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A B S T R A K T 

Táto diplomová práca sa zameriava na prípravu tenkých vrstiev perovskitovej látky 

metylamóniumbromid olovnatý MAP bB r 3 , ako aj na prípravu tenkých vrstiev jej 

prekurzorov - bromidu metylamónia M A B r a bromidu olovnatého PbBr2, rotačným nanášaním 

z roztoku. Ďalej boli vrstvy podrobené optickej charakterizácii prostredníctvom U V - V I S 

spektrometrie a spektroskopickej elipsometrie. Bromid metylamónia vo viditeľnej 

ani ultrafialovej oblasti neabsorboval, maximum absorpcie bromidu olovnatého nastávalo 

v U V oblasti, metylamóniumbromid olovnatý absorboval vo viditeľnej oblasti. Šírky 

zakázaného pásu boli Taucovou metódou určené na ( 3 , 5 ± 0 , l ) e V pre bromid olovnatý 

a 2,15 eV, resp. 2,25 eV pre perovskitovú látku. Eľipsometriou boli určené závislosti indexov 

lomov a extinkčných koeficientov všetkých skúmaných látok na vlnovej dĺžke v rozmedzí 

290 nm - 830 nm a ich súvislosť s hrúbkami vrstiev. Elipsometrické modely pozostávali 

z oscilátorov typu Tauc-Lorentz pre bromid metylamónia, metylamóniumbromid olovnatý 

a čiastočne bromid olovnatý, ktorého druhú časť modelu tvoril oscilátor typu New Amorphous. 

A B S T R A C T 

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(II) bromide, by spin-coating from the solution; and optical characterisation 

of the prepared thin film layers by U V - V I S spectroscopy and spectroscopical ellipsometry. 

Methylammonium bromide does not absorb in visible nor ultraviolet region, the maximum 

absorption of lead(II) 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(II) 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(II) bromide, which another part is formed 

by New Amorphous oscillator. 

K Ľ Ú Č O V É SLOVÁ 

tenké vrstvy, perovskity, metylamóniumbromid olovnatý, rotačné nanášanie, optické vlastnosti, 

spektroskopická elipsometria, Tauc-Lorentzov model, model New Amorphous 

K E Y W O R D S 

thin film layers, perovskites, methylamonniumlead bromide, spincoating, optical properties, 

spectroscopic ellipsometry, Tauc-Lorentz formula, New Amorphous formula 
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1 ÚVOD 

Najbližšou hviezdou k planéte Zem je Slnko, ktoré je zároveň centrálnou hviezdou 

a najhmotnejším objektom slnečnej sústavy. V jeho jadre prebieha termonukleárna reakcia, 

pri ktorej fúziou dvoch atómov vodíka vzniká hélium. Reakcia je sprevádzaná emisiou 

elektromagnetického žiarenia, najmä viditeľného svetla a infračerveného žiarenia, 

ktoré vnímame ako teplo. [1] 

Hustota toku žiarenia na povrchu Slnka je približne 6,33-107 W-m" 2 . K zemskej atmosfére 

sa dostane len časť žiarenia, na pomyselnú plochu kolmú na dopad slnečných lúčov pripadá 

približne 1367 W-m" 2 . Táto hodnota sa zvykne označovať ako slnečná konštanta (hc), nieje 

však v skutočnosti tak úplne konštantou. Jej aktuálna hodnota (/o) sa počas roka mení 

v závislosti na vzdialenosti Zeme od Slnka, ako uvádza obrázok vľavo (Obr. 1). [2] 

1420 - i 

mesiac 

Obr. 1 Príklad priebeh hodnôt slnečnej konštanty (južná pologuľa). Prevzaté z [2]. 

Záleží tiež na zemepisnej šírke - zatiaľ čo na okolie rovníka dopadne najviac slnečného 

žiarenia, v okolí pólov dochádza k jeho veľkému rozptylu, ako to je možné vidieť na obrázku 

(Obr. 2). Navyše, v každej chvíli je osvetlená len jedna polovica zemegule a počas dňa nie je 

intenzita dopadajúceho žiarenia na akékoľvek miesto na Zemi rovnaká. Kvôli týmto 

okolnostiam musíme hodnotu slnečnej konštanty znížiť na jej štvrtinu, teda počítať s hodnotou 

približne 340 W-m" 2 . Ide však len o žiarenie, ktoré dopadá na atmosféru Zeme - z neho 23 % 

sa atmosférou ešte absorbuje a 2 9 % je odrazených. Ostáva teda 4 8 % percent žiarenia 

(približne 163 W-m" 2 ), ktoré je možné absorbovať pri zemskom povrchu. [3] Tieto údaje 

sú vztiahnuté na jednu hodinu. Po prepočítaní na rok a celkovú plochu Zeme sa dostaneme 

k údaju 2,63-10 2 4 J. Podľa každoročného zhrnutia spoločnosti B P , týkajúceho sa energetickej 

spotreby sveta, boli za rok 2019 využité palivá o celkovej energii 583 ,9T0 1 8 J [4]. 

Táto skutočne veľmi zjednodušená úvaha (neberúca do úvahy napríklad podiel 

elektromagnetického žiarenia, ktoré je solárnymi článkami možné využiť; ich účinnosť; 
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skutočnosť, že plocha solárnych článkov môže byť pri správnom rozmiestnení väčšia 

než plocha zemského povrchu, na ktorej sú umiestnené; podiel plochy Zeme, ktorú nemožno 

využiť, ako napríklad pralesy či oceány a mnoho ďalších faktorov) má však demonštrovať, 

že slnečná energia má obrovský potenciál ako „hnací motor" budúcnosti. 

rozdiel medzi dopadajúcim slnečným žiarením a odrazeným svetlom + vyžarovaným teplom 

- 280 0 280 (Win-) 

Obr. 2 Rozloženie dopadu slnečného žiarenia voči odrazenému žiareniu a vyžarovanému 
teplu na planéte Zem. Prevzaté z [3]. 

Musíme tiež mať na pamäti, že pri dnešnej spotrebe sa fosílne palivá čoskoro minú. 

Podľa predpovede geológa M . Kinga Hubberta nám dnes ostáva približne 50 rokov 

do momentu, kým minieme všetku ropu a zemný plyn a približne 115 rokov do minutia zásob 

uhlia [5]. Ďalšie organizácie či výskumné tímy sa vo svojich predpovediach rôznia, 

pretože nieje jasné, aké veľké zásoby fosílnych palív sa na Zemi skutočne nachádzajú [6]. 

Navyše, spotreba zdrojov energie celosvetovo každým rokom stúpa [7], čo je zrejmé z obrázku 

(Obr. 3), pričom svetovo dominuje ropa a uhlie. Slnečná, veterná a podobné druhy energie 

zaznamenávajú približne od roku 2005 nárast, nie je však o nič strmší ako u dvoch spomínaných 

zdrojov. V Českej republike je trend podobný, pozvoľna sa upúšťa od využívania uhlia, veterné 

či solárne zdroje elektrickej energie sú však stále skôr raritou [8]. 

Samozrejme, aj s výrobou, výskumom a ďalšími aktivitami spojenými s obnovitelnými zdrojmi 

energie sa spája istá miera využívania doposiaľ konvenčných energetických zdrojov, vznik 

emisií či určitého množstva odpadu, ktoré sú záťažou pre našu planétu. Bolo by 

však prehreškom voči budúcej (a zrejme už i našej) generácii, keby sme neinvestovali svoje 

zdroje, čas a intelekt na rozšírenie možností a výskum v tejto oblasti, do ktorej slnečná energia 

a s ňou spojená fotovoltaika patrí. 
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Keď sa v roku 2005 začal tím vedcov z Miyasakaho laboratória na Toin University v Japonsku 

venovať doposiaľ málo prebádanej skupine látok organokovových halogenidov s kryštalickou 

štruktúrou minerálu perovskitu (CaTiCb), ktoré sú vďaka svojim optickým a excitonickým 

vlastnostiam a elektrickej vodivosti vhodné pre fotovoltaiku, a v roku 2009 svoje poznanie 

zhrnuli v článku [9], ani sami nečakali, s akým úspechom sa táto téma stretne v budúcnosti. 

Efektivita solárneho článku okolo 3 %, ktorú vtedy dosiahli, bola ďaleko prekonaná a dnešné 

perovskitové solárne články môžu (aj keď zatiaľ len v laboratórnom merítku) s efektivitou viac 

ako 20 % konkurovať najrozšírenejším kremíkovým solárnym článkom. Teoretické výpočty 

však ukazujú, že najvyššia dosiahnuteľná efektivita bude zhruba 27 %. 

Existuje viacero skupín zlúčenín s vyššie uvedenými výhodnými vlastnosťami. Líšia sa od seba 

katiónom, ktorým sú tvorené (metylamóniový - M A , formamidiniový - F A , cézny - Cs) a tiež 

aniónom. Z dôvodu obsahu toxického olova sa tiež hľadajú bezolovnaté alternatívy, preto sa 

v týchto zlúčeninách uplatňuje dnes aj cín či germánium, prípadne ich kombinácia 

či kombinácia s olovom. [10] Viac o štruktúre perovskitových materiálov a optických 

vlastnostiach skupiny tvorenej halogenidmi metylamóniumolova je uvedené v kapitole 2.8. 

Častým spôsobom určovania hrúbky a optických vlastností tenkých vrstiev rôznych látok je 

spektroskopická elipsometria. Dôležité je pri tom použiť správny model. Keďže optické 

vlastnosti a modely zlúčenín M A P M 3 a M A P b C b boli už preskúmané a publikované, táto práca 

sa zameriava na prípravu, tvorbu modelu, meranie a samotné určenie optických vlastností 

perovskitovej zlúčeniny MAPbBr3 , ako aj prekurzorov jej prípravy - PbBr2 a M A B r . 
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2 TEORETICKÁ ČASŤ 

2.1 Svetlo 

Optické vlastnosti látok priamo súvisia s ich interakciou so svetlom, čo je dôvodom, prečo sa 

mu bude venovať prvá časť práce. N a tieto základné informácie budú neskôr nadväzovať 

vzťahy v ďalších častiach práce. 

Svetlo môžeme definovať ako druh elektromagnetického vlnenia, pozostávajúceho z dvoch 

na seba kolmých vektorových zložiek, a to vektoru elektrickej intenzity E a vektoru 

magnetickej indukcie fi, ako je ukázané na obrázku (Obr. 4). Tieto zložky sú zároveň sú kolmé 

na vlnový vektor K, teda smer šírenia vlny. Ich vzájomný vzťah je určený ako 

co 

v ktorom je co uhlová frekvencia vlny, definovaná pomocou jej periódy T, prípadne frekvencie 

v, čiže obrátenej hodnoty periódy podľa vzťahu 

co = — = 2nv . (2) 
T 

Obr. 4 Elektromagnetická vlna pozostávajúca z vektoru elektrického poľa E a vektoru 
magnetického poľa B, šíriaca sa pozdĺž osi x. Prevzaté a upravené z [11]. 

Spektrum elektromagnetického žiarenia delíme podľa jeho vlnovej dĺžky do viacerých 

kategórií, zobrazených na obrázku (Obr. 5). V rozmedzí od približne 390 nm do 760 nm je 

toto vlnenie, respektíve jeho interakcia s elektrónmi materiálu vnímaná zdravým ľudským 

okom, takže ide o viditeľné žiarenie. Oblasť nižších vlnových dĺžok, od približne 100 nm 

do 400 nm, sa nazýva ultrafialová (ultraviolet, U V ) oblasť. Ďalej sa delí na tri podskupiny, a to 
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U V - A oblasť s rozsahom vlnových dĺžok 315 nm až 400 nm, U V - B oblasť v rozmedzí 

280 nm až 315 nm a U V - C oblasť s charakteristickými vlnovými dĺžkami ležiacimi 

medzi 100 nm a 280 nm. Oblasť vyšších vlnových dĺžok, než sú vlnové dĺžky viditeľného 

svetla, v rozmedzí približne od 700 nm do 10 6 nm, sa nazýva infračervená oblasť (infrared, IR). 

Energia jednotlivých fotónov, teda kvánt elektromagnetického žiarenia, nepriamo úmerne 

závisí na ich vlnovej dĺžke podľa vzťahu 

hc 
T 

(3) 

v ktorom /zje Planckova konštanta (približne 6,623-10" 3 4 J-s - 1) a c je rýchlosť svetla vo vákuu 

(približne 2,998-108 m-s - 1 ). Z toho vyplýva, že ultrafialové a viditeľné fotóny majú vyššiu 

energiu než fotóny infračerveného žiarenia. Môžu sa teda podieľať na elektrónových 

prechodoch, ktoré sú spojené s optickými vlastnosťami látok. Všetky tri uvedené skupiny 

žiarení sa však podieľajú na charakterizácii materiálov, a to nielen optickej, ale aj kvalitatívnej. 

[12] 

<— Stúpajúca frekvencia (v) 
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Obr. 5 Elektromagnetické spektrum. Prevzaté z [13]. 

2.1.1 Polarizácia svetla 

Významnou charakteristikou světlaje spôsob jeho polarizácie. Polarizácia svetla zohráva úlohu 

v chemických analytických metódach identifikujúcich jednotlivé stereoizoméry, 

ďalej v laserovej technike, polarizačnej mikroskopii, metrológii, fotografii ale aj v L C D 

obrazovkách. [14] 

Elektrický vektor svetla, ktoré sa šíri v smere osi z izotropnou látkou je vyjadrený rovnicou 

E(z,t) = E0eKm-Kz+6), (4) 

pričom Eo je amplitúda, / je imaginárna jednotka komplexných čísel, pre ktorú platí 

i2=-h (5) 

t je čas, z , 6 je počiatočná fáza a K je vlnové číslo definované ako 
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K 
7.7T 

T ' 
(6) 

kde k je vlnová dĺžka. 

Jeho amplitúda je v dvojrozmernom súradnicovom systéme lineárnou kombináciou x- ay-

zložky. Svetlo šíriace sa v smere osi z je možné popísať čiastočnými rovnicami 

E0(z,t) = E0xi + E0yj, 

E 0 x (z, t) = \ cos(ot -Kz + 0x). 

(z, ŕ) = A , cos(ot -Kz + 6y). 

(7) 

(8) 

(9) 

v ktorých A x , A y sú amplitúdy jednotlivých zložiek a 6>x a 6>y počiatočné fázy zložiek svetelnej 

vlny. 

Pomer amplitúdy a fázového rozdielu zložiek x- a y- určuje, či je svetlo lineárne, elipticky, 

kruhovo polarizované alebo nepolarizované. [11] 

2.1.2 Lineárne polarizované svetlo 

Tento typ polarizácie je zobrazený na obrázku (Obr. 6). 

Rozdiel počiatočných fáz zložiek x- a y- nulový, respektíve rovný celočíselnému násobku %, 

A = 6>x-6>y = ± M i , N = 0 , 1,2, 3. . . (10) 

l—~~~~ZJ 
k  

A = 0 

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

Smer výsledného vektoru elektrickej zložky sa v rovine kolmej na smer šírenia vlny nebude 

meniť a bude daný pomerom amplitúd jednotlivých zložiek. Popísať ho možno rovnicou 
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Z toho vyplýva, že v prípade rovnakých počiatočných fáz aj amplitúd jednotlivých zložiek 

elektrického vektoru bude orientácia výsledného vektoru v rovine x - y stále 45° a jeho 

amplitúda bude V2-násobne väčšia než amplitúda zložky Eoy, rovnako ako EQX. [11] 

2.1.3 Kruhovo polarizované svetlo 

V tomto prípade majú zložky rovnakú amplitúdu a ich fázový rozdiel je rovný presne n/2 

radiánov, resp. posunu o celočíselný násobok n, 

A = 0 x - 0 y = | + M r , k d e A í = 0, 1, 2, 3 ... (12) 

Smer výsledného elektrického vektoru popisuje rovnica kružnice 

Ei + E2

0y = A2. (13) 

Jednoduché znázornenie kruhovej polarizácie je možné vidieť na obrázku (Obr. 7). 

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

Z pohľadu na to, ktorá zo zložiek elektrického vektoru je v popredí, môžu nastať dve situácie. 

V jednom prípade zložka x- predbieha o n/2 radiánov zložku y-, vtedy hovoríme o pravotočivej 

polarizácii (alebo polarizácii v smere hodinových ručičiek), ktorú znázorňuje obrázok (Obr. 8). 

V druhom prípade môže nastať situácia opačná, vtedy ide o ľavotočivú polarizáciu 

(alebo polarizáciu proti smeru hodinových ručičiek), ako je možné vidieť na obrázku (Obr. 9). 

[ H ] 

14 



Obr. 9 Ľavotočivá polarizácia. Prevzaté z [15]. 

2.1.4 Eliptická polarizácia 

Najvšeobecnejším prípadom polarizácie je eliptická polarizácia, pretože z rovnice smeru jej 

vektoru, čiže rovnice 14, možno získať dosadením správnych hodnôt ako rovnicu smeru 

vektoru lineárne polarizovaného, tak kruhovo polarizovaného svetla. 

Z a eliptickú polarizáciu je považovaný stav, v ktorom je fázový rozdiel iný ako 0 a idl, 

respektíve ich posun o celočíselný násobok TI, ale amplitúdy v smere x a y sú rovnaké, prípadne 

ak sú amplitúdy rôzne veľké (tu fázový rozdiel nehrá rolu). Smer výsledného vektoru opisuje 

elipsu danú rovnicou 

^ L + ^ _ 2 ^ L C o s A + c o s 2 A = l . (14) 
Ay Ax A x A y 

Tak ako v prípade kruhovo polarizovaného svetla, aj elipticky polarizované môže byť 

na základe rovnakých podmienok pravotočivé alebo ľavotočivé. Príklad ľavotočivého elipticky 
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polarizovaného svetla s rovnakou veľkosťou amplitúd jednotlivých zložiek a fázovým 

posunom n/4 možno vidieť na obrázku (Obr. 10). [11] 

y 

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

2.1.5 Nepolarizované svetlo 

U nepolarizovaného svetla nenájdeme už žiadnu zákonitosť vo fázovom posune či veľkosti 

amplitúd jednotlivých zložiek elektrického vektoru svetla. Preto dochádza k tomu, že výsledný 

vektor elektrického poľa nepolarizovaného svetla kmitá v čase v rovine kolmej na smer šírenia 

svetla náhodne. Zjednodušenú predstavu tejto skutočnosti môžeme vidieť na obrázku (Obr. 11). 

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

V o všeobecnosti je svetlo emitované rôznymi svetelnými zdrojmi nepolarizované (výnimkou 

je laser). V rade aplikácií je však nutné používať lineárne polarizované svetlo. To je možné 

zabezpečiť použitím optického prvku zvaného polarizátor. Existuje viacero mechanizmov, 

na základe ktorých polarizátory pracujú. V jednoduchosti ich môžeme rozdeliť na tie, 

ktoré využívajú absorpciu určitej časti svetla, alebo delenie svetelného zväzku na základe lomu 

či odrazu svetla. Napríklad v U V a viditeľnej oblasti elipsometrov sa využíva lom svetla 

v kryštáloch, akými sú kalcit či kremeň. Vykazujú totiž optickú anizotropiu - index lomu, 

a teda aj pohyb svetla v smere jednej z osí kolmej na os šírenia sa dopadajúceho svetla, je väčší 

než v smere druhej kolmej osi. Lúč svetla dopadajúceho na takýto kryštál sa v ňom rozdelí 
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na riadny a mimoriadny lúč a jeden z týchto lúčov sa pohybuje rýchlejšie a pod iným uhlom 

než druhý (napríklad v prípade kalcitu je rýchlejší mimoriadny lúč, v prípade kremeňa riadny 

lúč). Samotné telo polarizátora potom pozostáva z dvoch trojbokých hranolov uložených 

jednou stenou oproti sebe tak, že medzi stenami je tenká medzierka vyplnená buď vzduchom 

alebo iným médiom. N a rozhraní kryštál - médium medzierky dochádza k lomu lúčov 

a do druhého hranolu prenikne už len ten, ktorý sa nevychýlil. N a obrázku (Obr. 12) 

je zobrazená jednoduchá schéma takéhoto polarizátora. 

Pre infračervenú oblasť sa ale takýto polarizátor nehodí, využíva sa skôr drôt-mriežka 

polarizátor (wire-grid polarizer, W G P ) . [11, 17] 

Obr. 12 Vľavo polarizátor typu Glan-Taylorovho hranolu, vpravo schémia šírenia sa lúčov 
svetla v ňom (E0 - ordinary, riadny lúč; Ee - extraordinary, mimoriadny lúč). Prevzaté z [11]. 

2.1.6 Jonesov vektor, Stokesove vektory a Muellerove matice 

Matematicky popisuje polarizáciu svetla Jonesov vektor. Rovnicu (4) môžeme na základe 

rovnice (7) rozpísať ako 

E(z,t) = (EQJ + EQyj)ei{^K (15) 

alebo aj 

E(z,t) 
E0xe 
E0ye 

i(oit-Kz+9x)' 

i(o>t-Kz+ev) 
(16) 

čo možno zjednodušiť odstránením exponentu, ktorý je v oboch prípadoch rovnaký, len na 

E(z,t) •'O x 
J0y 

(17) 

Keďže v optických meraniach zväčša nieje dôležitá konkrétna hodnota, ale zmeny meraných 

veličín, tak intenzita svetla, súvisiaca s jednotlivými zložkami elektrické vektoru svetla 

vzťahom 

I = E2

Qx+E2

Qy=\Exf+\Ey\\ (18) 
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je normalizovaná na hodnotu 1. Z toho vyplýva, že pre svetlo lineárne, rovnobežne s osou x 

polarizované svetlo, bude Jonesov vektor nadobúdať hodnotu 

1 

_0_' 

a tak ďalej, viď tabuľka (Tab.l), pričom y/ je pomer amplitúd jednotlivých zložiek a A je 

ich fázový rozdiel. 

Tabuľka 1: Jonesove vektory pre rôzne polarizované svetlo. Prevzaté z [11 J. 

lineárne polarizované kruhovo polarizované 
elipticky 

polarizované 
rovnobežne rovnobežne v uhle a od 

s osou x s osou y osi x 
pravotočivo ľavotočivo 

elipticky 

polarizované 

T "0" cos or 1 ' 1" 1 T sin^/exp(/A) 

0 1 s i n a — i n i cosy/ 

Pre nepolarizované svetlo Jonesov vektor nemožno určiť. 

Prechodom z kartézskej súradnicovej sústavy do polárnych súradníc je nutná úprava 

jednotlivých zložiek vektoru elektrického poľa svetla na 

Excosa + E s i n a , 

alebo aj vo forme matice 

— 

E , 
y 

cos a sin a 

- sin a cos a 

Ex 

E. 

(19) 

(20) 

(21) 

Keďže už nejde o vektory, ale o matice 2 x 2 , hovoríme o Jonesovych maticiach. [11] 

Stokesove vektory, na rozdiel od Jonesovych vektorov, dokážu popísať polarizované, čiastočne 

polarizované aj nepolarizované svetlo. Pozostávajú zo štyroch zložiek, v ktorých figurujú 

intenzity lineárne polarizovaného svetla v smere osi x (Ix) a v smere osi y (Iy), lineárne 

polarizovanéo svetla, ktoré je od osi x vychýlené o ±45° (/+45°, / - 4 5 ° ) a tiež ľavotočivo ( /L) 

a pravotočivo (/R) polarizovaného svetla: 

S - J —J 
2 1+45° -45°' 

^3 ~ • 

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 
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Parameter So nadobúda vždy hodnotu 1, keďže ide o celkovú intenzitu svetla, ktorá je, 

ako už bolo spomenuté, normalizovaná. 

Stokesov vektor pre nepolarizované svetlo bude podľa uvedených poznatkov 

T 
0 

0 ' 

_0_ 

pre svetlo v rôznych polarizáciách sú jeho hodnoty uvedené v tabuľke (Tab. 2). 

Tabuľka 2: Stokesove vektory pre rôzne polarizované svetlo. Prevzaté z [11]. 

lineárne polarizované kruhovo polarizované 
elipticky 

polarizované 
rovnobežne rovnobežne 

v uhle 45° 
s osou x s osou y 

pravotočivo ľavotočivo 

elipticky 

polarizované 

T " 1 " T Y " 1 " 1 

1 -1 0 0 0 - c o s 2y/ 

0 0 1 0 0 sin 2y/ cos A 

0_ 0_ 0_ 1 -1 - sin 2y/ sin A 

Kroneckerovym súčinom Jonesovych matíc sa získa matica 4 x 4 , označovaná podľa Hansa 

Muellera, ktorý ju zaviedol, ako Muellerova matica. Pre každý optický prvok možno vytvoriť 

takúto maticu, niektoré vybrané príklady uvádza tabuľka (Tab. 3). Zmeny v polarizácii 

svetla, ktoré nastanú interakciou s optickým prvkom, sa dajú vyjadriť rovnicou 

S'=MS, (26) 

v ktorej 5 ' a 5 sú Stokesove vektory odrazeného, respektíve dopadajúceho svetla a M 

je Muellerova matica optického prvku. 

Nemusí však ísť len o optický prvok, táto rovnica rovnako platí aj pre zmeny polarizačného 

stavu svetla pri odraze svetla od iných predmetov, ako napríklad meranej vzorky, čo sa využíva 

v elipsometrických a iných optických meraniach. [18] 

N a prevod Stokesovych parametrov do priestoru slúži Poincarého guľa. Jej priemer je určený 

parametrom So a ostatné parametre sú na nej orientované podľa obrázku (Obr. 13). Polarizované 

svetlo bude predstavovať na tejto guli bod, nepolarizované celý jej povrch a čiastočne 

polarizované plôšku na jej povrchu. Vďaka prepočtu zo sférických súradníc tak možno určiť 

aj Stokesov vektor čiastočne polarizovaného svetla. [11] 
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Tabuľka 3: Muellerove matice pre vybrané optické prvky. Prevzaté z [11] a [19]. 

optický prvok Muellerova matica 

polarizátor 

lineárny 

kruhový 

vertikálny 

horizontálny 

+45c 

pravotočivý 

1 avotočivý 

1 

- 1 0 0 

1 0 o 

0 0 0 

0 0 0 

1 1 0 0 

1 1 0 0 

0 0 0 0 

0 0 0 0 

"1 0 1 0 

1 0 0 0 0 

2 1 0 1 0 

0 0 0 0 

"1 0 0 1 

1 0 0 0 0 

2 0 0 0 0 

1 0 0 1 

- 1 0 0 

0 0 0 ( 

0 0 0 ( 

-1 0 0 1 

depolarizátor 

1 0 0 0 

0 0 0 0 

0 0 0 0 

0 0 0 0 

modulátor 

ô -F sin(oŕ) 

co = 2TZ V 

F je úmerné pomeru prúdu 

vloženého na piezo snímač 

V a vlnovej dĺžky 

dopadajúceho svetla X 

1 0 0 0 

0 1 0 0 

0 0 c o s £ - s i n ô 

0 0 sinô cosô 

20 



Obr. 13 Vľavo Poincarého guľa a orientácia jednotlivých členov Stokesovho vektoru na nej. 
Vpravo určenie uhlov A a yi v Poincarého guli. Prevzaté z [11 J. 

Uhly A a y/ uvedené v tabuľkách (Tab. l , Tab. 2) sa v Poincarého guli nachádzajú tak, 

ako je uvedené na obrázku (Obr. 13), čiže uhol A je uhol k osi x, uhol y/ je doplnkový uhol 

k rovine xy, a = 90° - y/. U lineárnej polarizácie svetla platí A = 0 a pre prípad polarizácie 

rovnobežnej s osou x nadobúda y/ uhol 90°, u rovnobežnosti s osou y nadobúda y/ uhol 0°. 

V kruhovej polarizácii má uhol A hodnotu 90° a pre pravotočivú polarizáciu platí y/ = 45°, 

pre ľavotočivú zas y/ = - 4 5 ° . 

2.2 Odraz a lom svetla 

Svetelný lúč, ktorý dopadá na rozhranie dvoch opticky rôznych prostredí, sa môže čiastočne 

odraziť, rozptýliť, šíriť sa druhým optickým prostredím alebo sa absorbovať. 

V prvom prípade, teda pri odraze svetla, bude platiť, že uhol dopadu je rovný uhlu odrazu, 

kde & je uhol odrazu (z anglického reflection) a 6i je uhol dopadu (z anglického incidence). 

A k svetlo prechádza z jedného optického prostredia do druhého, mení sa jeho rýchlosť. 

To popisuje veličina index lomu, definovaná ako 

ex=e, (27) 

c 
n = - , 

v 
(28) 
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kde c je rýchlosť svetla vo vákuu a v je rýchlosť svetla v danom prostredí. Čo sa týka uhlu, 

pod ktorým sa bude svetlo ďalej šíriť (takzvaný uhol lomu, 6>t), nebude už rovnaký, ako to bolo 

v prípade odrazu svetla, ale z dôvodu zmeny rýchlosti sa zmení aj jeho uhol (vzhľadom 

k normále), a to podľa Snellovho zákona 

ft; sin 0-h = nt sin6>t. (29) 

Vzťah (28) je však zjednodušený, čiže platí len pre transparentné prostredie. Zanedbáva 

skutočnosť, že niektoré prostredia dopadajúce svetlo absorbujú. Z tohoto dôvodu bol zavedený 

komplexný index lomu 

N = n ik, (30) 

v ktorom &je extinkčný koeficient, ktorý vyjadruje absorpčné vlastnosti prostredia. 

Pre komplexný index lomu platí Snellov zákon rovnako, ale uhol dopadu 9i a uhol lomu 9t 

sú komplexnými číslami. 

dopadajúci lúč 

" i 

odrazený lúč 

m 
lomený lúč 

Obr. 14 Odraz a lom na jednoduchom rozhraní, pričom 9\ môžeme považovať za 9i, resp. 9T, 
62 za 8t. 

V závislosti na tom, či elektrický vektor svetla kmitá v rovine rovnobežnej s rovinou dopadu, 

alebo v rovine kolmej na rovinu dopadu svetla, hovoríme o p- polarizácii svetla, respektíve 

s-polarizácii svetla. Intenzitu odrazeného a prechádzajúceho svetla v jednotlivých 

polarizáciách udávajú takzvané Fresnelove koeficienty. Vychádzajúc z obrázku (Obr. 14), 

pre s- polarizáciu svetla budú transmisný koeficient ts a odrazový koeficient r s 

_ 2wjCos#j _2sin# 2cos#j -
n, cos <9j + n2 cos 02 ún(0x + 02) 

_ nx cos(9, -n2 cos6>2 _ sin(6'1 -6>2) 

nj cos 9X + n2 cos 92 sin^^ +92) 

Pre p- polarizáciu transmisný koeficient tp a odrazový koeficient r p sú 

2n,cos6' l 2cos<9, sin6*9 

t — = (33) 
p n2 cos6X + nx cos62 sin(6'1 + 92 )cos(6'1 - 02)' 
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n 2 cos 9X - nx cos 02 _ tan(6'1 - 62) 
p n 2 cos^j + nx cos 6*2 tan(6'1 + 82) 

Pre elipsometriu je dôležitý pomer odrazových koeficientov pre s- a p- polarizované svetlo. 

Nazýva sa tiež komplexná odrazivosť (p) je vo vzťahu s takzvanými elipsometrickými 

parametrami y/ a A podľa rovnice 

p = — = tan y/ • exp(izí). (35) 

Najväčšia citlivosť merania je zabezpečená pri najväčšom rozdiele hodnôt odrazivosti, ktorý 

nastáva pri Brewstrovom uhle. Je to uhol dopadu, pri ktorom je lúč odrazený od rozhrania dvoch 

opticky rôznych prostredí úplne polarizovaný. Určuje ho vzťah 

t a n # B = ^ . (36) 
" i 

Keďže index lomu je veličina závislá na vlnovej dĺžke, Brewsterov uhol sa bude v závislosti 

na nej meniť. [11, 21] 

2.2.1 Dielektrická konštanta 

S indexom lomu sú priamo prepojené aj materiálové konštanty relatívna permitivita er 

a relatívna permeabilita jut 

n = ̂ jurs1 . (37) 

A k vezmeme do úvahy len prípady, keď sa nejedná o magnetické materiály, ku ktorým sa 

permeabilita vzťahuje a index lomu, ako aj permitivitu, budeme považovať za komplexné číslo, 

pričom pre samotnú komplexnú permitivitu platí 

e = es-\e-, (38) 

na základe vzťahov (30) a (38) získame rovnosť členov 

n-ik = ylsr —isi . (39) 

Priame vzťahy medzi indexom lomu, extinkčným koeficientom, reálnou a imaginárnou zložkou 

permitivity teda budú 

Sr = n2 - k1, (40) 

Si = Ink. (41) 

Prakticky možno povedať, že čím vyššia je permitivita, tým pomalšie sa svetlo šíri materiálom. 

[ H , 22] 
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2.3 Tenké vrstvy 

Tenké vrstvy možno definovať ako organizované jednovrstvové (pozostávajúce z jednej vrstvy 

atómov alebo molekúl) alebo mnohovrstvové vrstvy nanesené na pevnom substráte, 

ktoré vykazujú určitý stupeň usporiadania [23]. 

Vzhľadom na počet atómov v monovrstvách dosahujú hrúbku niekoľko jednotiek nanometrov 

až po niekoľko mikrometrov v mnohovrstvových systémoch. Kvôli svojej hrúbke vykazujú iné 

vlastnosti (napríklad optické), než objemové materiály, napríklad kryštály, z rovnakého 

materiálu. Taktiež nemožno zanedbať vplyv substrátu. 

2.4 Odraz a lom svetla na tenkej vrstve 

Názorný model odrazu a lomu svetla na tenkovrstvom systéme vzduch/vrstva/substrát je 

zobrazený na obrázku (Obr. 15). Svetlo, ktoré dopadá na tenkú vrstvu, sa čiastočne odráža 

na rozhraní vzduch/vrstva a čiastočne vstupuje do vrstvy. A k materiál považujeme za málo 

absorbujúci svetlo, tak k ďalšiemu odrazu dochádza na rozhraní vrstva/substrát. Lúč svetla, 

ktorý sa odráža na rozhraní vzduch/vrstva, takzvaný primárny lúč, sa prekrýva s lúčom, ktorý 

bol odrazený na rozhraní vrstva/sub strát, takzvaným sekundárnym lúčom, ktorý vystupuje 

z vrstvy. Takto dochádza k interferencii žiarenia. 

Obr. 15 Jednoduchý vrstevnatý systém. 

Koeficient /? popisuje fázovú zmenu medzi dopadajúcim a sekundárnym lúčom, 

P = ^Níco&6í, (42) 
Ä 

kde J je hrúbka vrstvy, Ni komplexný index lomu vrstvy a 0\ uhol lomu vo vrstve. 

Fresnelove koeficienty (31) až (34) pre transmisné a odrazové koeficienty sa v prípade tenkých 

vrstiev upravia s použitím koeficientu /? na 

rou +ri2,s e x p ( - i 2 ^ )  
1 + % , s ' Í 2 , s e x p ( - i 2 ^ ) 

ron,s = — 1 > (43) 
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012, p 
V p + l2 , p exp( - i2 /? )  

1 + ř"oi, P>Í2,pexp(-i2/?)' 
(44) 

t, V s ŕ 1 2 , s e X p ( - Í l ) (45) 012, s 1 + ' b i , s

r i 2 , s e x p ( - i 2 ^ ) ' 

t, 
V P ^ p e x p ( - ^ ) (46) 012, p l + roi,P

rixP

exP(-i2/3Y 

pričom roi, s a roi, P sú odrazové koeficienty pre rozhranie vzduch/ vrstva, íoi,s a íoi.p sú transmisné 

koeficienty pre rozhranie vzduch/vrstva, rn,p a r i 2 > s sú odrazové koeficienty pre rozhranie 

vrstva/substrát a tn,s a tn,p sú transmisné koeficienty pre rozhranie vrstva/substrát. 

N a rovnakom princípe možno vyjadriť aj koeficienty v mnohovrstvových systémoch. A k o prvé 
sa vždy vyjadria koeficienty na rozhraní substrát a vrstva najbližšie k nemu, ktoré sa potom 
dosadia do vzťahov pre koeficienty rozhrania vrstvy najbližšie k substrátu a vrstvy nad ňou 
a tak ďalej, postupujúc smerom k najvyššej vrstve. [11, 22] 

2.5 Využitie tenkých vrstiev 

Tenké vrstvy sú známe už od staroveku, kedy plnil i skôr dekoratívnu funkciu na keramike. 

Z archeologických nálezov sú známe napríklad glazúrované tehly z asýrskeho mesta Nimrúd. 

V 17. storočí narástol záujem o optické vlastnosti tenkých vrstiev, neskôr aj o elektrické, 

mechanické či magnetické. [22] 

Dnes sú tenké vrstvy využívané bežne a hojne, napríklad obyčajné zrkadlo nie je nič iné 

ako tenká vrstva hliníku nanesená na sklenenej tabuli. Samozrejme, zastávajú miesto 

aj v pokročilejších optických aplikáciách, ako polopriepustné alebo vysoko reflexné zrkadlá 

(napríklad v laserovej technike [24]), dichorícké filtre [25], selektívne prepúšťajúce 

a odrážajúce určité vlnové dĺžky, tenkovrstvé polarizátory [26], antireflexné vrstvy a ďalšie 

optické vrstvy. Medzi materiály používané v týchto aplikáciách patria napríklad fluorid 

horečnatý MgF2, oxid tantaličný Ta20s alebo oxid hafničitý HfCh. [27, 28] 

Ďalším odvetvím, v ktorom sa tenké vrstvy hojne využívajú, je strojárstvo, v ktorých sa tenké 

vrstvy aplikujú na ostrie rezných nástrojov, čím sa zlepšujú ich mechanické vlastnosti (tvrdosť 

a oteruvzdornosť). Prvými takto aplikovanými materiálmi boli v šesťdesiatych rokoch 

minulého storočia karbidy a nitridy titánu, neskôr oxid hlinitý. V súčasnosti sa k nim pridávajú 

aj oxid zirkoničitý, karbid a nitrid chrómu či hafnia a iné. [29] 

Veľkou a dynamicky sa rozvíjajúcou skupinou aplikácií tenkých vrstiev je tenkovrstvá 

elektronika, v ktorej sa uplatňujú tenkovrstvé tranzistory a diódy. Prvé aplikácie, v ktorých 

našli uplatnenie tenkovrstvé tranzistory využívajúce sulfid kademnatý, boli v šesťdesiatych 

rokoch L C D displeje. O desať rokov neskôr ich vystriedal amorfný kremík. N a prelome 

tisícročí sa však začali hľadať nové možnosti, ktoré by kremík mohli nahradiť. Dôvodov na to 
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bolo viacero - keďže rástla plocha displejov, v ktorých boli tieto tranzistory použité, bolo nutné 

znížiť náklady na proces ich výroby; kvôli svojim mechanickým vlastnostiam nieje amorfný 

kremík vhodným na použitie vo flexibilných elektronických zariadeniach, ktoré j e možné rôzny 

ohýbať či rolovať a vyrábať metódou materiálovej tlače; pre O L E D displeje, ktoré pomaly 

nahrádzajú L C D , tento typ tranzistorov nieje vhodný. Z organických látok sa začali využívať 

napríklad poly(3-hexyltiofén) (P3HT), poly(2,3-dihydrotieno[3,4-b][l ,4]dioxán-5,7-diyl) 

(PEDOT) alebo pentacén, uvedené na obrázku (Obr. 16), z anorganických látok oxidy cínu, 

zinku, india, gália alebo ich zliatiny [30], prípadne oxidy niklu pre tenkovrstvé diódy. [31] 

H3C 

Obr. 16 Chemická štruktúra a) P3HT, b) PEDOT, c) pentacén. 

V niektorých elektronických zariadeniach sa tiež využívajú tenkovrstvé batérie. Líšia sa 

materiálom anódy (napríklad lítium) a katódy (napríklad oxid kobaltito-lítny L Í C 0 O 2 , 

fosforečnan lítno-železnatý LiFeP04 alebo oxid vanadičný V2O5), medzi ktorými sa nachádza 

elektrolyt, najčastejšie dusíkom dopovaný fosforečnan lítny LÍ3PO4, známy ako L i P O N , ale aj 

iné látky, napríklad iónová kvapalina l-etyl-3-metylimidazolium dikyanamid v matrci, 

ktorú tvorí z poly(vinylidénfluorid-co-hexafluoropropén). [32, 33] 

Ďalšou významnou skupinou sú senzory na báze tenkých vrstiev. Ich výhodou je, že sú lacné 

a jednoduché na prípravu. Z veľkého množstva rôznych senzorov možno uviesť senzor 

formaldehydu na báze lítiom dopovaného oxidu nikelnatého, (citlivý tiež na metanol a acetón 

v rozmedzí koncentrácií 25 - 100 ppm) [34] alebo na báze sieť ováného chitosanu [35]; senzor 

pár amoniaku na báze oxidu titáni čitého [36]; senzor na báze oxidu zinočnatého citlivý 

na výbušné a toxické plyny, ako sú vodík, metán alebo sulfán, senzibilizovaný paládiom (limit 

detekcie u C H 4 50 ppm a u H 2 S 15 ppm) [37] alebo oxidu dusnatého (limit detekcie 2,75 ppm) 

[38]; platinový apaládiový tenkovrstvý senzor vodíku (limit detekcie 1 ppm a menej) [39]; 

chrómom senzibilizovaný detektor benzénu ako jedného z prchavých organických zlúčenín 

( V O C , volatile organic compound) na báze zmesi oxidu ciničitého a inditého (ITO) [40]; senzor 

vlhkosti pozostávajúci z tenkej vrstvy nanoplátkov sulfidu molybdeničitého [41] a mnohé 

ďalšie. 

Nemenej zaujímavou v oblasti výskumu je oblasť tenkovrstvých solárnych článkov, ktorej bude 

venovaná nasledujúca samostatná podkapitola. 
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Toto bol len stručný prehľad aplikácií, v ktorých sa dnes s tenkými vrstvami možno stretnúť. 

N a prvý pohľad je jasné, že ide o aktuálnu, významnú a dynamicky sa rozvíjajúcu oblasť, 

ktorej je vhodné venovať pozornosť. 

2.5.1 Tenké vrstvy vo fotovoltaike 

Popredné miesto získali tenké vrstvy pri vytváraní solárnych článkov. Tie sú typicky 

mnohovrstvovým systémom, obsahujúcim elektródy, vrstvy transportujúce elektróny a diery 

a prípadne aktívnu vrstvu, nanesené na substráte. 

Prvým materiálom, používaným v tejto oblasti v sedemdesiatych a osemdesiatych rokoch 

dvadsiateho storočia bol hydrogenovaný amorfný kremík (a-Si:H), ktorý vynikal výbornými 

absorpčnými vlastnosťami aj pri vrstvách tenších než 300 nm. Schéma tohto typu solárneho 

č lánkuje uvedená na obrázku (Obr. 18). Problémom bola efektivita, ktorá sa pohybovala v tej 

dobe okolo 6 % a len veľmi pomaly sa ju darilo v nasledujúcich rokoch zlepšovať. O čosi lepšie 

na tom boli v deväťdesiatych rokoch mikrokryštalické kremíkové solárne články (uc-Si:H). 

Oba druhy sa neskôr uplatnili v tandemových solárnych článkoch. 

Ďalšie typy tenkovrstvých solárnych článkov, ktoré sú úspešne využívané, sú kadmium-

teluridové, ktoré využívajú polovodičové vrstvy teluridu a sulfidu kademnatého (CdTe/CdS) 

s účinnosťou konverzie okolo 16 % a takzvané CIS (copper indium selenide) solárne články 

pozostávajúce z vrstiev molybdénu (zadný kontakt), medi, india, gália, selénu a síry, ktoré 

tvoria oveľa komplexnejší systém než CdTe, čo so sebou nesie určite vyššie požiadavky 

na kontrolu výrobného procesu, na druhej strane aj vyššiu účinnosť konverzie okolo 20 %. [42] 

Schéma oboch typov je zobrazená na obrázku (Obr. 17). 

svetlo s v e t io 

Obr. 17 Kadmium-teluridový (vľavo) a CIGS (vpravo) solárny článok. Prevzaté z [22]. 

Postupne sa rozšírili možnosti, aké materiály pre jednotlivé vrstvy solárnych článkov použiť. 

Konvenčnými pre transport elektrónov sa stali vrstvy oxidu zinočnatého, titaničitého 

a ciničitého. 
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V snahe onájdenie lacnejších alternatív sa výskum začal orientovať na organické látky. 

A k o prvé boli úspešne pripravené farbivom senzibilizované solárne články (dye sensitized solar 

cells, DSSC) , u ktorých sa elektróny generovali po ožiarení v organickom farbive a ďalej boli 

transportované oxidom titaničitým. Ďalšou alternatívou sa stali organické solárne články, 

kde viazaný pár elektrón-diera vzniká na rozhraní materiálu s vysokou elektrónovou afinitou 

(napr. fullerény) a materiálu, ktorý je schopný transportu dier (napríklad dopovaný vodivý 

polymér ako P E D O T : P S S - kopolymér P E D O T u uvedeného na obrázku (Obr. 16) 

a polystyrénsulfónovej kyseliny). Veľký úspech zaznamenali perovskitové solárne články, 

ktorých účinnosť sa približuje k dnešnej účinnosti kremíkových solárnych článkov, 

teda okolo 20 %. [22] Schéma takýchto solárnych článkov je uvedená na obrázku (Obr. 18). 

Obr. 18 Kremíkový (vľavo) a organický (vpravo) solárny článok (TCO - transparentná 
elektróda, ETL - vrstva transportujúca elektróny, HTL - vrstva transportujúca diery, ITO -

zmes oxidu cínu a india). Prevzaté z [42], resp. [43]. 

2.6 P r í p r a v a t e n k ý c h vrstiev 

Všeobecne môžeme prípravu tenkých vrstiev rozdeliť na tri druhy - fyzikálna depozícia 

z plynnej fázy, chemická depozícia z plynnej fázy a nanášanie z roztokov. 

K fyzikálnej depozícii z plynnej fázy (PVD) môžeme zaradiť vákuové naparovanie 

a naprašovanie. Vákuové naparovanie sa uskutočňuje za tlaku rádovo 10" 4 Pa zahrievaním 

nanášaného materiálu, ktorý následne kondenzuje na substráte. Využíva sa napríklad 

pri vrstvách kovov a oxidov, ktoré sú za vysokých teplôt stabilné (CdS, CdTe, SnO, GeO, M g O 

a iné). Princíp naprašovania zasa spočíva v bombardovaní katódy, ktorá je nanášaným 

materiálom, nabitými časticami plazmy s vysokou energiou. V prípade reaktívneho 

naprašovania je možné pripraviť vrstvy, u ktorých to konvenčným spôsobom nejde. 

Do prostredia je privádzaný okrem inertného plynu (napríklad argón) aj plynný reaktant, 

ktorý reaguje s deponovaným materiálom. Znova sa využíva znížený tlak, jeho hodnota však 

závisí na konkrétnom prevedení - dutnavý výboj si vystačí s tlakom rádovo v 1 až 10 Pa, iónový 

zväzok už potrebuje ultravysoké vákuum. 

Pri chemickej depozícii z plynnej fázy ( C V D ) sú do reakčnej komory privádzané plynné 

reaktanty, ktoré po reakcii kondenzujú na substráte. V porovnaní s P V D metódami nieje nutné 
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používať vákuum, avšak reakčná teplota býva oveľa vyššia. Táto metóda je vhodnejšia 

pre depozíciu na zložitejšie a plošne väčšie substráty. Existuje tiež viacero modifikácií tejto 

metódy ako nízkotlaková C V D (low pressure C V D , L P C V D ) , plazmochemická C V D (plasma-

enhanced C V D , P E C V D ) , metaloorganická C V D (metaloorganic C V D , M O C V D ) . 

Medzi vrstvy pripravované týmto spôsobom patria S i , N i , GaAs, GaP, InP a iné. 

Treťou veľkou skupinou možností nanášania tenkých vrstiev j e nanášanie z roztokov. Tento typ 

depozície sa uplatňuje najmä u organických, poľymérnych a perovskitových solárnych článkov. 

Môžeme ich rozdeliť na tlačové a ovrstvovacie techniky, pričom sa v zásade líšia tým, 

že tlačovými technikami možno vytvoriť komplexnejšie vzory. 

Najjednoduchšou ovrstvovacou technikou je liatie roztoku deponovanej vrstvy na substrát. 

Ide však o málo kontrolovateľnú metódu, ktorá vo výsledku tvorí nehomogénne vrstvy. [44] 

O niečo zložitejšou, ale kontrolovateľnejšou metódou je rotačné nanášanie, ktorému je 

venovaná podkapitola 2.6.1. 

Ďalšou jednoduchou metódou je vyťahovanie z roztoku (dip coating). V p l y v na výslednú 

hrúbku vrstvy má rýchlosť vyťahovania aj viskozita roztoku. Veľkosť možnej ovrstvenej 

plochy je väčšia ako u rotačného nanášania. Keďže ide o pomalší proces, než je rotačné 

nanášanie, vrstvy pripravené týmto spôsobom môžu mať lepšie optoelektronické vlastnosti. 

[45] 

K ovrstvovacím technikám ešte možno zaradiť nanášanie štetcom (brush coating), sprejom 

(spray coating), nožový (knife coating) alebo štrbinový spôsob nanášania (slot-die coating), 

ktorých princíp je uvedený na obrázku (Obr. 19). [46] 

a) 

substrát 

vyhrievaná podložku 

c) 
deponovaná vrstva / štetec s nanášaným 

/ _ roztokom r o z t o k 

d e p o n o v a n ý 

\ 

/
. f X n a n e s e n á 

^ v r s t v a 

s u b s t r á t ^ ' 

b ) 

t r y s k a 

n a n á š a n ý r o z t o k 

s u b s t r á t 

ti) 

š t r b i n a s n a n á š a n ý m 

^ p o z t o k o m 

s u b s t r á t 

Obr. 19 Princíp a) nanášania štetcom, b) nanášania sprejom, c) nožového ovrstvovania, 
d) štrbinového ovrstvovania. Prevzaté a upravené z [46]. 
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Medzi tlačové techniky najčastejšie používané na prípravu tenkých vrstiev pre fotovoltaiku 

patrí tampónová tlač, sieťotlač a materiálová tlač. 

Tampónová tlač je vhodná na nanášanie aktívnych vrstiev alebo kovových elektród na nerovné 

povrchy. Umožňuje tvorbu vzorovaných (nejednoliatych) vrstiev, použiteľná je však len 

na malé povrchy. [44] 

Sieťotlačou možno pripraviť vo viacerých krokoch všetky potrebné vrstvy solárneho článku. 

Princíp spočíva v pretláčaní roztoku nanášanej vrstvy stierkou cez sito (môže obsahovať 

aj vzor) na substrát [47]. Substrátom môže byť aj tkanina, napríklad textilná alebo z uhlíkových 

či sklených vláken [48]. 

Materiálovej tlači bude venovaná podkapitola 2.6.2. 

Očakáva sa, že perovskitové solárne články budú v budúcnosti masovo vyrábané. K tomu bude 

nutné zapojiť do procesu priemyselné metódy, ako je prevíjanie substrátu (roll-to-roll 

processing). A k o už z názvy vyplýva, substrát je prevíjaný valcami a v určitých úsekoch je naň 

nanášaný roztok materiálu, viď obrázok (Obr. 20). Neskôr prechádza pecou, v ktorej dochádza 

k vysušeniu a kryštalizácii. A k o potenciálne naj využi teľnej ši e sa javí štrbinové, nožové, 

sprejové nanášanie vrstiev [49,50,51] a hĺbkotlač. Tá spočíva v prechode substrátu 

medzi dvoma valcami - proti t lakového a tlačovej formy. N a valci tlačovej formy sa nachádzajú 

zahĺbené miesta, ktoré sa pri namáčaní v zásobníku roztoku nanášanej látky zaplnia. Zvyšný 

roztok je z vystúpených (netlačiacich) miest zotretý čepeľou. Prechodom substrátu 

medzi valcami sa tvorí na substráte vzorovaná vrstva. Roztok nanášanej látky musí byť svojimi 

vlastnosťami (napríklad povrchová energia alebo viskozita) prispôsobený tejto technike. [52] 

piecka 

Obr. 20 Jednoduchý princíp techniky prevíjania substrátu (roll-to-rollprocessing). Prevzaté 
a upravené z [49]. 
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2.6.1 Rotačné nanášanie 

Rotačné nanášanie (spincoating) je veľmi jednoduchou a zároveň efektívnou metódou 

nanášania tenkých vrstiev na malé povrchy substrátov. Využíva sa hlavne v laboratórnom 

merítku. Spočíva v roztočení substrátu, na ktorom je buď už naliaty roztok materiálu (statická 

metóda), alebo sa nalieva počas rotácie substrátu (dynamická metóda). Vplyvom odstredivých 

síl sa substrát rovnomerne pokryje a zároveň sa odparí rozpúšťadlo, ako to je uvedené 

na obrázku (Obr. 21). Odpadovosť procesuje veľmi vysoká, na druhej strane objem nanášaných 

roztokov nieje tak veľký, rádovo sú to desiatky až stovky mikrolitrov. Polomer plochy, na ktorú 

možno nanášať, sa pohybuj e rádovo v centimetroch a hrúbku nanesenej vrstvy d možno popísať 

empirickým vzťahom 

d = kcoa, (47) 

v ktorom co je uhlová rýchlosť a k, a sú empirické koeficienty, ktoré obsahujú fyzikálne 

vlastnosti substrátu a roztoku. Hrúbka, morfológia a povrch vrstvy okrem toho závisia 

na prchavosti rozpúšťadla, koncentrácii roztoku, difuzivite a molekulovej hmotnosti 

nanášaného materiálu. [44] 

substrát 

rotujúca 
plocha 

1. nanesenie roztoku 
na substrát 

nanášaný roztok 

2. formovanie tenkej 
vrstvy roztočením 

3. výsledná 
vrstva 

Obr. 21 Princíp rotačného nanášania. Prevzaté a upravené z [53]. 

2.6.2 Materiálová tlač 

Materiálová tlač je častý laboratórny spôsob depozície tenkých vrstiev. Vyniká predovšetkým 

kontrolovateľnosťou procesu, je rýchla, jednoduchá a možno ju použiť na rôzne druhy 

substrátov. V princípe ide o rovnaké zariadenia, ako sú tlačiarne známe z kancelárií 

a domácností, len namiesto atramentu sa používa funkčný roztok. 

Existujú dva druhy materiálovej tlače - kontinuálna na tzv. drop on demand. U kontinuálnej 

tlače sú kvapky nanášaného roztoku neustále vytláčané tryskou a elektricky nabíjané. 

Na základe privádzaného signálu potom smerujú na substrát, alebo sú deflektorom odvádzané 

do odpadu. Recyklácia tohto roztoku sa neodporúča, pretože môže obsahovať nečistoty. 

Druhým a oveľa rozšírenejším prístupom je drop on demand (DOD), vo voľnom preklade 

kvapka na požiadanie, čo vystihuje princíp tejto metódy. N a trysku je privádzaný pulzný signál, 
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na základe ktorého sú kvapky vymršťované tlakom smerom k substrátu. Takýto tlak môže byť 

spôsobený lokálnym zahrievaním roztoku (termálna D O D tlač) alebo kmitaním piezokryštálu 

(piezo D O D tlač) s frekvenciou typicky 1 k H z - 20 kHz . Schémy oboch typov tlače sú 

zobrazené na obrázku (Obr. 22). [54] 

piezokryštál 

zásobník roztoku 

tryska 

elektródy — • 

deflektor 

odpad 

zásobník roztoku 
i . 

piezokryštál/odporový 
zahrievací článok 

i é i 

pulzný napäťový signál 

J~LTIjT̂ _Ĵ  
— tryska 

4 
substrát 

smer pohybu substrátu 

«M«0 • • 
substrát smer pohybu substrátu 

Obr. 22: Vľavo schéma kontinuálnej tlače, vpravo schéma drop-on-demand tlače. Prevzaté a 
upravené z [54]. 

Hrúbka suchej vrstvy d pripravenej touto metódou je daná vzťahom 

d = N.V, d d 
(48) 

v ktorom iVd je počet kvapiek na jednotku plochy, Vd je ich objem, c je koncentrácia nanášaného 

roztoku a p jeho hustota. [44] 

K správnej formácii vrstvy nepochybné patrí optimalizácia vlastností t lačového roztoku, 

napríklad viskozity či povrchovej energie. Stabilitu kvapiek popisuje parameter Z, ktorý je 

obráteným číslom Ohnesorgovho čísla (Oh). To vychádza z Reynoldsovho čísla (Re), 

popisujúceho pomer zotrvačných a viskóznych síl, aWeberovho čísla (We), popisujúceho 

pomer medzi zotrvačnými silami a povrchovým napätím. Vzťahy medzi všetkými uvedenými 

veličinami teda sú 

1 Re _ í pay 
O h V w ě r/ 

(49) 

kde a je charakteristický rozmer, y povrchové napätie arj dynamická viskozita. Udáva sa, 

že pre stabilnú formáciu kvapky platí Z > 2. Pod túto hodnotu je roztok príliš viskózny, 

nad hodnotu 10 sú zas kvapky nestabilné a na substráte sa príliš roztekajú, tvoria takzvané 

satelitné kvapky. Rozsah „tlačiteľnosti" roztoku v závislosti na jeho Reynoldsovom 
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a Weberovom čísle je uvedený na obrázku (Obr. 23). S veľmi nízkym Weberovým číslom by 

bola povrchová energia príliš nízka na tvorbu kvapky, s oboma veľmi vysokými číslami by 

dochádzalo k špliechaniu tekutiny. [54] Z tohto dôvodu sa do roztoku pripraveného na tlačenie 

pridávajú aditíva, ktoré tvoria asi 1 % objemu. [44] 

1000 r 
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(U 

10 

T 1 1 1 1 — T T — i i i I t—r I I I 

Too viscous / 

Z = 1/O/j < 1 

/ Printable / 
fluid 

/ / Z = 1 /Oh > 10 
/ Satellite droplets 

^ ŕ  

/ Insufficient energy for drop formation 

i i i i i • i i i  _l L_ I I I I l_l I I 1 I I • • 
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R e 

Obr. 23 Tlačíte ľnosť roztoku na základe jeho Reynoldsovho a Weberovho čísla. 
Prevzaté z [54]. 

Materiálová tlač je použiteľná vo všetkých druhoch tenkovrstvých solárnych článkov. 

Ich maximálna efektívnosť podľa rôznych druhov aktívnych vrstiev pripravených touto 

metódou je uvedená v tabuľke (Tab. 4). U kremíkových solárnych článkov sa touto 

metódou pripravujú napríklad elektródy z roztoku obsahujúceho nanočastice striebra a oxidu 

zinočnatého alebo zadný kontakt zo zliatiny hliníku. [55] U CIGSSe solárnych článkov to je 

buď absorpčná vrstva tvorená z roztoku hydratovaného acetátu meďnatého a chloridu galitého 

v rozpúšťadlách, nanášaná na substrát pokrytý vrstvou molybdénu [56] alebo strieborný predný 

kontakt. [55] Pri farbivom senzibilizovaných solárnych článkoch to môže byť metódou 

materiálovej tlače veľmi často pripravovaná vrstva oxidu titaničitého ako fotoanódy 

alebo aj vrstva farbiva. [57] Organické a perovskitové solárne články sú touto metódou 

pripraviteľné celé. [55, 58] 
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Tabuľka 4: Maximálne efektivity rôznych typov solárnych článkov pripravených materiálovou 
tlačou. Prevzaté z [55]. 

typ solárneho článku efektivita (%) 

kremíkový (Si) 20,60 

CIGSSe (meď-indium-gálium-síra-selén) 11,30 

farbivom senzibilizovaný (DSSC) 5,72 

organický (OSC) 4,10 

perovskitový (PVSC) 18,64 

2.7 M e t ó d y c h a r a k t e r i z á c i e t e n k ý c h vrstiev 

A k o metódy určujúce optické vlastnosti boli vybrané spektroskopická elipsometria, 

keďže jedným z bodov zadania diplomovej práce je vytvoriť elipsometrické modely daných 

materiálov, a U V - V I S spektrometria, ktorou boli doplnené a potvrdené informácie 

o absorpčnom koeficiente. Keďže vlastnosti tenkých vrstiev sú závislé na ich hrúbke, bolo 

dôležité tiež ich určenie. Z mechanických metód bola použitá profilometria a z optických 

spektroskopická elipsometria, ktorá je s interferometriou najbežnejšie využívanou metódou 

určovania hrúbky tenkých vrstiev. 

2.7.1 Profilometria 

Profilometria je technika, ktorou možno zistiť informácie o morfológii povrchu vzorky, 

drsnostiach aj hrúbke tenkej vrstvy. Podľa spôsobu merania ju možno rozdeliť na mechanickú 

a optickú. Základným princípom mechanickej profilometrie je prechod hrotu po povrchu 

vzorky vo vertikálnom smere a vyhodnotenie jeho polohy voči nulovej polohe v horizontálnom 

smere. Hrot je v priamom kontakte s povrchom vzorky, čo so sebou nesie nevýhodu možného 

poškodenia takej vzorky, ktorá nie je dostatočne mechanicky odolná voči prechodu hrotu, 

vysokú citlivosť techniky na vibrácie a tiež vysokú mieru šumu u vzoriek s drsným povrchom. 

N a druhej strane optické profilometre využívajú ako sondu lúč svetla, čiže vzorkám nehrozí 

mechanické poškodenie a meranie je rýchlejšie. [59, 60] 

2.7.2 U V - VIS spektrometria 

Ide o optickú metódu, ktorej podstata spočíva v absorpcii kvánt elektromagnetického žiarenia 

s vlnovými dĺžkami spadajúcimi do U V a viditeľnej oblasti, čiže v rozmedzí vlnových dĺžok 

približne 200 nm až 800 nm. Tie majú dostatočnú energiu na to, aby excitovali elektróny 

zo základných stavov do vyšších energetických hladín. 

N a vzorku dopadá zo zdroja žiarenia žiarivý tok @o, jeho časť je absorbovaná molekulami 

skúmanej látky (rozptýlené a odrazené žiarenie zanedbáme) a zvyšná časť 0 prechádza ďalej 

na detektor. Ich pomer udáva transmitanciu (priepustnosť) T, 
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(50) 

ktorej záporným dekadickým logaritmom je absorbancia A , 

A = - l o g r = l o g ^ . (51) 

Tá je v oblasti nízkych koncentrácií podľa Lambert-Beerovho zákona priamo úmerná 

koncentrácii absorbujúcej látky c a hrúbke absorbujúcej vrstvy /, 

A = sÄcl. (52) 

Koeficientom úmernosti je molárny absorpčný koeficient EX, ktorý nadobúda pre každú vlnovú 

dĺžku špecifickú hodnotu. Súvisí zároveň s pravdepodobnosťou prechodu elektrónu 

zo základného do excitovaného stavu - vysoké hodnoty (em ax > 10 4 dm 3 m o l - 1 cm" 1) značia 

povolený prechod, omnoho nižšie hodnoty (rádovo 1 0 2 a ž 1 dm 3 m o l - 1 cm" 1) sú vyvolávané 

zakázanými prechodmi. [61] 

2.7.3 Elipsometria 

Elipsometria je nedeštruktívna optická metóda, ktorou možno určiť viacero veličín, ako hrúbka 

vrstvy, index lomu, extinkčný koeficient, komplexná permitivita. 

N a vzorku dopadá pod Brewstrovym uhlom lineárne polarizované svetlo. V dôsledku jeho 

interakcie s tenkovrstvým systémom dochádza k zmene veľkosti amplitúd a fázovému posunu 

u p- a s- zložky odrazeného svetla. Fázový posun charakterizuje parameter A, ktorý súvisí 

s extinkčným koeficientom k, pomer amplitúd parameter ktorý súvisí s indexom lomu n. 

p- rovina 

svetlo 
vzorka 

Obr. 24: Princíp elipsometrického merania. 

A k o už bolo uvedené vo vzťahu (35), parametre A a ktoré sú tiež nazývané elipsometrickými 

parametrami, udávajú komplexnú odrazivosť p, danú pomerom odrazivosti p- zložky rv 

k odrazivosti s- zložky r s. Tento vzťah navyše možno prostredníctvom zložiek elektrických 

vektorov dopadajúceho svetla (£ í p , E^) a odrazeného svetla (EVp, ^rs) , ktoré sú zobrazené aj 

na obrázku (Obr. 24), možno rozpísať ako [11] 
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(53) 

Veličina, ktorá sa v skutočnosti meraná, je modulovaná intenzita svetla /, daná vzťahom 

I(Á, t) = I0 + Is sin ô(t) + Ic cos ó(t), (54) 

v ktorom X je vlnová dĺžka svetla, t je čas, Ô je fázová amplitúda, Io je optická intenzita 

dopadajúcej svetelnej vlny a h, L sú pridružené elipsometrické parametre, z ktorých na základe 

vzťahov 

/ =sin(2i//)sin(A), (55) 

7 c=sin(2(//)cos(A) (56) 

možno získať hodnoty elipsometrických parametrov A a f . [19] 

2.8 P e r o v s k i t o v é m a t e r i á l y 

Pod pojmom perovskitové materiály si možno predstaviť skupinu materiálov, ktorých 

kryštalická štruktúra je analogická s oxidom titaničito-vápenatým CaTiCb, nazvanom 

po svojom objaviteľovi, grófovi Levovi Alexandrejevičovi Perovskom - perovskit. Všeobecne 

ide o látky s chemickou štruktúrou A B X 3 , kde A a B sú katióny (pričom A je väčší než B) a X 

je anión, usporiadané v kryštálovej mriežke ako je zobrazené na obrázku vľavo (Obr. 25). 

A k perovskit obsahuje halogenidový anión (Cl~, Br", I"), vykazuje polovodičové vlastnosti. 

Pre fotovoltaické aplikácie sú najvhodnejšie perovskity, ktoré majú na mieste katiónu 

A metylamóniový CH3NH3 + , formaminidiový HC(NH2)2 + alebo cézny C s + katión a na mieste 

katiónu B olovnatý P b 2 + či cínatý S n 2 + katión, ako ilustruje obrázok vpravo (Obr. 25). [10] 

Geometriu, a tým aj vlastnosti týchto látok popisuje tolerančný faktor x, ktorý závisí 

na efektívnych iónových polomeroch katiónov a aniónov v danej mriežke R A, RB a Rx [62], 

R * + R * (57) 
J2(RB+Rxy 

Hodnoty týchto polomerov pre najčastejšie používané ióny uvádza tabuľka (Tabuľka 5). 

Najstabilnejšími mriežkami s najvýhodnejšími optickými aj elektronickými vlastnosťami sú 

také, ktorých tolerančný faktor dosahuje alebo sa blíži k hodnote 1. V takomto prípade sa 

formuje ideálna kubická mriežka. A k je hodnota vyššia, ide o hexagonálnu štruktúru. Hodnoty 

blízke 1 (na úrovni 0,97 - 0,99) možno získať aj pri kombinácii troch rôznych katiónov 

A v mriežke. [10] 
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Tabuľka 5: Hodnoty efektívnych iónových polomerov vybraných látok. Prevzaté z [62]. 

typ iónu efektívny iónový polomer R (pm) 

metylamónium [ ( C H 3 ) N H 3 ] + 217 

A katión 
formamidinium [ N H 2 ( C H ) N H 2 ] + 253 

A katión 
formamidinium [ N H 2 ( C H ) N H 2 ] + 

C s + 167 

R b + 152 

P b 2 + 119 
B katión 

S n 2 + S n 2 + 69 

c r 181 

X anión B r " 196 

r 220 

o o 

o 

katión A 

anión X 

katión B 

LÁ 

4 * . 

• A C H , N H , , C s 
H C ( N H : ) : 

B : Pb 2 + , Sn 2 + 

X I " B r - , C ľ 

Obr. 25: Vľavo kryštalická štruktúra perovskitov všeobecne, vpravo možnosti jednotlivých 
aniónov a katiónov tvoriacich perovskity s polovodičovými vlastnosťami. Prevzaté z [10]. 

Polovodič môžeme definovať na základe pásovej teórie pevných látok. V kryštalickej mriežke 

sa prekrývajú orbitály jednotlivých atómov a tvoria súvislý energetický pás. V páse s nižšou 

energiou - valenčnom páse, sa nachádzajú elektróny, ktoré sa podieľajú na väzbe. V páse 

s vyššou energiou - vodivostnom páse, sa pohybujú len elektróny, ktorým bola dodaná 

dostatočná energia na to, aby prekonali zakázaný pás. Práve energia zakázaného pásu Eg je 

faktorom určujúcim to, či je látka vodičom, polovodičom alebo izolantom. Udáva sa, že Eg 

izolantov dosahuje hodnoty viac ako 3 eV, u vodičov sa zakázaný pás nenachádza, keďže sa 

ich vodivostný a valenčný pás prakticky prekrýva, ako možno vidieť na obrázku (Obr. 26) 

vpravo a Eg má teda hodnotu 0 eV. Šírka zakázaného pásu polovodičov sa nachádza niekde 

medzi uvedenými hodnotami. [63] 
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Obr. 26 Energetický diagram valenčného a vodivostného pásu pre nevodíce, polovodiče a 
vodiče (zľava doprava). 

Podľa typu vodivosti môžeme polovodiče rozdeliť na prímesové a vlastné (intrinzické). 

Prímesové polovodiče obsahujú vo svojej kryštalickej mriežke buď atómy prvku, ktoré majú 

vo valenčnej vrstve o elektrón viac, než ony samy (prevláda teda elektrónová vodivosť, 

ide o polovodiče typu N ) alebo o elektrón menej, než má prvok dominantne tvoriaci mriežku 

(prevláda dierová vodivosť, ide o polovodiče typu P). Vlastné polovodiče prímesi neobsahujú. 

Na prekonanie zakázaného pásu majú niektoré elektróny dostatočnú vlastnú tepelnú energiu, 

prípadne im môže byť dodaná iná forma energie, napríklad energia svetelného žiarenia. 

Perovskitové materiály sa radia k vlastným polovodičom. V princípe tvoria v solárnych 

článkoch aktívnu vrstvu, v ktorej sa po ožiarení svetlom s energiou odpovedajúcou šírke 

zakázaného pásu daného materiálu generuje elektrón a diera. Táto aktívna vrstva sa nachádza 

medzi vrstvou, ktorá odvádza generované elektróny (polovodič typu N ) a z opačnej strany 

vrstvou, ktorá vedie diery (polovodič typu P). 
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Obr. 27: Energetický diagram perovskitového solárneho článku typu n-i-p vľavo, vpravo jeho 
model. Prevzaté z [10]. 
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N a obrázku (Obr. 27) vpravo možno vidieť jednoduchý model perovskitového solárneho článku 

typu n-i-p. Tento typ sa vyznačuje tým, že vrstva, ktorá vedie elektrony (electron transport 

layer, E T L ) sa nachádza pod aktívnou vrstvou, vrstva vedúca diery (hole transport 

layer/material, H T M ) nad aktívnou vrstvou. Medzi elektrodami tak vzniká zdola hore sendvič 

polovodiču typu N , intrinzického polovodiču a polovodiču typu P, odtiaľ skratka n-i-p. 

Na obrázku vľavo je zobrazená energetický diagram takéhoto solárneho článku. Elektron 

a diera sú generované v aktívnej vrstve MAPbTj . Elektron sa ďalej pohybuje v smere modrej 

šípky (teda klesajúcej energie spodnej hrany vodivostného pásu) cez E T L , ktorým je v tomto 

prípade oxid titaničitý až na anódu tvorenú fluórom dopovaným oxidom ciničitým (FTO). Diera 

sa, naopak, pohybuje v smere rastúcej energie vrchnej hrany valenčného pásu (v smere bielej 

šípky) cez vrstvu transportujúcu diery, v tomto prípade organickej zlúčeniny sp i ro-OMeTAD, 

ktorej štruktúra je zobrazená na obrázku vpravo hore. Ďalej sa diera transportuje na kovovú 

(v tomto prípade zlatú) katódu. 

Existujú tiež solárne články s opačnou štruktúrou, teda p-i-n, ktorého štruktúra môže byť 

napríklad FTO/PEDOT-PSS/perovski t /PCBM/kovová elektróda. [10] 

2.8.1 MAPbBra 

Energia zakázaného pásu tohto materiálu je približne 2,3 eV, takže využitie ako aktívna vrstva 

solárneho článku nachádza skôr v kombinácii sjodidom [64]. V o forme tenkej vrstvy bol 

použitý v spojení s chloridom na výrobu L E D zariadení [65, 66]. Potenciálne môže nájsť 

využitie vo fotoelektrochemickej katalýze [67]. 

Viacerí autori skúmali pomocou elipsometrie kryštály tohto bromidového perovskitu 

(napr. [68] a [69]), tenkú vrstvu však študovali len Alias a kolektív. Rozdiely medzi kryštálmi 

a tenkými vrstvami tejto látky nie sú veľké, určité odlišnosti však môžeme nájsť, hlavne čo sa 

týka drsnosti a homogenity povrchu. Tiež sa uvádza, že tenké vrstvy nebývajú vo svojom 

objeme úplne homogénne a obsahujú vzduchové bubliny, ktorým sa z princípu depozície 

jednoducho nedá predísť. 

Elipsometrický model autori modelovali s využitím troch oscilátorov popísaných Tauc-

Lorentzovym vzorcom, okrem polohy ich píkov ale neuvádzajú bližšie parametre, s ktorými 

pracovali. Spektrálne závislosti indexu lomu a extinkčného koeficientu uvádza obrázok (Obr. 

28). Z nich je zrejmé, že sa vyskytuje rovnaký pík pri približne 530 nm pre index lomu 

aj extinkčný koeficient. 
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Obr. 28: Spektrálne závislosti indexu lomu a extinkčného koeficientu CHsNHsPbBrs po 
fitovaní. Prevzaté a upravené z [70]. 

Fitovaním získali autori informáciu o šírke zakázaného pásma (2,309 eV) a maxime piku 

indexu lomu (2,29), ktorý je v ich prípade o čosi menší, než u samotného kryštálu. Pre vyššie 

spomínané nehomogenity autori využili takzvanú E M A metódu (z angl. Effective Medium 

Approximation), teda pri fitovaní rátali s tým, že určitý podiel vrstvy tvorí samotný materiál 

a určitý podiel vzduch (void). V tomto konkrétnom prípade to bolo 95 % CH3NFÍ3PbBr3 a 5 % 

voidu. [70] 

Možnosti prípravy tenkých vrstiev tejto látky budú uvedené v kapitole 3.1. 

2.8.2 M A P b C b 

Tento typ perovskitu sa využíva hlavne v detektoroch U V žiarenia [71, 72], v L E D diódach 

a v zmesi s jodidovým perovskitom vo fotovoltaických článkoch [73]. Šírka zakázaného pásu 

materiálu je 3,15 eV [74]. 

Vďaka využitiu v solárnych článkoch spolu s jodidovým perovskitom boli viacerými autormi 

skúmané optické vlastnosti práve tejto zmesnej zlúčeniny, nie samotnej vrstvy C H s N F k P b C b . 

Leguy a kolektív však publikovali štúdiu optických parametrov kryštálu tejto látky. Podobný 

priebeh spektra ako na obrázku (Obr. 29) je možné očakávať aj u tenkej vrstvy. U indexu lomu 

možno pozorovať dva piky, u extinkčného koeficientu tri - pri 3,1 eV (zároveň udáva šírku 

zakázaného pásu), 4,6 eV a 5,6 eV. Maximum indexu lomu je približne 2,55. [75] 
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Obr. 29: Spektrálne závislosti indexu lomu a extinkčného koeficientu pre CHsNHsPbCh 
po fitovaní. Prevzaté a upravené z [75]. 

V literatúre j e možné stretnúť sa s jednokrokovou prípravou z roztoku alebo substitúciou 

z CH3NH3Pbl3. V prípade rotačného liatia z roztoku sa rozpustí ekvimolárne množstvo 

prekurzorov CH3NH3CI a P b C b tak, aby vznikol 1,25M roztok. A k o rozpúštadlo je použitá 

zmes dimetylformamidu ( D M F ) a dimetylsulfoxidu (DMSO) v objemovom pomere 3:5. 

Roztok sa zahrieva počas 15 až 17 hodín a nanáša sa na vyčistený sklenený substrát. Následne 

sa odparí rozpúšťadlo pri 100 °C po dobu 10 minút. [76] Pre substitučný postup sa najprv 

pripraví I M roztok P b L v D M F , ktorý sa nanesie na vyčistený substrát. Po zahriatí na 70 °C 

počas 30 minút je substrát sjodidovou vrstvou priemiestnený do uzavretej Petriho misky 

práškovým CH3NH3CI a tá je premiestnená do vákuovej piecky, kde je zahrievaná na 170 °C 

počas 90 minút. [77] 

2.8.3 M A P b b 

Ďaleko najprebádanejšou látkou z tria halogenidov metylamónium-olova je jeho jodid. 

Keďže mnoho autorov sa venuje príprave solárnych článkov využívajúcich túto látku, je 

logický nárast záujmu o optickú charakterizáciu týchto vrstiev. Okrem solárnych článkov (napr. 

[78]) sa využíva aj vo fotodetektoroch (napr. [79]) a L E D technológii (napr. [66]). 

Variabilita prípravy týchto vrstiev je veľká. Jedná sa väčšinou o klasické jednokrokové 

alebo dvojkrokové rotačné liatie, ale aj vapor-assisted metódy. Lôper, resp. Yang použili 

jednokrokový spôsob rotačného liatia roztoku o koncentrácii 1,4 M , resp. 1 M (prekurzory boli 

v pomere 1:1) A k o rozpúšťadlo boli použité y-butyrolaktón ( G B L ) a D M S O v pomere 7:3. [80] 

[81] Iný roztok použil Hasan - v D M F rozpustil v pomere 1:1:1 CH3NH3I, P b L 

a metylamónium acetát [82]. A k o rozpúšťadlo bolo použité aj D M F spolu s D M S O v pomere 

9:1 [83], respektíve 4:1 [84]. 

Rozdiel v optických vlastnostiach jednokrokovej a dvoj krokovej metódy popísal Al-Asbahi . 

Jednokrokový prístup je síce jednoduchší , tvorí sa ním však menej uniformná vrstva. 

Prekurzory v ekvimolárnom pomere boli rozpustené v D M F , roztok bol rotačným liatím 

nanesený na substrát a nakoniec zahrievaný. V dvojkrokovej príprave bol na substrát najskôr 

nanesený I M roztok P b L v D M F za rovnakých podmienok ako v jednokrokovej príprave. 

Následne bola rotačným liatím (znovu za rovnakých podmienok) nanesená vrstva CH3NH3I 
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v propán-2-ole, ktorým bola ešte vzorka po ukončení rotácie opláchnutá. V poslednom kroku 

bolo odparené rozpúšťadlo. Rozdiel v štruktúre vzniknutých vrstiev je patrný zo S E M 

(skenovacia elektrónová mikroskopia) snímok na obrázku (Obr. 30). Pri jednokrokovej 

príprave má vrstva charakter veľkých zŕn, medzi ktorými sa nachádzajú veľké medzery. 

Na rozdiel od toho, u dvoj krokovej prípravy je povrch menej pórovitý, so sférickými 

kryštálikmi. 

vlnová dĺžka (nm) 

Obr. 31: Absorpčně spektrá vrstiev pripravených j ednokr okovou a dvojkrokovou metódou. 
Prevzaté a upravené z [85]. 

Štruktúra vrstiev sa odráža aj v optických vlastnostiach. N a veľkých zrnách dochádza 

k veľkému rozptylu žiarenia, čo vedie k zníženej absorpcii tejto vzorky. Absorpčné maximá 

(pri 500 nm a 755 nm) sú voči maximám vzorky pripravenej dvojkrokovou metódou (485 nm 

a 745 nm) posunuté k vyšším vlnovým dĺžkam, ako je možné vidieť na obrázku (Obr. 31). Pík 

pri nižšej vlnovej dĺžke odpovedá prechodu z vyššej hladiny valenčného pásu do vodivostného 

pásu a nadobúda hodnotu 1,58 eV pre jednokrokovú a 1,59 eV pre dvoj krokovú prípravu. Pík 
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pri vyššej vlnovej dĺžke odpovedá prechodu z nižšej hladiny valenčného pásu do vodivostného 

pásu a nadobúda hodnotu 1,88 eV pre jednokrokovú prípravu a 2 , 0 8 e V pre dvojkrokovú 

prípravu. 

Manzoor ~I 1'^ 
Loper 
Shirayama " 
Guerra _ i^g 

- 0,5 

- 0,0 

400 600 800 1000 1200 

vlnová dĺžka (nm) 
500 -looo 1500 2 0 0 0 

vlnová dĺžka (nm) 

Obr. 32 Porovnanie indexu lomu a extinkčného koeficientu podľa rôznych autorov (vľavo, 
prevzaté a upravené z [86]) b) Zianga (vpravo, prevzaté a upravené z [87]). 

N a fitovanie údajov využili autori tiež rôzne modely. Lôper použil Forouhi-Bloomerov model, 

v softvéri DeltaPsi2 známy tiež pod názvom „New Amorphous" s tromi oscilátormi na 1,5 eV, 

2,5 eV a 3,5 eV. Uvádza tiež fakt, že na fitovanie menšej oblasti je v dobrej zhode 

s nameranými údajmi možné využiť len dva oscilátory. Pri vlnovej dĺžke 633 nm udáva 

maxiumum indexu lomu 2,61. [80] 

Rovnaký model použili aj Guerra [88] a Ziang, ktorý na rozdiel od Guerru (pomocou E M A 

modeloval len drsný povrch vzorky v pomere 50:50 pre perovskit:void) považoval svoju vzorku 

za homogénnu len vo vrstve najbližšej substrátu, v strednej vrstve zohľadnil prítomnosť 

dutiniek a na povrchu drsnosť [87]. 

Ďalší model, ktorí autori používali, bol Tauc Lorentzov model. Tri oscilátory pri tohto typu 

1,57 eV, 2,50 eV a 3,33 eV použil Manzoor [86], ktorý energiu zakázaného pásu určil 

na 1,56 eV, ďalej Shirayama [89], ktorý ju určil na 1,6 eV. Porovnanie optických paramentrov 

získaných autormi ponúka obrázok (Obr. 32). 

Aj vďaka Ziangovmu zahrnutiu nehomogenity vrstvy má jeho spektrum iný priebeh 

než u ostatných autorov. 

Tr i Tauc-Lorentzovské oscilátory uvádza aj Wang, ktorý zároveň podáva informáciu o tom, 

ako sa mení dielektrická funkcia v čase, graficky znázornené na obrázku (Obr. 33) vľavo. 

Je možné vidieť, že za pomerne krátku dobu dochádza k značnej degradácií a tým aj zmene 

optických vlastností, nielen čo sa týka intenzity, ale aj polohy maxima. [84] 
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Obr. 33: Vľavo: časová zmena imaginárnej časti dielektrickej funkcie vzorky pri 20 °C. 
Prevzaté a upravené z [84]. Vpravo: index lomu a extinkčný koeficient vrstvy CH3NH3PM3 

v závislosti na vlnovej dĺžke podľa Baileyho a spol. Prevzaté a upravené z [83]. 

Až šesť Tauc-Lorentzovských oscilátorov spolu s paramentrami fitovania uvádza Bailey, avšak 

je nutné podotknúť, že sa zaoberá väčším rozsahom hodnôt než predošlí autori na obrázku (Obr. 

32). Spektrá ním získané uvádza obrázok (Obr. 33) vpravo. Ich charakter sa od spektier 

ostatných autorov veľmi nelíši, sú znateľné piky indexu lomu pri približne 400 nm, 560 nm 

a 780 nm a extinkčného koeficientu pri zhruba 390 nm, 500 nm a 800 nm. Lepšie však 

zachytávajú hodnoty v oblasti menšej než 400 nm. Eg určil na 1,574 eV. [83] 

Ghimire a kol. skúmali okrem optických vlastností samotného perovskitu aj optické vlastnosti 

jeho prekurzorov. Energiu zakázaného pásu pre P b L určili na 2,4 eV, pre C H 3 N H 3 I na 5,2 eV 

a pre výsledný CHsNHsPbL na hodnotu približne 1,5 eV. N a obrázku (Obr. 34) je znázornený 

priebeh reálnej a imaginárnej časti dielektrickej funkcie vrstiev C H 3 N H 3 I pripravených 

buď metódou depozície pár alebo depozície z roztoku a tiež priebeh dielektrických funkcií 

jednotlivých prekurzorov. Zatiaľ čo priebeh spektra metylamónium jodidu je takmer 

bez extrémov, maximum vykazuje až pri viac než 5 eV, jodid olovnatý i výsledný perovskit 

vykazujú tri maximá. Z uvedených spektier tiež vyplýva, že typ depozície významne 

neovplyvňuje optické vlastnosti. 
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Obr. 34: Reálna (vľavo) a imaginárna (vpravo) časť dielektrickj funkcie CH3NH3PM3 a jeho 
prekurzorov. Prevzaté a upravené z [90]. 

2.8.4 MAPbl3-*Br* 

Použitie jodidu a bromidu olovnatého v správnom pomere ako prekurzorov viedlo k tvorbe 

tenkej vrstvy, ktorá je vhodná ako na absorpciu svetla, tak aj na transport náboja v solárnych 

článkoch. [91] 

N a obrázku (Obr. 35) je znázornené, ako sa mení absorbancia jednotlivých vrstiev v závislosti 

na pomere obsahu brómu a jódu vo vzorke. Extrapolaciou lineárnej časti na nulovú hodnotu 

sa možno dopracovať k optickej energii zakázaného pásu - je teda jasné, že s klesajúcim 

obsahom brómu a zároveň narastajúcim obsahom jódu vo vrstve jej hodnota klesá (rastie 

hodnota vlnovej dĺžky). [92] 

400 500 600 700 800 
vlnová dĺžka (nm) 

Obr. 35: Schéma zmeny absorbancie v závislosti na rôznom obsahu Br (x) a I (3 x) 
v zlúčenine (krivky zľava doprava: červená x = 3; oranžová x = 2,73; zelená x = 1,98; modrá 

x = 1,11; fialová x = 0,57; ružová x = 0,42; čierna x = 0). Prevzaté a upravené z [92]. 

Potvrdzujú to aj výsledky Suzukiho, ktorý uvádza Eg pre čistý CH3NH3Pbi3 hodnotu 1,53 eV, 

zatiaľ čo pre zlúčeninu dopovánu brómom hodnotu 1,57 eV [93]. 

2.8.5 MAPbl3-*Cl* 

S využitím tejto zlúčeniny sa už dávnejšie podarilo pripraviť solárny článok súčinnosťou 

okolo 19 %. [94] Rôznou metódou prípravy možno získať rôzne závislosti absorbancie 
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na zložení vrstvy. Zatiaľ čo Zhangov tím najprv zmiešal spolu organický a anorganický 

prekurzor a z týchto roztokov namiešali roztok s požadovaným molárnym pomerom jódu 

a chlóru, čím sa s rastúcim zastúpením chlóru posúvala absorpčná hrana do červenej oblasti 

[95], L i a kolektív zmiešali olovnaté prekurzory v požadovanom pomere a až tento roztok 

zmiešali spolu s organickým prekurzorom. Ich vzorky vykazovali s rastúcim obsahom chlóru 

posun do modrej oblasti [96]. 

Porovnanie absorbancie zmesných jodidových so základným j odidovým perovskitom podáva 

obrázok (Obr. 36). Je vidieť, že absorpčná hrana jednotlivých zlúčenín sa líši len o malú 

hodnotu. Chlórom dopovaná modifikácia perovskitu vykazuje menšiu absorbanciu než čistá 

alebo brómom dopovaná zlúčenina [97]. 

o-l • • • • . . 
300 400 500 600 700 800 900 

vlnová dĺžka (nm) 

Obr. 36: Porovnanie absorbancií jodidového perovskitu (MAPbh) s jeho formami 
dopovanými brómom a chlórom. Prevzaté a upravené z [97]. 

Suzuki uvádza pre túto zlúčeninu hodnotu Eg 1,55 eV, čo je viac ako pre čisto jodidový 

perovskit, ale menej než pre brómom dopovaný perovskit. Uvádza tiež hodnotu pre jodidový 

perovskit dopovaný zároveň brómom a jódom (pomer prekurzorov 

PM2: CH3NH3I: CH3NH3CI: CHsNEbBr je 1,00:0,90:0,05:0,05) 1,60 e V , čo je najviac 

z uvedených typov zmesných jodidových perovskitov. [93] 
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3 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

3.1 Príprava vzorky 

Vzorky prekurzorov aj samotného perovskitu boli pripravené metódou rotačného nanášania 

roztoku (spincoating, prístroj Chemat Technology Spin-Coater K W 4A) za laboratórnej teploty, 

tlaku a vlhkosti. Zahrievanie prebiehalo na vyhrievanej doske („hot plate") za laboratórnych 

podmienok. 

Každá vrstva bola nanesená na sklenený substrát s rozmermi 1 cm x 1 cm, ktorý bol 

vopred vyčistený tenzidom za použitia ultrazvuku, opláchnutý etanolom a destilovanou vodou 

a vysušený stlačeným vzduchom. 

Príprava vzoriek bromidu olovnatého (PbBr2) a metylamóniumbromidu olovnatého 

(MAPbBr3) bola prevzatá od Belarbi [98]. Vzniknuté vrstvy a použitý spincoater zobrazuje 

obrázok (Obr. 37). 

Vzorky tenkých vrstiev bromidu olovnatého (PbBr2) boli pripravené nasledovne: 0,1900 g 

P b B r 2 (99,999 %, Sigma-Aldrich) bolo rozpustených v 750 ul dimetylformamidu (99,8 %, 

Sigma-Aldrich) počas zahrievania na 70 °C a miešania na magnetickej miešačke po dobu 

30 minút. N a substrát bolo nanesených 30 ul pripraveného roztoku a následne bol substrát 

uvedený do pohybu (jedná sa teda o statické nanášanie). Počas prvých piatich sekúnd bola 

frekvencia otáčok 500 min" 1 , počas nasledujúcich dvadsiatich 6000 min" 1 . Po nanesení bola 

vzorka zahriata na 40 °C počas troch minút a následne na 100 °C počas desiatich minút. 

Výsledné vzorky boli transparentné až mliečne biele, s jemnými modrými odleskami. 

Vzorky tenkých vrstiev metylamónium bromidu ( M A B r ) boli pripravené nasledovne: 0,0950 g 

M A B r (> 99 %, Sigma-Aldrich) bolo rozpustených v 500 ul dimetylformamidu (99,8 %, 

Sigma-Aldrich) počas zahrievania na 70 °C počas tridsiatich minút. Tri pripravené vzorky sa 

líšili nanášaným objemom roztoku (20, 30 a 50 ul). Vzorky boli následné uvedené do pohybu 

s frekvenciou 3000 min" 1 po dobu dvadsiatich sekúnd. Výsledné vrstvy boli bezfarebné, 

transparentné, s občasnými bielymi kryštálikmi. 

Vzorky výsledného perovskitu M A P b B r 3 boli pripravené nasledovne: najskôr bola pripravená 

vrstva bromidu olovnatého vyššie uvedeným postupom. Takáto vzorka bola ponorená 

do kadičky s roztokom M A B r v propán-2-ole. Jednotlivé roztoky sa od seba líšili koncentráciou 

(0,091 M ; 0,096 M ; 0,098 M ) . Po piatich minútach boli vzorky vytiahnuté z kadičky, 

opláchnuté propán-2-olom a zahriate na 100 °C po dobu desiatich minút. Takto pripravené 

vzorky boli homogénnej šie než vzorky pripravené rotačným nanášaním roztoku perovskitu, 

prípadne rotačným nanášaním roztoku jedného z prekurzorov na pripravenú vrstvu druhého 

prekurzoru. Výsledné vrstvy mali oranžovú farbu. 
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Obr. 37 Vľavo použitý laboratórny spincoater, vpravo merané sady vzoriek (zhora dole 
PbBr2, MAPbBn, MABr) 

3.2 C h a r a k t e r i z á c i a v las tnos t í vzoriek 

3.2.1 Optická mikroskopia 

Prvotne bola každá vzorka skontrolovaná z hľadiska homogénnosti povrchu a jeho 

kryštalizácie za účelom zhodnotenia vhodnosti k elipsometrickému meraniu. A k o vhodné boli 

považované vzorky čo naj homogénnej šie, prípadne s pravidelnou kryštalickou štruktúrou. 

Použitý bol optický mikroskop Nikon E200 Eclipse so zabudovaným fotoaparátom, 

prepojeným s P C a ovládaným prostredníctvom softvéru Camera Control Pro 2. 

Z halogénovej lampy v spodnej časti mikroskopu smeruje svetlo kolektorovou šošovkou 

cez clonu do sústavy šošoviek, ktorá tvorí kondenzor. Ten zaostruje svetlo na preparát. Za ním 

nasleduje objektív, ktorý pozostáva z niekoľkých šošoviek a sériou ďalších šošoviek prechádza 

do okuláru, ktorý je tubusom prepojený s fotoaparátom. 

Lepší obraz o vzhľade povrchu poskytol digitálny mikroskop Hirox RH-200. Zdrojom světlaje 

L E D lampa s teplotou chromatičnosti 5700 K , ktorá je blízka dennému svetlu. Tri objektívy 

s integrovaným osvetlením šošoviek postupne poskytujú možnosť 35- až 2500-násobného 

zväčšenia. Obraz je snímaný C M O S kamerou a prenášaný do pripojeného počítača. 

3.2.2 Profilometria 

Vzorky boli merané mechanickým profilom etrom DektakXT od značky Bruker, ktorý je možné 

vidieť na obrázku (Obr. 38). Meranie prebehlo ako posledné, keďže pri ňom došlo 

k mechanickému poškodeniu každej vzorky, a to z dôvodu vrypu do vrstvy, aby následným 

prechodom hrotu mohla byť od jeho vertikálnej polohy na vzorke odčítaná vertikálna poloha 

vo vrype (teda na substráte), a tak určená hrúbka vrstvy. N a každej vzorke prebehlo 10 meraní 

na rôznych miestach kolmo na vryp. Z nameraných údajov bola pre každú vzorku určená 

pomocou Excelu priemerná hodnota hrúbky a odchýlka. 
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Nastavený typ skenu bol Standard scan, profil Hil ls & Valleys, trvanie skenu 10 sekúnd, přítlak 

hrotu 3 mg a polomer hrotu 12,5 um. Rozsah každého z meraní bol individuálny. 

3.2.3 UV-VIS spektrometria 

U V - V I S spektrá boli merané na prístroji Varian Cary Próbe 50 od spoločnosti Agilent 

Technologies. Ide o jednolúčový spektrofotometer s usporiadaním zdroj svetla (Xe lampa), 

monochromátor (Czerny-Turner), vzorka a detektor (2 kremíkové diódy). Nastavená bola 

stredná miera citlivosti merania (Medium), rozsah bol 280 - 800 nm, pričom niektoré spektrá 

prezentované neskôr boli upravené tak, že začínajú pri vyšších vlnových dĺžkach. 

N a meranie pevných vzoriek slúži nástavec, ktorý musel byť nastavený do presnej polohy tak, 

aby bol lúč zo zdroja svetla, vzorka a vstup do detektoru v jednej rovine. Spolu s meracím 

prístrojom je zobrazený na obrázku (Obr. 38). 

Obr. 38 Zľava doprava profilometer DektakXT, spektrofotometer Varian Cary Próbe 50 
a nástavec na meranie pevných vzoriek s vyznačeným miestom uloženia vzorky. 

K určeniu šírky optického zakázaného pásu sa používa Taucova metóda, pri ktorej bývajú 

použité hodnoty absorpčného koeficientu, získaného napríklad touto metódou. Je založená 

na vzťahu 

(ahv)n *(hv-Eg), (58) 

v ktorom a značí absorpčný koeficient, hv je energia dopadajúceho fotónu, n udáva povahu 

elektrónového prechodu (pre priamy nadobúda hodnotu 0,5 a pre nepriamy prechod 2) a Eg 

je šírka zakázaného pásu. Prakticky sa vynáša hodnota na ľavej strane rovnice proti príslušnej 

energii fotónov a extrapoláciou lineárnej časti závislosti na nulovú hodnotu je možné zistiť 

hodnotu E*. 

49 



3.2.4 Spektroskopická elipsometria 

Vzorky boli merané prístrojom U V I S E L od firmy Horiba Jobin-Yvon, pozostávajúceho 

zo xenónovej výbojky s výkonom 75 W ako zdroja svetelného žiarenia, ktoré je ďalej 

polarizované v modulátore, z ktorého dopadá na vzorku. Po odraze od vzorky prechádza 

fotoelastickým modulátorom (ktorého úlohou je spomaliť rýchlosť šírenia svetla v jednej osi, 

čo má za následok eliptickú polarizáciu svetla) a ďalej analyzátorom. Potom optickým 

vláknom prechádza do detektoru (spektrograf F U V 200), ktorého rozsah merateľných vlnových 

dlžokje 240 - 800 nm. Uhol dopadu svetla na vzorku pri meraní bol nastavený na 70°30 ' . Uhol 

modulátoru a analyzátoru boli 0° a 45°. Meranie prebiehalo s krokom 2 nm. 

Namerané dáta boli ďalej spracované prostredníctvom softvéru DeltaPsi2, ktorý umožňuje 

tvorbu optického modelu, fitovanie a vyhodnotenie získaných údajov. 

Pre fitovanie je nutné vytvoriť v programe model vzorky. Ten spravidla pozostáva z prostredia 

(tzv. „void"), substrátu a samotných vrstiev. A k vrstva pozostáva z viacerých materiálov, 

je možné ich na úrovni jednej vrstvy skombinovať. Každá z vrstiev je popísaná optickým 

modelom - súborom rovníc, ktoré na základe fyzikálnych vlastností popisujú daný materiál. 

Pre fitovaie vzoriek opisovaných v tejto práci bol zvolený jednoduchý model, 

ktorý je zobrazený na obrázku (Obr. 39). V prípade fitovania výsledného perovskitu bol 

na úrovni materiálu konkrétnej vrstvy použitý ako model MA P bB r 3 , tak spojenie modelov 

prekurzorov PbBr2 a M A B r . 

materiál konkrétnej vrstvy 

substrát - Quartz_osc.dsp 

okolie - void.ref 

Obr. 39 Model fitovanej vzorky v sofťvéri DeltaPsi2. 

Optické modely pre okolie a substrát boli vybrané z knižnice materiálov, ktorá bola dostupná 

v softvéri. Pre void je v celom rozmedzí vlnových dĺžok přednastavená hodnota 1 pre index 

lomu a hodnota 0 pre extinkčný koeficient, čím simuluje vlastnosti vákua. Model substrátu 

je založený na Drudeho modeli. Extinkčný koeficient je v celom rozsahu vlnových dĺžok rovný 

0, priebeh indexu lomu zobrazuje obrázok (Obr. 40). 
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Obr. 40 Priebeh indexu lomu a extinkčného koeficientu modelu substrátu v závislosti na 
vlnovej dĺžke. 

Pre materiály prekurzorov a výsledného perovskitu bolo nutné definovať hodnoty jednotlivých 

oscilátorov tak, aby bola odchýlka nameraných (^ ex P, A e x p ) af i tovaných údajov (y/t, A t ) / 2 , 

definovaná ako 

X2 = min £ 
í=i 

( v t - V c í , ( 4 - 4 * í 

- A.i 

(59) 

čo najmenšia a zároveň aby boli výsledné hodnoty zmysluplné. T v , TA SÚ smerodajné odchýlky 

v každom bode nameraných hodnôt [19]. 

Model materiálu PbBr2 pozostával sčasti z oscilátorov popísaných súborom rovníc 

n\co) = 

k(co)-
f.\co-cogy 

0, 

co> co„ 

co<co„ 

B 

C = 2-frrr(coi-coĚ), 

(60) 

(61) 

(62) 

(63) 

pričom význam jednotlivých premenných je nasledovný: 
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• f j j e amplitúda j - tého piku extinkčného koeficientu v eV, pričom j = 1, 2, 3, nadobúda 

hodnoty v rozmedzí 0 </j < 1; 

• T j je šírka píku v eV, pričom j = 1, 2, 3 a nadobúda hodnoty v rozmedzí 0,2 < Tj < 8; 

• Oj v eV je približná hodnota energie, pri ktorej dosahuje extinkčný koeficient maximum, 

nadobúda hodnôt 1,5 < roj < 10; 

• cog je šírka zakázaného pásu v eV, pri tejto hodnote začína byť absorpcia nenulová a vždy 

dosahuje menších hodnôt než ooj. 

V programe DeltaPsi je ich možné nájsť pod názvom New Amorphous a používajú sa na popis 

amorfných dielektrik, polymérov a polovodičov absorbujúcich vo viditeľnej a U V oblasti. Sú 

odvodené z modelu Forouhi-Bloomer, opierajúceho sa o kvantovo-mechanickú teóriu 

absorpcie, pričom jednotl ivé piky predstavujú prechod elektrónov medzi väzbovým stavom 

valenčnej vrstvy a anitiväzbovým stavom vodivostnej vrstvy. [19] 

Z druhej časti bol pre bromid olovnatý, ale aj pre M A B r , vybraný model Tauc-Lorentz, ktorého 

dielektrická funkcia je popísaná vzťahmi 

s = sr+s-, (64) 

j _ a e 0 c ( e - e s ) 2 

Ep-EZ)+C*.E>~E'z~E> ( 6 5 ) 

Js¥ E <E 

0 

ffr=ffr(oo) + £ . p . J Í ^ © d í , (66) 
* V ~ E 

kde P je hlavná hodnota Cauchyho integrálu a riešenie uvedeného integrálu je uvedené v [99]. 

Fitované parametre sú A , C, E, Eg, udávajú sa v eV a ich význam je nasledovný: 

• A je spojené s amplitúdou píku a nadobúda hodnoty medzi 10 až 200; 

• C je spojené so šírkou píku v polovici jeho výšky a nadobúda hodnoty medzi 0 až 10; 

• E závisí na pravdepodobnosti elektrónového prechodu pri danej vlnovej dĺžke, čiže 

s polohou piku; 

• je optická šírka zakázaného pásu a pri fitovaní môže byť jej hodnota, ak ju poznáme, 

fixovaná. 

Tento model je možné využiť pre rovnaké typy látok, ako to bolo v prípade modelu New 

Amorphous. 

Výsledný perovskit M A P b B r 3 bol fitovaný modelom Tauc-Lorenz. 

Pre každú vzorku však boli vyskúšané oba uvedené modely a podľa vhodnosti sa rozhodlo, 

ktorý v danom prípade vyhovuje viac. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Prvým nástrojom charakterizácie jednotlivých vzoriek bol optický a neskôr digitálny 

mikroskop. Z fotografií uvedených na obrázkoch (Obr. 41, Obr. 42, Obr. 43) je možné 

usudzovať, že vrstvy, na prvý pohľad homogénne a kompaktné, sú tvorené veľkým počtom 

malých kryštalických miest. Ďalej je možné vidieť možné znečistenie, ktoré môže negatívne 

ovplyvniť určovanie optických vlastností daných tenkých vrstiev. To sa odráža aj na topografii 

povrchu. Tá bola skúmaná aj profilometriou, zároveň boli určené hrúbky j ednotlivých vrstiev, 

uvedené v tabuľke (Tab. 6). Zatiaľ čo povrch vzoriek bromidu olovnatého bol z veľkej časti 

rovný, s občasnými vyvýšeninami, o povrchu vzoriek metylamónium bromidu a perovskitu 

to nemožno tvrdiť. Pre porovnanie sú uvedené obrázky (Obr. 44, Obr. 45), ktoré vznikl i 

v softvéri pre určenie hrúbky vrstvy (zelenou a červenou farbou je označená oblasť, z ktorej 

boli výška substrátu a výška vrstvy odčítané). 

Čo sa týka hrúbky vrstiev, vzorky M A B r sa pri príprave líšili nanášaným objemom roztoku, 

čo sa prejavilo v troch rozdielnych hrúbkach, pričom vzorke s najhrubšou vrstvou odpovedá 

najvyšší nanášaný objem roztoku. Naopak, vzorky PbBr2 boli pripravované všetky 

za rovnakých podmienok a ako je možné vidieť, ich hrúbky sa líšia len v jednotkách 

nanometrov, vďaka čomu môžeme túto metódu prípravy označiť za dobre opakovateľnú. 

Hrúbky vzoriek výsledného perovskitu sa od seba líšili taktiež len v jednotkách nanometrov. 

Obr. 41 Vzorka bromidu olovnatého (PbBn) pri rôznych zväčšeniach. 
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Obr. 42 Vzorka metylamónium bromidu (MABr) pri rôznych zväčšeniach. 



Obr, 44 Reprezentácia povrchu vzorky bromidu olovnatého {PbBrj). 

0.00 0.1 C 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 

mm 

Obr. 45 Reprezentácia povrchu vzorky perovskitu (MAPbBn). 

Tabuľka 6: Hrubky vrstiev jednotlivých vzoriek zistené profúometrom. 

materiál vzorka hrubka vrstvy (nm) 

1 170 ± 4 

M A B r 2 160 ± 6 

3 155 ± 4 

1 74 ± 4 

P b B r 2 2 75 ± 5 

3 79 ± 4 

1 103 ± 2 

M A P b B r 3 2 1 1 0 ± 4 

3 116 ± 5 

Ďalej boli vzorky preskúmané U V - V I S spektrometrom, ktorým bola určená ich absorpcia 

pri rôznych vlnových dĺžkach a tiež absorpčná hrana Taucovou metódou. N a nasledujúcich 
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obrázkoch (Obr. 46, Obr. 47, Obr. 48) sú uvedené namerané absorpčně závislosti jednotlivých 

vzoriek a pre každý materiál je tiež pridané porovnanie so závislosťou absorpčného koeficientu 

a na vlnovej dĺžke. Ten bol získaný prepočítaním extinkčného koeficientu k z fitovania 

elipsometrických údajov vzťahom 

a 
4nk 

(67) 

v ktorom X je príslušná vlnová dĺžka dopadajúceho svetla. Hodnota absorbancie A je priamo 

úmerná absorpčnému koeficientu a a hrúbke vrstvy. V každom z prípadov boli na účel 

porovnania použité hodnoty vzorky s najvyššou intenzitou a. 

N a obrázku (Obr. 46) sú uvedené spektrá vzoriek M A B r . Tento materiál v merateľnom rozsahu 

prístroja nevykazoval vyššiu absorpciu pri žiadnej vlnovej dĺžke z U V ani viditeľnej oblasti. 

U absorpčného koeficientu a sa vyskytuje pík pri približne 445 nm, jeho intenzita je však tiež 

veľmi nízka, o niečo vyššia než 0,1. 
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Obr. 46 Absorpčně spektrá jednotlivých vzoriek MABr a porovnananie s priebehom 
absorpčného koeficientu (šedá prerušovaná čiara, vedľajšia os). 

V prípade bromidu olovnatého je už absorpčné spektrum o čosi zaujímavejšie. Namerané 

absorpčné závislosti sa so závislosťou absorpčného koeficientu a tvarom líšia len málo. A k o je 

možné vidieť na obrázku (Obr. 47), maximum vzoriek je v U V oblasti, pri približne 309 nm 

až 320 nm. Líšia sa však mierou absorpcie - zatiaľ čo absorbancia vzoriek 1 a 2 

je približne totožná, u vzorky 3 je to o čosi menej. V o viditeľnej oblasti absorpcia mierne klesá 

pri 550 nm, inak nevykazuje žiadne extrémy. Šírky optického zakázaného pásu boli určené 
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na (3,6 ± 0 , 1 ) eV, ich rozdielnosť mohla byť zapríčinená znečistením či vnútornými poruchami 

vzoriek. 
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Obr. 47 Absorpčně spektrá jednotlivých vzoriek PbBr 2 a porovnanie s priebehom 
absorpčného koeficientu získaného fitovaním elipsometrických údajov (šedá prerušovaná 

čiara, vedľajšia os). 

N a obrázku (Obr. 48) sú uvedené absorpčné spektrá vzoriek výslednej perovskitovej látky. 

Zatiaľ čo vzorky 1 a 3 majú približne rovnaký priebeh, vzorka 2 sa vymyká z tohto trendu. 

U vzorky 1 môžeme pozorovať menší pík pri 420 nm, pôjde zrejme o niektorú z nečistôt, 

ktoré sa na vzorke vyskytovali, ako je možné vidieť na fotografii z mikroskopu. Rôzna 

je tiež hodnota absorbancie v maxime, ktoré je dosiahnuté v oblasti 524 nm až 527 nm 

a dosahuje hodnoty približne 0,76. Hodnoty absorpčných hrán vzoriek 1 (2,15 eV) a 3 

(2,11 eV) sú si blízke, hodnota pre vzorku 2 je o čosi vyššia (2,25 eV) a zároveň najbližšia 

k hodnote uvádzanej v literatúre [70]. Keďže vzorka 2 bola pripravená z roztoku, 

ktorého koncentrácia nebola neprimerane nižšia, než koncentrácia ostatných dvoch roztokov 

prekurzorov, môžeme sa domnievať, že nedošlo k správnemu zreagovaniu východiskových 

látok. Avšak, ak porovnáme namerané údaje s publikáciou [100], v ktorej použili rovnaký 

postup prípravy vzoriek a skúmali vplyv dĺžky zotrvania vrstvy PbBr2 v roztoku M A B r 

na mieru absorpcie, zistíme, že práve absorpcia vzorky 2 odpovedá 5 minútam, ktoré boli 

skutočne použité v experimente tejto práce. Pre porovnanie je uvedený obrázok (Obr. 49). 

Absorpcia vzoriek 1 a 3 je niečo menšia ako absorpcia odpovedajúca desiatim minútam 

zotrvania v roztoku prekurzoru, otázkou teda je, či tieto vzorky reagovali nad mieru alebo boli 

vzorky v roztoku ponechané o málo dlhší časový interval a to malo za následok nárast hodnôt 

absorbancie. Je však možné konštatovať, že doba, počas ktorej prekurzory môžu spolu 

reagovať, by mala na hodnoty väčší vplyv než koncentrácia východiskového prekurzoru 

v oblasti nie veľmi rozdielnych koncentrácií. 
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Obr. 48 Absorpčně spektrá jednotlivých vzoriek MAPbBn a porovnanie s priebehom 
absorpčného koeficientu získaným fitovaním elipsometrických údajov (šedá prerušovaná 

čiara). 
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Obr. 49 Absorpčně spektrá MAPbBr3 pri rôznych dĺžkach zotrvania v roztokuprekurzoru 
MABr. Prevzaté z [100]. 

Spektroskopickou elispometriou boli zistené hodnoty hrúbky, šírky zakázaného pásu vzoriek 

a ich závislosti indexu lomu a extinkčného koeficientu na vlnovej dĺžke. Zhodu fitovania 

nameraných údajov s modelom pozostávajúcim z dvoch oscilátorov typu Tauc-Lorentz 

pre metylamónium bromid reprezentuje obrázok (Obr. 50). 
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Výsledné závislosti indexu lomu a extinkčného koeficientu na vlnovej dĺžke uvádzajú obrázky 

(Obr. 51, Obr. 52). 

X (nm) 

Obr. 50 Porovnanie nameraných a fitovaných hodnôt pre MABr (konkrétne pre vzorku č. 2). 

1,76 
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Obr. 51 Závislosť indexu lomu jednotlivých vzoriek MABr na vlnovej dĺžke. 
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Obr. 52 Závislosť extinkčného koeficientu jednotlivých vzoriek MABr na vlnovej dĺžke. 

A k o je možné vidieť z obrázku (Obr. 51), vzorka 1 a 3 dosahujú podobných hodnôt maxím 

indexu lomu, pri ktorej túto hodnotu dosahujú - zatiaľ čo vzorka 1 pri 530 nm, vzorka 3 

pri 488 nm. Medzi týmito hodnotami leží maximum indexu lomu vzorky 2, konkrétne 

pri 512 nm. Tieto hodnoty nie je však možné porovnať s akýmikoľvek referenčnými 

hodnotami, keďže hodnoty indexu lomu tejto látky doposiaľ neboli publikované. 

Zároveň porovnaním s hodnotami hrúbok jednotlivých vrstiev, ktoré sú uvedené v tabuľke 

(Tab. 7), môžeme usudzovať, že s klesajúcou hrúbkou však nastáva posun maxima smerom 

k menším vlnovým dĺžkam. Priemerná hodnota indexu lomu v maxime bola určená 

na (1,73 ± 0 , 0 1 ) . 

Jemný posun do modrej oblasti v závislosti na hrúbke vrstvy je možné pozorovať aj v prípade 

extinkčného koeficientu. Maximum nadobúda v oblasti 470 nm - 430 nm a jeho priemerná 

hodnota je (0,11 ± 0 , 0 1 ) . 

Hrúbka vrstvy M A B r bola určená spektroskopickou elipsometriou aj profilometriou zhodne 

na (162 ± 7) nm, resp. (162 ± 8) nm. Odchýlky majú pôvod v nehomogenite vrstiev. 

Tabuľka 7: Porovnanie hodnôt hrúbok vrstiev MABr zistených spektroskopickou elipsometriou 
(SE) a profilometriou. 

vzorka hrúbka zistená SE (nm) hrúbka zistená profilometriou (nm) 

1 172 ± 3 170 ± 4 

2 158 ± 2 160 ± 6 

3 157 ± 2 155 ± 4 

priemerná 

hodnota 
162 ± 7 162 ± 8 
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Hodnoty parametrov zistených fitovaním s použitím modelu typu Tauc-Lorentz uvádza tabuľka 
(Tab.8). 

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

vzorka A i Ex C i A 2 E2 d 

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 

priemerná 

hodnota 
11 ± 6 2,4 ± 0,2 0,65 ± 0,05 37 ± 3 9 ± 0 , 6 0,1 ± 0 , 1 

Zhodu nameraných af i tovaných hodnôt pre bromid olovnatý reprezentuje obrázok (Obr. 53). 

Závislosti indexu lomu a extinkčného koeficientu jednotlivých vzoriek na vlnovej dĺžke, 

ktoré vyplynuli z fitovania, uvádzajú obrázky (Obr. 54, Obr. 55). V tabuľke (Tab. 9) sú 

uvedené hrúbky vrstiev bromidu olovnatého, ktoré boli zistené spektroskopickou 

elispometriou, v porovnaní s hrúbkami nameranými profilometrom. Priemerná hrúbka vrstvy 

tohto materiálu bola určená na (73 ± 4) nm spektroskopickou elipsometriou a (76 ± 5) nm 

profilom etriou. Rozdiel medzi týmito hodnotami nie je veľký, rovnako ako odchýlky. Tie budú 

spôsobené nečistotami, ktoré tvorili vyvýšeniny na povrchu vzoriek. 

Tabuľka 9: Porovnanie hodnôt hrúbok vrstiev PbBr2 zistených spektroskopickou elipsometriou 
a profilometriou. 

vzorka hrúbka zistená SE (nm) hrúbka zistená profilometriou (nm) 

1 69,04 ± 0,09 74 ± 4 

2 72,9 ± 0 , 1 75 ± 5 

3 78,2 ± 0 , 1 79 ± 4 

priemerná 
73 ± 4 76 ± 5 

hodnota 

300 400 500 600 700 SOO 
/. (nm) 

Obr. 53 Porovnanie nameraných a fitovaných hodnôt pre PbBn (konkrétne pre vzorku č. 1). 
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Obr. 54 Závislosť indexu lomu jednotlivých vzoriek PbBr 2 na vlnovej dĺžke. 
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Obr. 55 Závislosť extinkčného koeficientu jednotlivých vzoriek PbBn na vlnovej dĺžke. 

Z obrázku (Obr. 54) vyplýva, že bromid olovnatý dosahuje maximálnu hodnotu indexu lomu 

v ultrafialovej oblasti pri približne 346 nm. Vzhľadom na hrúbky vrstiev, ktoré sú uvedené 

v tabuľke (Tab. 9), nie je pozorovateľný vzťah medzi hrúbkou vrstvy a posunom maxima 

k vyšším či nižším vlnovým dĺžkam. Možno však nájsť súvislosť medzi hrúbkami vrstiev 

a hodnotou maxima indexu lomu, ktorá v tomto prípade s rastúcou hrúbkou klesá. Všeobecne 

neexistuje vzťah medzi hrúbkou tenkej vrstvy a hodnotou indexu lomu, takže v tomto prípade 

ide skôr o náhodu. Priemerná hodnota maxima indexu lomu dosahuje (3,0 ± 0,1). V o viditeľnej 

oblasti priebeh indexu lomu zo začiatku klesá a od približne 590 nm je u všetkých vzoriek 

konštantný. Keďže hodnoty indexu lomu tejto látky neboli doposiaľ publikované, rovnako 
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ako v prípade M A B r , aspoň pre porovnanie je možné uviesť hodnotu indexu lomu 

n& pri 587,6 nm (žltá spektrálna čiara héliovej výbojky). Hodnoty pre jednotlivé vzorky 

sú uvedené v tabuľke (Tab. 10), ich priemerná hodnota je (2,23 ± 0,04), čo je napríklad 

hodnota o čosi nižšia než n& diamantu 2,42 alebo o čosi vyššia než n& vysoko olovnatého skla 

1,72 [ 101 ]. Rovnako ako oba spomenuté príklady, aj pripravené vzorky vykazovali veľkú mieru 

rozptylu svetla. 

V tabuľke je tiež uvedená priemerná hodnota n™ a hodnota pre jednotlivé vzorky, ktorá bola 

získaná fitovaním a udáva teoretickú hodnotu indexu lomu, ak by šírka zakázaného pásu 

nadobúdala hodnotu nekonečna. Pre porovnanie, napríklad pre sklo bola táto hodnota určená 

na 1,130 [19]. 

Tabuľka 10: Prehľad indexov lomu pri 587,6 nm (m) a teoretickej hodnoty n» získanej 
fitovaním pre jednotlivé vzorky. 

vzorka nd (-) Hoo (-) 

1 2,278 1,3 

2 2,245 1,0 

3 2,178 1,0 

priemerná hodnota 2,23 ± 0,04 1,1 ± 0,1 

N a obrázku (Obr. 55) možno vidieť závislosti extinkčného koeficientu vzoriek bromidu 

olovnatého na vlnovej dĺžke. Tie sa zo všetkých skúmaných materiálov najviac zhodujú 

s nameranými U V - V I S spektrami. Maximá extinkčného koeficientu sa nachádzajú 

medzi 326 nm a 330 nm. Ich hodnoty priemerná hodnota je (0,96 ± 0,09). Možno usudzovať, 

že na základe hrúbky nedochádza k žiadnemu veľkému posunu do červenej či modrej oblasti. 

Každá zo vzoriek dosahuje ešte menšie maximum pri približne 410 nm. To sa objavuje aj v U V -

VIS spektrách, avšak pri hodnote menšej než 400 nm. Od zhruba 530 - 580 nm je už extinkčný 

koeficient všetkých vzoriek nulový, čo sa zhoduje aj s U V - V I S spektrami, ktorých absorpcia 

v tejto oblasti je skoro konštantná a veľmi nízka. 

Parametre vyplývajúce z fitovania uvádza tabuľka (Tab. 11). Hodnoty COJ získané fitovaním 

za použitia modelu New Amorphous pri ktorých by mali byť elektrónové prechody 

najpravdepodobnejšie, boli určené na ( 3 , 6 ± 0 , l ) e V a (3,5 ± 0,2) eV, zároveň sa zhodujú 

s hodnotou šírky zakázaného pásu určeného z absorpčných spektier. Posledný oscilátor 

vyplývajúci z modelu Tauc-Lorentz nadobúda hodnotu (6,3 ± 0,4) eV, takže s grafickými 

údajmi ho nieje možné porovnať. 
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Tabuľka 11: Hodnoty parametrov po fitovaní PbBn. 

model parameter vzorka 1 vzorka 2 vzorka 3 

New Amorphous 

/ i 

CO] 

0,71 

3,45 

0,77 

0,27 

3,66 

0,38 

0,16 

3,69 

0,38 

h 
OJ 2 

r2 

0,24 

3,74 

0,41 

0,57 

3,45 

0,58 

0,43 

3,40 

0,67 

Tauc-Lorentz A , 

d 

177,54 

6,14 

9,54 

159,81 

5,99 

8,97 

133,88 

6,66 

10,25 

Perovskitový materiál M A P b B r 3 bol fitovaný ako samostatným modelom, tak spojením 

modelov prekurzorov. Zhodu nameraných a fitovaný ch údajov uvádzajú obrázky (Obr. 56, Obr. 

57), lepšia je v prípade použitia samostatného modelu, čo potvrdzujú aj údaje o / 2 v tabuľke 

(Tab. 12). A k o môžeme vidieť, samostatný model perovskitu lepšie zachytáva dva 

charakteristické piky extinkčného koeficientu pri 520 nm a 560 nm a pík indexu lomu 

pri 530 nm. Hrúbku vrstiev zistených fitovaním oboma spôsobmi v porovnaní s hrúbkou 

zistenou profilometriou udáva taktiež tabuľka (Tabuľka 12). Fitovaním bol tiež zistený podiel 

M A B r vo vzorkách, a to 30 %. U vzorky 2 je približne o polovicu menší, než u ostatných 

vzoriek, s čím zrejme súvisí nižšia intenzita v U V - V I S spektre. 
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Obr. 56 Zhoda nameraných a fitovaných hodnôt pre MAPbBn pri použití samostatného 
modelov (konkrétne pre vzorku 1). 
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Tabuľka 12: Porovnanie hodnôt hrúbok vrstiev MAPbBr3 zistených spektroskopickou 
elipsometriou a profilomeriou, porovnanie odchýlokfitovania. 

hrúbka zistená SE (nm) 
odchýlka fitovania 

ŕ hrúbka zistená 

vzorka samostatný 

model 
spojenie 

modelov 

samostatný 

model 

spojenie 

modelov 

profilometriou 

(nm) 

1 92 ± 8 108 ± 4 0,875 0,881 103 ± 2 

2 108 ± 3 114 ± 4 3,515 3,368 1 1 0 ± 4 

3 113 ± 5 113 ± 5 1,745 2,011 116 ± 5 

priemerná 

hodnota 
100 ± 10 112 ± 5 - 1 1 0 ± 7 

Pre lepšiu predstavu sú na obrázkoch (Obr. 58, Obr. 59) uvedené schémy elipsometrických 
modelov pri týchto fitovaniach. 

? n m M A P b B r 3 100% 

1 mm substrát 

okolie 

Obr. 58: Elipsometrický modelprifitovaní samostatným modelom perovskitu. Otáznik 
označuje veličiny, ktoré majú byť zistené fitovaním. 
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? n m M A B r ?% P b B r 2 ?% 
1 mm substrát 

okolie 

Obr. 59: Elipsometrický modelprifitovaní samostatným modelom perovskitu. Otáznik 
označuje veličiny, ktoré majú byť zistené fitovaním. 
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Obr. 60: Porovnanie údajov o indexe lomu a extinkčnom koeficiente v závislosti na vlnovej 
dĺžke, získaných fitovaním s použitím samostatného modelu perovskitu a modelu získaného 

spojením modelov prekurzorov pre vzorku L 
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Obr. 61: Porovnanie údajov o indexe lomu a extinkčnom koeficiente v závislosti na vlnovej 
dĺžke, získaných fitovaním s použitím samostatného modelu perovskitu a modelu získaného 

spojením modelov prekurzorov pre vzorku 2. 
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Obr. 62 Porovnanie údajov o indexe lomu a extinkčnom koeficiente v závislosti na vlnovej 
dĺžke, získaných fitovaním s použitím samostatného modelu perovskitu a modelu získaného 

spojením modelov prekurzorov pre vzorku 3. 
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Obr. 63: Súhrnné porovnanie údajov o indexe lomu a extinkčnom koeficiente pre prekurzory a 
výslednú látku. 

Obrázky (Obr. 60, Obr. 61, Obr. 62) prezentujú závislosť indexu lomu a extinkčného 

koeficientu jednotlivých vzoriek na vlnovej dĺžke, ktoré bola získaná fitovaním s použitím 

samostatného modelu perovskitu a spojením modelov prekurzorov. Súhrnné porovnanie údajov 

získaných fitovaním uvádza obrázok (Obr. 63). Hlavne z extinkčného koeficientu je patrné, 

že pri formovaní perovskitu sa posúvajú extinkčné maximá smerom do červenej 

oblasti a redukuje sa ich počet. 

Samostatný model pozostával zo štyroch počiatočných oscilátorov typu Tauc Lorentz, 

z ktorých dva ležia na rovnakej hodnote 2,1 eV, ale ich amplitúda a šírka piku je rozdielna. 

Použitie len troch oscilátorov neviedlo k tak dobrej zhode medzi nameranými a fitovanými 

hodnotami, preto boli použité štyri oscilátory. Index lomu dosahuje dva maximá, a to menšie 
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maximum v U V oblasti, pri (300 - 330) nm a ďalšie neskôr pri 532 nm až 542 nm s priemernou 

hodnotou (1,5 ± 0,2). U vzorky 2 sa prejavila malá miera reakcie, ako to už bolo spomenuté 

skôr, a tak nadobúda malé hodnoty indexu lomu, zároveň môžeme tvrdiť, že s postupujúcou 

mierou zreagovania sa pík indexu lomu posúva smerom k nižším vlnovým dĺžkam. Po menšom 

poklese pri približne 550 nm až 570 nm index lomu všetkých vzoriek s narastajúcou vlnovou 

dĺžkou stúpa. Situácia je mierne iná, ak fitujeme s použitím modelov prekurzorov. V tomto 

prípade sa prejavil vysoký podiel PbBr2 vo vzorke 2, a to výrazným píkom pri 344 nm. 

Po poklese v oblasti približne (400 - 500) nm index lomu tejto vzorky mierne rastie. Priebeh 

vzoriek 1 a 3 je približne rovnaký, ako u fitovania so samostatným modelom, s tým rozdielom, 

že po fitovaní sa nezachoval charakteristický pík pri 532 nm, resp. 536 nm. Index lomu 

len lineárne rastie v oblasti približne pri 440 nm až 640 nm, potom mierne klesá. 

Extinkčný koeficient vzoriek po fitovaní samostatným modelom perovskitu, zachytáva 

charakteristické píky v oblasti okolo 500 nm a 570 nm. A k o je možné vidieť, s rastúcou 

hrúbkou vrstvy sa maximum extinkčného koeficientu posúvalo smerom do modrej oblasti. 

U vzorky 2 je možné pozorovať dva široké málo intenzívne piky, jeden v oblasti približne 

410 nm až 545 nm a druhý v oblasti približne 570 nm až 710 nm. To môže nahrávať faktu, 

že vo vzorke sa nachádzal málo zreagovaný perovskit spoločne s pozostatkami prekurzorov, 

takže vyššiu pravdepodobnosť elektrónových prechodov možno nájsť v širších oblastiach 

spektra. 

Pri fitovaní s použitím modelov prekurzorov, je znova možné pozorovať pri vzorke 2 silný 

vplyv modelu bromidu olovnatého, s píkom extinkčného koeficientu pri 326 nm. Pri vzorkách 

1 a 3 boli fitovaním dva piky „zlúčené" do jedného, s maximom 508 nm až 548 nm. Rozdielne 

výsledky mohli byť zapríčinené nehomogenitou vzoriek a tiež rôznou drsnosťou povrchov, 

ktorá sa prejavila pri elipsometrickom meraní. 

Fitovaním s použitím samostatného modelu perovskitu boli zistené hodnoty oscilátorov 

1,62 eV; 2,27 eV (táto hodnota bola spoločná pre oba už spomínané oscilátory na počiatočnej 

hodnote 2,1 eV) a4 ,55eV. V porovnaní s publikovanými údajmi o ich polohách 

(napríklad [70]) pri 2,36 eV; 3,58 eV a 4,55 eV sú to o čosi väčšie hodnoty, úplne sa zhodujú 

len v poslednom oscilátore. 

Pri fitovaní s použitím oboch modelov prekurzorov boli pre oscilátory typu Tauc-Lorentz, 

prislúchajúce M A B r , zistené hodnoty 1,92 eV a 4,10 eV a vysoké hodnoty amplitúd. Naopak, 

amplitúdy oscilátorov pochádzajúcich z modelu PbBr2 dosahovali veľmi nízke hodnoty. Za 

významnejšie možno považovať dva oscilátory typu New Amorphous, ktoré dosahovali 

hodnotu 3,14 eV (resp. 3,65 eV pre vzorku 2). Oscilátor typu Tauc-Lorentz dosahoval hodnotu 

1,34 eV, príslušný parameter opisujúci amplitúdu bol však tak malý že ho nieje možné brať do 

úvahy. Celkovo boli teda fitovaním s použitím spojení modelov určené tri oscilátory, ktorým 

prislúchajú hodnoty 1,92 eV; 3,14 eV a 4,10 eV. 
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5 ZÁVER 

Diplomová práca sa zaoberá určením optických vlastností tenkých vrstiev prekurzorov bromidu 

metylamónia ( M A B r ) a bromidu olovnatého (PbBr2) a tenkej vrstvy výsledného perovskitu 

( M A P b B r 3 ) . 

V teoretickej časti boli popísané základné informácie o svetle, jeho polarizácii, Stokesovych 

vektoroch a Muellerovych maticiach, ktoré definujú konkrétne polarizačné stavy. Ďalej bol 

popísaný odraz a lom svetla na rozhraní dvoch fáz, na tenkej vrstve a systéme viacerých 

tenkých vrstiev, k jednotl ivým situáciám boli definované Fresnelove odrazové koeficienty. 

Zároveň bol definovaný komplexný index lomu pozostávajúci z reálnej časti - indexu lomu 

a imaginárnej časti - extinkčného koeficientu, a tiež jeho vzťah s dielektrickou konštantou. 

Nasledovala časť rešeršného charakteru, v ktorej boli opísané tenké vrstvy, ich využitie 

v rôznych oblastiach života a predovšetkým vo fotovoltaických aplikáciách, v rámci ktorých 

boli popísané rôzne typy solárnych článkov. Ďalšia podkapitola sa venovala príprave tenkých 

vrstiev, stručne popísala P V D , C V D metódy a nanášanie z roztoku, v rámci ktorého bolo 

obšírnejšie rozobraté rotačné nanášanie a materiálová tlač. V nasledujúcej časti boli opísané 

teoretické základy metód charakterizácie vzoriek skúmaných v tejto práci, konkrétne 

profilometrie, U V - V I S spektroskopie a spektroskopickej elipsometrie. N a záver teoretickej 

časti boli popísané perovskitové materiály a stav súčasného poznania v oblasti optických 

vlastností skupiny perovskitov obsahujúcich katión metylamónia. 

V experimentálnej časti boli popísané prípravy jednotlivých vzoriek, prístroje a metódy 

merania jednotlivých veličín. 

Vzorky bromidu metylamónia ( M A B r ) boli zo všetkých pripravených vzoriek najhrubšie, 

s hrúbkou (162 ± 7) nm. Zatiaľ čo prostredníctvom U V - V I S spektrometrie nebola pozorovaná 

žiadna absorpcia v meranej oblasti, spektroskopickou elipsometriou bol určený málo intenzívny 

elektrónový prechod pri 2,4 eV a intenzívnejší pri 9 eV, tieto hodnoty sú však mimo meraný 

rozsah. Najvyššie hodnoty indexu lomu boli približne 1,73; dosiahnuté v rozmedzí 

488 nm - 530 nm, s klesajúcou sa hrúbkou vrstvy nebol pozorovaný pokles maxima, ale jeho 

posun do modrej oblasti. Rovnaký posun sa objavil pri extinkčnom koeficiente, ktorý dosahoval 

maximum pri 440 nm - 470 nm. 

Vzorky bromidu olovnatého (PbBr2) boli, na rozdiel od prvého uvedeného prekurzoru, najtenšie 

a ich povrch bol najhladší, dosahovali hrúbky (73 ± 4) nm. Absorpčné maximum, určené U V -

VIS spektrometriou, nastáva v 309 nm až 320 nm. Šírky optických zakázaných pásov boli 

Taucovou metódou určené priemerne na (3,5 ± 0,1) eV. Maximum extinkčného koeficientu 

bolo určené na 326 nm až 330 nm. Hodnoty dvoch oscilátorov typu New Amorphous sa 

pohybovali na ( 3 , 6 ± 0 , l ) e V a (3,5 ± 0,2) eV, pričom druhý uvedený bol oveľa menej 

intenzívny než prvý. Hodnota tretieho oscilátoru, typu Tauc-Lorentz, sa pohybovala 

na (6,3 ± 0,4) eV, čo je však mimo merací rozsah prístroja. Najvyššie hodnoty indexu lomu boli 

pozorované pri približne 346 nm, s hodnotou 3,170 až 2,945. Pri referenčnej hodnote vlnovej 
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dĺžky 587,6 nm bola určená priemerná hodnota indexu lomu na (2,23 ± 0,04). Táto pomerne 

vysoká hodnota sa prejavovala na rozptyle svetla na vzorke a pozorovateľných dúhových 

odleskoch. 

Hrúbky vrstiev metylamóniumbromidu olovnatého (MAPbBr3) dosahovali hrúbky 

(110 ± 7 ) nm. Maximum absorpcie svetla nastávalo pri 524 nm - 528 nm. N a hodnotu 

absorbancie mal vyšší vplyv čas reakcie medzi prekurzormi, než východisková koncentrácia 

roztoku prekurzoru. Pre vzorky s vyššou hodnotou absorbancie v maxime boli určené hodnoty 

Eg na 2,15 eV a 2 , l l e V a pre vzorku s nižšou hodnotou absorbancie 2,25 eV, čo je 

porovnateľné s hodnotou 2,3 eV, ktorú uvádzajú iní autori. Extinkčný koeficient vykazoval dva 

maximá, jedno v oblasti okolo 510 nm a druhé okolo 570 nm, ak bol fitovaný samostatným 

modelom perovskitu. Pri použití spojenia modelov prekurzorov bolo získané len jedno 

maximum pri 508 nm, resp. 548 nm. S rastúcou hrúbkou vrstvy sa maximum posúvalo 

do modrej oblasti. Index lomu pri použití samostatného modelu nadobúdal maximum 

pri 536 n m - 5 4 2 nm s hodnotami približne 1,4; pri použití spojenia modelov len rástol 

v oblasti 440 nm - 620 nm a ďalej pozvoľna klesal. Skrze samostatný model perovskitu boli 

získané hodnoty štyroch oscilátorov typu Tauc- Lorentz, a to pri 1,62 eV, dvakrát pri 2,27 eV 

a pri 4,55 eV. Spojením modelov prekurzorov boli získané hodnoty oscilátorov s najvyššou 

amplitúdou pri 1,92 eV, 3,14 eV a4 ,10eV, pričom prvý a posledný pochádzal z modelu 

metylamónium bromidu a prostredný z modelu bromidu olovnatého. D o žiadneho z fitovaní 

nebola zarátaná povrchová drsnosť ani prípadné vzduchové bubliny v objeme vrstiev. Rozdiely 

medzi jednotlivými vzorkami boli zapríčinené nehomogenitou, veľkou drsnosťou a nečistotami 

vzoriek. Modelmi prekurzorov možno substituovat' model výsledného perovskitu, avšak 

získané výsledky sú menej presné. 
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ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV 

A absorbancia 

h aktuálna hodnota slnečnej konštanty [W-m~2] 

cm centimeter, 10~2 metra 

D M F dimetylformamid 

D M S O dimetylsulfoxid 

L C D displej z tekutých kryštálov 

e V elektrónvolt 

k extinkčný koeficient 

D S S C farbivom senzibilizované solárne články 

F T O fluórom dopovaný oxid cínatý 

F A + formaminidiový katión 

P V D fyzikálna depozícia tenkých vrstiev z pár 

G B L y-butyrlaktón 

C V D chemická depozícia tenkých vrstiev z pár 

Si imaginárna zložka dielektrickej konštanty 

n index lomu 

J joule 

k H z kilohertz, 10 3 hertzov 

ktoe kilotona ropného ekvivalentu 

CIS medeno-indium-selénové solárne články 

CIGSSe medeno-indium-gálium-síra-selénové solárne články 

M O C V D metaloorganická depozícia tenkých vrstiev 

m meter 

M A + metylamóniový katión 

P C B M metylester [6,6]fenyl-C6i-maslovej kyseliny 

um mikrometer, 1 (T 6 metra 

ppm milióntina (z anglického parts per milion) 



min minúta 

M mol 

nm nanometer, 10~9 metra 

L P C V D nízkotlaká chemická depozícia tenkých vrstiev 

Oh Ohnesorgovo číslo 

O L E D organická svetlo emitujúca dióda 

ose organické solárne články 

parameter modelu New Amorphous spojený s amplitúdou piku 

parameter modelu New Amorphous spojený s polohou piku 

n parameter modelu New Amorphous spojený so šírkou piku 

Ai parameter modelu Tauc-Lorentz spojený s amplitúdou piku 

Ei parameter modelu Tauc-Lorentz spojený s polohou piku 

parameter modelu Tauc-Lorentz spojený so šírkou piku 

P V S C perovskitové solárne články 

P E C V D plazmochemická depozícia tenkých vrstiev 

P E D O T poly(2,3-dihydrotieno[3,4-b][l,4]dioxán-5,7-diyl) 

P3HT poly(3-hexyltiofén) 

PSS polystyrén-sulfónová kyselina 

V O C prchavé organické látky 

Et reálna zložka dielektrickej konštanty 

Re Reynoldsovo číslo 

s sekunda 

hc slnečná konštanta [W-m~2] 

SE spektroskopická elipsometria 

L E D svetlo emituj úca dióda 

D O D systém tlače „kvapka na požiadanie" 

£ g šírka zakázaného pásu [eV] 

COg šírka zakázaného pásu v modeli New Amorphous [eV] 
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u v ultrafialové (žiarenie) 

VIS viditeľné (žiarenie) 

H T L vrstva transportujúca diery 

E T L vrstva transportujúca elektróny 

W watt 

We Weberovo číslo 

X e xenón 

ITO zmesný oxid cínu a india 
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