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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera §tadiom perovskitovych solarnych ¢lankov so Standardnou n-i-p
Struktirou. Teoreticka cast’ tejto prace sa venuje predovsetkym stabilite perovskitovych solarnych
¢lankov, to znamend vplyvu tepelnej stability avplyvu UV ziarenia na celkova stabilitu
perovskitovych solarnych ¢lankov. Dalej boli blizsie popisané moznosti pripravy a $truktira solarnych
¢lankov a materidly, ktoré sa pouzivaju pre pripravu elektronovej a dierovej transportnej vrstvy.
Experimentalna cast’ sa zaobera optimalizaciou vyroby perovskitovych solarnych ¢lankov (hlavne
z pohladu vyslednej ucinnosti konverzie slnecnej energie), popisom postupu pripravy prislusnej
Struktiry fotovoltaického ¢lanku a interpretdcii nameranych vysledkov.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the study of perovskite solar cells with a regular n-i-p architecture.
The theoretical part of this work is mainly focused on the stability of perovskite solar cells, i.e. thermal
stability and the influence of UV radiation on final perovskite solar cell stability. Furthermore,
the deposition methods, the architecture of solar cells and the materials used for the preparation of
electron and hole transport layers were described in more detail. The experimental part deals with
the optimization of the preparation of perovskite solar cells (especially in terms of resulting
photovoltaic conversion efficiency), with a description of the structure preparation process of the final
photovoltaic cell and the interpretation of the measured results.
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1 UVOD

Ludstvo uz niekol’ko rokov hl'ada zdroj energie, ktory je nielen environmentalne udrzatel'ny, ale je aj
komer¢ne dostupny. Sucasny globalny dopyt po energii je priblizne 16 TW a odhaduje sa, ze do roku
2050 by sa spotreba energie mala zvysit’ nad 30 TW. Z tohto dévodu sa vedu rézne vyskumy, S cielom
ziskat’ efektivny systém vyroby energie hlavne z obnovitelnych zdrojov, akymi su prilivova,
hydrotermalna, geotermalna, veterna, solarna energia atd. Medzi r6znymi zdrojmi energie je prave
solarna energia povaZovana za najslubnejSiu a najucinnej$iu z dovodu jej hojnej dostupnosti.
Jedinecnost’ slnecnej energie sa da odvodit’ aj zo skutocnosti, Ze jedna hodina nepretrzitého osvetlenia
slneCnej energie je schopna splnit’ nase roné energetické poziadavky, ak sa vSetka dopadajuca slne¢na
energia premeni na elektrinu. PouZzivanie fotovoltaickych solarnych ¢lankov na vyrobu energie sa teda
javi ako sl'ubny sposob, pretoze premiefiaju slneéné svetlo priamo na elektrinu [1].

V priebehu rokov mozno vyvoj roznych fotovoltaickych technologii rozdelit” do troch samostatnych
generacii. Solarne ¢lanky prvej generacie st zaloZené na kremikovych dostickach, ktoré sice dokazu
dosiahnut’ vysoku ucinnost’ premeny energie, ale zarovenl maju vysoké vyrobné naklady. S cielom
znizit' naklady boli vyvinuté solarne ¢lanky druhej generacie, ktoré¢ boli zalozené na amorfnom
kremiku, selenide india a galia mednatého a teluride kadmia. Vykon solarnych ¢lankov druhej
generacie bol vo vSeobecnosti slaby v porovnani s ¢ldnkami prvej generacie, ¢o viedlo k vyvoju
technologii solarnych clankov vznikajlcich v tretej generacii. V stCasnosti sa vyskum zameriava
hlavne na solarne ¢lanky tretej generacie, ktoré zahriaju organické, polymérne a perovskitové solarne
¢lanky [2].

Perovskitové solarne ¢lanky su stredobodom zaujmu medzi fotovoltaickymi technologiami tretej
generacie vd’aka ich neuveriteInej GCinnosti premeny energie spolu S niz§imi nakladmi a lahkou
vyrobou. Miyasaka a spol. uviedli prvé fotovoltaické zariadenie zalozené na perovskitovom materiali
na baze halogénu olovnatého (CH3NH3PbBrs) s tc¢innostou premeny energie 2,2 %. Po nahradeni
bromu jodom v CH3NH3PbBrs sa G¢innost’ mierne zvysila na 3,8 %. Potom v roku 2012 Kim a kol.
uspesne vyrobili prvy solarny ¢lanok na baze perovskitu v pevnom skupenstve s G¢innost'ou premeny
energie 9,7 %. V tomto solarnom ¢lanku bol pouzity Spiro-OMeTAD ako vrstva zabezpelujlca
transport dier. V niekol’kych nasledujacich rokoch (2017) dosiahli perovskitové solarne c¢lanky
certifikovanu U¢innost’ premeny energie vyssiu ako 23 %. V sucasnej dobe sa certifikovand ucinnost’
perovskitovych solarnych ¢lankov zvysila az na 25,2 % [3].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Perovskit

Perovskit je prirodny mineral titani¢itanu vapenatého s chemickym vzorcom CaTiOs. Tento mineral
prvykrat objavil mineralog Gustav Rose v roku 1839 a bol pomenovany na pocest’ ruského mineraloga
Leva Perovského. VSeobecne sa materidly, ktoré maju rovnaku krystalova struktaru CaTiOs, oznacuju
ako perovskitové materidly. Tieto perovskitové materidly majui typicky kubicki alebo tetragonalnu
krystalova Struktaru so stechiometriou ABXs, kde A aj B st kationy kovu a X je anion. Anion X je
vSeobecne kyslik, dusik, uhlik alebo halogén. Halogénové perovskity su dvoch typov. Prvy typ je
perovskit na baze halogénu alkalického kovu, ktory obsahuje monovalencny alkalicky kation (A) ako
Cs*, Rb*, K*, Na* a Li*, dvojmocny kation (B) a to kation olova (Pb?"), katién cinu (Sn?*) alebo katién
germénia (Ge?*) ahalogénovy anion X (CI,Br, I' aF). Druhym typom je perovskit na béaze
organicko-anorganického halogénu. Tento typ perovskitu obsahuje anorganicky jednomocny kation
(A) ako metyl-amonium, formamidinium alebo etyl-amoénium. Kation B a anién X st rovnaké ako
pri prvom type perovskitov. Idealna perovskitova StruktGra ma najvysSiu symetriu v kubickej
Struktare. Oktaedralna siet’ BXgs zabera roh a okraje Struktiry, zatial' ¢o A je v strede mriezky. Tato
oktaedralna siet’ BXg hra dolezita ulohu pri uréovani vlastnosti fazového prechodu, zakdzaného pasu
a transportu [1], [4].

Obrdzok 1. Krystalova Struktiira perovskitu [4]

2.2 Struktira perovskitovych solarnych ¢lankov

Vykonnost' perovskitovych solarnych ¢&lankov je vysoko zavisla od ich §truktary. Struktura
perovskitovych solarnych ¢lankov (PSC) bude zase urCovat’ vyber materidlov, spésoby nanasania
materialu a samozrejme kompatibilitu medzi réznymi komponentami V zariadeni. Perovskitové
solarne Clanky sa skladaju z aktivnej perovskitovej vrstvy, ktord je vlozena medzi vrstvu prenaSajicu
elektrony (ETL) a vrstvu prendsajucu diery (HTL). Vzhladom na usporiadanie tychto vrstiev
rozliSujeme dva typy $truktir a to Standardna Struktaru (n-i-p) a invertovant $truktaru (p-i-n). Tieto
dve Struktiry mézu byt d’alej rozdelené do dvoch kategérii: mezoporézna a planarna Struktura.
Mezoporézna Struktira ma zvycajne konfiguraciu n-i-p: kompaktny ETL/ mezoporézny ETL/
perovskit/ HTL/ elektroda. Planarna $truktira moze mat’ konfiguraciu n-i-p aj p-i-n. Struktura n-i-p
zvycajne spociva v naneseni perovskitového materialu na zakryté priehl'adné substraty s kompaktnou
vrstvou TiO; a voliteI'nou mezoporéznou vrstvou TiO; (pripadne Al;O3). Invertovana Struktara (p-i-n)
spociva v naneseni perovskitového materialu na priehl'adné substraty pokryté HTL ako je napr.
PEDOT:PSS. Doteraz vyrobené perovskitové solarne ¢lanky zalozené na mezoporéznej a planarnej
Struktare vykazuji vysoky vykon a stabilitu [5], [6].



a) Standardna Struktara (n-i-p) b) invertovana Struktira (p-i-n)
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Obrazok 2: Typy Struktur perovskitovych soldrnych clankov [5]

2.2.1 Standardna mezoporézna $truktiira

Konven¢na mezoporézna Struktura bola prvym usporiadanim testovanych fotovoltaickych ¢lankov
na baze perovskitu. Zaujem o tento typ soldrnych ¢lankov sa zvysil eSte viac po tom, ako sa vytvorili
mezoporézne Struktiry, kde sa tekuty elektrolyt nahradil vodivym materidlom v pevnom stave.

V mezoporéznych solarnych clankoch sa kompaktnd vrstva nandSa na vrstvu oxidu cinu
dopovaného fluorom (FTO), ktord zvyc€ajne preptsta elektrony a blokuje diery. Na nandSanie vrstvy
TiO, sa vSeobecne pouzivaju tri spdsoby, ato potahovanie odstredenim, naprasovanim
a elektrostatickym zvlakiiovanim. Struktira a hribka mezoporéznej vrstvy ovplyviuju vykon
zariadenia. Tento pociato¢ny krok v perovskitovych solarnych ¢lankoch vytvoril délezitd oblast’
zaujmu vo fotovoltaike pre vyskumnych pracovnikov a nésledne viedol k vyvoju a rozvoju dalSich
konfiguracii zariadeni na baze perovskitu [2], [5].

2.2.2 Standardni planarna $truktira

Planarne perovskitové solarne ¢lanky sa Studovali kvoli ich jedine¢nym vyhodam, ako st nizka cena,
lahké spracovanie a nizkoteplotny proces. Plandrna Struktira v perovskitovych ¢lankoch sa moze
vyrabat bud’ pomocou $tandardnej alebo invertovanej Struktiry. Standardna $truktira je podobna
s mezoporéznou Struktirou s vynimkou toho, Ze v tomto type Struktiry sa nevyuzivaju mezoporézne
materialy. V perovskitovych solarnych ¢lankoch ma kazda vrstva délezity vplyv na vykon zariadenia.
Bolo prijatych vela stratégii na optimalizaciu vykonu planarnych PSC, ako je regulacia krystalického
perovskitu, navrh novej zlozky perovskitu, kontrola geomorfoldgie a modifikacia transportnych
vrstiev nosi¢ov naboja. Struktdra planarnych zariadeni sa pouZiva, pretoZe je vo svojej podstate
kompatibilnejsia s flexibilnymi a tandemovymi aplikdciami. V stcasnosti vykazuju plandrne
perovskitové solarne clanky relativne vysoké hodnoty ucinnosti premeny konverzie ato 20 %
az 21,4 % [5].

2.2.3 Invertovana planarna Struktira

Invertovana Struktura perovskitovych solarnych clankov je odvodena od organického solarneho
¢lanku. V pripade planarnej invertovanej Struktry sa najskor ulozi vrstva HTL, a potom vrstva ETL.
Zariadenia s invertovanou Struktirou vykazuji mnoho vyhod, ako je T'ahky vyrobny proces, vysoka



stabilita a zanedbate'nd hysterézia s vysokou ucinnostou 18 %. Invertované perovskitové solarne
¢lanky maju velky potencial vyuzitia vo flexibilnych a vykonnych fotovoltaickych zariadeniach.
PEDOT:PSS sa v invertovanej Strukture vyuziva pre prepravu dier vd’aka jeho vyssej vodivosti
adobrej priehladnosti. Mnoho invertovanych Struktur je konStruovanych s heterojunkénou
konfiguraciou PEDOT:PSS/perovskit/PCBM  (PEDOT=  poly(3,4-etyléndioxytiofén) a PSS=
polystyrénsulfonat). Prvé invertované planarne perovskitové solarne ¢lanky vznikli z koncepcie
organickej fotovoltaiky, kde sa PEDOT:PSS pouzil ako material pre prepravu dier a PCBM ako
material pre prenos elektronov. Heo akol. porovnali invertovant Struktiru solarneho clanku
(ITO/PEDOT:PSS/MAPbIz/PCBM/Au) so $tandardnou Strukturou (FTO/TiO2/ MAPDIs/PTAA/AU)
solarneho c¢lanku a zistili, ze invertovana Struktira mala vysSiu ucinnost. Wang a kol. pouzil
modifikovany PEDOT:PSS, ktory priniesol zvySentl uc¢innost’ premeny energie 15,7 % so zvySenym
napatim naprazdno Voc 1,06 V a zlepSenou dlhodobou stabilitou [2], [5], [7], [8].

2.3  Metddy pripravy perovskitovych solarnych ¢lankov

LCahka vyroba a vynikajice elektrostatické vlastnosti hybridnych organicko-anorganickych
perovskitovych materidlov s velkym vykonom iniciovali mySlienku tuspeSnej komercializacie
perovskitovych solarnych c¢lankov. Doteraz sa na vyskumné ucely v laboratériach pouziva Siroko
pouzivana povrchova tprava. Avsak na vyrobu velkoplosného PSC nie je mozné pouzit’ techniky
rota¢ného nanasania. Z tohto dovodu sa hl'adaju alternativne metédy na vyrobu tychto fotovoltaickych
¢lankov. Medzi tieto techniky patri atramentova tla¢, drop casting a spray coating [1].

2.3.1 Atramentova tla¢

Technologia atramentovej tlate je prevzatd ztlate novin a grafiky. Vyhodou tejto techniky,
V porovnani s inymi technikami nandSania, je to, Ze ponuka na poziadanie vzorovanie bez masky,
nizke néklady, efektivne vyuzitie materialu a poskytuje tla¢ s vysokym rozliSenim a slobodou dizajnu.
Tato metoda bola prvykrat pouzita v roku 2014, kde bol vyrobeny prvy planarny PSC technikou
atramentovej tlace s nanokarbonatom HTL. Boli pozorované dva sposoby vyroby vrstvy MAPbI3
S pouzitim tejto techniky. Metoda, pri ktorej bol pripraveny zmesovy atrament s pouzitim MAI
a uhlika, ktory sa tlacil cez Pbl,. Po hodine zahrievania bola vrstva Pbl, transformovana do vrstvy
MAPDI;. Tato metéda ukazovala najlepSie vysledky. Hashmi a spol. skiimali stabilitu solarnych
¢lankov tlacenych atramentom pri vyrobe na vzduchu s intenzivnou UV expoziciou. Tieto solarne
¢lanky vykazovali stabilitu voc¢i vlhkosti a teplu. Je mozné povedat’, ze tato technoldgia je schopna
produkovat’ stabilné a trvacne perovskitové solarne ¢lanky [1].

Obrdzok 3: a) Vrstva perovskitu tlacend atramentom na sklenenom substrdte potiahnutom FTO/TiO5.
b) Fotografia PSC tlacenych atramentom. C) Schematicky diagram solarneho clanku, na ktorom su
oznacené jednotlivé vrstvy [1]

2.3.2 Drop casting

Tento postup vyroby je lacny, I'ahky a umoziuje vyrobu ¢lankov vo vel’kom meradle. Spdsob pripravy
sa uskutociiuje jednoduchym prenosom roztoku prekurzora perovskitu cez substrat a naslednym
zahrievanim, aby sa odstranil nadbytok rozpustadla. Pri tejto metode nie s potrebné Ziadne dalSie
§pecialne zariadenia. Vyroba perovskitovych solarnych ¢lankov metddou drop casting bola prvykrat
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pouzita Hanom a kol. v roku 2014. Perovskitova vrstva bola nanesena priamo na dvojitd vrstvu
mezoporézneho ZrO; a mezoporézneho TiO,, ¢im bola eliminovana poziadavka na HTL vrstvu.
Do roztoku prekurzoru bolo pridané aditivum, konkrétne kyselina 5-aminovalerovd, ¢o viedlo
k vzniku perovskitového filmu, ktory mal zvySent vypli porov a nizku koncentraciu defektov. Neskor
bola pouzitd na vyrobu perovskitovej vrstvy metoéda odlievania za tepla. Bola ziskana uniformna
vrstva s uc¢innost'ou 18 % v zariadeniach so Standardnou planarnou $truktarou [1].

2.3.3 Spray coating

Tato technika sa Siroko pouZziva pri vyrobe oxidovych tenkych vrstiev, organickych fotovoltaickych
¢lankov, ale taktiez sa modze pouzit’ na vyrobu tenkych vrstiev perovskitu. Experimentalne nastavenie
pozadované pre tato techniku je rovnaké ako pri atramentovej tla¢i. M4 dva systémy, atomizacny
a depozi¢ny systém, ktoré s spojené kremikovou dyzou, cez ktordt mézeme pridat’ roztok prekurzoru
perovskitu. Rozprasova¢ prevadza roztok perovskitu na malé¢ kvapdécky. Potom prud plynu vedie
kvapdcky do substratu, a ked’ sa rozpustadlo odpari, tak sa perovskitovy film usadi na substrat.
V zavislosti od spdsobu disperzie kvapocok na substrate sa tato metoda klasifikuje na ultrazvukové
sprejovanie, pneumatické sprejovanie (prudenim plynu) a elektrosprejovanie (elektrostatickou
odpudivou silou). Pri vyrobe perovskitovych a ETL vrstiev sa pouzilo ultrazvukové sprejovanie.

Barrow a kol. pouzili tito metodu prvykrat na vyrobu planarneho perovskitového solarneho ¢lanku
so zmesou vrstvy halogénového perovskitu (CHsNHsPbls«Cly) abola dosiahnuta ucinnost’” 11 %.
Kvalita nanesenej perovskitovej vrstvy sa moéze kontrolovat pomocou kvapiek prekurzora pocas
nanasania sprejovanim. Povrchové napitie je jednym z rozhodujucich faktorov pre kvalitu filmu
pripraveného touto technikou. Velké povrchové napitie vedie k akumulacii roztoku prekurzorov
perovskitu nad substratom, ¢o vedie ku zlej zmacatel'nosti. Je vhodné udrziavat’ substrat pri vysokej
teplote, aby sa zvysila rychlost’ odparovania rozpustadla [1].

2.4  Stabilita perovskitovych solarnych ¢lankov

Perovskitové solarne ¢lanky (PSC) s t¢innostou vysSou ako 25 % ukézali sT'ubné vyhliadky na buducu
zelent technoldgiu. Vystavenie vlhkosti spolu s teplotou a foto nestabilitou st kritickymi otazkami
obmedzujucimi komercializdciu zariadeni PSC. Nestabilita PSC vyvolanad perovskitom skutocne
prispieva k celkovému procesu degradacie, a teda ovplyviiuje vykon zariadenia, spolu s rozkladom
dierovej transportnej vrstvy (HTL) a elektronovej transportnej vrstvy (ETL). VA¢Sina $tadii pojednava
hlavne o pokrokoch smerujtcich k zlepseniu dlhodobej stability PSC. Medzi tieto snahy patri
napriklad zavedenie novych dierovo transportnych vrstiev (HTL), vyroba perovskitovych materialov,
medzifazové Gpravy, elektrody a nové konfiguracie zariadenia [10].

2.4.1 Vplyv UV Ziarenia

Vo vicsine solarnych ¢lankov sa Casto pouzivaju ultrafialové (UV) filtre, aby sa zabranilo nestabilite.
Nestabilita PSC sposobena UV Ziarenim sa pripisuje zmenam, ku ktorym dochadza v kompaktnom-
TiO; (c-TiO2) alebo mezoporéznom-TiO, (M-TiOy). UV efekt je dominantny, ak su pristroje utesnené
a spravne zapuzdrené pred prenikanim kyslika a vlhkost'ou. Foto-generované otvory vytvorené v TiO;
po vystaveni UV ziareniu reaguju s kyslikom adsorbovanym na volnych povrchovych plochach
kyslika, ¢im pdsobia ako hlboké pasce, ktoré vedu k rekombinécii. Posledné stadie ukazuji, ze plosné
zapuzdrené PSC zalozené na c-TiO; sa stale stretavaju s problémami degradacie pod UV svetlom.
Kvoli tomuto by mala byt stabilna ETL vrstva nevyhnutnou podmienkou pre dlhodobt prevadzku
jednotnych kontaktnych miest [10].

Mechanizmus rozkladu Gzko suvisi s povrchovou chémiou TiO», ako je to znazornené na obrazku
(vid’ Obrazok 4). Kvoli porucham krystalov je v $truktare TiO: pritomnych vel’a volnych miest, najméa
na povrchu, kde je z okolia adsorbovany molekularny kyslik (O). Prazdne miesta, ktoré su kladne
nabité, adsorbuju molekulu O a prenasaju elektrony z TiO2.x a tvoria komplex Ti(IV)*Oz~. Ked’ je
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pristroj vystaveny UV Ziareniu, vo vrstve TiO; sa vytvaraju pary elektron-diera, ako je to znazornené
na obrazku 4 a-b (vid’ Obrazok 4). Otvory vo valen¢nom pasme sa rekombinuju s elektronmi, ktoré
uvoliuji O, ako je znazornené na obrazku 4 c-d (vid’ Obrazok 4). V dosledku toho sa generuju volné
elektrony a prazdne volné miesta, ktoré vedu k darovaniu elektronov vnutorného obalu. Energia
tychto elektronov je priblizne o 1 eV mensia ako elektrony vodivého pasma v krystaly TiO». Zvysny
prebytok volnych elektronov vo vodivom pasme sa rekombinuje s otvormi v prenosovej vrstve.
Rychlost’ takejto rekombinacie vyznamne ovplyviluje vykonnost’ zariadenia [10].

2(Ads)

|
s
—
=

Obrazok 4: Schéma degradacie vrstvy TiO; [10]

2.4.2 Vplyv tepelnej stability na perovskit

Ked solarne ¢lanky pracuju na priamom slnku, m6zu byt’ teploty zariadenia zvycajne o 45 °C vyssie
ako teploty okolia. Podl'a medzinarodnych Standardov (skusky klimatickych komér IEC 61646) je
na zabezpecenie konkurencie s inymi technologiami solarnych ¢lankov potrebna dlhodoba stabilita
pri 85 °C. Prave preto pritahuje $tadium tepelnej stability perovskitovych solarnych zariadeni
pozornost’ svetového vyskumu. Boli navrhnuté rézne cesty degradacie a téma aj nad’alej zostava
predmetom diskusii. Material MAPbIs (CH3NHsPbls) v priebehu ¢asu zjavne straca svoje vynikajuce
vlastnosti pri ziskavani svetla, pretoze sa po nominalnej strate CH3NHgsl vyvinie na Pbl,. Degradacia
z CH3NHsPbl; na Pbl; je snajvdéSou pravdepodobnostou sprevadzand uvolfiovanim plynov
jednoduchou subliméaciou alebo asistovanou chemickou reakciou. Bolo navrhnuté, aby prvy krok
straty hmoty pocas tepelnej degradacie CHsNH3sPblsa CHsNHal v inertnej atmosfére prebiehal takto:

CH,NH,Pbl,—2 > NH,+CH,I+Pbl,,, )

CH,;NH, 1 —2— NH,+CH,I. )

Ocakava sa, ze urCenie zloZenia tychto uvolnovanych plynov pocas riadenej tepelnej degradacie
CHsNH3Pbl; presne uréi drahy degradacie. V literatare je mozné najst’ rézne interpretcie tykajuce sa
chemickej povahy tychto uvolfovanych plynov pocas tepelnej degradacie a niekolko stadii
analyzovalo vplyv vnutornej degradacie a tepelnej stability perovskitov. V tejto podkapitole je opisany
prehl'ad vplyvu tepelnej stability na perovskity zalozeny na réznych aspektoch, ako je chemicka,
krystalograficka, morfologicka a opticka degradacia [12].
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Chemicka a Strukturalna degradacia

Fan a kol. studovali tepelni degradaciu MAPDI3 vyrobou mikrodosti¢iek MAPbI3. Mikrodosticky su
vysoko kryStalické, apreto poskytuji vynikajicu prilezitost Studovat’ mechanizmy Strukturalnej
degradicie perovskitov. Autori skimali kryStalicka Struktiru pod tepelnou stimuldciou pomocou
in situ transmisnej elektronovej mikroskopie s vysokym rozlisenim (HRTEM). Zistili, ze takmer 75 %
povodnej perovskitovej tetragonalnej fazy sa vratilo do trigonalneho jodidu olovnatého (Pbly)
po 100 sekundach zahrievania na 85 °C. Degradacia sa iniciuje prerusenim slabej vidzby Pb-I-Pb,
po ktorom sa Pbl, uvolni do svojej energeticky priaznivej trigonalnej Struktury. Pocas tohto procesu
CH3NH, a HI sublimuju do plynnej fazy. Stadie tychto zligenin uskutoénené v suchom a inertnom
plynnom prostredi odhalili, Ze pocas procesu degradacie nevznikaju ziadne hydraty MAPbIs. Autori
preto dospeli k zaveru, ze fazovy prechod na Pbl, nie je iniciovany vlastnou hygroskopickostou
alkylamoniovych kationov, ale je Gplne sposobeny tepelne indukovanou degradaciou. Okrem toho sa
hribka kazdej vrstvy meni s dobou Zihania, pricom k tepelnej premene z MAPbI; na Pbl, dochadza
hromadnymi alebo povrchovymi reakciami. Zistilo sa, ze reak¢éna rychlost’ vypocitana pre minimalnu
energeticki cestu z MAPbDI3; do Pbl, prostrednictvom hromadnej degradacie je priblizne 100-krat
pomalSia ako povrchovo iniciovany rozklad. Preto autori dospeli k zaveru, ze povrchova degradécia je
kineticky vyhodna. Prva vrstva sa degraduje a podkladova vrstva sa odkryje. Proces sa opakuje, kym
sa cely material nerozlozi, ¢o podporuje teoriu, ze ide o povrchovo prevladajucu reakciu [13].

Tepelna stabilita perovskitovych solarnych ¢lankov so struktarou ITO/TiO2/MAPbDI; bola Studovana
Coningsom a spolupracovnikmi. Aby sa oddelila degradacia perovskitovej vrstvy od degradacie inych
vrstiev, bola vylicena vrstva pre prenos dier (HTL) a horna elektroda. Vzorky sa 24 hodin zahrievali
na 85°C za Styroch podmienok: povodny film (referencny), v prostredi Oz, V prostredi N
a za standardnych podmienok. Rontgenové difraktogramy (XRD) odhalili tvorbu Pbl> za podmienok
okolia. Zaverom tejto Stadie bolo, Ze perovskitova vrstva sa degradovala na Pbl, za menej nez
10 hodin [14].

Podobne Phillippe a spol. skamali vplyv vysSich teplot na filmy MAPbIz a MAPbI;.«Clx . Vo svojej
stadii  pouzili tvrdd rontgenovi fotoelektronova spektroskopiu (HX-PES). HX-PES poméaha
porozumiet’ postupu rozkladu filmu stanovenim chemického zlozenia vzorky bez ohladu
na krystalinitu. Na preskiimanie procesu rozkladu boli vzorky pripravené v prostredi bez obsahu
kyslika a vody a boli zahrievané v analytickej komore za ultravysokého vakua. Filmy sa kvantitativne
analyzovali pomocou HX-PES extrakciou atbmovych pomerov. ZniZenie tychto pomerov predstavuje
premenu perovskitu na Pbl,. Zahrievanie na 100 °C po¢as 20 minut vyrazne znizilo oba pomery. Dalej
sa pri zahrievani na 200 °C oba pomery eSte vyraznejSie znizili, ¢o naznacuje uplné rozloZenie filmu
Pbl [15].

Morfologicka degradacia

Niekol’ko stadii sa zaoberalo skumanim vplyvu teploty na morfoldgiu perovskitov. Conings a kol.
Studovali tepelni stabilitu perovskitovych solarnych ¢lankov so Strukturou ITO/TiO2/MAPDI;
pri tepelnom spracovani pri teplote 85 °C pocas 24 hodin za réznych podmienok prostredia. Povodné
perovskitové zariadenie vykazovalo presne definované vrstvy naskladané rovnomerne na seba, zatial’
¢o degradované vzorky vykazovali Strukturdlne variacie. Pri vystaveni okolitej atmosféry doslo
k zavaznejSej degradacii zariadenia s bodovymi S$trukturami v perovskite a delaminaciou z vrstvy
TiO2. Okrem toho topografické obrazky z mikroskopu atomarnych sil (AFM) ukazali vyznamné
Strukturalne zmeny pre vzorky merané za okolitych podmienok. Vyznamné tmavé oblasti objavujuce
sa na AFM obrazkoch boli spojené s oblastami Pbl,, ¢o naznacuje degradaciu fotopradom v tychto
oblastiach [12].

Opticka degradacia
Bola skimana teplotna zavislost pasma a energetickych hladin MAPbIz; pomocou absorpénej

a fotoluminiscenc¢nej (PL) spektroskopie. Vysledky ukézali, Ze maximalna troven valenéného pasma
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(VBM) a minimalna urovei vodivého pasma (CBM) sa znizili o 110 meV, respektive 77 meV, ked’ sa
teplota zvysila z 25 °C na 85 °C. Zakazany pas MAPbI3 sa tiez zvysil o 33 meV so zvysenim teploty.
Tieto vysledky su vyznamné pri navrhovani solarnych ¢lankov MAPbI; pri réznych teplotach. Taktiez
boli skimané G¢inky vykurovania a chladenia na vykon perovskitovych solarnych ¢lankov MAPbIz
xClx zmenou teploty pristroja z izbovej teploty na 82 °C a ich naslednym vratenim na izbovu teplotu.
V tejto Studii sa tiez skamali teplotne zavislé ustalené stavy PL a ¢asovo rozliSené merania zivotnosti
za pouzitia systému Linkam THM S600E. Pri 70 °C bola pozorovana ireverzibilna opticka a elektricka
degradacia perovskitovych filmov. Tato ireverzibilna degradacia pokracovala az do 82 °C, a dokonca
aj ked’ sa pristroj ochladil spat’ pod 82 °C. Zistilo sa, Ze zvySenie neusporiadanej fazy perovskitovych
filmov viedlo k drastickému zvyseniu zachytavania naboja a k vyvoju hlbsej hibky pasce [12].

Herz akol. taktiez pozorovali postupny posun na hranici pasma MAPbI3 pri zvySenej teplote
(100 °C) na zaklade merani PL a transmitancie. Tieto vysledky naznauju, ze pozorovany vnutorny
tepelny rozklad perovskitovych soladrnych ¢lankov pri nizkych teplotach moze obmedzit’ ich komeréné
pouzitie [12].

2.5 Dierovo transportna vrstva (HTL)

Vrstva pre transport dier (HTL) vo vSeobecnosti znizuje transportnu bariéru a blokuje transport
elektronov medzi perovskitom a elektroédou s mensou rekombinaciou nosica, aby sa zvysila G¢innost’
zariadenia. HTL hraju rozhodujucu ulohu pri zvySovani ucinnosti PSC. Najmd HTL v konvenénych
Struktrach hra dolezitG ulohu pri transporte dier, blokovani elektronov a ochrane perovskitu
pred vonkaj$imi faktormi vratane vlhkosti, tepla a kyslika [5].

2.5.1 Spiro-OMeTAD

Spiro-OMeTAD je komeréne dostupny material na baze triarylaminu. NajcastejSie sa pouziva ako
HTL wvrstva, kvoli vhodnej energetickej hladine, vysokej rozpustnosti, amorfnému charakteru
a vysokej teplote skleného prechodu. V roku 2012 polovodic¢ové DSSC, v ktorych bol spiro-OMeTAD
pouzity ako HTL, preukazali ucinnost’ 9,7 %. Vedci sa preto vo velkej miere zamerali na spiro-
OMeTAD ako vrstvu HTL kvoli jeho vyznacnosti a Sirokej historii pouzivania. Na prekonanie
nestability vrstvy spiro-OMeTAD sa uvadza niekol’ko pristupov [5].

V praci Liu a spol. vniesli do PSC derivat tetrathiafulvalénu (TTF) bez akychkol'vek dopantov
typu p. Dalsim navrhom bolo vyriesit' nestabilitu PSC, pretoze vrstva spiro-OMeTAD, ktora
predovsetkym vyplyva z jeho amorfnej povahy a jeho relativne vysokej teploty skleného prechodu,
upozoriiovala na rdzne potencionalne aplikacie v optoelektronike [16].

V dalsej praci predstavili spiro-OMeTAD v DSSC a pouzivali ho ako efektivnu heterojunkénu
vrstvu vytvorenu z absorbérov farbiv poskytujucich vysoky vytazok fotonmi indukovaného
elektrického pradu. Spiro-OMeTAD bol adaptovany v PSC, ¢o viedlo k prelomu v ucinnosti
presahujucej 22 %, ako aj k podstatne zlep$enej stabilite [5].

Kim a kol. nahradili tekuty elektrolyt tuhym spiro-OMeTAD ako HTL v perovskitovom solarnom
¢lanku. Dalej bola pouzita tenka vrstva chromu (Cr) 10 nm, ktord bola medzi spiro-OMeTAD ako
HTL ahornou zlatou elektrodou. Cr vrstva zlepsila stabilitu PSC. Zmena tuhého spiro-OMeTAD
poskytla podstatné zvysenie ti¢innosti a stability, ktoré presiahlo 10 %. Taktiez sa docielila stabilna
prevadzka 500 hodin na vzduchu bez zapuzdrenia [17].

Bui akol. navrhli a syntetizovali jednoduché chemické cesty, ktoré by mali fungovat’ rovnako
efektivne ako Standardna zlucenina spiro-OMeTAD. Tieto zluceniny vykazovali vysoku tepelni
stabilitu, primerant morfoloégiu a zlepsené hydrofobne vlastnosti. Litna sol’ bis (trifluérometan)
sulfonimidu litneho (LiTFSI) a terc-butylpyridin (TBP) st v spiro-OMeTADe $iroko dotované.
LiTFSI pritahuje vodu, ¢o vedie k urychlenej degradacii perovskitu. Cheng a spol. hlasili vysoké
ucinnosti (18,4 %) v zariadeniach zahrnutych do TBATFSI. Jednotky PSC zalozené na TBA-TFSI-
TBA-PF6 vykazovali vyznamne zvyS$ent environmentalnu a tepeln stabilitu tym, Ze zachovavaju viac

14



ako 60 % pociatoénej ucinnosti po jednom mesiaci starnutia v tme s 50% vlhkost'ou a po 8 hodinach
zahrievania na 85 °C v podmienkach okolia (50% vlhkost) [18].

Mali a kol. predstavili nové prirodne extrahované zosiet'ované uhlikové nanocastice ako transportna
vrstvu dier (C-HTL). Uhlikové C-HTL na baze uhlika spracované pomocou aloe vera poskytuju az
12,50% tc¢innost’ so zvySenou stabilitou na vzduchu az 1000 hodin pri relativnej vihkosti 45 % [19].

Han a kol. pripravili organicko-anorganicky HTL, ktory bol zloZzeny zo spiro-OMeTAD a CusSs
vrstvy. Modifikované dierové a elektronové transportné vrstvy boli aplikované v Standardnej Struktire
perovskitovych solarnych ¢lankoch. Nakoniec dosiahli uc¢innost’ 17,10 % a zadrzali asi 96 % Gc¢innosti
po 1200 hodinach v okolitej atmosfére bez akejkol'vek enkapsulacie. V d’al$ej studii uvadzali zlepSent
stabilitu s u¢innost'ou o 21,44 % pomocou hybridnych HTL na baze WO3/ spiro-OMeTAD [20].
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Obrdzok 5. Chemicka Struktura spiro-OMeTAD [21]

252 PTAA

Poly[bis(4-fenyl)(2,5,6-trimetylfenyl)amin] (PTAA) bol pouzity ako nahrada spiro-OMeTADu ako
vrstvy pre prenos dier (HTL) v perovskitovych solarnych ¢lankoch so $tandardnou Struktirou. Pouzitie
tohto polymérneho HTL poskytlo G¢innost’ 12 % so zvySenym napétim naprazdno (Voc) 0,977V,
pradovej hustoty (Jsc) 16,5 mA-cm a faktorom plnenia (FF) 72,7 %. V d’al3ej $tadii Huang a kol.
prvykrat predstavili PTAA dopovany 2,3,5,6,-tetrafluér-7,7,8,8-tetracyanochinodimetanom (F4-
TCNQ) ako HTL v invertovanej Struktire a bola dosiahnuta G¢innost’ 17,5 %. Tato vrstva na prenos
dier sa ukazala ako idealny kandidat na rieSenie nestability zariadenia, najméa pri osvetleni a zvysenej
teplote [5].

Snaith a kol. dosiahli u¢innost’ solarneho ¢lanku, s PTAA ako dierovo transportnou vrstvou, 23,6 %
pri osvetleni S§trnastimi slneCnymi luémi a udrzal si viac ako 90 % tucinnosti po 150 hodinach
pod desiatimi slnecnymi luémi. Han a kol. pouzili PTAA dopovany 4-izopropyl-4 metyldifenyljodium
tetrakis(pentafludrfenyl) boratom (TPFB) ako HTL v tandemovych solarnych ¢lankoch CIGS/PVSK.
Na tychto zariadeniach bola dosiahnuta certifikovana 22,43% ucinnost’. Pri okolitych podmienkach si
zachovali 88 % povodnej G¢innosti pri tplnom slneénom osvetleni [5].
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o

Obrdzok 6. Chemicka Struktiira PTAA [22]
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2.5.3 Anorganické materialy

Anorganické HTL su potencidlne vynikajicimi ndhradami, pretoze vykazujii vySSiu mobilitu
a stabilitu v porovnani s organickymi HTL. V poslednej dobe sa zaznamenala primerana uG¢innost
pre planarne (18,51 %) a mezoporézne Struktury (20,4 %) perovskitovych solarnych ¢élankov
s CuGaO, a CuSCN. Anorganické HTL, ako napriklad NiOy, preukazali urCity prislub zlepSenia
stability zariadenia. NiOx mo6ze byt vhodnym kandidatom vd’aka svojim charakteristikam polovodica
typu p so Sirokym zakdzanym pdsom (3,50 eV), vysokou optickou priepustnostou, dostatocnou
vodivostou, chemickou stabilitou a energeticky priaznivym vyrovnanim energetickej hladiny
s roznymi fotoaktivnymi absorbérmi. VoI'ba NiOy ako HTL v perovskitovych solarnych ¢lankoch tiez
ukazala 90% stabilny vykon pre viac ako 60 dni skladovania na vzduchu. Xiong a kol. demonstrovali
jednokrokovii hydrotermalne spracovanu siet’ nanonaterov NiO. Tieto PSC si udrzali 75 % svojej
uc¢innosti po 500 hodinach [5].

Tan a spol. zistili, Ze planarne PSC zalozené na VOyx ako HTL dosahuji hodnotu ucinnosti 14,5 %
S lepSou stabilitou ako zariadenia s PEDOT:PSS ako HTL. VOy zachovava 65,7 % pdvodnej ucinnosti
po 500 hodinovom starnuti v okolitom prostredi (relativna vlhkost’ 25 %) bez zapuzdrenia. Jui a kol.
vyvinuli Pahkti metédu rieSenia na pripravu folie V,Os kombinovanej s P3CT-K, ktora vytvara
dvojvrstvova struktaru ako vrstvy prenasajice diery v perovskitovych solarnych ¢lankoch. Zariadenie
zalozené na dvojvrstvovom HTL vykazovalo vys$iu Gcinnost o 19,7 %. Pokial ide o stabilitu
zariadenia, jedna sa o 86% efektivitu, ktora bola zachovana aj po jednom mesiaci [5].

2.6  Elektréonova transportna vrstva (ETL)

Vysoko efektivne perovskitové solarne ¢lanky vo vseobecnosti vyzaduji dobry elektronovy kontakt
medzi materidlmi prenaSajucimi elektrony (ETL) a materidlmi perovskitu, aby sa znizila potencionalna
bariéra pre prenos elektronov. Vhodny ETL pre perovskitové solarne ¢lanky by mal spiiat’ niektoré
poziadavky, ako napriklad dobré vyrovnanie energie medzi perovskitovymi materialmi a elektrodou,
vysoka mobilita elektronov, lahké rozpustanie v organickom rozpustadle adobra stabilita
na vzduchu. Pouzitie organickych materialov ako ETL pontka niektoré vyhody, ako je kompatibilita
s flexibilnymi substratmi, nizka teplota spracovania roztoku, zanedbateI'né hysterézie a I'ahkd vyroba.
Bezné ETL vrstvy v §tandardnych $truktirach PSC zahriiuju oxid titani¢ity (TiOz), oxid cinu (SnO2)
a oxid zino¢naty (Zn0O), ako aj niektoré dopované oxidy. ETL vrstvy v invertovanej struktire PSC sa
obvykle skladaju z fullerénu alebo jedného zjeho derivatov (napr. metylester [6,6]-fenyl-C61-
butdnovej kyseliny (PCBM) alebo ICBA). Degradacia ETL by mohla mat’ za nésledok zli t¢innost’
zberu nosica a poskodenie ohmického kontaktu s elektrodou a naslednt vykonnost' PSC [5].

2.6.1 Oxid titani¢ity

Oxid titanicity (TiOz) sa tradi¢ne pouziva ako vrstva pre transport elektronov (ETL) v perovskitovych
solarnych ¢lankoch s perovskitom metylamoénium jodid olova (MPbls). Kompaktna vrstva TiO, moze
byt vyrobenda bud’ rozpraSovacou pyrolyzou, alebo metodou sol-gél na sklenenych substratoch.
Procesy na baze vakua sa taktiez pouzivaju na vytvaranie rovnomernych a vysokokvalitnych
kompaktnych filmov TiO,, ale tiecto procesy zvycajne vyzaduju zihanie pri vysokej teplote.
Kompaktné vrstvy TiO: sa tiez nanaSali nizkoteplotnymi technikami vratane depozicie atdmovej
vrstvy a elektrolytického nanaSania. Seo a kol. pouzivali mezoporéznu Struktiru zaloZeni na TiO>
vyuzivajucu nanoCastice TiO, spovrchom 200m?g. Velkd plocha ulah&uje lep$i kontakt
S perovskitom, ¢o umoznuje efektivnu extrakciu. Mezoporézny TiO. sa bezne pouziva ako scaffold
a ETL pre vysoko vykonné perovskitové solarne c¢lanky kvoli svojej primeranej hladine energie
a kompetentnému zberu elektronov. Dalej boli syntetizované sady nanocastic TiO2 ako ETL a boli
vyrobené solarne ¢lanky perovskitu s u¢innostou premeny energie 4,87 %. Dalej bolo navrhnuté
pouzitie nanorodov TiO. V perovskitovych solarnych c¢lankoch abolo zistené, Zze rovnomerne
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usporiadané a kratke vrstvy tyc€inkovitych nanomaterialov na baze TiO, su ziaduce ako elektronové
transportné vrstvy (ETL) na realizaciu vysokovykonnych perovskitovych solarnych ¢lankov
s t¢innost'ou premeny energie 10 % [5], [23].

2.6.2 Oxid zino¢naty

Oxid zinocnaty (ZnO) je polovodi€ typu n, ktory sa pouziva ako ETL kvoli svojej nizkej krystalizacne;j
teplote a ovela vy$sej mobilite elektronov v porovnani s oxidom titani¢itym (TiO,). Preto je ZnO
jednou z dobre prestudovanych alternativ na nahradu TiO2. Na depoziciu ZnO sa pouZzilo mnozstvo
metdd spracovania, ako su sol-gél, hydrotermalne spracovanie alebo chemicky kupel. Pociatocné
perovskitové solarne ¢lanky na baze ZnO preukazovali zI¢ uCinnosti premeny energie 5 % alebo
8,9 %. Tieto nizke ucinnosti boli sposobené¢ ovela vySSou mierou rekombindcie sposobenej
medzifazovymi defektmi ZnO vrstvy. Podobne ako v pripade TiO je dopingova metdda ucinna aj
pri znizovani defektov a zlepSovani vlastnosti elektronovej dopravy pre ZnO. Stabilizované zariadenia
s uCinnost'ou premeny energie 16,1 % boli dosiahnuté s pouZitim filmu ZnO dopovaného dusikom
(N:ZnO). Dalej bola navrhnuta metdda spracovania bez vysokoteplotného spekania. Bola pripravena
ultratenka vrstva ZnO, ako ETL v perovskitovom solarnom c¢lanku. Této vrstva bola pripravena
elektrochemickou depozi¢nou metdédou. Tato metdda zlepSila napitie naprazdno a prudovu hustotu
perovskitovych solarnych ¢lankov v dosledku potlac¢enia rekombinacie naboja, ¢o malo za nasledok
Géinnost 10 %. Clanky s vyuzitim ZnO dopovaného hlinikom (Al) ako ETL vykazovali vysoka
uéinnost’ premeny energie 17,6 % a lepsiu stabilitu [5].

2.6.3 Oxid cinicity

Oxid cini¢ity (SnOz) bol popularny ako ETL, pretoze ma hlbsie vodivé pasmo ako TiO», ¢o vedie
K lepSiemu prispdsobeniu trovne energie pre perovskity formamidinium jodid olova (FAPDIs)
a metylamonium jodid olova (MAPDIs). SnO; ma vynikajuce elektrické vlastnosti, aj ked’ sa vyraba
pri nizkej teplote (< 200 °C). Filmy SnO, sa mézu vyrabat' pomocou nizkoteplotného spracovania
S pouzitim vopred pripravenych nanocastic, technikou sol-gél pomocou prekurzorov cinu alebo
pomocou techniky depozicie atobmovej vrstvy. Song a kol. vytvorili planarny perovskitovy solarny
&lanok nahradenim SnO; za TiO; ako vrstvy ETL. Dalej bol zavedeny PCBM ako medzifizova vrstva
medzi SnO; a perovskitom, vd’aka ¢omu bola znizena hysterézia. SnO; ulozeny pri 200 °C vykazoval
stabilnej$iu vykonnost’ viac ako 16 hodin pri nepretrzitom osvetleni. Najpouzivanejsie kontaktné
vrstvy perovskitu, ako je TiOz alebo ZnO po desiatkach hodin skladovania vyznamne degradujti na 10-
30 % pdvodnej hodnoty. Pokial ide o SnO, tak relativne Siroky zakdzany pas mu umoZiluje
absorbovat’ menej UV svetla s lepSou stabilitou zariadenia. Okrem toho nizs§ia odolnost’ SnO, voci
hygroskopicite a kyslosti tiez prispieva k trvanlivosti perovskitovych solarnych ¢lankov [5].

2.6.4 Fullerén a jeho derivaty

Fullerén ma mnoho vyhodnych vlastnosti, ako je vysoka mobilita a afinita elektronov. Vdaka ich
dobre zladenej energetickej Urovni s perovskitom sa tieto materidly Siroko vyuzivaju ako vrstva
pre transport elektronov v perovskitovych solarnych ¢lankoch. PCeoBM je najpouzivanejsi fullerén
ako ETL v perovskitovych solarnych ¢lankoch. Dokonale symetricka Struktira Ceo zarucuje dobré n-n
interakcie, takze Cgo ma porovnatelne vyssiu pohyblivost’ elektronov ako mobilita anizotropu Cro.
Bolo propagované pouzitie fullerénu PCeBM a jeho derivatov [6,6]- fenyl Cei-butylovej kyseliny
(PCes1BM) alebo bisaduktu indénu Cgo (ICBA) ako vrstva pre prenos elektronov v invertovanej
struktare. Uginnost’ tychto &lankov dosiahla 3,9 % a bola preukazana uskutocnitelnost’ fullerénovych
materidlov ako ETL v perovskitovych solarnych ¢lankoch. Dalej boli pouzité dvojité fullerénové
vrstvy, ¢im sa faktor plnenia (FF) zvysil na viac ako 80 % a ucinnost’ premeny energie na 12,2 %.
Dalej boli pripravené planarne PSC bez hysterézie zalozené na perovskite metylamonia jodidu olova
(MAPDI;) s acinnost'ou 19,1 % a dobrou stabilitou zariadenia proti mechanickému ohybu [5].
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3 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

3.1 Moznosti nahrady TiO; v PSC so §tandardnou $truktirou

V sucasnosti sa obrovské Usilie venovalo podpore G¢innosti premeny energie a Stabilite organicko-
anorganickych hybridnych perovskitovych solarnych ¢lankov (PSC). Uéinnost’ zariadeni prudko
stipla z 3,8 % na viac ako 22 % v priebehu jednej dekady, o ich robi jednym z najslubnejSich
fotovoltaickych zdrojov pre trvalo udrzatenu energiu. V perovskitovych solarnych ¢lankoch hra
elektronova transportna vrstva (ETL) zivotne dblezité tlohy pri zbere a transporte fotogenerovanych
elektronov. Dalej sluzi pre blokovanie dier a taktieZ sluzi ako nevyhnutna stéast vysokovykonnych
PSC [24].

V Standardnej Strukture perovskitovych solarnych clankov S rekordne vysokymi ucinnostami
premeny energie je najcastejSie pouzivanym materialom pre ETL oxid titanicity (TiO2). Na syntézu
TiO; je vSeobecne potrebné spekanie pri vysokej teplote (500 °C), ¢o nie je kompatibilné s pruznymi
substratmi a tiez sa zvySuju naklady na hromadnt vyrobu. Okrem toho PSC na baze TiO; ako ETL
vzdy trpia zniZenou fotostabilitou pod UV svetlom v dosledku fotokatalytického ucinku TiO»
na perovskit. Z tohto dévodu sa skimaja alternativne materialy pre ETL v perovskitovych solarnych
¢lankoch. Taktiez ide o snahu pripravovat’ tieto alternativne materidly pri nizkej teplote, tak aby boli
ziskané vysoké uéinnosti a znizili sa naklady na vyrobu [24].

Ye Xiaoqgin a kol. skiimali oxid nidbu (NbzOs), ktory sa ukazal ako idealny material na transport
elektronov pre perovskitové solarne ¢lanky, vd’aka svojej vynikajucej optickej priepustnosti a vysokej
mobilite nosica. V tejto studii bola pouzita metoda spal’ovania s nizkou teplotou (200 °C) na pripravu
filmu Nb,Os pouzitého ako ETL v perovskitovych fotovoltaickych zariadeniach. Za optimalizovanych
podmienok bola dosiahnutd uéinnost premeny energie 16,40 %. Dalej bolo zistené, Ze oxid nidbu
(Nb2Os) dopovany zinkom (Zn) moéze eSte viac vylepSovat’ uéinnost’ fotovoltaickych zariadeni.
Vysledky ukazuju, Ze uc¢innost’ ¢lankov, kde Nb,Os bol dopovany Zn, dosahovala 17,70 %. ZlepSenie
uéinnosti bolo pripisané rychlej extrakcii elektronov a znizenej rekombinacii nosi¢a medzi ETL
a perovskitom. NavySe zariadenia s Nb,Os dopované Zn vykazuju vynikajicu stabilitu na vzduchu
V porovnani s tradi¢nymi zariadeniami s mezoporéznym oxidom titani¢itym (m-TiO,) [24].
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Obrdzok T: Schéma a energetické hladiny pripraveného solarneho clanku [24]

Qui Peng a spol. vo svojej Stadii pojednavali 0 technologii plazmovej depozicie atomovej vrstvy
(PEALD). Boli pouzité tenké filmy nitridu gélia (GaN), ktoré boli nanesené na skleneny substrat oxidu
cinu dopovaného fluérom (FTO) prvykrat technoldogiou plazmovej depozicie atdomovej vrstvy.
Optimalizovana teplota nanasania na vytvorenie kompaktnej a jednotnej vrstvy GaN na substrate FTO
bola 280 °C az 300 °C. Tato technika bola prevadzana v 50- 200 cykloch a GaN vrstvy vykazovali
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amorfnu Struktiru. Hodnoty zakazaného pasu boli potom v rozmedzi od 3,95 eV do 3,58 eV. Fermiho
hladina sa pohybovala smerom nahor spolu so znizenim minimalnej hodnoty vodivého pasa, ako aj
S0 zvy$enim maximalnej hodnoty valenéného pasa. Sirka Struktury pasu zavisi od hrubky, a predbezne
bola vysvetlena ako uvolnenie tlakového napitia a zvySenie koncentracie nosi¢a pre hrubsie vrstvy
GaN. Je mozné regulovat’ energeticki hladinu vrstvy GaN pomocou regulacie hribky vrstvy. Tieto
vysledky mozu pomoct’ k urychleniu pouzitia GaN v solarnych ¢lankoch buducej generacie [25].

Sudrez Maria B. a kol. skamali perovskitové solarne ¢lanky, v ktorych ako elektronova transportna
vrstva bola pouzita elektropolymerizovana vrstva derivatu fullerénu Cgo. Bola pouzita elektrochemicka
metoda nanasania v jednom kroku, kde cez FTO elektrody bol vytvoreny elektropolymérny film.
Emisia svetla perovskitovych filmov bola vytvorend pomocou ochladeného elektropolyméru, o
potvrdzuje G¢inny prenos elektronov z perovskitu do elektrolyzovanej vrstvy Ceo. Solarne ¢lanky
S pouzitim polymérnej vrstvy Ceo dosahovali ovela lepsi vykon v porovnani s ¢lankami bez vrstvy
elektropolyméru obsahujucej fullerén. NajlepSie neoptimalizované zariadenie dosahovalo ucinnost
11,0 % s napitim naprazdno 969 mV, pradovou hustotou 17 mA/cm? a faktorom plnenia 65 %. Tieto
vysledky demonstrovali pouzitie elektrochemickej metddy pri tvorbe vrstiev organického prenosu
elektronov ako nahrady za oxidy kovov v perovskitovych solarnych ¢lankoch. Otvéra sa tak novy
pristup k vyrobe u¢innych fotovoltaickych zariadeni [26].
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Obrazok 8: Schéma pripraveného solarneho clanku a chemicka Struktiira monoméru EDOT-
Ceo [26]

Wang Kang a kol. vo svojej stadii popisali upravu oxidu titani¢itého (TiO), ako ETL, pomocou
oSetrenia CO; plazmou. Vysledky tejto Stidie naznacili, Ze kompaktna vrstva TiO2 oSetrena CO;
plazmou vykazovala lepsiu hydrofilitu povrchu, vyssiu vodivost’ a nizSiu hustotu defektného stavu
v porovnani s klasicky pripravenym filmom TiO,. Dalej bola zlepSena kvalita stechiometrickej
Struktary TiO> a koncentracia defektnych miest indukovana nedostatkom kyslika. Taktiez TiO> filmy
osetrené plazmou pocas 90 s vykazovali zlepSenu prudovua hustotu a faktor plnenia. Vysledkom prace
bolo, ze perovskitové solarne ¢lanky s ETL na baze TiO; oSetreného CO; plazmou poskytuju téinnost’
premeny energie 15,39 %, ¢im prevySuju Géinnost’ ¢lankov s TiO; pripravenych tepelnou upravou
(13,54 %). Tieto vysledky tiez naznacujl, ze metdoda plazmového osetrenia ETL je u€¢innym pristupom
pre vysoko vykonné planarne perovskitové solarne ¢lanky [27].
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Obrdzok 9: Schematicky diagram postupu osetrenia vrstvy TiO, plazmou [27]

Wang Yumeng aspol. pojednavali 0 zvySeni vykonu solarnych ¢lankov, v ktorych rozhranie
TiOz/perovskit bolo osetrené kyslikovou plazmou. Bol navrhnuty nizkoteplotny sposob (< 150 °C):
kompaktné ultratenké vrstvy TiOz boli vyrabané depoziciou atémovej vrstvy (ALD) a nésledne bola
vrstva oSetrend kyslikovou plazmou. Takto pripravené zariadenia dosahovali U¢innost’ 14,9 %, ¢o
prevySuje ucinnost’ ¢lanku (13,3 %) pripraveného metddou sol-gél spekanim TiO: vrstvy pri 500 °C.
Tato Stadia tiez preukazala, ze vhodné plazmatické oSetrenie povrchu TiO, moze zlepsit medzifazovy
kontakt TiOz/perovskit, ul'ah¢it’ extrakciu naboja a potlacit’ rekombinaciu naboja. Vysledky stadie
navrhli jednoduchy a efektivny sp6sob tipravy povrchu oxidu titani¢itého (TiO-) pre lepSiu vykonnost
zariadenia. NajdolezitejsSim vysledkom tejto Stidie bolo, Zze cely tento proces modze prebiehat
pri nizkej teplote [28].

Ke Shanming a kol. studovali elektronové transportné vrstvy (ETL) v perovskitovych solarnych
¢lankoch, nakolko st kIiCom k ucinnosti fotoelektrickej konverzie. V tomto ¢lanku boli pouzité
amorfné tenké vrstvy InGaZnOs ako ETL pre efektivne perovskitové solarne ¢lanky nanaSanim
pomocou pulzného lasera. Zariadenia fotovoltaickych ¢lankov pouzivajice amorfny film InGaZnOs,
ako ETL, dosiahli GCinnosti premeny energie 15,1 %. Vynikajuci vykon sa pripisuje skvelym
vlastnostiam tenkych vrstiev amorfného InGaZnQa, vratane vysokej pohyblivosti elektronov a vysokej
priehl'adnosti. Taktiez sa elektronické vlastnosti filmov daju regulovat’” zmenou parcialneho tlaku
kyslika v depozicnej komore. Vysledky tejto Studie by mali byt napomocné pri priprave
velkoplosnych PSC ainych optoelektronickych zariadeni pri nizkej teplote metédou fyzikalneho
nanasania par [29].

Wang Fengyou a spol. vo svojej praci navrhli transportna vrstvu amorfného oxidu volframu/ oxidu
cinu, ktora u¢inne blokuje diery a podporuje extrakciu naboja a zabrafnuje procesu rekombinacie dier
elektrénov na hetero-rozhrani. Okrem toho je vd’aka vy$Sej mobilite amorfnych oxidov volframu
a vytvoreniu kaskadovej urovne energie medzi amorfnymi oxidmi volframu a oxidu cinu dosiahnuty
lepsi transport elektronov v porovnani s tradicnou elektronovou transportnou vrstvou. PSC zalozené
na hybridnej elektronovej transportnej vrstve oxidu volframu/ oxidu cinu ukazuju lepSiu U€innost
premeny energie 0 20,52 %. Tato $tudia sa zaobera navrhovymi stratégiami ETL na zvysenie €¢innosti
perovskitovych solarnych ¢lankov. Okrem toho je cely proces pripravy ETL ukonéeny pri teplotach
pod 150 °C, ¢o slubuje velky potencial pre praktické pouzitie v monolitickych tandemovych
zariadeniach a poskytuje cestu pre flexibilny progres solarnych ¢lankov [30].
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3.2  Perovskitové solarne ¢lanky s najvysSou acinnost’ou

Gao Xiao-Xin akol. vo svojej praci demonstrovali pouzitie chloridu cézneho (CsCl) a bromidu
olovnatého (PbBr2) v perovskite s dvojitym kationom (Cs, FA), ktory moéze vyznamne stabilizovat’
¢iernu fazu (a-fazu) FAPbIz azvysit' stabilitu a vykonnost’ perovskitovych solarnych ¢&lankov
bez metylamonia (MA). Vysledkom tejto prace bolo, ze PSC bez MA s optimalnym stavom
vykazovali najlep$iu uéinnost’ premeny konverzie 20,50 %. Okrem tepelnej a dlhodobej stability
zariadenia sa zlepsil aj vykon. Vysledky naznacuju, ze chlorid cézny (CsCl) a bromid olovnaty
(PbBr;) mézu ucinne obmedzit’ neziaduci fazovy prechod, a tak vyznamne zvysit' stabilitu zariadeni
s dvojitym kationom (Cs, FA).

Morfologia perovskitovych filmov bola skiimana pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie
(SEM) a velkosti zin boli analyzované pomocou nanometra, ako je mozno vidiet' na obrazku (vid’
Obrazok 10).

Obrazok 10: @) — ) SEM obrazky filmov s dvojitym kationom pripravené s réznymi mnozstvami
bromidu olovnatého. f) SEM obrdzok referencného filmu s kompoziciou trojitého kationu [31]

Obrazok 10 a) zobrazuje typicky SEM pohlad zhora na film bez bromidu olovnatého (PbBry).
Povrchova morfolégia perovskitovej vrstvy bez PbBr; bola zloZena zkryStalov s priemernou
velkostou 620 nm s vel'kym mnozstvom malych krystalov, ktoré boli rovnomerne rozlozené medzi
hranice zfn. Zavedenim PbBr; ( pridavok 0,05; 0,1; 0,15; 0,2) do prekurzora perovskitu (Obrazok 10
b) — e)) mozno velkost’ zrna perovskitu zvacsit na mikrometrovt stupnicu, zatial’ ¢o diery sa vyrazne
zmens$ia. Po pridani zvySujiceho sa mnozstva bromidu olovnatého Kk prekurzoru perovskitu, zrna
vyrastli a dierky zmizli, ¢o naznacuje, Ze PbBrz Vv kombinacii s CsCl zjavne zlepSovali kvalitu
perovskitovych filmov.

Obrazok 11 a- d zobrazuje Struktary zariadeni a obrazky prierezov z0 skenovacieho elektronového
mikroskopu (SEM) pre kompozicie dvojitych kationov (bez MA) a kompozicie trojitych kationov.
Pre vSetky zariadenia PSC bola vrstva absorbéra perovskitu pripravena pomocou jednokrokovej
metody rota¢ného nanasania [31].
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Without MA

Obrazok 11: Struktiira PSC a obrazky prierezov zo SEM [31]

Nasledne bola prevedend analyza povrchu pomocou konfokélneho laserového skenovacieho
fluorescencného mikroskopu. Vysledkom analyzy bolo, Ze zariadenia bez MA zaloZené na FA dosiahli
lepSiu dlhodobu stabilitu. Taktiez zariadenia bez MA vykazovali podstatne lepsi vykon. Boli
premerané parametre fotovoltaickej premeny. Priemerna pradova hustota zariadeni bez metylamonia
bola 23,15 mA/cm2 Napitie naprazdno dosiahlo hodnotu 1,12V, v pripade zariadenia
s metylamoéniom 1,09 V. Priemerna uc¢innost’ u zariadeni s dvojitymi kationmi bez MA bola 20,50 %
a faktor plnenia 77,27 %. Zariadenia s trojitymi kationmi (s MA) dosiahli u¢innost’ 19,0 % a faktor
plnenia 74,67 %. Statisticka analyza potvrdila, Ze vi¢sina zariadeni bez MA s CsCl a PbBr; preukazala
vy$$iu tcinnost’ ako perovskitové solarne ¢lanky s MA. Vysledky tejto prace teda naznacili, Ze chlorid
cézny a bromid olovnaty mézu G¢inne nahradit’ metylamonium, pretoze vyznamne znizuji degradaciu
vykonu zariadeni s dvojitym katiénom (Cs, FA) v porovnani s PSC s trojitym kationom (Cs, FA,
MA) [31].

Akin Seckin aspol. navrhli stabilizaciu FAPbIs perovskitu vyuzitim synergickej interakcie
halogénovych perovskitov s ionovou kvapalinou (IL). K prekurzoru FAPbI; v rade koncentracii (0,1;
0,3; 05 10 a20%mol) bol prvykrat priamo pridany dlhy alkylovy retazec 1-hexyl-3-
metylimidazolium jodid (HMII). Tymto chceli dosiahnut’ Uplné vylucenie neziaducich 8- FAPDIs.
Bolo ziskanych niekolko perovskitovych zifn o- FAPDI3 s velkostou mikronov. Na zaklade
pozoruhodnej fazovej stability a- FAPbI; vykazovali zariadenia vyuzivajuce IL zlepSent stabilitu
a zachovavali si viac ako 80 % svojej povodnej u¢innosti po 250 hodinach pri okolitych podmienkach
s relativnou vlhkostou 60 = 10 %. Vyrazne vylepsené optoelektrické vlastnosti navyse vedu k lepsej
schopnosti zhromazd’ovania nabojov a vyznamnej ucinnosti az 20,6 % pre zariadenia zabudované
do HMII.

Perovskitové filmy na baze FAPbI; Vv Kkoncentracii 1,35 M boli pripravené rozpustenim
ekvimolarneho mnozstva prekurzorov FAI a Pbl; v rozpustadle DMSO/ DMF (1:4). Solarne ¢lanky
boli vyrobené pomocou nasledujucej Struktary (Obrazok 12 a): sklo/ FTO/ c-TiOx mp-TiOz/
perovskit/ spiro-OMeTAD/ Au. K roztoku prekurzoru perovskitu sa pridal prekurzor HMII s r6znymi
molarnymi pomermi Vv rozmedzi od 0,1 do 2,0 molarnych %, aby sa vyhodnotili u¢inky HMII
na optoelektronické vlastnosti FAPbI; perovskitu (Obrazok 12 b, c).
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Defect passivation &
Crosslinking effect

Obrazok 12: a) Schematické znazornenie zariadenia pouzitého v tejto Studii. b) Molekularna
Struktira 1-hexyl-3-metylimidazélia. ¢) Schematické zndzornenie ukazujuce ucinky HMII IL na aktivau
vrstvu FAPDI; [32]

Na vyrobu PSC bola v tejto praci pouzita Struktira pozostavajuce z FTO/ c-TiO2/ mp-TiO2/ FAPbIs/
spiro-OMeTAD/ Au. Obrazok 13 znazoriuje prierezové mikrofotografie SEM bunkovej Struktary.
Na zaklade vysledkov bolo pridanie 0,5 mol % HMII pridelené ako optimalna hodnota pre konstrukciu
zariadeni FAPbIs dopovanych HMII. Pridanie vy$sich koncentrécii vyznamne znizilo vykon solarnych
¢lankov na hodnotu nizsiu ako 7 %. Tento vysledok bol vyhodnoteny pomocou mikrofotografii SEM,
ktoré ukazuju tvorbu velmi velkych zin (10 az 30 um) stojacich od seba, ktoré by mohli branit
transportu naboja v dosledku zvysenia vnutorného odporu zariadeni s nadmernym IL.
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Obrdzok 13: Prierezové mikrofotografie SEM celych zariadeni bez HMIl as HMII IL (Cervené a
Z1té kruhy ukazujii nezreagovany Pbl,, respektive hlboké trhliny pozdiz zin) [32]
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Dalej boli zmerané parametre fotovoltaickej premeny na dvadsiatich perovskitovych solarnych
¢lankoch. Ziskané fotovoltaické parametre vykazujuce pripustni spolahlivost’ su zhrnuté v tabulke
(vid’ Tabul’ka 1).

Tabulka 1: Najlepsie priemerné parametre fotovoltaickej premeny zariadeni [32]

Voc (V) Jsc (mAlcmZ) FF (%) /i (%)
Kontrolny 0,99 23,28 74 17,10
HMII 1,07 24,85 78 20,60

Vynikajuci PSC zalozeny na HMII modifikovanom perovskite dosiahol ucinnost’ 20,6 %, zatial’ ¢o
ovladacie zariadenie malo za rovnakych podmienok merania G¢innost’ iba 17,1 %. V pritomnosti HMII
sa zlepsili vSetky fotovoltaické parametre, atoto vylepSenie mozno pripisat’ optoelektrickym
vlastnostiam materialu FAPbI3 v pritomnosti HMII [32].

Dr. Liu Yuhang a kol. skimali optoelektronické vlastnosti halogénového perovskitu kovu APbls, kde
ako kation A pouzili formamidinium (FA®). Vd’aka vynikajucej chemickej a tepelnej stabilite kationov
FA* je a-FAPDI; vhodnejsi pre pouZitie v solarnych ¢lankoch ako metylamonium jodid (MAPDIs3).
Jeho spontanna premena na zIti fazu (6-FAPDI3) za okolitych podmienok predstavuje pre praktické
aplikécie velka vyzvu. V tejto stadii autori skumali stabilizaciu pozadovanej perovskitovej fazy a-
FAPDI;. Stabilizacia fazy o-FAPDI; bola dosiahnutd zavedenim procesu postupného Zihania a jej
pokrytim novou dvojrozmernou vrstvou IBA;FAPD,I7 (n=2) obsahujicou izobutylamoénium (IBA) ako
ochrannt vrstvu. Vd’aka pozadovanym Strukturalnym a spektralnym vlastnostiam bolo dosiahnuté
vysoké fotovoltaické napitie 1 113 mV (vid’ Tabulka 2), ¢o viedlo k u¢innosti takmer 23 %, ¢o je
jeden z rekordov pre PSC zalozené na FAPbIs. Taktiez bola dosiahnuta vynikajica prevadzkova
stabilita. PSC si udrzali 95 % svojej po€iatocnej Gc¢innosti v bode maximalneho vykonu pri plnom
slnecnom osvetleni pocas 700 hodin. Vynikajuca robustnost’” FAPblz chranena 2D prekrytim bola
d’alej potvrdena dlhodobym testovanim pri silnom namahani teplom a svetlom sucasne. Tieto
zariadenia vykazovali iba mali degradaciu pri slnenom osvetleni po dobu 500 hodin pri teplote
80 °C, zatial’ ¢o nechranené filmy FAPbIsrychlo stratili viac ako 60 % pdvodného vykonu [33].

Tabulka 2: Parametre fotovoltaickej premeny PSC zalozené na postupnom Zihani FAPbIz a FAPbIs/
IBAI [33]

Voc (mV) Jsc (mAlcmz) FF (%) y (0/0)
FAPDI3 1053 25,87 77,20 20,04
FAPbDI3/ IBAI 1113 25,83 80,50 22,70

Gao Bowen aspol. navrhli aplikaciu ekologicky nezavadného rozpustadla na regulaciu procesu
krystalizacie perovskitu s cielom dosiahnut’ vysoko kvalitné perovskitové filmy. Autori Studovali
ucinky zelenych organickych rozpustadiel (ako je etyléter, 2-metyl-1-propanol, propylacetat
a izooktan) na morfologiu a vykon perovskitovych solarnych clankov.

Perovskitové solarne ¢lanky boli pripravené v nasledujucej Strukture: sklo/ FTO/ TiO2/ MAPbIs/
spiro-OMeTAD/ Ag. Ako kontrolnda skupina bol vybrany perovskitovy film pripraveny
chlorbenzénom, pretoze chlérbenzén sa vyuziva v antirozpustadlovej metdde a perovskitové filmy su
dobrej kvality. Najskor bol prekurzorovy roztok perovskitu nakvapkany na skleneny substrat s FTO
(fluér dopovany oxidom cinu), ktory bol potiahnuty hustou vrstvou oxidu titani¢itého (TiOy).
V okamihu transformécie perovskitu z jasne zltej na tmavo zItd farbu bol do perovskitového filmu
rovnomerne pridany chlorbenzén. Pouzitie antirozpustadla méze sposobit, Ze roztok bude presyteny
aovplyvni tvorbu jadier rozpustenej latky arychlost’ rastu krystdlov, ¢o ovplyvni kinetiku
krystalizacie perovskitovych materialov akone¢ni morfologiu filmu. Cely proces pripravy
perovskitového filmu je zndzorneny na obrazku (vid’ Obrazok 14) [34].
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(D Droping precursor solution @)Spin coating process (3) Droping antisolvent (1) Annealing treatment

Obrazok 14: Spracovanie perovskitového filmu MAPbIz pomocou antirozpustadla [34]

Autori d’alej Studovali tcinky zelenych organickych rozptstadiel, ako su etyléter, 2-metyl-1-
propanol, propylacetat a izooktan, na morfologicku kontrolu a vykonnost' perovskitovych solarnych
¢lankov. V experimente merali SEM perovskitovych filmov za réznych podmienok proti
rozpustadlam. Na obrazku (vid® Obrazok 15) vidime, Ze pridanie antirozptstadla moze podporovat
rychlu krystalizaciu perovskitu v roznom stupni, aby sa vytvorili mikrokrystalické polykrystalické
filmy. Obrazok 15 a) ukazuje, Ze velkost’ zrna filmu bez akejkol'vek Gpravy je asi 100 nm- 120 nm,
rovnomernost’ je pomerne zla a drsnost’ povrchu dosahuje 30 nm. Obrazok 15 b) zobrazuje film
upraveny chloérbenzénom. Z obrazka je mozné vidiet, Ze sa zlepSuje uniformita a drsnost’ povrchu. To
ukazuje, ze pridanie antirozptstadla méze Gc¢inne zlepsit’ rychlost’ krystalizacie a kvalitu zrna filmu.
Obrazok 15 c) ad) zobrazuju povrch perovskitového filmu po pridani éteru a 2-metyl-1-propanolu

Obrazok 15: SEM perovskitovéeho filmu s roznymi antirozpustadlami: a) Ziadne antirozpustadlo,
b) chiorbenzén, c) etyléter, d) 2-matyl-1-propanol, e) propylacetat, f) izooktdan [34]

Zaverom autori premerali parametre fotovoltaickej premeny, z ktorej bolo zistené, Ze G¢innost’
perovskitovych solarnych ¢lankov bez akejkol'vek tpravy zelenym antirozpustadlom je iba 15,39 %.
Po spracovani chlorbenzénom sa Uc€innost’ zariadenia zlepsila na 16,56 %. Hlavnym dévodom je
optimalizacia mikromorfologie perovskitového filmu, vicsia zrnitost, ¢o nasledne vedie k zvySeniu
pridovej hustoty. Dalsie analyzy ukazali, ze po pridani roznych antirozpttadiel, je vplyv na uéinnost
zariadenia eSte zrejmej$i. Po pridani etyléteru alebo 2-metyl-1-propanolu sa G¢innost’ zvysila
na 20,72 %. V porovnani s neoSetrenymi perovskitovymi solarnymi ¢lankami sa G¢innost’ premeny
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energie zvysila o takmer 35 %. Navyse, ked’ autori do procesu krystalizacie perovskitového filmu
pridali propylacetat a izooktan, bol Gcinok eSte zrejmejsi. Optimalna ucinnost’ tychto zariadeni sa
zvysila na 22,78 %. VSetky parametre fotovoltaickej premeny pre jednotlivé antirozptstadld su
zhrnuté v tabul’ke (vid’ Tabul’ka 3) [34].

Tabulka 3: Parametre fotovoltaickej premeny perovskitovych clankov pripravenych pridanim
roznych antirozpustadiel [34]

Antirozpustadlo Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) 7 (%)
Izooktan 1,07 28,22 76 22,78
Propylacetat 1,07 27,90 75 22,38
2-metyl-1-propanol 1,06 27,18 72 20,72
Etyl éter 1,06 25,12 68 18,16
Chlérbenzén 1,06 23,68 66 16,56
Bez rozptstadla 1,05 22,55 65 15,39

Vysledky tejto prace ukazuju, ze propylacetat a izooktdn mozu podporovat’ nukleaciu Castic Pbl
a poskytovat’ heterogénne miesto nukleacie perovskitovych krystalov. Filmy oSetrené propylacetatom
a izooktdnom maju viacsie zrnd a niz§iu drsnost povrchu ako filmy spracované chlérbenzénom.
Taktiez perovskitové filmy oSetrené izooktanom dosahovali najvyssiu G¢innost 22,78 %, ¢o je
vylepsenie o 37,56 % V porovnani s neosetrenymi perovskitovymi solarnymi ¢lankami [34].

Geffroy Camille a spol. pripravili perovskitové solarne ¢lanky so Standardnou Strukttrou a pre tieto
¢lanky vyvinuli u¢inni bezkovovu formulaciu materialu pre transport dier (HTL) na baze iénového
kvapalného polyméru, aby sa vyriesili problémy s reprodukovatelnostou suvisiace s pouzivanim
komplexnych zmesi dopantov na baze litnej soli. Vodivost HTM sa tak pri pouziti poly(1-butyl-3-
vynilimidazolium bis-(trifluérmetylsulfonyl) imidu) (PVBI-TFSI) vyznamne zvysila o 4 rady, a to az
na 1,9x10°%S-cm?. Perovskitové solarne ¢&lanky so spiro-OMeTAD dopovanym PVBI-TFSI
preukazali ucinnost’ premeny energie az 20,30 % Vv porovnani s 18,40 % U zariadeni obsahujucich
spiro-OMeTAD dopovany LiTFSI. TaktieZ mali tieto ¢lanky vyrazne zniZenu hysteréziu a vysoku
reprodukovatelnost’. Tato Studia demonstruje velky potencidl N-heterocyklickych poly-(i6onovych
kvapalin) ako dopantov HTL pre zlepSenie vykonu PSC [35].

Singh Neelima a kol. pripravili bezolovnaty tandemovy solarny ¢lanok kombinaciou metylamonia
jodidu germania (CHsNH3sGels) ako Sirokopasmovej (1,9 eV) perovskitovej vrstvy a FAMASnGels
ako nizkopasmovej (1,4 eV) perovskitovej vrstvy. Takto pripravené Clanky dosahovali ucinnost
premeny energie 26,72 %. Tato praca Studuje vplyv rozdielnej transportnej vrstvy elektronov, hribku
absorbéra perovskitu a hustoty jeho defektov na fotovoltaicky vykon. Dalej sa studoval vplyv
vystupnej prace prednej elektrody na fotovoltaicky vykon zariadenia. Bolo pozorované, Ze napitie
naprazdno zariadenia je vyznamne ovplyvnené zabudovanym napitim cez vrstvu perovskitu. Okrem
toho sa skumal vplyv hustoty defektov absorbcnej vrstvy a zistilo sa, Ze pre lepsi vykon zariadenia
musi byt hustota defektov o najmensia. Dalej sa zistilo, Ze vystupna praca predného kontaktu hra
vyznamnu dlohu a pre navrhované zariadenie by jeho hodnota nemala byt vysSia ako 4,4 eV.
Navrhovany perovskitovy tandemovy solarny ¢lanok vykazoval pozoruhodné fotovoltaické parametre.
Napitie naprazdno vykazovalo hodnotu 1,07 V, pradova hustota bola 28,36 mA/cm?, faktor plnenia
bol 84,39 % a ucinnost’ dosahovala hodnotu 26,72 % [36].
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Obrazok 16: Struktira a -V krivka optimalizovaného tandemového perovskitového soldrneho
Clanku [36]

Wang Pengyang aspol. vyvinuli jednoduchy nizkoteplotny dvojvrstvovy In,Os/SnO. ako ETL
pouzivany na vyrobu nového zariadenia PSC. Vysledkom pritomnosti In;Osz st rovnomerné,
kompaktné a perovskitové filmy s nizkou hustotou zachytavania. Okrem toho je vodivé pasmo In,O3
plytsie ako pasmo In Oz dopované Sn (ITO), Co zvySuje prenos naboja z perovskitu na ETL, ¢im sa
minimalizuju straty napédtia naprazdno (Voc) na rozhrani perovskitu a ETL. Ziskal sa plosny PSC
s uéinnost'ou premeny energie 23,24 % (certifikovana G¢innost’ 22,54 %). Bolo dosiahnuté aj vysoké
napétie naprazdno 1,17 V s potencidlnou stratou iba 0,36 V. Naproti tomu zariadenia zaloZené
na jednotlivych vrstvach SnO. dosahuju ucinnost 21,42 % sVoc 1,13 V. Okrem toho si nové
zariadenie zachovava 97,5 % svojej poc¢iato¢nej Géinnosti po 80 dioch v N, bez zapuzdrenia a 91 %
poévodnej ucinnosti si zachovava po 180 hodinach nepretrzitého osvetlenia slnkom [37].

Ahmmed Shamim a kol. vo svojej §tadii navrhli a preskiimali nova planarnu heterostruktaru (ITO/
CeOy/ CH3NH3Pb(1:xCly)s/ NiO/ Au) na baze perovskitového solarneho ¢lanku. CH3NH;sPb(11:Cly)s
bol zavedeny ako absorpéna vrstva kvoli svojej vynikajucej tepelnej stabilite a vysokej difaznej dizke
nosica. Anorganické CeOx a NiO boli zavedené ako transportna vrstva elektronov (ETL) a transportna
vrstva dier (HTL), pretoZe uz bola dokazana ich uloha pri zvySovani ucinnosti a stability solarnych
Clankov na baze perovskitu. V tejto praci sa skumali vplyvy roznych fyzikalnych parametrov
absorbénej vrstvy CH3NH3sPb(11.4Cly)3, NiO ako HTL a CeOx ako ETL na vykon zariadenia. Skiimané
vysledky naznacuju, ze hriibka a koncentracia nosica CHsNH3Pb(11.xClx)s ma obrovsky vplyv na vykon
solarnych clankov. Pozoroval sa tiez znaCny vplyv koncentracie nosica CeOx a NiO na vykon
zariadenia. Optimalizovany solarny ¢lanok vykazoval u¢innost’ premeny energie 26,05 % pri napiti
naprazdno (Voc) 1,08 V a pradovej hustote 29,41 mA/cm? [38].

Obrdzok 17: Schéma pripraveného solarneho clanku [38]
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1  Struktira solarneho &lanku

Na obrazku je znadzornena schéma pripravovaného solarneho ¢lanku. Zakladom ¢lanku je substrat sklo
s transparentnou elektrodou ITO. Dalej nasleduje vrstva pre transport elektronov (kompaktny c-TiO,
a mezoporézny m-Ti0O;), aktivna vrstva perovskitu, vrstva pre transport dier (Spiro-OMeTAD)
a nakoniec je ¢lanok zakonceny zlatou (Au) elektroédou.

Au elektroda

Spiro-OMeTAD
Perovskit INK 1101

c-TiO2+ m-TiOz2
ITO elektroda

Substrat- sklo

Obrdazok 18: Struktira pripraveného solarneho clanku
4.2  Pouzité materialy

4.2.1 Substrat ITO

Indium tin oxide (ITO) je zmesou oxidu india (In;O3) a oxidu cinu (SnO,). lde 0 polovodi¢, ma
vysoku elektrickti vodivost. Je takmer nerozpustny vo vode. ITO je jednym z najdolezitejsich
transportnych elektricky vodivych materidlov. V optoelektrickom priemysle sa pouziva hlavne
na potahovanie polovodi¢ovych kablov snima¢ov a na vyrobu réznych elektrooptickych komponentov
a zariadeni, ako s obrazovky s tekutymi krystalmi, organické LED diody a dotykové obrazovky.
Taktiez sa pouziva ako substrat pri vyrobe organickych i perovskitovych solarnych ¢lankov. Vd’aka
svojej transparentnosti a elektrickej vodivosti sa ITO tiez pouziva na potahovanie nevodivych
materialov, ako si plasty, aby sa zabranilo elektrostatickému nabijaniu [39].

4.2.2  Oxid titani¢ity

Je dolezity polovodi¢ovy material typu n, ktory vykazuje vlastnosti, ako je zmacatelnost’ povrchu,
vysoka fotokatalyticka aktivita, bistabilné stavy elektrického odporu a vysoka pohyblivost’ elektronov.
Oxid titaniCity sa mdze pouzit' ako material pre fotokatalyzatory, pretoZe je schopny absorbovat
slne¢ntl energiu, a preto nachddza uplatnenie vo fotovoltaike pri vyrobe perovskitovych solarnych
¢lankov. Taktiez ma uplatnenie pri environmentalnom fotokatalytickom cisteni vody. Nanomaterialy
oxidu titani¢itého, u ktorych sa zistilo, Ze st biokompatibilné a Setrné k zivotnému prostrediu, mozu
najst’ uplatnenie v optickych biosenzoroch [40], [41].

4.2.3 Prekurzor perovskitu INK 1101 (Ossila)

Prekurzor perovskitu 1101 bol $pecidlne pripraveny v laboratériach Ossila tak, aby bol vhodny
na depoziciu pomocou rotaéného nanasSania. Prekurzor perovskitu je uspdsobeny na pracu
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pri laboratornej teplote ako aj v prostredi s nizkou vlhkost'ou. Po pouziti zmesi metylamoénia jodidu
(MAI) achloridu olovnatého (PbClz) rozpusteného v dimetylformamide sa zahrievanim prekurzor
perovskitu premeni na halogén metylamonia. Koneénym produktom je perovskit metylamonium jodid
olova so stopovymi mnozstvami chloru (CHsNH3sPbls.Cly). Hlavnym pouzitim perovskitu je vyroba
fotovoltaickych ¢lankov v standardnej i invertovanej Struktare. Tieto ¢lanky moézu dosahovat’ hodnoty
ucinnosti premeny energie viac ako 13 % [42].

1101 Perovskite
Process in aif
Read MSDS befort*

Obrazok 19: Prekurzor perovskitu INK 1101[42]

4.2.4 Spiro-OMeTAD

Material na baze triarylaminu. NajcastejSie sa pouziva ako HTL vrstva v Standardnej Strukture kvoli
vhodnej arovni energie, vysokej rozpustnosti, amorfného charakteru a vysokej teploty skleného
prechodu. Vyskumnici sa vo vel'kej miere zamerali na spiro-OMeTAD ako vrstvu HTL z dévodu
svojej vyznamnosti a Sirokej historii pouzivania. Ide o vysoko mobilny material pouZzivany
v organickych LED zariadeniach. Je to doteraz najlepsi material na prepravu dier v tuhom skupenstve,
ktory sa doteraz pouzival ako nahrada tekutého elektrolytu pre solarne ¢lanky DSSC. Taktiez sa
pouziva v perovskitovych solarnych ¢lankoch so Standardnou $truktarou [43].
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Obrdazok 20: Struktira spiro-OMeTAD [43]
4.3  Pouzité pristroje

4.3.1 Pristroj na rotaéné nanasanie

Spin-coater WS-650MZ-8NPPB je zariadenie uréené na odstredivé a rovnomerné nanaSanie tenkych
vrstiev z roztokov polymérov v organickych rozpustadlach ainych disperziach. Pristroj série 650
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vyuziva robustny mikroprocesor a S vyuzitim svojho sprievodného pocitacového softvéru dosahuje
dokonalt flexibilitu pri definovani a pouZivani procesu. Kryt zariadenia je zvy¢ajne vyrobeny z pevnej
zmesi kopolyméru. Na rozdiel od C¢istého prirodného polypropylénu je tento material schopny
odolavat’ rozpustadlam a silnym kyselindm a zasadam. Maximalna rychlost’ otacania dosahuje 12 000
otacok za minatu (RPM). Rychlost’ je mozné ovladat’ prirastkom 1 RPM [44].
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Obrazok 21: Spin-coater model WS-650MZ-8NPPB

4.3.2 Solarny simulator

Solarny simulator firmy LOT Quantum Design poskytuje Sirokopasmové spektrum od ultrafialove;j
oblasti az po infradervenu oblast’. Plnospektralny solarny simulator je Specialne vyvinuty zdroj svetla,
ktory Co najpresnejSie simuluje spektrum slneéného ziarenia. Je zaloZzeny na baze xendnovych
vybojok, ktorych spektrum sa v porovnani s inymi dostupnymi zdrojmi najviac blizi spektru slnecného
svetla. Simulator obsahuje Siroku $kalu osvetlovacich poli, s velkostou od 25 mm do 260 mm,
pre rozne rozmery vzoriek. Medzi hlavné aplikacie solarneho simulatora patri vyhodnotenie
a testovanie vykonovych parametrov solarnych clankov, testovanie konvertorov slnecnej energie,
odolnost’ plastov a materialov proti UV Ziareniu, biologické reakcie a testovanie FV materialov [45].
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Obrazok 22: Solarny simuldtor LOT-Quantum Design
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4.3.3 Elektrometer

Model 2601B od spolo¢nosti Keithley. lde 0 pevne integrovany S$tvorkvadrantovy zdroj napitia
a prudu a meraci pristroj rady 2600B, ktory ponuka najlepsi vykon So 6 miestnym rozliSenim. Ma
rozsah merania napétia 100 mV az 40 V, rozsah merania pradu (zdroj) 100 nA az 10 A. Je vybaveny
vstavanym softvérom zaloZenym na jazyku Java a na webovom prehliadaci, ktory umoziuje dialkové
ovladdanie. Séria 2600B je kompatibilnd s aplikaciou Keithley IV, ktord je najrychlejsim
a najjednoduchsim spdsobom pre meranie V-A charakteristik. Vyuziva sa v oblasti optiky, fyziky,
nanotechnoldgii a materialov [46].
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Obrazok 23: Elektrometer Keithley 2601B
4.4  Postup pripravy

4.4.1 Cistenie substratu ITO

Sklo s vrstvou substratu ITO bolo pred pouzitim najskér potrebné dokladne ocistit. Substrat bol
nal5az 20 minGt ponoreny do ultrazvuku, ktory obsahoval roztok tenzidu (Neodisher LM-3).
Nasledne bol substrat oplachnuty pradom deionizovanej vody a dokladne ususeny pridom vzduchu.
Na zaver bol substrat oplachnuty pomocou etanolu a znovu ususeny pradom vzduchu.

4.4.2 Nanesenie kompaktného oxidu titanicitého (c-TiOz)

Precisteny a oSetreny substrat ITO bol dany na spin-coater a bolo nanesenych 80 ul roztoku TiOs..
Vzorka bola rotovana v spin-coateri pri rychlosti 1000 otacok za minatu po dobu 5 sekund
a pri rychlosti 5000 otacok za minatu po dobu 40 sekind. Nasledne bol substrat preneseny na varnt
dosku a zohrievany pri 120 °C po dobu 5 mintt. Na zaver bol substrat spekany pri 500 °C pocas
30 minnt.

4.4.3 Nanesenie mezoporézneho TiO2 (M-TiO2)

Mezoporézna vrstva TiO2 (100 pl pripraveného roztoku) bola nanasana pomocou rotaéného nanasania
pri 2000 otac¢kach za minitu pocas 10 sekind. Nasledne sa substrat nechal susit’ pri 100 °C po dobu
10 mintt a potom bola vrstva spekand pri 500 °C po dobu 1 hodiny. Nakoniec bol substrat ochladeny
na izbovu teplotu.

4.4.4 Nanesenie aktivnej vrstvy

Roztok perovskitu bol pripraveny z prekurzorov MAI a Pbl,. Najskor bol Pbl, rozpusteny v zmesi
rozpustadiel DMF:DMSO pri priblizne 65 °C bez mieSania a nasledne ochladeny na izbovi teplotu.
Po ochladeni bol roztok zmie$any s MAI. Po rozpusteni materialu bola deponovana aktivna vrstva
pomocou rotaéného nanasania. Perovskit v mnozstve 50 ul bol naneseny na substrat pomocou
rota¢ného nanasania pri 4000 otackach za minitu po dobu 50 sekind. DMF bol selektivne premyty
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dietyléterom (DETE) 8 sekiund po zacati rotaéného nanasania pomocou Pasteurovej pipety. Substrat
bol nasledne preneseny na varni dosku nastavenu na 95 °C a zapekany 2 mintty.

4.45 Nanesenie Spiro-OMeTAD

Dynamickym rotaénym nanaSanim pri 4000 otackach za minutu po dobu 30 sekund bolo nanesenych
50 pl roztoku spiro-OMeTAD. Roztok spiro-OMeTAD bol pripraveny rozpustenim 72,3 mg (2,2,
7,7 -tetrakis (N, N’-di-p-metoxyfenylamin)-9,9"-spirobifluorénu) v 1 ml chlorbenzénu, 28,8 ul 4-terc-
butylpyridinu a 17,5 ul zasobného roztoku 520 mg/mL bis-(trifluérmetylsulfonyl) imidu litneho
Vv acetonitrile. Po naneseny boli vzorky nechané cez noc v suchom boxe v tme, aby bola umozZnena
oxidacia filmu spiro-OMeTAD. Nakoniec bola tepelne naparena horna zlata elektréda hriibky 60 nm.

Obrdzok 24: Pristroj na naparovanie hornej zlatej elektrody
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Cielom experimentalnej casti diplomovej prace bola priprava perovskitovych solarnych clankov
so standardnou n-i-p Struktirou a optimalizacia procesu vyroby c-TiO. vrstvy. V tejto kapitole buda
diskutované vysledky, ktoré boli dosiahnuté pocas experimentu. V priebehu experimentu boli
postupne pripravené Styri série vzoriek.

Najskor bola pripravena 1. séria vzoriek, ktora obsahovala 6 perovskitovych solarnych ¢lankov.
Roztok c¢-TiO. bol zriedeny bezvodym etanolom v pomere 1:9. Zriedenie bolo prevedené z toho
dovodu, aby sme ziskali tenSie vrstvy do 100 nm. Kompaktny c-TiO, bol deponovany pomocou
rotatného nanaSania dynamicky a staticky a pri réznych rychlostiach otaCok, ato konkrétne
pri 4000 otackach za minatu (rpm), 5000 rpm a 6000 rpm. Pre dynamické rota¢né nanasanie boli
pripravené 3 vzorky, z toho jedna vzorka bola deponovana pri rychlosti 4000 rpm, jedna vzorka
pri rychlosti 5000 rpm a jedna vzorka pri 6000 rpm. Pre statické nanasanie boli pripravené taktiez
3 vzorky, vzdy jedna vzorka pre kazdi rychlost’ otacok, rovnako ako pri dynamickom nanasani. Kazda
vzorka obsahovala 6 kontaktov, ¢o znamena 6 samostatnych fotovoltaickych ¢lankov s aktivnou
plochou 0,045 cm?. Dokopy bolo zmeranych 36 &lankov, pre dynamické nanasanie 18 fotovoltaickych
¢lankov a pre statické nanasanie taktiez 18 ¢lankov. Na pripravenych solarnych ¢lankoch boli zmerané
voltampérové (V-A) charakteristiky. Vysledna V-A charakteristika najlepsich vzoriek je zobrazena
na obrazku (vid’ Obrazok 25). Finalne parametre jednotlivych fotovoltaickych ¢lankov, z ktorych bola
vytvorena V-A charakteristika st zhrnuté v tabulke nizsie (vid’ Tabulka 4).
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Obrdzok 25: V-A charakteristika ¢lankov pripravenych dynamickym a statickym rotacnym
nanasanim pri 5000 rpm
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Tabulka 4: Parametre fotovoltaickej premeny pre 1. sériu PSC

vzorka Jsc Voc FF 4
(mA/em?) | (mV) (%) (%)
1 (dyn/ 4000 rpm) 21,27 1075,41 33,77 7,67
2 (dyn/ 5000 rpm) 19,52 958,33 44,44 8,26
3 (dyn/ 6000 rpm) 19,56 1019,00 42,91 8,54
priemer 20,12 1017,58 40,37 8,16
4 (stat/ 4000 rpm) 16,29 1119,86 22,27 4,30
5 (stat/ 5000 rpm) 18,82 1140,89 36,31 7,10
6 (stat/ 6000 rpm) 21,65 1397,86 29,47 7,62
priemer 18,92 1219,54 29,35 6,34

Smerodajna odchylka bola vypocitana pomocou programu EXCEL, pouzita bola funkcia Standardna
odchylka (STDEV.S.). Vysledné smerodajné odchylky pre jednotlivé parametre fotovoltaickej
premeny solarnych ¢lankov st zobrazené v tabul’ke (vid’ Tabulka 5).

Tabulka 5: Smerodajna odchylka jednotlivych parametrov fotovoltaickej premeny 1. série PSC

Adsc AVoc AFF Ay
vzorka

(mA/em?) | (mV) (%) (%)
1 (dyn/ 4000 rpm) 2,45 51,40 4,45 0,98
2 (dyn/ 5000 rpm) 2,84 239,21 9,71 2,84
3 (dyn/ 6000 rpm) 2,27 49,05 7,63 1,85
4 (stat/ 4000 rpm) 6,21 271,64 5,98 2,47
5 (stat/ 5000 rpm) 2,08 365,69 15,39 2,81
6 (stat/ 6000 rpm) 1,70 681,10 12,57 2,27

Z nameranych vysledkov moézeme vidiet, ze solarne ¢lanky pripravené depoziciou pomocou
dynamického rota¢ného nanasSania dosahovali vysSie Ucinnosti fotovoltaickej premeny, ako ¢lanky
pripravené statickym rotaénym nanasanim. Vys$ie G¢innosti boli v obidvoch pripadoch dosiahnuté

pri vyssich otackach (6000 rpm).

Nasledne bola pripravena 2. séria vzoriek. V tejto sérii boli pripravené 4 fotovoltaické ¢lanky. Roztok
c-TiO; bol v tomto pripade zriedeny s bezvodym etanolom v pomere 1:14, aby boli dosiahnuté eSte
tensie vrstvy o velkosti 40 nm- 50 nm. Na zaklade vysledkov 1. série vzoriek bola pouzita depozicia
pomocou dynamického rotaéného nandSania. Vzhl'adom na technické moznosti spin-coateru bola
stanovena rychlost’ otacok pre depoziciu na 5000 rpm. Bolo zmeranych 24 fotovoltaickych ¢lankov
s aktivnou plochou 0,045 cm?. Na pripravenych fotovoltaickych ¢lankoch boli zmerané V-A
charakteristiky. Vysledna V-A charakteristika priemeru zo 4 vzoriek je zobrazena na obrazku (vid’

Obrazok 26). Parametre fotovoltaickych ¢lankov st zhrnuté v tabulke nizsie (vid’ Tabul'ka 6).
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Obrazok 26: V-A charakteristika 2. série vzoriek soldarnych clankov

Tabulka 6: Parametre fotovoltaickej premeny pre 2. sériu solarnych clankov

Jsc Voc FF ]

vzorka

(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
1(1/14) 21,21 1093,20 33,67 7,77
2 (1/14) 20,20 1035,33 41,96 8,11
3 (1/14) 22,05 1072,02 39,05 8,90
4 (1/14) 21,22 1007,81 46,10 8,56
priemer 21,17 1052,09 40,20 8,34

Smerodajna odchylka bola rovnako ako v prvom pripade vypocitana pomocou programu EXCEL
s pouzitim funkcie STDEV.S. Vysledné smerodajné odchylky pre jednotlivé parametre fotovoltaicke;j
premeny st zhrnuté v tabul'ke nizsie (vid’ Tabulka 7).

Tabulka 7: Smerodajnd odchylka pre jednotlivé parametre 2. série vzoriek

Adsc AVoc AFF Ay

vzorka
(mA/cm?) (mV) (%) (%)
1 (1/14) 0,70 39,08 5,54 1,10
2 (1/14) 1,64 15,12 7,44 1,59
3 (1/14) 1,07 45,71 4,71 0,95
4 (1/14) 2,49 58,13 7,19 0,64

Z nameranych vysledkov bolo zistené, Ze zriedenim roztoku v pomere 1:14 neprislo k vyraznému
zlepSeniu parametrov fotovoltaickej premeny. Priemerna c¢innost’ solarnych clankov bola 8,34 %.
Mozeme vidiet, Ze vysledky st na pribliZzne rovnakej tirovni ako u vzoriek z 1. série pripravenych
pri vyssich otackach a §tandardnom zriedeni (1:9). V tomto experimente teda neboli dosiahnuté
pozadované vysledky a bola pripravena 3. séria vzoriek.
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Na zaklade prvotného experimentu bola pripravena 3. séria vzoriek. Tato séria pozostavala z dvoch
perovskitovych solarnych ¢lankov. Boli pripravené dva solarne clanky pri vybranych depozi¢nych
podmienkach, ktoré zahrinovali rychlost’ otacok 5000 rpm a Standardné zriedenie c-TiOz, rovnako ako
v prvom experimente, 1:9. Celkovo bolo zmeranych 12 fotovoltaickych ¢lankov s aktivnou plochou
0,045 cm?. Na pripravenych solarnych ¢&lankoch boli zmerané V-A charakteristiky. Vysledna V-A
charakteristika, ktora je dana priemerom 12 merani je zobrazena na obrazku (vid® Obrazok 27).
Vysledné parametre jednotlivych fotovoltaickych ¢lankov su zhrnuté v tabulke (vid’ Tabulka 8).

U (mV)
0 200 400 600 800 1000 1200
0 1 1 1 1 1

-5

g -10
=]
}-..J

-15

-20

Obrazok 27: N-A charakteristika pre 3. sériu vzoriek

Tabulka 8: Parametre fotovoltaickej premeny 3. série vzoriek

Jsc Voc FF i
vzorka
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
1 22,50 1103,72 40,77 10,12
2 22,75 1060,22 43,64 10,53
priemer 22,63 1081,97 42,21 10,33

Podobne ako v predchadzajucich pripadoch bola v programe EXCEL vypocitand smerodajna
odchylka pomocou funkcie STDEV.S. Jednotlivé smerodajné odchylky pre parametre fotovoltaickej

premeny st zobrazené v tabulke nizsie (vid’ Tabulka 9).

Tabulka 9: Smerodajna odchylka jednotlivych parametrov fotovoltaickej premeny 3. série vzoriek

Adsc AVoc AFF Ay
vzorka
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
1,32 45,05 6,41 1,69
0,52 17,21 2,83 0,74

Z nameranych vysledkov vidime, ze tieto solarne ¢lanky vykazovali vysSSiu kvalitu ako
predchadzajuce fotovoltaické ¢lanky. Priemerna Géinnost’ tychto solarnych ¢lankov bola 10,33 %, kym
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v predchadzajucich experimentoch bola G¢innost’ okolo 8 %. ZlepSenie vysledkov je mozno vidiet’ aj
na hodnotach smerodajnej odchylky, ktora je niz§ia oproti predchadzajicim meraniam.

Na zaver bola pripravena 4. séria vzoriek. V tejto Casti experimentu bolo viac dbané na jednotlivé
kroky pri procese pripravy. Jednym z dévodov nizsich u¢innosti méze byt problém degradacie vzoriek
pri procese vyroby (prenasanie vzoriek, sorbovanie vody, vystavovanie UV ziareniu). Z tohto dovodu
bolo rozhodnuté, ze budu pripravené eSte 2 vzorky a bude kladeny vacsi doéraz na proces transportu
vzoriek, aby boli chranené pred degradaciou. Za tymto G¢elom bol zaktipeny silikagel. Vzorky boli
transportované v krabici so silikagelom, aby boli chranené pred UV ziarenim. Na pripravenych
vzorkach boli zmerané V-A charakteristiky. Bolo zmeranych 12 fotovoltaickych ¢lankov s aktivnou
plochou 0,045 cm? Vysledna V-A charakteristika je zobrazend na obrazku (vid. Obrazok 30).
Jednotlivé parametre fotovoltaickej premeny st zhrnuté v tabulke (vid’ Tabul’ka 10). Finalna Struktara
pripraveného solarneho ¢lanku je zobrazena na obrazku (vid’ Obrazok 29).

Obrazok 29: Findlne Struktury solarnych c¢lankov
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Obrazok 30: V-A charakteristika 4. série vzoriek

Tabulka 10: Parametre fotovoltaickej premeny 4. série vzoriek
Jsc Voc FF 7
vzorka
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
1 23,67 1069,57 47,71 12,08
2 20,30 1006,35 62,24 12,62
priemer 21,99 1037,96 54,98 12,35

Hodnoty pre jednotlivé smerodajné odchylky, ktoré boli vypocitané v programe EXCEL funkciou

STDEV.S., su zobrazené v tabul’ke (vid’ Tabul'ka 11).

Tabulka 11: Smerodajnad odchylka pre jednotlivé parametre fotovoltaickej premeny 4. série vzoriek

Adsc AVoc AFF Apy
vzorka
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
0,16 12,62 2,21 0,51
1,58 32,63 8,73 1,26

Z nameranych vysledkov moézeme vidiet, Ze tieto fotovoltaické clanky dosahovali najlepsie
ucinnosti. Priemerna G¢innost’ ¢lankov bola 12,35 %. Taktiez prislo k zlepSeniu smerodajnej odchylky
merania Vv porovnani s predchadzajicimi meraniami, ¢o dokazuje zvySent kvalitu tychto solarnych

¢lankov.
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Na pripravenych perovskitovych fotovoltaickych ¢lankoch so Standardnou Struktirou bol postupne
porovnavany vyvoj jednotlivych parametrov fotovoltaickej premeny (vid® Obrazok 31, Obrazok 32,
Obrazok 33, Obrazok 34) v ramci jednotlivych sérii.

Prvym sledovanym parametrom bola pradova hustota nakratko Jsc, ktord je zobrazenéa na obrazku
(vid’ Obrazok 31).
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Obrdazok 31: Porovnanie pridovej hustoty nakratko jednotlivych sérii PSC

Pradova hustota nakratko sa v ramci jednotlivych sérii zlepSovala. Priemerna hodnota pradove;j
hustoty u 1. sérii vzoriek pre dynamické rota¢né nanasanie bola 20,12 mA/cm? a v pripade statického
rota¢ného nanaSania 18,92 mA/cm?. U druhej série vzoriek pradovéa hustota nakratko dosahovala
hodnotu 21,17 mA/cm?. Hodnota priidovej hustoty tretej série vzoriek bola 22,63 mA/cm? a v pripade
Stvrtej série vzoriek bola priemernad hodnota pradovej hustoty 21,99 mA/cm?. Z tychto hodnot
vyplyva, ze v ramci vyvoja jednotlivych sérii prislo k zlepSovaniu hodnét pradovej hustoty nakratko.
Zlepsenie moézeme vidiet’ aj na hodnotach smerodajnej odchylky, ktord sa v priebehu jednotlivych
sérii zmensovala. Hodnota smerodajnej odchylky prvej série vzoriek bola 2,93 mA/cm?. U §tvrtej série
vzoriek bola hodnota smerodajnej odchylky 0,62 mA/cm?,
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Druhym sledovanym parametrom bolo napitie naprazdno Uoc. Obrazok 32 zobrazuje vyvoj Uoc

jednotlivych sérii vzoriek.
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Obrazok 32: Porovnanie napdtia naprdzdno pre jednotlivé série solarnych clankov

Napitie naprazdno Uoc je maximalne napétie, ktoré je k dispozicii z fotovoltaického clanku.
Vo vsetkych pripravenych sériach vzoriek dosahovalo napétie naprazdno priblizne rovnaké hodnoty.
Zlepsenie parametru Uoc vSak modzeme vidiet na smerodajnej odchylke. V pripade prvej série
smerodajna odchylka dosahovala hodnotu 276,35 mV. Pri druhej sérii vzoriek to bolo 39,51 mV.
Hodnota smerodajne odchylky u tretej série vzoriek bola 31,13 mV av pripade Stvrtej série tato
hodnota dosahovala 22,63 mV. Z tychto hodnét je zrejmé, Ze prislo k vyraznému zlepSeniu Uoc
a optimalizacii PSC v ramci jednotlivych sérii.

Dal§im sledovanym parametrom bol faktor plnenia (FF- fill factor), ktory je zobrazeny na obrazku

(vid’ Obrazok 33)
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Obrazok 33: Porovnanie faktoru plnenia pre jednotlivé série pripravenych fotovoltaickych ¢lankov
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Faktor plnenia poukazuje na kvalitu pripraveného fotovoltaického ¢lanku. Vplyv na kvalitu
solarnych ¢lankov mézu mat’ neéistoty, defekty vo vrstvach a pod. Z obrazku (vid® Obrazok 33)
mozeme vidiet, Ze v rdmci jednotlivych sérii sa postupne zlepSovala kvalita fotovoltaickych ¢lankov.
Solarne ¢lanky pripravené v prvej sérii dosahovali priemernt hodnotu faktoru plnenia 34,86 %, kym
u Stvrtej série hodnota faktoru plnenia bola 54,98 %. Zlepsenie je taktiez vidiet' aj na hodnotach
smerodajnej odchylky. Hodnota smerodajnej odchylky u prvej série vzoriek bola 9,29 %. U stvrtej
série vzoriek smerodajna odchylka dosahovala hodnotu 2,54 %.

Poslednym sledovanym parametrom bola ucinnost premeny energie 7. Vyvoj uc€innosti
pre jednotlivé série vzoriek je zobrazeny na obrazku (vid’ Obrazok 34).
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Obrdzok 34: Porovnanie ucinnosti premeny energie pre jednotlivé série vzoriek PSC

Uginnost’ solarnych ¢&lankov sa V priebehu jednotlivych sérii taktiez zlepSovala. U prvej série
vzoriek dosahovala u¢innost’ priemerni hodnotu 7,25 %. V pripade druhej série vzoriek prislo
K miernemu zlepseniu a u€innost’ solarnych ¢lankov bola 8,34 %. Nasledne bola pripravena tretia séria
vzoriek avtomto pripade priSlo k d’alSiemu zlepSeniu a G¢innost’” premeny energie bola 10,33 %.
Pri Stvrtej sérii vzoriek bolo eSte viac dbané na proces pripravy a tieto solarne ¢lanky dosahovali
priemerni Uc¢innost 12,35 %. ZlepSenie uCinnosti sa prejavilo aj na smerodajnej odchylke.
U solarnych ¢élankov pripravenych v prvej sérii vzoriek dosahovala smerodajnd odchylka hodnotu
2,90 %. V pripade Stvrtej série vzoriek sa smerodajna odchylka vyrazne zmensila na hodnotu 0,45 %.
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V-A charakteristika pre jednotlivé série vzoriek je zobrazena na obrazku (vid’ Obrazok 35).
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Obrdzok 35: V-A charakteristika pripravenych fotovoltaickych clankov

Z obrazku je zrejmé, Ze najlepsie pradové hustoty vykazovali ¢lanky pripravené v 4. sérii vzoriek.
Tieto vysledky mo6zu byt spdsobené podmienkami pri procese vyroby tychto solarnych clankov.
Pri tychto solarnych ¢lankoch sa vyrazne dbalo na spdsob prepravy (prenesenie Vv Krabici
so silikagelom) a uskladiiovania v priebehu procesu vyroby. Vdaka tomuto zlepSeniu dosahovali
solarne ¢lanky lepSie prudové hustoty ako v predchadzajicich troch sériach. Priemerné hodnoty
parametrov fotovoltaickej premeny pre jednotlivé série vzoriek PSC su zobrazené v tabulke
(vid’ Tabul’ka 12).

Tabulka 12: Priemerné hodnoty parametrov fotovoltaickej premeny soldrnych clankov

Jsc Voc FF ]
vzorka
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
1. séria 19,52 1118,56 34,86 7,25
2. séria 21,17 1052,09 40,20 8,34

3. séria 22,63 1081,97 42,21 10,33
4. séria 21,99 1037,96 54,98 12,35

42



Cielom prace bola optimalizacia procesu vyroby perovskitovych solarnych ¢lankov. Obrazok (vid’
Obrazok 36) zobrazuje progres procesu optimalizacie vzhl'adom na uéinnost fotovoltaickych ¢lankov.
Mobzeme vidiet, Ze ucinnost’ sa V ramci vyvoja jednotlivych sérii postupne zvySovala, a teda prislo
k optimalizacii procesu vyroby PSC.
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y (%)

. séria 2. séria 3. séria

Obrazok 36: Progres procesu optimalizacie vyroby PSC

. séria
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6 ZAVER

Diplomova praca sa zaobera $§tadiom perovskitovych solarnych ¢lankov so S$tandardnou n-i-p
Struktirou. Cielom diplomovej prace bolo pripravit perovskitové solarne ¢lanky so Standardnou
Struktirou a optimalizovat’ sposob ich vyroby vzhl'adom na Gcinnost’ fotovoltaickej premeny tychto
solarnych ¢lankov.

V teoretickej Casti diplomovej prace bola najskér popisand klasicka a invertovana Struktira
perovskitového soldrneho clanku. Nasledne boli popisané sposoby pripravy velkoplosnych
fotovoltaickych ¢lankov. DalSia kapitola teoretickej Casti sa venovala stabilite solarnych &lankov
so standardnou $truktrou, ato predovsetkym vplyvu UV Zziarenia na stabilitu a tepelnej stabilite.
Na zaver boli popisané materialy, ktoré sa pouzivaji ako elektronové transportné vrstvy a dierové
transportné vrstvy.

Experimentalna Cast’ sa zaobera optimalizaciou procesu vyroby c-TiO; v perovskitovych solarnych
¢lankoch so standardnou $trukturou. Obsahuje zakladny popis pripravovanej Struktary fotovoltaického
¢lanku, detailny popis postupu pripravy samotného solarneho ¢lanku a interpretaciu nameranych
vysledkov. Postupne boli pripravené 4 série vzoriek.

Najskor bola pripravena prva séria solarnych ¢lankov. Tato séria obsahovala 6 solarnych ¢lankov.
Z tychto ¢lankov boli 3 solarne ¢lanky pripravené pomocou dynamického rotaéného nanaSania
a 3 solarne clanky statickym rotacnym nanaSanim. Kazda vzorka bola pripravena pri inej rychlosti
otacok (4000 rpm, 5000 rpm, 6000 rpm). Roztok c-TiO; bol pred depoziciou zriedeny s bezvodym
etanolom v pomere 1:9. Z dosiahnutych vysledkov bolo ur¢ené, Ze najlepSie G¢innosti ziskali solarne
¢lanky pripravené dynamickym rotaénym nanasanim pri 6000 otackach za minutu.

Nasledne bola pripravena druha séria vzoriek. Tato séria pozostavala zo Styroch perovskitovych
solarnych ¢lankov pripravenych pomocou dynamického rotacného nanasania pri 5000 rpm. Hodnota
5000 rpm bola zvolena vzh'adom na technické moznosti spin-coateru, ktory je k dispozicii na nasej
fakulte. Roztok c-TiO, bol vtomto pripade zriedeny v pomere 1:14. Zriedenie bolo prevedené
z dovodu, aby boli dosiahnuté ¢o najtensie vrstvy substratu. Po premerani tychto solarnych ¢lankov,
bolo zistené, Ze nenastal vyznamny rozdiel medzi solarnymi ¢lankami, kde c-TiOz bol zriedeny
v pomere 1:9 a ¢lankami zriedenymi v pomere 1:14. Pri pomere 1:9 bola vysledna u¢innost’ 8,26 %
a v pripade zriedenia 1:14 a rovnakych depozi¢nych podmienkach bola dosiahnuta u¢innost’ 8,34 %.

Na zaklade tychto vysledkov bola pripravena tretia séria vzoriek. V tomto pripade boli zriedenie c-
TiO; a depoziéné podmienky vybrané podla vysledkov ziskanych v prvotnom experimente. Boli
pripravené dva perovskitové solarne ¢lanky, ktoré dosahovali vyssiu kvalitu a priemerna G¢innost’
tychto ¢lankov dosahovala hodnotu 10,33 %.

Na zaver bola pripravend esSte Stvrta séria vzoriek, aby bola potvrdend spravnost nami vybranych
podmienok depozicie. V tomto pripade bolo viac dbané aj na jednotlivé kroky pri samotnom procese
vyroby solarnych ¢lankov. Jednym z moznych dovodov nizSich ucinnosti fotovoltaickych ¢lankov
moéze byt degradacia vzoriek behom pripravy. K degradacii c¢lankov moéze prist z dovodu
vystavovania vzoriek UV ziareniu, a taktiez v dosledku sorbovania vody. Na zaklade tychto poznatkov
boli solarne ¢lanky, pripravené v tomto experimente, transportované v krabici so silikagelom, aby boli
chranené pred UV ziarenim a vlhkostou. Za tychto podmienok boli pripravené dva solarne ¢lanky,
ktoré dosahovali priemernt i¢innost’ 12,35 %.

Na vSetkych pripravenych solarnych ¢lankoch boli zmerané V-A charakteristiky a postupne boli
vyhodnotené jednotlivé parametre fotovoltaickej premeny v ramci jednotlivych sérii vzoriek. Prvym
sledovanym parametrom bola pradova hustota nakratko. Hodnota pradovej hustoty sa v priebehu
jednotlivych sérii zlepSovala a rovnako sa zlepSovala aj hodnota smerodajnej odchylky. U prvej série
vzoriek dosahovala prudova hustota nakratko priemerni hodnotu 19,52 mA/cm?. V pripade §tvrtej
série vzoriek bola priemerna hodnota pradovej hustoty 21,99 mA/cm2 Dalsim sledovanym
parametrom bolo napétie naprazdno. Napitie naprazdno dosahovalo vo vSetkych experimentoch
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priblizné rovnaké hodnoty. ZlepSenie parametru Uoc vSak bolo vidiet' na hodnotach smerodajnej
odchylky. Hodnota smerodajnej odchylky sa vidite'ne zlepSovala. V pripade prvej série vzoriek bola
tato hodnota 276,35 mV, kym u Stvrtej série hodnota smerodajnej odchylky bola 22,63 mV. Ako d’alsi
bol sledovany faktor plnenia, ktory poukazuje na kvalitu fotovoltaickych ¢lankov. Faktor plnenia sa
taktiez v ramci jednotlivych sérii zlepsoval. Priemerna hodnota faktoru plnenia pri $tvrtej sérii vzoriek
bola 54,98 %, kym u prvej série bola priemerna hodnota len 34,86 %. Aj v tomto pripade bolo vidiet
zlepsSenie aj na smerodajnej odchylke, ktora v ramci jednotlivych sérii postupne klesala. Poslednym
sledovanym parametrom bola uéinnost’ premeny konverzie fotovoltaickych ¢lankov. Uginnost’ taktiez
v ramci jednotlivych sérii postupne rastla. U prvej série vzoriek bola priemerna uc¢innost’ solarnych
¢lankov 7,25 %. V pripade druhej série sa ucinnost’ mierne zvysila na 8,34 %. U tretej série vzoriek
dosahovala c¢innost’ hodnotu 10,33 % aV pripade Stvrtej série sa UCinnost’ zvySila na hodnotu
12,35 %. Zlepsenie ucinnosti sa taktiez prejavilo aj na hodnotach smerodajnej odchylky. Smerodajna
odchylka postupne klesala a pri ¢lankoch pripravenych v $tvrtej sérii dosahovala hodnotu 0,45 %.

Z vysledkov teda mézeme zhodnotit, Ze priSlo K optimalizacii vyroby c-TiO- vrstvy perovskitovych
solarnych ¢lankov so $tandardnou Struktirou a vsetky ciele diplomovej prace boli splnené. Hodnoty
prudovej hustoty a napétia naprazdno dosahovali hodnoty publikované v literatare, avSak hodnoty
faktoru plnenia aj po optimalizacii vyroby V porovnani s referenciami z literarnych c¢lankov
nedosahovali pozadované hodnoty, ¢o moze byt sposobené vysokymi hodnotami sériového odporu,
ktory poukazuje na kvalitu kontaktov. Z tohto dovodu, aj napriek optimalizacii vyroby PSC, tG¢innosti
pripravenych solarnych c¢lankov nedosahovali tak vysoké hodnoty tucinnosti konverzie ako
Vv publikovanej literature.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

8.1

PSC
ETL
HTL
n-i-p
p-i-n
FTO

Skratky

PEDOT:PSS

PCBM
ITO
AFM
ALD
IL
HMII
DMF
DMSO
SEM

8.2

Voc

Jsc
FF

n

Symboly

perovskitovy solarny ¢lanok
elektrénova transportna vrstva
dierova transportna vrstva
Standardna Struktura

invertovand Struktira

oxid cinu dopovany fluérom
poly-(3,4-ethyléndioxytiofén) dopovany polystyrén-sulfonatom
fenyl-metyl ester kyseliny maslovej
zmes oxidu india a oxidu cinu
mikroskopia atomarnych sil
depozicia atdbmovej vrstvy

i6nova kvapalina
1-hexyl-3-metylimidaziolum jodid
N, N-dimetylformamid

dimetyl sulfoxid

skenovacia elektronova mikroskopia

napétie naprazdno

pradova hustota pridu nakratko
faktor plnenia

ucinnost’ fotovoltaickej konverzie
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