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Abstrakt

Prace se v prvni casti zabyva navrhem planarné inverzni struktury perovskitového
fotovoltaického ¢lanku s pouzitim fotovoltaicky aktivniho materidlu CH3NH3Pblz a
CH3NH3PbIz.xClx. Teoreticky popis perovskitovych materidlil je doplnén o poznatky
degrada¢nich mechanismu snizujicich vyslednou stabilitu vzorki a zaroven predklada
uceleny piehled vyvoje této technologie. V navazujicim textu je predstaven inovativni
postup vyroby perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki, jez umoznil reprodukovatelnou
vyrobu vzorkli se srovnatelnymi parametry dosazenych u referencnich clanka
zahraniCnich pracovist’. Druha ¢ast vyzkumu analyzuje vliv jednotlivych slozek vnéjsiho
prosttedi na vyslednou stabilitu vzorki a na zdkladé experimentalnich vystupi
odivodiiuje mozné degradacni mechanismy perovskitového materidlu. V zavéru
dizertani prace je predstaven a charakterizovdn nédvrh unikatni struktury planarné
inverznich ¢lankti s materidlovym slozenim navysSujicim odolnost vi¢i vnéjSimu
pusobeni vlhkosti.
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Uvobp

Krystalicky kfemik se v souc¢asnosti vyuziva az v 90 % vsech vyrabénych fotovoltaickych
¢lanka [1]. I pies neustale se snizujici naklady jsou investice na vyrobu kiemikovych
solarnich ¢lankt stale vysoké a pozornost se obraci na hledani alternativnich zptsobt
pfemény slunec¢ni energie na energii elektrickou. S niz§imi vyrobnimi naklady lze
kalkulovat u fotovoltaickych ¢lankt s polykrystalickymi vrstvami (kadmium sulfid,
kadmium tellurid), avsak tyto zdroje jsou limitovany vzacnosti pouzivanych prvki. V
potaz rovnéz prichazeji tenkovrstvé organické fotovoltaické clanky, kde 1ze s vyrobni
cenou dale klesnout, nardzi vSak na nizké maximalni konverzni U¢innosti dosahujici
zhruba tfetiny hodnot ¢lankt monokrystalickych.

Nad¢jné vyhlizejici materidlem pro fotovoltaiku kombinujicim jak vysokou ucinnost,
tak nizké vyrobni naklady, se jevi perovskit. V roce 2009 na sebe perovskitkové
fotovoltaické clanky doslova strhly pozornost védecké obce publikovanim prace
Organometal Halide Perovskites as Visible-Light Sensitizers for Photovoltaic Cells [2].
Autofi prokazaly fotovoltaické vlastnosti u organokovych halogenidi CH3NH3Pblz a
CH3NH3PbBr3 a vzbudili zajem védecké obce.

Znamy solarni inovator Michael Grétzel oznacil perovskit jako material, ktery by
mohl uspésné fungovat v solarnich ¢lancich a spojit zdanlivé neslucitelné — nizkou
pofizovaci cenu a vykon odpovidajici dneSnim monokrystalickym kifemikovym ¢lankiim
[3]. Konverzni ucinnost perovskitovych fotovoltaickych c¢lankt jiz dosdhla hodnot
prevysujici 20%, dorovnava tedy technologii kifemikovych ¢lankd a zaroven k jejich
vyrobé neni nutné vyuzivat vysokoteplotnich procesi [4]. Kazd4 nova technologie sebou
pfinasi spoustu prekazek a otazek. Negativni vlastnosti perovskitovych fotovoltaickych
¢lanku je obsah olova v jeji aktivni struktufe. Olovo pfi své vyrobé a likvidaci zvysuje
toxicitu prostfedi a v posledni dobé se od jeho pouzivani upousti. Soucasny vyzkum se
sice zam¢fuje na zpisoby ndhrady olova cinem, ale takové ¢lanky nedosahuji vlastnosti
¢lankl s olovem - zaostavaji zejména v parametru konverzni ucinnosti [5].

Nizka stabilita je st€Zejnim problémem a zaroven diivodem pro dosavadni plo$né
nenasazeni perovskitovych ¢lankti. Dosud se nepodatilo vytvofit perovskitové
fotovoltaické &lanky dlouhodobé odolavajici vné&j§im vlivim. Zivotnost kiemikovych
solarnich ¢lanki se pohybuje mezi 20 az 30 lety. Zivotnost perovskitovych solarnich
¢lankid se pocita nanejvys v fadech mésicli. Perovskitové solarni ¢lanky jsou vzhledem
k obsaZzenym organickym slozkdm citlivé zejména na vlhkost a UV zéfeni. Po jejich
vystaveni nenavratné ztraceji prevaznou ¢ast svého vykonu. Degradace perovskitovych
¢lankd je spolu se zpusoby jejich vyroby hlavnim pfedmétem probihajicich vyzkumi.
Mnohé otazky sni souvisejici nebyly dosud zodpové€zeny, proto je na misté se
degradacnimi procesy téchto zdroji energie zabyvat, a to nejen z pohledu samotného
¢lanku, ale také jeho jednotlivych vrstev.



1. PEROVSKITOVE MATERIALY

Prvnim objevenym perovskitovym materidlem byl oxid titani¢ito-vapenaty s chemickym
slozenim CaTiOs. O jeho objev vroce 1839 se zaslouzil Gustav Rose v Rusku a
pojmenoval ho po mineralogovi, diplomatovi a archeologovi z téze zemé [3]. Obecné
muZze byt oznaceni perovskit pfifazeno vSem mineralim se stechiometrii ABX3 sdilejici
stejnou krystalickou strukturu jako mineral CaTiO3 [6].

Jako perovskity ur¢ené pro fotovoltaiku jsou uvazovany organokovové halogenidy
ABX;, kde A reprezentuje kationt zahrnujici nejcastéji organicky metylamin
MA™ (CH3NH;3"), B anorganicky kationt Pb*" nebo Sn*" a X halogenidovy anionty I, Br’
, CI' [7]. Krystalova struktura sestdva z propojenych osmisténti s BXs na rozich a
vnofenym kationtem A, viz Obrazek 1. [8].
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Obrazek 1. a) Kubicka krystalova struktura perovskitu, b) Goldschmidtovi
toleran¢ni faktory nutné k vytvoteni krystalu perovskitu pfi rizném slozeni
prekurzoru perovskitu [8]

Prvni zminka o perovskitovych polovodicovych organokovovych halogenidech a jeho
fotoelektrickych vlastnosti se na vefejnost dostala v 50. letech 19. stoleti a zaslouZil se o
ni Chr. Kn. Moller [9]. Konkrétné se jednalo o strukturu s materidlovym sloZenim
CsPbX3. Na tento vyzkum navazal D. Weber [10], ktery nahradil Cesium za organické
kationty a poprvé tak popsal fyzikalni vlastnosti struktury CH3NH3PbX3, jez je také
pfedmétem dizertaéni prace.

Z hlediska fotovoltaickych vlastnosti je v soucasné dobé& nejcastéji zkoumany
perovskitovy material CH3NH3Pbls. Organicky kationt je zde zastoupen methylaminem
(CH3NH3") s iontovym polomérem ra = 0,18 nm. Kovovy kationt zde tvoii olovo Pb a
halogenid jod I [11]. Pro toxicitu a neblahy vliv na zivotni prostiedi je olovo Casto
nahrazeno cinem Sn. Sitka zakdzaného pasu téchto dvou prvki je srovnatelnd, aviak cin
podléha oxidaci a ztraci tak na stabilité, nemluvée o niz§i G¢innosti takovych ¢lankt [12].
Jod 1ze v ramci halogenidové skupiny nahradit za chlor Cl nebo brom Br [13].



Vlivem teploty dochdzi u CH3NH3Pbl; ke zméné krystalové soustavy materidlu.
V teplotach nizSich nez -113 °C krystaluje perovskit v kosoctvere¢né soustavé. Pri teploté
vyssinez -113 °C a nizsi nez 54 °C ptechazi do ctverecné soustavy. Dosahne — li teplota
54 °C tak se jednotlivé slozky CH3NH3Pblz preskupi do krychlové soustavy. Poloha
krystalli je stabilni az do 275 °C [14]. Po piekroceni této mezni teploty dochazi
k degradaci struktury krystalu [14]. Krystalova soustava je rovnéz ovlivnéna pisobenim
vngjsiho tlaku, ktery mlze narusit symetrii miizky a ovlivnit fotoelektrické vlastnosti
perovskitu [15]. Perovskitovy krystal mé& nizkou tepelnou vodivost dosahujici dle
vysledki prace [16] 0.5 W-m -K™!. Po dopadu slune¢niho zafeni se energie pfeménéna
na teplo §ifi krystalem pomalu, coz minimalizuje riziko mechanického pnuti a naruseni
struktury perovskitu CH3NH3Pbl; [16].

2. PEROVSKITOVE FOTOVOLTAICKE CLANKY

Pivodné byla technologie vyroby perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki odvozena od
solarnich ¢lankl senzitizovanych barvivy [2]. Tyto ¢lanky vyuzivaly porézni strukturu
Ti0; jako vrstvy pro odvod elektront a tekutého elektrolytu na bazi jodu. Perovskity ve
struktute ¢lanku nahrazovaly fotocitlivé barvivo. Konverzni u¢innost téchto ¢lanki byla
pomérné nizka a dosahovala hodnot maximalné # = 3,81 %. Kapalny elektrolyt byl navic
nestabilni, a ne pfili§ kompatibilni s materialy perovskitu. Nasledujici iterace solarnich
¢lankt poté pracovaly se zménou slozeni jednotlivych vrstev, nebo jejich pridavanim se
umyslem navySeni jejich stability. Implementace porézniho TiO, znamenala nutnost
pouziti vysSich teplot pi1 vyrobé€ cClankti. Pouziti dérové transportni vrstvy spiro-
OMeTAD (Csi1HesN4Og) navySovala néklady na jeho vyrobu [17]. Vyzkum ¢lankl se
proto zaméfil na vhodnou néhradu téchto vrstev a nanesenim aktivniho perovskitového
materidlu mezi n a p transportni vrstvy s oznacenim n-i-p a inverzni p-i-n struktury, viz
Obrazek 2. Inspiraci se staly materialy pouzité u organickych solarnich ¢lankt a OLED
zobrazovaci technologie. U transportni dérové vrstvy kritérium nizké ceny a uZite¢nych
vlastnosti spliiovaly materialy PEDOT:PSS, Cul, NiO a variace p — typovych polymert.
U elektronové transportni vrstvy se do poptedi dostaly zejména: SnO, WOy, derivaty
fullerenu a polyelektrolytové mezivrstvy [7]. Stalym problémem planarniho uspotadani
fotovoltaického ¢lankli se jmenovanymi materidly byla jejich hystereze. Mnoho
védeckého usili bylo vynaloZzeno na pochopeni mechanisml hystereze a vytvofeni
perovskitovych fotovoltaickych c¢lankd bez jejich efektd. Hystereze pozorovana u
perovskitovych solarnich ¢lankli je v dobé psani dizertani prace pfisuzovana difuizi
iontl, zachytavani volnych nosi¢ii ndboje na rozhranich vrstev nebo v objemu aktivni
struktury [18]. Vysledkem snazeni vyzkumu hystere bylo nahrazeni elektronové
transportni vrstvy TiO, materidlem PCs1BM (methylester derivatu fullerenu [6,6] -fenyl-
C 61- kyseliny méselné). Inverzni p-i-n struktury s timto materidlem vykazovaly mnohem
niz8i vyskyt hysterezniho chovani [19].
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Obrazek 2.Vyvoj architektury perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a) struktura
vyuzivajici TiO; elektronové transportni vrstvy, b) n-i-p struktura,
¢) inverzni p-i-n struktura tvofena naptiklad: Al kovovym kontaktem /
elektronovou transportni vrstvou PCs1BM/ aktivni perovskitovou vrstvou
CH3NH;3PbI; / dérovou transportni vrstvou PEDOT:PSS / sklem s
vodivou vrstvou ITO (cinem dopovany oxid indity)

3. TEORETICKE POZNATKY DEGRADACE
PEROVSKITOVYCH FOTOVOLTAICKYCH CLANKU

Obecné lze rozdélit degradaci perovskitovych ¢lankl na extrinsickou zpiisobenou
vngjsimi vlivy: kyslikem, dopadajicim zarenim, vlhkosti, teplotou a na intrinsickou, kde
je uvazovan vliv tepelného a elektrického pole uvniti struktury. Obrazek 3. zobrazuje
obecné schéma reprezentujici rekombinacni proces v mezoporézni struktufe TiO»,
naruseni vazeb perovskitu vlhkosti a fotooxidacni proces na rozhrani HTM vrstvy a
kontaktu ¢lanku. Tento model lze analogicky pouzit na plandrné inverzni strukturu
s materidlovym slozenim ¢lank v dizertacni praci.

Ve vrstvé TiO: je difuze kysliku postupné urychlovana vlivem dopadajiciho UV
zateni. Volné kyslikové radikaly poté reaguji s HTM, nebo aktivni vrstvou perovskitu.
Kyslik a H2O mohou do struktury vstupovat pies elektrodu. Perovskitové materialy
(CH3NH3Pbl3, nebo CH3NH3PbBr3) jsou na ptitomnost kysliku a vody velmi nachylné a
pii vystaveni vnéj§im atmosférickym vlivim degraduji v rdmci minut, nanejvys hodin
[20].
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Obrazek 3. Zavislost konverzni i€innosti perovskitovych solarnich ¢lankt [20]

3.1 Extrinsicka degradace perovskitovych struktur

Dulezitym faktorem jakéhokoliv soldrniho ¢lanku je jeho stabilita pfi kontaktu s okolnim
prostfedim, nejcastéji tedy se vzduchem. Prace [21] porovnavala perovskitové
fotovoltaické c¢lanky uchovavané na vzduchu a v dusikové atmosféte. Degradace
probihala nékolikanasobné rychleji u ¢lankii vystavenym vzduchu. Molekuly kysliku
muzou byt v organické ¢asti ¢lanku aktivovany UV zéfenim, coz naruSuje strukturu
aktivni vrstvy a snizuje konverzi energie. Vystaveni perovskitovych solarnich ¢lankt
ucinklim zafeni degradacni procesy spousti rovnéz. UV zafeni naruSuje vazby aktivni
perovskitové vrstvy, coz se projevuje jejim blednutim viz Obrazek 4. UV zafeni také
ovlivituje halogenové atomy a naruSuje chemické sloZeni ¢lanki rozpadem vytvofenych
vazeb. Pii plisobeni zateni Pb**-X" vytvaii anorganickou matici, ktera absorbuje a emituje
svétlo. Lokalni ozafeni vazeb Pb-X generuje volné halogenidové radikdly a rozlozi
perovskit na dihalogeny (I2, Br2, Clz). Cely proces je podrobné popséan v praci [20].

Obrazek 4. Blednuti nanesen¢ pervoskitové struktury — pted degradaci vlevo,
degradovana perovskitova vrstva ponechdna vnéj§im podminkdm vpravo

Chemické procesy pii ptisobeni excentrickych vlivl (vlhkost, kyslik, UV, teplota)
charakterizuji nésledujici rovnice [22], [23], [24]:

H,0
MAPbI, & MAI + Pbl, (1)
H,0
MAI & CH;NH, + HI 2)
4HI + 0, & 2H,0 + 21, 3)



H,0 H,0
4MAPbI; & 4MAPbI; - H,0 & (MA),Pbl, - 2H,0 + 3Pbl, 4)

ozareni

MAPbIs + 1/, 0, — CHsNH, + Pbl, + 1/, 1, + 1/, H,0 (5)
teplot

MAPbI, —==5 PbI, + CH;NH, 1 +HI 1 (6)
teplot

MAPbI; —==5 Pbl, + CHsI T +NHz 1 7)

3.2 U&inky vlhkosti na perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Jedna z hlavnich pfi¢in snizovani vykonu ¢lanka se tyka uc¢inkad vlhkosti. Vlivem
vlhkosti se zabyva nespocet studii - namatkou [20], [25]. Existuje nékolik teorii
vysvétlujici naruseni perovskitu molekulou vody H>O. Proces je identifikovatelny
blednutim ¢lankd (v disledku pfitomnost amoniaku NHj3 a tvorby Pbl, po naruseni
struktury vodou). Popis jedné z aktudlné uzndvanych teorii reprezentuje Obrazek 5. [25].
V pfipadé vystaveni ¢lanku vlhkosti postacuje jedind molekula vody k vyvolani
degradace materidlu. Uzavieny systém s dostatkem vody dokédze hybridni organicko-
anorganicky perovskit rozlozit zcela a uvolnit tak kyselinu jodovodikovou HI,
methylamonium CH3NHb» a Pbl,. Tyto slozky dale narusuji strukturu ¢lanku (HI ovliviiuje
kontakty ¢lanki, Pbl> a NH3 méni odezvu ¢lanku na jiné vinové délky dopadajiciho zareni

a snizeni konverze slunecni energie).
H,0
y\
N[(CH3NHg*)Pbly]  [(CH3NH3*)n.1(CHaNH2)nPbI3)[H0]

b
HI

n-1[(CH3NH3*)Pblg] CHzNH,
d

H,0 and Pbl,
Obrazek 5. Dekompozice perovskitové struktury ¢lanku v pfitomnosti H.O

Autofi studie [26] se zaméfili na dekompozici perovskitové aktivni vrstvy
CH3NH3PbIs pfi ptsobeni riznych trovni relativni vlhkosti. Vysledkem experimentu
bylo zjiSténi, ze rychlost rozkladu struktury je vysoce zavisla na velikosti relativni
vlhkosti. S vyssi Grovni relativni vlhkosti dochazelo k znatelnému urychleni degradace
materidlu, potazmo schopnosti pfeménit slunecni energii na energii elektrickou.

Pozorovany proces chemického rozkladu aktivni perovskitové vrstvy popisuji rovnice

(1), ().



Odlisny pohled na chemické procesy uvnitt perovskitového materidlu pti kontaktu
s vodou piinasi prace [27]. Pisobeni vlhkosti na CH3NH3Pbls popisuje jako reverzibilni
proces vyjadieny rovnici (4). Dle autort se v piipadé kratSiho plisobeni vlhkosti pfi
teploté okoli 25 °C dostane krystal perovskitu do hydratované faze (CH3NH3)4Pbls-2H2O,
ktera je vSak pfi vysuSeni v dusikové atmosféie po dobu 6 hodin vratna na ptivodni slozky
CH3NH3Pblz a H»0O. Po delsim ptsobeni vlhkosti jiz dochazi k nevratnému jevu
segregace Pbl, z krystalu perovskitu.

Perovskitové fotovoltaické ¢lanky je nutné viici ptisobeni vlhkosti chranit. Zptsoby
zabranéni vniknuti vlhkosti musi byt uvazovany jak béhem nanaseni jednotlivych vrstev,
tak vhodnou enkapsulaci na konci vyrobniho procesu. Inovativniho pfistupu ochrany
docilili autofi ¢lanku [28] a to zvySenim odolnosti vici molekuldm vody H>O nanosem
teflonové hydrofobni vrstvy na povrch ¢lanku. V ramci dizertacni prace byly z tohoto
divodu vytvorené clanky enkapsulovany krycim sklickem s epoxidovou pryskyfici a
proveden pokus ptidani kyseliny olejové do mezivrstev ¢lanku.

3.3 Vliv kysliku a UV zareni na perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Ozatené perovskitové fotovoltaické clanky byly vramci testovani jejich stability
vystaveny kysliku s omezenim piistupu vlhkosti. Vystup investigace prokéazal interakci
kysliku s foto-generovanym elektronem ve formé superoxidu Oz  [22]. Reakce
materidlu perovskitu na slozky CH3NHz, Pblz a I. Chemicky proces dekompozice slozek
je popsan rovnici (5). Tento jev mize byt vyrazné zpomalen vhodnou volbou elektronové
transportni vrstvy, ktera extrahuje elektrony jesté pted reakci se superoxidy uvnitt aktivni
vrstvy a zabrani tak nezadouci reakci [29].

vvvvv

slune¢niho zéfeni na perovskitovou vrstvu a to zejména ultrafialova slozka svétla. Tomas
Leijtens a kolegové [30] ptedstavily méfeni na ¢lancich s enkapsulaci a bez enkapsulace
s instalovanym UV filtrem pfi plisobeni slune¢niho zafeni. I pfes enkapsulaci ¢lanku
doslo k vyrazn€jSimu poklesu konverzni ucinnosti ¢lanka oproti vzorkiim s UV filtrem.
Schéma degradace aktivni perovskitové vrstvy UV zéfenim je zobrazeno na Obrazku 6.
Tento jev je vysvétlen na struktufe perovskitového ¢lankd s nanoporéznimi casticemi
TiO2 a dérové transportni vrstvou Spiro-Ometad. Diry ve valen¢nim pasu rekombinuji
s elektrony generovanymi rozkladem kysliku z TiO, materidlu. Posléze dochazi vlivem
UV zéfeni k vytvoreni radikalu kysliku O»". Po tomto procesu nastava rozklad TiO> a
vznikaji elektronové pasti. Volné elektrony z perovskitové vrstvy jsou zachyceny ve
vodivostnim pasu TiO> a postupné rekombinuji s dérami v navazujici dérove transportni
vrstvé Spiro-Ometad. Degradacni mechanismus akcelerovany interakci UV zafeni
s kyslikem je aplikovatelny na vSechny perovskitové fotovoltaické clanky.
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U planarné inverznich perovskitovych ¢lanka byl analogicky zaznamenan pokles
proudu pod konstantnim osvétlenim v dasledku vzniku metastabilnich pasti akumulujici
volné nosice nabojti [31]. Tyto oblasti vytvareji elektricka pole, které mohou lokalné
pusobit na krystalovou miizku perovskitu a pfipadné pozménit orientaci molekul
Riziko tohoto jevu se dd4 minimalizovat udrzovanim teploty v okoli perovskitovych
¢lankt na urovni 0 °C, coz je v redlnych podminkach stézi dosazitelné [31].

a b

CB CB

- C =
2(Ads) OZIAdé‘)

; uv
‘*% y ) e —
d

Obrazek 6. Nestabilita a sniZzeni konverzni uc¢innosti perovskitovych ¢lanka
pusobenim UV zateni. CB znaci vodivostni pas, VB valen¢ni pas:
a,b) vytovieni volného radikalu kysliku; ¢) — pti ptisobeni svétla dojde k
zachyceni elektronu ve vodivostnim pasu TiO; d) rekombinace elektronu s
dérové transportni vrstvou [30].

3.4 Intrinsicka degradace perovskitovych struktur

Rozhrani mezi jednotlivymi slozkami perovskitovych fotovoltaickych c¢lankt je
vyznamnym zdrojem degradace. Pochopeni principti mechanismi degradace je vSak
dosud neuplné. Mezi predpokladané ptic¢iny snizeni stability ¢lanka intrisickou degradaci
patii [20]:

vrwe

v disledku tepelného odparovani béhem vyroby perovskitovych solarnich
¢lankt

b) migrace ionti v disledku ptsobiciho elektrického pole, coz se projevuje
elektromigraci a hystereznim efektem clankt (pozorovany jev hystereze

VACH pfi zahtivajici se struktuie). Diisledkem elektromigrace mizZe proud
elektronil unaset ionty kovl a zplisobovat vnitini pnuti materiala clankd.
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V roce 2015 byla reportovana hystereze vystupnich charakteristik perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankti zpiisobena migraci iontl akcelerovanych elektrickym polem [32].
Béhem pokusu byl perovskit z obou stran pokryt zlatou kontaktni vrstvou a postupné
pfepdlovan ptilozenim kladného a zadporného napéti. Vysledkem experimentu byla zména
velikosti prichodu proudu v disledku elektrického pole zplisobenou iontovou migraci na
okrajich zrn perovskitu. Podobny pokus byl proveden béhem studie hystereze planarné
inverzniho ¢lanku se stiibrnymi elektrodami [33]. Po pfilozeni napéti na MAPbI3 film
byla kladna elektroda ¢lanku (Ag) korodovéna I" za vzniku jodidu stiibrného Agl, kdezto
zaporna elektroda zlistala netknuta. Tento experiment potvrdil pohyb ionti pfes strukturu
planarné inverzniho fotovoltaického clanku a to piilozenim kladného napéti. Iontova
migrace je citliva na vyskyt krystalovych poruch ve form¢ vakanci, pfipadné intersticialti
(odviji se od mechanismu naruseni struktury). Z tohoto divodu velikost zrn, stupen
krystalinity, stechiometrie struktur a defekty krystalu ovliviiuji odolnost perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankt. Kuptikladu diftize negativniho iont jodidi vlivem elektrické
pole do transportnich vrstev ¢lanku negativné ovlivni vystupni elektrické parametry
fotovoltaického clanku [34]. K pohybu iontl uvnitt struktury staci elektrické pole o sile
0,3 V/um [35]. K pohybu iontli mezi rozhranim jednotlivych vrstev ¢lanku neni potfeba
jen vnéjsiho zdroje napéti, ale i vnitini elektrické pole generované fotovoltaickym
procesem a rozdilnou energiovou hladinou mezi elektronové a dérové transportni vrstvou
pfi kontaktu s aktivnim perovskitovym materialem [36].

Migrace slozek pouzitych materialii se netyka jen jodidu, ale i oxidi kovt, halogeni
a s tim souvisejicich pohybu vakanci, pfipadné poruch krystalové miizky. Porovnanim
Sitky spektra perovskitového filmu v poloviné maxima (v anglické literatufe uvadéno
zkratkou FWHM) v komparaci s XRD méfenim krystalu perovskitu bylo zjisténo, ze
perovskitovy film obsahuje nasobné vice bodovych defektii a krystalografickych poruch
nez samotny krystal [37]. Hlavni pfic¢ina defektl uvniti perovskitového filmu souvisela s
[37]:

e nedokonalou krystalizaci perovskitovych zrn v disledku nizkoteplotniho
vyrobniho procesu — ¢asto dochazelo k netuplné evaporaci podptrnych
komponent v prekurzoru perovskitu

e nechténou kontaminaci prekurzoru perovskitu béhem jeho ptipravy

e pfi snaze o dosazeni co nejvyssi ucinnosti perovskitovych fotovoltaickych
¢lanka se v prekurzoru aktivni vrstvy vyskytuji prvky zakomponované za
timto u¢elem (napt. Pb*"), jez mohou po krystalizaci narusit soudruznost
krystalografického uspotadani perovskitového filmu
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4. CILE DIZERTACE

V soucasné dob¢ jsou perovskitové fotovoltaické Clanky ve fazi vyvoje a neni zcela
vyfeSena jejich implementace do sériové vyroby a zajisténi delsi zivotnosti clankl pii
jejich dlouhodobém vystaveni atmosférickym podminkam. Vzhledem k nizkoteplotnimu

vyrobnimu procesu s vyuzitim cenové dostupnych materiali by diskutované odveétvi
fotovoltaiky mohlo konkurovat jiz zabéhnutym technologiim. K tomuto ucelti je nutné

analyzovat vliv vyrobnich krokt na celkovy vykon a stabilitu vzorkl, vystavit je

akcelerovanym atmosférickym podminkdm a popsat procesy ovliviiyjici parametry
¢lankl. Pochopeni vzajemné interakce vnéjsiho prostiedi s materialy ¢lankd a pozorovani
degradacnich mechanismt uvnitt struktury vzorkti by mélo umoznit modifikaci konceptu

(A4

navrhu ¢lanku tak, at’ dojde k vyssi efektivité a stabilité vysledného produktu.

Predkladana dizertacni prace si proto klade za cil:

navrhu vlastniho konceptu vyrobnich krokl planarn€ inverzni struktury
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt s vystupnimi parametry srovnatelnymi
se zahrani¢nim vyzkumem.

optimalizace vyrobniho postupu umoziujiciho realizaci ¢lankt

s reprodukovatelnymi parametry, jez mizou byt pouZzity v navazujicim
vyzkumu.

analyzovat vliv prostiedi pfi nanaseni aktivni perovskitové vrstvy na Zivotnost
clanka

modifikovat sloZeni aktivni perovskitové vrstvy s cilem navysit stabilitu vzorkl
prostfednictvim pokrocilych detekénich metod objasnit procesy uvniti
fotovoltaickych ¢lanki a diskutovat jejich vliv na vykon a stabilitu vzork
identifikovat stézejni degradacni mechanismy akcelerované vnéjSim prostredim
vyhodnotit naméfena experimentalni data a predloZit teoretické odlivodnéni
zaznamenanych jevi

zvysit odolnost ¢lankd viici vngj$im atmosférickym vliviim pfidanim pasivaéni
mezivrstvy do struktury fotovoltaickych ¢lanka
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5. NAVRH PEROVSKITOVYCH FOTOVOLTAICKYCH
CLANKU

5.1 Vyroba vzorki s aktivni vrstvou CH3NH;Pbl; VUT Brno

Ptiprava nosnych substrati s ITO vrstvou zapocala jejich vloZzenim do kadinky s
5 — 10% roztokem NaOH. Nasledné byly po dobu 3 - 5 minut ponechéany v ultrazvukové
lazni, oplachnuty MilliQ vodou, ocistény izopropylalkoholem a ususSeny stlacenym
vzduchem.

PEDOT:PSS byl pfed nandSenim rotaéni metodou spin coater (zafizeni KW-4A
CHEMAT Technology) ptefiltrovan ptes 0,45 um PVDF filtr na ptedehtaté sklicka o
teploté¢ 140°C (teplota na substrat plisobila 10 minut). Poté byl vatovou tyCinkou
namocenou do MilliQ vody ocistén katodovy pruh. Parametry rotacniho nandseni byly
zvoleny tak, at’ je vysledna tloustka dérove transportni vrstvy v rozmezi od 30 do 40 nm.

Naneseni aktivni vrstvy bylo provadéno v €istych prostorech v boxu MRC Bnechtop
Transport Glovebox se suchym vzduchem a kontrolovanou relativni vlhkosti niz$i nez
20% RH). Suchy box a nutné pfistrojové vybaveni je na Obrazku 8.

Obrazek 8. Suchy box uréeny pro aplikaci dérové transportni a aktivni vrstvy
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt

Perovskitovd vrstva byla pfipravena z 5Sml jedno-molarniho roztoku perovskitu
CH3NH3PbIz v hmotnostnim poméru 1:3 o celkové koncentraci roztoku 9 hm. %. Pouzité
latky k ptipravé (viz Obrazek 9.a) byly vazeny na 4 desetinna ¢isla pomoci laboratorni
vahy SL 234. Vysledna hmotnost navazenych materiald byla pro CH3NH3I 0,10575g a
Pbl>0,31725g. Roztok byl ptipravovan v laboratornich podminkach po dobu 12 hodin pti
teploté 60°C a rychlosti michani 500 ot/min. Poté byl v mnozstvi 35ul ptrefiltrovan 45um
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filtrem a nanesen v boxu se suchym vzduchem pomoci rotacniho nanéseni na ptipravené
podlozni skli¢ko predehtaté na 140°C /10 min. (za Gcelem odstranéni zbytkové vlhkosti
po aplikaci dérové transportni vrstvy). Rychlost otacek byla zvolena 30000t/min po dobu
30 sekund s rychlosti akcelerace 500 ot/s. Po naneseni byl na sklickach o¢istén katodovy
pruh a sklicko bylo pfeneseno na plotynku nastavenou na 100°C, kde byl substrat
zahtivan po dobu 30 sekund pro vytvofeni krystalii perovskitu.

Obrazek 9. Pfiprava a naneseni aktivniho perovskitového roztoku: a) materialy
pouzité pti tvorbé prekurzorového roztoku — zleva: CH3NH;I v praskové
formé, DMF, Pbl; v praskové formé, PbCl, v praskové formeé (pouzito u
dal$ich sérii ¢lank); b) navazeni materiala k vytvofeni prekurzoru;
¢) michani perovskitové roztoku na vyhtaté podloZce, d) ptipraveny
substrat pro aplikaci perovskitové aktivni vrstvy v suchém glove boxu

Elektronové transportni vrstva PC61BM se nanaSela v gloveboxu MB-200B MBraun
plnénym inertni dusikovou atmosférou s relativni vlhkosti niz8i nez 0,5%. Pouzity roztok
se pripravoval z 10mg/ml PCgBM ve smési  bezvodych rozpoustédel
Chloroform:Chlorbenzen (1:1). Rotacné nanesen byl pii 1200 ot/min. po dobu 60 sekund
v mnozstvi 50 pl viz Obrazek 10. Po depozici byl chloroformem ocistén katodovy pruh.
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Obrazek 10. a) Naneseni elektronové transportni vrstvy v gloveboxu plnénym
dusikem; b) detail umisténi substratu do kryci masky pted naparenim
hlinikovych kontaktt

V dalsim kroku ptipravy vzorkd byly pfes masku vakuové napateny hlinikové
elektrody o tloustce 100 nm. Vakuové napatovaci zatizeni MB-ProVap-5 bylo rovnéz
umisténo v boxu s dusikovou atmosférou. Pomoci pinzety bylo poté na povrch struktury
prilozené kryci sklicko a provedena enkapsulace epoxidovou pryskyfici vytvrzenou po
dobu 30 minut UV svétlem (s vinovou délkou 380 nm). Po tomto kroku byly vzorky
vyndany z boxu a pomoci smirkového papiru obrouSeny hrany, na néZ se umistily
kontakty ¢lanku. Detail ptipravenych vzorki je uveden na Obrazku 11.

i i ] S
ps —— 10— | P
—c ~—

P6 —— 1 ——op1

e Katodovy pruh
Maparend Al elektroda

Obrazek 11. Detail ptipravenych perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka

5.2 Vyroba vzorki s aktivni vrstvou CH3NH3;PbI;.Cly

K vyrobé série B. byl do aktivni perovskitové struktury zakomponovan chlor za ucelem
sledovani vlivu pfidaného prvku na stabilitu ¢lanku a jeho konverzni i€innost. JelikoZ je
postup ptipravy ITO sklicka, vrstev PEDOT:PSS, PCs1BM a vakuové naneseni hlinikové
elektrody shodny s predchozi metodou, je v praci uvedena jen pfiprava aktivni
perovskitoveé vrstvy:
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K piipravé aktivni vrstvy bylo namichdno 5ml jednomolarniho roztoku perovskitu
CH3NH3PbI3.2Clz v poméru 1:1:4 o 9% koncentraci roztoku. Jednotlivé slozky byly
vazeny s 0,19561g CH3NHsPbl; 0,141822g Pbl, a 0,08555g PbCl.. Roztok byl
ptipravovan v laboratornich podminkach po dobu 12 hodin pii teploté 60°C a rychlosti
michani 650 ot/min. V dal$im kroku byl ptefiltrovan 45um filtrem a rozdélen na dvé ¢asti.
Prvni ¢ast roztoku byla nanesena pomoci spin-coatingu na pfipravené podlozni sklicko,
které bylo predehraté na 125°C v mnozstvi 35ul; rychlost ota¢eni 30000t/min po dobu
30sec s akceleraci 5000t/s. Roztok byl nasledné pied aplikaci regenerovan po dobu 120
minut pii teploté¢ 70°C poté pozvoln¢ ochlazen na laboratorni teplotu prostfedi cca
21,5 °C. Po naneseni byl na sklickach ocistén katodovy pruh a sklicko bylo pfeneseno na
plotynku o teploté 80°C a zde zahtivano po dobu 30 vtefin (do hnédého zbarveni).

U perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka s aktivni vrstvou CH3NH3Pbls<Clx bylo
dosazeno v priméru konverzni u¢innosti ¢lanki (n = 3,34 %) a nizsi variability parametri
elektrod viz Obrazek 12. a 13. nez u série A. SniZenim sériového a zvySenim paralelniho
odporu struktury, se rovnéz zlepsil parametr fill factoru na primérnou hodnotu
FF = 41,77 %. V tabulce 2. jsou uvedeny aktivni elektrody z této série. Maximalni
konverzni ucinnosti byla zaznamenana u vzorku &.5 na elektrodé PS5, konkrétné
n =547 %. ZVACH viz Obrazek 14. je patrné znatelné zlepSeni parametru napéti
naprazdno a proudu nakratko vici perovskitovym solarnim ¢lankiim s aktivni vrstvou
CH3NH3Pbls.

Tabulka 2. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lanktt CH3NH;Pbl; <Cly pii
osvitu 1000 W/m? (spektrum AM 1,5G)

Vzorek Elektr. Ise Isc Usec Imax Unmax Prax FF 3 [%]
[mA/cm?] [mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%]

¢.2 P1 8,5 0,512 848 0,299 544 0,163 = 37,54 2,71
P2 10,2 0,611 916 0,492 616 0,303 | 54,12 5,05

P5 10,1 0,608 940 0,485 640 0,310 = 54,31 5,17

P6 8,9 0,533 942 0,368 632 0,233 | 46,36 3,88

¢. 4 P1 7,8 0,468 624 0,224 328 0,074 = 25,17 1,23
P2 10,8 0,648 816 0,466 544 0,254 | 47,99 4,23

P3 11,3 0,676 625 0,455 384 0,175 @ 41,34 2,91

P5 11,3 0,678 901 0,513 640 0,328 | 53,77 5,47

P6 10,5 0,628 785 0,424 480 0,204 | 41,32 3,40

é. 5 P1 7,5 0,447 907 0,222 560 0,124 | 30,62 2,07
P2 10,1 0,609 883 0,446 616 0,275 @ 51,09 4,58

P3 6,6 0,397 538 0,238 312 0,074 | 34,71 1,24

P4 7,5 0,453 626 0,264 376 0,099 @ 34,96 1,65

P5 10,5 0,630 847 0,476 584 0,278 | 52,09 4,64

P6 10,0 0,601 919 0,386 560 0,216 = 39,17 3,60

¢.6 P2 11,2 0,672 748 0,481 392 0,189 = 37,49 3,14
P5 9,1 0,548 711 0,325 336 0,109 = 28,00 1,82

o 9,53 0,57 798,4 0,39 502,61 0,20 41,77 3,34
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Obrazek 12. Statistické vyhodnoceni konverzni ¢innosti perovskitovych solarnich ¢lanki
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Obrazek 13. Statistické vyhodnoceni faktoru plnéni perovskitovych solarnich ¢lanka
s aktivni strukturou CH3NH3PbI3.<Clx




12,0

—%—4_P5
10,0 —=—2_P2
—%—2_P5
_ 80 5 p2
g —>—5_P5
= 6,0
3 x4 P2
4,0 - %
X X5
2,0 - X XN
X ,
$
0,0 ‘ ‘ ‘ 3 |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

U [V]

Obrazek 14. Voltampérova charakteristika vzorkt s nejvy$si dosazenou konverzni
ucinnosti s aktivni perovskitovou vrstvou CH3NH3Pbl;.(Cly

Mensi modifikaci aplikace roztoku perovskitu bylo v rdmci zpracovéani dizertacni
prace dosazeno rekordnich ucinnosti ¢lankt s konverzni ucinnosti presahujici 7 % viz
Tabulka 3. Uprava piedchozich parametr spoéivala v rotaénim nanaseni na pipravené
podlozni skli¢ko pfedehiaté na 125°C v mnozstvi 30ul; rychlosti otaceni 30000t/min po
dobu 30 sekund s rychlosti akcelerace 5000t/s., regeneraci substatu ptfed nanesenim po
dobu 120 minut pfti teploté 70°C, poté pozvolnych ochlazovanim na teplotu 50°C.

Tabulka 3. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lanktt CH3NH3Pblz.«Clx pfi
osvitu 1000 W/m? (spektrum AM 1,5G) s rekordni konverzni Gi¢innosti
s pripravenym roztokem pro aktivni perovskitovou vrstvu

Vzorek Elektr. Jse I Uoc Imax Umax Prax FF 5 [%]
[mA/ecm?]  [mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%]
| P1 10,889 0,49 958,67 0,42 786,58 0,33 70,92 7,12
P2 11,333 0,51 918,46 0,45 746,54 0,33 71,34 7,22
P3 1,111 0502 64628 042 46644 0,19 61,01 422
P4 8,889 0,407 @ 634,01 0,34 466,39 0,15 61,38 3,4
P5 10 0,452 890,32 0,39 693,14 0,27 68,21 5,9
P6 9,778 0,44 936,06 0,38 773,3 0,29 71,57 6,35
¢.3 P1 5,333 0,24 928,53 0,18 666,48 0,12 54,91 2,62
P2 10,667 0,48 883,62 0,41 666,43 0,27 65,62 5,95
P3 11,111 0,5 475,34 0,4 319,87 0,13 53,74 2,78
P5 9,778 0,44 838,21 0,36 612,95 0,22 59,22 4,72
() 9,8889 0,4461 810,95 0,375 619,812 0,23 63,792 5,028
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6. DEGRADACE PEROVSKITOVYCH CLANKU

Ziskanymi znalostmi, reprodukovatelnosti vystupnich parametrii a prosttedky k vyrobé
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankti, bylo mozné sledovat vliv vné&jSich faktort,
materidlového slozeni a procest uvnitf struktury na sniZzeni vystupnich hodnot vzork.
Vétsina citovanych praci v predchozich kapitolach, jez se zabyvaji problematikou
degradace planarn¢ inverznich perovskitovych ¢lanki, je zaméfena na vliv faktori
ovliviujici vysledné vlastnosti clankti vystavenim jiz zkompletovanych vzorkt vnéjsSimu
prosttedi. Vzhledem k mnozstvi aplikovanych postupi pifi snaze o vyrobu
reprodukovatelnych perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt, spo¢iva vyhoda této prace
v moznosti posoudit a diskutovat degradacni vlivy na c¢lanky s pfihlédnutim k jinym
metodikam jejich vyroby.

6.1 Pokles parametrii enkapsulovanych fotovoltaickych ¢lanki
v Case s posouzenim vlivu prostredi

K posouzeni vnéjsich podminek na stabilitu ¢lankd byly zvoleny vzorky s aktivni
vrstvou  CH3NH3Pbl;xClx  Ctvrté  série  ve  slozeni  ITO|PEDOT:PSS|
CH3NH3PbI: xCIx|PC70BM|ALl (kapitola 7.15). K posouzeni vlivit okoli bylo vybrano
celkem 36 elektrod c¢lankd. Vzhledem k manuélni vyrobé byla reprodukovatelnost
vystupnich hodnot na dostacujici tirovni, ale ne zcela zachovana. Sledovany parametr
proudové hustoty nakratko dosahoval primémé hodnoty Jsc = 15,597 mA/cm?
s medianem hodnoty Jsc = 15,282 mA/cm?. Méfeni probihalo na soldrnim simulatoru
LOT-Oriel LS0916 s osvitem ¢lankd xenonovou vybojkou o vykonu 850 W/m? (spektrum
AM 1,5G). Dva perovskitové fotovoltaické ¢lanky (celkem 12 elektrod) byly umistény
do prostfedi s inertni dusikovou atmosférou, dal$i dva do glove boxu se suchym
vzduchem s kontrolovanou 15% relativni vlhkosti a posledni dva byly ponechany
v béZném laboratornim prosttedi.

Vliv prostfedi na parametry ¢lanku byl posuzovan na zéklad€ primérmych hodnot
proudové hustoty nakratko a napéti naprazdno, a to ze vSech 6 elektrod u jednotlivych
vzorki. Hodnoty byly zaznamenany v tydennich intervalech po dobu mésice a ptl a poté
vyneseny do kiivek viz Obrazek 15. a Obrazek 16. K vzdjemnému porovnani odlisnych
pocate¢nich hodnot je osa y grafu vyvedena v procentech. Hodnota 100% reprezentuje
pocatecni méfeny parametr v den vyroby vzorkd.

20



120

100

80

% pokles parametru Jsc [mA/m?]
60

40

20

0 1 2 3 4 5 6 tyden 7

—%—Vz_1_laboratorni atmosfera ——Vz_2_laboratorni atmosfera

—%—Vz_3_inertni atmosfera —%—Vz_4 inertni atmosfera

—+—Vz_5_sucha atmosfera 15%RH —+—Vz_6_sucha atmosfera 15%RH

Obrazek 15. Pokles parametru proudové hustoty nakratko v ¢ase vzhledem k

umisténi ¢lanki v riznych atmosférach.
Vzorek ¢.1 a ¢.2— laboratorni atmosféra; vzorek ¢.3 a ¢.4 inertni atmosféra

a vzorek ¢.5 a ¢.6 sucha atmosféra s 15% RH.
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Obrazek 16. Pokles parametru napéti naprazdno v ¢ase vzhledem k umisténi ¢lanka
v riznych atmosférach. Vzorek €.1 a ¢.2— laboratorni atmosféra; vzorek ¢.3
a ¢.4 inertni atmosféra a vzorek ¢€.5 a ¢.6 suché atmosféra s 15%RH. .
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Ze samotnych pribéht je na prvni pohled patrné, Ze nezédvisle na umisténi
fotovoltaickych ¢lankti dochazi postupem Casu k vyraznéjsimu propadu hodnot proudové
hustoty. Parametr Jsc po dobu 6 tydnt klesl v priméru zhruba na 30 % své pocatecni
hodnoty. U napéti naprazdno byl propad méné vyrazny a po 6 tydnech se ustalil na 70 %
az 75 % vychozi hodnoty.

Mozné vysvétleni zaznamenanych parametrti 1ze dolozit narGstem sériového odporu
z primérné pocateéni hodnoty elektrod fotovoltaickych ¢lankd Rs = 15,4 Qcm? na
kone¢nou hodnotu po 6 tydnech Rs = 40,65 Qcm?. Paralelni odpor ve stejném obdobi
poklesl z primérné hodnoty Rp = 1732 Qcm? na hodnotu 620 Qcm?. Pokles paralelniho
odporu naznacuje zvyseny vyskyt defektd struktury, ¢imz dochdzi k vytvofeni
alternativnich paralelnich cest generovanému fotoproudu a k zaznamenanému poklesu
napéti naprazdno. Narist sériového odporu dokazuje zhorSenou schopnost elektrod
¢lank extraktovat volné nosice naboje z diivodu nérlstu energetickych bariér na rozhrani
vrstev. Dusledkem je pozorovany pokles proudové hustoty nakratko.

Dynamika poklesu parametrii enkapsulovanych clank v riznych atmosférach je
srovnatelnd. Nepatrné rozdily vystupnich parametr vypovidaji vice o pocatecni kondici
¢lankt zpasobenou vyrobnimi faktory. I ptes relativné dobie zvladnuty vyrobni postup
zarucujici nizkou variabilitu vystupnich parametrii, nebylo z diivodu manudlni ptipravy
vzorkli mozné docilit stejné homogenity jednotlivych nanaSenych vrstev. V absolutnich
¢islech doslo k nejmensimu poklesu parametrii Jsc a Uoc u ¢lankt skladovanych v inertni
atmosfére, avSak rozdily oproti laboratornimu prostiedi a glove boxu se suchym
vzduchem jsou minimalni. Vyrazny vliv okolniho prostfedi se tedy neprojevil, z ¢ehoz
lze vyvodit, Ze v ndmi pfipravenych perovskitovych fotovoltaickych €lancich prevlada
zejména intrisicky degrada¢ni mechanismus a enkapsulace ¢lanku efektivné zamezuje
vlivu vngjSich faktori na stabilitu celku. Identifikace pfevazujiciho degradaéniho
mechanismu zptsobujici téméf srovnatelny pokles parametri ¢lankti bude zkoumana na
zameérn¢ neenkapsulovanych fotovoltaickych clancich. Vysledky jsou diskutovany
v kapitole 8.6.

22



6.2 Vystaveni perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki svételnému
zareni s UV slozkou

Jeden z domnélych degradacnich mechanismu piisobicich na perovskitové fotovoltaické
¢lanky souvisi se samotnym ozafeni ¢lankt svétlem, zejména jeho ultrafialové slozky.
K zaznamenani vlivu UV zéfeni na stabilitu perovskitovych ¢lankt byly vybrané vzorky
z 5. série o aktivni perovskitové vrstvé CH3NH3Pblz<Cl.

Devét vzorki (celkem 54 elektrod) bylo rozdéleno do tfech skupin nésledovné:

e Skupina 1. se tfemi vzorky byla ozafovana xenonovou vybojkou simulujici
sluneéni zafeni o vykonu 850 W/m? po dobu 5 dnii

e Skupina 2. se tfemi vzorky byla ponechana v Gplné tme bez ptistupu svétla
po dobu 5 dnti

e Skupina 3. se tfemi vzorky byla v dennich intervalech stfidaveé vystavena
zafeni a Gplné tmé.

Vzorky ze série 1. a 3. (méfeny obden) byly umistény v laboratornich podminkach se
zaznamem teploty a relativni vlhkosti v jejich blizkosti (Obrazek 17). Po kazdém dni byly
vzorky umistény do pfipravku umoziujicim nakontaktovani elektrod a pfeméieny
v solarnim simulatoru LOT-Oriel LSO916. Clanky ze skupiny 2. byly k pro zamezeni
pristupu svétla umistény do pfipravené plechové bedny vypolstrované c¢ernou
zatemiovaci latkou.

Obrazek 17 Pfipravené pracovisté k posouzeni vlivu zafeni jako degradacniho
mechanismu. Teplota na povrchu perovskitového ¢lanku dosahovala 35 °C;
relativni vlhkosti béhem méfeni neptekrocila 35% RH; vykon xenonové
vybojky 850 W/m?
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Pted vyhodnocenim a diskuzi naméfenych dat je vhodné pfipomenout jeden
z poslednich krokt pti vyrobé clankt, ¢imz je jejich enkapsulace epoxidovou pryskyfici
vytvrzenou po dobu 30 minut UV svétlem. Plsobeni UV zafeni pii vyrob¢ ¢lankt by
mohlo jiz pii vyrobé narusit vazby uvnitt aktivni perovskitové struktury a ovlivnit tak
stabilitu ¢lankl jesté ptred jejich cilenou degradaci. Vrstva vytvrzeného epoxidu se u
vzorkli pohybovala mezi 80 — 100 um. Vzhledem k relativné kratkému vystaveni vzorka
UV zafenim a dostate¢né tlouStce epoxidu nelze ptedpokladat, ze UV zéfeni béhem
tohoto kroku proniklo k aktivni perovskitové vrstvé a vyznamné ji ovlivnilo. Pfesna
méieni prostupnosti epoxidu vSak nebyla provedena a muzou se stdit namétem
k navazujicimu vyzkumu s posouzenim vlivu této vyrobni operace na celkovou stabilitu
fotovoltaickych ¢lankt. Tabulka 6. s naméfenymi hodnotami, kdy byly z kazdé skupiny
zprumérovany parametry jednotlivych elektrod se zaznamem hodnot kazdych 24 hodin
po dobu 5 dni, je uvedena nize.

Tabulka 6. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lanktt CHsNH;Pbls.«Clx pii
sledovani vlivu svételného zareni s UV slozkou

sk.1 Sk. 2 sk.3 Sk1 | Sk.2 | Sk.3 Skl Sk.2  Sk.3  Sk.1  Sk.2 | Sk.3
Dny  Sk.3 U« Jsc Jsc Uoc U | U  FF  FF FF n n n

[mA/em?] | [mA/em?] | [mA/cm?] | [mV] | [mV] | [mV] @ [%] @ [%] ) I o) B ) B ¢
0 uv 15,79 15,21 16,3 848 872 812 44 47 39 6,93 7,33 | 6,07
1 tma | 16,21 15,36 16,57 877 881 | 818 41 43 36 6,86 685 | 574
2 uv 16,05 15,71 15,33 890 830 805 34 | 37 33 571 568 | 4,79
3 tma | 13,48 15,84 15,77 805 837 | 795 29 | 33 28 3,70 | 515 | 4,13
4 uv 12,9 14,75 11,9 796 815 | 790 22 29 21 2,66 4,10 | 2,32
5 tma | 10,14 13,49 11,92 770 806 | 791 | 19 | 27 20 1,75 | 3,45 | 2,22

Grafické zndzornéni parametrii Jsc, Uoc, FF a konverzni G¢innosti # na Obrazku 18.
prokézalo vyznamny vliv UV zéfeni na parametry ¢lanku. Dle ocekavani byla po uplynuti
5 dnli proudova hustota nakratko Jsc nejvyssi u ¢lankt drzenych ve tmé, 1 presto Ze pri
pocatecnim méfeni dosahovala nejmensich hodnot (skupina 2). U ¢lanki ze skupiny 1.
ozéafenych po celou dobu doslo v prvnich dnech k mirnému nérGstu Jsc a posléze
k nejprudsimu poklesu ze vSech métenych vzorkd. Zajimavy ukaz byl pozorovan u
¢lanku stfidaveé ponechanych na svétle a ve tmeé (skupina 3). V pribéhu uchovani clankt
bez piistupu svétla dochazelo k regeneraci parametru Jsc. Mozn4 pficina je diskutovana
v navazujici kapitole 8.4. Parametr napé€ti naprdzdno u skupiny 1. ve své podstaté
kopiroval pribéh proudové hustoty nakratko. Po prvnim a druhém dni méfeni doslo
k jeho nartistu a poté ke sniZzeni pod hodnoty ostatnich skupin. Clanky drzeny ve tmé&
projevily schopnost ¢astecné regenerace a nejkonzistentnéjsich vysledky byly naméteny
u skupiny 3. Parametr fill factoru a konverzni u€innosti setrvale klesal u vSech skupin

s tim, Ze dynamika poklesu byla nejméné vyrazna u vzorkl uchovéavanych ve tmé¢.
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Obrazek 18. Priib¢hy parametrl Jsc, Uoc, FF' a konverzni u¢innosti #
zaznamenanych v dennich intervalech po dobu 5 dni.

6.3 XRD méreni vzorku s aktivni vrstvou CH3NH;PbI;.(Cly
vystavenou svételnému zareni s UV slozkou

K porozuméni zmén perovskitové vrstvy vlivem plsobeni svétla byly k
fotovoltaickych ¢lankl ze skupiny 1. ptidany vzorky s nanesenou perovskitovou aktivni
vrstvou CH3NH3PbIz3.xClx. Vzorky byly poté testovany rentgenovou difrakéni analyzou
(XRD) za pomoci pfistroje Rigaku miniflex 600 HR. Vysledky jsou graficky znazornény

na Obrazku 19.

S kazdym méfenim provadénym po 24 hodindch dochéazelo k narGstu jodidu
olovnatého Pbl. DalSim zajimavym pozorovanym jevem byla ztrdta chloru uz
v pocatecni tazi méfeni. B€hem vyrobniho procesu ziejmé dochazi k jeho evaporaci.
Tento jev bude diskutovan v kapitole 8.8., ve které bylo rovnéz provedeno XRD méfeni
pii pozorovani vlivu vlhkosti na perovskitové fotovoltaické ¢lanky.
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Obrazek 19. XRD aktivni perovskitové vrstvy métené po 2 dnech osvitu

Pozorovany nartist Pbl> by mohl ¢aste€né vysvétlit narlist Jsc a Uoc v po prvnich
dnech méfeni. I kdyZz je jodid olovnaty v perovskitovych fotovoltaickych c¢lancich
povazovan za ukazatel degradace struktury, mohl teoreticky ptispét k vy$§im hodnotdm
téchto parametri. Kontinualni piisobeni svétla s UV slozkou pravdépodobné lokalné
narusilo Pb-X vazby v aktivni vrstvé (viz teoreticka ¢ast prace), ¢cimz vytvorilo defektni
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mista a rekombinacni pasti. Vzhledem k vinové délce UV zareni je jejich nartst o¢ekavan
zejména blizko rozhrani mezi elektronové transportni vrstvou a perovskitem. Béhem
prvnich dvou dni u ozafenych ¢lankt paradoxné mohl narast Pbl> pasivovat nabojové
pasti a zamezit tak ztraté volnych nosicli generovanych v objemu aktivni perovskitové
vrstvy, coz se projevilo v nartistu Jsc a Uoc. Fill factor a konverzni G€innost se vSak
nadale snizovala v dusledku toho, Ze jodid olovnaty Pbl, neni vodivy material, coz vedlo
ke zvySeni sériového odporu struktury. S postupem ¢asu byl narast Pbl, ziejmé jiz natolik

Mrwe

pozorovat snizenim Jsc mezi 2. a 3. dnem méieni na Obrazku 18.

Perovskitové fotovoltaické ¢lanky ze 3. skupiny, které byly s denni periodou stfidave
vystavené pusobeni svétlu s UV slozkou a tmé, projevily mirny naznak regenerace
(Obrazek 18.). Mozné vysvétleni tohoto jevu je uvedeno v ¢lanku [39]. Autoii zde
ptedpokladaji, Ze vznik svétlem aktivovanych metastabilnich pasti, jez akumuluji volné
nosice naboje, je podminén pfimym piisobenim zateni. V ptipad€ uchovani ¢lankl ve tmé
ony defektni hladiny zadrzujici volné nosice naboje zanikaji a umoziuji tak navyseni Jsc
a Uoc.

6.4 Vliv vlhkosti na perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Jeden znejvyraznéjSich faktord ovliviujici stabilitu perovskitovych fotovoltaickych
¢lankli je spjat s puasobenim vlhkosti. K posouzeni vlhkosti jako degrada¢niho
mechanismu na perovskitovou aktivni vrstvu byly vybrdny zdmérné neenkapsulované
vzorky s komer¢nim prekurzorem CH3NH3Pbl3.xClx. Fotovoltaické ¢lanky z této série
byly vyhotoveny ve dvou odliSnych prostiedich. Vyroba c¢asti vzorki probihala
v dusikové inertni atmosféte, druha v glove boxu se vzduchem s udrzovanou 15%
relativni vlhkosti. Vystupem experimentu zabyvajicim se vlivem riznych atmosférickych
podminek na stabilitu ¢lanku bylo, Zze vhodna enkapsulace dokaze dostateCné zabranit
pusobeni vnéjSich podminek na strukturu vzorkt a prevladajici mechanismu degradace je
intrisicky. K urychleni vlivu vlhkosti na aktivni perovskitovou vrstvu byl proto vynecham
posledni krok vyroby €lankl — ochranné sklicko s tvrzenym epoxidem nebyl aplikovan.

U vzorkdl pouZzitych k investigaci jejichZz vyroba probihala v inertni atmosféfe
(oznaceno jako série 1.) byly naméfeny vyrazné lep$i parametry, nez u c¢lankt
pfipravenych na vzduchu (oznaceno jako série 2.). V priméru byla konverzni i€¢innost u
série 1. n = 10,41 %, kdezto v glove-boxu se suchym vzduchem (s relativni vlhkosti 15%
RH) mély vzorky 2. série primérnou konverzni u€innost rovnajici se 7 = 5,16 %. Vyrazny
byl rovnéz rozdil primérné hodnoty FF = 65,26 % pro prekurzor perovskitu pouzit
v dusikové atmosféte a FF = 33,22 % u prekurzoru perovskitu uréené¢ho pro vzduch.
Souhrn parametrd a popis vyrobniho postupu je uveden v kapitole 7.18. K monitorovani
odolnosti struktur vi¢i pfimému plsobeni vlhkosti byly vzorky z obou sérii testovany
v klimatické komote Climacell 111. Cést vzorki byla v priibéhu experimentu odebrana
k dopliiujicim analyzam.

27



V dennich intervalech doslo k méfeni vystupnich charakteristik ¢lanki. Relativni
vlhkost v komote se s kazdym dnem zvySovala o 10 % RH v ptipad€ vzorkl vyrabénych
v inertni atmosféfe a 5 % RH u vzorkl pfipravovanych na vzduchu. Rozdil kroku je
zpisoben pocateCnim zaznamendnim snizeni VACH u vzorki série 1. mezi 50 % RH a
70% RH. Na zéklad€ upfesnéni hrani¢ni hodnoty relativni vlhkosti ptisobici na ¢lanek,
byl krok navySeni relativni vlhkosti u vzorka série 2. redukovan na 5 % RH. Vychozi
hodnota relativni vlhkosti byla nastavena na 40 % RH, zatimco teplota se u obou sériich
udrzovala na konstantni hodnoté 25 °C. Vysledky méfeni prvni série byly ovlivnény
nedostateCnym nakontaktovanim a zejména piichycenim nozi¢ek elektrod clanku
k nepdjivému poli v solarnim simulatoru. Nékteré z elektrod nebyly zméfeny a proto
nejsou uvedeny ve VACH na Obrazku 55. K odhaleni pfi¢iny doSlo bohuzel az u
vyhodnoceni dat po findlnim béhu experimentu. Nebylo tak mozné fotovoltaické ¢lanky
zpétné piemétit, jelikoZ jiz byly degradované postupné jdoucim méfenim. U druhé série
¢lankd doslo k tpravé jejich uchyceni a k zméfeni a vyhodnoceni podstatné vétsiho
mnozstvi dat u jednotlivych elektrod (viz Obrazek 20).
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Obrazek 20. Vybér z elektrod fotovoltaickych ¢lankl pfi stupniujicim se piisobeni
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vlhkosti v komote Climacell 111 u fotovoltaickych €lankl vyrobenych v inertni

atmosfére.
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21. Vybér z elektrod fotovoltaickych ¢lanka pii stupiiujicim se ptisobeni

vlhkosti v komote Climacell 111 u fotovoltaickych ¢lankti vyrobenych na

vzduchu.
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U vétsiny vzorka pripravenych v dusikové atmosfére a vystavenych relativni vlhkosti
vy$si nez 50% RH byl prostfednictvim VACH zaznamenan vyrazny pokles parametru
proudu nakratko. Napéti naprazdno ziistavalo u této vlhkostni zatéze téméi beze zmén.
Vysledky experimentu vSak nebyly zcela srovnatelné. U paté elektrody druhého vzorkl
doslo k poklesu VACH oproti vychozimu stavu jiz pii hodnotach 40 % RH, zatimco Sesta
elektroda vzorku ¢.9 prokazala stabilitu vystupnich parametrl i po piekroceni 70 % RH.
Diivod ziejmé spociva ve vyrobnich podminkach ¢lankt, jez nedokaze zajistit zcela
totozné materialové vlastnosti, parametry nanesenych vrstev u vsech elektrod vzorki.
Zavery jsou proto odvozeny dle opakujiciho se vzorce zmény parametri u majority kusu.
S ptihlédnutim k tomuto se jako kriticka hodnota relativni vlhkosti zptisobujici nevratnou
degradaci ¢lanka a podstatné snizeni Isc, potazmo VACH vzorkd, projevila v rozmezi od
50 % RH do 70 % RH. Pocinaje 70 % RH dochazelo v nékterych ptipadech k vyraznému
poklesu VACH az do stavu neschopnosti ¢lanki generovat volné nosice naboji.

Perovskitové ¢lanky z druhé série vyrobené na vzduchu mély sice nizs$i vychozi
parametry, ale na druhou stranu prokézaly vys$si odolnost vici pfimému piisobeni
vlhkosti. U vice neZ poloviny vzorkd byl zaznamenéan jen mirny pokles VACH 1 pfi
pusobeni 70 % RH. U mensiho poctu vzorki se projevil pokles VACH pfi prekroceni
55 % RH, u Zadného vzorku vSak nedoslo ke ztraté jeho funkcnosti.

Z vysledki vyplyva, Ze proces vyroby ¢lankt na vzduchu s udrZzovanou 15% relativni
vlhkosti je z hlediska stability vii¢i tomuto degradaénimu mechanismu vyhodnéjsi, ale za
cenu niz8i konverzni Géinnosti. V kapitole 8.2. bylo prokazano, ze vhodna enkapsulace
riziko prostupu vlhkosti do vnitini struktury perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt
vyrazn€ sniZzuje, coZ v kone¢ném disledku uptfednostituje vyrobni technologii pfipravy
¢lankd v inertni atmosféfte.

6.5 VysSi odolnost ¢lankti s CH3:NH3;PbI;<Clx aktivni vrstvou
vyrobenych na vzduchu

Dtivod vyssi stability vzorkd pfipravenych na vzduchu muze souviset s krystalizaci
perovskitového prekurzoru béhem vyroby ¢lankt. Aktivni perovskitova vrstva u obou
vyrobnich procesi byla podrobena analyze povrchu prostfednictvim mikroskopie
atomarnich sil (AFM) zafizeni Agilent 5500 SPM. Vzorky byly otestovany pii jejich
vychozim stavu a po ptiisobeni 60% relativni vlhkosti v komote (vystaveny vlhkosti po
dobu 24 hodin). Pfimé srovnani perovskitové aktivni vrstvy na Obrazku 22. prokazuje
vétsi uniformitu zrn s niz§im poctem jejich ohraniceni (na prvni pohled jsou zrna slita ve
vetsi celky) a to u ¢lankt ptipravenych na vzduchu.
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Obrazek 22. AFM obrazek perovskitové vrstvy (oblast 10x10 um): a) perovskitova
aktivni vrstva nanesena v dusikové atmosféfe, b) perovskitova aktivni
vrstva nanesena v glove boxu plnénym vzduchem s 15 %RH) perovskitova
aktivni vrstva na niZ ptsobila 60% RH vyrobena v dusikové atmosféte d)
perovskitova aktivni vrstva na niz ptisobila 60% RH vyrobena na vzduchu
s 15% RH.

Piisobenim vlhkosti viditeln¢ prispiva ke zvétSeni zrn perovskitu a snizuje pocet
hranic zrn. Tento stav vysvétluje odolnost ¢lankti ptfipravovanych na vzduchu vici
vlhkostni zaté€zi. Niz8i pocet hranic zrn ztéZuje penetraci H,O do krystalu perovskitu a
zpomaluje tak rozklad struktury. U vétsich krystalii je rovnéz pravdépodobnost niz§iho
vyskytu rekombina¢nich center zachycujicich volné nosi¢e naboje, coz se projevuje
zaznamenaném niz§im poklesu proudu nakratko. Stabilita vzork® vic¢i vlhkosti mize byt
na zaklad¢ tohoto pozorovani docilena snahou o vytvoreni co nejvétsich krystald béhem

zihani perovskitového prekurzoru za podpory kontrolované vlhkosti uvnitt glove boxu.

31



7.NAVRH PEROVSKITOVEHO FOTOVOLTAICKEHO
CLANKU CH;NH;PBI;.«CLx SE ZVYSENOU
ODOLNOSTI VUCI VLHKOSTI

Meéieni prezentovana v piedchozi kapitole prokazala vliv vlhkosti na vrstvu perovskitu a
nutnost vhodné enkapsulace, ptipadné nahrady dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS. Z
divodu zachovéani navrzeného vyrobniho procesu c¢lanki na vzduchu s vrstvou
PEDOT:PSS, byl proveden pokus implementace pasivacni vrstvy do struktury ¢lanku.
Dle ptedpokladi by vhodna pasivace méla zabranit vniknuti molekul vody k aktivni
perovskitové vrstve a to jak z dérové transportni vrstvy, tak z okolniho prostfedi. V ramci
experimentu byla vyrobena jedna série 11 ¢lankili bez enkapsulace doplnéna o krok
pasivace viz Obrazek 25. Clanky byly poté vystaveny 60% a 70% relativni vlhkosti v
intervalu 4 dni.

Obrazek 25. Ptipravena série 11 perovskitovych fotovoltaickych ¢lankd s pouzitim
kyseliny olejové jako pasivaéni vrstvy.

Jako pasivacni vrstva byla vybrana kyselina olejova CH3(CH»)7,CH:CH(CH,);COOH
ceského distributora Lach:ner se 70% Ccistotou. K otestovani pasivacni schopnosti byl
zvolen vyrobni proces ¢lankdi na vzduchu s aktivni perovskitovou vrstvou
CH3NH3PbI3«Clx. Detaily jednotlivych krokti ptipravy vzorki jsou dohledatelné
v kapitole 7.15. Vyroba nové série ¢lanki se liSila pouze zavedenim pasivacni vrstvy.
Pfed nanesenim do struktury perovskitového ¢lanku byla nejdiive rozpusténa v toluenu s
pomérem 7:3 ve prospech kyseliny olejové. Piipraveny roztok byl po prvotnich pokusech
z riznym nastavenim spin coateru finaln¢ deponovan dynamickym rotacnim nandsenim
s 5000 ot./min. po dobu 25 sekund mezi aktivni perovskit a PEDOT:PSS. Takto nanesena
pasivaéni vrstva byla posléze zihana 70 °C po dobu necelé¢ minuty. Clanky byly dale
dokonceny stejnym zplisobem jako vzorky z piedchozich investigaci s tim rozdilem, ze
nebyly zdmérné enkapsulovany.
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Po findlnim dokonc¢eni vzorkli doslo k zméfeni vychozich parametrti fotovoltaickych
¢lankd solarnim simulatorem LOT-Oriel LSO916 a elektromérem Keithley 2601B.
Clanky byly zméfeny v pokojové teploté na vzduchu pii 850 W/m?. Po zpracovani dat
z jednotlivych elektrod a zprimérovani jejich hodnot doslo k vyneseni VACH a ulozeni
vzorkli do klimatické komory Climacell 111. Po 4 dnech v komotfe v podminkach
60 % RH, 9 = 25 °C byly vzorky opét uloZeny na 4 dny do komory tentokrat s vyssi
relativni vlhkosti dosahujici 70% RH. Hodnoty byly vybrany na zaklad¢ ptedchoziho
experimentu z kapitoly 8.5. potvrzujici hrani¢ni mnozstvi vlhkosti ptisobici na aktivni
vrstvu mezi 60% a 70% RH (v ptfipadé neenkapsulovanych vzorkl). VySe popsané
nastaveni umoznilo piimé srovnani pasivovanych a nepasivovanych vzorkua
z predchozich pokust. Zatéz se lisila pouze delsim casovym vystavenim vzorki vlhkosti
za ucelem ovéteni ucinnosti pasivace. Z 11 fotovoltaickych ¢lankti zistalo po 8 dnech
v komote aktivnich 6 kust. Zbylé vzorky nevykazovaly schopnost konverze slune¢ni
energie. Pfi¢ina mize souviset s postupnou zménou nastaveni spin coateru pfi nanaseni
roztoku kyseliny olejové (aktivni zistaly vzorky nanasené 5000 ot./min po dobu 25
sekund a Zihané 70 °C), nebo z dlivodu nemoznosti dodrzet zcela totozné vyrobni
podminky.

Hodnota konverzni uc¢innosti jednotlivych elektrod ¢lanki dosahovala maximalné
n =2,6 % stim, Ze plisobenim vlhkosti se snizZila na maximalni hodnoty # = 1, 8 %.
Konverzni uc¢innost ¢lanku s pasivaci tedy vyrazné zaostavala za referencnimi vzorky
z kapitoly 7.18 (Tabulka 7), kde bylo docileno az # = 6,22 %. Mozna pfiCina bude
diskutovéana dale v textu. VACH charakteristika aktivnich elektrod ¢lanki (primérnych
hodnot) je uvedena na Obrazku 26.

I[A]

U[V]

Obrazek 26. VACH aktivnich elektrod perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka s
implementovanou pasivaéni vrstvou (primérné hodnoty). Clanky byly
vystaveny vlhkosti po dobu 4 dni s 60 % RH, nasledné byla relativni
vlhkost zvySena na 70 % RH po dobu dal$ich 4 dni.

33



Z prubéhu VACH jsou patrné vysoké hodnoty sériového odporu - z namétenych dat
dosahovaly pii findlnim méfeni hodnot v priméru az Rs = 90 Qcm?. Deponovana vrstva
kyseliny olejové pravdépodobné zptsobuje bariéru prichozimu proudu, coz se mimo
ktivku VACH projevuje také nizkou hodnotou zkratového proudu, potazmo proudové
hustoty pohybujici se na Grovni Jsc = 8 mA/cm?. Referenéni vzorky bez pasivace
dosahovaly az dvojnasobnych hodnot. Parametr napéti naprazdno byl u této série
srovnatelny.

Mezivrstva tvofena kyselinou olejovou prokazala schopnost vyssi odolnosti
perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki vi¢i pasobeni vnéjsi a intrinsické vlhkosti.
Z pribé¢hu VACH je sice znatelny pokles parametru Isc a Uoc, ale ani po 8 dnech
umisténych v klimatické komote nedoslo ke ztraté fotogeneracnich vlastnosti ¢lanki.
Limitujicim faktorem pouziti pasivaéni vrstvy je nizkd hodnota konverzni Gcinnosti
vzorki a vysokd hodnota sériového odporu c¢lankl. Spolu s enkapsulaci celého
fotovoltaického ¢lanku lze za cenu nizsiho vykonu docilit zvysené odolnosti vii€i vn&jSim
vliviim, tudiz prodlouZit jejich zivotnost.
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ZAVER

Predkladana dizertaéni prace se vénuje dynamicky se rozvijejicimu oboru perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankid. Mimo teoreticky popis perovskitovych materialt a charakteristik
fotovoltaickych ¢lankt popisuje jejich vyrobni proces a detailn¢ se zabyva degrada¢nimi
mechanismy snizujicimi stabilitu vzorkii. V prvni casti prace ptichazi s navrhem
inovativniho postupu vyroby plandrn¢ inverzni struktury perovskitovych ¢lankd, které

v dobé psani prace dosahovaly vystupnich charakteristik srovnatelnych s vysledky

dedikovanych zahrani¢nich pracovist. V diasledku vyzkumu vyrobniho postupu a

dovybaveni VUT laboratofi, bylo mozné vyrabét perovskitové fotovoltaické clanky

s reprodukovatelnymi parametry, které byly dale pouzity k zpracovani cetnych

bakalaiskych a diplomovych praci. Druha ¢ast prace se zabyva pisobenim vnéjsich a

vnitinich degradacnich mechanismi na stabilitu vzorkii. Ke studiu perovskitovych

fotovoltaickych ¢lanki zatizenych degrada¢nimi mechanismy byly pouzity metody XRD

— rentgenové difrakéni spektroskopie, UV-Vis spektrofotometrie, elektronového

mikroskopu, mikroskopu atomarnich sil, solarniho simulatoru a dals$i na miru uzptisobena

zafizeni. Vystupem analyz jsou experimentdlné podlozend odivodnéni degradacnich
mechanismi ¢lankt se snahou o teoretické vysvétleni pozorovanych procesi. V posledni
¢asti prace je na zaklad¢ identifikovanych jevl predstaven navrh unikatni struktury
fotovoltaickych ¢lankd s implementaci kyseliny olejové navySujici odolnost vici
vnéjSimu piisobeni vlhkosti.

Diléi vysledky vySe popsaného vyzkumu a dizertabilni piispévky prace jsou
nasledujici:

o Na Ustavu elektrotechnologie VUT Brno se ve spolupraci s Fakultou chemickou VUT
Brno podafilo plné vybavit laboratofe a zajistit material k vyrobé perovskitovych
fotovoltaickych €lank v plandrni inverzni struktufe ITO/PEDOT:PSS/CH3;NH3Pbl3
/PCsiBM/Al a ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;3PbIz.«Cl/PCsiBM/AL K ucelim zpracovani
dizertacni prace bylo realizovéano ptes 120 vzorki s unikatnim vyrobnim postupem a

materidlovym slozenim aktivni perovskitové vrstvy.

o Byl vytvofen a publikovan podrobny popis vyrobniho procesu fotovoltaickych ¢lanki
vyuZzivajici jak laboratorné pfipraveny prekurzor perovskitu, tak komeréné dostupnych
roztokd. Reprodukovatelnost konverzni Uc¢innosti se vzhledem k planarné inverzni
struktufe vzorkli pohybovala u komeréniho roztoku na velmi dobré hodnoté
n = 812 %, Fill Factor dosahoval urovné 60 az 70 %. V ptipad¢ laboratorné
pfipravené¢ho prekurzoru perovskitu bylo dosaZeno témét srovnatelnych vysledki

s konverzni Gi€innosti oscilujici mezin =4 az 7,5 % a Fill Factorem mezi 53 — 73 %.

o Porovnaji-li se vysledky prekurzoru perovskitu vyrobeného na VUT bez uziti
komer¢niho roztoku s vysledky fotovoltaickych ¢lankti vyrobenych v zahrani¢nich
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laboratofich o stejné inverzni planarni struktufe a materidlovém slozeni, tak v dobé
psani dizerta¢ni prace vzorky vyrobené v laboratotich VUT dosahly vyssich hodnot
proudu nakratko, ale naopak zaostaly v parametru napéti naprazdno, fill factoru a
velikosti sériového odporu. Vyssi hodnota proudu nakratko byla vysvétlena vétsi
tloustkou perovskitového aktivniho materidlu a tvorbou rozmérové vétsich krystalti
modifikaci vyrobniho postupu oproti referencni praci [43]. Niz8i hodnoty Uoc a FF
pravdépodobné souvisely s odliSnymi parametry teploty zihani a Casu pii nanaseni
dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS. V ramci vyzkumu byl rovnéz identifikovan
vliv jiného nastaveni rota¢ni rychlosti spin coateru s projevem nerovnomeérného

pokryti ¢lanku dérove transportni vrstvou.

Komparaci namétenych hodnot ¢lanku v korelaci se zménou vyrobnich postupt se v
dizertaéni praci uvadi teoretické predpoklady nardstu napéti naprazdno v
perovskitovych soldrnich ¢lancich viz kapitola 7.17. V préci je uveden teoreticky
pfedpoklad pfimé zavislosti napéti naprazdno na velikosti zrn, potazmo Sitky
zakézaného pasu Eg. Vypoctem byl potvrzen vliv nartstajici koncentrace dér v objemu
perovskitové aktivni vrstvy. Z divodi nizké rekombinace na rozhrani vrstev, nebo
uvnitt  krystalu, pravdépodobné dochazi k ptfiblizovani kvazi-fermiho energiové
hladiny dér Eprj, k hladiné¢ obsazeného molekulového orbitalu dérové transportni
vrstvy EutL, coZ se projevuje vysSsi hodnotou napéti naprazdno. Na zékladé vyse
uvedeného se urcil ptevazujici vliv rozhrani mezi aktivni vrstvou a dérové transportni
vrstvou na parametr Uoc a urcilo se tak stéZejni misto pro nastaveni hodnot zihani,
nandSeni PEDOT vrstvy k docileni vysoké konverzni u¢innosti ¢lankf.

V ramci vyzkumu byl zji$tén pozitivni vliv prostiedi s 15% relativni vlhkosti béhem
vzorkll v inertni dusikové atmosféte. Po zméné vyrobniho postupu krystaly perovskitu
nabyvaly vétSiho objemu, doSlo ke snizeni rekombinacnich center a prodlouZeni

stability vzorkd.

Byl objasnén a publikovan vliv chléru v aktivni perovskitové struktuie a jeho vliv na
krystalinitu zrn perovskitu a to zejména na narast objemu krystalti a snizeni poctu
hranic zrn. Struktury s chlérem pii vyrobé perovskitového prekurzoru dosahovaly
v priméru vyS$Sich hodnot konverzni U¢innosti. V ramci dizertacni prace byly
identifikovany mozné mechanismy, které k rastu téchto parametri vedly. Jmenovité
se jedna o zménu Sitky zakézaného pasu piiblizujici se idedlni Sifce zakazaného pasu
dle Shockleytiv—Queisserova limitu pro ¢lanky ozafené AM 1,5G. Dale narast
generovaného fotoproudu u vinovych délek od 600 nm do 720 nm, ktery vyrazné
pfesahuje maximum odezvy u CH3NH;3Pbl; aktivni vrstvy s vinovou délkou 400 nm.
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o Porovnanim vystupu z AFM mikroskopu s méfenymi hodnotami c¢lankl byla
piedlozena a publikovana domnénka o vlivu zvétSeni zrn aktivni perovskitové
struktury na redukci rekombinacnich center. Patrny je rovnéz disledek vétSich zrn

posunem maxima zméieného spektra fotoproudu do vyssich vinovych délek.

o Testovanim stability ¢lankG byl potvrzen pievladajici intrinsicky degradacni
mechanismus planarni inverzni struktury. Dynamika poklesu vystupnich parametrt
enkapsulovanych ¢lanki v riznych atmosférach byla srovnatelna. Nepatrné rozdily

vystupnich parametri vypovidaly o neptfesnostech pti vyrobé vzorkii.

o Byla ptedlozena teorie vysvétlujici nartist Jsc a Uoc pti prvnich dnech ptisobeni UV
zafeni na strukturu ¢lanku prostfednictvim zaznamenaného zvyseni molarniho obsahu
Pbl; v aktivni vrstvé. UV zéfeni nejspis lokalné narusilo Pb-X vazby v aktivni vrstvé,
¢imz vytvotilo defektni mista, tedy rekombinaéni pasti blizko rozhrani mezi
elektronové transportni vrstvou a perovskitem. Nartst Pbl> mohl pasivovat tyto pasti
a zamezit tak ztraté volnych nosict naboje, coz se projevilo v navyseni Jsc a Uoc. Fill
factor a konverzni u€innost se vSak nadéle v ¢lanku sniZzovala v disledku zvySeni

sériového odporu.

o Byl popsan a publikovan rozklad aktivni perovskitové struktury CH3NH3Pblz.«Clx
vlivem vlhkosti. Jako ukazatel stupné degradace byl identifikovan a kvantifikovan
nariist molarniho objemu Pbl, vici CH3NH3Pbls, dale byl uveden ptedpoklad

pusobeni CH3NH> a HI vytvafejici parazitni hladiny pro volné nosi¢e naboje.

o Sledovanim vlivu degradacnich mechanismii byla stanovena minimalni hodnota
relativni vlhkosti ve vzduchu akcelerujici nevratné zmény uvnitf perovskitového
fotovoltaického ¢lanku na hodnotu 55 % RH pii teploté okoli 8 =25 °C.

o Byla potvrzena vyssi stabilita vzorkt ptipravenych v glove boxu se vzduchem oproti
pfipravé v inertni atmosféfe. Pfimé srovnani perovskitové aktivni vrstvy prokazalo
vétsi uniformitu zrn s niz§im poctem jejich ohraniceni (na prvni pohled jsou zrna slita
ve vetsi celky) u Clankt ptipravenych na vzduchu. Mensi pocet hranic zrn sniZuje
vyskyt rekombinacnich pasti, snizuje nechténou migraci komponent struktury

(zejména iontil) a omezuje penetraci vlhkosti do krystalu perovskitu.

o Byl prokazan intrinsicky degradacni mechanismus plisobenim vlhkosti na strukturu
Clanku uvoliujici se zdéroveé transportni vrstvy PEDOT:PSS. Vzhledem
k hygroskopické povaze PEDOT:PSS by se mél navazujici vyzkum orientovat na
nahradu tohoto materialu za vice hydrofobni vrstvu.
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o Do struktury planarné inverzniho fotovoltaického ¢lanku byla poprvé aplikovanéd nova
pasivacni vrstva ve formé kyseliny olejové zvySujici odolnost ¢lanku vici vihkosti nad
hodnoty 70 % RH. Konverzni G¢innosti vzorkl s pasivaéni vrstvou klesla v priméru
pod n =2 % a prokazala se rovnéz dekompozice aktivni vrstvy pii kontaktu s kyselinou
olejovou. Z téchto divodu je nutny dalsi vyzkum implementace pasivaéni vrstvy ¢i

jeji ndhrada.

Vysledky dizertacni prace mohou byt pouzity v etnych odvétvich navazujiciho
vyzkumu. Navrh vyrobniho postupu perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt lze dale
modifikovat pro navySeni konverzni G€innosti a souvisejicich parametri. Materidlové
slozeni ¢lanku muze byt zménéno pro jeho vyssi stabilitu — doporuceni vychazejici
z experimentil je zejména v nadhradé dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS za méné
hygroskopicky material. Aktivni perovskitovy prekurzor 1ze rovnéz dopovat bromem a
provést komparaci s dosazenymi vysledky pro perovskit CH3;NH3Pbl; a
CH3NH3PbIz xClx. Z vyzkumu stability vzorki vzeslo nékolik nedostatecné objasnénych
pozorovani. Schopnost regenerace ¢lankli ve tmé po ozafovani struktury je vysvétlena
pouze na zakladé reSerSe veédeckych textl, nikoliv vSak doplilujicim empirickym
méfenim. V rdmei vyzkumu je také prostor pro uréeni mezni teploty ovliviujici stabilitu
vzorkl. Findlni doporuceni se tykd snahy o nahradu kyseliny olejové jako pasivacni
vrstvy pro zabranéni vniku vlhkosti do fotovoltaickych ¢lankt, jelikoz se nepotvrdila
kompatibilita tohoto materidlu s perovskitem.
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