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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva zkoumanim vrstev pro transport elektron( (ETL) v perovskitovych
solarnich ¢lancich, konkrétné oxidd zine¢natého (ZnO) a molybdenového (MoOs). Hlavnim cilem bylo
analyzovat vlastnosti téchto materialQ pfi rlznych depozicnich metodach, jako je pulzni laserova
depozice (PLD) a magnetronové naprasovani. Prace se zaméruje na méreni tloustky a hrubosti vrstev,
absorpcnich koeficientd, sitky zakazaného pdsu a luminiscence. Déale byly zkoumany jejich vlivy na
celkovou ucinnost a volt-ampérovou charakteristiku vytvorenych perovskitovych solarnich ¢lanka.
Vysledky ukazuji, jak rGzné depozi¢ni techniky ovliviuji fyzikalni a chemické vlastnosti ETL vrstev, a

tim i celkovou vykonost perovskitovych solarnich ¢lanka.

Klicova slova: smésné organicko-anorganické halogenidové perovskity, vrstvy pro transport elektronf,

n-i-p fotovoltaické ¢lanky, oxid zine¢naty, oxid molybdenovy, Gc¢innost, fotoluminiscence

Abstract

This bachelor's thesis investigates the electron transport layers (ETL) in perovskite solar cells,
specifically zinc oxide (ZnO) and molybdenum oxide (MoQs). The primary goal was to analyze the
properties of these materials using different deposition methods, such as pulsed laser deposition
(PLD) and magnetron sputtering. The study focuses on measuring the thickness and roughness of the
obtained layers, absorption coefficients, bandgap widths, and photoluminescence. Additionally, their
impact on the overall efficiency and current-voltage (I-V) characteristics of the fabricated perovskite
solar cells was examined. The results demonstrate how different deposition techniques influence the
physical and the chemical properties of the ETL layers, thereby affecting the overall performance of

perovskite solar cells.

Keywords: mixed organic-inorganic halide perovskites, electron transport layers, n-i-p photovoltaic

cells, zinc oxide, molybdenum oxide, efficiency, photoluminescence
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1 Teoreticka ¢ast
1.1 Uvod

V dobé 21. stoleti, kdy se spolecnost stale vice zaméfuje na hledani udrzitelnych a ekologicky
prijatelnych zplsobU vyroby energie, se solarni ¢lanky stavaji klicovym prvkem v oblasti obnovitelnych
zdrojG. Solarni technologie pro vyrobu elektrické energie neustéle prochazi inovacemi, a jednou z

klicovych oblasti vyzkumu a vyvoje jsou tenké vrstvy pouzivané ve fotovoltaickych ¢lancich.

Cilem této bakalafské prace je podrobnéji zkoumat tenké vrstvy, které tvofi fotovoltaicky clanek a

pomoci riznych Uprav jejich vlastnosti najit kombinaci s nejvétsi ucinnosti.

1.2 Polovodice
Pro popis fotovoltaického ¢lanku potfebujeme znat chovani polovodicd. Jejich hlavni charakteristikou

je schopnost ménit elektrickou vodivost na zakladé rlznych faktor(, jako je teplota, pfimési nebo
priloZzené napéti. [1] [2] Obecné se déli na vlastni (intristické) a nevlastni (pfimésové). [3]

1.2.1 Vlastni polovodice

Vlastni polovodice jsou prvky, které maji v krystalové strukture pritomné pouze valecni elektrony
(nositelé zaporného naboje) a stejny pocet dér (nositelé kladného naboje), tudiz se v nich projevuje
jen vlastni vodivost. Hlavnimi zastupci jsou kfemik (Si) a germanium (Ge), které se nachazi ve Ctvrté
skupiné periodické tabulky a maji ve valencni vrstvé ctyri elektrony, které tvofi vazby s ostatnimi

atomy a tim vytvareji krystalickou mftizku. [3]
Si : Si $

56 66 03o°

Obrdzek 1 - struktura intristického polovoce (kfemik — Si) [4]
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1.2.2  Nevlastni polovodice
Nevlastni polovodice obsahuji pfimési. Typu urcité vodivosti se dosahuje difuzi nebo implantaci

donorl pro N typ a akceptori pro P typ. [5]



1.2.2.1  N-typ
Jako donor slouzi prvky, kterd maji obvykle o jeden valenc¢ni elektron vice neZ zakladni prvek. Pokud

pridame ke kifemiku prvek z paté skupiny periodické tabulky (V.A), pf. Fosfor (P), pouze Ctyfi z péti
valencnich elektront se zapojuji do kovalentni vazby s kiemikem, tudiz paty valencni elektron je volny
a zacina se pohybovat mrizkou. Elektrony se stavaji majoritnimi nositeli naboje. Tento jev se nazyva

elektronova vodivost a popisuje chovani polovodice typu N. [6]
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Obrdzek 2 — struktura polovodice typu N [4]

1.2.2.2 P-typ
Jako akceptor slouzi prvek, ktery ma naopak o jeden valencni elektron méné. Pridanim primési ze

treti skupiny periodické tabulky prvkda (IlIl.A), pt. Bor (B), ktery ma ve valencni vrstvé pouze tfi
elektrony, se v mfiZce vytvofi prazdné misto. Absence jednoho elektronu, ktery by se zapojil do dalsi
vazby, vytvori diru, kterda mGze byt snadno zapInéna skokem elektronu ze sousedniho atomu kifemiku.
Dira se tak mliZze pohybovat krystalem. Vysledkem tohoto jevu vznikéd polovodic¢ s dérovou vodivosti,

ktery se nazyva polovodic typu P. [6]

polovodic typu P O O ? O O
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Obrdzek 3 — struktura polovodice typu P, [4]

1.2.3  Pasovy model polovodice
Na uvolnéni elektronu z krystalické mftizky je potfeba dodat vétsi energii neZ je vazebna energie.

Uvolnénim elektronu z mtizky vznikd par elektron — dira, tento proces se nazyva generace. Opacny
proces, kdy se elektron opét navraci do vazebné dvojice a tim odevzdava kus své energie, se nazyva

rekombinace. [6]



V nizkém energetickém stavu elektrony postupné obsazuji hladiny valencniho pasu a nezvladnou
zprostiedkovat vedeni proudu. Nejvyssi energeticka hladina valen¢niho pdsu se oznacuje Ey. Dodanim
dostatecné veliké energie elektrony prechazeji do vodivostniho pasu a mohou vést elektricky proud.

evvs

zakazany pas Eg a jeho sitku urcuje rozdil téchto dvou hladin. [2]
AEG = EC - EV

Na to aby mohl elektron preskocit z valen¢ni do vodivostni hladiny potfebuje dostat energii vétsi nez
je vySe zminéna sSifka zakazaného pasu. U vlastnich polovodi¢d je Fermiho hladina Er pfimo uprostied
zakdzaného pasu. U typu N se posouva blize kvodivostnimu pasu a u typu P naopak blize
k valenénimu pasu (viz Obrazek 4), tato hladina bude zastdvat vyznamnou roli v rozloZeni naboje pfi

spojeni do PN prechodu. (viz. Kap.1.2.4) [2]

U kfemiku je Sitka zakdzaného pasu rovna energii 1,1 eV (coz odpovidd vinové délce mensi nez
1000 nm), je moZné ji ziskat pfi zvySeni teploty nebo pfi ozareni svétlem, kdy foton preddva svoji

energii elektronu ve vazbé.[7]

VLASTNi POLOVODIC POLOVODIC TYPU N POLOVODIC TYPU P
vodivostni pas vodivostni pas vodivostni pas
=
valenéni pas valenéni pas valenéni pas

Obrazek 4 - Pésmovy model polovodice, [vlastni]

1.2.4 PN prechod
Spojenim material( rdzné vodivosti vznika PN prechod, pokud se jedna o prechod mezi stejnym

materidlem, jehoz ¢asti maji pouze jiny typ vodivosti, pfechod se nazyvd homogenni. Naopak vzdy
pokud jde o dva jiné materidly, které maji bud stejny nebo opacny typ vodivosti, prechod je

heterogenni (heteroprechod). [8]

Elektrony v blizkosti prfechodu difunduji z oblasti N do P, zanechdvajici za sebou kladny prostorovy
naboj, ktery odpuzuje kladné volné diry difundujici z oblasti P do N. Naopak diry v blizkosti pfechodu

difunduji z oblasti P do N a zanechavaji za sebou zaporny prostorovy naboj, ktery odpuzuje volné



elektrony difundujici z oblasti N do P. V oblasti pfechodu dochazi k rekombinaci volnych elektroni a

dér, coz vede k vytvoreni depleticni oblasti. [9]
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Obrazek 5 - spojeni P a N polovodice a vytvoreni depleticni oblasti, [9]

V nevlastnich polovodi¢ovych materidlech mlze jiz malé mnoistvi energie stacit k uvolnéni elektrond
do vodivostniho pdasu, ¢imZ vytvoti ionizované donory, zatimco akceptory prijimaji elektrony z
valenéniho pasu, ¢imz vznikaji ionizované akceptory. Pro dosaZeni rovnovazného stavu je nezbytné,

aby Fermiho hladina (Ef) byla v kazdém bodé materialu stejna. [10]

V dlsledku gradientu koncentrace dochazi k migraci ¢asti elektrond z oblasti s nadbytkem elektrond
(N oblast) do oblasti s nedostatkem elektronl (P oblast). Tento proces narusuje neutralnost a kolem
pfechodu vznikd oblast s prostorovym nabojem (OPN), ktera je tvofena ionizovanymi donory a

akceptory, branicimi dalsimu difuznimu toku nosi¢d naboje. [10]

Potencialovy schod, ktery odpovida difuznimu napéti Uy, vznika v disledku rozdilu koncentraci nosica
naboje pres prechod. Po pfiloZeni zaporného vnéjsiho napéti na N ¢dst a kladného na P ¢ast jsou
elektrony pritahovany do oblasti s nedostatkem elektronli (P oblast) a diry do oblasti s nadbytkem

elektronl (N oblast), ¢imzZ se umozni tok propustného proudu pres prechod. [11]
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elektrony a bilé diry [10]



1.3 Princip fotovoltaického ¢lanku

1.3.1 Fotoelektricky jev
Polovodicovy material, ktery ma energeticky rozdil mezi vazebnym a volnym elektronem roven nebo

nizsi nez je energie fotonu, je schopen fotoelektrického jevu, pfi kterém fotony slunec¢niho zareni

predavaji svoji energii vazebnimu elektronu a tim ho uvolnuji z krystalické mftizky.

Svételnd energie vybudi elektrony z valenéniho pdsu do vodivostniho pasu, ¢imZ vznikaji pary
elektron-dira. Tyto pary se pohybuji smérem k PN prechodu, kde jsou rozdéleny vnitinim elektrickym
polem: elektrony sméruji do N-oblasti a diry do P-oblasti. To zpUsobi, Ze N-oblast se nabiji zaporné a

P-oblast kladné, coZ vede k toku proudu ve vnéjsim obvodu.

Nicméné, ne vSechny generované nosiCe dosdahnou PN prechodu, protoZe nékteré se cestou
rekombinuji. Klicovym faktorem je difuzni délka, kterd udava vzdalenost, na které koncentrace
generovanych nosi¢d klesne na 1/e pavodni hodnoty. Je zfejmé, Ze dostatecné velkad hodnota diftzni
délky priznivé ovliviiuje ucinnost solarniho ¢lanku. V anorganickych materidlech je difuzni délka

radové mikrometry, coz priznivé ovliviiuje ucinnost solarniho ¢lanku.

Pokud je energie dopadajictho zareni vyssi neZ energeticky rozdil mezi vazebnym a volnym

elektronem, nadbytecna energie se preménuje v teplo, cozZ snizuje ucinnost ¢lanku. [10], [12]

elektron

dira

typ P PN prechod typ N

oblast pole

Obrdzek 7 — Pdsmové schéma osvétleného P-N prechodu [10]



1.3.2 Kremikovy fotovoltaicky ¢lanek
Zakladem je kifemikova desticka s vodivosti typu P, na které je nanesena tenka vrstva polovodice typu

N. Obé vrstvy jsou oddéleny PN pfechodem. Osvétlenim ¢lanku vznika fotoelektricky jev, pfi kterém se
elektrony uvoliuji z krystalické mfizky do vodivostniho pasu. V obou castech ¢lanku vznikaji pary
elektron(l a dér. Tyto pary pak difunduji smérem k oblasti prostorového naboje, kde jsou elektrickym

polem rozdéleny: elektrony pronikaji do oblasti typu N a diry do oblasti typu P. [5]

Timto procesem se oblast typu N nabije zaporné a oblast typu P nabije kladné, coz vytvofi elektrické
napéti o velikosti priblizné 0,6 V. Pti pripojeni vnéjsiho obvodu se usiluje o vyrovnani napéti a zacne
protékat proud. Ve skutecnosti vSak vSechny generované nosice cestou rekombinuji. DaleZitou roli v

tomto procesu hraje tzv. difuzni délka (viz. Pfedchozi kapitola). [5]

kontakty

pfechod P- N kontakty

Obrdzek 8 - struktura kremikového ¢lanku, [13]

1.3.3 ZatéZovaci charakteristika fotovoltaického ¢lanku
Idedlni solarni c¢lanek lze reprezentovat proudovym zdrojem zapojenym paralelné s usmérnovaci

diodou. Voltamperova charakteristika je popsana Schokleyovou rovnici pro solarni ¢lanek, ktera je v
souladu s principem superpozice. Je vytvorena posunem charakteristiky diody v temnoté podél osy

proudu o hodnotu Igh. [14]

~ Dioda

Proud
-
'

Iph FV élanek

Obrdzek 9 - VA charakteristika diody a FV ¢lanku



Zavislost proudu na vnéjsim napéti je dana touto charakteristikou: [14]

I=Iph—10[exp(%)—1] (1)

kde Uje vnéjSinapéti, T je absolutniteplota, k je Boltzmanova konstanta,
q je elektronovy naboj, I, je saturacni proud diody, I,, je fotogenorovany proud.

Obrazek 10 - Nahradni schéma soldrniho ¢lanku (plnou Carou idedini stav, teckovanou pri uvaZovadni neiddlnich soucdstek),
[14]

Sériovy odpor Rs se urcuje z inverzni strmosti kfivky v oblasti blizko napéti naprazdno, kde vyssi Rs

vede k vétSimu ubytku napéti pfi prichodu proudu, coz snizuje Gcinnost solarniho ¢lanku.

Paralelni odpor Re se urc€uje z inverzni strmosti kfivky v blizkosti nulového napéti (kratkodoby proud).
Nizky Rp znamena vétsi Unikovy proud, coZ zplsobuje ztraty a snizuje ucinnost ¢lanku. Vysoky Re je

Zadouci pro minimalni ztraty. [15]

EN

Bod maximalniho vykonu (Pn) je misto, kde solarni 'R

¢lanek generuje nejvétsi vykon pti urcitém napéti

Proud

Plocha maximalniho vykonu
Ump a proudu Imp. Plnici faktor je pomér

maximalniho wvykonu k teoretickému soucinu

maximalni hodnoty napéti (U, - napéti naprazdno) Napéti

a proudu (/sc - proud nakratko). [14] c -

FF=Ump-Imp: Pm
Uoc'Isc Uoc-Isc

(2)

Uginnost ¢&lanku 7 je dana  pomérem

Wykon

vygenerovaného vykonu clankem P, ku vykonu

dopadajiciho svétla Pin: [16]

P U I Napéti Vm Voc
—-m _ “mp mp
n= P (3) Obrdzek 11 - VA charakteristika FV &ldnku

in Pin



1.4  Generace solarnich ¢lankd
Fotovoltaické clanky prosly v poslednich desetiletich rychlym vyvojem, ktery vedl k vyznamnému

zlepseni jejich Ucinnosti a snizeni nakladd na vyrobu. Tento vyvoj miZeme rozdélit do nékolika
generaci, z nichZ kazda pfrinasi nové technologie a materidly s cilem optimalizovat preménu slunecni
energie na elektrickou. Diagram niZe ilustruje jednodusse popsany vyvoj fotovoltaickych ¢lank( a
ukazuje, jak se technologie postupné zlepSovala a diverzifikovala. V nésledujicich kapitoldch budou

podrobné popsani nejvyznamné;jsi predstavitelé vSech generaci fotovoltaickych ¢lanka.

FV élanky

.

Monokrystalioky = ciGs | DSSC - Dye-sensitized || <0VOVé nanocastice
kremik a kovové oxidy

| Polykrystalicky kiemik | | CdTe | Kvantové tecky (QD) || Uhlikové nanotrubky

~|Multikrystalicky kiemik| | cds | Oraganické (OSC) || Grafen a jeho derivaty

“lll - V jednopfechodové | | amorfni kremik (a-Si) | | Perovskitové (PSC)

mikrokrystalicky

1 krys! | | Solarni
l::“e:s':‘) koncentratory(CPV)
| Vicepfrechodové
(tandemové)

Obrdzek 12 - diagram vyvoje fotovoltaickych ¢lankd, [17]



1.4.1 Prvni generace — Kfemikové clanky

Prvni generace solarnich panel(, vyuzivajici monokrystalického kfemiku (c-Si), je na hrané fyzikalnich
moznosti s omezenym prostorem pro dalsi zlepseni. Tyto panely maji dobrou Ucinnost a dlouhodobou
stabilitu vykonu, avsak jejich vyroba je narocna vzhledem k nizké absorpci slunecniho zareni, jsou
tvorené fezanim z Si ingotd, vrstvy musi byt tlusté (nejméné 200 um) a to vede ke spotrebé velkého

mnozstvi Cistého kifemiku. Navzdory témto nevyhodam jsou v praxi stdle nejvice vyuzivané. [8], [18]

1.4.2 Druhd generace — Tenkovrstvé ¢lanky
Diky snaze o sniZzeni mnoZstvi pouzivaného materialu se vSechny dalsi generace ¢lank( ubiraji cestou

tenkovrstvych technologii. Druha generace solarnich panell predstavuje optimalizaci vyuZziti kfemiku i

jinych materiald s cilem snizit ndklady a efektivnéji vyuZivat soldrni energii.

Tenkovrstvé fotovoltaické clanky byly navrieny jako cenové dostupna nahrada za krystalické
kfemikové clanky. Nabizeji zlepSené mechanické vlastnosti, které jsou idedlni pro flexibilni aplikace,
ale to prindsi riziko snizené uUcinnosti. Tato generace zahrnuje vyvoj technologie fotovoltaickych
¢lankl prvni generace, stejné jako vyvoj technologie tenkych filmovych fotovoltaickych ¢lanka z
mikrokrystalického kfemiku (pc-Si) a amorfniho kiemiku (a-Si), médi, india, gallia a selenu (CIGS) a

telluridu kademnatého/sulfidu kademnatého (CdTe/CdS). [17], [19]

1.4.3 Treti generace
Treti generace solarnich ¢lank( predstavuje Sirokou $kalu pfistupd, od levnych nizkouc¢innych systému

(dye-sensitized, organické) po drahé vysokoucinné systémy (llI-V vicepfechodové ¢lanky) pro aplikace
od integrovanych staveb po vesmirné aplikace. Treti generace fotovoltaickych ¢lank( jsou nékdy
oznacovany jako "nové koncepty" kvli jejich nizkému priniku na trh, prestoZe nékteré z nich jsou
studovany vice nez 25 let. Nejvyspélejsi studie v oblasti vyrobni technologie a zlepseni ucinnosti jsou

nyni zaméreny na solarni ¢lanky treti generace. [17]

1.4.3.1  Perovskitové ¢ldnky
Perovskitové solarni ¢lanky (PSCs) ziskavaji pozornost diky stoupajici Ucinnosti a nizkym vyrobnim

nakladim, cozZ je umoZnéno zejména diky cenové dostupnym materiallim a jednoduchym vyrobnim
procesim. Kromé toho mohou PSCs konkurovat kfemikovym panellim diky své flexibilité a nizké

hmotnosti, coZ otevird nové moznosti vyuZziti v riznych aplikacich. [20], [21]

Vzhledem k tomu, Ze prakticka ¢ast této bakalarské prace zabyva primo témito technologiemi, budou
vice priblizeny v dalSich kapitolach.

1.4.3.2 Tandemové c¢ldnky

Treti generace soldrnich panelll predstavuje inovativni tandemové ¢lanky, které kombinuji vyuZiti

perovskitu a kfemiku s cilem dosahnout Ucinnosti presahujici 30 %. Tato technologie je



elektrotechnicky definovana jako sériové spojeni dvou i vice zdroji proudu, coZ znamena, Ze

obsahuje dva (Ci vice) p- i- n pfechod(. [22]

Pokud foton o vysoké energii interaguje s elektronem, je vyuZita jen energie potfebna na excitaci
elektronu, zbytek energie je ztracen v podobé tepla, které je predano materidlu, to zplsobuje
tepelnou degradaci materidlu a zhorSeni jeho charakteristik. Tandemové ¢lanky fesi tento problém
tim, Ze jsou sloZeny z rGznych stuktur polovodicovych material( s rGznou Sifkou zakazaného pasu,
které jsou fazeny do série. Slunecni zafeni nejdfive prochazi vrstvou s nejvétsi sitkou zakdzaného pasu
a postupné prostupuje skrze dalsi vrstvy s klesajicimi hodnotami Sitky zakdzaného pdsu. Tento
koncept umoznuje efektivnéjsi vyuziti slunecni energie a predstavuje pokrok v oblasti solarnich

technologii (obr.14). [23] [24]

Vrchni perovskitova vrstva absorbuje viditelné fotony s vyssi energii (pt. vétsi nebo rovno 1,6 eV). Pfes

cvvs

perovskit proslé neabsorbované fotony s nizsi energii z infracervené oblasti (1,1 — 1,6 eV, vinové délky
v rozsahu 1130 — 780 nm) se absorbuji az ve spodni kifemikové vrstvé. Absorbce je vidét na obr. 15

(25]
energie [eV]
3;] 2; 1,6 1,2
1,8 1 1 1 1

1,6 v
Perovskit
1,4 —

Kremik

1,24
1,0 1
0,81
0,6
0,4

spektralni hustota zafeni [W/m?/nm]

0,2 1

0,0 T T T T I
400 600 800 1000
vinova délka [nm]

uv - - Blizka infratervena oblast

Obrdzek 13 - Porovndni spektra slunecniho zareni(sedd barva)
absorbovaného v perovskitové a v kiemikové vrstvé tandemového

¢lénku, [22]

1.4.4 Ctvrtd generace - Hybridni ¢lanky
Ctvrta generace fotovoltaickych €lank(, zndma také jako hybridni anorganické €lanky, spojuje nizké

naklady a flexibilitu polymerovych tenkych filmU se stabilitou organickych nanostruktur, jako jsou
kovové nanocastice a oxidy kovu, uhlikové nanotrubice, grafen a jejich derivaty. Tato zafizeni jsou
Casto oznacovana jako "nanofotovoltaika" a nabizeji nadéjnou perspektivu pro budoucnost solarni

energie.[17]
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1.5 Obecnd struktura perovskitového soldrniho ¢lanku
Obecné lIze perovskitové solarni ¢lanky rozdélit do dvou architektonickych typ(, n-i-p a p-i-n, kde

rozdil je definovan pofadim nanaseni elektronové vodivé vrtsvy (ETL) a dérové vodivé vrstvy (HTL)

vzhledem k transparentnimu vodivému oxidu (TCO) a podkladu (substrat). [21]

Nejvykonnéjsi ¢lanky jsou v soucasnosti vytvareny v architektufe n-i-p. Nicméné, perovskitové solarni
¢lanky typu p-i-n jsou také vyznamné zajimavé diky své vysoké operacni stabilité a Uspésné integraci

do tandemovych solarnich ¢lanka. [26]

n-i-p p-i-n
(bézny) (invertovany)
Kontakty Kontakty

HTL ETL
perovskit perovskit
ETL HTL
TCO TCO
Substrat Substrat

Obrdzek 14 — n-i-p a p-i-n struktura perovskitovych ¢ldnkd [20], viastni
1.6 Oxidy prechodovych kov(
Oxidy prechodnych kovl (TMO) hraji velkou roli pfi zlepSovani vykonu a stability perovskitovych
solarnich c¢lankd (PSC). Hlavni funkce zastavaji v elektronovych transportnich vrstvach (ETL) a

dérovych transportnich vrstvach (HTL).

HTL (ETL) hraji zasadni roli pfi extrakci a transportu fotoexcitovanych dér (elektront) a pti urovani
konecné ucinnosti perovskitovych solarnich ¢lank( (PSCs). Kromé dostatecné pohyblivosti dér a
vynikajici tepelné a fotochemické stability musi mit TMO pouZivané v PSC valencni pdsma

kompatibilni s valen¢nim pasmem perovskitu, coZz umoznuje efektivni pfenos naboje. [27]

1.6.1 Oxid zine¢naty
Oxid zinecnaty (ZnO) se pouziva jako vrstva pro transport elektron( (ETL) v perovskitovych solarnich

¢lancich diky své vysoké pohyblivosti elektron(i a dobré kompatibilité s perovskitovym materiadlem.

Zn0 zlepsSuje ucinnost zatizeni tim, Ze efektivné prenasi elektrony z perovskitové vrstvy na katodu a
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zaroven blokuje diry, ¢imzZ snizuje rekombinaci nosi¢l naboje. Jeho Siroky zakazany pas zajistuje

prahlednost, coZz umoziuje lepsi absorpci svétla v aktivni vrstvé a zvysuje vykon solarnich ¢lank(.[28]

1.6.2 Oxid molybdenovy

Oxid molybdenovy (MoOs) se Siroce pouZziva jako vrstva pro transport dér (HTL) v perovskitovych
solarnich ¢lancich. Usnadnuje efektivni extrakci dér z perovskitové vrstvy na anodu. Jeho Siroky
zakdzany pas zajistuje pruhlednost, coz prispiva k lepsi absorpci svétla v aktivni vrstvé. Kromé toho
MoOs zvysSuje stabilitu perovskitovych solarnich ¢lankd tim, Ze chrani perovskitovy material pred
degradaci vlivem prostredi, coZz vede ke zlepsSeni vykonu a Zivotnosti zafizeni. Nicméné existuji i

studie, ve kterych MoQs zastdva roli ETL. O totézZ bude snaha v praktické ¢asti této prace. [29] [30]

1.7 Transparentni vodivé oxidy
Transparentni vodivé oxidy (TCO) jsou typicky polovodice zaloZené na oxidech kovd, charakterizované

velkou Sitkou zakdzaného pdsu. Jejich hlavnim Ukolem je odvadét nerovnovainé nosice elektrického
naboje, které vznikaji pfi pfeméné slunecni energie na elektrickou energii, do vnéjsiho obvodu.
NejdulezitéjSim parametrem je difuzni délka minoritnich nosicli elektrického naboje, kterd by méla
byt co nejvétsi. To minimalizuje nezadouci rekombinace naboji s opacné nabitymi naboji dfive, nez
dosdahnou P nebo N vrstvy. Aby mohly tuto funkci spravné plnit, musi TCO splfiiovat naroky na

elektrické, optické a strukturalni vlastnosti, jako je vysoka pohyblivost a koncentrace nosicl, nizka

-----

1.7.1 Oxid india a cinu (ITO)
Cinem dopovany oxid indity (ITO) je nejpouzivanéjsi TCO diky své elektrické vodivosti a optické

prahlednosti. Obvykle se skldda z 90% oxidu inditého (/n,0s) a 10% oxidu cinicitého (Sn0O;) a jako

tenka vrstva je prihledny a bezbarvy, zatimco v objemové podobé je Zlutosedy.

Nicméné, kvlli vzacnosti india a jeho vysoké cené se vyzkum zaméfuje na nalezeni alternativnich
materialQ, které by mohly ITO nahradit. Jednim z nejslibnéjsich kandidatl je oxid zine¢naty dopovany

hlinikem (Zn0O:Al), ktery ma vlastnosti blizké ITO. [32]

1.8 Perovskitové materialy
Perovskitové materialy obecné maji krystalickou strukturu shodnou s oxidem vdapenato-titanicitym,

coz je pfirodni perovskit s chemickym vzorcem CaTiOs. Maji zasadni vlastnosti, které z nich délaji
idealni slouéeniny pro vyrobu fotovoltaickych ¢lankd, jako jsou vyborné opticko-elektrické vlastnosti.
Zejména nizka excitacni energie, ktera je vyhodnad pro ziskavani energie i pfi slabsim slune¢nim zareni.

Také maji vysoky absorpéni koeficient, coz vede k u¢innému vstfebavani slunecni energie. [20] [25]
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Obecna struktura perovskitu je ABXs, kde:

O A - predstavuje velky vnitfni kation (napf. CHsNHs* , HN=CHNHs*, Cs*)
O B —maly kation, ktery je soucasti krystalové mfizky (napf. Pb,*, Sn,*)
O X -—halogenidovy anion (I, Br7, CI™)

(viz. Obrazek 17) [25]

Obrdzek 15 - obecnd struktura perovskitovych materidld, [33]

1.8.1 Vyhody perovskitovych materiald
Perovskitové materialy nabizeji fadu vyhod, které je Cini atraktivnimi pro vyuziti ve fotovoltaickych

aplikacich. Jednou z klicovych vyhod je snadna, casové nenarocna a relativné levna pfiprava. Jednim z
hlavnich zplsobl pfipravy perovskitl je spin coating, coZ je technika rotacniho nanaseni, pti které je

material aplikovan na substrat za pouziti vysokych rychlosti rotace.(viz.Kap. 1.10.3)

Dalsi velkou vyhodou perovskitll je moznost ladit Sitku zakdzaného pdsu prostrednictvim zmény
sloZeni (konkrétné vyménou halogenidovych aniontl a to v rozmezi 1,5 — 2,3 eV (830 - 540 nm)). Tato
variabilita umoZnuje optimalizaci absorpcéniho spektra perovskitovych materidlt pro rtzné aplikace,

coz zvysuje jejich univerzalnost a Siroké spektrum moznych pouziti. [25]

Dalsi perspektivou je spojeni perovskitovych solarnich ¢lankd s kifemikovymi ¢lanky v tzv.

tandemovych strukturach. (viz. Kap. 1.4.3.2)

1.8.2 Problémy perovskitovych material{
Obsah toxického olova predstavuje potencidlni riziko uvolnéni do Zivotniho prostfedi, jak pti vyrobé,

tak pfi likvidaci ¢lankd. Existuji Uvahy o nahrazeni olova cinem, ale zatim se nepodafilo dosahnout
stejné ucinnosti jako u olovnatych variant. DalSim problémem je nestabilita téchto ¢lanka. Jsou velmi
citlivé na pritomnost vody, svétla a vysokych teplot. Dochazi k nevratné degradaci, coz vede ke
velkému snizeni jejich Gcinnosti. Tuto degradaci je mozné pozorovat pouhym okem, napfiklad ve
formé zeZloutnuti, které je zplsobeno vznikem jodidu olovnatého. Moderni ¢lanky vSsak mohou byt

chranény pred vnéjsimi vlivy pomoci vhodného zapouzdreni a pridanim filtru UV zareni. [25]
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1.9 Tenké vrstvy
Tenké vrstvy jsou definované predevsim svou charakteristickou tloustkou, ktera se pohybuje v fadech

nanometrl. Tim omezuje pohyb elektroni nejen fonon-elektronovou interakci, ale i odrazy od

povrchu vrstvy. [34]
Stadia rustu tenkych vrstev [34]:

1. Nukleace - Atomy nanaseného materidlu vytvareji shluky (nuklea) v mistech energetickych
minim podlozky

2. Zarodek roste do té doby, nez se jeho vnitini energie nevyrovna s povrchovou energii. V tento
moment dosahne tzv. Kritické velikosti a jeho rlist se zastavi.

3. Koalescence - slévani zarodk

4. Tvoreni tzv. Sitové struktury — slévani ostrivkd nanaseného materidlu, které vznikly jako
nasledek koalescence

5. Souvisld vrstva — pfi dals$im nanesenim materialu se vytvofi souvisld vrstva

1.10 Tenkovrstvé technologie
Existuji dva zakladni druhy tenkovrstvych technologii, PVD a CVD. Chemicka depozice par (Chemical

Vapour Deposition, CVD) je proces, pfi némz se vyuziva odparovani v dlsledku chemickych reakci.
Substrat je vystaven ucinkim prekurzor(, které na jeho povrchu chemicky reaguji a vytvéreji

poZadovanou vrstvu.

Metody fyzikdlni depozice par (Physical Vapour Deposition, PVD) spocivaji v pfevedeni materialu
z pevné faze do plynné, ve které jsou poté nanaseny na povrch substratu. Tyto metody se dale déli na
naprasovaci a naparovaci. Obé se uskutecnuji za vysokého vakua, aby se zvétsila stfedni volna draha
latek nanaseného materialu a tim se zamezilo vyskytu nezadoucich latek, které by mohly mit vliv na
sloZeni tenké vrstvy. Pro upfesnéni jsou dale popsany ctyfi konkrétni metody, které byly pouzity

k vyrobé vrstev v praktické ¢asti. [35]

1.10.1 Pulzni laserova depozice (PLD)
Pulzni laserova depozice je technika napafovani, kterd pracuje na principu ohfevu materidlu az do

premény do plynné faze. Vyuziva vysokoenergetické laserové pulzy k vyparovani pevného materialu z
terce. Po dopadu laserového paprsku na material se zvysuje kineticka energie molekul materidlu v
terci, ten se zméni v plazmaticky oblak, ktery poté sméfuje k substratu a na ném kondenzuje a vytvari
tenkou vrstvu. Tento proces béziné probihd v uzaviené komore s vysokym vakuumem pod inertni
nebo kyslikovou atmosférou, coZz umoziuje vytvareni preciznich tenkych vrstev materidlu s presné

definovanymi vlastnostmi (Obrazky 18 a 19). [36]
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vakuova komora

drzak substratu
s ohrivacem

laserovy
paprsek

plazmaticky
oblak

rotacni motor
terce — S

Obrdzek 17 - princip metody PLD, [30] Obrdzek 16 - PLD v laboratofi CVUT FEL

1.10.2 Magnetronové napraSovani
Naprasovani je Siroce pouZivand metoda fyzikalni depozice par

(PVD) pro tvorbu vrstev. Je to technika zaloZzena na iontovém
bombardovani. Do vakuové komory je nacerpan inertni plyn,

nejCastéji argon (Ar+, protoZe je cenové dostupny).

Deponovany material je umistén na katodé a nazyva se terc. Na
elektrody je priloZzeno dostatecné velké napéti, coz vede k ionizaci
inertniho plynu a zapaleni svételného vyboje (fialovd zare na

obrazku). Pod katodou je umisténa sada trvalych magnetd, tim se

vytvofi elektromagnetické pole, které pfispiva k vysokému stupni

Obrdzek 18 — Magnetronovad
ionizace plynu a tim i k hustému plazmatu. naprasova&ka v laboratofi CVUT FEL

lonty jsou urychlovany smérem kterci a pokud maji dostatecné velkou energii, uvoliuji material

z terCe, ktery vytvari na substrdtu nad ter¢em tenkou vrstvu (Obrazek 21) . Naprasovani pomoci

magnetronu tak nabizi moznost dobfe deponovat tenké vrstvy témér jakéhokoliv materialu. [35]
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tenka vrtsva

oblak plazmatu

permanentni magnety

Obrdzek 19 - popis metody magnetronového naprasovdni, [30]
1.10.3 Metoda rotacniho nanaseni
Pfi rotacnim nanaseni se pomoci vhodnych otadcek odstranuje nadbytecny roztok, coz umoznuje

dosahnout pozadované tloustky vrstvy.

Proces rotacniho nanaseni (Obrazek 22) Ize rozdélit do Ctyf fazi: Nejprve se pryskyricnd kapalina
aplikuje na povrch substratu, bud' staticky s vytvofenim malé kapky kapaliny uprostred substratu,
nebo dynamicky pfi otaceni substratu pfi nizké rychlosti. (a) Nasleduje faze zrychleni substratu,
béhem které dochazi k rychlému vytlaceni kapaliny z povrchu podlozky rotaci.(b) Poté nasleduje faze
rotace substratu pfi konstantni rychlosti, kde diky viskdéznim silam kapaliny dochazi kjejimu
zhustovani. (c) Posledni fazi je opét faze rotace substratu pfi konstantni rychlosti, kde vyparovani

rozpoustédla ovlivriuje chovani zhustovani natéru. (d)

Pro optimalizaci krystalizacniho procesu se béhem rotace prikapava trocha toluenu nebo
chlorbenzenu. Po zastaveni rotace mnoho aplikaci vyZaduje tepelné osetreni nebo "vypaleni" natéru.

Zména zbarveni (ztmavnuti vzorku) indikuje vznik perovskitu.

Jakdkoli zména depozi¢nich parametrl (pomér vychozich latek, doba kapani, viskozita roztoku,
rychlost otaceni a teplota pfi zahtivani) ovliviiuje kvalitu vznikajictho perovskitového filmu, véetné

velikosti zrn a dalSich vlastnosti.
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Cely proces pfipravy se typicky provadi pod ochrannou atmosférou dusiku v tzv. gloveboxu (Obrazek
23), coz minimalizuje mnozstvi kysliku a vzdusné vlhkosti, na které jsou perovskity velmi citlivé. [25],

[37]

A theoritical study on spin coating technique

a) b)
de?ﬁ;{ #0
I
c) d clo

)
P P
o E=mmEE=D o Lol

I
| I
1 I
I I
1 1

Obrdzek 21 - 4 faze metody rotacniho nandseni, [29] Obrdzek 20 - Glovebox v laboratofi CVUT FEL, viastni

1.10.4 Naparovacka
Napatovacka funguje na principu odpareni materidlu z rozzhaveného

odparovaciho zdroje, ktery je zahfivan prlichodem proudu. Odpareny
materiadl nasledné kondenzuje na substratu a vytvari tenkou vrstvu.
Tyto odparovaci zdroje musi byt vyrobeny z elektricky vodivych
materialQ, ¢asto z kovl s vysokou teplotou taveni, jako jsou wolfram

(W), molybden (Mo) nebo tantal (Ta).

Tyto kovy se pouzivaji ve formé planzet, které se bud' lisuji, nebo se

vhodnym nastfizenim a ohybdnim vytvéreji lodicky. Casto se také pouzivaji Obrdzek 22 - Naparovacka v
laboratori CVUT FEL

jako draty, které se staceji do spiraly.

Vybér materidlu pro odparovaci zdroj zavisi na typu odparovaného materialu. Musi byt splnény dvé
zakladni podminky: material odparovaciho zdroje se nesmi rozpoustét v odparovaném materidlu, aby
nedoslo ke kontaminaci vytvarené vrstvy, a odparovany material nesmi tvofit s materidlem

odparovaciho zdroje intermetalickou slitinu, kterd by vyrazné zkratila Zivotnost zdroje. [38]
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1.11 ZpUsoby méreni vlastnosti vrstev
1.11.1 Elipsometrie

v v/ 7y

Elipsometrie méfi zménu polarizace svétla, které se odrazi nebo prochazi materidlovou strukturou.
Zména polarizace je vyjadrena pomérem amplitudy W a fazovym rozdilem A. Namérend odezva zavisi
na optickych vlastnostech a tloustce jednotlivych materiald. Proto se elipsometrie primarné pouziva k

uréeni tloustky vrstvy a optickych konstant. [38]

Linearly Polarized Light
E p-plane

s-plane
Elliptically Polarized Light

p-plane | E

s-plane

7 ——
plane of incidence w,,
=

Reflect off Sample

Obrdzek 23 - princip elipsometrie, [38]

Pro popis optickych vlastnosti se pouzivd komplexni index lomu, jehoZ redlna slozka n je index lomu a

k koeficient extinkce:
fi=n+ik

Index lomu (n) popisuje kolikrat se svétlo pohybuje rychleji ve vakuu (c) nez v méfeném materialu (v).

S| a

Svétlo zpomaluje pfi vstupu do materidlu s vyssim indexem. Frekvence svételnych vin zlstava
konstantni, ale délka viny se zkrati. Koeficient extinkce k popisuje ztratu energie viny do materidlu.
Pro popis této vlastnosti se pouZivd absorpcni koeficient a, ktery je pfimo umérny koeficientu

extinkce k a nepfimo Umérny vinové délce A podle nasledujiciho vztahu:



1.11.2 Fotoluminiscencni spektroskopie
Fotoluminiscencni spektroskopie je metoda méreni svételné emise, ktera vznika pfi fotoexcitaci. Kdyz

na vzorek dopadne svétlo, elektrony v materidlu se dostanou do vysSich energetickych stav(
(excitace). KdyZ se pak vrati zpét do svych plvodnich stav(i, uvolni energii ve formé svétla (relaxace).
Ve fotoluminiscenéni spektroskopii se pomoci optického spektrometru méfi intenzita emitovaného

svétla v zavislosti na vinové délce. [39]

= ™

X ’ \ zrcadlo
%

miizka
fotoluminiscence

T

Obrdzek 24 - princip fotoluminiscence, [39]

1.11.3 Elektronovy mikroskop
Urychlené elektrony ve vakuu se chovaji podobné jako svétlo. Mohou se Sifit rovhomérné a

pfimocafe a plati pro né zdkony optiky. Jejich pohyb navic lze fidit pomoci elektrického a
magnetického pole. Podle de Broglieho hypotézy Ize kazdé volné pohybujici se ¢astici pfifadit vinovou

délku, kterou Ize regulovat vloZenim urychlujiciho napéti (pohybuje

SEM

se v rozemzi 0,5 — 30 kV).

zdroj elektronu

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) funguje na principu

podobném svételnému mikroskopu, ale s nékolika rozdily. Namisto

¢ocka
svételného paprsku se vyuziva Uzky svazek elektron(, ktery je ~ kondenzoru
elektromagnetickymi civkami bodové zaostfen na vzorek. Tento )

skenovaci
svazek je nasledné skenuje (rastruje) povrch vzorku pomoci = civky

skenovacich civek, které postupné radek po fadku zaznamenavaji CoCxa objektivu
detektor

vysledky interakce elektronli s povrchem. Elektrony nepronikaji
vzorek

vzorkem, ale interaguji s jeho povrchem. Vysledky téchto interakci

jsou zachyceny pomoci detektoru (Obrazek 27). [40 .
J zachyceny p ( ? )- [40] Obrdzek 25 - Rez elektronovym mikroskopem, [29]
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1.11.4 Atomarni silova mikroskopie (AFM)
Atomarni silova mikroskopie (AFM) je jedna z nejvykonnéjsich diagnostickych metod pouZivanych pro

mikro a nanomeéreni topografie a rlznych fyzikalnich vlastnosti povrchu. Pfi této metodé dochazi k
interakci hrotu, nazyvaného také cantilever, se vzorkem. Béhem skenovani Spicka hrotu prechazi pres
povrch vzorku, pficemz variace vysky vzorku zplsobuji ohyb cantileveru. Tento ohyb, neboli zména
odchylky kantileveru, je detekovan pohybem laseru nebo superluminiscenc¢ni diody (SLD), ktery je

odraZzen od kantileveru do polohové citlivého fotodetektoru (PSPD) (Obrazek 28). [41], [42]

vyska
hrotu

Obrdzek 26 - popis AFM, [41]
1.11.5 Méreni V-A charakteristiky
PouZiti aparatura pro méreni V-A charakteristiky je sloZzena z nékolika klicovych komponent. Zakladem
je kontinualni LED solarni simulator Wavelabs typ LS2, ktery se snaZi co nejvérnéji napodobit solarni
spektrum AM 1,5. Tento simulator patti do t¥idy AAA, coZz znamena, Ze spliuje vysoké standardy v

oblasti spektralniho obsahu, prostorové uniformity a ¢asové stability.

Pro méreni se pouzivd méfici zdroj Keithley 2400, ktery je spojen s 4-bodovou kontaktovaci stanici,
coz zajistuje presné a spolehlivé kontaktni méreni. Cely systém je automaticky ovladan softwarem

LabVIEW, ktery umoziuje snadné a efektivni fizeni méreni a sbér dat.

Obrdzek 27 - 4-bodovd kontaktovaci stanice v laboratori CVUT FEL
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2 Prakticka ¢ast

Hlavnim cilem praktické casti této bakalaiské prace je porovnat elektronové vodivou vrstvu (ETL),
kterd je jako jedind proménna, u 8 rliznych vytvorenych ¢lankd architektury n-i-p. Tato vrstva byla
tvorena pomoci dvou metod, na oxid zinecnaty bylo vyuZito magnetronové naprasovacky a oxid
molybdenovy byl nanesen pomoci pulzné laserové depozice. DalSim zcill je porovnat celé

perovskitové ¢lanky urcitymi druhy méreni.

Pro prehlednost je v nasledujicim odstavci postup vyroby c¢lankd

popsan v bodech.

2.1 Postup pfi tvorbé ¢lank ITO
1. Substrat — sklo s vrstvou pramyslové naneseného ITO Sklo

(cinem dopovany oxid indity)
2. ETL - elektronové vodiva vrstva

a. Oxid zine€naty (ZnO)

i. depozice pomoci magnetronové
MoO/ZnO
napraSovacky
ITO
ii. vytvorené 4 vzorky pfi rlznych podminkach
Sklo

depozice (energie a Cas, viz. Tabulka 1)
b. Oxid molybdenovy (MnOs)
i. Depozice pomoci PLD
ii. Vytvorené 4 vzorky pfi rliznych podminkach depozice (frekvence, pocet

pulz(, viz.tabulka )

3. Perovskit + HTL (déroveé vodiva vrstva) — cela priprava probiha v gloveboxu po dobu dvou dni

a. l.den
i. Priprava roztoku perovskitu
(Cs0.17FA0.83Pb(l0.6Bro.4)3) perovskit
ii. Priprava Spiro-OMeTAD roztoku MoO/ZnO
b. 2.den ITO
i. Flitrace roztoku perovskitu (pres filtr Sklo

s velikosti pérd 0,2 um)
ii. Cidténivzorkl UV-ozonem
iii. Depozice perovskitové vrstvy — pomoci metody rotacniho nanaseni
1. Navzorek naneseno 100 ul roztoku perovskitu rychlosti 100 rpm po

dobu 10s
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Poté plynuly pfechod na rychlost 4000

chlorbenzen

rpm po dobu 30s

perovskit

Po 25. s rotace bylo do stfedu vzorku

MoO/ZnO

aplikovano 150 ul chlorbenzenu

ITO

Po ukonceni rotace byl vzorek 30 minutz

Sklo

zihan

Poté nechany vychladnout po dobu 20 minut

Depozice HTL

Roztok Spiro-OMeTAD protiepdn

Spiro - OMeTAD

Naneseno 75 ul roztoku

perovskit

Prebytek odstranén také pomoci

MoO/ZnO

metody rotac¢niho nanaseni (4000 rpm

ITO

po dobu 30s)

Sklo

c. Vzorky vyndany z gloveboxu a vloZzeny do

vzduchotésné ddzy se silikagelem do tmy, aby pfes noc dooxidovaly

4. Kontakty

a. Tvorba kontaktd odstranénim ¢asti vrstev az na ITO

b. Vytvoreni zlatych kontakt(i naparovanim

Au

Spiro - OMeTAD

perovskit

MoO/ZnO

ITO

Sklo

Pti depozici kontakt( se u Ctyr vzork( zahfala moc naparovaci komora a kontakty takto zéernaly. Tato
chyba ma bohuZel za nasledek velké odchylky v méreni (Obrazek 30).

Obrdzek 29 - deponované kontakty, vlevo spravné nadeponovdn, vpravo poniceny zcenaly kontakt
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2.2 Elektronové vodiva vrstva a jeji vlastnosti
Transportni vrstva elektront (ETL) je zadsadni pro efektivni extrakci a transport fotogenerovanych

elektronl v perovskitovych solarnich ¢lancich. Jeji hrubost vicéi tloustce vrstvy by méla byt co
nejmensi, idedlné v rozmezi 5-20 nm, aby se minimalizovaly ztraty zplsobené rekombinaci a zlepsila
se celkova ucinnost zafizeni.

2.2.1 Vrstvy z oxidu zine¢natého

Vrstvy z oxidu zinecnatého (ZnO) byly tvofené pomoci magnetronové naprasovacky (viz. Kap.
1.10.2).Pri kazdé depozici se cilené ménily jeji podminky, a to konkrétné energie a ¢as depozice podle

tabulky 1 nize.

V tabulce 1 se také nachazi hodnoty tloustky a hrubosti namérené elipsometrem.

vzorek €. energie [W] ¢as [min] tloustka [nm] | hrubost [nm] jméno vzorku 2x2
1 20 2:15 13,294 10,694 TZ1
2 30 2 14,48 + 1 15,48 2 T22
3 20 1:30 11,24+ 4 12,237 TZ3
4 10 4:00 X X TZ4
Tabulka 1

PFi vykonu 10 W se 7adna vrstva nenanese, a to ani pfi ¢tyfminutové depozici, protoze vykon je pfilis
nizky.
Ztabulky 1 je vidét, Ze hrubost vSech vrstev je témér stejné velkd jako jejich tloustka, coz neni

Zadouci. Magnetronové naprasovani tudiz neni idedlni depozi¢ni metodou pro tyto vrstvy.

2.2.2  Vrstvy z oxidu molybdenového
Vrstvy z oxidu molybdenu byly nanasené pomoci PLD (viz. Kap. 1.10.1). Pfi depozicich byla ménéna

frekvence a teplota podle nasledujici tabulky 2, ve kterd Cisla urcuji ¢islo vytvareného vzorku.

Pocet pulzi laseru byl 5000 a byl u vSech depozic stejny.

T[°C)
C. vzorku 25 100 500
5 1 4 6
f [Hz] 25 2
50 3 5 7
Tabulka 2
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Tloustka a hrubost jednotlivych vzorkd méfenym pomoci elipsomeru jsou nize uvedené v tabulce 3 :

vzorek C. tloustka [nm] hrubost [nm]
1 43,1 11,9
2 45,6 11,7
3 45,85 134
4 29,6 9,48
5 28,1 10,6
Tabulka 3

Vzorky 6 a 7 se bohuzel nepodafilo zméfit na elipsometru. Dlvodem je jejich krystalicka struktura, coz
potvrdila méfeni na elektronovém mikroskopu (viz. Kap. 1.11.3). Modely pouZivané na elipsometru
v laboratofi CVUT FEL jsou navrieny pro amorfni materialy, a proto se nepovedlo najit model, ktery by

odpovidal témto krystalickym strukturam.

Pro molybdenové vzorky uz je hrubost ku tloustce znaéné mensi, coz je nejspiSe zplsobeno pouzitim

jiné formy depozice (PLD).

Pocet pulzi byl snizen na jednu pétinu (aZ tfetinu), protoZe bylo cileno na cca 3x-5x mensi tloustku

nez byla dosazena ve zkuSebnich vzorcich vyse.

Pro velké vzorky 2cm x2 cm, z kterych se tvofily vysledné ¢lanky, byla vybrana teplota 25°C a ménéna

byla pouze frekvence a pocet pulz(i, zaznamenano v tabulce 4 niZe.

pocet pulzl
1000 1500
5 ™M1 T™M3
f [Hz]
50 T™M2 T™M4

Tabulka 4
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2.2.3 Nameérené optické vlastnosti ETL vrstev

2.2.3.1 Zinkoxidové vrstvy mérené na elipsometru
Graf 1 - Zavislost absorpcniho koeficientu na energii

afcm”*-1]
300000 - 1-20W, 2:15 min
- 2 -30W, 2 min

250000 - -9~ 3 -20W, 1:30 min
200000
150000 -
100000

50000

ol EleV]
2 3 4 5 6
Graf 2 - Zavislost indexu lomu na energii
n[-] -@- 1-20W, 2:15 min

3.0
- 2 -30W, 2 min

-- 3 -20W, 1:30 min

2-5/\
—

2.0

1.5

10" EleV]
2

Vzork(l neni dostatek, aby mohla byt uréena jasna zavislost. Ale z grafi 1 a 2 je vidét, Zze vzorek

vytvoreny pri nejvétSim vykonu ma nejvétsi absorpcni koeficient i index lomu. U druhych dvou vzork

je energie pri naprasovani stejnd, ale cas jiny a jejich vlastnosi jsou podobné.
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2.2.3.3 Molybdenové vrstvy mérené na elipsometru
Graf 3 - Zavislot absorpcniho koeficientu na energii
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s —.,,
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¢ o,
’.',f
R
O’I"
50 —e— 1-25°C, 5Hz
g o
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'f;' —— 3-25°C, 50Hz
g --A-- 4-100°C, 5Hz
s --¥-- 5-100°C, 50Hz
200000 A
100000 -
0, Ele
2 [eV]
Graf 4 - Zdvislost indexu lomu na energiii
o — @ 1-25°C, 5Hz

—m— 2 -25°C, 25Hz
—— 3-25°C, 50Hz
--A-- 4-100°C, 5Hz
--¥-- 5-100°C, 50Hz

Vv
Pl it T
R SN

15+
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V grafech 3 a 4 jsou viditelné rozdily pro odlisné teploty pfi depozici, kdy pro vyssi teploty dosahuji

hodnoty absorpcniho koeficientu i indexu lomu znacné vyssich hodnot. Co se tyce frekvence, tak u
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pokojové teploty se projevuje nepfima Umeéra, tudiz ¢im mensi frekvence tim vétsi hodnoty, naopak u

100°C tato zavislost neopovida, ale hodnoty pfi obou frekvencich (5Hz i 50 Hz) jsou velmi podobné.

2.2.4 Vypocet Sirky zakdzeného pasu pomoci Taucovi metody
Pro urceni Sitky zakdzeného pasu byla pouZita Taucova metoda. Nize (Graf 5) je pfriklad u

molybdenového vzorku ¢.1.

Pro prehlednost této prace jsou zbylé grafy v kapitole Pfilohy.

(ahv)M/2[cmA-1/2]

Graf 5 - Taucova metoda pro vzorek M1

10000 .
8000 r
6000
4000
2000
B = hv[eV]
2 3 4 6
Tabulka 5: Sitek zakazanych pas:
oxid zinecnaty oxid molybdenovy
y Sitka zakazaného |, Sitka zakazaného
¢.vzorku , ¢.vzorku ,
pasu [eV] pasu [eV]
Z1 - 20W, 2:15 min 2,93 M1 - 25°C, 5Hz 2,88
Z2 - 30W, 2 min 3,02 M2 - 25°C, 25Hz 2,8
Z3 - 20W, 1:30 min 2,98 M3 - 25°C, 50Hz 2,73
Z4 - 10W, 4:00 min X M4 - 100°C, 5Hz 2,85
M5 - 100°C, 50Hz 2,83

Tabulka 5

U zinkovych vzorkd dosahuje nejvétsi Sirky zakazaného pasu vzorek deponovany pti nejvétsim vykonu.

U molybdenovych vzorki Ize vidét snizeni sSitky zakdzaného pasu se zvysujici se frekvenci, pro rizné
teploty se hodnoty zakdzaného pdsu vyrazné neméni.
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2.2.5 Molybdenové vrstvy pod elektronovym mikrokopem
Zvétseni: 20 000x

T[°C]
C. vzorku 100 500
5
Vzorek €. 1 Vzorek €. 4 o Vzorek &.6
f [Hz]

Vzorek ¢. 2

Vzorek ¢. 3 Vzorek ¢. 5 . zork ¢. 7

Tabulka 6
4 um

Jak je vidét z tabulky 6, vzorky 1 az 5 maji viditelné amorfni strukturu.U vzork( 6,7 je vidét krystalicka
struktura. Byly délané pfi teploté 500 °C. Vzorek ¢€.6 pfi frekvenci 5 Hz a vzorek €. 7 pfi 50 Hz.
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Zvétseni: 100 000x

Vzorek €. 6 Vzorek ¢. 7

i - - - -
SEM HV: 10.0 kV WD: 6.06 mm SEM HV: 10.0 kV 'WD: 6.05 mm
SEM MAG: 100.0 kx Det: In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 100.0 kx Det: In-Beam SE 500 nm
WD: 6.06 mm Date(m/dly): 04/17/24 WD: 6.05 mm Date(m/dly): 04/17/24

U vzorku €. 6 deponovaném pfi nizsi frekvenci je vidét méné zarodecénych struktur, za to jejich rlst
dosahuje vétsi velikosti. U vzorku ¢. 7 je vidét znacné vice zarodecnych struktur, které dosahuji

mensich velikosti.
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2.2.6  Molybdenové vrstvy pod AFM mikroskopem
V nasledujici tabulce 7 jsou namérené hodnoty hrubosti molybdenovych vrstev pod AFM. Lze vidét

zavislost, ze se zvysujici se teplotou roste hrubost vzorku, velky skok je vidét u krystalickych vrstev

deponovanych pfi 500°C.

T[°C]
25 100 500

Znm Znm

0nm

Vzorek ¢.1-2.2+0.6 nm Vzorek ¢.4-8+1 nm Vzorek €. 6 - 95 * 34 nm

f
[Hz] 2
5 0 nm

Vzorek ¢.2-3.5+0.8 nm

Znm
Qnm

Vzorek ¢.3- 2.9+ 0.8 nm Vzorek ¢.5-6.9+0.8 nm Vzorek ¢. 7 -44 + 15 nm
Tabulka 7

0nm
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2.2.7 Perovskity pod elektronovym mikroskopem
Zvétseni: 50 000x

SEM HV: 10.0 kV WD: 543 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0kx  Det:In-Beam SE  1pm
WD:543mm  Date(m/dly): 04/17/24

Vlevo vzorek G1 (Zihdno 30 minut), vpravo vzorek G2 (zihdno 10 minut)

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.36 mm 1 MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1pm
WD: 5.36 mm Date(m/dly): 04/17/24

Zvétseni: 100 000x

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.36 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
WD:536 mm  Date(m/dly): 04/17/24

SEM HV: 10.0 kV 2 5 | | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx ;
WD:5.43mm  Date(m/dly): 04117724

Zadny velky rozdil ve struktie neni pozorovan.
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2.2.8 Méfeniluminiscence
Pti tvrobé perovskitové vrstvy byly vytvoreny dva vzorky, které se skladaly pouze ze skla a na ném

vrstvy perovskitu, ktera byla tvorena stejné jako u celych ¢lankd. Rozdil byl pouze v dobé Zihani, kde u
1. vzorku (G1) byla doba 30 minut (stejna jako u finalnich ¢lankd) a u 2. vzorku (G2) byla doba Zihani

pouze 10 minut.

Graf 6 - méreni luminiscence

12
— 10
3
o 8
£ 6
P 4 —G1-30min
9]
£ = G2-10min
0
500 600 700 800 900

Alnm]

Z méreni luminescence je vidét, Ze pro kratsi Zihani je intenzita, jejiz vrchol nastava u obou vzorkl v

oblasti kolem 700 nm, mnohem vétsi.

2.2.9 VA charakteristiky vyrobenych ¢lankd
Nasledujici nacrtek (Obrazek 31) predstavuje rozloZeni komponent pfi méreni VA charakteristik

soldrniho ¢lanku pomoci ¢tyrbodové metody. Tento diagram zndzorfiuje umisténi sond, které jsou

strategicky rozmistény pro presné méfeni napéti a proudu v ¢lanku a poté ukazuje i osvicenou stranu.

3 mm

00O ol

2cm

3 mm

| |
| |
| 2cm |
| |

Obrdzek 30 - 4 - bodovd metoda, vlevo strana cldnku s kontakty, kde jsou pripojené sondy, vpravo osvicend strana ¢lanku
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ZnO jako ETL vrstva

Z graf(l 7 a 8 je vidét Ze nejvyssi vykonu dosahuje ¢lanek TZ3, ktery byl deponovan vykonem 20W po
dobu 90 sekund. Naopak nejnizsiho vykonu dosahuje ¢lanek TZ4, na ktery se pti depozici ETL

nenanesla nejspise zadna vrstva a také jeho kontakty byly ponicené a zCernalé.

Graf 7 - VA charakteristiky

VA charakteristiky
I[mA]
0.35 -@- TZ1-20W, 2:15 min
‘ -m TZ2 - 30W, 2 min
‘ -9~ TZ3-20W, 1:30 min
0.30 - A~ TZ4 - 10W, 4:00 min

0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00" UVl
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-@- TZ1 - 20W, 2:15 min
Graf 8 - Zavislost vykonu na napéti = TZ2 - 30W, 2 min

PIMW] - TZ3-20W, 1:30 min

0.20 A TZ4 - 10W, 4:00 min

0.15 -

0.10 -

0.05

0.00

uv]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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MoOs jako ETL vrstva

BohuZel u molybdenovych vzorkd byly ponicené kontakty u tfi ze ¢tyr vzork(, coZz déla Sirsi analyzu
prakticky nemozZnou. Jediny vzorek, ktery nemél poni¢ené kontakty a zaroven dosahuje “pékné”
charakteristiky je TM3. Z plochosti charakteristiky tohoto vzorku je vidét velky sériovy odpor a naopak

ne zas tak veliky paralelni odpor (Grafy 9 a 10).

Graf 9 - VA charakteristiky —@— TM1 - 1000 pulzt, 5Hz
VA charakteristiky =~is THIZ = 1000 puIaR 502
I[mA] —&@— TM3 - 1500 pulzu, 5Hz

1.0
--A-- TM4 - 1500 pulzh, 50Hz

UV
0.8 M

0.0 0.2 ‘ 04 06

Graf 10 - Zavislost vykonu na napéti
PImW] —@— TM1 - 1000 pulzd, 5Hz
0.30 --m-- TM2 - 1000 pulzt, 50Hz
—&@— TM3 - 1500 pulzu, 5Hz
--A-- TM4 - 1500 pulzt, 50Hz

0.25

0.20

0.05

g U[v
0.0 . 2 . 0.8 b
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2.2.10

Pomoci rovnic z teoretického Uvodu (viz.

FF:Ump-Imp: Pm
Uoc-Isc Uoc - Isc

P Unp - Im
(2),712;2#

Pin

Vypocet faktor( plnéni a ucinnosti vytvorenych ¢lankd

byly dopocitany hodnoty FF a Gcinnosti pro vSechny vytvorené ¢lanky.

Hodnota dopadajiciho zafeni byla uréena vypoétem ze stfedni intenzity zafeni (1000 W/m?2) pro

plochu 9 mm?2.(viz. Obrazek 28)

(3)

Zn0
Uoc [V] Isc [mA] Pm [mW] Um [V] FF [%] n [%]
TZ1 - 20W, 2:15 min 0,951 0,268 0,151 0,73 59,246 1,68
TZ2 - 30W, 2 min 0,948 0,258 0,157 0,73 64,191 1,74
TZ3 - 20W, 1:30 min 0,944 0,307 0,171 0,69 59,005 1,90
TZ4 - 10W, 4:00 min 0,961 0,264 0,125 0,66 49,270 1,39
Tabulka 8
M003
Uoc [V] | Isc[mA] [ Pm[mW]| Um [V] FF [%] n [%]
TM1 - 1000 pulza, 5Hz 0,483 0,301 0,051 0,32 35,080 0,57
TM2 - 1000 pulzti, 50Hz 0,623 0,275 0,066 0,17 38,523 0,73
TM3 - 1500 pulz(, 5Hz 0,776 0,88 0,257 0,43 37,635 2,86
TM4 - 1500 pulzti, 50Hz 0,298 0,539 0,098 0,26 61,013 1,09
Tabulka 9

Pti porovnani vzorkli ZnO a MnOs maiji zinkové vzorky mnohem lepsi tvar VA charakteristiky, i presto
ale dosahuji molybdenové vzorky mnohem vétsich hodnot proudd a vzorek TM3 dosahuje dokonce

nejvyssi Ucinnosti ze vsech vytvorenych vzork(, a to 2,86%.
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3 Zaveér
Bakalarska prace predstavila proces vyroby n-i-p perovskitovych solarnich ¢lank( a zkoumala vliv
depozice elektronové vodivych vrstev (ETL) na vlastnosti a vykon téchto zatizeni. Hlavnim cilem bylo

analyzovat rlizné depozi¢ni metody a parametry, jako je teplota, frekvence a cas, a jejich dopad na

strukturu a vlastnosti vrstev.

Pro zhodnoceni vrstev byly pouZzity rlzné méfici a zobrazovaci metody, od elipsometrie az po 4-
bodovou metodu méreni VA charakteristik. Experimenty ukazaly, Ze magnetronové naprasovani neni
idealni metodou pro depozici tenkych vrstev, zatimco pulzni laserova depozice (PLD) vedla k vrstvam s

mensi hrubosti a lepsimi vlastnostmi.

Analyza molybdenovych vrstev ukazala, Ze s rostouci teplotou se zvysuje jejich hrubost a pfi 500°C se
vyviji krystalickd struktura. Ddle bylo zjisténo, Ze doba Zihani perovskitovych vrstev negativné

ovliviiuje intenzitu fotoluminiscence.

Vysledky ukazaly, Ze nejlepsi uc¢innost byla dosaZzena u ¢lankd z oxidu zine¢natého pfi depozici pfi 20
W a délce 90 sekund. U ¢lanku s molybdenovou vrstvou se vyznamné zavéry nedaly vyvodit kvili
ponicenym kontaktdim. Nicméné, ve srovnani se zinkem, mél neposkozeny vzorek molybdenu nejvyssi

Ve

ucinnost ze vSech vzorkd, a to 2,86%.

Tim bylo prokdzano efektivni vyuZiti oxidu molybdenového jako ETL v perovskitovych soldrnich

¢lancich. Pro detailnéjsi zavéry by vsak bylo nutné provést dalsi prace zalozené na SirSim vzorku.

Celkové Ize tedy konstatovat, Ze volba depozi¢ni metody a parametrt ma klicovy vliv na vlastnosti a
vykon perovskitovych solarnich ¢lankl, a dakladné studium téchto procesl je nezbytné pro

optimalizaci jejich ucinnosti a spolehlivosti.

Tato prace nabizi dllezity prispévek k porozuméni procesiim depozice ETL vrstev a jejich vlivu na
vykon perovskitovych soldrnich ¢lankG. Dalsi vyzkum by se mohl zaméfit na dalsi optimalizaci
depozi¢nich metod a parametr(, aby bylo mozné dosahnout jesté lepsich vlastnosti a Géinnosti téchto

zarizeni.
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