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Abstrakt

Tato diplomovd prace se zabyva zkoumanim doby Zivota nosi¢ii naboje
Vv perovskitovych monokrystalech. Je formulovan princip perovskitovych solarnich
Clankd, charakterizovany jejich hlavni struktury a shrnuta historie vyvoje
perovskitovych solarnich ¢lankt, zejména z hlediska €innosti. Jsou srovnany vlastnosti
perovskitovych monokrystala s perovskitovymi solarnimi ¢lanky. Pro ucely méfeni jsou
popsany transientni metody, impedancni spektroskopie, zatézovaci charakteristika
a zavislost citlivosti resp. fotoproudu na vinové délce dopadajiciho zafeni. Prakticka
cast se zabyva zplusobem meéfeni a vyhodnoceni doby zivota nosi¢li naboje
ve zkoumanych perovskitovych monokrystalech.

Kli¢ova slova

Perovskit, ¢asova konstanta, transientni metody, fotonapéti, fotoproud, monokrystal

Abstract

This thesis deals with the study of the lifetime of charge carriers in perovskite single
crystals. The principle of perovskite solar cells is formulated, their main structures are
characterized and the history of the development of perovskite solar cells is
summarized, especially in terms of efficiency. The properties of perovskite single
crystals with perovskite solar cells are compared. For measurement purposes, transient
methods, impedance spectroscopy, load characteristics and the dependence of
sensitivity and photocurrent on the wavelength of incident radiation are described. The
practical part deals with the method of measuring and evaluating the lifetime of charge
carriers in the investigated perovskite single crystals.
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Seznam symboli a zkratek

Zkratky:

DSSC dye-sensitized solar cells (barvocitlivy solarni ¢lanek)

PSC perovskite solar cell (perovskitovy solarni ¢lanek)

ETM electron transport material (vrstva pro transport elektronti)

HTM hole transport material (vrstva pro transport dér)

FTO fluorine-doped tin oxide (vrstva oxidu cini¢itého dotovaného
fluorem)

IS impedancni spektroskopie

PN rozhrani polovodice typu P a polovodice typu N

EIS elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

VA voltampérova charakteristika

EQE external quantum efficiency (vnéjsi kvantova Gi¢innost)

CIMPS controlled intenzity modulated photo spectroscopy (fizena
fotospektroskopie s modulaci intenzity)

IPCE incident photon conversion efficiency (efektivita pfenosu energie
dopadajiciho fotonu)

LED light-emitting diode (elektroluminiscen¢ni dioda)

ATF analyza transientniho fotonapéti

DK diferencidlni kapacita

EN extrakce naboje

IMPS intenzitou modulovany fotoproud

IMVS intenzitou modulované fotonapé&ti

Symboly:

t faktor tolerance, ¢as [-]

u oktahedralni faktor [-]

ra polomér kationtu A [pm]

re polomér kationtu B [pm]

rx polomér kationtu X [pm]

Pwmpp maximalni odebirany vykonu [W]

Imp proud pifi maximalnim odebiraném vykonu [A]

Uwmp napéti pfi maximalnim odebiraném vykonu [V]
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FF fill faktor []

Uoc, Uo napéti naprazdno [V]
Isc proud nakratko [A]

u ucinnost premény slune¢ni energie na elektrickou [-]

Psun vykon slune¢niho svétla W]
SR spektralni odezva [AW]
Isc(2) proud nakratko pro vlnovou délku zafeni [A]
PA) vykon svételného zdroje o urcité vinové délce W]

g, e naboj jednoho elektronu [C]

h Planckova konstanta [Js]

c rychlost svétla [ms?]
A vlnova délka dopadajiciho zafeni [m]
1I(A) fotoproud solarniho ¢lanku [A]

A osvétlena plocha solarniho ¢lanku [m?]
AV zména napéti [V]

IS, le intenzita svétla [Wem?]
R elektricky odpor [Q]

Q elektricky naboj [C]

k Boltzmannova konstanta, konstanta poklesu [IK?]
f frekvence [HZ]
Ag mnozstvi fotogenerovaného naboje [C]

T teplota [K]
Jsc proudova hustota [Am~]
Us ustalena hodnota napéti naprazdno V]

T doba zivota nosicl naboje [s]

o plo$na hustota naboje [Cm?]
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1.UVOD

V soucasném modernim svét€é se snazi lidstvo uspokojovat vétSinu své obrovské
poptavky po energii spalovanim fosilnich paliv, ve kterych je zakonzervovana energie
ze Slunce. Problémem je, ze obnovovani fosilnich paliv je velice zdlouhavy proces.
Slunecni zéfeni je zdrojem nevycCerpatelné energie, kterou je mozné prevést na elektiinu
pomoci fotovoltaického jevu, na jehoz principu funguji solarni ¢lanky.

VétsSina soucasnych solarnich clankii je postavena na kiemikové technologii.
Kiemik sice neni ani zdaleka nejvhodnéjsi materidl pro pfeménu slunecniho zateni
na elektfinu, ma vSak obrovskou vyhodu, Ze se do jeho vyzkumu investovaly stovky
miliard dolarti, zejména v polovodi¢ové technologii a je pomérné¢ snadno dostupny.
Proto je tak hojn¢ vyuzivan ve fotovoltaice. Existuji technologie, které by mohly byt pro
vyrobu elektiiny efektivnéjsi, ovSem jejich komeréni vyuziti by bylo pfili§ drahé.

Solarni c¢lanky na bazi perovskitu maji obrovsky potencidl ve fotovoltaice.
Perovskit je znamy uz dlouhou dobu, ale jeho vyuziti v oblasti fotovoltaiky se zacalo
zkoumat teprve nedavno. Za poslednich deset let doslo k velmi rychlému vyvoji této
technologie zejména v oblasti G¢innosti. Tato technologie slibuje jednoduchou a levnou
vyrobu s moznosti vyrabét ohebné a prihledné solarni ¢lanky, coz otvira nové moznosti
vyuziti ve fotovoltaice.

Tato diplomova prace se zabyva popisem mineralu perovskitu spoleéné se
samotnym soldrnim ¢lankem na bézi perovskitu, kde je popsan obecny princip a hlavni
struktury ¢lanku. Kromé perovskitovych soldrnich c¢lankd jsou popsany vlastnosti
perovskitovych monokrystali. Je shrnuta historie vyvoje perovskitovych solarnich
¢lankti a popsany metody pro méteni jejich vlastnosti. V praktické ¢asti je popsana
metoda meéfeni avyhodnoceni doby zivota nosi¢li naboje V perovskitovych
monokrystalech.
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2.PEROVSKIT

2.1 Mineral perovskit

Puvodni perovskit je mineral s chemickym vzorcem CaTiOs (titaniCitan vapenaty).
Vyskytuje se v Sirokém spektru barev od cerné, tmavé hnédé, Sedé, oranzové az
po zlutou a krystalizuje v kosoctvereéné krystalové soustavé. Byl objeven v roce 1839
Gustavem Rosem v pohoii Ural a pojmenovan po ruském mineralogovi Lvu Perovskim.
Je zndmo mnoho oxidii na bazi perovskitii. Jednotlivé typy perovskitd maji strukturu
krychlovou, nebo téméf kubickou [1]. Jako ukazka je na obr. 2.1 zobrazen Cerny
mineral perovskitu.

Obr. 2.1 Mineral perovskitu [2]

2.2 Struktura perovskiti

Vsechny slouceniny perovskiti 1ze popsat obecnym vzorcem ABXs, kde ,,A“ a ,,B*
jsou kationty rizné velikosti a ,,X* je aniont, ktery na sebe vaze oba kationty. Obecné
plati, Ze atomy ,,A* jsou vétsi, nez atomy ,,B“. Kationty ,,A“ a ,,B“ mohou pfedstavovat
jakykoliv kov nebo polokov z periodické soustavy prvkd. Anionty ,.X“ jsou oxidy
nebo halogenidy. Perovskitova struktura je krychlova (v idealnim ptipad€). Atomy
B“a,,X“ tvofi osmistén BXe, kde atom ,,B* je umistén ve stiedu a atomy ,,X* v rozich.
Spojenim rohti osmisténti vznikne trojrozmérna struktura s atomem ,,A* ve stiedu [3].
Pro lepsi piedstavu je struktura perovskitu na obr. 2.2.

13



Obr. 2.2. Idealni struktura perovskitu [3]

Perovskit je material se stabilni strukturou s riznymi vlastnostmi a pouzitelny
pro rizné aplikace. Tato prace se zabyva pouzitim perovskiti ve fotovoltaice. Jeho
slouceniny se déli na perovskity halogenidd alkalickych kovi, perovskity halogenida
organickych kovl a perovskity anorganickych oxidu.

Tvorbu a stabilitu perovskitovych sloucenin Ize odvodit na zaklad¢ oktahedralniho
faktoru u a faktoru tolerance t. O tom, zda se perovskitova struktura obsahujici kationty
,A“a ,,B“spolu s anionty ,,X“ vytvori, rozhoduje toleranéni faktor t, popsany jako

_ (T4 + 1)
\/E - (TB + rx)
kde raa rs je polomér kationtu A a B a rx je polomér aniontu X. Struktura
perovskitu ABX3 bude stabilni, pokud hodnota toleran¢niho faktor bude od 0,8 do 1 [3].
Pomér mezi poloméry kationtii A a B se nazyva oktahedralni faktor x. Perovskitova

struktura s halogenidy kovu bude stabilni, pokud hodnota oktahedralniho faktoru bude
v rozsahu od 0,442 do 0,895 [3].

2.1

B

U= - 2.2
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3.HISTORIE PEROVSKITOVYCH
SOLARNICH CLANKU

Perovskitové materialy jsou znamé jiz mnoho let. V roce 1991 se O'Regan a Gratzel
zabyvali vyzkumem struktury barvocitlivych solarnich ¢lanka (tzv. dye-sensitized solar
cells nebo zkracen¢ DSSC), které umoziuji pfeménu sluneéni energie na elektrickou
sucinnosti 7 %. DSSC ¢lanek, inspirovany fotosyntézou, piedstavuje cetné vyhody,
jako hojné se vyskytujici surovy materidl, snadné zpracovani a nizké ndklady
ve srovnani s konven¢nimi solarnimi ¢lanky. Po svém objevu byly tyto solarni ¢lanky
zajmem vyzkumu, ktery predchazel vyzkumu perovskitovych solarnich ¢lankii.

Prvni pouziti perovskitu v solarnich ¢lancich uskute¢nil Tsutomu Miyasaka a kol.
v Japonsku v roce 2009. Nahradili barvivo v DSSC dvéma organicko-anorganickymi
hybridnimi  halogenidovymi  perovskity S chemickymi vzorci CH3sNHsPbBr3
a CHaNHz3Pbls. Ziskali tak ¢lanek s G¢innosti pfemény energie pouze 3,8 %a stabilitou
jen n¢€kolik minut, coz bylo zpusobeno obsahem kapalného elektrolytu uvniti struktury.
Tyto dosazené neuspokojivé vysledky vytvarely obavy ohledné nasazeni téchto
materialt ve fotovoltaice. S ohledem na jejich zajimavé optoelektronické vlastnosti se
vyzkum posouval vpied a o nékolik let pozdé&ji doslo ke klicovému zlomu.

V roce 2012 Michael Gritzel a kol. ve Svycarsku spole¢nd s Nam-Gyu Parkem
a kol. v Jizni Koreji predstavili solarni ¢lanky na bazi perovskitu v pevném skupenstvi,
které vynikaji lepsi stabilitou. Pouzité materialy (tzv. Spiro-MeOTAD a mp-TiO.) sami
0 sob¢ zajist'uji transport dér a elektront na elektrody, coz mélo za nasledek relativné
vysokou t¢innost 9,7 %. V roce 2013 zavedli V.Wang a kol. do struktury grafen, ¢imz
dale zvysili u¢innost na 15,6 % [13].

Po tomto prilomu nastala v nasledujicich letech expanze vyzkumu perovskitovych
solarnich ¢lank. Maximalni teoretickd ucinnost pfemény energie solarnich c¢lanku
na bazi perovskiti s obecnym vzorcem CH3sNH3zPbl;—xClx je 31,4 %, proto je zde stale
dostatek prostoru pro rozvoj. Za poslednich deset let je také vyznamny vyzkum
Vv oblasti tzv. tandemovych struktur, kde se kombinuji perovskitové solarni c¢lanky
s jinymi fotovoltaickymi technologiemi. Na obr. 3.1 je porovnan vyvoj perovskitovych
solarnich ¢lank s jinymi fotovoltaickymi technologiemi.
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Obr. 3.1 Porovnani vyvoje ucinnosti perovskitovych solarnich ¢lanki s

jinymi druhy fotovoltaickych technologii [11]
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4. PEROVSKITOVE SOLARNI CLANKY

Perovskitové solarni ¢lanky (PSC) ziskaly velkou pozornost pro svoji potencidlni
nahradu za kiemikové solarni ¢lanky, které maji oproti PSC vysoké vyrobni naklady.
Vzhledem k vysoké tu¢innosti a nizkym nakladim pfitahuji perovskitové solarni ¢lanky
pozornost védcil z celého svéta a v poslednich letech nastava jejich rychly vyvoj. Jde
0 nejslibnéjsi technologii v oblasti fotovoltaiky svelkou védeckou a praktickou
vyznamnosti. V soucasné dobé¢ brani v rozvoji PSC nestabilita vykonu clanku. Kromé
toho pfitomnost toxickych olovnatych ionti v PSC znamend problém pro zivotni
prostiedi, coz predstavuje ptekazku pro moznou komercializaci. Také obvykle podléhaji
degradaci (n€kdy docela rychlé) pii vystaveni vlhkosti a ultrafialovému zateni.

4.1 Struktura a princip ¢innosti PSC

4.1.1 Perovskitové materialy pro solarni ¢lanky

Perovskitové materialy pouzivané v solarnich ¢lancich jsou druhem organicko-
anorganické slouceniny halogenidii kovi s perovskitovou strukturou, které tvofi stejnou
krystalickou strukturu jako zakladni perovskit titaniitanu vapenatého (CaTiO3)
s jedine¢nymi optickymi, tepelnymi a elektromagnetickymi vlastnostmi. Perovskitova
vrstva absorbujici svétlo umoznuje uc¢inné absorbovat slunecni energii. Materidly maji
velkou permitivitu a elektrony i diry mohou byt u¢inné ptenaseny a shromazd’ovany.

Tyto vlastnosti vedou k vysokému napéti naprazdno a proudu nakratko. Pfi
osvétleni perovskitova struktura absorbuje fotony za vzniku excitonti (paru elektron-
dira). V dusledku rozdilu v excitonové vazebné energii perovskitovych materialt
mohou tyto excitony tvotit volné nosiée (volné elektrony a diry) za G¢elem generovani
proudu, nebo mohou rekombinovat do excitoni [12]. Kvili nizké pravdépodobnosti
rekombinace a vys§i pohyblivosti nosicii jsou diftzni délka a zivotnost nosicti dlouhé.
Dlouha diftizni délka a zivotnost nosi¢l jsou piedpokladem pro vysoky vykon PSC.
Poté se tyto volné elektrony a diry shromazd'uji ve vrstvé pro transport elektronti (ETM)
a vrstvé pro transport dér (HTM). Elektrony jsou pfeneseny z perovskitového materidlu
do vrstvy ETM a nakonec shromazdény ve vrstvé FTO. Soucasné se diry pfenesou
do vrstvy HTM a shromazdi se na kovové elektrodé. V poslednich letech byly vyvinuty
rizné struktury perovskitovych solarnich clankl, vcéetné mezoporézni struktury
a rovinné heterostruktury.

4.1.2 Mezoporézni struktura

Mezoporézni materidly pfitahuji v soucasné dobé velkou pozornost kvili jejich vysoké
porovitosti a velké mérné plose (az 1000 m?/g) [12]. V soucasné dobé je mezoporézni
struktura jednou z nejpopularnéjsich struktur ve vyrobé PSC sucinnosti premény
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energie vyssi nez 20 % [14]. Pouziti mezoporéznich materialtt v PSC umoznuje zvétseni
plochy fotocitlivého materialu absorbujici svétlo a zlepSeni Gc€innosti PSC tak, ze
na perovskitovy absorbér priléha mezoporézni vrstva obsahujici oxidy kovt. Na obr. 4.1
je zobrazen typicky mezoporézni solarni ¢lanek, ktery se sklada z perovskitové vrstvy,
vrstvy pro transport dér, vrstvy pro transport elektronli, mezoporézni vrstvy, FTO
elektrody a kovové elektrody.

vvvvvv

umozhiuje perovskitovym nanokrystalim proniknout do poéra mezoporézniho TiO2
a vytvorit propojenou absorpcni vrstvu. Krom¢ nosné funkce zajistuje TiO2 i jiné
vyznamné funkce, jako je transport elektront, blokovani dér a omezeni rekombinace
paru elektron-dira VvV FTO, coz =zlepSuje ucinnost pfemény slunecni energie
na elektrickou. Mimo TiO2 se jako nosné materialy v mezoporézni struktuie pouzivaji
oxidy kovu, jako ZnO, Al2O3 a ZrO». Vrstva pro transport dér slouzi pro odebirani dér
generovanych V perovskitové absorpcni vrstvé a k transportu té€chto dér do kovové
elektrody. Nejcastéji pouzivanym materialem pro transport déje Spiro-OMeTAD. Tento
druh struktury mize nejen u¢inné snizit pravdépodobnost rekombinace elektronii a dér,
ale také poskytnout pozadovanou difuzni délku pro efektivni shromazd’ovani elektronti
a dér.

Kovova elektroda

/ HTM

Vrstva absorbujici svétlo
Perovskit & mezoporezni
vrstva

_ — ET™

FTO

Obr. 4.1 Struktura mezoporézniho solarniho ¢lanku [12]

4.1.3 Rovinné heterostruktury

Typicka rovinna heterojunkéni struktura perovskitovych soldrnich ¢lankt je zndzornéna
na obr. 4.2. Hlavni rozdil oproti mezoporézni struktuie spo¢iva v tom, Ze rovinna
struktura neobsahuje mezoporézni vrstvu. Jde tedy o extrémni piipad mezoporézni
struktury, kde je tlouStka mezoporézni vrstvy nulova a na rozdil od mezoporézni
struktury lze tento typ struktury vyrobit bez vysokoteplotniho procesu. Mezi
perovskitovou vrstvou a vrstvami HTM a ETM jsou vytvotena dvé rozhrani. Proto jsou
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pary elektron-dira rychle a ucinné oddéleny vrstvou ETM a HTM. Tato struktura
vyzaduje lepsi kontrolu tvorby perovskitového absorbéru a vhodny vybér vrstev ETM

aHTM. Tento typ PSC dosahuje uc¢innosti pfemény slune¢ni energie na elektrickou
az 21,6 % [15].

Kovova elektroda

— 3 HTM

Vrstva absorbujici svétlo
Perovskit

ETM

FTO

Obr. 4.2 Rovinna heterostruktura PSC [12]
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5. PEROVSKITOVE MONOKRYSTALY

V soucasné dobé je vétSina absorpcnich vrstev Vv perovskitovych soldrnich ¢lancich
polykrystalickymi tenkymi vrstvami, které obsahuji velké mnozstvi dér na hranicich
zrn, coz zpusobuje nepfiznivy vliv na vysledné optoelektrické vlastnosti [36]. Prokazalo
se, ze degradace zpusobend vlhkosti a fotoindukovand migrace ionta
Vv polykrystalickych tenkych vrstvach se vyskytuje na hranicich zrn [29][30]. Ackoli
bylo vyvinuto mnoho u¢innych technik k potlateni téchto poruch, oSetiené
polykrystalické¢ tenké vrstvy nevykazuji optoelektronické vlastnosti srovnatelné
s vlastnostmi perovskitovych monokrystalti. Organicko-anorganické halogenidové
perovskitové monokrystaly jsou téméf bez hranic zrn, maji niz$i hustotu dér, lepsi
optoelektrické vlastnosti a vyssi stabilitu nez polykrystalické tenké vrstvy [31]. Kromé
toho perovskitové monokrystaly vykazuji mnohem lepsi tepelnou stabilitu nez
polykrystalické tenké vrstvy [32]. Proto se vSeobecné uznava, ze perovskitové
monokrystaly slibuji stabilni a efektivni technologii solarnich c¢lankt. Pro vyrobu
ucinnych perovskitovych monokrystald je nutné, aby jejich tloustka odpovidala difuzni
délce nosici naboje [33].V roce 2016 Peng a spol. provedli prvni rist monokrystalu
MAPDBrs a vyrobili tak monokrystalovy solarni ¢lanek s G¢innosti 6,53 % [34].
Po tirech letech vyvoje byla ucinnost monokrystalickych perovskitovych solarnich
¢lankd zvysena na 21,1 % optimalizaci postupt rustu krystald MAPbI3 [35].

U tenkych vrstev z polykrystalického perovskitu je hustota dér a mnozstvi hranic
zrn na povrchu mnohem vétsi nez v objemu [37]. Absence hranic zrn v perovskitovych
monokrystalech vede k tomu, Ze se diry nachazeji na povrchu i v objemu materialu.
Na druhou stranu mnohem mensi povrchova plocha perovskitového monokrystalu
snizuje mnozstvi dér na povrchu proti celkové hustoté dér. Proto perovskitové
monokrystaly vykazuji mnohem niz$i hustotu dér nez polykrystalické tenké vrstvy [38].
ProtoZe diry urychluji rekombinaci nosi¢ii naboje a snizuji jejich pohyblivost, vede nizsi
hustota dér v perovskitovém monokrystalu k lepSim elektrickym vlastnostem vcetné
vys$i pohyblivosti, delsi dobé zZivota a difuzni délce nosicli ndboje. Lepsi elektrické
vlastnosti podporuji transport nosi¢li naboje a fill faktor solarniho ¢lanku [31].

Kromé lepsich optoelektrickych vlastnosti vede absence hranic zrn k stabilnéj$im
perovskitovym monokrystalim [40]. Hranice zrn tenkych vrstev polykrystalického
perovskitu maji velmi tenkou amorfni mezi krystalovou vrstvu, kterd je citlivéjsi
na vlhkost. Relativné oteviena struktura hranic zrn ve srovnani s krystalickymi oblastmi
je vyhodnd pro rychlou difuzi vlhkosti podél hranic zrm do polykrystalickych
perovskitovych vrstev. Degradace polykrystalickych tenkych vrstev MAPbIs zplisobena
vlhkosti za¢ina na hranicich zrn a zrychluje se s klesajici velikosti zrn (obr. 5.1). Wang
a spol. zjistili, ze si monokrystaly MAPDI3 zachovavaji Cernou barvu s lesklymi
krystalovymi fazetami bez vyrazné degradace i po skladovani na vzduchu po dobu 2 let
bez jakéhokoliv zapouzdieni (obr. 5.2) [30]. Teoretické vypoCty i experimentalni
dikazy ukazaly, Ze za migraci iontl v perovskitu byla zodpovédnid vakance
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a intersticialni poruchy[39]. Shao a kol. uvadi, ze k migraci iontt v polykrystalickych
solarnich ¢lancich MAPDI3 doslo hlavné na hranicich zrn srelativné otevienou
strukturou a hojnymi defekty [29]. Naopak perovskitové monokrystaly s hustou
strukturou a mnohem niz$i hustotou dér poskytuji zanedbatelné cesty pro migraci iontd.

\& / vihkost

Perovskitova

zZrna

(=4

substrat

Obr. 5.1 Schematické znazornéni interakce vlhkosti s perovskitovou vrstvou
(a) s obrazem ziskaného transmisni elektronovou mikroskopii (b) [30]

»

Obr. 5.2 Fotografie monokrystalu MAPbIspo skladovani na vzduchu po
dobu 2 let bez jakéhokoliv zapouzdieni [31]

| ptes lepsi vlastnosti perovskitovych monokrystalil nejsou tyto materialy vhodné
pro technologii solarnich ¢lanku kvili jejich tloust’ce v fadu milimetr, ktera je mnohem
vétsi nez diftzni délka nosi¢t naboje [38]. K pickonani této piekazky je nezbytné
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péstovat monokrystaly o tloustce viaddech mikrometr, aby byl zajistén uUCinny
transport nosi¢l naboje [41]. Za timto ucelem byly vyvinuty rizné metody ristu
monokrystall, jako je asymetricka krystalizace vyvoland kavitaci, epitaxni rlist v parni
fazi, metoda omezena na prostor, rust podporovany povrchovym napétim a metoda
shora dolu [31].
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6. METODY MERENI

6.1 Transientni metody

Popis fotovoltaiky pomoci transientnich fotoproudid a fotonapéti je relativné snadny
a poskytuje velmi uzite¢né informace o nékolika dilezitych vlastnostech, jako je doba
zivota nosi¢i naboje. Tyto techniky pouzivaji modulované svétlo, kde
fotoproud/fotonapéti je zaznamenavano v ¢asové nebo frekvenéni oblasti, ze které lze
ziskat dulezit¢ informace. Vyhodou téchto metod je, Ze meéfeni lze provadét
za podminek srovnatelnych s praktickymi provoznimi podminkami. To je dulezité pro
technologie perovskitovych solarnich clankt, u kterych jsou charakteristiky zavislé
na intenzité svétla. Vykon perovskitovych solarnich ¢lanku je siln€ ovlivnén predpétim,
nebo namahanim svétlem [22]. Duvod je stale otazkou debat, ale obecné se uznava, ze
pohyb iontl v perovskitovém materidlu hraje v tomhle ohledu dtlezitou roli.

Perovskitové materidly vykazuji elektronovou i iontovou vodivost. Selektivni
kontakty mohou byt ploché nebo mezoporézni a vykon mize siln¢ zaviset
na pracovnich podminkach, tj. mtze se lisit za tmy a za svétla. Proto je pro perovskitové
solarni ¢lanky vhodné pouzit malé modula¢ni techniky, mezi které patii analyza
transientnich fotoproudi a fotonapéti. Tyto metody mohou poskytnout informace
0 transportu, akumulaci a rekombinaci nosicli naboje. Dalsi uZitecné informace lze
ziskat z velkych modulaénich technik, u kterych je osvétleni obvykle zcela vypnuto
a proudovy nebo napétovy ubytek je monitorovan jako funkce Casu.

6.1.1 Malé modulac¢ni transientni techniky

6.1.1.1 Analyza transientniho fotonapéti

Analyza transientniho fotonapéti (ATF) je optoelektronicka métici metoda pouzivana
ke studiu rekombinac¢nich procestt [20] a doby zivota nosi¢i néaboje V solarnich
¢lancich [21], v¢etné perovskitovych solarnich ¢lanki. Principem této metody je
excitace solarniho ¢lanku rychlou a zaroven malou zménou dopadajiciho svétla, které
ovlivni hodnotu napéti naprazdno solarniho ¢lankd. Pro spravnou funkci ATF je
testovany solarni ¢lanek zpocatku ve stavu rozpojené¢ho obvodu za podminek stalého
osvétleni pro zachovani konstantni hodnoty napéti naprazdno. Pro zaznamenani zmény
napéti v Case je testovany ¢lanek piipojen k osciloskopu. Po ustaleni napéti naprazdno
je na solarni ¢lanek aplikovan dodatecny kratkodoby svételny (laserovy) impulz, ktery
zpusobi malou odchylku napéti naprazdno odpovidajici indukovanému transientnimu
fotonapéti. Zména napéti naprazdno (4V) je imérna fotogenerovanym nosi¢um [23].
Protoze je solarni Clanek ve stavu otevieného obvodu, jsou fotogenerované nosice
nuceny rekombinovat.
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Priklad ubytku napéti naprazdno pro perovskitovy solarni ¢lanek pomoci ATF je
znazornén na obr. 6.1. Je dulezité zduraznit, Ze zvySovanim intenzity svétla, stejné tak
napéti naprazdno, jsou registrovany rychlejsi ubytky napéti naprazdno, a proto je mozné
porovnat rtizné kinetiky ibytku napéti naprazdno pii riznych intenzitich svétla.

1.0
0.8
2 0.6
’:é' 0 4_ ZvysSovani intenzity
z svétla
0.2
0.0- e——
0.0 1.0x107* 2.0x107* 3.0x107*

Cas (s)

Obr. 6.1 Analyza transientniho fotonapéti pro rizné intenzity svétla [20]

Je mozné korelovat zmény napéti naprazdno s dobou zivota nosi¢ii naboje pomoci
nasledujici rovnice 6.1

T = 1ye AVoc 6.1

kde 7 (S) je doba zivota nosi¢t naboje a S (s/V) je konstanta poklesu. I kdyz piimé
srovnani hodnot konstanty poklesu g mize byt uZzitecné pro srovnani solarnich ¢lankd,
je dulezité si uvédomit, ze kinetika rekombinace nosicli naboje zavisi na plosné hustote
naboje 0. Mize byt tedy poucné vykreslit naméfend data z ATF proti ploSné hustoté
naboje nez K napéti. K méfeni plosné hustoty naboje solarniho ¢lanku za stejnych
podminek osvétleni jako pifi méfeni ATF lze pouzit dvé rGzné techniky. Témito
technikami jsou analyza diferencialni kapacity a metoda extrakce naboje, které budou
popsany nize.

6.1.1.2 Odchylka transientniho fotoproudu a diferencialni kapacita

Vhodnou metodou pro méfeni hustoty naboje v solarnich ¢lancich pomoci malych
modulaénich technik je analyza diferencialni kapacity (DK). Diferencialni kapacitu lze
definovat jako schopnost solarniho c¢lanku ukladat dodatecny naboj, vygenerovany
laserovym impulzem, ktery zptsobi odpovidajici odchylku napéti odhadnutou z ATF pfi
riznych hodnotach intenzity svétla [20]. K odhadu naboje pfitomného v solarnim
¢lanku je nutné nejprve zméfit odchylku transientniho fotoproudu.

Odchylka transientniho fotoproudu piedstavuje proudovou odezvou solarniho
¢lanku, jehoz kontakty jsou zkratovany a je méfena za stejnych podminek jako u ATF.
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Nastaveni této méfici metody je tedy velmi podobné jako nastaveni pro ATF, stim
rozdilem, ze solarni ¢lanek je zkratovan a je pripojen k malému odporu. Laserovy
impulz zplsobi proudovou odchylku, ktera je méfend na osciloskopu jako tbytek napéti
na odporu, ktery lze snadno ptfevést na transientni proud pomoci Ohmova zédkona. Tento
transientni proud je méfen a integrovan podle casu pro vypocet mnoZzstvi
fotogenerovaného naboje 4q vygenerovaného laserovym impulzem.

Tato metoda vsak piedstavuje ur€itd omezeni pouziti, protoze je platné pouze tehdy,
jsou-li ztraty nosi¢u naboje pii zkratu zanedbatelné. Jinymi slovy lze fict, ze proces
hromadéni naboje by nemél byt ovlivnén procesem rekombinace naboje. Pied méfenim
odchylky transientniho fotoproudu pro realizaci analyzy DK je potfeba zkontrolovat tii
rizna experimentalni kritéria:

1. Zavislost proudové hustoty (Jsc) na intenzité svétla (IS) musi odpovidat zakonu
(Jsc~ 1S%), kde a = 1, viz obr. 6.2. Tento vysledek znamena, ze pti zkratu
nedochdzi k vyznamnym ztratam néaboje.

2. Odchylka transientniho fotoproudu musi byt podobna pii rGznych urovni
osvétleni (obr. 6.3), protoZe naboje generované laserovym impulzem musi byt
nezavislé na intenzité svétla pozadi.

3. Odchylka transientniho fotoproudu musi byt rychlej§i, nez transientniho
fotonapéti (obr. 6.4), coz znamena, ze hromadéni naboje je rychlejsi nez
rekombinace naboje.

Jsou-li splnény vSechny tyto pozadavky, lze vypocitat DK solarniho ¢lanku pro
rizné hodnoty napéti podle nasledujiciho vztahu

Aq

— 6.2
AV (Voc)

dC(Voc) =

kde 4g je mnozstvi nosi¢i naboje vypoctenych integraci odchylky transientniho
fotoproudu a AV je amplituda napéti vytvotena laserovym impulzem v ATF.
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Obr. 6.2 Proudova hustota pri riiznych intenzitach zareni [20]
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Obr. 6.3 Odchylka transientniho fotoproudu za svétla a za tmy [20]
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Obr. 6.4 Srovnani odchylky transientniho fotoproudu a ATF pii osvétleni
[20]

Extrakce naboje (EN) je alternativni metodou pro stanoveni hustoty naboje, coz je
velka modulaéni technika, o které se bude diskutovat nize. Vyhodou metody DK oproti
EN je, Ze ji lze pouzit i v systémech s vysokou mirou rekombinace, kde odchylka
transientniho fotoproudu a pokles DK maji podobnou kinetiku, coz znemoznuje uplnou
extrakci vSech nébojii. Pokud je vSak rekombinace naboje pomalejsi nez EN, mély by
byt vysledky metod DK a EN podobné.

6.1.1.3 Intenzitou modulovany fotoproud a fotonapéti

Analyzu perovskitovych solarnich ¢lankti lze provadét intenzitou modulovanych
fotoproudti a fotonapéti (IMPS a IMVS). Tyto techniky pouzivaji k excitaci solarniho
¢lanku zdroje svétla, jejichZ intenzita je modulovéna sinusovym signidlem. Vysledna
odezva solarniho ¢lanku je analyzovéana zesilovaéem nebo analyzatorem frekvenéni
odezvy, z ¢ehoz ziskame amplitudu modulovaného signalu (fotonapéti nebo fotoproud)
a fazovy posun. Vysledné odezvy z IMPS i IMVS se zobrazuji v komplexni roving.
Pokud je odezva u IMPS relativné jednoducha (v komplexni roviné se projevi jako
jeden pulkruh), 1ze Casovou konstantu 7, ktera odpovida rekombinaci a transportu
elektront pfimo odvodit z frekvence f podle rovnice 6.3.

1
=— 6.3
Timps 27 fimps

U IMVS plati stejny vztah stim rozdilem, Ze Casovd konstanta odpovida dobé

rekombinace nosi¢l naboje viz rovnice 6.4.

1
R — 6.4
Timvs 2 frvs
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Guillen a spol. pti méfeni PSC s mezoporézni TiO2 elektrodou vyhodnotili dva
pulkruhy v komplexni roving, oba ve stejném kvadrantu, coz odpovida dvéma riznym
transportnim procesiim v PSC, které se objevuji pii riznych frekvencich (obr. 6.5) [42].
Naproti tomu Pockett a spol. vyhodnotili u PSC s rovinnou strukturou dva putlkruhy
v protéjSich kvadrantech [43], jak je tomu na obr. 6.6. IMVS a IMPS poskytuje vhodny
zpusob stanoveni doby rekombinace a transportu nosi¢t naboje bez nutnosti hledani
ekvivalentniho obvodu jako u elektrochemické impedancni spektroskopie.

Im [F\ps]

| —0—V, Cell=0.88 V
-0.08] —0—=V,, Cell =0.84 V

| —0—V,, Cell = 0.80 V
-0.101—

I N 1

000 005 010 0.5 0.20
Re [Fyps]

Obr. 6.5 Méreni IMPS perovskitového solarniho ¢lanku pro tii rizné
intenzity svétla [42]
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Obr. 6.6 Méreni IMPS perovskitového solarniho ¢lanku s rovinnou
strukturou [43]

6.1.2 Velké modula¢ni techniky

6.1.2.1 Vzestup a pokles napéti naprazdno

Obecny zpusob, jak zkoumat rekombinaci nosi¢li naboje v solarnich technologiich, je
analyza poklesu transientniho napéti naprazdno po vypnuti zdroje svétla. Je uzite¢nou
metodou pro perovskitové solarni ¢lanky, avSak jejich analyza je slozitéjsi. U DSSC
bylo odvozeno, ze doba Zivota nosici naboje lze vypocitat ze sklonu transientniho
napéti naprazdno (rovnice 6.5) [28].

kT (dVo\~*
= —— (_> 6.5
e \ dt
Vyhodou této metody je to, ze doba Zivota elektronii mize byt stanovena v Sirokém
rozsahu potenciali béhem jediného méfeni. Toto mefeni mize byt také provedeno bez
pouziti svétla pomoci aplikace pocate€niho potencidlu pfed méfenim poklesu napéti
naprazdno.
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Obr. 6.7 Analyza vzestupu a poklesu napéti naprazdno u planarniho PSC
[24]

Ptiklad méfeni vzestupu a poklesu napéti naprazdno jsou uvedeny na obr. 6.7.
Vzestup i pokles napéti naprazdno maji dvé faze, a to rychlou fazi v ¢asovém métitku
od mikrosekund do milisekund a pomalou fazi od sekund po minuty. Pomala ¢ast
transientniho napéti naprazdno byla na semi-logaritmickém grafu téméf linearni, coz
naznacuje, ze kinetika se fidi kinetikou prvniho tfadu. Rychla ¢ast odpovida vybiti
geometrické kapacity ptes rekombinacni odpor, zatimco pomaléd ¢ast souvisi s relaxaci
iontového naboje [20].

Bylo zjisténo, ze vinova délka svétla ma vyrazny vliv na pokles transientniho napéti
[25], jak je znazornéno na obr. 6.8. Modré svétlo vyvolalo mnohem pomalejsi pokles
napé¢ti naprazdno Vv koncové ¢asti kiivky nez Cervené svétlo. Predpoklada se, ze tento
ucinek lze prisuzovat skutecnosti, ze modré fotony maji piebytecnou energii vzhledem
k zakazanému pasu perovskitu a ze piebytecna energiec mize vést ke zvySené dislokaci
ionti [25]. Podrobnosti tohoto G¢inku a jeho zavislost na sloZeni perovskitu doposud
nejsou znamy.
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Obr. 6.8 Analyza poklesu napéti naprazdno pro ¢ervenou a modrou
vinovou délku svétla u PSC [20]

6.1.2.2 Extrakce niboje

Extrakce naboje (EN) je snadna a rychla méfici metoda, pii které je napéti naprazdno
solarniho ¢lanku stabilizované v uritém bodé VA charakteristiky. Po dosazeni
rovnovazného napéti naprdzdno je solarni ¢lanek ptfepnut do zkratu, pfiemz je
soucasn¢ vypnut zdroj svétla. Pfi zkratu se uplatiiuje transientni proud v dusledku vybiti
solarniho ¢lanku ptes elektrody. Solarni c¢lanek je umistén pred zdroj bilého
modulovaného svétla pro dosaZeni intenzity svétla odpovidajici napéti naprazdno
pouzitého k mé&feni poklesu transientniho napéti. U PSC je stabilizace napéti naprazdno
klicovym parametrem vzhledem k existenci procesu iontové migrace, proto nékteré
¢lanky vyZzaduji desitky sekund pro stabilizaci napéti naprazdno. Poté se vypne
osvétleni a Clanek se zkratuje pomoci obvodu s malym odporem (obvykle 50 Q).
Solarni ¢lanek je také ptipojen k osciloskopu pro sledovani zmén napéti v case. Podle
Ohmova zakona lze Gbytek napéti pievést na naboj integraci transientniho napéti v Case.
Je dilezité zduraznit, ze metoda EN extrahuje veskery naboj, bez rozdilu (ionty
I elektrony), pfitomny v solarnim ¢lanku pfi daném napéti. Dilezité je, ze extrakce
naboje musi byt rychlejsi nez rekombinace, aby se zabranilo ztratdm néaboje dfive, nez
je clanek zkratovan. Méné cCasto pouZivanou, ale také uplatnitelnou metodou, lze
metodu EN provést ne pomoci svétla, ale pfivedenim stejnosmérného napéti na solarni
clanek, ktera se nazyva extrakce naboje za tmavych podminek [26].

K vypoctu naboje se pouZzije integrace transientniho proudu podle rovnice 6.6,
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kde Q je naboj, R je odpor a U(t) je hodnota napéti méfena v daném case.

6.1.2.3 Proudové prerusSeni napéti

Metoda proudového preruseni napéti je podobna metod¢ extrakce naboje s tim
rozdilem, Ze misto proudu je napéti ,,extrahovano* ze solarniho ¢lanku. Boschloo
a spol. vyvinuli tuto metodu pro DSSC s cilem ziskat informace o Fermiho hladiné
mezoporézniho materialu za podminek zkratu [27]. Solarni ¢lanek je osvétlen a zaroven
jsou zkratovany jeho elektrody. Potom se soucasné vypne zdroj osvétleni a solarni
¢lanek se rozpoji do stavu otevieného obvodu. Zkouma se prubé¢h transientniho napéti.
Nosi¢e naboje, které zbyly vsolarnim ¢lanku, se budou pohybovat smérem
k selektivnim elektrodam a vytvoti potencial, ktery nasledné v disledku rekombinace
nosi¢t naboje klesa. Piiklad metody proudového pieruseni napéti pro PSC s obracenou
strukturou je znazornén na obr. 6.9. PSC byl drzen po dobu 5 s ve zkratu pii osvétleni
zdrojem svétla s riznou intenzitou. Nasledné byl vypnut zdroj svétla a soucasné byl
PSC piepnut do stavu otevieného obvodu. Maximalni napéti se zaznamenalo né&kolik
milisekund po piepnuti.
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Cell42_Nr2_Vsc_32V_5s_1
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Obr. 6.9 Piiklad metody proudového pieruseni napéti. Pribéh
transientniho napéti pro PSC po preruseni proudu [20]
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6.2 Impedanéni spektroskopie

Impedan¢ni spektroskopie (IS) je diagnosticka metoda pro zkoumani chemicko-
fyzikélnich vlastnosti rtznych druhti materidld. Principem je zavedeni slabého
elektrického signalu (napé€ti nebo proudu) a ndsledné méteni odezvy za ucelem ziskani
uzitetné¢ informace. Metoda impedancni spektroskopie se d€li na elektrochemickou
a veSkeré ostatni [8]. Pouziva se pro analyzu elektrochemickych systému, jako jsou
baterie, palivové clanky nebo solarni ¢lanky. U solarnich ¢lankt 1ze pouzit pro
vyhodnoceni tloustky depleticni vrstvy a defektd kolem PN piechodd. Impedanéni
spektroskopie poskytuje informaci nejen pro klasifikaci poruchovych stavi, ale také pro
intenzitu poruch [7].

6.2.1 Elektrochemicka impedané¢ni spektroskopie

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS) je pouzivana piredevsim
ke kvalitativnimu popisu elektro-chemického chovani systému a obvykle je
kombinovana s dalSimi technikami. Zabyva se méfenim a analyzou materiald,
ve kterych silné¢ dominuje iontova vodivost [8]. Vyhodou EIS je, ze poskytuje
komplexni popis elektrochemického chovani zkoumaného systému [6]. Pii méfeni je
na elektrody dodano stfidavé napéti a méfi se proudova odezva. V priabéhu méieni se
meéni frekvence stfidavého napéti s ¢asem. Frekvence se vkladaji bud’ postupné, nebo
superpozici vice frekvenci. Pro oddéleni jednotlivych slozek signalu slouzi Fourierova
transformace.

M¢ii se odpor systému, ktery se méni podle frekvence a nazyva se impedance.
Impedance je vyjadfena pomoci komplexnich ¢isel, které obsahuji realnou a imaginarni
sloZzku. Pfiméteni vyslednych dat se hleda tzv. ekvivalentni obvod popisujici chovani
systému. Ekvivalentni obvod by mél mit co nejmensi pocet prvkli a sklada se
z paralelnich a sériovych kombinaci rezistort, kondenzatorti a civek. Jednotlivé prvky
nachazejici se v ekvivalentnim obvodu popisuji chovani elektrochemického systému
aovliviuyji pribéh méfeného proudu (potenciostatické EIS) nebo napéti
(galvanostaticka EIS). Impedanci kazdého prvku lze popsat rovnici a na zakladé
pravidel pro sériovou a paralelni kombinaci impedanci lze stanovit matematicky popis
chovani systému, jehoz parametry jsou uréovany pii regresi experimentalnich dat [6].
Pifi regresni analyze muZze nastat situace, kdy urcité kombinace prvkd jsou
z matematického hlediska totozné, a pfitom ekvivalentni obvody popisuji jiny systém.
Pro jejich rozliSeni je EIS nutné kombinovat s jinymi metodami.

Pro grafické zobrazeni vysledkii EIS analyzy existuje nékolik ndstrojii, z nichz
kazdy vyzdvihuje jiny rys systému. Mezi tyto nastroje patii nejcastéji tzv. Nyquistiv
graf a Bodetv graf. Nyquistiv graf zobrazuje realnou a imaginarni slozku impedance.
V grafu se ptimo nezobrazuje frekvence. U Bodeova grafu se zobrazuje absolutni
hodnota impedance nebo fazovy posun proti frekvenci, kterda je vynasena
Vv logaritmickém méftitku.
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Priklad Nyquistova grafu je na obr. 6.10, ktery zobrazuje odezvu tzv. Randlesovy
cely s obvodovym zapojenim na obr. 6.11. Pii vysokych frekvencich ma kondenzator
vlastnosti vodi¢e a celkova impedance se rovna pouze odporu Rs. Pfi nizkych
frekvencich piedstavuje kondenzator izolant a celkova impedance je pak rovna souctu
odporu Rs aRc. Odpor k pfenosu naboje Rc¢t méni hodnotu odpovidajici velikosti
pulkruznice. V Nyquistové grafu se zména kapacity projevi jako zména rozlozeni bodu
po pulkruznici [6].
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Obr. 6.10 Nyquistiiv graf pro Randlesovu celu [6]
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Obr. 6.11 Obvodové zapojeni pro Randlesovu celu [6]

6.3 Zatézovaci charakteristika

VA charakteristika solarniho ¢lanku, kde se napéti a proud méni podle pfipojené zatéze
pii konstantnim osvétleni, se nazyva zatézovaci charakteristika. Pomér mezi proudem
anapétim je v kazdém bodé VA charakteristiky odliSny, proto je pro rtizné pracovni
body nutny proménny zatézovaci odpor [5]. Rozsah odporu je od rozpojeného obvodu,
kde se méfi napéti naprazdno Uoc po zkratovany obvod, kde se méti proud nakratko Isc.
V tomto optimalnim bod¢ dodava solarni ¢lanek maximalni vykon podle vztahu
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Popp = Imp * Ump 6.7

kde Imp a Ump je elektricky proud resp. napéti, pii kterém ¢lanek dodava maximalni
odebirany vykonu.

Pro posouzeni kvality solarniho ¢lanku slouzi fill faktor FF, ktery lze odvodit
ze zatézovaci charakteristiky a je definovan jako pomér mezi maximalnim vykonem

a souc¢inem mezi napétim naprazdno a proudem nakratko.
P
FF =—"P2 6.8
Isc - Uoc

Dal§im parametrem rozhodujicim pro vyrobni naklady a udrzitelnost je tc¢innost
premeény slunecni energie na elektrickou definovana vztahem

_Isc'Uoc 6.9

kde Psun je vykon sluneéniho svétla, pti kterém je solarni ¢lanek osvétlen.
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Obr. 6.12 Priklad zatéZovaci charakteristiky [5]

6.4 Vliv vinové délky na citlivost solarnich ¢lanki

Spektralni odezva je kliCovy parametr solarnich ¢lankd. Z principu jde o citlivost
solarniho ¢lanku na rizné vinové délky dopadajiciho zafeni. Matematicky se popisuje
jako pomér zkratového proudu Isc a vykonu svételného zdroje P o vinové délce 4.

_Isc(D)

SR = e

6.10

DalSim parametrem pro formulaci citlivosti solarnich ¢lankd je vnéjsi kvantova
ucinnost EQE, kterd vyjadiuje pomér mezi poCtem dopadajicich fotonli a poctem
elektronil, které jsou vygenerovany dopadem téchto fotont na povrch solarniho ¢lanku.
Matematicky se popisuje nasledovné

1 h C I Yo (A)

EQE = — - —— -
q

7 P 6.11

kde q je elementarni naboj, h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla a 4 je
vlnova délka dopadajiciho zareni.
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Spektralni odezva monokrystalického kiemikového solarniho ¢lanku pii pokojové
teploté pro rozsah vinovych délek od 350 do 1100 nm je znazornéna na obr. 6.13.
Spektralni odezva je pozorovana pro vinové délky od 350 do 890 nm. Maximalni
hodnota spektralni odezvy je dosazena pii 890 nm. Za timto maximem hodnota odezvy
prudce Klesa. Minimalni okrajové hodnoty jsou zaznamenany pro vinové délky
1100 nm a 350 nm. Vysledkem pozorovani jsou razné vrcholy spektralni odezvy
kiemikového solarniho clanku, které jsou zpiisobeny riaznou koncentraci dotace
kiemiku.
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Obr. 6.13 Spektralni odezva kiemikového solarniho ¢lanku [16]

Vn¢j$i kvantova UCinnost monokrystalického kiemikového solarniho clanku pfi
pokojové teploté pro rozsah vinovych délek 350 az 1100 nm je uvedena na obr. 6.14.
Na pocatku métfeni se EQE zvySuje spole¢né s vinovou délkou a dosahuje svého
maxima pii vlnové délce 590 nm. Od svého maxima se EQE pomalu snizuje az
do 970 nm a poté rychle klesa v disledku u¢inkd rekombinace a optickych ztrat vlivem
odrazti.
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Obr. 6.14 Vnéjsi kvantova ucinnost EQE ki‘emikového solarniho ¢lanku
[16]

Na obr. 6.15 je ziejmé pozorovatelné, ze spektralni odezva pro perovskitovy solarni
¢lanek o slozeni CH3NH3PBI3 pozvolna stoupa od vinové délky 550 nm a prudce klesa
od vlnové délky 750 nm, blizko energie odpovidajici zakazanému pasu tohoto
perovskitu.
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Obr. 6.15 Spektralni odezva perovskitového solarniho ¢lanku CHsNH3PBIs
[17]
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Zavislost absorbance na vinové délce zafeni pro halogenidové perovskity vykazuje
velkou variabilitu, ktera ptimo souvisi s druhem a molarnim pomérem halogenidi (I,
Br, Cl) pfitomnych ve struktufe. Halogenidové perovskity maji strukturu iontovych
krystal®, které vykazuji vlastnosti polovodic¢a [18]. lontova a polovodi¢ova povaha
halogenidového perovskitu umoziiuji zménu Siiky zakdzaného pasma a absorbance
zménou halogenidovych ionti. VInovou délku odpovidajici hrané prudké zmény
absorbance resp. Siiku zakazaného pasu lze ovlivnit zménou molarniho poméru | a Br,
nebo Cl a Br [18]. Na obr. 6.16 je zavislost absorbance na vinové délce pro perovskit
s chemickym vzorcem HC(NH2)2PbBri.yly, kdey =0 az 1.

Pokud ptidame jodidové ionty do perovskitové struktury, bude se absorbance
posouvat od vinové délky cca 550 nm, ktera odpovida struktuie obsahujici pouze ionty
bromu (y = 0), do 830 nm, kde se uplatiuji pouze jodidové ionty (y=1). Z obr. 6.16 je
ziejmé, Ze halogenidové perovskity maji vynikajici absorbanci ve viditelné oblasti
spektra.
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Obr. 6.16 Zavislost absorbance na vinové délce pro vzorec HC(NH2)2PbBr1-
yly, kdey =0 az 1 [18]
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7.PRAKTICKA CAST

Cilem méfeni je vyhodnotit ¢asové konstanty 7, které odpovidaji dobé Zivota nosict
naboje V perovskitovych monokrystalech. K méfeni perovskitovych monokrystali byly
pouzity dvé meéfici sestavy, od firmy Zahner a Solartron. Z naméfenych dat se
vyhodnotily ¢asové konstanty. Perovskitové monokrystaly byly vyrobeny na Fakulté
chemické VUT v Brné. Namétené data poslouzi pro vyzkum vlastnosti perovskitovych
monokrystalti.

7.1 Mérici sestava CIMPS Zahner

Specialn¢ navrzena meétici sestava CIMPS od firmy Zahner je urcena pro vyzkum
dynamickych fotoelektrickych d&jt, které probihaji uvnitt solarnich ¢lankli. UmoZziuje
méfeni impedanéni spektroskopie, cyklické voltametrie, staticka méfeni zavislosti
proudu nebo napéti na intenzit¢ osvétleni, méfeni zatézovacich charakteristik
a IMPS/IMVS.

Mg¢fici sestava obsahuje potenciostat Zahner PP210, ktery ovlada zdroj svétla.
Pro zajisténi spravné hodnoty intenzity svétla je dopadajici svétlo kontrolovano
fotodiodou a zpétnovazebnim obvodem. Zpétnovazebni smycka kompenzuje kolisani
svételného zdroje a zaruCuje dlouhodobou stabilitu intenzity svétla nezbytnou pro delsi
dobu méfeni. Obsluha méfeni se provadi pomoci programu Thales, ktery umoziuje
nastavit piimo intenzitu svétla, nebo napéti na svételném zdroji. K méfici soustavé lze
ptipojit celd fada svételnych zdroji od firmy Zahner. Pro spravnou kalibraci svételnych
zdrojl je nutné pfilozit pifisluSny kalibra¢ni soubor. Napéti na svételném zdroji lze
modulovat sinusovym napétim. Pro méfeni elektrickych veli¢in obsahuje sestava
multimetr, ktery se pfipojuje na méfeny vzorek.

Utelem méfici sestavy CIMPS Zahner je poskytnout zdroj svétla, ktery osvétluje
perovskitové monokrystaly, pficemz se svételny zdroj periodicky zapind a vypina.
Méfeni proto probiha za svétla a za tmy. Perioda osvétleni se nastavuje v fadu hodin.
Meéteny vzorek je umistén do tmavé komory pro dosaZeni absolutni tmy a upevnén
do nastavce, ktery umoziuje pomoci jezdce nastavit vzdalenost mezi vzorkem
a svételnym zdrojem (obr. 7.2). Na obr. 7.3 je perovskitovy monokrystal MAPbCl3
upevnény do nastavce. Méfené vzorky byly osvétleny zdrojem bilého svétla WLRO02
s vinovou délkou 608 nm a rozptylem vinovych délek 104 nm.
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Obr. 7.1 Mérici sestava CIMPS od firmy Zahner

Obr. 7.2 Méreny vzorek (vpravo) umistény pi‘ed svételny zdroj (vlevo)
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Obr. 7.3 Perovskitovy monokrystal MAPDCI3 upevnény do nastavce

7.2 Mérici sestava Modulab Solartron

ModuLab od firmy Solartron je vSestranny testovaci systém pro méfeni parametri
materiall, ktery je schopny méfit dielektrické a izola¢ni materialy s velmi vysokou
impedanci nebo nizkou kapacitou. Systém se sklada z fady moduld, které jsou slouceny
do jedné kompaktni skiin€. Jednotlivé moduly jsou uspofddany do skupin. Kazda
skupina modulll obsahuje materidlovy modul MAT, ktery zajiStuje méfeni
stejnosmérn¢ho proudu. Existuje celd fada volitelnych typd modulll. Kazda skupina
muze obsahovat pouze jeden modul kazdého typu. Jedna se o ampérmetry, vzorkovaci
a referen¢ni moduly a analyzatory frekvenéni odezvy. Kazda skupina moduli ve sktini
muze provadét méfeni vzorku samostatn€, coz umozinuje méfit vice vzorkli soucasné.
Moduly v kazdé skupiné spolu navzajem komunikuji prostfednictvim zakladni desky
anckteré znich jsou pfipojeny k ethernetovému rozbocovaci, ktery je rovnéz
namontovan ve skiini, coz umoziuje pfipojit mefici systém k externimu pocitaci se
softwarem ModuLab XM. Moduly jsou namontovany do slotl ve skfini a lze je vyjmout
a vymeénit podle popisu v instalacni piirucce.
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Obr. 7.4 Zapojeni materialového modulu MAT pro méreni cyklické
voltametrie

Pro méfeni perovskitovych monokrystalti byl pouzit materialovy modul MAT, viz
obr. 7.4. Perovskitové monokrystaly se méfily metodou cyklické voltametrie. Méfeni
bylo provedeno v ¢asové oblasti, pficemz se méfilo napéti naprazdno na perovskitovych
monokrystalech pii periodickém zapinani a vypinani zdroje osvétleni, coz zajistuje
méfici sestava CIMPS Zahner. Méfeni cyklické voltametrie umoziiuje i méfici sestava
CIMPS. Problémem je, Ze tato méfici sestava nebyla schopnd ulozit dostatecné
mnozstvi naméfenych dat. Doba méfeni perovskitovych krystalt byla v fadu desitek
hodin. Pro tisporu dat probihalo méteni napéti naprazdno kazdou sekundu.

7.3 Zpracovani namérenych dat

Méfenymi vzorky byly perovskitové monokrystaly, které byly vyrobeny na Fakulté
chemické VUT v Brné. Z namétenych casovych pribéhii napéti naprazdno se urcily
Casové konstanty 7, které odpovidaji dobé Zivota nosi¢t naboje. Vyhodnocené Casové
konstanty byly porovnany mezi jednotlivymi métenymi vzorky.
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7.3.1 Perovskitovy monokrystal MAPDbCI3

Pribéh napéti naprazdno Up a intenzity svétla le v Case t pro perovskitovy monokrystal
MAPDCI3 je na obr. 7.5. Z grafu lze pozorovat, Ze pii skokové zméné intenzity svétla se
napéti naprazdno ustaluje na nové hodnoté. Z obr. 7.5 je zjevné, Ze hodnoty napéti
naprazdno Se zvySuji pravdépodobné vlivem polarizace svétla.

< 010 T ——Napéti naprazdno T 250 "‘g
o | ita svétl >
= 0,05 4 ntenzita svétla s
4+ 200 =
0,00 4=———r——— =111 . T —t— t [s]
(ﬂ)( 50 000 100 000 150 000
-0,05 -
K / + 150
0,10 + \ \( /
0,15 + \ \/\/ / + 100
0,20 + K \/ /
=+ 50
-0,25 +-
0,30 4 1o

Obr. 7.5 Zavislost intenzity svétla a napéti naprazdno v ¢ase pro
perovskitovy monokrystal MAPbCls

Tyto odezvy napéti naprazdno se upravily tak, Zze byly odecteny od ustilené
hodnoty napéti naprazdno. Ustalena hodnota napéti naprazdno Us odpovida minimalnim
resp. maximalnim hodnotam napéti naprazdno v jednom cyklu. Na obr. 7.6 je zobrazen
pribéh ustalené hodnoty napéti naprazdno Us (zelend kiivka), odezva napéti naprazdno
Uo vlivem skokové zmény intenzity svétla (Cervena kiivka, impulzy jsou otoCeny tak,
aby byly orientovdny ve stejném sméru) a modra kiivka piedstavuje rozdil mezi
ustadlenou hodnotou napéti naprazdno a odezvou napéti naprazdno AU (rozdil mezi
zelenou a Cervenou kiivkou) v Case.
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Obr. 7.6 Priabéh ustalené hodnoty napéti Us, odezvy napéti naprazdno Uo a
rozdili téchto napéti AU v ¢ase pro perovskitovy monokrystal MAPbCls

Pribéh napéti AU z obr. 7.6 v jednom cyklu ma exponencialni charakter a lze
popsat pomoci rovnice 7.1
t
AU =Us-e 7 7.1
kde 7 je Casova konstanta. Rovnici zlogaritmujeme a upravime do nasledujiciho
tvaru rovnice 7.2.

t
InAU = —=+1InUs 7.2

Pomoci linearni regrese byly zjistény modelové zavislosti za predpokladu, Ze rozdil
napéti 4U ma exponencialni pribéhy v Case. Linearni regrese se vypocitala v programu
Microsoft Excel pomoci funkce LINREGRESE. Vstupnimi parametry linearni regrese
jsou hodnoty Casu t a napéti v logaritmickém vyjadieni In AU. Vystupnimi parametry
jsou hodnoty napéti In Us a ¢asové konstanty 7. Modelova zavislost napéti AUm (Gervena
kiivka) je naobr. 7.7. Rozdil mezi ustalenou hodnotou napéti a odezvou napéti
naprazdno AU (modra kiivka z obr. 7.6) se pievedl do logaritmického méfitka.
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Obr. 7.7 Zavislost napéti AU a modelu napéti AUn, v Case (svisla osa je
Vv logaritmickém mé¥itku)pro vzorek MAPbCIs

Z parametrl linedrni regrese se stanovily ¢asové konstanty 7 pfi zapnuti (modré
kiivka) a vypnuti (Cervena kiivka) zdroje svétla (obr. 7.8). Doba impulzu byla 7200 s,
Casova konstanta je v ¢asovém intervalu od 4000 az 6000s, scasem klesa cca
0 200 s za celou dobu méteni (44 hodin), zfejme opét vlivem polarizace svétla.

6000 =
v,
(=)
5000 +
4000 +
3000 + —«— Casova konstanta pfi zapnuti
svétla
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1000 +
0 } } } } } } } } |
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Obr. 7.8 Zavislost ¢asové konstanty 7 na ¢ase t pro perovskitovy
monokrystal MAPbCI3
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7.3.2 Perovskitovy monokrystal FAPbBr3

Perovskitovy krystal FAPbBrs byl vyhodnocen stejnym zplsobem, jako krystal
MAPDCIs. Prib¢h intenzity svétla le a napéti naprazdno Ug Vv Case t pro perovskitovy
monokrystal FAPbBr3 je na obr. 7.9. Modelova zavislost napéti AUm (Cervena kiivka)

s prub¢hem napéti AU (modra kiivka) je na obr. 7.10.
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Obr. 7.9 Zavislost intenzity svétla a napéti naprazdno v ¢ase pro
perovskitovy monokrystal FAPbBr3
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Obr. 7.10 Zavislost napéti AU a modelu napéti AUn v Case (svisla osa je
Vv logaritmickém méritku) pro vzorek FAPbBr3
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Obr. 7.11 Zavislost ¢asové konstanty 7 na ¢ase t pro perovskitovy
monokrystal FAPbBr3

Za svétla se hodnoty casové konstanty pohybuji kolem 2000s. Za tmy kolem
10000 s. Doba impulzu byla 7738 s.
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7.3.3 Perovskitovy monokrystal MAPbBr3;

Poslednim méfenym vzorkem byl perovskitovy monokrystal MAPbBr3. Pribéh napéti
naprazdno a intenzity svétla pro perovskitovy monokrystal MAPbBr3 je na obr. 7.12.
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Obr. 7.12 Zavislost intenzity svétla a napéti naprazdno v ¢ase pro

perovskitovy monokrystal MAPbBr3

vvvvvv

pfi zapnutém zdroji svétla probihaly ziejmé dva procesy. Linearni regrese se provedla
ve dvou intervalech. Kfivka napéti naprazdno pti zapnutém zdroji svétla se rozdélila
na dvé pomysliné casti pro kazdy cyklus, kde se v obou ¢astech kiivky provedla linearni
regrese pro kazdy cyklus pii zapnutém zdroji svétla. Pro cykly pfi vypnutém zdroji
svétla se linearni regrese provedla stejn€, jako u vzorku MAPDLCls. Vysledkem je
modelova zavislost napéti AU v Case zobrazena na obr. 7.13.
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Obr. 7.13 Zavislost napéti AU a modelu napéti AUn v Case (svisla osa je
V logaritmickém mévitku) pro vzorek MAPbBr3

Z parametru linedrni regrese se stanovily ¢asové konstanty pii vypnuti a zapnuti
zdroje svétla pro vzorek MAPDBr3. Protoze pii zapnutém zdroji svétla probihaly dva
procesy, stanovily se z linearnich regresi 2 kiivky casovych konstant, které jsou
zobrazeny na obr. 7.14. Za tmy se hodnoty ¢asové konstanty pohybovaly kolem 5300 s.
Za svétla vysly hodnoty 2300 s pro 1. proces a 900 s pro 2. proces. Doba impulzu byla
7219s.
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Obr. 7.14 Zavislost ¢asové konstanty 7 na ¢ase t pro perovskitovy

monokrystal MAPbBr3

7.3.4 Vyhodnoceni namérenych hodnot ¢asovych konstant

Z namétenych priubéht napéti v Case pro perovskitové monokrystaly se urcily ¢asové
konstanty, které odpovidaji dob¢ Zivota nosici naboje. Zkoumanymi nosic¢i naboje jsou
ionty v krystalu, protoze méteni probéhlo v dlouhych ¢asovych intervalech (v fadu
hodin). Z namétenych pribéhti se urcila Casova konstanta jako primérna hodnota
ze vSech casovych konstant namétenych pro jeden perovskitovy monokrystal (hodnoty,
které se vyrazné odchyluji v grafech, se pokladaji za chybné a nejsou zahrnuty
do pramérné hodnoty). Pro lepsi piehlednost jsou primérmé hodnoty ¢asovych konstant
vlozeny do tab. 7.1.

Tab. 7.1 Priimérné hodnoty ¢asovych konstant

Méreny Casova konstanta [s]
vzorek tma svétlo
MAPbCI; 4659 4293
FAPbBr; 11012 2557

1. proces | 2619
MAPbDBTr; 5376

2. proces | 932

Hodnoty casovych konstant u vzorku MAPDCI3 za svétla a za tmy jsou témér
totozné. U ostatnich vzorkl tomu tak neni. Mezi hodnotami ¢asovych konstant za svétla
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a za tmy pro vzorky FAPbBrz a MAPDBr3 existuje korelace. Nejvyssi hodnotu ¢asové
konstanty za tmy ma vzorek FAPbBrz. Nejniz$i hodnotu naopak vzorek MAPDOCIa.
Z namétenych hodnot Casovych konstant Ize odvodit, ze za podminek piepnuti zdroje
svétla ze zapnutého do vypnutého stavu maji nejdelsi dobu zivota ionty
Vv perovskitovém monokrystalu FAPbBrs. Za opa¢nych podminek (pfi piechodu ze tmy
do svétla) maji ionty nejdelsi dobu Zivota u vzorku MAPOCls.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace je charakterizace mineralu perovskitu. V ¢asti, ktera se
vénuje historii perovskitovych solarnich ¢lankd, je popsan vyvoj perovskitovych ¢lanka
zejména v oblasti ucinnosti. Byl formulovan obecny princip a popsany hlavnich
struktury perovskitovych solarnich ¢lankd. Protoze zkoumanymi vzorky jsou

perovskitové  monokrystaly, jsou popsany jejich vlastnosti a  srovnany
s polykrystalickymi tenkymi vrstvami.

Jsou popsany transientni métici metody, které jsou rozdéleny na malé a velké
modulacéni transientni techniky. Dal§imi popisovanymi méficimi metodami jsou
impedancni spektroskopie, zatézovaci charakteristika a vlivy vlnové délky zafeni
na citlivost a fotoproud solarniho ¢lanku.

Diplomova prace se zamétuje na vyhodnoceni ¢asovych konstant, které odpovidaji
dobé Zivota nosicll naboje ve zkoumanych perovskitovych monokrystalech, které byly
vyrobeny na Fakult¢ chemické VUT v Brné. Je popsidno méfici zafizeni a zplsob
meéfeni napéti naprdzdno pii periodickém zapinani a vypinani zdroje svétla v Case,
na jehoz zakladé se vyhodnotily ¢asové konstanty. Casové konstanty byly mezi sebou
porovnany a vyhodnotily se doby zivota nosi¢li naboje pro perovskitové monokrystaly.
Z namé&fenych hodnot Casovych konstant 1ze odvodit, Ze za podminek piepnuti zdroje
svétla z vypnutého do zapnutého stavu maji nejdelsi dobu zZivota nosice
v perovskitovém monokrystalu MAPDCIs. Za opa¢nych podminek (pfi piechodu ze
svétla do tmy) maji nosic¢e naboje nejdelsi dobu Zivota u vzorku FAPbBr3.
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