VYSOKE UCENI TECHNICKE V
BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY )
A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGII

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION

USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

VYVOJ A INOVACE VYROBNICH POSTUPU
FUNKCNICH VRSTEV TENKOVRSTVYCH
SOLARNICH CLANKU

DEVELOPMENT AND INNOVATION OF MANUFACTURING PROCESSES FOR THIN-
FILM SOLAR CELL FUNCTIONAL LAYERS

ZKRACENA VERZE DIZERTACNI PRACE
SHORT VERSION OF DOCTORAL THESIS

AUTOR PRACE Ing. Michal Kadlec
AUTHOR

SKOLITEL doc. Ing. Jiff Vanék, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2022



Abstrakt

Disertacni prace se zabyva skupinou tenkovrstvych fotovoltaickych ¢lankt zaloZenych na
barvivovych nebo perovskitovych absorpénich vrstviach svételné energie. Principidlni
funkénost clanku je zaloZena na zachyceni svétla barvivem na fotosenzitizované
polovodi¢ové anod¢ s naslednou regeneraci barviva pomoci elektrolytu. V naSem vyzkumu
se vénujeme piipravé a optimalizaci perovskitovych soldrnich struktur na bazi
TiO2/CH3NH3Pbl;. Celkové bylo vyrobeno Sest sérii experimentdlnich soldrnich ¢lankt
s perovskitovou strukturou. Prvni dvé série byly realizované podle chemického vzorce
CH3NH;3Pblz. U ostatnich sérii jsme aplikovali teorii pfidaného chléru, ¢imz vznikl
vysledny chemicky vzorec CH3NH3PbI3Clo. Definovali jsme pozadavky na vytvoreni
aktivni perovskitové struktury v ¢lanku a urcili jeho fotovoltaické vlastnosti v zavislosti na
sloZeni.

Klicova slova
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jodid, vyvoj struktur

Abstract

The doctoral thesis deals with a group of thin-film photovoltaic cells based on pigment or
perovskite absorption layers of light energy.. The principal functionality of the cell is based
on the capture of light by the pigment on a photosensitized semiconductor anode
with subsequent regeneration of the pigment by the electrolyte. In our research we focused
on the preparation and optimization of perovskite solar structures based
on TiO2/CH3NH3Pbls. A total of six series of experimental solar cells with a perovskite
structure were produced. The first two series were realized according to the chemical
formula CH3NH3Pblz. In the other series, we applied the theory of added chlorine,
resulting in the chemical formula CH3NH3;PbI3Cl.. We defined the requirements
for the creation of an active perovskite structure in the cell and determined its photovoltaic
properties depending on the composition.
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I UVOD

Cisty zpisob vyroby energie, snizeni piikonu elektrospotiebi¢ti, minimalni limity
pro vyrobu energie obnovitelnymi zdroji aneb mantry moderniho svéta. Predvidané
vycerpani zasob fosilnich zdroji energie, zvySujici se tlak z hlediska ochrany Zivotniho
prostfedi a zmény klimatu maji za nasledek celosvétové zintenzivnéni vyzkumil v odvétvi
obnovitelnych zdrojii energie, zejména v oblasti fotovoltaické pfemény slunecni energie.

Stavajici fotovoltaické ¢lanky, zaloZené na kfemikovych polovodicich, jsou nejen nakladné
na vyrobu, ale zdroven se ocitaji na samé hranici své ucinnosti. Z tohoto diivodu
se vyzkumy vénuji nalezeni novych materidlli, které by spliovaly tfi hlavni parametry —
ekonomickou pfiznivost, vys$§i UCinnost neZ doposud a moZnost generace energie
v mistech, kterd se diive jevila jako obtizné vyuzitelnd, pt. okenni tabule nebo fasadni
systémy.

Vyzkumy nové generace solarnich ¢lankti se rozbihaji mnoha sméry, pfi¢emz jednou z cest
povazujeme technologicky atraktivni ¢lanky citlivé na barevnou slozku svételného spektra.
Principidlni funkénost ¢lanku je zaloZzena na zachyceni svétla barvivem
na fotosenzitizované polovodiové anod¢ s ndslednou regeneraci barviva pomoci
elektrolytu. Oproti ¢lankiim zaloZenych na utra Cistém kiemiku je tato metoda méné
ekonomicky naro¢né z pohledu poméru vyrobnich ndkladii a miry icinnosti, coZ umoznilo
rozsifeni nové technologie, 1 kdyz pocéitky komercni aplikace zpomalovaly problémy
s chemickou stabilitou. Soldrni c¢ldnek lze flexibiln€é upravovat, pfiCemZz se zachova
jeho mechanickd ochrana (robustnost) pifed poSkozenim v béZnych atmosférickych
podminkéch. V roce 1991 ¢ldnek zkonstruovali Michael Gritzel a Brian O'Regan na Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne [1]. Gritzelovy solarni c¢lanky byly vyuzity

jako experimentélni zdklad pro vyzkum a perovskitovych solarnich struktur.

V oblasti vyvoje soldrnich ¢ldnkid na bdzi perovskitové struktury od roku 2009 dochdzi
k rychlému rozmachu. V soufasné dob¢, kdy hranice tuc¢innosti piekroCila 20 %
fotovoltaické premény energie, se nepredpokladd, ze by se jednalo o konecné ¢islo [2].
V perovskitové struktute soldrnich ¢lankt lze sledovat velké mnozstvi proménnych, které
pusobi na vyslednou funkénost zafizeni. Mezi zdkladni parametry fadime moZnou
optimalizaci pfipravy strukturni vrstvy CH3NH3Pbl3.2CL/PCsiBM za tucelem tvorby
funkéniho a stabilniho soldrniho ¢lanku s co nejlepSimi elektrochemickymi a fyzikdlnimi
vlastnostmi. Hlavni pfednosti technologie je snadnd ptiprava. Vrstva jednoho mikrometru
perovskitu posta¢i k tomu, abychom nahradili n¢kolika set ndsobn¢ silnéjSi vrstvu
u kfemikovych polovodici, piicemZz dosdhneme totoZnych vysledkii. Mluvime tedy
o moznosti dosazeni stejného vykonu, pficemz vyrobni ndklady by byly nesrovnatelné
niz$i. Nicméné pied zavedenim sériové vyroby je potieba perovskitové struktury testovat,
zvySovat jejich ucinnost, stabilitu a dlouhodobou Zivotnost. Na druhou stranu se musime
zminit o limitech téchto soldrnich ¢lank. Mezi hlavni problémy fadime toxické olovo
zakomponované ve struktufe perovskitu, 1 kdyZ vyzkumné tymy pracuji na jeho eliminaci



[18], [19]. V soucasné dobé soldrni ¢ldnky na bazi perovskitu, kdy cin nahrazuje olovo,
dosahuji nizké hladiny ucinnosti, tj. 5,73 % [20].

V disertacni praci se budeme vénovat pfipravé a optimalizaci perovskitovych soldrnich
struktur na bdzi TiO2/CH3NH3Pbl;. Definujeme pozadavky na vytvofeni aktivni
perovskitové struktury v ¢lanku, uré¢ime jejich fotovoltaické vlastnosti v zdvislosti
na sloZeni. Préci jsme postupné rozdélili do dil¢ich cild, které jsou uvedeny v kapitole €. 2.

Pod vedenim autora této disertacni prace vznikly diplomové a bakalaiské préce, jejichz
vysledky zde ¢astené prezentujeme.

GERLICH, J. Priprava Gridtzelova soldrniho cldnku. Brno: Vysoké uceni technické
v Brné¢, Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii, 2015. 36s, 7s pftiloha.
Vedouci semestralni prace Ing. Michal Kadlec.

LUNGA J. Priprava perovskitového soldrniho cldnku. Brno: Vysoké uceni technické
v Brng, Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii. Ustav elektrotechnologie,
2016. 43 s. Diplomova prace. Vedouci prace: Ing. Michal Kadlec.



1 Solarni ¢lanky na bazi perovskitové struktury

1.1 Obecna charakteristika

Obecny princip ¢innosti soldrnich ¢lanku citlivych na barevnou slozku svételného spektra,
ktery vidime na obrazku €. 1, je zaloZen na fotoelektrickém jevu. Fotony ptfechazejici pres
¢lanek zplsobuji pfechod barviva ze zdkladniho stavu S do excitovaného stavu S*.
Vybuzené elektrony jsou nésledné injektovany do vodivostniho pasu nanokrystalu oxidu
titani¢itého (TiO2). Pomoci difize elektrony déle prechdzeji k elektrodé¢ a pres ni
do obvodu. Pti procesu dochdzi k oxidaci v barvivu. Jeho regeneraci zajistuji elektrony
pirevedené z elektrolytu, napfiklad jodid, ze kterého vznikd trijodidovy iont (Iz-).
Ten se néasledné zpétné redukuje na jodid na protielektrodu pomoci elektronu z obvodu,
pfi¢emZ reakce je katalyzovdna platinou (nebo uhlikem).

Polovodi¢ Barvive Elektrolyt Protielektroda
A
E (S1/5%)
F Y
O &
5 (R/R)
r NG S
(S+/S)

Obr. ¢. 1: Princip fungovdni soldrnich c¢ldanki citlivych na sloZku barevného spektra [34]

1.2 Zpusoby vyroby

Pro vyrobu c¢lankll na bdzi perovskitové soldrni struktury pouZivdme cCtyfi zdkladni
zpusoby.

V jednom kroku (One-step Precursor Deposition - OSPD)

vV,

Z. divodu své jednoduchosti feSeni fadime metodu OSPD mezi nejoblibenéjsi metody
nanéseni perovskitovych tenkych struktur.

P¥i prekruzorovém feSeni perovskitu smichdme praskovou smés RAX ! a smés PbX; 2
v molarnim pomeéru 1 : 1 (stechiometrie) nebo 3 : 1 (nestechiometrie). Smési rozpustime
v polarnich rozpoustédlech (DMF, DMAc, DMSO, NMP, GBL atd.) s vysokym bodem

IRA — methyl, amonium nebo formamidinium
X —jod (I) nebo brom (Br)
X —jod (I), brom (Br) nebo chlér (CI)



varu. UdrZzujeme za zvySenych teplot po dobu n€kolika hodin, pfi¢emz dbame na fakt
¢irého roztoku.

Roztok nédsledné pouZzijeme pii tvorbé halogenidu — perovskitu. Roztok nanasime pomoci
rotacni metody nebo ndstfikem na n-typ kontaktni vrstvy. V dalSim kroku provedeme
Zihani. Tento bod je dulezity pro tplnou transformaci do perovskitového krystalického
filmu. Nakonec pfiloZime tenkou horni vrstvu. Soldrni ¢lanek vyrobeny v jednom kroku
m¢l nejvyssi zaznamenanou tcinnost pfemény PCE 19, 3% [55].

Zpusob postupného nanaseni (Sequential Deposition Method — SDM)

Metoda SDM byla ptivodné¢ vyvinuta D. B. Mitzim, ale poprvé ji pro vyrobu tenkovrstvych
perovskitovych ¢lankil pouzil J. Burschka a kol. [47].

Pfi postupném nandSeni nejprve naneseme film jodidu olovnatého (Pblz) rozpust€éného
v DMF rozpoustédle pomoci odstfedivého nanaSeni do nanoporézni struktury TiOx.
Vznikld vrstva je ndsledné transformovand do perovskitu ponofenim do roztoku
metyl-amonium-jodidu  rozpu$téného v isopropanolu. Perovskit vznikd okamZité
v nanoporézni struktufe pii styku obou sloZek. Déle je provedeno Zihani a tenkd HTM
vrstva se nandsi opét pomoci odstied’ovani. Dvoufdzovy postup umoZziiuje mnohem lépe
kontrolovat perovskitovou morfologii oproti prvnimu postupu nanasenim v jednom kroku.
Tato technika vyroby polovodicovych soldrnich ¢lankti  znaéné zdokonaluje
reprodukovatelnost vysledkii. Prvni soldrni ¢lanek m¢l ucinnost pfemény PCE 15,45 %.
Pfi intenzit¢ 100 mW/cm? a plose 0,157 cm? dosahoval proud nakritko hodnot
20,955 mA/cm? a napéti naprazdno 1,01 V, coZ zobrazuje obrazek ¢. 2.
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Obr. ¢. 2: A-V charakteristika soldrniho ¢ldanku metody SDM [47]
Nanaseni dvojitym naparovani (Dual-Source Vapor Deposition -DSVD)

Piiprava tenkovrstvych perovskitl pomoci napafovani ve vakuu poprvé vyzkousel
A. M. Salau, vzédpéti ndsledovan D. D. Mitzim. V roce 2013 M. Z. Liu modifikoval
podminky depozice. PouZzil napatovaci techniku pro piipravu tenkého filmu smési
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halogenidli perovskitu jako absorbujici vrstvy v soldarnich ¢lancich. Bylo prokdzano,
Ze vrstvy nanesené napafenim v piesném méfitku nanometri neobsahuji mezery
nebo nerovnosti na povrchu. Autofi uvedli, Ze rovhomérny ndnos TiO, na sklo s FTO
vrstvou je ditvodem tcinnosti 15,4 %.

Pozdéji aplikovali stejnou metodu pii konstrukci solarniho ¢lanku, kde sublimuje vrstva
methylamonného jodidu (MAPbI3), kterd piedstavuje perovskitovou strukturu a zaroven
spolu s vrstvou PCBM (fenyl C61 kyseliny maselné — methylester), sklddajici se
z organickych molekul, tvoii eko-fotovoltaické zafizeni, jenZ je transparentni a jeho PCE
dosahuje hodnoty 12 %.

Tento zplsob je diky napafovani pouZzitelny za nizkych teplot, proto ho lze aplikovat
na plastové a flexibilni materidly, jako naptiklad mobilni solarni moduly.

Napai‘ovaci proces (Vapor-Assisted Solution Process - VASP)

Kombinaci ptedchozich dvou zplsobii vyroby (SDM a DSVD) vznikl novy nizkoteplotni
proces pro nandsSeni perovskitové vrstvy tzv. Vapor-Assisted (VASP). Pfi procesu je
na FTO sklo, potazené kompaktni TiO, vrstvou, nandSena vrstva Pblo dopovand fluorem
a oxidem cinu. Nasleduje zihani pfi 150 °C v atmosféfe N> po dobu 2 hodin, pficemz
vznikne perovskitova struktura.

Perovskitovd vrstva vykazuje plné pokryti povrchu s jednotnou strukturou. Materidly
s vynikajici kvalitou (vrstvy MAPbI3) dosahuji PCE 12,1 %. Metoda VASP ptedstavuje
jednoduchy, kontrolovatelny a univerzalni piistup k vytvofeni velmi kvalitni perovskitové
vrstvy pro vysledny efektivni vykon. Dvoufazovy zpiisob postupného ukladani perovskitu
s rozpoustédlem vedlo k vysoké J-V charakteristice.

1.2.1 Zpusob vyroby v ramci diserta¢ni prace

Odstiedivé nanaseni neboli Spin Coating je rozsifeny a vysoce reprodukovatelny zpusob
nanaSeni tenkych uniformnich vrstev anorganickych, organickych i smésnych materidlti
na ploché substrity. Radi se mezi technologie nandSeni tenkych vrstev z kapalné féze,
jelikoZ nandSeny materidl je pfedem rozpus$tén ve vhodném rozpoustédle. Vlastni princip
spin coatingu zobrazuje obr. €. 22. Spoc¢ivd v naneseni malého objemu deponovaného
materidlu na stfed horizontdlné uchyceného substratu. Odstiedivé sily vzniklé rotaci
substratu nasledn¢ zptisobi, Ze se materidl rovnomérné roztdhne po povrchu substritu
a vytvoii tenkou vrstvu. V zdvislosti na mnoha parametrech, jako je naptiklad akcelerace
rychlosti otaCeni, rychlost ot4dCeni, tékavost rozpoustédla, viskozita a koncentrace
deponovaného materidlu ¢i povrchova tenze, lze pfipravit vrstvy o tloustce pod 10 nm
[49].



1.3 Dosavadni vyvoj

V poslednich péti letech zazivaji Clanky s perovskitovou strukturou obrovsky boom.
Poprvé jsme o soldrnich €lancich na bazi perovskitové soldrni struktury slySeli v roce 2009,
kdy japonsti védci v cele s Tsutomu Miyasakou publikovali G¢innost solarnich ¢lanki
ve spojeni s kapalnym elektrolytem 3,13 % pro CH3NH3PbBr3; a 3,81 % pro CH3:NH3Pbl;

[4].

V roce 2011 korejsky védec Nam-Gyu Park reportoval o dosazeni dvojndsobné ucinnosti
6,5 % se stejnym typem materidlu. Nicméné pii vyzkumu doslo k rychlé korozi zafizeni
[5]. O rok pozdéji Nam-Gyu Park ve spoluprici s védcem Michael Gritzelem,
ze Svycarského Lausanne, dosahli uc¢innosti 9,7 % [6] a nedlouho poté tentyz rok, Tsutomu
Miyasaka spolecné s prednim odbornikem 2z Oxfordské univerzity profesorem
Henry J. Snaithem publikovali G¢innost 10,9 % [7]. Mezitim tym Michaela Gritzela dosdhl
za pomoci heterpfechodu CH3NH;3PbI3/TiO», ale bez pouziti vrstvy pro transport dér,
ucinnosti na solarnim ¢lanku 5,5 % [8]. V roce 2012 se poprvé objevily smiSené
halogenidové slouceniny CH3NH3PbLBr, které ve spojeni s TiO: nanovldkny dosahly
ucinnosti ptemény energie 4,87 % [9].

V roce 2013 jihokorejsti védci pod zaStitou Korejského vyzkumného institutu chemickych
technologii (KRICT = The Korean Research Institute of Chemical Technology), v Cele
se Sang Il Seokem, dosahli pomoci chemicky ladéného perovskitu CH3NH3Pb(Ii-xBrx)3
barevnych a stabilnich soldrnich ¢lankd s déinnosti 12,3 % [10]. Michael Gritzel
a Sang Il Seok spolupracovali na pfipravé a charakterizaci perovskitovych soldrnich
struktur ve spojeni s polymernimi vrstvami pro transport dér, pficemz doséhli
12% ucinnosti [11]. V téze dobé na Oxfordské univerzit¢ Henry J. Snaith se svym tymem
vyvinul novy zpusob pfipravy, pii které sniZil teplotu zpracovani objemové absorpcni
vrstvy CH3NH3PbIzxClx €lankil s perovskitovou soldrni strukturou z 500 °C na <150 °C,
pficemZ dosahl ucinnosti konverze energie 12,3 % [12]. Hranice 15% ucinnosti byla
pokofena ve Svycarsku [13]. V zapéti Oxfordskd univerzita publikovala déinnost 15,4 %

[3].

V lednu 2014 Oxfordskd univerzita uvetejnila uc€innost 15,9 % [14]. Dle oficidlnich
webovych stranek Oxford Photovoltaics v unoru téhoZz roku dosdhli védci dokonce
17% tcinnosti [15]. K datu 13. 11. 2014 bylo podle oficidlnich stranek NREL dosazeno

Vv 2

ve vyzkumném institutu KRICT nejvyssi Gi¢innosti piemény energie, a to 20,1 % [16].

Na obr. ¢. 3 vidime strmy rlst vyvoje soldrnich ¢lankl s perovskitovou strukturou
v relativné kratkém case ve srovnani s vétSinou ostatnich technologii. V ¢ervnu 2018
technologie piekrocila vSechny ostatni vyzkumy, které nesouvisi s koncentracemi tenkych
vrstev, véetné CdTe a Copli Indium Gallium Selenide (CIGS), ptficemz hovoiime
o ucinnosti pfemény energie vice nez 23 % [61].

Oxford PV prezentoval Clanek s cca 28% ucinnosti (vzorkova vyroba prvnich variant
béZzela od roku 2017), v prosinci roku 2020 ziskali certifikaci na svou posledni verzi,
kterd dosahuje 29,52% tucinnosti. Zaroven spliuji IEC 61215, tedy poZadavky na Zivotnost
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soldrnich panelll [19]. Dne$ni vyzkumy se orientuji na tzv. hybridni ¢lanek sendvicové
struktury, kdy perovskity pohlcuji ultrafialové ¢asti spektra, a zaroven propousti viditelné
spektrum, se kterym pracuje kiemikovy c¢ldnek. Dle Oxford PV se teoreticky limit
ucinnosti hybridniho ¢lanku pohybuje okolo hodnot 43 %.
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Obr. ¢. 3: Vyvoj ucinnosti clanku s perovskitovymi soldrnimi strukturami [61]

1.3.1 Piiprava vzorki v laboratofi Vysokého uceni technického

Abychom mohli zapocit piipravu prvnich experimentdlnich vzorki soldrnich clanka
na bazi perovskitovych soldrnich struktur, bylo zapotiebi si uvédomit, jaké laboratorni
podminky jsme schopni garantovat. Jakmile jsme splnili tento bod, sestavili jsme
teoreticky rdmec pro proces piipravy materidll, vyrobu ¢lankl a jejich méfeni a nasledné
vyhodnoceni. Inspirovali jsme se vyzkumem védct v Cele se Shuangyongem Sunem [54].

Piiprava materiali

CH3NHsI byl pfichystdn syntézou v souladu s ndsledujicimi procedurami. K piipravé
organoolovnatého halidového perovskitového roztoku prekurzoru, byl smichdn prasek
CH3NHasl a prasek Pbl v hydratovaném dimetylformamidu (DMF) v hmotnostnim poméru
1 : 3. Tato 9% suspenze byla pfes noc (12 hodin) michdna pii 60 °C. Pfed samotnou
vyrobou zafizeni byl roztok prekurzoru filtrovdn 0,45 um PVDF filtrem. PCs1BM byl
zakoupen od firmy Nano-C®. PC¢ BM (10 mg/ml) jsme rozpustili v rozpoustédlové smesi
dehydratovaného CB a dehydratovaného CF v poméru 1 : 1. VSechny materidly jsme
pouzili ptimo ¢ili bez purifikace.
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Vyroba ¢lanki a méfeni

Solarni Clanky byly vyrdbény na skelnych substritech potaZzenych ITO v ndsledujici
konfiguraci: ITO/PEDOT, CH3NH3Pbls, PCs1BM, Al, coZ vidime na obrédzku €. 4.
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Obr. ¢. 4: Struktura soldrniho cldanku s perovskitovou soldrni strukturou [54]

VSechny substraty jsme vycistili saponatem, deionizovanou vodou, acetonem
a isopropanolem v ultrazvukové lazni o délce 15 minut. Nasledné doSlo k plazmovému
¢isténi po dobu 2 minut pfed nanesenim 30 nm PEDOT:PSS vrstvy. Nasledovalo Zihani
substrat pfi teploté¢ 140 °C po dobu 10 minut v dusikové (N2) atmosféte. Perovskitovy
roztok prekurzoru byl nanesen rotacné¢ na PEDOT:PSS vrstvu ptfi 3000 ot/min po dobu
40 s. Tyto filmy jsme ohidli pii teplot¢ 100 °C po dobu 30 s. CH3NH3Pbl; vzorky byly
standardn¢ stdle vystaveny tepelnému pusobeni, pokud nedoslo ke specifikaci jinych
procesnich podminek.

Vrstva PCs1BM byla rotacné nanesena na vrstvu CH3NH3Pblz pfi 1200 ot/min po dobu
60 szpusobem, aby se vytvofila dvojvrstva. PCeiBM nebyla podrobena tepelnému
pusobeni. Nakonec jsme na aktivni vrstvu skrze stinici masku nanesli hlinikovou katodu
(100 nm) s vyslednou plochou zaifzeni 0,07cm? pii drovni vakua 10-6 torr.

J-V charakteristika zafizeni byla méfena v temnoté (za nepiistupu venkovniho svétla)
pii osvétleni AM 1,5 G soldrnim simuldtorem. Veskeré méfeni se provadélo v inertnim
dusikovém prostiedi.

Vyhodnoceni

Byl demonstrovéan cisty dvojvrstvy CH3NH3PbIz/PCs1BM solarni Clanek, ktery podava
vyborny vykon s PCE dosahujici 7.4 %, s prozatim nejlepsi hodnotou mezi
,-all-solution-processable planar heterojunction* zatizenimi. Aktivni vrstva je dostatecné
tenkd (< 100 nm) a zafizeni mlZze byt vyrabéno s nizkoteplotnimi procesy (< 150 °C).
Mimoto, dvojvrstvy systém je také Zadouci pro svou vyrobni jednoduchost. Vysokd
vykonnost dvojvrstvych zafizeni miize byt pfictena vysoké hodnoté IQE blizké 100 %,
coz naznacuje, ze difuze excitontll, pienos ndboje a kolekce ndboje jsou vysoce efektivni.
Vysoky fill factor (77 %) patii mezi jeden z nejlepSich hlasenych v piipadé organickych
a hybridnich soldarnich c¢lankti. Pomoci dalSich optimalizaci ziskdvani fotonli mame
zlepSeni PCE k 10 % na dosah.
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2 Cile disertacni prace

V disertacni priaci se budeme vé€novat pifipravé a optimalizaci perovskitovych soldrnich
struktur na bdzi TiO2/CH3NH;3Pbl;, Definujeme pozadavky na vytvofeni aktivni
perovskitové struktury v ¢lanku, urc¢ime jejich fotovoltaické vlastnosti v zavislosti
na sloZeni. Vyzkum jsme postupné rozdélili do dil¢ich cila.

Sestaveni funk¢éniho experimentalniho ¢lanku s aktivni vrstvou na bazi TiO2/Pblz.

Solarni ¢ldnek se bude sklddat z vrstvy oxidu titani¢itého (TiO2) pfipravené metodou
sprejovini a rotacniho nanéSeni (Spin-coating) na podlozku s transparentni elektrodou
(cinem dotovany oxid indity — ITO). Déle bude na TiO; pfipravena tenkd vrstva jodidu
olovnatého (Pbl,) a Zihanim vytvoiime krystaly perovskitu. Nanédseni tenkych vrstev bude
probihat pomoci techniky rota¢niho liti. Strukturu téchto vrstev budeme zkoumat
s vyuzitim environmentédlniho rastrovaciho elektronového mikroskopu Tescan VEGA3
XMU a mikroskopu atomarnich sil Agilent 5500 SPM . Pomoci praskové rentgenové
difrakéni  spektroskopie budeme zjiStovat dosaZené chemické sloZeni vrstev.
Tyto struktury budou nasledné doplnény o vrstvu dérové-transportniho materidlu na bazi
organického polovodivého polymeru poly-3-hexylthiofen-2,5-diyl (PsHT). Solédrni ¢lanek
opatiime vakuové napafenymi zlatymi elektrodami a nisledné jej zapouzdiime. Depozice
HTM, zlatych elektrod a zapouzdteni bude probihat v ¢istych prostorach v boxech s inertni
atmosférou. Jednotlivé depozi¢ni procesy budou optimalizovény.

Nalezeni optimalni metody pripravy CH3NH3PbI3z s ohledem na vysokou absorpci
a stabilitu.

V této ¢4sti se budeme optimalizovat syntézy CH3NH3Pbl; z Pbl, a CH3NH3l. Budeme
sledovt vliv zmény podminek syntézy (teplota a Cas, po ktery reakce probihd, nédsledné
Zihani) na optické vlastnosti a stabilitu vrstev. Pro studium optickych vlastnosti, svételné
absorpce syntetizované vrstvy CH3NH3Pblsz bude vyuZito spektralniho fotometru. Podobné
jako v 1. Casti, bude pro studium vytvoienych struktury syntetizovanych krystalli vyuzito
elektronového mikroskopu Tescan VEGA3 XMU a mikroskopu atomarnich sil Agilent
5500 SPM. Praskova rentgenova difrakéni spektroskopie bude pouzita ke studiu
chemického sloZeni syntetizované krystalické vrstvy.

Pripraveni optimalizovaného solarniho ¢lanku s aktivni vrstvou na bazi
TiO2/CH3NH3PbIs.

V zavérecné Casti projektu se budeme vénovat piipravé solarnich ¢lanki s optimalizovanou
tenkou vrstvou CH3NH;3Pbls. U pfipravenych ¢lankd budou charakterizovany fotovoltaické
vlastnosti pomoci stanoveni kvantové uCinnosti a V-A charakteristik pfi ozafeni.
V neposledni fad¢ nds bude zajimat vliv pfipravy ¢lankd na degradaci fotovoltaickych
parametra.
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3 Metodika postupu priace u experimentalnich solarnich
¢lanki s perovskitovou strukturou

V kapitole se budeme zabyvat samotnym postupem priace vyroby experimentdlnich
soldrnich ¢lanka s perovskitovou strukturou. Nejprve si popiSeme obecny postup. Nésledné
si pfedstavime ndmi upravené kroky, pomoci kterych budeme vyzkum realizovat.

3.1 Metodika postupu prace se substraty doporucena dodavatelem
materialu

Anglickd firma OSSILA piipravila k dodanym chemickym materidlim vlastni metodiku
piipravy experimentdlnich soldrnich ¢lankt. Dany text i veSkeré obrazky ponechdvame
v origindlnim znéni [56]. Aktivni oblast

Manipulace se substraty:

* Pomoci pinzety — nedotykat se aktivni oblasti :
(viz obrazek). Bezpeind manipulaéni ohlast

* Price vcistych prostorich — pod lamindrnim proudénim (bod 1. a 2.),
prace v gloveboxu (bod 3. aZ 7.), praice moZna mimo cisté prostory (bod 8. a 9.).

1. Odstranéni fotorezistni vrstvy ze substratu

e Substrity narovnat do stojanu — orientované stejnym smérem
(Ize poznat pohledem; v pfipad¢ nejistoty v rohu mirné€ Skrabnout
kovovou pinzetou — ITO strana krytd fotorezistem se poskrébe,
druha sklen¢na strana nikoliv);

*  stojan ponofit do kddinky s 10% roztokem NaOH (staci i 5%);

*  kadinku vlozZit do horké UZ lazné na 1 a /2 minuty;

* vyjmout kddinku z 14zn¢, odlupujici se fotorezist opatrné odstranit

P pinzetou a vlozit zpét do UZ na 3 — 4 minuty;

e poté vyjmout stojan zNaOH a promyt ve 2 kadinkdch
s deionizovanou vodou;

e po dikladném promyti vlozit stojan do kadinky s isopropanolem
a znovu vlozit do horké UZ 14zné€ na 4 — 5 minut;

*  poté vyjmout kddinku z UZ lazné¢, stojan nechat stile ponofen;

* pinzetou vyjmout vZdy jen jeden substrat, vysuSit foukdnim N>
a na tento ihned nanést vrstvu PEDOT.

2. Naneseni vrstvy pirenasejici diry (PEDOT:PSS)
» Prefiltrovat roztok (filtr 0,45 um);
e spin coater: 5000 ot./min. po dobu 30 s (nanést mikropipetou
20 — 30 ul roztoku, nebo rovnou ze stiikacky pies filtr);
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vizudln¢ zkontrolovat, zda neni na substritu néjaky defekt
nebo nedokonalost v blizkosti 6 aktivnich prvkid a takovyto
substrat pfipadné vytadit;

pomoci vatovych tampoénkit (uchoStouchu) mirné namocenych
v deionizované vod¢é ocistit katodovy pruh a spodni stranu
substratu;

udélat znaCku na zadni stranu pro pozdéjsi identifikaci
(znaCkovacim fixem);

umistit do boxu s uzaviratelnym vikem (minimalizovat pobyt
na vzduchu);

pfemistit do gloveboxu;

pro odstranéni zbytkli vody poloZit na hotplate (150 °C, 5 min),
poté nechat zchladnout a vloZit zpét do uzaviratelného boxu.

3. Naneseni aktivni vrstvy

<

Podminky depozice mohou byt rizné pro rizné materialy;
naSe nastaveni pro rozpoustédla:

e chlorbenzen: 1 000 ot./min., 1 minutu (Program 5);

e chloroform: 3 000 ot./min., 1 minutu (Program 6);
Nutné ocistit katodovy pruh pomoci vatového tampdnku
(uchostouchu) mirné¢ namoceného v rozpoustédle (chlorbenzen/
toluen).

4. Annealing

Pro solarni c¢lanky se tepelné Zihdani ptfed depozici katod
nedoporucuje.
Provadi se solvent annealing.

5. Napareni elektrod

b 6. Annealing

Umisténi substratii na napatfovaci masku aktivni vrstvou dolt;
napafeni elektrod v naparovacce.

Hotplate: 150 °C po dobu 15 minut.

7. Zapouzdieni

N
<

Doprostfed mezi napafené elektrody kapnout jednu kapku
specializovaného epoxidu;

pomoci pinzety navrch prilozit kryci sklicko a jemné pfitlacit,
aby epoxid pokryl celou plochu pod sklickem,

vytvrdit pod UV svétlem (~ 380 nm) po dobu 30 min;

poté ulozit do uzaviratelného boxu a vyjmout z gloveboxu
(takto upravené substrity jiZ mohou opustit Cisté prostory).

8. Nasazeni kontaktia

JJ]J .

iy~ |

Obrousit hrany pomoci smirkového papiru;

nacvaknout kontakty z obou stran (dilezité je spravné nasazeni
na aktivni mista);

nepouzivat hrubou silu (nebezpeci poSkozeni substritu);
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e precnivajici ¢ast na Cisté sklenéné strané lze ulomit;

e Cast na opacné stran¢ nutno ustifihnout.
9. Méieni

e Ossila’s zero insertion force (ZIF) sockets®.

3.2 Metodika postupu prace se substraty upravena pro nase laboratorni
podminky

Obrazek ¢. 5 zndzoriiuje schematickou strukturu, dle které budeme cldnek sestavovat
v laboratornich podminkdch. Néami definovany postup jsme shrnuli v tabulce
¢. 1. Jednotlivé kroky budou v pribéhu price upraveny a piesnéji definovany na zdkladé
kvality dosaZzenych vysledk.

Pb perovskite

i mesoporous TiO,
m

Obr. ¢. 5: Schematické zndzorneni struktury experimentdlniho soldrniho ¢lanku
s perovskitovou strukturou [15]

Tab. ¢. 1: Shrnuti jednotlivych kroku pripravy experimentdlniho soldrniho cldnku
s perovskitovou strukturou [vilastni]

Metodika postupu prace v nasich laboratornich podminkach

Priprava
substratu (sklo
s ITO vrstvou -

Osilla)

Cisténi: b&Zny postup cleanlabu
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bl-TiO2
(blocking
layer TiO2

Metoda: spray pyrolysis

Tloustka: 60 nm (v riiznych zdrojich jsou uvddény tloustky
20 — 100 nm)

Materidl: 20 mM solution titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate)
(Aldrich)

Teplota depozice: 450 °C

Air Compressor

1

Enclosure

|
i Nozzle T
slﬁ,';ﬁm g Thermocolple

mp-TiO2
(mesoporous
TiO2)

Metoda: spin-coating
Postup: zvoleni optimdlnich podminek nandSeni: proménné
hodnoty akcelerace, otdcky a cas
Tloustka: 600 nm (v riznych ¢lancich tato tloustka vykazovala
nejlepsi vysledky)
Materidl: TiO, pasta
Annealing: 500 °C_30 min. (na vzduchu)
Chlazeni: 12 hod. postupné (jinak poprask4)
Moznost priddani aditiv,, TiCly treatment
Ponofit do 40 mM TiCls vodného roztoku na 30 min. pti 70 °C
(na vzduchu).
Nésledné promyt destilovanou vodou a ethanolem.
Zihat pti 500 °C_30 min. (na vzduchu).

Perovskitova
vrstva

Metoda: spin-coating

Material: Pbl, (nasyceny roztok v y-butylaceton, DMF, DHC)
Postup: 2 000 rpm_30 s (dynamicky)

Zihéni: 150 °C_15 min. (inertni atmosféra)

Nasledny krok

Metoda: spin-coating
Material: CH3NHslI (nasyceny roztok v y-butylaceton, DMF, DHC)
Postup: 2 000 rpm_30 s

HTM (hole
transporting
material)

Metoda: spin-coating

Material: P3HT

Postup: 3000 rpm_30 s (dynamicky)
Roztok slozeni: P3HT/1,2-dichlorbenzen (15mg/1ml)
+ aditiva: 6,8 pl Li-TFSI/acetonitril (28,3 mg/1 ml)
a 3,4 ul TBP [24]
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Metoda: vakuové naparovani

Au elektroda Tloustka cca 20 (30) nm
Enkapsulace Bé&Zny postup: kapké.l epoxidové prvyskyﬁce (Osilla), kryci sklicko,
30 min. pod UV svétlem
Méreni
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4 Prace s experimentalnimi solarnimi ¢lanky na bazi
perovskitové struktury

Proces vyroby se konal dle metodiky postupu price se substrity, kterd byla upravena
pro naSe laboratorni podminky, coZ jsme shrnuli v tabulce ¢. 1 v pfedchozi kapitole.
Manipulovat budeme pouze sbodem ¢. 4, tzn. s perovskitovou vrstvou. Piiprava
jednotlivych chemickych materidlti musi byt velmi piesna (na 4 desetinnd mista).

Ve spoluprici s Fakultou chemickou Vysokého uceni technického v Brné® jsme b&hem
opakovanych pokusi piipravy experimentdlnich solarnich ¢lankii s perovskitovou
strukturou dle literatury vyrobili Sest sérii ¢lank. Prvni dvé série byly realizované
bez pfidani chléru, tedy dle chemického vzorce CH3NH3Pblz. U ostatnich sérii jsme
aplikovali teorii pfidaného chléru, ¢imz vznikl vysledny chemicky vzorec CH3NH3PbI3Clo.

4.1 Prvni série experimentalnich solarnich ¢lanki

Celkem bylo pfipraveno 5 ml 1 moldrniho roztoku perovskitu CH3NH3Pblz v moldrnim
poméru 2 : 3. V Cislech to tedy znamena: CH3NH3PbI 0,3179 g a Pblz 1,383 g. Roztok byl
pfipravovéan v laboratornich podminkédch dle vySe uvedené metodiky postupu po dobu
12 hodin pfi teploté 60 °C a rychlosti michani 500 rpm.

Stabilizovany roztok byl pfefiltrovian 45um filtrem a nanesen pomoci spin-coutingu
na pripravené podlozni sklicko, které bylo predehfaté na 140 °C v mnoZstvi 35 ul rychlosti
otaceni 3000 ot/min po dobu 30 s. s rychlosti akcelerace 5000t/s.

Po naneseni roztoku byl na sklickiach ociStén anodovy pruh. Sklicko jsme pienesli
na plotynku o teploté 100 °C, kde se zahiivalo po dobu 120 minut.

Celkem bylo zhotoveno 8 vzorkd. U dvou vzorkl doslo k technologické chybé z divodu
nerovnomé&rného naneseni. Nicmén¢ jsme tyto vzorky vyuZili k mikroskopické kontrole.

Dosazené vysledky

Prvni méfeni prokdzala nizkou ucinnost ¢lankl. V rozmezi 280 — 350 nm svételného
spektra generovaly pouze 15 pA. Po delSim uchovani vzorkli doSlo k méfeni
na laboratornim zafizeni Zahner se zdrojem svételné energie 1000W/m?, pii kterém se jiz
testované Clanky chovaly jako dioda.

Po nasnimani prufezu ¢lanku (vzorek 1EDS) na mikroskopu (viz obr. ¢. 6) jsme dosli
ke zjiSténi, Ze se v Clanku nenachdzi poZzadovand struktura. Pfi¢inou mohla byt chyba
pfi postupu vyroby nebo mohlo dojit k propdleni vrstev, cemuZz by nasvédCovalo velmi
vysoké mnoZzstvi uhliku (viz obr. €. 7), které ¢lanek obsahoval.

3 Zde jsme realizovali nandsenf nékolika vrstev ¢lankd a jejich kone¢né métent.
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Obr. ¢. 6: a) Snimek vzorku 1EDS — narusSend struktura aktivni vrstvy [vlastni]
b)Snimek vzorku 1EDS — celistvost aktivni vrstvy [vilastni]

c¢) Snimek vzorku 1EDS — zobrazeni pomoci zpétné odraZenych elektrona,
(Cervené vyznacend oblast obsahujici uhlik) [vlastni]

Spectrum: 994

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbon 6 K-series 64,45 73,11 20,96
Ooxygen 8 K-series 26,95 22,94 9,43
Sodium 11 K-series 1,60 0,95 0,39
Aluminium 13 K-series 0,87 0,44 0,20
Silicon 14 K-series 4,05 1,97 0,59
Calcium 20 K-series 0,91 0,31 0,16
Iron 26 K-series 1,16 0,28 0,18

Obr. ¢. 7: Spektrum prvkii clanku 1EDS [vlastni]

4.2 Druha série experimentalnich solarnich ¢lanka

Celkem bylo pfipraveno 5 ml 1 moldrniho roztoku perovskitu =~ CH3NH3Pbls
v hmotnostnim poméru 2 : 3 o celkové koncentraci 9% hm. V ¢islech to tedy znamena:
CH;3NH3PbI 0,10575 g a Pblx 0,31725 g. Roztok byl pfipravovdn v laboratornich
podminkach po dobu 12 hodin pfi teploté 60 °C a rychlosti michdni 500 rpm.

Roztok jsme nanesli pomoci spin-coutingu na pfipravené podloZni sklicko, které bylo
pfedehfaté na 140 °C, v mnozstvi 35 pl, rychlosti otdCeni 3000 ot/min po dobu 40 s.
s rychlosti akcelerace 300 ot/s.

Po naneseni byl na sklickdch ociStén anodovy pruh. Skli¢ko bylo pfeneseno na plotynku
o teploté 100 °C a zde zahtivano po dobu 30 s.

Dosazené vysledky

Celkem bylo zhotoveno 5 vzorkd. Zhotovené vzorky prokazovaly velmi nizkou dcinnost
pfi osvétleni. Nicméné pii preméfeni po del$si dobé od vyroby mély vzorky stdle
prokazatelné generacni schopnosti.
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4.3 Treti série experimentalnich solarnich ¢lanku

Pfi vyrobé treti série Clanki bylo vyuzito pifedchozich dvou syntetizovanych latek
se zménou postupu nandsSeni. NandSené latky byly po dobu nanéSeni zahfivany na teplotu
60 °C, abychom se vyhnuli ptfedCasnému krystalizovani pfi nandSeni, ke kterému
dochézelo v ptedchozich sériich z divodu teplotniho spadu.

Dalsi postup piipravy byl proveden stejnym zpisobem jako u ptedchozich sérii s jedinou
zménou - vzorky byly Zihdny na plotynce po dobu 30 s. JiZ po 18 s je na vzorcich patrné
ztmavnuti a podle pfedpokladu doSlo k vytvofeni poZadované vrstvy.

Celkem bylo pfipraveno 10 vzorkd. Tento experiment byl rozdélen na dvé casti
po 5 ks ¢lank.

Celkové jsme zhotovili 8 vzorkl. U jednoho vzorku jsme nanesli n€kolik vrstev za tcelem
méfeni na mikroskopu. Nésledné byl tento vzorek doplnén o dalsi vrstvy, ale jiZ nebyl
vhodny k dokonceni a uzavieni pro dal$i méfeni. U druhého nedokonceného vzorku doslo
v zavéru k technologické chybé&, ¢imZ vzniklo mechanické poSkozeni.

Dosazené vysledky

JiZ na prvni pohled zména procesu ohifevu pfispéla kladnym zpisobem na kvalitu
zhotoveného c¢lanku.

Konverzni uc¢innost soldrnich ¢ldnkii se pohybovala v po€ate¢nich méfenich okolo 2 %.
Nejvyssi konverzni ucinnosti dosahly ¢lanky €. 1 (nmax = 2.46 %), €. 2 (Mmax = 2.85 %)
a €. 4 (qmax = 2.56 %). M¢éteni se uskuteCnila na soldrnim simulétoru se zdrojem svétla

o hodnot& 1000 W/m?. Vysledky primérnych hodnot uvadime v tabulce &. 2.

Tab. ¢. 2: Prumer z namérenych hodnot experimentdlnich soldrnich cldnkii s perovskitvou
strukturou [vlastni]

p Isc Uoc Imax | Uwmax Pmax FF ]
arametr
[mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%0] [%0]

Primér. hodnota | 0.439 | 570.228 | 0.289 | 366.565 | 0.109 | 41.749 | 1.817

Volt-ampérové charakteristiky vzorkll €. 4, €. 5 a €. 6 jsou pro demonstraci zobrazeny
v grafu ¢. 1.
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Graf ¢. 1: V-A charakteristika cldnkii ¢. 4, ¢. 5 a ¢. 6 [vlastni]

Ucinnost soldrnich ¢lankti béhem jejich méfeni nebyla konstantni. Misty dochdzelo
k jejimu stoupdni a naslednému poklesu. Dlivod zfejmé spociva v jejich zahiivani béhem
meéfeni, jelikoZ proméfovani se konalo v kratce na sebe navazujicich intervalech.

S odstupem casu se projevila dobfe zndmd vlastnost soldrnich ¢lankl s perovskitovou
strukturou, a to jejich degradace. Konverzni ucinnost méfenych struktur vyrazné klesala
jiz v rdmci nekolika dni. Degradace je jednim ze soucasné nejrozsdhlejSich problému
spjatych s vyvojem téchto soldrnich ¢lank.

Vyhodnoceni vysledkii

Ze treti série experimentdlnich solarnich Clankt, kterd zaroven slouZzila k porovndvacimu
meéfeni, vyplyvaji dva poznatky. Zaprvé, ndmi pfipraveny roztok (5 ml 1 molarniho
roztoku perovskitu CH3NH3Pbl; v molarnim poméru 2 : 3) neni vhodny pro vyrobu
soldrniho ¢lanku. Ani u kontrolnich vzorka této série nedoslo k vytvofeni generujiciho
Clanku

ale pouze k sestaveni diody.

Zadruhé, 5 ml 1 molarniho roztoku perovskitu CH3NH3Pblz v hmotnostnim poméru 2 : 3
o celkové 9% hm koncentraci prokazuje v této kontrolni sérii vyrazné vyS$i namétfené
hodnoty nez v sérii €. 2, a tudiZ povaZujeme tento krok za uspeésny.

4.4 Ctvrta série experimentalnich solarnich ¢lanki

Celkem bylo ptfipraveno 5 ml 1 moldrniho roztoku perovskitu CH3:NH3Pbl;2Cl>
v moldrnim poméru 1 : 1 : 4 o 9% koncentraci roztoku. V ¢islech to tedy znamena:
CH3NH3PbI 0,19561 g, Pbl 0,141822 g a PbCly 0,08555 g. Roztok byl pfipravovin
v laboratornich podminkach po dobu 12 hodin pfi teplot¢ 60 °C a rychlosti michani
650 rpm.

Nasledné jsme roztok prefiltrovali 45 um filtrem a rozdélili na dva dily.
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Prvni dil byl nanesen pomoci spin-coutingu na piipravené podlozni sklicko, které bylo
pfedehfaté na 125 °C, v mnozstvi 35ul rychlosti otd€eni 3000 ot/min po dobu 30 s.
s rychlosti akcelerace 500 ot/s. Roztok byl pted nanaSenim regenerovan po dobu 120 min
pii teploté 70 °C. Poté pozvolné ochlazen na laboratorni teplotu prostredi 21,5 °C.

Druhy dil byl nanesen pomoci spin-coutingu na pfipravené podlozni sklicko které bylo
pfedehfaté na 125 °C, v mnozstvi 30 ul rychlosti otd€eni 3000 ot/min po dobu 30 s.
s rychlosti akcelerace 500 ot/s. Roztok byl pfed nandSenim regenerovan po dobu 120 min
pii teploté 70 °C. Poté pozvolné ochlazen na teplotu 50 °C. Na této teploté byl pii nanaseni
udrZovan.

Po naneseni byl na sklickdch ocistén anodovy pruh. Sklicko bylo pfeneseno na plotynku
o teploté 80 °C a zde zahtivano po dobu 30 vtefin (do zabarveni).

Dosazené vysledky

Konverzni Gc¢innost soldrnich ¢lankt s perovskitovou strukturou byla béhem pocate¢nich
méfeni rovna zhruba 6 %. NejvyS§i konverzni ucinnosti dosdhly ¢lanky ¢. 1
(MMmax = 7,09 %), €. 2 (Mmax = 5,57 %) a €. 4 (Mmax = 5,21 %). Méfeni byla provadéna na
solarnfm simuldtoru se zdrojem svétla o hodnoté 1000 W/m?. Vysledky méfeni jsou
v prumérnych hodnotach uvedeny v tabulce €. 3.

Tab. ¢. 3: Prumér z namerenych hodnot soldrnich cldnkii s perovksitovou strukturou
[viastni]

p Isc Uoc Imax Umax Pwmax FF n
arametr
[mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%] [%]

Primér. hodnota | 04653 | 940,3767 | 0,4095 | 759,9001 | 0,3112 | 71,1144 | 6,6488

Vyhodnoceni vysledki

V rdmci probihajiciho vyzkumu se podafilo vytvofit fotovoltaické ¢lanky s perovskitovou
solarni strukturou s aktivni vrstvou CH3NH3Pbl32Cly dosahujici konverzni tucinnosti
az nvmax = 7,09 %. Vyrobni postup struktury bude ddle upravovdn s ohledem
na pozadovanou stabilitu a co nejvyssi konverzni G¢innost.

Pii dalsim zlepSeni stability a konverzni ucinnosti ¢lankd mohou byt zajimavou
alternativou k dnes jiz pouzivanym fotovoltaickym zdrojam.

4.5 Pata série experimentalnich solarnich ¢lanki
Celkem bylo piipraveno Sest vzorku ¢lanki s perovskitovou soldrni strukturou o sloZeni:

¢ Kovovy kontakt: Vakuove napafeny hlinik (Al)
e Elektr. akceptor: PCs1BM methyl-ester [6,6]-fenyl Ce; butyrova kyselina
* Aktivni material: Slozeni CH3;NH3PblI3Cl,
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* Oblast transportu dér: PEDOT:PSS (Poly3,4etylenedioxythiofen):
Poly(styrensulfonat)
e Sklo: ITO (Indium Tin Oxide) smésny oxid india a cinu: In203-SnO>

Ptiprava nosnych substratti s ITO vrstvou probihala ndsledovné: substraty byly nejprve
vlozZeny do kadinky s 5 — 10% roztokem NaOH. Poté byly po dobu 3 - 5 min ponechany
v ultrazvukové ldzni a proplachnuty MilliQ vodou. V zavéru byly ocistény
isopropylalkoholem.

PEDOT:PSS byl pfed nandSenim metodou spin-coating ptefiltrovan pies 45 um PVDF filtr
na predehtata sklicka o teplot€¢ 140 °C po dobu 10 min. Poté byl MilliQ vodou ocistén
katodovy pruh.

Celkem bylo pfipraveno 5 ml 1 molarniho roztoku perovskitu CH3:NH3Pbl;2Cl»
v molarnim poméru 1 : 1 : 4 o 9% koncentraci roztoku. V c¢islech to tedy znamena:
CH3NH;3PbI 0,19561 g, Pblr 0,141822 g a PbCl 0,08555 g. Roztok byl pfipravovan
v laboratornich podminkidch po dobu 12 hodin pii teploté¢ 60 °C o rychlosti michani
650 rpm. Pripraveny roztok jsme pfefiltrovali 45um filtrem.

Prvni dil: vzorky 1 - 3 byly naneseny pomoci spin-coutingu na piipravené podlozni
sklicko, které bylo piedehiaté na 125 °C, v mnozstvi 50 ul rychlosti otd¢eni 3000 ot/min
po dobu 50 s. s rychlosti akcelerace 300 ot/s.

Druhy dil: vzorky 4 - 6 byly naneseny pomoci spin-coutingu na pfipravené podlozni
sklicko, které bylo piedehiaté na 125 °C, v mnozstvi 50 ul rychlosti otd¢eni 3000 ot/min
po dobu 40 s. s rychlosti akcelerace 300 ot/s.

Roztok byl pfed nandSenim regenerovan po dobu 120 min pii teplot€¢ 70 °C. Nasledné
pozvolna ochlazen na laboratorni teplotu prostredi 21,5 °C.

Po naneseni byl na sklickach ocistén anodovy pruh. Sklicko bylo pieneseno na plotynku
o teploté 80 °C a zde zahtivano po dobu 30 s (do zabarveni).

Spin coatingem byla také aplikovana vrstva PCsiBM. Roztok se pfipravoval z 10 mg/ml
PCs1BM ve smési bezvodych rozpoustédel Chloroform:Chlorbenzen (1 : 1). Nanesli
jsme jej pfi rychlosti otd¢eni 1200 ot/min po dobu 60 s v mnoZstvi 50 ul. Po naneseni
byl chloroformem ocistén katodovy pruh.

V zavéru ptipravy vzorki byly vakuové napafeny hlinikové elektrody o tloustce 100 nm.
Nésledné jsme uskutecnili enkapsulaci epoxidovou pryskyfici vytvrzenou po dobu 30 min,
UV svétlem s pfiloZzenim kryciho sklicka a nasazenim kontaktu.

Dosazené vysledky

Konverzni tc¢innost perovskitovych soldrnich ¢lankt se pohybovala mezi 2,79 % az 7,2 %.
Nejvyssi konverzni dcinnosti dosdhl ¢lanek ¢. 1 na elektrodé¢ P2, a to s hodnotou
N Max = 7,22 %. Naopak nejniz8i hodnoty dosahl ¢lanek €. 3 na elektrodé P3. M¢feni byla
provadéna na soldrnim simuldtoru se zdrojem svétla o hodnoté 1000 W/m?. Vysledky
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meéfeni jsou v prumérnych hodnotich uvedeny v tabulce ¢. 4 a grafech ¢. 2 a 3.
Na grafu €. 4 je vyjadiena volt-ampérova charakteristika ¢lanku €. 1.

Tab. ¢. 4: Namerené hodnoty fotovoltaickych clankii s perovskitovou strukturou pomoci
soldrniho simuldtoru pri intenzité osvitu 1000 W/m? [viastni]

Zatizeni Osvit Jsc Isc Voc Pmpp FF i

[W/m?] [mA/cm?] [mA] [mV] [mW] [%] [%]
1 P1 959,60 10,48 0,49 958,68 0,33 70,93 7,13
1 P2 959,60 11,02 0,52 918,46 0,34 71,35 7,22
1 P3 959,60 10,70 0,50 646,29 0,20 61,01 4,22
1 P4 959,60 8,75 0,41 634,02 0,16 61,39 3,41
1 P5 959,60 9,73 0,46 890,33 0,28 68,21 5,91
1 P6 959,60 9,48 0,44 936,07 0,30 71,57 6,35
3 P1 959,60 5,15 0,24 928,53 0,12 54,92 2,63
3 P2 959,60 10,27 0,48 883,63 0,28 65,62 5,96
3 P3 959,60 10,88 0,51 475,35 0,13 53,75 2,78
3 P4 959,60 10,05 0,47 514,53 0,13 53,88 2,79
3 P5 959,60 9,52 0,45 838,21 0,22 59,22 4,72

8

7

5,96
6
5 4,72
S 4
-, 2,63 2,78 2,79

2

1

0

1_P2 1_P3 1_P4 1_P5 1_P6 3_Pl 3_P2 3_P3 3_P4 3_P5
Elektrody ¢lanku ¢.1a 3

Graf ¢. 2: Konverzni iicinnost u vsech elektrod cldankii ¢. 1 a 3 [vlastni]
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Graf ¢ 4: V-A charakteristika ¢ldnku ¢. | na soldrnim simuldtoru pri osvitu 1000 W/m?
[viastni]

Vyhodnoceni vysledki

V ramci probihajictho vyzkumu se podatilo solarni clanky s perovskitovou soldrni
strukturou s aktivni vrstvou CH3NH3PbI32Cl>  dosahujici konverzni ucinnosti
az mmax = 7,22 %. Vyrobni postup struktury bude dédle upravovdn s ohledem
na poZadovanou stabilitu a co nejvyssi konverzni G¢innost.

Pii dalsim zlepSeni stability a konverzni ucinnosti ¢lankd mohou byt zajimavou
alternativou k dnes jiZ pouzivanym fotovoltaickym zdrojam.
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4.6 Sesta série experimentalnich solarnich ¢lanki

Pro namichani roztoku perovskitu je zapotiebi Cistd kadinka, michaci fazolka a chemické
materidly: praSkovd podoba MAI (metyl amonium jodid CH3NH3Pbl), rozpoustédlo DMF
(dimethylformamid), praskovd podoba Pbl> (jodid olovnaty) a praskovd podoba PbCl»
(chlorid olovnaty).

Cistd kadinka byla vymyta DEMI vodou, oplachnutd isopropylalkoholem a vloZena
do suSicky vyschnout. Mezitim byla DEMI vodou oc€iSténa michaci fazolka a pfipravena
dvousek¢ni pipeta.

Celkem bylo ptipraveno 5 ml 1 moldrniho roztoku perovskitu CH3NH3PbI3Cl, v molarnim
poméru 2 : 3. V ¢islech to tedy znamend: CH3NH3PblI 0,19 g, PbCl; 0,08 g a Pbl> 0,14 g.
Odvézend sypkd smés byla doplnéna rozpoustédlem DMF k objemu 5 ml. Do ptipraveného
roztoku jsme vlozili michaci fazolku. Roztok byl ptfipravovan po dobu 12 hod pfi teploté
70 °C a rychlosti michani 750 ot/min. Syntéza materidlli by méla probihat za tmy, a tudiz
byl roztok pfipraven v podvecernich hodinach a michan ptes noc.

Ptipraveny roztok perovskitu byl nanaSen na laboratorni skla s ITO vrstvou a PEDOTem.
Tato skla byla pfed nanesenim PEDOTu dikladné ociSténa v ultrazvukové Cisticce,
poté omyta DEMI vodou a ofoukand dusikem. Nasledn¢ se nanesla vrstva PEDOTu
pomoci spin coateru pii rychlosti otd¢eni 5000 ot/min. Cely vySe zminény proces prob¢&hl
na Fakult€ chemické Vysokého uceni technického v Brné.

Pfipravend laboratorni skla s PEDOTem jsme vlozili do glove boxu s dusikovou
atmosférou. Skla jsme vysklddali na plotynku, kde byla nastavena teplota 100 °C,
na cca 5 min z ditvodu odparu vlhkosti.

Naneseni perovskitového roztoku v mnozstvi 40 ul jsme uskutecnili pomoci pipety. Sklo
jiz bylo pfichystdno na spin counteru, coZ ndm dopomohlo k rovhomérnému naneseni
roztoku po celé plose.

Po naneseni a odstiedéni perovskitového roztoku nasledovalo vyZzihdni na plotné,
kterd byla nastavena na teplotu 80 °C. Zihdni probihalo v ¢asovém rozmezi 30 — 60 s.
Konkrétni doba byla urCena dle tmavnuti vzorku. Jakmile vzorek zménil barvu po celé
ploSe, Zihdni bylo dokoneno. Vzorky jsme odebrali z plotny, aby nedoSlo
k jejich prepdleni.

Dalsi postup probihal na Fakult¢ chemické VUT, kde se nanesla vrstva PCB.
Pted samotnym nanesenim PCB bylo potieba ocistit katodovou stranu pomoci DEMI vody.
Naneseni 60 pul roztoku probihalo v Cistych prostorich, v glove boxu,
na spin counteru pfi 1200 rpm. Po aplikaci PCB vrstvy jsme opé&t vycistili katodovy pruh
od PCB pomoci chloroformu.

Ptipravena skla jsme vlozili do pfipravku pro naparovani hlinikovych elektrod. Nasledné
jsme vzorky umistili do napafovaci komory.
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Jakmile bylo dokonceno napafovani hlinikovych elektrod, nastal proces enkapsulace.
Pipetou jsme nanesli kapku epoxidu do stfedu skla a kryci skli€ko jsme umistili doprostied.
Ptipravena skla jsme pfesunuli pod UV svétlo, aby mohlo dojit k vytvrzeni epoxidu.

O cca 30 min pozdéji byly ¢lanky pod UV svétlem vytvrzeny. Vyjmuli jsme
je a jejich okraje ocistili od zbylych necistot. Aby nedoslo k uStipnuti skel pfi nasazovani
kontaktd, byly kraje skel srazeny na smirkovém papiru. V poslednim kroku jsme nasadili
kontakty, odlomili pfebyvajici vrchni ¢4sti a odstfihli spodni €asti, které spojovaly v§echny
vyvody dohromady. Obr. €. 8 zobrazuje vysledny produkt nasi ptipravy.

Obr. ¢. 8: Vysledny soldrni cldnek s perovskitovou strukturou [vlastni]

V ramci Sesté série experimentdlnich soldrnich ¢lankd s perovskitovou strukturou bylo
pfipraveno Sest kust. Behem piipravy byl jeden kus pouzit k mikroskopickému ndhledu
na strukturu PEDOTu, tedy jeSté pfed nanesenim perovskitu. Druhy kus jsme odebrali
po naneseni a vyZzihdni perovskitu, abychom ziskali ndhled na perovskit pomoci AFM
mikroskopu. Vysledek tohoto pozorovani zobrazuje obr. €. 9. V omezené oblasti
pozorovéni, 10 x 10 um, krystaly dosahovaly vysky 18 um. Na tfetim kusu byla poruSena
hlinikova elektroda. Tato chyba nastala pti pokusu zprovoznéni ¢lanku bez enkapsulace
za ucelem mikroskopického zkoumani daného kroku.

0,18 pm

0,00 pm

Obr. ¢. 9: Struktura perovskitu na AFM mikroskopu [vlastni]
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V kone¢ném vysledku se ndm podatilo zkompletovat 3 ¢ldnky. Nicméné samotné méfeni
nastalo pouze u dvou vzorkd (¢. 1 a 3), jelikoZ u druhého ¢lanku se objevila porucha
v podobé velkého odporu ¢ili Spatného nakontaktovani.

Méteni probéhlo automatizované na Fakulté chemické VUT. VyuZili jsme soldrniho
simuldtoru od firmy LOT — QuantumDesign, ktery poskytuje Sirokopdsmové spektrum
svétla od UV az do IR. Zikladem simuldtoru je xenonovd vybojka s teplotou svétla
6000 K, coz je teplota velmi blizka teploté slune¢niho svétla.

Dosazené vysledky

Sestd série experimentdlnich soldrnich ¢ldnkd s perovskitovou strukturou pfinesla nejvyssi
hodnoty dc¢innosti a faktoru plnéni, i kdyZ v kone¢ném diisledku zbyly pouze dva vzorky
(€. 1 a¢. 3) funkeni.

V naésledujicich grafickych zavislostech V-A charakteristiky jsou prométfeny jednotlivé
elektrody za tmy a pifi osvétleni. Z grafi je patrné, Ze pfi zatemnéni Clanky vykazuji
charakteristiku jako polovodi¢ova dioda.

Funk¢ni vzorky byly zméfeny opakované po 20 hodinich, abychom zaznamenali pokles
ucinnosti vlivem degradace perovskitového materiélu.

Na obréazku obr. €. 10 je zndzornéno zapojeni elektrod ¢lanku pro méieni.

PA—— [ P
R e g Iy )
_C 3—
P6—— 1. —+—r1

s Katodovy pruh
Napaiena Al elektroda

Obr. ¢. 10: Zapojeni elektrod pro meéreni [vlastni]

Vzorek €. 1

Vramci vzorku ¢ 1 vykazuje nejvyssi ucinnost a Fill Factor elektroda ¢. PI,

W

coz je barevné¢ vyznaceno v tabulce ¢. 5. V tabulce ¢. 6 vidime nameétfené veliCiny
po 20 hod. Elektroda P1, kterd dosahovala nejvyS$i ucinnosti pfi prvnim méient,
degradovala po 20 hod vice nezZ elektroda P2. Jinymi slovy elektroda P2 méla po 20 hod

vySS§i ucinnost nez elektroda P1.
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Tab. ¢. 5: Vysledky mereni u vzorku ¢. 1 [vlastni]

Vzorek 1

Jsc
[mA/cm?]

Isc
[mA]

Voc
[mV]

964,9921

813,4861

FF
[%]

|
[%]

10,8066 0,5057 | 896,5681 | 0,4442 | 733,2897 | 0,3257 | 71,8317 | 6,9597
10,4048 0,4869 | 617,3887 | 0,4037 | 453,1889 | 0,1830 | 60,8569 | 3,9093
8,5942 0,4022 | 611,6163 | 0,3372 | 453,1956 | 0,1528 | 62,1151 | 3,2650
9,5165 0,4454 | 832,2461 | 0,3869 | 666,5850 | 0,2579 | 69,5820 | 5,5110

913,5279

759,9325

Tab. ¢. 6: Vysledky méreni u vzorku ¢. 1 o 20 hod pozdéji [vlastni]

Vzorek 1

V grafech €. 5 a 6 je zméfena V-A charakteristika ¢lanku €. 1 za tmy a pii osvétleni.

Jsc

[mA/cm?]

Isc
[mA]

Voc
[mV]

975,1983

618,9042

799,9039

439,6925

FF
[%]

|
[%]

8,0864

0,3784

622,8998

0,3133

453,0830

0,1419

60,2078

3,0327

8,8028

0,4120

895,9105

0,3560

706,4791

0,2515

68,1491

5,3746

945,5364
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V-A charakteristika vzorku €. 1 za tmy
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Graf ¢. 5: Meéreni vzorku ¢. 1 za tmy [vlastni]

V-A charakteristika vzorku ¢. 1 za svétla
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Graf ¢. 6: Méreni vzorku ¢. 1 pri osvétlent [viastni]

Vzorek €. 3

Vs o swe

Vzorek €. 3 vykazuje na elektrodé P2 nejvyssi icinnost i Fill Factor, coZ jsme vyznacili
v tabulce ¢. 17. Nicméné celkové hodnoty cClanku jsou niz§i nez u vzorku ¢. 1,
pficemz elektrody P2 a PS5 vyc¢nivaji svymi parametry nad zbylymi elektrodami. V tabulce
¢. 8 vidime naméfené veliiny o 20 hod pozd¢ji, pri¢emzZ elektroda P2 méla nejvyssi
ucinnost ihned po piipravé i pfi opakovaném méteni.
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Tab. ¢. 7: Vysledky vzorku ¢. 3 [viastni]

Uoc
[mV]
862,8793 626,5793
10,0059 0,4683 | 833,2921 | 0,4076 | 639,9355 | 0,2609 | 66,8487 5,5738
10,5557 0,4940 | 462,2992 | 0,4070 | 306,6406 | 0,1248 | 54,6480 2,6668
9,8114 0,4592 | 502,7920 | 0,3654 | 346,4718 | 0,1266 | 54,8397 2,7053
9,3460 0,4374 | 776,8723 | 0,3665 | 559,8497 | 0,2052 | 60,3925 4,3849
651,2298 426,7845

FF M
[%] [%]

Isc
[mA]

Tab. ¢. 8: Vysledky vzorku ¢. 3 o 20 hod pozdéji [viastni]

Jsc Isc Uoc Impp Umpp Pmpp FF (]

919,3294 679,8506

9,1788 0,4296 | 874,3045 | 0,3664 | 666,5306 | 0,2442 | 65,0320 | 5,2188

9,8720 0,4620 | 425,7986 | 0,3669 | 279,6736 | 0,1026 | 52,1574 | 2,1924

9,1885 0,4300 | 456,3208 | 0,3317 | 306,3307 | 0,1016 | 51,7750 | 2,1709

8,5594 0,4006 | 796,4753 | 0,3259 | 559,8564 | 0,1824 | 57,1835 | 3,8984

620,1396

372,9849

V grafech ¢. 7 a 8 je zméfena V-A charakteristika ¢lanku €. 3 za tmy a pii osvétleni.
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V-A charakteristika vzorku ¢. 3 za tmy
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Graf ¢. 7: Méreni vzorku ¢. 3 za tmy [viastni]

V-A charakteristika vzorku ¢. 3 za svétla
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Graf ¢. 8: Méreni vzorku ¢. 3 za svetla [vlastni]

Na grafu €. 9 vidime porovnéni volt-ampérovych charakteristik nejefektivnéjSich elektrod
¢lankd €. 1 a €. 3.
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Graf ¢. 9: Porovndni V-A charakteristik nejefektivnejsich elektrod vzorkii ¢. 1 a ¢. 3

Spektralni odezva ¢lanki

Na Fakult¢ chemické VUT jsme si ovéfili ziskané struktury vzorkii pomoci spektralni
odezvy ¢lankl. Ovéfeni probihd na zdklad¢ zndmé vlastnosti perovskiti, a to reakci na UV
zateni. Z grafu €. 10 je patrné, Ze celkovd odezva obou ¢lankl je soustfedéna na prelomu
UV zédfeni a viditelného spektra svétla s maximem u 470 nm, z ¢ehoZ ndm vyplyva,
Ze se jednd o perovskitouvou strukturu.
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Graf ¢. 10: Spektrdlni odezva clankii ¢. 1 a 3
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II ZAVER

Diserta¢ni price si kladla za tkol pfipravit a optimalizovat solarni ¢lanek s perovskitovou
strukturou na bazi TiO»/CH3NH3Pblz. Definovali jsme piesné pozadavky na vytvoreni
aktivni perovskitové struktury v ¢lanku, urcili jejich fotovoltaické vlastnosti v zdvislosti
na slozZeni.

V ramci spolupriace schemickou fakultou Vysokého uceni technického v Brné
se ndm podafilo vysoutézit mezifakultni projekt s ndzvem ,,Optimalizace perovskitového
soldrniho cldanku na bdzi TiO»/Pblz, (TiO>»/CH3NH3Pbl3)“ jehoZ cilem bylo optimalizovat
vlastnosti solarniho ¢lanku s perovskitovou strukturou.

Nize si shrneme poznatky k dil¢im cilim disertacni prace.

I Sezndmeni s obecnou problematikou soldrnich cldnkii na bdzi perovskitovych
struktur.

V rdmci teoretické ¢asti disertacni se seznamujeme s fotovoltaickymi €lanky citlivymi na
barevnou slozku svételného spektra. Do vySe zminéné skupiny zahrnujeme
i perovskitové struktury. Ve druhé kapitole se zabyvame jejich odvozenim, vznikem,
vodivosti i zpiisobem vyroby. V neposledni fadé¢ se vénujeme dosavadnimu vyzkumu
a vyvoji ¢lankt s perovskitovou soldrni strukturou.

Il Sestaveni funkcniho experimentdlniho (referencniho) soldrniho cldanku s aktivni
vrstvou z TiO»/Pbl, dle ji7 definovanych dostupnych postupii, pro ovéreni
Jjeho funkcnosti a pro srovndni s ndslednymi modifikacemi.

V prvni kapitole shrnujeme obecné informace tykajici se fotovoltaickych ¢lankt citlivych
na barevnou slozku svételného spektra. Abychom se sezndmili s principem funk¢nosti
téchto soldrnich Clankl, vytvofili jsme tzv. pre-experiment s ndzvem ,, Experimentdlni
priprava Grdtzelovych soldrnich cldnku®“, pti kterém jsme se naucili pracovat
s jednotlivymi vlastnosti dle jiZ definovanych postupti, a zdroven jsme si ovéfili funkénost
samotnych ¢lanki.

Ve druhé kapitole jsou uvedeny Ctyfi zpusoby piipravy perovskitl pro solarni ¢lanky, pti
kteryjch by mélo dojit k vérohodné reprodukci vysledki. Vychozi vzorek
pro naS vyzkum, uvedeny ve stejné kapitole, dosdhl ucinnosti pfemény 7.4 %
s FF 77 %, pticemz jeho vysledky je moZzné za pomoci stejné metody vérohodné
reprodukovat.

IIl  ZvySeni absorpce aktivni vrstvy soldrniho cldanku pomoci methylammonium lead
halils (CH3NH3Pbl3), ktery bude syntetyzovdan zjodidu olovnatého (Pbl>)
a methylamonium jodidu (CH3NH;sl). Pri syntéze bude zkoumdn vliv poméru
reaktantu na samotné podminky (cas, teplota). Dalsim zkoumanym prvkem bude
viliv doby a teploty Zihdni, pri pripravé této vrstvy, na absorpci a stabilitu.

34



V pribéhu zpracovani projektu jsme zménili slozeni struktury c¢lanku. Abychom
zjednodusili vyrobni proces, byla vrstva TiO2 nahrazena vrstvou PEDOT:PSS,
pficemZ ndm tento krok pfinesl i ekonomickou dsporu.

Vyvinuli jsme funkéni vzorky soldrniho clanku se strukturou ITO/ PEDOT:PSS/
perovskitova vrstva/ PCei1BM/ Al s aktivni perovskitovou vrstvou nejprve na bazi
CH;3NH;3PbI3, posléze CH3NH3PbIz2Cls.

Uskutecnili jsme chemické tpravy pouzitych materidlli na zdkladé dosazenych vysledki,
které jsme ziskali z ptedchozich realizovanych vzork. BEéhem vyroby jednotlivych vzorka
jsme zkoumali vliv odliSnych koncentraci roztoku CH;3NH;3PbI3
na vysledné vlastnosti c¢lanku. NejlepSich vlastnosti bylo dosazeno pii pouZiti
1 moléarniho roztoku ponizeného na 9% koncentraci.

Byla stanovena vhodna metodika zplsobu nandSeni perovskitovych struktur z hlediska
dosazeni co nejvysS§i konverzni ucinnosti vzorki (CH3NHsPblz mmax = 0,5 %,
CH;3NH;3PbIz2Clr vax = 5,48 %). Dale jsme urcili postupy snizujici degradaci pouzitych
materidlti (vhodné nastaveni parametrii vyrobniho procesu).

V oblasti podptrného vyzkumu byly zkoumény struktury a piipadné defekty realizovanych
solarnich C¢lank s perovskitovou strukturou metodami environmentdlni rastrovaci
elektronové mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil. Optimdlnich vysledki bylo
dosaZeno pfi velmi tenkych vrstvach (v jednotkach pum).

Zabyvali jsme se prvkovou analyzou vzorki, na jejimz zdklad¢ doSlo k upraveni metod
vyroby perovskitovych soldrnich ¢lanki (napt. detekovany nezddouci nadbytek uhliku vedl
k vyraznému omezeni pouzivanych teplot u realizace perovskitovych struktur).
Na zdklad¢ vysledi EDS analyzy byla stanovena optimdlni teplota béhem procesu Zihani
na 80 °C po dobu 30 s.

U realizovanych vzorkli jsme pomoci soldrnitho simuldtoru uskute¢nili doprovodné testy,
jejichz prostrednictvim jsme ndsledné analyzovali vysledné volt-ampérové charakteristiky.
Témito testy byla ovéfena funkénost vzorku a zjiStény charakteristické parametry vcetné
vysledné ucinnosti.

1V Sestaveni soldrniho cldnku z optimalizovanych materidlii a postupii za icelem
vytvoreni dlouhodobé stabilnich soldrnich cldnki s vysokou ticinnosti fotovoltaické
konverze.

Sestaveni solarntho ¢lanku jsme realizovali ve spoluprici se studentem Bc. J. Lungou
v ramci jeho diplomové préce, kterou vypracoval pod vedenim autora této disertacni price.

Ptiprava prvni série experimentdlnich perovskitovych soldrnich ¢lankd byla realizovdna
krok po kroku dle odborné literatury. Nicméné i pies dodrzeni ptesného postupu
se ndm nepodafilo pfipravit sérii, kterd by dosahovala meéfitelnych parametrti. Vysledky
druhé série byly obdobné jako u série prvni, pficemz jsme zachovali pivodni postup.
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U treti série jsme dosahli méfitelnych vysledkd, kdy bylo docileno tcinnosti 2,85 %.
Dle odborné literatury jsme piidali chlér, ¢imZz se zménilo vysledné chemické sloZeni
CH;3NH;3PbI3Cl,. Nicméné série velmi rychle degradovala a nebylo mozné po delSi dobé
znovu opakovat méfeni. Experiment pokracoval ¢tvrtou sérii, kterd navazovala na teorii
piidaného chléru jako pii vyrobé piedchozi série. Byly zpfesnény gramaze jednotlivych
materidli.

Péta série jiz dosahla slibnych vysledki, kdy na nejlepsi elektrod¢€ byla naméfena Gcinnost
7,22 %. Tato série pfinesla prozatim nejlepsi namétrené vysledky. Pouze s jednim vzorkem,
ktery vlivem chemického sloZeni degradoval, nebylo mozné pozdéji pracovat. Ostatni
nameéfené parametry z paté série jsou uvedeny v piiloze B, pfiCemz jsme se zabyvali pouze
clanky, které meély ucinnost vyS$i nez 1 %. Nasledné jsme se pokusili reprodukovat
vysledky, ale i pies dodrZeni striktnéjSich postupi bylo dosazeno niz§i ucinnosti,
ato 5,47 %.

V Sesté sérii byl postup ptipravy dodrZen piesn¢ dle pokynl z paté série, avSak bylo dbano
na velmi piesné odvazeni jednotlivych chemickych slozek. Postup pfipravy je podrobnéji
rozepsan v kapitole 6.6. Tato série pfinesla prozatim nejefektivnéj$i naméfené vysledky
s ohledem na vykon a stabilitu ¢lankd. Ackoli byly vyrobeny pouze dva funkéni vzorky,
byla u prvniho ¢lanku na elektrod¢ P1 naméfena ucinnost 7,1 % a FF 71,66 %. Elektroda
P2 u stejného ¢lanku vykazovala uc¢innost 6,96 % a FF 71,83 %. Tyto vysledky témét
dosahovaly parametrii, které uvadi odborna literatura. Opakované meéfeni potvrdilo
degradaci soldrnich ¢lanki s perovskitovou strukturou, nebot’ o 20 hod pozdéji byly patrné
ubytky tc¢innosti v fddech desetin. Vice se naSe prace degradaci ¢lankid nevénuje. Nicméné
tato problematika bude v budoucich letech duleZitou soucdsti dal§tho vyvoje soldrnich
¢lankl s perovskitovou strukturou. Z namétené spektrdlni odezvy obou ¢lanki je patrné
maximum na vinové délce 470 nm. Tato vlnovd délka odpovidd modré barvé, kterou
nalezneme na zacétku viditelného spektra, tedy na hranici s UV svétlem. Z této skute¢nosti
muzeme predpokladat, Ze jsme docilili perovskitové struktury, nebot’ jak je zndmo,
perovskity reaguji pfedevsim na UV svétlo.

Na zédklad¢ optimalizované metodiky postupu priace v této dizertacni praci jsme byli
schopni pfipravit soldrni ¢lanek s perovskitovou strukturou s relativné vysokou tc¢innosti.
Tyto typy soldrnich ¢lankii mohou do budoucna pomoci zefektivnit G¢innost stavajicich
fotovoltaickych clankti pouZitim tzv. sendviCovych struktur, kdy perovskity pohlcuji
ultrafialové Casti spektra, a zdroven propousti viditelné spektrum, se kterym pracuje
kiemikovy ¢lanek. Dal$i mozZnosti je jejich aplikace do vyplné okennich tabuli
pro realizace malych domécich zdroji.

V ramci svého doktorského studia na VUT v Brné navézali na naSi praci 2 studenti.
Veskeré vysledky byly prezentoviny na ceskych 1 zahrani¢nich konferencich
a v impaktovanych zahrani¢nich ¢asopisech, jako napt. Journal of Photovoltaics.
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Soucasny trend a postup na prelomu let 2021 a 2022

Solarni ¢lanky s perovskitovou strukturou nejsou pouze tématem, které plni stranky
sbornikll védeckych Casopist, ale dochdzi k postupnému zahdjeni sériové vyroby solarnich
¢lankd s vyuzitim perovskitovych struktur. Jednd se o hybridni ¢lanky, kde je nad klasicky
kfemikovy clanek vloZena perovskitova struktura, pti¢emZz kazdd vrstva pracuje
s jinym svételnym spektrem.

Velkou vyhodou perovskitli je ¢astecnd transparentnost a niZ$i zdvislost na piimém
slune¢nim svétle. Oxford PV prezentoval ¢lanek s cca 28% ucinnosti (vzorkovd vyroba
prvnich variant béZela od roku 2017), v prosinci roku 2020 ziskali certifikaci
na svou posledni verzi, kterd dosahuje 29,52% tucinnosti. Zaroven splnuji IEC 61215,
tedy pozadavky na Zivotnost solarnich panelt.

Uvedena verze Clankii se stane zdkladem nového produktu, ktery bude vyrdbén
v nové tovarn¢ v Brandenburgu zdpadné od Berlina. Tovarna byla dokoncena v Cervenci
roku 2021 a uZ v letoSnim roce (2022) by méla zahgjit sériovou vyrobu. Pfedpokladem
je vyrobni kapacitou pfiblizn¢ 100 MW rocné.

Cilem soucasného vyzkumu je snaha pokofit 30% hranici G¢innosti.
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