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Abstrakt

Tato prace se zabyva perovskitovymi fotovoltaickymi ¢lanky. Prvni ¢ast prace uvadi shrnuti
Nasleduje popis parametra potiebné k charakterizaci elektrickych vlastnosti fotovoltaického
¢lanku a posouzeni jeho kvality. Experimentalni ¢ast této bakalaiské prace se vénuje vlivu
doby zihani perovskitové aktivni vrstvy na vyslednou ucinnost piipravenych solarnich ¢lank,

pii¢emz nejlepsich vysledkt bylo dosazeno pii tepelném zihani po dobu 90 minut.
Abstract

This work deals with the perovskite photovoltaic cells. The first part summarises the basic
information about this technology and shows the most important milestones in its
development. Following part includes the parameters required to characterise the electric
properties of a photovoltaic cell and the assessment of its quality. The experimental part of
this thesis aims to describe the influence of the annealing time of the perovskite active layer
on the final efficiency of created solar cells. The best results were determined to be achieved
with the annealing time of 90 minutes.

Klic¢ova slova
Solarni ¢lanek, perovskit, rota¢ni nanaseni, tepelné Zihani, volt-ampérova charakteristika.
Keywords

Solar cell, perovskite, spin coating, thermal annealing, current-voltage characteristic.
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1 UVOD

V soucasné dobé se zvySuje podil vyroby energie ztzv. obnovitelnych zdroji. Jednou
z moznosti vyuziti téchto zdroji je pfeména sluneéniho zateni na elektrickou energii.
V primyslovém méftitku jsou zatim stale nejCastéjsi fotovoltaické panely zalozené na kiemiku
(monokrystalické a polykrystalické). Tyto ¢lanky maji pomérné vysokou ucinnost konverze
dopadajiciho zafeni, navic kiemik je jako surovina pomérné dostupny, takze jejich vyroba
neni z hlediska nakladt na suroviny pfili§ nakladna. OvSem vzhledem k vysokému mnozstvi
pouzitého materiald a ndroki na jeho Cistotu dochdzi k vysokym energetickym nékladim pfi
jeho vyrobé, coz snizuje ekonomicky i ekologicky vyznam fotovoltaiky zalozené na
kfemikovych polovodicich. V poslednich dekadach je proto pfikladan ¢im dal vétsi vyznam
vyzkumu alternativnich materiald, které by bylo mozné pouzit pro fotovoltaické aplikace.
Jednou z vétvi tohoto vyvoje je i vyuziti perovskitovych solarnich ¢lankd. Tato technologie je
velice mladd, v poslednich letech vSak dosahuje ¢im dal vysSich Gispécht a u€innost solarnich
¢lankt tohoto druhu rapidné roste. Pravé z tohoto diivodu je tento vyzkum velice perspektivni,
protoze ¢lanky poskytuji obrovsky potencidl pro dalsi vyzkum. Na Obrazku 1 mizeme vidét
porovnani ucinnosti riiznych technologii solarnich ¢lanki véetné perovskitovych ¢lank.
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Obrdazek 1: Historicky vyvoj ucinnosti riznych typii soldrnich clankit dle NREL [1]



2 TEORETICKA CAST

2.1 Perovskit

Puvodné byl takto oznacovan oxid titanicito-vapenaty (CaTiO3), ktery byl objeven roku 1839
Gustavem Rosem na Urale, ktery jej pojmenoval po ruském diplomatovi a mineralogovi
Lvovi Alexejevici Perovském [2].

Oznaceni perovskit se vSak pouziva pro celou fadu dalsich latek, které nesou stejnou
krystalovou strukturu (ABX3s). Kde A oznacuje velky kationt, ktery mtze byt dvojvazny,
pokud jako aniont vystupuje kyslik, nebo jednovazny, pokud jako aniont vystupuje halogenid.
B oznacuje mensi kationt, ktery je Ctyifvazny, v piipad¢ kysliku jako aniontu a dvojvazny

v ptipad¢ halogenidového aniontu. X je aniont, zpravidla kyslik nebo halogenid.

Ve optoelektronickych aplikacich se zpravidla setkdvame se slouceninami, které obsahuji jako
kationt A organicky kationt: methyammonium (MA) — (CH3NH3)* nebo formamidinium (FA)
— (CH(NH2)2)%), obstojnych vysledkd je vSak mozné dosdhnout i s pouzitim Kationtu
anorganického, jako je napiiklad Cs* [3]. Jako kationt B je v drtivé vétSing piipadd pouzit
kationt olovnaty (Pb?*), vzhledem K toxicité olova je snaha o zdménu tohoto kationtu za jiné
kovy. Jako nejslibngjsi nahrada se jevi cin, jeho pouziti ale komplikuje fakt, Ze cin je
stabiln&j$i v oxida¢nim stavu 4+ nez 2+ a kationt cinaty (Sn?*) je tedy velmi nachylny
k oxidaci. K formaci oktaedrickych utvarl je mozné vyuzit i dalsi dvojmocné kationty (jako
Cu?*, Ni#*, Co%", Mn?" aj.), zatim v3ak nebyly pfipraveny slouceniny obsahujici tyto kationty,
u kterych by byly obdrzeny slibné vysledky [4]. Jako aniont X je pouzivan aniont
halogenidovy (CI', Br  nebo I").

’ Halogenidovy aniont
Anorganicky kationt

Obrazek 2: Zndzorneni krystalové struktury perovskitu. Prevzato a upraveno z [5]



Teoreticky je mozné pfipravit mnohem vice riznorodéjSich sloucenin se strukturou perovskitu
(pfes 740), pricemz vétSina stale nebyla objevena (resp. nebyla nalezena cesta k jejich
syntéze), u mnohych z nich vsak nejsou ani pfedpokladané vhodné elektrické vlastnosti [6].

Pokud je ve struktufe pouzita jedind kombinace iontl, pak se jednad o perovskit jednoduchy,
pokud je pouzita jejich kombinace, pak o perovskit mixovany. Za standardni perovskit je
povazovan CH3NH3Pbls, ovSem jednotlivé komponenty jsou ¢asto kombinovany ve snaze

zlepsit charakteristiku materialu a nasledné celého zatizeni.

Jeden z nejjednodussich piikladi je uveden na Obrazku 3. Zde miZeme vidét zavislost
ucinnosti premény dopadajiciho fotovoltaického zéafeni na jeho frekvenci. Jak je mozné
pozorovat, CH3NH3PbBrs vykazuje mnohem lepSich vlastnosti v oblastech vinovych délek
mensich jak cca 550 nm, nad hranici 550 nm vSak jeho Uc€innost strm¢ klesd. Na druhou
stranu CH3NH3Pblz neposkytuje tak vysoké Voc (napéti ¢lanku), vzhledem k lepSimu
prekryvu se spektralni distribuci denniho svétla ve vysledku vykazuje vétsi ucinnost.
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Obrazek 3: Zavislost ucinnosti premény elektromagnetického zdareni na jeho vinové délce.
Plna cara zastupuje slouceninu  CH3NH3sPbBrs, prerusovand zastupuje
CHsNHz3Pbla. Prrevzato a upraveno z [5]

Obdobna situaci taktéZ nastava u absorpcnich spekter téchto materidlli (viz Obrazek 2),
z ¢ehoz vyplyva, ze zatimco se bude CH3NH3PbBr3 jevit jako zluto-oranzovy, CH3NH3Pbls se
bude jevit jako hnédo-Cerny (viz Obrazek 3) [7].
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Obrazek 4: UV-vis absorbance (a) a barvy perovskitovych vrstev (b) pripravenych z riznych
perovskitii o slozeni CH3NH3Pb(l(1-xBrx)s. Prevzato a upraveno z [7]

Vzhledem Kk tomu, Ze 1ze pfipravit solarni ¢lanky o rizném slozeni (i s vice riznymi anionty),
lze timto zptisobem libovolné ménit Sitku zakédzaného pasu pripravovanych perovskitt. Tato
vlastnost je velice dulezita z hlediska moznych budoucich aplikaci, at’ jiz z hlediska pouziti
jako vrchni vrstvy do tandemovych c¢lanka (k lepSimu vyuziti zafeni o nizsich vinovych
délkach, zatimco zafeni s vys$i vinovou délko prostoupi dale ke spodni vrstvé), tak
z architektonického ¢i designového hlediska — perovskitové vrstvy mohou nabyvat velkého
mnozstvi riznych barevnych odstini) [5] [8].

Obrazek 5: Ruzné barevné perovskitoveé vrstvy, prevzato a upraveno z [8]
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Nalezeni nejlepsiho slozeni perovskitu je stale otazkou vyzkumu, jedny z nejlepsich vysledka
vykazuji zafizeni zalozené na perovskitu o piiblizném slozeni
(CH3NH3)1/3(CH(NH2)2)2/3Pb(Bryslsse)s [9].

2.2 Postup ve vyzkumu perovskiti jako materiali pro fotovoltaicka zarizeni

Prvni vyuziti perovskiti pro fotovoltaické aplikace bylo publikovano v roce 2009 (Kojima a
kol.). Struktura pfipraveného zafizeni vychazela z barvivem senzibilizovanych solarnich
¢lanki. Perovskit (CH3NH3PbBrs a CHsNH3sPbls) zde slouzil jako barvivo pro senzibilizaci
oxidu titaniCitého. Ptipravené clanky vsak nevykazovaly pfili§ vysoké tc¢innosti (3,13 % pro
CH3NH3PbBrs a 3,81 % pro CH3NH3Pbls), jejich maximalni dosaZzené napéti (0,96 V) vsak

bylo piislibem k moznému budoucimu zvySovani ucinnosti [5].

Po nékolika dulezitych upravach struktury ¢lankt v nasledujicich letech (z nichz nejdtlezitéjsi
pravdépodobné bylo upusténi od tekutého elektrolytu, ktery se jinak bézné pouzival
v barvivem senzibilizovanych solarnich ¢lancich) se ucinnost pfemény zvysila na 10,9 %, coz
odstartovalo sérii dalSich vyzkumi v cesté za jest¢ vyssi ucinnosti [10]. Dtlezitym krokem
byla v roce 2013 piiprava ¢lanku invertované struktury (viz nize), ktera vytvotila celou novou
oblasti vyzkumu perovskitové fotovoltaiky [11].

Mnohé¢ dal$i vyzkumy (zaméfené ptedevsim na kvalitu perovskitovych vrstev) vedly k dal$im
zvySovani U¢innosti zafizeni, aZz na hodnotu 22,7 % v roce 2018 (dle udaji NREL). S touto
ucinnosti perovskitové c¢lanky vyrovnaly, ¢i dokonce piekonaly mnohé jiné vyvijejici se
technologie (napf. tenkovrstvy polykrystalicky kiemik s u¢innosti 21,2%) a staly se tak
slibnym materidlem pro budouci fotovoltaické aplikace. [1] Pro §irSi nasazeni je nutné zajistit
nejen vysokou ucinnost experimentalniho ¢lanku, ale i moznosti piipravy vétsich ploch. |
Vv této oblasti byly zaznamenany uspéchy, kdy v roce 2016 byly piipraveny ¢lanky s vysokou
i¢innosti a soucasné vétsi ucinnou plochou (plocha 1 cm? a maximaélni G¢innost 20,5%) [12].

O rozmachu této oblasti a soucasn¢ velkém zajmu védecké obce svéd¢i i mnozstvi publikaci
na toto téma. Zatimco vroce 2013 pi1 vyhledavani klicovych slov ,,perovskite, halide,
photovoltaic* na serveru Web of Science bylo mozné obdrzet 32 odpovidajicich vysledki,
pocatkem roku 2018 je jich mozné obdrzet vice nez 5100 [13].

2.3 Struktura zarizeni

V oblasti perovskitové fotovoltaiky se mlizeme setkat s dvéma zdkladnimi strukturami —
klasickou a invertovanou. Na nasledujicich fadcich budou pro ilustraci popsany typicti
zéstupci obou dvou struktur, je vSak nutné si uvédomit, Ze mnozstvi pomocnych vrstev napiic

riznymi vyzkumy je mnohem vétsi.
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2.3.1 Klasicka struktura

Zakladem klasické struktury je sklo, na kterém je nanesena vrstva FTO (fluoridem
dopovaného oxidu cinu), ktera slouzi jako anoda. Nad touto vrstvou nasleduje vrstva TiOg,
jako elektron-transportni vrstva, poté samotna vrstva perovskitu, nasledné vrstva pro transport
dér (nejcastéji Sprio-MeOTAD) a nakonec kovova (Al) katoda.

2.3.2 Invertovana struktura

V piipad¢ invertované struktury slouzi jako katoda ITO (oxid india a cinu), nad kterou
nasleduje vrstva pro transport dér — zpravidla dvojice polymerit PEDOT:PSS, dale
perovskitové vrstva, vrstva pro transport elektront (zde se setkavame nejcastéji s fullereny, ¢i
jejich derivaty), zakonc¢ena kovovou (Al) anodou [11].

Vyse uvedené struktury se 1iSi nejen vzajemnou polohou jednotlivych vrstev, ale i postupem
ptipravy. Pfiprava ¢lankt riznych struktur tak bude znacné odliSna. Zatimco klasicka
struktura vychazi spise z barvivem senzibilizovanych ¢lankt, invertovana struktura je velice
podobna struktufe organickych solarnich ¢lank (jak z hlediska materidl pouzitych pro
pomocné vrstvy, tak z hlediska architektury zatizeni). Tohoto faktu Ize s uspéchem vyuzit, a
pro vyrobu a charakterizaci perovskitovych ¢lankt invertované architektury pouzit vybaveni a

postupy bézné pouzivané pii piipraveé organickych solarnich ¢lanki.

Tato prace se zabyva ptipravou ¢lanku invertované struktury, jeji schématické znazornéni je

mozné vidét na obrazku (viz Obrazek 15).

2.4 Zpiusob pripravy aktivni vrstvy

Metody nanaseni perovskitové vrstvy je mozné rozdélit na dvé zakladni skupiny. Prvni z nich
je nanaseni zroztoku. Druhou skupinou je nandSeni napafovanim. Vyhodou pouziti
napafovani je lepSi kontrola mnozZstvi a stavu nanesené¢ho materialu, nevyhodou jsou vyssi

naklady neZ u nandseni roztoku, které navic jesté rostou pii piipravé vétSich substrati.

2.4.1 NanaSeni z roztoku

Nejjednodussi metodou je jednokrokové nanaseni, kdy je substrat vystaven roztoku obsahujici
oba prekurzory rozpusténé v jednom roztoku (Obrazek 6a). Dal§i z moznosti je sekvencni
nanaseni, kdy je nejprve na substratu pomoci rota¢niho nandSeni pfipravena vrstva
halogenidového prekurzoru a substrat je nasledné ponofen do lazné obsahujici organicky
prekurzor (Obrazek 6b). Posledni zhojné uzivanych moznosti je dvou-krokové rotacni

nanaseni.
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Obrdazek 6: Typické zpiisoby nandseni aktivni vrstvy Z roztoku [14]

2.4.2 NanaSeni naparovanim

Obdobn¢ jako v predchozim piipadé, je mozné pripravit perovskitovou aktivni vrstvu
souasnym napafovanim obou prekurzorii (7a), sekvenénim napatfovanim (7b). Kombinaci
obou postuptl je ptipad uvedeny na Obrazku 7c, kdy je nejprve z roztoku pfipravena vrstva
anorganického prekurzoru (napf. Pblz), na ktery je ndsledné plsobeno parami organického
prekurzoru [14].

(b)

q . Pbl, ~ MAIVapor

Sensor 2 /
<
MAPbDI; Textured MAPDI;
b

Organic Inorganic
source source
Organic vapor
© ek
/ Inorganic film Inorganic mm d
Substrate | Substrate | Substrate Substrate |

Obrazek 1: Typické zpiisoby nanaseni aktivni vrstvy pomoci naparovani [14]
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2.5 Typy a charakterizace elektronickych soucastek

Pro popis chovani vytvofenych solarnich ¢lankd se pouziva VA charakteristika — graf
zavislosti proudu na ptilozeném napéti. Pokud je solarni ¢lanek osvétlen, vykazuje dva druhy
typického chovani. Jednim z nich je fotovodivost (snizeny odpor oproti stavu bez osvétleni) a

druhym je fotovoltaicky jev (generace elektrického proudu).

2.5.1 Rezistor

Rezistor je pasivni elektronickd soucastka, ktera snizuje proud prochazejicim obvodem
(vlastnosti rezistoru je elektricky odpor). VA charakteristika rezistoru ma (pfi zanedbani
vSech neidealit) linearni tvar a prochdzi pocatkem soufadnicového systému. Odpor rezistoru

se Vzavislosti na pfilozeném napéti neméni a proud se zvySujicim se napétim roste

konstantné, jak je mozné vidét na Obrazku 8.

-
3

Obrazek 8: VA charakteristika rezistoru

2.5.2 Dioda

Dioda je polovodicova elektronickd soucastka, ktera je zpravidla tvofena kombinaci dvou
polovodivych materidlii (jednim s ptevazujici elektronovou vodivosti — tj. polovodi¢ typu N,
druhym s pievazujici dérovou vodivosti — tj. polovodi¢ typu P) a obsahuje PN piechod. Dioda
je v elektrotechnice vétSinou vyuzivana k usmériovani elektrického proudu. Specialnim
ptipadem diody je Schottkyho dioda, ktera obsahuje pouze jeden typ polovodice a kde je
elektricky proud usmérnovan pirechodem polovodic typu N — kov.

VA charakteristika diody neni linearni. V zavérném sméru diody protékéd diodou velmi maly
proud, ovsem pokud je napéti prili§ vysoké, dojde k prirazu, mnozstvi elektrického proudu,
ktery protékd obvodem se zvysi a dojde ke zniceni diody). V propustném sméru pii nizkém
napéti obvodem protékd velmi maly proud, pii prekroceni tzv. prahového napéti (toto napéti
se lisi v zavislosti na materidlu a konstrukci diody, u bézné pouzivanych kfemikovych diod
dosahuje prfiblizné 0,6 V) VA charakteristika za¢ne strm¢ stoupat.
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Rovnice popisujici proud protékajici pies diodu, jako funkci napéti (Volt-Ampérovou

q(U+IRg)
ID:IO(e kT —1}, 1)

kde I je vysledny proud protékajici diodou, lo je saturacni proud, g je elementarni naboj
(1,602-10° C), kje Boltzmannova konstanta (1,381:10% J-K?), T je teplota ¢lanku
v Kelvinech a U je napéti mezi svorkami diody.

charakteristiku) je néasledujici:

Tento tvar je zjednoduSeny model, platny pouze pro idedlni diodu, pro realné chovani je
jmenovatel rozsifen o faktor ideality n, ktery nabyva hodnot mezi 1 a 2 a ktery se obvykle
zvysuje s klesajicim proudem. Po rozsifeni o faktor ideality dostavame rovnici:

q(U+IRg)
ID:IO(e nkT —1}, )

Z rovnice (2) je taktéZ patrné, Ze zvySujici se teplota snizuje prahové napéti diody.

U(v)

Obrazek 9: VA charakteristika diody

2.5.3 Fotorezistor

Fotorezistor je polovodivé soucastka bez PN pifechodu, jejiz vodivost je pfimo Umeérna
mnozstvi dopadajiciho zéafeni. Toto zvySovani vodivosti je zpusobeno vnitinim
fotoelektrickym jevem. Dopadajici fotony uvolni elektrony, které piejdou do vodivostniho
pasu a zvysi tak vodivost materidlu. Se zvySujici se intenzitou dopadajiciho zéafeni se zvysuje i
vodivost fotorezistoru — VA charakteristika poté stoupa strmé&ji (jak muZzeme vidét na
Obrazku 10).
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Obrdazek 10: VA charakteristika fotorezistoru za tmy a za svétla

2.5.4 Fotodioda

Fotodioda je polovodi¢ova soucastka s PN ptechodem, upravena tak, aby do oblasti PN
ptechodu mohlo dopadat elektromagnetické zatfeni. Neosvétlena fotodioda se v obvodu chové
stejn¢ jako klasicka dioda, po osvétleni jeji VA charakteristika zacne stoupat vice strmé a
pousne se smérem k zapornym hodnotdam po vertikdlni ose (ose proudu). Vlivem
fotovoltaického efektu se fotodioda po osvétleni stava zdrojem elektrického proudu.

5 —Zatmy
Za sveétla

Uv)

Obrazek 11: VA charakteristika fotodiody za tmy a za svétla

2.5.5 Fototranzistor

Fototranzistor je polovodicova elektrickd soucastka, podobna klasickému tranzistoru (mtize
obsahovat 2 pfechody PN/NP), na rozdil od klasického tranzistoru vSak nemé vyvedeny
kontakt baze, ktera je misto toho pouze kryta prihlednym krytem a jako fidici prvek zde
slouzi dopadajici zareni.
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2.5.6 Fotovoltaicky ¢lanek
Fotovoltaicky ¢lanek je plosna polovodiCova soucastka, ktera je tvofena vrstvami P a N
polovodice. Na rozhrani mezi vrstvami vznikd PN ptechod, na kterém jsou po osvétleni

generovany pary elektron-dira.

K popisu vlastnosti ¢lanku se taktéz uzivda VA charakteristika, kterd je podobna, jako VA
charakteristika diody a bude diskutovana v dalsi kapitole.

2.6 Elektricka charakterizace fotovoltaického ¢lanku

2.6.1 Stejnosmérna méieni — VA charakteristika

Volt-ampérova kiivka je grafické znazornéni funkce zavislosti proudu prochéazejicim ¢lankem
na napéti na ¢lanku. Zjednoduseny model idealniho fotovoltaického €lanku si Ize predstavit
jako zdroj proudu s diodou Vv paralelnim zapojeni. Bez osvétleni ¢lanek negeneruje Zadny
proud a chova se jako dioda. Po osvétleni ¢lanek zacne generovat proud, ktery se dale zvySuje

se zvysujici se intenzitou osvétleni.

V idealnim piipad¢ se vysledny proud protékajici ¢lankem | rovna rozdilti proudd |y (coz je
proud generovany fotoelektrickym efektem) a Ip (coz je diodovy proud). Pokud k vyjadieni

diodového proudu pouzijeme rovnici (1), dostdvame nasledujici tvar:
qU+IR;)
I:I,—Io(e kT —1}. 3)

Rozsifenim této rovnice o moznosti neidealniho chovani fotovoltaického ¢lanku dostavame
rovnici (4), kde n je faktor ideality diody, Rs reprezentuje sériovy odpor ¢lanku, a Rsh

reprezentuje paralelni odpor ¢lanku

q(U+IRg)
|=h—%F AT —@—U+m¥ (4)

R

Rsn a Rs tvofi skupinu tzv. parazitnich odporti, které vyjadfuji miru neideality chovani
fotovoltaického ¢lanku a snizuji jeho maximalni vykon, resp. u¢innost [15].

Sériovy odpor (Rs) se projevuje snizenim proudu nakratko, a diivéjSim (a pozvolnéjSim)
rastem VA charakteristiky ze 4 kvadrantu. Tento odpor miize byt zplisoben napt. odporem
aktivni vrstvy nebo odporem na rozhrani aktivni vrstvy a kontakta.

Paralelni odpor (RsH) se projevuje sklonem VA kiivky fotodiody pro napéti U = 0 V.
Paralelni odpor se u idedlniho fotovoltaického ¢lanku blizi nekonecnu (zvysuje se s rostouci
kvalitou ¢lanku). U soucasnych, béZzné pouzivanych kiemikovych fotodiod se mizeme setkat
s paralelnim odporem v fadu (107-10%) Q. Jeho hodnota se experimentalng obvykle ziskava
piilozenim napéti = 10 mV na fotodiodu a méfenim prochéazejiciho proudu. Snizujici se
paralelni odpor a zvySujici se sériovy odpor budou taktéz snizovat faktor plnéni (FF).
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Obrazek 12 popisuje zménu kiivky VA charakteristiky zptsobenou sériovym a paralelnim
odporem [16].

I (A) A I (A)A

Zvysujici se Snizujici se
sériovy odpor paralelni odpor

U =(V) U :(V)

Obrazek 12: Vliv parazitnich odporii na VA charakteristiku fotovoltaického clanku

Bez osvétleni ¢lanku dosahneme stejného tvaru VA charakteristiky, jako je zobrazena na
Obrazku 11 (pro ¢ast Za tmy). Sklon linedrni zavislosti ve 3. kvadrantu je stejny, jako sklon
linearni zévislosti v prvnim kvadrantu, coz je hodnota, které lze pouzit pro vypocet
paralelniho odporu. Hodnota odporu paralelnich odport neni obvykle konstantni, byva funkci

mnozstvi dopadajiciho zafeni.

Pokud vezmeme v vahu tyto parazitni odpory, muzeme fotovoltaicky c¢lanek nahradit
modelovym obvodem, ktery se sklada z proudového zdroje, diody a rezistoru v paralelnim
zapojeni, doplnéné o rezistor v zapojeni sériovém, jak ukazuje Obrazek 13 [17].

O

Rs

Zdroj
proudu ' RsH

dioda

Obrazek 13: Modelovy obvod pro fotovoltaicky c¢lanek

2.6.2 Napéti naprazdno

Napéti naprazdno je maximalni napéti, které muizeme naméfit ve 4. kvadrantu VA
charakteristiky. Toto napéti na ¢lanku namétime v okamziku, kdy ¢lankem neprochazi zadny
proud.
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2.6.3 Proud nakratko
Proud nakratko se vyskytuje na pocatku propustného sméru fotodiody a jedné se o maximalni
hodnotu proudu, kterou lze naméiit v 4. (fotovoltaickém) kvadrantu. Tento proud odpovida

situaci, kdy je napé€ti na ¢lanku 0 V, ¢lanek je tedy ve zkratu.

2.6.4 Maximalni vykon, proud a napéti pri maximalnim vykonu

Vykon produkovany solarnim clankem lze spocitat pomoci rovnice P = U - |, kdy pfi proudu
nakratko a pfi napéti naprazdno je vykon ¢lanku nulovy a maximalni vykon lezi pfi napéti,
které se nachazi v rozmezi téchto dvou hodnot. Maximalni vykon si lze graficky pfedstavit
jako obdélnik s nejvétsi moznou plochou, jaky lze pod kiivku VA charakteristiky vepsat.

Tento obdélnik je zobrazen niZe na Obrazku 14 preruSovanou fialovou ¢arou.

1 (A) R
lsc b o .

V7" N

PW),

PMAX} = mm e 2 1

Umax Uoc U (\/)

Obrazek 14: Detail 4. kvadrantu VA charakteristiky s vyznacenymi obdélniky maximdlniho a
teoretického vykonu a vykonova charakteristika clanku.

2.6.5 Teoreticky vykon solarniho ¢linku

Teoreticky vykon solarniho ¢lanku se vypocita jako soucin proudu nakratko a napéti
naprazdno. Je to maximalni mozny vykon, kterého ¢lanek mize teoreticky dosahnout. (Na
Obrazku 1419 je tento obdélnik znazornén prerusovanou zelenou ¢arou).

2.6.6 Koeficient pInéni
Koeficient plnéni (anglicky Fill Factor — zkratka FF) vypovida o kvalité solarniho ¢lanku. Lze
jej vypocitat jako pomér maximalniho a teoretického vykonu:

FE = Puax _ Uniax * Tuax . (5)

PT Uoc'lsc

Vysoky koeficient plnéni vypovidda o vysoké kvalit¢ clanku, taktéz umoznuje clanku
dosahnout vyssich vykoni (z rovnice (5) lze vyjadfit maximalni vykon ¢lanku jako soucin

koeficientu plnéni, proudu nakratko a napéti naprazdno):

PMAX :FF'UOC'ISC' (6)
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Bézné Clanky dosahuji FF v rozmezi mezi 0,5 a 0,8. Faktor plnéni lze také zobrazit graficky,

jako pomér ploch obdélnikii maximalniho a teoretického vykonu (viz Obrazek 19).
2.6.7 Ut&innost pFemény
Utinnost je pomér mezi elektrickym vykonem, ktery produkuje &lanek a vykonem
dopadajiciho zéfeni na plochu ¢lanku
PMAx:UMAx'IMAx: lsc -Uoc-FF _
P P * hc
S-['M (/1)7 dA

(7)

Kde P je vykon dopadajici na plochu ¢lanku, S je plocha ¢lanku M (/1) je spektralni hustota

dopadajiciho elektromagnetického zateni a Z—C zastupuje energii jednoho fotonu [18].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Struktura pripravovaného ¢lanku

Obrazek 15 zobrazuje schéma pfipravovanych fotovoltaickych ¢lankt. Zakladem je kryci
sklo, na kterém je nanesena vrstva horni elektroda (ITO), nasleduje vrstva pro pienos dér
(PEDOT:PSS), poté aktivni vrstva (CH3NH3PblsxClx), dale vrstva pro pienos elektront
(PC70BM) a nakonec hlinikova elektroda. Ve je navic prekryto krycim sklem a zalaminovano
epoxidem.

Al elektroda
D Vrstva pro prenos elektron
Aktivni vrstva

Vrstva pro ptenos dér
ITO elektroda
Substrat (sklo)

Obrazek 15: Schématické znazorneni pripravovaného fotovoltaického clanku

Na Obrazku 16 jsou poté zobrazeny energetické hladiny orbitald (atomarni a molekulové)
jednotlivych materiali pouzitych v ptipravenych ¢lancich.

ITO PEDOT:PSS Perovskit PC7BM Al

-3,9eV -3,9eV

-4,2 eV

-4,8 eV

-5,3eV
-5,4eV

-5,9eV

Obrazek 16: Graficke zndzorneni energetickych hladin v pripravovaném fotovoltaickém
Clanku. [19][20][21]
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3.2 Pouzité materialy

3.21 PEDOT:PSS
Jedna se o transparentni a vodivy polymer, ktery se sklddd z kombinace dvou monomert.
Diky kombinaci jeho vlastnosti (vodivost, jednoduchost pfipravy tenkych vrstev) se stal

zakladnim a srovnavacim materidlem pfi piipravé tenkych vrstev [22].

n_/
X [ }v’
OH

/S

O:%:O o:?:o
o

Obrazek 17: Struktura PEDOT:PSS [5]

3.2.2 1101

1101 je prekurzor pro piipravu tenkych vrstev perovskitovych solarnich c¢lanka,
pfipravovanych pomoci rotacniho nanéseni. Zaklad tvofi smés methyl-jodidu amonného a
chloridu olova, rozpusténého v dimethylformamidu. Po naneseni a zahfati se zméni struktura
ve vysledny produkt, smésny perovskit CH3sNH3PblzxClx. [23].

3.2.3 PCwBM
(Také [6,6]-Fenyl-C71-methylbutanoat). Jedna se o elektron-akceptorovy material na bazi
fullerenti, bézné pouzivan v Siroké fadé organickych fotovoltaickych zatizeni [24].

Obrazek 18: Struktura PCBM [7]

3.3 Postup pripravy

Ptiprava probihala podle navodu Osilla [8], v postupu vSak byly provedeny mirné zmeény,
které vychazely z vysledkii minulych experimentl. Postup, i s provedenymi zménami je

uveden na nasledujicich fadcich.
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3.3.1 Cisténi substratu

Jako zaklad — substrat bylo pouzito podlozni sklo s jiz predpiipravenou anodou (ktera je
tvofena ITO — smésnym oxidem india a cinu). Anodu bylo nutné pied pouzitim dukladné
vycistit. Substrat byl ponofen na 5 minut do ultrazvukové Cisticky obsahujici 10% roztok
Neodisheru (Cistici prostfedek). Nasledné byl substrat dikladné oplachnut v deionizované
vode¢. Poté byl postup opakovan, pouze s pouzitim deionizované vody, misto roztoku ¢isticiho
prostiedku. Nakonec byl vzorek proudem vzduchu ususen.

3.3.2 NanaSeni vrstvy pro transport dér (HTL)

Pfed zapocetim samotného procesu nanaseni HTL bylo nutné roztok PEDOT:PSS prefiltrovat
(ptes filtr s velikosti pora 0,45 pm). Nasledné byl roztok nanesen na vycistény substrat, ktery
byl nasledné v zafizeni pro rota¢ni nanaseni (ve spincoateru) rotovan rychlosti 6000 otacek za
minutu, po dobu 40 sekund. Nasledné byl substrat pifenesen na varnou desku a zahtivan na
130 °C. Poté, co bylo dokonéeno nanaseni vSech substratd, vS§echny pfipravené vzorky byly
preneseny na varnou desku do suchého boxu (kde byla vlhkost vzduchu upravena na 13 %,
tak aby se minimalizovala degradace perovskitu vlivem vzdusné vlhkosti), ktery byl nastaven
na teplotu 70°C. Na tuto desku byl také umistén roztok (prekurzor) MAIL:PbCly, ktery byl

takto zahiivan po dobu 30 minut pied samotnym nandsenim aktivni vrstvy.

3.3.3 NanaSeni aktivni vrstvy

Pfi nanaseni aktivni vrstvy byl vyhfivany substrat pfenesen na spincoater a bylo na ngj
naneseno 30 pl roztoku pfi rychlosti rotace 3000 otacek za minutu. Po naneseni byl substrat
opét zahfivan. Po naneseni vSech vzorki byla teplota zvySena na 85 °C, a byl odebran prvni
vzorek. Nasledné byly v patnactiminutovych intervalech odebirany dalSi vzorky, az do

maximalniho ¢asu 150 minut (celkem tedy 11 vzorka).

Obrdzek 19: Vlevo — zarizeni pro rotacni nandseni — spincoater pro pripravu perovskitové
vrstvy, vpravo — jeden z rukavicovych boxit obsahujici dusikovou atmosféru
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3.3.4 NanaSeni vrstvy pro transport elektroni

Po annealingu byly vSechny vzorky pfeneseny do rukavicového boxu s dusikovou
atmosférou. Zde probéhlo nanaseni vrstvy PC70BM. Roztok PC70BM byl pfedem umistén na
varnou desku a zahiivan na 70 °C asi 5 hodin pfed pouzitim. PC70BM byl na vzorek nanasen
opét pomoci statického rotacniho nanaseni pii 1000 otackach za minutu, po dobu 30 sekund.

3.3.5 Naparovani katody
Nakonec byla napiena hlinikové katoda. Tato katoda byla nanesena ve vakuové peci tak, aby
jeji tloustka dosahla 100 nm. Vzorek byl nasledné zalit epoxidem, prekryt krycim sklem a

umistén pod UV lampu na dobu 25 minut, kde doslo k vytvrzeni epoxidu a zalaminovani
vzorku.

Obrazek 20: Vlevo — pohled do vakuové naparovacky, vpravo — pripravované vzorky pod UV
lampou p7i vytvrzovani epoxidu

3.3.6 Meéreni vzorki

Takto ptipravené vzorky (nyni jiz chranéné pred vlivem okolniho prostiedi) byly preneseny

ven z rukavicového boxu do laboratoii fyziky, kde na né byly pfipevnény kontakty tak, aby je

bylo mozné zm¢fit.
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Obrazek 21 Vevo — slunecni simulator, vpravo — detail vzorku umisténého v mérici aparature

Kazdy ze vzorkl byl umistén pod slune¢ni simulator (LOT-Oriel LS0916) a pomoci
elektrometru Keithley 6517B byla zméfena jeho VA charakteristika. Software na obsluzném
PC taktéz vyhodnotil zdkladni ukazatele kvality ¢lanku (proud nakratko, napéti naprazdno,
ucinnost, faktor plnéni a dalsi).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Kazdy ze vzorkl obsahuje celkem 6 kontaktd, tedy 6 samostatnych fotovoltaickych ¢lanki
s aktivni plochou 0,045 cm?. Celkem tedy bylo pfipraveno 66 ¢lankd. Vechna naméfena data
byla zprimérovana tak, aby bylo dosazeno vzdy jedné vysledné VA charakteristiky
(zprumérovany tak byly i vSechny vysledné parametry fotovoltaickych ¢lanki) pro kazdy
piipraveny vzorek, resp. pro kazdy cas tepelné¢ho oSetfeni aktivni perovskitové vrstvy.
Obrazek 22 poté ukazuje porovnani VA charakteristik vSech pfipravenych vzorkl
(4. kvadrant dané VA charakteristiky pii osvétleni 1000 W/m?).

30

—— 0 min
—— 15 min
— 30 min
—— 45 min
— 60 min
75 min
= = 90 min
105 min
—— 120 min
—— 135 min
—— 150 min
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Obrazek 22: Porovnani VA charakteristik pro jednotlivé doby tepelného zihani

U vzorku s nejlepsi ucinnosti byla proméfena VA charakteristika vV rozsifeném intervalu,
navic pro porovnani za svétla i za tmy. Toto je zobrazeno na Obrazku 23. Na tomto grafu je
mozné pozorovat posun VA charakteristiky po ozafeni do 4. kvadrantu, a tedy vznikly
fotoelektricky jev.
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—Za osvétleni

—Bez osvétleni

U (V)

Obrazek 23: Porovndni VA charakteristik za tmy a za svétla pro kontakt 1, vzorku
pripraveného S Zthanim 90 minut

Jiz z porovnani VA charakteristik jednotlivych ¢lanki 1ze odecist nékteré parametry. Prvnim
Z téchto parametri je proudova hustota nakratko. Tato hodnota miize byt odectena na ose
proudové hustoty, v misté jejiho pruseciku s VA charakteristikou daného ¢lanku. Obrazek 24
ukazuje porovnani téchto hodnot, tak jak byly vyhodnoceny softwarem v obsluzném PC pfi
méteni. Je mozZné si povSimnout, Ze proudova hustota se vzristajicim ¢asem tepelného Zihani

roste aZ do svého maxima v dobé 90 minut a poté opét pozvolné klesa.

DalSim z parametrt je napéti naprazdno, ktery mlzZe byt odecteno obdobné (prisecik VA
charakteristiky s osou napéti). Obrazek 25 opét ukazuje porovnani vyhodnocenych hodnot
napéti. Zde maximum nastava jiz v dobé 45 minut, z tohoto pohledu by tedy nebyla potieba
tak dlouha doba tepelného Zihani.
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Obrdazek 24: Porovnani proudovych hustot nakratko pro jednotlivé casy zihani
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Obrazek 25: Porovnani napéti naprazdno pro jednotlivé casy Zihani

Dalsim z diskutovanych parametra je faktor plnéni. Hodnoty faktoru plnéni pro jednotlivé
Casy uvadi Obrazek 26. Nejlepsich vysledki opét dosahuje ¢lanek pfipraveny s casem
annealingu 90 minut. Pokles faktoru plnéni na ob¢ strany (jak se snizujicim se, tak
se zvySujicim se ¢asem) neni pfili§ vyrazny, toto vyplyva jiz ze samotné¢ metodiky vypoctu
FF. Jak je uvedeno Vv rovnici (5), pokud budou hodnoty proudu a napéti Clanku pii
maximalnim vykonu snizeny, stejné tak jako hodnoty proudu nakratko a napéti naprazdno,

hodnoty FF se pfili§ ménit nebudou.
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Obrazek 26: Porovnani faktoru plnéni pro jednotlive casy zihani

Obrazek 27 ukazuje porovnani ucinnosti ¢lankl. Podobné jako u maximalni proudové hustoty
ucinnosti rostou s rostouci dobou piipravy, az do maximalni hodnoty 9,23 % pro 90 minut.
Poté jiz Gcinnosti ptipravenych ¢lanki opét klesaji.
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Obrazek 27: Porovnani ucinnosti clanku pro jednotlivé casy Zihani
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V nasledujici tabulce jsou shrnuty vSechny dilezité parametry ptipravenych solarnich ¢lankd.

Jednotlivé cClanky jsou sefazeny podle rostouci doby tepelného zihéani, pfiCemz tucné je

zvyraznény ¢lanek s nejvyssi u¢innosti.

Tabulka 1: Shrauti vysledkai

t Jsc Isc Voc Pmpp FF n
(min) (mA/cm?) (MA) (V) (mw) (%) (%)
0 0,88 0,04 0,63 0,01 28,00 0,15
15 3,08 0,14 0,71 0,03 26,01 0,58
30 7,38 0,33 0,89 0,08 27,84 1,83
45 13,75 0,62 1,13 0,19 26,53 4,15
60 25,08 1,13 1,07 0,32 26,66 7,12
75 25,48 1,15 1,06 0,38 31,28 8,39
90 25,67 1,16 0,96 0,42 37,38 9,23
105 21,64 0,97 0,98 0,26 26,78 5,67
120 16,94 0,76 0,99 0,19 25,75 4,31
135 16,14 0,73 1,05 0,18 23,93 4,05
150 17,08 0,77 0,99 0,18 23,19 3,93

30




5 ZAVER

V ramci této prace byly nejprve popsany nekteré vyznamné milniky v oblasti perovskitovych
solarnich ¢lankt, byla popsana jejich struktura i pouzivané materidly. Déle byly popsany
zakladni elektronické soucastky, véetné jejich volt-ampérovych charakteristik, byl detailné
rozebran princip fotodiody jako zadkladni fotovoltaické souéastky — jeji voltampérova
charakteristika i vliv sériového a paralelniho odporu na ni. Byly uvedeny zakladni parametry
fotovoltaickych ¢lankt, stejné tak jako postupy, pomoci kterych muzeme tyto parametry
stanovit. V experimentalni casti bylo pfipraveno celkem 66 c¢lanki v 11 riznych ¢asech
krystalizace aktivni vrstvy a byly zméfeny jejich parametry. Zmétené parametry byly
vzajemné porovnavany a diskutovany s ohledem na Casy tepelného zihani. Zcela nejlepsich
vysledkt dosahoval ¢lanek zihany po dobu 90 minut. Pro tento ¢lanek byly také porovnany
VA charakteristiky za a bez osvétleni, a tim byl prokazan fotovoltaicky jev.
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