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Abstract 
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Abstract:  
Recently, perovskite solar cells (PSCs) have gained very much attention not only for academia 
but also for industrial researchers. A device having the “planar structure” where a light harvesting 
layer is sandwiched by charge selective contacts becomes one of the simple structures, which is 
not required a high-temperature process, thereby offering the possibility to fabricate the device on 
a flexible substrate. It has been reported that a choice of choosing materials for charge selective 
layers will affect in not only their ability of charge separation but also efficiency and stability in 
those devices. Herein, we study photo-induced charge separation behaviors of the 
methylammonium lead triiodide perovskite (CH3NH3PbI3) when being deposited on various hole 
charge selective layers namely (i) nickel oxide (NiOx) (ii) poly(triaryl amine), poly[bis(4-
phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine] (PTAA) and (iii) poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 
polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS). The photo-induced charge separation and charge migration 
behaviors was studied by surface photovoltage spectroscopy.             
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บทท่ี 1 บทน า 
 

1.1 ทบทวนวรรณกรรม 

 
เป็น ท่ียอมรับอยา่งกวา้งขวางวา่ใน เซลล์แสงอาทิตย์ชนิ ดเทคโนโลยีใหมน่ั้ น  เซล ล์

แสงอาทิตย์ชนิดดายเซนซิไทส์เป็นเทคโนโลยี ท่ีพฒันากนัมาอยา่งยาวนาน และประดิษฐ์ข้ึนคร้ังแรก
ตั้งแตปี่ ค.ศ.1991โดย Michael Grätzel และคณะ [1]  เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดน้ีใช ้วสัดุยอ้มสี (dye) ใน
การท าหน้าท่ีรับแสงและส่งผา่นอิเล็กตรอนให้เคล่ือนท่ี แตอ่ยา่งไรก็ตาม เซลล์แสงอาทิตย์ชนิดน้ี 
มกัประสบปัญหาในเร่ืองของประสิทธิภาพ และเสถียรภาพ เน่ืองจากเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดดายเซน
ซิไทส์มีการใชส้ารอิเล็กโทรไลท์เหลวเป็นตัวกลางระหวา่งขั้วไฟฟ้า เพื่อท าหน้ าท่ีในการรับส่ง
ประจุ ซ่ึงมกัมปัีญหาดา้นการร่ัวซึม ส่งผลให้อายุการใชง้านของเซลล์ส้ันลง แมจ้ะมคีวามพยายาม
แกปั้ญหาโดยใช ้สารอิเล็กโทรไลท์ชนิดท่ีระเหยยาก กย็ังคงประสบปัญหาจากการร่ัวซึม หรือการใช ้
สารอิเล็กโทรไลท์แบบแข็งซ่ึงชว่ยยืดอายุการใชง้านของเซลล์ได ้แตก่ป็ระสบปัญหาประสิทธิภาพ
การแปลงพลังงานน้อยลง นอกจากนั้ นอิเ ล็กโทรไลท์ยังมีฤทธ์ิกดักร่อนตอ่ขั้ว ในสว่นของเซลล์
แสงอาทิตย์ชนิดวสัดุอินทรีย์ ถึงแมจ้ะมีประสิทธิภาพในการดูดกลืนแสงท่ีดี แตก่ม็ีปัญหาด้าน
เสถียรภาพเชน่กนั เน่ืองจากพนัธะของโมเลกลุสารอินทรีย์สามารถถูกท าลายได้งา่ยจากอุณหภูมสูิง 
และแสงยา่นอัลตราไวโอเลต จนกระทั่งในปี ค.ศ.2009, Miyasaka Tsutomu และคณะ [2]  ได้มีการ
ตอ่ยอดจากเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดดายเซนซิไทส์ โดยการใชว้สัดุสารกึ่งตัวน าท่ีมีโครงสร้างแบบเพ
อรอฟสไกท์มาเป็นตวัดูดกลืนแสง และเรียกเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดน้ีวา่ เซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟส
ไกท์ (perovskite solar cells)  

เพอรอฟสไกท์ มีท่ีมาจากชื่อของนักศึกษาแร่ชาวเยอรมนั ชื่อวา่ กุสตาฟ โรส (Gustav 
Rose) และ นักศึกษาแรช่าวรัสเซีย ชื่อวา่ เลฟ เพอรอฟสกี (Lev Perovski) ในปี 1839 ซ่ึงเป็นผูใ้ห้ชื่อ
เพอรอฟสไกท์กบัโครงสร้างผลึกของแคลเซียมไทรทาเนท (Calcium titanate) มสูีตรโครงสร้างทาง
เคมีคือ CaTiO3 ส าหรับงานวิจยัเกีย่วกบัการผลิตกระแสไฟฟ้าดว้ยแสงนั้ น(optoelectronics) นักวจิัย
ได้ใช ้เพรอฟไกท์ ซ่ึงมีสูตรทั่วไปทางเคมี คือ ABX3 โดย A คือ โมเลกุลหรืออะตอมประจุบวกของ
วสัดุอินทรีย์ หรืออนินทรีย์ เชน่ Cs+, CH3NH3

+  หรือ (MA), CH(NH2) 2
+ หรือ (FA) ในขณะท่ี B คือ 

อะตอมประจุบวกของสารอนินทรีย์ เชน่ Pb2+, Sn2+   และ X คือ อะตอมประจุลบของธาตุหมู ่6 เชน่ 
Cl-, Br-, I- ตัวอยา่ งทั่วไป ท่ีนิ ยมศึกษา อาทิ  CsPbI3, MAPbI3, FAPbI3 เ ป็น ต้น  รูป ท่ี  1.1 แสดง
โครงสร้างขนาดเล็ก และผลึกของวสัดุเพอรอฟสไกท์  
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รูปที ่ 1.1 แสดงโครงสร้างผลึกของ MAPbI3 (a) และแสดง MAPbI3 ท่ีสังเคราะห์ในห้องทดลองดว้ย
วธีิ Inverse temperature crystallization method (b) 

1.2 โครงสร้างเซลล์แสงอาทติย์แบบเพอรอฟสไกท์ 

เซลล์แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์ประกอบดว้ยวสัดุท่ีแตกตา่ง และมหีน้าท่ีแตกตา่งกนั 
ในโครงสร้างเซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์แบบทั่วไป (conventional structure) ช ั้นดูดกลืนแสง
เพอรอฟสไกท์ จะถูกเตรียมทบับนช ั้นขั้วไฟฟ้าเลือกประจุอิเล็กตรอน (electron selective layer)  อาทิ 
ช ั้นของไททาเนียมไดออกไซด์ (TiO2) ซ่ึงมีหน้าท่ีส าคัญ ในการชว่ยป้องกนัการลดัวงจรของเซลล์
แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์ และก ั้นพาหะโฮล (hole carrier) ไมใ่ห้สัมผัสกบัช ั้นกระจกเคลือบโลหะ
น าไฟฟ้ าโปร่งแสงท่ีอยูด่้าน ลา่ง ( transparent conductive oxide glass)  ซ่ึ งนิยมใช ้กระจกเคลือบ
ขั้วไฟฟ้ า fluorine doped tin oxide (FTO) ห รือ  indium tin doped oxide (ITO) นอกจาก น้ี วสั ดุช ั้ น
ขั้วไฟฟ้าเลือกประจุอิเล็กตรอนยังท าหน้าท่ีส าหรับเลือกและขนส่งพาหะอิเล็กตรอน ให้เคล่ือนท่ีสู่
ช ั้นขั้วไฟฟ้า FTO/ITO ในขณะท่ี ช ั้นขั้วไฟฟ้าเลือกประจุโฮล (hole selective contact)  เชน่ โพลีเม
อ ร์น า ไฟ ฟ้ าของ  P3HT (poly(3-hexylthiophene -2,5-diyl)  ห รือ  Spiro-MeOTAD ( 2, 2 ’ , 7 , 7 ’ -
tetrakis (N, N-di-4- methoxy phenyl amino)-9, 9’- spirobifluoren) จะถูกเตรียมทับช ั้นดูดกลืนแสง
เพอรอฟสไกท์ เพื่อท าหน้าท่ี ก ั้นพาหะอิเล็กตรอน ไมใ่ห้สัมผสักบัช ั้นช ั้วไฟฟ้าภายนอก ( electrode) 
เชน่ ทอง (Au) หรือเ งิน (Ag) เป็นต้น และชว่ยท าหน้าท่ีส าหรับเ ลือก และขนส่งพาหะโฮล ให้
เคล่ือนท่ีไปสูช่ ั้นขั้วไฟฟ้าภายนอก ในขณะท่ีโครงสร้างเซลล์แบบท่ีเ รียกวา่ “อินเวิร์ท” (inverted 
structure) วสัดุขั้นเลือกประจุโฮลจะถูกเตรียมทับบนกระจกน าไฟฟ้าของ FTO/ITO โดยตรง ตาม
ดว้ยวสัดุเพอรอฟสไกท์ และวสัดุเลือกประจุอิเล็กตอรน   
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รูปที ่ 1.2 แสดงโครงสร้างของเซลล์แสงอาทิตย์แบบ “อินเวร์ิท” (a) ระดบัช ั้นพลงังานของวสัดุ (b) 

รูปท่ี 1.2(a) แสดงภาพวาดอยา่งงา่ยในโครงสร้างเซลล์แสงอาทิตย์แบบ “อินเวร์ิท” ซ่ึงประกอบดว้ย
การเตรียมวสัดุเลือกประจุโฮล (hole-charge selective contact; HTLs) บนกระจกน าไฟฟ้า ตามด้วย
วสัดุเพอรอฟสไกท์ และมวีสัดุเ ลือกประจุอิเล็กตรอนอยูด่้ายบน (ในรูปคือ buckminsterfullerene; 
C60) ในขณะท่ี bathocuproine (BCP) คือช ั้น  buffer ท่ีขั้ นระหวา่งขั้วไฟฟ้ าทองแดง ระดับช ั้ น
พลงังานของวสัดุในเซลล์แสงอาทิตย์ดา้นบนน้ีถูกแสดงตามรูปท่ี 1.2(b) 

หลกัการท างานของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดน้ี คือ เมือ่โฟตอน (photon) ท่ีมพีลงังานมากกวา่
คา่ชอ่งวา่งแถบพลังงานของวสัดุเพอรอฟสไกท์ ตกกระทบ และถูกดูดกลืนท่ีช ั้นดูดกลืนแสงเพ
อรอฟสไกท์ คูพ่าหะอิสระ อิเ ล็กตรอน และโฮล จะถูกกระตุน้ให้แยกออกจากกนั เ รียกวา่ “เอ็กซิ
ตอน” (exciton) โดยพาหะอิสระอิเ ล็กตรอนท่ีเกดิข้ึนจะสามารถเคล่ือนท่ีผา่นช ั้นขั้วไฟฟ้าเลือก
ประจุอิเ ล็กตรอน/โฮล และข้ามไปสูช่ ั้นขั้ว FTO/ITO ได ้ในขณะท่ี โฮลจะสามารถเคล่ือนท่ีผา่นช ั้น
ขั้วไฟฟ้าเ ลือกประจุโฮล และข้ามไปสู่ช ั้ นขั้ วไฟฟ้ าภายนอก การแ ยกไหลของพ าหะ อิสระ
อิเล็กตรอน และโฮล ในทิศทางตรงข้ามกนั หากน าสายไฟ หรือลวดตวัน ามาตอ่ลัดวงจรระหวา่ง
ขั้วไฟฟ้าภายนอก กบัขั้ว FTO/ITO จะพบวา่เกิดกระแสไฟฟ้าไหลจาก ขั้วไฟฟ้าภายนอก ผา่นลวด
ตวัน ามายังขั้ว FTO/ITO ได ้ซ่ึงปริมาณกระแสไฟฟ้าท่ีเกดิข้ึน จะสัมพนัธ์กบัประสิทธิภาพของเซลล์ 
อาทิ  ความสามารถในการสร้างพาหะอิสระของช ั้น ดูดกลืนแสงในสภาวะเร้าด้วยแสง ห รือ
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ความสามารถในการแยก และขนสง่พาหะอิสระจากช ั้นดูดกลืนแสง ให้เคล่ือนท่ีไปยังขั้วทั้งสอง 
เป็นตน้ ดังนั้ น การเพิ่มประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์ นอกเหนือจากการ
พฒันาช ั้นดูดกลืนแสงให้มีความสามารถสร้างพาหะอิสระอิเล็กตรอนและโฮลท่ีดี หรือทนทานตอ่
สภาพแวดล้อม ในส่วนของการออกแบบโครงสร้างเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดน้ี  ก็มีความส าคัญตอ่
ประสิทธิภาพเชน่กนั โดยทั่วไป โครงสร้างหลักๆของเซลล์แสงอาทิตย์ชนิดน้ี  จะแบง่ออกเป็น (1) 
โครงสร้างแบบ planar heterojunction โดยเซลล์ลักษณะน้ี จะมชี ั้นขั้วไฟฟ้าเ ลือกประจุอิเ ล็กตรอน 
หรือ ประจุโฮล เ ป็นแบบ ช ั้นโลหะออกไซด์ท่ีมีความหนาแน ่น ( compact layer)   ซ่ึงจะต้องเตรียม
ให้มคีวามหนาแน่นสูง และปกคลุมสม า่เสมอตามลักษณะพื้นผิวของแผน่รองรับ เพื่อป้องกนัการ
ลัดวงจรของเซลล์อันเ น่ืองมาจากกระบวนการรวมตัวของพาหะอิเ ล็กตรอน และโฮล ท่ีช ั้ น 
FTO/ITO (2)โครงสร้างแบบ Mesostructured ซ่ึงจะมโีครงสร้างคล้ายกบัแบบ planar heterojunction 
แตเ่ซลล์ในลักษณะน้ีจะม ีช ั้นโลหะออกไซด์ท่ีมรูีพรุน (mesoporous layer) ถูกเตรียมทบัลงบนช ั้น
โลหะออกไซด์ท่ีมคีวามหนาแน่น โดยเมือ่เตรียมช ั้นดูดกลืนแสงเพอรอฟสไกท์ลงบนช ั้นน้ี วสัดุเพ
อรอฟสไกท์จะเข้าไปแทรกตัวอยูต่ามรูพรุน ชว่ยให้การถา่ยเทพ าหะอิสระอิเล็กตรอนจากช ั้ น
ดูดกลืนแสงมาสูช่ ั้นขั้วไฟฟ้าเลือกประจุอิเล็กตรอน มปีระสิทธิภาพมากข้ึน  

1.3 เทคโนโลยีการหมุนเหวี่ยงสารละลลาย (spin coating) 

เทคนิคการเคลือบหมุน (Spin coating)  เป็นวิธีการท่ีใช ้ส าหรับเคลือบฟิล์มจากสารละลายบนแผน่
รองรับ (substrate) วิธีน้ี เป็นวธีิท่ีใช ้กนัอยา่งแพร่หลายเน่ืองจาก เป็นวิธีการเตรียมฟิล์มท่ีงา่ย และ
รวดเร็ว สามารถได้ฟิล์มท่ีมคีวามยูนิฟอร์ม (Uniform) และสามารถปรับเปล่ียนความหนาได้ตั้งแต ่
ระดับนาโนเมตร ถึง ไมโครเมตร โดยในการเคลือบจะตอ้งใช ้สารละลายของวสัดุท่ีตอ้งการเคลือบ
หยดลงบนแผน่รองรับ จากนั้นท าการหมนุแผน่รองรับเพื่อสารละลายกระจายตวัออก สารละลายท่ี
ใช ้เกิดการละเหยออก หรือปลอ่ยให้ฟิล์มแห้งดว้ยการอบ โดยการไหลผา่นของอากาศ (Air flow) 
เมือ่ฟิล์มแห้งจะไดเ้ป็นฟิล์มบางบนแผน่รองรับ ดงั รูปท่ี  1.3 โดยปกติแลว้การหมนุแผน่รองรับจะใช ้
ความเร็วสูง(โดยปกติแล้วจะมีความเร็วรอบมากกวา่ 10 round per second หรือ 600 round per min) 
โดยแรงหนีสูศู่นย์กลาง และแรงตึงผิว ( surface tension) ของสารละลาย ท าให้สารละลายบนแผน่
รองรับกระจายตัวอยา่งสม า่เสมอทัว่ทั้งแผน่รองรับ ในระหวา่งการหมนุสารละลายจะระเหยออกไป 
แล้วท้ิงวสัดุท่ีเราต้องการให้เคลือบบนซับเสตรทไว ้ซ่ึงวสัดุน้ี จะ เคลือบทั่วแผน่รองรับอยา่ง
สม า่เสมอ 
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รูปที ่ 1. 3 แสดงขั้นตอนการเกดิฟิล์มบนแผน่รองรับเมือ่ใชว้ธีิการหมนุเคลือบ [3] 

 
อยา่งไรก็ตามเทคนิคการเคลือบหมนุก็ยงัมขี้อเสีย ได้แก ่เวลาส าหรับกระบวนการแห้งของฟิล์มท่ี
รวดเร็วเกินไปท าให้คุณภาพของฟิล์มท่ีไดต้ ่าลง นอกจากน้ีการเหวีย่งออกของสารละลายระหวา่ ง
การหมุนท าให้เกดิการส้ินเปลือง เน่ืองจาก ปริมาณของสารท่ีเคลือบบนแผน่รองรับใช ้ในปริมาณ
เพียง 10 เปอร์เซ็นต์หรือต ่ากวา่ อีกทั้งปริมาณสารส่วนเกนิเหลา่น้ียงัท าให้เกิดปัญหาส่ิงแวดล้อม 
และปัญหาของเสียท่ีมปีริมาณมากในกระบวนการผลิตอีกดว้ย 
 ความหนาของฟิล์มท่ีได้ดว้ยวธีิการเคลือบหมุนเหวีย่งนั้ นสามารถแสดงไดใ้นรูปท่ี 1.4โดย
ท่ีความสัมพนัธ์ของความเร็วรอบการหมนุท่ีแปรผกผนักบัความหนาของฟิล์มดงัสมการ 
สมการท่ี (1)     

t α                (1) 

  โดยท่ี  t คือ ความหนาของฟิล์ม มหีนว่ยเป็นนาโนเมตร 
    คือ ความเร็วรอบการหมนุ มหีนว่ยเป็น round per minute  (rpm) 

ซ่ึงแนวโน้มของความหนาฟิล์มเมือ่ความเร็ว 
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รูปที ่ 1.4 แสดงกราฟความสัมพนัธ์ระหวา่งความหนาฟิล์ม และความเร็วรอบการหมนุเคลือบ [3] 

 

ทั้งน้ีคา่ความหนาของฟิล์มท่ีมคีา่แนน่อนต้องพิจารณาปัจจยัอ่ืนประกอบดว้ย เชน่ ความเข้มขน้ และ 
อตัราการระเหยของสารละลาย ความหนืด (viscosity)  ของสารละลาย ความดนัไอ อุณหภูมิ และ 
ความชื้น เป็นตน้ 
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1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย 

1.2.1 เพื่อศึกษาการเตรียมฟิล์มบาง และศึกษาคณุสมบัติเฉพาะของฟิล์มบางเพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียม
บนวสัดุเลือกประจุโฮล 

1.2.2 ศึกษาปัจจยัของอุณภูม ิ สารละลาย ระหวา่งการเตรียมฟิล์ม CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์  

1.2.3 เพื่อศึกษาความสามารถในการแยก และการน าสง่ประจุอิสระในสภาวะเร้าดว้ยแสงของฟิล์ม
เพอรอฟสไกท์ CH3NH3PbI3 เมือ่เตรียมบน กระจก ITO และบนวสัดุเลือกประจุโฮลท่ีตา่งกนั 

1.2.4 เปรียบเทียบประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีไดรั้บ 

 

1.3 แผนการทดลอง 

1.3.1 การจดัเตรียมระบบ surface photovoltage (SPV) 

1.3.2 การเตรียมวสัดุ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ 

1.3.3 การเตรียมช ั้นเลือกประจุโฮล 

1.3.4 กระประดิษฐ์เซลล์แสงอาทิตย์ 

 

1.4 ขอบเขตงานวิจัย 

1.4.1 รายงานเง่ือนไขท่ีเหมาะสมส าหรับการเตรียม CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ 

1.4.2 เปรียบเทียบพฤติกรรมการแยกประจุในสภาพาวะเ ร้าทางแสงของ CH3NH3PbI3 บนวสัดุ
เลือกประจุโฮลของ NiOx PTAA และ PEDOT:PSS 

1.4.3 เปรียบเทียบประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ ท่ีไดรั้บ 
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บทท่ี 2 ระบบเซอร์เฟสโฟโตโวลเทจ 

 

2.1 ระบบวัดการแยกประจุพ้ืนผิว  

ระบบเซอร์ เฟสโฟโตโวลเทจ ห รือระบบ “ว ัดการแยกประ จุพื้ น ผิว” (surface photovoltage 
spectroscopy: SPV) เป็นระบบท่ีคาดวา่จะส่งผลกระทบด้านการเสริมสร้างองค์ความรู้ใหม ่ท่ีจะ
สง่ผลกระทบดา้นการเรียนการสอน ตลอดจนการตอ่ยอด และพฒันางานวจิยัด้านวสัดุสารกึ่งตัวน า
ชนิดตา่งๆ ระบบน้ีประกอบดว้ย 4 สว่นหลกัท่ีส าคญัท าหน้าท่ีแยกกนัอยา่งอิสสระ 
 
2.1.1 แหล่งให้ก าเนิดแสง  
แหลง่ก  าเนิดแสงจากหลอดฮาโลเจน (จาก OSRAM) ก  าลงั 100 วตัต์ ถูกออกแบบให้บรรจุอยูใ่น
ภาชนะปิดทึบแสงท าจากวสัดุสแเตนเลส 
    
 

 
 
รูปที ่ 2.1 ภาพถา่ยแสดงระบบให้ก  าเนิดแสงฮาโลเจน: (a) ภาพถา่ย light housing ท่ีประดิษฐ์จากวสัดุ
แตนเลศ แสดงในมมุ 45o (b) แสดงในมมุ 0o แสดงประตูดา้นขา้งสามารถ เปิด-ปิด เพื่อปรับเปล่ียน
ไส้หลอด (c) แสดงภาพถา่ยภายใน ซ่ึงประกอบดว้ยหลอดก  าเนิดแสงฮาโลเจนถูกยึดติดกบัแทน่ท่ี
สามารถปรับเปล่ียนระยะหา่ง สง่ผลให้สามารถปรับเปล่ียนต าแหนง่ทางเดินแสงได ้ (d) ภาพถา่ย

ของแหลง่ก  าเนิดไฟฟ้าท่ีสามารถปรับเปล่ียน กระแสแรงดนัแบบตอ่เน่ือง 
 
กลอ่งส่ีเหล่ียมส าหรับบรรจุไส้หลอดฮาโลเจน ประดิษฐ์จากวสัดุแตนเลศ ด้านบนของกลอ่งถูก
ออกแบบเป็นชอ่งระบายความร้อนอันเกดิจากไส้หลอดขณะท าการทดลองเป็นเวลานาน ด้านขา้ง
ของกลอ่งแตนเลศ ออกแบบเป็นประตูเปิด-ปิด ภายในกลอ่งสะแตนเลศจะบรรจุหลอดฮาโลเจน ท่ี
ถูกยึดติดกบัแทน่เพื่อให้ สามารถปรับ (ระยะ) ทางเ ดินของแสงได้เหมาะสม ( ดังแสดงในรูปท่ี 
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2.1(a)-(c))  นอกจากน้ี ระบบให้ก  าเนิดแรงดนั -กระแส แบบอตัโนมติัถูกออกแบบ และสร้างเพื่อใช ้
รว่มกบัหลอดไฟฮาโลเจน (แสดงดงัรูปท่ี 2.1(d))  เพื่อป้องกนัการกระชากของแรงดนัไฟฟ้า-กระแส 
อนัจะส่งผลเสียหายโดยตรงไส้หลอด แหลง่ก  าเนิดแรงดันไฟฟ้า-กระแส ได้รับการออกแบบให้
สามารถปรับเปล่ียน แรงดัน -กระแส แบบอัตโนมติั โดยคา่ดังกลา่วจะคอ่ยๆเพิ่มข้ึนจนสูงสุด และ
คงไวท่ี้คา่แรงดนั-กระแสท่ีก  าหนดภายในเวลา 6 วนิาที ระบบปรับเปล่ียนแรงดนัน้ีมีความส าคัญซ่ึง
จะสง่ผลโดยตรงตอ่ความสม า่เสมอของความเขม้แสงตลอดระยะเวลาของการทดลอง  
 
2.1.2 ระบบภาชนะสุญญากาศ และหัววัดการแยกประจุพ้ืนผิว 
 

 
     
รูปที ่ 2. 2 ระบบภาชนะสุญญากาศ (a) ภาพถา่ยหัววดัการแยกประจุพื้นผิว (b) ภาพวาดอยา่งงา่ย

แสดงการวางชิ้นงานและสว่นประกอบของหัววดัการแยกประจุพื้นผิว (c) 
 

รูปท่ี 2.2(a) แสดงภาพถา่ยของระบบภาชนะสุญญากาศรูปทรงกระบอกท าจากวสัดุแตนเลศ พร้อม
ดว้ยฝาปิดโปร่งแสง ท าจาก แกว้คควอทซ์ ( quartz window) ภาชนะดังกลา่วน้ีถูกออกแบบ และ
สร้างข้ึนส าหรับใสห่ัววดัการแยกของประจุพื้นผิว ระบบดังกลา่วน้ีสามารถท าความสุญญากาศได้มี
คา่ต ่าสุดท่ี 8x10 -3 มลิลิบาร์โดยป้ัมแบบโรตารี ดงันั้ นสัญญาณท่ีเกิดจากการแยกประจุท่ีพื้นผิวจะเป็น
คา่สัญญาณจริงอนัเกดิจากการกระตุน้การแยกประจุในสภาวะเร้าทางแสงของวสัดุท่ีท าการทดสอบ 
โดยไมต่้องกงัวลผลของความชื้น รวมถึงแก๊สในบรรยากาศท่ีจะส่งผลโดยตรงตอ่ข้อมูลท่ีได้ รับ 
นอกจากน้ีระบบภาชนะดงักลา่ว ไดรั้บการออกแบบให้สามารถเชื่อมตอ่กบัอุปกรณ์ภายนอก ท าให้
ผูป้ระดิษฐ์สามารถศึกษาการเปล่ียนแปลงของสัญญาณท่ีเกิดข้ึนแบบ in-situ ระบบหัววดัการแยก
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ประจุพื้นผิวประดิษฐ์จากวสัดุควอทซ์รูปทรงกระบอก ถูกออกแบบเพื่อให้แสงสามารถทะลุผา่นไป
ยงัชิ้นงานท่ีทดสอบ โดยมีการสูญเสียเ น่ืองจากากรดูดกลืนท่ีน้อย รูปท่ี 2.2(b) แสดงภาพถา่ยของ
ระบบหัววดั ท่ีด้านบนของหัววดัจะยึดติดกบัแผน่โลหะสปริงและสามารถปรับเปล่ียนความสูงใน
แนวตั้งฉากได้ดว้ยไมโครมเิตอร์ ประโยชน์ของการใช ้แผน่สปริงคือ สามารถลดแรงกระแทกเมื่อ
หัววดัสัมผสักบัชิ้นงาน  
เน่ืองจากสัญญาณท่ีเกดิจากการแยกท่ีประจุพื้นผิวมีคา่ท่ีน้อยมาก (อยูใ่นระดับ นาโน ถึงไมโคร
โวลต์) คา่สัญญาณท่ีจะได้ (คา่ความตา่งศกัย์)  จะต้องบัน ทึกผา่นระบบ lock-in amplifier ท่ีมีการ 
modulate ด้วยความถ่ีเฉพาะ (modulation frequency) โดยสัญญาณท่ีท าการบัน ทึกนั้ นจะถูกขยาย
ผา่นความตา้นทานขนาด 50 จิกะโอห์ม ซ่ึงจะเชื่อมตอ่อยูภ่ายในกลอ่งบฟัเฟอร์ 
   
 

 
 
รูปที ่ 2. 3 ภาพถา่ยกลอ่งบฟัเฟอร์ (a) วงจรภายในกลอ่งซ่ึงถูกออกแบบให้มีคา่ impedance เป็น 50 จิ

กะโอห์ม (b) 
 

 
2.1.3 ระบบเก็บข้อมูล  
รูปท่ี 2.3(a) แสดงภาพถา่ยของกลอ่งบัฟเฟอร์ โดยมีคา่ความต้านทานขนาด 50 จิกะโอห์มเชื่อมตอ่
อยูภ่ายใน โดยสัญญาณ “IN” ดังแสดงในภาพจะตอ่เขา้กบัหัววดั ในขณะท่ี ท่ีต าแหน่ง “OUT” จะ
เชื่อมตอ่ไปยงั  lock-in amplifier เพื่ออา่นคา่การเปล่ียนแปลงการความตา่งศกัย์อนัเกิดจากการแยก
ของประจุพื้นผิว รูปท่ี 2.3(b) แสดงวงจรภายในของกลอ่งบฟัเฟอร์ 
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รูปที ่ 2. 4 แสดงภาพถา่ยของ monochromatic system ใชป้รับเปล่ียนความยาวคล่ืน (พลงังาน) ของ
แสง (a) lock-in amplifier ส าหรับแสดงคา่ความตา่งศกัย์ท่ีเกิดจากผลของการแยกประจุท่ีพื้นผิว (b) 

 

2.1.4 ระบบควบคุมผ่าน lab view   
ซ่ึงจะเป็นสว่นมีใ่ชใ้นการควบคมุ monochromator และเกบ็ผลขอ้มลู 
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บทท่ี 3 ข้ันตอนการด าเนินงานวิจัย และผลการทดลอง 

โดยปกติแล้วการเคลือบหมุนแบบ “ไดนามิก” จะเหมาะสมกบัการเตรียมฟิล์มมากกวา่เ น่ืองจาก 
สารละลายใชเ้วลาน้อยในการระเหย กอปรกบัการหมนุแบบน้ีจะใชป้ริมาณสารละลายท่ีใชเ้คลือบ
ลงบนแผน่รองรับในปริมาณท่ีน้อย อยา่งไรก็ตามกข้ึ็นกบัคณุสมบัติความเปียก (wetting property) 
ของผิวหน้าแผน่รองรับดว้ย ขอ้เสียของแบบไดนามิกคือ เมื่อความเร็วรอบต ่ากวา่ 1000 rpm หรือ 
สารละลายมีความหนืดสูงจะท าให้ฟิล์มท่ีไดม้ีการปกคลุมท่ีไมดี่ เน่ืองจากแรงหนีศูนย์กลางท่ีใชใ้น
การดึงของเหลวไมม่ปีระสิทธิภาพ นอกจากน้ีความเร็วรอบท่ีต ่าเกนิไปท าให้สารละลายเกิ ดการ
กระจายตัวท่ีไมส่มบูรณ์กอ่นท่ีการหมนุจะเสร็จสมบูรณ์ ดังนั้ นในการเคลือบท่ีต้องการความเร็ว
รอบต ่า คือ 500-100 rpm จะเหมาะกบัการหมนุเคลือบแบบสถิตมากกวา่แบบไดนามิก 
 

3.1 สารเคมีส าหรับการเตรียม CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ 

 Lead iodide (PbI2) จาก Sigma Aldrich 99.5% 
 Lead acetate จาก Sigma Aldrich 

 Methylammonium iodide (MAI) Dyesol 
 สารละลายของ N, N-Dimethylformamide (DMF) anhydrous 99.8% Sigma Aldrich 
 สารละลายของ Toluene anhydrous 99.8% Sigma Aldrich 
 สารละลายของ Gamma-Butyrolactone (GBL) Sigma Aldrich 

 
3.1.1 ผลการศึกษาการเตรียม CH3NH3PbI3 ภายนอก glovebox  
เพอรอฟสไกท์ของ CH3NH3PbI3 สามารถเตรียมได้จากสารละลายตั้งต้นของ PbI2 และ MAI หรือ lead 
acetate และ  MAI ผสมในตัวท าละ ลายของ  DMF:DMSO ห รือ GBL:DMSO ใ นอัตราส่วน โดย
ปริมาตรท่ีเหมาะสม  
รูปท่ี 3.1 แสดงภาพถา่ยจากกล้องอิเล็กตรอนแบบสอ่งกราด ( scanning electron microscope; SEM) 
ของพื้นผิวของวสัดุเพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียมโดยการการ toluene เข้าร่วมด้วยจ านวนท่ีแตกตา่งกนั 
เมื่อ เต รียมจาก stock solution ของ PbI2 ในสารละลายผสมระหวา่ง DMF:DMSO (7:3)  ท่ีความ
เข้มข้น 1.4 M สารละลายตั้งต้นของเพอรอฟสไกท์ท่ีได้เกิดจาก การผสม MAI กบั Stock solution 
ของ PbI2 ท่ีความเขม้ขน้สุดทา้ยเป็น 1.2 M    
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รูปที ่ 3.1 แสดงภาพถา่ยพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ โดยใช ้toluene (ปรับเปล่ียนตั้งแต ่ 0 
100 200 400 750 800 850 และ 950 ไมโครลิตร) เขา้รว่มระหวา่งการเตรียมด้วยเทคนิคสปินโคทต้ิง 
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3.1.2 ผลการเตรียมวสัดุเพอรอฟสไกท์ CH3NH3PbI3 (นอก glovebox) ท่ี relative humidity (RH%) ท่ี
แตกตา่งกนั โดยการใชส้ารละลาย toluene เขา้รว่มระหวา่งสปินโคทต้ิง 
 
 
 

 
 
รูปที ่ 3.2 ภาพถา่ยของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ เตรียมท่ี %RH ท่ีแตกตา่งกนั (45 50 60 70) 

(แถวบน) และ ภาพจาก SEM (แถวลา่ง) โดยใช ้toluene 150 ไมโครลิตรเขา้รว่มระหวา่งการเตรียม
ดว้ยเทคนิคสปินโคทติงท่ีทุกเง่ือนไข 

 
3.1.3 ผลการเตรียมวสัดุเพอรอฟสไกท์ CH3NH3PbI3 (ภายใน glovebox) โดยไมใ่ชส้ารละลาย toluene 
เขา้รว่มระหวา่งสปินโคทติง 
 
รูปท่ี 3.3 แสดงภาพถา่ย SEM ของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ท่ีเตรียมภายในตู้ความคุมความชื้นและ
ออกซิเจน (nitrogen purged glovebox) 
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รูปที ่ 3.3 ภาพถา่ยพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ เตรียมภายใน glovebox ดว้ยเทคนิคสปิน
โคทต้ิง รูปดา้นซา้ย และขวา แสดง ลกัษณะลกัษณะของ CH3NH3PbI3 เพอรฟสไกท์ เมือ่ท าการรอ
เป็นเวลา 20 วนิาที และ 180 วนิาที กอ่นท่ีจะอบให้ความร้อน ท่ี 70oC เป็นเวลา 5 นาที ตามล าดบั 

 

3.1.4 ผลการเตรียมวสัดุเพอรอฟสไกท์ CH3NH3PbI3 (ภายใน glovebox) โดยการใชส้ารละลาย toluene 
เขา้รว่มระหวา่งสปินโคทต้ิง โดยปรับเปล่ียนเวลารอ กอ่นท่ีจะท าการอบ 
 
รูปท่ี 3.4 แสดงภาพถา่ย SEM ของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ท่ีเตรียมภายในตูค้วบคมุความชื้นใน
บรรยากาศไนโตรเจน (nitrogen purged glovebox) โดยการปรับเปล่ียนระยะเวลา (a waiting time) 
กอ่นท่ีจะน า ฟิล์มเพอรอฟสไกท์ไปท าการอบ ท่ีอุณหภูม ิ 70oC เป็นเวลา 5 นาที 
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รูปที ่ 3.4 ภาพถา่ยพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ เตรียมภายใน glovebox ดว้ยเทคนิคสปิน
โคทติง แสดง ลกัษณะลกัษณะของ CH3NH3PbI3 เพอรฟสไกท์ ท่ีมคีวามหนาแนน่สูง และการ
เปล่ียนแปลงของลกัษณะเกรน เมือ่ท าการรอ กอ่นอบสารตวัอยา่งท่ี 70oC เป็นเวลา 5 นาที 
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ภาพถา่ยสีของฟิล์มบางเพอรอฟไกท์ CH3NH3PbI3 แสดงดงัรูปท่ี 3.5 

 

 
 
รูปที ่ 3.5 ภาพถา่ย (ซา้ย) ฟิล์ม CH3NH3PbI3 ท่ีมคีวามหนาแนน่สูง เตรียมภายใน glovebox (ขวา) 

แสดงสีของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีถูกตอ้ง (ซ่ึงมสีีน ้ าตาลอมแดง) 
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3.2 การปรับเปลี่ยนโปรแกรมการหมุนเหวี่ยงสารละลายเพอรอฟสไกท์ และจ านวน toluene ต่อ

ลักษณะพ้ืนผิวและความขรุขระของฟิล์มเพอรอฟสไกท์ 

 
สารเคมท่ีีใช ้  
1. Lead iodide (PbI2) จาก Sigma Aldrich 99.5% 
2. Lead acetate จาก Sigma Aldrich 
3. Methylammonium iodide (MAI) Dyesol 
4. สารละลายของ N, N-Dimethylformamide (DMF) anhydrous 99.8% Sigma Aldrich 
5. สารละลายของ Gamma-butyrolactone (GBL) anhydrous Sigma Aldrich 
6. สารละลายของ Toluene (TL) anhydrous 99.8% Sigma Aldrich 
7. สารละลายของ Chlorobenzene (CB) anhydrous Sigma Aldrich 
 
ผลการด าเนินการการปรับเปล่ียนโปรแกรมการหมนุเหวีย่งสารละลายเพอรอฟสไกท์ และการ
ปรับเปล่ียนจ านวน TL ตอ่ลกัษณะพื้นผิว และความขรุขระของฟิล์มเพอรอฟสไกท์ ผู ้วิจยัพบวา่
ลกัษณะพื้นผิว ขนาดเกรนของเพอรอฟสไกท์ยงัไมเ่หมาะสมท่ีสามารถน ามาประยุกต์ในช ั้นดูดกลืน
แสงส าหรับเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีมีประสิทธิภาพสูง เชน่ไมม่ีขอบเกรนท่ีชดัเจน (ดังแสดงในรูปท่ี 3.4) 
รวมถึงสมบติัการดูดกลืนแสงยงัมคีา่ต ่า ผู ้วจิยัจึงได้ท าการปรับเปล่ียนโปรแกรมในการหมนุเหวีย่ง
สารละลาย และจ านวน โทรูอีน ดงัตอ่ไปน้ี 
 
3.2.1 เง่ือนไขที ่1  
รูปท่ี 3.6 แสดงเง่ือนไขการหมนุเหวีย่งสารละลายเพอรอฟสไกท์ โดยใชเ้วลารวมทั้งส้ิน 30 วนิาที 
และท าการหยด TL ท่ีวนิาที ท่ี 25 ของการหมนุเหวีย่ง ภาพดา้นขวา แสดงการเปล่ียนสีของฟิล์มเพ
อรอฟสไกท์ เมือ่ท าการอบท่ี อุณหภูม ิ 70OC เป็นเวลา 1 นาที และเมือ่ท าการอบท่ีอุณหภูม ิ 100oC 
เป็นเวลา 10 นาที 
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รูปที ่ 3.6 โปรแกรมพารามเิตอร์ของเคร่ืองสปินโคทเตอร์ รูปดา้นขวาแสดงการเปล่ียนสีของ 
CH3NH3PbI3 เมือ่ท าการอบท่ีอุณหภูม ิ 70 และ 100 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 10 นาที ลูกศรสีแดง

แสดงชว่งเวลาท่ีท าการ drop สารละลาย TL 
 

 
 
รูปที ่ 3.7 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใชจ้ านวน toluene 100 ไมโครลิตร เขา้

รว่ม 
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รูปท่ี 3.7 3.8 และ 3.9 แสดงภาพถา่ยพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียมโดยการใช ้ TL 
เขา้รว่ม ท่ีปริมาณ 100 120 และ 150 ไมโครลิตร  ตามล าดบั จากภาพ SEM ท่ีก  าลงัขยายสูงพบวา่ เพ
อรอฟสไกท์ จะแนวโน้มท่ีจะปกคลุมทั่วแผน่รองรับ เมือ่ท าการเพิ่มจ านวน TL 
 
 

  
  
รูปที ่ 3.8 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใชจ้ านวน toluene 120 ไมโครลิตร เขา้

รว่ม 
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 รูปที ่ 3.9 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใชจ้ านวน toluene 150 ไมโครลิตร เขา้

รว่ม 
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3.2.2 เง่ือนไขที ่2 
รูปท่ี 3.10 แสดงเง่ือนไขการหมนุเหวีย่งสารละลายเพอรอฟสไกท์ โดยใชเ้วลารวมทั้งส้ิน 90 วนิาที 
และท าการหยด TL ท่ีวนิาที ท่ี 25 ของการหมนุเหวีย่ง ภาพดา้นขวา แสดงการเปล่ียนสีของฟิล์มเพ
อรอฟสไกท์ เมือ่ท าการอบท่ี อุณหภูม ิ 70OC เป็นเวลา 30 นาที 
 

  
  

รูปที ่ 3.10 โปรแกรมพารามเิตอร์ของเคร่ืองสปินโคทเตอร์ รูปดา้นขวาแสดงการเปล่ียนสีของ 
CH3NH3PbI3 เมือ่ท าการอบท่ีอุณหภูม ิ 70 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 10 นาที ลูกศรสีแดงแสดงชว่งเวลาท่ี

ท าการหยดสารละลาย TL 
  

รูป ท่ี 3.11 และ 3.12 แสดงภาพถ ่ายพื้น ผิวของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียมโดยการใช ้
toluene เข้ารว่ม ท่ีปริมาณ 120 และ 150 ไมโครลิตร ตามล าดบั จากภาพ SEM ท่ีก  าลังขยายต ่า (ภาพ
ท่ี scale bar แสดงคา่เ ป็น 5 ไมโครเมตร) พบวา่เพอรอฟสไกท์จะมีแนวโน้มท่ีจะปกคลุมทั่วแผน่
รองรับน้อยลงเมื่อเพิ่มจ านวน toluene  และพบวา่ขนาดเกรนของ CH3NH3PbI3 ท่ีเ ง่ือนไข toluene 
120 ไมโครลิตร จะให้ขนาดเกรนท่ีใหญก่วา่ ท่ีเง่ือนไข toluene 150 ไมโครลิตร  
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รูปที ่ 3.11 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใชจ้ านวน toluene 120 ไมโครลิตร เขา้

รว่ม 
 



24 
 

  
  
 รูปที ่ 3.12 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใชจ้ านวน toluene 150 ไมโครลิตร 

เขา้รว่ม 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



25 
 
 3.2.3 เง่ือนไขที ่3 
 รูปท่ี 3.13 แสดงเง่ือนไขการหมนุเหวี่ยงสารละลายเพอรอฟสไกท์ โดยใช ้เวลารวมทั้ง ส้ิน 33 

วนิาที และท าการหยด toluene ท่ีวนิาที ท่ี 25 ของการหมนุเหวีย่ง  ภาพดา้นขวา แสดงการเปล่ียน
สีของฟิล์มเพอรอฟสไกท์ เมือ่ท าการอบท่ี อุณหภูม ิ 70OC เป็นเวลา 30 นาที 

  
 

  
  

รูปที ่ 3.13 โปรแกรมพารามเิตอร์ของเคร่ืองสปินโคทเตอร์ รูปดา้นขวาแสดงการเปล่ียนสีของ 
CH3NH3PbI3 เมือ่ท าการอบท่ีอุณหภูม ิ 70 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 10 นาที ลูกศรสีแดงแสดงชว่งเวลาท่ี

ท าการ drop สารละลาย TL 
 

 
รูปท่ี 3.14 แสดงภาพถา่ยพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียมโดยการใช ้TL เขา้รว่ม ท่ี
ปริมาณ  120 ไมโครลิตร  จากภ าพ  SEM ท่ีก  าลัง ขยายต ่ า  (ภ าพ ท่ี  scale bar แสดงค ่าเ ป็น  5 
ไมโครเมตร) พบวา่เพอรอฟสไกท์จะมีการปกคลุมทั่วแผน่รองรับ และพบวา่ขนาดเกรนของ 
CH3NH3PbI3 ท่ีเง่ือนไข TL 120 ไมโครลิตรน้ีจะให้ขนาดเกรนประมาณ 200-300 นาโนเมตร แต ่
อยา่งไรกต็ามพบวา่ ขนาดเกรนท่ีไดน้ี้ยงัไมม่คีวามสม า่เสมอ 
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รูปที ่ 3.14 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใชจ้ านวน toluene 120 ไมโครลิตร เขา้

รว่ม 
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3.3 ผลการปรับเปลี่ยนตัวท าลายในเพอรฟสกท์จาก DMF เป็น GBL 

ผลจากภาพ SEM ท่ีผา่นมานั้ นพบวา่ ขน าดเกรนของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ยังมีความไม ่
สม า่เสมอ ผูว้จิยัจึงไดป้รับเปล่ียนสารละลายจาก DMF เป็น GBL  
รูปท่ี 3.15 แสดงภาพ SEM ของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีเต รียมจากสารละลายผสมของ 
GBL:DMSO ในอัตราส่วน (7:3 โดยปริมาตร) ทั้งน้ีพบวา่การปรับเปล่ียน เวลาของการอบ เชน่ 20 
30 40 และ 60 นาที ไมส่ง่ผลตอ่ขนาดเกรนของเพอรอฟสไกท์ท่ีได ้  
 

 
 
รูปที ่ 3.15 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 เมือ่ใช ้CB จ านวน 70 ไมโครลิตร เขา้รว่ม 

และท าการอบท่ีเวลาท่ีแตกตา่งกนั (ทุกเง่ือนไขอบท่ี 100oC) 
 

 
 
 
 



28 
 
3.4 ผลการเตรียมฟิล์มเพอรอฟสไกท์ บนวัสดุเลือกประจุ 

3.4.1 ขั้นตอนการเตรียมพื้นผิวของแผน่รองรับกระจกเคลือบขั้วไฟฟ้า FTO 

 น ากระจกเคลือบขั้วไฟฟ้า ITO ตดัให้มขีนาด 1x1 ตารางน้ิว 

 ก  าจัดคราบไขมนัดว้ย detergent เช็ดคราบสกปรกออก แลว้ลา้งดว้ยน ้ าสะอาด และท าความ

สะอาดดว้ยเคร่ืองอลัทราโซนิก เป็นเวลา 20 นาที 

 น ากระจกเคลือบขั้วไฟฟ้า ITO เป่าลมให้แห้ง  แล้วล้างตอ่ด้วยน ้ าปราศจากไอออนโดยการ

จุม่ข้ึน-ลง ประมาณ จากนั้นจึงเป่าลมให้แห้งอีกคร้ัง 

 น า ITO ลา้งกบัเคร่ืองอลัทราโซนิกท่ีมสีารตวัท าละลายอะซิโตน เป็นเวลา 20 นาที 

 น า ITO มาลา้งกบัเคร่ืองอลัทราโซนิกท่ีมเีอทานอล เป็นเวลา 20 นาที  

 น า ITO ไปฉายแสดง ด้วยเคร่ือง  UV Ozone generator เป็นเวลา 30 นาที เพื่อปรับเปล่ียน

คณุสมบติัการชอบน ้ า (wetting property) 

 

3.4.2 สารละลายเลือกประจุโฮล 

1. สารละลายนิเกลิออกไซด์ เตรียมจาก การช ัง่ nickel(II) nitrate hexahydrate (Ni(NO3).6H2O) 

จ านวน 290.79 มลิลิกรัม ในสารละลายผสมของ ethylene glycol จ านวน 933 ไมโครลิตร และ

สารละลาย ethylene diamine จ านวน 67 ไมโครลิตร 

2. สารละลาย PTAA เตรียมจาก การช ัง่ PTAA จ านวน 1 มลิลิกรัม ในสารละลาย CB 1 มลิลิลิตร 

3. สารละลาย PEDOT:PSS ซ้ือจาก Ossila และน ามาใชโ้ดยตรง 
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รูปที ่ 3.16 ภาพถา่ย SEM แสดงพื้นผิวของ CH3NH3PbI3 ท่ีเตรียมบน PTAA NiOx PEDOT:PSS และ 
บนกระจก ITO โดยตรง (ทุกเง่ือนไขอบท่ี 100oC) 
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รูปที ่ 3.17 ภาพถา่ย SEM แสดงภาพตดัขวาง CH3NH3PbI3 ท่ีเตรียมบน PTAA NiOx PEDOT:PSS 
และ บนกระจก ITO โดยตรง (ทุกเง่ือนไขอบท่ี 100oC) 
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บทท่ี 4 ผลการแยกประจุพืน้ผิวในสภาวะเร้าทางแสง 
 

สัญญาณ surface photovoltage (SPV) เกิดข้ึนเน่ืองจากการเปล่ียนแปลงคา่ความตา่งศักย์ ( potential 

difference) ท่ีพื้นผิวของตัวอยา่งท่ีสนใจ อันเน่ื องจากการเปล่ียนแปลงของจ านวนประจุอิสระท่ี

พื้นผิวอันเ น่ืองจากการกระตุ้นด้วยแสง (photo-induced charge separation)  สัญญาณ SPV ท่ีบนัทึก

ไดน้ี้จะแปรผันตรงกบั (i)  ระยะการแยกส าพ ัทธ์ของพาหะอิสระอิเล็กตรอนและโฮล ( ii) จ านวนของ

พาหะอิสระท่ีถูกแยกในพลังงานโฟตอนนั้น  และสัญญาณ SPV ท่ีท าการบนัทึกคา่น้ี  จะถูกเกบ็คา่

สัญญาณเป็น 2 ส่วน กลา่วคือ สัญญาณ (i)  in-phase (หรือ สัญญาณ “X”) และสัญญาณหน่วง  ( ii) 

phased-shifted by 90o (หรือสัญญาณ “Y”) โดยท่ีสัญญาณทั้งสองน้ีจะสัมพนัธ์กบัการตอบสนองเร็ว 

(fast response) และการตอบสนองชา้ (slow response) ของประจุอิสระตอ่แสงเร้า ตามล าดบั 

รูปท่ี 4.1(a) แสดงภาพวาดอยา่งง ่ายของระบบหัววดั SPV ในโหมดการวดัคา่สัญญาณท่ีเรียกวา่ 

capacitive arrangement ทั้งน้ีพลังงานแสงโฟตอนท่ีมีพลังงานท่ีแตกตา่งกนัจะตกกระทบแทง่แกว้ 

ควอร์ซ และแสงจะถูก focus ให้ตกกระทบท่ีพื้นผิวของสารตัวอยา่ง ท่ีท าการทดสอบ จากรูป ท่ี

แสดงจะเห็นได้วา่บริเวณของหัววดัสัญญาณ SPV ไมไ่ด้สัมผัสโดยตรงกบัพื้นผิวของฟิล์มเพอ 

รอฟสไกท์ แตจ่ะมีแผน่ฉนวนขนาดบางของไมกาคัน่กลาง ลักษณะการวดัสัญญาณในลักษณะ

ดงักลา่วน้ีจึงเป็นท่ีมาของ ระบบท่ีเรียกวา่ “capacitive arrangement”  
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รูปที ่ 4.1 ภาพวาดอยา่งงา่ยของหัววดัในระบบ surface photovoltage (a) และลกัษณะสัญญาณการ

แยกประจุของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียมบนวสัดุเลือกประจุโฮลของ NiOx (b) 

PEDOT:PSS (c) และ PTAA (d) เส้นสัญญาณสีด า และสีแดง แสดงสัญญาณท่ีไดจ้าก X และ Y 

ตามล าดบั 

จากการศึกษาพบวา่ สัญญาณ SPV ของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ ท่ีเตรียมบนวสัดุเลือกประจุ

ของ NiOx PEDOT:PSS และ PTAA จะให้ลักษณะสัญญาณ X และสัญญาณ Y มีคา่เ ป็นลบ และ 

บวกตามล าดับ ในชว่งของพลงังานโฟตอนตั้งแต ่0.5-4.0 อิเล็กตรอนโวล์ท ผลของสัญญาณ SPV ท่ี

ไดด้ังกลา่วน้ีชี้ให้เห็นวา่ อิเล็กตรอน มีการเคล่ือนท่ีไปยงั ท่ีผิวด้านนอกของฟิล์ม CH3NH3PbI3 เพอ 

รอฟสไกท์ ในขณะท่ีพาหะอิสระโฮลเคล่ือนท่ีเข้าหาวสัดุเลือกประจุโฮล ลักษณะสัญญาณ X ท่ีมคีา่

มากกวา่สัญญาณ Y ในแสดงในรูปท่ี 4.18(b) และ (c) แสดงให้เ ห็นวา่กระบวนการแยกประจุใน

สภาวะเร้าทางแสง มกีารตอบสนองท่ีเร็ว ในขณะท่ีการแยกประจุจะมกีารตอยสนองท่ีชา้กวา่เมื่อท า

การเตรียม CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์บนวสัดุ PTAA 
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รูปที ่ 4.2 สัญญาณ SPV (แสดง สัญญาณ X และ Y) ของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ท่ีเตรียมบน
วสัดุกระจก ITO (a) และบนวสัดุเลือกประจุของ PEDOT:PSS (b) NiOx (c) และ PTAA (d) 

 

รูปท่ี 4.2 แสดงสัญญาณ SPV (สัญญาณ X และ Y) ของ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์เมื่อเตรียมบน
กระจก ITO และวสัดุเลือกประจุโฮล ไดแ้ก ่PEDOT:PSS NiOx และ PTAA ในชว่งพลงังานโฟตอน
ตั้งแต ่1.2-1.9 อิ เล็กตรอนโวล์ท จากลักษณะ สัญญาณ SPV น้ี พบวา่ลักษณะสัญญาณท่ีมีการ
เปล่ียนแปลงคา่ photovoltage อยา่งฉับพลนั เมื่อโฟตอนมีพลังงานเขา้ใกล ้“onset energy (Edg)” ซ่ึง
ท่ีพลังงานน้ีมีคา่เทา่กบั 1.54-1.58 อิเล็กตรอนโวล์ท และข้ึนอยูก่บัชนิดของวสัดุเ ลือกประจุโฮ
ลดา้นลา่ง (an underneath layer) ซ่ึงจะเห็นวา่คา่พลงังาน Edg  ท่ีค านวณไดน้ี้สอดคลอ้งกบัคา่ชอ่งวา่ง
แถบพลังงานของวสัดุ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์  นอกจากน้ี คา่ slope ของการเปล่ียนแปลง
สัญญาณ SPV จะมคีวามส าคญั และสามารถบง่บอกถึงความพร่อง หรือ ระดบัพลังงาน “tail energy 
(Etx)” ของวสัดุเพอรอฟสไกท์ท่ีเตรียมได ้  
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จาการวเิคราะห์หาคา่พลังงาน Etx พบวา่จะมคีา่สูงสุด เมือ่ท าการเตรียม CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ 
โดยตรงบนแผน่รองรับ NiOX ในขณะท่ี คา่ขณะท่ีมีคา่ลดลงเป็น 22 มิลลิอิเล็กตรอนโวล์ทเมื่อ
เตรียมบนวสัดุ PEDOT:PSS 
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บทท่ี 5 กระแสและแรงดันเซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์ 
 

ประสิทธิภาพ และเสถียรภาพของเซลล์แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์จะสัมพันธ์โดยตรงกบั
โครงสร้าง การพ ัฒนาช ั้นดูดกลืนแสงให้มีความสามารถสร้างพาหะอิสระอิเ ล็กตรอนและโฮลได้
อยา่งมีประสิทธิภาพ ในสว่นของการออกแบบโครงสร้างเซลล์แสงอาทิตย์ ตัวอยา่งเชน่ การเ ลือกใช ้
วสัดุเ ลือกประจุท่ีแตกตา่งกนั ก็จะส่งผลโดยตรงตอ่คา่กระแส และแรงดนั ตลอดจน พารามเิตอร์ตา่ง 
รวมถึง เสถียรภาพของเซลล์ท่ีประดิษฐ์ ข้ึน  การเ ลือกใช ้ว ัสดุเ ลือกประ จุท่ีเ ป็นวสั ดุโพลี เมอ ร์ 
ตวัอยา่งเชน่ PEDOT:PSS ก็จะให้ประสิทธิภาพของเซลล์รวมถึง เสถียรภาพท่ีแตกตา่งเซลล์ท่ีใช ้
NiOX เป็นวสัดุเลือกประจุโฮล 

5.1 กระแส-แรงดันเซลล์แสงอาทิตย์แบบเพอรฟสไกท์   

  

 
 
รูปที ่ 5.1 ภาพวาดโครงสร้างเซลล์แสงอาทิตย์แบบพลานา (a) ภาพตดัขวาง SEM ของตวัอยา่งเซลล์

แสงอาทิตย์ 
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รูป ท่ี  5.1 แสดงภ าพโครงสร้า งพลาน า แบบอิน เวิร์ท  โดยใช ้ วสั ดุ เ ลือกประจุโฮลของ  (i) 
PEDOT:PSS และ (ii) NiOX โดยท่ีความหนาของวสัดุช ั้น HTL จะมีความหนาท่ีประมาณ 30 นาโน
เมตร วสัดุช ั้นเพอรอฟสไกท์หนาประมาณ 400-500 นาโนเมตร วสัดุเลือกประจุอิเล็กตรอนของ 
phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) หนาประมาณ 20 น าโนเมตร  และขั้วอิ เล็กโทรด
ของทองแดงมีความหนาประมาณ 100 นาโนเมตร ในขณะท่ีภาพตัดขวาง SEM แสดงใน รูปท่ี 
5.1(b) และรูปท่ี 5.2 แสดงภาพถา่ยของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีประดิษฐ์ข้ึน  
เซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์ท่ีประดิษฐ์ข้ึนจะถูกตรวจสอบความสามารถในการเปล่ียนพลังงาน
แสงเป็นพลงังานไฟฟ้า ดว้ยระบบจ าลองแสงอาทิตย์จ าลอง ท่ี air mass 1.5G (AM 1.5G) ดว้ยแหลง่
ก  าเนินแสงจากหลอดซีนอน ซ่ึงแสงจะถูกกรองผา่นด้วยฟิลเตอร์มาตรฐา น โดยก  าลังของแสง
มาตรฐานน้ีจะมีคา่เทา่กบั 100 มิลลิวตัต์ตอ่ตารางเซนติเมตร การทดสอบประสิทธิภาพของเซลล์
แสงอาทิตย์จะถูกน าเสนอสัญญาณ ในรูปแบบของกราฟกระแส และแรงดัน ตัวอยา่งของกราฟ
แสดงคา่กระแสและแรงดนั ท่ีได้จากเซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์ท่ีใช ้ วสัดุ PEDOT:PSS และ 
NiOxเป็นช ั้นเลือกประจุโฮล แสดงในรูปท่ี 5.3(a) และ (b) ตามล าดบั 
 

 
 

รูปที ่ 5.2 ภาพถา่ยของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีประดิษฐ์ขั้น บนแผน่รองรับขนาด 1 ตารางน้ิว 
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รูปที ่ 5.3 กราฟแสดงคา่กระแส และแรงดนัไฟฟ้าของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีม ี (a) PEDOT:PSS และ (b) 

NiOX ส าหรับเลือกประจุโฮล 
 

ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีท าการทดสอบนั้ นจะแปรผนัโดยตรงกบั ตวัแปรหลัก 3 ตัว
แปร อนัไดแ้ก ่คา่กระแสเปิดวงจร (open circuit voltage; Voc) คา่กระแสขณะลดัวงจร (short circuit 
current; Jsc) แล ะ ค ่า  ฟิ ล แฟ คเตอ ร์ (filled factor; FF) จาก กราฟ ท่ี แส ดง ใ น รูปท่ี  5.3 พ บ วา่ 
ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีเตรียมจากวสัดุเ ลือกประจุ NiOx จะมีคา่สูงกวา่ PEDOT:PSS 
อนัเน่ืองจาก คา่ Jsc Voc และ FF ท่ีมีคา่สูงกวา่ รูปท่ี 5.4 แสดงการกระจายตวัของตัวแปร Jsc Voc FF 
และ ประสิทธิภาพของเซลล์ท่ีใช ้ PEDOT:PSS เป็นวสัดุเลือกประจุโฮล 



38 
 

 
รูปที ่ 5.4 พล็อทแบบกลอ่ง แสดงการกระจายตวัเชิงขอ้มลูของคา่ Jsc FF Voc และ PCE ส าหรับเซลล์

ท่ีใช ้PEDOT:PSS เป็นวสัดุโฮล 
 

5.2 การเปล่ียนแปลงประสิทธิภาพเม่ือเทียบกับเวลา 

แมว้า่ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์จะมีคา่สูงใกล้เคียงกบัเซลล์แสงอาทิตย์
แบบอ่ืน แตพ่บวา่ประสิทธิภาพของเซลล์ท่ีประดิษฐ์ไดน้ั้นมกีารเปล่ียนแปลงเ น่ืองจากอิทธิพลของ 
1. ความชื้น  2. ความร้อน  และ 3. แสง ซ่ึงท าให้เทคโนโลยีเซลล์แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์ ณ 
ปัจจุบันยังไมส่ามารถน าไปผลิตเพื่อใช ้งาน ได้จริง  การศึกษาสาเหตุ/ปัจจัยหลัก ท่ีท าให้เซลล์
แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์มคีวามไมเ่สถียรจึงเป็นส่ิงจ าเป็น และก  าลงัศึกษาอยู ่ ณ ปัจจุบนั 
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รูปที ่ 5. 5 การเปล่ียนแปลงประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์ตามเวลา เมือ่ใช ้NiOx 

และ PEDO:PSS เป็นวสัดุเลือกประจุโฮล 
 
รูปท่ี 5.5 แสดงกราฟการถดถอยของประสิทธิภาพเซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟสไกท์เมือ่ใช ้ NiOx และ 
PEDOT:PSS เป็นวสัดุเลือกประจุโฮล เซลล์แสงอาทิตย์ทั้งสองน้ีถูกเกบ็ในสภาวะปลอดแสง ภายใน
ตูค้วบคมุความชื้นและออกซิเจน และถูกน ามาทดสอบท่ีภายนอก จากการศึกษาพบวา่ ประสิทธิภาพ
ของเซลล์แสงอาทิตย์ทั้งสองมีการลดลง เกอืบ 20 เปอร์เซ็นต์ ภายใน 1 สัปดาห์ และลดลงเกอืบ 95 
เปอร์เซ็นต์ เมื่อเวลาผา่นไป 5 สัปดาห์ ส าหรับเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีใช ้PEDOT:PSS ในขณะท่ี เซลล์ท่ี
ใช ้NiOX ประสิทธิภาพลดลงเกอืบ 50 เปอร์เซ็นต์หลงัจากผา่นไป 5 สัปดาห์ 
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บทท่ี 6 สรุปและวิจารณ์ 
 
วสั ดุเพอรอฟสไกท์ของ CH3NH3PbI3 ท่ีมีความหนาแน ่น สูงทั่วแผน่รองรับ มีโครงสร้างผลึก ท่ี
สมบูรณ์ และถูกตอ้ง รวมถึงมคีวามบกพรอ่งท่ีต ่า จะเป็นตวัแปรท่ีส าคญัท่ีจะสง่ผลตอ่ประสิทธิภาพ
ของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีประดิษฐ์จากวสัดุดงักลา่ว โครงการวิจยัน้ี ผูว้ิจยัมุง่ เน้นท่ีจะเตรียมวสัดุเพอ 
รอฟสไกท์บนวสัดุช ั้นเ ลือกประ จุโฮล ห รือ อิเล็กตรอน ท่ีแตกแตง่กนั  ตัวอยา่งเชน่ วสัดุของ  
poly(3 ,4 -ethylenedioxythiophene)  polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) , nickel oxide ( NiOx)  แล ะ  
poly(triaryl amine)  (PTAA) เ ป็นตน้ และท าการศึกษาพฤติกรรมการแยกประจุในสภาวะเ ร้าทา ง
แสงด้วยเทคนิคเซอร์เฟสโฟโตโวลเทจ (surface Photovoltage Spectroscopy: SPV) ทั้ง น้ีจากการ
ด าเนินงานท่ีผา่น ผู ้วจิยัมุง่เน้นไปท่ีการออกแบบ และสร้างระบบวดั SPV ซ่ึงไดรั้บองค์ความรู้ และ
เทคโนโลยีการวดัจาก Prof. Thomas Dittrich ซ่ึงระบบดังกลา่วสามารถใช ้วเิคราะห์สารตัวอยา่งท่ี
หลากหลายได้เ ป็นอยา่งดี การเตรียมวสัดุเพอรอฟสไกท์ ของ CH3NH3PbI3 พบวา่มอุีปสรรคการ
เตรียมให้ได้ความหนาแน ่น สูงในชว่งแรกของการเ ร่ิมการวิจัยด้วยเทคนิคสปินโคทติง (spin 
coating) ทั้งน้ีพบวา่ คา่ความชื้นสัมพทัธ์ ณ ห้องปฏิบัติการ ส่งผลตอ่ลักษณะพื้นผิวของเพอรอฟส
ไกท์ท่ีได้รับ เป็นอยา่งมาก กล ่าวคือ ลักษณะของ CH3NH3PbI3 จะไมม่ีความหน าแน่น  และ ไม ่
เหมาะสมกบัการประยุกต์เป็นวสัดุดูดกลืนแสงในเซลล์แสงอาทิตย์ การปรับเปล่ียนสารละลายตั้ง
ตน้ (precursor solution) ของเพอรอสฟไกท์ โดยการปรับเปล่ียนตวัท าละลาย ตวัอยา่งเชน่ การใชต้ัว
ท าละลายของ dimethyl sulfoxide (DMSO) ผสมร่วมในสารละ ลาย  dimethylformamide (DMF) 
สามารถปรับเปล่ียนลักษณะพื้นผิวของ เพอรอสฟไกท์ CH3NH3PbI3 ให้ดีข้ึน  แตอ่ยา่งไรก็ตาม 
ลักษณะพื้ นผิวท่ีได้ยัง มีความไมเ่หมาะสมท่ีจะน ามาประยุกต์ใช ้ส าห รับประดิษฐ์ เป็นเซลล์
แสงอาทิตย์แบบเพอรอฟสไกท์ การใช ้เทคนิค solvent washing ด้วย toluene สามารถเพิ่มความแน ่น
ของฟิล์ม เพอรอฟสไกท์ อยา่งมนีัยส าคัญ แตช่อ่งวา่ง (pin hole)  ของวสัดุเพอรอฟสไกท์ก็ยังมีอยู ่
มาก pin hole ท่ีมีอยูม่ากน้ี จะเพิ่มโอกาสการลัดวงจร (short) หรือ การร่ัวของกระแส (leak current) 
เมื่อประกอบเป็นเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีสมบูรณ์ ซ่ึงสามารถตรวจสอบได้จาก ลักษณะกระแส และ
แรงดนั (J-V characteristic) ซ่ึงจะแสดงคา่แรงดนัขณะเปิดวงจร (Voc) มคีา่น้อยกวา่ 600 มลิลิโวลต์     
 ผลจากภาพถา่ยพื้นผิวของฟิล์มบางเพอรอฟสไกท์ แสดงให้เ ห็นวา่ปัจจยัด้านความชื้น 
(relative humidity) เ ป็นปัจจัยหลักท่ีส าคัญขณะเกิดการ crystallization ของฟิล์ม ส่งผลโดยตรงตอ่
ขนาดเกรน และการปกคลุมบนแผน่รองรับ การเตรียมฟิล์มเพอรอฟสไกท์ CH3NH3PbI3 ภายใน
ตูค้วบคุมความชื้นในบรรยากาศไนโตรเจน (nitrogen filled glovebox) สามารถชว่ยให้ฟิล์มมีการปก
คลุมทัว่แผน่รองรับได้ดีย่ิง ข้ึน อยา่งไรกต็าม กย็ังคงข้ึนกบัปัจจยั และเง่ือนไขการเตรียมอ่ืนดว้ย เชน่ 
ปัจจัยการการหมุนเหวี่ยง ด้วยเคร่ือง spin coater ปัจจัยการใช ้ anti-solvent ตัวอยา่งเชน่ การใช ้
toluene เข้าร่วม ตลอดจนจ าน วนโดยปริมาตรของ  toluene เ ป็นต้น  ผลการศึกษาการแยกประ จุ
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พื้นผิวดว้ยเทคนิคเซอร์เฟสโฟโตโวลเทจ พบวา่ การแยกประจุอิสระอิเล็กตรอน และโฮลจะมีการ
เคล่ือนท่ีในทิศทางตรงข้ามกนั เมื่อท าการเตรียม CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ บนวสัดุ PTDOT:PSS 
NiOX และ PTAA นอกจากน้ีพบวา่คา่ความพร่องของวสัดุ เพอรอฟสไกท์มีการเปล่ียนแปลงอยา่งมี
นัยส าคัญ ข้ึนอยูก่บัประเภท (สารอนินทรีย์ หรือ อินทรีย์) ของวสัดุท่ีน ามาประยุกต์เป็นช ั้นเลือก
ประจุโฮล และจาการวิเคราะห์หาคา่พลงังาน Etx พบวา่จะมคีา่สูงสุด เมือ่ท าการเตรียม CH3NH3PbI3 
เพอรอฟสไกท์ โดยตรงบนแผน่รองรับ NiOX ในขณะท่ี คา่ขณะท่ีมีคา่ลดลงเป็น 22 มลิลิอิเล็กตรอน
โวล์ทเมือ่เตรียมบนวสัดุ PEDOT:PSS นอกจากน้ี ลกัษณะสัญญาณ SPV ท่ีทุกเง่ือนไขแสดงลกัษณะ
สัญญาณท่ีมกีารเปล่ียนแปลงคา่ photovoltage อยา่งฉับพลนั เมือ่โฟตอนมีพลังงานเขา้ใกล ้“onset 
energy (Edg)” ซ่ึง ท่ีพลังงานน้ีมคีา่เทา่กบั 1.54-1.58 อิเล็กตรอนโวล์ท และข้ึนอยูก่บัชนิดของวสัดุ
เลือกประจุโฮลดา้นลา่ง (an underneath layer) ซ่ึงจะเห็นวา่คา่พลังงาน Edg  ท่ีค านวณไดน้ี้สอดคลอ้ง
กบัคา่ชอ่งวา่งแถบพลงังานของวสัดุ CH3NH3PbI3 เพอรอฟสไกท์ 
 ผลการศึกษาประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์จะแปรผันโดยตรงกบั ตัวแปรหลัก 3 ตัว
แปร ได้แก ่คา่กระแสเปิดวงจร (open circuit voltage; Voc) คา่กระแสขณะลัดวงจร (short circuit 
current; Jsc) และคา่ ฟิลแฟคเตอร์ (filled factor; FF) และพบวา่ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ท่ี
เตรียมจากวสัดุเลือกประจุ NiOx จะมีคา่สูงกวา่ PEDOT:PSS อนัเน่ืองจาก คา่ Jsc Voc และ FF ท่ีมีคา่
สูงกวา่ ในขณะท่ี เมือ่ท าการเปรียบเทียบการถดถอยของประสิทธิภาพเซลล์แสงอาทิตย์เพอรอฟส
ไกท์พบวา่เมือ่ท าการเกบ็เซลล์แสงอาทิตย์ทั้งสองในสภาพวะปลอดแสง ภายในตูค้วบคุมความชื้น
และออกซิเจน และเมือ่น ามาทดสอบท่ีภายนอก ประสิทธิภาพของเซลล์แสงอาทิตย์ทั้งสองมกีาร
ลดลง เกือบ 20 เปอร์เ ซ็น ต์ ภายใน 1 สัปดาห์ และลดลงเกือบ 95 เปอร์เ ซ็นต์ เมื่อเวลาผา่นไป 5 
สัปดาห์ ส าหรับเซลล์แสงอาทิตย์ท่ีใช ้PEDOT:PSS ในขณะท่ี เซลล์ท่ีใช ้ NiOX ประสิทธิภาพลดลง
เกอืบ 50 เปอร์เซ็นต์หลงัจากผา่นไป 5 สัปดาห์ จากผลการทดลองดังกลา่วน้ี  ชี้ให้เ ห็นวา่เสถียรภาพ
ของเซลล์แสงอาทิตย์ เป็นส่ิงส าคัญท่ีต้องมีการศึกษา และท าวิจัยเพิ่มเ ติม ซ่ึงการออกแบบการ
ทดลองอยา่งจะเป็นระบบ เพื่อท่ีจะศึกษาเสถียรภาพเชิงโครงสร้างของวสัดุเพอรอฟสไกท์ ผา่นการ
ออกแบบโครงสร้างแบบใหม ่ตลอดจนการเลือกใช ้วสัดุท่ีมีความเสถียรจะเป็นงานวิจัยควรมี
การศึกษาในล าดบัถดัไป 
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Abstract 

It is well known that thermal annealing of region-regular poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) and 

[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (P3HT:PCBM) solar cells helps in improving their 

overall performance. When aluminum (Al) is used as the electrode, it has been found that 

annealing causes the Al atoms to diffuse into the organic layer and to form what is called a 

“mixed layer”. In this work, we studied the diffusion of Al and using Fick's second law, 

calculated its diffusivity in a P3HT:PCBM heterojunctions layer. By employing energy dispersive 

X-ray spectroscopy (EDS) elemental mapping, a diffusion constant of about 1.8 x 10-21 cm2/sec 

for devices annealed at 120°C was obtained.  
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 Organic photovoltaics (OPV) devices have shown great promise for fulfilling some of 

today’s global energy needs. With improvements in their efficiency, mainly through the 

development of new electron donor/acceptor materials1–6) and improved stability7–9), these 

polymer-based solar cells have the additional advantages of being an environmentally green 

synthesis, lower manufacturing costs, and increased mechanical flexibility when compared to 

traditional Si-based solar cells.10–13) In a past few years, a majority of the OPV devices has utilized 

bulk hetero-junctions (BHJ's) consisting of two different organic semiconducting materials, one 

with a strong affinity for electrons, and the other for holes.14–18)  Even though the non-fullerene 

acceptor based BHJ's devices have been introduced recently19–21), most academic research focuses 

on OPV devices having an organic layer consisting of a conjugated polymer acting as an electron 

donor and a fullerene molecule as the electron acceptor. These two phases create an active layer 

composed of continuous percolating networks that allow holes and electrons to travel through 

their respective donor/acceptor phases. The carriers are then collected at their respective 

electrodes where they are connected to the external circuit.  

 The most characterized OPV devices22) are composed of a layer consisting of poly(3-

hexylthiophene-2,5-diyl) and [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (P3HT:PCBM) which 
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serve as the donor and acceptor, respectively. Over the past decade, the interface of these two 

organic materials has been widely studied since the current-voltage (J-V) characteristics of the 

completed devices depend strongly on the interaction between the two.  Besides, OPV research 

has gone into synthesizing and employing new higher ionization potential polymers23), choosing 

of different solvents and electrode materials12-13), and the studying of the effects of post-

fabrication thermal annealing.14-17) However, little effort has gone into studying the electrode-

organic interface.  Recently though, thermal annealing has been found to not only increase the 

crystallinity of P3HT but also strengthen the bonding between the electrode and active layer, 

effectively improving the contact area and reducing the series resistance in the device.24,27) When 

aluminum (Al) is used as the electrode, thermal annealing causes the Al atoms to diffuse into the 

active layer, to form what is called a "mixed layer."  Al diffusion creates a stronger contact with 

the active layer, reducing the contact resistance. However, it also disturbs the alignment of the 

P3HT crystals causing loss of charge flow.  These outcomes significantly affect the resulting J-V 

characteristics of the device.  

 In this work, we focus on the electrode-organic interface and calculate the diffusivity of 

Al into P3HT:PCBM using Fick’s second law, an equation used to model non-steady state 
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diffusion.  For diffusion in one direction, the law is given by the equation. 1, where C stands for 

the concentration of diffusing atoms, t for time, D for diffusion constant, and x for the position.28)   

 

Equation 1. Fick’s second law for non-steady state diffusion. 

This equation can be simplified when a semi-infinite solid with a constant surface concentration is 

assumed. This simplification also imposes several boundary conditions including (1) before the 

diffusion, the diffusing solute atoms are uniformly distributed, (2) at the surface, x is zero and 

increases with distance into the solid, and (3) t is zero before the diffusion begins.  Under these 

conditions, the solution of Fick’s second law takes on the form,  

   

Equation 2. The solution of Fick's second law equation subject to the imposed boundary 
conditions. 

 
where Co is the concentration of diffusing solute atoms before diffusion, Cx is the concentration of 

the diffusing species at depth x after time t, Cs is the constant surface concentration, and erf is a 

Gaussian error function.  Using this solution, we were able to calculate the diffusion constant of 

Al in P3HT:PCBM. This value along with others estimated at different annealing temperatures 
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could be used to achieve better control of the Al inter-diffusion and thus improve the performance 

of the OPV devices. 

 A layer of PEDOT:PSS of about 40 nm thickness was spin-coated onto a one inch2 ITO 

glass substrates, in order to smoothen the surface of the ITO glass and to increase the hole 

transport and injection in the devices. The active layer was created by mixing P3HT and PCBM in 

a 1:1 weight ratio in dichlorobenzene inside an N2 purged glove box. The solution was spin-

coated in the glovebox on top of the PEDOT:PSS coated layer yielding an active layer of about 

200 nm thickness. Finally, Al electrode contacts were deposited by a thermal evaporation 

chamber until a thickness of 80 nm was attained. No LiF layer was used in these devices.  A 

template was used for the Al evaporation by which a 0.4 cm2 device was created.  The completed 

devices were then annealed at various temperatures and annealing times in a glove box before 

characterization. A more detailed procedure can be found in the previous report.27) 

High-resolution TEM images presented in Fig. 1 show three distinct regions in the cross-section 

of an OPV device. These are the Al, the mixed, and the P3HT:PCBM (active) layers. For the un-

annealed device (Fig. 1(a)), the TEM image shows several lattice vectors suggesting that the Al 

layer is polycrystalline. Upon annealing at 120°C for 20 min (Fig. 1(b)), the lattice in the Al layer 
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appears more uniform suggesting that the Al now has a higher crystallinity. The insets present the 

high-resolution TEM images. Both devices show a mixed layer (~ 5 nm) at the interface of the Al 

and P3HT:PCBM layers. As clearly seen in Fig. 1(b), the Al atoms not only bond to the surface of 

the active layer but also diffuse into (~ 5 nm) and form a crystalline structure inside. 

 It is observed that annealing causes an increase in the size of the P3HT and PCBM domains. This 

has also been seen by several other groups who have reported that the crystallinity of P3HT 

increased upon annealing, effectively lowering the series resistance of the OPV device.19,20) 

Interestingly, and most important to this work is that both the un-annealed and annealed devices 

have a mixed layer (~ 5 nm wide) at the interface between the Al and active layers. This suggests 

that the Al diffuses into the active layer regardless of the annealing. With increasing annealing 

temperature, such the mixed region became thicker (shown in Fig. 2). The mixed layer of 6.46 

nm and 10.32 nm was found after annealing at 140oC and 160oC, respectively; this also supports 

a proof of the Fickian characteristics. It should be noted that the central issue of Al diffusion in 

P3HT, PCBM or other polymer-based matrices is a formation of inhomogeneous channels, and 

therefore the mechanism for this diffusion has been reported to be due to the separation between 

the P3HT and PCBM, which increases the following annealing.31-34) This separation would allow 
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for the Al atoms to inter-diffuse into the active region and create a mixed layer. This is also 

confirmed by the result presented in the inset of Fig. 1(b) where a uniform atomic spacing seen in 

the Al layer, continues beyond the Al/active layer interface, suggesting that the crystalline Al 

diffuses into the mixed layer. The contrast of the mixed layer became darker which means that the 

mixed layer has a higher density after annealing. The resulting mixed layer both positively and 

negatively affects the electronic properties of the OPV device. The increased contact between the 

Al and active layer will help to lower the contact resistance of the OPV; while, the charge 

injection properties are themselves reduced as the Al diffusion disrupts the orientation of the 

polymer.  

We note that the validity of the Fickian expressions was previously adopted to study the PCBM 

concentration profiles in the mixed P3HT:PCBM.32), and in order to understand the diffusion of 

Al in P3HT:PCBM and to calculate the diffusion constant, it would be necessary to have data 

which can be fitted to Fick's second law.  
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Fig. 1. Cross-sectional TEM images of Al and P3HT:PCBM layers from an (a) un-annealed 

device, and (b) annealed device. Insets show high-resolution TEM images. Both devices show a 

mixed layer (~ 5 nm) at the interface of the Al and P3HT:PCBM layers (dashed lines provide a 

guideline for the mixed layer boundary).   

 
 

 
 
Fig. 2. Cross-sectional TEM images of Al and P3HT:PCBM layers from annealed devices (a) at 

140oC and (b) 160oC. Both samples were annealed for 20 min (dashed lines provide a guideline 

for the mixed layer boundary).   
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The diffusivity of Al in P3HT:PCBM for devices annealed at 120°C for 20 min was determined 

using energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) elemental mapping. Further information on 

these characterization methods is given in the previous report.27) The elemental mapping method 

requires the cross-sectional scanning transmission electron microscopy (STEM) images (shown in 

Fig. 3(a) and Fig. 3(b)) and the mapping (using EDS) of the OPV cross-section device be taken. 

The first elemental map, in Fig. 3(c) shows the diffusion of Al represented as red pixels into the 

active region shown as black pixels. The other elemental map in Fig. 3(d) shows the distribution 

of sulfur (S), the element used to identify P3HT, as blue pixels and Al as black pixels.  In the 

cross-sectional STEM image shown in Fig. 3(b), a mixed region can be seen with its boundary 

indicated by the white dotted lines. In this case, the diverse region is about 3 nm in length. This 

difference between this length compared to those observed in Fig. 1(b) (~ 5 nm) can be attributed 

to the use of different microscopy techniques. The image in Fig. 3(a) is taken in a STEM mode, 

which shows a distinct contrast than the bright field TEM image in Fig. 1. The white dotted lines 

were placed onto the elemental maps to identify the mixed region. It is seen that Al is present in 

the mixed layer in Fig. 3(c). Also, P3HT is seen in the mixed layer in Fig. 3(d), although only at 
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low concentrations. Thus, these images again suggest that Al is diffusing into the active region, 

thus creating the mixed layer.  

 To obtain data for fitting to Fick’s second law equation, Fig. 3(c) was rotated, cropped, 

and converted to grayscale by the ImageJ® photo-editing software.35) Besides, the scale bar of the 

STEM image in Fig. 3(b) was recalibrated so that it was correlated to pixel count, allowing the 

elemental map to be viewed as representing the distance traveled into the OPV device. Using 

Matlab® programming software36), the grayscale elemental map was converted to binary so that 

the white pixels represent Al and the black pixels indicate the P3HT:PCBM. The number of white 

pixels in each row of the image was then summed. This procedure was repeated several times as 

using different rotations, cropping, and pixel count conversions would yield different results. 

Pixel count was not converted to Al concentration as these two are taken to be proportional to 

each other. Note: the concentration ratio in the Fick's second law equation merely is a constant . A 

graph of the white pixel count versus distance into the OPV device from trial one is shown in Fig. 

4(a). The inset of Fig. 4(a) shows the edited elemental map used to obtain the white pixel count 

data. The averaged data was again fitted to Fick’s second law using Origin37) and the resulting 
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diffusion constant was found to be 1.8 x 10-21 cm2/sec. This is shown in Fig. 4(b). This value is of 

the same order of magnitude as the other reported diffusion constants for metals in polymers.38) 

 

 

 
Fig. 3.  (a) Cross-sectional STEM image of an annealed OPV device. The dotted square box 

outlines the area used for elemental mapping. (b) Zoomed in cross-sectional STEM image of the 

boxed off region showing the Al/Mixed/P3HT:PCBM layers (mixed region ~ 3 nm). (c) The 

elemental map is showing the distribution of Al in P3HT:PCBM. Red pixels represent Al, and 

black pixels represent P3HT:PCBM. (d) The elemental map is showing the distribution of S in 
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P3HT:PCBM. Blue pixels represent S, and black pixels represent Al. Note that the white dotted 

lines indicate the predicted edges of the mixed region. 

 
 

 
 
Fig. 4. (a) Plot of Al pixel count vs. distance into the mixed region. An inset of (a) shows the 

cropped, rotated, and binary converted the image of the Al elemental map shown in Fig . 3(c). 

White pixels represent Al, and black pixels represent P3HT. This image has dimensions 22 x 

19 nm. (b) The regression yielded a diffusion constant of 1.8 x 10-21 cm2/sec. R2 = 0.9793.  

 
  

In sum, Fick’s second law was successfully used to determine the diffusion constant of Al in 

P3HT:PCBM using the procedures developed for utilizing data obtained by energy-dispersive X-

ray spectroscopy elemental mapping. Errors may arise in these procedures due to the rotation, the 

cropping, the conversion to grayscale, the conversion to binary, and the conversion of pixels to 
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distance. Nonetheless, the diffusion constant was found to be of the same order of magnitude as 

the other reported diffusion constants for metals in polymers. The overall diffusion constant for 

Al in P3HT:PCBM was found to be 1.8 x 10-21 cm2/sec for devices annealed at 120°C for 20 min. 

This finding result can then be used to enhance OPV performance by allowing better control of 

the Al diffusion. The steps taken would help to both lower resistance in the OPV devices and 

reduce the amount of P3HT crystal orientation disruption. 
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