VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE

INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

STUDIUM DIELEKTRICKYCH VLASTNOSTi KRYSTALU
PEROVSKITU

STUDY OF THE DIELECTRIC PROPERTIES OF PEROVSKITE CRYSTALS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Hana Mickovova

AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. Ing. Oldfich Zmeskal, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2020



VYSOKE UCENIi FAKULTA

Zadani diplomové prace

Cislo prace: FCH-DIP1475/2019 Akademicky rok:  2019/20
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie
Studentka: Bc. Hana MIc¢kovova

Studijni program:  Spotfebni chemie
Studijni obor: Spotiebni chemie

Vedouci prace: prof. Ing. Oldfich Zmeskal, CSc.

Nazev diplomové prace:

Studium dielektrickych vlastnosti krystalt perovskit(

Zadani diplomové prace:

1. Seznamte se s metodami dielektrické charakterizace material(i

2. Promérte impedancéni spektra vybranych krystalt perovskitl a pokuste se vytvofit nahradni schéma
transportu naboje krystalem

3. Interpretujte namérené vysledky predevsim s ohledem na elektrické parametry modeld

4. Vysledky zpracujte do diplomové prace.

Termin odevzdani diplomové prace: 31.7.2020:
Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplafl na sekretariat istavu. Toto

zadani je soucasti diplomové prace.

Bc. Hana Mi¢kovova prof. Ing. Oldfich Zmeskal, CSc. prof. Ing. Miloslav Pekaf, CSc.
student(ka) vedouci prace vedouci Ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

V Brné dne 31.1.2020 .
dékan

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkynova 464/118 / 612 00 / Brno



ABSTRAKT

Pfedlozena diplomova prace se zabyva ptipravou monokrystali perovskiti metodou inverzni
teplotni krystalizace a naslednym studiem zékladnich vlastnosti téchto hybridnich organicko-
anorganickych materidl, které mohou byt vyuzity vriznych optoelektronickych
(fotodetektory, tranzistory, lasery, LED diody) ¢i fotovoltaickych aplikacich. Studovano bylo
jejich chovani v elektrickém poli metodou impedancni spektroskopie. Zméfeny byly
impedanéni a kapacitné-napétové (C-V) charakteristiky (frekvencni zavislosti) zatmy
azasvétla. Z impedanénich zavislosti pro méfeni pii 0 V napéti za tmy byl modelovan
ekvivalentni obvod a stanoveny jeho parametry a diclektrickd konstanta. Z C-V zavislosti
byly Mott-Schottkyho analyzou stanoveny parametry — ,flat-band* potencial Uy, a hustota
nosic¢l naboje Ny, dale byl zjistén parametr o — tzv. Warburguv koeficient, ktery spolu
s parametrem Nc.y byl pouzit K vypoétu difazniho koeficientu D.

ABSTRACT

The presented diploma thesis deals with the preparation of perovskite single crystals
by inverse thermal crystallization and subsequent study of the basic properties of these hybrid
organic-inorganic materials that can be used in various optoelectronic (photodetectors,
transistors, lasers, LEDs) or photovoltaic applications. Their behavior in the electric field was
studied by impedance spectroscopy. Impedance and capacitance-voltage (C-V) characteristics
(frequency dependences) were measured in the dark and in the light. From the impedance
dependences for measurements at 0 V voltage in the dark, the equivalent circuit was modeled
and its parameters and dielectric constant were determined. From the C-V dependence, Mott-
Schottky analysis determined the parameters — "flat-band” potential Ug, and charge carrier
density Nc.y, the parameter o — the so-called Warburg coefficient was found, which together
with the parameter N..y was used to calculate the diffusion coefficient D.
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1 UVOD

Energie slune¢niho zafeni je schopna bohaté pokryt spotfebu energie pro celé lidstvo, staci
se naucit efektivné ji vyuzit. Sériové vyrabéné kiemikové solarni Clanky jsou schopné
pfeménit zafeni na elektrickou energii s uc¢innosti pres 20 %, jejich vyroba je vSak energeticky
naro¢na a drahd. Levnéjsi alternativou by mohly byt perovskitové soldrni ¢lanky, které maji
velky potencidl stat se jednou z ptrednich technologii ve fotovoltaickém pramyslu diky své
vysoké ucinnosti a nizkym vyrobnim nékladiim. V dusledku intenzivniho vyzkumného usili
po celém svété za poslednich 8 let jsou nyni vykony solarnich ¢lanki na bazi perovskitu
srovnatelné se solarnimi ¢lanky na bazi kiemiku, alespoii v laboratornim méfitku. Nejen
ve fotovoltaice, ale také v jinych optoelektronickych aplikacich (jako jsou LED, tranzistory,
lasery, rentgenové zobrazovaci systémy aj.) prokazaly perovskity pozoruhodné vlastnosti,
jako je vysoka pohyblivost nosi¢li naboje, dlouha diftzni délka, velky koeficient absorpce
svétla voblasti UV-VIS, coz znich ¢ini material svelkym aplika¢nim potencialem
I zajimavou skupinu materiald pro zakladni vyzkum. VétSina téchto aplikaci je zalozena
na perovskitovych polykrystalickych tenkych filmech, které obvykle obsahuji velkou hustotu
pasti na hranicich zrn, naopak perovskitové monokrystaly poskytuji idealni platformu
pro zakladni studium a charakterizaci materialu, jelikoz maji jednotnou strukturu a nemaji
hranice zrn, coz minimalizuje vliv defekta.

Cilem prace bylo studium zakladnich vlastnosti monokrystalii organicko-anorganickych
perovskitl,  konkrétn¢  bromid  methylamonium-olovnaty  (MAPbBr3)  achlorid
methylamonium-olovnaty (MAPbCl3) a jejich chovani v elektrickém poli. Experimentalni
metodou byla impedan¢ni spektroskopie, kterou mohou byt studovany napf. ekvivalentni
modely obvodil, dynamika nosicli ndboje a dielektrické vlastnosti.

Prace se sklada z teoretické casti, v které jsou perovskity predstaveny — o jaké slouceniny
se jednd a vztahy, které se pouZivaji ke stanoveni stability slouc¢enin pifi navrhovani novych
perovskitd. V dalsi podkapitole je pojednano o dielektrikach, jakozto latkach schopnych
polarizace po vloZeni do elektrického pole a bliZze popsany polarizacni mechanismy. Posledni
podkapitola teoretické Casti se zabyva impedancni spektroskopii a aplikaénimi moznostmi
této metody, podrobnéji jsou popsany impedanc¢ni funkce a vztahy mezi nimi. Dale jsou
popsany moznosti interpretace naméfenych spekter Vv podobé ekvivalentniho obvodu
a grafické zobrazeni (Bode a Cole-Cole diagram) nazavér podrobnéji popsan zpisob
konkrétni modifikace frekvencniho méteni, tzv. Mott-Shottky analyza.

Experimentalni ¢ast zahrnuje pfipravu studovanych materiald (monokrystalti perovskitl) —
zpusob pfipravy, pouzité materidly a popis experimentalni aparatury.

V kapitole vysledky a diskuze jsou experimentalni vysledky, jichz bylo dosazeno a jejich
interpretace. Hlavni vystupy prace jsou shrnuty v zavéru.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Perovskity

Poprvé pod timto pojmem oznacen mineral (Obr. 1) s chemickym vzorcem CaTiOs, ktery
objevil na Uralu v roce 1839 némecky mineralog Gustav Rose a pojmenoval podle ruského
Slechtice a mineraloga Lva Alexejevice Perovského [1].

Obr. 1 Perovskit—minerdl s chemickym vzorcem CaTiOs [2]

Pod pojmem perovskit se oznacuji slouc¢eniny S obecnym chemickym vzorcem ABX3, kde A
je velky, vétSinou organicky kation, napf. methylamonium (CH3NH3* nebo MA™), B je mensi
kovovy kation, napf. olovo (Pb*) a X je halogenidovy ¢i oxidovy anion, napi. jod (I7) [3],
potom je chemicky vzorec MAPbDI3 s krystalovou strukturou, ktera je zobrazena na Obr. 2.

hAiA

Obr. 2 Priklad krystalove struktury perovskitu se vzorcem MAPbI; [4]

V optoelektronickych aplikacich byva pouzita nasledujici kombinace materialt [5]:

A = organicky kation jako methylamonium CH3NH3z* (MA"), formamidinium NH>CHNHz"
(FAY), ethylamonium CH3CH2NH3* (EAY)



B = anorganicky kation (Pb%*, Sn?*, Ge?*)
X = halogenidovy anion (X = CI~, Br~, I")

Pro ptedpovéd’ stability perovskitovych materidlti se pouziva Goldschmidtiiv toleran¢ni faktor
t, ktery je definovan vztahem

¢ = Ty + 1%
RECEE) @)

kde r,, 13, 1% jsou iontové poloméry iontd A, B a X [6]. Kubicka perovskitova struktura
poskytuje optimalni elektronické vlastnosti diky vysokému stupni iontové vazby. Toleranéni
faktor pro kubickou struktura se pohybuje vrozmezi 0,89 —1 pro oxidové perovskity
a pro halogenidové 0,85 —1,11. Dalsi faktor urCujici stabilitu krystalové struktury je
oktaedralni faktor (u), ktery je definovan vztahem

_s
M_TX’ (2)

kde 15 a 1y jsou jiz zminované iontové poloméry. Podle tohoto faktoru dochazi k tvorbé
halogenidového perovskitu pro p > 0,442, pti nizSich hodnotach se perovskitova struktura
nevytvaii z duavodu nestability oktaedri BXs [3].

Pfi navrhovani novych perovskitl pro rizné aplikace je prvnim krokem obvykle posouzeni
stability pomoci toleran¢niho faktoru t (1), jeho ptesnost je vSak dle [6] Casto nedostateéna,
a predklada novy faktor tolerance, ktery ma podobu

r=2_q (n — rA/rB)
g U2 Inry/rg/’ (3)

kde kromé& iontovych polomérd je n, — oxida¢ni stav iontu A, hodnota T < 4,18 znaci
perovskitovou strukturu. Novy toleran¢ni faktor umoZiuje piedpovédét, zda je materidl
stabilni jako perovskit podstatné 1épe, nez bézné pouzivany Goldschmidtiv toleran¢ni faktor ¢

[6].
2.1.1 Vlastnosti organicko-anorganickych perovskita

Jako novy aktivni polovodi¢ovy material pro optoelektroniku ptitahly organicko-anorganické
hybridni perovskity (HOIP — hybrid organic-inorganic perovskite) velkou pozornost diky
vlastnostem jako je nastavitelny rozsah absorpéniho spektra, vysoka pohyblivost nosice
naboje, dlouha difuzni délka (viz Tabulka I), jednoduchost a cenova dostupnost vyroby, to vse
¢ini HOIP zajimavym materialem pro vyzkum i pouziti v nejriznéjsich aplikacich v praxi.
Monokrystaly, ve srovnani s polykrystalickymi materialy, maji souvislou krystalovou mfizku
bez hranic zrn, tedy netrpi defekty, které jsou s hranicemi zrn spojené, coz je ¢ini vhodné



pro zakladni vyzkum vlastnosti tohoto materialu [7], [8], [9]. Mezi intenzivné¢ studované
HOIP patti perovskity halogenidu olova, z nichz v této praci byly pouzity (CH3NH3)PbBr3
(bromid methylamonium-olovnaty, MAPbBr3) a (CH3sNH3z)PbCls (chlorid methylamonium-
olovnaty, MAPDbClz), které jsou zobrazeny na Obr. 3.

Obr. 3 Monokrystal MAPDCI; (vlevo) a MAPbBTr; (vpravo) [7], [10]
Tabulka | Transportni charakteristiky perovskitovych monokrystalu [7], [8], [11]
Diftzni délka Doba zivota Pohyblivost Hustota pasti
Material
(um) (ns) (cm?V'is™) (m™)
MAPDCI; 3-17 0,3-1 24-115 1010
MAPDbBr; 3-8,5 0,08-0,6 42-179 1010

2.1.2 Rist hybridnich perovskitovych monokrystalu

Zpusoby piipravy monokrystald perovskiti 1ze rozde€lit do tfi hlavnich tfid, které jsou
klasifikovany dle saturaénich mechanismu, jak je znazornéno na Obr. 4.

a)

umg’

mmg’

— A —

Obr. 4 Krystalizace hybridnich perovskitii metodou: a) zahrivdani nebo chlazeni, b) odparovani,

a c) antirozpoustédia [T]

a) Nejbeéznéjsi zpusob péstovani monokrystalti je postupné zvySovani nebo sniZzovani
teploty vysoce koncentrovaného roztoku perovskitu za ucelem nésledného snizeni
rozpustnosti (viz Obr. 4a). Do této tfidy patii i metoda inverzni teplotni krystalizace
(ITC), ktera byla pouzita v piredklddané praci pii piipravé monokrystali MAPDbCI3
a MAPDBTr3, blize pojednano v kapitole 3.2.1 (viz str. 25).
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b) Druhym zpusobem je odpafovani rozpoustédel (viz Obr. 4b). Tato metoda méa hned
nekolik limit, vhodné rozpoustédlo by mélo mit jak mirnou rozpustnost perovskitl, tak
vhodnou teplotu varu (nizka teplota zptsobi pfili§ rychlé odpatfovani a pfilis vysoka
naopak bude trvat dlouho). Pokud jsou pary rozpoustédla nebezpecné pro Zivotni
prostiedi, bude experiment vyzadovat zvlastni usporadani. Nejveétsi tiskali této metody
ovSem spociva v obtizné regulovatelné rychlosti odpafovani rozpoustédla, tedy rychlosti
krystalizace.

€) Tieti moznosti je vyuziti mensi rozpustnosti perovskiti ve specifickych rozpoustédlech
ve srovnani s jinymi rozpoustédly (viz Obr. 4c). Rozpoustédlo, ve kterém je perovskit
méné rozpustny se oznacuje jako antirozpoustédlo. Proces krystalizace lze fidit volbou
koncentrace perovskitu nebo riznou volbou dvojice rozpoustédlo/antirozpoustédlo, ktera
Jsou nemisitelna a antirozpoustédlo ma mnohem nizsi teplotu varu [7], [8].

2.2 Dielektrika

Dielektrikum je latka schopna polarizace po vlozeni do elektrického pole. Dielektrika délime
na polarni a nepolarni. Hlavnim parametrem je relativni permitivita (&.). Dielektrikum
se vyuziva K hromadéni elektrické energie (kondenzatory). Jako piiklad lze uvést vzduch,
slida, kondenzatorovy papir, keramika, plasty [12].

2.2.1 Polarizace dielektrika

Dielektricka polarizace je jev, pii kterém dochazi k posouvani elektricky vézanych naboji
z rovnovaznych poloh ptisobenim vnéjsiho elektrického pole. U nepolarnich dielektrik vznika
indukovany elektricky dipdl, u polarnich latek (napt. voda), které obsahuji elektricky dipdl
I bez pusobeni vnéjsiho elektrického pole (viz Obr. 5a), dochazi k orientaci dip6ld ve sméru
pusobeni elektrického pole. Ve vysledku je vSak mozné popsat polarni i nepolarni dielektrika,
po vlozeni do vngjsiho elektrického pole, stejné, jak je znazornéno na Obr. 5b. V dielektriku
obvykle dochdzi k n€kolika polarizacim soucasnég, avSak slabsi mechanismy byvaji prekryty

siln¢jSimi.
2

9 ]|

& N B> B B
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(@) (b)
Obr. 5 Polarizace polarniho dielektrika (a) piivodné neusporddané rozmisténé dipoly

a (b) idedlni stav po viozeni do vnéjsiho elektrického pole [13]
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Klasifikace polarizacnich mechanismii na zdakladé doby ustdlent polarizace:

e Polarizace pruzné (rychlé):
o elektronova
o ilontova
e Polarizace relaxa¢ni (pomalé):
o dipdlova
o iontova-relaxacni
e Polarizace zvlastni:
o mezivrstvova (migracni)
o trvald (permanentni) pomalé polarizace
o samovolna (spontanni)

o rezonanéni rychla polarizace

Pruzné polarizace

Probihaji velmi rychle, jelikoz vazané elektrické naboje jsou ve svych rovnovaznych
polohach vazany pruznymi elektrostatickymi silami. Pruzna polarizace je beze ztrat
na dielektriku, elektronova (vyskytuje se u vSech dielektrik) neni zavisla na teploté
ani na kmitoctu, iontova (vyskytuje se u iontovych krystall) je teploté zavisla. Po odstranéni
z elektrického pole se naboje ihned vraceji do ptivodniho stavu.

Relaxa¢ni polarizace

Pisobenim elektrického pole pirechazeji polarni Castice postupné z nepolarizovaného
do polarizovaného stavu. Polarizace pomalu pfibyva pii ptipojeni elektrického pole a pomalu
ubyva pii jeho odpojeni. Relaxaéni polarizace je zavisla na teploté a nakmitoctu, a je
provazena ztratami energie v dielektriku, které se tim ohfiva. Dipolova polarizace
se vyskytuje u polarnich latek aiontova-relaxacni u iontovych latek s netésnym uloZenim
iontd (anorganicka skla, keramika) [12], [14].

Mezivrstvova (migracni) polarizace

Vyskytuje se u latek s makroskopickymi nehomogenitami (laminaty, poérovité a pénové
materidly, zneciSténé latky). Nejpomalejsi polarizacni mechanismus projevujici se jen
Vv oblasti velmi nizkych kmitoc¢ta. Je zavisly na teploté a provazen ztratami energie v latce.

Trvala (permanentni) polarizace

Vyskytuje se u nekterych poléarnich latek s malou elektrickou vodivosti.

Samovolna (spontanni) polarizace

Vyskytuje se ulatek feroelektrickych vyznacujicich se tzv. doménovou strukturou.
Je provéazena ztratami energie v latce, je zavisla na kmitoCtu a na intenzité elektrického pole
a vyrazné i na teplote¢.
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Rezonancni polarizace

Rezonancni polarizace se vyskytuji u vSech dielektrik. Vznika néasledkem rezonance vlastnich
tepelnych kmitd castic s elektrickym nabojem a kmity elektrického pole. Projevuje
se ve frekvencnim pasu, ktery odpovida optickému zafeni.

Na nasledujicim obrazku (Obr. 6) je uveden pribéh komplexni permitivity dielektrika,
na kterém jsou zvyraznény jmenované typy polarizaénich mechanismii, a jejich projevy
v zavislosti na frekvenci [14].

& T=konst. | REZONANCNI
| DISPERZE
£ f——

g'(-)

_____ }_ Py
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:é‘?lTO,\.'a, ____________________
RN . e L e e e e
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| » log f
' _ INFRACERVENE
i 7 AKUSTICKE & 1 N vyl
i energetika , RADIOVE : ks 4 ULTRAFIALOVE
!‘F,I.F.KTROTF.C HNICKE KMITO("T\L -
Obr. 6 Disperzni pribeh slozek komplexni permitivity dielektrika se tremi relaxacnimi maximy

(T=konst.) [14]

2.3 Impedanéni spektroskopie

Impedanéni spektroskopii (IS) nebo téz elektrochemickou impedanéni spektroskopii (EIS) Ize
pouzit k ziskdni zdkladnich védeckych ¢i technickych informaci o Siroké Skdle materiala
a zafizeni, od pevnych a kapalnych elektrolyti po dielektrika a polovodice, dale keramiku,
magnetické ferity, polymery a ochranné natérové filmy, baterie a palivové ¢lanky. Dalsi
dulezité aplikace IS byly provedeny v biologické oblasti, jako jsou studie polarizace napfic
bunéénymi membranami a zivo¢isnych a rostlinnych tkani [15]. Umoznuje studovat procesy
v objemu zkoumaného materidlu, jako je relativni permitivita (dielektrickda konstanta),
vodivost, transport naboje, ale také ke studiu kinetiky narozhrani elektrody a materialu,
napf. rychlost adsorpce. Tato technika je neinvazivni a méfeny material mizeme pouZit
pro dalsi méfeni. Impedancni analyza je zaloZenad na relativné jednoduchém elektrickém
meéfeni, které je mozné zautomatizovat a dalkové ovladat, vysledky lze korelovat s mnoha
chemickymi a fyzikalnimi parametry [16].
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Principem je interakce vnégjsiho elektrického pole s dipdlovymi momenty méfeného materialu,
slouzi k méfeni a analyze jedné ¢i vice impedan¢nich funkci: impedance (Z), admitance (Y),
dielektricka permitivita (&) [15].

2.3.1 Impedanéni funkce
e Impedance (2)

Impedance je fyzikalni veli¢ina popisujici zdanlivy odpor soucastky a fazovy posuv napéti
proti proudu pii prichodu harmonického stfidavého elektrického proudu dané frekvence.
Jelikoz se jedna o komplexni veli¢inu, sklada se zrealné (Z') frekvenéné nezavislé slozky
a imaginarni (Z") frekven¢né zavislé slozky

Z=R+jX=7"+iz" = Z| exp(jooz), @

kde j = V—1 je imaginarni jednotka, R je rezistance X je reaktance. Fazovy posuv (¢yz)
a absolutni hodnota impedance (|Z|) jsou vyjadieny vztahy

X
Q; = arctanE; |Z] =+ R? + X2, (5)
kde R = |Z| cos(¢z) a X = |Z|sin(¢y), jejichz zobrazeni v roviné komplexnich ¢isel [17]

jenaObr. 7.

Imaginarni osa

K ,L ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ z

R Realna osa

Obr. 7 Impedance jako komplexni velicina [18]

Idealni rezistor ma pouze realnou ¢ast impedance — rezistanci, ktera na frekvenci nezavisi

|Zg| = R. (6)
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Celkova imaginarni ¢ast impedance — reaktance (X) je souctem kapacitnich (zapornych)
a induktivnich (kladnych) slozek v komplexni roviné [19]:

X =X, + X = |Z] sin ;. (7)

Induktivni reaktance (X}) je disledkem pfemény energie proudového pole na pole magnetické
a zpusobuje fazové zpozdéni proudu zanapétim. Idedlni civka (induktor) ma pouze
imaginarni ¢ast impedance s fazovym posuvem 90°, popsana rovnici

kde w je uhlova frekvence, L je induk¢nost civky a f je frekvence sttidavého proudu.

Kapacitni reaktance (X.) je disledkem zmény elektrické energie na energii elektrického pole,
ktera se akumuluje a zpisobuje v obvodech fazovy posuv mezi proudem a napétim, kdy
napéti se zpozd'uje za proudem. Idedlni kondenzitor ma jen imaginarni ¢ast impedance
s fazovym posuvem —90°, popsan rovnici

1 1
Z = X ==,
1Zel = Xe = 77 21fC ©)

kde C je kapacita kondenzatoru [17].

V ptipadé€, kdy induktance a kapacitance nabyva stejné absolutni hodnoty, fazovy uhel mezi
proudem a napétim Se rovna nule. Tento stav je oznacovan jako rezonance. Rozeznavame dva
druhy rezonance, sériovou (rezonance napéti, impedance nabyva minima) a paralelni
(rezonance proudu, impedance nabyva maxima). Vypocet rezonan¢ni frekvence je mozny
pomoci Thomsonova vzorce [20]

1
N 2mVLC (10)

fr

e Admitance (Y)

Admitance popisuje zdanlivou vodivost soucastek a fazovy posuv napéti proti proudu
pfi prichodu harmonického stiidavého elektrického proudu dané frekvence. Admitance je
prevracenou hodnotou impedance a je definovana

Y=G+jB=Y"+jY" = Y| exp(joy), (11)
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kde G je konduktance, frekvenéné nezavisla realna slozka admitance (Y') a B je susceptance,
frekvenéné zavisla imaginarni slozka admitance (Y"”). Pro fazovy posuv (¢y) a velikost
admitance (|Y]) plati vztahy

B
Py = arctanE, Y| =+G? + B?, (12)

kde G =|Y|cos(py) a B =|Y|sin(gy). Vztah mezi fazovym posuvem impedance
a admitance je ¢; = —@y. Pro piepocet mezi impedanci a admitanci plati

Z=R4ify=a= L - O .
TSy TG +B, G+ BZ G+ B (13)
1 R Xs

. 1 .
Y =G, +jB, === j

~Z R.+jXs RZ+XZ 'RZ+x2’ (14)

kde R je sériova rezistance, X sériova reaktance, Gy, paralelni konduktance, B, paralelni
susceptance. Pro reaktanci a susceptanci dale plati

1
XS:—w—CS,,Bp:a)Cp, (15)

kde Cs resp. Cy, je redlnd slozka komplexni kapacity (C), ktera je definovdna vztahem

_SS_ ’ el
C—F—C +jC", (16)

kde ¢ je komplexni permitivita, S je aktivni plocha a d je vzdalenost elektrod.
o Dielektrickd permitivita (€)

Dielektricka permitivita, téZ komplexni permitivita je definovana vztahem

E=¢€.¢, a7

kde &, je relativni permitivita a g, je permitivita vakua (¢, = 8,854 x 10712 Fm™1). Rozklad
komplexni permitivity na jednotlivé slozky vyjadiuji vztahy

M
I
m\
I
5
M
I
™
;
I

C
o (18)
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kde realna slozka permitivity €’ (relativni permitivita) je mirou polarizace dielektrika a je
dana pomérem kapacity kondenzatoru s uvazovanym dielektrikem ku kapacité kondenzatoru,
kde dielektrikem je vakuum [21], imaginarni slozka €” je imérna energii, Ktera se v latce
rozptyli, tzv. ztratové ¢islo. Ob¢ slozky jsou frekvencné zavislé. Vice pouzivanou veli¢inou
a zakladni charakteristikou kvality kondenzatoru je ztratovy Cinitel tand, ktery udava cast
elektrické energie pifeménénou v teplo a je definovan

n

tand = pn =—, (19)

n
gr

kde 6§ = (m/2) — || je tzv. ztratovy uhel, tedy mira dielektrickych ztrat. V pevnych
izolantech jsou dielektrické ztraty zplsobeny ztrdtami vodivostnimi, polariza¢nimi
aioniza¢nimi. Jejich podil na celkovych ztratach zavisi na struktufe daného materialu,
chemickém slozeni a pfitomnosti necistot.

Pomoci IS 1ze ur¢it pti vhodné modifikaci frekvenéniho méteni tyto hlavni parametry: sériovy
odpor (Rg), odpor proti transportu néboje na rozhrani (R.), geometricka kapacita (Cy),
pohyblivost nosi¢li naboje (u), efektivni doba zivota nosi¢i naboje (t,), diftzni Cas (ty4),
koncentrace povrchovych stavli valen¢niho, resp. vodivostniho pasu (Nc.y), Sitka ochuzené
oblasti (Wp), dielektricka konstanta materialu (), aj. [22].

2.3.2 Interpretace impedancnich spekter
Ekvivalentni obvod (EO)

Stanoveni elektrickych vlastnosti systému se provadi aproximaci (fitovanim) modelem
ekvivalentniho obvodu. Jednotlivé elektrické prvky EO by mély mit fyzikalni interpretaci
a pocet prvkll v obvodu by mél byt co nejmensi. EO se sklada ze sériovych a paralelnich
kombinaci elementi, z n€kterych realnych prvki pouzivanych v elektrotechnice, a to rezistor,
kondenzator, civka. Fyzikalni interpretaci rezistoru mtize byt odpor k pfenosu naboje R,
interpretaci kondenzatoru — kapacita elektrické dvojvrstvy Cy . Fyzikdlni interpretace
induk¢nosti neni jednoznacna a v odborné literatuie se objevuje ziidka. Impedance kazdého
prvku je popsana rovnici (viz Tabulka Il) ana zakladé pravidel pro sériovou a paralelni
kombinaci impedanci ziskame matematicky popis chovani systému, jehoz parametry lze
stanovit regresi experimentalnich dat.

Nekteré prvky EO jsou vsak specifické pouze pro elektrochemii. Takovymto specifickym
prvkem pro elektrochemii je naptiklad [23]:

e konstantni fazovy element Z, (CPE—-Constant Phase Element)

Prvek s konstantni fazi (CPE) je obvodovy prvek, ktery byl zaveden pii zkoumani vlastnosti
redlnych elektrodovych systémil s velkou nehomogenitou povrchu elektrod, kterd zptisobuje
ztraty energie. Tento obvodovy prvek byl navrzen pro nahradu kapacitoru a matematicky lze
vyjadrit
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1
“ = VG (20)

kde Y, je vyjadien v zavislosti na parametru n. Pro n = 1 se prvek s konstantni fazi nahradi
kondenzatorem X, = —1/(wY,) = —1/(wC). Pro n =0, odporem R = 1/Y, = 1/G nebo
civkou X; = w/Yy = wLpron = —1.

e Warburgova impedance Zy,,

Warburgova impedance je zvlastni ptipad CPE, kdy n =0,5. Dominuje nanizsich
frekvencich a zpisobuje posuv fiazového uhlu o 45°. Impedance je zpusobena riznou
rychlosti difuze iontii pohybujicich se z mist s vyssi koncentraci do mist s niz§i koncentraci.
Pro Warburgovu impedanci ptedstavujici nekonecnou difuzi plati vztahy

IZI—G\/E'Z o o

kde parametr o je tzv. Warburgiiv koeficient, ktery je dan

RT ( 1 4 1 )
o = )
nZFZ\/E Cox(Dox)l/2 Cred (Dred)l/2 (22)

kde R je plynova konstanta (J K™* mol™), T je teplota (K), n je pocet vyménénych elektrond,
Fje Faradayova konstanta (C mol™2), Coy, C.eq jsou objemové koncentrace elektroaktivnich
Castic ve své oxidované, resp. redukované formé (molm=S) a D,y , Dyq jsOU difizni
koeficienty oxidované, resp. redukované formy (m?s™).

Tabulka Il Prvky ekvivalentniho obvodu

Prvek Znacka Impedance
Rezistor R Zgp =R
Induktor L Z; = wlL
Kapacitor C 7. = 1

€7 wC
Prvek s konstantni fazi Q !
'veK S konstantni razi = .
¢ Yo(w)™
. a2
Warburgova impedance W Zy = —
Jiw
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Nejpouzivangjsi ekvivalentni model (viz Obr. 8) se sklada z odporu V sériovém (R ) zapojeni
s paralelni kombinaci odporu pienosu naboje (R.) a Kapacity elektrické dvojvrstvy (Cq).
Pro vypocet komplexni impedance tohoto obvodu plati vztah

Rt

/=R, +—77-—.
s + 1+ j(L)RCth] (23)

Zavedenim casové konstanty, pro kterou v paralelnim RC obvodu plati

Tre = Ree Cqy (24)
a dosazenim do rovnice (23) dostaneme

7R +R 1 —jwtge
=R T RaTy (wTre)? (25)

Pro redlnou a imaginarni slozku impedance pak plati

2= Ryt
s 1 + ((DTRc)Z ’ (26)
7" — _ WR ¢ Tpre

1+ (wtpo)?’ (27)

Rt

| |
|

Rs
———4 —
Cq

Obr. 8 Schématické znazornéni nahradniho elektrického obvodu [23]
Grafické zobrazeni

Obvykle se vyuziva dvou grafickych vyjadfeni impedancnich spekter, a to v komplexni
roving, Kde je realna slozka impedance (Z') vynaSena na osu x aimaginarni slozka (Z")
naosu y. V piipadé obecné teorie systému se nazyva Nyquist graf, ktery explicitné
neobsahuje nezavislou proménnou — frekvenci. K tomuto ucelu slouzi Bode graf
(v semilogaritmickém zobrazeni), kde je vynasena absolutni hodnota impedance proti
frekvenci a fazovy posuv proti frekvenci (viz Obr. 9), a to bud’ v§e do jednoho grafu se dvéma
osami y nebo do dvou samostatnych grafii [16], [23].

19



Impedancef Phase

E

10 R{*I + Rcl

i
10m 100 m 1

Frequency (Hz)

Obr. 9 Bode graf

Reprezentace impedance vyjadfuje nizkofrekvencni mezifazovou odezvu, kde jsou hodnoty
impedance obvykle vysoké, a maskuje vysokofrekvencni odezvu, kde je impedance nizka.
V ptipadech, kdy je tieba analyzovat vzorek na vysSich frekvencich je prakticka dielektricka
analyza, ktera pouziva tzv. Cole-Cole diagram (viz Obr. 10), kde je vynasena imaginarni ¢ast
komplexni permitivity (") proti realné Casti (¢'). Kazdy bod grafu je tvofen uspotadanou
dvojici slozek komplexni permitivity (g', "), jejichz parametrem je thlova frekvence (w).
Piepocet impedance na hodnoty komplexni permitivity se provedou na zdkladé mechanickych
rozmért dielektrika (plocha, tloustka). Cole-Cole diagram je grafickym zobrazenim
komplexni permitivity, pro kterou plati vztah odvozeny Paulem Debyem, za ptedpokladu
jedné relaxacni doby [14]

L&
® 1+jot’ (28)

E=E

kde 7 je relaxa¢ni doba, &, je opticka permitivita (pro f — o), & je staticka permitivita
(pro f — 0). Po upravé Debyeho rovnice dostaneme rovnici

(s' _5 J;g"")z +e? = (2 _28"")2. (29)
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" (-) T = konst.

0 éw(a)—wo) S 55(0):0)
i &' (<)
Obr. 10 Cole-Cole diagram [14]
KruZnice ma polomér r = (& — €, )/2 a soufadnice stiedu S = [r; 0].
2.3.3 Mott-Schottkyho (M-S) analyza

Analyza vychazi z méfeni kapacitné napétovych (C-V) zavislosti a stala se standardni
technikou k ziskavani informaci o elektrické kvalité polovodicovych materialti. Z méfeni C-V
zavislosti 1ze ziskat parametry, jako je potencialni bariéra, ,.flat-band“ potencial Uy, (napéti
potiebné k vyrovnani past na rozhrani kov/polovodi¢, resp. napéti, pfi kterém jsou Fermiho
hladiny v rovnovaze), hustota (koncentrace) nosi¢i naboje Ny, Sitka ochuzené (depleti¢ni)
oblasti Wy [24]. Zavislost tloustky depleticni oblasti na piilozeném napéti poskytuje
informaci o vnitinich vlastnostech polovodice, tedy o jaky typ se jedna (P nebo N), defekty
Vv krystalické mfizce (pasti) aj. Kapacitu ochuzené oblasti lze urcit méfenim zavislosti
kapacity na aplikovaném napéti za tmy a vyhodnocenim pomoci tzv. Mott-Schottkyho rovnice:

 2(Up - U)
 qeoerNeyS?’

-2

(30)

kde Uy, je ,.flat-band* (rovné pasy) potencial, U je aplikované piedpéti, q je elementarni naboj,
N¢.y je hustota (koncentrace) povrchovych stavii a S je aktivni plocha meéfené soucastky.
Hodnota Up, ,,flat-band“ potencial, tedy napéti rovného pasu se ziskd extrapolaci C™2-V
charakteristiky do nuly (linearni ¢ast grafu prolozime pfimkou a v misté, kde pfimka protne
osu x odeé¢teme hodnotu napéti), hodnota Nc_y, je urCena ze smérnice extrapolaéni kiivky (viz
Obr. 11), pokud je vysledny sklon pfimky zaporny, jde o polovodi¢ typu P v zavislosti
na inverzni hodnoté koncentrace akceptoru, pokud je sklon kladny, jde o polovodi¢ typu N
v zavislosti na inverzni hodnoté koncentrace donoru.
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Obr. 11 Grafickeé zobrazeni M-S analyzy, upraveno [22]

Pro sitku ochuzené oblasti plati rovnice

2e.60Uq4
Wp = ,
D ’ INey (31)

kde Uy je difuzni potencial pfi nulovém napéti, ktery lze vypocitat pomoci zjisténé hodnoty
Up, ze vztahu

U, =U +kBT
d fb q ) (32)

kde soucin kgT odpovida tepelné energii [25].

2.3.4 Schottkyho bariéra

Potencidlova bariéra, kterd vznikd pfi pfimém kontaktu kovu s polovodicem (rozhrani
kov/polovodi¢) s rozdilnou polohou Fermiho hladiny (=FH je smys$lena védecka veli¢ina
oznacujici 50% pravdépodobnost, Zze elektron je pod nebo nad touto hladinou) je zobrazena
na Obr. 12a, Obr. 13a. Pospojeni kovu s polovodi¢em musi nastat termodynamicka
rovnovaha, tedy musi dojit k vyrovnani FH. Vlivem vyrovnani FH vznika deformace
vodivostniho Ec avalen¢niho Ev pasu (viz Obr. 12b, Obr. 13b), coz vede k vytvoieni
ochuzené oblasti o $ifce Wp a vnitiniho napéti Uiss. V zévislosti na typu uzitého polovodice
arozdilu vystupnich praci, dojde bud k vytvofeni usméritujiciho (Schottkyho) nebo
ohmického kontaktu. Pfechod lze charakterizovat vysSkou Shottkyho bariéry &g, kterou
stanovime pro polovodi¢ typu N ze vztahu

P =Py — X, (33)

kde @y je vystupni prace elektroni zkovu a y je elektronova afinita polovodice.
Pro polovodice typu P ze vztahu

Pp, = Eg — (Py — X) . (34)
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Shottkyho kontakt vznika, pokud ®g > 0.

pokud je ®5 dostateéné mala [31], [32].

Ohmicky kontakt nastane, pokud @ < 0 nebo

kov PV
E vac \ :'A': (I) S il
(a) P £, E,
Er,
B, E,
kov o PV
Evac I :’ E
Dy \\ S
Nt E.
(b) i EgY
B ol B
| ! T B
1 - AEys = v — (X + E)
2 ABgy = (\ + E,) — g
Obr. 12 Pasové schema kovu a polovodice typu P (a) pred spojenim a (b) po spojent [32]
kov PV
Frae = N
Dy Ds — l -
(a) :
P Er,
FEy ik
Ey
kov o PV
E\fac :‘\ E
AN
(I) M E : \ T (I) 5 E vac
_____________ _l___ .
(b) 1 A2 )
o | A N L E
oo e — Er.
1 ABys=®yq— Y\ - | [ Ps — X Fs
Co !
2 — by — Dg _*_\ ______ E;
N E,
Obr. 13 Pasové schéma kovu a polovodice typu N (a) pred spojenim a (b) po spojeni [32]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pfedmétem této cCasti prace je popis materiald pouzitych Kk ptipravé perovskitovych
monokrystalti metodou inverzni teplotni krystalizace, pfipravou vzorku a jejich charakterizaci
metodou impedanc¢ni spektroskopie. Hlavni naplni experimentalni ¢asti prace bylo studium
dielektrickych vlastnosti organicko-anorganickych (hybridnich) perovskita.

3.1 Materialy
Monokrystal perovskitu MAPbBr3 byl pfipraven z nasledujicich chemikalii:

3.1.1 Methylamoniumbromid (CH3:NH2 HBr, MABFr)

Methylamoniumbromid (CH3NH2 HBr, 98%) je bily prasek, organicky prekurzor perovskitu,
snadno rozpustny v DMF. Strukturni vzorec zobrazen na Obr. 14.

H H
H C T+ H  Br
H H

Obr. 14 Strukturni vzorec methylamoniumbromidu (MABr)

3.1.2 Bromid olovnaty (PbBr2)

Bromid olovnaty (99,999%) je bila krystalicka latka, anorganicky prekurzor perovskitu.
Potencidlné€ karcinogenni a nebezpecny pro vodni prostiedi.

3.1.3 N, N—dimethylformamid (DMF)

N, N—dimethylformamid (99,8%, bezvody) je polarni, bezbarvé rozpoustédlo, be&zné
pouzivané pro chemické reakce. Pii pfipravé perovskitu MAPDBr3 slouzi k syntéze
prekurzorat MABr a PbBr». Strukturni vzorec zobrazen na Obr. 15.

O

CHs,

~

H N

CHs
Obr. 15 Strukturni vzorec N, N—dimethylformamidu (DMF)

Uvedené chemikalie byly dodény firmou Sigma Aldrich (Steinheim, Némecko).
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Dale byl pouzit jiz piipraveny monokrystal perovskitu s chemickym vzorcem MAPDOCls.

3.2 Priprava vzorki

Monokrystaly hybridnich halogenidovych perovskita byly vypéstovany metodou inverzni
teplotni krystalizace (ITC). Takto pfipravené monokrystaly byly opatieny kontakty, na dvou
protilehlych fazetach uhlikovou pastou, a nasledné zapouzdieny epoxidovou pryskyfici, aby
nedoslo k degradaci perovskitového materialu vlivem atmosférické vlhkosti a kysliku (viz
Obr. 16). Pro mé&feni dielektrickych charakteristik byly k vzorkiim upevnény vodivé kontakty.

Obr. 16 Vzorek monokrystalu MAPbBr3 pripraveny k mérent dielektrickych viastnosti

3.2.1 Inverzni teplotni krystalizace (ITC)

Velké krystaly perovskitt 1ze rychle vyrobit zvySenim teploty prekurzorového roztoku DMF /
DMSO / GBL, coz je disledkem abnormalni rozpustnosti perovskitu v téchto rozpoustédlech.
Béhem zahtivani nasyceného prekurzorového roztoku se vysrazeji krystaly perovskitu na dné
roztoku, jelikoz koncentrace prekurzoru je vétsi nez jeho rozpustnost. Skupina kolem
prof. Liu zjistila, Ze konkrétni rozpoustédlo funguje nejlépe pro urcity halogenid perovskitu.
Napiiklad DMSO je nejvhodnéjsi pro MAPbCIs3, DMF pro MAPbBr3 a GBL pro MAPbDIs [9].
Inverzni teplotni krystalizaci (ITC) lze vypéstovat monokrystaly perovskitd rychlosti
az 20 mm3/h [26]. Zavislost rozpustnosti nateploté pro perovskitovy materidl MAPbBr3
v rozpoustédle DMF je zobrazena na Obr. 17. Zajimavé je, Zze tvorba krystali MAPbBr3
a MAPDI3 je reverzibilni proces, a krystaly zmizi, kdyz se roztok zchladi na pokojovou
teplotu [8]. Tato metoda je vhodna pro piipravu pravidelnych a velkych krystald, pokud je
do prekurzorového roztoku vlozen zarode¢ny krystal. V opaéném piipadé casto dojde
k vysrazeni nékolika drobnych krystalu, jejichz rist a pravidelnost se vzajemné ovliviuji.
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Obr. 17 Rozpustnost MAPbBr3 v DMF [27]

3.2.2 Priprava monokrystali MAPbBr3

Monokrystaly MAPbBr3 byly pfipravovany v bézné chemické laboratofi za standardnich
podminek (pokojova teplota, okolni atmosféra). Ve zkumavce s rovnym dnem byl pfipraven
ekvimolarni roztok MABr a PbBr2 v rozpoustédle DMF. Zkumavka s pfipravenym roztokem
byla zahtivana v olejové lazni, nastavena teplota byla 50 °C (aparatura zobrazena na Obr. 19),
dale byla teplota zvySovana piiblizné po péti minutach o 2 °C. Rast krystali byl ukoncen
pii 104 °C, krystaly byly zroztoku odebrany a osuSeny. Uschovany byly jako zarode¢né
krystaly (viz Obr. 18) pro pristi péstovani monokrystali o rozmérech 0,5 —5 mm.

Presné rozméry krystali pouzZitych k méfeni byly zjiStény pomoci snimku pofizeného
na optickém mikroskopu a naslednym ptepoctem velikosti pixelli ze snimku kalibra¢niho
obrazce pro ¢tyinasobné zvétSeni objektivem. K vypoctu relativni permitivity bylo tieba znat
plochu (S) rozhrani kontakt/perovskit a tloustku (d) krystalu (vzdalenost mezi elektrodami).
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Obr. 19 Aparatura pro pripravu monokrystali perovskitii metodou ITC

3.3 Charakterizace vzorku

Méfeni experimentalnich vzorkii bylo provadéno na pracovisti Ustavu fyzikalni a spotfebni
chemie, Fakulty chemické, Vysokého uceni technického v Brné.

Meéfeny byly dva krystaly, a to MAPbCIs tloustky 2,5 mm a MAPDBr3 tloustky 1,05 mm.
Dielektrické vlastnosti ptfipravenych krystalti byly nésledné analyzovany na zéklad¢ teorie
z oblasti impedanéni spektroskopie (viz kapitola 2.3).
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3.3.1 Impedancni charakteristiky (IS)

Ke studiu dielektrickych vlastnosti byla pouzita impedanéni spektroskopie. Méfeni bylo
provedeno pomoci impedanéniho analyzatoru Solartron SI 1260 s piidavnym modulem
Solartron Dielectric Interface 1296 (viz Obr. 20). Kanalyze byl pouzit program
SMaRT v3.0.1. Méfeni probihala za standardnich laboratornich podminek za tmy (Kkrystal
MAPDCIz a MAPDbBr3) azasvétla (pouze krystal MAPDCI3). K zaznamenani rychlych
elektrodovych déji (pienos naboje), itéch pomalych (difuzni déje) byl nastaven rozsah
frekvenci od 1 mHz do 1 MHz, samotné méfeni probihalo od vysokych (rychlé dg&je)
frekvenci k nizkym (pomalé dé&je). Méfeni probihalo pii 0 V stejnosmérném piedpétim (DC
Bias) a amplituda stfidavého napéti (AC) byla nastavena na 0,1V, tedy tak aby odezva
systému byla linearni, a nedochazelo k nevratnym zménam na povrchu krystalu. Vysledna
data byla exportovana do souboru ve formatu CSV, a dale zpracovana v programu MS Excel.

3.3.2 Kapacitné-napét'ové charakteristiky (C-V)

Kapacitné-napétové (C-V) méfeni zavislosti probihalo pii konstantni frekvenci (1 Hz), tato
frekvence je zjisténa Vv predchozim méteni IS pro rizna piiloZzena piredpéti anaslednym
vyhodnocenim dat. V misté, kde dochazi k modifikaci tloustky ochuzené vrstvy je C-V
charakteristika zavisla na aplikovaném predpéti. Krystal MAPDBCIz byl zméfen v rozsahu
od-1,5do -3V skrokem 0,1 V. Krystal MAPbBrs byl zméten v rozsahu od 0 do —0,8 V
s krokem 0,4V, adale do —2,6 V s krokem 0,2 V. Vysledna data byla taktéZ exportovana
do souboru ve formatu CSV a zpracovana v programu MS Excel.

<

11260
==

100,00000 Hx 199.89F P 18.333%n

\ CTINE 001021193
N PREE SRS 8 Se—

Obr. 20 Impedancni analyzdtor Solartron Sl 1260 (vlevo), pridavny modul Solartron Dielectric
Interface 1296 (vpravo) [28]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V prvni Casti této Kapitoly jsou prezentovany vysledky méfeni dielektrickych vlastnosti
monokrystalli perovskitli. V rdmci experimentu byly zméfeny impedancni charakteristiky
(spektra) pro krystal MAPbCI; a MAPbBr3. Na zakladé zméfenych impedanénich spekter
krystalil byl nalezen nahradni elektricky obvod (model) a urceny jeho parametry. Nahradni
elektricky obvod byl modelovan (fitovan) z dat méfeni pii 0 V stejnosmérném piedpéti za tmy.
Z modelovych parametr( byla ur€ena relativni permitivita (&.).

V druhé casti kapitoly jsou prezentovany vysledky C-V charakteristik — méfeni kapacity
v zavislosti na potencialu (aplikovaném DC napéti/piedpéti).

4.1 Impedanc¢ni charakteristiky

V ramci experimentu byla provedena elektrickd charakterizace perovskitovych krystall
metodou impedancni spektroskopie. Méfeni IS probihala za Géelem stanoveni nahradniho
elektrického obvodu (model) a stanoveni dielektrické konstanty (relativni permitivita).

MAPDCIs

Ukazky naméfenych zavislosti velikosti impedance |Z| = VR? + X? a fazového posuvu ¢ =
arctan(X/R) na frekvenci ve form¢ Bode grafii pro krystal MAPDbCIs jsou uvedeny na Obr.
21 a Obr. 22. Ze zavislosti velikosti impedance na frekvenci (viz Obr. 21) Ize pozorovat (pfi
nizké a stiedni frekvenci), Ze se zvySujicim se zdpornym DC napétim dochazi ke snizovani
hodnoty velikosti impedance. Nejvétsi pokles impedance 1ze pozorovat po osvétleni krystalu,
jelikoz perovskit je fotovodivy materidl, po osvétleni se zvysi vodivost 0 nékolik fadu a
impedance klesne, coz je vsouladu sdfive reportovanymi vysledky [29]. Ze zavislosti
fazového posuvu na frekvenci (viz Obr. 22) lze pozorovat, ze pii nizké frekvenci
(LF > 0,01 Hz) dochazi se zvysovanim zaporného predpéti ke zméné z kapacitniho charakteru
(¢ = —90°) naodporovy (ohmicky) charakter (@ = 0°). Dale pozorujeme pii stfedni
frekvenci (1 Hz < MF < 1 kHz), pti aplikovaném vyssim zaporném DC napéti poc¢inaje —2 V,
posuv odporového charakteru smérem k vySSim frekvencim. Po osvétleni krystalu
a aplikovaném 0V DC napéti 1ze v porovnani s aplikovanym OV DC napétim za tmy
pozorovat skokovou zménu z kapacitniho na odporovy charakter pii LF.
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Obr. 21 Graf zavislosti velikosti impedance na frekvenci (Krystal MAPDOCls) pri riiznych
predpétich za tmy a pri 0V predpéti za svétla
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Obr. 22 Graf zavislosti fazového posuvu na frekvenci (krystal MAPDCI3) pri riiznych predpétich
za tmy a pri 0 V predpéti za svétla
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Méfeni IS vychazelo z méfeni velikosti impedance |Z| = VR? + X2 a fazového posuvu mezi
rezistanci a reaktanci ¢ = arctan(R/X). Ze zavislosti fazového posuvu na frekvenci (viz
Obr. 24) Ize pozorovat pii nizkych frekvencich (LF < 10 Hz) kapacitni charakter s ¢aste¢nou
disperzi, pro idealni kapacitni charakter by fazovy posuv ¢inil —90°, zde je posuv —80°, poté
se thel zvysuje na hodnotu —10°, tedy odporovy charakter s ¢aste¢nou disperzi, pro idealni
odporovy charakter by fazovy posuv cinil 0°. Pfechod kapacitniho charakteru na odporovy
naznacuje paralelni RC obvod. Pii stfedni frekvenci (MF) se thel opét snizuje az na hodnotu
—90° (kapacitni charakter), coz naznacuje dalsi paralelni RC obvod. Pii vysoké frekvenci
(HF >1kHz) ma krystal konstantni ¢isté kapacitni charakter. Ze zavislosti velikosti
impedance na frekvenci (viz Obr. 23) lze pozorovat se snizujici se frekvenci nardst
impedance, odporovy charakter pozorujeme v oblasti, kde je impedan¢ni kfivka rovnob&zna
sosou frekvence a hodnotu pfislusného odporu muizeme odecist na ose y (viz Obr. 23).
Na grafu zavislosti reaktance na rezistanci (viz Obr. 25) tzv. Cole-Cole diagramu pozorujeme
dveé pualkruznice (pro lepsi ndzornost zobrazeno v logaritmickém méfitku), tedy pro popis
procest probihajicich v systému je tfeba dvou paralelnich modelt RC obvodi zapojenych
V sérii.

2E+10

4E+08

TE+06

Impedance, |Z] (L2)

2E+05

3E+03 A g
4E-03 4E-02  4E-01 4E+00 4E+01 4E+02 4E+03 4E+04 4E+05

Frekvence, f (Hz)
Obr. 23 Bode graf zdvislosti velikosti impedance na frekvenci (krystal MAPDBCIs, 0 V za tmy)

31



HF

L]
@
]
]
L
[ ]
]
@
L]
(]

Fazovy posuv, ¢ (°)
3

=70 ': Q '0

1 e B B A
1E-03  1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06

Frekvence, f(Hz)
Obr. 24 Bode graf zavislosti fazového posuvu na frekvenci (krystal MAPDCIs, 0 V za tmy)
S vyznacenym rozdeélenim frekvenci na nizké (LF), stiedni (MF) a vysoké frekvence (HF)
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Obr. 25 Cole-Cole diagram pro zdvislost reaktance na rezistanci (krystal MAPDCIs, 0 V za tmy)

MAPDBF3

Ukazky naméfenych zavislosti velikosti impedance na frekvenci a fazového posuvu
na frekvenci ve form¢ Bode grafu pro krystal MAPDbBr3 jsou uvedeny na Obr. 26 a Obr. 27.
Z grafu zavislosti velikosti impedance na frekvenci (viz Obr. 26) lze pozorovat pokles
velikosti impedance (pii frekvenci 1-1000 Hz), coz je dusledek neideality kontaktu,
Vv idealnim ptipadé by méla byt kiivka pro pfedpéti —1 V symetrickd s kfivkou opacné polarity,
tedy s kiivkou pro piedpéti 1 V.
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Obr. 26 Graf zavislosti velikosti impedance na frekvenci (krystal MAPbBr3) pro predpéti od +1V
do -1V, zatmy
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Obr. 27 Graf zavislosti fazového posuvu na frekvenci (krystal MAPbBrs3) pro predpéti od +1 V
do -1V, zatmy
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4.1.1 Ekvivalentni obvod (model)

Na zakladé naméfenych impedancnich charakteristik (spekter) byl nalezen model
ekvivalentniho obvodu (EO) zkoumanych krystali. Model EO je zobrazen na Obr. 28,
pro oba krystaly (MAPDbCIsz i MAPDBr3) je model stejny. Matematické vyjadieni uvedeného
EO krystald perovskiti vyjadfuje rovnice (35). Rovnici lze ziskat na zaklad¢ pravidel
pro sériovou a paralelni kombinaci impedanci, a jeji konstanty byly urCeny pfi regresi
experimentalnich dat pomoci programu vyvinutého na Fakulté¢ chemické.

Obr. 28 Model ekvivalentniho obvodu pro mérené krystaly MAPbCls a MAPbBI3
R, R,

Z = R; + jwL

T joRiC, T T1jer,c, T (ReT/oks) (35)
Nasledujici Bode diagramy (Obr. 29 a Obr. 30) a Cole-Cole diagram (Obr. 31) ukazuji
experimentalni data (pfi 0 V DC napéti za tmy) a jejich aproximaci uvedenym ekvivalentnim
obvodem.
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Obr. 29 Fitovani Bode diagramu zavislosti velikosti impedance na frekvenci pro krystal MAPbCIs
a MAPbBr;
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Obr. 30 Fitovani Bode diagramu zavislosti fazového posuvu na frekvenci pro krystal MAPbCI;

a MAPDBr3
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Obr. 31 Fitovani Cole-Cole diagramu pro zavislost reaktance na rezistanci pro krystal MAPbCI;
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Odpovidajici parametry jednotlivych prvkid EO (modelu), zjisténé pomoci programu
z namé&fenych impedanénich charakteristik (spekter) jsou uvedeny pro oba krystaly
v tabulkach nize (viz Tabulka I1l pro MAPDbCIs a Tabulka IV pro MAPDBF3).

Tabulka Il Parametry ekvivalentniho obvodu pro krystal MAPbCI;

MAPDBCIs Z, n, P Z, n, P Z3 ng S
R (Q) 4,00 x 108 0 1 2,00 x 10 0,365 | 1 1,2 x 10° 0
L (H) - - 20x10°° -1
C(F) 380x10% [0995 | 1 1,00 x 10°° 1 1 —
Co(F) 2,83 x 107 2,83 x 10
& () 1,34 x 10? 3,53 x 10° -
7 (S) 1,52 x10°% 2,00 x 10!
Paralelni RC Paralelni RC Sériovy RL
Rpl RPZ
L1 g R, L
— s | | - [ —rrmnee
|| J
Cpl sz
Tabulka IV Parametry ekvivalentniho obvodu pro krystal MAPbBr;
MAPDBTr3 Z, nq P Z, n; P Z3 ns S
R (Q) 1,10 x 10° 0 1 4,50 x 10° 032 1 1,2 x 10° 0 1
L (H) - - 20x10° | -1 | 1
C((F) 380x10* | 0,994 | 1 3,00 x 10710 1 1 -
Co(F) 6,75 x 1071 6,75 x 1071
& () 5,63 x 10! 4,45 x 10° -
T () 4,18 x10°3 1,35 x 10°
Paralelni RC Paralelni RC Sériovy RL
R, R,
— - | |- [ e

C

pl

Prvek CPE (constant phase element) je v ekvivalentnim obvodu pouzivan k dokresleni miry
neideality prvku (zde kondenzatoru nebo odporu) pii disperzi (rozptylu) nosi¢i naboje, jehoz
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mirou je exponent n. Hodnota exponentu parametru CPE (n) je v rozmezi 0-1, pro hodnoty
exponentu n — 1 bude nahradni prvek blizit idealni kapacité (kondenzatoru) a pro hodnoty
exponentu n — 0 idedlnimu rezistoru (odporu). Zavedeni prvku CPE vyrazné¢ napoméha
procesu fitovani zjisténych impedancnich dat.

Disperze kapacity je zpusobena riznou setrvacnosti elektrickych dipold, tedy elektrické
dip6ly se nepolarizuji stejnou rychlosti. Casové konstanty pii disperzi kapacity vyjadiuji
interakci elektrického pole dipolu MA™ s dipolem CI~, resp. Br, jejich hodnoty jsou 1,52 ms,
resp. 4,18 ms, tedy chlér ma kratsi Casovou konstantu.

Disperze odporu znamena, ze volné nosi¢e naboje se ve stiidavém elektrickém poli pohybuji
Kk jedné nebo druhé elektrodé, v zavislosti na setrvacnosti kazdy z krystald trochu jiné (0,365
chlor a 0,32 brom). Casové konstanty pii disperzi odporu jsou pomémné velké (20's, resp.
1,35s,), bude se tedy asi jednat o ionty, chlor je lehéi (35,43) nez brom (79,904), vychyli
se zrovnovazné polohy dal, tudiz bude mit del$i casovou konstantu. Sériovy odpor
a induk¢nost jsou vlastnosti kontakti.

Casové konstanty (7) byly stanoveny dle rovnice (24) dosazenim parametrii R a C.

Relativni permitivita byla urcena z nizkofrekvenénich zavislosti kapacitance na frekvenci,
resp. z modelovych parametrt zavislosti. Pro krystal MAPDCI3 je relativni permitivita ur¢ena
dle vztahu

& = C_O ’ (36)

kde € = (3,80 x 10712) F, hodnota C, byla uréena pomoci vztahu

Co=—" (37)

kde g, = (8,854 x 10712) Fm™1 je permitivita vakua, S = (8 X 107%)m? plocha rozhrani
kontakt/perovskit a d = 0,0025 m tloustka krystalu (vzdalenost mezi elektrodami).
Po dosazeni obdrzime pro geometrickou kapacitu kondenzatoru hodnotu

Co = (2,83 x 107" F. (38)
Nasledné dosazenim do rovnice (36) obdrzime pro relativni permitivitu hodnotu
& = 134,12. (39)
Pro krystal MAPDBr3 je zptisob vypoctu totozny a relativni permitivita
& = 56,33. (40)
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4.2 C-V charakteristiky

Analyza méfeni zavislosti kapacity na DC napéti se stala standardni technikou ziskavani
informaci o elektrické kvalit¢ materidl. Z C-V meéfeni lze zjistit hustotu nosi¢ti naboje
za predpokladu, ze analyzovany materidl je polovodi¢ a méfenou kapacitu lze interpretovat,
jako kapacitu vrstvy prostorového naboje, za téchto podminek 1ze hustotu nosicti naboje zjistit
Z line4rni &4sti zavislosti 1/C? = f(Ug;,s) vyjadfenou pomoci tzv. Mott-Schottky rovnice viz
rovnice (30).

Ukéazka naméfenych frekvenénich zavislosti kapacity pro frekvenci vrozsahu 1-10 Hz
pro aplikovana DC napéti od —1,5V do —3 V métena s krokem 0,1 V pro krystal MAPDBCIs
(za tmy) je zobrazena na Obr. 32.
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Obr. 32 Frekvencni zavislosti kapacity pro frekvence 1-10 Hz pro riiznd aplikovand DC napéti,
krystal MAPDCIs, méreno za tmy (plné cary pouzity pouze jako vizudlni voditko a Sipka naznacuje

smér zvySovani zdaporného DC napéti)

U obou krystalli je stejny trend, a to takovy, Ze se zvySujicim zapornym piedpétim se vstiikuji
naboje a klesa Sitka depleti¢ni vrstvy (ochuzené oblasti), coz vede ke zvySeni kapacity.

Ukéazka naméfenych frekvencnich zavislosti kapacity pro frekvenci v rozsahu 1-10 Hz
pro aplikovana DC napéti od 0 V do —0,8 V métena s krokem 0,4 V, dale do —2,6 V s krokem
0,2 V pro krystal MAPbBr3 (za tmy) je zobrazena na Obr. 33.

38



(LAY &—-04V —£—-0,8V ——-1 V

]
1
T

Kapacitance, C (nF)

- 5 6 7 8 9 10 11
Frekvence, f (Hz)

Obr. 33 Frekvencni zavislosti kapacity pro frekvence 1-10 Hz pro riznd aplikovand DC napéti,
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krystal MAPbBrs, méreno za tmy (plné éary pouzity pouze jako vizudlni voditko a Sipka naznacuje

smeér zvySovani zaporného DC napéti)
4.2.1 M-S analyza

Z kapacitnich zavislosti byla pro frekvenci 1Hz vynesena zavislost 1/C% = f(Ugias)
ke stanoveni ,,flat-band*“ potencialu (Ug,), napéti potiebné k vyrovnani pasu na rozhrani.
Z te¢ny v inflexnim bodu této zavislosti lze uréit parametry rozhrani kontakt — perovskit.
Tecna oddé&luje oblast napéti, pro kterou je kapacita urend, bud’ modifikaci ochuzené vrstvy
(U < U) nebo nahromadénim mensinovych nosi¢l naboje na rozhrani.

Z priseciku teCny s osou napéti je uréeno potiebné napéti k vyrovnani péasii na rozhrani
a ze strmosti zavislosti 1/C? = f(Ug,s) zjistime koncentraci povrchovych stavii valenéniho,
resp. vodivostniho pasu (N¢.y).

Koncentraci povrchovych stavi (nosi¢l) vyjadiime z Mott-Schottkyho rovnice (30)
a ze strmosti (k) zavislosti 1/C? = f(Ug,s) a dostaneme

2
Ney = 7e0e. 57K (41)

Graf zavislosti 1/C? = f(Ugi,s) pro krystal MAPDCI; pii frekvenci 1 Hz je zobrazen na Obr.
34 svyznaCenymi pozadovanymi parametry ( Ug, Ncy ) a rovnici linearni regrese
Vv explicitnim tvaru (y = kx + q).
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Obr. 34 M-S analyza — zavislosti kapacity na prilozeném DC napéti (Bias) pro frekvenci 1 Hz

(MAPDCIs) s rovnici linedrni regrese a hodnotou spolehlivosti R?

Pro dalsi frekvence se vysledky vyrazné nelisi, o ¢emz se lze presvéd¢it na dalsim grafu (Obr.
35), kde je vynesena stejna zavislost pro frekvenci 5 Hz.

1.8E+20
1.5E+20 -
1.2E+20 -

9E+19

C2(F2)

6E+19

3E+19

Obr. 35 M-S analyza — zavislosti kapacity na prilozeném DC napéti (Bias) pro frekvenci 5 Hz
(MAPDCI3)

Graf zavislosti 1/C? = f(Ugi,s) pro krystal MAPbBrs pii frekvenci 1 Hz s rovnici linearni
regrese je zobrazen na Obr. 36 a pro frekvenci 5 Hz na Obr. 37.
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Obr. 36 M-S analyza — zavislosti kapacity na prilozeném DC napéti (Bias) pro frekvenci 1 Hz
(MAPDBr3) s rovnici linedrni regrese a hodnotou spolehlivosti R?
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LTBias (V)
Obr. 37 M-S analyza — zavislosti kapacity na prilozeném DC napéti (Bias) pro frekvenci 5 Hz
(MAPbBT3)

Pro dalsi vypocet byla pouzita primérna hodnota ze vSech vybranych méfeni. Krystal
MAPDCI3 (2,16 V) ma ve srovnani s MAPDBTr3 (1,88 V) vétsi ohyb pasu, coz koreluje s Sitkou
zakazaného pasu. Ze smérnice lze dale urcit typ polovodice, pokud je kladna je polovodic
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typu N, v piipadé zadporné smérnice jde o polovodi¢ typu P. Parametry stanovené z C-V
charakteristik pomoci M-S analyzy jsou shrnuty v nasledujici tabulce (viz Tabulka V).

Tabulka V' Parametry stanovené z M-S analyzy

Ug (V) Ncy (m™3)
MAPDCI; 2,16 0,32 x 10%
MAPbBr; 1,88 8,80 x 108

Na zéakladé parametrii uvedenych v Tabulka VI a zobrazenych (pro lepsi nazornost) na Obr.
38 lze dle vystupnich praci kovu/polovodic¢e usuzovat, dle nerovnice (34) a teorie uvedené
v kapitole 2.3.4, v piipadé, Ze

@y (C) < ®5(MAPbBrs, MAPbCls), (42)

pro polovodice typu N se jedna 0 Schottkyho bariéru, coz plati pro oba studované krystaly.

kov polovodice
T 2T R
Evac = 0
4
L]
3,95
4,30 R
E.
_A
Ig
E.= @470) | - -V
! G.12) 4,93)
Eg=23 E,=3,09
EV T—
6,62 J ¥
— =
7,04
C MAPbBTr, MAPDBCI,
Obr. 38 Pdsové schéma kontaktu (C) a studovanych krystalit (MAPbCls, MAPDBT3)

Tabulka VI Parametry obou krystalii (uvedeno v eV)
MAPDBr3 MAPDCI; Pomér Rozdil
Transportni Sitka zakazaného pasu (Eg) 2,32 3,09 0,75 —-0,77
Opticka siika zakazaného pasu (Eopt) 1,84 2,97 0,62 -1,13
Elektronova afinita (y) 4,30 3,95 1,09 0,35
Tonizaéni energie (lg) 6,62 7,04 0,94 —0,42
Vystupni energie (®) 5,12 4,93 1,13 0,59
Ohyb pasu (Ug,) 1,88 2,16 0,87 —-0,28
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4.2.2 Stanoveni difizniho koeficientu

EIS je teoreticky fizena fadou primarn¢ fyzikalné-chemickych procest, tj. transportem naboje
elektronickych a iontovych nosi¢li naboje, hromadnym transportem, diftzi a konvekci.
Charakteristiky difuzniho procesu v této technice jsou dany Warburgovou impedanci, ktera je
funkci druhé odmocniny tihlové frekvence w [30].

Difuzni koeficient se standardné stanovuje ze zavislosti realné nebo imaginarni slozky
impedance na frekvenci pro nizké frekvence, které vykazuji zavislost w~=1/2. Za piedpokladu
jednoho typu nosici naboje, pak plati vztah

Z'=R+ow 1?2, (43)

kde R je realna cast impedance (rezistance), o je Warburgiv koeficient, pro ktery plati
rovnice (22).

Parametr o (Warburgtv koeficient) lze stanovit:

= a) ze strmosti zavislosti 1/C? = f( w~%/?) a z experimentalnich dat hodnoty redlné (R)
a imaginarni (X) ¢asti impedance (Z) pti w = 1rad s~ nebo frekvenci 0,16 Hz (viz
Obr. 39 a Obr. 42)

= b) z experimentalnich a modelovych dat frekvenénich zavislosti realné a imaginarni
¢asti impedance (viz Obr. 40 a Obr. 43).

Stanoveni parametru ¢ metodou b) navic umoziuje stanovit parametr n CPE z derivace
dR/dw, resp. dX/dw (viz Obr. 41 a Obr. 44).

8E+09 %)
4
’
7
O R experiment P
. ; &
6E+09 + @ X experiment > o
’
===aR regrese ,"
~ s’
91 ) ==oeX regrese "'
N 4EH09 T ’,1
6
s
o™
2E+09 T+
) & S o--=%
L9908 8 0.0:8-0-07
0 F———_] : : z
0 0,5 1 L5 2 2,5 3

a2 (Hz12)

Obr. 39 Zavislost redlné (R) a imagindrni (X) édsti impedance (Z) na whlové frekvenci pro krystal
MAPDCI;
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Obr. 40 Logaritmicka zavislost redalné (R) a imagindrni (X) ¢asti impedance (Z) na uhlové
frekvenci pro krystal MAPDbCI;

1.2

O dR experiment

@ dX experiment
— dR model
= dX model

0.4 t

dZ ()

1/In »'? (Hz'?)

Obr. 41 Derivace logaritmické zavislosti redlné (R) a imagindrni (X) casti impedance (2)
na uhlové frekvenci pro krystal MAPbCI;

V nasledujici tabulce (viz Tabulka VII) jsou shrnuty zjisténé parametry pro krystal MAPHCls.
Diftzni koeficient byl vypocitan pomoci vztahu

Do < RT )2
B n2F25\2co/ ' (44)

44



kde R = 8,314 ] K~ mol™? je molarni plynova konstanta, T = 300 K teplota, n = 1 valence,
F =96 485,333 Cmol™! Faradayova konstanta, S = (8 X 107®) m? plocha rozhrani
kontakt/perovskit, o = (7,62 x 108) Q. s~/2 je Warburgiiv koeficient a ¢ je koncentrace

Castic, kterd byla urcena ze vztahu
_ New
Ny’ (45)
kde Ncy =(9,32x10¥)m™3 , N, = (6,02 x 102®) mol™! je Avogadrova konstanta,
po dosazeni dostaneme hodnotu koncentrace ¢éstic

c= (1,55% 107°) mol m~3. (46)
Dosazenim do rovnice (44) ziskame hodnotu difazniho koeficientu pro MAPbCI3
D =(483x%x10"1?)m?s™ . (47)
Tabulka VIl Parametry stanovené pro MAPbCl3
EXPERIMENT MODEL
R(Q) X (Q) R (Q) X (Q)
@y = 45° 7,62 x 108 4,04 x 10° 2,95 x 10° 1,85 x 10°
w=1 5,49 x 108 1,12 x 10° 4,83 x 108 1,53 x 10°
CPE 5,28 x 108 1,12 x 10° 1,29 x 10% 1,26 x 10%
n —-0,482 —0,940 —0,387 —0,353

Grafy ke stanoveni parametru pro krystal MAPbBr3 jsou uvedeny na nasledujicich obrazcich
(viz Obr. 42, Obr. 43 a Obr. 44).

8E+09
O
O R experiment -
D"
6E+09 + B X experiment 'D‘” o n"‘.
====R regrese ',I:l" -~
—_ ====X regrese ug -7
S apr09 | B
N - i' - -
5 B-
2E+09
0 ’ : |
L5 2 2.5 3

1/o'? (Hz1?)
Obr. 42

Zavislost redlné (R) a imagindrni (X) casti impedance (Z) na whlové frekvenci pro krystal
MAPDBIr3
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Obr. 43 Logaritmicka zavislost realné (R) a imagindrni (X) ¢dsti impedance (Z) na uhlové
frekvenci pro krystal MAPbBr;
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Obr. 44 Derivace logaritmické zavislosti redlné (R) a imagindrni (X) casti impedance (2)

na uhlové frekvenci pro krystal MAPbBr3

46



V nasledujici tabulce (viz Tabulka VIII) jsou shrnuty zjisténé parametry pro krystal
MAPDBTrs. Difazni koeficient byl vypocitan dle vztahu (44), kde dosazené hodnoty byly
stejné jako pro krystal MAPbCls a parametr o = (2,37 x 10%) Q s~%/2. Diftuzni koeficient

pro MAPDBr3

D=(5x10"13)m?s™t.

(48)

Tabulka VIII  Parametry stanovené pro MAPbBr3
EXPERIMENT MODEL
R(®) X (Q) R(Q) X(Q)
o, = 45° 2,37 x 10° 2,10 x 10° 3,69 x 108 2,02 x 108
w = 2,43 x 10° 2,28 x 10° 2,67 x 10° 2,63 x 10°
CPE 2,46 x 10° 2,18 x 10° 2,61 x 10° 1,63 x 10°
n —0,512 —0,508 -0,371 —0,362
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5 ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na studium zakladnich vlastnosti monokrystali perovskitl
(MAPDCI3 a MAPDBTr3) a jejich chovanim v elektrickém poli. Cilem této prace bylo piipravit
a charakterizovat monokrystaly perovskiti navrhnout nahradni elektricky obvod (model)
a stanovit jeho parametry.

Teoreticka ¢ast pojednava o impedan¢ni spektroskopii, ktera je dobie zavedena jako ucinny
nastroj pro méteni dielektrickych a transportnich vlastnosti materialii. Experimentalni cast
se soustied'uje na piipravu a charakterizaci krystalti. Pfiprava anorganicko-organickych
monokrystali perovskiti z prekurzorového roztoku metodou inverzni teplotni krystalizace.
K jejich charakterizaci byla pouzita impedancni spektroskopie, ktera umoziuje studovat
transportni procesy (frekvenéni méfeni) i déje probihajici na rozhrani kov/polovodi¢ (C-V
méfeni).

Impedancni spektra, zavislosti velikosti impedance a fazového posuvu mezi rezistanci
areaktanci na frekvenci, byla graficky zpracovana v podobé Bode a Cole-Cole diagramd,
najejichz zakladé byl pro oba studované krystaly navrhnut nahradni obvod (model),
za standardnich podminek (pokojovad teplota, okolni atmosféra), 0V piedpéti a zatmy.
Krystal MAPDCI3 byl méfen navic za svétla pii stejnych podminkach (0 V) a z grafu zavislosti
velikosti impedance na frekvenci (viz Obr. 21) lze pozorovat, ze po osvétleni se zvysi
vodivost o0 n€kolik tadu a impedance klesne, tedy fotovodivost, ktera je tomuto materialu
pfipisovana je ve shodé snasim pozorovanim. Elektrické vlastnosti (parametry) byly
stanoveny aproximaci modelem ekvivalentniho obvodu (fitovanim Cole-Cole a Bode
diagramt). Z vyhodnoceni naméfenych spekter byly zjistény parametry, jako jsou Casové
konstanty paralelnich RC obvodi, relativni permitivity a geometrickd kapacita, které jsou
spole¢né se stanovenymi parametry ekvivalentniho obvodu uvedeny v Tabulka Ill a Tabulka
IV pro krystal MAPDCIs, resp. MAPbBrs. Navrhnuty nahradni obvod se sklada ze sériového
zapojeni dvou paralelnich RC obvodu a sériového RL obvodu (viz Obr. 28), model je pro oba
metené krystaly stejny.

Analyza méfeni kapacitné napétovych (C-V) zavislosti se stala standardni technikou
k ziskavani informaci o elektrické kvalit¢ polovodi¢ovych materiali. Mott-Schottkyho
analyzou, ktera vychazi z C-V charakteristik byly stanoveny dulezité parametry, jako je ,,flat-
band“ potencial Uy, ktery pro krystal MAPDCI3 (2,16 V) ve srovnani s MAPbBr3 (1,88 V) ma
vetsi ohyb pasu, coz koreluje s Sitkou zakdzaného pasu. Dal§i parametr stanoveny pomoci MS
analyzy je koncentrace povrchovych stavii Nc_y, tento parametr byl dale pouzit pfi stanoveni
diftzniho koeficientu, hodnoty jsou uvedeny v Tabulka V. Rozhrani je dle vystupnich praci
elektronti kovu/polovodice tvofeno Schottkyho (usmériiovaci) bariérou s elektronovymi stavy
(MAPDOCI3, MAPDBTr3). Pro oba krystaly plati, ze minoritni nosice (diry) difunduji z depleti¢ni
vrstvy a majoritni jsou elektrony, tedy jedna se o polovodice typu N.

Poslednim tkolem bylo stanovit difazni koeficient (D) u obou studovanych krystalt, tento
parametr slouzi k dal$im vypoctim dilezitych veli¢in (napt. difuzni délka, pohyblivost, aj.).
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Stanovené hodnoty difuzniho koeficientu jsou uvedeny v rovnici (47), (48) pro krystal
MAPDCI3, resp. MAPDbBTs.
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol Vyznam

A ampér (jednotka proudu)

B susceptance

Bp paralelni susceptance

Bs sériova susceptance

c koncentrace Castic

C kapacita, kapacitance

°C jednotka teploty, stupenl Celsia

C’ realné slozka komplexni kapacity

c” imaginarni slozka komplexni kapacity
Cal kapacita elektrické dvojvrstvy

Cy geometricka kapacita

Cp' realnda slozka paralelni kapacity

Cs' realna slozka sériové kapacity

d vzdalenost elektrod

Ec vodivostni pas

Er Fermiho hladina

Ev valen¢ni pas

Evac vakuova hladina

eV elektronvolt

F Faradayova konstanta, F = 96 485,332 C mol ™1
f frekvence

G vodivost

Gp paralelni vodivost (paralelni konduktance)
Hz jednotka frekvence, Hertz

| elektricky proud

J joule

K jednotka teploty, Kelvin



ke Boltzmanova konstanta, kg = 1,23 x 10723 J K1

L induk¢nost (induktance)

m metr

mol jednotka latkového mnozstvi

n pocet vymeénénych elektronti; parametr CPE

nA oxidacni stav iontu

Na Avogadrova konstanta, Ny, = 6,023 x 1023mol 1!
Nc-v koncentrace nosi¢ti naboje

elementarni naboj, ¢ = 1,602 x 1071° C

R molarni plynova konstanta, R = 8,314 ] K"tmol ™!
R rezistance (odpor)

Ret odpor k pfenosu naboje

Rs sériova rezistance (odpor v sériovém modelu zapojeni)
S plocha

S jednotka casu, sekunda

T teplota

t Goldschmidttiv toleran¢ni faktor

U napéti

Uqg difuzni potencial

Ut ,.flat-band* potencial, tj. potencial plochého pasu
V volt (jednotka napéti)

Wp Sitka ochuzené (depleti¢ni) oblasti

Xs sériova reaktance

Y admitance

VA impedance

A redlna slozka impedance

z" imaginarni slozka impedance

€0 permitivita vakua, &, ~ 8,854 X 10712 Fm™!

&r relativni permitivita (dielektrickd konstanta daného materialu)



Es

Eroo

Zkratka
AC

Br

Ca2+
CaTiOs
CH3NHs*
Cl-

CPE
C-v

DC
DMF
DMSO
EO

FA*

FH

GBL

Ge?*

statickd permitivita

optickd permitivita

vlnova délka

pohyblivost nosict nédboje

matematicka konstanta, Ludolfovo ¢islo © = 3,14159265...
casova konstanta

fazovy posuv impedance

elektronova afinita

vystupni prace elektroni/potencial

uhlovy kmitocet, thlova frekvence

Vyznam

(current) stiidavy proud

bromidovy ion

kation vapenaty

oxid titani¢ito-vapenaty
methylamonium, MA*

chloridovy ion

(constant phase element) konstantni fazovy prvek
kapacitné-napétova

(direct current) stejnosmérnny proud
dimethylformamidium
dimethylsulfoxid

ekvivalentni obvod

formamidinium

Fermiho hladina

gama butyrolakton

kation germanaty
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HF

HOIP

LF

MA*
MAPDBTr3
MAPDCI3
MAPbDI3
MF

M-S
NH2CHNH,*
Oz

Ph2*

RC

gn2+

Ti*

(high frequency) vysoka frekvence

(hybrid organic-inorganic perovskite) hybridni organicko-anorganické
perovskity

jodidovy ion

impedancni spektroskopie

(inverse temperature crystallization) inverzni teplotni krystalizace
(low frequency) nizka frekvence

methylamonium

bromid methylamonium-olovnaty (perovskit halogenidu olova)
chlorid methylamonium-olovnaty

jodid methylamonium-olovnaty

(medium frequency) stiedni frekvence

Mott-Schottky

formamidinium, FA*

oxidovy ion

kation olovnaty

odpor-kondenzator

kation cinaty

kation titanic¢ity
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