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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zameriava na pripravu tenkych vrstiev perovskitovej latky
metylamoniumbromid olovnaty MAPDBr3, ako aj na pripravu tenkych vrstiev jej
prekurzorov — bromidu metylamonia MABr a bromidu olovnatého PbBr2, rotacnym nanaSanim
z roztoku. Dalej boli vrstvy podrobené optickej charakterizacii prostrednictvom UV-VIS
spektrometrie a spektroskopickej elipsometrie. Bromid metylamonia vo viditel'nej
ani ultrafialovej oblasti neabsorboval, maximum absorpcie bromidu olovnatého nastavalo
v UV oblasti, metylaméniumbromid olovnaty absorboval vo viditenej oblasti. Sirky
zakazaného pasu boli Taucovou metdédou uréené na (3,5+0,1) eV pre bromid olovnaty
a2,15eV, resp. 2,25 eV pre perovskitovt latku. Elipsometriou boli uré¢ené zavislosti indexov
lomov a extinkénych koeficientov vietkych skumanych latok na vinovej dizke v rozmedzi
290 nm — 830 nm aich suvislost’ s hrubkami vrstiev. Elipsometrické modely pozostavali
z oscilatorov typu Tauc-Lorentz pre bromid metylamoénia, metylaméniumbromid olovnaty

a Ciastoc¢ne bromid olovnaty, ktorého druhu ¢ast’ modelu tvoril oscilator typu New Amorphous.
ABSTRACT

This diploma thesis is focused on preparation of perovskite methylammonium lead bromide
thin film layers and also thin film layers of its precursors, namely methylammonium bromide
and lead(ll) bromide, by spin-coating from the solution; and optical characterisation
of the prepared thin film layers by UV-VIS spectroscopy and spectroscopical ellipsometry.
Methylammonium bromide does not absorb in visible nor ultraviolet region, the maximum
absorption of lead(Il) bromide occurred in ultraviolet region, methylammonium lead bromide
absorbs in visible region. Optical band gaps were determined by Tauc method to (3,5+0,1) eV
for lead(ll) bromide and 2,15 eV, respectively 2,25 eV for perovskite. Refractive indices
and extinction coefficients were determined by ellipsometry in range of wavelengths from
290 nm to 830 nm and their dependence with layer thickness was discussed. Ellipsometry
model used in this thesis consist on Tauc-Lorentz oscillators for methylammonium bromide,
methylammonium lead bromide and partially for lead(Il) bromide, which another part is formed
by New Amorphous oscillator.
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KEYWORDS

thin film layers, perovskites, methylamonniumlead bromide, spincoating, optical properties,
spectroscopic ellipsometry, Tauc-Lorentz formula, New Amorphous formula



RACKOVSKA, Anna Patricia. Studium optickych viastnosti tenkych vrstev prekurzorii pro
pripravu  monokrystalii  perovskitii MAPbBr3. Brno, 2021. 81 stran. Dostupné také
z: https://lwww.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/130765. Diplomova prace. Vysoké uceni
technické v Brné, Fakulta chemicka, Ustav fyzikalni a spotiebni chemie. Vedouci prace
prof. Ing. Oldtich Zmeskal, CSc..

PREHLASENIE

Prehlasujem, Ze som diplomova pracu vypracovala samostatne a ze vSetky pouzité literarne
zdroje som spravne a uplne citovala. Diplomova praca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemickej VUT v Brne a moze byt vyuzita ku komerénym tcelom len so stihlasom vedtceho
diplomovej prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

PODAKOVANIE

Tymto by som chcela pod’akovat’ méjmu veducemu diplomovej prace, prof. Ing. Oldtichovi
Zmeskalovi, CSC., za jeho ustretové vedenie a smerovanie tejto prace. Dalej Bohu, svojej
rodine, priatel'ovi Martinovi a vSetkym blizkym kamaratom, ktori pri mne stali a boli mi oporou
Vv lepSich, ale aj horSich chvilach celého vysokoskolského Stadia. V neposlednom rade
d’akujem Ing. Janovi Pospisilovi, PhD. za pomoc pri priprave vzoriek a niektorych meraniach
a Ing. Naghmeh Aboualigaledari, PhD. za elipsometrické meranie. Specidlne by som chcela
pod’akovat’ kolegom Denise Smolkovej a Stevanovi Gavranovi¢ovi za vynikajicu spolupracu
a prijemnu spolo¢nost pri hodindch casu stravenych pripravami vzoriek a meranim
v laboratoriu, ale aj za ¢as straveny mimo fakultu.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/130765

OBSAH

L TUVOD oottt 7
2 TEORETICKA CAST ..ottt 11
2.1 SVBLIO o 11
2.1.1 Polarizacia SVetla........ccooouiiiiiiiiiie s 12

2.1.2  Linearne polarizované SVEtlo ..........ccooevviiiiiiiiiiiciiceeeee e 13

2.1.3 Kruhovo polarizované SVELIO ...........ccooiviiiiiiiiiiiciie e 14

2.1.4 ENptickd polariZaCia........ccocuiiiiiiiiiiiiiii i 15

2.1.5 Nepolarizovane SVELI0 .........ccovveiiiiiiiiiiiiec e 16

2.1.6 Jonesov vektor, Stokesove vektory a Muellerove matice ............ccccceevevennene 17

2.2 0draz @ lom SVELIA .........ooviiiiiiiiic 21
2.2.1 Dielektrickd KONStanta.........ccoccueiieeiieiiiieiiieiee e 23

2.3 TENKE VISEVY .ttt 24

2.4 Odraz a lom svetla Na tenKej VISIVE........c.coviiiiieie e 24

2.5 VyuzZitie tenKyCh VISTIEV ....ccveiiiiiiiiieiiiiciiee e 25
2.5.1 Tenké vrstvy vo fotovoltaike..........oovviiiiiiiiiii e 27

2.6 Priprava tenkych VISHIEV ......coooiiiiiiiiiiiic 28
2.6.1 ROtACNE NANASANIEC ......veiiiiiiieiiiieiiee ettt b e ne e e e ennas 31

2.6.2 MateriAloVa tlaC .........viiiiieiiie e s 31

2.7 Metddy charakterizacie tenkych VIStIEV .......ccccviiiiiiiiiiic e, 34
271 Profilometria.......ccviiiiiiiiiici 34

2.7.2 UV = VIS SPEKLIOSKOPIA ....c.vvveiieiieiieieieesie e 34

2.7.3 ElPSOMETITA «..veivieiieieie ettt bbb 35

2.8 Perovskitove MAaterialy ........ccoiiiiiiiiiiiicii e 36
28,1 IMAPDBI3 .ttt bbb 39

2.8.2 IMAPDCIS ottt ne e 40

2.8.3  IMIAPDIS. ..ttt ae e 41

2.8.4  IMAPDIZ B ettt 45

2.8.5 MAPDIZEAClxciiiiiiiieiie e 45

3 EXPERIMENTALNA CAST ...oiiiiiiiiiiiiinissiiesies s 47
3.1 Priprava VZOTKY .......oooveiuiiiiiieii e 47



3.2 Charakterizacia VIaStNOSt VZOTIEK .....ooeeeeeeeei ettt e e e e e e e e e eeennnn 48

3.2.1  Optickd MIKIOSKOPIA ...oouvveiiiiiiieiii et 48

3.2.2 PrOfillOMELIIa.....cciieiicieiiiee e 48

3.2.3  UV-VIS SPEKIrOSKOPIA ......cviieieiieiiieiciese et 49

3.2.4 Spektroskopickd elipSOMELIia ........ccveiveiiiiriiieiie e 50
VYSLEDKY A DISKUSIA......oootiiiiiiiiiissiessessssiessesss s 53
ZAVER ..o 69
POUZITA LITERATURA A ZDROJE .....coocniirimiiiineensensenssssssssssssssssssasssassssssnns 71
ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV .....ooiiiiiiieeteee et 79



1 UVOD

NajblizSou hviezdou K planéte Zem je SInko, ktoré je zaroven centralnou hviezdou
a najhmotnejsim objektom slne¢nej ststavy. V jeho jadre prebieha termonuklearna reakcia,
pri ktorej faziou dvoch atomov vodika vznika hélium. Reakcia je sprevadzana emisiou
elektromagnetick¢ho ziarenia, najmd viditelného svetla a infraerveného Ziarenia,

ktoré vnimame ako teplo. [1]

Hustota toku Ziarenia na povrchu SInka je priblizne 6,33-10" W-m2. K zemskej atmosfére
sa dostane len Cast’ ziarenia, na pomyselnu plochu kolmu na dopad slne¢nych lacov pripada
priblizne 1367 W-m2. Tato hodnota sa zvykne oznacovat’ ako slne¢nd konstanta (lsc), nie je
vSak v skutocnosti tak uplne konStantou. Jej aktualna hodnota (lo) sa pocas roka meni

Vv zavislosti na vzdialenosti Zeme od Slnka, ako uvadza obrazok vl'avo (Obr. 1). [2]
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Obr. 1 Priklad priebeh hodnot sinecnej konstanty (juzna pologula). Prevzaté z [2].

Zalezi tiez na zemepisne]j Sirke — zatial' ¢o na okolie rovnika dopadne najviac slne¢ného
Ziarenia, V okoli polov dochadza k jeho vel'kému rozptylu, ako to je mozné vidiet' na obrazku
(Obr. 2). Navyse, v kazdej chvili je osvetlena len jedna polovica zemegule a pocas dna nie je
intenzita dopadajuceho Zziarenia na akékol'vek miesto na Zemi rovnaka. Kvoli tymto
okolnostiam musime hodnotu slne¢nej konStanty znizit’ na jej Stvrtinu, teda pocitat’ s hodnotou
priblizne 340 W-m 2. Ide viak len o Ziarenie, ktoré dopada na atmosféru Zeme — z neho 23 %
sa atmosférou eSte absorbuje a 29 % je odrazenych. Ostava teda 48 % percent Ziarenia
(priblizne 163 W-m2), ktoré je mozné absorbovat’ pri zemskom povrchu. [3] Tieto daje
st vztiahnuté na jednu hodinu. Po prepocitani na rok a celkovi plochu Zeme sa dostaneme
k udaju 2,63-10% J. Podl'a kazdoroéného zhrnutia spolo¢nosti BP, tykajiceho sa energetickej
spotreby sveta, boli zarok 2019 vyuzité palivd o celkovej energii 583,9-10'% J [4].
Tato skutoéne velmi zjednodusena uvaha (neberica do tuvahy napriklad podiel
elektromagnetického Ziarenia, ktoré je solarnymi ¢lankami mozné vyuzit’; ich G¢innost’



skuto¢nost’, Ze plocha solarnych c¢lankov moéze byt pri spravnom rozmiestneni véacSia
nez plocha zemského povrchu, na ktorej stt umiestnené; podiel plochy Zeme, ktori nemozno
vyuzit, ako napriklad pralesy ¢i ocedny a mnoho d’alSich faktorov) ma vSak demonstrovat’,

ze slne¢na energia ma obrovsky potencial ako ,.hnaci motor buducnosti.

rozdiel medzi dopadajicim slne¢nym ziarenim a odrazenym svetlom + vyzarovanym teplom

|
- 280 0 280 (W/m?)

Obr. 2 Rozlozenie dopadu slnecného Ziarenia voci odrazenému Ziareniu a vyZarovanému
teplu na planéte Zem. Prevzaté z [3].

Musime tiez mat' na pamdti, ze pri dneSnej spotrebe sa fosilne palivd Coskoro minu.
Podrla predpovede geologa M. Kinga Hubberta nam dnes ostdva priblizne 50 rokov
do momentu, kym minieme vSetku ropu a zemny plyn a priblizne 115 rokov do minutia zasob
uhlia [5]. Dalsie organizacie ¢ vyskumné timy sa vo svojich predpovediach roznia,
pretoze nie je jasné, aké velké zasoby fosilnych paliv sa na Zemi skuto¢ne nachadzaju [6].
Navyse, spotreba zdrojov energie celosvetovo kazdym rokom stapa [7], o je zrejmé z obrazku
(Obr. 3), pricom svetovo dominuje ropa a uhlie. Slne¢na, veterna a podobné druhy energie
zaznamenavaju priblizne od roku 2005 narast, nie je v$ak o ni¢ strmsi ako u dvoch spominanych
zdrojov. V Ceskej republike je trend podobny, pozvolna sa uptsta od vyuZivania uhlia, veterné
¢i solarne zdroje elektrickej energie su vsak stale skor raritou [8].

Samozrejme, aj s vyrobou, vyskumom a d’alsimi aktivitami spojenymi s obnovitel'nymi zdrojmi
energie sa spaja ista miera vyuzivania doposial’ konven¢nych energetickych zdrojov, vznik
emisii ¢i ur¢itétho mnozstva odpadu, ktoré su zatazou pre nasu planétu. Bolo by
vsak prehreSkom voc¢i budicej (a zrejme uz i naSej) generacii, keby sme neinvestovali svoje
zdroje, Cas a intelekt na rozsirenie moznosti a vyskum v tejto oblasti, do ktorej slne¢na energia
a s nou spojena fotovoltaika patri.
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Ked’ sa v roku 2005 zacal tim vedcov z Miyasakaho laboratoria na Toin University v Japonsku
venovat’ doposial’ malo prebadanej skupine latok organokovovych halogenidov s krystalickou
Struktarou mineralu perovskitu (CaTiO3), ktoré st vd’aka svojim optickym a excitonickym
vlastnostiam a elektrickej vodivosti vhodné pre fotovoltaiku, a v roku 2009 svoje poznanie
zhrnuli v ¢lanku [9], ani sami necakali, s akym uspechom sa tato téma stretne v budticnosti.
Efektivita solarneho ¢lanku okolo 3 %, ktort vtedy dosiahli, bola d’aleko prekonana a dnesné
perovskitové solarne ¢lanky mozu (aj ked’ zatial’ len v laboratérnom meritku) s efektivitou viac
ako 20 % konkurovat’ najrozsirenej$im kremikovym solarnym ¢lankom. Teoretické vypocty
vSak ukazujl, ze najvyssia dosiahnutel'na efektivita bude zhruba 27 %.

Existuje viacero skupin zlucenin s vyssie uvedenymi vyhodnymi vlastnostami. LiSia sa od seba
kationom, ktorym su tvorené (metylamoniovy — MA, formamidiniovy — FA, cézny — Cs) a tieZ
anionom. Z dévodu obsahu toxického olova sa tiez hl'adaji bezolovnaté alternativy, preto sa
Vv tychto zluceninach uplatiuje dnes aj cin ¢i germanium, pripadne ich kombinacia
¢i kombinacia solovom. [10] Viac o Strukture perovskitovych materialov a optickych
vlastnostiach skupiny tvorenej halogenidmi metylamoéniumolova je uvedené v kapitole 2.8.

Castym spdsobom uréovania hribky a optickych vlastnosti tenkych vrstiev roznych latok je
spektroskopicka elipsometria. Dolezité je pri tom pouzit’ spravny model. Ked'Ze optické
vlastnosti a modely zla¢enin MAPbIz a MAPDCI;3 boli uz preskiimané a publikované, tato praca
sa zameriava na pripravu, tvorbu modelu, meranie a samotné urcenie optickych vlastnosti
perovskitovej zli¢eniny MAPbBr3, ako aj prekurzorov jej pripravy — PbBr, a MABT.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Svetlo

Optické vlastnosti latok priamo suvisia s ich interakciou so svetlom, ¢o je dovodom, preco sa
mu bude venovat prva cast’ prace. Na tieto zédkladné informacie budi neskoér nadviazovat

vztahy v d’alSich Castiach prace.

Svetlo mézeme definovat’ ako druh elektromagnetického vinenia, pozostavajiceho z dvoch
naseba kolmych vektorovych zlozick, a to vektoru elektrickej intenzity E a vektoru
magnetickej indukcie B, ako je ukazané na obrazku (Obr. 4). Tieto zlozky st zaroven st kolmé

na vlnovy vektor K, teda smer Sirenia viny. Ich vzdjomny vzt'ah je urceny ako

B:KXE, (1)

w

v ktorom je w uhlova frekvencia viny, definovana pomocou jej perioédy T, pripadne frekvencie

v, €ize obratenej hodnoty periddy podla vzt'ahu

27
©="T-=27v (2)

Obr. 4 Elektromagnetickd vina pozostavajica z vektoru elektrického pola E a vektoru
magnetického pola B, siriaca sa pozdlz osi x. Prevzaté a upravené z [11].

Spektrum elektromagnetického Ziarenia delime podla jeho vinovej dizky do viacerych
kategorii, zobrazenych na obrazku (Obr. 5). V rozmedzi od priblizne 390 nm do 760 nm je
toto vinenie, respektive jeho interakcia s elektronmi materidlu vnimana zdravym ludskym
okom, takze ide o viditelné Ziarenie. Oblast’ nizsich vinovych dizok, od priblizne 100 nm
do 400 nm, sa nazyva ultrafialova (ultraviolet, UV) oblast’. Dalej sa deli na tri podskupiny, a to

11



UV-A oblast srozsahom vlnovych dizok 315 nm az400 nm, UV-B oblast v rozmedzi
280 nmaz 315nm aUV-C oblast s charakteristickymi vinovymi dizkami leZiacimi
medzi 100 nm a 280 nm. Oblast’ vyssich vinovych dizok, nez su vinové dizky viditelného
svetla, v rozmedzi priblizne od 700 nm do 10° nm, sa nazyva infradervena oblast’ (infrared, IR).
Energia jednotlivych foténov, teda kvant elektromagnetického Ziarenia, nepriamo umerne

zavisi na ich vinovej dizke podla vztahu

E=—" 3)
v ktorom h je Planckova konstanta (priblizne 6,623-107%* J-s™%) a ¢ je rychlost’ svetla vo vakuu
(priblizne 2,998:108 m's™?). Z toho vyplyva, Ze ultrafialové a viditelné fotony maju vyssiu
energiu nez fotony infracerven¢ho ziarenia. Mdzu sa teda podielat’ na elektronovych
prechodoch, ktoré su spojené s optickymi vlastnostami latok. Vsetky tri uvedené skupiny
ziareni sa vSak podiel'aju na charakterizacii materialov, a to nielen optickej, ale aj kvalitativne;.
[12]

<— Stupajuca frekvencia (v)
0* 100%™ 10 0t 10”10 a0t 10° 10° 10° 10° v (Hz)

]
uv
Radiove

1 | 1 | I T | 1 | | | |

1% 10 1% o ag* (ot 10t Wt A 10° 10° 10° 108 A(m)

SR e Stupajuca vinova dizka (1) [m] —

rontgenove
Ziarenie

Ziarenie Y IR Mikrovinné |FM AM Radiove - dIhé viny

il Viditelné spektrum =

m“n i i rzjllm

400 500 600 700
Stipajtca vinova dizka (%) [nm] —

Obr. 5 Elektromagnetické spektrum. Prevzaté z [13].

2.1.1 Polarizacia svetla

Vyznamnou charakteristikou svetla je spdsob jeho polarizacie. Polarizacia svetla zohrava ulohu
Vv chemickych analytickych  metdédach identifikujiicich  jednotlivé  stereoizoméry,
d’alej v laserovej technike, polarizacnej mikroskopii, metrologii, fotografii ale aj v LCD
obrazovkach. [14]

Elektricky vektor svetla, ktoré sa Siri v Smere 0si z izotropnou latkou je vyjadreny rovnicou
E(z,t) = E /(<) 4)
pricom Eo je amplituda, i je imaginarna jednotka komplexnych ¢isel, pre ktora plati
i?=-1, (5)

tje Cas, z, 0 je pociatocna faza a K je vinové Cislo definované ako
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K=22, 6)

kde / je vlnova dizka.

Jeho amplitida je v dvojrozmernom stradnicovom systéme linedrnou kombinaciou X- a y-
zlozky. Svetlo Siriace sa v Smere 0si z je mozné popisat’ ¢iasto¢nymi rovnicami

EO(Z’t): EOxi+E0yj ’ (7)
En (z,t) = A cos(at — Kz +6,), (8)
By (1) = A cos(at —Kz +6,), 9)

Vv ktorych Ayx, Ay stt amplitiidy jednotlivych zloziek a 6« a 6y pociatoéné fazy zloziek svetelnej
viny.

Pomer amplitudy a fazového rozdielu zloziek x- ay- urcuje, ¢i je svetlo linearne, elipticky,
kruhovo polarizované alebo nepolarizované. [11]

2.1.2 Linearne polarizované svetlo
Tento typ polarizacie je zobrazeny na obrazku (Obr. 6).

Rozdiel pociato¢nych faz zloziek x- a y- nulovy, respektive rovny celociselnému nasobku ,

A=6x—6,=+Nm,N=0,1,2, 3 ... (10)

Obr. 6 Linearne polarizované svetlo. Prevzaté a upravené z [11, 1].

Smer vysledného vektoru elektrickej zlozky sa v rovine kolmej na smer Sirenia viny nebude
menit’ a bude dany pomerom amplitud jednotlivych zloziek. Popisat’ ho mozno rovnicou
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y

E,, = i% E,,. (11)

Z toho vyplyva, ze V pripade rovnakych pociato¢nych faz aj amplitid jednotlivych zloziek
elektrického vektoru bude orienticia vysledného vektoru v rovine x — y stale 45° a jeho
amplitada bude V2-nasobne vigsia nez amplitada zlozky Eoy, rovnako ako Eox. [11]

2.1.3 Kruhovo polarizované svetlo
V tomto pripade maju zlozky rovnaka amplitidu a ich fazovy rozdiel je rovny presne m/2
radianov, resp. posunu o celociselny nasobok ,

A=0, -0 =g+Nn,kdeN:0,1,z,3... (12)

X y
Smer vysledného elektrického vektoru popisuje rovnica kruznice
EZ + Egy =N, (13)

Jednoduché znazornenie kruhovej polarizacie je mozné vidiet’ na obrazku (Obr. 7).

an

Obr. 7 Kruhovo polarizované svetlo. Prevzaté a upravené z [11].

Z pohl'adu na to, ktora zo zloziek elektrického vektoru je v popredi, mézu nastat’ dve situacie.
V jednom pripade zlozka X- predbieha o n/2 radianov zlozku y-, vtedy hovorime o pravotocivej
polarizacii (alebo polarizacii v smere hodinovych ruci¢iek), ktorti znazorfiuje obrazok (Obr. 8).
V druhom pripade moéze nastat’ situacia opacna, vtedy ide o l'avotociva polarizaciu
(alebo polarizaciu proti smeru hodinovych ruciciek), ako je mozné vidiet’ na obrazku (Obr. 9).
[11]
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Obr. 9 Lavotociva polarizdcia. Prevzaté z [15].

2.1.4 Elipticka polarizacia

Najvseobecnejsim pripadom polarizacie je elipticka polarizacia, pretoze z rovnice smeru jej
vektoru, Cize rovnice 14, mozno ziskat dosadenim spravnych hodnét ako rovnicu Smeru
vektoru linearne polarizovaného, tak kruhovo polarizovaného svetla.

Za elipticka polarizaciu je povazovany stav, Vv ktorom je fazovy rozdiel iny ako 0 amn/2,
respektive ich posun o celo¢iselny nasobok =, ale amplitudy v smere x a y st rovnaké, pripadne
ak st amplitady rozne velké (tu fazovy rozdiel nehra rolu). Smer vysledného vektoru opisuje

elipsu danu rovnicou

Egy E02x ) EOX EOY

.
N A

COSA+C0s°A=1. (14)

Tak ako v pripade kruhovo polarizovaného svetla, aj elipticky polarizované moéze byt
na zaklade rovnakych podmienok pravotocivé alebo 'avotocivé. Priklad 'avotocivého elipticky
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polarizovaného svetla srovnakou velkostou amplitid jednotlivych zloziek a fazovym
posunom w/4 mozno vidiet’ na obrazku (Obr. 10). [11]

Obr. 10 Elipticky polarizované Svetlo. Prevzaté a upravené z [11].

2.1.5 Nepolarizované svetlo

U nepolarizovaného svetla nendjdeme uz ziadnu zékonitost' vo fazovom posune ¢i velkosti
amplitid jednotlivych zloziek elektrického vektoru svetla. Preto dochadza k tomu, ze vysledny
vektor elektrického pol'a nepolarizovaného svetla kmita v Case v rovine kolmej na smer Sirenia
svetla nahodne. Zjednodusent predstavu tejto skuto¢nosti moézeme vidiet’ na obrazku (Obr. 11).

/
/

Obr. 11 Nepolarizované svetlo. Prevzaté z [16].

Vo vseobecnosti je svetlo emitované réznymi svetelnymi zdrojmi nepolarizované (vynimkou
je laser). V rade aplikacii je vSak nutné pouzivat’ linearne polarizované svetlo. To je mozné
zabezpeCit' pouzitim optického prvku zvaného polarizator. Existuje viacero mechanizmov,
na zaklade ktorych polarizatory pracuji. V jednoduchosti ich moéZeme rozdelit’ na tie,
ktoré vyuzivaju absorpciu urcitej Casti svetla, alebo delenie svetelného zvézku na zaklade lomu
¢i odrazu svetla. Napriklad v UV a viditel'nej oblasti elipsometrov sa vyuziva lom svetla
Vv krystaloch, akymi su kalcit ¢i kremen. Vykazuju totiz opticku anizotropiu — index lomu,
a teda aj pohyb svetla v smere jednej z osi kolmej na os Sirenia sa dopadajuceho svetla, je vacsi
nez v smere druhej kolmej osi. LU¢ svetla dopadajuceho na takyto krystal sa v iom rozdeli

16



na riadny a mimoriadny 1G¢ a jeden z tychto lacov sa pohybuje rychlejsie a pod inym uhlom
nez druhy (napriklad v pripade kalcitu je rychlejsi mimoriadny 14¢, v pripade kremena riadny
luc). Samotné telo polarizatora potom pozostava z dvoch trojbokych hranolov ulozenych
jednou stenou oproti sebe tak, ze medzi stenami je tenkd medzierka vyplnena bud’ vzduchom
alebo inym médiom. Na rozhrani kry$tdl — médium medzierky dochadza k lomu lucov
a do druhého hranolu prenikne uz len ten, ktory sa nevychylil. Na obrazku (Obr. 12)
je zobrazena jednoducha schéma takéhoto polarizatora.

Pre infracervenu oblast’ sa ale takyto polarizdtor nehodi, vyuziva sa skor drot-mriezka
polarizator (wire-grid polarizer, WGP). [11, 17]

Obr. 12 VIavo polarizator typu Glan-Taylorovho hranolu, vpravo schémia Sirenia sa lucov
svetla v iom (Eo — ordinary, riadny luc; Ee — extraordinary, mimoriadny luc). Prevzaté z [11].

2.1.6 Jonesov vektor, Stokesove vektory a Muellerove matice
Matematicky popisuje polarizaciu svetla Jonesov vektor. Rovnicu (4) mozeme na zéaklade
rovnice (7) rozpisat’ ako

E(z,t) = (Eqi + Ey, j o1, (15)
alebo aj
E Xei(a)t—KZ+6’x)
E(z,t) = {Ezyei(a-mmy)] ’ (16)

¢o mozno zjednodusit’ odstranenim exponentu, ktory je v oboch pripadoch rovnaky, len na

EOx
E(z,1) {E } (17)

Ked'Ze v optickych meraniach zvicsa nie je dolezita konkrétna hodnota, ale zmeny meranych
veli¢in, tak intenzita svetla, stvisiaca s jednotlivymi zlozkami elektrické vektoru svetla

vztahom

| =E2 +E2 =|E,[ +]E,[, (18)
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je normalizovana na hodnotu 1. Z toho vyplyva, ze pre svetlo linearne, rovnobezne s 0SOU X
polarizované svetlo, bude Jonesov vektor nadobtidat’ hodnotu

1
0 )
a tak dalej, vid’ tabul’ka (Tab.1), pricom y je pomer amplitid jednotlivych zloZiek a A je

ich fazovy rozdiel.

Tabulka 1: Jonesove vektory pre rozne polarizované svetlo. Prevzaté z [11].

linedrne polarizované kruhovo polarizované .
elipticky

pravoto¢ivo  lavotocivo polarizované

rovnobezne  rovnobezne Vv uhle « od
S 0SOU X S osou 'y 0si X

S I s N e - e

Pre nepolarizované svetlo Jonesov vektor nemozno urcit’.

Prechodom z kartézskej stradnicovej stistavy do polarnych suradnic je nutna Gprava
jednotlivych zloziek vektoru elektrického pol'a svetla na

E, =E,cosa+E sina, (19)
E, =-E sina+E, cosa, (20)
alebo aj vo forme matice
E, cosa sina || E,
= : (21)
E,| |-sina cosa | E,

Ked'Ze uz nejde o vektory, ale o matice 2 x 2, hovorime o Jonesovych maticiach. [11]

Stokesove vektory, na rozdiel od Jonesovych vektorov, dokazu popisat’ polarizované, ¢iastocne
polarizované aj nepolarizované svetlo. Pozostavaji zo Styroch zloziek, v ktorych figurujua
intenzity linearne polarizovaného svetla v smere osi x (Ix) avsmere osi y (ly), linearne
polarizovanéo svetla, ktoré je od osi X vychylené o £45° (l+4s°, l-45°) a tiez l'avotocivo (I.)
a pravotocivo (Ir) polarizovaného svetla:

SO=|X+|y, (22)
31=|X—|y, (23)
S, =l — e, (24)
SSZIR_IL' (25)
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Parameter So nadobtida vzdy hodnotu 1, ked’ze ide o celkovl intenzitu svetla, ktora je,

ako uz bolo spomenuté, normalizovana.

Stokesov vektor pre nepolarizované svetlo bude podl'a uvedenych poznatkov

o O O

pre svetlo v rdznych polarizaciach st jeho hodnoty uvedené v tabulke (Tab. 2).

Tabulka 2: Stokesove vektory pre réozne polarizované svetlo. Prevzaté z [11].

linearne polarizované kruhovo polarizované o
elipticky
rovnobezne  rovnobezne . .. . ;
v uhle 45° | pravoto¢ivo  lavotolivo polarizované
S 0SOU X S Osou y
1 1 1 1 1
1 -1 0 0 —CoS2y
0 1 0 Sin 2y COSA
0 0 1 -1 —sin 2y sin A

Kroneckerovym sucinom Jonesovych matic sa ziska matica 4 x4, oznacovana podl'a Hansa
Muellera, ktory ju zaviedol, ako Muellerova matica. Pre kazdy opticky prvok mozno vytvorit’
takuto maticu, niektoré vybrané priklady uvadza tabulka (Tab. 3). Zmeny v polarizacii
svetla, ktoré nastant interakciou s optickym prvkom, sa daju vyjadrit’ rovnicou

S' = MS, (26)

v ktorej S' aSsu Stokesove vektory odrazeného, respektive dopadajuceho svetla a M
je Muellerova matica optického prvku.

Nemusi v8ak ist’ len o opticky prvok, tato rovnica rovnako plati aj pre zmeny polariza¢ného
stavu svetla pri odraze svetla od inych predmetov, ako napriklad meranej vzorky, ¢o sa vyuziva
Vv elipsometrickych a inych optickych meraniach. [18]

Na prevod Stokesovych parametrov do priestoru sliZi Poincar¢ho gul’a. Jej priemer je urceny
parametrom Sp a ostatné parametre su na nej Orientované podl'a obrazku (Obr. 13). Polarizované
svetlo bude predstavovat na tejto guli bod, nepolarizované cely jej povrch a Ciastone
polarizované plosku na jej povrchu. Vd’aka prepoctu zo sférickych suradnic tak mozno urcit
aj Stokesov vektor Ciasto¢ne polarizovaného svetla. [11]
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Tabulka 3: Muellerove matice pre vybrané optické prvky. Prevzaté z [11] a [19].

opticky prvok Muellerova matica
1 -1 00
o 1/]-1 1 0 0
vertikalny 5lo0 0 0 0
0 0 0O
1 1 0 O]
. ) 1/1 1 0 0
lincdrny horizontalny >0 0 0 0
0 0 0 0]
1 0 1 O]
_ 1/0 0 0 O
polarizator +45° 211 0 1 0
0 0 0 O]
1 0 0 1]
o 1/0 0 0 O
pravotocCivy E 0000
1 0 0 1]
kruhovy
1 00 -1
, . 110 0 0 O
lavotocivy 510 00 0
-1 00 1
1 000
_ 0 00O
depolarizator { 00 0 O}
0 00O
5 = Fsin(at)
w=2nVv 10 0 0
modulétor F je timerné pomeru pradu 01 0 0
vloZeného na piezo snima¢ 0 0 cosg —siné
V a vinovej dizky 0 0 sing cosé

dopadajticeho svetla A
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v

siny- sinA

smys{cos A

S2

S1(x)

Obr. 13 Vlavo Poincarého gula a orientdacia jednotlivych ¢lenov Stokesovho vektoru na nej.
Vpravo urcenie uhlov A a yw v Poincarého guli. Prevzaté z [11].

Uhly A a w uvedené v tabulkach (Tab.l, Tab. 2) sa v Poincarého guli nachadzaju tak,

ako je uvedené na obrazku (Obr. 13), ¢ize uhol A je uhol k osi x, uhol  je doplnkovy uhol
K rovine xy, a =90° — . U linearnej polarizacie svetla plati A =0 apre pripad polarizacie
rovnobeznej s osou x nadobuda y uhol 90°, u rovnobeznosti s 0sou y nadobuda y uhol 0°.
V kruhovej polarizacii ma uhol A hodnotu 90° a pre pravotocivu polarizaciu plati y = 45°,
pre lavotociva zas y = —45°.

2.2 (Odraz alom svetla

Svetelny Iu¢, ktory dopada na rozhranie dvoch opticky réznych prostredi, sa moze ¢iastocne
odrazit, rozptylit, §irit’ sa druhym optickym prostredim alebo sa absorbovat’.

V prvom pripade, teda pri odraze svetla, bude platit’, Ze uhol dopadu je rovny uhlu odrazu,
0. =0 (27)
kde 6 je uhol odrazu (z anglického reflection) a 6; je uhol dopadu (z anglického incidence).

Ak svetlo prechadza zjedného optického prostredia do druhého, meni sa jeho rychlost.
To popisuje veli¢ina index lomu, definovana ako

n=S, (28)
\Y
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kde ¢ je rychlost’ svetla vo vakuu a V je rychlost’ svetla v danom prostredi. Co sa tyka uhlu,
pod ktorym sa bude svetlo d’alej §irit’ (takzvany uhol lomu, ), nebude uz rovnaky, ako to bolo
Vv pripade odrazu svetla, ale z dovodu zmeny rychlosti sa zmeni aj jeho uhol (vzhl'adom

k normale), a to podl'a Snellovho zdkona
n;sing =n,sing,. (29)

Vztah (28) je vSak zjednoduseny, Cize plati len pre transparentné prostredie. Zanedbava
skutocnost’, ze niektoré prostredia dopadajtice svetlo absorbuju. Z tohoto dovodu bol zavedeny

komplexny index lomu
N =n-ik, (30)

v ktorom Kk je extinkény koeficient, ktory vyjadruje absorpéné vlastnosti prostredia.
Pre komplexny index lomu plati Snellov zakon rovnako, ale uhol dopadu &; a uhol lomu 6

st komplexnymi ¢islami.

dopadajuei g odrazeny la¢

M1

lomeny lné

Obr. 14 Odraz a lom na jednoduchom rozhrani, pricom 61 mézeme povazovat za 6;, resp. 6,

6> za 6.

V zavislosti na tom, ¢i elektricky vektor svetla kmita v rovine rovnobeznej S rovinou dopadu,
alebo v rovine kolmej na rovinu dopadu svetla, hovorime o p- polarizacii svetla, respektive
s- polarizacii  svetla. Intenzitu odrazeného a prechadzajiceho svetla Vv jednotlivych
polarizaciach udavaji takzvané Fresnelove koeficienty. Vychadzajuc z obrazku (Obr. 14),
pre s- polarizaciu svetla budu transmisny koeficient ts a odrazovy koeficient rs

3 2n, cosé, _2sin @, cos6, (31)
® n,cosé, +n,cos6, sin(@,+86,)
- c0s6, —n, cosd, _ s?n(é’1 -6,) | (32)
n,cosé, +n,cosd, sin(6,+6,)
Pre p- polarizaciu transmisny koeficient tp a odrazovy koeficient rp su
¢ 2n, cos b, 2c0sd,sin 6, (33)

P~ n, cosé, +n,cosd, sin(6,+6,)cos(d, - 6,)’
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. _N,C0s6; —n, cos6, _ tan(6, - 6,)
" n,cos@, +n,cosd, tan(6,+6,)

(34)

Pre elipsometriu je ddlezity pomer odrazovych koeficientov pre s- a p- polarizované svetlo.
Nazyva sa tiez komplexna odrazivost (p) je vo vztahu s takzvanymi elipsometrickymi
parametrami y a 4 podl’a rovnice

p= :—p = tany - exp(id). (35)

Najvicsia citlivost’ merania je zabezpecend pri najvicsom rozdiele hodndt odrazivosti, ktory
nastava pri Brewstrovom uhle. Je to uhol dopadu, pri ktorom je 1u¢ odrazeny od rozhrania dvoch

opticky roznych prostredi Uplne polarizovany. Urcuje ho vzt'ah

n
tan g, =

ﬁ. (36)

Ked’7e index lomu je veli¢ina zavisla na vinovej dizke, Brewsterov uhol sa bude v zavislosti
na nej menit’. [11, 21]

2.2.1 Dielektricka konstanta
S indexom lomu s priamo prepojené aj materidlové konStanty relativna permitivita er

a relativna permeabilita ur
n=\ e . (37)

Ak vezmeme do uvahy len pripady, ked” sa nejedna o magnetické materialy, ku ktorym sa
permeabilita vztahuje a index lomu, ako aj permitivitu, budeme povazovat’ za komplexné ¢islo,

pri¢om pre samotnil komplexnu permitivitu plati
e=¢ —lg, (38)
na zaklade vztahov (30) a (38) ziskame rovnost’ ¢lenov

n—ik =./¢ —ig . (39)

Priame vztahy medzi indexom lomu, extinkénym koeficientom, redlnou a imaginarnou zloZzkou
permitivity teda buda

er=n%— Kk, (40)
& = 2nk. (41)

Prakticky mozno povedat, Ze ¢im vysSia je permitivita, tym pomalSie sa svetlo $iri materialom.
[11, 22]

23



2.3 Tenké vrstvy

Tenké vrstvy mozno definovat’ ako organizované jednovrstvové (pozostavajice z jednej vrstvy
atomov alebo molekul) alebo mnohovrstvové vrstvy nanesené na pevnom substrate,
ktoré vykazuju ur€ity stupen usporiadania [23].

Vzhl'adom na pocet atdbmov v monovrstvach dosahuju hribku niekol’ko jednotiek nanometrov
az po niekol’ko mikrometrov v mnohovrstvovych systémoch. Kvoli svojej hrubke vykazuju iné
vlastnosti (napriklad optické), nez objemové materialy, napriklad kryStaly, zrovnakého
materialu. TaktieZ nemozno zanedbat’ vplyv substratu.

2.4 Odraz a lom svetla na tenkej vrstve

Nazorny model odrazu alomu svetla na tenkovrstvom systéme vzduch/vrstva/substrat je
zobrazeny na obrazku (Obr. 15). Svetlo, ktoré dopada na tenku vrstvu, sa ¢iastoéne odraza
na rozhrani vzduch/vrstva a ¢iasto¢ne vstupuje do vrstvy. Ak material povazujeme za malo
absorbujuci svetlo, tak k d’alSiemu odrazu dochadza na rozhrani vrstva/substrat. LU¢ svetla,
ktory sa odrdza na rozhrani vzduch/vrstva, takzvany primérny luc, sa prekryva s lacom, ktory
bol odrazeny na rozhrani vrstva/substrat, takzvanym sekundarnym la¢om, ktory vystupuje
z vrstvy. Takto dochadza k interferencii ziarenia.

G

M i : \ vrstva

Obr. 15 Jednoduchy vrstevnaty systém.
Koeficient S popisuje fazovii zmenu medzi dopadajiicim a sekundarnym lic¢om,

ﬂz%Nlcosep (42)

kde d je hribka vrstvy, N1 komplexny index lomu vrstvy a 61 uhol lomu vo vrstve.

Fresnelove koeficienty (31) az (34) pre transmisné a odrazové koeficienty sa v pripade tenkych
vrstiev upravia s pouzitim koeficientu £ na

r _ r01,s + r12,s eXp(_ iZ,B)
s 1+ Tor sTi2 s exp(— izﬂ) '

(43)
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r01, p + r12, p eXp(_ iZﬁ)

I = , 44
P L4y, on, , exp(—i23) (44)
_ t01, 5t12, s exp(_ Iﬂ)
oo s = - , (45)
' 1+ rOl, srlz, s eXp(— IZﬂ)
t, t, . expl—i
t012’ . — 01, p*12, p p( ﬂ) (46)

141y 0, ,exp(=i23)’

pri¢om ro1s a ro1p si odrazové koeficienty pre rozhranie vzduch/ vrstva, toy s a tor p s transmisné
koeficienty pre rozhranie vzduch/vrstva, rizp arizs st odrazové koeficienty pre rozhranie
vrstva/substrat a t12s a tiz2p su transmisné koeficienty pre rozhranie vrstva/substrat.

Na rovnakom principe mozno vyjadrit’ aj koeficienty v mnohovrstvovych systémoch. Ako prvé
sa vzdy vyjadria koeficienty na rozhrani substrat a vrstva najblizsie k nemu, ktoré sa potom
dosadia do vztahov pre koeficienty rozhrania vrstvy najblizsie k substratu a vrstvy nad fiou
a tak d’alej, postupujiic smerom k najvyssej vrstve. [11, 22]

2.5 Vyuzitie tenkych vrstiev

Tenké vrstvy st zname uz od staroveku, kedy plnili skor dekorativnu funkciu na keramike.
Z archeologickych nalezov st zname napriklad glazirované tehly z asyrskeho mesta Nimruad.
V 17. storo¢i narastol zaujem o optické vlastnosti tenkych vrstiev, neskor aj o elektrické,
mechanické ¢i magnetické. [22]

Dnes su tenké vrstvy vyuzivané bezne a hojne, napriklad obycajné zrkadlo nie je ni¢ iné
akotenkd vrstva hliniku nanesend na sklenenej tabuli. Samozrejme, zastdvaji miesto
aj v pokrodilejsich optickych aplikaciach, ako polopriepustné alebo vysoko reflexné zrkadla
(napriklad v laserovej technike [24]), dichorické filtre [25], selektivne preptstajice
a odrazajuce ur¢ité vlnové dizky, tenkovrstvé polarizatory [26], antireflexné vrstvy a dalsie
optické vrstvy. Medzi materidly pouzivané v tychto aplikéciach patria napriklad fluorid
hore¢naty MgF», oxid tantali¢ny Ta>Os alebo oxid hafnicity HfO>. [27, 28]

Dal§im odvetvim, v ktorom sa tenké vrstvy hojne vyuZivaju, je strojarstvo, v ktorych sa tenké
vrstvy aplikuju na ostrie reznych nastrojov, ¢im sa zlepSuju ich mechanické vlastnosti (tvrdost’
a oteruvzdornost’). Prvymi takto aplikovanymi materialmi boli Vv Sestdesiatych rokoch
minulého storocia karbidy a nitridy titanu, neskor oxid hlinity. V st¢asnosti sa k nim pridavaju
aj oxid zirkoni€ity, karbid a nitrid chrému ¢i hafnia a iné. [29]

Velkou adynamicky sa rozvijajucou skupinou aplikacii tenkych vrstiev je tenkovrstva
elektronika, v ktorej sa uplatilujii tenkovrstvé tranzistory a diody. Prvé aplikacie, v ktorych
nasli uplatnenie tenkovrstvé tranzistory vyuzivajuce sulfid kademnaty, boli v Sestdesiatych
rokoch LCD displeje. O desat’ rokov neskor ich vystriedal amorfny kremik. Na prelome

tisicroci sa vSak zacali hl'adat’ nové moznosti, ktoré by kremik mohli nahradit’. Dévodov na to
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bolo viacero — ked’ze rastla plocha displejov, v ktorych boli tieto tranzistory pouzité, bolo nutné
znizit’ ndklady na proces ich vyroby; kvoli svojim mechanickym vlastnostiam nie je amorfny
kremik vhodnym na pouzitie vo flexibilnych elektronickych zariadeniach, ktoré je mozné rozny
ohybat’ ¢i rolovat’ a vyrabat’ metédou materialovej tlace; pre OLED displeje, Ktoré pomaly
nahradzaju LCD, tento typ tranzistorov nie je vhodny. Z organickych latok sa zacali vyuzivat
napriklad poly(3-hexyltiofén) (P3HT), poly(2,3-dihydrotieno[3,4-b][1,4]dioxan-5,7-diyl)
(PEDOT) alebo pentacén, uvedené na obrazku (Obr. 16), z anorganickych latok oxidy cinu,
zinku, india, galia alebo ich zliatiny [30], pripadne oxidy niklu pre tenkovrstvé diody. [31]

S
\ //-n 0 o) o o

a) b)

HyC
Obr. 16 Chemicka Struktura a) P3HT, b) PEDOT, c¢) pentacén.

V niektorych elektronickych zariadeniach sa tiez vyuZivaju tenkovrstvé batérie. LiSia sa
materialom anddy (napriklad litium) akatédy (napriklad oxid kobaltito-litny LiCoOp,
fosfore¢nan litno-Zeleznaty LiFePO4 alebo oxid vanadiény V20s), medzi ktorymi sa nachadza
elektrolyt, najcastejSie dusikom dopovany fosfore¢nan litny LizPOas, znamy ako LiPON, ale aj
iné latky, napriklad idnova kvapalina 1-etyl-3-metylimidazolium dikyanamid v matrci,
ktora tvori z poly(vinylidénfluorid-co-hexafluoropropén). [32, 33]

Dal$ou vyznamnou skupinou st senzory na baze tenkych vrstiev. Ich vyhodou je, Ze su lacné
ajednoduché na pripravu. Z velkého mnoZstva roznych senzorov mozno uviest' senzor
formaldehydu na baze litiom dopovaného oxidu nikelnatého, (citlivy tiez na metanol a aceton
v rozmedzi koncentracii 25 — 100 ppm) [34] alebo na baze sietovaného chitosanu [35]; senzor
par amoniaku na baze oxidu titani¢itého [36]; senzor na baze oxidu zino¢natého citlivy
na vybusné a toxické plyny, ako st vodik, metan alebo sulfan, senzibilizovany paladiom (limit
detekcie u CH4 50 ppm a u H2S 15 ppm) [37] alebo oxidu dusnatého (limit detekcie 2,75 ppm)
[38]; platinovy a paladiovy tenkovrstvy senzor vodiku (limit detekcie 1 ppm a menej) [39];
chromom senzibilizovany detektor benzénu ako jedného z prchavych organickych zlicenin
(VOC, volatile organic compound) na baze zmesi oxidu cini¢itého a inditého (ITO) [40]; senzor
vihkosti pozostavajici ztenkej vrstvy nanoplatkov sulfidu molybdenicitého [41] a mnohé
dalsie.

Nemenej zaujimavou v oblasti vyskumu je oblast’ tenkovrstvych solarnych ¢lankov, ktorej bude
venovana nasledujlica samostatna podkapitola.
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Toto bol len strucny prehl'ad aplikécii, v ktorych sa dnes s tenkymi vrstvami mozno stretnut’.
Na prvy pohlad je jasné, Ze ide o aktualnu, vyznamnu a dynamicky sa rozvijajicu oblast,
ktorej je vhodné venovat’ pozornost’.

2.5.1 Tenké vrstvy vo fotovoltaike

Popredné miesto ziskali tenké vrstvy pri vytvarani solarnych clankov. Tie su typicky
mnohovrstvovym systémom, obsahujicim elektrody, vrstvy transportujice elektrony a diery
a pripadne aktivnu vrstvu, nanesené na substrate.

Prvym materidlom, pouzivanym v tejto oblasti v sedemdesiatych a osemdesiatych rokoch
dvadsiateho storoc¢ia bol hydrogenovany amorfny kremik (a-Si:H), ktory vynikal vybornymi
absorpénymi vlastnostami aj pri vrstvach tensich nez 300 nm. Schéma tohto typu solarneho
¢lanku je uvedena na obrazku (Obr. 18). Problémom bola efektivita, ktora sa pohybovala v tej
dobe okolo 6 % a len vel'mi pomaly sa ju darilo v nasledujucich rokoch zlepSovat’. O Cosi lepSie
na tom boli v devitdesiatych rokoch mikrokrystalické kremikové solarne ¢lanky (uc-Si:H).
Oba druhy sa neskor uplatnili v tandemovych solarnych ¢lankoch.

Dalsie typy tenkovrstvych solarnych &lankov, ktoré st uspesne vyuzivané, st kadmium-
teluridové, ktoré vyuzivaju polovodi¢ové vrstvy teluridu a sulfidu kademnatého (CdTe/CdS)
s t¢innost'ou konverzie okolo 16 % a takzvané CIS (copper indium selenide) solarne ¢lanky
pozostavajlice z vrstiev molybdénu (zadny kontakt), medi, india, galia, selénu a siry, ktoré
tvoria ovela komplexnejsi systém nez CdTe, o so sebou nesie urcite vysSie poziadavky
na kontrolu vyrobného procesu, na druhej strane aj vyssiu G¢innost’ konverzie okolo 20 %. [42]
Schéma oboch typov je zobrazena na obrazku (Obr. 17).
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n-CdS

spojenie { predny skleneny substrat
kontakt
zadny kontakt

Obr. 17 Kadmium-teluridovy (viavo) a CIGS (vpravo) soldrny clanok. Prevzaté z [22].

Postupne sa rozsirili moznosti, aké materialy pre jednotlivé vrstvy solarnych ¢lankov pouzit.
Konvencnymi pre transport elektronov sa stali vrstvy oxidu zinocnatého, titani¢itého
a cinicitého.
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V snahe 0 najdenie lacnejSich alternativ sa vyskum zacal orientovat’ na organické latky.
Ako prvé boli tispesne pripravené farbivom senzibilizované solarne ¢lanky (dye sensitized solar
cells, DSSC), u ktorych sa elektrony generovali po ozZiareni v organickom farbive a d’alej boli
transportované oxidom titani¢itym. DalSou alternativou sa stali organické solarne ¢lanky,
kde viazany par elektron-diera vznika na rozhrani materialu s vysokou elektronovou afinitou
(napr. fullerény) a materialu, ktory je schopny transportu dier (napriklad dopovany vodivy
polymér ako PEDOT:PSS — kopolymér PEDOTu uvedeného na obrazku (Obr. 16)
a polystyrénsulfonovej kyseliny). Velky uspech zaznamenali perovskitové solarne ¢lanky,
ktorych ucinnost’ sa priblizuje Kk dnes$nej wCinnosti kremikovych solarnych ¢lankov,
teda okolo 20 %. [22] Schéma takychto solarnych ¢lankov je uvedena na obrazku (Obr. 18).
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| ypredna TCO
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—»i (a-Si:H)
3 n' (a-Si:H alebo pe-Si:H)
zadna TCO g HTL
zadny kontakt (Ag) ATTO

[ substrat

ETL

Obr. 18 Kremikovy (vlavo) a organicky (vpravo) solarny clanok (TCO — transparentnd
elektroda, ETL — vrstva transportujuca elektrony, HTL — vrstva transportujuca diery, ITO —
zmes oxidu cinu a india) . Prevzateé z [42], resp. [43].

2.6 Priprava tenkych vrstiev

Vseobecne mdzeme pripravu tenkych vrstiev rozdelit’ na tri druhy — fyzikalna depozicia
z plynnej fazy, chemicka depozicia z plynnej fazy a nanasanie z roztokov.

K fyzikalnej depozicii zplynnej fazy (PVD) mdZeme zaradit vakuové naparovanie
a napraSovanie. Vikuové naparovanie sa uskuto¢iiuje za tlaku rddovo 107 Pa zahrievanim
nanaSaného materidlu, ktory nasledne kondenzuje na substrite. Vyuziva sa napriklad
pri vrstvach kovov a oxidov, ktoré su za vysokych teplot stabilné (CdS, CdTe, SnO, GeO, MgO
ainé). Princip naprasovania zasa spociva V bombardovani katdédy, ktora je nandSanym
materialom, nabitymi cCasticami plazmy svysokou energiou. V pripade reaktivneho
naprasovania je mozné pripravit vrstvy, uktorych to konvenénym spdsobom nejde.
Do prostredia je privadzany okrem inertného plynu (napriklad argon) aj plynny reaktant,
ktory reaguje s deponovanym materialom. Znova sa vyuziva znizeny tlak, jeho hodnota vsak
zavisi na konkrétnom prevedeni — dutnavy vyboj si vystaci s tlakom radovo v 1 az 10 Pa, idnovy
zvéazok uz potrebuje ultravysoké vakuum.

Pri chemickej depozicii z plynnej fazy (CVD) su do reakénej komory privadzané plynné
reaktanty, ktoré po reakcii kondenzuju na substrate. V porovnani s PVD metddami nie je nutné
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pouzivat' vakuum, avSak reak¢nd teplota byva ovela vysSia. Tato metéda je vhodnejsSia
pre depoziciu na zlozitejSie a plosne vicsSie substraty. Existuje tiez viacero modifikacii tejto
metody ako nizkotlakova CVD (low pressure CVD, LPCVD), plazmochemicka CVD (plasma-

enhanced CVD, PECVD), metaloorganicka CVD (metaloorganic CVD, MOCVD).
Medzi vrstvy pripravované tymto sposobom patria Si, Ni, GaAs, GaP, InP a iné.

Tret'ou velkou skupinou moznosti nanasania tenkych vrstiev je nanasanie z roztokov. Tento typ
depozicie sa uplatiuje najmé u organickych, polymérnych a perovskitovych solarnych ¢lankov.
Moézeme ich rozdelit' na tlacové a ovrstvovacie techniky, priCom sa Vv zasade liSia tym,

ze tlaCovymi technikami mozno vytvorit’ komplexnejSie vzory.

Najjednoduchsou ovrstvovacou technikou je liatie roztoku deponovanej vrstvy na substrat.

Ide vSak o malo kontrolovatel'ni metddu, ktora vo vysledku tvori nehomogénne vrstvy. [44]

O nieCo zlozitejSou, ale kontrolovatel'nejSou metdédou je rotaéné nanaSanie, ktorému je

venovana podkapitola 2.6.1.

Dal3ou jednoduchou metdédou je vytahovanie zroztoku (dip coating). Vplyv na vysledna
hrubku vrstvy ma rychlost vytahovania aj viskozita roztoku. Velkost mozZnej ovrstvene]
plochy je vicSia ako u rotacného nanaSania. KedZe ide o pomalsi proces, nez je rotacné
nandSanie, vrstvy pripravené tymto sposobom modZu mat’ lepSie optoelektronické vlastnosti.
[45]

K ovrstvovacim technikam eSte mozno zaradit’ nanasanie Stetcom (brush coating), sprejom
(spray coating), nozovy (knife coating) alebo $trbinovy spdsob nanasania (slot-die coating),
ktorych princip je uvedeny na obrazku (Obr. 19). [46]
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Obr. 19 Princip a) nandsania Stetcom, b) nandasania sprejom, c) nozového ovrstvovania,
d) strbinového ovrstvovania. Prevzaté a upravené z [46].
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Medzi tlacové techniky najcastejSie pouzivané na pripravu tenkych vrstiev pre fotovoltaiku
patri tamponova tlag, siet'otla¢ a materialova tlac.

Tamponova tla¢ je vhodna na nanasanie aktivnych vrstiev alebo kovovych elektrod na nerovné
povrchy. Umoziuje tvorbu vzorovanych (nejednoliatych) vrstiev, pouzitelna je vSak len
na malé povrchy. [44]

Sietotlacou mozno pripravit’ vo viacerych krokoch vsetky potrebné vrstvy solarneho ¢lanku.
Princip spociva v pretlacani roztoku nanasanej vrstvy stierkou cez sito (mdze obsahovat
aj vzor) na substrat [47]. Substratom moze byt aj tkanina, napriklad textilna alebo z uhlikovych
¢i sklenych vlaken [48].

Materialovej tlaci bude venovana podkapitola 2.6.2.

Ocakava sa, Ze perovskitové solarne ¢lanky buda v buducnosti masovo vyrabané. K tomu bude
nutné zapojit do procesu priemyselné metddy, ako je previjanie substratu (roll-to-roll
processing). Ako uz z nazvy vyplyva, substrat je previjany valcami a v urcitych usekoch je nan
nanasany roztok materialu, vid’ obrazok (Obr. 20). Neskor prechadza pecou, v ktorej dochadza
K vysuseniu a krystalizacii. Ako potencidlne najvyuzitelnejSie sa javi Strbinové, nozové,
sprejové nanaSanie vrstiev [49, 50, 51] a hibkotlad. Ta spodiva V prechode substratu
medzi dvoma valcami — protitlakového a tlacovej formy. Na valci tlacovej formy sa nachadzaju
zahibené miesta, ktoré sa pri naméacani v zasobniku roztoku nanasanej latky zaplnia. Zvy$ny
roztok je zvystipenych (netlaciacich) miest zotrety c¢epelou. Prechodom substratu
medzi valcami sa tvori na substrate vzorovana vrstva. Roztok nanasanej latky musi byt’ svojimi
vlastnostami (napriklad povrchova energia alebo viskozita) prispdsobeny tejto technike. [52]

) piecka
trbinové

nanasanie - piecka
M

L/
]
nanasany
roztok

&

odvijanie

L/ navijanie

Obr. 20 Jednoduchy princip techniky previjania substratu (roll-to-roll processing). Prevzaté
a upravené z [49].
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2.6.1 Rotaéné nanasanie

Rotacné nanaSanie (spincoating) je vel'mi jednoduchou a zéaroven efektivnou metdédou
nanasania tenkych vrstiev na malé povrchy substratov. Vyuziva sa hlavne v laboratornom
meritku. Spociva v roztoceni substratu, na ktorom je bud’ uz naliaty roztok materialu (staticka
metoda), alebo sa nalieva pocas rotacie substratu (dynamickd metoda). Vplyvom odstredivych
sil sa substrat rovnomerne pokryje a zaroven sa odpari rozpustadlo, ako to je uvedené
na obrazku (Obr. 21). Odpadovost procesu je vel'mi vysoka, na druhej strane Objem nanasanych
roztokov nie je tak vel'ky, radovo st to desiatky az stovky mikrolitrov. Polomer plochy, na ktora
mozno nanasat’, Sa pohybuje radovo v centimetroch a hrabku nanesenej vrstvy d mozno popisat’

empirickym vztahom
d = ke*, (47)

v ktorom @ je uhlova rychlost ak, a st empirické koeficienty, ktoré obsahuju fyzikalne
vlastnosti substratu a roztoku. Hrabka, morfologia a povrch vrstvy okrem toho zavisia
na prchavosti rozpustadla, koncentracii roztoku, difuzivite a molekulovej hmotnosti

nanasané¢ho materialu. [44]

substrat U
nanasany roztok

rotujlica *
plocha - w -

1. nanesenie roztoku 2. formovanie tenkej 3. vysledna
na substrat vrstvy roztocenim vrstva

Obr. 21 Princip rotacného nandasania. Prevzaté a upravené z [53].

2.6.2 Materialova tlac¢

Materidlova tlac je Casty laboratorny sposob depozicie tenkych vrstiev. Vynika predovsetkym
kontrolovatel'nostou procesu, je rychla, jednoducha a mozno ju pouzit na rdzne druhy
substratov. V principe ide o rovnaké =zariadenia, ako su tladiarne zname z kancelarii

a domacnosti, len namiesto atramentu sa pouZziva funkény roztok.

Existuju dva druhy materialovej tlace — kontinualna na tzv. drop on demand. U kontinualnej
tlace st kvapky nanaSaného roztoku neustile vytlaCané tryskou a elektricky nabijané.
Na zaklade privadzaného signalu potom smeruju na substrat, alebo su deflektorom odvadzané
do odpadu. Recyklacia tohto roztoku sa neodportca, pretoze moze obsahovat’ necistoty.

Druhym a ovela rozsirenej$im pristupom je drop on demand (DOD), vo vol'nom preklade
kvapka na poziadanie, ¢o vystihuje princip tejto metody. Na trysku je privadzany pulzny signal,
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na zaklade ktorého st kvapky vymrstované tlakom smerom k substratu. Takyto tlak moze byt’
sposobeny lokalnym zahrievanim roztoku (termalna DOD tlac) alebo kmitanim piezokrystalu
(piezo DOD tla¢) s frekvenciou typicky 1 kHz — 20 kHz. Schémy oboch typov tlace su
zobrazené na obrazku (Obr. 22). [54]
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Obr. 22: Viavo schéma kontinudlnej tlace, vpravo schéma drop-on-demand tlace. Prevzaté a
upravené z [54].

Hruabka suchej vrstvy d pripravenej touto metédou je dana vzt'ahom

c
dd p)

v ktorom Ng je pocet kvapiek na jednotku plochy, Vq je ich objem, ¢ je koncentracia nanasaného

roztoku a p jeho hustota. [44]

K spravnej formacii vrstvy nepochybne patri optimalizacia vlastnosti tlacového roztoku,
napriklad viskozity ¢i povrchovej energie. Stabilitu kvapiek popisuje parameter Z, ktory je
obratenym ¢islom Ohnesorgovho ¢isla (Oh). To vychadza z Reynoldsovho cisla (Re),
popisujiiceho pomer zotrvacnych a viskoéznych sil, a Weberovho ¢isla (We), popisujuceho
pomer medzi zotrvacnymi silami a povrchovym napitim. Vztahy medzi vSetkymi uvedenymi
veli¢inami teda su

z- L _ Re _Jpy (49)
Oh +JWe n

kde a je charakteristicky rozmer, y povrchové napitie a # dynamicka viskozita. Udava sa,
ze pre stabilnu formaciu kvapky plati Z>2. Pod tato hodnotu je roztok prili§ viskdzny,
nad hodnotu 10 su zas kvapky nestabilné a na substrate sa prili§ roztekaju, tvoria takzvané
satelitné kvapky. Rozsah ,tlacitelnosti roztoku v zavislosti na jeho Reynoldsovom
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a Weberovom ¢isle je uvedeny na obrazku (Obr. 23). S vel'mi nizkym Weberovym ¢islom by
bola povrchova energia prili§ nizka na tvorbu kvapky, s oboma vel'mi vysokymi ¢islami by
dochadzalo k $pliechaniu tekutiny. [54] Z tohto d6vodu sa do roztoku pripraveného na tlacenie
pridavaju aditiva, ktoré tvoria asi 1 % objemu. [44]
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Obr. 23 Tlacitelnost roztoku na zdklade jeho Reynoldsovho a Weberovho cisla.
Prevzaté 7 [54].

Materiadlova tla¢ je pouzitelna vo vSetkych druhoch tenkovrstvych solarnych c¢lankov.
Ich maximalna efektivnost podla réznych druhov aktivnych vrstiev pripravenych touto
metodou je uvedena v tabulke (Tab. 4). U kremikovych solarnych c¢lankov sa touto
metodou pripravuju napriklad elektrody z roztoku obsahujiiceho nanocastice striebra a oxidu
zino¢natého alebo zadny kontakt zo zliatiny hliniku. [55] U CIGSSe solarnych ¢lankov to je
bud’ absorp¢na vrstva tvorena z roztoku hydratovaného acetatu med’natého a chloridu galitého
Vv rozpustadlach, nanasana na substrat pokryty vrstvou molybdénu [56] alebo strieborny predny
kontakt. [55] Pri farbivom senzibilizovanych solarnych ¢lankoch to moéze byt metédou
materidlovej tlate velmi cCasto pripravovana vrstva oxidu titani¢ittho ako fotoanody
alebo aj vrstva farbiva. [57] Organické a perovskitové solarne ¢lanky s touto metddou
pripravite'né celé. [55, 58]

33



Tabulka 4: Maximalne efektivity roznych typov solarnych clankov pripravenych materialovou
tlacou. Prevzaté z [55].

typ solarneho ¢lanku efektivita (%0)
kremikovy (Si) 20,60
CIGSSe (med-indium-galium-sira-selén) 11,30
farbivom senzibilizovany (DSSC) 5,72
organicky (OSC) 4,10
perovskitovy (PVSC) 18,64

2.7 Metoédy charakterizacie tenkych vrstiev

Ako metody urcujice optické vlastnosti boli vybrané spektroskopicka elipsometria,
ked’Ze jednym z bodov zadania diplomovej prace je vytvorit’ elipsometrické modely danych
materialov, aUV-VIS spektrometria, ktorou boli doplnené a potvrdené informacie
0 absorpcnom koeficiente. Ked’ze vlastnosti tenkych vrstiev st zéavislé na ich hrubke, bolo
dolezité tiez ich urcenie. Z mechanickych metdd bola pouzitd profilometria a z optickych
spektroskopicka elipsometria, Ktora je s interferometriou najbeznejSie vyuzivanou metodou
urcovania hrubky tenkych vrstiev.

2.7.1 Profilometria

Profilometria je technika, ktorou mozno zistit' informacie o morfoldgii povrchu vzorky,
drsnostiach aj hrubke tenkej vrstvy. Podl'a spdsobu merania ju mozno rozdelit’ na mechanicka
a optick. Zakladnym principom mechanickej profilometrie je prechod hrotu po povrchu
vzorky vo vertikalnom smere a vyhodnotenie jeho polohy vo¢i nulovej polohe v horizontalnom
smere. Hrot je v priamom kontakte s povrchom vzorky, ¢o so sebou nesie nevyhodu mozného
poskodenia takej vzorky, ktora nie je dostato¢ne mechanicky odolna voc¢i prechodu hrotu,
vysoku citlivost’ techniky na vibracie a tiez vysoki mieru Sumu u vzoriek s drsnym povrchom.
Na druhej strane optické profilometre vyuzivaju ako sondu 1u¢ svetla, ¢ize vzorkam nehrozi
mechanické poskodenie a meranie je rychlejSie. [59, 60]

2.7.2 UV - VIS spektrometria

Ide 0 opticka metodu, ktorej podstata spociva v absorpcii kvant elektromagnetického Ziarenia
s vlnovymi diZkami spadajicimi do UV a viditeInej oblasti, &ize v rozmedzi vinovych dizok
priblizne 200 nm az 800 nm. Tie maju dostaton energiu na to, aby excitovali elektrony
zo zakladnych stavov do vyssich energetickych hladin.

Na vzorku dopada zo zdroja Ziarenia ziarivy tok @o, jeho Cast’ je absorbovana molekulami
skimanej latky (rozptylené a odrazené ziarenie zanedbame) a zvyS$né Cast’ @ prechadza d’alej
na detektor. Ich pomer udava transmitanciu (priepustnost) T,
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T=—, (50)

ktorej zapornym dekadickym logaritmom je absorbancia A,
A=—IogT=I0g%. (51)

Ta je voblasti nizkych koncentracii podl'a Lambert-Beerovho zakona priamo umerna
koncentracii absorbujucej latky ¢ a hriibke absorbujucej vrstvy |,

A=¢g,cl. (52)

Koeficientom imernosti je molarny absorp¢ny koeficient ¢;, ktory nadobuda pre kazdi vinovi
dizku $pecifickd hodnotu. Suvisi zarovent s pravdepodobnostou prechodu elektronu
20 zékladného do excitovaného stavu — vysoké hodnoty (emax > 10* dm®mol*-cm™) znadia
povoleny prechod, omnoho niz§ie hodnoty (radovo 10? az 1 dm®*mol*-cm™) su vyvolavané
zakazanymi prechodmi. [61]

2.7.3 Elipsometria
Elipsometria je nedestruktivna optickd metoda, ktorou mozno urcit’ viacero veli¢in, ako hribka

vrstvy, index lomu, extinkény koeficient, komplexnd permitivita.

Na vzorku dopada pod Brewstrovym uhlom linearne polarizované svetlo. V dosledku jeho
interakcie s tenkovrstvym systémom dochadza k zmene vel'kosti amplitid a fazovému posunu
up- as- zlozky odrazeného svetla. Fazovy posun charakterizuje parameter A, ktory stvisi
s extinkénym koeficientom k, pomer amplitad parameter vy, ktory stvisi s indexom lomu n.

p- rovina

elipticky polarizované
svetlo

s- rovina

linearne
polarizované
svetlo

vzorka

Obr. 24: Princip elipsometrického merania.

Ako uz bolo uvedené vo vzt'ahu (35), parametre A a y, ktoré su tieZ nazyvané elipsometrickymi
parametrami, udavaju komplexni odrazivost' p, danii pomerom odrazivosti p- zlozky rp
k odrazivosti s- zlozky rs. Tento vztah navySe mozno prostrednictvom zloziek elektrickych
vektorov dopadajuceho svetla (Eip, Eis) a odrazeného svetla (Erp, Ers), ktoré su zobrazené aj
na obrazku (Obr. 24), mozno rozpisat’ ako [11]
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=tany ex (iA)—E’p/E‘p (53)
PV eI = T,

Is IS

VeliCina, ktora sa v skuto¢nosti merana, je modulovana intenzita svetla |, dand vztahom
1(2,t) =1, + 1 sins(t)+ 1, coss(t), (54)

v ktorom A je vinova dizka svetla, t je Cas, J je fazova amplituda, lo je opticka intenzita
dopadajucej svetelnej viny a ls, Ic st pridruzené elipsometrické parametre, z ktorych na zéklade
vzt'ahov

| =sin(2y)sin(A), (55)
| =sin(2y)cos(A) (56)

mozno ziskat’ hodnoty elipsometrickych parametrov A a y. [19]

2.8 Perovskitové materialy

Pod pojmom perovskitové materidly si mozno predstavit skupinu materialov, ktorych
krystalicka struktara je analogicka s oxidom titaniCito-vapenatym CaTiOs, nazvanom
po svojom objavitel'ovi, grofovi Levovi Alexandrejevicovi Perovskom — perovskit. VSeobecne
ide o latky s chemickou struktarou ABXs, kde A a B st kationy (pricom A je vacsi nez B) a X
je anion, usporiadané v krystalovej mriezke ako je zobrazené na obrazku vlavo (Obr. 25).
Ak perovskit obsahuje halogenidovy anion (Cl, Br, I"), vykazuje polovodicové vlastnosti.
Pre fotovoltaické aplikdcie st najvhodnejSie perovskity, ktoré maji na mieste kationu
A metylamoniovy CH3NH3z*, formaminidiovy HC(NH2)2" alebo cézny Cs* kation a na mieste
kationu B olovnaty Pb?" ¢i cinaty Sn?* kation, ako ilustruje obrazok vpravo (Obr. 25). [10]

Geometriu, atym aj vlastnosti tychto latok popisuje toleran¢ny faktor t, ktory zavisi
na efektivnych iénovych polomeroch kationov a aniénov v danej mriezke Ra, Rs a Rx [62],
r=RatRe (57)
V2(Rg+Ry)
Hodnoty tychto polomerov pre najcastejSic pouzivané idony uvadza tabulka (Tabulka 5).
Najstabilnej$imi mriezZkami s najvyhodnej$imi optickymi aj elektronickymi vlastnostami su
také, ktorych toleran¢ny faktor dosahuje alebo sa blizi k hodnote 1. V takomto pripade sa
formuje idealna kubicka mriezka. Ak je hodnota vyssia, ide 0 hexagonalnu $truktaru. Hodnoty
blizke 1 (na urovni 0,97 — 0,99) mozno ziskat' aj pri kombinacii troch réznych kationov
A v mriezke. [10]
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Tabulka 5: Hodnoty efektivnych ionovych polomerov vybranych latok. Prevzaté z [62].

typ i6nu efektivny iénovy polomer R (pm)
metylamonium [(CH3)NHs]* 217
. formamidinium [NH2(CH)NH2]* 253
A katioén

Cs* 167
Rb* 152
, Pb?* 119

B kation 94
Sn 69
Cl 181
X aniéon Br- 196
I~ 220

® A:CH,NH,", Cs’
HC(NH,),

& B:Pb*, Sn*

@ X:I,Br—.Cl-

Obr. 25: Vlavo krystalicka Struktiura perovskitov vSeobecne, vpravo moznosti jednotlivych
anionov a kationov tvoriacich perovskity s polovodicovymi vilastnostami. Prevzateé z [10].

Polovodi¢ mézeme definovat’ na zaklade pasovej teorie pevnych latok. V krystalickej mriezke
sa prekryvaju orbitaly jednotlivych atomov a tvoria stvisly energeticky pas. V pase s nizSou
energiou — valenénom pase, sa nachadzaju elektrony, ktoré sa podielaju na vdzbe. V pase
s vySSou energiou — vodivostnom pase, sa pohybuju len elektrony, ktorym bola dodana
dostato¢na energia na to, aby prekonali zakazany pas. Prave energia zakazaného pasu Eg je
faktorom urcujucim to, ¢i je latka vodi¢om, polovodi¢om alebo izolantom. Udava sa, ze Eg
izolantov dosahuje hodnoty viac ako 3 eV, u vodicov sa zakazany pas nenachadza, ked’ze sa
ich vodivostny a valenény pas prakticky prekryva, ako mozno vidiet na obrazku (Obr. 26)
vpravo a Eq ma teda hodnotu 0 eV. Sirka zakazaného pasu polovodicov sa nachadza niekde
medzi uvedenymi hodnotami. [63]
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Obr. 26 Energeticky diagram valencného a vodivostného pdsu pre nevodice, polovodice a
vodice (zlava doprava).

Podla typu vodivosti moézeme polovodice rozdelit' na primesové a vlastné (intrinzicke).
Primesové polovodice obsahuju vo svojej krystalickej mriezke bud’ atomy prvku, ktoré maju
vo valenénej vrstve o elektron viac, nez ony samy (prevlada teda elektronova vodivost,
ide 0 polovodice typu N) alebo o elektron menej, nez ma prvok dominantne tvoriaci mriezku
(prevlada dierova vodivost’, ide o polovodice typu P). Vlastné polovodice primesi neobsahuju.
Na prekonanie zakazaného pasu maju niektoré elektrony dostato¢nu vlastna tepelnu energiu,
pripadne im mdze byt dodand ina forma energie, napriklad energia svetelného Ziarenia.

Perovskitové materialy sa radia k vlastnym polovodi¢om. V principe tvoria V solarnych
¢lankoch aktivnu vrstvu, v ktorej sa po oziareni svetlom S energiou odpovedajucou Sirke
zakazaného pasu daného materialu generuje elektron a diera. Tato aktivna vrstva sa nachadza
medzi vrstvou, ktora odvadza generované elektrony (polovodi¢ typu N) a z opacnej strany
vrstvou, ktora vedie diery (polovodic typu P).

OMe OMe
A @ Q
+1 MeO: N: 0.0 N@OME
. Ma0—< }éé—( )—OMe
% -1 OMe OMe
— AufiAg
& -2 -2.5
o HTM
2 3 :
& perovskit
-4
-4.4
-5 51 FTO alebo ITO
52 -5,
; =
FTO : ¢
8 _m [}
B o: :
-9 T
= 2
10 TiO, &

Obr. 27: Energeticky diagram perovskitového soldrneho clanku typu n-i-p viavo, vpravo jeho
model. Prevzaté z [10].
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Na obrazku (Obr. 27) vpravo mozno vidiet’ jednoduchy model perovskitového solarneho ¢lanku
typu n-i-p. Tento typ sa vyznauje tym, ze vrstva, ktora vedie elektrony (electron transport
layer, ETL) sa nachddza pod aktivnhou vrstvou, vrstva veduca diery (hole transport
layer/material, HTM) nad aktivnou vrstvou. Medzi elektrodami tak vznika zdola hore sendvic¢
polovodi¢u typu N, intrinzického polovodi¢u a polovodi¢u typu P, odtial’ skratka n-i-p.
Na obrazku vlavo je zobrazena energeticky diagram takéhoto solarneho c¢lanku. Elektron
a diera s generované v aktivnej vrstve MAPbDIs. Elektron sa d’alej pohybuje v smere modrej
Sipky (teda klesajucej energie spodnej hrany vodivostného pasu) cez ETL, ktorym je v tomto
pripade oxid titani¢ity az na anddu tvorent fluérom dopovanym oxidom cini¢itym (FTO). Diera
sa, naopak, pohybuje v smere rasticej energie vrchnej hrany valenéného pasu (v smere bielej
Sipky) cez vrstvu transportujucu diery, v tomto pripade organickej zluceniny spiro-OMeTAD,
ktorej Struktiira je zobrazena na obrazku vpravo hore. Dalej sa diera transportuje na kovovii

(v tomto pripade zlata) katodu.

Existuju tiez solarne ¢lanky s opacnou S$truktarou, teda p-i-n, ktorého Struktira moze byt
napriklad FTO/PEDOT-PSS/perovskit/PCBM/kovova elektroda. [10]

2.8.1 MAPDBr3

Energia zakazaného pasu tohto materidlu je priblizne 2,3 eV, takZe vyuzitie ako aktivna vrstva
solarneho ¢lanku nachadza skor v kombinacii s jodidom [64]. Vo forme tenkej vrstvy bol
pouzity v spojeni s chloridom na vyrobu LED zariadeni [65, 66]. Potencialne mdze najst’
vyuzitie vo fotoelektrochemickej katalyze [67].

Viaceri autori skumali pomocou elipsometrie krystaly tohto bromidového perovskitu
(napr. [68] a [69]), tenkt1 vrstvu vSak Studovali len Alias a kolektiv. Rozdiely medzi krystalmi
a tenkymi vrstvami tejto latky nie st velké, urcité odliSnosti v§ak moéZeme néjst’, hlavne o sa
tyka drsnosti a homogenity povrchu. Tiez sa uvadza, Ze tenké vrstvy nebyvajua vo svojom
objeme Uplne homogénne a obsahuji vzduchové bubliny, ktorym sa z principu depozicie
jednoducho nedé predist’.

Elipsometricky model autori modelovali s vyuzitim troch oscilatorov popisanych Tauc-
Lorentzovym vzorcom, okrem polohy ich pikov ale neuvadzaju blizSie parametre, s ktorymi
pracovali. Spektralne zavislosti indexu lomu a extinkéného koeficientu uvadza obrazok (Obr.
28). Znich je zrejmé, ze sa vysKytuje rovnaky pik pri priblizne 530 nm pre index lomu
aj extink¢ény koeficient.
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Obr. 28: Spektralne zavislosti indexu lomu a extinkcného koeficientu CHsNH3PbBrs po
fitovani. Prevzaté a upravené z [70].

Fitovanim ziskali autori informaciu o Sirke zakdzaného pasma (2,309 eV) a maxime piku
indexu lomu (2,29), ktory je v ich pripade o ¢osi mensi, neZ u samotného kryStalu. Pre vysSie
spominané nehomogenity autori vyuzili takzvani EMA metodu (z angl. Effective Medium
Approximation), teda pri fitovani ratali s tym, ze urcity podiel vrstvy tvori samotny material
a urcity podiel vzduch (void). V tomto konkrétnom pripade to bolo 95 % CHsNHsPbBrz a 5 %
voidu. [70]

Moznosti pripravy tenkych vrstiev tejto latky budu uvedené v kapitole 3.1.

2.8.2 MAPDCI3

Tento typ perovskitu sa vyuziva hlavne v detektoroch UV ziarenia [71, 72], v LED didédach
a v zmesi s jodidovym perovskitom vo fotovoltaickych ¢lankoch [73]. Sirka zakazaného pasu
materialu je 3,15 eV [74].

Vdaka vyuzitiu v solarnych ¢lankoch spolu s jodidovym perovskitom boli viacerymi autormi
skamané optické vlastnosti prave tejto zmesnej zliceniny, nie samotnej vrstvy CH3sNH3PbCls.
Leguy a kolektiv vSak publikovali $tidiu optickych parametrov krystalu tejto latky. Podobny
priebeh spektra ako na obrazku (Obr. 29) je mozné ocakavat’ aj u tenkej vrstvy. U indexu lomu
mozno pozorovat’ dva piky, u extinkéného koeficientu tri — pri 3,1 eV (zaroven udava Sirku
zakazaného pasu), 4,6 eV a 5,6 eV. Maximum indexu lomu je priblizne 2,55. [75]
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Obr. 29: Spektralne zavislosti indexu lomu a extinkéného koeficientu pre CHaNH3PbCl3
PO fitovani. Prevzaté a upravené z [75].

V literature je mozné stretnut’ sa S jednokrokovou pripravou z roztoku alebo substitiiciou
z CH3NH3Pbls. V pripade rotaéného liatia zroztoku sa rozpusti ekvimolarne mnozstvo
prekurzorov CH3NH3Cl a PbCl; tak, aby vznikol 1,25M roztok. Ako rozpustadlo je pouzita
zmes dimetylformamidu (DMF) a dimetylsulfoxidu (DMSO) v objemovom pomere 3:5.
Roztok sa zahrieva pocas 15 az 17 hodin a nanasa sa na vycisteny skleneny substrat. Nasledne
sa odpari rozpustadlo pri 100 °C po dobu 10 minut. [76] Pre substitu¢ny postup sa najprv
pripravi 1M roztok Pbl> v DMF, ktory sa nanesie na vycisteny substrat. Po zahriati na 70 °C
pocas 30 mintt je substrat s jodidovou vrstvou priemiestneny do uzavretej Petriho misky
praskovym CH3NH3CI a ta je premiestnena do vakuovej piecky, kde je zahrievana na 170 °C
pocas 90 minut. [77]

2.8.3 MAPDIs

Daleko najprebadanej$ou latkou ztria halogenidov metylaménium-olova je jeho jodid.
Ked’Ze mnoho autorov sa venuje priprave solarnych clankov vyuzivajicich tato latku, je
logicky narast zaujmu o optickl charakterizaciu tychto vrstiev. Okrem solarnych ¢lankov (napr.
[78]) sa vyuziva aj vo fotodetektoroch (napr. [79]) a LED technologii (napr. [66]).

Variabilita pripravy tychto vrstiev je velka. Jedna sa vidcsinou o klasické jednokrokové
alebo dvojkrokové rotacné liatie, ale aj vapor-assisted metody. Loper, resp. Yang pouzili
jednokrokovy spdsob rotacného liatia roztoku o koncentracii 1,4 M, resp. 1 M (prekurzory boli
v pomere 1:1) Ako rozpustadlo boli pouzité y-butyrolakton (GBL) a DMSO v pomere 7:3. [80]
[81] Iny roztok pouzil Hasan — v DMF rozpustil v pomere 1:1:1 CHsNHzl, Pbl
a metylamonium acetat [82]. Ako rozpustadlo bolo pouzité aj DMF spolu s DMSO v pomere
9:1 [83], respektive 4:1 [84].

Rozdiel v optickych vlastnostiach jednokrokovej a dvojkrokovej metody popisal Al-Asbahi.
Jednokrokovy pristup je sice jednoduchsi, tvori sa nim vSak menej uniformna vrstva.
Prekurzory v ekvimolarnom pomere boli rozpustené v DMF, roztok bol rota¢nym liatim
naneseny na substrat a nakoniec zahrievany. V dvojkrokovej priprave bol na substrat najskor
naneseny 1M roztok Pbl> v DMF za rovnakych podmienok ako v jednokrokovej priprave.

Nasledne bola rota¢nym liatim (znovu za rovnakych podmienok) nanesend vrstva CH3NHsl
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V propan-2-ole, ktorym bola este vzorka po ukonceni rotacie oplachnuta. V poslednom kroku
bolo odparené rozpustadlo. Rozdiel v Struktire vzniknutych vrstiev je patrny zo SEM
(skenovacia elektronova mikroskopia) snimok na obrazku (Obr. 30). Pri jednokrokovej
priprave ma vrstva charakter velkych zin, medzi ktorymi sa nachadzaju velké medzery.

Na rozdiel od toho, u dvojkrokovej pripravy je povrch menej porovity, so sférickymi
krystalikmi.

Obr. 30: SEM snimky vrstiev CH3NH3Pblz pripravenych a) jednokrokovym, b) dvojkrokovym
rotacnym liatim. Prevzaté z [85].
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Obr. 31: Absorpcné spektra vrstiev pripravenych jednokrokovou a dvojkrokovou metédou.
Prevzaté a upravené z [85].

Struktira vrstiev sa odraza aj v optickych vlastnostiach. Na velkych zrnach dochadza
k vel’kému rozptylu Ziarenia, ¢o vedie k zniZenej absorpcii tejto vzorky. Absorpéné maxima
(pri 500 nm a 755 nm) st vo¢i maximam vzorky pripravenej dvojkrokovou metédou (485 nm
a 745 nm) posunuté k vy3sim vinovym dizkam, ako je mozné vidiet’ na obrazku (Obr. 31). Pik
pri niz$ej vinovej dizke odpoveda prechodu z vy$sej hladiny valenéného pasu do vodivostného
pasu a nadobuda hodnotu 1,58 eV pre jednokrokovu a 1,59 eV pre dvojkrokovu pripravu. Pik
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pri vysiej vinovej dizke odpoveda prechodu z nizsej hladiny valenéného pasu do vodivostného
pasu anadobuda hodnotu 1,88 eV pre jednokrokovu pripravu a 2,08 eV pre dvojkrokova
pripravu.
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Obr. 32 Porovnanie indexu lomu a extinkcného koeficientu podla réznych autorov (vlavo,
prevzaté a upravené z [86]) b) Zianga (vpravo, prevzaté a upravené z [87]).
Na fitovanie dajov vyuzili autori tieZ rézne modely. Loper pouzil Forouhi-Bloomerov model,
Vv softvéri DeltaPsi2 znamy tieZ pod ndzvom ,,New Amorphous* s tromi osciladtormi na 1,5 eV,
2,5eV a35eV. Uvadza tiez fakt, ze na fitovanie mensej oblasti je v dobrej zhode
s nameranymi Gdajmi mozné vyuzit len dva oscilatory. Pri vinovej dizke 633 nm udava
maxiumum indexu lomu 2,61. [80]

Rovnaky model pouzili aj Guerra [88] a Ziang, ktory na rozdiel od Guerru (pomocou EMA
modeloval len drsny povrch vzorky v pomere 50:50 pre perovskit:void) povazoval svoju vzorku
za homogénnu len vo vrstve najbliZzSej substratu, v strednej vrstve zohladnil pritomnost
dutiniek a na povrchu drsnost’ [87].

Dal§i model, ktori autori pouZivali, bol Tauc Lorentzov model. Tri oscilatory pri tohto typu
1,57 eV, 250eV a3,33¢eV pouzil Manzoor [86], ktory energiu zakdzaného pasu urcil
na 1,56 eV, d’alej Shirayama [89], ktory ju ur¢il na 1,6 eV. Porovnanie optickych paramentrov
ziskanych autormi ponuka obrazok (Obr. 32).

Aj vdaka Ziangovmu zahrnutiu nehomogenity vrstvy ma jeho spektrum iny priebeh

nez U ostatnych autorov.

Tri Tauc-Lorentzovské oscilatory uvadza aj Wang, ktory zaroven podava informaciu o tom,
ako sa meni dielektricka funkcia v Case, graficky znazornené na obrazku (Obr. 33) vlavo.
Je mozné vidiet, ze za pomerne kratku dobu dochadza k znacnej degradacii a tym aj zmene
optickych vlastnosti, nielen Co sa tyka intenzity, ale aj polohy maxima. [84]
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Obr. 33: Vlavo: casova zmena imaginarnej casti dielektrickej funkcie vzorky pri 20 °C.
Prevzaté a upravené z [84]. Vpravo: index lomu a extinkcny koeficient vrstvy CH3NHsPbls
V zavislosti na vinovej dlzke podla Baileyho a spol. Prevzaté a upravené z [83].

Az Sest’ Tauc-Lorentzovskych oscilatorov spolu s paramentrami fitovania uvadza Bailey, avSak
je nutné podotkntit, Ze sa zaobera va¢sim rozsahom hodndt nez predosli autori na obrazku (Obr.
32). Spektra nim ziskané uvadza obrazok (Obr. 33) vpravo. Ich charakter sa od spektier
ostatnych autorov vel'mi nelisi, su znate'né piky indexu lomu pri priblizne 400 nm, 560 nm
a 780 nm a extinkéné¢ho koeficientu pri zhruba 390 nm, 500 nm a 800 nm. LepSie vSak

zachytavaja hodnoty v oblasti mensej nez 400 nm. Eg urcil na 1,574 eV. [83]

Ghimire a kol. skiimali okrem optickych vlastnosti samotného perovskitu aj optické vlastnosti
jeho prekurzorov. Energiu zakazaného pasu pre Pbl, ur¢ili na 2,4 eV, pre CHsNHzl na 5,2 eV
a pre vysledny CH3NH3Pbls na hodnotu priblizne 1,5 eV. Na obrazku (Obr. 34) je znazorneny
priebeh redlnej aimaginarnej Casti dielektrickej funkcie vrstieve CHsNHsl pripravenych
bud metodou depozicie par alebo depozicie z roztoku atiez priebeh dielektrickych funkcii
jednotlivych prekurzorov. Zatial ¢o priebeh spektra metylamonium jodidu je takmer
bez extrémov, maximum vykazuje az pri viac nez 5 eV, jodid olovnaty i vysledny perovskit
vykazuji tri maxima. Z uvedenych spektier tiez vyplyva, Ze typ depozicie vyznamne
neovplyviiuje optické vlastnosti.
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Obr. 34: Redlna (vlavo) a imagindrna (vpravo) cast dielektrickj funkcie CH3NH3Pbl3 a jeho
prekurzorov. Prevzaté a upravené z [90].
2.84 MAPbDIs-Bry
Pouzitie jodidu a bromidu olovnatého v spravnom pomere ako prekurzorov viedlo k tvorbe

tenkej vrstvy, ktora je vhodna ako na absorpciu svetla, tak aj na transport naboja v solarnych
¢lankoch. [91]

Na obrazku (Obr. 35) je znazornené, ako sa meni absorbancia jednotlivych vrstiev v zavislosti
na pomere obsahu bromu a jédu vo vzorke. Extrapolaciou linearnej Casti na nulovi hodnotu
samozno dopracovat’ k optickej energii zakazaného pasu — je teda jasné, Ze s klesajucim
obsahom brému a zaroven narastajucim obsahom jodu vo vrstve jej hodnota klesa (rastie
hodnota vlnovej dizky). [92]

narast x

absorbancia

400 500 600 700 800
vlnova dlzka (nm)

Obr. 35: Schéma zmeny absorbancie v zavislosti na réznom obsahu Br (x) a I (3—x)
V zlucenine (krivky zlava doprava: cervena x = 3; oranzova x = 2,73, zelena x = 1,98, modra
X= 1,11, fialovid x = 0,57, ruzova x = 0,42; cierna x = (). Prevzaté a upravené z [92].

Potvrdzuju to aj vysledky Suzukiho, ktory uvadza Eg pre ¢isty CH3NH3sPbls hodnotu 1,53 eV,

zatial’ ¢o pre zliceninu dopovanu bromom hodnotu 1,57 eV [93].

2.8.5 MAPDI3—Clx
S vyuzitim tejto zluceniny sa uz davnejSie podarilo pripravit’ solarny ¢lanok s ucinnost’ou

okolo 19 %. [94] Roznou metodou pripravy mozno ziskat' rézne zavislosti absorbancie
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na zlozeni vrstvy. Zatial ¢o Zhangov tim najprv zmieSal spolu organicky a anorganicky
prekurzor a z tychto roztokov namiesali roztok s pozadovanym molarnym pomerom jodu
a chléru, ¢im sa s rasticim zastipenim chléru postuvala absorpénd hrana do Cervenej oblasti
[95], Li akolektiv zmieSali olovnaté prekurzory v pozadovanom pomere a az tento roztok
zmiesali spolu s organickym prekurzorom. Ich vzorky vykazovali s rastucim obsahom chléru
posun do modrej oblasti [96].

Porovnanie absorbancie zmesnych jodidovych so zakladnym jodidovym perovskitom podava
obrazok (Obr. 36). Je vidiet, Ze absorpéna hrana jednotlivych zlacenin sa 1i$i len o mala
hodnotu. Chlérom dopovand modifikéacia perovskitu vykazuje mensiu absorbanciu nez cista
alebo brémom dopovana zltc¢enina [97].

0 (a) —=— MAPbI_Br,

—e— MAPbI,
—a— MAPbI__CI,

absorbancia (a. u.)
(¥%)
S
L

300 400 500 600 700 800 900
vlnova dizka (nm)

Obr. 36: Porovnanie absorbancii jodidového perovskitu (MAPbI3) s jeho formami
dopovanymi bromom a chlorom. Prevzaté a upravené z [97].
Suzuki uvadza pre tuto zluceninu hodnotu Eg 1,55 eV, ¢o je viac ako pre ¢isto jodidovy
perovskit, ale menej nez pre bromom dopovany perovskit. Uvadza tiez hodnotu pre jodidovy
perovskit dopovany zaroven bromom a jédom (pomer prekurzorov
Pbl2:CH3NH3l:CH3NH3Cl:CH3NH3Br je 1,00:0,90:0,05:0,05) 1,60eV, ¢o je najviac
z uvedenych typov zmesnych jodidovych perovskitov. [93]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Priprava vzorky

Vzorky prekurzorov aj samotného perovskitu boli pripravené metdodou rotaéného nandSania
roztoku (spincoating, pristroj Chemat Technology Spin-Coater KW 4A) za laboratornej teploty,
tlaku a vlhkosti. Zahrievanie prebiehalo na vyhrievanej doske (,,hot plate®) za laboratornych
podmienok.

Kazda vrstva bola nanesenda na skleneny substrat srozmermi 1cm x1cm, ktory bol
vopred vy¢isteny tenzidom za pouzitia ultrazvuku, oplachnuty etanolom a destilovanou vodou

a vysuseny stlacenym vzduchom.

Priprava vzorieck bromidu olovnatého (PbBr2) a metylamoniumbromidu olovnatého
(MAPDBTr3) bola prevzata od Belarbi [98]. Vzniknuté vrstvy a pouZity spincoater zobrazuje
obrazok (Obr. 37).

Vzorky tenkych vrstiev bromidu olovnatého (PbBr2) boli pripravené nasledovne: 0,1900 g
PbBr2 (99,999 %, Sigma-Aldrich) bolo rozpustenych v 750 pl dimetylformamidu (99,8 %,
Sigma-Aldrich) pocas zahrievania na 70 °C a mieSania na magnetickej miesacke po dobu
30 minut. Na substrat bolo nanesenych 30 pl pripraveného roztoku a nasledne bol substrat
uvedeny do pohybu (jednd sa teda o statické nanésanie). PoCas prvych piatich sekind bola
frekvencia otadok 500 min~t, pocas nasledujiicich dvadsiatich 6000 min™t. Po naneseni bola
vzorka zahriata na 40 °C pocas troch minat a nasledne na 100 °C pocas desiatich mintt.
Vysledné vzorky boli transparentné az mliecne biele, S jemnymi modrymi odleskami.

Vzorky tenkych vrstiev metylaménium bromidu (MABT) boli pripravené nasledovne: 0,0950 g
MABr (=99 %, Sigma-Aldrich) bolo rozpustenych v 500 pl dimetylformamidu (99,8 %,
Sigma-Aldrich) pocas zahrievania na 70 °C pocas tridsiatich mintit. Tri pripravené vzorky sa
1isili nanaSanym objemom roztoku (20, 30 a 50 ul). Vzorky boli nasledné uvedené do pohybu
s frekvenciou 3000 min! po dobu dvadsiatich sektind. Vysledné vrstvy boli bezfarebné,
transparentné, s ob¢asnymi bielymi krystalikmi.

Vzorky vysledného perovskitu MAPbBr3 boli pripravené nasledovne: najskor bola pripravena
vrstva bromidu olovnatého vysSie uvedenym postupom. Takéato vzorka bola ponorend
do kadicky s roztokom MABTr v propan-2-ole. Jednotlivé roztoky sa od seba lisili koncentraciou
(0,091 M; 0,096 M; 0,098 M). Po piatich minttach boli vzorky vytiahnuté z kadi¢ky,
oplachnuté propan-2-olom a zahriate na 100 °C po dobu desiatich minat. Takto pripravené
vzorky boli homogénnejsie nez vzorky pripravené rotacnym nanaSanim roztoku perovskitu,
pripadne rotaénym nanaSanim roztoku jedného z prekurzorov na pripravent vrstvu druhého
prekurzoru. Vysledné vrstvy mali oranzovu farbu.
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Obr. 37 Vlavo pouzity laboratorny spincoater, vpravo merané sady vzoriek (zhora dole
PbBr,, MAPbBr3, MABF)

3.2 Charakterizacia vlastnosti vzoriek

3.2.1 Opticka mikroskopia

Prvotne bola kazda vzorka skontrolovana z hladiska homogénnosti povrchu a jeho
krystalizacie za G¢elom zhodnotenia vhodnosti k elipsometrickému meraniu. Ako vhodné boli
povazované vzorky ¢o najhomogénnejSie, pripadne s pravidelnou krystalickou Struktirou.
Pouzity bol opticky mikroskop Nikon E200 Eclipse so zabudovanym fotoaparatom,
prepojenym s PC a ovladanym prostrednictvom softvéru Camera Control Pro 2.

Z halogenovej lampy v spodnej ¢asti mikroskopu smeruje svetlo kolektorovou SoSovkou
cez clonu do ststavy SoSoviek, ktora tvori kondenzor. Ten zaostruje svetlo na preparat. Za nim
nasleduje objektiv, ktory pozostava z niekol’kych SoSoviek a sériou d’alsich SoSoviek prechadza
do okularu, ktory je tubusom prepojeny s fotoaparatom.

Lepsi obraz o vzhl'ade povrchu poskytol digitalny mikroskop Hirox RH-200. Zdrojom svetla je
LED lampa s teplotou chromati¢nosti 5700 K, ktora je blizka dennému svetlu. Tri objektivy
s integrovanym osvetlenim SoSoviek postupne poskytuji moznost' 35- az 2500-nasobného
zvéacSenia. Obraz je snimany CMOS kamerou a prenasany do pripojeného pocitaca.

3.2.2 Profilometria

Vzorky boli merané mechanickym profilometrom DektakXT od znacky Bruker, ktory je mozné
vidiet na obrazku (Obr. 38). Meranie prebehlo ako posledné, ked'ze pri nom doslo
k mechanickému poskodeniu kazdej vzorky, a to z dovodu vrypu do vrstvy, aby naslednym
prechodom hrotu mohla byt od jeho vertikalnej polohy na vzorke od¢itana vertikalna poloha
vo vrype (teda na substrate), a tak urcena hribka vrstvy. Na kazdej vzorke prebehlo 10 merani
na réznych miestach kolmo na vryp. Z nameranych udajov bola pre kazdu vzorku uréena
pomocou Excelu priemerna hodnota hriibky a odchylka.
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Nastaveny typ skenu bol Standard scan, profil Hills & Valleys, trvanie skenu 10 sektnd, pritlak
hrotu 3 mg a polomer hrotu 12,5 um. Rozsah kazdého z merani bol individualny.

3.2.3 UV-VIS spektrometria

UV-VIS spektra boli merané na pristroji Varian Cary Probe 50 od spolo¢nosti Agilent
Technologies. Ide o0 jednolucovy spektrofotometer s usporiadanim zdroj svetla (Xe lampa),
monochromator (Czerny-Turner), vzorka a detektor (2 kremikové diddy). Nastavena bola
stredna miera citlivosti merania (Medium), rozsah bol 280 — 800 nm, pricom niektoré spektra

prezentované neskor boli upravené tak, Ze zacinaju pri vyssich vinovych dlzkach.

Na meranie pevnych vzoriek slizi nastavec, ktory musel byt’ nastaveny do presnej polohy tak,
aby bol 1u¢ zo zdroja svetla, vzorka a vstup do detektoru v jednej rovine. Spolu s meracim

pristrojom je zobrazeny na obrazku (Obr. 38).

merand vzorka

Obr. 38 Zlava doprava profilometer DektakXT, spektrofotometer Varian Cary Probe 50
a nastavec na meranie pevnych vzoriek S vyznacenym miestom uloZenia vzorky.

K urceniu Sirky optického zakdzaného pasu sa pouziva Taucova metdda, pri ktorej byvaji
pouzité hodnoty absorpéného koeficientu, ziskaného napriklad touto metédou. Je zalozena
na vztahu

(chv)r ~(hv - E,), (58)

v ktorom a znaci absorpény koeficient, 4v je energia dopadajiiceho fotonu, n udava povahu
elektronového prechodu (pre priamy nadobtida hodnotu 0,5 a pre nepriamy prechod 2) a Eg
je sirka zakazaného pasu. Prakticky sa vynaSa hodnota na I'avej strane rovnice proti prislusne;j
energii fotonov a extrapolaciou linearnej Casti zavislosti na nulovi hodnotu je mozné zistit’
hodnotu Eg.
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3.2.4 Spektroskopicka elipsometria

Vzorky boli merané pristrojom UVISEL od firmy Horiba Jobin-Yvon, pozostdvajuceho
z0 xenénove] vybojky s vykonom 75 W ako zdroja svetelného ziarenia, ktoré je d’alej
polarizované v modulatore, z ktorého dopad4d na vzorku. Po odraze od vzorky prechadza
fotoelastickym modulatorom (ktorého ulohou je spomalit’ rychlost’ Sirenia svetla v jednej osi,
¢o ma za nasledok elipticki polarizaciu svetla) a d’alej analyzatorom. Potom optickym
vlaknom prechadza do detektoru (spektrograf FUV 200), ktorého rozsah meratel'nych vinovych
diZok je 240 — 800 nm. Uhol dopadu svetla na vzorku pri merani bol nastaveny na 70°30". Uhol
modulatoru a analyzatoru boli 0° a 45°. Meranie prebiehalo s krokom 2 nm.

Namerané data boli d’alej spracované prostrednictvom softvéru DeltaPsi2, ktory umoziuje
tvorbu optického modelu, fitovanie a vyhodnotenie ziskanych tdajov.

Pre fitovanie je nutné vytvorit’ v programe model vzorky. Ten spravidla pozostava z prostredia
(tzv. ,,void®), substratu a samotnych vrstiev. Ak vrstva pozostdva z viacerych materialov,
je mozné ich na Grovni jednej vrstvy skombinovat. Kazda z vrstiev je popisana optickym
modelom — stiborom rovnic, ktoré na zaklade fyzikalnych vlastnosti popisuji dany material.

Pre fitovaie vzoriek opisovanych vtejto praci bol zvoleny jednoduchy model,
ktory je zobrazeny na obrazku (Obr. 39). V pripade fitovania vysledného perovskitu bol
na urovni materialu konkrétnej vrstvy pouzity ako model MAPbBr3, tak spojenie modelov
prekurzorov PbBr, a MABT.

material konkrétnej vrstvy
substrat — Quartz_osc.dsp
okolie — void.ref
Obr. 39 Model fitovanej vzorky v softvéri DeltaPsi?2.

Optické modely pre okolie a substrat boli vybrané z kniznice materialov, ktora bola dostupna
v softvéri. Pre void je v celom rozmedzi vinovych dizok prednastavena hodnota 1 pre index
lomu a hodnota O pre extinkény koeficient, ¢im simuluje vlastnosti vakua. Model substratu
je zalozeny na Drudeho modeli. Extinkény koeficient je v celom rozsahu vinovych dizok rovny
0, priebeh indexu lomu zobrazuje obrazok (Obr. 40).
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Obr. 40 Priebeh indexu lomu a extinkcného koeficientu modelu substratu v zavislosti na
vinovej dlzke.

Pre materialy prekurzorov a vysledného perovskitu bolo nutné definovat’ hodnoty jednotlivych
oscilatorov tak, aby bola odchylka nameranych (wexp, Aexp) a fitovanych udajov (wi, AY) %,
definovana ako

4= minzn: ('//t _‘//exp)i2 4 (At ;Aexp)iz , (59)
i=1 i A

vl i

¢o najmensia a zaroven aby boli vysledné hodnoty zmysluplné. I'y, I'a st smerodajné odchylky
v kazdom bode nameranych hodnot [19].

Model materialu PbBr2 pozostaval sCasti z oscilatorov popisanych stiborom rovnic

~ B-(a)—a)j)+C
n(w)= (o e (60)

‘ fj'<a)_a)g)2 0> w
(@)= (0—aof +T? v, (61)

0, o< @,
f.
B :Fj'<rjz _(“’j _a’g)z)' (62)
j
C=2-1,-T;- (0~ ,), (63)

pricom vyznam jednotlivych premennych je nasledovny:

o1



e fjje amplituda j-tého piku extinkéného koeficientu v eV, pricom j = 1, 2, 3, nadobtuda
hodnoty v rozmedzi 0 < fj < 1;

o [jjesirka pikuv eV, pricom j =1, 2, 3 a nadobuda hodnoty Vv rozmedzi 0,2 <Tj < 8;

e jveV jepribliznd hodnota energie, pri ktorej dosahuje extinkény koeficient maximum,
nadobuda hodnoét 1,5 < o < 10;

® g je Sirka zakazaného pasu v eV, pri tejto hodnote za¢ina byt absorpcia nenulova a vzdy

dosahuje mens$ich hodnét nez ;.

V programe DeltaPsi je ich mozné najst’ pod nazvom New Amorphous a pouZivaja sa na popis
amorfnych dielektrik, polymérov a polovodi¢ov absorbujtcich vo viditeI'nej a UV oblasti. St
odvodené z modelu Forouhi-Bloomer, opierajuceho sa 0 kvantovo-mechanicka tedriu
absorpcie, pricom jednotlivé piky predstavuji prechod elektronov medzi viazbovym stavom

valenénej vrstvy a anitivizbovym stavom vodivostnej vrstvy. [19]

Z druhej Casti bol pre bromid olovnaty, ale aj pre MABT, vybrany model Tauc-Lorentz, ktorého
dielektricka funkcia je popisand vztahmi

=g, +¢&, (64)
lAE C(E—E)E -E
& =1E ( )+C2 E2E >E (65)
_
8 =&, (0)+ = j (66)

kde P je hlavna hodnota Cauchyho integralu a rieSenie uvedeného integralu je uvedené v [99].
Fitované parametre su A, C, E, Eg, udavaji sa v eV aich vyznam je nasledovny:

e Aje spojené s amplitidou piku a nadobuda hodnoty medzi 10 az 200;

e Cjespojené so Sirkou piku Vv polovici jeho vysky a nadobuda hodnoty medzi 0 az 10;

e E zavisi na pravdepodobnosti elektronového prechodu pri danej vinovej dizke, ¢ize
s polohou piku;

e Egje opticka Sirka zakdzaného pasu a pri fitovani moze byt jej hodnota, ak ju pozname,
fixovana.

Tento model je mozné vyuzit' pre rovnaké typy latok, ako to bolo v pripade modelu New
Amorphous.

Vysledny perovskit MAPbBr3 bol fitovany modelom Tauc-Lorenz.

Pre kazda vzorku vsak boli vyskusané oba uvedené modely a podl'a vhodnosti sa rozhodlo,
ktory v danom pripade vyhovuje viac.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Prvym nastrojom charakterizacie jednotlivych vzoriek bol opticky aneskor digitalny
mikroskop. Z fotografii uvedenych na obrazkoch (Obr. 41, Obr. 42, Obr. 43) je mozné
usudzovat’, Ze vrstvy, na prvy pohl'ad homogénne a kompaktné, st tvorené velkym poctom
malych krystalickych miest. Dalej je mozné vidiet mozné zneéistenie, ktoré moze negativne
ovplyvnit’ ur¢ovanie optickych vlastnosti danych tenkych vrstiev. To sa odraza aj na topografii
povrchu. Ta bola skimana aj profilometriou, zaroven boli uréené hribky jednotlivych vrstiev,
uvedené v tabulke (Tab. 6). Zatial’ ¢o povrch vzoriek bromidu olovnatého bol z velkej Casti
rovny, Sobcasnymi vyvySeninami, 0 povrchu vzoriek metylamonium bromidu a perovskitu
to nemozno tvrdit. Pre porovnanie st uvedené obrazky (Obr. 44, Obr. 45), ktoré vznikli
Vv softvéri pre urCenie hribky vrstvy (zelenou a ¢ervenou farbou je oznacena oblast’, z ktorej
boli vyska substratu a vyska vrstvy odcitané).

Co sa tyka hrabky vrstiev, vzorky MABTr sa pri priprave lisili nanasanym objemom roztoku,
¢o sa prejavilo v troch rozdielnych hriibkach, pri¢om vzorke s najhrubsou vrstvou odpoveda
najvyssi nanaSany objem roztoku. Naopak, vzorky PbBr, boli pripravované vsetky
zarovnakych podmienok aako je mozné vidiet, ich hrabky sa lisia len v jednotkach
nanometrov, vd’aka ¢omu moézeme tuto metdodu pripravy oznacit za dobre opakovatelnu.
Hrabky vzoriek vysledného perovskitu sa od seba lisili taktiez len v jednotkach nanometrov.

2021/04/29 17:06:30

Obr. 41 Vzorka bromidu olovnatého (PbBr2) pri réznych zvicseniach.
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Obr. 42 Vzorka metylamoénium bromidu (MABY) pri roznych zvicseniach.

| ] J
[ 2024/04/29 17:17:05 |S] 100 pm |

Obr. 43 Vzorka metylamoéniumbromidu olovnatého (MAPDLBY3) pri réznych zvicseniach.
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Obr. 44 Reprezentdcia povrchu vzorky bromidu olovnatého (PbBry).
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Obr. 45 Reprezentdcia povrchu vzorky perovskitu (MAPDBr3).

Tabulka 6: Hrubky vrstiev jednotlivych vzoriek zistené profilometrom.

material vzorka hrubka vrstvy (nm)
170+ 4
160+ 6
155+4
74+ 4
75+5
79+4
103+2
110+4
116 £5

[EEN

MABr

PbBr»

MAPDBI3

W N RPOWDNDPEPRPWDN

Dalej boli vzorky preskimané UV-VIS spektrometrom, ktorym bola uréena ich absorpcia
pri roznych vinovych diZkach a tieZ absorpéna hrana Taucovou metédou. Na nasledujucich
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obrazkoch (Obr. 46, Obr. 47, Obr. 48) st uvedené namerané absorpcné zavislosti jednotlivych
vzoriek a pre kazdy material je tiez pridané porovnanie so zavislost'ou absorpcného koeficientu
o na vlnovej dizke. Ten bol ziskany prepoditanim extinkéného koeficientu k z fitovania

elipsometrickych udajov vztahom

oa=—, 67

2 (67)
v ktorom 1 je prislusna vinova dizka dopadajiiceho svetla. Hodnota absorbancie A je priamo
umerna absorpénému koeficientu a ahribke vrstvy. V kazdom z pripadov boli na ucel

porovnania pouzité hodnoty vzorky s najvyssou intenzitou a.

Na obrazku (Obr. 46) st uvedené spektra vzorick MABr. Tento material v merate’'nom rozsahu
pristroja nevykazoval vyssiu absorpciu pri Ziadnej vinovej dizke z UV ani viditelnej oblasti.
U absorpcného koeficientu a sa vyskytuje pik pri priblizne 445 nm, jeho intenzita je vsak tiez

vel'mi nizka, o nieCo vyssia nez 0,1.
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Obr. 46 Absorpcné spektra jednotlivych vzoriek MABr a porovnananie s priebehom
absorpcného koeficientu (Seda prerusovana ciara, vedlajSia os).
V pripade bromidu olovnatého je uz absorpéné spektrum o Cosi zaujimavejSic. Namerané
absorp¢né zavislosti sa so zavislost'ou absorpéného koeficientu o tvarom lisia len malo. Ako je
mozné vidiet' na obrazku (Obr. 47), maximum vzoriek je v UV oblasti, pri priblizne 309 nm
az 320 nm. LiSia sa vSak mierou absorpcie — zatial ¢o absorbancia vzorieck 1 a2
je priblizne totozna, u vzorky 3 je to 0 Cosi menej. Vo viditel'nej oblasti absorpcia mierne klesa
pri 550 nm, inak nevykazuje Ziadne extrémy. Sirky optického zakazaného pasu boli uréené
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na (3,6 £ 0,1) eV, ich rozdielnost’ mohla byt zapri¢inena znecistenim ¢i vnitornymi poruchami
vzoriek.
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Obr. 47 Absorpcné spektra jednotlivych vzoriek PbBr» a porovnanie s priebehom
absorpcného koeficientu ziskaného fitovanim elipsometrickych udajov (Seda prerusovanda
ciara, vedlajSia os).

Na obrazku (Obr. 48) su uvedené absorpcné spektra vzoriek vyslednej perovskitovej latky.
Zatial’ ¢o vzorky 1 a 3 maju priblizne rovnaky priebeh, vzorka 2 sa vymyka z tohto trendu.
U vzorky 1 mézeme pozorovat' mensi pik pri 420 nm, pdjde zrejme o niektort z necistot,
ktoré sa na vzorke vyskytovali, ako je mozné vidiet na fotografii z mikroskopu. Rozna
je tiez hodnota absorbancie v maxime, ktoré je dosiahnuté v oblasti 524 nm az 527 nm
a dosahuje hodnoty priblizne 0,76. Hodnoty absorpénych hran vzoriek 1 (2,15eV) a3
(2,11 eV) su si blizke, hodnota pre vzorku 2 je o ¢osi vysSia (2,25 eV) a zaroven najblizsia
k hodnote uvadzanej v literatire [70]. KedZze vzorka 2 bola pripravena zroztoku,
ktorého koncentracia nebola neprimerane nizSia, nez koncentracia ostatnych dvoch roztokov
prekurzorov, mézeme sa domnievat, ze nedoslo k spravnemu zreagovaniu vychodiskovych
latok. Avsak, ak porovname namerané udaje s publikaciou [100], v ktorej pouzili rovnaky
postup pripravy vzoriek askumali vplyv diZky zotrvania vrstvy PbBrz v roztoku MABr
na mieru absorpcie, zistime, Ze prave absorpcia vzorky 2 odpovedd 5 minitam, ktoré boli
skutocne pouzité vV experimente tejto prace. Pre porovnanie je uvedeny obrazok (Obr. 49).
Absorpcia vzoriek 1 a3 je nieCo mensia ako absorpcia odpovedajiica desiatim minatam
zotrvania v roztoku prekurzoru, otazkou teda je, ¢i tieto vzorky reagovali nad mieru alebo boli
vzorky v roztoku ponechané o malo dlhsi ¢asovy interval a to malo za nasledok narast hodnot
absorbancie. Je vsak mozné konstatovat, ze doba, pocas ktorej prekurzory moézu spolu
reagovat, by mala na hodnoty vicsi vplyv nez koncentracia vychodiskového prekurzoru

V oblasti nie veI'mi rozdielnych koncentracii.
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Obr. 48 Absorpcné spektra jednotlivych vzoriek MAPbBr3 a porovnanie s priebehom
absorpcného koeficientu ziskanym fitovanim elipsometrickych udajov (Seda prerusovanad
ciara).
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Obr. 49 Absorpcné spektrd MAPbBrs pri réznych dizkach zotrvania v roztoku prekurzoru
MABY. Prevzaté z [100].

Spektroskopickou elispometriou boli zistené hodnoty hrubky, Sirky zakazaného pasu vzoriek
aich zavislosti indexu lomu a extinkéného koeficientu na vinovej dizke. Zhodu fitovania
nameranych udajov s modelom pozostavajucim zdvoch oscilatorov typu Tauc-Lorentz
pre metylamonium bromid reprezentuje obrazok (Obr. 50).
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Vysledné zavislosti indexu lomu a extinkéného koeficientu na vinovej dizke uvadzaji obrazky

(Obr. 51, Obr. 52).
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Obr. 50 Porovnanie nameranych a fitovanych hodnot pre MABr (konkrétne pre vzorku ¢. 2).
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Obr. 51 Zavislost indexu lomu jednotlivych vzoriek MABr na vinovej dizke.
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Obr. 52 Zavislost extinkcného koeficientu jednotlivych vzoriek MABr na vinovej dizke.

Ako je mozné vidiet' z obrazku (Obr. 51), vzorka 1 a 3 dosahujii podobnych hodn6t maxim
indexu lomu, pri ktorej tito hodnotu dosahuju — zatial' ¢o vzorka 1 pri 530 nm, vzorka 3
pri 488 nm. Medzi tymito hodnotami lezi maximum indexu lomu vzorky 2, konkrétne
pri 512 nm. Tieto hodnoty nie je vSak mozné porovnat s akymikol'vek referenénymi
hodnotami, kedze hodnoty indexu lomu tejto latky doposial neboli publikované.
Zaroven porovnanim s hodnotami hrabok jednotlivych vrstiev, ktoré st uvedené v tabulke
(Tab. 7), mozeme usudzovat, ze s klesajicou hribkou vsak nastava posun maxima smerom

k mensim vInovym diZkam. Priememna hodnota indexu lomu v maxime bola urdena
na (1,73 +0,01).

Jemny posun do modrej oblasti v zavislosti na hrabke vrstvy je mozné pozorovat aj V pripade
extinkéného koeficientu. Maximum nadobuda v oblasti 470 nm — 430 nm a jeho priemerna
hodnota je (0,11 +0,01).

Hrubka vrstvy MABr bola urcena spektroskopickou elipsometriou aj profilometriou zhodne
na (162 = 7) nm, resp. (162 + 8) nm. Odchylky maja povod v nehomogenite vrstiev.

Tabulka 7: Porovnanie hodnot hriibok vrstiev MABr zistenych spektroskopickou elipsometriou
(SE) a profilometriou.

vzorka hrubka zistena SE (nm) hrubka zistena profilometriou (nm)
1 172 +3 170+ 4
2 158 + 2 160 + 6
3 157 + 2 155+ 4
priemena 162+7 162+ 8
hodnota
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Hodnoty parametrov zistenych fitovanim s pouzitim modelu typu Tauc-Lorentz uvadza tabul’ka

(Tab.8).

Tabulka 8: Hodnoty parametrov po fitovani pre jednotlivé vzorky MABr (model Tauc-Lorentz).

vzorka A1 E1 Ci1 Az = C
1 15 2,3 0,64 34 8,3 0,001
2 15 2,4 0,60 39 9,1 0,072
3 5 2,6 0,70 39 9,5 0,236
priemerna
11+6 24+02 | 0,65+0,05 |37+3| 9+0,6 | 0,1 +0,1
hodnota

Zhodu nameranych a fitovanych hodnét pre bromid olovnaty reprezentuje obrazok (Obr. 53).

Zavislosti indexu lomu a extinkéného koeficientu jednotlivych vzoriek na vlnovej dizke,
ktoré vyplynuli z fitovania, uvadzaji obrazky (Obr. 54, Obr. 55). V tabulke (Tab. 9) st

uvedené hrabky vrstiev bromidu olovnatého,

ktoré boli

zistené spektroskopickou

elispometriou, v porovnani s hribkami nameranymi profilometrom. Priemerna hribka vrstvy
tohto materialu bola uréena na (73 +4) nm spektroskopickou elipsometriou a (76 =5) nm

profilometriou. Rozdiel medzi tymito hodnotami nie je vel’ky, rovnako ako odchylky. Tie budu

sposobené necistotami, ktoré tvorili vyvySeniny na povrchu vzoriek.

Tabulka 9: Porovnanie hodnot hriibok vrstiev PbBr2 zistenych spektroskopickou elipsometriou

a profilometriou.

vzorka hribka zistena SE (nm) hriibka zistena profilometriou (nm)
1 69,04 + 0,09 74 £ 4
2 729+0,1 75+5
3 78,2+0,1 79+4
riemerna
P 7344 7645
hodnota
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Obr. 53 Porovnanie nameranych a fitovanych hodnét pre PbBr (konkrétne pre vzorku ¢. 1).
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Obr. 54 Zavislost indexu lomu jednotlivych vzoriek PbBrz na vinovej dizke.
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Obr. 55 Zavislost extinkcného koeficientu jednotlivych vzoriek PbBr2 na vinovej dizke.

Z obrazku (Obr. 54) vyplyva, ze bromid olovnaty dosahuje maximalnu hodnotu indexu lomu
v ultrafialovej oblasti pri priblizne 346 nm. Vzhl'adom na hrubky vrstiev, ktoré st uvedené
v tabulke (Tab. 9), nie je pozorovatelny vztah medzi hrabkou vrstvy a posunom maxima
K vy$8im ¢&i niz§im vinovym dizkam. Mozno viak najst’ suvislost medzi hribkami vrstiev
a hodnotou maxima indexu lomu, ktora v tomto pripade s rasticou hrabkou klesa. VSeobecne
neexistuje vzt'ah medzi hrubkou tenkej vrstvy a hodnotou indexu lomu, takze v tomto pripade
ide skor o nahodu. Priemerna hodnota maxima indexu lomu dosahuje (3,0 + 0,1). Vo viditeI'nej
oblasti priebeh indexu lomu zo zaciatku klesa a od priblizne 590 nm je u vSetkych vzoriek
konstantny. Ked’ze hodnoty indexu lomu tejto latky neboli doposial’ publikované, rovnako
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ako v pripade MABr, aspoii pre porovnanie je mozné uviest hodnotu indexu lomu
ng pri 587,6 nm (zIta spektralna Ciara héliovej vybojky). Hodnoty pre jednotlivé vzorky
st uvedené v tabulke (Tab. 10), ich priemerna hodnota je (2,23 + 0,04), ¢o je napriklad
hodnota o ¢osi niz$ia nez ng diamantu 2,42 alebo o ¢osi vyssia nez ng Vysoko olovnatého skla
1,72 [101]. Rovnako ako oba spomenuté priklady, aj pripravené vzorky vykazovali vel’ka mieru
rozptylu svetla.

V tabulke je tiez uvedena priemerna hodnota n.. a hodnota pre jednotlivé vzorky, ktora bola
ziskana fitovanim a udava teoretickti hodnotu indexu lomu, ak by Sirka zakazaného pasu
nadobudala hodnotu nekonecna. Pre porovnanie, napriklad pre sklo bola tdto hodnota urcena
na 1,130 [19].

Tabulka 10: Prehlad indexov lomu pri 587,6 nm (ng) a teoretickej hodnoty n. ziskanej
fitovanim pre jednotlivé vzorky.

vzorka Na (-) Nw (-)
1 2,278 1,3
2 2,245 1,0
3 2,178 1,0
priemernd hodnota | 2,23+ 0,04 1,1+0,1

Na obrazku (Obr. 55) mozno vidiet zavislosti extinkéného koeficientu vzoriek bromidu
olovnatého na vlnovej dizke. Tie sa zo vietkych skimanych materidlov najviac zhoduju
snameranymi UV-VIS spektrami. Maxima extinkéného koeficientu sa nachadzaju
medzi 326 nm a 330 nm. Ich hodnoty priemerna hodnota je (0,96 = 0,09). MozZno usudzovat,
ze na zaklade hribky nedochadza k ziadnemu velkému posunu do Eervenej ¢i modrej oblasti.
Kazda zo vzoriek dosahuje este mensie maximum pri priblizne 410 nm. To sa objavuje aj v UV-
VIS spektrach, avsak pri hodnote mensej nez 400 nm. Od zhruba 530 — 580 nm je uz extink¢ény
koeficient vSetkych vzoriek nulovy, ¢o sa zhoduje aj s UV-VIS spektrami, ktorych absorpcia
V tejto oblasti je skoro konStantna a vel'mi nizka.

Parametre vyplyvajuce z fitovania uvadza tabul’ka (Tab. 11). Hodnoty wj ziskané fitovanim
za pouzitia modelu New Amorphous pri ktorych by mali byt elektronové prechody
najpravdepodobnejsie, boli uréené na (3,6 +0,1) eV a (3,5+0,2) eV, zaroven sa zhoduju
s hodnotou Sirky zakazaného pasu urceného z absorpénych spektier. Posledny oscilator
vyplyvajuci z modelu Tauc-Lorentz nadobuda hodnotu (6,3 +0,4) eV, takze s grafickymi

udajmi ho nie je mozné porovnat.
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Tabulka 11: Hodnoty parametrov po fitovani PbBr».

model parameter vzorka 1 vzorka 2 vzorka 3

f1 0,71 0,27 0,16
w1 3,45 3,66 3,69
New Amorphous I 0,77 0,38 0,38
f2 0,24 0,57 0,43
w2 3,74 3,45 3,40
I 0,41 0,58 0,67

Tauc-Lorentz A 177,54 159,81 133,88
E: 6,14 5,99 6,66

Ci 9,54 8,97 10,25

Perovskitovy materiall MAPbBr3s bol fitovany ako samostatnym modelom, tak spojenim
modelov prekurzorov. Zhodu nameranych a fitovanych udajov uvadzaji obrazky (Obr. 56, Obr.

57), lepsia je v pripade pouzitia samostatného modelu, ¢o potvrdzuju aj tidaje o y? v tabul’ke

(Tab. 12). Ako moézeme vidiet, samostatny model perovskitu lepSie zachytava dva
charakteristické piky extinkéného koeficientu pri 520 nm a 560 nm apik indexu lomu

pri 530 nm. Hrubku vrstiev zistenych fitovanim oboma spdsobmi v porovnani s hriibkou

zistenou profilometriou udava taktiez tabulka (Tabulka 12). Fitovanim bol tiez zisteny podiel

MABTr vo vzorkach, a to 30 %. U vzorky 2 je priblizne o polovicu mensi, nez u ostatnych
vzoriek, s ¢im zrejme suvisi nizsia intenzita v UV-VIS spektre.
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Obr. 56 Zhoda nameranych a fitovanych hodnot pre MAPDBr3 pri pouziti samostatného

modelov (konkrétne pre vzorku 1).
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Obr. 57 Zhoda nameranych a fitovanych hodnét pre MAPbBr3 pri pouziti spojenia modelov
prekurzorov (konkrétne pre vzorku 1).

Tabulka 12: Porovnanie hodnét hrubok vrstiev MAPDLBrs zistenych spektroskopickou
elipsometriou a profilomeriou, porovnanie odchylok fitovania.

dchylka fitovania
hribka zistena SE (nm) ey a2 . L
X hriibka zistena
vzorka samostatny . samostatny  spojenie | profilometriou
spojenie
model model modelov (nm)
modelov
1 92+8 108 +4 0,875 0,881 103 +2
2 108 +3 114 + 4 3,515 3,368 110+ 4
3 113+ 5 113+5 1,745 2,011 116+ 5
priemerna
100+ 10 112 +5 - 110+ 7
hodnota

Pre lepSiu predstavu su na obrazkoch (Obr. 58, Obr. 59) uvedené schémy elipsometrickych
modelov pri tychto fitovaniach.
? nm MAPDBI3 100 %
1 mm substrat

okolie

Obr. 58: Elipsometricky model pri fitovani samostatnym modelom perovskitu. Otaznik
oznacuje veliciny, ktoré maju byt zistené fitovanim.
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Obr. 59: Elipsometricky model pri fitovani samostatnym modelom perovskitu. Otdznik
oznacuje veliciny, ktoré maju byt zistené fitovanim.
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Obr. 60: Porovnanie uidajov o indexe lomu a extinkénom koeficiente v zavislosti na vinovej
dlzke, ziskanych fitovanim s pouZitim samostatného modelu perovskitu a modelu ziskaného
spojenim modelov prekurzorov pre vzorku 1.
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Obr. 61: Porovnanie udajov o indexe lomu a extinkénom koeficiente v zdavislosti na vinovej
dlzke, ziskanych fitovanim s pouzitim samostatného modelu perovskitu a modelu ziskaného
spojenim modelov prekurzorov pre vzorku 2.
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Obr. 62 Porovnanie udajov o indexe lomu a extinkcnom koeficiente v zavislosti na vinovej
dlZke, ziskanych fitovanim S pouzitim samostatného modelu perovskitu a modelu ziskaného
Spojenim modelov prekurzorov pre vzorku 3.
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Obr. 63: Suhrnné porovnanie udajov o indexe lomu a extinkénom koeficiente pre prekurzory a
vyslednu latku.

Obrazky (Obr. 60, Obr. 61, Obr. 62) prezentuju zavislost indexu lomu a extinkéného
koeficientu jednotlivych vzoriek na vinovej dizke, ktoré bola ziskana fitovanim s pouZitim
samostatného modelu perovskitu a spojenim modelov prekurzorov. Sthrnné porovnanie udajov
ziskanych fitovanim uvadza obrazok (Obr. 63). Hlavne z extinkéného koeficientu je patrné,
zZe pri perovskitu
oblasti a redukuje sa ich pocet.

formovani sa posuvaju extinkéné maxima smerom do cervenej

Samostatny model pozostaval zo Styroch pociatocnych oscildtorov typu Tauc Lorentz,
Z ktorych dva lezia na rovnakej hodnote 2,1 eV, ale ich amplituda a Sirka piku je rozdielna.
Pouzitie len troch oscilatorov neviedlo k tak dobrej zhode medzi nameranymi a fitovanymi
hodnotami, preto boli pouzité Styri oscilatory. Index lomu dosahuje dva maxima, a to mensie
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maximum v UV oblasti, pri (300 — 330) nm a d’alSie neskor pri 532 nm az 542 nm s priemernou
hodnotou (1,5+0,2) . U vzorky 2 sa prejavila mald miera reakcie, ako to uz bolo spomenuté
skor, a tak nadobiida malé hodnoty indexu lomu, zaroven mozeme tvrdit, Ze S postupujiicou
mierou zreagovania sa pik indexu lomu postva smerom k niz$im vlnovym dizkam. Po mensom
poklese pri priblizne 550 nm az 570 nm index lomu vSetkych vzoriek s narastajucou vinovou
dizkou stupa. Situdcia je mierne ind, ak fitujeme s pouzitim modelov prekurzorov. V tomto
pripade sa prejavil vysoky podiel PbBr. vo vzorke 2, ato vyraznym pikom pri 344 nm.
Po poklese v oblasti priblizne (400 — 500) nm index lomu tejto vzorky mierne rastie. Priebeh
vzoriek 1 a 3 je priblizne rovnaky, ako u fitovania so samostatnym modelom, s tym rozdielom,
Ze po fitovani sa nezachoval charakteristicky pik pri 532 nm, resp. 536 nm. Index lomu
len linearne rastie v oblasti priblizne pri 440 nm az 640 nm, potom mierne klesa.

Extinkény koeficient vzoriek po fitovani samostatnym modelom perovskitu, zachytava
charakteristické¢ piky v oblasti okolo 500 nm a570 nm. Ako je mozné vidiet, S rasticou
hrubkou vrstvy sa maximum extinkéného koeficientu posuvalo smerom do modrej oblasti.
U vzorky 2 je mozné pozorovat’ dva Siroké malo intenzivne piky, jeden v oblasti priblizne
410 nm az 545 nm a druhy v oblasti priblizne 570 nm az 710 nm. To mdze nahravat’ faktu,
7e vo vzorke sa nachadzal malo zreagovany perovskit spolo¢ne s pozostatkami prekurzorov,
takZe vysSiu pravdepodobnost’ elektronovych prechodov mozno najst” v SirSich oblastiach
spektra.

Pri fitovani s pouzitim modelov prekurzorov, je znova mozné pozorovat’ pri vzorke 2 silny
vplyv modelu bromidu olovnatého, s pikom extinkéného koeficientu pri 326 nm. Pri vzorkach
1 a 3 boli fitovanim dva piky ,,zlG¢ené* do jedného, s maximom 508 nm az 548 nm. Rozdielne
vysledky mohli byt zapri¢inené nehomogenitou vzoriek a tiez réznou drsnostou povrchov,

ktora sa prejavila pri elipsometrickom merani.

Fitovanim s pouZzitim samostatného modelu perovskitu boli zistené hodnoty oscilatorov
1,62 eV; 2,27 eV (tato hodnota bola spolocné pre oba uz spominané oscilatory na pociatocnej
hodnote 2,1 eV) a4,55eV. V porovnani s publikovanymi udajmi o ich polohach
(napriklad [70]) pri 2,36 eV; 3,58 eV a 4,55 eV st to o ¢osi vacsie hodnoty, uplne sa zhoduju
len v poslednom oscilatore.

Pri fitovani s pouzitim oboch modelov prekurzorov boli pre oscildtory typu Tauc-Lorentz,
prisluchajuce MABE, zistené hodnoty 1,92 eV a 4,10 eV a vysoké hodnoty amplitad. Naopak,
amplitady oscilatorov pochadzajucich z modelu PbBr, dosahovali vel'mi nizke hodnoty. Za
vyznamnejSie mozno povazovat dva oscilatory typu New Amorphous, ktoré dosahovali
hodnotu 3,14 eV (resp. 3,65 eV pre vzorku 2). Oscilator typu Tauc-Lorentz dosahoval hodnotu
1,34 eV, prislusny parameter opisujuci amplitidu bol vSak tak maly Ze ho nie je mozné brat’ do
uvahy. Celkovo boli teda fitovanim s pouzitim spojeni modelov urcené tri oscilatory, ktorym
prisluchaju hodnoty 1,92 eV; 3,14 eV a 4,10 eV.
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5 ZAVER

Diplomova praca sa zaobera uréenim optickych vlastnosti tenkych vrstiev prekurzorov bromidu
metylamonia (MABr) a bromidu olovnatého (PbBr2) atenkej vrstvy vysledného perovskitu
(MAPDBT3).

V teoretickej Casti boli popisané zakladné informacie o svetle, jeho polarizacii, Stokesovych
vektoroch a Muellerovych maticiach, ktoré definujii konkrétne polarizaéné stavy. Dalej bol
popisany odraz alom svetla na rozhrani dvoch faz, na tenkej vrstve a systéme viacerych
tenkych vrstiev, K jednotlivym situdciam boli definované Fresnelove odrazové koeficienty.
Zaroven bol definovany komplexny index lomu pozostavajuci z realnej Casti — indexu lomu
a imaginarnej Casti — extinkéného koeficientu, atiez jeho vztah s dielektrickou konstantou.
Nasledovala ast’ reSerSn¢ho charakteru, v ktorej boli opisané tenké vrstvy, ich vyuzitie
v roznych oblastiach zivota a predovSetkym vo fotovoltaickych aplikaciach, v rdmei ktorych
boli popisané rozne typy solarnych ¢lankov. Dalsia podkapitola sa venovala priprave tenkych
vrstiev, stru¢ne popisala PVD, CVD metody a nanasanie zroztoku, v ramci ktorého bolo
obsirnejSie rozobraté rotatné nanaSanie a materialova tla¢. V nasledujicej Casti boli opisané
teoretické zaklady metod charakterizacie vzoriek skumanych v tejto préaci, konkrétne
profilometrie, UV-VIS spektroskopie a spektroskopickej elipsometrie. Na zaver teoretickej
Casti boli popisané perovskitové materidly a stav stcasného poznania v oblasti optickych
vlastnosti skupiny perovskitov obsahujucich kation metylamoénia.

V experimentdlnej Casti boli popisané pripravy jednotlivych vzoriek, pristroje a metody

merania jednotlivych veli¢in.

Vzorky bromidu metylamoénia (MABr) boli zo vsetkych pripravenych vzoriek najhrubsie,
s hriibkou (162 £ 7) nm. Zatial’ ¢o prostrednictvom UV-VIS spektrometrie nebola pozorovana
Ziadna absorpcia v meranej oblasti, spektroskopickou elipsometriou bol uréeny malo intenzivny
elektrénovy prechod pri 2,4 €V a intenzivnejsi pri 9 eV, tieto hodnoty su vSak mimo merany
rozsah. Najvyssie hodnoty indexu lomu boli priblizne 1,73; dosiahnuté V rozmedzi
488 nm — 530 nm, s klesajiicou sa hrabkou vrstvy nebol pozorovany pokles maxima, ale jeho
posun do modrej oblasti. Rovnaky posun sa objavil pri extink¢nom koeficiente, ktory dosahoval
maximum pri 440 nm — 470 nm.

Vzorky bromidu olovnatého (PbBr2) boli, na rozdiel od prvého uvedeného prekurzoru, najtensie
a ich povrch bol najhladsi, dosahovali hrubky (73 + 4) nm. Absorp¢né maximum, ur¢ené UV-
VIS spektrometriou, nastava v 309 nm az 320 nm. Sirky optickych zakazanych pasov boli
Taucovou metodou uréené priemerne na (3,5 =0,1) eV. Maximum extinkéného koeficientu
bolo uréené na 326 nm az 330 nm. Hodnoty dvoch oscilatorov typu New Amorphous sa
pohybovali na (3,6 +0,1)eV a (3,5+0,2) eV, pricom druhy uvedeny bol ovela menej
intenzivny nez prvy. Hodnota treticho oscilatoru, typu Tauc-Lorentz, sa pohybovala
na (6,3 + 0,4) eV, ¢o je vS§ak mimo meraci rozsah pristroja. Najvyssie hodnoty indexu lomu boli
pozorované pri priblizne 346 nm, s hodnotou 3,170 az 2,945. Pri referen¢nej hodnote vinovej
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dizky 587,6 nm bola uréena priemerna hodnota indexu lomu na (2,23 + 0,04). Tato pomerne
vysoka hodnota sa prejavovala na rozptyle svetla na vzorke a pozorovatelnych duhovych
odleskoch.

Hrabky vrstiev metylamoniumbromidu olovnatého (MAPDBrs) dosahovali  hrabky
(110 = 7) nm. Maximum absorpcie svetla nastdvalo pri 524 nm — 528 nm. Na hodnotu
absorbancie mal vyssi vplyv Cas reakcie medzi prekurzormi, nez vychodiskova koncentracia
roztoku prekurzoru. Pre vzorky s vy$Sou hodnotou absorbancie v maxime boli uréené hodnoty
Egy na 2,15eV a211eV apre vzorku snizSou hodnotou absorbancie 2,25eV, ¢o je
porovnatel'né s hodnotou 2,3 eV, ktorti uvadzaji ini autori. Extink¢ény koeficient vykazoval dva
maxima, jedno v oblasti okolo 510 nm a druhé okolo 570 nm, ak bol fitovany samostatnym
modelom perovskitu. Pri pouziti spojenia modelov prekurzorov bolo ziskané len jedno
maximum pri 508 nm, resp. 548 nm. Srastiicou hrubkou vrstvy sa maximum postvalo
do modrej oblasti. Index lomu pri pouziti samostatného modelu nadobudal maximum
pri 536 nm — 542 nm s hodnotami priblizne 1,4; pri pouziti spojenia modelov len rastol
v oblasti 440 nm — 620 nm a d’alej pozvolna klesal. Skrze samostatny model perovskitu boli
ziskané hodnoty $tyroch oscilatorov typu Tauc- Lorentz, a to pri 1,62 eV, dvakrat pri 2,27 eV
apri 4,55 eV. Spojenim modelov prekurzorov boli ziskané hodnoty oscilatorov s najvyssou
amplitddou pri 1,92 eV, 3,14 eV a4,10¢V, pricom prvy aposledny pochadzal z modelu
metylamonium bromidu a prostredny z modelu bromidu olovnatého. Do ziadneho z fitovani
nebola zaratana povrchova drsnost’ ani pripadné vzduchové bubliny v objeme vrstiev. Rozdiely
medzi jednotlivymi vzorkami boli zapri¢inené nehomogenitou, vel'’kou drsnost’ou a necistotami
vzoriek. Modelmi prekurzorov mozno substituovat’ model vysledného perovskitu, avsak
ziskané vysledky st menej presné.
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ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV

A

lo

cm
DMF
DMSO
LCD

eV

DSSC
FTO
FA*
PVD
GBL
CvD

i

kHz
ktoe
CIS
CIGSSe

MOCVD

MA*
PCBM
pum

ppm

absorbancia

aktualna hodnota slne¢nej konstanty [W-m™]
centimeter, 1072 metra

dimetylformamid

dimetylsulfoxid

displej z tekutych krystalov

elektronvolt

extinkény koeficient

farbivom senzibilizované solarne ¢lanky
fluérom dopovany oxid cinaty
formaminidiovy kation

fyzikalna depozicia tenkych vrstiev z par
y-butyrlakton

chemickd depozicia tenkych vrstiev z par
imaginarna zlozka dielektrickej konStanty
index lomu

joule

kilohertz, 10° hertzov

kilotona ropného ekvivalentu
medeno-indium-selénové solarne ¢lanky
medeno-indium-galium-sira-selénové solarne clanky
metaloorganicka depozicia tenkych vrstiev
meter

metylamoniovy kation

metylester [6,6]fenyl-Ce1-maslovej kyseliny
mikrometer, 107® metra

milidntina (z anglického parts per milion)
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nm
LPCVD
Oh
OLED
OSC

fi

I

Ai

Ei

Ci
PVSC
PECVD
PEDOT
P3HT
PSS
VOC

er

Re

Isc
SE
LED
DOD

g

Mintta

mol

nanometer, 10° metra

nizkotlaké chemicka depozicia tenkych vrstiev
Ohnesorgovo Cislo

organicka svetlo emitujuca didda

organické solarne ¢lanky

parameter modelu New Amorphous spojeny s amplitidou piku
parameter modelu New Amorphous spojeny s polohou piku
parameter modelu New Amorphous spojeny so Sirkou piku
parameter modelu Tauc-Lorentz spojeny s amplitadou piku
parameter modelu Tauc-Lorentz spojeny s polohou piku
parameter modelu Tauc-Lorentz spojeny so Sirkou piku
perovskitové solarne ¢lanky

plazmochemické depozicia tenkych vrstiev
poly(2,3-dihydrotieno[3,4-b][1,4]dioxan-5,7-diyl)
poly(3-hexyltiofén)

polystyrén-sulfonova kyselina

prchavé organické latky

realna zlozka dielektrickej konstanty

Reynoldsovo ¢islo

sekunda

slne¢né konstanta [W-m2]

spektroskopicka elipsometria

svetlo emitujica dioda

systém tlace ,,kvapka na poziadanie*

Sirka zakazaného pasu [eV]

Sirka zakazaného pasu v modeli New Amorphous [eV]

80



uv
VIS
HTL
ETL

Xe

ITO

ultrafialové (ziarenie)
viditel'né (Ziarenie)

vrstva transportujica diery
vrstva transportujuca elektrony
watt

Weberovo ¢islo

xenon

zmesny oxid cinu a india
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