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ABSTRAKT

Bakalarska praca sa zaobera stidiom perovskitovych solarnych ¢lankov. Teoreticka Cast’ tejto prace sa
venuje stabilite perovskitovej vrstvy a perovskitovych solarnych ¢lankov, najmid potom chemickej
atepelnej stabilite. Dalej boli blizsie popisané metody pripravy perovskitovej aktivnej vrstvy.
Experimentalna cast’ sa zaobera vplyvom prikvapnutia roztoku dietyléteru v priebehu depozicie
aktivnej vrstvy (v roznych casovych intervaloch) na vyslednu u¢innost’ konverzie slnecnej energie,
vlastnou pripravou findlnych perovskitovych fotovoltaickych ¢lankov a charakterizaciou zakladnych
elektrickych vlastnosti takto pripravenych Struktar.

ABSTRACT

The bachelor’s thesis deals with the study of perovskite solar cells. The theoretical part of this work is
devoted to the stability of the perovskite layer and perovskite solar cells, especially chemical and
thermal stability are discussed. Furthermore, deposition methods of perovskite active layer were
described in more detail. The experimental part deals with the influence of the dropping of the diethyl
ether solution during the deposition of the active layer (at different time intervals) on the final
efficiency of solar energy conversion, with the preparation of the final perovskite solar cells and with
the characterization of the basic electrical properties of the prepared structures.

KLPUCOVE SLOVA
Perovskit, perovskitovy solarny ¢lanok, stabilita, metody depozicie, rotacné nanasanie, dietyléter, volt-
ampérové charakteristiky, a¢innost’ konverzie.
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Perovskite, perovskite solar cell, stability, methods of deposition, spin coating, diethyl ether, current-
voltage characteristics, power conversion efficiency.
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1 UVOD

Fotovoltaické ¢lanky premieiiaji sveteln energiu priamo na elektrickd, pricom hlavnym cielom ich
vyuzitia je ziskat' tito energiu priamo z obnovitelnych zdrojov energie. SiiCasné solarne ¢lanky su
zalozené na kremikovych polovodicoch, ktoré su naro¢né na vyrobu. Preto je treba hladat’ nové
alternativne materialy, ktoré by boli lacnejSie na vyrobu a mali vac$iu uc¢innost’. Takymto materidlom
by mohli byt’ perovskitové solarne clanky, poskytujice slnecnu energiu za omnoho niz§iu cenu nez
tradi¢né technoldgie. Prave perovskity pontkaji vo fotovoltaike vyznamni vyhodu oproti kremiku,
pretoze reaguju na SirSie spektrum viditelného svetla, teda konvertuju viac slnecného svetla na
elektricka energiu ako kremikové polovodice. Perovskity maju prirodzené vlastnosti, ako je Siroké
adsorpéné spektrum, rychle oddelenie naboja, dlha Zivotnost’ nosica, ktoré z nich robia vel'mi sl'ubné
materialy pre solarne ¢lanky.

Perovskitové solarne ¢lanky (PSC) pritahuju velk(l pozornost” vyskumu v oblasti fotovoltaickych
¢lankov a s povazované za jeden z najsl’'ubnejSich fotovoltaickych materialov. Krystaly perovskitu st
zname dlho, ale v roku 2009 bol tento krystal prvykrat pouzity vo fotovoltaike a bola ziskana celkova
ucinnost’ 3,8 %. V priebehu niekol’kych rokov (2013) ucinnost’ tohto krystalu dosiahla az 16,2 %.
Vroku 2015 bola ziskana na tychto zariadeniach ucinnost’ 22,1 %. Vdaka tomu je perovskit
povazovany za nahradu fotovoltaickych kremikovych clankov, ktoré su aj nad’alej dominantné
v oblasti fotovoltaiky s rekordnou G¢innostou 26 %. Nizke naklady a vhodné vyrobné techniky taktiez
sluzia ako vyhody oproti zariadeniam na baze kremika, ktoré vyzaduji komplikované a nakladné
techniky vyroby. PSC v laboratornom meradle vykazuju velky pokrok, avsak stile fotovoltaické
¢lanky na baze perovskitu musia prekonat’ niekol’ko prekazok. Existuju dva hlavné problémy a to
nestabilita tohto zariadenia a hysterézia V-A charakteristiky. Dal§im problémom pri vyrobe, pouziti
a recyklacii perovskitu by mohla byt toxicita olova. V sicasnosti prebiehaju rézne vyskumné pokusy
zaoberajuce sa aplikaciou netoxickych alternativnych idnov kovov, avSak ucinnost’ tychto ¢lankov nie
je stale sl'ubna. Buduci vyskum PSC sa najskor bude sustredit’ okrem zlepSenia stability a zniZenia
hysterézie V-A charakteristik aj na rozsiahlu vyrobu PSC a Ciastocné nahradenie olova inymi
netoxickymi iénmi kovov. Perovskit by tak mohol byt d’al§im kandidatom na nahradenie kremika
vo fotovoltaike vd’aka jeho vynikajicim Struktirnym, elektronickym a optickym vlastnostiam [1].



2 TEORETICKA CAST

2.1  Struktira perovskitu

Perovskit bol objaveny v roku 1839 Gustavom Roseom a pomenovany podla ruského mineraloga
Leva Alexejevica Perovského. Perovskity maju Struktaru titanicitanu vapenatého (CaTiOs). Typicka
krystalicka Struktira perovskitu sa oznacuje ako ABX3 (Obrazok 1), kde A a B su kationy s réznymi
vel'kostami a X je anion. Organokovové halogény perovskitov zahinaju halogénovy anion X (Cl,I
a Br), vel’ky organicky kation A, najcastejSie metyl-amonium, formamidinium alebo etyl-amoénium.
Dalej zahffiaji mensi kovovy kation B zvycajne olovnaty (Pb>*), vzhladom k tomu, Ze olovo je
toxické, su snahy o nahradenie olova inymi kationmi. NajpouZivanejSou perovskitovou vrstvou
v solarnych ¢lankoch je metylaméonium olovo jodid MAPbI; [1].

® ®
® ®
®
. A- organicky katién
@ B- anorganicky kation
@ X- halogénovy anion
L]

Obrazok 1 Krystalova Struktura perovskitu [2]

V zavislosti od zmeny teploty nadobudaju perovskitové materidly rozne Struktiry. Ked’ je teplota
nizSia ako 100 K, perovskit vykazuje stabilni ortorombickt StruktGru. Pri zvySeni teploty na
160 K tetragonalna faza nahradzuje pévodnu ortorombickil. Zvysenie teploty na 300 K ma za nasledok
vznik stabilnej kubickej Struktiry. Prechod z kubickej Struktiry pri vysSej teplote cCiasto¢ne
ovplyviiuje tepelnu stabilitu perovskitovych materialov. Formamidinium olovo jodid (FAPbI3) ma
fazovy prechod pri vyssej teplote, ¢o naznaCuje, Ze je relativne stabilny v porovnani s beZzne
pouzivanym MAPDI; [1].

Obrazok 2 Priklad a) kubickej, b) tetragonalnej perovskitovej Struktury [3]



2.2 Stabilita perovskitovej vrstvy

Stabilita perovskitovych materialov je dlhodoby problém. Bolo zistené, Ze prichadza k naruseniu
viacerych degradécii siCasne na roznych rozhraniach. Tieto degradacie moézu vznikat v dosledku
vlhkosti, UV ziarenia, zvySenej teploty a vystavovania okolitej atmosféry. Ako pri¢ina problému
stability st identifikované nasledujuce faktory: vnitorna stabilita, prienik vlhkosti, prienik kyslika
arozklad stimulovany osvetlenim. Tieto uvedené faktory mo6zu vradmci materidlu sposobit’
nasledujice dekompozi¢né procesy: nestabilitu krystalizacie, fotodegradaciu, oxidaciu organickej
vrstvy a nestabilitu hornej elektrody. Kvoli vnitornej degradacii zapricinenej tepelnym naméahanim
alebo osvetlenim sa moze zacat’ niekolko degradicii aj bez pritomnosti vody alebo kyslika.
Nedostatky spojené so stabilitou vznikaju kvoli nestabilite pouzitého transportného materialu, ako aj
samotného perovskitového materidlu. Boli vyslovené obavy, Ze pritomnost oxidu titani¢itého
pri ultrafialovom osvetleni méze mat’ nepriaznivy vplyv na stabilitu perovskitovych fotovoltaickych
¢lankov. V pritomnosti vlhkosti dochddza k hydrolyze perovskitovych filmov kvéli hygroskopicke;j
povahe organického metylamoniového kationu. Napriek problémom spojenych so stabilitou
perovskitov bolo ziskanych niekol'ko sI'ubnych tspechov v oblasti stability PSC [4].

Djurisi¢ a kol. dosiahli 500 hodin stability pre perovskitové clanky v okolitom prostredi bez
zapuzdrenia. Bush a spol. ziskali 1000 hodin stability za tmavych skladovacich podmienok a inertne;j
atmosféry. Dalej bolo zistené, Ze perovskitové solarne &lanky ulozené v dusikovej alebo suchej
atmosfére mozu udrzat az 80 % pociatoc¢nej G€innosti po jednom dni a 20 % po Siestich diioch.
Perovskitové fotovoltaické ¢lanky, ulozené v okolitom ovzdusi, udrziavaji ucinnost’ po jednom dni
pod 20 % [5], [6].

2.2.1 Chemicka stabilita, reaktivita

Klacovym faktorom ovplyviujucim stabilitu perovskitovych solarnych ¢lankov (PSC) je vlastna
chemickd stabilita. Chemicka stabilita pozostava zo série chemickych reakcii, ktoré sa moézu
vyskytovat' za urcitych podmienok a atmosféry v perovskitovych c¢lankoch. Chemicka stabilitu
perovskitu CH3NH3Pbl demonstruje nasledujica rovnica:

CH3NH sl (aqg)+ Pbl>c——=CH:sNH:Pbl (s) . (1)

Reakcia zobrazuje syntézu perovskitu a plati pre vSetky ostatné typy perovskitov. Rozklad
metylaménium olovo jodidu sa vyskytuje v dvoch hlavnych smeroch. Prva je priama degradicia
perovskitov za Specifickych podmienok ¢o je vlhkost' a kyslik. Ak sa zmieSa metylaménium jodid
(CH3NHsI) ajodid olovnaty (Pbl) s inymi zlozkami, potom reakcia 1 je posunuta viac dolava.
Chemicka rovnovaha spdsobuje rozklad perovskitu a tym sa znizuje chemicka stabilita perovskitovych
solarnych ¢&lankov. Dalsim faktorom, ktory vyrazne ovplyvituje chemicku stabilitu perovskitovych
¢lankov je typ pouzitej elektrody. V sucasnych PSC sa ako elektroda vyuziva zlato (Au), ktoré
dosahuje optimalne ti¢innosti. Nevyhodou zlata je vysoka cena. PouZivanie striebra (Ag) ako elektrody
nie je vhodné. Perovskitové solarne Clanky s Ag elektrodou vykazuju slabl environmentalnu stabilitu
v porovnani s ¢lankami zaloZzenymi na Au [4].

Techniky zalozené na XPS a XRD boli pouzité k pochopeniu mechanizmu vediceho k tejto
anomalii. Perovskitovy ¢lanok bol vystaveny asi 50 % vlhkosti a v oboch pripadoch sa potvrdilo
vytvorenie jodidu strieborného (Agl). V oboch pripadoch prislo aj k znizeniu G€innosti. Obrazok (vid’
Obrazok 3) zobrazuje navrhované kroky tvorby Agl. Mechanizmus zahfiial: v prvom kroku difuziu
H,0 do vrstvy Spiro-OMeTAD (dierovo-transportny material) cez diery. V druhom kroku degradaciu
jodidu olovnatého (Pbl,) a metylamoénium jodidu (MAI) indukovanu vlhkostou. V procese rozkladu
si prchavé zluCeniny obsahujuce jod. V trefom kroku tieto vyrabané zluCeniny migruji na Ag
elektrodu cez Spiro-OMeTAD. Vo Stvrtom sa zobrazila diftizia zlicenin obsiahnutych v jode
a nakoniec v kroku pét’ sa Agl vytvori tak, ako je znazornené na obrazku (vid’ Obrazok 3). Tato tvorba
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Agl je hlavnym dovodom zmeny farby elektrody z povodnej reflexnej farby na Zltkastd. V konecnom
dosledku je povaha HTL tiez zodpovedna za environmentalnu nestabilitu. To preukdzalo vzajomne
prepojent povahu dréh rozkladu vo vrstvach v PSC [4].

Step 1
\ Hzo
\l L A_g
\ Step 4
' splro-Me{TAD

Surface diffusion
of iodine-containing compound
> |
7 I

A

Degrades to Pbl, and MAI

Step 3

Migration of iodine-containing compound
-7 |
7

A

Obrdzok 3 Navrhovany mechanizmus tvorby Agl pre PSC s Ag elektrodou [4]

Vplyv relativnej viduSnej vlihkosti (vody)

Perovskitové solarne clanky su citlivé na vlhkost, koréziu kovovych elektrod, ktoré interaguju
s halogénmi v materiali a vstupujucim metylamoéonium jodidom. Existuju rozsiahle vyskumné prace
na stabilizaciu perovskitov, v ktorych s priddvané zapuzdrovacie vrstvy, aby sa zabranilo vniknutiu
vlhkosti do materialu. Pouzivaju sa hydrofobne latky s pouzitim materialu oxidovanej vrstvy bez dier
na zastavenie reakcie s halogénmi kovu. Dalej boli prehodnotené chemické procesy zodpovedajice
za degradaciu perovskitového filmu. Hlavné pri¢iny degradacie su UV-Ziarenie, sposob spracovania
roztoku, tepelné ucinky, kyslik a vlhkost. Vela literatir uvadza, Zze voda posobi ako katalyzator
potrebny pre nevratny rozklad perovskitovej vrstvy. Frost a kol. schematicky zndzornili mozny proces
rozkladu metylamoénium olovo jodidu (MAPbI3). Na obrazku nizSie (vid® Obrazok 4) je vidiet, ze
metylamonium a jodovodik st rozpustné vo vode. Jednou zhlavnych prekdzok pre Zivotnost
fotovoltaickych ¢lankov je nevratna degradacia vrstvy perovskitu. Zaroven aj vlastnosti vedlajSich
produktov maju vplyv na zivotnost’ tychto ¢lankov. Z obrazku (vid’ Obrazok 4) je zrejmé, ze Pbl, je
hlavnym vedlaj$im produktom tejto reakcie a je nerozpustny vo vode [4], [7].



H.O

n[(CH3NHg*)Pbls]  [(CH3NH3*)h.1(CH3NH)nPbls][H30)

HI

o,
e,
*

n-1[(CHsNHg*)Pblg] CHNH,

H,0 and Pbl,
Obrazok 4 Mozna dekompozicia hybridnych halogénovych perovskitov v pritomnosti vody [7]

Yang akol. skimali degrada¢ny mechanizmus meranim XRD v kontrolovanom prostredi na
zaklade absorpcie. U vrstvy CH3NH3Pbl; bola merand absorpcia a tato vrstva bola vystavena rdznym
relativnym vlhkostiam. Bolo zistené, Ze vyssie hodnoty relativnej vlhkosti vyznamne znizili absorpciu
vrstvy. Degrada¢na reakcia bola velmi rychla pri 98 % relativnej vlhkosti, pricom za 4 hodiny
absorpcia klesla na 50 % jej vychodiskovej hodnoty. Experiment bol uskutocneny s réznymi nosnymi
plynmi, ako je dusik avzduch. Zaverom tejto prace bolo, Ze primarnou pri¢inou degradacie
v perovskitovych vrstvach v normalnej atmosfére je vlhkost. Niektoré literatury odporucaju pridanie
enkapsula¢nej vrstvy ako prostriedku na zabranenie ucinku vlhkosti [4].

Vplyv vody za pritomnosti kyslika
Pocas testovania perovskitovych ¢lankov moze vlhkost' a kyslik hydrolyzovat’ metylaménium jodid
kvoli jeho zvySene;j citlivosti na vodu. Degradacia perovskitu je potom nasledovna:

CH sNH :Pbl (s)e— CH:NH I (aq) + Pbl (s) 2)
CHNH s1(aq) < CH:NH x(aq) + HI (aq) , 3)
4HI (aq) +02g) e=—2I2(s)+2H0(]), 4)
2HI(aq)c——=H(g)+12(s) . Q)

Kyslik, UV Ziarenie avlhkost st hlavnymi pri¢inami degraddcie perovskitovych vrstiev.
Rovnovéaha reakcie vedie ku koexistencii jodovodiku HI, metylaminu CH3NH; a metylamonium
jodidu CH3NHsI vo vrstve. Vo vSeobecnosti existuji dva sposoby degradacie HI. Prva je redoxna
reakcia, ktora sa vyskytuje v pritomnosti Oz, ¢o mozeme vidiet' v rovnici 4. Druha reakcia spociva
vo fotochemickej reakcii, pri ktorej sa HI rozklada v pritomnosti UV Ziarenia na jod 1> a vodik Ho.
Cely proces degradacie je riadeny spotrebou jodovodika v reakciach 4 a 5. Ked'Ze perovskity st
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vysoko citlivé na kyslik a vlhkost, tak vi¢$ina vyrobnych procesov musi byt vykonand v gloveboxoch
(rukavicovy box s inertnou atmosférou). ZhorSenie kvality perovskitovej (aktivnej) vrstvy viedlo
k neziaducemu zniZeniu u¢innosti, o moze obmedzit' vonkajSie vyuzivanie tychto ¢lankov. Existuje
niekol’ko sprav o vplyve kyslika a vlhkosti na stabilitu a a€innost’ PSC [4].

Guangda akol. pripisali vznik hnedej farby pomocou metylaménium jodidu (CH3NHsl)
v pritomnosti vzduchu a UV ziarenia existencii I. Skupina pouzivala amorfné vrstvy oxidu hlinitého
ako modifika¢ny material v kvapalnom stave perovskitu a v solarnych ¢lankoch citlivych na farbivo.
Zistilo sa, ze oxid hlinity by tiezZ mohol zabranit' rozpadu perovskitov v pevnych perovskitovych
solarnych c¢lankoch. Modifikované fotovoltaické clanky preukazali lepSiu stabilitu v porovnani
s nemodifikovanymi solarnymi ¢lankami [4], [8].

V dalsej praci bolo zistené, ze metylamonium olovo bromid (CH3;NH3PbBr3) je menej citlivy
na vlhkost' ako metylamonium olovo jodid (CHs:NHsPbls). Yang akol. pozorovali zvySenie
efektivnosti konverzacie vykonu v perovskitovych solarnych ¢lankoch, ktoré mali rovinni geometriu
amerania boli vykonavané na vzduchu bez zapuzdrenia. Bol demonstrovany restrukturalizacny
mechanizmus vyvolany vlhkost'ou. Z toho bolo vyvodené, Ze najlepsim spdsobom, ak minimalizovat’
ucinok vlhkosti a kyslika je vyrobit PSC v kontrolovanej atmosfére. Taktiez pouzitie CHsNH3PbBr3
namiesto CH3NH;3;Pbl; by malo minimalizovat’ G¢inok vplyvu vlhkosti, nako’ko CH3NH3PbBr; ma
mensiu citlivost’ vo¢i vlhkosti [4].

Vplyv UV Ziarenia

V perovskitovych solarnych c¢lankoch su najbeznejSie pouzivané fotoanody z kompaktného alebo
mezoporézneho oxidu titanicitého (TiO,). Oxid titani¢ity so Sirkou zakazaného pasu 3,2 eV slizi ako
fotokatalyzator pouzivany na oxidaciu vody, na vyrobu OH-radikalu a taktiez pri oxidacii organickych
materidlov. Hitoshi a kol. zistili, Ze pévodna vrstva CH3NH3Pbl; sa po vystaveni svetelnému Ziareniu
po dobu 12 hodin premenila na jodid olovnaty. Potvrdili to zniZené absorpcie UV-VIS a rontgenové
difraktogramy. Bol navrhnuty mozny mechanizmus na vysvetlenie tohto procesu degradacie vo vrstve
vystavenej svetlu. Mechanizmus degradacie je nasledovny:

20 =21, +2e, (6)
3CH,NH," = 3CH,NH, +3H", (7
I"+1,+3H" +2¢ = 3HI. (8)

Najskor TiO; extrahuje elektrony z I alame Struktaru perovskitu, ¢o vedie k tvorbe I (vid
rovnica 6). Disocia¢na konstanta kyseliny (pK,) pre reakciu hydrolyzy metylamoéniového ionu je 10,8,
¢o znamena posunutie rovnovahy dolava. Neustale odstranovanie vodikovych idénov v reakcii 8
a odparovanie CH3NH» postva reakciu 7 doprava. Nakoniec sa elektrony na rozhrani medzi TiO;
a CH3;NH3Pbl; vracaju za znizenia I,. Vytvoreny HI moéZze byt I'ahko odparovany v dosledku nizkej
teploty varu (vid’ Obrazok 5). Pre zlepSenie stability perovskitu po vystaveni Ziarenia, bol na rozhranie
medzi TiO»> a CH3NH3Pbl; vlozeny sulfid antimonity (Sb.Ss). Zistilo sa, ze s pridanou vrstvou Sb»S3
stabilita perovskitovej vrstvy pri vystaveni svetelného Ziarenia bola vyrazne vysSia. Struktdra
perovskitovej vrstvy a hrany absorpcie vinovej dizky boli zachované [8].
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Obrdzok 5 Schéma degradacie CH;NH3PbI; pri vystaveni UV Ziarenia [8]

Snaith a kol. Studovali foto-indukovanu nestabilitu perovskitovych solarnych ¢lankov. Bolo zistené,
7e po zapuzdreni v dusikovej atmosfére perovskitové solarne ¢lanky s TiO. ako fotoanddou trpia
rychlym rozpadom a ucinnost'ou premeny energie. Nezapuzdrené ¢lanky vykazovali znaéne lepSiu
stabilitu. Mechanizmus degradacie je zobrazeny na obrazku nizsie (vid’ Obrazok 6 ). Obrazok ukazuje,
ze v pritomnosti UV ziarenia sa vytvori dvojica elektron-diera v TiO,. Generované elektrony sa
uvolnuju bud’ do hlbokych pasci, alebo do vodivého pasma TiO,. Zostavajice vol'né elektrony, ktoré
zostali v TiO,, sa rekombinuju s generovanymi dierami zo Spiro-OMeTAD-u. Toto zistenie viedlo
k zavedeniu mezoporézneho AlO3 do perovskitovych solarnych ¢lankov namiesto nanocastic TiO».
Bola dosiahnuta dlhodoba stabilita viac ako 1000 hodin pri 40 °C [8].

= Opads)

Obrazok 6 Degradacné mechanizmy sposobené UV Ziarenim [8]
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2.2.2 Tepelna stabilita

Philippe a kol. Studovali u¢inok vysSich teplét na perovskitoch CH3NH3;Pbl;<«Cli a CH3NH3PbIs.
Na opis rozkladu tychto perovskitovych filmov bola pouzitd rontgenova fotoelektronova spektroskopia
(XPS). Film bol zahrievany vo vysokej vakuovej komore pri 100 °C po dobu 10 mintit v nepritomnosti
vzduchu a vlhkosti. Charakterizacia filmov bola vykonana na zaklade pomerov N/Pb a I/Pb ziskanych
z XPS. ZniZenie tychto pomerov zndzorfiuje premenu perovskitového materialu na jodid olovnaty.
Tato analyza ukdazala, ze perovskity st nestabilné pri vyssich teplotach (100 °C). Taktiez bolo zistené,
ze CH3NH3Pbl; sa moZe rozkladat’ v inertnej atmosfére pri teplote 85 °C. Tepelna stabilita je zvycCajne
spojena so schopnostou materidlu vydrzat’ vysoké teploty. Aby sa zabrénilo rozkladu sposobeného
vysokou teplotou, najlepSou moznost'ou je pouzitie tepelne odolnych materialov [9].

Saliba a kol. zistili, Ze najlepsie PSC pouzivaju ako monovalentné kationy kombinaciu metylamonia
a formamidinia. Dalej bolo navrhnuté pouZitie kationu cézia, ktory vytvara trojity kation. Tym zvySuje
tepelnu stabilitu a reprodukovatel'nti vysoku uc¢innost’ PSC [10].

Tepelny rozklad perovskitu

Degradacia perovskitovych ¢lankov pri vystavovani tepelnému namahaniu je jednym z hlavnych
problémov. Perovskitové solarne ¢lanky pracuji pri oziareni slneCnym ziarenim a teplota ¢lankov
sa javi vysSia v porovnani s prechodovou teplotou, najmé pre CH3:NH3Pbls. Preto boli skiimané mozné
vplyvy fazového prechodu na vykonnost’ ¢lankov. Boli skimané tepelné charakteristiky perovskitov
aich zloziek. Vyskum ukazal, ze technika nanasania moze spdsobit’ fazovy prechod z tetragonalne;j
fazy do kubickej. V zariadeniach na baze chloridu olovnatého sa nepozoroval ziadny prechod.
Predpoklada sa, Ze tieto rozdiely v procese tvorby vyznamne ovplyviluju stabilitu a vykonnost’
fotovoltaickych zariadeni. Strata CH3;NH, pri rozklade perovskitu zavisi od HI, ktory je husto
zabudovany do perovskitovej matrice. Tymto spravanim by mohla byt ovplyvnena trvala stabilita
perovskitového materialu. Dalej bola skiimana tepelna vodivost CH;NH;Pbls. Pre jednotlivé krystaly
ako aj pre polykrystalicki formu boli zistené nizke tepelné vodivosti CH;NH;Pbls. Dalsou snahou
vyskumnikov bolo spomalit’ tepelnti degradaciu perovskitovych ¢lankov pouzitim nanortrok z uhlika
fixovanych v nevodivych polymérnych matriciach. Bolo zistené, Ze hlavnou prekazkou pre PSC
je efekt fazového prechodu. Tento prechod je sposobeny tym, ze vnltorna teplota materialu vzrastie
viac ako je prechodova teplota. Fazovy prechod moze byt korigovany zmenou procesu tvorby ¢lankov
pomocou techniky zaloZenej na chloride olovnatom (PbCl,) namiesto jodidu olovnatého (Pbly). Tym
by sa mohol zlepsit’ vykon a stabilita fotovoltaickych zariadeni [4].

Tepelna stabilita kryStalovej Struktiury perovskitu

Krystalova Struktira ako aj fazovy prechod su dolezité fyzikalno-chemické faktory pre perovskitové
solarne Clanky. Krystalicka faza organicko-anorganického perovskitu sa méze menit’ vdaka svojim
vlastnostiam alebo environmentalnym podmienkam, ako je tlak, teplota, ktoré maju priamy vplyv na
vykon perovskitovych ¢lankov. KI'icovy aspekt ovplyvilujuci stabilitu Struktury je fazovy prechod. Pri
laboratérnej teplote ma CH3NH3Pbls tetragonalnu Struktaru, zatial’ ¢o CH3NH3PbBr; a CH3NH3PbCls
maj kubickd strukturu [4].

Tepelna stabilita HTM

V sucasnej dobe existuju tri kategorie materialu pre transport dier (HTM) v perovskitovych solarnych
¢lankoch. Polymérne, organické a anorganické. Anorganické HTM, ako je oxid nikelnaty (NiO)
ajodid medny (Cul), si menej nakladné a maju rychlejSiu pohyblivost’ dier. BeZzne pouzivané
organické HTM s mimoriadne drahé, ¢im sa zvySuji naklady na pripravu. Okrem tepelnej stability
perovskitov mézu mat aj iné vrstvy clankov rozhodujuci vplyv na vykonnost. V porovnani
s organickymi latkami sa anorganicka blokovacia vrstva javi ako vysoko stabilna pre praktické
pouzitic. Bola Studovana zlG¢enina Spiro-OMeTAD, ktora bola vystavovana Zihaniu. Bolo zistené,
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ze oxidacia a krystalizacia Spiro-OMeTAD-u bola po Zihani amplifikovana. To bolo rozhodujtce pre
prenos a transport dier. Z tohto spracovania bol ziskany vyssi prad nakratko.

Meng a kol. skusili perovskitové soldrne ¢lanky bez vrstvy HTM a zaznamenali efektivnost’ 10,5 %.
Huang a kol. pouzili vytlaceny uhlik ako spétny kontakt a vytvorili perovskitové solarne ¢lanky bez
diery. Spiro-OMeTAD vyzaduje d’alSie dve pridavné latky. Prvou je bis(trifluorometan) sulfonamid
litiova sol' (Li-TFSI) adruhou 4-tercbutylpyridin (TBP). TBP zvySuje polaritu HTM a zlepSuje
medzifazovy kontakt medzi HTM a perovskitom. Tento jav vedie k vysokej ucinnosti a napéitiu
naprazdno. VysSia polarita TBP spdsobuje, Ze sa perovskitovy material rozpusti, to znamena, ze
degraduje vrstva perovskitu. Vyvoj nekorozivnych materillov HTM by mohol zlepsit' uc¢innost.
Vlastnd vnutorna degradécia vrstvy perovskitu je ovela vySSia ako degrada¢ny ucinok HTM vrstvy
[11], [12].

2.3 Metody pripravy perovskitovej vrstvy

Na pripravu perovskitovych solarnych ¢lankov (z roztoku) sa vyuziva niekol’ko nanasacich technik.
Medzi tieto techniky patri nanasanie v jednom kroku, postupné nanasanie, dvojstupnové nanasanie,
naparovaci proces a nanasanie pomocou anti-rozpustadla.

2.3.1 Nanasanie v jednom kroku

NanaSanie v jednom kroku (One-Step Deposition) bola Siroko pouzivanad metéoda pri vyrobe
perovskitovych vrstiev. Najskér bol pripraveny roztok z prekurzorov perovskitu. Prekurzory
pre pripravu perovskitu su organicky halogén metylamonium jodid alebo formamidinium jodid
a anorganicky halogén, najcastejSie Pbl,. Pri tejto metdde sa MAPbI; nandSa pomocou rota¢ného
nandsania zprekurzora vpomere 1:1 CHs:NH:I aPbl,. Jodid olovnaty je rozpusteny
v dimetylformamide (DMF) a dimetylsulfoxide (DMSO) a zmieSany s MAIL. Po rotacnom nanaSani
nasleduje suSenie a zihanie pri teplote 100 °C az 170 °C. Grafické znazornenie metddy je mozné
vidiet’ na obrazku (vid’ Obrazok 7) [13].

2.3.2 Postupné nanasanie

Pri postupnom nanasani sa najskor nanesie vrstva Pbl, pomocou rotaného nanasania. Nasledne sa
substrat potiahnuty vrstvou Pbl, ponori do roztoku 2-propanolu obsahujuceho MAIL Pri vhodnej
teplote susSenia reaguje Pbl, s MAI asyntetizuje sa perovskitova vrstva. Doba namacania
a koncentracia roztoku MAI st rozhodujice pre morfoldgiu a optoelektronické vlastnosti kone¢nych
MAPDI; filmov. Burschka akol. pripravili touto metdédou perovskitové fotovoltaické clanky
s ucinnostou 15 %. Pouzili upravent metddu postupného nanasania. Pomocou rotacného nanasania
deponovali roztok MAI na substrat potiahnuty vrstvou Pbl, namiesto namacania. Tento sposob prinasa
vysoku ucinnost’ a lepsie sa kontroluje perovskitova Struktira. Znazornenie tejto metddy je mozné
vidiet’ na obrazku (vid’ Obrazok 7) [14].

2.3.3 Dvojstupnové nanasanie

Patri medzi najpouzivanejSie metddy pripravy tenkych vrstiev na urovni zariadenia. Prvy perovskit
pripravovany dvojstupfiovym nanaSanim opisal Mitzi a kol. V roku 2013 Liu akol. pouzili tuto
techniku na pripravu filmu zmesi halogénov perovskitu. PbX, a MAX (kde X je Cl, Br, I) sa nanasaju
suCasne alebo postupne na vopred natrety substrat TiO,. MAPbX3 sa vytvori pri vhodnej teplote
a atmosfére a nésledne krystalizuje do perovskitovej vrstvy. Snaith a kol. najskoér deponovali vrstvu
MAPDLX; a aplikovali ju na plosné fotovoltaické ¢lanky s perovskitovymi heteroprechodmi. Tieto
¢lanky dosahovali u¢innost’ 15,7 % a pradova hustota tohto zariadenia bola 21,5 mA/cm?. Nevyhodou
tejto metody je odparovanie pevného Pbl, pri vysokej teplote. Metdda ma vysoké poziadavky na
zariadenia a mo6zu byt produkované toxické plyny. RieSenim tohto problému by bolo vyvinutie
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nového halogénu kovu s nizkou teplotou odparovania a toxicitou, ktory by nahradil stic¢asny Pbl, [1],
[14].

Bol navrhnuty, podobne ako u postupného nandSania, upraveny sposob dvojstupiiového nanéasania.
V tomto pripade bol roztok PbX, najskér deponovany tepelnym odparovanim a nésledne bola
nanesena vrstva MAL. Bolo zistené, ze fotovoltaické vlastnosti takto pripravenych ¢lankov vyznamne
zavisia od teploty substratu. Boli vyrobené tandemové perovskitové solarne ¢lanky dvojstupiiovym
nanasanim, ktoré dosahovali uc¢innost’ 18 % [14].

(a) (b)

PbIz'"MAI r\ PbI, :; MALI solution
dropping ' r\
P - |
(G [ ]
5
g'ass 1- Spin velocity 5. Dipping time
3- MAI concentration
. 4 .
(c) Pbl,/OMF CH3NH;l/IPA

Obrazok 7 Priklad a) nandsania v jednom kroku, b) postupného nandsania, c) dvojstupriiového
nanasania [2]

2.3.4 Nanasanie naparovanim

Nana§anie naparovanim sa povazuje za modifikovani dvojstupniovi metodu. Pocas druhého kroku
odpareny MAI/FAI reaguje s Pbl, za vzniku perovskitovej vrstvy. V idealnom pripade by mal tento
postup zarudit' lepsi kontakt medzi oboma prekurzormi. Dalej by tato metéoda mala zabraiovat
CiastoCnému rozpustaniu perovskitu najmd pocas ponorenia. Taktiez sa ocakava zlepSenie
stechiometrie perovskitovej vrstvy [1].

Khadka a kol. modifikovali tuto metddu. Perovskitova vrstva tvorend metylamonium jodidom
(MAI) a metylaménium chloridom (MACI) bola nanesena na skleneny substrat ITO/PEDOT:PSS.
Substrat bol preneseny do Petriho misky, ktora bola nasledne uzavreta a spolu s MACI bola zahrievana
nad 100 °C (vid’ Obrazok 8), co malo za nasledok zlepsenie stability a G¢innosti [1], [15].

15



PbI,
ITO/PEDOT

MACI powdc‘r/vapor

Lot Plate@-19go

Obrazok 8 Schéma nandsania naparovanim [15]

2.3.5 Nanasanie s pouZzitim anti-rozpuastadla

Tato metdda je pomerne novou technikou zalozenou na tvorbe aduktu Lewisovej kyseliny. V tejto
metdde je pridavana ekvimoldrna zmes Pbl,, MAI a DMSO (1:1:1 mol %) do roztoku DMF. Roztok
prekurzoru bol nasledne deponovany pomocou rota¢ného nanasania na substrat TiO» pri 4000
otackach za minutu po dobu 25 sekind. Pred zmenou povrchu spdsobenou rychlym odparovanim
DMF bol na rotujaci substrat pomaly prikvapkavany dietyléter (DETE). Dévodom pouzitia DETE,
nemiesate'ného s DMSO, bolo vymytie DMF z roztoku za vzniku aduktu v pomere 1:1:1 a vzniku
transparentného filmu. Tento film bol nasledne zohrievanim na 65 °C po dobu 1 minaty premeneny na
tmavohnedy film. Zohrievanie bolo potrebné aj na odstranenie prchavého DMSO zo vzniknutého
aduktu. Na takto vyrobenych perovskitovych fotovoltaickych ¢lankoch bola dosiahnuta ucinnost
18,3 % a 19,7 %. Dalgia skupina sa venovala vyrobe &lankov touto metodou. Perovskitova vrstva bola
deponovana na zmes dvoch polymérov PEDOT:PSS a bola ziskana G¢innost’ tychto ¢lankov vo vyske
18,8 %. Taktiez bolo preukazané, ze tato metdda je vhodna aj pre perovskitové solarne ¢lanky
s klasickou §trukturou a tiez pre perovskit s nizou priepustnostou. Uéinnost’ 19 % bola tiez ziskana
nanesenim perovskitu MAPDI; touto metdodou na nizkoteplotny kompaktny substrat TiO, dopovany
niébom (Nb) [16].

Metddou nandsania v jednom kroku boli pripravené vrstvy perovskitu CH3;NH;Pbls. K takto
pripravenym vzorkdm bol prikvapkavany dietyléter ako anti-rozpustadlo. Mnozstvo pridaného
dietyléteru mimoriadne ovplyviiovalo morfologiu, kryStalickii Strukturu a vlastnosti pripraveného
perovskitu CH3;NH3;Pbls. K roztoku perovskitu deponovan¢ho rotacnym nanasanim bol pridany
dietyléter v mnozstve 600 ml, ¢o prinieslo najvyssiu G€innost’ 18,76 %. Zéverom tejto prace bolo
zvySenie u¢innosti fotovoltaickych ¢lankov pouzitim metddy anti-rozpustadla cez dietyléter. Pouzitie
dietyléteru zabezpecuje rychlu a opakovatelnu vyrobu perovskitovych CH3;NH3Pbls filmov. Boli
pozorované malé vykyvy vo vykonoch takto pripravenych fotovoltaickych ¢lankov. To zarucuje dobrt
reprodukovatel'nost’ solarnych ¢lankov [17].

V d’alsej praci bola skimand morfologia perovskitového materidlu z hladiska ucCinnosti
fotovoltaickych ¢lankov. Na zlepSenie morfologie a celkového procesu krystalizacie perovskitu boli
pouzité pri nizkych teplotach anti-rozpustadla (dietyléter, chlorbenzén a toluén). Tieto rozpustadla
prispievali k homogénnemu rastu krystalov, ¢im boli dosiahnuté husté tenké vrstvy perovskitov. Touto
metdodou boli pripravené perovskity FAPbl; a MAPbI;, ktoré dosahovali ucinnost’ 19,2 %. Tieto
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substraty boli po dobu 40 dni skladované pri izbovej teplote a pri relativnej vlhkosti 10-40 %.
Po 40 dnoch si vzorky udrziavali 85 % pdovodnej u¢innosti [18].

2.4  Struktiira perovskitovych solarnych ¢lankov

Konfiguracia zariadenia je jednym =z najddlezitejSich faktorov hodnotenia celkovej vykonnosti
perovskitovych solarnych clankov. V oblasti perovskitovej fotovoltaiky st klasifikované dva typy
Struktir, a to klasické a invertovand Struktira. Tieto dve Struktury mozu byt d’alej rozdelené do dvoch
kategorii: pravidelna mezoporézna Strukttira a pravidelna planarna Struktura.

2.4.1 Klasicka Struktura

Zakladom klasickej Struktiry je sklo, na ktorom je nanesend vrstva FTO (fluorine doped tin oxide),
ktora sluzi ako spodna elektroda-andda. Na tto vrstvu sa nandsa oxid titanicity (TiO,) ako vrstva pre
prenos elektronov. Dalej nasleduje aktivna vrstva perovskitu a vrstva pre prenos dier (najcastejsie
Spiro-OMeTAD). Nakoniec je pridana vrchnd kovova (Au) elektroda.

T Au elektroda
‘ vrstva pre prenos dier (Spiro-OMeTAD)
+ o
aktivna vrstva (perovskit)

vrstva pre prenos elektronov (TiOz)

FTO elektroda

\/ substrat (sklo)

Obrdzok 9 Schéma perovskitového clanku s klasickou Struktirou

Mezoporézna Struktura

Mezo-§truktiira bola prvym usporiadanim v perovskitovej fotovoltaike. Svetelné zberné farbivo bolo
nahradené perovskitom z halogénu olovnatého. Zaujem o tieto solarne ¢lanky sa zvysil potom, ako sa
vytvorili mezoporézne Struktary, v ktorych bol kvapalny elektrolyt nahradeny za tuhy vodivy material.
Zakladom Struktary je priehl'adnad sklenena andda s vrstvou FTO, po ktorej nasleduje transportny
material elektronov (ETL). Struktira je potom vrstevnata s mezoporéznym oxidom kovu obsahujticim
perovskit. Dalej nasleduje material pre transport dier (HTM) a na konci je kovova elektroda. Tento
pociatocny krok v perovskitovej fotovoltaike vytvoril dolezity prvok v oblasti zaujmu pre vyskumnych
pracovnikov a nasledne viedol k vyvoju d’alSich konfiguracii perovskitovych zariadeni [19].

Plandrna Struktura

V planarnej Strukture je medzi ETL a HTM vrstvu vlozend aktivna (perovskitova) vrstva bez
mezoporéznej vrstvy oxidu kovu. Nepritomnost tejto mezoporéznej vrstvy oxidu vedie celkovo
k jednoduchsej struktire. Planarna Struktira perovskitu vykazovala zvySenie napétia naprazdno Uoc
a taktiez zvySenie prudovej hustoty Jsc v porovnani s mezo-Strukturou perovskitovych zariadeni.
V pripade mezoporéznej Struktury vychadzali lepSie hodnoty faktoru plnenia. Taktiez planarna
konfiguracia vykazovala zavaznejSiu hysteréziu merania V-A charakteristik, ktora spochybiiovala
presnost’ ziskanych G¢innosti. Bolo zistené, ze hysterézia V-A charakteristik je vyznamne zavisla
na materialoch pre prepravu dier, ale aj od smeru napétia, miery skenovania a rozsahu. Hysterézia
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mobze byt zanedbatel'na so znizenou kapacitou, ¢o mdze byt dosiahnuté nahradenim Spiro-OMeTAD
za PEDOT:PSS alebo za akykol'vek iny anorganicky material pre prepravu dier [19].

Mezoporézna Struktira Planarna Struktira

%

¥
s

R R |
B clektroda
\J,.,u :‘ < B aktivna vrstva (perovskit)
"am i‘%‘ Emm ETL (TiOy)
FTO elektroda

J mezoporézne TiO/ALOs

Obrazok 10 Mezoporézna a plandrna Struktura perovskitu

2.4.2 Invertovana Struktira

Zakladom invertovanej Struktury je sklo s nanesenou vrstvou ITO (Indium tin oxide), ktora sluzi ako
katdéda. Na rozdiel od klasickej Struktiry je najskor nanasand vrstva pre transport dier, najcastejSie
dvojica polymérov PEDOT:PSS. Dalej nasleduje perovskitova vrstva a nasledne vrstva pre prenos
elektronov (najéastejSie sa pouzivaju fullerény alebo ich derivaty). Na konci je kovova elektroda

(najcastejsie hlinikova), ktora sluzi ako andda. Schematické zndzornenie invertovanej Struktury je
mozné vidiet’ na obrazku (vid’ Obrazok 11).
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3 EXPERIMENTALNA CAST

Cielom experimentalnej prace bude priprava perovskitovych solarnych c¢lankov s invertovanou
Struktarou. Ako aktivna vrstva bude rotaénym nanaSanim deponovany pripraveny prekurzor
perovskitu MAPbI; zo zmesi rozpustadiel DMF:DMSO. DMF bude vymyvany pomocou dietyléteru
(DETE), kvapnutého v réznych ¢asovych intervaloch.

3.1  Struktira perovskitového solarneho ¢lanku

Na obrazku nizsie (vid’ Obrazok 11) je zndzornend schéma pripravovaného fotovoltaického clanku.
Zakladom ¢&lanku je sklo, na ktorom je nanesena transparentna elektroda ITO (Indium tin oxide). Dalej
nasleduje vrstva pre transport dier (PETOD:PSS), aktivna vrstva perovskitu, vrstva pre transport
elektronov (PC70BM) a nakoniec hlinikova elektrdda.

ITO elektroda

substrat (sklo)

% Al elekiroda
PCnBM

- @

+ 7 perovskit (MAPDIz)

Obrazok 11 Schéma pripravovaného solarneho clanku

3.2  Pouzité materialy

3.2.1 ITO (elektréda)

Indium tin oxide (ITO) je transparentny vodivy material, ktory obsahuje oxid india (In»O3) a oxid cinu
(Sn0O»). Je pouzivany ako substrat na vyrobu solarnych ¢lankov na baze rdéznych zmesi polymérnych
polovodicov, vo svetelnych diddach a elektronike (LCD a OLED displeje). ITO je silne dopovany n-
typ vodia. Vzhladom na pasmové medzery je vo viditelnej Casti spektra vécSinou priehladny
a extinkény koeficient, je v tomto rozsahu vinovej dizky taktiez nulovy. Pri vyssich infratervenych
vlnovych dizkach je reflexny. Ma rovnomernt optick(l priepustnost, taktieZ prilnavost a je odolny
vo¢i oterom. Hlavnymi vlastnostami su teda elektrickd vodivost’ (priblizne 10 Q/m?), homogenita
elektrického odporu povrchu a opticka priehl'adnost’ [20].

3.2.2 PEDOT:PSS (HTM)

Poly-(3,4-ethyléndioxytiofén) v zmesi s polystyrén-sulfonatom (vid Obrazok 12) je transparentny
vodivy polymér pozostavajici zo zmesi dvoch ionomérov. Sluzi pre transport dier (donor elektronov)
HTL/HTM. Vdaka svojej unikatnej kombinacii vodivosti, priehladnosti, taznosti a jednoduchosti
spracovania sa PEDOT:PSS stal referencnym materialom v tenkovrstvej elektronickej vyrobe. Pouziva
sa ako medzifazova vrstva v organickych svetelnych diddach a perovskitovych solarnych ¢lankoch.
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Taktiez sa moze pouzit’ ako ndhrada priehl'adnych vodicov, ako je ITO alebo FTO, a pouZziva sa bezne
v aplikaciach, kde je podkladovy substrat flexibilny [21].

Obrazok 12 Chemicka struktura PEDOT:PSS [21]

3.2.3 Perovskit MAPbI3 (aktivna vrstva)

Prekurzory pre pripravu perovskitov MAPbI; st metylaménium jodid (MAI) a jodid olova. Adinolfi
a spol. skimali vo svojej praci najma vlastnosti na povrchu kry$talov MAPbI;. ZlepSenim kvality
perovskitovej vrstvy doslo ku zvySeniu pohyblivosti dier. Zistilo sa, ze kryStaly MAPbIz maji velky
potencial pre optoelektroniku a vd’aka dlhej diftznej dizke a nizkej koncentracii volného nosica
umoziuji vysoku ucinnost’ vo fotovoltaike [22].

3.24 PC7BM (ETL)

Fenyl C7 metyl ester kyseliny maslovej je fullerénovy akceptor bezne pouzivany v najucinnejsich
fotovoltaickych zariadeniach. Nesymetricka Struktira C;o u PC70BM umoziuje energetické prechody,
ktoré st zakdzané v Cep, €im su zlepSené absorpcné charakteristiky oproti PCsoBM pre viditelny
rozsah solarneho spektra. Energetické hladiny a dobra mobilita elektronov PC70BM umoziiuji pouzitie
ako elektronovej transportnej vrstvy v perovskitovych solarnych ¢lankoch. Sluzi pre transport
elektronov (akceptor elektronov), ETL/ETM. Je dodavany v Cistote 99-99,5 % [23].

Obrdzok 13 Struktiira PCBM [23]

3.3  Postup pripravy perovskitového ¢lanku

3.3.1 Cistenie substratu

Bolo pouzité sklo s vrstvou substratu ITO, ktoré bolo potrebné pred pouzitim dokladne vycistit.
Substrat bol na 15 minut ponoreny do ultrazvuku obsahujucom roztok tenzidu (Neodisher LM-3).
Nasledne bol substrat dokladne oplachnuty pridom destilovanej vody. Nakoniec bola vzorka ususena
pradom vzduchu.
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3.3.2 Nanasanie vrstvy pre transport dier

Najskdr bolo potrebné roztok PEDOT:PSS prefiltrovat’ cez filter PVDF o velkosti porov 0,45 pm.
Nasledne bol roztok naneseny na vycisteny substrat a v spin-coateri rotovany pri rychlosti 3000 otacok
po dobu 30 sekund. Potom bol substrat preneseny na varni dosku a zohrievany na 120 °C po dobu
minimalne 10 min. Po skoneni nanaSania boli substraty prenesené do suchého boxu (box
s moznost'ou regulécie relativnej vzdusnej vlhkosti).

3.3.3 Nanasanie aktivnej vrstvy

Bol pripraveny roztok perovskitu z 214,65 mg prekurzoru MAI a 622,35 mg prekurzoru Pbl.
Do roztoku Pbl, bol pridany 1 ml dimetylformamidu (DMF) a 100 pl dimetylsulfoxidu (DMSO).
Po rozpusteni bol este hortci roztok pridany k roztoku MAIL Po rozpusteni materialu nasledovala
depozicia aktivnej vrstvy. Substrat bol dany na spin-coater a bolo nanesenych asi 30 pl roztoku
aktivnej vrstvy. Vzorka bola rotovana v spin-coateri pri rychlosti 4000 otdCok za minttu po dobu
50 sekund. Néasledne bol v réznych casovych intervaloch prikvapkavany dietyléter (DETE). Po
naneseni bol substrat zohrievany pri 100 °C po dobu 2 minut.

3.3.4 Nanasanie vrstvy pre transport elektronov

Nasleduje depozicia elektron-transportnej vrstvy v gloveboxe s dusikovou atmosférou (aktivny roztok
je nutné pripravit’ jeden den pred jeho depoziciou). Navazi sa 50 mg materialu PC7BM, prida sa 1 ml
chlérbenzénu ako rozpustadla a roztok sa nechd 12 hodin na vyhrevnej doske pri 70 °C. Pred vlastnou
depoziciou sa roztok prefiltruje cez 0,45 um PVDF filter a vrstva sa nanesie rotacnym liatim
pri 1000 rpm (30 pl, dynamické nanasanie).

3.3.5 Finalizacia perovskitového fotovoltaického ¢lanku

Perovskitovy fotovoltaicky ¢lanok je zakonceny vakuovym naparenim hornej zbernej hlinikovej
elektrody hriibky 100 nm. Nemenej dolezitym krokom je potom zapuzdrenie vzoriek epoxidovou
zivicou (EE1 epoxid od firmy Ossila) a sklickom (zamedzenie kontaktu fotovoltaického clanku
s vonkajSou atmosférou, spomalenie degradacie materidlu). Tato epoxidova zivica sa vytvrdzuje
po dobu 30 miniat pod UV lampou. Takto finalizované perovskitové ¢lanky su nakontaktované
pomocou elektricky vodivych nozi¢iek od firmy Ossila pre prislusné sklo-ITO substraty.

3.4 Meracie metody

3.4.1 V-A charakteristika

Voltampérova charakteristika zobrazuje zavislost’ medzi elektrickym napétim a prddom. Poznanie V-
A charakteristik solarneho ¢lanku je rozhodujuci pri urovani vykonu a ucinnosti. Z tejto
charakteristiky je mozné vypocitat’ rozne veliCiny a body ako je Isc prad nakratko, Uoc napitie
naprazdno, Pmax maximalny vykon, priblizné hodnoty sériového Rs a paralelného Rsy odporu.
Zo stanovenych veli¢in je potom mozné vypocitat’ faktor plnenia (FF- fill factor), ktory je dany
nasledujiicou rovnicou:

k max _ |Umax 1 max

FF = &)
Isc Uge Isc Ugc
Odvodenie rovnice pre vypocet koeficientu (faktoru) plnenia je potom nasledovny:
Pmax :Umax Imax’ (10)
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(11)
:Isc Uoc’

teor.

12)

S5 By = FF P, = FF Iy Upe.

13)

_ P max _ |Umax I max
ISC UOC ISC UOC

’

kde Uoc je napitie naprazdno a Isc prad nakratko. Graficky ho mézeme znéazornit’ ako podiel plochy
obdiznika o strandch Umax a Imax a obdiznika o stranach Uoc a Isc. Koeficient plnenia predstavuje
elektricka U¢innost’ fotovoltaického ¢lanku. Kvalitny ¢lanok, by mal nadobudat’ vy$sie hodnoty
faktoru plnenia. Teoretické maximum dosahuje hodnotu 1.

Napitie naprazdno Uoc je maximalne napitie, ktoré je k dispozicii zo solarneho ¢lanku. Toto
napitie sa meria vtedy ak &lankom neprechadza Ziadny prid. Dalsim parametrom je skratovy prid
(prud nakratko) Isc, ktory cez ¢lanok prechadza pri nulovom napiti. Ide o maximalnu hodnotu prudu,
ktort mézeme zmerat. Nésledne je mozné vypocitat’ pradovil hustotu pridu nakratko jsc. Velkost
pradovej hustoty je dana vztahom:

o
Jse =g (14)

kde Isc je prad nakratko a S je obsah plochy kolmej na smer pradu.

Utinnost’
Utinnost’ je najéastejiie pouzivany parameter na porovnanie vykonu fotovoltaickych &lankov. Je
definovanad ako pomer energetického vykonu zo solarneho clanku k vstupnej energii zo slnka.
Utinnost okrem odrazu vykonu samotnej solarnej bunky je taktiez zavisla na spektre a intenzite
dopadajiceho slne¢ného ziarenia a teplote fotovoltaickych clankov. Podmienky, za ktorych sa
ucinnost’ meria, musia byt starostlivo kontrolované, aby mohla byt porovnand vykonnost' jedného
zariadenia s druhym.

Utinnost’ solarneho ¢lanku sa uréuje ako zlomok dopadajuceho vykonu, ktory sa premeni na
elektricka energiu a je definovana rovnicou:

Pmax _ |U1'ﬂax Imax _ ISC UOC FF _ ISC UOC FF _ ISC UOC FF
R, R, F, SE, (15)

= < hce
S|IMA)—dA
!()l

Vykon dopadajtceho ziarenia Py na plochu ¢lanku sa stanovi ako F, = E, - § , kde S je plocha dan¢ho

solarneho ¢lanku a Ej je intenzita oZiarenia solarneho simulatora (Eo= 1 000 W/m?) [24].
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Bolo pripravenych 16 perovskitovych solarnych ¢lankov. Tieto ¢lanky boli pripravované v suchom
boxe so znizenou relativnou vlhkostou (20% RH). Nasledne v roznych casovych intervaloch
(0,3,6,9,12,15,20,30 sekund) bol prikvapkavany dietyléter. Pre kazdy casovy interval boli vzdy
pripravené dva vzorky. Kazda vzorka obsahuje 6 kontaktov, takze 6 samostatnych fotovoltaickych
¢lankov s aktivnou plochou 0,045 cm?. Dokopy bolo meranych 96 ¢lankov, pre kazdy Casovy interval
12 fotovoltaickych clankov. Na takto pripravenych Cclankoch boli nasledne zmerané V-A
charakteristiky. Vyslednd V-A charakteristika, ktora je priemerom z 12 merani je zobrazena v grafe

(vid’ Obrazok 14).
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Obrazok 14 V-A charakteristika fotovoltaickych ¢lankov pripravenych v suchom boxe

Parametre jednotlivych fotovoltaickych ¢lankov, z ktorych bola vytvorend V-A charakteristika su
zhrnuté v tabul’ke (vid’ Tabulka 1). Jednotlivé ¢lanky s zoradené podla ¢asu prikvapnutia DETE,
pri¢om zvyrazneny je ¢lanok s najvysSou G¢innostou.

Tabulka 1 Parametre PSC pripravenych v suchom boxe

cas Jsc Voc FF n
() |(mAlem?)| (mV) (%) (%)
0 0,62 172,67 23,78 0,03
3 13,58 825,29 29,29 3,77
6 15,48 850,61 30,62 4,37
9 24,12 879,70 36,96 7,84
12 23,19 877,86 34,55 7,08
15 18,95 972,31 31,74 5,35
20 16,19 715,56 30,72 4,17
30 0,33 43,89 25,62 0,00
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Neistoty merania boli vypocitané v programe EXCEL, pouzitd bola funkcia $tandardnd odchylka
vyberu (SMODCH.VYBER). Vysledné neistoty merania pre jednotlivé parametre fotovoltaickych
¢lankov pripravenych v suchom boxe su zhrnuté v tabulke (vid’ Tabulka 2).

Tabulka 2 Neistoty merania jednotlivych parametrov PSC

Cas Ajsc AVoc AFF A?]
(s) (mA/em?) | (mV) (%) (%)
0 0,45 47,05 0,58 0,02
3 0,96 31,47 1,47 0,69
6 0,27 14,60 0,38 0,45
9 1,07 8,98 0,70 0,69
12 0,83 31,09 1,42 0,65
15 0,57 21,45 0,93 0,60
20 0,98 15,00 1,66 0,44
30 0,28 29,11 0,83 0,00

Bolo pripravenych 10 perovskitovych fotovoltaickych ¢lankov. Tieto ¢lanky boli pripravované za
laboratornych podmienok s relativnou vlhkost'ou vzduchu (35% RH). Taktiez ako v prvom pripade bol
v roznych c¢asovych intervaloch (3,6,9,12,15,20 sekund) prikvapkavany dietyléter. Celkovo bolo
zmeranych 60 fotovoltaickych ¢lankov s aktivnou plochou 0,045 cm?. Na takto pripravenych ¢lankoch
boli zmerané V-A charakteristiky. Vysledna V-A charakteristika, ktora je dana priemerom 12 merani
(v pripade prikvapkavania v ¢ase 3 s a 20 s priemerom zo 6 merani) je zobrazena v grafe nizSie (vid’
Obrazok 15).

U
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Obrazok 15 V-A charakteristika fotovoltaickych clankov pripravenych za laboratornych podmienok
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Parametre jednotlivych solarnych clankov, z ktorych bola vytvorend V-A charakteristika st zhrnuté
v tabulke (vid’ Tabulka 3). Podobne ako v prvom pripade, aj tu si fotovoltaické ¢lanky zoradené
podl’a ¢asu kvapnutia DETE a vyznaceny je ¢lanok s najvy$Sou u¢innostou.

Tabulka 3 Parametre PSC pripravenych za laboratornych podmienok

cas jsc Voc FF n

(s) |(mA/em?)| (mV) (%) (%)
15,23 523,57 34,75 2,90
13,62 872,47 39,71 4,69
15,54 861,23 39,93 5,36

12 18,75 848,88 39,81 6,39
15 15,10 867,37 40,65 5,32
20 14,00 917,73 31,99 4,11

Neistoty merania boli vypocitané podobne ako v prvom pripade v programe EXCEL, funkciou
SMODCH.VYBER. Vysledné neistoty merania pre jednotlivé parametre fotovoltaickej premeny
solarnych ¢lankov pripravenych za laboratérnych podmienok su zhrnuté v tabul’ke (vid’ Tabulka 4).

Tabulka 4 Neistoty merania pre jednotlivé parametre PSC

cas Ajsc A Voc A FF A n
() |(mAlem?)| (mV) (%) (%)
3 0,34 31,57 0,90 0,59
6 1,11 10,49 1,59 0,53
9 0,48 15,27 1,43 0,36
12 0,90 35,04 2,14 0,48
15 1,48 26,02 2,26 0,25
20 0,83 8,04 1,13 0,56
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U pripravenych solarnych ¢lankov boli postupne vyhodnocované jednotlivé parametre fotovoltaickej
premeny (vid Obrazok 16, Obrazok 17, Obrazok 18, Obrazok 19). Jednotlivé parametre boli
porovnavané za podmienok v suchom boxe (20% RH) a za laboratérnych podmienok (35% RH).

Prvym sledovanym parametrom bola pridova hustota nakratko jsc, ktora je zobrazend v grafe nizsie
(vid’ Obrazok 16).
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Obrazok 16 Porovnanie prudovej hustoty nakratko PSC pre jednotlivé casy prikvapnutia DETE

Pre fotovoltaické ¢lanky pripravené v suchom boxe (20% RH) a za laboratornych podmienok (35%
RH) boli jednotlivé body prelozené polynomom 3. stupiia. Boli ziskané rovnice regresie. Nasledne
boli derivaciou tychto rovnic vypocitané maxima. Pre ¢lanky pripravené pri 20% RH bolo z rovnice
( Yaoury =0, 0034x°> — 0, 2449x% + 4,2273x+1,1459) vypocitané maximum na hodnotu 11,28 s.

V pripade clankov pripravenych za laboratérnych podmienok pri 35% RH bola zrovnice
( Yssqpy = 0,0007x" —0,006x” +1,0913x + 10,065 ) vypo&itana maximalna hodnota na 11,35 s.

Pri porovnani pradovej hustoty nakratko u fotovoltaickych ¢lankov pripravenych v suchom boxe
(20% RH) je zrejmé, Ze hodnota prudovej hustoty postupne réstla az do bodu kvapnutia DETE v Case
9 s, kedy nadobuda najvyssiu hodnotu. Po tejto hodnote prudova hustota zase klesala. U solarnych
¢lankov pripravenych v laboratornych podmienkach (35% RH) bola najvyssia prudova hustota ziskana
pre kvapnutie DETE v ¢ase 12 s. Celkovo za podmienok v suchom boxe boli ziskané lepSie pradové
hustoty ako u ¢lankov pripravovanych za laboratornych podmienok. Z toho vyplyva, Ze ¢im nizSia
bola relativna vlhkost' vzduchu, tym boli dosiahnuté lepsie pradové hustoty.
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Dalsim sledovanym parametrom bolo napitie naprazdno Uoc. Graf (vid’ Obrazok 17) potom zobrazuje
porovnanie tychto hodndt napétia.
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Obrazok 17 Porovnanie napdtia naprazdno soldarnych clankov pre jednotlivé c¢asy kvapnutia DETE

Pre fotovoltaické clanky pripravené pri 20% RH boli jednotlivé body spojené polynémom 3. stupna
a z rovnice tejto spojnice ( Yy py = 0,1101x° —8,2745x +141,75x + 275,27 ) bolo uréené maximum
10,97 s. U fotovoltaickych ¢lankov pripravenych pri 35% RH body neboli preloZzené polynomom
3. stupna, pretoze tato spojnice nebola vyhovujuca. V tomto pripade boli body prelozené polynomom
2. stupna, ktory bol pre tento pripad najviac vyhovujici, nakolko lepSie koreloval s nameranymi
datami. Hodnota pre cas 20 s bola zrovnice regresie vynechana a nasledne derivaciou rovnice
Vssoopy = —0,3823x% +140,39x+156,89 bolo vypo&itané maximum 10,99 s.
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Tretim vyhodnotenym parametrom bol faktor plnenia, ktory zobrazuje graf nizSie (vid’ Obrazok 18).
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Obrazok 18 Porovnanie faktoru plnenia solarnych clankov pre jednotlivé casy prikvapkavania DETE

Ako aj v predchadzajucich pripadoch jednotlivé body boli spojené polynémom 3. stupna
a zderivovanim rovnice boli vypocitané maxima. U fotovoltaickych ¢lankov pripravenych v suchom
boxe pri 20% RH bola ziskana rovnica Yy, py = 0,0025x" —0,1494x> +2,3403x +23,52a z tejto

rovnice bola vypocitand maximalna hodnota 10,71 s. U c¢lankov pripravenych za laboratornych
podmienok (35% RH) boli body taktiez spojené polyndmom 3. stupfia a zrovnice
regresie ( Yssqpy = 0,0008x° —0,1396x° +2,7364x +27,013 ) bolo vypoitané maximum na hodnotu

10,80 s.

Boli porovnané faktory plnenia pri priprave v suchom boxe. Tieto hodnoty sa od seba moc nelisili.
U ¢lankov pripravenych za laboratornych podmienok jednotlivé faktory plnenia tiez nadobudali
podobné hodnoty. Z grafu je vidiet', Ze celkovo lepSie hodnoty faktoru plnenia vychadzali pri priprave
fotovoltaickych ¢lankov za laboratornych podmienok (35% RH). Faktor plnenia poukazuje na kvalitu
pripravovaného solarneho ¢lanku. Na kvalitu fotovoltaickych ¢lankov maji vplyv necistoty, defekty
vo vrstve, citlivost’ na nehomogenitu a pod. So zvySujucou tcinnostou teda klesala kvalita solarnych
¢lankov a viac sa prejavovali tieto vplyvy.
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Poslednym sledovanym parametrom bola uGcinnost’ fotovoltaickej premeny z, ktord je zobrazend
v grafe (vid’ Obrazok 19).
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Obrazok 19 Porovnanie ucinnosti fotovoltaickych clankov pre jednotlivé casy prikvapkavania DETE

Jednotlivé body boli v oboch pripadoch prelozené polynomom 3. stupna. V pripade 20% RH
Zrovnice Yy py = 0,0014x" —0,0894x +1,4379x —0,0446 bolo  vypogitané maximum 10,76 s.

U 35% RH bola zrovnice Yy py =0,0007x° —0,0582x° +1,077x+0,15 ziskana hodnota maxima

11,74 s.

Boli porovnané U¢innosti jednotlivych fotovoltaickych ¢lankov. Pri priprave v suchom boxe so
znizenou relativnou vlhkostou (20 % RH) G¢innost’ postupne rastla s narastajiicim ¢asom kvapnutia
DETE az do hodnoty kvapnutia v ¢ase 9 sektind, kedy mala G¢innost’ maximalnu hodnotu 7,84 %. Po
tomto Case uiCinnost’ pripravenych ¢lankov zase klesala. Pri priprave za laboratérnych podmienok ( pri
vlhkosti 35 % RH), u¢innost’ taktiez postupne rastla az do hodnoty kvapnutia DETE v ¢ase 12 sekund.
Utinnost’ v tomto ¢ase mala maximalnu hodnotu 6,39 %. Po tomto ¢ase uz G&innosti pripravenych
¢lankov klesali. Z grafu d’alej vyplyva, Ze fotovoltaické ¢lanky pripravené v suchom boxe nadobudaju
vysSie ucinnosti pri jednotlivych ¢asoch prikvapkdvania DETE, ako c¢lanky pripravené za
laboratérnych podmienok.

Vysledky sa zhoduju s vysledkami v ¢lanku [25]. V tomto ¢lanku bol rotatnym nandSanim
deponovany roztok perovskitu a pocas rotovania na spin-coateri bol DMF premyvany nepolarnym
dietyléterom. Dietyléter bol naneseny tesne pred krystalizaciou pevnej latky v substrate. Pri relativnej
vlhkosti 30 % bol dietyléter prikvapkavany po ¢ase 8-9 sekund a pri 60 % relativnej vlhkosti po Case
12-13 sekund. Zaverom je, Ze ¢im niz§ia je relativna vlhkost’, tym skorsi je ¢as kvapnutia DETE.
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Vypocitané maximalne hodnoty pre sledované parametre fotovoltaickych clankov pripravenych
v suchom boxe (20% RH) a za laboratornych podmienok (35% RH) su zhrnuté v nasledujucej tabul’ke
(vid Tabulka 5). Optimdlny cas kvapnutia DETE sa v tomto pripade pohybuje v intervale od 10
sekund do 12 sektind.

Tabulka 5 Vypocitany optimalny cas/doba kvapnutia DETE pre jednotlivé parametre fotovoltaickych
¢lankov (v sekundach)

1(so) | t(Voo) | t(FF) (1)
20% RH | 11,28 10,97 10,71 10,76
35% RH | 11,35 10,99 10,80 11,74

Tabulka (vid® Tabulka 6) zahriiuje parametre fotovoltaickych ¢lankov s najlepsimi dosiahnutymi
tginnostami. Cas 9 s odpoveda &lanku pripravenom v suchom boxe a&as 12's odpoveda &lanku
pripravenom za laboratéornych podmienok.

Tabulka 6 Parametre clankov s najvyssou ucinnostou

cas Jsc Voc FF n
() |(mAlem?)| (mV) (%) (%)
9 24,12 879,7 36,96 7,84
12 18,75 848,88 39,81 6,39

V-A charakteristiky pre fotovoltaické clanky s najvy$Sou ucinnostou pre suchy box (20% RH)
s casom kvapnutia DETE 9 s a pre laboratorne podmienky (35% RH) a ¢asom kvapnutia 12 s st
zobrazené v grafe (vid’ Obrazok 20).
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Obrazok 20 1V. kvadrant V-A charakteristik pre fotovoltaické clanky s najvyssimi ucinnostami

Z grafu je zrejmé, ze lepSie prudové hustoty vykazuje clanok pripraveny v suchom boxe
so zniZzenou relativnou vlhkost'ou (20% RH), nez fotovoltaicky ¢lanok pripraveny za laboratérnych
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podmienok (35% RH). To moéze byt spdsobené¢ napr. degradaciou perovskitu, ktord nastava
v dosledku vlhkosti, UV Ziarenia, vystavovania okolitej atmosféry. Tieto faktory vplyvaju na stabilitu
perovskitovych clankov. Pri priprave clankov v suchom boxe sa pracuje pri zniZenej relativnej
vlhkosti a bez vplyvu UV ziarenia, kedZe sklo toto ziarenie neprepusta. V dosledku toho ¢lanky
pripravené v suchom boxe maju lepSiu stabilitu, ucinnosti a aj lepsie prudové hustoty. Problematika
stability je dokladne popisana v teoretickej Casti (vid’ kapitola 2.2).
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5 ZAVER

Tato bakalarska praca sa zaobera stidium perovskitovych solarnych ¢lankov. Ciel'om tejto prace bolo
pripravit’ perovskitové solarne clanky s invertovanou StruktGrou a urenie optimalneho Ccasu
prikvapnutia dietyléteru ako anti-rozpustadla vzh'adom na t¢innost’ konverzie slnecnej energie tychto
zariadeni.

Teoreticka Cast’ sa zaobera hlavne stabilitou perovskitovych fotovoltaickych ¢lankov. Najskor bola
popisana chemicka stabilita a faktory, ktoré ovplyviiuju stabilitu tychto clankov ako je vplyv vzdusnej
vlhkosti, vody a UV-ziarenia. Nasledne bola popisana tepelna stabilita perovskitov, hlavne z pohl'adu
stability krystalovej §truktiry perovskitu, stability HTM a tepelného rozkladu perovskitu. Dalej bola
popisana krystalicka Struktira perovskitov a rézne spdsoby pripravy perovskitovej vrstvy. Na zaver
bola popisana klasicka a invertovana Struktura perovskitového solarneho ¢lanku.

Cielom experimentalnej c¢asti bola priprava vlastného perovskitového solarneho ¢lanku
s invertovanou Struktirou. Bol pripraveny vlastny roztok perovskitu, ktory bol pomocou rota¢ného
nanasania deponovany. Na deponovanu aktivnu vrstvu perovskitu bol nasledne prikvapkavany
dietyléter v rdznych casovych intervaloch. Celkovo bolo pripravenych 26 perovskitovych
fotovoltaickych clankov, z toho 16 pripravenych v suchom boxe so znizenou relativnou vlhkost'ou
(20% RH) a 10 bolo pripravenych za laboratornych podmienok (35% RH). Na takto pripravenych
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankoch boli zmerané V-A charakteristiky. Nasledne boli
vyhodnotené jednotlivé parametre fotovoltaickej premeny.

Prvym sledovanym parametrom bola pridova hustota. Najlepsiu pradovu hustotu (24,12 mA/cm?)
vykazoval ¢lanok pripraveny v suchom boxe s c¢asom kvapnutia dietyléteru 9 sekiund. Celkovo
u fotovoltaickych clankov pripravenych v suchom boxe boli dosiahnuté lepSie pradové hustoty
v porovnani s ¢lankami pripravenymi za laboratornych podmienok. Cim niZsia bola relativna vlhkost
vzduchu, tym boli dosiahnuté lepsie prudové hustoty. Dalsim sledovanym parametrom bolo napitie
naprazdno. V tomto pripade pre vSetky pripravené fotovoltaické ¢lanky boli hodnoty podobné. Ako
dal$i bol sledovany faktor plnenia, ktory poukazuje na kvalitu fotovoltaického ¢lanku. V tomto
pripade lepSie hodnoty faktoru plnenia vykazovali ¢lanky pripravené za laboratérnych podmienok, ¢o
je spdsobené tym, ze u tychto ¢lankov sa neprejavuje nekvalita, ako je citlivost’ na nehomogenitu,
necistoty, defekty vo vrstve a pod. Z nameranych vysledkov bolo d’alej zistené, Ze najlepsiu ¢innost’
vykazoval fotovoltaicky ¢lanok pripraveny v suchom boxe so znizenou relativnou vlhkostou (20%
RH). U¢innost tohto &lanku bola 7,84 % v &ase kvapnutia DETE 9 sekund. U perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankov pripravenych za laboratérnych podmienok mal najvys$siu Gcinnost’ (6,39 %)
¢lanok s kvapnutim DETE v &ase 12 sekund. Clanky pripravované v suchom boxe celkovo vykazovali
vy$$iu ucinnost’ ako ¢lanky pripravené za laboratornych podmienok. Taktiez optimalny ¢as kvapnutia
DETE sa so znizujticou relativnou vlhkost'ou skracoval.

Dal§im rozsirenim tejto problematiky, by mohlo byt sledovanie povrchovych vlastnosti a §truktury
perovskitov, pozorovanych pomocou 3D zobrazovania, metédami AFM (mikroskopia atdbmovych sil),
pripadne SEM (skenovacia elektronova mikroskopia). Tejto problematike by sa pripadne mohlo
venovat’ v nadvidzujicom magisterskom Stadiu.
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