodobnost’ rekombinacie

naboja na defektoch, dosledkom coho je strata vykonu ¢lanku. NajvySsiu hustotu defektov Ncv
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preukazal PSC bez ETL nasledovany referencnym PSC a PSC iba s perovskitom. Naopak

najmensia hustota defektov bola zistend u PSC bez HTL.

Meranie interného kvantového vytazku IQE je dobrym indikdtorom mnozstva
generované¢ho pradu pri danej vinovej dizke. Ziskané hodnoty hustoty pradu pri skrate
koresponduju s hodnotami ziskanymi meranim volt-ampérovych charakteristik. Vyrazne najvyssie
IQE s maximom 87,8 % pri 608 nm dosiahol referenény PSC, PSC s iba perovskitovou vrstvou sa
detegovali iba ve'mi nizke hodnoty IQE po celom spektre meranych vinovych dizok. PSC bez ETL
vykazoval d’aleko nizsie maximum pri nizsich vinovych dizkach ako referen¢ny PSC a to 1,77 %
pri 482 nm. U PSC bez HTL boli detegované druhé najvyssie hodnoty IQE s maximom 29,2 % pri
612 nm. Ddévod vyrazne zniZzeného IQE u PSC s modifikovanou Struktirou mdézeme hladat
v neziadlicej rekombinacii ndboja. Pri vynechani transportnej vrstvy alebo vrstiev sa zvysuje
neziadica rekombinécia generovanych elektronov, ¢im sa znizuje ich redlne mnozstvo, ktoré je

odvedené zbernymi elektrodami.

Elektroluminiscenéné meranie je uZzitocné na vypocet napitia pri otvorenom obvode
Voc,wyp, ziarivého napdtia pri otvorenom obvode Vocrad @ straty napétia v dosledku neziarivej
rekombinacie. Vypocitané hodnoty Vo, rad st vel'mi podobné pre vSetky Struktiry, velké rozdiely
st znateI'né pri Voc, wp. Porovnanim tychto dvoch ziskame stratu napétia v dosledku neZiarivej
rekombinacie. Najvyssie straty napitia v dosledku neziarivych strat je u PSC s iba perovskitovou

vrstvou a PSC bez ETL, ¢o koresponduje s vysledkami zistenymi pri predoslych meraniach.
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7. ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV
PSC perovskitové solarne ¢lanky (perovskite solar cell)

DSSC farbivom senzibilizovanych solarnych ¢lankoch (dye sentized solar cells)
ETL vrstva pre transport elektronov (electron transport layer)
HTL vrstvou pre transport dier (hole transport layer)

TCO transparentny vodivy oxid (transparent conductive oxide)
Eg energia zakdzaného pasu

t faktor tolerancie

u oktaedrélny faktor

v pohyblivost’

LD difuzna draha

7 doba zivota naboja

Jvp pradova hustota pri maximéalnom vykone

Vmp napétie pri maximalnom vykone

Pmax maximéalny vykon ¢lanku

Jsc pradova hustota pri skrate

Voc napitie pri otvorenom obvode

FF faktor plnenia

PCE ucinnost’ konverzie ¢lanku

e elementarny naboj

ks Boltzmanova konstanta

HOMO najvyssie obsadeny molekulovy orbital (highest occupied molecular orbital)

v
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HTM material transportujuci diery (hole transporting material)

ETL material transportujtci elektrony (electron transporting material)
QE kvantové vytazky (quantum efficiency)

IPCE kvantovy vytazok (incident photon to charge carrier efficiency)
EQE externy kvantovy vytazok (external quantum efficiency)

IQE vnutorny kvantovy vytazok (internal quantum efficiency)

EQEeL externy kvantovy vytazok elektroluminiscencie (external quantum efficiency of

electroluminescence)

Voc, rad Ziarivé napdtie pri otvorenom obvode
¢r relativna dielektricka konStanta média,

€ permitivita vakua

Ncv hustota (koncentracia) defektov

Vi ,,flat band” potencial

A vlnova dizka dopadajuceho Ziarenia

h Planckova konstanta

c rychlost svetla
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