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Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

Abstrakt

Prace se v prvni casti zabyva navrhem planarné inverzni struktury perovskitového
fotovoltaického clanku s pouzitim fotovoltaicky aktivniho materidlu CH3NH3Pblz a
CH3NH;3Pblz«Cly. Teoreticky popis perovskitovych materiali je doplnén o poznatky
degradacnich mechanismii snizujicich vyslednou stabilitu vzorkli a zaroven ptedklada
uceleny piehled vyvoje této technologie. V navazujicim textu je ptedstaven inovativni
postup vyroby perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt, jez umoznil reprodukovatelnou
vyrobu vzorkli se srovnatelnymi parametry dosazenych u referencnich ¢lanki
zahrani¢nich pracovist. Druhd ¢ast vyzkumu analyzuje vliv jednotlivych slozek vnéjsiho
prostfedi na vyslednou stabilitu vzorkli a na zdkladé¢ experimentdlnich vystupt
odivodiiuje mozné degradatni mechanismy perovskitového materidlu. V zavéru
dizertani prace je predstaven a charakterizovdn ndvrh unikatni struktury planarné
inverznich ¢lankti s materidlovym sloZzenim navySujicim odolnost vic¢i vnéjSimu
pusobeni vlhkosti.

Klicova slova

Perovskitové fotovoltaické clanky; planarné inverzni struktura perovskitovych
fotovoltaickych c¢lankd; nizkoteplotni proces vyroby perovskitovych fotovoltaickych
¢lankt; degradaéni mechanismy perovskitového materialu; stabilita perovskitovych
fotovoltaickych ¢lanki; zvySeni odolnosti vii€i vlhkosti perovskitovych fotovoltaickych
¢lankda.
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Abstract

The work in the first part describe the design of a perovskite photovoltaic cell with planar
inverse structure using photovoltaically active material CH3;NH3Pblz and
CH;3NH;3PbIz<Cly. The theoretical description of perovskite materials is supplemented by
knowledge of degradation mechanisms reducing the resulting stability of samples and
also presents a comprehensive overview of the technology development. The following
text brings an innovative process for the perovskite photovoltaic cells production, which
has enabled manufacturing of reproducible samples with parameters comparable to the
foreign workplaces. The second part of the research analyzes the influence of the external
environment to the samples and based on experimental outputs explains possible
degradation mechanisms of perovskite material. At the final part of the dissertation thesis
is presented and characterized unique structure of planar inversion perovskite cells with

a material composition increasing the resistance against external humidity.

Keywords

Perovskite photovoltaic cells; planar inverse structure of perovskite photovoltaic cells;
low-temperature manufacturing process of perovskite photovoltaic cells; degradation
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moisture resistance of perovskite photovoltaic cells.
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Uvop

Spotfeba energie ve svété neustale roste a vzhledem k nartistu obyvatelstva a rozvoji
ekonomik tomu tak bude i nadéle. Se vzristajicimi naroky na zdroje elektfiny
proporcionalné roste spotieba fosilnich paliv a mnozstvi emisnich plynt vypousténych
do atmosféry ovliviujici klimatické procesy na nasi planeté. K zmirnéni dopadi
nastavajicich trendi je vhodné uvazovat o nizkoemisnim zdroji elektrické energie, ktery
bezesporu predstavuje solarni energetika. Zakladnim stavebnim kamenem tohoto odvétvi
je fotovoltaicky clanek, jehoz primarni funkci je pfeména slune¢niho zafeni na

elektrickou energii.

Krystalicky kiemik se v soucasnosti vyuzivda az v 90 % vSech vyrabénych
fotovoltaickych ¢lankt [1]. I pfes neustéle se snizujici naklady jsou investice na vyrobu
kifemikovych solarnich ¢lankd stale vysoké a pozornost se obraci na hledani
alternativnich zpiisobli premény slune¢ni energie na energii elektrickou. S niz§imi
vyrobnimi naklady lze kalkulovat u fotovoltaickych ¢lankt s polykrystalickymi vrstvami
(kadmium sulfid, kadmium tellurid), avSak tyto zdroje jsou limitovany vzacnosti
pouzivanych prvkd. V potaz rovnéz ptichdzeji tenkovrstvé organické fotovoltaické
¢lanky, kde 1ze s vyrobni cenou dale klesnout, nardzi vSak na nizké maximalni konverzni

ucinnosti dosahujici zhruba tetiny hodnot ¢lank monokrystalickych.

Nadéjné vyhlizejici materidlem pro fotovoltaiku kombinujicim jak vysokou G¢innost,
tak nizké vyrobni naklady, se jevi perovskit. V roce 2009 na sebe perovskitkové
fotovoltaické clanky doslova strhly pozornost védecké obce publikovanim prace
Organometal Halide Perovskites as Visible-Light Sensitizers for Photovoltaic Cells [2].
Autofi prokéazaly fotovoltaické vlastnosti u organokovych halogenidd CH3NH;Pbl; a
CH3NH;3PbBr3 a vzbudili zdjem védecké obce.

Znamy solarni inovator Michael Grétzel oznacil perovskit jako material, ktery by
mohl uspésné fungovat v solarnich clancich a spojit zdanlivé neslucitelné — nizkou
pofizovaci cenu a vykon odpovidajici dneSnim monokrystalickym kiemikovym ¢lankiim
[3]. Konverzni Uc¢innost perovskitovych fotovoltaickych clankid jiz dosdhla hodnot
prevySujici 20%, dorovnava tedy technologii kiemikovych ¢lankl a zaroven k jejich
vyrobé neni nutné vyuzivat vysokoteplotnich procesii [4].
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Mezi stézejni ptednosti perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt patii:

e Jejich snadnd vyroba zdostupnych materiali s moznosti naneseni na
flexibilni materidly [5],

e nizkoteplotni vyrobni proces,
e vyborna schopnost absorbovat svétlo,
¢ nizka rekombinace nosicli néboje,

e dlouhd difuzni délka nosi¢li naboje, kterd umoziuje vytvaret tenkovrstvé
struktury
e vysoka mobilita nosi¢l naboje
e Uzka Sitka zakdzaného pasu
e modifikovatelnd Sitku zakdzaného pésma prostiednictvim zmény slozen
aktivni vrstvy
e moznost vytvafeni semitransparentnich a tandemovych fotovoltaickych
¢lanki
Kazdd nova technologie sebou piinasi spoustu otdzek a prekazek. Nechténou
komponentou perovskitovych fotovoltaickych ¢lankii je obsah olova v jeji aktivni
struktute. Olovo pfi své vyrob¢ a likvidaci zvySuje toxicitu prosttedi a v posledni dob¢ se
od jeho pouzivani upousti. Soucasny vyzkum se sice zaméiuje na zpisoby nahrady olova
cinem, ale takové ¢lanky nedosahuji vlastnosti ptivodnich ¢lankt — zaostavaji zejména v

parametru konverzni Gi€innosti [6].

Nizka stabilita je st€Zejnim problémem a zaroven diivodem pro dosavadni plosné
nenasazeni perovskitovych ¢lankti. Dosud se nepodatilo vytvofit perovskitové
fotovoltaické ¢lanky dlouhodobé odolévajici vnéjsim vliviim. Zivotnost kiemikovych
solarnich ¢lanki se pohybuje mezi 20 az 30 lety. Zivotnost perovskitovych solarnich
¢lankt se pocita nanejvys v fadech mésici. Perovskitové solarni ¢lanky jsou vzhledem
k obsazenym organickym slozkdm citlivé zejména na vlhkost a UV zafeni. Po jejich
vystaveni nenavratné ztraceji prevaznou ¢ast svého vykonu. Degradace perovskitovych
¢lankd je spolu se zplsoby jejich vyroby hlavnim pfedmétem probihajicich vyzkumi.
Mnohé otadzky sni souvisejici nebyly dosud zodpovézeny, proto je na misté se
degrada¢nimi procesy téchto zdrojii energie zabyvat, a to nejen z pohledu samotného
¢lanku, ale také jeho jednotlivych vrstev.
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1. PEROVSKITOVE MATERIALY

Prvnim objevenym perovskitovym materidlem byl oxid titanicito-vapenaty s chemickym
slozenim CaTiOs3. O jeho objev vroce 1839 se zaslouzil Gustav Rose v Rusku a
pojmenoval ho po mineralogovi, diplomatovi a archeologovi z téze zem¢ [3]. Obecné
muZze byt oznaceni perovskit pfifazeno vSem mineralim se stechiometrii ABX3 sdilejici

stejnou krystalickou strukturu jako mineral CaTiO3 [7].

Jako perovskity ur¢ené pro fotovoltaiku jsou uvazovany organokovové halogenidy
ABX;3, kde A reprezentuje kationt zahrnujici nejCastéji organicky metylamin
MA" (CH3NH3"), B anorganicky kationt Pb*" nebo Sn’*" a X halogenidovy anionty
I, Br,, CI" [8]. Krystalova struktura sestdva z propojenych osmisténti s BXs na rozich a

vnofenym kationtem 4, viz Obrazek 1. [9].
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Obrazek 1.a) Kubicka krystalova struktura perovskitu, b) Goldschmidtovi
toleran¢ni faktory nutné k vytvofeni krystalu perovskitu pfi rizném sloZeni
prekurzoru perovskitu (kapitola 1.1) [9]

Prvni zminka o perovskitovych polovodi¢ovych organokovovych halogenidech a jeho
fotoelektrickych vlastnosti se na vefejnost dostala v 50. letech 19. stoleti a zaslouZil se o
ni Chr. Kn. Mdller [10]. Konkrétn¢ se jednalo o strukturu s materialovym sloZenim
CsPbX3. Na tento vyzkum navazal D. Weber [11], ktery nahradil Cesium za organické
kationty a poprvé tak popsal fyzikalni vlastnosti struktury CH3NH3PbX3, jez je také

pfedmétem dizertacni prace.

Z hlediska fotovoltaickych vlastnosti je v soucasné dobé& nejcastéji zkoumany
perovskitovy material CH3NH3Pbls. Organicky kationt je zde zastoupen methylaminem
(CH3NH3") s iontovym polomérem ra = 0,18 nm. Kovovy kationt zde tvofi olovo Pb a
halogenid jod I [12]. Pro toxicitu a neblahy vliv na Zivotni prostfedi je olovo Casto
nahrazeno cinem Sn. Sitka zakazaného pasu téchto dvou prvki je srovnatelna, aviak cin
podléha oxidaci a ztraci tak na stabilité, nemluvé o nizsi ucinnosti takovych ¢lanka [13].
Jod 1ze v ramci halogenidové skupiny nahradit za chlor Cl nebo brom Br [14].

- 17 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

Vlivem teploty dochdzi u CH3NH;Pbl; ke zméné krystalové soustavy materidlu.
V teplotach nizsich nez -113 °C krystaluje perovskit v kosoctverecné soustave. Pri teplote
vyssinez -113 °C a nizsi nez 54 °C ptechazi do ctverecné soustavy. Dosahne — li teplota
54 °C tak se jednotlivé slozky CH3NH3Pblz preskupi do krychlové soustavy. Poloha
krystalli je stabilni az do 275 °C [15]. Po piekroceni této mezni teploty dochazi
k degradaci struktury krystalu [15]. Krystalova soustava je rovnéz ovlivnéna ptisobenim
vngjsiho tlaku, ktery mlze narusit symetrii miizky a ovlivnit fotoelektrické vlastnosti
perovskitu [16].

Perovskitovy krystal ma nizkou tepelnou vodivost dosahujici 0.5 W-m -K™! dle
vysledki prace [17]. Po dopadu slunecniho zéafeni se energie premeénéna na teplo Sifi
krystalem pomalu, coz minimalizuje riziko mechanického pnuti a naruSeni struktury
perovskitu CH3NH;3PbIz [17].

1.1 Podminky vzniku perovskitové struktury

Perovskitova struktura mize vzniknout jen pii splnénych urcitych podminek. Jedna z nich
je definovana tzv. Goldschmidtovym toleran¢nim faktorem ¢:

ra+ry
t=——""", 1
V2 (rg+7x) M
v némz ra, r, rx jsou iontové poloméry organickych kationtli 4, poloméry anorganickych
kationtd B a halogenidovych aniont X.

K dosaZzeni termodynamicky stabilnich perovskiti je nutné aby se hodnota
Goldschmidtova toleran¢niho faktoru pohybovala v rozmezi 0,78 < t < 1,05 [18].
K dosazeni stability struktury je také nezbytné, aby byl organicky kationt 4 rozmérové

vetsi nez anorganicky kationt B a mél nizsi elektronegativitu.

K snaz§imu pochopeni miize byt uveden ptiklad perovskitu APbl;. Iontovy polomér
Pb*"je 0,119 nm a iontovy polomér I" je roven 0,220 nm. Dosazenim do rovnice (1) pii
respektovani podminky 0,78 <t < 1,05 lze zjistit, ze velikost iontového poloméru
organického kationtu ra je omezena na hodnoty 0,153 nm < ra < 0,283 nm.
Methylamonium CH3;NH3;" (MA) a formamidinium (HC(NH:)," (FA) maji iontové
poloméry 0,18 nm (MA) a 0,153 nm (FA). VySe uvedend podminky byla tedy splnéna a
struktura CH3NH3Pblz a HC(NH»), krystalizuje v perovskitové strukture. MA a FA jsou
jediné organické kationty, které za danych podminek krystalizuji ve stabilni perovskitové
struktuie [18].

Alkalické prvky jsou casto pfili§ malé k formovani termodynamicky stabilni
perovskitové struktury. Napfiklad lithium, sodik, draslik a rubidium maji iontové
poloméry 0,076 nm; 0,102 nm; 0,138 nm a 0,152 nm. Na druhou stranu cesium, francium
s iontovymi poloméry 0,167 nm a 0,180 nm k aplikaci vhodné jsou.
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1.2 Kompozice perovskitovych struktur

Jelikoz se perovskitové fotovoltaické ¢lanky mizou skladat z odlisnych materiali, tak jim
je prifazeno nékolik nazvl odvijejicich se od slozeni jejich vrstev. V literatuie se
pouzivaji oznaceni jako organokovové trihalogenidové perovskitové solarni ¢lanky,
methylammonium olovo jodid / chlorid perovskitové solarni ¢lanky a dalsi [19]. Volba
materidlii a jejich kombinace je rozhodujici pro optické a elektrické vlastnosti
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankli (zména Sitky zakazaného pasu, mobility nosict
naboje, parametry difizni délky nosict naboje atd.). Pfikladem miize byt citlivost aktivni
perovskitové vrstvy na odlisné vinové délky dopadajiciho svétla Gpravou halogenidu
v materidlu CsPbX3 viz Obrazek 2. Kazdy z materiald rovnéz ptispiva, nebo naopak
zabranuje, degradaci ¢lanku. Studie zabyvajici se degradaci perovskitovych struktur
naznacuji, ze organické kationty CH3NHs jsou prevazujicim faktorem nestability
perovskitovych ¢lanki, zatimco anorganicka ¢ést je z hlediska zachovani vlastnosti
struktury ptinosna [20], [21].

Dosud reportované perovskitové struktury zahrnuji Siroké spektrum materiali
s odlisnymi vlastnostmi absorpce slune¢niho zéteni o riznych vinovych délkéach. Ty jsou
zavislé na $ifce zakazaného pasu kompozitu, napt: MASnl; (1.1 eV), MAPDI; (1.6 eV),
MAPbBTr; (2.3 V), MAPbCIs (3.1 eV). Vhodna skladba pouzitych kationtt (MA™, Cs™,
FA", Rb" ) a aniontt (CI, Br, I') umozfiuje pfizptsobeni perovskitové struktury nejen
k fotovoltaickym uceltim, ale rovnéz k uziti v pokrocilych optoelektrickych zatizenich —
namatkou pro LED, foto-detektory, lasery apod. [9].

I

S S S S——
CsPb(CVBr), ___CsPb(I/Br),
CsPhbCl, CsPbBr, _ﬂ_

FWHM
12nm-42nm

Norm. PL

400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Obrazek 2. Zména citlivosti struktury CsPbX3 na rtizné vinové délky dopadajiciho
zateni odlisSnou skladbou kompozitu [9]
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1.3 Vlastnosti perovskitovych materiala MAPbI;

Jedna z mnoha vyjimecnych vlastnosti perovskitového materialu MAPbI3 tkvi v toleranci
krystalu vaci defektim. Dle prace ,,Unusual defect physics in CH3NH3Pbls perovskite
solar cell “ [20] vnitini vady struktury vytvareji parazitni hladiny uvniti zakdzaného pasu,
které jsou blizko pasu vodivostniho. Pravdépodobnost rekombinace nosicti naboje na této
hladin¢ je proto nizka. Obecné byla ve fotovoltaickych Clancich s aktivni perovskitovou
vrstvou CH3NH3Pbl3 zaznamenana dlouha difuzni délka volnych nosi¢ii naboje a vysoka

hodnota napéti naprazdno Uoc [20].

Autofti [20] rovnéz poukazuji na rizné chovani struktury zavislé na poméru MAI a
Pbl, pfti ptipravé prekurzoru perovskitu. Perovskit se slozenim bohatym na MAI se chova
jako p-dopovany polovodi¢, zatimco perovskit s vétsim obsahem Pbl, vykazuje
charakteristiku n-dopovaného polovodice.

MAPDI3 perovskity se fadi mezi polovodie s pfimym zakdzanym pasem (pfi
pteskoku nosice naboje pies zakdzany pas nedochazi ke zméné hybnosti nosi¢e naboje) a

s vysokym absorp¢nim koeficientem —viz Obrazek 3.
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Obrazek 3. Absorp¢ni koeficient materialii pouzivanych u solarnich ¢lankd vici
CH3NH3PbIs [9].

Absorpcni koeficient perovskitové struktury je dokonce vyssi nez u tenkovrstvych
CdTe solarnich clankt, coz umoznuje tloustku aktivni vrstvy MAPbI; redukovat az na
hodnotu 500 nm [8]. Sitka zakdzaného pasu MAPbI; je 1,6 eV [22]. Dle tzv. Shockleytiv—
Queisserova limitu je hodnota 1,6 eV velmi blizko modelu ideélni Sitky zakazaného pasu
(1,1 —1,5eV) pro solarni ¢lanky tvotfené jednim pn pfechodem, vystavenych slunecnimu
zateni o spektru AM1,5G.
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Studie Fyzikalniho tistavu Akademie véd Ceské republiky [22] odhalila teplotni
zavislosti absorp¢nich spekter MAPDI3 na hran¢ zakazaného pasu - tzv. Urbachovy
energie, dle niz 1ze odvodit relativni hustotu rekombina¢né aktivnich defektti v materialu.
Urbachova energie byla pro zkoumany material autory zjisténa na hladin€ 3.8 = 0.7 meV,
coZ je hodnota vyrazn¢ nizsi, nez u monokrystali kiemiku viz Obrazek 4. V porovnani
s kfemikovymi  fotovoltaickymi Clanky je proto nachylnost perovskitovych
fotovoltaickych ¢lanka k defektlim struktury nizsi.

@
6+ v GaN
InP

A
25 c-Si
= GaAs
2 -
8 IcHNHPDI, 00?0 o”°
LL’D i O o o

og 9 0 °

Ey = Eystatic + Eydynamic

Obrazek 4. Porovnani velikosti statické Urbachovy energie s polovodici
monokrystaly kiemiku, galium arsenidu, indium fosfidu ¢i galium
nitridu [22]

Hodnota diftzni délky nosi¢ti naboje L je u krystalli perovskitt MAPDI; zhruba
175 um [8]. Na rozdil od ¢isté organickych polovodici je dostatetna k tomu, aby mohly
byt solarni ¢lanky s perovskity pouzity v planarnim uspotfadani se dvéma piechody mezi
nabojové selektivnim rozhranim. Aktivni perovskitova vrstva mize byt takto nanesena
mezi p-typové a n-typové vrstvy. Takové uspotfadani je v literatufe oznaceno jako p-i-n
nebo n-i-p struktura [23] viz 2. kapitola dizertani prace. Perovskit rovnéz vynika
v rychlosti mobility volnych nosi¢li naboji u dér (100 cm?V-!s') a elektrond
(24 cm?V-'s!), coz dale navysuje jeho vhodnost k uZiti v solarnich ¢lancich.

Vzhledem k nizkym teplotdm potfebnym k formovani perovskitovych krystall
(mensi nez 140 °C), lze materidl aktivni vrstvy nandset rolovanim a to 1 na flexibilni
materialy. Konverzni u¢innost téchto ¢lankl dosahuje az 19,1 % a vyrovna se tak béznym
kfemikovym fotovoltaickym c¢lankim [24]. Tyto a vySe uvedené vlastnosti
perovskitovych materialt piedurcuji jejich vyuZiti pro fotovoltaicky primysl a proto je

na misté se jimi zabyvat.
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1.4 Elektrické procesy v perovskitovych strukturach

Pochopeni elektrickych procest v perovskitovych strukturach je klicové pro naslednou
realizaci fotovoltaickych c¢lankti z hlediska vybéru na perovskity navazanych
transportnich vrstev a jejich vzajemné kompatibilité. V kone¢ném disledku MAPbI3
perovskity vykazuji vysokou iontovou vodivost. Neptsobi — li na CH3NH3Pbl; slunecni
zafeni, pfevazuje vném pravé tento typ vodivosti [25]. Modely perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankt musi s timto kalkulovat a vybocuji tak z modela urcenych pro
bézné kiemikové solarni clanky.

Pti dopadu fotonu na perovskitovy ¢lanek dochazi v jeho aktivni vrstvé ke generaci
excitonu. Exciton tvofi elektrostaticky vazany elektron a kladné nabitou diru. K rozpadu
excitonu na elektron a diru je zapottebi energie o minimalni hodnoté 250 meV [26].
Vazebni energie v perovskitovych materidlech je vy$§i, neZz naptf. u kiemiku Si
(cca 25 meV) a tudiz nedojde k separaci naboje ptimo v aktivni vrstveé. K tomuto ucelu
potiebuje exciton dal$i zdroj energie (vestavény potencial), ktery mu je dodan na rozhrani
elektronové transportni, potazmo dérové transportni vrstvy ¢lanku. K materidlovému
rozhrani tedy exciton difunduje z aktivni vrstvy. Difizni délka je nizka, v fadech jednotek
az desitek nanometrt [26]. Po rozpadu excitonu volné nosie naboje prochazeji
transportnim » a p materidlem a jsou sbirany na elektrodach clanku (elektrony na katodé,
diry na anodg€). Timto mechanismem je generovan elektricky proud protékajici
pfipojenou zatézi.

Popsany proces je zavisly na vlnové délce dopadajiciho svétla a absorpénim
koeficientu ¢lanku. Prostorové zavislost generace proudu uvnitf objemu materialu mize
byt vyjadiena rovnici: [25]

G(x,v) = (qz)poa(v)10740)%, )

kde ¢o je dopadajici svételny tok, a(v) absorpéni koeficient zavisly na vinové délce
zafeni, g naboj elektronu, z ndboj excitovaného nosice naboje a x pozice dopadajiciho

zateni v objemu perovskitové aktivni vrstvy.

Pfi pokojové teploté se exciton diky své vazebné energii srovnatelné s hodnotou
1 kT snadno pfeméni na volné nosi¢e naboje. Tento jev je pfimo spjaty s rozdélenim
Fermiho hladiny na dvé kvazi — Fermiho hladiny pfi zachovani tepelné rovnovahy
polovodice [25]. Volné nosice naboje (elektrony a diry) v ptipad€ zakomponovani aktivni
perovskitové vrstvy mezi transportni vrstvy putuji ke kontaktim dle driftovaci-diftizni
rovnice [25]:
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dc(x,t) o(xt)dp(xt)
dx z dx

v niz je ¢t Cas, ¢ koncentrace, o vodivost, D diftizni koeficient, ¢ hodnota elektrického
potencidlu.
Rovnice (3) miZe byt piepsana uvazovanim chemického potencidlu ui [J-mol™!]

W = +kpTlne(xt), 4)
na

oui(x,t) _ kgT 0dci(x,t) 5)
0x ci(x,t) Ox

Aplikaci Nernst — Einsteinova vztahu dojde k upravé rovnice:

(zie)?ci(x,t)

O; (x, t) = Ziel; (x, t)ci (X, t) = kBT

Dy, (6)
do podoby:
— _ o) ouy (xt)
Ji = (zie)2 ox '’ (7
kde u; znaci elektrochemicky potencial (u; = u; + z;ep). Rovnice (7) je zakladni
transportni rovnice popisujici pohyb elektront a dér v perovskitu.

I u perovskitové struktury mize dochazet k rekombinaci nosici naboje, tak jako
v béznych polovodic¢ich. Rekombinace je pfitomnd jak v objemu materidlu, tak na

rozhrani jeho vrstev a dosazenim do rovnice kontinuity docilime vztahu (8):

0Jixt) _ _ citxt) ouy (xt)
ox kgT at

+ Gi(x, t) — Ul-(x, t), (8)

kde G;(x,t) charakterizuje generaci nosi¢i naboje a U;(x, t) jejich rekombinaci. Volné
nosice naboje pohybujici se polovodi¢em driftem nebo difizi a nestihnou zrekombinovat
putuji k jedné z elektrod a konaji uzitecnou praci. K t€ém se vSak dostanou ptes transportni
vrstvy popsané v kapitole 7.8, které musi zajistit jak odvod elektrontl, tak dér.
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2. PEROVSKITOVE FOTOVOLTAICKE CLANKY

Pivodné byla technologie vyroby perovskitovych fotovoltaickych ¢lankti odvozena od
solarnich ¢lanka senzitizovanych barvivy [2]. Tyto ¢lanky vyuzivaly porézni strukturu
Ti0; jako vrstvy pro odvod elektront a tekutého elektrolytu na bazi jodu. Perovskity ve
struktufe ¢lanku nahrazovaly fotocitlivé barvivo. Konverzni u¢innost ¢lankli byla
pomérné nizka a dosahovala hodnot maximalné n = 3,81 %. Kapalny elektrolyt byl navic
nestabilni a malo kompatibilni s materidly perovskitu. Néasledujici iterace solarnich
¢lankt pracovaly se zménou slozeni jednotlivych vrstev, nebo jejich pfidavanim s
umyslem navySeni jejich stability. Vyvoj perovskitovych solarnich ¢lanki je prehledné

shrnut ve 4. kapitole prace.

Implementace porézniho TiO> znamenala nutnost pouziti vyssich teplot pii vyrobé
¢lank. Pouziti dérové transportni vrstvy spiro-OMeTAD (Cs1HesN4Og) navic navySovala
naklady na jeho vyrobu [27]. Vyzkum ¢lanki se proto zaméfil na vhodnou ndhradu téchto
vrstev a nanesenim aktivniho perovskitového materidlu mezi n a p transportni vrstvy
s oznaCenim n-i-p a inverzni p-i-n struktury, viz Obrazek 5. Inspiraci se staly materialy
pouzité u organickych solarnich ¢lanki a OLED zobrazovaci technologie. U transportni
dérové vrstvy Kkritérium nizké ceny a uZite¢nych vlastnosti spliiovaly materidly
PEDOT:PSS, Cul, NiO a variace p — typovych polymert. U elektronové transportni
vrstvy se do poptedi dostaly zejména: SnO, WOx, derivaty fullerenu a polyelektrolytové

mezivrstvy [8].

Stalym  problémem planarniho uspofddani fotovoltaického ¢lankd s vyse
jmenovanymi materialy byla hystereze méfeného vystupu. Mnoho védeckého usili bylo
vynalozeno na pochopeni mechanismli hystereze a vytvofeni perovskitovych
fotovoltaickych clanki bez jejich efektl. Hystereze pozorovana u perovskitovych
solarnich ¢lank je v dobé¢ psani dizertacni prace piisuzovana difuzi iontil, zachytavani
volnych nosi¢li ndboje na rozhranich vrstev nebo v objemu aktivni struktury [28].
Vysledkem vyzkumu k redukci hystere bylo nahrazeni elektronové transportni vrstvy
Ti0; materialem PCs1BM (methylester derivatu fullerenu [6,6] -fenyl-C 61- kyseliny
maseln€). Inverzni p-i-n struktury s timto materidlem vykazovaly mnohem nizsi vyskyt

hysterezniho chovani [29].
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Obrazek 1.Vyvoj architektury perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka a) struktura
vyuzivajici TiO: elektronové transportni vrstvy, b) n-i-p struktura, c)
inverzni p-i-n struktura tvorend napiiklad: Al kovovym kontaktem /
elektronovou transportni vrstvou PCs1BM/ aktivni perovskitovou vrstvou
CH3NH3Pbl3 / dérovou transportni vrstvou PEDOT:PSS / sklem s
vodivou vrstvou ITO (cinem dopovany oxid indity)

2.1 Fotovoltaicky jev

Utelem solarnich &lankd je prostfednictvim fotovoltaického jevu pfeménit sluneéni
zafeni na elektrickou energii. Ke vzniku fotovoltaického jevu je nutné, aby energie
dopadajicich fotonii byla vétsi nebo rovna Sifce zakazaného pasu polovodi¢ového
materialu, jehoz Gcelem je absorpce dopadajiciho zafeni. Energiovy zakazany pas (rozdil
mezi valen¢nim a vodivostnim pasem) je sté¢Zejnim parametrem solarnich ¢lanki, protoze

definuje maximalni hodnoty generovaného proudu a napéti.

Dopadajici fotony o vhodné vinové délce excituji elektrony ve valenénim pasmu
atomtl takovym zptisobem, Ze jsou schopny pieskocit do pasu vodivostniho a vytvorit
timto volné nosic¢e ndboje, nebo-li par elektron — dira. Takto generované nosice naboje se
prostiednictvim potencidlového spaddu pohybuji uvnitt polovodicového materialu
(u perovskitovych fotovoltaickych c¢lancich v této praci uvazujeme polovodiovy
material CH;NH3Pbl3).
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Predstavime-li si idedlni model perovskitového solarniho ¢lanku, elektronové a
dérové transportni vrstvy separuji veskeré volné nosice néboje z jejich kvazi-Fermiho
hladin, viz Obrazek 6. U redlnych solarnich ¢lankG dochazi na rozhrani vrstev
k nezativym rekombinac¢nim ztratdm. Mechanismy zéaniku nosicli naboje jsou dale

diskutovany v navazujicim textu kapitoly 2.2.

e hv
i elektronova
Ec / transportni vrstva
g \ =

ﬂ"; _____ S

energie

.. g eV
dérova == "z :

transportni vrstva

Obrazek 6. Princip separace naboje u idedlniho modelu solarniho ¢lanku [30]

Predkladana dizertacni prace se zabyva inverzni planarni strukturou perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankt o slozeni Al/ PCs1BM (ETL) / CH3NH3Pbl; / PEDOT:PSS (HTL)
/ ITO. Schématicky energiovy model je zndzornén na Obrazku 7. Vice informaci o
zvolené struktufe 1ze dohledat v 7. kapitole v€nované vyrobé ¢lankti na VUT Brno.
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Obrazek 7. Schématické znazornéni energiového modelu perovskitového
fotovoltaického ¢lanku o slozeni Al/PC61BM (ETL) / CH3NH3PbI3 /
PEDOT:PSS (HTL) / ITO [31]
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Pti dopadu slunec¢niho zafeni prochazejiciho skrze transparentni elektrodu (ITO sklo)
vznikéd ve formé elektronu a diry tzv. exciton. Vlivem vnitiniho pole struktury dochazi
k separaci volnych nosi¢ii naboje. Diry se pohybuji k dérové transportni vrstveé
PEDOT:PSS a nasledn¢ piechazeji k transparentni elektrodé. Elektrony putuji k
elektronové transportni vrstvé PCgi1BM a poté jsou pieneseny ke kovové hlinikové

elektrodé. Vodivym spojenim elektrod 1ze docilit toku elektrického proudu.

K zachovéani vyse popsanych procesi musi byt jednotlivé vrstvy perovskitovych
solarnich c¢lankii zvoleny tak, at’ energetické hladiny jednotlivych materiali umozni
transport nosi¢ii naboje. Vodivostni pas elektronové transportni vrstvy musi byt umistény
nize nez vodivostni pas aktivni struktury CH3NH3Pbl;. Aby byl umoznén transport
generovanych dér ke kovové elektrode€, valencni péas dérové transportni vrstvy musi byt
na vyS$§i energetické hladin€ neZ valencni pas aktivni vrstvy c¢lanku. Sklada -li se
perovskitovy soldrni ¢lanek z vice vrstev, musi byt materidly voleny tak, aby byla tato
podminka zachovana.

2.2 Rekombinace

V jakémkoliv polovodi¢i, CH3NH3Pbl; nevyjimaje, rekombina¢ni procesy snizuji dobu
zivota volnych nosicli naboje. Fundamentélni rekombinacéni procesy v polovodicich jsou
rozdéleny do ctyfech kategorii a to konkrétné:

a) Zariva rekombinace

b) Augerova rekombinace

¢) Shockley-Read-Hall rekombinace
d) Povrchova rekombinace

Principidlni popis je graficky zobrazen na Obrazku 8. Upfesnéni mechanismu
rekombinace je diskutovano v samostatnych navazujicich kapitolach.

a) b <) d)
Rr;lnl = Bnp R!\ugvr: Cl\n P R:ITH = n/T SRH Rs;urﬁu:u: Scurface 21’1/(1
hv e
Ec -‘ﬁ} EC o
Energie
objem ° povrch

Obrazek 8. a) Zativa rekombinace, b) Augerova rekombinace, c) Shockley-Read-
Hall rekombinace, d) Povrchova rekombinace [30]
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2.3 Zariva rekombinace

K zafivé rekombinace dochazi v pfipadé zéaniku volnych nosi¢l naboji prestupem
elektronu z vodivostniho pasu na misto diry v pasu valencnim. Béhem procesu dochazi
k uvolnéni energie elektronu ve formé kvant elektromagnetického zareni o hodnot¢ Sirky
zakézaného pasu. Rekombinacni rychlost je pfimo imérné hustoté generovanych nosict
naboje a pro polovodi¢ovy material CH3NH3Pbl; dosahuje hodnot mezi 10% az
101 em®/s [32].

U perovskitovych aktivnich vrstev je pravdépodobnost vyzafeni energie ve forme
fotonu do okoli ¢lankt nizka. Fotony jsou ve vétsi mife znovu absorbovany CH3NH3Pbl3
materialem a prispivaji k dalsi generaci volnych nosi¢ii naboju, coz se pozitivné projevuje
na parametru difuzni délky nosi¢e naboje dosahujicich hodnot az L = 50 um [30].

2.4 Augerova rekombinace

Augerova, nebo-li tfi-¢asticova rekombinace je zanik paru elektron — dira, pfi némz je
uvolnéna energie piedana elektronu nebo dife v jejim okoli. Volny nosi¢ naboje posléze
pfejde na vysSsi energetickou hladinu. Vzhledem k tfi-¢asticovému procesu je
pravd&podobnost srazky paru elektron — dira s volnym elektronem rovna n°p a dirou p*n.
Vzhledem k pfimému zakédzanému pasu a prevladajici zativé rekombinaci je v polovodici
CH3NH3PbIz Augerova rekombinace zanedbatelna [20].

2.5 Shockley-Read-Hall rekombinace

Piimé&semi nebo poruchami krystalické mfiizky polovodice jsou v objemu a na povrchu
vytvareny defekty — tzv. rekombinacni centra. V piipadé CH3NH;3PbI; se jednd zejména
o hranice zrn perovskitu, disledky dislokace zrn, intrinsické defekty a necistoty ve
struktufe materidlu [20]. Vzniklé defekty vytvareji parazitni energetické hladiny uvnitf
zakazaného pasu, pfes které mizou preskakovat elektrony z vodivostniho pasu do
valen¢niho, kde posléze rekombinuji s dirami. Uvedeny jev je vysvétlen tzv. Shockley-
Read-Hall teorii [33].

Pro jednouroviiovy defekt (SLT - single level trap) umistény na parazitni hlading Et
je definovana rekombinacni rychlost dle Schockley-Read-Hall principu [33]:

R = pn-n;? (9)
SR TSRHn (P +nie(Ei_ET)/kT)+rSRHp (n+nl-e (Ei—ET)/kT)’

kde je doba zivota nosicii dana:

1
oV NT

TSRH = (10)
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V rovnici jsou: n,p pocty elektronti a dér, »; intrinsicka koncentrace nosicu, TsLta a TsLTp
elementdrni doba Zzivota elektroni a dér, Et energetickd uroven defektu,
Nt koncentrace defektu, o zachytny prufez naboje a v, teplotni rychlost naboje.

Shockley-Read-Hall rekombinace exponencidlné roste s hladinou Et pfiblizujici se
sttedu zakazaného pasu. Doba zivota nosi¢li naboje timto logicky klesa. Dle prace [20]
jsou parazitni energetické hladiny tvorené samotnym joédem, olovem a CH3NH3
lokalizovany méné nez 0,05 eV nad valencnim, nebo pod vodivostnim pasmem a
nepfispivaji tedy vyznamnou mérou k zanikt paru elektron — dira v CH3NH3Pbls. Prace
[34] nicméné naznacuje, ze jednotlivé fragmenty CH3NH3 formuji parazitni energetické
hladiny v blizkosti stiedu zakazaného péasu. Po dlouhodobém vystaveni CH3NH3Pbls
svétlu s vlnovou délkou odpovidajici £ > 1,9 eV doslo k pozorovanému rozpadu
CHsNHs na CH3NH: + H. Tyto fragmenty vytvoftily parazitni energetické hladiny uvnitf
zakédzan¢ho pasu, coz vedlo k vyraznému sniZeni volnych nosici ndboji. Tento
ptedpoklad byl potvrzen plsobenim vysokého energetického protonového zafeni na
aktivni strukturu perovskitového ¢lanku. Ionizujici zafeni narusilo vazby C-H, C-N a
N-H a nové vzniklé fragmenty CH3NH3 snizily ucinnost fotovoltaického ¢lanku [30].

2.6 Povrchova rekombinace

Povrchova rekombinace je zpiisobena nepravidelnym uspotadani krystalové miizky na
povrchu polovodicové vrstvy CH3NH;3Pblz, nebo na rozhrani jednotlivych vrstev. Na
rozhrani dochazi k nahlé zméné v konfiguraci energiovych pasii a poruseni pravidelnosti
krystalové mftizky. Uvedeny stav vede k vysoké hustot¢ defektnich hladin uvnitt
zakazaného pasu [34]. Rekombinace nosicli ndboje je totozna s Shockley — Read -Hall
principem a jedna se o specialni pfipad vySe popsané¢ho zaniku volného nosice naboje.
Jedina odlisnost tkvi ve vysoké neuspotfadanosti defektnich hladin.

V ptipadé CH3NH3Pbl; miizou k povrchové rekombinaci pfispivat napt. uvolnéné
atomy olova (ve formée elektronové pasti). Vhodnym oSetfenim lze povrch pasivovat napf.
za pomoci slouceniny CoH4(SH)> a povrchovou rekombinaci timto vyrazné snizit [35].
Uvolnéné atomy halogeni na povrchu nebo na rozhrani polovodice vytvaieji dérové pasti.
Keliminaci tohoto jevu se prostfednictvim pasivace povrchu osvédcil
jodopentafluorobenzen [36].

V perovskitovych fotovoltaickych ¢Elancich pfipravenych pro vyzkum v rédmci
dizertacni prace je jako elektronova transportni vrstva zvolen methylester kyseliny (6,6)
-fenyl-cis-butyrové (PCs1BM). Autofii prace [29] prokézaly pozitivni Cinky této vrstvy

na snizeni povrchové rekombinacni rychlosti a to az o dva fady vici TiO».
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Celkova rekombinaéni rychlost je superpozici vyse popsanych procest dle rovnice
(11). Omezeni jednotlivych rekombinan¢nich procesti vede u perovskitovych solarnich
¢lankt k vyssi hodnoté konverzni i€innosti.

1 1 1 1 1
= + + + (11)

Tcelk Tzat Tauger TSLT Tpovrch
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3.ZAKLADNI PARAMETRY FOTOVOLTAICKYCH
CLANKU

Je - 1i fotovoltaicky ¢lanek osvétlen pti uvedeni kontakt do zkratu, tak je generovany
proud umérny spektru dopadajiciho zafeni a parametru vnéj$i kvantové ucinnosti -
EQE (E) (External Quantum Efficiency). EQE (E) vyjadiuje pravdépodobnost, s jakou
bude foton o energii £ pohlcen solarnim ¢lankem, v némz vyvoléa excitaci valen¢niho
elektronu do vodivostniho pasu. Proudova hustota ¢lanku Jsc je ve vztahu s dopadajicim
zafenim a vnéjsi kvantovou ucinnosti [33]:

Jsc = q [ bs (E)EQE(E)dE, (12)

kde bs(E) reprezentuje spektrum dopadajiciho zafeni mezi energii fotonu E a
E + dE, g naboj elektronu.

Bude-li na kontakty fotovoltaického ¢lanku ptisobit napéti s rozdilem potencialu mezi
prednim a zadnim kontaktem, vytvofi se uvnitf struktury proudova hustota neosvétlené
struktury Ju4. Smér toku J4 je opacny vici generovanému proudu Jsc. Vzhledem k tomu,

zZe solarni struktura mize byt povaZovana za velkoploSnou diodu, Ize Jq vyjadrit [33]:

Ja=Jo (e% - 1), (13)

vnémz je Jo hodnota proudové hustoty umérnd celkové rekombinaci v ¢lanku,
U napétovy potencial, k£ Boltzmanova konstanta a 7 absolutni teplota.

Celkova hodnota proudu tekouci ¢lankem je poté rovna rozdilu proudu generovaného
dopadajicim zafenim a proudu v disledku ptilozeného napéti [33]:

] =Jsc—Ja (14)

Vyse uvedeného vypocty proudl jsou vztazené k plosSe, na niz dopada slunecni zafeni.
Vzhledem k menSim rozmérim vzorka perovskitovych c¢lankli se cCastéji posuzuje
parametr hustoty elektrického proudu J [Acm™]. Tato jednotka dokaze Iépe reflektovat
dosazen¢ vysledky posuzované aktivni struktury.
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Neni-li pfedni a zadni kontakt ¢lanku propojen, celkova proudova hustota je za
predpokladu Jsc = Jg nulova a miize byt urcena hodnota napéti naprazdno Uoc. Napéti

naprazdno lze odvodit z rovnice 14 substituci nulou za J, Uoc za U a jeho vyjadienim:

kT J
Uoc == In (ILOC - 1) (15)

Inverzni struktura perovskitového fotovoltaického Clanku pouzita pfi zpracovani
dizertaéni prace vychazi z jednodiodového nahradniho schéma fotovoltaického ¢lanku,
viz Obrazek 9. Jrv je proudova hustota generovana slunecnim zatenim dopadajicim na
¢lanek, Jq proudova hustota vnitini diody polovodi¢ové struktury (neosvétleného ¢lanku),
Jp paralelni proudovéa hustota a J celkova proudova hustota, jez je perovskitovy solarni

¢lanek schopen dodat pfipojenému zatizeni.

S

Ideilni solarni ¢lanek

AN
rd

MM——

Jd JP J

Jrv

D v " .

o

Obrazek 9. Jednodiodovy model perovskitového fotovoltaického ¢lanku

3.1 Voltampérova charakteristika a parametry fotovoltaického
¢lanku
Voltampérova charakteristika ozafen¢ho fotovoltaického ¢lanku lezi ve IV. Kvadrantu
grafu viz Obrazek 10a). Charakteristiky neozarené¢ho clanku jsou zde pro ndzornost
uvedeny v téze grafu (I. kvadrant). Dle ptfedpokladu vyplyvajiciho z polovodi¢ové
struktury solarniho ¢lanku vzéjemna zavislost proudu a napéti pro neozaieny Clanek
pfipomina voltampérovou charakteristiku diody. Napéti jsou v obou ptipadech totozna,
vlivem dopadajiciho zareni vSak strukturou tece vii¢i mySlené propustné orientované

diod¢ zavérny proud [37].
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Stézejni vlivy uplatiiujici se v charakteristikdch fotovoltaickych ¢lanku jsou
znazornény na Obrazku 10 b). V propustném sméru je tvar charakteristiky ovlivnén
velikosti sériového odporu (kapitola 3.2), diftzi nosi¢li a rekombinacnimi procesy.

V z&vérném sméru (nezobrazeno) se uplatnuji zejména procesy generacni.

I(A) log I (A)
» -
a) 4 L b) propustny stav —
neozarena rekomb. vliv sériovych odpori
struktura

procesy /.~ diftize nosita

ozarena
struktura

Uu(v)
- O — >
Isc

Obrazek 10.a) VACH solarniho ¢lanku [7]; b) Piisobici vlivy na VACH
s logaritmickym méfitkem proudu [33]
Vzhledem k pribéhu voltampérové charakteristiky (Obrazek 10.) je vhodné vysvétlit
nékolik zékladnich parametra s ni souvisejici:

e Isc oznaCuje zkratovy proud (short-circuit current) tekouci ¢lankem pii
nulovém napéti. Je dusledkem vodivého spojeni elektrod a v idealnim
modelu solarniho ¢lanku reprezentuje nejvétsi moznou hodnotu proudu
generovanou dopadajicim zafenim.

e Uoc znaCi napéti naprazdno bez ptipojené zatéze. Clankem v idedlnim
ptipadé neprotéka Zadny proud.
e Iwmp je proud v bodé maximalniho vykonu.

e Uwmpnapéti v bodé maximalniho vykonu.

e Pmax - maximalni vykon, ktery reprezentuje uroveil napéti a proudu
odebiraného ze solarniho ¢lanku pii kterém dosahuje nejvyssiho vykonu.

Optimalni hodnota vystupniho vykonu ¢lanku vyzaduje vhodnou odporovou zatéz a
nastaveni pracovniho bodu. S uvedenymi parametry blizce souvisi pojem tzv. faktoru
plnéni FF (Castéji uzivano anglické oznaceni fill factor). Tento parametr udava métitko
zaobleni voltampérové charakteristiky pomérem plochy obdélnikti pracovnich hodnot
proudi a napéti s velikosti zkratového proudu a napéti naprazdno:

FF _ UMPIMP

= (16)
UOCISC

Hodnotu fill factoru ovlivituje sériovy Rs a paralelni Rp odpor ¢lanku viz kapitola 3.2.
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Konverzni t¢innost solarniho ¢lanku je chapana jako pomér elektrického vykonu

struktury vyplyvajici z fotovoltaického jevu k velikosti vykonu dopadajiciho zateni [37]:

P, Uypl FF-Uy.l
p="Mp— ZMPTMP _ oclsc (17)
P E-S E-S

SV

kde E znaci intenzitu ozafovani a S plochu solarniho ¢lanku.

Ve své podstaté je konverzni ucinnost limitovana vy¢tem odliSnych fyzikalnich
aspektii. Zhruba 23 % dopadajiciho slune¢ného zafeni mé nevhodnou vlnovou délku,
kterou ¢lanky neabsorbuji. Az 34% ztrat souvisi se zahfivanim struktury, 4% ptipadaji na
rekombinac¢ni ztraty, 17% souvisi s omezenim napéti ¢lanku a 5% muze byt zptisobeno
tvarovému omezeni voltampérovych charakteristik, tedy fill factoru. Zbyvajici vykon po
preméné slunecni energie na elektrickou mizeme povazovat za uziteCny vykon ¢lanku
[38].

3.2 Vliv parazitnich odporia na voltampérovou charakteristiku

Sériovy odpor vyrazné ovliviyje fill factor a v ptipadé jeho vysokych hodnot rovnéz
proud nakratko /sc. Hodnotu napéti naprazdno Uoc neméni. Jeho vliv na VACH je
zndzornén na Obrazku 11 a). K dosazeni vysoké konverzni u€innosti ¢lanku by méla byt

velikost Rs mensi, nebo rovna nez 0,5 Qcm? [37].

Paralelni odpor Rsu (v zahrani¢ni literatufe Casto oznacovan pojmem shunt
resistance) je zpravidla ovlivnén defekty vzniklymi pii pfipravé ¢lankd. Tyto
nedokonalosti poskytuji paralelni cestu generovanému fotoproudu a snizuji tak jeho
vyslednou velikost odebiranou kontakty perovskitovych ¢lanku. Zadouci jsou vysoké
hodnoty paralelniho odporu, které zna¢i mensi ztratu volnych nosic¢i naboja alternativni
cestou viz Obrazek 11 b).

Vyjadieny vliv paralelniho odporu je nésledujici [33]:
qU U

]:[FV—IOGXP(%j—R—, (18)
SH

Nizké hodnoty paralelniho odporu snizuji fill factor a velikost napéti naprazdno Uoc.
Analogicky k sériovému odporu nesouvisi s velikosti zkratového proudu.
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a)

Obrazek

CE1(A)

Rs=200mQ
v

s=50nh‘, Rs=00

S

Uy

0.6

b)

F 1(A)

Rsu=0,2m(}

paralelniho odporu na VACH ¢lanku [37]

11. a) Vliv sériového odporu na VACH solédrniho ¢lanku [37] b) vliv
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4. CHRONOLOGICKY VYVOJ PEROVSKITOVYCH
SOLARNICH CLANKU

Prvni zminka o zakomponovani perovskitovych materialit CH;:NH3PbBr; a CH3;NH3Pblz
do fotovoltaickych ¢lanki se vyskytla v roce 2009 publikovanim prace Miyasaka a kol.
[2]. Konverzni ucinnost tehdejsich ¢lankt dosahovala n = 3,81 % pro vzorky s aktivni
vrstvou CH3NH3Pbls a = 3,13 % pro CH3NH3PbBr;. Clanky byly nachylné na
degradaci a jiz po nékolika minutach se konverzni uc¢innost vyrazné snizovala. Tato prace
odstartovala nebyvaly zajem védeckych a akademickych pracovist a perovskitové

materialy se dostaly do poptedi svétového vyzkumu.

Korejsky védec Nam-Gyu Park GspéSné navazal na vyzkum plvodni struktury ¢lanka
a vroce 2011 se mu podatilo téméf zdvojnasobit jejich konverzni G€innost na hodnotu
n=16,5% [39]. Vzhledem k zvolenym materidlim vzorky podléhaly rychlé korozi a jejich

nasazeni tak ztracelo na vyznamu.

Konverzni ucinnost se s postupem casu neustale zvySovala. Michael Gritzel ji ve
spolupraci s Nam-Gyu Parkem dokézal v roce 2012 navysit na hodnotu 9,7% [40],
v témzZe roce Henry J. Snaith z Oxfordské univerzity ve spolupraci s Miyasakou na
10, 9 % [41]. Obé& varianty ¢lankid mély spole¢ného jmenovatele a to zarucenou Zivotnost

pouze v fadu ne€kolika minut.

V roce 2013 Sang Seok pod zastitou The Korean Research Institute of Chemical
Technology dosahl se strukturou ¢lanku CH3NH3Pb(I;xBrx); konverzni G¢innost 12,3 %
[42] a zarovei optimalizaci vyrobniho procesu docilil zvyseni stability. Uéinnost
struktury vyrazné klesala az po 4 dnech vystaveni atmosférickym podminkédm. Paralelné
se snahou docilit co nejvyssi konverzni Uc€innost také probihala snaha o sniZeni
energetické narocnosti jejich vyroby. Henry J. Snaith a jeho tym dokézali snizit teplotu
pottebnou k ptipravé vrstev CH3NH3Pbl3.xClx z 500 °C na 150 °C a to pfi zachovani
konverzni ucinnosti # = 12,3 % [43].

Perovskitové solarni Clanky piiblizujici se svym vykonem multikrystalickym a
monokrystalickym kiemikovym fotovoltaickym ¢&lankim se objevily ve Svycarsku
s hodnotou konverzni uc€innosti 7 =15 % [44]. Zanedlouho také na univerzité¢ v Oxfordu
sn =154 % [45] a vroce 2014 na totoZzném pracovisti s 7 = 15,9 % [46]. Oxfordska
univerzita nasledné publikovala zpravu popisujici t€innost clankd presahujicich 17 % a
koncem roku 2014 The Korean Research Institute of Chemical Technology piekonal
hranici 5 = 20,1 %. V prosinci roku 2015 se v Ecole polytechnique fédérale de Lausanne
- Svycarsku konverzni uéinnost pervoskitovych ¢lanki ustalila na hodnoté # = 21,0 %
[47]. V dobé psani dizerta¢ni prace dosdhly rekordni ¢lanky s pervoskitovou aktivni
vrstvou FAPDbI; (na bazi formamidinia) a SnO» elektrodou konverzni UCinnosti
n=25,8% [48].
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I pfes nezpochybnitelné uspéchy pii navySovani vykonu perovskitovych
fotovoltaickych ¢lanka se nepodafilo zcela zabranit jejich degradaci. V soucasné dobé
nejdéle stabilni C¢lanky spliiujici mezindrodni normu na testovani tenkovrstvych
fotovoltaickych ¢lankt IEC61215:2016 udrzi ptes 90 % plvodniho vykonu maximalné
po dobu 9000 hodin [49].

Vyrazného posunu ve vyvoji bylo dosazeno optimalizaci parametr, at’ uz z hlediska
vyrobniho procesu, nebo zasahem do chemické struktury pouzivanych latek. Trend
nartistu UCinnosti perovskitovych solarnich ¢lanku v porovnani s dalSimi typy
fotovoltaickych ¢lankt je pro predstavu uveden na Obrazku 12 [50]. Tempo, se kterym

se podarilo navysit konverzni i€innost, je oproti jinym technologiim zavratné.
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Obrazek 12. Vyvoj Gc¢innosti perovskitovych solarnich ¢lankt (Cervena kiivka se
zlut€ vyplnénym kruhem) v porovnani s ostatnimi fotovoltaickymi ¢lanky
[50].

Zajimavé srovnani s jiz dostupnymi technologiemi na trhu také poskytuje graf
poméru napéti napradzdno s Sitkou zakédzaného pasu viz Obrazek 13. Tento ukazatel
demonstruje pomér premény dopadajici svételné energie na energii elektrickou.
Standardni organické solarni ¢lanky (DSSC) pfi této konverzi energie dosahuji az 50%
ztrat. Perovskitové fotovoltaické clanky se vyuzitim energie dopadajicich fotonl
piiblizuji v soucasné dobé nejvhodnéjsimu polovodicovému materidlu GaAs a

amorfnimu kiemiku Si [51].
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Obrazek 13. Srovnani perovskitovych materiali ve schopnosti pfeménit slunecni
energii na elektrickou s ostatnimi materialy pouzivanymi ve
fotovoltaickém primyslu [51].
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5. TEORETICKE POZNATKY DEGRADACE
PEROVSKITOVYCH FOTOVOLTAICKYCH CLANKU

V roce 2011 si perovskitové fotovoltaické clanky zachovaly stabilitu z diivodu pouziti
tekutého elektrolytu jen po dobu 10 minut [39]. Vroce 2012 se stabilita ¢lanki
nahrazenim elektrolytu spiro-OMeTAD dérovou vrstvou s aktivnim perovskitem
CH3NH;3Pblz vyznamné navysila az na hodnoty okolo 500 hodin [40]. Struktury bez
enkapsulace vyuzivajici perovskit MAPb(Ii-xBrx); dokazaly odolavat 35% vlhkosti az po
dobu 20 dni. Po narGstu relativni vlhkosti na hodnoty vyssi nez 55 % se jejich degradace
v z&vislosti na poc¢tu halogenovych anionti naplno projevila a snizila se tak G¢innost
vzorkli az o 80 %. Stabilita ¢lankt je tedy kriticky zavisla na slozeni prekurzoru
perovskitu a obsahu jednotlivych slozek (Obrazek 14).

35% 35% 35% relativni vihkost
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Obrazek 14. Zavislost konverzni Gi€innosti perovskitovych solarnich ¢lankt s
heteroptechodem MAPb(I1-xBrx)3 (x=0; 0,06; 0,20; 0,29) na Case pfi jejich
vystaveni 35 % a 55 % relativni vlhkosti [42].

Kwon a jeho kolegové vytvorili perovskitovy solarni ¢lanek s odolnosti vici
degradaci po dobu 1000h. Konverzni u¢innost dosahovala 8,4 % [52]. Autofi vyuzili
kombinaci tfech vrstev pro transport dér - spiro-MeOTAD, P3HT a PDPPDBTE. Déle
trvajici stabilita téchto ¢lankl se pfifazuje zvySené odolnosti vici vnéjsi atmosférické
vlhkosti [52].

Zajimavych vysledkli bylo dosaZzeno pfidanim bromu do aktivni vrstvy
perovskitovych ¢lankfl. Porovnani struktury CH3NH3Pbl; a CH3NH3PbBr3 se dospélo
k zavéru, ze druha jmenovana je po meésici degradace az o 20% odolng&jsi [53]. Tato
skute¢nost potvrzuje domnénku, Ze postupem ¢asu dochazi k ,,reorganizaci‘ krystalového
uspotfadani perovskitovych fotovoltaickych ¢lankdi a mensi anionty bromu vedou ke
kompaktnéjsi struktufe odolnéjsi vii¢i degradaci [53].
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Prozatimnim rekordmanem z hlediska stability perovskitovych struktur je
perovskitovy fotovoltaicky ¢lanek (zminény jiz v pfedchozim textu prace) s poklesem
vykonu az po 9000 hodinach [49]. I pfes neustdle zvySovani odolnosti vSak jejich
rezistence viuci vnéjSim vlivim nemuze konkurovat 20-30 leté stabilit¢ parametra
kiemikovych solarnich ¢lanki.

5.1 Druhy degradace perovskitovych struktur

Obecné lze rozdélit degradaci perovskitovych ¢lanki na extrinsickou zplsobenou
vnéjSimi vlivy: kyslikem, dopadajicim zafenim, vlhkosti, teplotou a na intrinsickou, kde
je uvazovan vliv tepelného a elektrické¢ho pole uvniti struktury. Obrazek 15. zobrazuje
obecné schéma reprezentujici rekombinacni proces v mezoporézni struktuie TiO»,
naruSeni vazeb perovskitu vlhkosti a fotooxidacni proces na rozhrani HTM vrstvy a
kontaktu ¢lanku. Tento model lze analogicky pouzit na planarn¢ inverzni strukturu
s materidlovym slozenim ¢lankl v dizertaéni praci.

Ve vrstvé TiOz je difuze kysliku postupné urychlovana vlivem dopadajictho UV
zafeni. Volné kyslikové radikdly poté reaguji s HTM, nebo aktivni vrstvou perovskitu.
Kyslik a H2O mohou do struktury vstupovat pies elektrodu. Perovskitové materidly
(CH3NH3Pbl3, nebo CH3NH3PbBr3) jsou na ptitomnost kysliku a vody velmi nachylné a
pii vystaveni vnéjs$im atmosférickym vlivim degraduji v rdmci minut, nanejvys hodin
[54].
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Obrazek 25. Zavislost konverzni ti€¢innosti perovskitovych solarnich ¢lankt [54]
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5.2 Extrinsicka degradace perovskitovych struktur

Dulezitym faktorem jakéhokoliv solarniho ¢lanku je jeho stabilita pfi kontaktu s okolnim
prostiedim, nejCastéji tedy se vzduchem. Prace [55] porovnavala perovskitové
fotovoltaické c¢lanky uchovdvané na vzduchu a v dusikové atmosféte. Degradace
probihala nékolikandsobné rychleji u ¢lankd vystavenym vzduchu. Molekuly kysliku
muzou byt v organické casti ¢lanku aktivovany UV zafenim, coZ narusuje strukturu

aktivni vrstvy a snizuje konverzi energie.

Vystaveni perovskitovych solarnich ¢lanki uCinktim zéfeni degradacni procesy
spousti rovnéz. UV zafeni narusuje vazby aktivni perovskitové vrstvy, coz se projevuje
jejim blednutim viz Obrazek 16. UV zareni také ovlivituje halogenové atomy a narusuje
chemické slozeni ¢lankli rozpadem vytvoienych vazeb. Pti pilsobeni zafeni vytvari
Pb?*-X anorganickou matici, ktera absorbuje a emituje svétlo. Lokéalni ozafeni vazeb
Pb-X generuje volné halogenidové radikély a rozlozi perovskit na dihalogeny (I, Bry,

CLh). Cely proces je podrobné€ popsan v praci [54].

Obrazek 36. Blednuti nanesené pervoskitove struktury — ptfed degradaci vlevo,
degradovana perovskitova vrstva ponechdna vnéj§im podminkdm vpravo

Chemické procesy pti pusobeni excentrickych vliva (vlhkost, kyslik, UV, teplota)
charakterizuji rovnice nize [56], [57], [58] a je na né odkazovano v nasledujicich

kapitolach prace:
H,0
MAPbI, & MAI + Pbl, (19)
H,0
MAI & CH;NH, + HI (20)
AHI + 0, & 2H,0 + 21, 21)
H,0 H,0
4MAPbI; & 4MAPDI, - H,0 & (MA),Pbl, - 2H,0 + 3Pbl, (22)
1 ozareni 1 1
MAPbI; + 1/, 0, —— CH3NH, + Pbl, + 1/5 1, + /5 H,0 (23)
teplot
MAPbI; === Pbl, + CH;NH, T +HI 1 (24)
teplot
MAPbI; === Pbl, + CHyl T +NH; 1 (25)
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5.3 U¢inKky vlhkosti na perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Jedna z hlavnich pfi¢in snizovani vykonu ¢lankd se tyka Uc¢inka vlhkosti. Vlivem
vlhkosti se zabyva nespocet studii - namatkou [54], [59]. Existuje nékolik teorii
vysvétlujici naruseni perovskitu molekulou vody H>O. Proces je identifikovatelny
blednutim ¢lankt (v disledku pfitomnost amoniaku NH; a tvorby Pbl; po naruseni
struktury vodou). Popis jedné z aktudln€ uznavanych teorii reprezentuje Obrazek 17 [59].
V piipadé vystaveni Clanku vlhkosti postacuje jedina molekula vody k vyvolani
degradace materidlu. Uzavieny systém s dostatkem vody dokaze hybridni organicko-
anorganicky perovskit rozlozit zcela a uvolnit tak kyselinu jodovodikovou HI,
methylamonium CH3NHb» a Pbl,. Tyto slozky dale narusuji strukturu ¢lanku (HI ovliviiuje
kontakty ¢lanku, Pbl> a NH3 méni odezvu ¢lanku na jiné vinové délky dopadajiciho zareni

a snizeni konverze slunecni energie).
H,0
V\
Al(CH3NHz*)Pbls)  [(CHaNH3*).1(CHaNH,)APbl3)[H0)

b
HI

n-1[(CH3NHg*)Pblg] CHNH,
d

H,0 and Pbl,

Obrazek 17. Dekompozice perovskitové struktury ¢lanku v pfitomnosti H.O

Autofi studie [60] se zaméfili na dekompozici perovskitové aktivni vrstvy
CH3NH3PbIz pfi plsobeni riznych trovni relativni vlhkosti. Vysledkem experimentu
bylo zjiSténi, Ze rychlost rozkladu struktury je vysoce zavisla na velikosti relativni
vlhkosti. S vyS$si Grovni relativni vlhkosti dochazelo k znatelnému urychleni degradace
materialu, potazmo sniZeni schopnosti pteménit slunecni energii na energii elektrickou.
Pozorovany proces chemického rozkladu aktivni perovskitové vrstvy popisuji rovnice
(19), (20) .

Odlisny pohled na chemické procesy uvniti perovskitového materialu pii kontaktu
s vodou pfinasi prace [61]. Pisobeni vlhkosti na CH3NH3PbIz popisuje jako reverzibilni
proces vyjadieny rovnici (22). Dle autort se v ptipad¢ kratSiho plisobeni vlhkosti pfi
teploté okoli 25 °C dostane krystal perovskitu do hydratované taze (CH3NH3)4Pbls-2H-O,
ktera je vSak pti vysuSeni v dusikové atmosféie po dobu 6 hodin vratna na ptivodni slozky
CH3NH;3Pblz a H>O. Po delsim pasobeni vlhkosti jiz dochazi k nevratnému jevu oddéleni
Pbl> z krystalu perovskitu.

- 42 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

Perovskitové fotovoltaické ¢lanky je nutné vici ptisobeni vlhkosti chranit. Zptsoby
zabranéni vniknuti vlhkosti musi byt uvazovany jak béhem nanaseni jednotlivych vrstev,
tak vhodnou enkapsulaci na konci vyrobniho procesu. Inovativniho pfistupu ochrany
docilili autofi clanku [62] a to zvySenim odolnosti vi¢i molekulam vody H>O nanosem
teflonové hydrofobni vrstvy na povrch ¢lanku. V ramci dizerta¢ni prace byly z tohoto
divodu vytvofené ¢lanky enkapsulovany krycim sklickem s epoxidovou pryskyfici a
proveden pokus pfidani kyseliny olejové do mezivrstev ¢lanku (kapitola 9.).

5.4 Vliv kysliku a UV zareni na perovskitové fotovoltaické clanky

Ozatené perovskitové fotovoltaické clanky byly v ramci testovani jejich stability
vystaveny kyslikovému prostfedi s omezenim ptistupu vlhkosti. Vystup investigace
prokézal interakci kysliku s foto-generovanym elektronem ve formé superoxidu Oz [56].
materialu perovskitu na slozky CH3NH_, Pblx a I>. Chemicky proces dekompozice slozek
je popsan rovnici (23). Tento jev muze byt vyrazné zpomalen vhodnou volbou
elektronové transportni vrstvy, ktera extrahuje elektrony jeste pted reakci se superoxidy

uvniti aktivni vrstvy a zabrani tak nezadouci reakci [63].

K nestabilit¢ ¢lank a snizeni konverzni Uc¢innosti paradoxné pfispiva i plsobeni
slune¢niho zéfeni na perovskitovou vrstvu a to zejména ultrafialova slozka svétla. Tomas
Leijtens a jeho kolegové [64] piedstavily méfeni na Clancich s enkapsulaci a bez
enkapsulace s instalovanym UV filtrem pfi ptisobeni slune¢niho zateni. I pies enkapsulaci
¢lankd doslo k vyraznéjSimu poklesu konverzni Gi€innosti ¢lankd oproti vzorkiim s UV
filtrem. Schéma degradace aktivni perovskitové vrstvy UV zafenim je zobrazeno na
Obréazku 18. Tento jev je vysvétlen na struktuie perovskitového ¢lanka s nanoporéznimi
casticemi TiOz a dérové€ transportni vrstvou Spiro-Ometad. Diry ve valenénim pasu
rekombinuji s elektrony generovanymi rozkladem kysliku z TiO2 materialu. Postupem
Casu dochazi vlivem UV zafeni k vytvoreni radikdlu kysliku O>. Po tomto procesu
nastava rozklad TiO» a vznikaji elektronové pasti. Volné elektrony z perovskitoveé vrstvy
jsou zachyceny ve vodivostnim pasu TiOz a rekombinuji s dérami v navazujici dérové
transportni vrstvé Spiro-Ometad. Degradacni mechanismus akcelerovany interakci UV
zateni s kyslikem je aplikovatelny na vSechny perovskitové fotovoltaické ¢lanky.

U planarné inverznich perovskitovych ¢lankd byl analogicky zaznamenan pokles
proudu pod konstantnim osvétlenim v diisledku vzniku metastabilnich pasti akumulujici
volné nosice nabojti [65]. Tyto oblasti vytvaieji elektrickd pole, které mohou lokaln¢
pusobit na krystalovou miizku perovskitu a pfipadné¢ pozménit orientaci molekul
CH:3NH;. Casem miize dojit k naruseni struktury perovskitu a sniZeni stability lanku.
Riziko jevu se d4 minimalizovat udrZzovanim teploty v okoli perovskitovych ¢lankii na
urovni 0 °C, coz je v realnych podminkach stézi proveditelné [65].
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Obrazek 18. Nestabilita a snizeni konverzni uc¢innosti perovskitovych ¢lanka
pusobenim UV zatfeni. CB znaci vodivostni pas, VB valenc¢ni pas:
a,b) vytvoreni volného radikalu kysliku; ¢) — pti ptisobeni svétla dojde k
zachyceni elektronu ve vodivostnim pasu TiO; d) rekombinace elektronu s
dérove transportni vrstvou [64].

5.5 Pusobeni tepla na perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Perovskitové solarni ¢lanky jsou pii vyrobé, nebo jejich funkci, nachylné na teplotu.
Dlouhodoby teplotni stres jemuz by mély odolat tenkovrstvé solarni ¢lanky je definovan
dle mezinarodnich standardd (IEC 61646). Tato norma uvéadi dlouhodobou testovaci
teplotu, pfi niz by neméla byt ovlivnéna funkce ¢lankli, na Grovni 85 °C. Aktivaéni
energie potfebna k formovani krystali MAPbI3 je mezi 0,11 az 0,13 eV, coz je blizko
hodnoté 0,093 eV termalni energie pifi této teplotni Grovni [66]. Pfi dlouhodobém
vystaveni ¢lankli v podnebi s vys$si priimérnou teplotou, miize proto dochazet ke zméndm
krystalografického usporddani MAPDI3 a snizeni stability aktivni vrstvy. Nékteré prace
tento piedpoklad déle specifikuji, napt. vyzkum [67] uddva hrani¢ni teplotu na 100 °C.
Dle vysledka rentgenové fotoelektronové spektroskopie dochazi pii 100 °C po 20
minutach ke zméné objemového poméru slozek MAPDI; a Pbl, z pivodniho poméru
85:15 na pomér 70:30. Pii niz§i teplotach takto vyrazna objemova zména slozek nebyla
zaznamenana. Chemicky proces ilustruje rovnice (24) a (25) v kapitole 5.2, dle které se
CH3NH; a HI plsobenim teploty vypafuje a interaguje s materidly ¢lanku. Hrani¢ni
teplota vyrobniho procesu pii niZ nedochazi k naruseni aktivni vrstvy CH3NH3Pbl; je
uréena na 160° C [68]. Clanky realizované pii vyssi teploté zaznamenaly vyrazné ztraty
pii konverzi slune¢niho zéfeni o vinové délce vyssi nez 500 nm [68].
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Citlivost perovskitovych ¢lanku na teploté okoli zavisi na prekurzoru, z nichz je
aktivni vrstva vytvofena. Rozdilnd teplotni odolnost ¢lankd se odviji od poméru
Pblo: MAI prekurzoru, potazmo PbCl: MAIL. Dualeh a kolektiv pomoci TGA analyzy
potvrdili az 100 °C odchylky pfemény tetragonalni miizkové struktury perovskitu na
strukturu kubickou pfi rizném poméru prekurzorii [69]. Pfi navrhu perovskitovych

fotovoltaickych clank je proto nutné brat v potaz i tyto skutecnosti.

Teplota v kombinaci s vlhkosti urychluje dekompozici CH3NH3Pblz na HI, Pbl; a
CH3NH,. Brzky nartist Pbl, snizuje absorpci zafeni a zhorSuje tak optické vlastnosti
fotovoltaickych ¢lankl jiz pfi prvnim vystaveni vzorkid slunecnim paprskim [69].
Synergie teploty a vlhkosti muze také akcelerovat difizi atom mezi jednotlivymi
rozhranimi, ddle migraci prvka z kovovych elektrod a zhorsSit tak ohmicky kontakt mezi

aktivni vrstvou a elektrodou [69].

Vliv extrinsickych degradacnich faktori muize byt minimalizovan vhodnym
postupem piipravy vstupnich materiali vzorkd, nebo pouzitim enkapsulacnich technik
pii vyrob¢ fotovoltaickych ¢lankt. Z hlediska stability perovskitovych fotovoltaickych
¢lanktt maji nezanedbatelny vliv intrisické degradacni mechanismy, jez je obtizné

minimalizovat.

5.6 Intrinsicka degradace perovskitovych struktur

Rozhrani mezi jednotlivymi slozkami perovskitovych fotovoltaickych c¢lankt je
vyznamnym zdrojem degradace. Pochopeni principli mechanismli degradace je vSak
dosud netplné [54]. Mezi predpokladané piiiny sniZeni stability ¢lanki intrinsickou
degradaci patii [54]:

a) teplotou a zafenim zapfi¢inény pohyb slozek aplikovanych materiala
v dusledku tepelného odpatovani béhem vyroby perovskitovych solarnich
¢lankd

b) migrace iontl v diisledku piisobiciho elektrického pole, coz se projevuje
elektromigraci a hystereznim efektem ¢lanka (pozorovany jev hystereze
VACH pfi zahtivajici se struktufe). Diisledkem elektromigrace mize proud

elektront unaset ionty kovi a zptsobovat vnitini pnuti materiald clankd.
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V roce 2015 byla reportovana hystereze vystupnich charakteristik perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankti zpiisobena migraci iontl akcelerovanych elektrickym polem [70].
Béhem pokusu byl perovskit z obou stran pokryt zlatou kontaktni vrstvou a postupné
piepolovan piiloZzenim kladného a zaporného napéti. Vysledkem experimentu byla zména
velikosti prichodu proudu v disledku elektrického pole zptisobenou iontovou migraci na
okrajich zrn perovskitu. Podobny pokus byl proveden béhem studie hystereze planarné
inverzniho ¢lanku se stiibrnymi elektrodami [71]. Po pfilozeni napéti na MAPDI; film
byla kladna elektroda ¢lanku (Ag) korodovéna I za vzniku jodidu stiibrného Agl, kdezto
zaporna elektroda ziistala netknutd. Tento experiment potvrdil pohyb ionti pies strukturu

planarné inverzniho fotovoltaického ¢lanku a to pfilozenim kladného napéti.

Iontova migrace je citliva na vyskyt krystalovych poruch ve formé vakanci, ptipadné
intersticiali (odviji se od mechanismu naruseni struktury). Z tohoto diivodu velikost zrn,
stupent krystalinity, stechiometrie struktur a defekty krystalu ovliviiuji odolnost
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt. Kupiikladu difize negativniho ionti jodidd
vlivem elektrické pole do transportnich vrstev ¢lanku negativné ovlivni vystupni
elektrické parametry fotovoltaického ¢lanku [72]. K pohybu iontl uvniti struktury staci
elektrické pole o sile 0,3 V/um [73]. K pohybu iontll mezi rozhranim jednotlivych vrstev
¢lanku neni potieba jen vnéj$iho zdroje napéti, ale 1 vnitini elektrické pole generované
fotovoltaickym procesem a rozdilnou energiovou hladinou mezi elektronové a déroveé

transportni vrstvou pii kontaktu s aktivnim perovskitovym materidlem [74].

Migrace slozek pouzitych materiald se netyka jen jodida, ale 1 oxidd kovii, halogent
a s tim souvisejicich pohybu vakanci, ptipadné poruch krystalové miizky. Porovnanim
Sitky spektra perovskitového filmu v poloviné maxima (v anglické literatufe uvadéno
zkratkou FWHM) v komparaci s XRD méfenim krystalu perovskitu bylo zjisténo, ze
perovskitovy film obsahuje nasobné vice bodovych defektii a krystalografickych poruch
nez samotny krystal [75]. Hlavni pfi¢ina defektl uvnitf perovskitového filmu souvisela s
[75]:

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

e nechténou kontaminaci prekurzoru perovskitu béhem jeho ptipravy

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

Vyse popsané a doprovodné defekty umoziujici migraci slozek perovskitu ndzorné
popisuje Obrazek 19. [75].
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Obrazek 19. Krystalografické defekty vyskytujici se v perovskitovém filmu:
a) Schottkyho defekt; b) Frenkeltiv defekt, ¢) nedokonald navaznost hranic
zrn perovskitovych krystall, d) naruSeni mtizky vlivem akumulovaného
naboje; e) zaneseni nechténych prvkt do perovskitového filmu nedokonalou
Cistotou prekurzoru; f) piezoelektricky efekt plisobenim vnéjsiho zdroje
napéti g) vliv UV zéfeni na organické slozky aktivni perovskitové vrstvy;
[75]

Jak vyplyva z Obrazku 19., jeden z intrisickych mechanismil se odviji od pohybu
iontl na hranicich zrn perovskitu. Z logiky véci je iontova migrace nizsi u vétsich zrn.
S menSimi krystaly a vy$§im vyskytem hranic zrn dochazi k narustu pohybu Castic napti¢
perovskitovou aktivni vrstvou [76]. Vzhledem k vétSimu rozdilu mezi rozméry povrchu
zrn a prostorem mezi jednotlivymi zrny vici objemu perovskitového krystalu je aktivacni
energie nutna k pohybu iontli zhruba polovi¢ni oproti té uvnitt krystalu [70].

Je-li uvazovéana aktivni perovskitova vrstva CH3NH3Pblz, tak miize dochézet

k migraci iontt I", Pb," a CH3NH3". Schopnost pohybu téchto slozek v materidlu je

definovéna jejich aktivacni energii a da se vyjadfit rovnici [75]:

r=exp(—1x), (24)

kde ks je Boltzmanova konstanta, Ea aktivacni energie a T teplota. Aktivacni energie

jednotlivych slozek je prezentovana v Tabulce 1 [77].
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Tabulka 1. Aktivaéni energie nutna k uvedeni pohybu iontli v perovskitovém
fotovoltaickém ¢lanku

Prvek Aktivacni energie Ea (eV)
CH3NH3" 0,84
I 0,58
Pb," 2,31

cvwr

nejsndze uveden v pohyb. V ramci intrisické degradace se jednd o nejcastéji migrujici

iont uvnitf struktury s nejvyssim potencidlem naruseni stability clanku.

K pohybt ionti vysokou mérou pfispiva cyklickd zména teploty. Pfi ni dochazi
k tepelné driftovanému pohybti iontli napfi¢ vrstvami ¢lanku a postupné akumulaci iontd
na rozhrani kontaktnich elektrod. Tento stav navysuje sériovy odpor struktury a snizuje
velikost proudové hustoty prostfednictvim nezaiivé rekombinace akumulovaného naboje
na rozhrani elektrod ¢lanku. U konstantni teploty k tomuto jevu dochdzi v menSim
meéfitku. Pohyb iontl je akcelerovan pouze kontaktnim napéti (uvadéno taktéz jako
difizni napéti). Pii nizkych teplotach na hranici 0 °C je drift iontd zanedbatelny a
prostorovy ndboj na hranici elektrod se témét nevytvori. U teplot vysSSich nez 50 °C
k akumulaci iontii na hranici elektrod vlivem driftu dochazi, ale stale neni natolik vysoky,
aby prevysil efektivni potencial elektrod. Pii cyklické zméné teploty dochézi
k akcelerovanému driftu kladnych 1 zdpornych iontl a v synergii s difuznim napétim se
na rozhrani elektrod Castéji zachyti driftujici ionty, pticemz vytvoii prostorové nabojovou
oblast navysujici rekombinaci volnych nosi¢ti ndboje. Mechanismus akumulace nabojt
je graficky znédzornén na Obrazku 20. [78]. VySe popsany proces je za vhodnych
podminek reverzibilni prostfednictvim osvétleni ¢lankd po dobu nékolika hodin pfii
rozpojeni kontaktl [78]. Intrinsicky pohyb ionth vSak stale limituje uziti fotovoltaickych
¢lankd v prostiedi s nestalou teplotou.
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Obrazek 20. Schématické zndzornéni akumulace iontii na rozhrani elektrod
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt pii tepelném cyklovani struktury.
a) solarni ¢lanek na konstantni nizké teploté — difuzni pohyb iontl k
elektroddm je zanedbatelny. b) solarni ¢ldnek na konstantni vysoké teploté
— diftzni pohyb ionth je akcelerovany a na rozhrani elektrod dochazi k
niz8i akumulaci naboje; c) cyklickou zménou teploty dochazi k vy$§imu
driftu kladnych i z&pornych iontd na rozhrani elektrod, tvorbé prostorove
nabitych oblasti a narlstu rekombinace.

Vliv intrinsické degradace miize byt vyrazné ovlivnén slozenim aktivni perovskitové
vrstvy. Prace [54] v souvislosti s perovskitovou vrstvou poukazuje na jeji zvySenou
stabilitu pfidanim malého mnoZstvi bromu, nebo chloru do prekurzoru perovskitu.
Substituci vétsich atomt I za mensi atomy Cl a Br dochazi k vytvoteni 1épe navazanych
vrstev, jez jsou odolngjsi vii¢i migraci komponent. Text rovnéz poukazuje na vyssi

odolnost téchto ¢lankt vici vnéjsi vlhkosti.

- 49 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

5.7 SniZeni stability perovskitovych fotovoltaickych ¢lanku
v diisledku dérové a elektronové vrstvy

Stabilita perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka je vyznamnou mérou ovlivnéna typem
elektronové a déroveé transportni vrstvy. Dérové transportni vrstva PEDOT:PSS se
na degradaci perovskitovych solarnich c¢lankti podili z divodu hygroskopickych
vlastnosti. HTL vrstva snadno pohlcuje a udrzuje vlhkost, coz mize byt problematické
zejména béhem procesu vyroby ¢lanki a uvolnéni vlhkosti po enkapsulaci celé struktury.
Slozka PSS poly(styrensulfonat) rovnéz difunduje do ostatnich vrstev fotovoltaického
¢lanku a ovliviuje stabilitu navazujicich vrstev. V pribéhu ¢asu mtize dojit k rozkladu
PSS za vzniku fenolatu formujici dva fetézce PSS spojené dohromady sulfonovo-
esterovou skupinou viz Obrazek 21. Tento proces narusuje schopnost zachytu dér vrstvy
a vede k vy$$im ztratdm konverzni ucinnosti [54]. Pfi diftzi nékteré z komponent
PEDOT:PSS az kITO elektrodé¢ dochazi zdavodu kyselé povahy HTL vrstvy
k naleptavani ITO materidlu [54].

H H
+*C_0297n COOH
SOy ;L/ i;
0 o}
0,

o
OH" PSS
—_— —®» 0—S—0 — = 0—S—o0
- Ha
H n E c n
H, H
—Fc—c 9— + S 2+
H n E' C n

Obrazek 21. Rozklad dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS rozpadem PSS slozky
[54].

Na rozdil od PEDOT:PSS je elektronova transportni vrstva PCBM spojovéana
s degradaci perovskitovych fotovoltaickych ¢lankl jen velmi sporadicky. Zminéna je
mozna akumulace I” v objemu elektronové transportni vrstvy, ale bez vyraznéjsiho vlivu
na celkovou stabilitu ¢lanku [79]. Vyzkumy naznacuji, Zze vrstva PCBM naopak pfispiva
k delsi Zivotnosti €¢lankil a navySeni konverzni uc€innosti vzork tim, Ze pfi jejim kontaktu
s aktivni perovskitovou vrstvou pasivuje povrchové defekty a hranice zrn perovskitového
filmu. PCBM snizuje vyskyt elektronovych pasti a az o dva fady, tudiz vyrazné redukuje
rekombinaci volnych nosi¢ii naboje a nenarusuje tak vykon ¢lanka [80].
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6. CILE DIZERTACE

V soucasné dobé jsou perovskitové fotovoltaické clanky ve fazi vyvoje a neni zcela

vyfeSena jejich implementace do sériové vyroby a zajisténi delsi zivotnosti clankl pfi

jejich dlouhodobém vystaveni atmosférickym podminkam. Vzhledem k nizkoteplotnimu

vyrobnimu procesu s vyuzitim cenové dostupnych material by diskutované odveétvi

fotovoltaiky mohlo konkurovat jiz zabéhnutym technologiim. K tomuto ucelti je nutné

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

akcelerovanym atmosférickym podminkdm a popsat procesy ovliviiujici parametry

¢lankt. Pochopeni vzajemné interakce vnéjsiho prostredi s materialy ¢lankd a pozorovani

degradac¢nich mechanismii uvniti struktury vzorkti by mélo umoznit modifikaci konceptu

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

Predkladana dizertacni prace si proto klade za cil:

navrhu vlastnitho konceptu vyrobnich krokli plandrn€ inverzni struktury
perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki s vystupnimi parametry srovnatelnymi se

zahrani¢nim vyzkumem.

optimalizace =~ vyrobniho  postupu  umoziujiciho  realizaci  ¢lankt

s reprodukovatelnymi parametry, jez mizou byt pouZity v navazujicim vyzkumu.
analyzovat vliv prostedi pfi nanasSeni aktivni perovskitové vrstvy na Zivotnost
¢lankd

modifikovat sloZeni aktivni perovskitové vrstvy s cilem navysit stabilitu vzorka

prostfednictvim pokrocilych detekénich metod objasnit procesy uvnitt
fotovoltaickych ¢lanki a diskutovat jejich vliv na vykon a stabilitu vzork

identifikovat stézejni degradacni mechanismy akcelerované vnéjSim prostfedim

vyhodnotit naméfena experimentdlni data a predlozit teoretické odivodnéni
zaznamenanych jevi

zvysit odolnost ¢lankt vaci vnéjsim atmosférickym vliviim ptidanim pasivacni
mezivrstvy do struktury fotovoltaickych ¢lanka
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7.NAVRH PEROVSKITOVYCH FOTOVOLTAICKYCH
CLANKU

7.1 Metody pripravy inverzni struktury MAPDbIz perovskitovych
fotovoltaickych clanki

Ke zkoumani perovskitovych solarnich ¢lankt je nutné vytvorit vzorky se schopnosti co
nejvyssi absorpce slunecniho zaieni. Perovskitova aktivni vrstva musi mit vyhovujici
morfologii povrchu, kvalitu zrn, uniformitu a spliiovat materialovou kompatibilitu.
K dosazeni vyjmenovanych kritérii musi byt zvoleny vhodné podminky pro depozici
materiali (zejména z pohledu kontrolovaného prostiedi), vyrobni postupy nanaSeni
vrstev, definovany a ohrani¢eny ¢asy pusobeni teploty a vlhkosti pti formovani krystali
perovskiti. Dtlezitym parametrem je rovnéz rychlost rota¢niho nanaseni transportnich

vrstev.

Nejcastéji uzivané metody k depozici vrstev perovskitového fotovoltaického clanku
lze kategorizovat do skupin (viz Obrazek 22):
e Jednokrokového nanaseni
e Dvoukrokového nanaseni
e NanaSeni napafovanim MAI

e NanaSeni dvojitym napafovanim

. Phi, / PbI,
a) MAl b) =
% = a» 5 4|
MAPbI,
Pbl, Ml MAPHI,
%) f- d) e MAPhI,
= = AP -
T~ & & 9
Pbi, MAI MAPBI, Pbl, / PbCl, MAI

Obrazek 22. Depozi¢ni techniky vyroby perovskitovych solarnich ¢lankt:
a) Jednokrokové nandseni, b) Dvoukrokové nanaSeni, c¢) Nanaseni
napafovanim, d) NanaSeni dvojitym napafovanim za vysSich teplot [81]
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7.2 Nanaseni perovskitové aktivni vrstvy v jednom kroku

NanaSeni vrstev v jednom kroku je jedna z nejvyuzivanéjSich metod pti vyrob¢ ¢lankd.
Hlavni divod spociva v nizkych nakladech a relativné jednoduchém postupu piipravy
vzorki.

K vytvoreni prekurzorového roztoku je nejcastéji pouzita kombinace organickych
halidd (MAI) s anorganickymi slouc¢eninami (napi. Pblx; PbCly; PbBr2). Jednotlivé
slozky jsou rozpustény v polarnich rozpoustédlech (napt. DMF — dimethylformamid;
DMSO - dimethylsulfoxid apod.). Vysledny roztok je poté aplikovan za pomoci
rota¢niho nanaseni (technika spin coatingu - vysvétlena v kapitole 7.6), nebo vhodnym
nastfikem na substrat. V disledku silnych iontovych interakci uvnitt materialu musi byt
vrstva zihand nejCastéji v rozmezi teplot od 100 °C do 150 °C [82]. Takto dojde k
formovani potiebnych krystalti perovskitu. Molarni poméry jednotlivych slozek roztoku
se lisi a v literatufe se uvadi hodnoty MAI k Pblx v rozmezi od 1:1 (stechiometricky

pom¢ér), k 1:2 (nestechiometricky pomeér) [83] aZ do poméru 3:1 ve prospéch MAI [55].

K wvytvofeni stabilnich perovskitovych fotovoltaickych ¢lankit je zapotiebi
kontrolované¢ho prostiedi (vlhkosti, teploty, hladiny kysliku) a dobfe zvolenych
procesnich parametri nanaseni jednotlivych vrstev (otacky pfi rotaénim nanaSeni, presné
odmétené mnozstvi slozek prekurzoru apod.). Nevyhodou jednokrokového nanaSeni je
Casty vyskyt defekt uvnitf perovskitové aktivni vrstvy, nebo na jejim rozhrani s
transportni vrstvou. I pres Casty vyskyt defektnich hladin dosahuji takto pfipravené
rekordni ¢lanky az 20% konverzni Gi¢innosti (v laboratornich podminkéch) [81].

7.3 NanaSeni perovskitové aktivni vrstvy ve dvou krocich

NanaSeni perovskitové aktivni vrstvy ve dvou krocich bylo poprvé predstaveno Liangem,
Mitzim a Prikasem v roce 1998 [84]. Na vyzkum navazal Burschka, Gratzel a kolektiv.
Autoriim se podafilo proces natolik zdokonalit, Ze byli schopni realizovat perovskitové
fotovoltaické ¢lanky s Gi¢innosti pesahujici 15 % [18].

Postup u dvoukrokového nanéaSeni aktivni vrstvy spociva v aplikaci filmu Pblx
disociovaném v DMF rozpoustédle za pomoci odstfedivého nandSeni na substrat, ktery
se nasledné ponoii do MAI/Isopropanol roztoku. Vyslednym produktem je MAPbI;
perovskitova aktivni vrstva. V porovnani s jednokrokovym nanaSenim je vrstva
perovskitu uniformnéjsi s vétSim poctem zrn na jednotku plochy (zvoli-li se vhodna
koncentrace roztoku MAI/Isopropanol a procesni ¢as). Z hlediska enviromentéalnich vlivii
1ze proces vyroby lépe kontrolovat [81].
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Dvoukrokové nandSeni umoziiuje ovlivnit velikost perovskitovych zrn zménou
koncentrace roztoku MAI/Isopropanol [85]. Vétsi perovskitova zrna mizou generovat
vice volnych nosicli naboje, ale zdroven zhorsSuji rovinnost povrchu, na kterou navazuji
transportni vrstvy. Tato nekompatibilita mize mit za nasledek vyssi rekombinaci
elektronil a dér a v kone¢ném diisledku niz8i konverzni G¢innosti fotovoltaického ¢lanku.
Pti ndvrhu vzorki je nutné uvazovat o piijatelném kompromisu mezi velikosti krystalt a
uniformitou vrstvy. K niz§i konverzni G¢innosti rovnéz ptispivd nedokonala konverze z
Pbl> na MAPbI; pfi ponofeni Pbl; filmu do pfipraveného roztoku. Vrstvena struktura
halogenidt kovil je nadchylna k rychlé interakci s malymi molekulami v roztoku a na
povrchu Pbl, vytvari kryci vrstvu, ktera omezuje difuzi MAI k podkladovému substratu.
I ptes tvrzeni o uniformni struktufe v predchozim odstavci miize nastat situace, ze aktivni
perovskitova vrstva nebude vytvofena v celém objemu. Dle reSerSe literatury lze
dvoukrokovym postupem nandSeni realizovat perovskitové fotovoltaické clanky s
konverzni ucinnosti presahujici 20 % [81].

7.4 NanaSeni perovskitové aktivni vrstvy naparovanim MAI

NanaSeni aktivni vrstvy za pomoci napafovani vychazi z dvoukrokové metody, u niz je
misto ponotfeni pfedem pfipraveného substratu s Pblz do roztoku MAI/Izopropylalkohol
vyuzivano napafovani MAI ve vakuu. Tato depozi¢ni metoda umoziuje lepsi kontrolu
morfologie vrstvy spolu s piesnéjsi kontrolou rustu zrn a efektivné snizuje Sitku hranice
krystali. Pfeména MAI z plynného na pevné skupenstvi rovnéz snizuje riziko delaminace
filmu, které mlze nastat u predchozich depozi¢nich metod. Nevyhodou této metody je
doba depozice trvajici az desitky hodin a nutnost drahé aparatury pro naparovani ve
vakuu. Konverzni G¢innost takto pfipravenych fotovoltaickych ¢lanku je zpravidla nizsi
a pohybuje se mezi 10 az 12 %, vzorky vSak vykazuji vyrazné delSi Zivotnost [86].

7.5 NanaSeni perovskitové aktivni vrstvy dvojitym naparovanim

Depozici perovskitového filmu dvojitym napafovanim nejdiive predstavil Mitzi v roce
1999 [87]. Snaith a kolektiv mirnou modifikaci postupu realizovali perovskitovy solarni
Clanek s aktivni vrstvou CH3NH3Pbs.xClx dosahujici konverzni ucinnosti 15 % [45].
V principu se jedna o vakuové napatrovani jak Pblo, tak MALI.

Perovskitové filmy jsou v tomto ptipade extrémné uniformni s minimélnim vyskytem
defekth uvniti a na rozhrani materialti. Tato metoda ptipravy je z financniho hlediska
nejméne vyhodnd a vzhledem k nizké termélni stabilité¢ prekurzorti vyzaduje proces
napafovani precizni kontrolu teploty béhem depozice. Z uvedenych metod je proto
pouzivana nejméng a aplikuje se k vyrobé ¢lanki ur¢enych pro védeckée tcely.
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7.6 Princip rota¢niho nanaSeni vrstev — spin coating

Rotac¢ni nanéseni vrstev (v anglické literatufe ozna¢ovano jako spin — coating) vyuziva
odstredivého principu pii depozici tenkych vrstev organickych, anorganickych a
smésnych materialii. Prekurzorovy roztok (nanasSeny material rozpustény v rozpoustédle)
se deponuje z kapalného faze na pfedem zvoleny substrat. Pfipraveny roztok se aplikuje
na stfed horizontadln¢ umisténého substratu (napt. ITO sklo) a pfi nasledné rotaci

odstredivou silou dochdzi k vytvoreni tenké vrstvy materialu.

Tloustka a uniformita vrstvy je zavisla na rychlosti otaCeni; zvolené akceleraci
otacek; koncentraci deponovaného materialu; viskozité roztoku; momentu, kdy je roztok
aplikovan; t€kavosti rozpoustédla, povrchové tenzi substratu a teploté okoli. Primarné se
rozliSuje staticky spin coating u néhoz pii aplikaci neni substrat v rotaci a dynamicky,
kdy substrat pfi nanaseni rotuje. Zménou jmenovanych parametri 1ze nanést vrstvy o
tloustkach v tadech desitek nanometr. Principidlni popis postupu aplikace roztoku

metodou rota¢niho nanaseni je znazornén na Obrazku 23.

\a) b) ) d)
T q"‘z—ﬁ“"?‘?

Obrazek 13. Princip statického odstfedivého rotaéniho nanaSeni a) Aplikace
prekurzoru pipetou b) Zacatek rotace substratu ¢) Rovnomérné rozprostieni
vrstvy za pomoci odstiedivych rotacnich sil d) Evaporace té¢kavych slozek
rozpoustédla akcelerovana teplotou

7.7 Vyroba perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki na VUT Brno

Po dobu vyzkumu bylo pfipraveno celkem 11 sérii perovskitovych fotovoltaickych
¢lankd po 8 — 20 kusech s riiznym slozenim perovskitové aktivni vrstvy a postupné
vylepSovanym vyrobnim procesem. Vzhledem k zcela nové struktufe solarnich ¢lankt
bylo nutné dovybavit laboratoie a z divodu chybéjicich zatizeni a Cistych prostor navazat
mezifakultni spolupréci s Ustavem fyzikélni a spotiebni chemie Fakulty chemické VUT.
Spoluprace byla navic prohloubena ziskanym junior grantem a finan¢ni, materialni
podporou ze strany vedeni fakulty. Perovskitové fotovoltaické clanky s konverzni
ucinnosti dosahujici az 11 % a opakovatelnym vyrobnim postupem se podatilo vyrobit
po 2 letech od zapoceti vyzkumu.
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S ptihlédnutim k finanénim moZznostem a dostupnému piistrojovému vybaveni byla
k vyrobé clankll zvolena jednokrokovéa metoda nanaSeni aktivni vrstvy — viz kapitola 7.2.
K vyzkumu byl vybran planarni inverzni typ struktury fotovoltaickych ¢lanki ve slozeni:
substrat / elektroda / dérova transportni vrstva / aktivni perovskitové vrstva / elektronova
transportni vrstva / kovova elektroda.

Pro vétsi prehlednost je volba materiald pro jednotlivé vrstvy uvedena v odrazkach
nasledujiciho textu. Grafické zndzornéni slozeni vrstev a schématické znazornéni

energiovych pési je zobrazeno na Obrazku 24.

e Kovova elektroda: Vakuov¢ napafeny hlinik - Al

e Elektronova transportni vrstva:
PCaiBM [5,6]-fulleren-Ce1-3-butanové kyseliny-3-fenylmetylester

e Aktivni perovskitovy material: Série A: CH3NH3Pbls,
Série B: CH3NH3Pbl3<Clx

e Dérova transportni vrstva:
PEDOT:PSS smés poly(3,4-ethylendioxythiofenu) a polystyrensulfonatu

e Substrat + elektroda:
Sklo + ITO (Indium Tin Oxide) smésny oxid india a cinu: In203/SnO»

eV
-
S
o -3.93
g -4.2
CHsNHsPbls PCBM
il
ITo 6.0
PEDOT:PSS
Sklo / ITO

Obrazek 24. a) Architektura inverzni planarni struktury realizovanych
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt, b) Schématické znazornéni
energiového modelu perovskitového fotovoltaického ¢lanku zavislého na
materidlovém slozeni vrstev
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Perovskitové fotovoltaické ¢lanky s inverzni planarni strukturou (Obrazek 24.) maji
vyhodu v absenci hysterezniho chovani. Diivodem je schopnost rychlé extrakce naboju
za pomoci de€rove transportni vrstvy PEDOT:PSS a elektronové transportni vrstvy
PCqiBM. Tato architektura uspoiadani vrstev rovnéz benefituje z vysoké hodnoty
vodivosti PEDOT:PSS (cca 102 - 103 S/cm) a nizké rezistivity PCs1BM, coz se projevuje
faktorem plnéni az FF > 80 % (u rekordnich laboratornich ¢lanki) [88].

7.8 Pouzité materialy k pripravé perovskitovych fotovoltaickych
¢lankt

Jako podkladovy substrat bylo vybrano sklo s napaienou vodivou elektrodou z cinem

dopovaného oxidu inditého ITO S101 (Ossila) o rozmérech 20 x 15 mm a tloust’ce

1,1 mm viz Obrazek 25. ITO materidl je elektricky vodivy a prithledny, nezamezuje tedy

dopadu slune¢niho zareni na aktivni perovskitovou strukturu. ITO vzor na sklenéné

podloZce tvoti 6 elektrod s plochou 4,5 mm?, ktera bude piekryta PEDOT:PSS a aktivni

perovskitovym materidlem.

|- 20 mm -

15 mm |

S S BEREe RS L amm |

Obrazek 35. Podkladové sklicko s napatenym ITO vzorem pouzitym jako elektroda
perovskitového fotovoltaického ¢lanku

Pro zajisténi transportu dér z aktivni perovskitové vrstvy byl zvolen smésny vodivy
polymer PEDOT:PSS (Clevios P VP AI 4083 - Heraeus) zakoupen u spole¢nosti Ossila.
PEDOT 3,4-etylendioxythiofen je transportni polymer, ktery je pro svou Spatnou
rozpustnost dopovan  vysokomolekularnimi  protiionty — v naSem ptipadé
poly(styrensulfonatem) PSS. Spole¢né tvofi makromolekuldrni sil rozpustnou
v polarnich rozpoustédlech (vCetné vody). Vlastnostmi se tato vrstva chova jako
polovodi¢ typu p — zaporné ndboje v ftetézci PSS jsou kompenzovany dérami
v konjugovaném PEDOT fetézci. PSS plsobi jako oxidacni ¢inidlo, které dodéa protony
fetézci PEDOT, jenz timto ziskavd kladny naboj. Zaporny naboj nese
poly(styrensulfonat) PSS [89]. Vysledna polymerni sil PEDOT":PSS" je transparentni,
relativné stabilni, dérové vodiva, cenové pfistupna a nenarocna k piipravé z roztoku.
Struktura PEDOT:PSS je na Obrazku 26 (pievzato ze stranek dodavatele firmy Sigma
Aldrich [90]).
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O:EI‘,:O O:?:O
o} OH

Obrazek 46. Struktura PEDOT:PSS pro ptenos dér v perovskitovém fotovoltaickém
¢lanku

V pribéhu zpracovani dizertacni prace bylo vyzkouSeno nékolik substanci pro
pfipravu aktivni perovskitové vrstvy. U ¢lankii ze série A byl zvolen material
CH3NH3PbIs. V nékolika sériich byl perovskit laboratorné ptipraven z roztoku CH3NH3l
a Pbl, (podrobny postup je uveden v kapitole 7.10). K vyrobé fotovoltaickych ¢lankt byl
rovnéz pouzit komercni prekurzor perovskitu od firmy Ossila (1201) - rozdil vystupnich
parametri ¢lankd na zakladé odlisného pfistupu k ptipravé aktivni vrstvy je uveden
v kapitole 7.18.

U série B doSlo ke zméné sloZeni perovskitové aktivni struktury ptidanim chloru a to
kombinaci smési methylamin jodidu CH3NH3I a chloridu olova PbCl,. Prekurzor
perovskitu pisobenim tepla zkrystalizoval na CH3NH3Pbl;xClx. Zakomponovani chloru
do struktury ¢lanku mélo pozitivni vliv na vyslednou konverzni a€innost ¢lanku a stabilitu
vzorkd (kapitola 7.15). U této série také doSlo k vyuziti jak komeréniho Ossila
(I101; 1201), tak laboratorné namichaného prekurzoru perovskitu.

Pro elektronové transportni vrstvu byl u prvnich ¢lankt v sérii A zvolen derivat
fullerenu PCgBM: [6,6]-fulleren-Ce;1-3-butanova kyselina-3-fenylmetylester vyrobce
Sigma Aldrich s produktovym ozna¢enim Ossila M111. Obecné& jsou fullereny
alotropickou modifikaci uhliku, jejichZ obly tvar tvofeny kombinaci pravidelnych péti a
Sestithelniku (viz Obrazek 27.) je pfedurcuje k unikdtnim vlastnostem. Molekula
fullerenii snadno pfijima elektrony z ditvodi malych energiovych rozdilli mezi nejvysSim
a nejniz§im hranicnim molekulovym orbitdlem [91]. Materialy maji schopnost
zachytavat a transportovat neparové elektrony (volné nosi¢e naboje generované aktivni
perovskitovou vrstvou) a uplatituji se v perovskitovém fotovoltaickém c¢lankt jako
elektronovy akceptor.
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Obrazek 57. Ptiklad obecné struktury fullerenu PCBM [92]

Kovova elektroda perovskitovych solarnich ¢lankti byla vzhledem k cenové a
materialové dostupnosti tvofena vakuoveé naparenym hlinikem o tloust’ce 100 — 150 nm.

K tomuto ucelu lze rovnéz zvolit elektrodu zlatou, pripadné stiibrnou.

7.9 Vychozi postup pro pripravu perovskitovych solarnich ¢lanku

Postup ptipravy prvni série fotovoltaickych ¢lankt vychazel z prace The origin of high
efficiency in low-temperature solution-processable bilayer organometal halide hybrid
solar cells [88]. Architektura a materidlova skladba perovskitového fotovoltaického
¢lanku odpovidala ndmi zvolené inverzni planadrni struktufe, dostupnému vybaveni

laboratofi a nizkoteplotnimu procesu zpracovani <140 °C.

Autofi Shuangyong Sun, Teddy Salim a kolektiv docilili faktoru plnéni c¢lanka
FF =77% a maximalni konverzni ti¢innosti = 7,41 % pfi ozafeni 100mW/cm? o spektru
AM 1,5G. Hodnota AM (Air Mass) 1,5G reprezentuje slunecni spektrum pii uhlu
dopadajiciho zafeni o velikosti 48,2° vztaZzenou ke kolmici k povrchu zemé. Spektrum
AM 1,5G se bézné uziva pii charakterizaci vykonnosti solarnich ¢lankd vyrabénych
sriznym materidlovym sloZzenim a bylo vyuzito i pfi charakterizaci clanka
prezentovanych v dizerta¢ni préaci. Dle uvadénych informaci se vnitini kvantova G¢innost
IQE (Internal Quantum Efficiency pfiblizovala 100 %. IQE reprezentuje schopnost
pfemény dopadajicich fotonli na volné nosi¢e ndboje a je ovlivnéna povrchovou
rekombinaci materidlu, reflexi povrchu a maximalni difuzni délkou nosic¢ii naboje.
Perovskitové fotovoltaické clanky byly proto dle autort velmi efektivné schopny
absorbovat slune¢ni zafeni a transformovat ho na elektrickou energii. Dosazené¢ hodnoty
st autofi vysvétlovali vysokou hodnotou difuzni délky nosicii naboje vzhledem k tloust'ce
CH3NH3PbI; vrstvy a nizkou rekombinaci na rozhrani CH3NH3Pblz / PCs1BM [88]. Na
Obrazku 28. je zobrazena VACH perovskitového fotovoltaického c¢lanku s jeho

stéZejnimi parametry.
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Obrazek 68. VACH perovskitového ¢lanku s = 7,41 % dle prace [88]

Autoti [88] popisuji pfipravu prekurzového roztoku aktivni vrstvy z praskovych
materiald CH3NH;I (Sigma Aldrich) a Pblx (Sigma Aldrich) rozpusténych v bezvodém
dimethylformamidu (DMF) s hmotnostnim pomérem 1:3. Tato suspenze (9 hm%) byla
michana po dobu 12 hodin za plsobeni teploty 60 °C. Pfed samotnym nanaSenim byl
roztok prefiltrovan ptes 0,45 pm PVDF filtr. Elektronovy akceptor PC¢1BM (10 mg/ml)
byl rozpustén ve smési rozpoustédel bezvodého chlorbenzenu (Sigma Aldrich) a
bezvodého chloroformu (Sigma Aldrich).

Jako podkladovy substrat byly pouzité ITO sklicka (Xinyan Technology) ocisténé
postupné Cisticim prostiedkem, deionizovanou vodou, acetonem, isopropanolem a
ponofenim po dobu 15 min. do ultrazvukové 1azn€. Nésledné€ byly substraty plazmaticky
ocistény (2 min) a nanesena dérové akceptorova vrstva PEDOT:PSS (Clevios Al 4083) o
tloust'ce 30 nm. Substraty byly poté Zihany 10 min. na 140 °C v glove boxu s dusikovou
atmosférou. Prekurzorovy perovskitovy roztok byl nanesen metodou rota¢niho nanaSeni
pti 3000 ot./min. po dobu 40 sekund. Vznikly film byl v dal$im kroku 30 sekund zihan
teplotou 100 °C. Po uplynuti stanoveného Casu byl rotacnim nanaSenim (1200 ot./min.)
pfidan pfipraveny roztok s PC¢1BM, tentokrat bez tepelné tpravy. Finalnim krokem bylo
napateni hlinikové elektrody o tloustce 100 nm pii pracovnim vakuu 107 torrd.
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7.10 Vyroba vzorki s aktivni vrstvou CH;NH3;Pbl; VUT Brno

Dle postupu uvedeného v predchozi kapitole byla pfipravena prvni série po 8 kusech
perovskitovych solarnich ¢lankti. Dalsi série byly vyrabény analogickym postupem
s Upravami procesnich parametrti, nebo slozenim materiadlti. Mirné modifikované kroky
ptizpsobené podminkdm a vybaveni VUT Brno laboratofi jsou uvedeny niZe:

Ptiprava nosnych substratli s ITO vrstvou zapocala jejich vloZenim do kadinky s
5 —10% roztokem NaOH. Poté byly po dobu 3 - 5 minut ponechany v ultrazvukové lazni,
oplachnuty MilliQ vodou, o€istény izopropylalkoholem a usuSeny stlatenym vzduchem.

PEDOT:PSS byl pied nanaSenim rota¢ni metodou spin coater (zafizeni KW-4A
CHEMAT Technology) ptefiltrovan ptes 0,45 um PVDF filtr na ptedehiaté sklicka o
teploté 140°C (teplota na substrat ptisobila 10 minut). V navazujicim kroku byl u vzorku
vatovou tyCinkou namocenou do MilliQ vody ocistén katodovy pruh. Parametry
rota¢niho nanaSeni byly zvoleny tak, at’ je vysledna tloustka dérové transportni vrstvy
v rozmezi od 30 do 40 nm.

Naneseni aktivni vrstvy bylo provadéno v Cistych prostorech v boxu MRC Bnechtop
Transport Glovebox se suchym vzduchem a kontrolovanou relativni vlhkosti niZ$i nez
20% RH). Suchy box a nutné pfistrojové vybaveni je na Obrazku 29.

Obrazek 79. Suchy box urCeny pro aplikaci dérové transportni a aktivni vrstvy
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt

- 61 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

Perovskitova vrstva byla pfipravena z 5Sml jedno-moldrniho roztoku perovskitu
CH3NH3PbIz v hmotnostnim poméru 1:3 o celkové koncentraci roztoku 9 hm. %. PouZité
latky k ptipravé (viz Obrazek 30.a) byly vaZeny na 4 desetinna ¢isla pomoci laboratorni
vahy SL 234. Vysledna hmotnost navaZenych materialt byla pro CH3NHsI 0,10575g a
Pbl>0,31725g. Roztok byl ptipravovan v laboratornich podminkach po dobu 12 hodin pfi
teploté 60°C a rychlosti michani 500 ot/min. Poté byl v mnozstvi 35ul prefiltrovan 45um
filtrem a nanesen v boxu se suchym vzduchem pomoci rotacniho nanéseni na ptipravené
podlozni skli¢ko predehtaté na 140°C /10 min. (za Gcelem odstranéni zbytkové vlhkosti
po aplikaci dérové transportni vrstvy). Rychlost otacek byla zvolena 30000t/min po dobu
30 sekund s rychlosti akcelerace 500 ot/s. Po naneseni byl na skli¢kach ocistén katodovy
pruh a sklicko bylo pfeneseno na plotynku nastavenou na 100°C, kde byl substrat
zahfivan po dobu 30 sekund pro vytvofeni krystalii perovskitu.

Obrazek 30. Pfiprava a naneseni aktivniho perovskitového roztoku: a) materidly
pouzité pii tvorb€ prekurzorového roztoku — zleva: CH3NH;I v prasSkové
form¢, DMF, Pblb v praskové formé, PbCl, v praskové forme (pouzito u
dalsich sérii ¢lankl); b) navazeni materialt k vytvoteni prekurzoru;
¢) michani perovskitové roztoku na vyhtaté podlozce, d) ptipraveny
substrat pro aplikaci perovskitové aktivni vrstvy v suchém glove boxu
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Elektronové transportni vrstva PCs1BM se nanasela v gloveboxu MB-200B MBraun
plnénym inertni dusikovou atmosférou s relativni vlhkosti niz8i nez 0,5%. PouZity roztok
se pripravoval z 10mg/ml PCsBM  ve smési  bezvodych rozpoustédel
Chloroform:Chlorbenzen (1:1). Rotacn€ nanesen byl pti 1200 ot/min. po dobu 60 sekund

v mnozstvi 50 pl viz Obrazek 31. Po depozici byl chloroformem ocistén katodovy pruh.

Obrazek 31.a) Naneseni elektronové transportni vrstvy v gloveboxu plnénym
dusikem; b) detail umisténi substratu do kryci masky pted naparenim
hlinikovych kontaktt

V dal§im kroku pfipravy vzorkli byly pies masku vakuové napafeny hlinikové
elektrody o tloustce 100 nm. Vakuové napatrovaci zatizeni MB-ProVap-5 bylo rovnéz
umisténo v boxu s dusikovou atmosférou. Pomoci pinzety bylo poté na povrch struktury
ptilozené kryci sklicko a provedena enkapsulace epoxidovou pryskyfici vytvrzenou po
dobu 30 minut UV svétlem (s vinovou délkou 380 nm). Po tomto kroku byly vzorky
vyndany z boxu a pomoci smirkového papiru obrouseny hrany, na néz se umistily

kontakty ¢lanku. Detail pfipravenych vzorkt je uveden na Obrazku 32.

pa - -
O — P3
S —— —[C— P2
e ]
P6 —— —1—rp1

" Katodovy pruh
Naparend Al elektroda

Obrazek 32. Detail ptipravenych perovskitovych fotovoltaickych clankt
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7.11 Vyhodnoceni prvni série vzorki s aktivni vrstvou
CH:;NH;PbI;

Vyse uvedeny postup nevedl k fotovoltaickym clankiim s aktivnim perovskitem.
Analyza prafezu ¢lanku potvrdila absenci pozadované struktury a prvkovy rozbor
provedeny skenovacim elektronovym mikroskopem SEM Vega 3 Tescan odhalil
nezvykle vysoky obsah uhliku na rozhrani aktivni struktury a podkladového substratu viz
Obrazek 33 ¢). Teplota pti krystalizaci perovskitového roztoku byla pravdépodobné ptilis
vysokd, nebo ptisobila dlouhou dobu. I pii respektovani udavané hodnoty v praci [88]:
100 °C / 30 sekund krystalizace perovskitu a ptedehfevu substratu s PEDOT vrstvou na
140 °C se nepodatilo vytvotit funkéni perovskitové fotovoltaické Clanky. Na zakladé

téchto zjisténi doslo k vlastni modifikaci doporuc¢eného postupu vyroby.

_cps/e\f

30—:

257

ZO?ﬁauFE Al

151 C Na Si Ca Fe

10—:

57

0_: Fr—r T rTrrrfrrrrrrrqrrrrrrr ot
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Obrazek 33. Mikroskopicka analyza (SEM Vega 3 Tescan) nefunkéniho
perovskitového fotovoltaického €lanku zvétseni 150x, HV 20kV; b) fez
perovskitového solarniho ¢lanku zvétseni 617x, HV 20kV, c) prvkova
analyza rozhrani aktivni perovskitové vrstvy / sklenény substrat
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7.12 Modifikovana vyroba vzorki s aktivni vrstvou CH:NH;PbI;

Vzhledem k vysledkiim analyzy vzorkd byly vyrobeny dal§i dvé série po 8 kusech
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankti s Upravou vyrobniho procesu. Béhem prvni
navazujici série byla snizena doba a teplota zihani substratu s nanesenou dérovou vrstvou
ze 140 °C/ 10 min na 130 °C/ 5 minut. Teplota krystalizace perovskitového roztoku byla
ponechana na 100 °C / 30 sekund. Zhotovené vzorky jiz byly fotovoltaicky aktivni, ale s
nizkou konverzni G¢innosti dosahujici primérné hodnoty 5 = 0,42 %. Clanky s vyssi
konverzni Gc¢innosti se podafilo vyrobit pii druhé navazujici sérii s zihdnim substratu
s PEDOT wvrstvou na 120 °C / 10 min. spolu se snizenim doby krystalizace
perovskitového prekurzoru z 30 sekund na 18 sekund. Parametry byly zvoleny na zakladé

pozorovaného zbarveni vrstev, které odpovidalo referen¢nim vzorkiim prace [88].

7.13 Vyhodnoceni modifikované prvni série vzorkid s aktivni
vrstvou CH:NH3PbI;

Z posledni série vzorkli dosahovalo uspokojivych hodnot 6 z 8 vzorkli. Méfena byla kazda
elektroda zvlast, s oznacenim P1 az P6 (viz Obrazek 32. detailu vzorku). Fotovoltaické
¢lanky byly umistény na pfedem piipraveny piipravek k nakontaktovani a osvétleny
xenonovou vybojkou o vykonu 1000 W/m? (spektrum AM 1,5G) solarnim simulatorem
LOT-Oriel LS0916. Uchyceny vzorek je uveden na Obrazku 34.
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Obrazek 34. Uchyceni perovskitového fotovoltaického ¢lanku do ptipravku a jeho
osvit xenonovou vybojkou solarniho simulatoru LOT-Oriel LS0916
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Konverzni uc¢innost fotovoltaickych ¢lankt s perovskitem CH3NH3Pbl; byla béhem

poc¢atenich méfeni rovna v priméru 1,81 % - viz Tabulka 2. a Obrazek 35. se

statistickym vyhodnocenim méfenych ucinnosti. Nejvyssi konverzni ucinnosti dosahl
¢lanek s ¢islem 1 na elektrod¢ P6 (7 = 2.46%); dale ¢lanek ¢€.2 na elektrodé P3 (n=2.85%)
a Clanek ¢.4 na elektrodé¢ P4 (n = 2.56%). Fill factor dosahoval v priméru hodnoty

41,67 % viz Tabulka 2. a Obrazek 36.

Tabulka 7. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lankl o aktivni struktuie
CH3NH;Pbl; s primérem hodnot

vzorek = elektroda Jse y Uoc Tmax Unmax Prax FF

[mA/em?] [mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%]

1 P6 10,46 0,473 783,99 0,298 494,68 0,14757 39,81
2 P3 9,54 0,430 = 748,79 @ 0,320 533,36 0,17093 = 53,11
3 P3 8,27 0,381 483,99 0,246 300,01 0,07374 40,00
4 P3 9,77 0,441 698,46 0,326 471,34 @ 0,15345 49,83
5 P2 10,74 0,484 315,15 0,293 173,33  0,05076 33,28
6 P3 9,59 0,437 | 389,09 0,255 226,67 0,05776 = 33,99
¢ 9,72 0,44 569,91 0,29 366,56 0,11 41,67

Vzorky s nizkym parametrem konverzni €¢innosti

7 P2 1,05 0,063 209,18 0,029 113,32 0,00323 24,45
8 P4 1,08 0,065 = 131,62 0,034 66,65 @ 0,00225 26,39

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,49
P-Value 0,128
Mean 18183
. StDev 0,8996
VySkyt Variance 0,8093
Skewness 0,01080
Kurtosis -2,88722
N 6
T Minimum  0,8500
1st Quartile 0,9325
Median 1,8450
|1 \ 3rd Quartile  2,6325
— Ma)fimum 2,8500

95% Confidence Interval for Mean

1.0 15 20 25 3.0 [% 0’8.742 27624 i

n "] 95% Confidence Interval for Median
0,8893 2,7464

4' 95% Confidence Interval for StDev
0,5616 2,2064

95% Confidence Intervals

Mean | . |

Median } -+ }

[Yo]
2,46
2,85
1,23
2,56
0,85
0,96
1,81

0,05
0,04

Obrazek 35. Statistické vyhodnoceni konverzni uc¢innosti perovskitovych solarnich

¢lanku s aktivni strukturou CH3NH;3Pbl3
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Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,36

P-Value 0,318

Mean 41,670

StDev 8,162

Variance 66,616

Skewness 0,54396

o Kurtosis -1,51547
vyskyt N ¢
Minimum 33,280

1st Quartile 33,813

Median 39,905

3rd Quartile 50,650

Maximum 53,110

95% Confidence Interval for Mean
33,105 50,235
FF [%] 95% Confidence Interval for Median
33,534 51,939
- 95% Confidence Interval for StDev
5,095 20,018

95% Confidence Intervals

Mean | | = |

Median | | |

35 40 45 50

Obrazek 36. Statistické vyhodnoceni faktoru plnéni perovskitovych solarnich ¢lanka
s aktivni strukturou CH3NH3Pbl3

Voltampérové charakteristiky vzorkl jsou uvedeny na Obrazku 37. Patrny je vysoky
rozptyl parametri, zejména sériového odporu ¢lanku. Tyto odliSnosti jsou zpusobeny
nedokonalym zajisténim stejnych vyrobnich podminek vzorkli, nerovnomérnym
pokrytim vsech elektrod ¢lanka aktivni perovskitovou vrstvou a navazujicich materiald.

J [mA/em?]
12

%04 P3 =mem1_P6_ —X—2_P3 —*—3_P3 —%—5_P2 —x—6_P3
10

0 0,2 0,4

Obrazek 37. Voltampérova charakteristika vzorki ¢.1, ¢.2 a ¢.3
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7.14 Srovnani realizované struktury s referenénim postupem

Porovnani namétenych hodnot elektrod ¢lanki s nejvyssi dosazenou konverzni Gi€innosti
je uvedeno v Tabulce 3. Pfi charakterizaci ¢lanka byly za ucelem piimého srovnani
vysledki pouZity stejné hodnoty osvitu 1000 W/m? a spektra AM 1.5G jako v referencéni
praci [88].

Tabulka 3.  Srovnani hodnot nejlepSich perovskitovych solarnich €lanka vyrobenych na
VUT Brno s vystupy prace autorti Shuangyong Sun, a kol. [88]

Verba Jse I Usc Imax Umax Prmax FF n
[mA/cm?]  [mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%] [%]
VUT 2 P3 9,54 0,430 748,79 0,320 533,36 0,17093 53,11 2,85
Reference 8,20 - 824 - - - 774 523

Z Tabulky 3. je patrné, Ze perovskitové fotovoltaické ¢lanky vyrobené v laboratotich
VUT Brno dosahly vyssich hodnot proudu nakratko, ale naopak vyrazné zaostaly
v parametru napéti naprazdno, fill factoru a dle tvaru VACH mély rovnéz vyssi hodnotu

sériového odporu.

Vys8i hodnotu proudu nakratko lze vysvétlit vétsi tloustkou perovskitového aktivniho
materidlu (VUT vzorky dosahovaly primérné tloustky mezi 60 + 10 nm; ¢lanky autort
50 + 5nm) a tvorbou rozmérové vétSich krystal modifikaci vyrobniho postupu, oproti
doporuceni autori [88], detaily viz kapitola 7.16.

Spektralni odezva vytvotreného perovskitového fotovoltaickych ¢lankt a jeho externi
kvantova UcCinnost (Obrazek 38.) demonstruji schopnost absorpce zafeni v celém
viditelném spektru od 400 nm do 780 nm s presahem do ultrafialového zateni. Absorpéni
vrchol ¢lankt nastava u 480 nm a odpovida naméfenym hodnotdm v préci [88]. Namé&fené
Siroké absorpéni spektrum rovnéz zdivodnuje dosaZeni relativné vysokych hodnot
proudu nakratko.

40

0 SSe—esmmg gnm)
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 50

Obrazek 38. Nameétena spektralni odezva ¢lanku 2, elektroda P3 (vyhodnoceno
programem Origin)
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Niz8i hodnoty napéti naprazdno a FF ziejmé souvisi s odliSnymi parametry teploty
zihani a Casu pi1 nanaSeni dérové transportni vrstvy PEDOT. Vliv ma rovnéz jiné
nastaveni rotacni rychlosti spin coateru a nerovnomérné pokryti clanku dérové transportni
vrstvou. Na zéklad¢ ziskanych vysledkl byly tyto parametry pti dalSich sériich upraveny,
¢imz doslo k vyraznému narGstu hodnot napéti naprazdno a FF. Teoretické zdivodnéni
tohoto jevu je do detailu popsano v kapitole 7.17.

VACH charakteristiky elektrod ¢lanku 3 P3; 5 P2; 6 P3 vykazuji vysoky sériovy
odpor. Nerovnomérnym nanesenim a nedostate¢nym ptsobenim tepelného zihani na sebe
navazujicich vrstev (zejména aktivni vrstvy a transportnich vrstev) pravdépodobné doslo
k vyssimi vyskytu rekombinacnich dér na jejich rozhranich, coz snizilo efektivni
transport nosi¢li nabojui a v kone¢ném disledku zapfticinilo vysoké hodnoty sériového
odporu. V nasledujicich kapitolach jsou popsany vyrobni postupy, které tento vliv

minimalizuji.

7.15 Vyroba vzorki s aktivni vrstvou CH3NH3;PbI3.Cly

K vyrobé série B. byl do aktivni perovskitové struktury zakomponovan chlor za ucelem
sledovani vlivu pfidaného prvku na stabilitu ¢lanku a jeho konverzni u€innost. Jelikoz je
postup pripravy ITO sklicka, vrstev PEDOT:PSS, PCs1BM a vakuové naneseni hlinikové
elektrody shodny s pfedchozi metodou, je v praci uvedena jen pfiprava aktivni

perovskitoveé vrstvy:

K ptipravé aktivni vrstvy bylo namichdno 5ml jednomolarniho roztoku perovskitu
CH3NH3PbI32Cl, v poméru 1:1:4 o 9% koncentraci roztoku. Jednotlivé slozky byly
vazeny s 0,19561g CH3NH;Pbl; 0,141822g Pbl a 0,08555g PbCl.. Roztok byl
pfipravovan v laboratornich podminkach po dobu 12 hodin pfi teploté¢ 60°C a rychlosti
michéani 650 ot/min. V dal$im kroku byl prefiltrovan 45um filtrem a rozdélen na dvé ¢asti.
Prvni ¢ast roztoku byla nanesena pomoci spin-coatingu na pfipravené podlozni sklicko,
které bylo predehtaté na 125°C v mnozstvi 35ul; rychlost ota¢eni 30000t/min po dobu
30sec s akceleraci 5000t/s. Roztok byl nasledné pied aplikaci regenerovan po dobu 120
minut pii teplot€¢ 70°C poté pozvolné ochlazen na laboratorni teplotu prostfedi cca
21,5 °C. Po naneseni byl na sklickach ocistén katodovy pruh a sklicko bylo pieneseno na
plotynku o teploté 80°C a zde zahiivano po dobu 30 vtefin (do hnédého zbarveni).
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U perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt s aktivni vrstvou CH3NH3Pblz.<Clx bylo
dosazeno v priméru konverzni u¢innosti ¢lanki (n = 3,34 %) a nizsi variability parametrti
elektrod viz Obrazek 39 a 40 nez u série A. Snizenim sériového a zvySenim paralelniho
odporu struktury, se rovnéz zlepsil parametr fill factoru na primérnou hodnotu
FF = 41,77 %. V tabulce 4. jsou uvedeny aktivni elektrody z této série. Maximalni
konverzni ucinnosti byla zaznamendna u vzorku ¢.2 na elektrodé PS5, konkrétné
n = 517 %. ZVACH viz Obrazek 41 je patrné znatelné zlepSeni parametru napéti
naprazdno a proudu nakratko vii€i perovskitovym soldrnim ¢lankim s aktivni vrstvou
CH3NH;3PbIs.

Tabulka 4. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lankt CH3NH;Pblz.«Clx pii
osvitu 1000 W/m? (spektrum AM 1,5G)

Vzorek Elektr. Ise Ise Usec Imax Unmax Prax FF 5 [%]
[mA/ecm?]  [mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%]

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o 9,53 0,57 798,4 0,39 502,61 0,20 41,77 3,34
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Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0.27

P-Value 0,633

Mean 3,3398

StDev 1,4023

iskyt Variance 1,9664
W ky Skewness -0,09499
Kurtosis -1,25268

N 17

Minimum 1,2255

1st Quartile 19437

Median 3,3954

3rd Quartile 4,6063
Maximum 54723

95% Confidence Interval for Mean
2,6189 4,0608
95% Confidence Interval for Median
2,0844 4,5688
95% Confidence Interval for StDev
1.0444 2,1342

95% Confidence Intervals

Mean - } - |

Median - | » I

Obrazek 39. Statistické vyhodnoceni konverzni u¢innosti perovskitovych solarnich ¢lanka
s aktivni strukturou CH3sNH3Pbl5..Clk

i ﬂ
25 30 35 40 45 50 55

95% Confidence Intervals

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,35
P-Value 0,435
Mean 41,768
StDev 9.474
Variance 89,752
Skewness -0,13105
Kurtosis -1,14421
N 17

Minimum 25,167 Table]

1st Quartile 34,835
Median 41,319
3rd Quartile 51,590
Maximum 54,309

95% Confidence Interval for Mean

FF 36,897 46,639
[%] 95% Confidence Interval for Median
35,021 51,013
95% Confidence Interval for StDev
7,056 14,418

Mean - I * I

Median | . |

350 375 400 425 450 415 50,0

Obrazek 40. Statistické vyhodnoceni faktoru plnéni perovskitovych solarnich ¢lankt
s aktivni strukturou CH3NH;3Pbl;..Cly
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Obrazek 41. Voltampérova charakteristika vzorki s nejvyssi dosazenou konverzni
ucinnosti s aktivni perovskitovou vrstvou CH3;NH3Pbl;.(Cly

Mensi modifikaci aplikace roztoku perovskitu bylo v rdmci zpracovéani dizertacni
prace dosazeno rekordnich Gc¢innosti ¢lankid s konverzni G€innosti presahujici 7 % viz
Tabulka 5. Uprava piedchozich parametr spoéivala v rotaénim nanaseni na piipravené
podlozni skli¢ko predehtaté na 125°C v mnozstvi 30ul; rychlosti ota¢eni 30000t/min po
dobu 30 sekund s rychlosti akcelerace 5000t/s., regeneraci substatu pfed nanesenim po
dobu 120 minut pfti teploté 70°C, poté pozvolnych ochlazovanim na teplotu 50°C.

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

Vzorek Elektr. Jse I Uoc Tmax Umax Prmax FF 3 [%]
[mA/ecm?]  [mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [%]
| P1 10,889 0,49 958,67 0,42 786,58 0,33 70,92 7,12
P2 11,333 0,51 918,46 0,45 746,54 0,33 71,34 7,22
P3 11,111 0,502 646,28 0,42 466,44 0,19 61,01 4,22
P4 8,889 0,407 @ 634,01 0,34 466,39 0,15 61,38 3,4
P5 10 0,452 89032 039 693,14 027 6821 59
P6 9,778 0,44 936,06 0,38 773,3 0,29 71,57 6,35
&3 Pl 5,333 024 92853 0,18 66648 0,12 5491 2,62
P2 10,667 = 048 883,62 041 66643 027 6562 5,95
P3 11,111 0,5 47534 04 31987 0,13 5374 278
P5 9,778 0,44 83821 036 612,95 022 5922 472
() 9,8889 0,4461 810,95 0,375 619,812 0,23 63,792 5,028
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7.16 Vliv zakomponovani chloru do aktivni perovskitové struktury
CH:;NH;PbI:<Clx

Zakomponovanim chléru do aktivni struktury doslo k vyraznému navyseni primérnych
hodnot konverzni u€innosti ¢lankd, a to zejména vlivem vyssiho napéti naprazdno Uoc a
faktoru plnéni FF. V ramci dizertacni prace byly identifikovany mechanismy, které
k riistu téchto parametrt s nejvétsi pravdépodobnosti vedly:

Pritomnost chloru pifi krystalizaci perovskitu ovlivituje Sitku zakdzaného pasu
polovodice a tudiz odezvu ¢lanku na jiné vinové délky dopadajiciho zafeni. Dle prace
[93] pouziti prekurzoru s chlérem snizuje Sifku zakdzaného pasu na 1,57 eV z 1,6 eV
platnych pro aktivni perovskitové vrstvy MaPbl; bez chléru. Dle Shockleyiv—
Queisserova limitu je hodnota 1,57 eV blize modelu idedlni Sitky zakazaného pasu
(1,1 = 1,5 eV) pro ¢lanky s jednim pn ptrechodem vystavené sluneénimu zateni o spektru
AM 1,5 [23]. Clanky proto efektivngji transformuji sluneéni zafeni na elektrickou energii.

Spektralni analyza takto vytvotenych ¢lanka (Obrazek 42.) prokézala vyrazny narust
generovaného fotoproudu ¢lanku s chlérem u vinovych délek od 600 nm do 720 nm, ktery

vyrazné piesahuje maximum odezvy u CH3NH3Pbls s vinovou délkou 400 nm.

e o o o = =
N I ) [ =) [N}

Spektralni fotoprouda odezva [mA/W]

o
=)

290 340 390 440 490 540 590 640 690 740 790 840
A [nm]

Obrazek 42. Méfena spektralni analyza ¢lanku s aktivni vrstvou CH3NH;3Pbl;«Cly , vzorek
3/ P2, osvétleni za pomoci monochromatickych diod, zdroj TLS03 1366 —
meéfeno zafizenim Zahner CIMPS
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V ramci analyz clankl s chlorem bylo prokdzano, ze ptidani chloru do aktivni
perovskitové vrstvy podporuje dynamiku rastu krystali perovskitu. Pro srovnanim byly
pripraveny substraty s vrstvou CH3NH3Pbl; a CH3NH3PbI;«Cly se stejnymi procesnimi
parametry viz kapitola 7.15. Oba vzorky byly rovnéz podrobeny stejnym testovacim
podminkam ( 20% RH po dobu 24 hodin.) Povrch substratii s krystaly perovskitu byl
poté skenovan prostfednictvim AFM mikroskopu (Agilent 5500 SPM). Vysledky
odhalily viditelny nartist rozmérd zrn v pfipadé ptfidani chléoru do procesu vyroby
prekurzoru aktivni vrstvy. Pozorované zvétSeni zrn bylo az dvojnasobné viz Obrazek 43.
Tato skutecnost rovnéz vysvétluje posun maxima zméfeného spektra fotoproudu do
vyssich vinovych délek viz Obrazek 42.

Obrazek 43. Aktivni perovskitova vrstva o sloZzeni CH;NH3Pbls; b) aktivni perovskitova
vrstva s ptidanim chloru do prekurzoru perovskitu CH3NH;Pbl;.(Cly
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U vétsich krystalii perovskitu je vyssi pravdépodobnost nizsiho vyskytu defekti
v objemu krystalu. Redukce hranic na sebe navazujicich zrn zfejmé snizuje rekombinacni

centra pro volné nosice naboje. Tyto domnénky podporuje rovnéz publikace [94].

7.17 Zdiavodnéni narustu parametru napéti naprazdno

Nejvyraznéjsi nartist hodnot byl pozorovan u parametrti napéti naprazdno Uoc, ktery u
¢lanka s chlorem vzrostl v priméru az o 0,3 V. Obecné je hodnota Uoc ozéafen¢ho
perovskitového c¢lanku definovana rozdilem kvazi-fermiho energiovych hladin

elektronové separacni vrstvy Ere a dérové transportni vrstvy EF, n:

—qVoc = Ere — Ep ) (26)

kde g reprezentuje néboj elektronu. Pfi uvazovani elektronové a dérové transportni vrstvy

muze byt rovnice (26) upravena nasledovng¢:

—qVoc = E¢ — ¢n — Pp — AE,¢, (27)

v niZ hodnoty ¢,, ¢, piedstavuji vySku potencialové bariery elektronove a dérové
transportni vrstvy, E energiové ztraty zpusobené transportem volnych nosicli naboje
k elektroddm perovskitového fotovoltaického c¢lanku. Vyzkumy bylo prokazéno, ze
dominantni oblast pro tvorbu volnych nosi¢ti nabojt je u perovskitovych fotovoltaickych
¢lankl na rozhrani aktivni vrstvy a dérové transportni vrstvy [95], [96]. Hodnota napéti
naprazdno zavisi zejména na rozdilu vodivostniho energiového péasu aktivni vrstvy a
nejvyse obsazeného molekulového orbitalu (v odborné literatufe uvadéno pod zkratkou
HOMO hladina) dérové transportni vrstvy PEDOT. Na zéklad¢ tohoto piedpokladu miize
byt definovana efektivni §itka zak4dzaného pasu Eg a to rozdilem energiové hladiny
vodivostniho pasu Ec a hladiny obsazeného molekulového orbitalu dérové transportni
vrstvy EntL: Ec= Ec- EurtL.

Pokud je bran v potaz matematicky popis polovodict prostfednictvim modelu driftu
a difize volnych nosi¢l naboje, vektor proudové hustoty jejich toku se rovna souctu
elektronové a dérové slozky proudové hustoty:

J= v+t Jp = WnVEp, + uppVEEp, (28)

kde n,p je koncentrace elektronu, dér; e, 1y je efektivni pohyblivost elektronti, dér a
VEpe, VEp, reprezentuje gradient urovné kvazi-Fermiho hladin elektroni a dér.

V piipad¢ perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki je uvazovana podminka VEg , = VEE .
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S ptihlédnutim k vyse popsanému lze vyjadiit rovnici pro napéti naprazdno:

1

Uoc = +{Eg = 2(Brp — Enre) + ksTin(ED} == {Ey — A+ ¢}, (29)

kde je ks Boltzmanova konstanta, 7" teplota, A = Z(E rn— E HTL) ad = kBTln(% .
h

Na zéklad¢ rovnice (29) je velikost napéti naprazdno zavisla na tfech podminkach.
Prvni je Sitka zakdzaného pésu Eg, kterou lze ovlivnit velikosti zrn krystali perovskitu,
zménou materialu aktivni vrstvy nebo transportni dérové vrstvy. Druhd zavisi na snizeni
parametru A, konkrétn¢ vlivem nartstajici koncentrace dér v objemu perovskitové aktivni
vrstvy. V piipadé, Ze je v perovskitovém solarnim ¢lankti vysokd koncentrace volnych
nosicl naboje v dusledku nizké rekombinace na rozhrani vrstev, nebo uvnitt krystalu,
dochazi k piiblizovani kvazi-fermiho energiové hladiny dér Er j, k hladin€ obsazeného
molekulového orbitalu dérové transportni vrstvy EnrL a snizeni A. Vysledek tohoto jevu
se projevi riistem napéti naprazdno. Ttreti podminka se tyka vyssi efektivni pohyblivosti
volnych nosic¢t nabojl a je pfimo spojena s niz§imi rekombina¢nimi ztrdtami ve struktute.
Z divodu logaritmické zavislosti je pfinos k vzriistu napéti naprazdno niz$i, nez u
ptedchozich dvou podminek.

Prevazujici vliv rozhrani mezi aktivni vrstvou a dérové transportni vrstvou na hodnotu
napéti naprazdno také dokazuje prace [96]. Autofi pouzitim dérovych transportnich
vrstev s riznou hladinou nejvySe obsazeného molekulového orbitalu (HOMO)
experimentalné potvrdili druhou podminkou odvozené rovnice (29). Dérova transportni

cvwr

naprazdno. Vzhledem ke skute¢nosti, Ze vramci vSech sérii perovskitovych
fotovoltaickych c¢lankli byl pouzit tentyz material PEDOT:PSS, k vy$§im hodnotam
napéti naprazdno, faktoru plnéni a v koneéném disledku samotné konverzni ucinnosti
¢lanku s nejvétsi pravdépodobnosti piispél narist rozmért perovskitovych zrn a postupné
vylepSovany proces nandSeni aktivni perovskitové vrstvy a dérové transportniho

materidlu s niZ§i rekombinaci nosict ndboje na jejich rozhrani.
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7.18 Vyroba vzorki CH3;NH3PbIzClx s komerénim prekurzorem
aktivni vrstvy v odliSnych atmosférach

V této kapitole bude popsana jedna z poslednich sérii perovskitovych fotovoltaickych
¢lankl realizovanych v priibéhu zpracovani dizertatni prace. Od piedchozi se lisi
upravenym vyrobnim postupem a pouzitim komer¢nich roztokii prekurzoru Ossila 1101
a Ossila 1102 k ptipravé aktivni vrstvy. V ramci vyrobni série byl rovnéz posouzen vliv

dusikové a vzduchové atmosféry s kontrolovanou vlhkosti pti nanaseni aktivni vrstvy.

ITO sklo a proces jeho ¢isténi se shoduje s piipravou piredchozich vzorka. Jako dérové
transportni vrstva byl pouzit PEDOT — Clevios P VP Al 4083 (Heraues) filtrovan pies
0,45 pum filtr a aplikovan statickym rotacnim nandSenim pii 4500 ot./min. po dobu
30 sekund. Substrat byl poté s takto nanesenou vrstvou zahitat na 120 °C po dobu
10 minut.

Prvni polovina z celkového pocétu vzorkii byla nasledné ptenesena do gloveboxu
s dusikovou atmosférou, kde byl pfipraven komercni prekurzor CH3NH3PblI3.4Clx (Ossila
1201). Substraty byly dle instrukci dodavatele pted aplikaci roztoku umistény na plotynku
vyhtivanou na 70 °C po dobu 2 hodin. Po uplynuti casového intervalu byly ulozeny mimo
plotynku do té doby, nez jejich teplota dosdhla 25 °C. Roztok byl v dal§im kroku
deponovén na substrat s dérovou vrstvou a to dynamickym nanasenim v mnozstvi 30 pl.
Otacky spin-coateru byly nastaveny na hodnoty 4000 ot./min. po dobu 30 sekund. Po
odstfedivém naneseni perovskitové vrstvy byly vzorky 90 minut ponechany na vyhtivané
plotynce s nastavenou teplotou 80 °C. Po hodiné a pil byl vatovou tyCinkou ocistén
katodovy prouzek pomoci DMF. Po tomto kroku byly substraty naposledy umistény na
plotynku po dobu 30 minut.

Druhé ¢ast vzorkli byla pfenesena do glove-boxu se vzduchem a kontrolovanou
relativni vlhkosti na arovni 15% RH. K ¢elu vytvoteni aktivni perovskitové vrstvy byl
pouzit zakoupeny prekurzor Ossila 1101. Teplota pfedehfevu roztoku perovskitu na
plotynce byla mirn€ nizsi nez u predchoziho ptipadu s hodnotou 70 °C po dobu 2 hodin.
Poté byl postup srovnatelny s pfedchozim procesem az na vyhfivani po naneseni
perovskitu s teplotou 90 °C a ¢asem 110 minut. Po ocisténi katodového pruhu (DMF) se
snizila doba umisténi substratu pii 90 °C na 10 minut.

Aplikace elektronové transportni vrstvy byla identickd pro ob& skupiny c¢lanku.
PCsiBM (Ossila M111) byl rozpustén v mnozstvi 10,4 mg v 200 pl chlorobenzenu
(koncentrace ~ 50 mg / ml). Roztok byl umistén na plotynku o teploté 60 °C na
10 minut a nasledné ochlazovan umisténim mimo tepelny zdroj na pokojovou teplotu.
Dynamickym spin coatingem ( 1000 ot./min, 40 sekund) byl v mnoZstvi 20 pl nanesen na

substrat s aktivni perovskitou vrstvou.
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V ramci této série perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt byla mezi kovovy kontakt
a elektronove¢ transportni vrstvu napafena 5 nm vrstva vapniku pro lepsi extrakci nosici
naboje. V poslednim kroku byl vakuové napaien hlinikovy kontakt o tloustce 190 nm.

Clanky piipravené z komeréniho prekurzoru aktivni perovskitové vrstvy Ossila 1201
ur¢eného k pouziti v inertni dusikové atmosféfe, dosahovaly v priméru nejvyssi
konverzni G¢innosti. Maximalni hodnota # = 11,23 % byla naméfena u vzorku ¢€.2 na
elektrodé¢ P1. Primérna konverzni ucinnost byla u této série Clankt n = 10,41 %
viz Tabulka 6. V porovnani s pfedchozim vyrobnim postupem a nami piipraveném
roztoku aktivni vrstvy doslo k vyraznému navySeni parametru proudové hustoty. Zlepseni
parametru muze souviset jak dusledkem S5nm vrstvy vapniku zlepSujici transport
elektronti ke hlinikové elektrod¢ ¢lanku, tak rozdilem v pouzitém prekurzoru perovskitu

a jeho aplikaci pfi inertnich podminkéch.

Tabulka 6. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lanktit CH3NH;3;Pblz.«Cly
s komercnim prekurzorem aktivni vrstvy Ossila 1201 pro nanaseni v inertni
atmosféfe. Osvit ¢lankd 1000 W/m2; spektrum AM 1,5G - LOT-Oriel
LSO916 solarni simulator.

:z‘"e Elektr, Jic[mA/em?]  Ie[mA]  Use [mV] | Pmax [mW]  FF[%] 5 [%]
&1 P6 16,28 0,74 866,18 0,4 62,09 8,75
&2 Pl 18,07 0,83 916,31 0,51 67,79 11,23
&3 P2 17,78 0,81 896,8 0,48 66,67 10,63
¢4 Pl 17,75 0,81 905,83 0,49 66,65 10,71
&5 P2 18,33 0,84 882,12 0,47 64,11 10,36
&6 P2 17,34 0,79 891,26 0,45 63,93 9,88
&7 Pl 16,8 0,77 898,8 0,45 65,34 9,87
8 Pl 18,4 0,84 937,82 0,73 68,77 11,87
&9 Pl 18,78 0,86 893,13 0,68 62,01 10,4

p 17,73 0,81 898,69 0,52 65,26 10,41

Perovskitové fotovoltaické ¢lanky CH3NH3Pbl3.xClx, u nichZ byl komeréni prekurzor
perovskitu Ossila 1101 deponovan v glove-boxu se suchym vzduchem (s relativni
vlhkosti 15% RH), mély v primeéru niz8i konverzni uc¢innost rovnajici se # = 5,16 % viz
Tabulka 7. Tyto hodnoty jsou srovnatelné s posledni iteraci clankti CH3NH3PbIz3.xClx
s pfipravenym prekurzorem perovskitu v laboratofich VUT a ndmi navrhnutym procesem
vyroby (kapitola 7.15).
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Tabulka 7. Naméfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lankti CH3sNH;3PbIz.«Cly
s komerénim prekurzorem aktivni vrstvy Ossila [101 pro nanaseni ve
vzduchu. Osvit ¢lankt 1000 W/m2; spektrum AM 1,5G - LOT-Oriel

LS0916 solarni simulator.

Vzorek | Elektr,  Ji«[mA/cm?] I [mA] Uoe [MV] | Pmax [mW] | FF [%] | 5 [%]
¢é.1 P3 17,39 0,79 883,03 0,46 32,6 5,02
¢.2 P3 14,77 0,67 887,82 0,38 32,7 4,28
¢3 P3 16,94 0,77 909,07 0,46 33,81 5,2
¢4 P5 19,59 0,9 866,16 0,53 36,69 6,22
¢5 P2 18,78 0,86 910,62 0,46 28,34 4,85
¢.6 P2 17,06 0,78 897,12 0,46 35,19 5,38
¢ 17,42 0,80 892,30 0,46 33,22 5,16

Vzhledem ke srovnatelnému postupu pii nanaseni vrstev ¢lanku mimo aktivni
perovskitovy materidl je ziejmé, ze pii vysledné konverzni ti¢innosti hraje nejvyssi roli
pripraveny roztok s perovskity a prostfedi jeho naneseni. Rozdily mezi jednotlivymi
parametry jsou statisticky porovnany na Obrazku 44 (rozdélen na dvé€ strany prace).

Vyroba v inertni atmosféfe

Summary Report for n [%]

Andersan-Darling Normality Test

A-Squared 032
Peialue 0467
Mean 041
StDev 0835
Variance 0,697
Skewness  -0.20604
Kurtosi: 139683
N [
Minimum 4750
st Quartile 9,877
Median 10,405
3rd Quartile 10840
Maximum 1870

95% Confidence Interval for Mean
9814 1,008

95% Confidence Interval for Median

9,877 10,888
95% Confidence Interval for StDev
1524

95% Confidence Intervals

n 0o 82 a4 ws s o

Summary Report for FF [%]

Andersan-Darling Normality Test

A-squ 020
P-Value 0823
Mean 85,262
StDev 2,269
Varia 5150
Skewness  -0,064262
Kurtosi 0.500362
N 0
mmmmmm 62070
istQuartile  63.470

edian 5,300
3rd Quartie 66,950
Maximum 68,770

95% Confidence Interval for Mean
639 885

95% Confidence Interval for Median
63,300 67.053

85% Confidence Interval for StDev
1561 4143

95% Confidence Intervals

Vyroba na vzduchu

Summary Report for n [%]

45 50

e

95% Confidence Intervals

Man

A% ais 500 525 550 575

Summary Report for FF [%]

* I

95% Confidence Intervals

Anderson. Darling Mormality Test

Asquared 032
P-Value 0419
Mean 51585
stoev 05865
Varance 03439
Skewness  0.57440
Kutosis 200414
N 7
Minimum 4,2800
IstQuartle 48500
Median 51600
3rd Quartile  5,3800
Maimum 6,200

95% Confidence Interval for Mean
46162 5700

95% Confidence Interval for Median
45080 55040

95% Confidence Interval for StDev
03779 12914

Anderson-Darling Normality Test

ASquared 034
P-Value 0373
Mean 3221
stoev 2606
Varance

Skewness  -0.88539
Kurtosis 196810
N 7
Minimum 28,340
lstQuatle 32600
Medi 33220

3rd Quartle 35190
Maximum 36,690

95% Confidence Interval for Mean
30812 35631

95% Confidence Interval for Median
31464 38,500

95% Confidence Interval for StDev
1679 5738
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Summary Report for Jsc [mA/cm2] Summary Report for Jsc [mA/em2]
Anderson-Darling Normality Test Anderson-Darling Normality Test
A-Squared 0.27 Squared
P-Value 0,601 | P-Value 0377
Mean 1% | Mean e
StDev 0756 el
Variance 0572 Lotonee frited
Skewness -0.685736 o
Kurtosis 0139251 fortosis 108355
N
Y Minimum 14770
Minimum 16,280 15t Quartile 16,840
st Quartile 17,205 Median 17.390
Median 7765 3d Quartile 16,780
3rd gmmk 18,347 Maxirum 19,590
Maximum 18,780 | 95% Confidence Interval for Mean
5% Confidence Interval for Mean 16012 Y
17185 18,267 r3 Y ry ® " 0 95% Confidence Interval for Median
95% Confidence Interval for Median 16,361 18996
17,155 18,354 95% Confidence Interval for StDev
a5% Confidence Interval for Sthev — I 0982 3357
0520 1381
95% Confidence Intervals 95% Confidence Intervals
L waan| | |
Mdian } | Madm | k
1200 128 50 s 1m0 nas "0 o B 2 s o L o
Summary Report for Uoc [mV] Summary Report for Uoc [mV]
Anderson-Darling Normality Test Anderson-Darling Normality Test
Asquared 033 A-squared 020
P-Value 0,448 P-Value 07%
Wean 898,69 Mean 89230
StDev 1819 Stoev 1543
Variance 368,20 Variance 23823
Skewness. 051526 Skewness -0,493506
Kurtosis 151992 Kurtosis 0,084852
N 10 N 7

Minimum 866,18
st Quartile 888,97
Median 897,75
3rd Quartile 908,45
Maximum 93762

Minimum 866,16
st Quartile 863,03
Meds

30
3rd Quartile 909,07
Maximum 910,62

95% Confidence Interval for Mean | 95% Confidence Interval for Mean

884,97 242 878,03 806,58

95% Confidence Interval for Median . rn ry rmy rmy rn 95% Confidence Interval for Median
83813 909,42 47853 909,48

95% Confidence Interval for StDev 95% Confidence Interval for StDev.
wa ne — 3
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ais 0 s sin a8 s ais B s = s 00 s o

Obrazek 44. Statistické vyhodnoceni konverzni u¢innosti, faktoru plnéni, proudové hustoty
nakratko, napéti naprazdno perovskitovych solarnich ¢lankt s aktivni strukturou
CH3NH3PbI3.xClx  vyrobené s komerénim perovskitem pro inertni
(levy sloupec) a vzduchovou atmosféru (prava sloupec)
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8. DEGRADACE PEROVSKITOVYCH CLANKU

Ziskanymi znalostmi, reprodukovatelnosti vystupnich parametrii a prosttedky k vyrobé
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankd, bylo mozné sledovat vliv vnéjsich faktord,
materialového slozeni a procest uvnitt struktury na snizeni vystupnich hodnot vzorkd.
Vétsina citovanych praci v pfedchozich kapitolach, jez se zabyvaji problematikou
degradace planarné€ inverznich perovskitovych c¢lankl, je zaméfena na vliv faktorl
ovliviiyjici vysledné vlastnosti €lankt vystavenim jiz zkompletovanych vzorki vnéjSimu
prostfedi. Vzhledem k mnozstvi aplikovanych postupii pifi snaze o vyrobu
reprodukovatelnych perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt, spo¢iva vyhoda této prace
v moznosti posoudit a diskutovat degradacni vlivy na c¢lanky s pfihlédnutim k jinym
metodikam jejich vyroby.

8.1 Vliv prostiedi na zménu vlastnosti perovskitovych
fotovoltaickych ¢lanki

Nevratné zmény na aktivni struktuie ¢lankti bylo mozné pozorovat jiz v rané fazi jejich
vyvoje béhem prvnich vyrobnich sérii. V zavislosti na prostfedi vyroby vzorku a jejich
skladovani dochazelo k riznému zbarveni fotovoltaickych c¢lankt viz Obrazek 45.
Clanky ptipravené a skladované v inertni dusikové atmosféfe mély viditelné tmavsi
zbarveni, nez svétlé ¢lanky pripravované a skladované v prostfedi s vlhkosti. Clanky
z podstaty véci reagovaly na jiné vinové délky dopadajiciho zafeni.

Obrazek 45.Vlevo perovskitovy fotovoltaicky clanek pripravovan a skladovan
v glove boxu naplnénym vzduchem, vpravo perovskitovy fotovoltaicky
¢lanek pfipravovan v glove boxu s inertni dusikovou atmosférou.
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K vylouc€eni vlivu PEDOT:PSS a PCs1BM vrstvy na aktivni perovskitovy material,
byl pokus zopakovan pouze s materidlem CH3;NH3Pbl;. Byla-li umisténa sklicka s
aplikovana vrstvou roztoku perovskitu (posléze zihand) do rtiznych prostedi, dochazelo
k opakujicimu se projevu dekompozice struktur perovskitu. Na Obrazku 46. je sada péti
sklicek s perovskitem CH3NH3Pbls, které byly podrobené testu.

Obrazek 46. a) ITO sklicka s nanesenou a zihanou aktivni perovskitovou vrstvou
CH3NH3PbIz

Sklicka oznacena ¢isly 10, 11 byly po dobu 24 hodin umistény v dusikové inertni
atmosféte (bez pfistupu svétla), sklicka oznacené 12; 13 naopak ponechany na vzduchu
(bez ptistupu svétla). Sklicko s perovskitem ¢.9 bylo umisténo v magnetronovém
napraSovacim zatizeni NP12 firmy KWS (Obrazek 47), kde byl pracovni prostor se
vzorkem vyvakuovan na tlak 0,00348 Pa. Teplota v komofte byla udrzovana na 30 °C. Na
substrat tedy neptisobil ani jeden z vnéjSich atmosférickych faktort.

Levatada skli¢ek 12,13 na Obrazku 46. méla nasledujici den viditelné svétlejsi odstin.
Nezavislé na dérové a elektronové transportni vrstvé doslo k dekompozici materialu
CH3NH3Pblz. Zména zbarveni naznacuje, ze vzduch a vlhkost v ném obsazend, tento
proces urychluje, jelikoZ v porovnani se vzorky 10 a 11 byly ¢lanky na prvni pohled
svétlejsi. Inertni atmosféra je ztohoto hlediska vhodné&jSim prostfedim k zachovani
stability struktury ¢lanki.

Dle o€ekavani si vzorek €.9 umistén ve vakuu napraSovaci komory udrzel své ptivodni
zbarveni. Zamezeni pfistupu svétla, vzduchu a okolni vlhkosti v tomto ohledu
prokazatelné zachovava strukturu aktivni vrstvy. Vhodna enkapsulace fotovoltaickych
vzorki je tedy nezbytna.
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b)

Obrazek 47. a) Magnetronové napraSovaci zatizeni NP12 firmy KWS na UETE
VUT Brno; b) vnitini komora do niz byl umistén substrat s aktivni
perovskitovou vrstvou ¢.9

8.2 Pokles parametri enkapsulovanych fotovoltaickych ¢lanki
v Case s posouzenim vlivu prostredi

K posouzeni vnéjSich podminek na stabilitu ¢lanka byly zvoleny vzorky s aktivni
vrstvou CH3NH3Pbl3Clx ctvrté série ve slozeni ITO|PEDOT:PSS|CH3NH3Pbls.
xCIx|PC70BM|Al (kapitola 7.15). K posouzeni vlivii okoli bylo vybrano celkem
36 elektrod c¢lankti. Vzhledem k manudlni vyrobé byla reprodukovatelnost vystupnich
hodnot na dostacujici trovni, ale ne zcela zachovana. Sledovany parametr proudové
hustoty nakréatko dosahoval priimémé hodnoty Jsc = 15,597 mA/cm? s medidnem hodnoty
Jsc= 15,282 mA/cm?. Rozdil mezi maximalni a minimalni hodnotou ¢inil 7,761 mA/cm?

viz statistické vyhodnoceni métenych dat na Obrazku 48.
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Anderson-Darling Normality Test
A-Squared 029
P-Value 0,582
Mean 15,597
StDev 1,840
L Variance 3,385
vyskyt Skewness  0,316894
Kurtosis -0,367555
N 35
Minimum 11,838
1st Quartile 14,311
Median 15,282
3rd Quartile 16,948
Maximum 19,599
95% Confidence Interval for Mean
14,965 16,229
o 95% Confidence Interval for Median
Jsc[mA/em’] 14,757 16,303
95% Confidence Interval for StDev
1,488 241
95% Confidence Intervals
Mean - } I
Median | | . |
150 155 160 165

Obrazek 48. Statistické vyhodnoceni proudové hustoty nakratko ctvrté série
perovskitovych solarnich ¢lankt s aktivni strukturou CH3NH3Pbl3.xClx

Median napéti naprazdno byl Uoc = 881,64 mV, praimérnad hodnota vSak byla o néco

v

niz8i s hodnotou Uoc = 867,91 mV. Divodem jsou krajni hodnoty vyskytujici se u par
vzorki s nejnizs$i hodnotou Uoc= 587,22 mV viz Obrazek 49.

Anderson-Darling Normality Test
A-Squared 5,67
P-Value <0,005
. Mean 867,91
‘ B
wsky StDev 62,69
Variance 3929,64
Skewness -3,3618
Kurtosis 12,4283
N 35
Minimum 587,22
1st Quartile 872,86
Median 881,64
3rd Quartile 897,13
Maximum 910,62
95% Confidence Interval for Mean
600 650 700 [mV 846,38 889,45
95% Confidence Interval for Median
877,711 888,68
* * 95% Confidence Interval for StDev
50,71 82,13
95% Confidence Intervals
Mean | | - |
Median - e —
840 850 860 870 830 890

Obrazek 49. Statistické vyhodnoceni napé€ti naprazdno ¢tvrté série perovskitovych
solarnich ¢lankd s aktivni strukturou CH3NH3PbI3.xClx
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M¢éteni probihalo na solarnim simuldtoru LOT-Oriel LS0916 s osvitem ¢lanka
xenonovou vybojkou o vykonu 850 W/m? (spektrum AM 1,5G). Dva perovskitové
fotovoltaické ¢lanky (celkem 12 elektrod) byly umistény do prostiedi s inertni dusikovou
atmosférou, dalsi dva do glove boxu se suchym vzduchem s kontrolovanou 15% relativni
vlhkosti a posledni dva byly ponechany v bézném laboratornim prostiedi.

Vliv prostfedi na parametry ¢lanku byl posuzovan na zékladé primérnych hodnot
proudové hustoty nakratko a napéti naprazdno, a to ze vSech 6 elektrod u jednotlivych
vzorkll. Hodnoty byly zaznamenany v tydennich intervalech po dobu mésice a ptl a poté
vyneseny do kfivek viz Obrazek 50 a Obrazek 51. K vzajemnému porovnani odlisnych
pocatecnich hodnot je osa y grafu vyvedena v procentech. Hodnota 100% reprezentuje

pocatecni méfeny parametr v den vyroby vzorkd.

120
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% pokles parametru Jsc [mA/m?]
60

40

20

0 1 2 3 4 5 6 tyden 7

—X—Vz_1 laboratorni atmosfera —%—Vz_2_laboratorni atmosfera
—%—Vz_3_inertni atmosfera —%—Vz_4_inertni atmosfera

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

Obrazek 50. Pokles parametru proudové hustoty nakratko v ¢ase vzhledem k
umisténi ¢lankd v riznych atmosférach.
Vzorek ¢.1 a ¢.2— laboratorni atmosféra; vzorek ¢.3 a ¢.4 inertni atmosféra
a vzorek €.5 a €.6 sucha atmosféra s 15% RH.
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Obrazek 51. Pokles parametru napéti naprazdno v ¢ase vzhledem k umisténi ¢lankt
v riznych atmosférach. Vzorek ¢.1 a ¢.2— laboratorni atmosféra; vzorek ¢.3
a ¢.4 inertni atmosféra a vzorek ¢.5 a €.6 sucha atmosféra s 15%RH. .

Ze samotnych pribéht je na prvni pohled patrné, Ze nezévisle na umisténi
fotovoltaickych ¢lankt dochazi postupem Casu k vyraznéjSimu propadu hodnot proudové
hustoty. Parametr Jsc po dobu 6 tydnt klesl v priméru zhruba na 30 % své pocatecni
hodnoty. U napéti naprazdno byl propad mén¢ vyrazny a po 6 tydnech se ustélil na 70 %
az 75 % vychozi hodnoty.

Mozné vysvétleni zaznamenanych parametrt 1ze dolozit nartstem sériového odporu
z pramérné pocateéni hodnoty elektrod fotovoltaickych ¢lankd Rs = 15,4 Qcm?® na
kone¢nou hodnotu po 6 tydnech Rs = 40,65 Qcm?. Paralelni odpor ve stejném obdobi
poklesl z priimérné hodnoty Rp = 1732 Qcm? na hodnotu 620 Qcm?. Pokles paralelniho
odporu naznacuje zvySeny vyskyt defektl struktury, ¢imz dochédzi k vytvoteni
alternativnich paralelnich cest generovanému fotoproudu a k zaznamenanému poklesu
napéti naprazdno. Narist sériového odporu dokazuje zhorSenou schopnost elektrod
¢lank extraktovat volné nosice naboje z diivodu naristu energetickych bariér na rozhrani

vrstev. Dusledkem je pozorovany pokles proudové hustoty nakratko.
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Dynamika poklesu parametrti enkapsulovanych ¢lankli v riznych atmosférach je
srovnatelna. Nepatrné rozdily vystupnich parametri vypovidaji vice o pocatecni kondici
¢lanki zpisobenou vyrobnimi faktory. I pies relativné dobie zvladnuty vyrobni postup
zarucujici nizkou variabilitu vystupnich parametra, nebylo z divodu manualni pfipravy
vzorkli mozné docilit stejné homogenity jednotlivych nanasenych vrstev. V absolutnich
¢islech doslo k nejmensimu poklesu parametrii Jsc a Uoc u ¢lankt skladovanych v inertni
atmosféte, avSak rozdily oproti laboratornimu prostfedi a glove boxu se suchym
vzduchem jsou minimalni. Vyrazny vliv okolniho prostiedi se tedy neprojevil, z ¢ehoz
lze vyvodit, Zze v nami ptipravenych perovskitovych fotovoltaickych ¢lancich prevlada
zejména intrisicky degradacni mechanismus a enkapsulace ¢lankt efektivné zamezuje
vlivu vnégjSich faktorii na stabilitu celku. Identifikace pifevazujiciho degradac¢niho
mechanismu zptsobujici téméf srovnatelny pokles parametrii ¢lank bude zkoumana na
zamérn¢ neenkapsulovanych fotovoltaickych c¢lancich. Vysledky jsou diskutovany

v kapitole 8.6.

8.3 Vystaveni perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki svételnému
zareni s UV sloZkou

Jeden z domnélych degrada¢nich mechanismil plisobicich na perovskitové fotovoltaické
¢lanky souvisi se samotnym ozéfeni ¢lanki svétlem, zejména jeho ultrafialové slozky.
K zaznamenani vlivu UV zafeni na stabilitu perovskitovych ¢lankt byly vybrané vzorky
z 5. série o aktivni perovskitové vrstvé CH3NH3PbIz.xClx.

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

e Skupina 1. se tfemi vzorky byla ozafovana xenonovou vybojkou simulujici
slune¢ni zéafeni o vykonu 850 W/m? po dobu 5 dnii

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

e Skupina 3. se ttemi vzorky byla v dennich intervalech stfidavé vystavena
zafeni a uplné tmé.

Vzorky ze série 1. a 3. (méfeny obden) byly umistény v laboratornich podminkach se
zaznamem teploty a relativni vlhkosti v jejich blizkosti (Obrazek 52). Po kazdém dni byly
vzorky umistény do pfipravku umoziujicim nakontaktovani elektrod a preméfeny
v solarnim simulatoru. Clanky ze skupiny 2. byly pro zamezeni piistupu svétla umistény
do pfipravené plechové bedny vypolstrované ¢ernou zatemnovaci latkou.
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Obrazek 52. Pfipravené pracovisté k posouzeni vlivu zéfeni jako degradaéniho
mechanismu. Teplota na povrchu perovskitového ¢lanku dosahovala
35 °C; relativni vlhkosti béhem méteni nepiekrocila 35% RH; vykon
xenonové vybojky: 850 W/m?

Pfed vyhodnocenim a diskuzi naméfenych dat je vhodné pfipomenout jeden
z poslednich krokt pfi vyrobé ¢lankt, ¢imz je jejich enkapsulace epoxidovou pryskyfici
vytvrzenou po dobu 30 minut UV svétlem. Pisobeni UV zafeni pfi vyrobé ¢lankt by
mohlo pii vyrobé vzorkl narusit vazby uvnitt aktivni perovskitové struktury a ovlivnit
tak stabilitu ¢lanka jeste pred jejich cilenou degradaci. Vrstva vytvrzeného epoxidu se
pohybovala mezi 80 — 100 pm. Vzhledem k relativné kratkému vystaveni vzorkd UV
zafenim a dostatecné tlouStce epoxidu nelze predpokladat, ze UV zafeni béhem tohoto
kroku proniklo k aktivni perovskitové vrstvé a vyznamné ji degradovalo. Piesna méteni
prostupnosti epoxidu vSak nebyla provedena a miizou se stat namétem k navazujicimu
vyzkumu s posouzenim vlivu této vyrobni operace na celkovou stabilitu fotovoltaickych
¢lankd.

Zprimérované parametry jednotlivych elektrod se zdznamem hodnot kazdych 24
hodin po dobu 5 dni jsou uvedeny v Tabulce 8.
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Tabulka 8. Nameéfené hodnoty perovskitovych solarnich ¢lanktt CH3NH;PbIs«Cly pti
sledovani vlivu svételného zafeni s UV slozkou

Sk. 1 Sk. 2 Sk. 3 Sk.1 Sk.2 | Sk.3  Sk. @ Sk.2 Sk.3 Sk.1 Sk.2 Sk.3

Dny Sk.3  J Je Je Ue |U. |U. |FF |FF | FF |4 . .
[mA/cm?]  [mA/ecm?] | [mA/em?]  [mV] | [mV]  [mV] [%] @ [%] [%] [%] [%] [%]

0 uv 15,79 15,21 16,3 848 872 812 44 47 39 693 733 6,07
1 tma 16,21 15,36 16,57 877 881 818 41 43 36 6,86 | 6,85 5,74
2 uv 16,05 15,71 15,33 890 830 805 34 37 33 5,71 5,68 4,79
3 tma 13,48 15,84 15,77 805 837 795 29 33 28 3,70 | 5,15 4,13
4 uv 12,9 14,75 11,9 796 815 790 22 29 21 2,66 4,10 232
5 tma 10,14 13,49 11,92 770 806 791 19 27 20 1,75 345 222

Grafické zndzornéni parametrd Jsc, Uoc, FF a konverzni uc¢innosti # na Obrazku 53.
prokézalo vyznamny vliv UV zafeni na parametry ¢lanku. Dle o¢ekéavani byla po uplynuti
5 dnti proudova hustota nakratko Jsc nejvyssi u ¢lankd drzenych ve tmé, i pfesto Ze pfi
pocatecnim meéteni dosahovala nejmensich hodnot (skupina 2). U ¢lanki ze skupiny 1.
ozatenych po cely cas doSlo vprvnich dnech k mirnému narlGstu Jsc a posléze
k nejprudsimu poklesu ze vSech métenych vzorkd. Zajimavy tkaz byl pozorovan u
¢lanku stiidaveé ponechanych na svétle a ve tmé (skupina 3). V priabéhu uchovani ¢lankt
bez pristupu svétla dochazelo k regeneraci parametru Jsc. Mozna pficina je diskutovana
v navazujici kapitole 8.4. Parametr napéti naprdzdno u skupiny 1. ve své podstaté
kopiroval pribéh proudové hustoty nakritko. Po prvnim a druhém dni méfeni doSlo
k jeho naristu a poté ke snizeni pod hodnoty ostatnich skupin. Clanky drZeny ve tmé
projevily schopnost ¢astecné regenerace a nejkonzistentnéjsi vysledky byly naméteny u
skupiny 3. Parametr fill factoru a konverzni u€innosti setrvale klesal u v§ech skupin s tim,

ze dynamika poklesu byla nejméné vyrazna u vzorki uchovavanych ve tmé.
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Obrazek 53. Pribéhy parametrii Jsc, Uoc, FF a konverzni G¢innosti #
zaznamenanych v dennich intervalech po dobu 5 dni.

8.4 XRD méreni vzorku s aktivni vrstvou CH3NH;3;PbI;.(Cly
vystavenou svételnému zareni s UV slozkou

K porozuméni zmén perovskitové vrstvy vlivem plsobeni svétla byly k
fotovoltaickych c¢lanki ze skupiny 1. pfidany susbtraty s nanesenou perovskitovou
aktivni vrstvou CH3NH;3PbIz.xClx. Vzorky byly testovany rentgenovou difrakéni analyzou
(XRD) za pomoci pfistroje Rigaku miniflex 600 HR. Vysledky jsou graficky znadzornény
na Obrazku 54.

S kazdym méfenim provadénym po 24 hodindch dochazelo k narGstu jodidu
olovnatého Pbl. DalSim zajimavym pozorovanym jevem byla ztrata chloru uz
v pocatecni ftazi méfeni. B€hem vyrobniho procesu ziejmé dochazi k jeho evaporaci.
Tento jev bude diskutovan v kapitole 8.8., ve které bylo rovnéz provedeno XRD méfeni
pfi pozorovani vlivu vlhkosti na perovskitové fotovoltaické ¢lanky.
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Obrazek 54. XRD aktivni perovskitové vrstvy mefené po 2 dnech osvitu
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Pozorovany nartst Pbl> by mohl ¢astecné vysvétlit nartst Jsc a Uoc po prvnich dnech
méieni. I kdyz je jodid olovnaty v perovskitovych fotovoltaickych ¢lancich povazovan za
ukazatel degradace struktury, mohl teoreticky pfispét k vysSim hodnotdm téchto
parametrii. Kontinudlni ptisobeni svétla s UV slozkou pravdépodobné lokalné narusilo
Pb-X vazby v aktivni vrstvé (viz teoreticka ¢ast prace), ¢imz vytvotilo defektni mista a
rekombinacni pasti. Vzhledem k vinové délce UV zéfeni je jejich nartist o¢ekavan
zejména blizko rozhrani mezi elektronové transportni vrstvou a perovskitem. Béhem
prvnich dvou dni u ozafenych ¢lankd paradoxné mohl nariist Pbl, pasivovat nabojové
pasti a zamezit tak ztraté volnych nosicli generovanych v objemu aktivni perovskitové
vrstvy, coz se projevilo v nartistu Jsc a Uoc. Fill factor a konverzni G¢innost se vSak
nadale sniZovala v diisledku toho, Ze jodid olovnaty Pbl neni vodivy material, coz vedlo
ke zvySeni sériového odporu struktury. S postupem casu byl nariist Pblz ziejmé jiz natolik

wrwe

pozorovat snizenim Jsc mezi 2. a 3. dnem méfeni na Obrazku 53.

Perovskitové fotovoltaické clanky ze 3. skupiny, které byly s denni periodou stiidaveé
vystavené puasobeni svétlu s UV slozkou a tmé, projevily mirny naznak regenerace
(Obrazek 53.). Mozné vysvétleni tohoto jevu je uvedeno v ¢lanku [97]. Autoii zde
ptedpokladaji, Ze vznik svétlem aktivovanych metastabilnich pasti, jez akumuluji volné
nosice naboje, je podminén piimym pisobenim zafeni. V ptipad€ uchovani ¢lankl ve tmé
ony defektni hladiny zadrzujici volné nosice naboje zanikaji a umoziuji tak navyseni Jsc

a Uoc.

8.5 Vliv vlhkosti na perovskitové fotovoltaické ¢lanky

Jeden znejvyrazngjSich faktorti ovliviiujici stabilitu perovskitovych fotovoltaickych
clankd je spjat s pusobenim vlhkosti. K posouzeni vlhkosti jako degrada¢niho
mechanismu na perovskitovou aktivni vrstvu byly vybrany zamérné neenkapsulované
vzorky s komer¢nim prekurzorem CH3NH3;Pbl;xClx. Fotovoltaické ¢lanky z této série
byly vyhotoveny ve dvou odliSnych prostiedich. Vyroba ¢asti vzorki probihala
v dusikové inertni atmosféfe, druha v glove boxu se vzduchem s udrzovanou 15%
relativni vlhkosti.

Vystupem kapitoly 8.2. zabyvajici se vlivem riiznych atmosférickych podminek na
stabilitu ¢lanku je, ze vhodna enkapsulace dokaze dostate¢né zabranit plisobeni vnéjsich
podminek na strukturu vzorkli a pievladajici mechanismu degradace je intrisicky.
K urychleni vlivu vlhkosti na aktivni perovskitovou vrstvu byl proto vynecham posledni
krok vyroby ¢lankti — ochranné sklicko s tvrzenym epoxidem nebyl aplikovan.
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U investigovanych vzorkl, jejichz vyroba probihala v inertni atmosfére
(oznaCeno jako série 1.), byly namétfeny vyrazné lepsi parametry, nez u clankt
piipravenych na vzduchu (série 2.). V priméru byla konverzni G¢innost u série 1.
n = 10,41 %, kdezto v glove-boxu se suchym vzduchem (s relativni vlhkosti 15% RH)
meély vzorky 2. série primérnou konverzni i€¢innost rovnajici se 7 = 5,16 %. Vyrazny byl
rovnéz rozdil primémé hodnoty FF = 65,26 % pro prekurzor perovskitu pouzit
v dusikové atmosféte a FF = 33,22 % u prekurzoru perovskitu uréené¢ho pro vzduch.
Souhrn parametra a popis vyrobniho postupu je uveden v kapitole 7.18. K monitorovani
odolnosti struktur vici ptimému ptsobeni vlhkosti byly vzorky z obou sérii testovany
v klimatické komote Climacell 111. Cast vzorkt byla v pribéhu experimentu odebrana

k doplitujicim analyzam.

V dennich intervalech doslo k méfeni vystupnich charakteristik ¢lankid. Relativni
vlhkost v komofe se s kazdym dnem zvySovala o 10 % RH v pfipad€ vzorkl vyrabénych
v inertni atmosféfe a 5 % RH u vzorkl pfipravovanych na vzduchu. Rozdil kroku je
zpisoben pocateénim zaznamendnim snizeni VACH u vzorki série 1. mezi 50 % RH a
70% RH. Na zaklad¢ uptfesnéni hrani¢ni hodnoty relativni vlhkosti plsobici na ¢lanek,
byl krok navySeni relativni vlhkosti u vzorka série 2. redukovéan na 5 % RH. Vychozi
hodnota relativni vlhkosti byla nastavena na 40 % RH, zatimco teplota se u obou sériich

udrzovala na konstantni hodnoté 25 °C.

Vysledky méfeni prvni série byly ovlivnény nedostate¢nym nakontaktovanim a
zejména piichycenim nozicek elektrod ¢lanku k nepéjivému poli v solarnim simulatoru.
Nekteré z elektrod nebyly zméteny a proto nejsou uvedeny ve VACH na Obréazku 55.
K odhaleni pti¢iny doslo bohuzel az u vyhodnoceni dat po finalnim béhu experimentu.
Nebylo tak mozné fotovoltaické Clanky zpétné preméfit, jelikoZ jiz byly degradované
postupné jdoucim méfenim. U druhé série ¢lankl doSlo k Upravé jejich uchyceni a
k zméteni a vyhodnoceni podstatné vétsiho mnoZzstvi dat u jednotlivych elektrod
(viz Obrazek 56).
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Obrazek 55. Vybér z elektrod fotovoltaickych €lankt pii stupniujicim se plisobeni
vlhkosti v komote Climacell 111 u fotovoltaickych ¢lankti vyrobenych v
inertni atmosfére.
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Obrazek

56. Vybér z elektrod fotovoltaickych ¢lankt pii stupiiujicim se plsobeni
vlhkosti v komote Climacell 111 u fotovoltaickych ¢lankti vyrobenych na
vzduchu.
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U vétsiny vzorka pripravenych v dusikové atmosfére a vystavenych relativni vlhkosti
vyssi nez 50% RH byl prostiednictvim VACH zaznamenan vyrazny pokles parametru
proudu nakratko. Napéti naprazdno ziistavalo u této vlhkostni zatéze téméi beze zmén.
Vysledky experimentu vSak nebyly zcela srovnatelné. U paté elektrody druhého vzorka
doslo k poklesu VACH oproti vychozimu stavu jiz pfi hodnotach 40 % RH, zatimco Sesta
elektroda vzorku ¢€.9 prokézala stabilitu vystupnich parametrti i po ptekroc¢eni 70 % RH.
Diivod ziejmé spociva ve vyrobnich podminkach ¢lanki, jez nedokaze zajistit zcela
totozné materidlové vlastnosti, parametry nanesenych vrstev u vsech elektrod vzorkd.
Zavéry jsou proto odvozeny dle opakujiciho se vzorce zmény parametr u majority kus.
S ptihlédnutim k tomuto se jako kriticka hodnota relativni vlhkosti zptisobujici nevratnou
degradaci ¢lanki a podstatné snizeni Isc, potazmo VACH vzorkd, projevila v rozmezi od
50 % RH do 70 % RH. Pocinaje 70 % RH dochazelo v nékterych ptipadech k vyraznému

poklesu VACH az do stavu neschopnosti ¢lankid generovat volné nosice naboji.

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

Z vysledki vyplyva, Ze proces vyroby ¢lankt na vzduchu s udrZzovanou 15% relativni
vlhkosti je z hlediska stability vii¢i tomuto degrada¢nimu mechanismu vyhodnéjsi, ale za
cenu niz$i konverzni G€innosti. V kapitole 8.2. bylo prokazano, Ze vhodna enkapsulace
riziko prostupu vlhkosti do vnitini struktury perovskitovych fotovoltaickych Elanka
vyrazné€ sniZzuje, coZ v kone¢ném diisledku upfednostiiuje vyrobni technologii ptipravy

¢lankt v inertni atmosféfe.
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8.6 VysSi odolnost ¢lanki s CH:s;NH3:PbI:«Cly aktivni vrstvou
vyrobenych na vzduchu

vV

Diivod vyssi stability vzorkil pfipravenych na vzduchu mize souviset s krystalizaci
perovskitového prekurzoru béhem vyroby ¢lankt. Aktivni perovskitova vrstva u obou
vyrobnich procesi byla podrobena analyze povrchu prostfednictvim mikroskopie
atomarnich sil (AFM) zafizeni Agilent 5500 SPM. Vzorky byly otestovany pii jejich
vychozim stavu a po pusobeni 60% relativni vlhkosti v komote (vystaveny vlhkosti po
dobu 24 hodin). Pfimé srovnani perovskitové aktivni vrstvy na Obrazku 57. prokazuje
vEtsi uniformitu zrn s niz8im poctem jejich ohraniceni (na prvni pohled jsou zrna slita ve
veEtsi celky) a to u ¢lankd piipravenych na vzduchu.

747 nm

Obrazek 57. AFM obrazek perovskitové vrstvy (oblast 10x10 um): a) perovskitova
aktivni vrstva nanesena v dusikové atmosféie, b) perovskitova aktivni
vrstva nanesena v glove boxu plnénym vzduchem s 15 %RH) perovskitova
aktivni vrstva na niz ptsobila 60% RH vyrobend v dusikové atmosféfe d)
perovskitova aktivni vrstva na niz ptisobila 60% RH vyrobena na vzduchu
s 15% RH.
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Piisobeni vlhkosti viditelné prispiva ke zvétSeni zrn perovskitu a snizuje pocet hranic
zrn. Tento stav vysvétluje odolnost ¢lankt pfipravovanych na vzduchu vici vlhkostni
zatézi. Nizs8i pocet hranic zrn ztéZuje penetraci H.O do krystalu perovskitu a zpomaluje
tak rozklad struktury. U vétSich krystalii je rovnéz pravdépodobnost nizSiho vyskytu
rekombinacnich center zachycujicich volné nosie naboje, coz se projevuje Vv
zaznamenaném niz§im poklesu proudu nakratko. Stabilita vzorkt vici vlhkosti mize byt
na zéklad¢ pozorovani docilena snahou o vytvoieni co nejvétsich krystalti béhem Zihani
perovskitového prekurzoru za podpory kontrolované vlhkosti uvniti glove boxu.

8.7 Rentgenova difrakéni analyza CH;NH3PbIz«Cly

V teoretickém tuvodu prace je vlhkost uvazovana jako jeden znejvice pusobicich
degradacnich mechanismt ovlivitujicich perovskitovou aktivni vrstvu. Hygroskopické
vlastnosti vykazuji zejména organické slouceniny v materialu CH3NH3Pbl3.«Clx , které
pfi pasobeni H>O ztraci vazbu na anorganickou ¢ast perovskitu a umoziuji tak rozklad
fotovoltaické aktivni vrstvy. U realizovanych planarné inverznich ¢lanka byla k analyze
tohoto jevu pouzita metoda rentgenové difrakéni spektroskopie (XRD). Vzorky byly
umistény do klimatické komory Climacell 111 s nastavenou 60% RH, teplotou 3 =25 °C
a to na 48 hodin s tim, Ze po 24 hodinach byly podrobeny méteni. XRD bylo provedeno
prostiednictvim rentgenového difraktometru Rigaku miniflex 600 HR viz Obréazek 58. a
ziskana spektra byla vyhodnocena programem PDXL. Naméfené obrazce jsou
normalizovany vzhledem k maximu zachyceného spektra perovskitu na 14,06 ° a to s
pouzitim logaritmickych jednotek pro lepsi pozorovani fazi s niz§im spektrem.

Obrazek 58. Rentgenovy difraktometer Rigaku miniflex 600 HR do né&jz byly
vloZeny vzorky s perovskitem
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Postupnd degradace perovsitové vrstvy byla zaznamenédna difrakénimi spektry
zobrazenymi na Obrazku 59. Béhem 24-hodinového casového intervalu byly
v naméfenych spektrech identifikovany tii slouceniny — cinem dopovany oxid indity
(ITO podkladové sklicko), faze perovskitu CH3NH3Pbls a s asem rostouci mnozstvi
jodidu olovnatého Pbl,. Spektrum aktivni perovskitové vrstvy odpovida slouceniné
CH3NH3PbIz bez chloru. Na zakladé tohoto zjisténi lze predlozit tézi, ze chlor béhem
procesu zihani perovskitu mizi s pfispénim k ristu krystalu (viz AFM analyza povrchu
¢lankd bez chloért a s chlérem v predchozi ¢asti prace). Jod a chlor tedy po vyrobnim
procesu v krystalu perovskitu nemohou koexistovat. Z divodu kvantitativniho
vyhodnoceni méfenych dat byla na difrak¢ni spektra pouzita Rietveldova metoda
kvantitativni fazové analyzy. Fitovani analyzy probéhlo s chybovym R-parametrem na

urovni Rwp < 12% (v zahrani¢ni literatufe dohledatelné jako weighted profile R faktor).

0 IndiumTin Oxide
10 A Perovskite— CHsNHsPbls
Lead lodide

& (100)

—
=)
=1
~
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’

0,01
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0,01

Intenzita (a.u.)

0,001

(001)

01 Po 48 hodinach

0,01
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10 15 20 25 40 45 50 55

30 35
20 (stupid)

Obrazek 59. Difrakéni profil perovskitové aktivni vrstvy méfeny XRD béhem
kontrolovaného vlivu vlhkosti v klimatické komofte s teplotou 25 °C a 60%
relativni vlhkosti
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Krystaly pfipravené vrstvy perovskitu mély kubickou mfizku s prostorou symetrii
grup 221:Pm3m. Dle prace [98] je toto usporadana typické pro organicko-anorganické
halogenidové perovskity CH3NH3Pbls. Velikost elementarni perovskitové jednotky je
ovlivnéna typem halogenového iontu zabudovaného do jeho struktury. Typickd hodnota
je pro chlor a = 0,567 nm a pro jod a = 0,639 nm [98]. Mtizkové parametry nami
ptipraven¢ho vzorku byly stanoveny na a = 0,62839 nm, coz je blizko hodnoté jodu
a potvrzuje tak domnénku o ztraté chléru beéhem ptipravy vzorki.

Z XRD priubéhi je patrné, Ze zkoumana aktivni vrstva vykazuje silnou stranovou
orientaci. Cinem dopovany oxid indity reagoval na rentgenové paprsky v roviné (400),
coz ukazuje na rast ITO krystali kolmém ke sklenénému substratu (100). Tento rust
krystalt je typicky zejména pro ITO s nizkym obsahem cinu [99]. Jelikoz perovskitova
vrstva nepfimo navazuje na ITO, vykazuje stejnou orientaci riistu krystald. Naopak
nezadouci Pbly s prostorou symetrii grup /64:P-3ml vykazuje orientaci grup podél
roviny substratu (001).

Velikost krystall materidli byla vypocitina pomoci Debye-Sherrer rovnice dle
maxim spekter s nejvyssi intenzitou:

0941
b= B cosO’ (30)
kde je 4 vinova délka rentgenového paprsku (4 = 0,154060 nm), S je v radianech
vyjadiena Sitka spektra v poloviné maxima (v anglické literatufe uvadéno jako FWHM)

a 0 Bragglv thel.

Vypocitana velikost krystali ITO, perovskitu a jodidu olovnatého Pbl je
prezentovana v Tabulce 9. Vysledek pro ITO vrstvu koresponduje s typickymi rozméry
dle ¢lanku [99]. Rozméry ITO krystalu jsou srovnatelné s detekovanym vyskytem jodidu
olovnatého Pbl,, jez nartstal s prodluzujicim se ptisobenim vlhkosti. Rozméry krystalt
aktivni perovskitové vrstvy CH3NH3Pblz vysSly téméf 5x veétsi — v praméru
259,3 nm.

Tabulka 9.Vypocitana velikost krystalti aktivni perovskitové vrstvy, ITO a jodidu

olovnatého.
0 [°] FWHM [°] Pramérna velikost
krystali [nm]
ITO 35,174 0,162 51,44
Pbl. 12,67 0,129 61,96
Perovskite 28,36 0,0316 2593
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Na zékladé Retvieldovy analyzy a rozméra krystalti bylo mozné urcit kvantitativni
mnozstvi Pbl a CH3NH3Pblz v pribéhu degradace ¢lanki ve vlhkostni komote viz
Tabulka 10. Z tabulky je zfejmé jaké mnozstvi molekul perovskitu degradovalo na jodid
olovnaty (s pfepoctem na molarni procenta). Po ptipravé ¢lanka byl molarni podil Pbl,
vici CH3NH3Pblz na 8,34 mol%. Po 24 hodinach pii 60 %RH a teplot¢ § = 25 °C
v komote narostl tento podil ve prospéch jodidu olovnatého na 14 mol%. Po 48 hodinach
jiz byl tfetinovy s 30,3 mol%.

Tabulka 10. Kvantitativni mnoZzstvi Pbl, a CH3NH3Pbl; pii ptisobeni vlhkosti

0 [°] FWHM [°] Pramérna velikost
krystali [nm]
Pbl, 35,174 0,162 51,44
CH:;NH;PbI; 12,67 0,129 61,96

Experiment potvrdil nutnost enkapsulace perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki
s planarné inverzni strukturou a zaroven prokazal rozklad CH3NH3Pbls projevujici se
nartistajicim se podilem Pbl,. Ziskana data koresponduji s vyraznym poklesem proudu
nakratko u méfenych VACH ¢lanku pii pasobeni vlhkosti s 60% RH a vysvétluji divod

degradace ¢lankl narusenim vazeb aktivni vrstvy prostfednictvim molekul vody.

S ptihlédnutim k vysledkiim ptedchozich kapitol o G€innosti enkapsulace vzorku lze
konstatovat, ze stéZejni princip postupné degradace fotovoltaickych ¢lankd spociva
v pusobeni vlhkosti uvnitf struktury clanku. JelikoZz je dérova transportni vrstva
PEDOT:PSS silné hygroskopicka (voda se do této vrstvy dostane béhem vyroby vzorki),
tak s vysokou pravdépodobnosti dochdzi k uvoliovani molekul H>O difundujic do
perovskitu praveé z této vrstvy. Zapiic¢inény narast jodidu olovnatého Pbl, déle vytvari
nova rekombinacni centra pro fotogenerujici proud. Cil navazujiciho vyzkumu pro
perovskitové fotovoltaické Clanky s planarn€ inverzni strukturou by mél smétovat
k hledani vhodné nahrady PEDOT:PSS za mén¢ hydrofobni vrstvu (napt. Cul, NiO [8]).

Clanek [100] rovnéz poukazuje na vznik kyseliny jodovodikové HI jako odpadniho
produktu pfi dekompozici aktivni perovskitové vrstvy vlhkosti spolu s CH3NH; a Pblz a
doplituje chemicky proces rozkladu struktury uvedeny v teoretické ¢asti dizertacni prace.
Chemicky rozklad struktury, ktery koreluje se zjisténim XRD analyzy, 1ze zapsat jako:

CH3NH;PbI; (s) +H20 < Pblz (s) + CH3NH3I (aq) (31)
CH3NH;I (aq) <> CH3NH: (aq) + HI (aq) (32)
4HI (aq) + Oz < 211 (s) + 2 H20 (1) (33)
2HI (aq) + hv <> H2 (g) + 12 (s) (34)

Reakce (33) a (34) predstavuji 2 mozné scénafe dekompozice HI uvnitt
perovskitového fotovoltaického €lanku. Prvni reakce vznikd za ptitomnosti kysliku,
kdezto druha je vyvolana pisobenim svétla.
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Nejvyse obsazend energiova hladina CH3NH: je 1,17 eV nad valen¢nim pasem
vodivostnim pasem perovskitu [100] . Vystupy reakci ve formé CH3NH> a HI spolu s
detekovanym Pbl, vytvafi parazitni hladiny pro volné nosice naboje a zpiisobuji tak
jejich rekombinaci, Tato zjiSténi vysvétluji pozorované sniZzeni parametru Isc u
perovskitovych fotovoltaickych ¢lank.

XRD méfeni opétovné potvrdilo ztratu chloru pti pouziti prekurzoru CH3NH3PbIs.
xClx v aktivni vrstvé ¢lanku. Domnély vliv chloru v prekurzoru perovskitu plisobici na
rust krystalli jen béhem procesu vyroby ¢lankt (podrobnosti v kapitole 7.16.) je timto
méfenim podpofen rovnéz.
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9. NAVRH PEROVSKITOVEHO FOTOVOLTAICKEHO
CLANKU CH3NH;3PBI; «CLx SE ZVYSENOU
ODOLNOSTI VUCI VLHKOSTI

Meéieni prezentovana v piedchozi kapitole prokazala vliv vlhkosti na vrstvu perovskitu a
nutnost vhodné enkapsulace, pfipadné ndhrady dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS. Z
divodu zachovani navrzeného vyrobniho procesu c¢lankii na vzduchu s vrstvou
PEDOT:PSS, byl proveden pokus implementace pasivacni vrstvy do struktury ¢lanku.
Dle ptedpokladi by vhodna pasivace méla zabranit vniknuti molekul vody k aktivni
perovskitoveé vrstvé, a to jak z dérove transportni vrstvy, tak z okolniho prostiedi. V ramci
experimentu byla vyrobena jedna série 11 ¢lankli bez enkapsulace doplnéna o krok
pasivace viz Obrazek 60. Clanky byly poté vystaveny 60% a 70% relativni vlhkosti v

intervalu 4 dni.

Obrazek 60. Pfipravena série 11 perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka s pouzitim
kyseliny olejové jako pasivaéni vrstvy.
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Jako pasivacéni vrstva byla vybrana kyselina olejova CH3(CH»);CH:CH(CH2);COOH
Ceského distributora Lach:ner se 70% Ccistotou. K otestovani pasivacni schopnosti byl
zvolen vyrobni proces Cclanki na vzduchu s aktivni perovskitovou vrstvou
CH3NH;3PbI3<Clx. Detaily jednotlivych krokti ptfipravy vzorka jsou dohledatelné
v kapitole 7.15. Vyroba nové série ¢lanku se liSila pouze zavedenim pasivacni vrstvy.
Pted nanesenim do struktury perovskitového ¢lanku byla nejdiive rozpusténa v toluenu s
pomérem 7:3 ve prospéch kyseliny olejové. Pripraveny roztok byl po prvotnich pokusech
z riznym nastavenim spin coateru findlné¢ deponovan dynamickym rotacnim nanasenim
s 5000 ot./min. po dobu 25 sekund mezi aktivni perovskit a PEDOT:PSS. Takto nanesena
pasivaéni vrstva byla posléze zihana 70 °C po dobu necelé minuty. Clanky byly dale
dokonceny stejnym zplisobem jako vzorky z ptredchozich investigaci s tim rozdilem, ze

nebyly zdmérné enkapsulovany.

Po findlnim dokonceni vzorkili doslo k zméteni vychozich parametrti fotovoltaickych
¢lankd solarnim simulatorem LOT-Oriel LSO916 a elektromérem Keithley 2601B.
Clanky byly zméfeny v pokojové teploté na vzduchu pii 850 W/m?. Po zpracovéni dat
z jednotlivych elektrod a zprimérovani jejich hodnot doslo k vyneseni VACH a ulozeni
vzorkli do klimatické komory Climacell 111. Po 4 dnech v komotfe v podminkach
60 % RH, 9 = 25 °C byly vzorky opét ulozeny na 4 dny do komory tentokrat s vyssi
relativni vlhkosti dosahujici 70% RH. Hodnoty byly vybrany na zakladé pfedchoziho
experimentu z kapitoly 8.5. potvrzujici hrani¢ni mnozstvi vlhkosti plisobici na aktivni
vrstvu mezi 60% a 70% RH (v pfipad€¢ neenkapsulovanych vzorki). VySe popsané
nastaveni umoZnilo pfimé srovnani pasivovanych a nepasivovanych vzorkl
z predchozich pokust. Zatéz se lisila pouze delSim casovym vystavenim vzorkt vlhkosti
za ucelem ovéteni ucinnosti pasivace. Z 11 fotovoltaickych ¢lankt zistalo po 8 dnech
v komote aktivnich 6 kust. Zbylé vzorky nevykazovaly schopnost konverze slune¢ni
energie. Pfi¢ina miZe souviset s postupnou zménou nastaveni spin coateru pii nanaseni
roztoku kyseliny olejové (aktivni ziistaly vzorky nanasené 5000 ot./min po dobu 25
sekund a Zihané 70 °C), nebo z dlivodu nemoznosti dodrzet zcela totozné vyrobni
podminky.

Hodnota konverzni Gc¢innosti jednotlivych elektrod ¢lankt dosahovala maximalné
n =2, 6 % stim, ze pisobenim vlhkosti se snizila na maximalni hodnoty # = 1, 8 %.
Konverzni G¢innost ¢lanku s pasivaci tedy vyrazné zaostavala za referencnimi vzorky
z kapitoly 7.18 (Tabulka 7), kde bylo docileno az n = 6,22 %. Mozna pfic¢ina bude
diskutovéana dale v textu. VACH charakteristika aktivnich elektrod ¢lankt (primérnych
hodnot) je uvedena na Obrazku 61.
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Obrazek 61. VACH aktivnich elektrod perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka s
implementovanou pasivaéni vrstvou (praimérné hodnoty). Clanky byly
vystaveny vlhkosti po dobu 4 dni s 60 % RH, nasledné byla relativni
vlhkost zvySena na 70 % RH po dobu dal$ich 4 dni.

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

srovnatelny.

Mezivrstva tvofend kyselinou olejovou prokazala schopnost vys$i odolnosti
perovskitovych fotovoltaickych c¢lankt vic¢i pisobeni vnéjsi a intrinsické vlhkosti.
Z prabéhu VACH je sice znatelny pokles parametru Isc a Uoc, ale ani po 8 dnech
umisténych v klimatické komote nedoSlo ke ztrat€ fotogeneracnich vlastnosti ¢lanki.
Limitujicim faktorem pouziti pasivacni vrstvy je nizkd hodnota konverzni ucinnosti
vzorkli a vysokd hodnota sériového odporu c¢lanka. Spolu s enkapsulaci celého
fotovoltaického ¢lanku lze za cenu nizs$iho vykonu docilit zvySené odolnosti viici vnéjSim

vliviim, tudiz prodlouZit jejich Zivotnost.
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9.1 XRD méreni pasivovanych vzorki kyselinou olejovou a jeji
vliv na aktivni perovskitovou vrstvu

Spolu s vyrobou kompletnich fotovoltaickych ¢lankt byly ptipraveny substraty ITO Sklo
/ PEDOT:PSS / CH3NH;Pbl3xClx / kyselina olejova, které byly vystaveny stejnym
podminkam 60% RH, 9 = 25 °C, 48 hodin. Tyto vzorky byly nasledné podrobeny
rentgenové difrakéni analyze. Spektra prokdzala vyrazn¢ nizSi nartGst Pbl> oproti
zméfenému XRD ptedchozi kapitoly viz Obrazek 62., kde byly vzorky drzeny
v totoznych podminkéch bez pasivace. Kyselina olejova prokazatelné zamezila vstupu

molekul vody do aktivni perovskitové vrstvy.

10

CH,NH;Pbl,

[ntensity (a.u.)

Nartst Pbl,
bez pasiva¢ni -
Vrstvy

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

20 degree

Obrazek 62. Detail rozdilného naristu Pbl pii plisobeni 60% RH po dobu 48 hodin u
nepasivovanych a pasivovanych perovskitovych fotovoltaickych ¢lankd.

K objasnéni neaktivity 5 fotovoltaickych c¢lankd z celkového poctu 11 kust byl
zkouman vliv kyseliny olejové na aktivni perovskitovou vrstvu bez ptitomnosti vlhkosti.
Vzorky o slozeni ITO Sklo / PEDOT:PSS / CH3NH3PblI3.xClx s kyselinou olejovou a bez
ni (referen¢ni kusy) byly skladovany v glove boxu plnénym dusikem se suchu atmosférou
(< 2 ppm H20). Po 3-dennim, tydennim a 3-tydennim intervalu byly za pomoci
molekulové absorpéni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV/Vis)
zaznamenavany zmény v perovskitovém filmu. Méfeni byla provadéna za pomoci Varian
Cary 50 spektrometru a vysledna data zpracovéana v programu Origin, vysledky viz
Obrazek 63.

20
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Obrazek 63. Absorpéni spektra vzorkll aktivni perovskitové vrstvy pasivované
kyselinou olejovou po 3 dnech, 1 tydnu, 3 tydnech v porovnéni se spektry
vzorku aktivni vrstvy bez pasivace skladovanych v inertni atmosféte.

Vyse znazornéna spektra poukazuji na snizeni absorpce zéfeni o vinovych délkach
Amezi 400 az 550 nm. V prib¢hu Casu tedy vlivem kyseliny olejové prokazatelné dochézi
k dekompozici aktivni perovskitové vrstvy. Z dlouhodobého hlediska je nezddouci piimy
kontakt pasivace s perovskitem CH3NH;3PbI3.xClx. U 5 nefunk¢nich ¢lankl ziejmé doslo
vlivem podminek nanéSeni k akceleraci dekompozice struktur a ztraté fotogeneracnich
schopnosti ¢lankd.

Z hlediska stability plandrn€ inverznich perovskitovych ¢lankli se v konecném
dasledku jako nejvhodnéjsi zpiisob jevi enkapsulovana struktura s ndhradou dérovée
transportni vrstvy PEDOT:PSS za méné hygroskopicky materidl (vodu na sebe vaze
zejména PSS: poly(styren sulfonova kyselina)). Vyssi stability vici vnéjSimu prostiedi s
vlhkosti se zabyvalo nespofet védci a pokroku se dosihlo napiiklad nahradou
PEDOT:PSS za vrstvu dopovanou oxidem grafenu s oznaCenim PEDOT:GO [101]. Tyto
fotovoltaické €lanky si zachovaly stejnou cenovou hladinu jako ¢lanky vyvinuté v ramci
dizertacni prace a dosahovaly vyssi odolnosti vi¢i vnéjSimu prostifedi. Porovnani obou
typll dérové transportnich vrstev pifi vystaveni ¢lankli atmosférickym podminkam je
uvedeno Obrazku 64. Moznych kandidatu pro nahradu PEDOT:PSS je celé fada. Jednim
z nejpouzivanéjSich je Spiro-OmeTad (2,2',7,7-Tetrakis[N,N-di(4
methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorén), avSak limituje ho vyS$i cena. Piehled
dosavadniho vyzkumu s uvedenim jednotlivych vlastnosti dérove transportnich vrstev je
dohledatelny v ¢lanku [102].

- 107 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

1.0 1.0
Normalizov#i 0.8+
Normalizovan J3c
0.6 0.6
0.4 0.4
0.21_, PEDOT:PSS 0.2
—s— PEDOT:GO D D
D-O T L T L] 0-0 T T T T
0 5 10 15 20 n 25 0 5 10 15 20 n 25
Lo L1 A naperaanagianty
Normalizo %R F. 0.8+
0.6 Normalzzo&gij Uoc
0.4- 0.4
0.2- 0.2
D D
0.0 r v r r 0.0 T r T T
0 5 10 15 20 7 25 0 5 10 15 20 7 25

Obrazek 64. Porovnani stability perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka vystavenych
atmosférickym podminkam s dérové transportni vrstvou PEDOT:PSS a
PEDOT:GO [101]

- 108 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

ZAVER

Predkladana dizertaéni prace se vénuje dynamicky se rozvijejicimu oboru perovskitovych
fotovoltaickych ¢lanki. Mimo teoreticky popis perovskitovych materialt a charakteristik
fotovoltaickych ¢lanki popisuje jejich vyrobni proces a detailné se zabyva degrada¢nimi
mechanismy snizujicimi stabilitu vzorkii. V prvni casti prace ptichazi s navrhem
inovativniho postupu vyroby plandrné inverzni struktury perovskitovych ¢lanka, které
v dobé psani prace dosahovaly vystupnich charakteristik srovnatelnych s vysledky
dedikovanych zahrani¢nich pracovist. V diasledku vyzkumu vyrobniho postupu a
dovybaveni VUT laboratofi, bylo mozné vyrabét perovskitové fotovoltaické clanky
s reprodukovatelnymi parametry, které byly dale pouzity k zpracovani cetnych
bakalaiskych a diplomovych praci. Druha ¢ast prace se zabyva pisobenim vnéjSich a
vnitinich degrada¢nich mechanismii na stabilitu vzorki. Ke studiu perovskitovych
fotovoltaickych ¢lanki zatizenych degrada¢nimi mechanismy byly pouzity metody XRD
— rentgenové difrakéni spektroskopie, UV-Vis spektrofotometrie, elektronového
mikroskopu, mikroskopu atomarnich sil, solarniho simulatoru a dals$i na miru uzptisobena
zafizeni. Vystupem analyz jsou experimentdln¢ podlozena odiivodnéni degradacnich
mechanismt ¢lankt se snahou o teoretické vysvétleni pozorovanych procesi. V posledni
Casti prace je na zaklad¢ identifikovanych jevl predstaven navrh unikatni struktury
fotovoltaickych ¢lankd s implementaci kyseliny olejové navySujici odolnost viici
vnéj§imu plisobeni vlhkosti.

Dil¢i vysledky vySe popsaného vyzkumu a dizertabilni piispévky prace jsou
nasledujici:

o Na Ustavu elektrotechnologie VUT Brno se ve spolupraci s Fakultou chemickou VUT
Brno podafilo plné vybavit laboratofe a zajistit material k vyrobé perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankd v planarni inverzni struktute ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;3Pbls
/PCsiBM/Al a ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;3Pbl;.«Cli/PCs1BM/Al. K Uc¢ellim zpracovani
dizertacni prace bylo realizovéano ptes 120 vzorki s unikatnim vyrobnim postupem a

materidlovym slozenim aktivni perovskitové vrstvy.

o Byl vytvoten a publikovan podrobny popis vyrobniho procesu fotovoltaickych ¢lankt
vyuzivajici jak laboratorné ptipraveny prekurzor perovskitu, tak komeréné dostupnych
roztokli. Reprodukovatelnost konverzni G¢innosti se vzhledem k planarné inverzni
struktufe vzorki pohybovala u komer¢niho roztoku na velmi dobré hodnoté
n = 812 %, Fill Factor dosahoval urovné¢ 60 az 70 %. V piipadé laboratorné
pfipravené¢ho prekurzoru perovskitu bylo dosaZeno téméf srovnatelnych vysledkl

s konverzni Gi€innosti oscilujici mezin =4 az 7,5 % a Fill Factorem mezi 53 — 73 %.
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o Porovnaji-li se vysledky prekurzoru perovskitu vyrobeného na VUT bez uziti
komer¢niho roztoku s vysledky fotovoltaickych ¢lanka vyrobenych v zahrani¢nich
laboratofich o stejné inverzni planarni struktuie a materidlovém slozeni, tak v dobé
psani dizerta¢ni prace vzorky vyrobené v laboratofich VUT dosahly vyssich hodnot
proudu nakratko, ale naopak zaostaly v parametru napéti naprazdno, fill factoru a
velikosti sériového odporu. Vyssi hodnota proudu nakratko byla vysvétlena veétsi
tloustkou perovskitového aktivniho materialu a tvorbou rozmérové vétsich krystalt
modifikaci vyrobniho postupu oproti referencni praci [88]. Nizsi hodnoty Uoc a FF
pravdépodobné souvisely s odliSnymi parametry teploty zihani a Casu pfi nanaseni
dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS. V ramci vyzkumu byl rovnéz identifikovan
vliv jiného nastaveni rotacni rychlosti spin coateru s projevem nerovnomeérného

pokryti ¢lanku dérové transportni vrstvou.

o Komparaci naméfenych hodnot ¢lanku v korelaci se zménou vyrobnich postupti se v
dizertaéni praci uvadi teoretické predpoklady nardstu napéti naprazdno v
perovskitovych solarnich ¢lancich viz kapitola 7.17. V préci je uveden teoreticky
predpoklad pifimé zéavislosti napéti naprazdno na velikosti zrn, potazmo Sitky
zakazaného pasu E,. Vypoctem byl potvrzen vliv nartstajici koncentrace dér v objemu
perovskitové aktivni vrstvy. Z divodi nizké rekombinace na rozhrani vrstev, nebo
uvniti krystalu, pravdépodobné dochdzi k ptiblizovani kvazi-fermiho energiové
hladiny dér Eprj, k hladiné¢ obsazeného molekulového orbitdlu dérové transportni
vrstvy EuntL, coZ se projevuje vysSi hodnotou napéti naprazdno. Na zakladé vyse
uvedeného se urcil ptevazujici vliv rozhrani mezi aktivni vrstvou a dérove transportni
vrstvou na parametr Uoc a ur€ilo se tak st€Zejni misto pro nastaveni hodnot Zihani,
nanaSeni PEDOT vrstvy k docileni vysoké konverzni Gi¢innosti ¢lanki.

o V ramci vyzkumu byl zjistén pozitivni vliv prostiedi s 15% relativni vlhkosti béhem
vzorki v inertni dusikové atmosfétre. Po zméné vyrobniho postupu krystaly perovskitu

nabyvaly vétSiho objemu, dosSlo ke sniZzeni rekombinaénich center a prodlouzeni

stability vzork.

o Byl objasnén a publikovan vliv chloru v aktivni perovskitové struktute a jeho vliv na
krystalinitu zrn perovskitu a to zejména na narist objemu krystalll a snizeni poctu
hranic zrn. Struktury s chlérem pii vyrobé perovskitového prekurzoru dosahovaly
v pruméru vyS$Sich hodnot konverzni Uc¢innosti. V ramci dizertaéni prace byly
identifikovany mozné mechanismy, které k rastu téchto parametri vedly. Jmenovité
se jedna o zménu Sifky zakazaného pasu piiblizujici se ideédlni Sifce zakdzaného pasu

dle Shockleyiv—Queisserova limitu pro ¢lanky ozafené AM 1,5G. Dale nartst

- 110 -



Navrh perovskitovych fotovoltaickych ¢lanki a vyzkum jejich stability

generovaného fotoproudu u vinovych délek od 600 nm do 720 nm, ktery vyrazné

presahuje maximum odezvy u CH3NH3Pbls aktivni vrstvy s vinovou délkou 400 nm.

Porovnanim vystupu z AFM mikroskopu s méfenymi hodnotami clanka byla
pfedloZzena a publikovdna domnénka o vlivu zvétSeni zrn aktivni perovskitové
struktury na redukci rekombinacnich center. Patrny je rovnéz disledek vétSich zrn

posunem maxima zméieného spektra fotoproudu do vyssich vinovych délek.

Testovanim stability c¢lankt byl potvrzen pievladajici intrinsicky degradacni
mechanismus planarni inverzni struktury. Dynamika poklesu vystupnich parametri
enkapsulovanych ¢lankt v riiznych atmosférach byla srovnatelna. Nepatrné rozdily

vystupnich parametri vypovidaly o neptfesnostech pti vyrobé vzorki.

Byla pfedlozena teorie vysvétlujici nariist Jsc a Uoc pfi prvnich dnech pisobeni UV
zateni na strukturu ¢lanku prostfednictvim zaznamenaného zvyseni molarniho obsahu
Pbly v aktivni vrstvé. UV zatfeni nejspis lokalné narusilo Pb-X vazby v aktivni vrstve,
¢imz vytvotilo defektni mista, tedy rekombinacni pasti blizko rozhrani mezi
elektronové transportni vrstvou a perovskitem. Nartst Pbl> mohl pasivovat tyto pasti
a zamezit tak ztraté volnych nosi¢ii ndboje, coz se projevilo v navyseni Jsc a Uoc. Fill
factor a konverzni ucinnost se vSak nadale v ¢lanku snizovala v dusledku zvyseni

sériového odporu.

Byl popsén a publikovan rozklad aktivni perovskitové struktury CH3NH3Pbl3.<Cly
vlivem vlhkosti. Jako ukazatel stupn¢ degradace byl identifikovan a kvantifikovan
nariist molarniho objemu Pbl, vic¢i CH3NH3Pbls, dale byl uveden ptedpoklad

pusobeni CH3NH: a HI vytvétejici parazitni hladiny pro volné nosice naboje.

Sledovanim vlivu degradacnich mechanismi byla stanovena minimalni hodnota
relativni vlhkosti ve vzduchu akcelerujici nevratné zmény uvnitt perovskitového
fotovoltaického ¢lanku na hodnotu 55 % RH pfi teploté okoli 9 = 25 °C.

Byla potvrzena vyssi stabilita vzorkl ptipravenych v glove boxu se vzduchem oproti
pripravé v inertni atmosféfe. Pfimé srovnani perovskitové aktivni vrstvy prokdzalo
veEtsi uniformitu zrn s niz§im poctem jejich ohraniceni (na prvni pohled jsou zrna slita
ve vetsi celky) u ¢lankt ptfipravenych na vzduchu. Mensi pocet hranic zrn sniZuje
vyskyt rekombinacnich pasti, sniZzuje nechténou migraci komponent struktury
(zejména 1ontil) a omezuje penetraci vlhkosti do krystalu perovskitu.
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o Byl prokazan intrinsicky degradacni mechanismus pisobenim vlhkosti na strukturu
Clanku uvoliujici se zd€roveé transportni vrstvy PEDOT:PSS. Vzhledem
k hygroskopické povaze PEDOT:PSS by se mél navazujici vyzkum orientovat na
nahradu tohoto materidlu za vice hydrofobni vrstvu.

o Do struktury planarné inverzniho fotovoltaického ¢lanku byla poprvé aplikovand nova
pasivacni vrstva ve formée kyseliny olejové zvysujici odolnost ¢lanku vici vihkosti nad
hodnoty 70 % RH. Konverzni Gi¢innosti vzorkl s pasivaéni vrstvou klesla v priméru
pod n =2 % a prokazala se rovnéz dekompozice aktivni vrstvy pii kontaktu s kyselinou
olejovou. Z téchto divodu je nutny dalsi vyzkum implementace pasivacni vrstvy ¢i

jeji ndhrada.

Vysledky dizertacni prace mohou byt pouZity v Cetnych odvétvich navazujiciho
vyzkumu. Navrh vyrobniho postupu perovskitovych fotovoltaickych ¢lankid Ize dale
modifikovat pro navySeni konverzni G€innosti a souvisejicich parametri. Materidlové
slozeni ¢lanku muize byt zménéno pro jeho vyssi stabilitu — doporuceni vychazejici
z experimentil je zejména v nadhrad¢ dérové transportni vrstvy PEDOT:PSS za méné
hygroskopicky materidl. Aktivni perovskitovy prekurzor 1ze rovnéz dopovat bromem a
provést komparaci s dosazenymi vysledky pro perovskit CH3;NH3Pbl; a
CH3NH3PbIz xClx. Z vyzkumu stability vzorki vzeslo nékolik nedostatecné objasnénych
pozorovani. Schopnost regenerace ¢lankl ve tmé po ozafovani struktury je vysvétlena
pouze na zakladé reSerSe veédeckych textl, nikoliv vSak doplilujicim empirickym
méfenim. V rdmci vyzkumu je také prostor pro ur¢eni mezni teploty ovlivitujici stabilitu
vzorkid. Finalni doporuceni se tykd snahy o ndhradu kyseliny olejové jako pasivaéni
vrstvy pro zabranéni vniku vlhkosti do fotovoltaickych ¢lankd, jelikoZ se nepotvrdila
kompatibilita tohoto materialu s perovskitem.
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