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Abstrakt

Tato praca sa zaobera pripravou tenkych vrstiev materidlu pre fotovoltaické aplikacie
S0 zameranim na perovskity a studiom ich optickych parametrov. V teoretickej ¢asti su zhrnuté
informacie o fotovoltaickych ¢lankoch, perovskitoch a priprave tenkych vrstiev. Nasleduje
popis optickych vlastnosti so zameranim na metodu ich $tadia, spektroskopick elipsometriu.

Experimentalna Cast’ prace sa zaoberd pripravou tenkych vrstiev perovskitu FAPbBr3
a jeho prekurzorov pomocou metddy rotacného nanasania. Optické vlastnosti su stanovené
pomocou profilometrie, UV VIS spektrometrie a spektroskopickej elipsometrie. Pre $tidium
Struktir materidlov st vytvorené nové elipsometrické modely. V zavere prace su zhrnuté
vysledky experimentu so zameranim na porovnanie elipsometrickych spektier perovskitu
a jeho prekurzorov.

Abstract

This thesis examines the preparation of thin layers of material for photovoltaic applications
with focused on perovskites and determining their optical properties. Basic information
about the photovoltaic panels, especially about the perovskites, and the preparation of thin
layers is supplied in the theoretical section. This section includes description of optical
properties and the main method of study of optical properties, spectroscopic ellipsometry.

Experimental section is focused on the preparation of thin layers of perovskites FAPbBr3
and its precursors by spin-coating. Optical properties are evaluated using profilometry,
UV VIS spectrometry and spectroscopic ellipsometry. The conclusion summarizes the results
of this experiment with focused on comparison of ellipsometric spectrums of perovskites
and its precursors.
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1 UVOD

Vo svete je potreba nahradit’ doteraz najviac pouzivané zdroje energie ako su uhlie, ropa,
jadrova energia a zacat’ vyuzivat’ nové zdroje energie. Nové moznosti ndm otvara vyuZzivanie
alternativnych energii ako je napriklad slne¢na, vodna, veterna energia a podobne. Tieto nové
alternativy nam ponukajl energiu, ktord bude mat’ ovel’a priaznivejSie G€inky na naSu planétu.
Predovsetkym v znizeni produkcie CO2 a mnoho d’alSich sklenikovych plynov. Je potrebné
aby sme uz dnes, ked’ ma vécsina I'udi na Zemi dostatok jedla a pitnej vody, zacali mysliet’

na znizovanie znecistenia a tym zabezpecili dostatok jedla a pitnej vody pre buduce generacie.

Vyuzivanie slne¢nej energie vd’aka fotovolatickym ¢lankom je zndme a aktivne vyuzivané
posledné desiatky rokov. Fotovoltaické ¢lanky st schopné konvertovat slne¢nti energiu na int
formu energie, ktori dokazu l'udia vyuzit. NajznamejSia podoba fotovolatickych ¢lankov
je prave na baze kremika. Napriek tomu, Ze su vel'mi efektivne, maja aj niekol’ko nedostatkov.
Jednym z hlavnych nedostatkov je cena tychto ¢lankov, ktora je pre vaésinu obyvatel'stva stale
prili§ vysoka. Dalsim je hmotnost, pripadne velmi nizka flexibilita a krehkost’. Preto sa vedci
stale snazia tieto fotovoltaické ¢lanky neustale vylepSovat. Tretia generacia fotovoltaickych
¢lankov je najmladsia a najmenej otestovana. Patria Kk nim prave fotovoltaické ¢lanky na baze
perovskitov. Tieto ¢lanky predstavuju potencidlnu budicnost’ vyuZzitia solarnej energie. Dokazu
byt vel'mi I'ahké, flexibilné a kompaktné. Vd’aka ich vlastnostiam by bolo moZné umiestnenie
solarnych ¢lankov nie len na rovnych povrchoch, napriklad striech budov alebo poliach.
Otvarajii sa nimi moznosti zakomponovania solarnych ¢lankov do oblecenia, vdaka ¢omu
by bolo mozné nabijat’ mobilny telefon priamo energiou z tohto oblecenia, alebo stcastou
stanov, ¢o je prinosné¢ hlavne pre vojenské zlozky v tropickych krajindch. Je potrebné si
uvedomit, Ze vyuZitie solarnej energie znamena zniZenie znecistenia prostredia z pohladu
vyroby energie, ale je dolezité sa na to pozriet' aj zo SirSicho pohladu. Predovsetkym
na znecistenie, ktoré spdsobi ich vyroba, aka je ich zivotnost’ a aké znelistenie spdsobi ich
recyklacia. Castokrat Pudia nevidia to, &o sa skryva za vyrobnou technolégiou. Snaha vedcov
je vytvorenie fotovoltaickych ¢lankov, ktoré znizia na minimum znecistenie spojené s ich

vyrobou a budu sa vyznacovat’ dlhou zivotnost'ou a vysokou u¢innost'ou.

Tato praca sa zameriava predovSetkym na pribliZzenie fotovoltaickych clankov na baze
perovskitov, konkrétne FAPbBr3. Je potrebné pri vyskume takychto fotovoltaickych ¢lankov
nepochybne detailne prestudovat’ ich optické vlastnosti. Zahfnajace absorpcny koeficient,
index lomu, homogenitu, hrabku vrstvy. St to faktory, ktoré nam vyrazne ovplyvnia G¢innost’
daného solarneho &lanku. Je potrebné zistit', v akej oblasti vinovych dizok dany material
absorbuje, kde sa nachadza jeho maximum absoprcie a aka je hodnota jeho maxima, pretoze
ak absorbuje vo vInovych diZkach, ktoré dopadaju na Zem s nizkou, pripadne Ziadnou
intenzitou nema zmysel sa pokusat’ o vyrobu takéhoto solarneho ¢lanku. Je tiez dolezité, aké
mnozstvo svetla vzorka odrazi, pretoze z tohto svetla sa uz energia neziska. Hrubka vrstvy moze
ovplyviiovat’ absorpéné vlastnosti vzorky. Homogenita povrchu je potrebna, preto



aby jednotlivé ¢lanky pracovali s rovnakou ucinnostou. Napriklad pri findlnom zapojeni
kremikovych dosti¢iek do vysledného ¢lanku moéze len jedna mierne poskodend, nefunkcna,

dosticka vyrazne znizit’ celkovl u¢innost’ ¢lanku, ¢o je vel'mi neziaduci jav.

Optické vlastnosti sa budi skiimat’ predovsetkym spektroskopickym elipsometrom, UV VIS
spektrometrom, profilmetrom a optickym mikroskopom. Optickym mikroskopom bude
overovana homogenita povrchu a profilometrom stanovena hrabka vrstvy. Spektroskopickym
elipsometrom zavislosti extinkéného koeficientu a indexu lomu na vinovej dizke. UV VIS
spektroskometria bude vyuzita na zistenie absorpéného spektra, ktoré by mohlo ulah¢it
nastavenie spektroskopického elipsometra, ale aj overit’ vysledky.

Nebude sa jednat len 0 prdcu zamerani na tenké vrstvy perovskitov FAPbBr3
ale aj ich organickych a anorganickych prekurzorov. Napliiou tejto prace bude okrem ich §tadia
optickych vlastnosti vytvorit’ prave ich matematicky model v programe DeltaPsi2, ktory ndm
umozni ich charakterizaciu spektroskopickou elipsometriou. Budu vytvorené modely
pre jednotlivé prekurzory so snahou vyuzit tieto modely pri charakterizacii finalneho
perovskitu. Na zdklade toho budi posudené pripadne rozdiely alebo podobnosti optickych
vlastnosti organickych, anorganickych prekurzov a vysledného perovskitu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy

Tenké vrstvy st definované hrabkou niekol’kych nanometrov az mikrometrov. Tenkovrstevné
materidly vyznamne prispeli  k technologickému rozvoju predovSetkym v oblasti
optoelektroniky, fotoniky, magnetickych a elektrickych zariadeni. Podporili rozvoj novych
oblasti vyskumu vdaka ich jedineCnym vlastnostiam, ktoré st sposobené ich hrubkou,
geometrickym usporiadanim a Struktirou. Anorganické tenké vrstvy su vo vacsine pripadov
termicky stabilné, tvrdé, ale krehké. Organické tenké vrstvy maji nizsiu termicku stabilitu
a st médkSie. Tenké vrstvy dnes nachddzaju velmi Siroké uplatnenie napriklad
Vv polovodi¢ovych zariadeniach, bezdrotovej komunikécii, telekomunikécii, integrovanych
obvodoch, tranzistoroch, solarnych  ¢lankoch, svetlo  emitujucich  diddach,
mikroelektromechanickych systémoch a podobne. [1]

V tenkych vrstvach sa zacina vyrazne objavovat vplyv hribky vrstvy na jej vlastnosti.
Pri pouziti tenkych vrstiev v solarnych ¢lankoch je dolezité urenie ich optickych vlastnosti.
Délezitym parametrom je absorpény koeficient pre rozne vinové dizky, z ktorého je mozné
urCit’ $irku zakazaného pasma a tym stanovit’ aj elektrické vlastnosti vrstvy. Hribka vrstvy,
rozmery jej mriezky, ¢istota vzorky, drsnost’ povrchu a nedokonalost’ vrstvy st parametre, ktoré
urCuju typ, mechanizmus a stabilitu elektrického transportu. Vd’aka typicky vysokej medzi
pevnosti mézu tenké vrstvy dosahovat’ vel'mi vysoké zvySkové napétia. Toto zvySkové napétie
modze byt uvolnené neskor pocas spracovania alebo pri fungovani zariadenia prostrednictvom
plastickej deformécie, prasknutia alebo delaminacie tenkej vrstvy. [1]

2.1.1 Perovskity

Perovskity st zluceniny, Struktirne podobné mineralu perovskitu CaTiOz [1]. Mineral
perovskit bol objaveny v roku 1839 ruskym vedcom Gustavom Rosem, ale v tomto vyskume
d’alej pokracoval mineraldg Lev Perovski, a preto dostal tento minerdl pomenovanie prave
po nom [2]. Jedna sa o vel'mi Siroké spektrum zlucenin. Medzi najviac Studované perovskity
patria prave oxidy. Dovodom je velka rozmanitost’ vlastnosti, ktoré vykazuji aj moznost
umiestnenia takmer vSetkych prvkov periodickej tabul’ky do ich Struktary. [1]

Mineral perovskitu ma schopnost’ vysokej absorpcie svetla [2]. Jeho syntéza nie je narocna,
preto je povazovany za vhodny material pre vyrobu lacnejSich fotovoltaickych ¢lankov [3].

Krystalicka struktira kubického ABX3 je videalnom pripade popisana ako oktaéder BXs
s katibonom A, ktory vytvéara koordinacné miesto umiestnené uprostred kocky, vytvorenej
z 8 oktaédrov. Perovskitova Struktara je zobrazena na obrazku (Obr. 1). V skuto¢nosti idealne
kubickd Struktara perovskitov sa bezne nevyskytuje, dokonca ani v pripade samotného
mineralu perovskitu CaTiOz. [1]



Obr. 1 Ndacrt idedlnej kubickej perovskitovej struktiry[4]

V pripade ideélnej kubickej perovskitovskej Struktiury sa atomy navzdjom dotykaju jeden
druhého, B-X vzdialenost’ je rovna I/2 a A-X vzdialenost’ je rovna V2(1/2), kde | je kubicka
jednotkovéa dizka bunky. Vztah medzi polomermi iénov je dany ako Ra+Rx=\2(Rg+Rx).
Goldschmidt zistil, Ze Struktara perovskitov sa zachovava v ABXs podobe dokonca
aj v pripade, ak tento vzt'ah nie je presne dodrzany a definoval preto faktor tolerancie, ktory
je popisany rovnicou (1). [5]

R, +Ry

2R, +R,) )

tg =
Pre ideélnu Struktaru perovskitu je hodnota faktoru tolerancie 1. Ale za Struktiru perovskitu sa
povazuje aj Struktara, ktora vykazuje hodnotu te v rozmedzi 0,75 az 1,0. V takomto pripade
je struktira zdeformovana do tetragonalnej, rhomboedrickej alebo orthorhombickej symetrie.
Tato deformacia sa zvySuje so zmensujucou sa velkost'ou i6nu A, ktord sposobuje naklananie

oktaédra BXs s cielom optimalizovat’ vizbu A—X. [5]

Perovskity vykazuji vynikajice vlastnosti ako napriklad superkonduktivita, dielektrické
vlastnosti, magneticka rezistencia, i6énova vodivost, pre ktor¢ sa daja vyuzit
v mikroelektronike, telekomunikacii a podobne [2].

Maju tiez vlastnosti, ako je Siroké absorptné spektrum, rychla separdcia naboja, vel'ka
transportnd vzdialenost’ elektronov a otvorov, dlhd Zivotnost’ separdcie nosica a dalSie,
€0 Z nich robi vel'mi sP'ubné materialy pre solarne ¢lanky v pevnom stave [3].

Perovskity s ionom prechodného kovu na pozicii B, vykazuji obrovsku variabilitu zaujimavych
elektronickych a magnetickych vlastnosti. Tato variabilita nie je spojena len s ich chemickou
flexibilitou, ale vo vacsej miere suvisi so zlozitym charakterom, ktory idony prechodnych kovov
vykazuju v ur¢itych koordinaciach s kyslikom alebo halogénmi. Na druhej strane magnetizmus
a elektronickd korelacie su obvykle spojené s nezaplnenym 3d elektronovym orbitdlom i6nu
prechodného kovu, vyrazné dielektrické vlastnosti st spojené so zaplnenym 3d elektronovym
orbitalom. [6]



2.1.2 Metody pripravy tenkych vrstiev

Jedna z hlavnych vyhod perovskitov je ich dobra rozpustnost, vdaka ktorej je mozna
ich priprava nizko nakladnymi technikami, zaloZenymi na depozicii z roztoku alebo v plynnej
faze. Medzi presnejSie metody pripravy s vyrazne lepSou reprodukovatelnostou patri

materialova tlac.

K zlepSeniu vlastnosti perovskitovych ¢lankov moéze prispiet dodato¢nd uprava plazmou.
Plazmov¢é oSetrenie halogenidovych perovskitovych ¢lankov sa ukazuje ako sI'ubna dodatocna
uprava v usili o vysokoucinné solarne cClanky. Kvalita perovskitovych vrstiev je jednym
z kritickych parametrov ovplyviujucich uéinnost’ solarneho c¢lanku. Morfoldgia povrchu
a pokrytie moézu vyznamne ovplyvnit vykon hotového zariadenia. Vysledky ukazuju,
ze plazmové oSetrenie uz pri atmosférickom tlaku vedie k vzniku perovskitovych filmov

s homogénnymi povrchmi a k zlepseniu celkovej G¢innosti tychto ¢lankov. [7]
Depozicia z roztoku

Rotac¢né nanasanie (Spin coating) je jednou z najviac pouzivanych, znamych technik pripravy
v oblasti organickej elektroniky. Ide 0 nanaSanie vrstvy roztoku na substrat pomocou rychlej
rotacie a nasledného susenia. Hrubka vrstvy sa da kontrolovat’ na zaklade rychlosti otacania,
teplote a viskozite roztoku. Vyhodou rotaéného nanasania je nizka cena, moznost’ deponovania
viacvrstevnych materidlov a rychlost’. Na druhej strane, pri tejto metdde dochadza k velkym

stratam nanasaného materialu a tato metoda je citliva k podmienkam pracovného prostredia. [2]

Nanasanie nastrekom (Spray coating), jedna sa o techniku nandSania materialu na substrat
nastriekanim roztoku daného materialu. Z nanesenej vrstvy sa odparenim pri urcitej teplote
odpari rozpustadlo, pripadne aj iné nestabilné latky, ktoré nie st potrebné vo vyslednej vrstve.
Pomocou vysokej teploty sa moze podarit’ dosiahnut’, u takto pripravovanych perovskitov,
zvySenie stupna konverzie energie. Vyhodou tejto metddy je predovSetkym nizka cena
a uniformna hrubka vrstiev. Za nevyhodu sa da povazovat velmi naro¢né kontrolovanie
d’alsich parametrov vrstvy v priebehu procesu. [2]

Nanasanie ponaranim (Dip coating) je vel'mi efektivny proces pripravy perovskitov. Substrat
je ponoreny do roztoku materidlu. Nasledne je substrat vytiahnuty a pripadne dosuseny.
Doélezitymi silami v tomto procese st sila zotrvacnosti, viskozny odpor, gravitacna sila
apovrchové napétie. Ide opiat’ o nizkondkladni metddu, pri ktorej hribka vrstvy moze
byt jednoducho prispésobena. Nevyhodou je jej nizka rychlost’ nanasania. [2]

Depozicia z plynnej fazy

Fyzikalna depozicia zplynnej fazy (Physical vapour deposition), tato metéda patri
K vyznamnym vyrobnym procesom. Material je priamo nanasany v plynnej faze na substrat.
Pouziva sa na depoziciu jednej vrstvy alebo viacerych vrstiev na sebe. Pri nandsani jednej
vrstvy je perovskitovy material odparovany z kovu. Aplikovanim vysokého prudu na tento kov,
dochadza k zvySeniu teploty a odpareniu materialu. Po naneseni vrstiev je obvykle potrebna
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dodato¢na Uprava vzorky zihanim. Vyhodou je uniformnost hrubky vrstvy, fixny vzor
a jednoduché monitorovanie procesu. Nevyhodou je nizka rychlost’ a ur¢itd narocnost’ syntézy

viacerych vrstiev materialov. [2]

Chemicka depozicia z plynnej fazy (Chemical vapour deposition) je bohato vyuzivana
V spracovani materidlov a nanaSani tenkych vrstiev. Pozostdva z pradu plynu alebo plynov
jednotlivych prekurzorov do komory, v ktorej sa nachadzaji objekty, na ktoré sa vrstva nanasa.
V komore sa udrziava staly tlak prispésobeny podl'a potreby reakcie a komora je vyhrievana
na ur¢ita teplotu, obyc¢ajne medzi 200-1600 °C. Chemicka reakcia prekurzorov nastane
Vv blizkosti alebo az na povrchu objektu a vytvara vyslednu tenka vrstvu. Existuje velka
rozmanitost’ prevedenia tejto depozicie, mdze zahrniovat pouzitie plazmy, i6nov, fotonov
a podobne. Nevyhoda chemickej depozicie zplynnej fazy spociva vo vlastnostiach
prekurzorov. V idealnom pripade by mali byt prekurzory prchavé uz pri laboratornej teplote,
to vSak nie je bezné u vicSiny prvkov v periodickej tabulke. Vynimku tvoria prekurzory
zlucenin kovov a organickych latok. [8] Pri priprave perovskitov sa vyuZzivaju dva pristupy:
dvojkrokova a jednokrokova metéoda. Dvojkrokova metéda zadina depoziciou kovu
alebo halogénidu kovu na substrat a v nasledujucom kroku je tento substrat vystaveny pare
organického prekurzoru ako MABr, MAI, FAI a pod. Dochiddza ku konverzii vrstvy
na perovskit. Jednokrokova metoda je zaloZena na syntéze perovskitu jednou reakciou medzi
prekurzormi v plynnej faze a naslednej depozicii perovskitu na substrat. [9]

Materialova tla¢

Materialova tla¢ predstavuje do buducna moznost’ velkokapacitnej vyroby perovskitovych
solarnych ¢lankov. Takato vyroba by mohla znizit' ndklady na vyrobu clankov a zaroven
zrychlit’ vyrobny proces. Ak by sa podarilo zabezpecit’ takuto vyrobu a neznizit’ efektivnost’,
solarne clanky na béaze perovskitov by predstavovali najsIibnejSiu technologiu solarnych
Clankov. Je potrebné previest laboratornu vyrobu, zameranii predovsetkym na depoziciu
z roztokov a plynnej fazy, do priemyselnej vyroby zameranej na valcové techniky (Roll to roll
printing) a tla¢ na baze atramentovych tlaciarni (Inject printing). [10] Bolo $tudovanych mnoho
priprav perovskitovych ¢lankov na baze valcovych technik. Medzi najviac rozSirené patri
nanaganie vrstvy cez $trbinu (Slot-die coating), flexografia (Flexographic printing) a hibkotlag
(Gravure printing) . [11]

Nanasanie vrstvy cez Strbinu (Slot-die coating) dosiahlo zatial najvacSie tUspechy
vo velkokapacitnej vyrobe spomedzi ostatnych valcovych technik. K nanaSaniu materialu
dochadza pomocou Strbiny s presne definovanou Sirkou. Tymto procesom je mozné vytvorit
¢lanky s uniformnymi vrstvami s dobre definovatelnymi okrajmi, ¢o je nevyhnutné pri dizajne
konven¢ného modulu. Tato metdda zabezpecuje jednoduchu kontrolu hribky vrstiev pomocou
mnozstva privadzaného roztoku. Na rozdiel od metéd nanasania z roztoku ako je napriklad
rotatné nanaSanie, nedochadza k velkym stratdim naniSané¢ho roztoku, ¢o moze viest

k znizeniu nakladov vyroby. K zlepseniu vlastnosti a uniformity perovskitu moéze viest pridanie
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trysky s plynom, napriklad dusikom, ktora zabezpe¢i rychlejSie schnutie materidlu.
Obrazok (Obr. 2) znazoriiuje nanasanie vrstvy cez $trbinu s dodato¢nym susenim pomocou

trysky s plynom. [11]

Obr. 2 Zndzornenie nandsania vrstvy cez Strbinu [11].

Flexografia (Flexographic printing) je zalozena na tlaci s pouzitim mékkého, flexibilného valca
s pozadovanym vzorom. Touto technikou je mozné¢ tlacit’ na vel’ké mnozstvo substratov. Dnes
ma predovSetkym vyuzitie pri tlaéi obalovych materialov anovin. Obrazok (Obr. 3)
schematicky priblizuje usporiadanie valcov pri flexografii. Délezita je viskozita nana$aného
materialu. Je potrebné, aby bola dostato¢ne nizka. Tento materidl je nanaSany na aniloxovy
valec, ktory obsahuje velké mnozstvo malych otvorov, v ktorych je nanasany material
zachyteny. Z tohto valca je material naberany valcom z midkkého gumového materidlu,
na ktorom je vytvoreny vzor tlace a nasledne potlac¢any na vysledny substrat. [12]

Flexograficky valec

Pritlaény valec

Priblizeny povrch
flexograf. valca

Aniloxovy valec

|

Nanasany

material . .
Priblizeny povrch aniloxového
valca

Obr. 3 Flexografia [12].

Hibkotla¢ (Gravure printing), délezitym rozdielom tejto metody je fakt, ze elementy vzoru
tlace st vyryté do povrchu hlavného valca ako je znazornené na obrazku (Obr. 4). Tento valec
je z casti ponoreny do nanasaného materialu, nasledne je odstraneny prebytocny material
Z oblasti mimo elementov vzoru tlace a material je preneseny na substrat. Material je prenaSany
na zaklade vysokého tlaku tlace a adhéznych sil medzi substritom a materidlom. Vyhodou
je moznost’ vytvarania vel'mi presnych a jemnych Struktiur. Nevyhodou je vel'mi vysoka cena
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valca s rytinami, ktoré st obvykle vytvarané mechanicky pomocou diamantového hrotu,
vypal'ované laserom alebo pomocou fotochemického postupu. [12]

Pritlaény valec

S ’/'

Hibkotlag.
valec

/ =

Elementy vzoru tlace

Nanasany
material

Obr. 4 Hibkotlac [12].

Tla¢ na baze atramentovej tlace (Inject printing) je bezkontaktnd metoda, ktora umoziuje
prenos materialu priamo na substrat za pomoci sustavy trysiek. Nanasany material je v roztoku
a su na neho kladené $pecialne poziadavky, aby nedochadzalo k upchavaniu trysiek, napriklad
vel'kost” krystalov v roztoku musi byt vyrazne mensia ako priemer trysiek. [12] Jedna sa
0 jednu z najviac efektivnych spdsobov velkovyroby perovskitovych solarnych c¢lankov.
Hlavnou nevyhodou je rychla kryStalizacia roztoku perovskitu poc€as procesu, ¢o moze viest
k upchavaniu trysiek a zvySovat’ neuniformost’ tenkej vrstvy. [13]

2.2 Fotovoltaické ¢lanky

Fotovoltaické c¢lanky su pouzivané na konverziu svetelnej energie v podobe fotonov
do elektrickej energie. Ich vyhodou je vyroba elektrickej energie bez relativne Ziadneho
znecistenia, sklenikovych plynov a emisii. [2] Problém ale nastava v pripade hmly, mrakov,
prachu, kedy dochéadza k stratam energie. Ich vykon je najlepsi pri dopade priameho slne¢ného
Zlarenia, preto pri fixne nastavenych solarnych paneloch, to znamena bez systému sledovania
Sinka (Tracking system), dochadza k stratam 10-25 % energie. [14]

Fotovoltaickd konverzia energie pozostdva z dvoch nevyhnutnych krokov. Prvym krokom
je absorpcia svetelnej energie, o sposobi vytvorenie paru elektron-diera. Nasledne dochadza
k separacii tohto paru na zaklade struktary ¢lanku. Elektron odchadza k pozitivne nabitej Casti
¢lanku a diera k negativnej casti. To sposobi generovanie elektrickej energie.[14]

Prva generacia fotovoltaickych clankov je zalozena na kremikovych dostickach. Celkovo
st vo svete zatial' stdle najviac pouZzivané. Dajui sa rozdelit’ na dve hlavné kategorie podla
pouzitého typu kremika: monokrystalické a polykrystalické. Struktira monokrystalického
kremika je homogénna, to znamena, zZe parametre mriezky, elektronické vlastnosti a orientacia
krystalu je rovnaka. Vd’aka tomu sa zvySuje Géinnost’ konverzie energie. Monokrystalicky
kremik sa vyradba Czochralského postupom, po ktorom st vSak nutné dodato¢né upravy
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aby vysledné dosticky nemali kruhovity tvar. Cena takejto vyroby je vSak velmi vysoka.
Vyroba polykrystalického kremika je cenovo vyrazne niz$ia, ale klesa s iou aj homogenita,
kvalita materialu a tym aj mnozstvo ziskanej energie. [14]

Druhé generacia je nastupcom prvej generacie. Jedna sa 0 rdzne technologie tenkych vrstiev.
Fotovolatické ¢lanky st tvorené kombinéciou jednej alebo viacerych vrstiev polyméru, skla
alebo kovu. Takto vyrobené ¢lanky st vyraznejSie lacnejSie ako povodné fotovoltaické ¢lanky
na baze kremika. Problém je s ich Gi¢innost’ou, ktora je stale relativne nizka oproti kremikovym
solarnym c¢lankom. Najviac pouzivanymi materialmi druhej generacie su selenid mednaty,
indium galnaty, tellurid kadmia a amorfny kremik. [2] Tabul'’ka 1 prehl'adne porovnava vyhody
a nevyhody prvej a druhej generacie fotovoltaickych ¢lankov.

Tabulka 1: Porovnanie prvej a druhej generacie soldarnych clankov [2]

Typy solarnych ¢lankov Vyhody Nevyhody
e Vyborne otestovana e Nizkv absoprény
technologia koefiiient e
* Je’dnoduchy proces e So zvySujucou teplotou
vyroby

klesa efektivnost

e Poziadavka prevysuje
dodavku

e Vysoka cena

P , ro .
rva generacia e Spolahliva

e Netoxicka

e Vysoky stupen
konverzie

e Jednoducha vyroba
vo vel'kom mnozZstve

e Efektivnost’ konverzie

e  Efektivneisia pri vvises je nizka
Druha generacia CKUVIC]SIA PIT VYSSe) e Toxicky material
teplote , .
e, Nizka stabilita
e Flexibilna

e Kratka zivotnost’

e Nizka hmotnost’

Tretia generacia je najmladSou kategoriou solarnych c¢lankov. VacSina materidlov
a potencidlnych solarnych ¢lankov je zatial’ este len vo forme vyskumu a vyvoja. Tato generacia
oznacuje solarne ¢lanky vyuzivajuce technoldgie, ktoré maji potencial prekonat’ sic¢asné limity
ucinnosti a vykonu, alebo st zaloZzené na novych materidloch. Zahfiia kvantové bodky,
organické fotovoltaické ¢lanky, ¢lanky so senzibilizovanym farbivom a perovskity. [3]

Pri tejto generdcii fotovoltaickych €lankoch prebieha priprava v niekol’kych krokoch, cez rozne
syntézy az po finalnu depoziciu aktivneho materidlu. To je prave rozdiel s predchadzajucou
generaciou, kedy sa cely proces uskutoc¢noval v jednom kroku. V tejto generacii sa objavuju
tenkovrstvé solarne ¢lanky, ktoré mézu byt pouzivané vo flexibilnych aplikaciach a 'ahkych
materialoch. [2]

2.2.1 Perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Perovskitovy solarny ¢lanok je typ solarneho ¢lanku, ktory ako aktivnu vrstvu zbierajucu svetlo
obsahuje perovskitovi zluc€eninu, najCastejSie hybridny organicko-anorganicky material
na baze halogenidu olova alebo cinu [3]. V poslednych rokoch boli skimané mnohé spdsoby
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vylepSenia vykonnosti tychto ¢lankov, napriklad zavedenim kompozitu kvantovych bodiek
a PCBM ako vrstvu transportu elektronov a podobne [14, 15].

Perovskitové solarne ¢lanky st bezpochyby budicnostou v oblasti fotovoltaiky. Maju
schopnost’ absorbovat’ svetlo takmer na vsetkych viditelnych vinovych dizkach, vynimoéni
ucinnost’ premeny energie v laboratoriu presahujicu 20 % a relativau jednoduchost’ vyroby.
Ciel'om perovskitovych solarnych ¢lankov je zvysit’ ucinnost’ a znizit' naklady na solarnu
energiu. Velkli vyhodu, ktort maju perovskitové fotovoltaické panely v porovnani
s konvenénou solarnou technoldgiou je to, Ze mdzu reagovat’ na rozne vinové dizky svetla,
¢o im umoziuje premenit’ na elektrinu viac slne¢ného ziarenia, ktoré sa k nim dostane. Okrem
toho ponukaju flexibilitu, polotransparentnost’, tvarové prispdsobenie, nizku hmotnost
a d’alsie. [3] Perovskitovy material vykazuje dlhé difuzne dizky excitonu, difuzne konstanty
a zivotnost,, od ktorych sa o¢akava, ze budu sluzit’ ako dominantné mechanizmy podporujice
vysoky vykon organicko—anorganického perovskitového solarneho ¢lanku [15].

Obrazok (Obr. 5) znazoriiuje navrh Struktary perovskitového solarneho ¢lanku s pouzitim
architektury inverzného zariadenia (p-i-n). Ako perovskit bol pouzity FAPbBrs. Na skleneny
substrat bola nanesena vrstvy FTO ako jedna elektrdda, jeho alternativou mdze byt vrstva ITO.
Druhou elektrodou je strieborna elektroda na povrchu. FAPbBr3 slazi ako absorpény material
svrstvou PEDOT:PSS ako transportnym materidlom dier arozpraSenou vrstvou ZnO
ako transportnou vrstvou elektronov. [16]

Zn0O

FAPDBr3
PEDOT:PSS

Obr. 5 Schematicky nakres ndavrh Struktury soldrneho élanku perovskitu FAPbBrs [16].

Napriek velkému potencidlu je technoldgia perovskitovych solarnych c¢lankov stale
Vv pociatoénych S§tadidch komercializacie v porovnani s inymi vyspelymi soldrnymi
technologiami. Stale existuje vel'a obav. Jednym z problémov su ich celkové naklady a d’alSim
je, ze lacnejSie perovskitové solarne ¢lanky maja kratku Zivotnost’. Ich vlastnosti sa zhorsuja
Vv pritomnosti vlhkosti a produkty rozpadu napadaji kovové elektrody. Silné zapuzdrenie
na ochranu perovskitu méze zvysit naklady a celkovi vahu ¢lanku. Dal§im problémom
je toxicita, bromid olovnaty je jednym z produktov rozkladu perovskitu. Je to toxicka latka
a existujui obavy, ze méze byt karcinogénna. [3]
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2.2.2 Princip funkcie fotovoltaickych ¢linkov

Zaklad fotovoltaickych ¢lankov tvori polovodi¢ovy material [17]. Ako zobrazuje obrazok
(Obr. 6) materialy moZeme rozdelit' na zaklade vodivosti na tri zakladné kategoérie: kovy
(vodice), polovodice a izolanty. Pri vodiCoch mo6zu nastat’ dve situacie: a) material ma ¢iastocne
zaplnenu valencnu vrstvu, to nastava v pripade, ze materidl pozostava z atdmov s jednym
valen¢nym elektronom. Druha situacia b) nastdva v materialoch s atomami s dvoma
valen¢nymi elektronmi, pri ktorych dochadza k prekrytiu pasiem. Izolanty d) nevykazuja
ziadnu vodivost’, pretoze Sirka zakdzaného pasma je prili§ velkd, aby ju dokazali elektrony
z valen¢ného pasma prekonat’. Situdcia u polovodicov c) je podobnd, a v§ak takmer kompletne
zaplnené valenéné pasmo je vyrazne blizsie k takmer prazdnemu vodivostnému pasmu, preto

mozu elektrony prestupovat’ do tohto pasma a prispievat’ k vodivosti materialu. [18]

E | Vodivostné
1 : 1 | pasmo
| | | |
] = | ‘
L 1] — z Zakazané
pasmo
Valencné
pasmo
Kovy Polovodice  Izolanty
a) b) ) d)

Obr. 6 Diagram energetickych pasov réznych typov materidalov: a) polovicne zaplneny valencny pds,
b) prekryvajuce sa energetické pasy, c)takmer plny valencny pas oddeleny zakazanym pasmom
od takmer prazdneho vodivostného pdsu, d) plny valencny pds oddeleny od vodivostného pasu Sirokym
zakdzanym pasmom[18].
Energeticky diagram polovodic¢ov je vel'mi komplexny, obsahuje niekol'’ko tplne zaplnenych,
uplne prazdnych a niekolko €iastocne zaplnenych pasiem. Je vSak mozné tento energeticky
diagram zjednodusit,, pretoZze predmetom zaujmu st predovsetkym valencné elektrony, ktoré
vyrazne ovplyvituju vlastnosti materialu. Elektrony v jadre atomu su viazané pevnou vézbou

k atomu a je nepravdepodobné, Ze sa budu vol'ne pohybovat’ v materialy. [18]

E Evacuum
qx

Vodivostné {
pasmo

E.
Zakazané
pasmo { Eg

Ey
Valen¢né
pasmo

Obr. 7 Zjednoduseny energeticky diagram popisujuci polovodice [18].
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Obrazok (Obr. 7) predstavuje zjednoduseny diagram, popisujuci energetické pasma
polovodicov. Je na nom znazornené takmer prazdne vodivostné pasmo a takmer plné valencné
pasmo, ktoré su oddelené zakdzanym pasmom. Vzdialenost medzi spodnou hladinou
vodivostného pasma Ec aenergiou vol'ného elektronu mimo krystalovej mriezky Evacuum,,
je kvantifikovana elektronovou afinitou y nasobenou elektronovym nabojom q. Délezity prvok,
ktory nie je mozné zistit’ zo zjednoduseného diagramu je, aky je kryStalovy moment (k-vektor)
minima vodivostného pasma a aky je k-vektor maxima valen¢ného pasma. Pokial’ su k-vektory
minima vodivostného pasma a maxima valenéného pasma rovnaké, jedna sa 0 priame zakazané
pasmo (Direct Bandgap). Pokial’ nie su, ide o nepriame (Indirect Bandgap). Je to dolezity
poznatok pre fotovoltaické ¢lanky, pretoze materialy s priamym zakdzanym pasmom
efektivnejSie absorbujii a emitujii svetlo. [18] Perovskitové fotovoltaické ¢lanky na baze

halogenidu olova vykazuju priame zakazané pasmo. [19]

Pre zjednoduSenie popisu polovodiCov sa zaviedol koncept dier a elektronov. Diery
st chybajuce elektrony, ktoré sa spravaju ako Castice s rovnakymi vlastnost'ami, ako by mali
elektrony v danom stave, avSak nesu pozitivny naboj. Elektrony su negativne nabité Castice,

preto sa pohybuju v opa¢nom smere ako je smer elektrického pol'a. [17]

Hustota elektronov v polovodiéi je zavisla na hustote dostupnych stavov a pravdepodobnosti

obsadenosti tychto stavov. Hustota obsadenosti stavov N(E) je vyjadrena ako
n(E)=g.(E)f(E), )

kde gc(E) je hustota stavov vo vodivostnom pase a f(E) je Fermi-Diracova pravdepodobnostna
funkcia [19]. Pretoze diery koreSpondujii s prazdnymi stavmi vo valenénej vrstve,
pravdepodobnost’ vyskytu diery sa rovna pravdepodobnosti, Ze dany stav nie je zaplneny, preto
sa hustota dier p(E) rovna

p(E) =g, (E)L- f (E)]. )

Hustota stavov Vv polovodi¢i sa ziskava rieSenim Schrodingerovej rovnice pre castice
V polovodi¢i. Namiesto vyuzitia skuto¢ného avel'mi komplexného modelu potencidlu
Vv polovodicoch, sa vyuziva jednoduchy model Castice v krabici, voI'ného elektronu. [19]

Pre elektron, ktory sa sprava ako volnd Castica s efektivnou hustotou m”, je hustota stavov
VO vodivostnom pasme vyjadrena rovnicou (4) [19].

gC(E)=8¢]\!§mf’2,/E—Ec,preEzEC, (4)

kde Ec je energeticky spodny okraj vodivostného pasma, pod ktorym je hustota stavov rovna
nule. Hustota stavov pre diery vo valenénom pasme je popisana ako [19]

gv(E):87:]\P m*'2 [E, —E,pre E<E,. (5)
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Pri funkcii solarneho ¢lanku su dolezité Styri zdkladne procesy: generdcia naboja, prenos
naboja, separicia naboja (pn priechod) arekombinicia naboja. Clanok absorbuje svetlo
a dochadza k vytvoreniu paru elektron-diera, inak nazyvaného exciton. [20] Pri separacii
a transporte nabojov méze ale ddjst’ k zaniku excitonu alebo rekombinacii nabojov. Obrazok
(Obr. 8) =znazorfiuje proces prenosu volného elektronu v organicko-anorganickom
perovskitovom solarnom ¢lanku: (1) svetlo je absorbované a vytvara sa exciton, (2) disocidcia
excitonu na vol'ny naboj, (3) prenos a zber vol'ného naboja, (4) rekombinéacia vol'ného néboja
na exciton, (5) zanik excitonu. Prvé Styri procesy budu viest’ k vylepseniu vykonu a G¢innosti
konvencie solarneho ¢lanku. Perovskit ako vynikajuci absorpény material vykazuje absorpciu
fotonov vyssiu ako 90 %, preto kI'iC¢ovym faktorom urcujlicim ucinnost’ je proces transportu
a zberu naboja elektrodami, ktory je riadeny generovanim, difiziou a rekombinaciou vol'ného
naboja. [15]

00000
2 g@ .
1
O A
‘;hv @%, o
@ N\ @(qj
| » ~ 0
(75 ® ® Vg
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Obr. 8 Schematicky ndkres procesu prenosu volného elektrénu v organicko-anorganickom
perovskitovom solarnom clanku: (1) svetlo je absorbované a vytvara sa exciton, (2) disocidacia
excitonu na volny naboj, (3) prenos a zber volného naboja, (4) rekombindcia volného naboja
na exciton, (5) zanik excitonu [15].

Ku generacii naboja dochadza po absorpcii fotonu. Foton, ktory dopadne na povrch polovodica
moze byt odrazeny od povrchu, absorbovany materialom, alebo prejde materialom bez zmeny.
Pre fotovoltaické ¢lanky st neziaducimi javmi odraz foténu alebo prechod materidlom, pretoze
foton, ktory nie je absorbovany, negeneruje naboj. Ziaducim javom je absorpcia fotonu
s dostato¢nou energiou na excitaciu elektronu do vodivostného pasma. [17]

Absorpcny koeficient je faktor, ktory hovori o tom, ako hlboko do materidlu méze preniknat’
svetlo danej vinovej dizky predtym ako bude absorbované. Hodnota absorpéného koeficientu
zavisi od typu materidlu a vinovej dizky. Vztah absorpéného koeficientu a s extinkénym
koeficientom k je

_ank
A

(24

, (6)

kde 1 je vlnova dizka. Znalost absorpéného koeficientu ulahéuje vyber vhodného
materialu [17].
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Dopované polovodice su polovodice, ktoré obsahuji primesi inych materidlov,
do ich krystalovej mriezky su inkorporované iné atomy. Moze to byt sposobené chybami
pri vyrobe, alebo ide 0 umyselné dopovanie s cielom pozmenit’ vlastnosti polovodi¢a. Tieto
primesi mézu jednoducho uvolnovat’ elektrony do vodivostného pasma, vtedy sa nazyvaja
donory. Alebo mézu uvoliiovat diery do valencného pasma, vtedy sa nazyvaju akceptory.
Obrazok (Obr. 9) znazornuje energetické hladiny donoru Eq a akceptoru Ea su pred ionizaciou
plné. Priionizacii prechadzaju elektrony z energetickej hladiny Eq do energetickej hladiny
vodivostného pasma anaopak diery prechadzaja =z donorovej energetickej hladiny
do valen¢ného pasma. [19]

E
= E. E.
E, E,
........... .h:\.__.._............................ Ea
E, — E,

(a) (®)

Obr. 9 Zndzornenie ionizdcie a) povrchovych donorov a b) povrchovych akceptorov [19].

Ionizované donory poskytuji volné elektrony v polovodici, ktory sa nésledne nazyva n-typ
a obsahuje prebytok elektronov. lonizované akceptory poskytujii volné diery v polovodici,
ktory je oznacovany ako p-typ a obsahuje prebytok dier. [19]

PN priechod zabezpecuje separaciu paru elektron-diera. Vznika spojenim polovodica n-typu
a polovodica p-typu. Toto spojenie spdsobi rozdielom v koncentracidch, ze elektrony z n-typu
polovodi¢a putuji smerom k p-typu polovodi¢a, na druhej strane diery z p-typu polovodica
putuji smerom k n-typu polovodi¢a [17]. Tento jav sa nazyva difuzia a pre elektrony plati

3 =ap, ) U
pre diery plati
i d
3 =-aD, ®)

kde g je naboj castice, D je difuzny koeficient a %Vyjadruje koncentracny gradient [20].
X

Tymto vznikne na strane n-typu polovodi¢a kladny naboj a na strane p-typu vodi¢a negativny
naboj. Medzi jadrami pozitivnych i6nov ajadrami negativnych iénov sa zacne formovat
elektrické pole. [17]
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Elektrické pole spdsobuje d’alsi transport elektronov a dier, ktory sa nazyva drift a je popisany
pre elektrony ako

I =anuE, 9)
pre diery plati
3" =apu,E, (10)

kde n je koncentracia elektronov, p je koncentracia dier, E je elektrické pole, ue a un je mobilita
pre elektrony a diery. Rovnovaha je dosiahnuta vtedy, ked” je velkost’ driftového a difuzného
pradu rovnaka. [20]

- E
p-typ Difizia i
. @ clektron E,
___________________ Eg
n-typ
£,
X
| L L .
-x, 0 X,

Obr. 10 Schematické zndzornenie pn prechodu v tepelnej rovnovahe [21].

Obrazok (Obr. 10) znazornuje pn prechod pri tepelnej rovnovahe, kedy je Fermiho hladina
konstantna [21]. Fermiho hladina Er je najvyssia energeticka hladina, ktort mozu obsadzovat’
elektrony v materialy pri teplote absolttnej nuly [20]. Tento obrazok tiez znazorniuje oblast’
od Xn PO Xp, V ktorej nie st takzvané ziadne vol'né nosice naboja a nazyva sa hradlova vrstva
(Depletion region). Elektrony, ktoré chcu prechadzat” z polovodica n-typu do polovodica
p-typu nardzaju na tato vrstvu. Rovnako aj diery, ktoré chcu prechadzat’ z polovodica p-typu
do polovodi¢a n-typu. Tato vrstva vytvara potencidlovu bariéru, ktord moze byt prilozenim
napétia znizena alebo zvysena. [20, 21]

Ziarenie vyvola vo fotovoltaickych &lankoch generaciu naboja, zvysenti koncentraciu dier
a elektronov v polovodicoch, to spdsobi zvysenie pradu minoritnych nosi¢ov cez pn priechod.
Minoritné nosice su v p-type polovodica elektrony a v n-type polovodica diery. Pri zamerani sa
na ¢lanok, ktory nie je zapojeny v obvode, jeho celkovy priad musi byt rovnako ako po oziareni
aj pred oziarenim nulovy. Nulovy prud méze byt dosiahnuty poklesom potencidlovej bariéry,
¢o umozni zvySenie pradu majoritnych nosi¢ov cez pn priechod, to sposobi deforméciu
Fermiho hladiny a vytvorenie napétia. [17, 20]
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Valencné pasmo
Radia¢na Auger SHR

Obr. 11 Typy rekombinacie [14].

Akykol'vek elektron, ktory existuje vo vodivostnom pasme je v metastabilnom stave a bude
stabilizovany presunom na niz§iu energeticki hladinu vo valen¢nom pasme. Pri tejto
stabilizacii dochadza k rekombinacii s dieram. [17] St tri zékladne typy rekombinacie:
radia¢na, Augerova arckombinicia na zaklade defektov  (Shockley Read Hall
recombination) [20]. Tieto rekombinacie st schématicky znazornené na obrazku (Obr. 11).
Radia¢na rekombinacia dominuje u polovodi¢ov s priamym zakazanym pasmom. Pri tejto
rekombinacii dochadza k priamemu spojeniu elektronu s dierou a uvolneniu fotonu, ktory ma
energiu priblizne rovnaka ako energia zakazaného pasma. Augerova rekombinacia zahria tri
Castice. Elektron sa rekombinuje s dierou, ale prebyto¢na energie sa neuvolni v podobe fotonu
alebo tepla, ale je predana tretej cCastici, elektronu vo vodivostnom pase. Rekombinacia
na zaklade defektov, SHR, je zaloZena na defekte na energetickej hladine v zakazanom pasme.
Elektron, alebo diera, je chyteny v energetickom stave v zakazanom pasme vd’aka defektom
v krystalickej mriezke. Existuje eSte rekombindcia na porvchu, ktord je spdsobend narusenou
krystalovou mriezkou na povrchu materialu. [17]

2.3 Optika

Na svetlo sa d& pozerat’ ako na elektromagnetické vlnenie S rozmedzim od niekol’kych metrov
po niekol’ko pikometrov [22]. Vektory elektrickej a magnetickej zlozky st na seba kolmé
a spolo¢ne st kolmé na smer Sirenia vinenia. Pri popise svetla je predovSetkym dodlezita
elektricka zlozka svetla, pretoZze indukované magnetické pole je mozné zanedbat’ v pripade,
ked’ je pohyb magnetického momentu jadra a elektronov vyrazne nizsej rychlosti ako je pohyb
rychleho optického kmitania. [23] Svetlo je podrobne ako elektromagnetické vinenie popisané

Maxvellovymi rovnicami

VE = p, (11)
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VB =0, (12)

kde E a B popisuju elektrickii a magneticki indukciu a p popisuje hustotu naboja. Obecne
st v8etky veli¢iny Maxwellovych rovnic zavislé na polohe v priestore a ¢ase. [22] V0 vakuu,

za nepritomnosti elektrického naboja a pradu prechadzaja Maxwellové rovnice do tvaru

VE =0, (13)

VB =0, (14)

vxELB o, (15)
c ot

vxB_H%E g (16)
c ot

kde u je permeabilita, ¢ je permitivita a ¢ je rychlost svetla vo vakuu [23]. Spojenie rovnic (13)
az (16) vedie k popisu vinenia elektrického pol'a

1 &*E

VZE—7?:0, (17)
kde v je opticka impedancia
y=—1t_ (18)
N HE
To vedie k popisu elektromagnetickej rovinnej viny
E(r,t)=E, exp('zn‘n q.rjexp(—ia).t), (19)

kde g je jednotkovy vektor $irenia viny, r je vektor pozicie pozdiZ smeru $irenia viny,
n je komplexny index lomu a t je ¢as. [23]

2.3.1 Polarizacia svetla

Polarizacia svetla je jav, pri ktorom dochddza k obmedzeniu velkosti alebo smeru kmitania
elektrického a magnetického vektora [24]. V rovine kolmej na smer Sirenia ma nepolarizované
svetlo vektor s rozli¢nou a ndhodnou frekvenciou, amplitaidou a smerom. K polarizacii méze
dojst’ niekol’kymi sposobmi. Jednou z moznosti je polarizacia odrazom, kedy pri presnom
konkrétnom uhle, Brewsterovom uhle, dochadza k uplnej polarizacii. Tento uhol zavisi
na indexe lomu a vinovej dizke. Dalsou moznost'ou je polarizacia lomom, tato polarizacia je len
Ciasto¢nd. Vd’aka anizotropii niektorych krystalov, kedy optické vlastnosti zavisia na smere
luca, dochadza k dvojlomu. Dvojlom umoziuje uplnu polarizaciu oboch lacov, ktoré vznikn
po prechode takymto kryStdlom. Jeden Iu¢ je riadny, ktory sa riadi zdkonom lomu
a mimoriadny, ktory sa neriadi zdkonom lomu a index lomu zavisi na uhle, pod akym 1G¢

prechédza. Predstavitel'om absorpénych polarizatorov je polaroid. Jedna sa 0 polarizacny filter,
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ktory pozostava zrovnobezne usporiadanych molekul. Svetlo s vektorom rovnobeznym
s dlhymi osami molekul takymto prostredim prechadza ciastocne, ale svetlo s vektorom
nerovnobeznym s dlhymi osami molekual neprechadza vobec, je absorbované. [25] Obrazok
(Obr. 12) znazornuje polarizaciu svetla pomocou polarizaéného filtra. Dochadza k zmene
nepolarizovaného svetla, ktoré kmita v roznych rovinach, na polarizované, ktoré kmita uz iba
Vv jednej rovine.

Polarizacny filter

Polarizované
svetlo

Nepolarizované
svetlo

Obr. 12 Polarizacia svetla [26].

Dve vinenia &1 a &2 s rovnakou frekvenciou Siriace sa v smere osy z, ktorych elektrické vektory
kmitaju v navzajom kolmych rovinach mézu byt popisané

&,(z,t) =E, cos(wt—k), &, =&, =0, (20)
&,,(2,t) =E, cos(wt—kz+9), €,, =¢&,, =0, (21)

kde E10 a E2o st amplitady, ktoré st konstantné a @ je fazovy rozdiel [27]. Na zaklade principu

superpozicie sa da urcit’ vysledna intenzita elektrického pol'a ako
e=¢g(zt)+&(z1). (22)

Kombinaciou  atpravou rovnic (20) az (22) je mozné ziskat' vSeobecnu rovnicu

2 2
ng €2y\] [6‘1X](‘92y] =2
She |y 2| ) 2 || ZH (eosg =sin?g. (23)
(Elo] (EZO Eyy )\ Exo

polarizacie [27]
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Polarizaciu delime na 3 zékladné druhy: linearna, kruhova a elipticka [25]. Obrazok (Obr. 13)
znézornuje jednotlivé druhy polarizacie a priemet jednotlivych kriviek, ktoré opisuje koniec
svetelného vektora do roviny kolmej na smer Sirenia vinenia.

Linedrna polarizacia nastdva v pripade, ze @ sa rovna 0, ¢o znamend, ze obe zlozky
stV rovnakej faze alebo v pripade, Ze ¢p=+mr (m==+1,+2,...), zloZky st v protifaze.

Dostavame tvar rovnic linearnej polarizacie so zlozkami vo faze [28]

Six _ Loy (24)
Ey  Ey

a so zlozkami v protifaze [28]
b _ _i (25)
ElO EZO

Kruhova polarizacia je v pripade, Ze plati ¢ =+ /2 +mr(m=0,+1,+2,...). Zaroven
musi platit’, ze E10 = E2o0 = Eo. Zo vSeobecna rovnice polarizacie ziskavame po upravach rovnicu

popisujucu kruznicu [28]

&+ gzyz —E,. (26)

Pri kruhovej polarizacii dochadza k zmene smeru Sirenia, ale vel’kost’ vektorov sa nemeni. [27]

Elipticka polarizacia nastava v pripade, ze plati ¢o=*n/2+ma(m=0,+1,+2,...)

ale nemoze platit’, ze E1g = E2o . VSeobecnt rovnicu polarizacie tym upravujeme na tvar rovnice

2 2
BN
ElO E20

popisujuce;j elipsu [28]
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Obr. 13 Zndazornenie polarizacie svetla: a) linedrne polarizované svetlo, b) kruhovo polarizované
svetlo, ¢) elipticky polarizované svetlo. [24]

Jonesov vektor je jednym znajvyuzivanejSich sposobov popisu polarizacie svetla.
Elektromagnetické Ziarenie mdze byt popisané pomocou dvoch zloZiek, jednej paralelnej
s plochou dopadu (p) a druhou kolmou na plochu dopadu (s). [23]

E=Es+E,p. (28)

V tvare Jonesovho vektora to mdze byt zapisané nasledovne
E.(t
E :[ s( )}’ (29)

kde Ep(t) a Es(t) stt okamzité skalarne komponenty vektoru E. [23] Pri zachovani informacii
0 fazach je mozné koherentné vinenie zapisat’ ako

E ei(Ps
E = [Eosewp J . (30)
Op

Nevyhodou Jonesovho vektora je to, ze sa d& pouzit’ iba v pripade popisu uplne polarizované¢ho
Ziarenia. [28]

Stokesov vektor pozostava zo Stokesovych parametrov. VSetky mozné stavy polarizacie mozu
byt popisané tromi realnymi ¢islami. Spolu s celkovou intenzitou svetla sa jedna o Styri
Stokesove parametre. [23]
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0 IO

S
S I -1
S = Sl ol X—Iy , (31)
2 nl4 -nl4
Sa IR_IL

kde loje celkova intenzita svetla, Ix je intenzita svetla pri prechode linearnym polarizatorom 0°,
ly je intenzita svetla pri prechode linearnym polarizatorom 90°, lws je intenzita svetla
pri prechode linearnym polarizatorom 45°, |4 je intenzita svetla pri prechode linearnym
polarizatorom —45°, Irje intenzita svetla pri prechode pravoto¢ivym kruhovym polarizator a Ir
je intenzita svetla pri prechode 'avoto¢ivym kruhovym polarizator. [23] Zakladny vzt'ah medzi

jednotlivymi intenzitami je
o=+, =1+ =g+ (32)
Pre uplne polarizované svetlo plati
S.=SZ+S;+8S2. (33)

Pre ¢iastocne polarizované svetlo je mozné vypocitat’ stupen polarizacie Ppoi [23, 28]

2 2 2
P _,/Sl+Sz+S3 . (34)

pol —
SO

Mullerove matice sa pouzivaji podobne ako Jonesov vektor na popis polarizacie svetla.
Jedna sa 0 matice, pre ktoré plati [23]

S, =MS,, (35)

2| (36)
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Tabulka 2: Prehl'ad typov polarizdcie Ziarenia s ich matematickym popisom [23, 28]

Typy polarizacie | Jonesov vektor | Stokesov vektor | Mullerove matice
1 1100
Linearna l 1 111100
horizontalna 0 0 210 0 0 O
0 0 00O
1 1 -1 00
Linearna 0 -1 11-1' 1. 00
vertikalna 1 0 2/l0 0 0O
0 0O 0 0O
1 1010
%in;érna 1 (1} 0 110 0 0 O
S polarizatorom —-= =
450 V21 1 21 010
0 0 00O
1 1 0 -10
Iilnf:é}“:la 1 [ 1 j 0 110 0 0 O
S polarizatorom —= —
450 J2 (-1 -1 2/1-1 0 1 0
0 0 0 0
Obecna linearni COS
polarizacia [“L ) - _
v uhle a Siha
1 1001
Pravotociva 1 1 0 1 0000
kruhova J2 (i 0 210 0 0 0
1 1001
1 1 00 -1
LCavotociva 1 1 0 1 000 0
kruhova N 0 2/0 00 O
-1 -1 00
— cosa
pticka sin & exp(—iA) B B

2.3.2
Po dopade svetla na material dochadza k niekol’kym javom. Svetlo moze byt rozptylené,

Interakcia svetla s tenkymi vrstvami

odrazené, prepustené alebo absorbované.

Pri vzorkach s viacerymi tenkymi vrstvami, ako znazoriiuje obrazok (Obr. 14), sa na kazdom
rozhrani Cast’ svetla odraza a Cast’ prestupuje d’alej do d’alSich vrstiev, to vedie k vzniku
viacerych lacov v tenkom filme. Interferencia medzi [u¢mi zavisi od relativnej fazy a amplitudy
elektrickych poli. Fresnelove reflexné a transmisné koeficienty sa pouzivaju na vypocet odozvy

27



z kazdého prispievajuceho luca. [24] Vektor elektrického pola svetla, ktoré dopada
a je odrazené od vzorky, méze byt rozlozeny na 2 komponenty. Jedna zlozka Es kolma
na rovinu dopadu a druha zlozka E, paralelna na rovinu dopadu. Z toho vyplyva, ze koeficient
rp vyjadruje odrazivost' svetla polarizovaného paralelne na rovinu dopadu a koeficient rs
vyjadruje odrazivost' svetla polarizovaného kolmo narovinu dopadu. [23] Pokial

predpokladdme homogénnu vzorku, plati Snellov zakon:
n,sine; =n,sin g, (37)

kde ai je uhol dopadu svetla na rozhranie, # je uhol odrazu, nj a nt st indexy lomu okolia
a meranej vzorky. Fresnelov koeficient odrazivosti svetla polarizovaného paralelne na rovinu
dopadu je vyjadreny ako [29]

E, _ncosa—ncosp _ tan(a - f)

r =—-— (38)

" E, ncosa+ncosf tan(a+p)

Fresnelov koeficient priepustnosti svetla polarizovaného paralelne na rovinu dopadu
je popisany rovnicou (39) [29].

_E,  2ncosa 2cosasin B

t =—= = .
P E, ncosa+ncosg sin(a+ f)cos(a - f)

(39)

Obdobné vztahy platia pre koeficient odrazivosti rs a priepustnosti ts svetla polarizovaného
kolmo na rovinu dopadu [29]
_E; _ncosa—-ncosp sin(a-p)

I’S = —I = R ’ (40)
E. ncosa+ncosp sin(a+ f)

E, 2n,cosa _ 2cospsina

t S — — - . (41)
N cosa+ncosf  sin(a+pf)

s:ESi
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Obr. 14 Sirenia svetla v systéme s niekolkymi tenkymi vrstvami [24].

Superpozicia viacerych svetelnych vin zavadza interferenciu, ktora zavisi od relativnej fazy
kazdej svetelnej viny. Obrazok (Obr. 14) zobrazuje kombinaciu svetelnych vin v odrazenom
la¢éi a ich zodpovedajuce Fresnelove koeficienty. [24]

2.4 Spektroskopicka elipsometria

Presna kontrola systému a optimalizacie je kritickym bodom pre nizko nakladnu, vysoko
kvalitnu tenkovrstevnu technologiu, pouzivant napriklad v obalovej technike pre potraviny
alebo pri vyrobe tenkovrstevnych solarnych ¢lankov. Jednou z uzitoénych metoéd pre urcenie
hrubky vrstvy a optickych konstant pocas nanasSania tenkych vrstiev (in-situ) alebo po ich
naneseni (ex-situ) je spektroskopicka elipsometria. Ide o nedestruktivnu, nekontaktnu, optickl
techniku. [30] Pridopade alebo odraze svetla dochadza k jeho eliptickej polarizacii,
od ¢oho je odvodeny aj nazov tejto metody.

2.4.1 Princip merania

Spektroskopicka elipsometria meria zmenu stavu polarizovaného svetla po odraze od vzorky.
Tato zmena je zvyc¢ajne vyjadrena dvoma parametrami: fazovy rozdiel A a pomer amplitad W,
v zavislosti na vinovej dizke. Tieto parametre si vo vztahu s Fresnelovymi refrakénymi
koeficientmi rpa rs

I .
pzr":tam// e, (42)

kde p vyjadruje komplexnu odrazivost’ [30].
V pripade fazovo modulovane;j elipsometrie je intenzita meraného pradu vyjadrena ako

1(t) = 1[I, +1, (6, + A, sin t)+1_cos (5, +A, sinwt)], (43)
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S Am ako amplitidou modulécie, @ ako frekvenciou modulécie a do ako doplnkovy dvojlom
modulatora. | je faktor, ktory zahrfiuje intenzitu lampy, priepustnost’ optickych elementov,
odrazivost’ vzorky, a podobne, v dalSich vypoctoch sa zanedbava. Hodnoty Am a do st uréené
pocas kalibracie pristroja. [23] Detegovany signal mdze byt tieZz vyjadreny pomocou

Stokesovych parametrov:
S(t)=S,+S,e" +S.e" +..., (44)

spojenim rovnice (43) arovnice (44) ziskavame vztahy, vyjadrujuce jednotlivé
parametre S [23].

Pri fdzovo modulovanej elipsometrii dochadza k uréeniu elipsometrickych uhlov
z detekovaného signalu pomocou niekol’kych krokov, ktoré st prehl'adne zobrazene

v rovnici (45) [23].
(2
S S, I A

Plati, ze
s, =t (46)
SO
S
5, =22 47
20 SO ( )

Isalc modze byt nasledne vypocitané pomocou Uprav a inverzie rovnic pre parameter Sg
a Sz, [23].

Vzt'ah meranych prudov lo, Isa lc s elipsometrickymi uhlami y a A, je vyjadreny nasledujucimi
rovnicami

l, =1+cos 2A cos 2 M cos 2(P—M)—[cos 2 A+cos 2 Mcos 2(P—M)]cos 2%, (48)
[, =sin2(P-M)sin 2Asin 2'¥sin A, (49)
|, =sin 2 (P—M)[sin 2 M (cos 2 ¥ —cos2 A)+sin 2 A cos 2Msin 2'¥ cos A, (50)

kde st doleZitymi parametrami uhly nastavenia polarizatora P, analyzatora A a modulatora
M [23]. Kombinacia Isa Ic poskytuje presné meranie A v celom rozsahu od 0° do 360° [30, 31].
Pre analyzu vysledkov je potrebné vytvorit’ alebo ndjst model pre dany materidl tenkej vrstvy.
Nasledne je potrebné vyuzit’ regresnt analyzu na modelovanie vzorky a urceniu jej vlastnosti
ako je hriibka vrstvy a optické konstanty. Dalou analyzou mozu byt zistené doplnkové
informacie o vzorke ako je drsnost’ povrchu, kompozicia, Sirka zakdazaného pasma, dielektrické
vlastnosti a podobne. [30]
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2.4.2 InsStrumentacia spektroskopickej elipsometrie

Typicky elipsometer vyzaduje zdroj svetla, polarizator, analyzator, modulator a fotodetektor.
Modulator moze byt umiestneny pred alebo po odraze svetla od vzorky. [32] Obrazok
(Obr. 15) znazornuje usporiadanie elipsometrie s modulatorom umiestnenim za vzorkou.

Zdroj svetla musi byt taky, aby poskytoval nepolarizované svetlo s kolimovanym lu¢om [32].
Typickym zdrojom je xenonova ziarovka so spektrom v rozmedzi od blizkej infracervenej
oblasti az do UV oblasti [23]. Existuje aj laserova elipsometria, kde prebieha meranie pomocou
laseru, vzdy len jednej vlnovej dizky. Je povazovana za menej vyhodnu, pretoZe sa fiou daji
zistit’ iba 2 parametre, hribka jednej vrstvy, ale nie je mozné ju pouzit’ pri viacvrstevnom
systéme, a refrakény index pri vinovej dizke pouzitého laseru. [31]

Polarizator zabezpecuje konverzaciu nepolarizovaného svetla na linearne polarizované [32].
Je nazyvany tiez ako generator polarizovaného svetla [25]. Linearne polarizované svetlo
dopada na vzorku a po odraze vstupuje do modulatora [32].

Vzorka musi spiiat uréité poziadavky na meranie, ktoré zavisia od typu elipsometru.
Predovsetkym musi byt rovinna, dostato¢ne homogénna a poskytovat’ dostato¢ny signal, aby
bolo mozné merat relevantné vysledky. Pri vysokej nehomogenite moéze dochadzat
k skresl'ovaniu vysledkov.

Modulator zabezpecuje zmenu fazy svetla, produkuje elipticky polarizované svetlo [32].
Fotoelasticky modulator moze byt krystal SiO», ktory bez vystavenia napitiu vykazuje
1sotropické chovanie. Pomocou piezoelktrického prevodnika je moZzné na neho aplikovat’
napitie a tym sa krystal stdva dvojlomnym. To znamena, Ze vykazuje rdzne optické vlastnosti
Vv roznych smeroch, svetlo sa §iri réznou rychlost'ou v roznych smeroch. Na zaklade rozdielu
vo fazovych rychlostiach dochadza k modulacii svetla. [31] Aplikované napitie je zavislé
na vinovej dizke. Modulétor vyZzaduje velmi stabiln teplotu. Jeho vyhodou je vysoké presnost’
a rychlost’. [23]

Analyzator, obdobne ako polarizator, linedrne polarizuje svetlo, ktoré bolo modulatorom
upravené na elipticky polarizované [32].

Koeficient komplexného odrazu r je ziskany obmenovanim azimutov polarizatora a analyzatora
s fixnym nastavenim modulatora kym dojde k nulovej detekcii svetla. V tomto bode hodnoty
polarizatora, analyzatora a modulatora priamo suvisia s hodnotami fazového rozdielu A
a pomeru amplitad Y. [32]

Fotodetektor umoznuje detekciu linearne polarizovaného svetla. Obvykle sa pouziva
ako detektor fononasobi¢ alebo CCD snimac¢ (Charge-Coupled Device). [32] Fotonasobié
je v spojeni s monochroméatorom, ktory separuje svetlo na jednotlivé vlnové dizky
pred vstupom do detektora [23]. CCD snima¢ zbiera informacie o vietkych vinovych dizkach
naraz na rozdiel od systému fotonasobi¢ a monochromator, ktory postupne skenuje jednotlivé
vlnové dizky. CCD systém funguje velmi rychle ale tym, e meria celé spektrum naraz,
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do merania prinaSa viac Sumu. Fotonasobi¢ pracuje pomalSie ale jeho meranie je presnejsie,
citlivejsie a s lepsim rozlisenim. [31]

Nepolarizované svetlo

Detektor

5

Analyzitor

Zdroj svetla

Polarizator

Modula'tor

Obr. 15 Zndzornenie instrumentdcie spektroskopickej elipsometrie [33].

2.4.3 Charakterizacia materialu
Spektroskopickou elipsometriou je mozné popisat’ hned’ niekol’ko rdéznych vlastnosti materialu.

Najviac je vyuzivané stanovovanie hrabky vrstvy a optickych konstant.

Hrubka vrstvy je definovana pomocou interferencie medzi svetlom odrazajiicim sa od povrchu
vzorky a svetlom prechadzajucim cez vrstvu. V zavislosti od relativnej fazy opéatovného svetla
k povrchovému odrazu méze dochadzat’ ku konstruktivnej alebo deStruktivnej interferencii.
Elipsometria sa obvykle pouziva pre meranie vrstvy s hrubkou od nanometrov do niekol’kych
mikrometrov. V pripade, Ze su vrstvy hrubé viac ako niekol’ko desiatok mikrometrov, je oraz
tazsie vyriesit interferencné oscilacie a uprednostiiujt sa iné charakteriza¢né techniky. Merania
hribky tiez vyzadujt, aby Cast svetla presla vzorkou a vratila sa spat’ na povrch. Ak je material
absorbujuci, merania hriibky optickymi pristrojmi budi obmedzené na tenké polopriehl'adné
vrstvy. Toto obmedzenie je mozné obist’ meranim v spektralnej oblasti, kde je niz$ia absorpcia.
Napriklad organicky film moéze silne absorbovat UV a IR svetlo, ale zostava priehladny
pri strednych viditenych vinovych dizkach. [24]

Optické kon§tanty nie si nezavislé od hrabky vrstvy. Hribka vrstvy ovplyviiuje dizku, ktorou
svetlo putuje cez vrstvu, ale optické konstanty ovplyviiuju fazova rychlost’ a uhol odrazu. [24]
Preto musia byt zistené hodnoty indexu lomu n, extinkéného koeficientu k a hriabky vrstvy aby
sa ziskali spravne vysledky optického merania. Komplexny index lomu zavisi na indexe lomu
n a extinkénom koeficient k [34]

n=n+ik. (51)
Iny sp6sob akym mo6zu byt optické vlastnosti vyjadrené je komplexna dielektricka funkcia [34]
c=g +ig,. (52)
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Vztah medzi komplexnou dielektrickou funkciou a komplexnym indexom lomu je
g=n°. (53)

Optické konstanty materialu sa li§ia s vinovou diZkou a preto musia byt namerané v celom
sledovanom rozsahu vlnovych dizok. Na predpovedanie reakcie materialu pri kazdej vlnovej
dizke je mozné pouzit matematicky model, ktory opisuje tvar optickej konitanty v zavislosti
na vinovej dizke. Nastavitelné parametre rozptylového modelu umoziujd, aby sa celkovy
opticky tvar modelu zhodoval s experimentalnymi vysledkami. V porovnani s fitovanim
jednotlivych hodndt n, k na kazdu vlnova dizku to vyrazne zniZuje poéet neznamych
parametrov. [34]

ZloZenie roznych zliatin vyrazne ovplyvituje optické konstanty. NajsilnejSie zmeny sa Casto
vyskytuju v oblasti absorpcie, s posunmi polohy a amplitud absorpénych prvkov. Napriklad
elektronické prechody v Hgi12xCdxTe sa postivaji k vyssej energii so zvySovanim koncentracie
Cd. Tento materidl sa pouziva pre infracervené detektory, ktoré si vyZaduju presnt kontrolu
zloZzenia. Spektroskopickd elipsometria vykondva tito Ulohu v okamzitej spitnej vézbe
Vv realnom cCase, aby opravila zlozenie pocas spracovania. [24]

Homogenita vrstvy charakterizuje povrch tenkych vrstiev. Za homogénnu vrstvu sa povazuje
vrstva, ktora manardznych miestach rovnakt drsnost, hrubku ajej index lomu
je nemenny. [27]

Krystalinita, predovSetkym u polovodicov, ako je Si, silne ovplyviiuje ich vlastnosti.
Cim je kremik viac amorfny, tym je jeho schopnost’ absorpcie UV zosilnena a posunuta. Tato
zmena optickych vlastnosti suvisiacich so stupfiom krystalinity sa vyuziva pri elipsometrickom
merani na sledovanie polovodi¢ov a inych filmov. Stupen krystalinity sa za r6znych podmienok
procesu lisi a je moZné ho opticky monitorovat’, aby sa zaistili konzistentné vlastnosti materialu.
[24]

Opticka anizotropia je vlastnost’ materialov, kedy v réznych smeroch vykazujt rozne optické
vlastnosti. Typické elipsometrické merania nepredpokladaji krizova védzbu medzi
p- a s- polarizaciou. To sa neda predpokladat’ pri anizotropnych materidloch, ktoré vedi
k zovSeobecnenym elipsometrickym meraniam. Generalizovana elipsometria meria d’alsie
informacie tykajuce sa konverzie p- na s- a s- na p- po odraze. To umoziuje charakterizaciu
anizotropnych materialov, ktoré obsahujii smerovo zavislé optické konstanty. [24]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Priprava materialu

FABT, celym nazvom formamidinium bromid, je latka predovsetkym pouzivana ako organicky
prekurzor pre vyrobu perovskitovych materidlov. Pri kombinacii tejto latky s roznymi
halogenidmi v r6znom pomere je mozné dosiahnut’ rozmedzie zakazaného pasma od 1,6 eV
p0 2,3 eV, ¢o umozni prediZit Zivotnost' fotoexcitovanych &astic, zvysit transport naboja

cez vrstvu a optimalizovat’ perovskit pre aplikacie vo viacvrstevnych solarnych ¢lankoch. [35]

Tato latka je dodavana od firmy Aldrich v podobe bieleho prasku s jemnymi krysStalikmi.
Na rozpustenie tejto latky bolo pouzité organické rozpustadlo dimetylformamid Vv r6znom
pomere. Najlepsie vysledky boli dosiahnuté s rozpustenim 0,1g FABr v 0,5 ml DMF.
Pre rozpustenie nebola potrebna zvysena teplota a roztok bol bezfarebny.

PbBrz, bromid olovnaty, prestavuje anorganicky prekurzor pripravovaného perovskitu.
Je toxicky pre zivotné prostredie a Skodlivy pre ¢loveka. Je povazovany za pravdepodobne
karcinogénny. [36]

Bromid olovnaty je dodavany od firmy Aldrich v podobe bieleho prasku. Na rozpustenie bolo
opat’ pouzité rozpustadlo dimetylformamid. Obrazok (Obr. 16) znazornuje krystalicku
Struktaru bromidu olovnatého, kedy kazdy ion olova vytvara vdzbu $ piatimi ionmi bromidu
a jednym atomom Kkyslika z pouZitého rozptustadla DMF ako liganda. [37] Bolo otestovanych
niekol’ko pomerov pre pripravu homogénnej vrstvy. Za najvhodnejsi bol stanoveny pomer
0,2gv1l ml DMF. Nasledne bolo potrebné vzorku rozpustat za zvySenej teploty
70 °C za obcasného miesania po dobu 2 hodin. Vysledny roztok bol ¢iry.

£

Obr. 16 Struktiira bromidu olovnatého s rozpustadlom: sivd farba zndzoriiuje Pb*, hnedd farba Br,
Cervend farba O, zltd farba N, ruzovd farba C a biela farba H [37].

FAPDBTr3 je perovskit, ktorého kubicka Struktara je zndzornena na obrazku (Obr. 17). Jedna sa
0 jeden z najpouzivanejSich perovskitov pre pripravu solarnych ¢lankov. Energia zakazaného
pasma sa uvadza niekde v rozmedzi 2,2 a 2,3 eV [38]. Vela studii porovnava vlastnosti
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MAPDBrs s FAPbBrs v perovskitovom solarnom ¢lanku [16]. Zabudovanie organického
kationu spravnej Struktiry a tvaru, ktory je schopny vodikovych vézieb v perovskitovom
krystaly je prospesné pre potlacanie migracie i6nov Br  azlepSovanie vykonnosti
perovskitovych solarnych ¢lankov. Napriek tomu, Zze FA* ma o 23 % vicési objem ako MAY,
celkovy objem FAPbBr3 je len 0 4 % vacsi ako objem MAPDbBr3. To indikuje, Ze MA poskytuje
viac miesta na migraciu ionov v krystalovej mriezke. [39] FAPbBr3: tiez vykazuje vysSiu
stabilitu na vzduchu, pretoze jeho Goldschmidtov toleran¢ny faktor je vyssi, takmer 1. Je preto
mozné predpokladat’, ze FAPbBr3 bude vykonnejsi fotodetektor ako MAPbBr3. [40]

72 meV
268 A 278A

Obr. 17 Krystalicka Struktira FAPbBrsS vodikovymi vizbami (fialova bodkovanda ciara): sivd farba
zndzornuje Pb, hnedd farba Br, modrd farba N, strieborna C a biela H [39].
FAPDBr3 bol ziskany zmieSanim a rozpustenim prekurzorov v rozptstadle DMF. Pomer
prekurzorov bol stanoveny na 0,18 mg PbBr2 s 0,06 mg FA v 1 ml DMF. Na rozpustenie nebola
potrebna zvySena teplota a roztok vykazoval mierne zIté sfarbenie.

3.2 Nanasanie vrstiev materialu

Spravna optimalizacia pripravy vzoriek je dolezita, aby vysledna vrstva vykazovala dostato¢nu
homogenitu a transparentnost’ potrebnt pre d’alSie merania. Nespravne pripravené vrstvy mozu
vyrazne skreslovat vysledky. Cisté substraty vykazovali vel'mi nizku zmaganlivost,, preto bolo
potrebné znizit' ich povrchové napétie pomocou tenzidov. Substraty ponorené v tenzide boli
umiestené do ultrazvuku po dobu 30 minut.

Obr. 18 Spin-coater Chemat technology KW-4A [41].
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Pripravené substraty boli pevne umiestnené na spin-coater Chemat technology KW-4A.
Pouzity spin-coater je zobrazeny na obrazku (Obr. 18). Nasledne sa na substrat nanieslo
pozadované mnozstvo roztoku pripravovaného materidlu a bola nastavend rychlost’ otacok
a doba otacania. Vzorky boli po naneseni na substrat umiestnené na vyhrievani podlozku
pre pln¢ vyparenie rozpustadla. Priprava vzoriek jednotlivych materidlov vyzadovala
optimalizaciu a prispdsobenie celého procesu pripravy na zaklade ich vlastnosti a spravania,
aby boli ziskané vzorky ¢o najlepsej kvality. Tabul'ka 3 predstavuje prehl'ad optimalizovanych
spdsobov pripravy jednotlivych materialov, ktoré boli ziskané experimentalne.

Tabulka 3: Prehlad parametrov pripravy vzoriek

MnozZstvo Teplota
Material nanesene ho Rychlost otacok Doba ota¢ania (S) vyhrlevvanej
materialu (mph) podlozky
(uh) W)
FABr 50 2000 30 70
PbBr, 50 6000 20 70
FAPbBr; 50 4000 30 70

3.3 Metody merania

Na meranie vlastnosti materialov bolo pouzitych niekol’ko metoéd. Jednalo sa s vynimkou
profilometrie 0 nedestruktivne metody, ktorych cielom bolo ziskat’ informacie o homogenite,
hribke a optickych vlastnostiach vzoriek.

3.3.1 Opticka mikroskopia

Ide o Siroko rozsirenu a cenovo dostupnu techniku, ktora umoziiuje pozorovat’ malé objekty,
Castokrat neviditelné okom. Opticky mikroskop sa skladd ztroch hlavnych casti: opticka
sustava, osvetlovacia slstava a mechanické casti ako su podstavec, stojan a posuvny
stolik [42].

Na meranie bol pouzity mikroskop Eclipse E200 od firmy Nikon. Obrazok (Obr. 19) zobrazuje
pouzity mikroskop s popisom jednotlivych casti. Ide 0 mikroskop s optickym systémom CFI
so zaostrenim do nekonecna. Tento systém umoziiuje dlhé pracovné vzdialenosti, ploché
obrazy v celom zornom poli bez toho, aby doslo k ich zakriveniu a vysoké ¢islo numericke;j
aparatiry. [43]

Laboratorny mikroskop ma v sebe zabudovany fotoaparat Nikon D200, ktorym je mozné
vyhotovit snimky preparatov. Sledovanie vzorky prebiehalo pri Stvorndsobnom,
desatndsobnom a dvadsatndsobnom zvécSeni. Osvetlenie bolo podl'a potreby pozité vrchné
alebo spodné. Pomocou optického mikroskopu bola stanovend homogenita a kvalita vzorky.
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Obr. 19 Opticky mikroskop Eclipse E200 [43].

3.3.2 Digitalna mikroskopia

Jednd sa o optickii mikroskopiu, ktord vyuziva digitdlnu kameru alebo fotoaparat na vystup
obrazu na monitore pocitaca. Digitalny mikroskop vyuziva opticky systém SoSoviek rovnako
ako opticky mikroskop. Prepojenie s pocitaCovym softwarom umoznuje rézne pokrocilé
nastavenia ako je video zaznam, meranie hrubky vrstvy, vytvaranie 3D map a podobne.
Je vyuzivany hlavne vo vyskume, medicine, vzdelavani ale aj pri priemyselnej vyrobe [44].

Na rozdiel od optického mikroskopu, poskytuje digitalny mikroskop lepsi komfort pri praci,
pretoze nie je potrebné pozerat do okularu. Dalsou vyhodou je jednoduchsia obsluha
zariadenia, pretoze vSetko potrebné je mozné nastavit' predovsetkym pomocou softwaru
s uzivatel'sky priatel'skym prostredim. Zaznamy vzoriek su vysokej kvality a je mozné ich
ulozit’ a zdiel'at’ priamo v pocitaci. [44]

V tejto praci bol pouzity digitalny mikroskop Hirox RH-2000, ktory je zobrazeny na obrazku
(Obr. 20). Ako je vidiet na obrazku (Obr. 20) niektoré nastavenia je mozné realizovat’ nielen
pomocou softwaru alebo interaktivneho ovladaca, ale aj manualne. Tento mikroskop ma
zabudovanu kameru CMOS, ktora umoznuje zachytenie 50 snimok za sekundu s vysokym
rozlisenim. Obsahuje LED zdroj svetla s 5700 K, ktory reprodukuje denné svetlo. Tento systém
umoziuje okrem klasického zobrazenia a fotografii mikroskopom aj vytvaranie 3D obrazov,
profilovanie vzoriek, stanovenie drsnosti a vypocet ich objemu a plochy. [45] Tento mikroskop
bol vyuzity na sledovanie vlastnosti vrstiev a vytvorenie snimok jednotlivych vzoriek.
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Obr. 20 Digitdlny mikroskop Hirox [45].

3.3.3 Profilometria

Profilometria sa deli na dva typy: kontaktna a nekontaktna (optickd). V tejto praci sme
pracovali s kontaktnym profilometrom. Tato profilometria je jednou z najstar$ich sondovacich
technik a je podobna prave gramofonovej technike, v ktorej ihla reaguje na tvar spodnej Casti
zaznamovej drazky. Informécia ziskand z profilometra je dvojdimenzionalna: vyska povrchu

a vzdialenost’ v horizontalnej ose. [46]

Kontaktna profilometria pouziva ihlu, ktora sa fyzicky postiva po povrchu, aby stanovila
jeho vysku a drsnost’. Monitoruje sa sila, ktora tla¢i ihlu hore a tieto vertikalne zmeny sa daju
pouzit’ na rekonstrukciu povrchu. [47]

Profilometrickd ihla ma obvykle polomer 25 pm a je v kontakte s vzorkou [46]. Velkost $pi¢ky
ihy moéze ovplyvnit meranie a limitovat’ rozliSenie [47]. Mnozstvo rdéznych senzorov
je pouzivanych ako detektory vertikdlneho pohybu ihly, napriklad linedrny premenny
diferencialny transformator, doskové kapacitné snimace a optické snimacée. Obrazok (Obr. 21)
znazoriiuje profilometer s optickym snimacom. Pri merani posuvny stolik taha vzorku, ktora
je v kontakte s ihlou profilometra. Ako sa ihla pohybuje vertikalne, dochadza k posunu zrkadla,
od ktorého sa odraza laserové ziarenie do detektora. Tymto sposobom sa deteguje pohyb ihly
po povrchu vzorky. Amplitaidovy signdl z detektora je pomocou pocitaa digitalizovany
a umoznuje graficka reprezentaciu povrchu vzorky. [46]
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Obr. 21 Schematické zndazornenie kontaktného profilometra [46].

Kontaktna profilometria vyzaduje fyzicky dotyk povrchu, o sposobuje, ze je citliva na makké
povrchy, mdze kontaminovat’ materidl vzorky a dokonca je pre niektoré povrchy destruktivna.
Tato metdda je aj vyrazne pomalsia ako opticka profilometra. Na druhej strane je extrémne
citliva a poskytuje vysoké rozlisenie. [47]

Na meranie bol pouzity kontaktny profilometer Dektak XT od firmy Bruker. Profilometer
bol pouzity na stanovenie hrubky vrstiev a postdenie nerovnosti a drsnosti povrchu vzoriek.
Tento systém meria elektromechanicky pomocou ihly s diamantovym koncom. V tomto
profilometry je pouzity linearny premenny diferencialny transformator (Linear Variable
Differential Transformer), ktory vytvara a spracovava elektricky signal na zaklade zmeny
povrchu vzorky [48].

Meranie je riadené pomocou programu Vision 64. Tabul'ka 4 zobrazuje jednotlivé nastaviteI'né
parametre merania a ich nastavené hodnoty. Dizka merania zavisi od vel’kosti vzorky a spolu
s dobou merania stanovuje rychlost’ merania. Vel'kost pritlaku ihly zavisi od materidlu povrchu
vzorky, ¢im je tvrdsi material, tym vacsi pritlak moZe byt nastaveny bez toho, aby dochadzalo
k poskodeniu vzorky. Tento systém umoznuje meranie 3D map povrchu, kde je mozné digitalne
detailne zobrazit’ povrch vzorky.

39



Zakryta meracia
hlava (kamera,
osvetlenie, senzor)

-¢— Most

Skenovacia hlava
a ihla
Miesto umiestnenia

vzorky

Posuvny stolik

(manualny)
Skenovaci stolik

Zakladna

DektakXT

Obr. 22 Profilometer Bruke [48].

Namerané vysledky st nasledne vyhodnocované opat’ v programe Vision 64. Okrem stanovenia
hribky vrstvy sa da stanovit’ aj priemerna drsnost’, textra povrchu a podobne.

Tabulka 4: Nastavenie parametrov merania profilometrom

Parametre merania Zadané hodnoty
Nastavenie vertikalneho rozliSenia 6,5 um
Nastavenie profilu Kopce a udolia (Hills & Valleys)
Nastavenie vel'kosti pritlaku ihly 3mg
Nastavenie dizky merania 800 um
Nastavenie doby merania 60 s
Nastavenie rozliSenia 0,04 pum/pt

3.3.4 UV VIS spektrometria

UV VIS spektrometria umoziluje zaznamenavat' absorpciu svetla vzorkou v zavislosti
na vinovej dizke. Molekuly absorbuju fotény elektromagnetického Ziarenia a vd’aka tejto
energii prechadzaju zo zakladného stavu do vysSieho exitovaného stavu. Tieto molekuly sa
modzu nasledne vratit’ do zdkladného stavu ziarivymi a neziarivymi prechodmi. Absorpcia svetla
je popisana Beer Lambertovym zakonom, kde absorpcia je priamo timerna optickej dizke,
molarnemu absorpénému koeficientu a koncentracii vzorky, ktord musi byt dostatocne nizka,
aby platil tento zakon. [49]

Doélezité Casti spektrometru st zobrazené na obrazku (Obr. 23). Je potrebné, aby sa absorpéné
maximum meranej latky nachadzalo v oblasti emisného spektra daného zdroja Ziarenia.
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Ako zdroj ziarenia sa vyuziva napriklad deuteriova, halogénova alebo xenénova ziarovka.
Deuteriova lampa umoznuje meranie v UV oblasti od 190 po 350 nm [49].

Monochromator sa sklada zo zrkadiel, mriezky alebo hranola, vstupnej a vystupnej strbiny.
Svetlo vchddza do monochromdtora cez vstupnu Strbinu, pomocou zrkadiel je ststredené
na mriezku. Mriezka rozklada svetlo na jednotlivé vinové dizky a jej poototenim je mozné
vybrat’ konkrétnu vinova dizku svetla, ktora nasledne pomocou zrkadiel prechadza vystupnou
Strbinou a dopada na vzorku. [49]

Detektory zaznamenavaju svetlo prechadzajiuce alebo odrazené od vzorky a konvertuju ho
na elektricky signal. NajcastejSie pouzivané detektory st fotonasobi¢ a pole fotodiod (CCD).
Tieto detektory umoziiuji meranie v UV a VIS oblasti spektra.

Monochromator
[ A |
Zdroj Vstupnd Disperzny Vistupnd Vzorka Detektor
svetla  §trbina  prvok $trbina

Obr. 23: Schematické zndzornenie UV VIS spektrometru [49].

Absorpéné spektrum vzoriek bolo namerané spektrometrom Varian Cary Probe 50 od firmy
Agilent Technology. Tento spektrometer ma ako zdroj ziarenia xenénova lampu, ktora
umoziuje meranie od UV do VIS oblasti. Ako monochromator je pouzity najrozsirenejsi typ
Czerny-Turner. Meranie prebiehalo v oblasti od 300-1000 nm, v zavislosti na substrate,
na ktorom bola vzorka pripravena.

Z absorp¢ného spektra bola Taucovou grafickou metddou uréena hodnota energie zakazaného
pasma pre Vzorky perovskitu. Tato metoda vychadza z Taucovho zakladného vztahu:

(a hv)% =B(hv-E,), (54)

kde a je absorp¢ny koeficient, h je Plankova konstanta, v je vinové ¢islo a B je konstanta [50].
Hodnota b je 2 pre polovodice s nepriamym zakdzanym pasmom a 0,5 pre polovodice
S priamym zakazanym pasmom. Hodnota absorpéného koeficientu bola vypocitana z absorpcie
vzorky na =zaklade Beer Lambertovho zakona. Vysledky boli vynesené do grafu

1
zavislosti (aE )b na E a graficky bola stanovena hodnota Eg,
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3.3.5 Spektroskopicka elipsometria

Teoretické poznatky o tejto metdde su detailne popisane v teoretickej Casti. Na meranie
bol pouzity elipsometer Uvisel od firmy Horiba. V usporiadani pristroja bol modulator
umiesteny na 0° a analyzator na 45°. Uhol dopadu bol nastaveny na priblizne 70°. Rozsah
merania bol od 290 nm po 830 nm.

Vysledky merania boli vyhodnocované programom DeltaPsi 2. Vyhodnocovanie vysledkov
prebieha v nieckol’kych krokoch ako to znéazorfiuje obrazok (Obr. 24). Po merani su ziskané
experimentalne data, ktoré je velmi naro¢né reprodukovat’ a preto je potrebné ich d’alej
spracovavat’.

4 , N
Experimentalne
: ‘. data
Meranie > ‘ %
~..---
V. R
n Vseobecné
—> Model > nk Lol : ‘ \_ data modelu
1
‘ U 7
h
. . Porovanle R
Fitovanie

‘ )

nk
Vysledky > hrubka ‘D

drsnost’
;

Obr. 24 Postup vyhodnocovania vysledkov [34].

Zakladom st matematické modely jednotlivych materidlov. Véc¢Sina beZzne pouzivanych
materidlov mé svoje modely priamo od vyrobcu v uzivatel'skej kniZznici. V tomto pripade
je potrebné ticto modely materidlov len najst a vytvorit' znich celkovy model vzorky.
Z kniznice materialov bol vtejto praci vyuzity model pre substrat, pre okolie vzorky,
pre kremikové platky a pre oxid kremika.

Ak sa tieto modely materidlov nenachadzaji v kniznici, je potrebné ich vytvorit. V pripade
vzoriek perovskitu ajeho prekurzorov bolo potrebné vytvorit nové modely materialov.
Pri vytvarani novych modelov sa vychadzalo zo vSeobecnych matematickych modelov
od firmy Horiba Jobin Yvon. Boli pouzit¢é matematické modely na zaklade oscilatorov
pre amorfné materialy New Amorphous a Tauc Lorentz. Ich optické vlastnosti su silne
ovplyvnené podmienkami pripravy a mézu viest’ k variaciam optickych parametrov.
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New Amorphous je pravdepodobne najviac pouzivany disperzny model pre amorfné materialy,

ktory je popisany ako
2
N0 9) pre >0,
k(@) =1 (0- a)) +17 prea)<a)g (59)
0
B-lw—w;)+C
n(w)=n, + @ aZJ) = (56)
( _wg) +Fi
kde
fJ 2 2
Bi:F'(Fj_(w_wj))’ (57)
J
Cj=2-fj-Fj-(a)j—a)g). (58)

Fitovanymi parametrami si: index lomu pri nizkej energii (dlhych vlnovych dizkach) n.,
energia absorpéného maxima wj, energia zakazaného pasma wg, sila oscilatora fj a faktor
roz§irenia [j. Tento model moze byt rozSireny na 2 az 3 oscildtory. Napriek tomu, Ze je tento
model vel'mi pouzivany v spektroskopickej elipsometrii, jeho vysledky mézu byt v rozpore
s fyzicky realnymi vysledkami. [23]

Tauc Lorentz disperzny model koriguje vysSie spomenuté problémy s modelom New
Amorphous. Je zalozeny na Lorentzovom oscilatore a Taucovym vztahom. Imaginarna cast’
dielektrickej funkcie blizko hrany zakazaného pasma je vyjadrena ako

1 AE-CE-E) Esf
&,(E)=2n(E)X(E) =1 E (E?-E2)?+C’ - E? E<Eg (59)
0

Tento model ma 5 fitovanych paramatrov: energia zakazaného pasma Eg, vrchol spolo¢nej
hustoty stavov Eo, faktor A, ktory obsahuje prvky optickej prechodovej matice, C rozsirujuci
faktor a vysokofrekvencna dielektricka konstanta e, vo vyraze &1 [23]

&(E)=¢, —|— .[582(5) (60)

Model materialu PbBr2 bol vytvoreny na zaklade modelov New Amorphous a Tauc Lorentz

a jeho parametre su zaznamenané v tabul'ke (Tabul'ka 5). Tento model je graficky znazorneny
na obrazku (Obr. 25).
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Tabulka 5: Model pre materidal PbBr;

Fitované parametre

0,01
4,00
0,16
100,00
8,00
2,30

New Amorphous

Tauc Lorentz

oOom>»E =

Tabul’ka 6 popisuje hodnoty parametrov pre model materialu FABr (Obr. 25). V tomto pripade

bol pouzity len Tauc Lorentz rozsireny na 2 oscilatory.

Tabulka 6: Model pre material FABr

Fitované parametre

60,0
3,5
2,4
10,0
2,5
1,0

Tauc Lorentz 1

Tauc Lorentz 2

omX>»om>

Pre model materialu FAPbBr3 (Obr. 25) bol vytvoreny model na zaklade New Amorphous
a Tauc Lorentz rozsireného na 2 oscilatory vid’ Tabulka 7.

Tabulka 7: Model pre material FAPbBr3

Fitované parametre

g (eV) min. 2,2 max. 2,3
0,01
4,00
0,16
10,00
2,40
0,80
37,00
9,00
0,01

New Amorphous

Tauc Lorentz 1

Tauc Lorentz 2

om»om>»NE =
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Obr. 25 Grafické zndzornenie modelu: a) PbBr,, b) FABr a ¢) FAPbBrs.

Po vytvoreni modelov jednotlivych materidlov boli vytvorené celkové spektroskopické
elipsometrické modely vzoriek. Obrazky (Obr. 26-Obr. 29) znazornuju vytvorené modely
v programe Delta Psi 2. Vsetky vzorky az na FABr boli pripravené na substrat, pre ktory bol
pouzity model Quartz a ako zaklad bol pridany Void, ktory odstraiiuje odraz od spodnej strany.
Obrazok (Obr. 29) znazorfiuje model FAPbBr3, ktory sa skladd z modelov materidlov
prekurzorov, vysledky takého to fitovania moézu dokazat' korelaciu medzi spektrami
prekurzorov a vysledného spektra perovskitu. Material FABr (Obr. 26) bol pre problémy
s nedostato¢nym signalom potrebnym pre meranie, pripraveny na S$pecialne platky kremika,
ktory prepusta infraervené ziarenie (C-Si) S tenkou vrstvou oxidu kremika (SiOz). Presnost’
fitovania vysledkov je uréend pomocou odchylky, ktord je vyjadrena parametrom y>.

xnm FABr
3nm Oxid kremika (SiO2)
C-Si

Obr. 26 Model vzorky FABT.
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Obr. 27 Model vzorky PbBr.

Xxnm

FAPDBr3
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Substrat
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Obr. 28 Model vzorky FAPbBrs.

Xxnm

66 % PbB 339 |

FABr

1 mm

Substrat

Okolie vzorky

Obr. 29 Model vzorky FAPbBr3 spojenim modelov prekurzorov.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledné pripravené vzorky je vidiet' na obrazku (Obr. 30). VVrstva PbBr; vytvarala na substrate
transparentny povrch so zrkadlovym odrazom s dahovymi odleskami. VVzorka FABT bola tiez
transparentnd, ale mala jemny biely nadych s vyrazne matnym povrchom. Vzorka perovskitu
mala svoje charakteristické oranzové sfarbenie. VVzorky boli po priprave preskimané optickym
mikroskopom, ktorym bola overena homogenita a kvalita pre d’alSie merania.

Obr. 30 Pripravené vzorky: PbBr; (vlavo), FAPbBrs (stred) a FABr (vpravo).

Homogenita, kvalita a drsnost’ povrchu bola tiez overena pomocou digitalneho mikroskopu.
Tymto mikroskopom boli tieZ vytvorené nasledujice fotografie vzoriek. Obrazok (Obr. 27)
zobrazuje povrch vzorky PbBr2 s postupnym priblizenim az na 100 um. Je vidiet’, ze tymto
materidlom bola vytvorena vel'mi homogénna jednoliata vrstva bez vytvarania drobnych
krystalikov.

Obr. 31 PbBr; so skalou: a)1000 xm, b) 500 #m, c) 200 #m a d) 100 zm (Mikroskop Hirox).

Material PbBr (Obr. 32) vyrazne absorbuje v UV oblasti, jeho absorp¢ny pik sa nachadza okolo
320 nm. Hodnota absorpcie v maxime je vo vSetkych vzorkach priblizne 2. Jeho nizka absorpcia
pod 0,25 vo viditeI'nej oblasti spektra zodpoveda vyrazne transparentnému povrchu vzorky.
Vzorky PbBr; boli stabilné a ani po dlh§om ¢ase od pripravy nevykazovali vyrazné zmeny
spektra.
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Obr. 32 Absorpcné spektrum PbBr, (UV VIS spektrometer).

Namerané vysledky zo spektroskopickej elipsometrie boli nafitované pomocou vytvorenych
modelov vzoriek. Vysledné spektra PbBr. (Obr. 33) zavislosti indexu lomu a extinkéného
koeficientu na vinovej dizke su spektra vzoriek po odstraneni neZiaducich interferencii.
Spektrum extinkéného koeficientu je velmi podobné s absorpénym spektrom z UV VIS
spektrometru, to potvrdzuje spravnost nameranych vysledkov. Pik absorpéného maxima sa
nachadza rovnako okolo 320 nm. Po prepocitani hodnét extinkéného koeficientu, absorpéné
maximum dosahuje hodnoty do 2,2, ¢o je zhodné shodnotami ziskanymi z UV VIS
spektrometrie. Povodné vysledky namerané elipsometrom vykazovali hodnoty maxima
extinkéného koeficientu az k3, ale po vyslednom spracovani a odstraneni neziadtcich
interferencii tieto hodnoty klesli na 1,3.

vzorka | 12 vzorka |
12k vzorka 2 vzorka 2
vzorka 3 1ok vzorka 3

0,8

n(-)
T
k(=)

0,6

04

02

2.0 L L L L L 1 0,0 i 1 L = L " B —— "
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
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Obr. 33 Vysledne spracovanie zavislosti indexu lomu a extinkcného koeficientu na vinovej dlzka
pre PbBr; (Spektroskopicky Elipsometer).
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Hodnoty indexu lomu pre PbBr, (Obr. 33) dosahuju svoje maximum okolo 340 nm. Index lomu
dosahuje hodndt az 3,15. Vyssi index lomu zodpoveda vyssej lamavosti svetla, ¢o bolo mozné
vidiet’ na povrchu vzorky v podobe duhovych odleskov. Hodnoty indexu lomu pri vysokych
vlnovych diZkach n. boli stanovené pomocou elipsometru na (1,35 + 0,4).

Tabulka 8 porovnava najdolezitejSie parametre jednotlivych merani pre PbBr,. Pomocou
profilometric boli stanovené hodnoty hrabky vrstiev jednotlivych vzoriek na zaklade
opakovania merani jednotlivych vzoriek, z ktorych bol Statisticky uréeny priemer hodnot
aodchylka. V tabulke je wvidiet, ze hodnota hrubky vrstvy bola profilometriou
a spektroskopickou elipsometriou stanovena na priblizne rovnakt hodnotu okolo 100 nm.
Polohy a hodnoty absorpénych maxim z UV VIS spektrometrie a spektroskopickej elipsometrie
st tiez zhodné.

Tabulka 8: Prehlad porovnania vysledkov merania pre PbBr;

Spektroskopicka elipsometria UV VIS Spektrometria Profilometria
Vzorka
Hrubka maﬁi?rs{um P?g:(?n?g& 72 maﬁibr;.um P?LZZ?SSS' Hriibka
nm — nm
(nm) ) om O O (nm) (nm)
1 95,6 +0,1 2,2 320 1,8 2,1 319 97+1
2 98,8+0,2 2,2 321 4,0 1,9 324 99 +2
3 975+0,2 1,9 322 2,6 2,1 319 102+ 1
Priemer 96 +1 2,1+0,2 321+1 — 2,0+0,1 321+3 99+3

Obrazok (Obr. 34) zobrazuje vrstvu FABr. Uz na prvy pohl'ad je vidiet, Ze vrstvy FABr
vytvaraji drobné krystaliky, ktoré v priebehu niekolkych mintGt degraduju a menia sa
na kvapalné. Degradaciu je mozné vidiet uz na obrazku (Obr. 34), kedy vrstva v priebehu
merania jednotlivych priblizeni presla z tuhého skupenstva (priblizenie 1000 um) na kvapalné
(100 um), v podobe malych kvapdcok. Pravdepodobnou pricinou moze byt prave vzdusna
vlhkost’ a interakcia vzorky so vzduchom. Vodikové viazby N-H:--O st povazované za silnejsie
ako vdzby N-H---Br. Slabsie vodikové vizby N—H---Br spdsobujui nizsie teploty prechodu
z usporiadané¢ho do neusporiadaného stavu, preto pravdepodobne dochadzalo k tomu,
7e vzorka za zvySenej teploty vykazovala stabilitu. Zlu¢eniny na zdklade MA™ su na vzduchu
stabilné a ich interakcie st silnej$ie aj napriek tomu, Ze FA" poskytuje viac donorovych skupin
N-H [51]. Dévodom mdze byt vacsi permanentny elektricky dipol v MAY, ktory vedie
k vacsiemu indukovanému dipdlu na polarizovanom anidne, rovnako tiez prispieva k silnejsim
interakciam medzi dipolmi. Pre d’al$ie experimenty by bolo potrebné pracovat’ so vzorkou
V ochrannej atmosfére.
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Obr. 34 FABr so skdlou: a)1000 pm, b) 500 gm, ¢) 200 um a d) 100 um (Mikroskop Hirox).

0,3
vzorka 1
vzorka 2
vzorka 3
02}
&
~
0,1
0’0 L 1 L 1 L 1 1 1 1 1 1 4 "
200 300 400 500 600 700 800 900

A (nm)
Obr. 35 Absorpcné spektrum FABr (UV VIS spektrometer).

Na obrazku (Obr. 35) je zobrazené absorp¢né spektrum pre FABr namerané pomocou UV VIS
spektrometra. Vyplyva zneho, Ze FABr neabsorbuje vo vidite'nej oblasti takmer vdbec.
Vzorka bola Ciasto¢ne transparentna, preto je mozné predpokladat’ nizku absorpciu
vo viditel'nej oblasti. Vysledky z UV VIS spektrometrie st vSak v rozpore s vysledkami
z0 spektroskopického elipsometra (Obr. 36). Pri¢inou moze byt prave rychla degradacia vzorky
na vzduchu pri merani UV VIS spektrometrom. Meranie spektroskopickym elipsometrom
prebiehalo vo vakuu, preto nemohlo dochadzat’ k interakcii vzorky so vzduchom a tieto
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vysledky sa daji povazovat' za doveryhodnejSie. Z tychto vysledkov vyplyva, ze absorpcia
vzorky dosahuje svoje maximum pri 357 nm v hodnote priblizne 2,3.
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Obr. 36 Vysledné spracovanie zavislosti indexu lomu a extinkcného koeficientu na vinovej dizke
pre FABr (Spektroskopicky Elipsometer).
Vysledné spektrum indexu lomu (Obr. 36) zobrazuje maximum pre vzorku 1 pri 382 nm
s hodnotou 3,5 a pre vzorku 2 pri 376 nm s hodnotou 3,9. Vysledky indexu lomu st vysSie
ako by sa o¢akavalo, ¢o moze byt spdsobené nedokonalym nafitovanim z dévodu rozptyleného
nameraného spektra. Pri merani spektroskopickym elipsometrom dochadzalo k problémom
S0 slabym signalom zo vzorky, ¢o malo vplyv aj na namerané spektrum.

Pre vysSie spominané problémy so stabilitou vzorky FABr nebolo mozné tito vzorku namerat’
pomocou kontaktného profilometru. Hodnoty hribky st preto stanovené len pomocou
spektroskopickej elipsometrie. Tabulka 9 zhriiuje zistené vysledky o vzorke FABr. Vyplyva
Z nej, Zze vzorka ma hrubku (61 £+ 2) nm a jeho absorpéné maximum sa nachadza v UV oblasti
pri 357 nm. Tieto hodnoty je mozné pokladat’ za vysoko pravdepodobné, avsak pre potvrdenie
vysledkov by bolo potrebné pracovat’ so vzorkami v ochrannej atmosfére a premerat
ich vlastnosti d’al$imi metoédami.

Tabulka 9: Prehlad vysledkov merania pre FABr (Spektroskopicka elipsometria)

Vzorka Hrabka (nm) Abs. maximum (-) rﬁ;}:ﬂgg ?r?rsﬁ) 7 )
1 60+ 1 2,3 357 2,6
2 64+ 2 2,3 357 59

Priemer 61+2 2,3 357 -

Vrstva FAPDbBrs je zobrazena na obrazku (Obr. 37). S postupnym priblizenim je vidiet
charakteristicka Struktaru perovskitu v podobe drobnych zlto az oranzovych krystalikov.
Takato Struktura je typickd pre perovskity. Tato vzorka, na rozdiel od prekurzoru FABr,
vykazovala dostato¢nu stabilitu. Dévodom pravdepodobne bude stabilné umiestnenie FABr
do perovskitovej krystalickej Struktiry ako to zobrazuje obrazok (Obr. 17).
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Obr. 37 FAPbBr3 so Skalou: a)1000 um, b) 500 um, ¢) 200 gm, a d) 100 gm (Mikroskop Hirox).

Vysledny perovskit ma charakteristicky absorpény pik v oblasti 530 nm a jeho absorpcia
sa postupne zvySuje smerom K UV oblasti. To potvrdzuje aj oranzova farba perovskitu
z dovodu, Ze tato Cast’ spektra nie je absorbovana. Obrazok (Obr. 38) porovnava degradaciu
vzoriek v ¢ase. Vzorky 1,2 a 3 st namerané tesne po ich priprave. Vzorky 1+,2+ a 3+ su tie isté
vzorky namerané po tyZzdni od pripravy. Je vidiet, Ze absorpéné spektrum ma rovnaky tvar,
ale absorpcia sa znizila takmer o polovicu. Vzorky boli skladované za laboratornej teploty
prikryté Petriho miskou.
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Obr. 38 Absorpcné spektrum FAPbBrs3 (UV VIS spektrometer): vzorka 1,2 a 3 su namerané okamZite
po priprave a vzorka 1+,2+ a 3+ su namerané tyzder po priprave.
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Obrazok (Obr. 39) zobrazuje ukazku absorpéného spektra z UV VIS spektrometru spoloc¢ne
s Taucovym grafom pre vyhodnocovanie energii zakazan¢ho pasma. V tomto grafe je vidiet
zavislost’ aE? na E pre vzorku 1+. Po prediZeni absorpénej hrany bola ziskana hodnota energie
zakazaného pasma. Obdobnym sposobom boli vyhodnocované aj d’alSie vzorky, ktorych
hodnoty Eg st zapisane Vv tabulke (Tabul'ka 10). Je vidiet, Ze Cerstvo pripravené vzorky 1, 2
a 3, ktorych absorpéné maxima su viac splostené vykazuji hodnotu Eg nizsiu ako vzorky 1+,
2+ a 3+, ktoré vykazuju ostrejSiu absorpénu hranu.
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Obr. 39 Absorpcné spektrum s Taucovou metédou vyhodnocovanie energie zakdazaného pdasma.

Pri fitovani vysledkov FAPbBr3 pomocou modelov prekurzorov bolo tiez vyhodnocované
percentualne zastupenie prekurzorov vid’ (Obr. 29). Vysledky vykazovali, Ze vzorky obsahujt
okolo 20% FABr, ¢o priblizne zodpoveda roztoku perovskitu, ktory bol pripraveny
ak predpokladame urcite straty nezreagovaného materialu. Elipsometricka odchylka do 1,5
vypoveda, ze existuje nejaka korelacia medzi optickymi vlastnost'ami materidlov prekurzorov
a vyslednym perovskitom. Pri fitovani vysledkov pomocou modelu zlozeného z prekurzorov
st vysledné vysledky zobrazené na obrazku (Obr. 41). Absorp¢né maximum sa nachadza okolo
530 nm a dosahuje hodnoét az 0,7 pre vzorku 1 a vzorku 2. Vzorka 3 vykazovala viac rozptylené
namerané spektrum a to mohlo sposobit’, ze jej hodnoty dosahuju maximum len 0,4. Po fitovani
vysledkov pomocou modelu vytvoreného pre FAPbBrs (Obr. 40) je mozné vidiet podobné
spektrum, ktoré ma vSak absorpéné maxima viac sploStené a vykazuji maximum okolo 520
nm. Hodnoty absorp¢ného maxima st pre vzorku 1 a vzorku 2 rovnako okolo 0,7 ale pre vzorku
3 niz8ie. Absorpéné spektra namerané pomocou UV VIS potvrdzuja spravnost’ merania
elipsometrom. Absorpcné spektra FAPbBr3 zobrazuji zvySovanie sa absorpcie smerom k UV
oblasti obdobne ako absorpéné spektra prekurzorov.
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Obr. 40 Vysledné spracovanie zavislosti indexu lomu a extinkcného koeficientu na vinovej dizke
pre FAPDBr; (Spektroskopicky Elipsometer).

Spektrum indexu lomu nafitované pomocou modelu FAPbBr3 vykazuje maximum 2,4 priblizne
pri 530 nm pre vzorku 1 avzorku 2. Tieto vzorky tiez vykazuju druhé lokalne maximum
pri 340 nm. To moze byt sposobené interferenciami, ktoré mohli vzniknt’ necistotou alebo
nehomogenitou vzorky. Vzorka 3 vykazuje opét’ nizsie hodnoty a nevykazuje iné lokalne
maximum. Vysledné spektra po fitovani spojenim modelov PbBr, a FABr vykazuja pre vzorky
jedno lokalne maximum pri 540 nm a druhé pri 330 nm. Je vSak pravdepodobne, Ze druhé
maximum vzniklo v désledku interferencii.
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Obr. 41 Vysledné spracovanie zavislosti indexu lomu a extinkcného koeficientu na vinovej dizke
pre FABr+PbBr; ( Spektroskopicky Elipsometer).

Vysledky v tabulke (Tabulka 10) porovnavaji namerané hodnoty z jednotlivych metod
merani. Vysledky sa daju povaZovat’ za redlne, pretoze vysledky z roznych metdd merani sa
lisia minimalne. Vzorky vykazovali hrubky okolo 85 nm a energia zakazaného pasma Vv pripade
elipsometrie ale aj UV VIS spektrometrie vykazuje hodnotu okolo 2,2 az 2,3 eV rovnako
ako je to referované v literature [52]. Vynimku tvoria hodnoty Egpre Cerstvo pripravené vzorky
namerané UV VIS spektrometrom v dosledku prili§ splostenej absorpénej hrany.
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Hrubky jednotlivych vrstiev boli namerané tiez profilometriou aich vysledky sa zhoduju
s vysledkami z jednotlivych fitovani v Delta Psi2.

Tabulka 10: Prehl'ad porovnania vysledkov merania pre FAPbBr3

Spektroskopicka elipsometria
UV VIS Spektrometria | Profil..
Model FAPbBs - Aé\AOdSLB
Vzorka r+ Foor,

E Eq+
Hrubka P Hrtibka 21 Y J Hribka

Eq (eV eV eV

om B GO T O] ®& )1 (om)

1 86,0+0,3 2,24 14 | 7182+04 0,7 2,05 2,24 84+ 3
2 83,9+0,3 2,24 14 | 804+14 1,3 2,09 2,25 82+1
3 83,7+0,3 2,26 09| 815+15 15 2,10 2,22 87+1
Priemer | 845+0,6 2,25+0,01 - 78,6 +0,4 - 12,08+0,03 223+0,01| 84=+3
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5 ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo stanovit’ a porovnat’ optické vlastnosti perovskitu a jeho anorganického
a organického prekurzoru pomocou profilometrie, UV VIS spektrometrie a spektroskopickej
elipsometrie. Perovskity su dnes predmetom mnohych  stadii s cielom ich vyuzitia
predovsetkym v solarnych ¢lankoch. Preto je potrebné dokladne poznat’ ich optické vlastnosti.
Poznat’ korelaciu medzi spektrami ich prekurzorov a vyslednym spektrom méze byt dolezité
nie len pre pochopenie tvorby perovskitu, ale aj v pripade jeho degradacie. Perovskity zatial’
nevykazuji extrémnu stabilitu a preto je mozné predpokladat, Ze sa budi rozkladat
aj na povodné prekurzory. Praca mala byt zamerana na premeranie perovskitov na zaklade
kationu FA* a Pb?* s roznymi halogénidmi. Z dévodu momentalnej pandémickej situacie doslo
len K praci s perovskitmi a ich prekurzormi s bromidmi.

V pripade anorganického prekurzoru PbBr2 bola zistena vysoka stabilita, kedy nedochadzalo
k zmene absorp¢ného spektra ani po dlh§om case od pripravy vzoriek. I§lo o vel'mi odolné
transparentné vrstvy s dihovym odleskom. Ich hriibka bola stanovena pomocou profilometra
a elipsometra na priblizne 100 nm. Absorpcné maximum vykazovali pri 321 nm a dosahovalo
hodnét bliziacim sa k2 pri merani UV VIS spektrometrom aaj spektroskopickym
elipsometrom.

Organicky prekurzor FABr vykazoval nizku stabilitu, pravdepodobne z dévodu interakcii
vzoriek so vzduchom. Bolo by potrebné s tymto materialom pracovat’ v ochrannej atmosfére.
Z tohoto dovodu nebolo mozné stanovit” hribku vzorky kontaktnym profilometrom. Absorpcné
spektrum z UV VIS spektrometru nevykazovalo ziadne adekvatne vysledky, aj ked’ je mozné
predpokladat, Ze vzorka vo vidite'nej Casti spektra neabsorbuje. Vzorky FABr boli preto
namerané len pomocou spektroskopického elipsometra, kde sa nachadzali vo vakuu
a nedochadzalo preto k ich degradacii. Vzorky vykazovali absorpéné maximum v UV oblasti
pri 357 nm. Hrabka vrstiev bola stanovena len spektroskopickym elipsometrom na (61 + 2) nm.

Absorpéné spektrum perovskitu FAPbBrs vykazovalo charakteristické maximum v zelenej
oblasti spektra a postupne sa absorpcia zvySovala smerom k UV oblasti, ¢o zodpoveda
oranzovému sfarbeniu vzoriek. Absorpéné spektrum vzoriek bolo namerané aj po tyzdni od ich
pripravy a ako to je vidiet’ na obrazku (Obr. 38), doslo k poklesu absorpcie takmer na polovicu.
To znamend, Ze pre zabezpecenie stability a vysokej absorpcie tohto materidlu je potrebna
ochranna vrstva. Vysledna hribka vrstiev bola stanovena na hodnotu priblizne 80 nm. Energia
zakazaného pasma bola zo spektroskopickej elipsometrie stanovena v Delta Psi 2
na (2,25 + 0,01) eV. Taucovou grafickou metédou z UV VIS spektrometru na (2,08 + 0,03) eV
pre Cerstvo pripravené vzorky a (2,23 +0,01) eV pre vzorky namerané tyzden po priprave,
ktoré vykazovali strmSiu absorpénu hranu. Hodnoty energie zakazaného pasma a charakter
absorp¢ného spektra sa zhoduju s vysledkami publikovanymi v literature, kde bola hodnota
energie zakazaného pasma stanovena na 2,23 eV [52]. Index lomu FAPbBr3 vykazoval svoje
maximum okolo 530 nm s hodnotami priblizne 2,3. Tieto hodnoty zodpovedaji hodnotam
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publikovanym v literatire, kde index lomu dosahoval svoje maximum 2,4 pri priblizne
540 nm [53].

Vysledky merani ukazujt, ze optické vlastnosti prekurzorov maju uréitu zhodu s vlastnostami
vysledného perovskitu. Absorpénym spektram prekurzorov chyba absorpény pik vo viditel'nej
oblasti charakteristicky pre FAPbBrs. Na druhej strane vSetky vzorky vykazuju vyrazne sa
zvySujucu absorpciu smerom k UV oblasti. Reakciou prekurzorov sa vytvori $pecificka
krystalicka Struktara perovskitu, ktora pravdepodobne bude viest’ K absorpcii viditel'nej Casti
spektra a sfarbeniu materialu. Ur¢itt korelaciu medzi spektrami tieZ nemozno popriet’, pretoze
pouzitim modelov materialov prekurzorov doslo k nafitovaniu perovskitovych spektier
S minimalnou elipsometrickou odchylkou.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

Skratky

CCD
CvD
DMF
FABr
FAPbBr
FTO

ITO
PCBM
PEDOT:PSS
PVD
Symboly
A

snimac S viazanymi nabojmi (Charge-Coupled Device)
chemicka depozicia z plynnej fazy (Chemical Vapor Deposition)
dimetylformamid

formamidinium bromid (Formamidinium Bromide)
formamidinium bromid olova (Formamidinium Lead Bromide)
oxid cini¢ity dopovany fluoridom (Fluorine Doped Tin Oxide)
oxid cini¢ity dopovany indiom (Indium Tin Oxide)
[6,6]-fenyl-C61-maslovej kyseliny

poly(3,4-etyléndioxythiofén) polystyrén-sulfonat

fyzikalne metody depozicie (Physical Vapor Deposition)

uhol nastavenia analyzatora

faktor obsahujuci prvky optickej matice (Model Tauc Lorentz)
amplitidova modulécia

magneticka indukcia

konstanta nezavisla na energii (Taucova metdda)

konstanta zakazaného pasma (Taucova metdda)

roz§irujuci faktor obsahujuci prvky optickej matice (Model Tauc Lorentz)
rychlost’ svetla vo vakuu

diftzny koeficient elektronov, dier

elektrické pole

elekricka indukcia

minimalna energia vodivostného pasma

Fermiho energeticka hladina

energia zakazaného pasma

dopadajtice svetlo polarizovaného paralelne na rovinu dopadu

odrazené svetlo polarizovaného paralelne na rovinu dopadu
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Evacuum
Eo
E10,20
f(E)

f
9c(E)

prepustené svetlo polarizovaného paralelne na rovinu dopadu
dopadajuce svetlo polarizovaného kolmo na rovinu dopadu
odrazené svetlo polarizovaného kolmo na rovinu dopadu
prepustené svetlo polarizovaného kolmo na rovinu dopadu

Zlozka elektromagnetického ziarenia paralelna a plocha s plochou dopadu
maximalna energia valen¢ného pasma

minimdlna energia vol'ného elektronu (mimo krystalovej mriezky)
vrchol spolo¢nej hustoty stavov (Model Tauc Lorentz)

amplitudy vlnenia 1 a 2

Fermi-Diracova pravdepodobnostna funkcia

sila oscilatora (Model New Amorphous)

hustota vyskytujucich sa elektronovych stavov vo vodivostnom pasme
Plankova konstanta

intenzita meraného pradu

intenzita svetla pri prechode pravoto¢ivym kruhovym polarizatorom
intenzita svetla pri prechode l'avoto¢ivym kruhovym polarizdtorom
merané elipsometrické prudy

intenzita svetla pri prechode linedrnym polarizatorom 0°

intenzita svetla pri prechode linearnym polarizatorom 90°

celkova intenzita svetla

intenzita svetla pri prechode linedrnym polarizatorom 45°

intenzita svetla pri prechode linedrnym polarizatorom —45°

diftizia elektronov, dier

drift elektronov, dier

extinkény koeficient
kubicka jednotka dizky bunky
uhol nastavenia modulatora

efektivna hustota elektronov, dier
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My
n(E)

=)

Noo

p(E)
Ppol

Is

So, S1, S2, S3
Su. 20

t

tc

tp

ts

00

parametre mullerovej matice

hustota elektronov

index lomu

komplexny index lomu

index lomu pri nizkej energii (Model New Amorphous)
uhol nastavenia polarizatora

hustota dier

stupen polarizacie

elektronovy néaboj

jednotkovy vektor Sirenia viny

vektor pozicie pozdiz smeru $irenia viny
polomery i6nov v Struktire perovskitu

Fresnelov koeficient odrazivosti svetla polarizovaného paralelne na rovinu

dopadu

Fresnelov koeficient odrazivosti svetla polarizovaného kolmo na rovinu
dopadu

Stokesové parametre
upravené Stokesove parametre pre elipsometrické vypocty
cas

Goldshimdtov faktor tolerancie

Fresnelov koeficient priepustnosti svetla polarizovaného paralelne na
rovinu dopadu

Fresnelov koeficient priepustnosti svetla polarizovaného kolmo na rovinu
dopadu

absorpény koeficient

uhol odrazu

faktor rozsirenia (Model New Amorphous)
fazovy rozdiel v elipsometrii

doplnkovy dvojlom modulatora (Rest-birefringence of the Modulator)
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€ permitivita

1,2 elektrické vinenie 1 a 2 s rovnakou frekvenciou Siriace sa v Smere oSy z
g komplexna dielektricka funkcia

Em vysokofrekvencna dielektricka konstanta (Model Tauc Lorentz)
A vlnové dizka

U permeabilita

Le h mobilita elektronov, dier

v opticka impedancia

v vinové ¢islo (Taucova metoda)

X elektronova afinita

Ve elipsometricka odchylka

p komplexna odrazivost’

® fazovy rozdiel

Y pomer amplitad

0} frekvencia modulécie

g energia zakazané¢ho pasma (Model New Amorphous)

j energia absorpéného maxima (Model New Amorphous)



