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Abstrakt

Disertacni prace se zabyvd skupinou tenkovrstvych fotovoltaickych ¢lanki zaloZenych na
barvivovych nebo perovskitovych absorpénich vrstviach svételné energie. Principidlni
funkCnost Clanku je zalozena na zachyceni svétla barvivem na fotosenzitizované
polovodi¢ové anod¢ s ndslednou regeneraci barviva pomoci elektrolytu. V nasem vyzkumu
se vénujeme piipravé a optimalizaci perovskitovych soldrnich struktur na bazi
TiO2/CH3NH;3PbI;. Celkové bylo vyrobeno Sest sérii experimentdlnich soldrnich ¢lankt
s perovskitovou strukturou. Prvni dvé série byly realizované podle chemického vzorce
CH3NH;3Pblz. U ostatnich sérii jsme aplikovali teorii pfidaného chléru, ¢imz vznikl
vysledny chemicky vzorec CH3NH3;PbI3Cl,. Definovali jsme pozadavky na vytvoreni
aktivni perovskitové struktury v ¢lanku a urcili jeho fotovoltaické vlastnosti v zavislosti na

slozeni.

Klicova slova

Perovskity, solarni €lanek, rotani nanédSeni, napafovdni, jodid olovnaty, metylamonium

jodid, vyvoj struktur



Abstract

The doctoral thesis deals with a group of thin-film photovoltaic cells based on pigment or
perovskite absorption layers of light energy. The principal functionality of the cell is based
on the capture of light by the pigment on a photosensitized semiconductor anode
with subsequent regeneration of the pigment by the electrolyte. In our research we focused
on the preparation and optimization of perovskite solar structures based
on TiO2/CH3NH3Pbls. A total of six series of experimental solar cells with a perovskite
structure were produced. The first two series were realized according to the chemical
formula CH3NH3Pblz. In the other series, we applied the theory of added chlorine,
resulting in the chemical formula CH3:NH3;PbI3Cl.. We defined the requirements
for the creation of an active perovskite structure in the cell and determined its photovoltaic

properties depending on the composition.
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I UVOD

Cisty zptisob vyroby energie, sniZeni pifkonu elektrospotiebi¢li, minimélni limity
pro vyrobu energie obnovitelnymi zdroji aneb mantry moderniho svéta. Predvidané
vycerpani zasob fosilnich zdroji energie, zvySujici se tlak z hlediska ochrany Zivotniho
prostfedi a zmény klimatu maji za nasledek celosvétové zintenzivnéni vyzkumii v odvétvi

obnovitelnych zdrojl energie, zejména v oblasti fotovoltaické premény slunecni energie.

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

systémy.

Vyzkumy nové generace solarnich ¢lankti se rozbihaji mnoha sméry, pfi¢emz jednou z cest
povazujeme technologicky atraktivni ¢lanky citlivé na barevnou slozku svételného spektra.
Principidlni funkCnost ¢lanku je zaloZzena na zachyceni svétla barvivem
na fotosenzitizované polovodicové anod¢€¢ s naslednou regeneraci barviva pomoci
elektrolytu. Oproti ¢lankim zaloZenych na utra Cistém kiemiku je tato metoda méné
ekonomicky ndro¢na z pohledu poméru vyrobnich ndkladii a miry G¢innosti, coz umoZznilo
rozSiteni nové technologie, i kdyz pocatky komer¢ni aplikace zpomalovaly problémy
s chemickou stabilitou. Soldrni ¢ldnek lze flexibiln€é upravovat, pficemZz se zachova
jeho mechanickd ochrana (robustnost) pifed poSkozenim v béZnych atmosférickych
podminkéch. V roce 1991 ¢ldnek zkonstruovali Michael Gritzel a Brian O'Regan na Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne [1]. Gritzelovy solarni c¢lanky byly vyuzity

jako experimentdlni zdklad pro vyzkum a perovskitovych soldrnich struktur.

V oblasti vyvoje soldrnich ¢lankd na bazi perovskitové struktury od roku 2009 dochdzi
k rychlému rozmachu. V soufasné dobé&, kdy hranice tuc€innosti piekrocila 20 %
fotovoltaické premény energie, se nepfedpokladd, ze by se jednalo o konecné ¢islo [2].
V perovskitové struktute soldrnich ¢lankt lze sledovat velké mnozstvi proménnych, které
pusobi na vyslednou funkénost zafizeni. Mezi zdkladni parametry fadime moZnou
optimalizaci pfipravy strukturni vrstvy CH3NH3Pbl3.2ClL/PCsiBM za tucelem tvorby

funk¢niho a stabilniho soldrniho ¢lanku s co nejlepSimi elektrochemickymi a fyzikalnimi
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vlastnostmi. Hlavni pfednosti technologie je snadnd ptiprava. Vrstva jednoho mikrometru
perovskitu posta¢i k tomu, abychom nahradili nékolika set ndsobné silnéjSi vrstvu
u kfemikovych polovodici, piicemZz dosdhneme totoZnych vysledkii. Mluvime tedy
o moznosti dosazeni stejného vykonu, pficemz vyrobni ndklady by byly nesrovnatelné
niz$i. Nicmén¢ pred zavedenim sériové vyroby je potieba perovskitové struktury testovat,
zvySovat jejich ucinnost, stabilitu a dlouhodobou Zivotnost. Na druhou stranu se musime
zminit o limitech téchto soldrnich clankii. Mezi hlavni problémy fadime toxické olovo
zakomponované ve struktufe perovskitu, i kdyZ vyzkumné tymy pracuji na jeho eliminaci
[18], [19]. V soucasné dobé soldrni ¢ldnky na bazi perovskitu, kdy cin nahrazuje olovo,

dosahuji nizké hladiny ucinnosti, tj. 5,73 % [20].

V disertacni praci se budeme vénovat piipravé a optimalizaci perovskitovych soldrnich
struktur na bdzi TiO/CH3NH3Pbls. Definujeme poZadavky na vytvofeni aktivni
perovskitové struktury v ¢lanku, urc¢ime jejich fotovoltaické vlastnosti v zavislosti

na sloZeni. Praci jsme postupné rozdé¢lili do dil¢ich cilt.

I  Sezndmeni s obecnou problematikou soldrnich ¢lankti na bazi perovskitovych
struktur.

IT  Sestaveni funkéniho experimentdlniho (referencniho) solarntho €ldnku s aktivni
vrstvou z TiOo/Pbly, dle jiz definovanych dostupnych postupli, pro ovéieni
jeho funk¢nosti a pro srovnani s naslednymi modifikacemi.

Il ZvySeni absorpce aktivni vrstvy soldrniho ¢lanku pomoci methylammonium lead
halils (CH3NH3Pblz), ktery bude syntetyzovdn z jodidu olovnatého (Pbly)
a methylamonium jodidu (CH3NHzl). Pii syntéze bude zkoumén vliv poméru
reaktantu na samotné podminky (Cas, teplota). DalSim zkoumanym prvkem bude
vliv doby a teploty Zihani, pfi pfipravé té€to vrstvy, na absorpci a stabilitu.

IV Sestaveni soldarniho ¢lanku z optimalizovanych materidli a postupli za ucelem
vytvoteni dlouhodobé¢ stabilnich soldrnich ¢lankl s vysokou ucinnosti fotovoltaické

konverze.

Pod vedenim autora této disertacni prace vznikly diplomové a bakalaiské prace, jejichz

vysledky zde ¢astecné prezentujeme.

GERLICH, J. Priprava Grdtzelova soldrniho cldnku. Brno: Vysoké uceni technické
v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii, 2015. 36s, 7s pftiloha.

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

2016. 43 s. Diplomova prace. Vedouci prace: Ing. Michal Kadlec.
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1 Gritzelovy solarni ¢lanky

1.1 Obecna charakteristika

Gritzelovy soldrni ¢lanky fadime do skupiny fotovoltaickych ¢lankt citlivych na barevnou
sloZzku svételného spektra. Prvni zminka pochdzi z roku 1991 od autort Michael Gritzela
a Briana O'Regana [1]. Jejich experiment prohloubil zdjem o danou problematiku,

coz vedlo v roce 2009 ke vzniku technologie perovskitovych solarnich struktur.

Obecny princip ¢innosti soldrnich ¢lank citlivych na barevnou slozku svételného spektra,
ktery vidime na obrazku €. 1, je zaloZen na fotoelektrickém jevu. Fotony ptfechdzejici pres
Clanek zpusobuji prechod barviva ze zdkladniho stavu S do excitovaného stavu S*.
Vybuzené elektrony jsou nésledné injektovany do vodivostniho pdsu nanokrystalu oxidu
titani¢itého (TiO2). Pomoci difuze elektrony dale prechdzeji k elektrodé a pres ni
do obvodu. Pfi procesu dochdzi k oxidaci v barvivu. Jeho regeneraci zajistuji elektrony
pifevedené z elektrolytu, napfiklad jodid, ze kterého vznikd trijodidovy iont (Iz-).
Ten se néasledné zpétné redukuje na jodid na protielektrodu pomoci elektronu z obvodu,

pfi¢emz reakce je katalyzovdna platinou (nebo uhlikem).

Barvivo Elektrolyt Protielektroda
A =
E N stsy
@ *
61} PSRRI
. @
2 (R/R)
y NG e
(5+/5)

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

1.2 Struktura Gritzelova solarniho ¢élanku

N obrazku ¢. 2 vidime schematické shrnuti struktury Gritzelova soldrniho ¢lanku. Nyni

si podrobné popiSeme jednotlivé slozky struktury.



Struktura Gritzelova solarniho ¢lankn

Yodiveé sklo s ITO vrstvou
Wrstva Ti02

Barivo [

Vodivé sklo s ITO vrstvou

Obr. ¢. 2: Schéma struktury soldrniho cldnku [viastni]

1.2.1 Vodivé substraty a skla

Vodivostni vrstva je dulezitd pro spravnou funkci ¢lanku. Musi byt schopna propoustét
svétlo, a zdroveit umoznit pfechod elektroni do obvodu. K jejich piipravé nejcastéji
pouzivame prihledné vodivé oxidy (Transparent Conducting Oxide, TCO), dotované
Indiem nebo Fluorem (ITO resp. FTO), poptipad¢ hlinikem dotovany oxid zinku (AZO).
Nejpouzivangjsim vodivym oxidem je ITO, jelikoZ mé nejlepsi vodivost a optickou

propustnost.

1.2.2 Vrstva oxidu titanicitého

Pfi nandSeni vrstvy oxidu titanicitého (TiO2) uZivame jeho negativné dotované nanocastice
(anatas). Mezi vyhody oxidu titaniCitého patii jeho vysokd fotosenzibilita, vysoka
strukturdlni stabilita a mald cena. Tloustka vrstvy byva 2-20 um o velikosti ¢astic 5-30 nm.
TiO: absorbuje pouze ultrafialové svétlo, coz je zhruba 5% spektra slunecniho zafeni.
Z vyse zminéného divodu se k pohlcovani viditelného svétla pfidava barvivo. Porézni
nanokrystalickd forma zachycuje 60-90% fotontli, oproti <0,13% pii monokrystalické
formé [21].

1.2.3 Senzibilizujiciho barviva

Barviva jsou klicovou sloZkou barvami senzibilizovany soldrni clanki (ddle DSSC).
S jejich  pomoci DSSC absorbuji fotony viditelného svétla. Prvotni vyzkumy
uptednostiovaly kovové slou¢eniny (napft. ruthenia) pro jejich dobrou absorpci viditelného

svétla, dlouhou Zivotnost excitovanych castic a efektivni pfenos ndboje mezi kovy

14



a ligandami. Navzdory vysoké ucinnosti (az 11 %) se ruthenium nerozsifilo, nebot’ zde
figuruje zna¢nd financni narocnost daného prvku. V soucasné dobé vyzkumy preferuji

Vv

levnéjsi, ekologictéjsi a jednodussi barviva [22].

Organicka barviva, hlavné pfirodni pigmenty a syntetickd organicka barviva, zefektiviiuji
proudovou hustotu v ¢erveném a infraerveném spektru. Mezi hlavni vyhody piirodnich
pigmentl jako napi. chlorofyl nebo karoten fadime jejich snadnou dostupnost v listech
rostlin, ovoci €1 kvétinach. V piipad€ uziti pfirodnich organickych barviv bylo dosazeno

vysoké stability a i¢innosti az 7,1 % [23].
Barviva N3 a S8

Barvivo N3 neboli bipyridylovy komplex ruthenia je velmi stabilni a Casto pouZivané
barvivo. Na obrazku ¢. 3 vidime jeho chemicky vzorec, pficemz jej chemicky znacime
jako cis-dithiokyanato-bis-(2,2'-bipyridyl-4,4'dikarboxy)ruthenium. Pomoci karboxylovych
skupin dochézi k sorpci na TiO> vrstvu a skupiny NCS zajistuji absorpci viditelného
svétla. V piipad¢ barviva S8 mluvime o modifikaci barviva N3, které md vSak lepsi
vlastnosti — efektivnéjSi schopnost vazat se, vétsi tepelnd stabilita a vyS$i odolnost

vuci desorpci vodou.

Obr. ¢. 3: Barvivo N3 [24]
TPAR14, TPAR1, TPAR2 a TPA3

Pro tato barviva je charakteristickd skupina TPA, kterd slouzi jako donor elektront,
a rhodanin-3-octovd kyselina, jez funguje jako akceptor. Barviva se li§i poctem
zavedenych rhodanin-3-octovych skupin. V pfipad€ pfidani difenylvinylu do barviva

TPAR14 vznika trojrozmérnd struktura. U TPAR14 byla namétena tcinnost 6,27 % [25].
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Barviva JK-2, JK-53 a JK-54

Jednd se o umeéle syntetizovand barviva, kterd obsahuji kotvici trialkoxysylilovou kyselinu.
Pro barvivo JK-53 byla namétena ucinnost 3,31 %, pro JK-54 4,01 % a pro JK-2 8,01 %,

pricemz jejich chemické vzorce vidime na obrazku ¢. 4.

_ R - 3

i - : i
a 9 75 g—* SN o/
& Ll A Vet #
= = I'r,:l / ~

JK-2 JK-53 JK-54
Obr. ¢. 4: Barviva JK-2, JK-53 a JK-54 [26]
Barviva F1, F2 a F3

Zakladem je polycyklicky aromaticky uhlovodik fluoranthen. Barviva vyvinutd pro pouZiti
v DSSC. Obsahuji 7,12-diphenylbenzo[k] fluoranthene skupinu, kterd slouzi
jako elektronovy donor a karboxylovou skupinu slouzici jako akceptor a také jako kotevni

skupina na vrstvu oxidu titanicitého. Z téchto tif barviv dosdhlo nejvyssi ucinnosti barvivo

F1 ato 4,4 %. Chemické vzorce lze spatfit na obrazku €. 5.

s
— N o Bt NG
L - =, —COOH
087 ook DT NN _coow D-=—{ -
F1 F2 F3

Obr. ¢. 5: Barviva F1, F2 a F3 [27]
Barviva ze skupiny antokyanu

Hovotime o piirodnich barvivech ze spektra modré az cCervené barvy nachazejici
se v listech rostlin, jejich kvétech a plodech. Ziskédvaji se extrahovanim cerstvych rostlin
pomoci rozpoustédla (etanol, voda). Nejlepsi ucinnosti bylo dosazeno pii vyuziti synergie
dvou barviv této skupiny. Jako piiklady barviv uvadime kyanidin, delphinidin (ibiSek

suddnsky) a ternitin (vI¢i bob) [28].
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Barvivo kyanin

Tento piirodni pigment se vyznacCuje svou vysSi svételnou stabilitou oproti jinym
pfirodnim barvivim. M4 cervenou barvu a lze jej ziskat ze Stdvy grandtovych jablek.

Jeho chemicky vzorec uvadime na obrazku €. 6.

Obr. ¢. 6: Barvivo kyanin [29]
Karotenoidy

Barviva krocitin a krocetin, ziskatelnd extrahovanim z plodid gardénie lze také vyuZzit
v DSSC. Maji Zlutou aZ oranZovou barvu. Uéinnost u krocetinu byla naméfena 0,56 %
a u krocinu jen 0,16 %. Mala GcCinnost je ddna tim, Ze tato barviva nemaji efektivni funkéni
skupinu pro navazani na vrstvu TiO,. AvSak krocetin, ktery md karboxylovou skupinu,

vykazoval velkou schopnost navazat se na povrch TiO; vrstvy.

Crocetin: R=H

Crocin; R =

W [-gentiobiosyl
Obr. ¢. 7: Karotenoidy [30]
Komplexy chlorofylu se zinkem

Pro podobnost principu fungoviani DSSC s fotosyntézou byly provadény i pokusy
s chlorofylem. Hovofime o zeleném barvivu pfitomném v fasach, rostlindch a sinicich.
Absorbuje modrou a cervenou vlnovou délku svételného zéateni. Derivaty chlorofylu
absorbuji svétlo v blizkém infraCerveném spektru a vykazuji vysokou generaci proudu
pod sluneénim svétlem. U méfenych barviv byla nejvy$si uUcinnost zaznamendna

u ZnChl-Cy2, a to 0,76 % [31].
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1.2.4 Elektrolyty
V soucasné dob¢ pouzivame 3 druhy elektrolytt.

Nejrozsiten¢jSim typem je trijodidovy iont (Is/I.) v organickém rozpoustédle.

Tento elektrolyt se pouziva z diivodu efektivni difize iontli a dobrého slouceni s TiOz,

/////

Mezi dalsi typy elektrolytu fadime anorganické iontové roztoky ze soli nebo solnych
sloucenin. Maji vzhled tuhych latek a vlastnosti kapalin. Zaroven se vyznacuji dobrou

vodivosti, kterd ale po delsi dob¢ klesa.

Poslednim druhem jsou pevné elektrolyty, jako napiiklad jodid médny (Cul)
nebo spiro-MeOTAD. Prilisna krystalizace a nestabilita jodidu méd’ného ztéZuje naplnéni
pért vrstvy TiO,. Tento problém fesime pfidinim iontové kapaliny do elektrolytu.
Spiro-MeOTAD je druhem organického vodice. Pfi jeho uziti v DSSC bylo dosaZeno

ucinnosti az 5 % [32].

1.2.5 Protielektroda

Protielektrody v DSSC mohou byt z velké Skdly materidli, jako napiiklad uhlikové
nebo platinové elektrody. Jednd se o dileZitou ¢ast solarniho ¢lanku. Jeji dloha spociva
v redukci redukéné-oxidacniho Cinitele pouzivaného jako médium v regeneraci barviva
po elektronové injekci. Vybér protielektrody zavisi na urceni soldrniho ¢lanku. Napftiklad
pro okna na vyrobu energie se vyuziva prithlednd elektroda z malého mnoZstvi platiny

na FTO skle. Pro levngjsi varianty ¢lankt 1ze vyuZit uhlikovy katalyzator.
Platinové protielektrody

Vodivé sklo s platinou se béZné pouziva jako protielektroda. Jako redukcéné-oxidacni
médium se v mnoha piipadech pouziva trijodidovy iont (Is/L.). Vrstva platiny mize byt
nanesena nékolika moZnymi zpisoby, z nichZ kazdy ovliviuje jeji vysledné vlastnosti.

Nejvykonngjsi vlastnosti ma elektroda pii nandseni platiny napafovanim. Clanky

s ucinnosti pievodu svétla na energii nad 11% pouZzivaji platinové elektrody [33].
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Kovové substraty pro protielektrody

Vyuziti kovovych substratl, napiiklad oceli nebo niklu, je sloZité pro jejich potencidlni
reakci s trijodidovym iontem (Is/1.), kdy by mohlo dojit ke korozi. Pokud by ale byly
pokryty protikoroznim materidlem (napt. uhlikem), bylo by jejich pouziti mozné. Kovy
mohou byt uzite¢né pro dosazeni velkého faktoru naplnéni pro jejich nizky vrstvy odpor

[33].
Uhlik

Protoze DSSC zndme hlavné pro jejich nizkondkladovost, je dilezité pouZivat levné
materidly. I kdyZ se ve védeckych publikacich pouzivd hlavné platina kvili dobrym
katalyza¢nim vlastnostem a odolnosti vii¢i korozi, neni jeji nizkd cena garantovateln4,
jelikoZ se jednd o vzacny kov. Pro velké systémy by se mély v budoucnu pouZivat hlavné
materidly snadno dostupné a levné. V roce 1996 dosahli Kay a Gritzel s pouzitim grafitu
a saze jako sbératele proudu v DSSC tcinnosti 6,7 %. Grafit zvySoval laterdlni vodivost

a saze svym velkym povrchem poskytuje plochu pro katalyzacni reakci 13- [33].
Sazové protielektrody

Pouzivani sazi je velmi rozSifené (tonery) a jejich velkovyroba neni ekonomicky ndrocna.
Jsou elektricky vodivé a funguji také jako katalyzator pro Is.. Pokusy s riznymi tloustkami
sazovych vrstev na FTO substritu se zjistilo, Ze s vétsi vrstvou se zvySuje faktor naplnéni
(od 46% az po 72% pfii vrstvach do 10 um). Pro silngjsi vrstvy zlstava FF (fill factor)
konstantni na piiblizné¢ 70% hladin€é. Také ucinnost prevodu stoupd spolu s tloustkou
vrstvy, coZ je spojeno s vétSim FF. Na druhé stran¢ fotoelektricky proud je na tloustce

nezdvisly. Nejvyssi i€innosti 9,1% bylo dosaZeno pfi tloustce 14,5 um [33].
Dalsi materialy

Mezi dal$i materidly vhodné jako protielektrody patii vodivé polymery. Pti pokusech
v roce 2001 bylo dosaZzeno podobnych parametri jako v piipad¢ platiny. Svou pozornost
si ziskaly i kompozity z polymeru a uhliku. V poslednich letech se diky snadné dostupnosti
dostaly do popiedi plastické substraty. Napiiklad platina napraSend na ITO-PEN substrit
ma podobné vlastnosti jako platinované FTO sklo [33].
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1.3 Priprava Gritzelovych solarnich ¢lanki

Snadnd dostupnost a finanéni piiznivost vstupnich materidld spolu s relativné
jednoduchym postupem vyroby umoZiuje zhotoveni Gritzelova soldrniho ¢lanku

v laboratornich podminkach.

ITO sklo ocistime od ptipadnych necistot. Na ITO sklo naneseme z vodivé strany vrstvu
smési oxidu titani¢itého. Jakmile tato vrstva uschne, probihd Zihani. Proces probihd
pii teplot€¢ 500 °C po dobu jedné hodiny. Nasledné sklo s nanesenou vrstvou nechdme

ochladnout. Vysledkem tohoto kroku je tedy nanoporézni vrstva.

Nésleduje nasyceni vrstvy TiO2 senzitivizujicim barvivem, které urci, na jaké spektrum
viditelného svételného zéafeni bude Clanek reagovat. Nasyceni probihd bud’ aplikaci barviva
na povrch vrstvy, nebo ponofenim celého ¢lanku do barviva. Tento proces probiha

asi 10 minut.

Protielektrodu musime pokryt vrstvou katalyzatoru, ktery bude pomadhat pii redukéné-
oxidacni reakci v elektrolytu. Katalyzator lze vyrobit prostfednictvim karbonizace
na vodivé stran¢ druhého ITO skla nad plamenem, popiipadé miiZeme vrstvu pokryt
grafitovou tuzkou. Na stranu ¢lanku s oxidem titaniitym a barvivem se ndsledn¢ nanese

elektrolyt.

Jakmile zhotovime ob¢ strany ¢lanku, spojime je vodivymi plochami k sobé, pficemz musi

na strandch nastat presah pro pozitivni a negativni vyvod.

1.4 Utinnost Gritzelovych solarnich &lanki

Efektivita solarnich ¢lankii se méfi pii standardnich testovacich podminkéach
(STC — Standard Test Conditions). Ty jsou déany teplotou clanku 25 °C, vykonem
svételného zdroje 1000 W/m2 a hmotou vzduchu (AM — Air Mass) o hodnoté 1,5.
AM oznacuje optickou vzdalenost, kterou prochéazi svétlo z vesmirného télesa zemskou
atmosférou. Hodnota AM 1 nabyva v piipadé, kdy se pozorovatel diva na slunce z trovné
moiské hladiny piimo nad sebe [35]. Mnozstvi slunecni energie, které dopadd mimo
zemskou atmosféru, je vyjadfeno tzv. sluneéni konstantou a jeji hodnota je Io= 1360 Wm™.
Pro vypocet energie slunecniho zafeni dopadajiciho na zemsky povrch musime zohlednit

zneCisténi atmosféry, odrazy od molekul plynt, prachu a absorpci viceatomovymi plyny.
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Tyto vlivy vyjadifuje soulinitel zneciSténi (Z). Pro vypocet energie dopadajici kolmo

na urcitou plochu slouzi vztah vyjadfeny v rovnici €. 1.

A - soufinita] zdvissjict
na vydice Slunce

EPN = EO 'A_Z (W ) m_z; w 'm_z, _)

nad povrchem

(1

Efektivitu lze charakterizovat n€kolika parametry: napétim naprazdno, proudem nakrétko,

faktorem plnéni (FF= Fill Factor), d¢innosti, vykonem ¢i V-A charakteristikou.

Pod terminem napéti naprazdno chdpeme rozdil potencidlii mezi dvéma termindly ¢lanku
pod svétlem. Zavisi na Fermiho hladiné€ polovodice a proudu za tmy. Teoretické maximum
¢lanku udava rozdil mezi Fermiho hladinou polovodic¢e a redukcné-oxidaénim potencidlem

elektrolytu. Napéti naprazdno méiime v dobé, kdy je v obvodu nulovy proud.

Proud nakritko zndzoriiuje fotoelektricky proud na jednotku plochy v pfipadé zkratu
osviceného ¢lanku. Zavisi na n€kolika faktorech, jako naptiklad intenzita svétla, absorpce

svétla, efektivita injekce a regenerace oxidovaného barviva.

Fill Factor vyjadfuje méfitko idedlniho solarniho ¢ldnku. Zobrazuje pomér maximélniho
vykonu ¢lanku k soucinu proudu nakritko a napéti naprazdno, coZ zobrazuje rovnice

¢. 2 [36]. Tradi¢ni priimyslové ¢lanky mivaji FF vice nez 0,7.

Prmax — muaximd Ini vidon

R | Lnax * |
FF mar = _ max max Isc - proud nakrdthko

B Isc * Upe B Isc * Upe

Usc - napéti naprdzdno

2)

Vykon solarnitho ¢lanku vyjadfuje soucin proudu a napéti (viz rovnice €. 3). Pro kazdy
Clanek existuje pracovni bod na charakteristice, ve kterém je vykon nejvétsi. Tento bod

je oznacovan jako bod maximdalniho vykonu (MPP) o napéti Umax a proudu Imax [53].
P = Unax " Imax W; V,A)

3)
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Ucinnost pfemény slune¢niho zareni v solarnim ¢ldnku shrnuje rovnice €. 4.

5- plocha éldnku

M(A) - spektralni

hustota
]’I _ R‘Hﬂ.l‘ _ “m-:z.x e muxl _ I‘rmﬂ\i' * Uma.xl =
Py o he ,, E=S dopadajiciho
S = fu M(A) —A—d.ﬁl

elzktromagneticksho
zdfeni
he /A - energie jednoho

fotonu ovinove délce A4

E - intenzita zdfeni (4)

Z. V-A charakteristiky lze urcit pfiblizné hodnoty sériového Rs a paralelniho odporu Rgp.

Stanovené veliCiny slouZi k vypocteni faktoru plnéni FF.

1.5 Experimentalni piiprava Gritzelovych solarnich ¢lanki

Pod vedenim Ing. Michala Kadlece byl v ramci bakalafské prace pana Gerlicha realizovan
vyzkum, ktery se stal experimentdlnim zdkladem pro piipravu vyzkumu soldrnich ¢lankt

na bazi perovskitovych soldrnich struktur.

1.5.1 Piiprava ITO skel

Prvni ¢ast sestaveni Gritzelovych soldrnich ¢lanka spocivala v piipravé obdélnikovych
skel s vodivou vrstvou ITO. ITO je smés In2O3 (90 %) a SnO2 (10 %). ITO skla
jsme vyrabéli nasledovné. V prvnim kroku se musi odstranit necistoty z povrchu skla.
Po ocisténi se sklo vlozi do naprasovaci komory, kde se pfi teploté¢ pod 200 °C naprasi
vrstva ITO dané tloustky. Po napraseni se vrstva vlozi do pece s nastavenou teplotou
150 °C - 500 °C po dobu 30 min. aZ 3 hod., ¢imZ amorfni vrstva ITO krystalizuje.

Zminény proces se nazyva dvoustupniova krystalizace vrstvy [57].

Skla vyrobend pro bakaldfskou praci (obr. ¢. 8) maji tloustku nanesené vrstvy 30 nm

s povrchovym odporem 500 £ 200 Q/Ctverec.

22



Obr. ¢. 8: Vodivé sklo s ITO vrstvou v ochranném obalu [viastni]

1.5.2 Naneseni vrstvy oxidu titanicitého

V druhém kroku piipravy Gritzelovych soldrnich ¢lankd naneseme vrstvu anatasu
do prostoru, ktery je na ITO sklu vymezen pomoci oblepeni okraji lepici paskou. Nejprve
rozmichdme bily anatasovy prasek s danym mnoZstvim kyseliny octové. V rdmci préice
zkouSime aplikovat dva odliSné poméry, ato 3 : 5a 1 : 2 gramu TiOz k 1 ml 8% roztoku
kyseliny octové s vodou. Anatas ve formé bilého praSku musime v kyseliné rozmichat
natolik, aby vznikla viskézni bild tekutina. Nésledné ptfiddme kapku myciho prostfedku,
ktery zlepSuje pfilnavost. Hustotu ovliviluje fada mnoZstevniho poméru anatasu. Nésledné
je potifeba nechat odstat vznikly roztok, z diivodu homogenizace a ustdleni, po dobu
15 minut. VySe zminénym oblepenim okrajii (obr. ¢. 9) se ITO skla pfipravi na naneseni
vrstvy TiO2, ¢imZ vznikne na bocich vymezeny prostor pro elektrody. Na obou strandch
se dale vytvoii prostor plochy €Eldnku. V neposledni tad¢ lepici paska urcuje tloustku

samotné vrstvy.

Obr. ¢. 9: ITO sklo oblepené pdskou [vlastni]

Jakmile definujeme rozméry aktivni oblasti ¢ldnku, naneseme na ¢ldnek vrstvu anatasu

a rozprostieme ji zpusobem, aby rovnomérné pokryvala celou plochu. Vrstvu nechdme
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zaschnout a ndsledné odlepime lepici pasky ze skla. Vysledny produkt tohoto kroku vidime

na obrazku ¢. 10.

A

Obr. ¢. 10: ITO sklo s nanesenou vrstvou anatasu [viastni]

Ptipravené sklo, vidime na obrazku ¢. 11, vloZime do pece a nechdme ho vypalit pii teploté
500 °C po dobu 1 hod. NaSim cilem je, aby doSlo k zesintrovani vrstvy antasu se sklem.
Nésledné chlazeni prob&hlo ve vypnuté peci. Nicméné kombinace teploty a Casu vypalu
nebyla zcela idedlni, jelikoZ doSlo ke zkrystalizovani vrstvy TiO2, coZ vedlo ke ztiZenému

nandSeni barviva v pozd¢jSich krocich vyroby ¢lankt.

Obr. ¢. 11: ITO skla v peci pred vypdlenim [vlastni]

1.5.3 Piiprava zkuSebniho solarniho ¢lanku

Pfiprava prototypu ¢ldnku méla slouzit k ovéfeni zdkladnich principi fungovéni.
K nésledné prici se €ldnkem jsme pouZili hnédé barvivo z Cerného Caje, které obsahuje
tanin. Vyluhovali jsme jednu kapsu cerného caje ve vrouci vodé po dobu 10 minut.
Vznikly roztok jsme nalili do petriho misky. Zde jsme vloZili a ponechali ITO sklo

s nanesenou vrstvou anatasu po dobu 10 minut, coZ vidime na obrazku ¢. 12.
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Obr. ¢. 12: Sklo namocené v misce s barvivem [viastni]

Nyni nastal ¢as k pfipravé protielektrody, kterd ma za tkol slouzit jako katalyzdtor
redukéné-oxidacni reakce. Protielektrodu nachystdme pomoci naneseni vrstvy uhliku
na vodivou stranu ITO skla (obrdzek €. 13). Tento krok je mozné provést dvéma zpisoby:
pomoci grafitové tuhy nebo plamenem. V naSem vyzkumu jsme zvolili metodu nanédseni
pomoci plamene, jelikoz grafitovou tuhou se ndm nepodarilo vytvofit na skle souvislou

vrstvu.

Obr. ¢. 13: Protielektroda s vrstvou uhliku [viastni]

Jakmile jsme dokoncili pfipravu obou elektrod, nanesli jsme elektrolyt na sklo s vrstvou
anatasu. Zvolili jsme 1 molrni roztok KOH. Clanek jsme upevnili pomoci kanceldiskych
spon a pfipojili ho na multimetr. Pfidanim elektrolytu a pfitla¢enim obou skel dohromady

doslo k popraskani vrstvy oxidu titani¢itého, jak vidime na obrazku 14.
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Obr. ¢. 14: Experimentdlni vzorek [viastni]

Clanek jsme pfemé&fovali po dobu 45 minut v intervalech 3 minut pod halogenovou lampou

o vykonu 500 W.

Pod svétlem clanek generoval elektrickou energii, ¢imz byl ovéfen zdkladni princip
fungovéani. Stoupani napéti, namisto jeho ocekdvaného klesani, je dano piemirou
elektrolytu mezi elektrodami. Jakmile se nadbytek odpafil, napéti jiz nestoupalo,

a nisledné zacalo pomalu klesat.

1.5.4 Piiprava solarnich ¢lanki pro vyzkum

Vyse popsanym zplsobem bylo piipraveno dalSich 7 ¢lanki. VyuZitd barviva: Cerny ¢aj
(tanin), Cervend fepa (betanin), borivky (antokyan) a modré potravinaiské barvivo
(indigotin). V rdmci na$i prace jsme pouzili oba vySe zminéné pomery vrstvy anatasu

nanesené na ITO skla.
Clanek s obsahem taninu v poméru 1 : 2

* Barvivo: ¢erny €aj — tanin — hnéda barva

e Pomér TiOz: kyselina octovd — 1 g na 2 ml 8% roztoku

Barvivo jiZ nebylo nandSeno ponofenim skla do petriho misky, ale jemnym nakapanim
na vrstvu anatasu, aby nedoSlo k jejimu poSkozeni. Tento experiment mél ukézat, zdali
bude ¢lanek fungovat pti odlisSné aplikaci barviva, a zaroven zhodnotit vhodnost pouZziti
samotného barviva z cerného Caje. Nicméné dany clanek zdaleka nedosahoval hodnoty

ptedchoziho prototypu, a tudiZ jsme Cerny €aj jako potencidlné u¢inné barvivo vyloucili.

Napéti méfeno pod halogenovym svétlem o vykonu 150 W. Intenzita osvétleni Cinila

E =278 W/m?.
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Graf ¢. 1: Zavislost napéti na case u clanku s obsahem taninu [vlastni]
Clanek s obsahem betaninu v poméru 1 : 2

* Barvivo: ¢ervend fepa — betanin — riiZovocervend barva

e Pomér TiOa: kyselina octovd — 1 g na 2 ml 8% roztoku

Pfi nanaSeni elektrolytu KOH (zdsada) doSlo v barvivu k chemické reakci, kterd vedla
ke zméné pH, coZ se odrazilo ve zméné barvy barviva na Zlutou. Clinek byl méfen
pfi piimém slunecnim =zafeni, pfiCemz jsme zaznamenali efektivnéjSi vysledky
nez v ptipadé¢ méfeni na umélém osvétleni. V grafu €. 2 je vynesena zdvislost napéti
na Case a zmeéné intenzity osvétleni. V grafu €. 3 je zméfena V-A charakteristika ¢lanku
pfi intenzité osvétleni E = 795 W/m?2. U tohoto ¢lanku jsme zaznamenali nejlepsi vysledky.

Jeho doba provozuschopnosti byla nejdelsi, a zaroven ¢lanek dosahl nejvyssiho napéti.
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Graf ¢. 2: Zavislost napéti na case a intenzité osvetleni v cldanku s obsahem betaninu

v pomeru 1 : 2 [vlastni]
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Graf ¢. 3: V-A charakteristika cldnku s obsahem betaninu v poméru 1 : 2 [vlastni]

Po naméfeni hodnot jsme vypocitali charakteristické veliiny ¢lanku, viz tabulka ¢ 1.

Ptiklady vypocti:
FF — Prnax _ I max * Umax| _ |10,9 pA = 138 mV| —0,18
ISC # UOC ISC # UOC 19,1 I.LA * 435 mV
n= Brax _ max * Umac| _ [10,9 pA = 138 mV| =021%

Po ExS 795%*9::1112

Tab. ¢. 1: Charakteristické veliciny cldnku s obsahem betaninu v pomeru 1 : 2

Lsc[pnA] Uoc[mV] FF n[%]
19,1 435 0,18 021

Clanek s obsahem betaninu v poméru 3 : 5

* Barvivo: ¢ervend fepa — betanin — riiZovocervend barva

e Pomér TiOx: kyselina octovd — 3 g k 5 ml 8% roztoku

Pfi nanaSeni elektrolytu KOH (zdsada) doSlo v barvivu k chemické reakci, kterd vedla
ke zméné pH, co’ se odrazilo ve zméné barvy barviva na Zlutou. Cldnek s hustsf
koncentraci anatasu nedosahoval ucinnosti ani Zivotnosti pfedchoziho c¢lanku. Diive
nez se stihla zméfit V-A charakteristika, pfestal fungovat. Na grafu ¢. 4 je vidét Casova

zavislost napéti na intenzité osvétleni. Clanek byl métfen pfi pfimém slune¢nim zafeni.
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Graf ¢. 4: Zavislost napeti na case a intenzite osvetleni u ¢lanku s obsahem betaninu

v pomeru 3 : 5 [vlastni]

Clanek s obsahem antokyanu v poméru 1 : 2

* Barvivo: borivky — antokyan — tmavé¢ fialova barva

e Pomér TiOx: kyselina octovd — 1 g na 2 ml 8% roztoku

Podobn¢ jako u dvou piedchozich ¢lanki dosSlo i v tomto piipadé k chemické reakci
barviva s elektrolytem. Barva barviva se zménila na zelenou. Na grafu ¢. 5 vidime

zévislost napéti na case a intenzit€¢ osvétleni. Zméfend V-A charakteristika

pfi E = 1289 W/m? je zobrazena v grafu ¢&. 6.

E[Wim?|

Graf ¢. 5: Zavislost napéti na case a intenzité osvétleni u cldnku s obsahem antokyanu

v pomeru 1 : 2 [vlastni]

29



0 10 10 0 40 50 0 70 a0
Ulmv]

Graf ¢. 6: V-A charakteristika clanku s obsahem antokyanu v pomeru 1 : 2 [vlastni]

Clanek mél velmi malou G&innost n = 0,0098% (viz tabulka ¢. 2), nicméné fungoval

po dobu 8 hodin. Clanek byl méfen pii pfimém slune¢nim zafeni.

Tab. ¢. 2: Charakteristické veliciny cldnku s obsahem antokyanu v pomeru 1 : 2 [vlastni]

Lc[uA] Uo[mV]  FF N[ %]
5,2 87,6 0,25 0,0098

Clanek s obsahem antokyanu v poméru 3 : 5

* Barvivo: boriivky — antokyan — tmav¢ fialova barva

e Pomér TiOx: kyselina octovd — 3 g k 5 ml 8% roztoku

Barva barviva se po naneseni elektrolytu zmeénila na zelenou. Clanek byl méfen pii pifimém
slunecnim zafeni. Tento ¢lanek dosahoval minimélni hodnoty napéti, coz vidime na grafu
¢. 7. Clanek fungoval 1 hodinu, poté jiZ neprodukoval elektrickou energii, ¢imZ znemozZnil

zméfeni V-A charakteristiky.
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Graf ¢. 7: Zavislost napeti na case a intenzité osvetleni u ¢lanku s obsahem antokyanu

v pomeéru 3 : 5 [vlastni]
Clanek s obsahem indigotinu v poméru 1 : 2

* Barvivo: modré potravindiské barvivo — indigotin — modrd barva

e Pomér TiOa: kyselina octovd — 1 g na 2 ml 8% roztoku

Barva barviva se po naneseni elektrolytu zménila na Zlutou. Cldnek m¢l druhou nejmensi
zmgéfenou Ucinnost, avSak fungoval déle nez 10 hodin. Na grafu €. 8 je vynesena zavislost
napéti na Case a intenzité¢ osvétleni, Graf ¢. 9 zobrazuje V-A charakteristiku pfi intenzité

osvétleni E = 1021 W/m?. Clanek byl méfen pii pfimém sluneénim zafent.
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Graf ¢. 8: Zavislost napeti na case a intenzite osvetleni u ¢lanku s obsahem indigotinu

v pomeru 1 : 2 [vlastni]
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Graf ¢. 9: V-A charakteristika cldnku s obsahem indigotinu v pomeru 1 : 2 [vilastni]
Vysledné hodnoty jsme shrnuli do tabulky €. 3.
Tab. ¢. 3: Charakteristické veliciny clanku s obsahem indigotinu v pomeru 1 : 2 [vilastni]

IJuAl  UxlmV]  FF %]
8,7 298 0,39 0,11

Clanek s obsahem indigotinu v poméru 3 : 5

e Barvivo: modré potravindiské barvivo — indigotin — modrd barva

e Pomér TiOz: kyselina octovd — 3 g k 5 ml 8% roztoku

Barva barviva se po naneseni elektrolytu zménila na Zlutou. U ¢lanku byla zméfena
nevyss§i dcinnost. Na grafu €. 10 je vynesena zdvislost napéti na Case a intenzité osvétleni.
Graf ¢&. 11 ukazuje V-A charakteristiku pii intenzité osvétleni E = 300 W/m?”. Clanek byl

meéfen pii pifimém slune¢nim zareni.
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Graf ¢. 10: Zdvislost napéti na case a intenzité osveétleni u cldnku s obsahem indigotinu

v pomeéru 3 : 5 [vlastni]

32



0 50 100 150 200 250
U[mv]

Graf ¢. 11: V-A charakteristika ¢lanku s obsahem indigotinu v poméru 3 : 5 [vlastni]
Vysledky méfeni jsou shrnuty v tabulce €. 4.

Tab. ¢. 4: Charakteristické veliciny cldnku s obsahem indigotinu v pomeru 3 : 5 [vlastni]

‘ 10,4 280 0,21 ‘ 0,22 \

1.5.5 Zhodnoceni

V experimentdlni C¢asti jsme piipravili ITO skla pomoci naprasovani. Nasledné
jsme vyrobili zkuSebni Gritzeliv soldrni clanek. Piipravou prototypu jsme ovéfili principy
fungovani ¢lanka citlivych na barvivo. Méfili jsme zdvislost napéti na Case a intenzité
osvétleni. U ¢lankd, které fungovaly déle neZ 2 hodiny, byla zméfena V-A charakteristika,
a nasledn¢ vypoctena ucinnost. Nejvyssi ucinnosti bylo dosazeno u ¢lanku s obsahem
indigotinu (pomérem 3 : 5), a to = 0,22 %. Nejvyssi FF vykazoval Clanek s obsahem
antokyanu (pomér 1 : 2) FF = 0,39. Clanky s men$im pomérem anatasu a kyseliny octové
(1 g TiO2 k 2 ml 8% roztoku kyseliny octové) vykazovaly delSi Zivotnosti nez ¢Clanky
s druhym pomérem (2 g TiO2 k 3 ml 8% roztoku kyseliny octové). NejefektivnéjSim
zhotovenym c¢lankem z hlediska casové stability a maximdlniho napéti byl clanek
s obsahem betaninu (pomér 1 : 2), ktery dosahoval nejdelSi doby fungovani
(vice nez 24 hodin), a rovnéZz dosdhl nejvyssitho napéti ze vSech ¢lankl (v dobé 480 min
dosahoval ¢ldnek hodnotu napéti 926 mV). Vyhodou ¢lankii je pomérnd nezdvislost
na intenzit¢ osvétleni, kdy i pii velmi velkém poklesu intenzity osvétleni Clanky stdle
vykazovaly jen mirné zmény napéti. Nevyhodou c¢lankd je jejich kritkd Zivotnost,

kterd ¢ini jen nékolik hodin.
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Rozdilné hodnoty ucinnosti ¢lankd od udaji uvddénych v literatufe jsou dany
nedokonalosti vyrobniho procesu. Pifi Zihani ¢lankd v peci doslo k piiliSné krystalizaci
vrstvy anatasu, coZ vedlo k jejimu odlupovéani se od ITO skla. Bylo by vhodné snizit
teplotu pece nebo ponechat ¢lanky v peci po kratsi dobu. Dal$im zlepSenim vyrobniho
procesu by mohla byt jind volba elektrolytu, KOH je totiZz zédsadity. Pti nakapani tohoto
elektrolytu dochdzelo v barvivech zpravidla ke zméné pH faktoru, coz se projevilo zménou

barvy barviva. Vhodnou ndhradou by mohl byt roztok jodid/trijodidu.
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2 Perovskitova struktura

Vroce 1839 rusky mineralog Lev Alexejevi€¢ Perovsky objevil minerdl perovskit.
Na jeho bazi byla odvozena skupina keramickych materidll zndmych pod ndzvem
perovskity. Chemické slozeni perovskitu znac¢ime vzorcem CaTiOs (titani¢itan vdpenaty)
a ma ortorombickou krystalovou strukturu. Obecné informace o minerdlu shrnuje tabulka

¢.5.

Tab. ¢. 5: Shrnuti perovskitu [39]

e

Chemické sloZeni CaTiO3

Rozmezi tvrdosti 55-6.0

Rozmezi hustoty 4.000 - 4.300 g/cm?
Barva tmaveé hnéd4 az cerna
Lom nerovny az lasturnaty
Lesk kovovy az diamantovy
gtépnost nedokonald podle {100}
Objevil Perovsky

Popsal Rose

Rok 1839

2.1 Odvozeni a vznik perovskitové struktury

2.1.1 Odvozeni

Obecny vzorec perovskitové struktury zapisujeme formou ABXj3. Systém se skladd
z kationtu A, jehoZ iontovy polomér je vétsi neZ polomér kationtu B. Oxidacni Cislo
kationtu A se naléz4 v rozmezi *! a7 **. Oxidacni ¢&islo kationtu B nabyva hodnot *3 a7 *,
pficemz kationt B je pfechodovym kovem.[42] Znackou X zna¢ime aniont, ktery nalézdme
nejcast&ji ve form& O?. Perovskitovou strukturu mohou tvofit i nékteré karbidy, nitridy
nebo halogenidy [37]. Idedlni perovskitova struktura, kterou zobrazujeme na obrazku €. 15,

se odvozuje od strukturnich typi chloridu cesného (CsCl) a oxidu rheniového (ReO3).
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Obr. ¢. 15: Idedlni perovskitovd struktura [40]

Nyni si popiSeme samotny proces odvozeni idedlni perovskitové struktury. Pro snadné&jsi

predstavu demonstrujeme proces na schématu, které zobrazuje obrazek ¢. 16.

7
RS
5

- o -5
‘:__"a"“”" (a} struktura CsCl

{B] perovskitovd struktura
{c] struktura Re:

{d] perovskitovd struktura

Obr. ¢. 16: Odvozeni perovskitové struktury [41]

Ze strukturniho typu chloridu cesného (CsCl) odvodime perovskitovou strukturu procesem
nahrazeni atom® Cs kationty B (Ti*"), obklopenymi aniontovymi oktaedry (O%), a atomi
Cl kationty A (Ca?"). Odvozeni ze strukturniho typu oxidu rheniového (ReOs) dosdhneme
pomoci piesunu kationtu A (Ca?*) do stfedu krychle tvofené oktaedry ReOs (nachdzi se
v rozich oktaedry), pficemZ soucasné dochdzi k nahrazeni oktaedri ReOs za oktaedry
B (Ti*") X (0%)6 [58]. Vyslednd odvozeni nabyvaji stejné struktury. V t&sném kubickém
uspiadani se nachdzi anionty kysliku a kationty prvku A. Kationty prvku B nalezneme

v intersticidlnim prostoru uvnitf oktaedru.
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Idedlni perovskitovou struktura lze vyjadfit rovnici €. 5. Délka vazby A-O se rovna a2,
a zéroven délka vazby B-O odpovida vztahu a/2. Jinymi slovy tedy hovoiime o zavislosti

mezi velikostmi kationtli A, B a kyslikovym aniontem [40].

F4 - iontow polomér Rationtu A

ra+ro=+[2(rs+ro)

Fp -ioniowy polomér ketioniu B

Fp- ioniowy polomeér ky sl

S

Velikost kationtu v perovskitu zavisi na dvou proménnych:

7 Mz

 koordina¢nim &isle! (1 koordinaéni &islo = 1 velikost) a

7 Mz

* oxida¢nim Cisle (1 oxidacni ¢islo = | velikost).

Z vyse zminéné zdvislosti vyplyva, Ze kation A je vZdy vétSi nez kationt B. Pfi nesplnéni

této podminky nelze hovofit o perovskitové strukture.

Perovskity se mohou vyskytovat v raznych strukturdch. Jiz vySe jsme hovorili
o jejich zakladni jednotce, kterou tvoii kyslikovy oktaedr. K deformaci oktaedru dochédzi
pusobenim Jahn-Tellerova efektu, ktery zapficinuje zkrdceni ¢i prodlouzeni vazeb

tvoticich osy x, y a 7 [58].

Samotné struktury mohou obsahovat odliSné mftizky, které jsou ovlivnény rozdilnymi
vnéjSimi podminkami pf. teplota. Struktury tetragonalni, monoklinickd a romboedricka
ve vySSich teplotich prechdzi do struktury kubické, kterou povazujeme za idedlni

pro perovskitovou strukturu. Dal$i moznou miiZku nazyvame ortorombicka [60].

V dizertatni praci pracujeme s perovskitovou strukturou CH3NH3;Pblz  [40],

kterou zobrazuje obrazek ¢. 17.

! koordina¢nim &islo kationtu A nabyva hodnoty 12
koordina¢nim ¢islo kationtu B nabyvéd hodnoty 6
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Obr. ¢. 17: Perovskitovd struktura CH3:NH3PbI3 [40]

2.1.2 Vznik

Zékladni podminku pro vznik perovkitové struktury definoval Goldschmidt v roce 1926.
Jeji podstatu tvofi spravny pomeér iontli, z nichZ ma dany perovskit vzniknout. Pomér,
zaznamenany v rovnici €. 6, vyjadfuje hodnotu ¢, kterou nazyvdme Goldschmidtiv

toleran¢ni faktor.

R, + R, Raa Re - poloméry kationti A a B

\/E(RB + Ro) Ry - polomér kyslikového anion tu
(6)

Iontovy polomér kysliku nabyva délky 140 pm [40]. Toleran¢ni faktor se musi pohybovat
vrozmezi 0,75 az 1,0, pfiCemZ nejcastéji nachdzime hodnoty v rozpéti 0,8 az 0.,9.
Goldschmidtova podminka tvoii nezbytnou ¢ast pro vznik perovskitové struktury, nicméné
sama o sobé neni dostacujici, jelikoZ existuji soustavy oxidl, které nabyvaji stejnych

hodnot jako perovskity, ale jejich strukturu nevytvaii.

Pti svych pokusech Chonghe Li definoval dal$i podminky, na jejichz zdklad¢ jsme schopni
urcit, zdali dané slouCeniny vytvoii perovskitovou strukturu ¢i nikoli [42]. Hovoiime
o pomérech iontovych polomérti a oktaedrickém faktoru. Pfesné znéni je vyjddfeno

v rovnicich ¢. 7 - 9.

(7)
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R4+ Ry

VZ(Ry +Ry)
(8)
—4317(Ra+Ro) oo, _Rs
V2(Rz + Ry) ' R,
)

U 90 % kovovych prvkll jsme schopni nabyt stability perovskitové struktury.
Tato skuteCnost ndm otevird branu k moZnym piipravam viceslozkovych soustav

perovskitu, u kterych 1ze ocekdvat znacnou rozmanitost vyslednych vlastnosti [42].

2.2 Vodivost perovskitovych materiali

Perovskity nalezneme ve formich vodics, izolantdi, polovodi¢t ¢i supravodi¢ti’. Mohou
mit elektronovou, iontovou nebo smiSenou vodivost. V piipadé smiSené vodivosti
vyjadiime celkovou vodivost souctem iontové a elektronové vodivosti, coZ zndzorhuji

rovnice ¢. 10 a 11.

Ocelk = Oelekt T Oiont

(10)
¢ je hustota nosica
Ocelk = Z qiliC; g, je ndbaj
w mobilita
(11)

V perovskitové struktuie je iontova vodivost mnohondsobné men$i neZz elektronova.
Na vzduchu pii teploté okolo 800 °C se hodnota elektronové vodivosti pohybuje v rozmezi

10% a7 10* S, zatimco iontova vodivost dosahuje 102 S [43].

2 supravodivost pfi teplotéch okolo 100K
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2.2.1 Tontova vodivost

Iontovd vodivost v perovskitové struktufe je zaloZena na difizi iontd O*. Migrujici
kyslikovy iont prechdzi pfes sedlovy bod (obr. €. 18), ktery tvoii dva ionty A a jeden
iont B [43]. Kyslikovy iont také prochdzi pies mezeru ohrani¢enou tiemi vyse zminénymi

kationty. Polomér této mezery nazyvame kriticky polomér.

( B Y o
lll‘x M11>/i\ 0? f _‘z'l {
S S\ TN
! f =)
ty i o |
A2
\ &
o -~

Obr. ¢. 18: Sedlovy bod [43]

Kriticky polomér (ri;) je strukturnim parametrem, jenz pfedem urCuje velikost iontové

vodivosti. Jeho definici nalezneme v rovnici €. 12.

3,2 2 . : : -
(ra+3a5—V2aoxrp+73) r=a ry- iontovd poloméry prvii A a B
+V2ay — 21, !

Tirit =
krit 21,

ag- veddlenost atomi 4

(12)

Perovskity siontovou vodivosti nalézaji své uplatnéni v zafizenich, jako napiiklad

kyslikové senzory a SOFC.

2.2.2 Elektronova vodivost

Zékladni princip elektronové vodivosti v perovskitové struktufe spociva v tom, Ze jde
o pohyb elektronli v jednom sméru a o pohyb dér ve sméru druhém. Jestlize elektron
nachdzejici se ve valenénim pasu pohlti dostateCnou energii, excituje a pieskoci
do vodivostniho pdsu. D& vznikd pomoci kmitdni atomu v uzlovych bodech miizky.
Jakmile elektron ptejde do vodivostniho pédsu, na jeho misté vznikne kladna dira, kterd ma
také svlij opacny ndboj. Diry se pohybuji zptisobem, Ze valencni elektrony ze sousedniho

atomu pifesko¢i na misto diry téhoZz atomu, ¢imZz ve vysledku vznikd nov4 dira.
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Timto postupem dochdzi k jiz zmiiovanému pohybu elektronii v jednom sméru a k pohybu
dér ve sméru druhém. Ve stejném sméru jako elektrony pfeskakujici po dirdch se pohybuji
i volné elektrony. Volné elektrony maji vétSi pohyblivost nez diry, ale materidl ztstava
na venek elektricky neutrdlni, protoZe koncentrace dér i elektroni je stejnd [44].
Se zvysujici se teplotou se zvétSuje kmit atomll v miiZzce a dochdzi k vy$s§i mite

koncentrace nosi¢li ndboje. Néasledné se tedy zvysi i elektrickd vodivost.

Elektrickou vodivost ovliviiuje aktivacni energie ureného materidlu. Jednd se o energii,
kterd je zapotiebi ke vzniku volného elektronu a diry. Cim méné energie potfebujeme,
tim vétsi je koncentrace nosicli ndboje, coZ zplsobi i vyssi vodivost. Hodnotu aktivacni
energie lze vypocitat z Arheniovy rovnice (€. 13), kterd vyjadiuje teplotni zavislost

elektronové vodivosti:
Am - materidlowd konstanta

A E, Ea - aktivaén{ energie

k- Boltzmanova konstanta

T- absolutni tzplota

(13)

RozliSujeme vodivosti n a p. Vodivost typu p tvoii diry a vodivost typu n vytvari

elektrony.

2.3 Solarni ¢lanky na bazi perovskitové struktury

v

Prvni soldrni €lanky s perovskitovou strukturou (obr. ¢. 19 a 20) byly piedstaveny
v roce 2009, a to s ucinnosti okolo 4 %. V roce 2013 prezentovali zaméstnanci Oxford
Photovoltaics soldrni ¢lanky s dcinnosti okolo 15 %, coz je tém¢i Ctyindsobek plvodni
hodnoty. U soldarnich ¢lanka s perovskitovou strukturou se odhaduje moznd ucinnost
az 25 %. [45], [46]. Pokud by se podafilo vyrobit ¢ldnek s uvedenou hodnotou Gcinnosti,
1ze hovotit o ptipadné konkurenci kiemikovym fotovoltaickym paneltim.

\

¥

-

Obr. ¢. 19: Perovskitovy soldrni cldnek [15]
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Oleamide:PCBM
CH,;NH;Pbl; Cl,
PEDOT:PSS

Obr. ¢. 20: Schematické zndzornéni soldrniho ¢ldnku [15]

2.3.1 Zpisoby vyroby

Pro vyrobu c¢ldnkdi na bdzi perovskitové soldrni struktury pouzivdme C&tyfi zdkladni

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

Z divodu své jednoduchosti feSeni fadime metodu OSPD mezi nejoblibenéj$i metody

nandseni perovskitovych tenkych struktur.

Pii prekruzorovém feSeni perovskitu smichame praskovou smés RAX a smés PbX>

(viz tabulky ¢. 6 a 7) v moldrnim pom¢éru 1 : 1 (stechiometrie) nebo 3 : 1 (nestechiometrie).

Tab. ¢. 6: Smes RAX [viastni] Tab. ¢. 7: Smes PbX> [viastni]
RA X
methyl jod (I) jod (I)
amonium brom (Br) brom (Br)
formamidinium chlér (Cl)

Smési rozpustime v poldrnich rozpoustédlech (DMF, DMAc, DMSO, NMP, GBL atd.)
s vysokym bodem varu. UdrZujeme za zvySenych teplot po dobu nckolika hodin, pfi¢emz

dbame na fakt ¢irého roztoku.

s

Roztok ndsledné pouZzijeme pii tvorbé halogenidu — perovskitu. Roztok nandsime pomoci

rotacni metody nebo ndstfikem na n-typ kontaktni vrstvy. V dalSim kroku provedeme

42



Zihani. Tento bod je dulezity pro dplnou transformaci do perovskitového krystalického
filmu. Nakonec pftiloZime tenkou horni vrstvu. Soldrni ¢lanek vyrobeny v jednom kroku

m¢l nejvyssi zaznamenanou tcinnost pfemény PCE 19, 3% [55].
Zpisob postupného nanaseni (Sequential Deposition Method — SDM)

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

Pfi postupném nandSeni nejprve naneseme film jodidu olovnatého (Pbly) rozpusténého
v DMF rozpoustédle pomoci odstiedivého nandSeni do nanoporézni struktury TiO».
Vznikld vrstva je ndsledné transformovand do perovskitu ponofenim do roztoku
metyl-amonium-jodidu  rozpu$téného v isopropanolu. Perovskit vznikd okamZité
v nanoporézni struktufe pii styku obou sloZek. Déle je provedeno Zihani a tenkd HTM
vrstva se nandsi opét pomoci odstied'ovani. Dvoufdzovy postup umozituje mnohem lépe
kontrolovat perovskitovou morfologii oproti prvnimu postupu nandSenim v jednom kroku.
Tato technika vyroby polovodi¢ovych soldrnich ¢lankli  znaéné zdokonaluje
reprodukovatelnost vysledkii. Prvni soldrni ¢lanek m¢él ucinnost pfemény PCE 15,45 %.

Pfi intenzit¢ 100 mW/cm?> a plose 0,157 cm? dosahoval proud nakritko hodnot

20,955 mA/cm? a napéti naprazdno 1,01 V, coZ zobrazuje obrazek €. 21.

0.00329

0003003
0.00280-
0.00260°
0002403
0.00220-
0002004
< 0001803
& 0.001607
3 000140
0001205
0001003
0000803
0.00060-
0.00040-
0.00020-

" 01 02 o= ' n's & 07 038 09 10 11

Proud nakrdtko (A)

Napéti naprdzdno (V)

Obr. ¢. 21: A-V charakteristika soldrniho clanku metody SDM [47]
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Nanaseni dvojitym napai‘ovani (Dual-Source Vapor Deposition -DSVD)

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

vrstvou je ditvodem tcinnosti 15,4 %.

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

dosahuje hodnoty 12 %.

Tento zplsob je diky napafovani pouzitelny za nizkych teplot, proto ho lze aplikovat

na plastové a flexibilni materidly, jako naptiklad mobilni solarni moduly.
Napai‘ovaci proces (Vapor-Assisted Solution Process - VASP)

Kombinaci pfedchozich dvou zplsobii vyroby (SDM a DSVD) vznikl novy nizkoteplotni
proces pro nandseni perovskitové vrstvy tzv. Vapor-Assisted (VASP). Pfi procesu je
na FTO sklo, potazené kompaktni TiO, vrstvou, nandSena vrstva Pblo dopovand fluorem
a oxidem cinu. Nasleduje zihani pfi 150 °C v atmosféfe N2 po dobu 2 hodin, pfi¢emz

vznikne perovskitova struktura.

Perovskitovd vrstva vykazuje plné pokryti povrchu s jednotnou strukturou. Materidly
s vynikajici kvalitou (vrstvy MAPbI3) dosahuji PCE 12,1 %. Metoda VASP ptedstavuje
jednoduchy, kontrolovatelny a univerzalni piistup k vytvofeni velmi kvalitni perovskitové
vrstvy pro vysledny efektivni vykon. Dvoufdzovy zpiisob postupného ukladéani perovskitu

s rozpoustédlem vedlo k vysoké J-V charakteristice.
Zpisob vyroby v ramci disertacni prace

Odstiedivé nanaSeni neboli Spin Coating je rozsifeny a vysoce reprodukovatelny zpusob
nanaSeni tenkych uniformnich vrstev anorganickych, organickych i smésnych materidlti

na ploché substrity. Radi se mezi technologie nandseni tenkych vrstev z kapalné faze,

44



jelikoZ nandSeny materidl je pfedem rozpus$tén ve vhodném rozpoustédle. Vlastni princip
spin coatingu zobrazuje obr. €. 22. Spocivd v naneseni malého objemu deponovaného
materidlu na stfed horizontdlné uchyceného substratu. Odstiedivé sily vzniklé rotaci
substratu nasledn¢ zptisobi, Ze se materidl rovnomérné roztdhne po povrchu substritu
a vytvori tenkou vrstvu. V zdvislosti na mnoha parametrech, jako je naptiklad akcelerace
rychlosti otdCeni, rychlost ot4dceni, tckavost rozpousStédla, viskozita a koncentrace
deponovaného materidlu ¢i povrchova tenze, lze pfipravit vrstvy o tloustce pod 10 nm

[49].
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Obr. ¢. 22: Princip rotacniho nandsent [49]

2.3.2 Dosavadni vyvoj

V poslednich péti letech zaZivaji Clanky s perovskitovou strukturou obrovsky boom.
Poprvé jsme o soldrnich €lancich na bazi perovskitové soldrni struktury slySeli v roce 2009,
kdy japonsti védci v Cele s Tsutomu Miyasakou publikovali G¢innost soldrnich ¢lankt
ve spojeni s kapalnym elektrolytem 3,13 % pro CH3NH3PbBr3; a 3,81 % pro CH3:NH3Pbl;
[4].

V roce 2011 korejsky védec Nam-Gyu Park reportoval o dosazeni dvojndsobné tcinnosti
6,5 % se stejnym typem materidlu. Nicméné pii vyzkumu doslo k rychlé korozi zafizeni
[5]. O rok pozdéji Nam-Gyu Park ve spoluprici s védcem Michael Gritzelem,
ze Svycarského Lausanne, dosahli uc¢innosti 9,7 % [6] a nedlouho poté tentyz rok, Tsutomu
Miyasaka spolecné s prednim odbornikem 2z Oxfordské univerzity profesorem
Henry J. Snaithem publikovali G¢innost 10,9 % [7]. Mezitim tym Michaela Gritzela dosdhl
za pomoci heterpiechodu CH3NH3Pbl3/TiO2, ale bez pouZziti vrstvy pro transport dér,

ucinnosti na solarnim ¢lanku 5,5 % [8]. V roce 2012 se poprvé objevily smiSené
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halogenidové slouceniny CH3NH3PbLBr, které ve spojeni s TiO: nanovldkny dosahly

ucinnosti premény energie 4,87 % [9].

V roce 2013 jihokorejsti védci pod zaStitou Korejského vyzkumného institutu chemickych
technologii (KRICT = The Korean Research Institute of Chemical Technology), v Cele
se Sang Il Seokem, dosdhli pomoci chemicky ladéného perovskitu CH3NH3Pb(I1xBrx)3
barevnych a stabilnich soldrnich ¢lankd s déinnosti 12,3 % [10]. Michael Gritzel
a Sang Il Seok spolupracovali na piipravé a charakterizaci perovskitovych soldrnich
struktur ve spojeni s polymernimi vrstvami pro transport dér, pficemz doséhli
12% ucinnosti [11]. V téze dobé na Oxfordské univerzit¢ Henry J. Snaith se svym tymem
vyvinul novy zpusob piipravy, pii které sniZil teplotu zpracovani objemové absorpcni
vrstvy CH3NH3PbIzxClx €lanki s perovskitovou solarni strukturou z 500 °C na <150 °C,
pficemz dosédhl ucinnosti konverze energie 12,3 % [12]. Hranice 15% tcinnosti byla
pokotena ve Svycarsku [13]. V zdpéti Oxfordskd univerzita publikovala G&innost 15,4 %

[3].

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

s 2z

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

Na obr. ¢. 23 vidime strmy rist vyvoje soldrnich ¢lankl s perovskitovou strukturou
v relativné kratkém cCase ve srovndni s vétSinou ostatnich technologii. V ¢ervnu 2018
technologie prekrocila vSechny ostatni vyzkumy, které nesouvisi s koncentracemi tenkych
vrstev, véetné CdTe a Copli Indium Gallium Selenide (CIGS), pficemZ hovoiime

o ucinnosti pfemény energie vice nez 23 % [61].

Oxford PV prezentoval Clanek s cca 28% ucinnosti (vzorkovd vyroba prvnich variant
bézela od roku 2017), v prosinci roku 2020 ziskali certifikaci na svou posledni verzi,
kterd dosahuje 29,52% tucinnosti. Zaroven spliuji IEC 61215, tedy poZadavky na Zivotnost
solarnich panelti [19]. DneSni vyzkumy se orientuji na tzv. hybridni ¢lanek sendvi¢ové
struktury, kdy perovskity pohlcuji ultrafialové ¢asti spektra, a zaroven propousti viditelné
spektrum, se kterym pracuje kiemikovy cldnek. Dle Oxford PV se teoreticky limit

ucinnosti hybridniho ¢lanku pohybuje okolo hodnot 43 %.
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Obr. ¢. 23: Vyvoj ticinnosti cldnki s perovskitovymi soldrnimi strukturami [61 ]

Priprava vzorku v laboratori Vysokého uceni technického

Abychom mohli zapocit piipravu prvnich experimentdlnich vzorki soldrnich ¢lanka
na bazi perovskitovych soldrnich struktur, bylo zapotiebi si uvédomit, jaké laboratorni
podminky jsme schopni garantovat. Jakmile jsme splnili tento bod, sestavili jsme
teoreticky rdmec pro proces pripravy materidll, vyrobu ¢lankt a jejich méfeni a nasledné

vyhodnoceni. Inspirovali jsme se vyzkumem védcii v ¢ele se Shuangyongem Sunem [54].

Piiprava materialu

CH3NH3I byl pfichystan syntézou v souladu s ndsledujicimi procedurami. K piipraveé
organoolovnatého halidového perovskitového roztoku prekurzoru, byl smichdn préasek
CH3NHasl a prasek Pbl v hydratovaném dimetylformamidu (DMF) v hmotnostnim poméru
1 : 3. Tato 9% suspenze byla pfes noc (12 hodin) michdna pii 60 °C. Pfed samotnou
vyrobou zafizeni byl roztok prekurzoru filtrovan 0,45 um PVDF filtrem. PCs1BM byl
zakoupen od firmy Nano-C®. PC¢ BM (10 mg/ml) jsme rozpustili v rozpoustédlové smesi
dehydratovaného CB a dehydratovaného CF v poméru 1 : 1. VSechny materidly jsme

pouzili ptimo ¢ili bez purifikace.
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Vyroba ¢lankt a méfeni

Solarni ¢lanky byly vyrdbény na skelnych substratech potazenych ITO v nasledujici
konfiguraci: ITO/PEDOT, CH3NH3Pbls, PCs1BM, Al, coZ vidime na obrdzku €. 24.

(a)

(b)

§5di1003d
&
w
«
L)
<

CHyNH3Pbly

-4.7 eV |
=5.0 eV

|

PCgyBM

-5.43 eV
ITO

| -80eV ‘
Obr. ¢. 24: Struktura soldrniho clanku s perovskitovou soldrni strukturou [54]

VSechny substraty jsme vycistili saponatem, deionizovanou vodou, acetonem
a isopropanolem v ultrazvukové lazni o délce 15 minut. Nasledn¢ doslo k plazmovému
¢isténi po dobu 2 minut pfed nanesenim 30 nm PEDOT:PSS vrstvy. Nasledovalo Zihani
substratii pfi teplot¢ 140 °C po dobu 10 minut v dusikové (N») atmosféie. Perovskitovy
roztok prekurzoru byl nanesen rotacné na PEDOT:PSS vrstvu pfi 3000 ot/min po dobu
40 s. Tyto filmy jsme ohidli pii teplot¢ 100 °C po dobu 30 s. CH3NH3Pbl; vzorky byly
standardné stdle vystaveny tepelnému ptisobeni, pokud nedosSlo ke specifikaci jinych

procesnich podminek.

Vrstva PC1BM byla rota¢né nanesena na vrstvu CH3NH3Pbl; pfi 1200 ot/min po dobu
60 szpusobem, aby se vytvofila dvojvrstva. PCeiBM nebyla podrobena tepelnému
pusobeni. Nakonec jsme na aktivni vrstvu skrze stinici masku nanesli hlinikovou katodu

(100 nm) s vyslednou plochou zafizeni 0,07cm? pfi tirovni vakua 10-6 torr.

J-V charakteristika zafizeni byla méfena v temnoté (za nepfistupu venkovniho svétla)
pii osvétleni AM 1,5 G solarnim simuldtorem. Veskeré méfeni se provad€lo v inertnim

dusikovém prostredi.
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Vyhodnoceni

Byl demonstrovan cisty dvojvrstvy CH3NH3Pblz/PCs1BM solarni ¢ldnek, ktery poddva
vyborny vykon s PCE dosahujici 7.4 %, s prozatim nejlepSi hodnotou mezi
,all-solution-processable planar heterojunction* zafizenimi. Aktivni vrstva je dostatecné
tenkd (< 100 nm) a zafizeni muze byt vyrdbéno s nizkoteplotnimi procesy (< 150 °C).
Mimoto, dvojvrstvy systém je také Zadouci pro svou vyrobni jednoduchost. Vysokd
vykonnost dvojvrstvych zafizeni miZe byt pfi¢tena vysoké hodnoté IQE blizké 100 %,
coz naznacuje, ze difuze excitontli, pienos ndboje a kolekce ndboje jsou vysoce efektivni.
Vysoky fill factor (77 %) patii mezi jeden z nejlepSich hlasenych v piipadé organickych
a hybridnich soldrnich ¢lankli. Pomoci dalSich optimalizaci ziskdvani fotoni mdme

zlepSeni PCE k 10 % na dosah.
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3 Cile disertacni prace

V disertacni priaci se budeme vénovat pfipravé a optimalizaci perovskitovych soldrnich
struktur na bdzi TiO2/CH3NH;3Pbl;, Definujeme pozadavky na vytvofeni aktivni
perovskitové struktury v ¢lanku, urc¢ime jejich fotovoltaické vlastnosti v zavislosti

na sloZeni. Vyzkum jsme postupné rozdélili do dil¢ich cila.
Sestaveni funk¢niho experimentalniho ¢lanku s aktivni vrstvou na bazi TiO2/Pbl>.

Soldrni ¢lanek se bude sklddat z vrstvy oxidu titani¢itého (TiO;) piipravené metodou
sprejovani a rotacniho nanaSeni (Spin-coating) na podlozku s transparentni elektrodou
(cinem dotovany oxid indity — ITO). Déle bude na TiO; pfipravena tenkd vrstva jodidu
olovnatého (Pbl) a Zihdnim vytvofime krystaly perovskitu. NandSeni tenkych vrstev bude
probihat pomoci techniky rota¢niho liti. Strukturu téchto vrstev budeme zkoumat
s vyuzitim environmentédlniho rastrovaciho elektronového mikroskopu Tescan VEGA3
XMU a mikroskopu atomdérnich sil Agilent 5500 SPM . Pomoci praSkové rentgenové
difrakéni  spektroskopie budeme zjiStovat dosaZzené chemické sloZeni vrstev.
Tyto struktury budou nasledné¢ doplnény o vrstvu dérové-transportniho materidlu na bézi
organického polovodivého polymeru poly-3-hexylthiofen-2,5-diyl (PzHT). Soldrni ¢lanek
opatiime vakuové napafenymi zlatymi elektrodami a nisledné jej zapouzdiime. Depozice
HTM, zlatych elektrod a zapouzdieni bude probihat v €istych prostordch v boxech s inertni

atmosférou. Jednotlivé depozi¢ni procesy budou optimalizovény.

Nalezeni optimalni metody piipravy CH3NH3Pbls s ohledem na vysokou absorpci

a stabilitu.

V této Casti se budeme optimalizovat syntézy CH3NH3Pbl; z Pbl, a CH3NH3I. Budeme
sledovt vliv zmény podminek syntézy (teplota a Cas, po ktery reakce probihd, nédsledné
Zihani) na optické vlastnosti a stabilitu vrstev. Pro studium optickych vlastnosti, svételné
absorpce syntetizované vrstvy CH3NH3Pbls; bude vyuZito spektrdlniho fotometru. Podobné
jako v 1. casti, bude pro studium vytvoienych struktury syntetizovanych krystalii vyuzito
elektronového mikroskopu Tescan VEGA3 XMU a mikroskopu atomarnich sil Agilent
5500 SPM. Praskova rentgenova difrakéni spektroskopie bude pouzZita ke studiu

chemického sloZeni syntetizované krystalické vrstvy.
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Pripraveni optimalizovaného solarniho ¢lanku s aktivni vrstvou na bazi

TiO2/CH3:NH3PbIs.

V zavérecné Casti projektu se budeme vénovat piipraveé soldrnich ¢lankl s optimalizovanou
tenkou vrstvou CH3NH;3PbIs. U pfipravenych ¢lankii budou charakterizovany fotovoltaické
vlastnosti pomoci stanoveni kvantové ucinnosti a V-A charakteristik pii ozéfeni.
V neposledni fad¢ nds bude zajimat vliv pfipravy ¢lankd na degradaci fotovoltaickych

parametra.
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4 Pouzivané materialy a chemikalie

Materidly pro vyrobu ¢lankl byly objedndny z anglické firmy OSSILA a jsou blize

specifikované v nasledujicim textu.
ITO sklo

Laboratorni skla (viz obr. €. 25) s napraSenou vrstvou ITO (cinem dotovany oxid indity)

obsahuji tenkou vrstvu smési oxidu cini¢itého SnO; a oxidu inditého In,Os.

Obr. ¢. 25: Laboratorni sklo s vrstvou ITO [56]

PEDOT:PSS

Poly (3,4-ethylendioxythiofen) polystyren-sulfonat je polymerni smés. Chemickou
strukturu nalezneme na obr. ¢. 26. Prvni slozka v této smési se skladd z polystyrenu
sulfonatu sodného, ktery je sulfonovany polystyren. Druha slozka je konjugovany polymer.

Pouziva se jako transparentni elektroda.

o

I3, %
N,

SOy
Obr. ¢. 26: Chemickd struktura PEDOTu [56]
PCBM

Fenyl C61 maselnd kyselina Methyl Ester se pouzivd jako transparentni akceptor
elektrontl. Je doddvan v Cistot€ 99 % - 99,5 %. Jeho chemickou strukturu zobrazuje

obr. ¢. 27.
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Obr. ¢. 27: Chemickd struktura PCBM [56]

PbCl2

Chlorid olovnaty je bild tuhd latka vyskytujici se v pfirodé v podobé minerdlu cotunnit.
V experimentu vyuzivame laboratorné¢ piipraveny PbCly (viz obr. ¢. 28) s Ccistotou

99,999 % uvadénou vyrobcem.

Obr. ¢. 28: Prdskovy chlorid olovnaty a jeho chemickd struktura [56]
MAI

Na obr. ¢. 29 vidime methyl ammonium jodid, ktery se dodava v praskové podobé& s velmi

vysokou ¢istotou 99,99 % uvadénou vyrobcem.

Obr. ¢. 29: Praskovy methyl ammonium jodid a chemickd struktura [56]
Pbl:

Jodid olovnaty je za normalnich podminek v pevném skupenstvi. Pouzivame jej v praskové
formé. Jeho naZloutld barva (viz obr. ¢. 30) zplsobuje zbarveni vysledného roztoku

do Zluta.
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Obr. ¢. 30: Prdskovy jodid olovnaty a jeho chemickd struktura [56]

Dalsi vyuZzité chemické materidly jsme shrnuli do tabulky €. 8. Optimalizace postupu prace
pfi sestavovani soldrniho €ldnku s perovskitovou strukturou ndm miZe naskytnout moZnost

vyuziti novych efektivnéjSich materidla.

Tab. ¢. 8: Shrnuti dalsich chemickych materidlit [56]

Dalsi chemické materialy

CHy(CH5)4CHj3

S Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
n
0 C . Li-TFSI N
F30—§—I}I—§—CF3 Bis(trifluoromethane)sulfonimide
oLo lithium salt
+-Bu
TBP
= . 1
| 4-tert-Butylpyridine
S
N
)
HyC— l}l+— Ho| 1o CH:NH:I
: Methylammonium iodide
i
HOON . .
| Dimethylformamide
CHs3
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5 Metodika postupu prace u experimentilnich solarnich

¢lankii s perovskitovou strukturou

V kapitole se budeme zabyvat samotnym postupem priace vyroby experimentédlnich
solarnich ¢lankil s perovskitovou strukturou. Nejprve si popiSeme obecny postup. Nasledné

si pfedstavime ndmi upravené kroky, pomoci kterych budeme vyzkum realizovat.

5.1 Metodika postupu prace se substraty doporucena dodavatelem

materialu

Anglickd firma OSSILA piipravila k dodanym chemickym materidlim vlastni metodiku
ptipravy experimentdlnich soldrnich ¢lankd. Dany text i veSkeré obrdzky ponechdvdme
v origindlnim znéni [56].

. ’ Aktivni oblast
Manipulace se substraty: '

* Pomoci pinzety — nedotykat se aktivni oblasti )
(viz obrazek). t
Bezpeéna manipulaéni oblast

* Price v cistych prostorich — pod lamindrnim proudénim (bod 1. a 2.),

prace v gloveboxu (bod 3. az 7.), prdce moZnd mimo Cisté prostory (bod 8. a 9.).

1. Odstranéni fotorezistni vrstvy ze substratu

e  Substraty narovnat do stojanu — orientované stejnym smeérem
(Ize poznat pohledem; v piipad¢ nejistoty v rohu mirn¢ Skrabnout
kovovou pinzetou — ITO strana krytd fotorezistem se poskrébe,

druha sklen¢na strana nikoliv);

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

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

* vyjmout kddinku z 14zn¢, odlupujici se fotorezist opatrné odstranit
pinzetou a vlozit zpét do UZ na 3 — 4 minuty;

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

* po dukladném promyti vloZit stojan do kadinky s isopropanolem
a znovu vlozit do horké UZ lazné na 4 — 5 minut;
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poté vyjmout kadinku z UZ 14zn¢, stojan nechat stdle ponoien;
pinzetou vyjmout vZdy jen jeden substrdt, vysusSit foukdnim N>

a na tento ihned nanést vrstvu PEDOT.

2. Naneseni vrstvy pirenasejici diry (PEDOT:PSS)

Prefiltrovat roztok (filtr 0,45 um);

spin coater: 5000 ot./min. po dobu 30 s (nanést mikropipetou
20 — 30 pl roztoku, nebo rovnou ze stikacky pies filtr);

vizudln¢ zkontrolovat, zda neni na substritu néjaky defekt
nebo nedokonalost v blizkosti 6 aktivnich prvkii a takovyto
substrat pifipadné vytadit;

pomoci vatovych tamponkli (uchostouchu) mirné namocenych
v deionizované vodé ocistit katodovy pruh a spodni stranu
substratu;

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

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

premistit do gloveboxu;

pro odstranéni zbytkli vody poloZit na hotplate (150 °C, 5 min),

poté nechat zchladnout a vlozit zpét do uzaviratelného boxu.

3. Naneseni aktivni vrstvy

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

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

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

toluen).

4. Annealing

Pro solarni c¢lanky se tepelné Zihdni ptfed depozici katod
nedoporucuje.

Provadi se solvent annealing.
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5. Napafreni elektrod
s *  Umisténi substrati na napafovaci masku aktivni vrstvou dolt;

v * napafeni elektrod v napafovacce.

6. Annealing

* Hotplate: 150 °C po dobu 15 minut.

7. Zapouzdieni

* Doprostted mezi napafené elektrody kapnout jednu kapku
specializovaného epoxidu;

e pomoci pinzety navrch piilozit kryci sklicko a jemné pfitlacit,

aby epoxid pokryl celou plochu pod sklickem,
e vytvrdit pod UV svétlem (~ 380 nm) po dobu 30 min;
* poté uloZit do wuzaviratelného boxu a vyjmout z gloveboxu
(takto upravené substrity jiZ mohou opustit Cisté prostory).
8. Nasazeni kontakti
e Obrousit hrany pomoci smirkového papiru;
* nacvaknout kontakty z obou stran (dilezité je spravné nasazeni
lJ J na aktivni mista);

>
* nepouzivat hrubou silu (nebezpeci poSkozeni substritu);
* pfeCnivajici ¢ast na Cisté sklenéné strané 1ze ulomit;

e Cast na opacné stran¢ nutno ustfihnout.

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

5.2 Metodika postupu prace se substraty upravena pro nase laboratorni

podminky

Obrazek ¢. 31 zndzoriiuje schematickou strukturu, dle které budeme clanek sestavovat
v laboratornich podminkdch. N&mi definovany postup jsme shrnuli v tabulce
¢. 9. Jednotlivé kroky budou v pribéhu price upraveny a piesnéji definovany na zdkladé

kvality dosazenych vysledkt.
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Pb perovskite

I mesoporous TiO,
AR B B = B

blocking layer - TiOs

Obr. ¢. 31: Schematické zndzorneéni struktury experimentdlniho soldrniho clanku

s perovskitovou strukturou [15]

Tab. ¢. 9: Shrnuti jednotlivych kroku pripravy experimentdlniho soldrniho cldnku

s perovskitovou strukturou [vlastni]

Metodika postupu prace v nasich laboratornich podminkach

Piiprava
substratu (sklo | _
1. Cisténi: béZny postup cleanlabu
s ITO vrstvou -

Osilla)

Metoda: spray pyrolysis

Tloustka: 60 nm (v riiznych zdrojich jsou uvadeny tloustky

20 — 100 nm)
Material: 20 mM solution titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate)
(Aldrich)
. Teplota depozice: 450 °C
bl-TiO2

2. (blocking S Alr Gompressor
. Source ‘a
layer TiO2 o -

Enclosure

b

Nozzle

Thermocol
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mp-TiO2
(mesoporous

TiO2)

Metoda: spin-coating
Postup: zvoleni optimdlnich podminek nandSeni: proménné
hodnoty akcelerace, otdcky a cas
Tloustka: 600 nm (v riznych ¢lancich tato tloustka vykazovala
nejlepsi vysledky)

Materidl: TiO, pasta

Annealing: 500 °C_30 min. (na vzduchu)

Chlazeni: 12 hod. postupné (jinak poprask4)

Moznost pridani aditiv,, TiCls treatment
Ponotfit do 40 mM TiCls vodného roztoku na 30 min. pti 70 °C
(na vzduchu).
Nasledné promyt destilovanou vodou a ethanolem.

Zihat pti 500 °C_30 min. (na vzduchu).

Perovskitova

vrstva

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

Zihéni: 150 °C_15 min. (inertni atmosféra)

Ndsledny krok

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

HTM (hole
transporting

material)

Metoda: spin-coating

Materidl: P3HT

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

Au elektroda

Metoda: vakuové napatrovani

Tloustka cca 20 (30) nm

Enkapsulace

BéZny postup: kapka epoxidové pryskyfice (Osilla), kryci sklicko,
30 min. pod UV svétlem

Méreni
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Ve spoluprici s Fakultou chemickou Vysokého uéeni technického v Brn&® jsme b&hem
opakovanych pokust pfipravy experimentdlnich soldrnich ¢lankdi s perovskitovou
strukturou dle literatury vyrobili Sest sérii ¢lank. Prvni dvé série byly realizované
bez pfidani chléru, tedy dle chemického vzorce CH3NH3Pbls. Zbyl€ série jiz obsahuji chlér
s vyslednym chemickym vzorcem CH3NH3PbIzClz. Postup posledni Sesté série je uveden

v kapitole ¢ 6.

3 Zde jsme realizovali nandsenf nékolika vrstev ¢lankd a jejich kone¢né métent.
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6 Prace s experimentalnimi solarnimi ¢lanky na bazi

perovskitové struktury

Proces vyroby se konal dle metodiky postupu price se substrity, kterd byla upravena
pro naSe laboratorni podminky, coZ jsme shrnuli v tabulce ¢. 9 v ptredchozi kapitole.
Manipulovat budeme pouze sbodem ¢. 4, tzn. s perovskitovou vrstvou. Piiprava

jednotlivych chemickych materidlti musi byt velmi piesna (na 4 desetinnd mista).

Celkové bylo vyrobeno Sest sérii experimentdlnich soldrnich ¢lank s perovskitovou
strukturou. Prvni dvé série byly realizované podle chemického vzorce CH3NH3Pbls.
U ostatnich sérii jsme aplikovali teorii pfidaného chléru, ¢imz vznikl vysledny chemicky

vzorec CH3NH3PbIzCls.

6.1 Prvni série experimentalnich solarnich ¢lanki

Celkem bylo pfipraveno 5 ml 1 moldrniho roztoku perovskitu CH3NH3Pblz v moldrnim
pomeéru 2 : 3. V Cislech to tedy znamena: CH3NH3Pbl 0,3179 g a Pblx 1,383 g. Roztok byl
pfipravovan v laboratornich podminkédch dle vySe uvedené metodiky postupu po dobu

12 hodin pfi teploté 60 °C a rychlosti michdni 500 rpm.

Stabilizovany roztok byl piefiltrovan 45um filtrem a nanesen pomoci spin-coutingu
na ptipravené podlozni sklicko, které bylo ptedehtaté na 140 °C v mnozstvi 35 ul rychlosti

otaceni 3000 ot/min po dobu 30 s. s rychlosti akcelerace 5000t/s.

Po naneseni roztoku byl na sklickiach ociStén anodovy pruh. Sklicko jsme pienesli

na plotynku o teploté 100 °C, kde se zahtivalo po dobu 120 minut.

Celkem bylo zhotoveno 8 vzorkd. U dvou vzorkl doslo k technologické chybé z divodu

nerovnomé&rného naneseni. Nicmén¢ jsme tyto vzorky vyuZili k mikroskopické kontrole.
Dosazené vysledky

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

testované Clanky chovaly jako dioda.
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Po nasniméni prifezu ¢lanku (vzorek 1EDS) na mikroskopu (viz obr. ¢. 32 az 34) jsme
dosli ke zjiSténi, Ze se v €lanku nenachdzi poZadovana struktura. Ptfi€inou mohla byt chyba
pii postupu vyroby nebo mohlo dojit k propdleni vrstev, cemuZz by nasvédcovalo velmi

vysoké mnoZzstvi uhliku (viz obr. €. 35 a 36), které ¢lanek obsahoval.

1530
MAG: 432 x HV: 20,0 kv WD: 15,0 mm

b S SPU S RN YRRy

5. et e,

o

Obr. ¢. 33: Snimek vzorku 1EDS — celistvost aktivni vrstvy [vilastni]

PETSC

ra/

<
¢
}
v
-
s
“.
7
H
i
-
'
m

Obr. ¢. 34: Snimek vzorku 1EDS — zobrazeni pomoci zpétné odraZenych elektronii,

(Cervené vyznacend oblast obsahujici uhlik) [vlastni]
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: cps/eV

154lc &l si Ca Fe

Obr. ¢. 35: Spektrum prvku clanku 1EDS (a) [vlastni]

Spectrum: 994

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

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

Total: 100,00 100,00

Obr. ¢. 36: Spektrum prvku clanku 1EDS (b) [viastni]

6.2 Druha série experimentalnich solarnich ¢lankua

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

Roztok jsme nanesli pomoci spin-coutingu na pfipravené podlozni skli¢ko, které bylo
predehiaté na 140 °C, v mnozstvi 35 ul, rychlosti otaceni 3000 ot/min po dobu 40 s.

s rychlosti akcelerace 300 ot/s.

Po naneseni byl na sklickach ocistén anodovy pruh. Sklicko bylo pieneseno na plotynku

o teploté 100 °C a zde zahtivano po dobu 30 s.
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Dosazené vysledky

Celkem bylo zhotoveno 5 vzorkl. Zhotovené vzorky prokazovaly velmi nizkou dcinnost
pfi osvétleni. Nicméné pii preméfeni po delsi dobé od vyroby mély vzorky stile

prokazatelné generacni schopnosti.

6.3 Treti série experimentalnich solarnich ¢lanki

Pti vyrobé treti série Clankti bylo vyuzito pfedchozich dvou syntetizovanych ldtek
se zménou postupu nandsSeni. NandSené latky byly po dobu nanéSeni zahfivany na teplotu
60 °C, abychom se vyhnuli pfedCasnému krystalizovani pfi nandseni, ke kterému

dochdzelo v pfedchozich sériich z divodu teplotniho spadu.

Dalsi postup ptipravy byl proveden stejnym zptisobem jako u ptfedchozich sérii s jedinou
zménou - vzorky byly Zihany na plotynce po dobu 30 s. JiZ po 18 s je na vzorcich patrné

ztmavnut{ a podle pfedpokladu doslo k vytvoreni pozadované vrstvy.

Celkem bylo pfipraveno 10 vzorkd. Tento experiment byl rozdélen na dvé casti

po 5 ks ¢lank.

Celkové jsme zhotovili 8 vzorkl. U jednoho vzorku jsme nanesli n€kolik vrstev za tcelem
meéfeni na mikroskopu. Nésledné byl tento vzorek doplnén o dalsi vrstvy, ale jiz nebyl
vhodny k dokonceni a uzavieni pro dal$si méfeni. U druhého nedokonceného vzorku doslo

v v

v zavéru k technologické chybé, ¢imZ vzniklo mechanické poskozeni.
Dosazené vysledky

Jiz na prvni pohled zména procesu ohievu piispéla kladnym zpisobem na kvalitu

zhotoveného ¢lanku.

Konverzni ucinnost soldrnich ¢lankii se pohybovala v po¢ateCnich métenich okolo 2 %.
Nejvyssi konverzni G¢innosti dosahly €lanky €. 1 (nmax = 2.46 %), €. 2 (Mmax = 2.85 %)
a C. 4 (nmax = 2.56 %). Méfeni se uskutecnila na solarnim simuldtoru se zdrojem svétla

o hodnoté 1000 W/m?. Vysledky priimérnych hodnot uvddime v tabulce &. 10.
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Tab. ¢. 10: Priumer z nameérenych hodnot experimentdlnich soldrnich ¢ldnkii s perovskitvou

strukturou [vlastni]

Isc Uoc Imax  Umax  Pmax FF ]

Parametr
[mA] [mV] [mA] [mV] [mW] [Z%] [Z%]

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

Volt-ampérové charakteristiky vzorkll ¢. 4, ¢. 5 a ¢. 6 jsou pro demonstraci zobrazeny

v grafu €. 12.

0,1 -
/ / UI[V]
0,1 0,2 /0/{ 0,4 0,5 0,6 0,7
-0,1 - 4_P3 ,

I[mA]
o

—5_P1
02 5.P2
—6_P3 ¢
-0,3 -
-0,4 - / ”
-0,5 -

Graf ¢. 12: V-A charakteristika cldnkii ¢. 4, ¢. 5 a ¢. 6 [vilastni]

Utinnost soldrnich ¢ldnké béhem jejich méfeni nebyla konstantni. Misty dochazelo
k jejimu stoupdni a ndslednému poklesu. Diivod ziejmé spociva v jejich zahiivani béhem

meéfeni, jelikoZ proméfovani se konalo v kratce na sebe navazujicich intervalech.

S odstupem casu se projevila dobfe zndmd vlastnost soldrnich ¢lankl s perovskitovou
strukturou, a to jejich degradace. Konverzni Gi¢innost méfenych struktur vyrazné klesala
jiz v ramci nékolika dni. Degradace je jednim ze soucasn¢é nejrozsdhlejSich problémut

spjatych s vyvojem téchto soldrnich ¢lank.
Vyhodnoceni vysledkii

Ze tieti série experimentdlnich soldrnich ¢lankt, kterd zaroveil slouzila k porovndvacimu
meéfeni, vyplyvaji dva poznatky. Zaprvé, ndmi pfipraveny roztok (5 ml 1 moldrniho

roztoku perovskitu CH3;NH3Pbl; v moldarnim poméru 2 : 3) neni vhodny pro vyrobu
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soldrniho ¢lanku. Ani u kontrolnich vzorka této série nedoslo k vytvofeni generujiciho
¢lanku

ale pouze k sestaveni diody.

Zadruhé, 5 ml 1 molarniho roztoku perovskitu CH3NH3Pblz v hmotnostnim poméru 2 : 3
o celkové 9% hm koncentraci prokazuje v této kontrolni sérii vyrazn¢ vyss$i naméfené

hodnoty nez v sérii €. 2, a tudiZ povaZujeme tento krok za uspeésny.

6.4 Ctvrta série experimentalnich solarnich ¢lanki

Celkem bylo ptfipraveno 5 ml 1 molarniho roztoku perovskitu CH3NH3Pbl3Cl>
v molarnim poméru 1 : 1 : 4 o 9% koncentraci roztoku. V c¢islech to tedy znamena:
CH3NH3PbI 0,19561 g, Pbl 0,141822 g a PbCly 0,08555 g. Roztok byl pfipravovin
v laboratornich podminkdch po dobu 12 hodin pfti teplot¢ 60 °C a rychlosti michani
650 rpm.

Nasledné jsme roztok prefiltrovali 45 um filtrem a rozdélili na dva dily.

Prvni dil byl nanesen pomoci spin-coutingu na piipravené podlozni sklicko, které bylo
predehiaté na 125 °C, v mnozstvi 35ul rychlosti otdCeni 3000 ot/min po dobu 30 s.
s rychlosti akcelerace 500 ot/s. Roztok byl pfed nandSenim regenerovan po dobu 120 min

pfi teploté 70 °C. Poté pozvolné ochlazen na laboratorni teplotu prostredi 21,5 °C.

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

udrzovan.

Po naneseni byl na sklickach ocistén anodovy pruh. Sklicko bylo pieneseno na plotynku

o teploté 80 °C a zde zahtivano po dobu 30 vtefin (do zabarveni).
Dosazené vysledky

Konverzni ucinnost soldrnich ¢lankt s perovskitovou strukturou byla béhem pocate¢nich
méfeni rovna zhruba 6 %. NejvySsi konverzni tcinnosti dosdhly clanky ¢. 1

(MMax = 7,09 %), €. 2 (Mmax = 5,57 %) a €. 4 (Mmax = 5,21 %). Méfeni byla provadéna na
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solarnim simuldtoru se zdrojem svétla o hodnoté 1000 W/m? Vysledky méfeni jsou

v primérnych hodnotiach uvedeny v tabulce €. 11.

Tab. ¢. 11: Prumér z namerenych hodnot soldrnich cldankit s perovksitovou strukturou

[viastni]

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

Primeér. hodnota | 0,4653 | 940,3767 | 0,4095 | 759,9001 | 0,3112 | 71,1144 | 6,6488

Vyhodnoceni vysledkii

V ramci probihajicitho vyzkumu se podatilo vytvofit fotovoltaické ¢lanky s perovskitovou
solarni strukturou s aktivni vrstvou CH3NH3Pbl;2Cl, dosahujici konverzni tucinnosti
az nmax = 7,09 %. Vyrobni postup struktury bude dile upravovdn s ohledem

na pozadovanou stabilitu a co nejvyssi konverzni dc¢innost. Zbyld méfeni ostatnich sérii

jsou uvedena v ptiloze B.

Pii dalsim zlepSeni stability a konverzni ucinnosti ¢lankd mohou byt zajimavou

alternativou k dnes jiZ pouzivanym fotovoltaickym zdrojam.

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

* Kovovy kontakt: Vakuové napaieny hlinik (Al)

e Elektr. akceptor: PCsiBM methyl-ester [6,6]-fenyl Ce; butyrova kyselina

* Aktivni material: Slozeni CH;NH3PblI3,Cl,

* Oblast transportu dér: PEDOT:PSS (Poly3,4etylenedioxythiofen):
Poly(styrensulfonat)

e Sklo: ITO (Indium Tin Oxide) smésny oxid india a cinu: In203-SnO>

Piiprava nosnych substratti s ITO vrstvou probihala ndsledovné: substraty byly nejprve
vlozZeny do kadinky s 5 — 10% roztokem NaOH. Poté byly po dobu 3 - 5 min ponechany
v ultrazvukové 14zni a proplichnuty MilliQ vodou. V =zdvéru byly ocistény

isopropylalkoholem.
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PEDOT:PSS byl pfed nandSenim metodou spin-coating ptefiltrovan pres 45 um PVDF filtr
na predehrata sklicka o teploté¢ 140 °C po dobu 10 min. Poté byl MilliQ vodou ocistén

katodovy pruh. Zkrdceny postup realizace vzorkl vidime na obrazku ¢. 37.

Cisténi substrdtiy UV ldzeri  Spin - coating PEDOT

Aplikace PCs;BM Vytvorené vzorky
Obr. ¢. 37: Zkrdceny postup realizace vzorkii CH3;NH3PbI3.2ClL/PCs1BM [viastni]

Celkem bylo pfipraveno 5 ml 1 molarniho roztoku perovskitu CH3NH3Pbl;2Cl2
v moldrnim poméru 1 : 1 : 4 o 9% koncentraci roztoku. V ¢islech to tedy znamena:
CH3;NH3PbI 0,19561 g, Pbl: 0,141822 g a PbClz 0,08555 g. Roztok byl pfipravovéan
v laboratornich podminkdch po dobu 12 hodin pfi teplot€¢ 60 °C o rychlosti michéani
650 rpm.

Pfipraveny roztok jsme prefiltrovali 45um filtrem.

Prvni dil: vzorky 1 - 3 byly naneseny pomoci spin-coutingu na pfipravené podloZni
sklicko, které bylo ptedehfaté na 125 °C, v mnoZstvi 50 ul rychlosti otd€eni 3000 ot/min

po dobu 50 s. s rychlosti akcelerace 300 ot/s.

Druhy dil: vzorky 4 - 6 byly naneseny pomoci spin-coutingu na pfipravené podloZni
skli¢ko, které bylo predehraté na 125 °C, v mnozZstvi 50 ul rychlosti otd¢eni 3000 ot/min
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po dobu 40 s. s rychlosti akcelerace 300 ot/s. VySe zminény postup demonstruje obrazek

¢. 38.

Roztok byl pfed nandSenim regenerovdn po dobu 120 min pfi teploté¢ 70 °C. Nasledné

pozvolna ochlazen na laboratorni teplotu prostredi 21,5 °C.

Obr. ¢. 38: Priprava perovskitového roztoku CH3:NH;3;PbI3.2Clz (vievo).

Nandsent roztoku aktivni vrstvy metodou spin coating (vpravo). [vlastni]

Po naneseni byl na sklickdch ociStén anodovy pruh. Skli¢ko bylo pfeneseno na plotynku

o teploté 80 °C a zde zahtivano po dobu 30 s (do zabarveni).

Spin coatingem byla také aplikovana vrstva PCsi1BM. Roztok se pfipravoval z 10 mg/ml
PCsiBM ve smési bezvodych rozpoustédel Chloroform:Chlorbenzen (1 : 1). Nanesli
jsme jej pfi rychlosti otdceni 1200 ot/min po dobu 60 s v mnoZstvi 50 pl. Po naneseni

byl chloroformem ocistén katodovy pruh.

V zavéru piipravy vzorka byly vakuové napateny hlinikové elektrody o tloust’ce 100 nm.
Nésledné jsme uskutecnili enkapsulaci epoxidovou pryskyfici vytvrzenou po dobu 30 min,

UV svétlem s ptilozenim kryciho sklicka a nasazenim kontaktu.

Dosazené vysledky

P

Konverzni G¢innost perovskitovych soldrnich ¢lanka se pohybovala mezi 2,79 % az 7,2 %.
Nejvyssi konverzni dcinnosti dosdhl ¢lanek €. 1 na elektrodé P2, a to s hodnotou

N max = 7,22 %. Naopak nejnizsi hodnoty dosdhl ¢lanek ¢. 3 na elektrodé P3. Méteni byla

provadéna na soldrnim simuldtoru se zdrojem svétla o hodnoté 1000 W/m?. Vysledky

meéfeni jsou v primérnych hodnotich uvedeny v tabulce ¢. 12 a grafech ¢. 13 a 14.
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Na grafu €. 15 je vyjadfena volt-ampérova charakteristika ¢ldnku ¢. 1. Mé&feni ostatnich

sérif jsou uvedena v pftiloze C.

Tab. ¢. 12: Namerené hodnoty fotovoltaickych cldankii s perovskitovou strukturou pomoci

soldrniho simuldtoru pri intenzité osvitu 1000 W/m? [viastni]

et Osvit Isc Voc Pmpp FF
[W/m?] [mA] [mV] [mW] [%]

959,60 049 | 958,68 | 033 | 7093 | 7,13
1_P2 959,60 11,02 0,52 | 91846 | 034 | 71,35 | 7.22
1_P3 959,60 10,70 0,50 | 64629 | 020 | 61,01 | 422
1_P4 959,60 8,75 041 | 63402 | 016 | 6139 | 341
1_Ps 959,60 9,73 0,46 | 89033 | 028 | 6821 | 591
1_P6 959,60 9,48 044 | 93607 | 030 | 71,57 | 635
3_P1 959,60 5,15 024 | 928,53 | 012 | 5492 | 2,63
3 P2 959,60 10,27 048 | 883,63 | 028 | 6562 | 596
3_P3 959,60 10,88 0,51 | 47535 | 013 | 53,75 | 2,78
3 P4 959,60 10,05 047 | 51453 | 013 | 53,88 | 2,79
3_P5 959,60 9,52 045 | 83821 | 022 | 5922 | 4,72

9 e

n[%]
N

—_ N

4,72
I I 18 2,79 I

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

)

Graf ¢. 13: Konverzni ticinnost u vSech elektrod clankii ¢. 1 a 3 [vlastni]
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Graf ¢. 14: Fill faktor u elektrod ¢lankii ¢. 1 a 3 [vlastni]
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Graf ¢ 15: V-A charakteristika ¢ldnku ¢. 1 na soldrnim simuldtoru pii osvitu 1000 W/m?

[viastni]
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Obr. ¢. 39: Rozmisténi elektrod u fotovoltaického clanku s perovskitovou strukturou

[viastni]
Vyhodnoceni vysledkii

V rédmci probihajictho vyzkumu se podafilo soldrni clanky s perovskitovou soldrni
strukturou s aktivni vrstvou CH3;NH3PbI32Cl, dosahujici konverzni ucinnosti
az mvmax = 7,22 %. Vyrobni postup struktury bude ddle upravovidn s ohledem

na poZadovanou stabilitu a co nejvyssi konverzni G¢innost.

Pfi dalSim zlepSeni stability a konverzni tucinnosti ¢lankli mohou byt zajimavou

alternativou k dnes jiZ pouzivanym fotovoltaickym zdrojam.

6.6 Sesta série experimentalnich solarnich ¢lanki

Pro namichani roztoku perovskitu je zapotiebi Cistd kddinka, michaci fazolka a chemické
materidly: praSkova podoba MAI (metyl amonium jodid CH3NH3Pbl), rozpoustédlo DMF
(dimethylformamid), prdaSkovd podoba Pbl> (jodid olovnaty) a prdskovd podoba PbCl;
(chlorid olovnaty).

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

dvousekéni pipeta.

Celkem bylo ptipraveno 5 ml 1 moldrniho roztoku perovskitu CH3NH3PbI3Cl, v molarnim
pomeéru 2 : 3. V ¢&islech to tedy znamend: CH3NH3Pbl 0,19 g, PbCl> 0,08 g a Pblz 0,14 g.
OdvéZend sypkd smés byla doplnéna rozpoustédlem DMF k objemu 5 ml. Do pfipraveného

roztoku jsme vlozili michaci fazolku. Roztok byl ptfipravovan po dobu 12 hod pfi teploté
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70 °C a rychlosti michani 750 ot/min (viz obr. ¢. 40). Syntéza materidlti by méla probihat

za tmy, a tudiz byl roztok pfipraven v podvecernich hodinach a michan pfes noc.

Obr. ¢. 40: Proces michdni roztoku perovskitu [vlastni]

Pfipraveny roztok perovskitu byl nanisen na laboratorni skla s ITO vrstvou a PEDOTem.
Tato skla byla pted nanesenim PEDOTu dikladné ociSténa v ultrazvukové Cisticce,
poté omyta DEMI vodou a ofoukand dusikem. Nasledné¢ se nanesla vrstva PEDOTu
pomoci spin coateru pfi rychlosti otd¢eni 5000 ot/min. Cely vySe zminény proces probé&hl

na Fakulté chemické Vysokého ueni technického v Brné¢.

Ptipravend laboratorni skla s PEDOTem jsme vlozili do glove boxu s dusikovou
atmosférou. Skla jsme vysklddali na plotynku (viz obr. €. 41), kde byla nastavena teplota

100 °C, na cca 5 min z ditvodu odparu vlhkosti (viz obr. €. 42).
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Obr. ¢. 42: Odparovani vihkosti [vlastni]

Naneseni perovskitového roztoku v mnozstvi 40 ul jsme uskutecnili pomoci pipety. Sklo
Jiz bylo pfichystdno na spin counteru, coZ ndm dopomohlo k rovnomérnému naneseni

roztoku po celé plose. Tento krok zobrazuje obr. €. 43.
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Obr. ¢. 43: Nandseni roztoku perovskitu na spin counteru [vlastni]

Po naneseni a odstfedéni perovskitového roztoku ndsledovalo vyZihdni na plotné,
kterd byla nastavena na teplotu 80 °C. Zihdni probihalo v ¢asovém rozmezi 30 — 60 s.
Konkrétni doba byla urCena dle tmavnuti vzorku. Jakmile vzorek zménil barvu po celé
plose, Zihdni bylo dokonceno. Vzorky jsme odebrali z plotny, aby nedoSlo

k jejich prepdleni.

Dals$i postup probihal na Fakult¢ chemické VUT, kde se nanesla vrstva PCB.
Pted samotnym nanesenim PCB bylo potieba ocistit katodovou stranu pomoci DEMI vody.
Naneseni 60 ul roztoku probihalo v istych prostorach, v glove boxu,
na spin counteru pfi 1200 rpm (viz obr. €. 44). Po aplikaci PCB vrstvy jsme opét vy¢istili

katodovy pruh od PCB pomoci chloroformu (viz obr. €. 45).

Obr. ¢. 44: Nandseni PCB vrstvy [vlastni]
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Obr. ¢ 45: Cisténi katodového pruhu [viastni]

Pfipravend skla jsme vlozili do pfipravku pro napafovdni hlinikovych elektrod
(viz obr. €. 46). Nésledn¢ jsme vzorky umistili do napatovaci komory, kterd je vyobrazena

na obr. ¢. 47.

Obr. ¢. 46: Priprava pro naparovani elektrod [vilastni]

76



Obr. ¢. 47: Naparovact soustava [vlastni]

Jakmile bylo dokonceno napafovani hlinikovych elektrod, nastal proces enkapsulace.
Pipetou jsme nanesli kapku epoxidu do stfedu skla (viz obr. ¢. 48) a kryci sklicko
jsme umistili doprostied. Pfipravend skla jsme piesunuli pod UV svétlo, aby mohlo dojit

k vytvrzeni epoxidu.

Obr. ¢. 48: Nandseni epoxidu [vilastni]

O cca 30 min pozdéji byly ¢lanky pod UV svétlem vytvrzeny. Vyjmuli jsme
je a jejich okraje ocistili od zbylych nelistot, coZ vidime na obr. ¢. 49. Aby nedoSlo
k uStipnuti skel pii nasazovani kontaktl, byly kraje skel srazeny na smirkovém papiru.
V poslednim kroku jsme nasadili kontakty (viz obr. ¢. 50), odlomili pfebyvajici vrchni
¢asti a odstfihli spodni ¢asti, které spojovaly vSechny vyvody dohromady. Obr. €. 51

Vs oo Ms

zobrazuje vysledny produkt nasi pfipravy.
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Obr. ¢. 49: Zdverecné cisteni pred kontaktovdnim [viastni]

Obr. ¢. 50: Nasazeni kontakti [vlastni]

Obr. ¢. 51: Vysledny soldrni cldnek s perovskitovou strukturou [viastni]
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V ramci Sesté série experimentdlnich soldrnich ¢lankd s perovskitovou strukturou bylo
pfipraveno Sest kust. Béhem pfipravy byl jeden kus pouZzit k mikroskopickému ndhledu
na strukturu PEDOTu, tedy jest¢ pfed nanesenim perovskitu. Druhy kus jsme odebrali
po naneseni a vyzihani perovskitu, abychom ziskali ndhled na perovskit pomoci AFM
mikroskopu. Vysledek tohoto pozorovdni zobrazuje obr. ¢. 52. V omezené oblasti
pozorovéni, 10 x 10 um, krystaly dosahovaly vysky 18 um. Na tfetim kusu byla porusena
hlinikova elektroda. Tato chyba nastala pfi pokusu zprovoznéni ¢lanku bez enkapsulace

za ucelem mikroskopického zkoumani daného kroku.

V kone¢ném vysledku se ndm podatilo zkompletovat 3 ¢lanky. Nicméné samotné méieni
nastalo pouze u dvou vzorkd (¢. 1 a 3), jelikoZ u druhého ¢lanku se objevila porucha

v podobé velkého odporu ¢ili Spatného nakontaktovani.

0,00 um

Obr. ¢. 52: Struktura perovskitu na AFM mikroskopu [viastni]

Meéieni probéhlo automatizované na Fakult¢ chemické VUT. VyuzZili jsme solarniho
simuldtoru od firmy LOT — QuantumDesign (viz obr. ¢. 53 a 54), ktery poskytuje
Sirokopasmové spektrum svétla od UV az do IR. Zikladem simuldtoru je xenonova

vybojka s teplotou svétla 6000 K, coz je teplota velmi blizka teploté slunecniho svétla.
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Obr. ¢. 54: Detail méreni soldrnim simuldtorem [viastni]

Dosazené vysledky

Sest4 série experimentdlnich soldrnich ¢lankd s perovskitovou strukturou pfinesla nejvyssi
hodnoty uc¢innosti a faktoru plnéni, i kdyZ v kone¢ném dusledku zbyly pouze dva vzorky

(€. 1 ac. 3) funkeni.

V nésledujicich grafickych zdvislostech V-A charakteristiky jsou proméfeny jednotlivé
elektrody za tmy a pii osvétleni. Z grafi je patrné, Ze pfi zatemnéni ¢lanky vykazuji

charakteristiku jako polovodi¢ova dioda.

Funkéni vzorky byly zméteny opakované po 20 hodinach, abychom zaznamenali pokles

ucinnosti vlivem degradace perovskitového materiélu.

Na obréazku obr. €. 55 je zndzornéno zapojeni elektrod ¢lanku pro méieni.
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Obr. ¢. 55: Zapojeni elektrod pro meéreni [viastni]

Vzorek €. 1

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

%

coZ je barevné vyznaceno v tabulce ¢. 13. V tabulce €. 14 vidime namétfené veliiny

Vv

po 20 hod. Elektroda P1, kterd dosahovala nejvys§i ucinnosti pfi prvnim meéfent,

degradovala po 20 hod vice nez elektroda P2. Jinymi slovy elektroda P2 méla po 20 hod

vyS8i ticinnost nez elektroda P1.

Tab. ¢. 13: Vysledky mereni u vzorku ¢. 1 [vilastni]

A A

10,2613 0,4802 | 964,9921 | 0,4082 | 813,4861 | 0,3321 | 71,6617 | 7,0960
10,8066 0,5057 | 896,5681 | 0,4442 | 733,2897 | 0,3257 | 71,8317 | 6,9597
10,4048 0,4869 | 617,3887 | 0,4037 | 453,1889 | 0,1830 | 60,8569 | 3,9093
8,5942 0,4022 | 611,6163 | 0,3372 | 453,1956 | 0,1528 | 62,1151 | 3,2650
9,5165 0,4454 | 832,2461 | 0,3869 | 666,5850 | 0,2579 | 69,5820 | 5,5110
9,3893 0,4394 | 913,5279 | 0,3827 | 759,9325 | 0,2908 | 72,4420 | 6,2136
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Tab. ¢. 14: Vysledky méreni u vzorku ¢. 1 o 20 hod pozdéji [viastni]

Voc
[mV]

Jsc Isc

DL [mA/em?]  [mA]

975,1983 799,9039

618,9042

439,6925

8,0864 0,3784 | 622,8998 | 0,3133 | 453,0830 | 0,1419 | 60,2078 | 3,0327

8,8028 0,4120 | 895,9105 | 0,3560 | 706,4791 | 0,2515 | 68,1491 | 5,3746

945,5364 786,5391

V grafech ¢. 16 a 17 je zméfena V-A charakteristika ¢lanku €. 1 za tmy a pii osvétleni.

V-A charakteristika vzorku ¢. 1 za tmy
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y 4
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=) / 1_P3_tma
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2,0E-06 p i ~ 1_P5_tma

L 1_P6_tma
1,0E-06 - —
0,0E+00 - ——m
0,00 020 y[v] 040 0,60 0,80

Graf ¢. 16: Méreni vzorku ¢. 1 za tmy [vlastni]
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V-A charakteristika vzorku ¢. 1 za svétla

0,0006
0,0005
D e e e e i
]
1_P1
0,0004 I SN\ _Pl_sv
< \ 1_P2_sv
e ‘
™ 0,0003 \ \ \ 1_P3_sv
\ \
\\ \ \ 1_P4_sv
\
0,0002 \FA\ \ 1_P5_sv
|
0,0001 W | A 1_P6_sv
| | | |
| | |}
| | |11
0,0000 LN

0,0000 0,2000 0,4000g [v10.6000 0,8000 1,0000 1,2000

Graf ¢. 17: Méreni vzorku ¢. 1 pri osvétleni [viastni]

Vzorek ¢. 3

Vzorek €. 3 vykazuje na elektrodé P2 nejvyssi dcinnost i Fill Factor, coZ jsme vyznacili
v tabulce ¢. 15. Nicméné celkové hodnoty ¢lanku jsou niz§i nez u vzorku ¢. 1,
pficemz elektrody P2 a PS5 vyc¢nivaji svymi parametry nad zbylymi elektrodami. V tabulce
¢. 16 vidime naméfené veliCiny o 20 hod pozdéji, pricemz elektroda P2 méla nejvyssi

ucinnost ihned po piipravé i pti opakovaném meéteni.

Tab. ¢. 15: Vysledky vzorku ¢. 3 [vlastni]

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

5,2835 0,2473 | 862,8793 | 0,1836 | 626,5793 | 0,1150 | 53,9135 | 2,4579
10,0059 | 0,4683 | 833,2921 | 0,4076 | 639,9355 | 0,2609 | 66,8487 | 5,5738
10,5557 | 0,4940 | 462,2992 | 0,4070 | 306,6406 | 0,1248 | 54,6480 | 2,6668
9,8114 0,4592 | 502,7920 | 0,3654 | 346,4718 | 0,1266 | 54,8397 | 12,7053
9,3460 0,4374 | 776,8723 | 0,3665 | 559,8497 | 0,2052 | 60,3925 | 4,3849
651,2298 426,7845

Vzorek 3 Jsc Isc Uoc  Impp Umpp Pmpp FF n

83



Tab. ¢. 16: Vysledky vzorku ¢. 3 o 20 hod pozdeji [viastni]

Jsc Isc Uoc

Vzorek3 . Alem?] | [mA]  [mV]

679,8506

919,3294

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

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

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

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

372,9849

620,1396

V grafech ¢. 18 a 19 je zméfena V-A charakteristika ¢lanku €. 3 za tmy a pii osvétleni.

V-A charakteristika vzorku ¢. 3 za tmy
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Graf ¢. 18: Meéreni vzorku ¢. 3 za tmy [vilastni]

84



V-A charakteristika vzorku ¢. 3 za svétla
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Graf ¢. 19: Méreni vzorku ¢. 3 za svetla [viastni]

Na grafu ¢. 20 vidime porovnani volt-ampérovych charakteristik nejefektivnéjSich

elektrod €lank €. 1 a €. 3. Ostatni méfeni jsou uvedena v piiloze A.

Porovnani V-A charakteristik vzorkl - nejlepiich elektrod

00,0005
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L4 0.1 oz o3 04 05 LiX o7 0,8 (] 1

uv]
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Graf ¢. 20: Porovndni V-A charakteristik nejefektivnéjsich elektrod vzorkii ¢. 1 a ¢. 3
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Spektralni odezva ¢lanki

Na Fakult¢ chemické VUT jsme si ovéfili ziskané struktury vzorkti pomoci spektralni
odezvy ¢lankl. Ovéfeni probihd na zdkladé zndmé vlastnosti perovskitt, a to reakci na UV
zatfeni. Z grafu €. 21 je patrné, Ze celkovd odezva obou ¢lankl je soustfedéna na prelomu
UV zédfeni a viditelného spektra svétla s maximem u 470 nm, z ¢ehoZ ndm vyplyva,

Ze se jedna o perovskitouvou strukturu.

Spektralni odezva ¢lanki
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Graf ¢. 21: Spektrdlni odezva clankii ¢. 1 a 3
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II ZAVER

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

na slozeni.

V rédmci spoluprice schemickou fakultou Vysokého uceni technického v Brné
se nam podafilo vysoutéZzit mezifakultni projekt s ndzvem ,, Optimalizace perovskitového
soldrniho cldanku na bdzi TiO»/Pblz, (TiO>»/CH3NH3Pbl3)“ jehoZ cilem bylo optimalizovat

vlastnosti solarniho ¢lanku s perovskitovou strukturou.
Nize si shrneme poznatky k dil¢im cilim disertacni prace.

I Sezndmeni s obecnou problematikou soldrnich cldnkii na bdzi perovskitovych

struktur.

7z w7z

V ramci teoretické Casti disertacni se seznamujeme s fotovoltaickymi ¢lanky citlivymi
na barevnou slozku svételného spektra. Do vySe zminéné skupiny zahrnujeme
1 perovskitové struktury. Ve druhé kapitole se zabyvdme jejich odvozenim, vznikem,
vodivosti i zplisobem vyroby. V neposledni fad¢ se vénujeme dosavadnimu vyzkumu

a vyvoji ¢lankt s perovskitovou soldrni strukturou.

Il Sestaveni funkcniho experimentdlniho (referencniho) soldrniho cldanku s aktivai
vrstvou z TiOx/Pbl, dle ji7 definovanych dostupnych postupii, pro overeni

Jjeho funkcnosti a pro srovndni s ndslednymi modifikacemi.

V prvni kapitole shrnujeme obecné informace tykajici se fotovoltaickych clanki
citlivych na barevnou slozku svételného spektra. Abychom se sezndmili s principem
funkCnosti téchto soldrnich ¢lankd, vytvorili jsme tzv. pre-experiment s ndzvem
,» Experimentdlni priprava Grdtzelovych soldrnich clanku“, pii kterém jsme se naucili
pracovat s jednotlivymi vlastnosti dle jiz definovanych postupii, a zdroven

jsme si ovéfili funkénost samotnych ¢lanki.
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Ve druhé kapitole jsou uvedeny Ctyfi zplisoby piipravy perovskiti pro soldrni ¢lanky,
pfi kterych by mélo dojit k vérohodné reprodukci vysledki. Vychozi vzorek
pro nd$ vyzkum, uvedeny ve stejné kapitole, dosidhl ucinnosti pfemény 7.4 %
s FF 77 %, pticemz jeho vysledky je mozné za pomoci stejné metody vérohodné

reprodukovat.

IIl  ZvySeni absorpce aktivni vrstvy soldrniho cldanku pomoci methylammonium lead
halils (CH3NH3PblI3), ktery bude syntetyzovdn zjodidu olovnatého (Pbl)
a methylamonium jodidu (CH3NH;sl). Pri syntéze bude zkoumdn vliv poméru
reaktantu na samotné podminky (cas, teplota). Dalsim zkoumanym prvkem bude

vliv doby a teploty Zihdni, pri priprave této vrstvy, na absorpci a stabilitu.

V pribéhu zpracovani projektu jsme zmeénili slozeni struktury c¢lanku. Abychom
zjednodusili vyrobni proces, byla vrstva TiO: nahrazena vrstvou PEDOT:PSS,

pfi¢emZ nam tento krok pfinesl i ekonomickou tsporu.

Vyvinuli jsme funkéni vzorky soldrniho ¢lanku se strukturou ITO/ PEDOT:PSS/
perovskitova vrstva/ PCs1BM/ Al s aktivni perovskitovou vrstvou nejprve na bazi

CH;3NH;3PbIs, posléze CH3NH3PbIz2Cls.

UskuteCnili jsme chemické tdpravy pouzitych materidll na zdkladé dosazenych
vysledkl, které jsme ziskali z ptedchozich realizovanych vzorki. Béhem vyroby
jednotlivych vzorkd jsme zkoumali vliv odliSnych koncentraci roztoku CH3NH3Pbls
na vysledné vlastnosti ¢ldnku. NejlepSich vlastnosti bylo dosazeno pifi pouZziti

1 moléarniho roztoku ponizeného na 9% koncentraci.

Byla stanovena vhodna metodika zpiisobu nandseni perovskitovych struktur z hlediska
dosazeni co nejvySsi konverzni tucinnosti vzorkid (CH3NH3Pblz nmax = 0,5 %,
CH3NH;3PbI32Cl nvax = 5,48 %). Déle jsme urcili postupy snizujici degradaci

pouzitych materidli (vhodné nastaveni parametr vyrobniho procesu).

V oblasti podpirného vyzkumu byly zkoumdny struktury a piipadné defekty
realizovanych soldrnich ¢lankt s perovskitovou strukturou metodami environmentalni
rastrovaci elektronové mikroskopie a mikroskopie atomdérnich sil. Optimélnich

vysledktli bylo dosazeno pfi velmi tenkych vrstvach (v jednotkach um).
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Zabyvali jsme se prvkovou analyzou vzorki, na jejimz zdkladé doslo k upraveni metod
vyroby perovskitovych soldrnich ¢lankl (napf. detekovany nezddouci nadbytek uhliku
vedl k vyraznému omezeni pouzivanych teplot u realizace perovskitovych struktur).
Na zdklad¢ vysledii EDS analyzy byla stanovena optimdlni teplota béhem procesu

Zithani na 80 °C po dobu 30 s.

U realizovanych vzork jsme pomoci soldrniho simuldtoru uskute¢nili doprovodné
testy, jejichZz prostiednictvim jsme ndsledné analyzovali vysledné volt-ampérové
charakteristiky. Témito testy byla ovéfena funkcnost vzorku a zjiStény charakteristické

parametry véetn¢ vysledné ucinnosti.

IV Sestaveni soldrniho cldnku z optimalizovanych materidli a postupu za iicelem
vytvoreni dlouhodobé stabilnich soldrnich cldankit s vysokou ticinnosti fotovoltaické

konverze.

Sestaveni soldrniho ¢ldnku jsme realizovali ve spoluprici se studentem Bc. J. Lungou

v ramci jeho diplomové préce, kterou vypracoval pod vedenim autora této disertacni price.

Ptiprava prvni série experimentdlnich perovskitovych soldrnich ¢lankd byla realizovdna
krok po kroku dle odborné literatury. Nicméné i pies dodrzeni ptesného postupu
se nam nepodafilo pfipravit sérii, kterd by dosahovala méfitelnych parametra. Vysledky

druhé série byly obdobné jako u série prvni, pficemzZ jsme zachovali pivodni postup.

U tieti série jsme dosahli méfitelnych vysledkt, kdy bylo docileno uUcinnosti 2,85 %.
Dle odborné literatury jsme piidali chlér, ¢imZz se zménilo vysledné chemické sloZeni
CH;3NH;3PbI3Cl. Nicméné série velmi rychle degradovala a nebylo mozné po delsi dobé
znovu opakovat méfeni. Experiment pokracoval ¢tvrtou sérii, kterd navazovala na teorii
ptidaného chléru jako pii vyrobé piedchozi série. Byly zpfesnény graméaze jednotlivych

materiala.

Péta série jiz dosahla slibnych vysledki, kdy na nejlepsi elektrod¢€ byla naméfena dcinnost
7,22 %. Tato série pfinesla prozatim nejlepsi naméfené vysledky. Pouze s jednim vzorkem,
ktery vlivem chemického slozeni degradoval, nebylo mozné pozdéji pracovat. Ostatni
nameéfené parametry z paté série jsou uvedeny v piiloze B, pfiCemz jsme se zabyvali pouze
Clanky, které mély ucinnost vys$i nez 1 %. Néasledné jsme se pokusili reprodukovat
vysledky, ale i pies dodrZeni striktnéjSich postupi bylo dosaZeno niz§i ucinnosti,

ato 5,47 %.
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V Sesté sérii byl postup ptipravy dodrZen piesn¢ dle pokynl z paté série, avSak bylo dbano
na velmi piesné odvazeni jednotlivych chemickych slozek. Postup pfipravy je podrobnéji
rozepsan v kapitole 6.6. Tato série pfinesla prozatim nejefektivnéjSi namétrené vysledky
s ohledem na vykon a stabilitu ¢lankt. Ackoli byly vyrobeny pouze dva funkéni vzorky,
byla u prvniho ¢ldnku na elektrodé P1 naméfena ucinnost 7,1 % a FF 71,66 %. Elektroda
P2 u stejného ¢lanku vykazovala tcinnost 6,96 % a FF 71,83 %. Tyto vysledky témér
dosahovaly parametrii, které uvadi odborna literatura. Opakované meéfeni potvrdilo
degradaci soldrnich ¢lanki s perovskitovou strukturou, nebot’ o 20 hod pozdéji byly patrné
ubytky tc¢innosti v fddech desetin. Vice se naSe prace degradaci ¢lankid nevénuje. Nicméné
tato problematika bude v budoucich letech duleZitou soucdsti dal§itho vyvoje soldrnich
¢lanki s perovskitovou strukturou. Z naméiené spektralni odezvy obou ¢lanktl je patrné
maximum na vinové délce 470 nm. Tato vinova délka odpovidd modré barvé, kterou
nalezneme na zacédtku viditelného spektra, tedy na hranici s UV svétlem. Z této skute¢nosti
muzeme piedpoklddat, Ze jsme docilili perovskitové struktury, nebot' jak je zndmo,

perovskity reaguji pfedevsim na UV svétlo.

Na zdklad¢ optimalizované metodiky postupu price v této dizertacni praci jsme byli
schopni pfipravit soldrni ¢lanek s perovskitovou strukturou s relativné vysokou tc¢innosti.
Tyto typy soldrnich ¢lankii mohou do budoucna pomoci zefektivnit G¢innost stavajicich
fotovoltaickych c¢lankd pouZitim tzv. sendvicovych struktur, kdy perovskity pohlcuji
ultrafialové Casti spektra, a zdroven propousti viditelné spektrum, se kterym pracuje
kiemikovy c¢lanek. Dalsi moznosti je jejich aplikace do vyplné okennich tabuli

pro realizace malych domacich zdroji.

V ramci svého doktorského studia na VUT v Brné navézali na naSi praci 2 studenti.
Veskeré vysledky byly prezentoviny na ceskych 1 zahrani¢nich konferencich

a v impaktovanych zahrani¢nich Casopisech, jako napt. Journal of Photovoltaics.
Soucasny trend a postup na prelomu let 2021 a 2022

Solarni €lanky s perovskitovou strukturou nejsou pouze tématem, které plni stranky
sbornikll védeckych Casopist, ale dochdzi k postupnému zahdjeni sériové vyroby solarnich
¢lanki s vyuzitim perovskitovych struktur. Jedna se o hybridni ¢lanky, kde je nad klasicky
kiemikovy clanek vloZena perovskitova struktura, pricemZz kazdd vrstva pracuje

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

tedy poZadavky na Zivotnost soldrnich panelti.

Uvedena verze Clankii se stane zdkladem nového produktu, ktery bude vyrdbén
v nové tovarn€ v Brandenburgu zdpadné od Berlina. Tovdrna byla dokoncéena v Cervenci
roku 2021 a uZ v letoSnim roce (2022) by méla zahgjit sériovou vyrobu. Pfedpokladem

je vyrobni kapacitou pfiblizné 100 MW rocné.

Cilem soucasného vyzkumu je snaha pokofit 30% hranici G¢innosti.
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1x SEZNAM PRILOH

A. Data ze Sesté série exp. solarnich ¢lanki pro porovnani V-A charakteristik

Vzorek ¢. 1 Vzorek ¢. 3
Elektroda 1_P1_sv Elektroda 3_P2_sv
U [V] I1[A] P [W] U [V] I1[A] P[W]
-0,00032 0,00048 | 0,00000 -0,00028 0,00047 | 0,00000
0,01299 0,00048 | 0,00001 0,01292 0,00047 | 0,00001
0,02633 0,00048 | 0,00001 0,02630 0,00047 | 0,00001
0,03965 0,00048 | 0,00002 0,03961 0,00047 | 0,00002
0,05298 0,00048 | 0,00003 0,05295 0,00047 | 0,00002
0,06633 0,00048 | 0,00003 0,06631 0,00047 | 0,00003
0,07968 0,00048 | 0,00004 0,07967 0,00047 | 0,00004
0,09303 0,00048 | 0,00004 0,09303 0,00047 | 0,00004
0,10639 0,00048 | 0,00005 0,10639 0,00047 | 0,00005
0,11975 0,00048 | 0,00006 0,11976 0,00047 | 0,00006
0,13309 0,00048 | 0,00006 0,13309 0,00047 | 0,00006
0,14642 0,00048 | 0,00007 0,14643 0,00047 | 0,00007
0,15976 0,00047 | 0,00008 0,15978 0,00047 | 0,00007
0,17309 0,00047 | 0,00008 0,17313 0,00047 | 0,00008
0,18641 0,00047 | 0,00009 0,18647 0,00047 | 0,00009
0,19974 0,00047 | 0,00009 0,19981 0,00047 | 0,00009
0,21307 0,00047 | 0,00010 0,21314 0,00047 | 0,00010
0,22640 0,00047 | 0,00011 0,22647 0,00047 | 0,00011
0,23972 0,00047 | 0,00011 0,23980 0,00047 | 0,00011
0,25306 0,00047 | 0,00012 0,25313 0,00046 | 0,00012
0,26639 0,00047 | 0,00013 0,26645 0,00046 | 0,00012
0,27972 0,00047 | 0,00013 0,27978 0,00046 | 0,00013
0,29305 0,00047 | 0,00014 0,29311 0,00046 | 0,00014
0,30639 0,00047 | 0,00014 0,30644 0,00046 | 0,00014
0,31974 0,00047 | 0,00015 0,31978 0,00046 | 0,00015
0,33310 0,00047 | 0,00016 0,33313 0,00046 | 0,00015
0,34647 0,00047 | 0,00016 0,34647 0,00046 | 0,00016
0,35984 0,00047 | 0,00017 0,35983 0,00046 | 0,00017
0,37322 0,00047 | 0,00017 0,37317 0,00046 | 0,00017
0,38658 0,00047 | 0,00018 0,38651 0,00046 | 0,00018
0,39993 0,00047 | 0,00019 0,39984 0,00046 | 0,00018
0,41328 0,00047 | 0,00019 0,41319 0,00046 | 0,00019
0,42661 0,00047 | 0,00020 0,42654 0,00046 | 0,00020
0,43994 0,00047 | 0,00020 0,43988 0,00046 | 0,00020
0,45329 0,00046 | 0,00021 0,45323 0,00046 | 0,00021
0,46663 0,00046 | 0,00022 0,46657 0,00045 | 0,00021
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0,47996 0,00046 | 0,00022 0,47990 0,00045 | 0,00022
0,49330 0,00046 | 0,00023 0,49322 0,00045 | 0,00022
0,50665 0,00046 | 0,00023 0,50655 0,00045 | 0,00023
0,51999 0,00046 | 0,00024 0,51989 0,00045 | 0,00023
0,53332 0,00046 | 0,00025 0,53322 0,00045 | 0,00024
0,54666 0,00046 | 0,00025 0,54655 0,00044 | 0,00024
0,56000 0,00046 | 0,00026 0,55990 0,00044 | 0,00025
0,57333 0,00046 | 0,00026 0,57325 0,00044 | 0,00025
0,58666 0,00046 | 0,00027 0,58658 0,00043 | 0,00025
0,59999 0,00045 | 0,00027 0,59992 0,00043 | 0,00026
0,61333 0,00045 | 0,00028 0,61326 0,00042 | 0,00026
0,62667 0,00045 | 0,00028 0,62659 0,00042 | 0,00026
0,64001 0,00045 | 0,00029 0,63994 0,00041 | 0,00026
0,65335 0,00045 | 0,00029 0,65328 0,00040 | 0,00026
0,66669 0,00045 | 0,00030 0,66661 0,00039 | 0,00026
0,68002 0,00045 | 0,00030 0,67996 0,00037 | 0,00025
0,69336 0,00044 | 0,00031 0,69330 0,00036 | 0,00025
0,70669 0,00044 | 0,00031 0,70663 0,00034 | 0,00024
0,72005 0,00044 | 0,00032 0,71998 0,00032 | 0,00023
0,73340 0,00044 | 0,00032 0,73334 0,00029 | 0,00021
0,74676 0,00043 | 0,00032 0,74669 0,00027 | 0,00020
0,76010 0,00043 | 0,00033 0,76005 0,00024 | 0,00018
0,77347 0,00043 | 0,00033 0,77341 0,00020 | 0,00016
0,78681 0,00042 | 0,00033 0,78677 0,00016 | 0,00013
0,80017 0,00041 | 0,00033 0,80014 0,00012 | 0,00010
0,81349 0,00041 | 0,00033 0,81351 0,00008 | 0,00006
0,82682 0,00040 | 0,00033 0,82686 0,00003 | 0,00002
0,84017 0,00039 | 0,00033

0,85349 0,00037 | 0,00032

0,86681 0,00035 | 0,00030

0,88014 0,00032 | 0,00029

0,89349 0,00029 | 0,00026

0,90681 0,00025 | 0,00023

0,92015 0,00021 | 0,00019

0,93351 0,00016 | 0,00014

0,94687 0,00009 | 0,00009

0,96023 0,00003 | 0,00003
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B. Vysledky méfeni série ¢. 4

Jsc Isc Uoc Umax Pmax FF
Elektroda [mA/cm?] [mV] [mW] (%]
P1 2,73 0,164 18,06 0,079 9,32 0,00074 | 24,95 | 0,01
P2 5,62 0,337 | 107,62 0,173 55,99 | 0,00968 | 26,70 | 0,16
P3 5,08 0,305 | 132,22 0,150 74,65 | 0,01119 | 27,75 | 0,19
P4 4,01 0,241 | 136,77 0,123 74,65 | 0,00917 | 27,85 | 0,15
P5 6,77 0,406 | 674,24 0,253 | 406,01 | 0,10279 | 37,55 | 1,71
P6 7,88 0,473 | 783,99 0,298 | 494,68 | 0,14757 | 39,81 | 2,46

Jsc Pmax FF
Elektroda Ty ) [mW] [%]
P1 6,98 0,419 | 330,52 | 0,259 | 186,66 | 0,04838 | 34,93 | 0,81
P2 7,45 0,447 | 604,38 | 0,326 | 380,02 | 0,12400 | 45,87 | 2,07
P3 7,16 0,430 | 748,79 | 0,320 | 533,36 | 0,17093 | 53,11 | 2,85
P4 6,75 0,405 | 751,42 | 0,289 | 506,68 | 0,14637 | 48,08 | 2,44
P5 6,69 0,401 | 760,49 | 0,304 | 533,36 | 0,16230 | 53,16 | 2,70
P6 7,26 0,436 | 675,72 | 0,316 | 453,36 | 0,14323 | 48,64 | 2,39

sc Pmax FF
Elektroda [mAI/cmZ] [mW] [%]
P1 4,16 0,249 | 300,44 | 0,132 | 166,66 | 0,02198 | 29,34 | 0,37
P2 5,82 0,349 | 474,96 | 0,221 | 293,34 | 0,06469 | 39,03 | 1,08
P3 6,35 0,381 | 483,99 | 0,246 | 300,01 | 0,07374 | 40,00 | 1,23
P4 5,02 0,301 | 281,96 | 0,176 | 160,00 | 0,02809 | 33,07 | 0,47
P5 2,15 0,129 50,99 0,062 26,66 | 0,00165 | 24,99 | 0,03
P6 1,94 0,116 24,57 0,053 13,32 | 0,00071 | 24,80 | 0,01
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C. Vysledky méfeni série ¢. 5

Elektroda [mz'xliccmz] - Soe
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
P3 2,0 0,119 11 0,034 8 0,000 |20,28 | 0,00
P4 54 0,323 45 0,149 24 0,004 |24,80 | 0,06
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

Elektroda [mgjccmz]
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

Elektroda [mAI?(fmZ]
Pl 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| 291
P4 3,2 0,195 20 0,117 8 0,001 |24,13 | 0,02
P5 11,3 0,678 901 0,513 640 0,328 | 53,77 | 547
P6 10,5 0,628 785 0,424 480 0,204 | 41,32 | 3,40
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