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ABSTRAKT

Ciel'om tejto diplomovej prace je zoznamit sa s problematikou perovskitovych materialov,
poskytnut’ zakladné udaje o perovskitovych materidloch a preskumat’ ich potencialne
vyuzitie v optickych senzoroch. Diplomova praca sa taktiez zaobera sledovanim vzorky
z hl'adiska dlhodobej stability. Rozbor nameranych charakteristik a vlastnosti perovskitov
Je takisto obsiahnuty V tejto praci, spolu s popisom metdd, ktoré sa pouzivaju na testovanie

a vyhodnocovanie perovskitov.
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ABSTRACT

The aim of this Master’s thesis is to frame the concept of perovskite-based materials,
provide basic information about perovskite-based materials and scrutinize their potential in
terms of optical sensors manufacturing. The thesis also deals with monitoring of the
sample in terms of long-term stability. The analysis of measured characteristics and their
properties is included in this semester thesis as well, along with the methodology of testing
and evaluating of the results.

KEY WORDS

detector, characteristic, perovskite, photocurrent, structure, mineral, material, oxides,

halides, optoelectronics, optical sensors



FRKAN, L. (2022). Optické senzory na bdzi perovskitovych materialii. Brno: Vysoké
uceni technické v Brn¢, Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii. 2022. 70 s.,

24 s. priloh. Diplomova praca. Veduci diplomovej prace: doc. Ing. Vitézslav Novak, Ph.D.



PREHLASENIE AUTORA

Meno a priezvisko Studenta: Bc. Lukas Frkan

VUT ID $tudenta: 200156

Typ prace: Diplomova praca

Akademicky rok: 2021/22

Téma zavereCnej prace: Opticke senzory na bazi perovskitovych materialii

Prehlasujem, Ze diplomovu pracu na tému Optické senzory na bdzi perovskitovych
materialii som vypracoval samostatne pod vedenim vediceho diplomovej prace a s
pouzitim odbornej literatary a d’al§ich informaénych zdrojov, ktoré su vsetky citované v

praci a uvedené v zozname literatry na konci prace.

Ako autor uvedenej diplomovej prace d’alej prehlasujem, ze v stvislosti S vytvorenim tejto
prace som neporusil autorské prava tretich 0sob, najmda som nezasiahol nedovolenym
sposobom do cudzich autorskych prav osobnostnych a/alebo majetkovych a som si plne
vedomy nasledkov porusenia ustanovenia § 11 a nasledujucich zakona ¢. 121/2000 Sb., o
prave autorskom, o pravach savisiacich S pravom autorskym a o zmene niektorych
zakonov (autorsky zakon), v zneni neskorSich predpisov, vratane moznych trestnopravnych
dosledkov vyplyvajtcich z ustanovenia ¢ast’ druha, hlava VI. diel 4 Trestného zakonnika ¢.
40/2009 Sb.

V BINE ANA oo,
Bc. Lukas Frkan



PODAKOVANIE

Tymto chcem vyjadrit pod’akovanie mdjmu vedicemu prace doc. Ing. Vitézslavovi
Novakovi, Ph.D. za poskytnutie cennych rad, odbornej pomoci a materialov pri pisani tejto

diplomovej prace.

Bce. Lukas Frkan



LUVOD ... e e e e anees 9

2 TEORETICKA CAST ..o 11
2.1 FOtOUETEKIONY aeuueereennreeeeatareneeaeeeasensenscensansessansonssansansonssansanssnsanses 11
P8 0 I X1 4 0 2 11
2.1.1.1 MEChANIZIMUS..cuvieiiiuiiinininiiiiiiiiiiieieteieieteteieietetetecececasacsn 12
2.1.1.2 Konvencné materialy.....cooceveieiiieiiniinieieiinieneesarsnsosessasonsssassnsons 13
2.1.1.3 Nové materidly....cccceiieiiniiiiiiiiiiiiniiiiiieiiiiiiiiiiiiiecieiiicnecnncenns 15
2.2 PeIOVSKITY . iiuteiiinieatierntentiessesessessontonssssssnssnssssessnssnsssssssnssnsosssssnsas 17
2.2.1 Perovskit — mineral......ccccevuiuiuieiiieieiiiuiuiuiuiiiiiiiiiiiinienenenee e ene. 17
2.2.2 PeroVskKity — Struktlra....oeeeeieeiieieiieieienieesieenisnssesescnssnssssssnsonsssnsns 17
2.2.3 Klucéové parametre vyroby fotodetektorov z perovskitov..........ccocuvennene 20
P20 TR RS = o |11 = 20
2.2.3.2 DEEEKCIA. ...ttt 21
2.2.3.3 RYChIOSE OUOZVY..uuiuiiniiiniiniiiniiiiiiniiiiiietiniinecsatsntenscssssnssnssnses 22
2.2.4 Vlastnosti perovsKitovych Struktlir.......c.ccoveiiiiiiiiniiiiiieiiiineiiaiieennn 22
2.2.4.1 Elektrické vlastnosti oxidovych perovskitovych Struktir.................. 23
2.2.4.2 Optoelektrické vlastnosti halidovych perovskitovych Struktur.............. 23
2.3 Meracie MetOdY....coeeveuieineiiieioinreietosasessstssssossssssssssssssssssssssssssssssosnss 28
2.3.1 Impedancna spektroskopia (EIS).....cccvveiiuiiiiiiniiniiiniinionecininnsenesensons 28
2.3.1.1 Potenciostaticky variant.........ccccceviiiniiiiniiiniiiieiiinicieceneiocnscsnnns 28
2.3.1.2 Galvanostaticky variant.........cceeeeiiiiieiiniiieiiniiiiciniinienesinisnecnnsons 29
2.3.2 Fotoprudova speKtroskopia.....cccceveiieiiniiieiiniiiiieiieieneeiarsnsonessassnsons 29
2.3.3 Met0da CLV.uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiietiiateiestsistcsssssestesssssessossscsnssan 31
2.3.4 Metody CIMPS a CIMVS....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiececneeannee 31
2.3 4.1 CIMPS. .. uiiiiiiiiiiieiieiiiiietietisatiasessnssasosssssnssssssssssnsssssssnsons 32
2.34.2 CIMVS. . tiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiettttiatietttttiastesteentsassssassnssnsann 32

3 PRAKTICKA CAST...oovviiiiiiiiiiiiiiiictccceenneeeeeceene 33
3.1 PouZité zariadenia................occooiiiiiiiiiiii e 34
3.2 Namerané charakteristiky a vysledky merania..............c....ccccooviiiiiinniinninncnn. 36
3.2.1 SPeKtralna 0dOZva...............cociiiiiiiiiiici e 36

3.2.2 CLV — napiat’ova charaKteristiKa.....cooiveiieiiiiiiiiieiieiniiniiaceecnrcnnencnnes 38



3.2.3 CLV — pridova charakteristiKa.......cccocoveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 40

3.2.4 Impedancné charaKteristiKy......cooceveiiniiniiiiiiniiiiiieiiiiiieiiniinicensincenes 47
3.2.4.1 CIMPS CharakteriStiKa...o.veeereeeeiernreesernrnssesasnssesasssesnsessssasnsonns 47
3.2.4.2 CIMVS charakteristiKa...ocveeeieiieeierniieiiereeenisnreesnesnisassessscnssnes 49
3.2.4.3 EIS charakteristika — rezim SvVetlo @ tma.......ccceevviieininiieinininennnnnnn 50

G ZAVER.......coiiiiiitiiiiieeeeeeeeeetrtiieeesesestnraaeeeeesanrrnnnaaseans 54

5 ZOZNAM POUZITYCH ZDROJOV ....ccuurerneinneerneeeneeeneeennsenen 56

6 ZOZNAM SYMBOLOYV, VELICIN A SKRATIEK..........c..ccceeu. 59
CRO]1T3 111 1] SO 1] Y L N 59
CIVAL®] 112111 T8 (SR 7 /1) TS 59
6.3 JBANOTKY . utieiieiiiiiieiiiieeeietiteieeintensesasensensessssnsonsssnsansonssansansonnsansans 60
6.4 SKIATKY ... oot 61
6.5 Velidiny a Symboly....cccuvuiuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s araaaes 61

7 ZOZNAM OBRAZKOV.........ooviiiiiiineieiisinsssssiss s 63

8 ZOZNAM GRAFOV . iiiiiiiieiiiiniiiineiissestesssstosssstosssssssssscssssne 64

9 ZOZNAM TABULIEK ... 69

10 ZOZNAM PRILOH........cooooooeoeeeeeeeeeeee e e 70



1 UVOD

S hrozbou bliziacej sa velkej ekologickej krizy vo forme globalneho otelovania sa 'udstvo
Coraz viac snazi predist’ tejto katastrofe, ak je to este vobec mozné, pripadne ju spomalit’.
Rok ¢o rok prichadzaji nové nariadenia a regulacie v snahe znizit’ sklenikové plyny, ktoré

maju za nasledok postupné otepl'ovanie zemského povrchu.

Podobné ideologia plati aj v oblasti technologii, kde sa vedci snazia prist s novymi
materialmi a suciastkami, ktoré nebudt zatazovat’ uz tak mimoriadne zat'azené Zivotné

prostredie.

Z hladiska aplika¢nych vyuziti sa Struktary z perovskitov, vd’aka svojim jedine¢nym
vlastnostiam, stavaju Coraz viac atraktivnejSie a ich rozmach je viditelny v réznych
sférach. Od roku 2009 sa ale vedci ststredia predovsetkym na vyrobu solarnych ¢lankov a
LED z perovskitov. Perovskity su avSak vyuziteIné¢ nielen vo fotovoltaike, ale aj v
optoelektronike. Vyskumnik Feng Gao® zo $védskej univerzity v meste Linkdping doddva,
ze ,,perovskity su materialy budicnosti v oblasti rychlej optickej komunikécie”. Opticka
komunikacia je zalozena na rychlych a spolahlivych fotodetektoroch. Fotodetektory su
definované ako zariadenia, ktorych funkcia je zachytit’ svetelny signél a premenit’ ho na
elektricky signal. V sucasnosti sa preferuje pouzivanie materidlov na kremikovej baze
alebo zliatiny arzenidu galia a arzenidu india. Tieto materialy su ale kvoli zlozitej vyrobe a
spracovani drahSie, ¢o ma ¢iastocne za nésledok aj rast ceny zariadeni. Perovskity si vSak

dostupnejsie na vyrobu, stabilnejSie, a taktiez aj maj rychle ¢asy odozvy. [1]

Praca je rozdelené na dve hlavné Casti, na teoreticku Cast’ a prakticka cast’. V teoretickej
Casti su popisan¢ fotodetektory, ich princip, a materidly, ktoré sa pri ich vyrobe
V stiCasnosti pouzivaju. V tejto Casti su taktiez spomenuté aj materialy, ktoré su aktualne v
Staddiu hlbsieho skiimania pre ich Specifické vlastnosti. Nasleduje velkd kapitola
s prehl'adom teoretickych znalosti o perovskitoch, oich pdvode, vlastnostiach a taktiez
kl'i€ovych parametrov. Na zaver teoretickej Casti su opisané meracie metdody, pomocou

ktorych sa zist'uju vlastnosti perovskitov.

1 Feng Gao je jeden z vyskumnych pracovnikov a docentov na univerzite vo §védskom Linkdpingu. Doc.
Feng Gao bol nominovany na Gc¢ast’ v iniciative ,,Wallenberg Academic Fellows*, ktora je zamerana na
udrzanie Svédska na poprednych prieckach v oblasti vedy a vyskumu. Dostupné z https:/liu.se/en/news-
item/feng-gao-wallenberg-academy-fellow



V praktickej €asti st nasledne interpretované a spracované vysledky merani. Sucast’'ou tejto
Casti je taktiez zosumarizovanie parametrov merania, ziskané hodnoty a taktiez grafické
zobrazenie tychto hodnot. Vysledné charakteristiky boli vytvorené z merani na konkrétnej
vzorke dodanou chemickou fakultou VUT. Ciel'om praktickej Casti je sledovat’ a zistit,, do
akej miery podlieha skumany detektor dlhodobej stabilite, ¢o je hlavnym cielom

diplomovej prace.
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2 TEORETICKA CAST
2.1 Fotodetektory

Fotosenzory, zname tiez ako fotodetektory, su optické prijimace, ktoré konvertujii svetlo
alebo iné elektromagnetické ziarenie na elektricky signal. Tieto zariadenia maju Siroké
vyuzitie v modernej elektronickej komunikacii, v dopravnom a automobilovom priemysle,
ale taktiez aj v zdravotnictve a Vv analytickej sfére. Su schopné pracovat na zaklade
réznych principov a javov, akymi su napriklad fotoemisia, fotoelektricky jav, tepelny
efekt, polarizacny efekt, alebo fotochemicky jav, podl'a ¢oho sa ndsledne fotodetektory aj
rozdel'uju. Fotodetektory, ktoré su v sucasnosti na trhu, su vo velkej miere na kremikovej
baze, pretoze si vykonné, lacné¢ a l'ahko integrovate'né. NajcastejSie vyuzivaju prave
fotoelektricky jav. Co sa tyka ich aplikaénej energie, nie si vhodné na detegovanie
infraCerveného svetla (s vynimkou blizkeho infrac¢ervené¢ho) ¢o predstavuje jednu zich
najviacsich aplikaénych nevyhod. T4 vychadza z faktu, Ze kremik mé Sirku zakazaného
pasu priblizne na hladine 1,12 eV, nasledkom ¢oho fotony s energiou nizSou ako 1,12 eV

prejdu materialom bez interakcie. [2,3]

2.1.1 Fotodiédy

Fotodioédy st jednym z najbeznejSich zariadeni, ktory vyuzivaju vnutorny fotoelektricky
jav. Pre fotodiody je vstupnym signalom svetlo, ktoré nasledne generuje elektricky prud,
¢o predstavuje vystupny signdl. Jednou z vyhod je rychla reakcia na zmeny osvetlenia.
Z technologického hl'adiska je tento opticky senzor typ polovodicového zariadenia, ktoré
vyuziva PN prechod. Osobitnym typom fotodidody je PIN fotodidda, ktord mé okrem
pozitivnej (P) a negativnej (N) vrstvy aj dopliujucu vrstvu (I z anglického intrinsic), ktora
ma vysoku elektricki pevnost. PIN fotodioda moéze vdaka tejto vrstve fungovat
v elektrickom poli s vysokou intenzitou. Fotodiody funguju v zavernom smere, kde P
vrstva je pripojend na zaporny terminal elektrického zdroja a N vrstva je pripojend na
kladny terminal. Takéto pasivne diddy sa Casto oznacuju aj terminom odporové fotodiody.

[4]
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2.1.1.1 Mechanizmus

Zaciatky popisu tohto mechanizmu sa datuju priblizne na rok 1887, kedy Heinrich Hertz
spozoroval, ze pri osvetleni elektrod ultrafialovym Zziarenim sa na elektrédach vytvarali
iskry. Vroku 1900 Max Planck (popri Stadiu ziarenia absolutne cierneho telesa)
sformuloval hypotézu, ktora predpokladala, ze energia prendSana elektromagnetickym
vlnenim je absorbovana a emitovana v tzv. kvantach. Tato hypotéza taktiez predpokladala,
ze tieto kvantd su energeticky diskrétne hodnoty Ziarenia a st priamoumerné frekvencii
ziarenia. V stadiu pokracoval aj Albert Einstein, ktory vyuzil Planckovu hypotézu na
interpretovanie  experimentalnych vysledkov, ktoré suviseli sdnes uz znamym
fotoelektrickym javom. [2]

Fotoelektricky jav, Casto nazyvany aj fotoelektricky efekt, nastava pri dopade
elektromagnetického Zziarenia na kov, pripadne na polovodi¢. Energia fotonov tohto
ziarenia, ak je dostatocné velka, nasledne spdsobi vyrazenie elektrénov z atomov
materialu. Takto uvolnené elektrony zostavaju v latke a zvySuju jej vodivost’ (nazyvanu aj
fotoelektricka vodivost — zvySenie kinetickej energie volného elektronu), Co je
oznacovany ako vnutorny fotoelektricky jav. Opakom je vonkajsi fotoelektricky jav, kedy
elektrony maju dostatocni energiu na vystup z materidlu (fotoemisia elektronov).
Kinetickd energia fotoelektronov je zavisld od frekvencie Zziarenia, avSak ich rychlost
(velkost’ fotoelektrického prudu) priamoumerne ovplyviiuje intenzita dopadajuceho
ziarenia. Fotoprud je nasledne odvodeny ako cast’ fotogenerovanych nosicov naboja, ktoré
sa zhromazdia na elektrodach fotodetektora. [2]

Fotodetektory, ktoré vyuzivaji na svoje fungovanie polovodice, su schopné po osvetleni
materialu vytvorit' par — elektron-diera. Ked' je energia fotonov vécsia ako je energia
zakdzan¢ho pasu, absorbované fotony budu podnecovat elektrény vo valenénom pase na
prestup do vodivostného pasu. Tie elektrony, ktoré prejda do vodivostného pasu, zanechaji
za sebou vo valen¢nom pase kladne nabité dieru. Pohyb tychto elektrénov je popisovany
podobne ako pri volnych elektronov, ¢o znamend Ze mdzu vplyvom vlastného alebo
externého elektrického pola driftovat, pripadne vplyvom koncentradcie nosi¢ov naboja
difundovat’. Takto fotogenerované pary elektrén-diera moézu taktieZ rekombinovat’ a tym

emitovat’ svetlo. [2]
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2.1.1.2 Konven¢né materialy

2.1.1.2.1 Kremik

Kremikové fotodetektory st detektory z polovodiCového materidlu, ktoré interaguja
(deteguju) ziarenie v oblasti UV, viditeI'ného a ¢iastocne infraCerveného svetla. Jedna sa
teda o spektrum v rozmedzi od 200 nm az do oblasti priblizne 1 200 nm, ¢o znaci, ze st
schopné zachytit' to ¢o l'udské oko, aeSte aj nieCo naviac. Ich prednostami su
predovsetkym mala velkost’, slaby Sum, rychlost’ detekcie a taktiez aj spektralne odozvy.
St schopné detegovat’ pritomnost’ (pripadne absenciu) intenzity ziarenia v rozsahu od
10 Wem az k vigsim intenzitam, a teda nad 10 mWem™2. Vdaka tymto vlastnostiam su
bezne pouzivané v civilnych, ale aj obrannych odvetviach. Prikladmi moézu byt
fotografovanie, monitorovanie urovne znecistenia, meranie vzdialenosti (pripadne
rychlosti), v optickej komunikécii a iné. [5]

lonizacnd energia fotonov, potrebnd na exitovanie elektronov z valenéného pasu do
vodivostného pésu, by mala byt vacsia (alebo rovnd) ako 1,119 eV pri teplote 300 K.
Tymto parametrom zodpoveda svetelné Ziarenie o vinovej dizke priblizne A = 1500 nm.
Avsak pri v pripade pouzitia kremikovych fotodetektorov pri izbovej teplote musi byt
vlnova dizka mensia ako je A = 1200 nm. Z tohto dovodu sa za uéelom detegovania vyssej
vinovej dizky zvysuje teplota, ¢o sposobuje zniZenie $irky zakdzaného pasu. [5]

Na tmavom prade, ktory prudi detektorom, sa podielaju Styri zlozky: difuzny prud,
lavinovy prieraz, generacno-rekombinac¢ny prud a povrchovy prud. Pre difizny prad plati,
ze sa zvySuje pri rastucej teplote. Taktiez na difuzny prad ma priamoumerne vplyv aj
odpor  substratu  a nepriamoumerne  zivotnost  minoritného  nosi¢a  naboja.
Genera¢no-rekombinacny prad je zavisly od defektov a necistot v krystalickej Struktire
materialu, ktoré vytvaraju generacno-rekombinacné centrd (nazyvané tiez zdchytné centrd)
vV zakdzanom pase. Tento prud je generovany v oblasti, kde je nedostatok nosi¢a néaboja,
nazyvaného tiez ako ochudobnend oblast’ (alebo oblast’ priestorového naboja), pretoze
Vtejto oblasti zostdvaji ionizované primesi, ktori su nepohyblivé. Velkost
genera¢no-rekombina¢ného prudu sa zvicsSuje pre vSetky difizne oblasti, taktiez pri kratsej
zivotnosti minoritnych nosicov naboja, ale aj pri vysSom odpore substratu. Povrchovy prad
je mozné ovplyvnit’ pasivaciou oxidovej alebo nitridovej vrstvy na zabranenie postupne]
difundacie necistot z povrchu materidlu. Lavinovy prieraz, resp. jeho prud, nastava, ked’
elektrické pole v niektorej ¢asti diddy presiahne hodnotu 30 Vu*m™. Takéito hodnota sa

zvicsa objavuje na hranach prechodu, pripadne v okoli necistoty alebo defektu. Pre nizsie
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hodnoty napiétia plati, Ze vac¢siu cast’ tmavého pradu tvori prave difuzny prud. AvSak pre
vyssie hodnoty napitia (U > 30 Vum?), lavinovy prid ma dominantni ¢ast’ tmavého
prudu. [5]

Tmavy prud je teplotne zavisly na zadklade koncentracie nosi€ov naboja vlastného
polovodica, kdezto pri difiznom prade je zavisly na druhej mocnine koncentracie, a pri
genera¢no-rekombina¢nom prude a povrchovom prude je zavisly na prvej mocnine. [5]
Odozva kremikovych senzorov sa pohybuje vo svojich maximach v rozmedzi A = 850 nm
a 950 nm, s maximalnou hodnotou odozvy na urovni priblizne 0,6 AW, Odozva senzorov
je zavisla od absorpéného koeficientu, ktory sa pri zvy$ujicej sa vinovej dizke zmensuje.
Znamena to teda, Ze pri absorbovani velkej vlnovej dizky Ziarenia je potrebné mat” hrubsi
silikénovy substrat. Pri nizkych vlnovych dizkach vsak dochadza ku generécii jedného
paru elektron-diera na kazdy dopadajuci foton (Stark-Einsteinov fotochemicky zakon
0 ekvivalencii). ZvySok energie fotonov je vo forme tepla. Toto ma za ndsledok mensi
generovany fotoprud na jednotku dopadajuceho Ziarenia. Tento efekt je taktiez spdsobeny

kratkou zivotnost'ou nosi¢ov naboja a vysokou rychlostou povrchovej rekombinacie. [5]

2.1.1.2.2 Germanium

Prvé technologické vyuzitie germdnia sa datuje na 50 roky 20. storo€ia, kedy bol tento
materidl v rozsiahlej miere Studovany na pouzitie v tranzistoroch. Popri Studovaniu tohto
materidlu pre tranzistory boli krystaly pouzité aj na skimanie fotoelektrickych a optickych
vlastnosti. V stcasnosti sa germaniové fotodiody komercne vyuziju vo velkej miere aj
vd’aka ich cenovej dostupnosti, v porovnani s inymi diddami (napr. InGaAs). Z hladiska
vyuzitia je ich uplatnenie najméd v radiometrickych meraniach v oblasti blizkeho
infracerveného ziarenia. [6]

NajvyraznejSimi nevyhodami, ktoré maji germaniové detektory, su nizke bocnikové
odpory a vel’ké tmavé prudy. Oba tieto parametre su taktiez teplotne zavislé veli¢iny, ¢o
ale znamend, ze sa daju ovplyvnit, ato monitorovanim a stabilizaciou konstrukénej

teploty. Pri zapojeni v tzv. ,,detek¢nej pasci®

sa odrazivost’ tychto zariadeni pohybuje pod
hodnoty 10 v oblasti blizkeho infraderveného Ziarenia. [6]
Detektory dosahuju najvyssej odozvy pri vinovej dizke priblizne A = 1500 nm, s hodnotou

1 AW Tato hodnota zodpovedd meraniu odozvy pri izbovej teplote.

2 “Detekénd pasca” je zapojenie troch fotodidd, pri¢om dve z nich si zapojena tak, aby do3lo k oZiareniu pod
45° uhlom. [6]
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Absorpény koeficient a hibka prieniku si zavislé od vlnovej dizky, pri¢om germaniovy
detektor dokaze prijat’ foton s viéSou vinovou dizkou hlbsie do materialu, ako je to
v pripade prijatia fotonu s kratSou vlnovou dizkou. S rdéznou vinou dizkou je teda aj rozna
absorpcia foténu. Vzhladom na fakt, Ze germdnium nedisponuje zZiadnou prirodzenou
pasivacnou a antireflexnou vrstvou (nema Zziadny prirodzeny oxid), koncentracia
rekombinan¢nych centier na rozhrani germaniovej dosticky a pasivacnej vrstvy je vyrazne
vicsia, v porovnani s kremikovymi detektormi, kde pasivacna vrstvu tvori predovSetkym
oxid kremicity — SiO2. Znamena to, ze pomer nosi¢ov nabojov ku absorbovanym fotonom
(oznacovanym taktiez ako IQE z anglického Internal Quantum Efficiency) sa s kratSou
vlnovou diZkou zniZuje, pretoZze na rozhraniach dochadza k vicsej rekombincaii. IQE
dosahuje svojej najvyssej hodnoty opit’ pri vinovej dizke priblizne A = 1500 nm. Tato
vnutorna strata moéze predstavovat problém z hl'adiska dlhodobej stability detektora.
Okrem tychto strat, je vhodné vziat' do uvahy aj poSkodenie Ziarenim. To by nemalo
nastavat’ v oblastiach vinovych dizkach A > 900 nm, v ktorych bezne germaniové detektory

pracuju (spolu s vykonom na trovni priblizne 20 mW). [6]

2.1.1.3 Nové materialy

V poslednych rokoch sa s§tidie zamerali primarne na skiimanie 2D materidlov
a perovskitoch, pre ich vynimo¢né vlastnosti, ktoré st vhodné a vyuzitelné pre
fotodetektory. Vzhl'adom na tému prace sa buda perovskity analyzovat' v samostatnej

kapitole, pricom v tejto sa budu riesit’ predovsetkym 2D materialy.

2.1.1.3.1 Grafén

Grafén je povazovany za jeden z najznamejSich 2D materidlov. Z pohl'adu Struktury, jeho
atom ma hexagonalne usporiadanie. Z geometrického pohladu, je to rovinny material, na
rozdiel od inych 2D materidlov (napr. Xenes materialov®), ktoré maju dve podmriezky
mierne odchylene voéi sebe. Grafén je schopny absorbovat’ vinové dizky v rozmedzi od

UV az po strednevlnové infracervené ziarenie. AvSak vzhl'adom na ich Struktiru, dosahuju

3 Xenes materialy patria do novo-vznikajicej podskupiny 2D materialov. Jedna sa napriklad o borofén,
silicén, fosforén, germanén a iné. Vo svojej podstate su tieto materialy jednoatdmové vrstvy. St schopné
tvorit ultra tenké skladacie Struktiry, maju velmi vysoky pomer povrchu a objemu, vykazujd vysoku
flexibilitu a mechanicku pevnost. Stdie sa momentélne zaoberaju vyuZitim tychto materidlov na elektrédy.

(8]
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malé optické absorpcie. Ich tenka atomova Struktira taktiez zna¢ne limituje fotoodozvu.
Frekvenéné pasmo sa pohybuje v okoli 500 GHz s odozvou priblizne 0,5 mAW™. Tieto
vlastnosti sa podla viacerych stadii daju zlepsSit pouzitim grafénu v Strukture MGM
(metal-graphene-metal) s asymetrickymi elektrodami. Takyto fotodetektor vykazuje

odozvu na Girovni priblizne 6,1 mAW™, [7]

Vyhody pouzitia tohto materidlu vo fotodetektoroch st predovsetkym rychlost, vel'mi
Siroky frekvencny rozsah a kompatibilita. AvSak nevyhodou pouzitia grafénovych
fotodetektorov, Vv porovnani s konvencnymi fotodetektormi, s uz prave spominané
odozvy, ktoré s nizke. Na minimalizovanie tejto nevyhody sa pouZziva tzv. plazmonicka
rezonancia (zvySena koncentracia svetla), ¢o ma za nasledok zlepSenie lokalneho
elektrického pola. Plazmonicka rezonancia sa taktiez pouziva na dosiahnutie viacfarebnej
detekcie. Pouzitie plazmonickych nanoantén, ktoré su vtlacené medzi dve grafénové
vrstvy, sa zvySuje kvantovd ucCinnost’ o priblizne 20%, avSak za cenu zniZenia
frekvenéného pasma (rezonanéné nanostruktiry primarne uréuji pracovni vinovu dizku
zariadenia). Inou metédou na vylepsSenie odozvy je spojenie kvantovych bodov do grafénu.
Takto integrovany systém dosahuje fotoodozvu v radoch 107 az 108 AW, Nevyhodou
takéhoto systému je ale nizka rychlost’, a taktiez aj malé frekvenéné pasmo. Poslednou
metodou na zlepsSenie odozvy je pouzitie tzv. mikrokavit. Tieto zariadenia sa vyznacuju
vysokou rychlostou a ucinnostou, Sirokym frekvenénym pasom, ale aj zvySenou
fotoodozvou. Nevyhoda tejto metody je zvacSenie rozmerov zariadenia, Vv porovnani

s konven¢nymi fotodetektormi. [7]
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2.2 Perovskity

2.2.1 Perovskit - mineral

Perovskit je mineral (vid’ Obr. 2.1), ktory je zlozeny z vapnika, titanu a kyslika vo forme
oxidu titanic¢ito-vapenatého (CaTiO3 je chemicky zapis vzorca perovskitov). Tento mineral
bol najdeny v ruskom pohori Ural v roku 1839 nemeckym mineralégom, ktorého meno je

Gustav Rose. Nazov vSak nesie po inom mineralégovi ruského poévodu, menom Lev

Perovski. [9]

Obr. 2.1: Oxid titanicitanu-vapendteho — mineralna forma
perovskitu. Prevzaté z [24]

2.2.2 Perovskity — $truktiara

Nazov perovskit a perovskitova Struktira je Casto verejnostou zamienany, avSak vedci
rozliSuju perovskit ako mineral (vo forme uz spominaného oxidu titanicito-vapenatého) a
perovskitovl Struktiru (akukol'vek struktiru so vSeobecnym vzorcom ABX3), ktora ma

taktiez rovnaku krystalicku struktiru ako samotny mineral. [9]

Perovskitova strukttra, ktora je zobrazena na Obr. 2.2, je ukazkou idealnej krystalickej
Struktary, ktora je kubicka a tvorena z oxidov. Vo v§eobecnom vzorci ABX3, A a B prvok
predstavuji dva odlisné kationy prvkov. Typicka Struktura zlozena z oxidov ma 12
koordinovanych katiéonov z prvku A (molekularnych alebo atomovych), ktoré sa
nachadzaju v strede kubickej Struktiry a st pozitivne nabité, 6 koordinovanych kationov z
prvku B, ktoré su taktiez pozitivne nabité, av§ak velkostne mensie a umiestnené na roh

kubickej Struktury, a X prvok, ktorého atomy st malé s negativnym nabojom.
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Obr. 2.2: Idedlna perovskitova Struktura tvorend

z oxidov. Prevzaté z [10]

Nie vSak kazda perovskitova Struktiira ma idealne krystalické rozloZenie ako je vyobrazené
na Obr. 2.2, ale vela oxidovych StruktGr ma mierne vykrivenia alebo sklony (tzv.
oktaédrické sklony) a nemaju velki mieru symetrie (zvidc¢Sa sa jedna o hexagonalnu alebo
0 rombicku Struktiru). Perovskitové Struktiry vSak nemusia byt’ len z oxidov, ale X prvky
mozu byt napriklad halidy alebo nitridy. Z tabul’ky na Obr. 2.3 je potom mozné vidiet,
ktoré prvky z periodickej tabulky chemickych prvkov je mozné pouzit na vytvorenie
perovskitovych Struktur. Z tejto tabul'ky sa da usudit, ze na vytvorenie Struktir je mozné

pouzit’ vel'ké mnozstvo prvkov okrem vzacnych plynov. [10]
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Obr. 2.3: Tabulka chemickych prvkov, s vyznacenymi A a B atémami, ktoré sa vyskytuji v
perovskitovych strukturach. Upravené z [10]

Idealna kubicka perovskitova Struktura mé atoémy vel'mi blizko pri sebe. Vzdialenost’ prvku
B ku X je priblizne a/2, a vzdialenost A ku X je dan4 vztahom V2(a/2), kde a je dizka
strany kubickej struktary. Vzorec na polomer iénov je dany vztahom (1).

ry + ry = \/Z(rb + 1y) @

Victor Moritz Goldschmidt* neskor zistil, Ze tento vztah nemusi byt nutne dodrzany, aby
boli struktary ABX3 vytvorené. Goldschmidt preto zaviedol toleran¢ny faktor t, ktory je
dany vztahom (2) a ktory udava, v akych pripadoch je mozné vytvorit perovskitové

Struktary.

_ Iy +ry
\/Z(rb +1y)

(=) @)

Idealne struktary maju toleranény faktor rovny 1. Perovskitové Struktury tvorené z oxidov

mozu nadobudat’ aj mensie hodnoty toleranéného faktora, podmienkou ale je, aby boli

4 Narodeny v roku 1888 vo Svajéiarsku, Victor Moritz Goldschmidt sa povazuje za zakladatel'a modernej
geochémie. Pocas svojho Zivota Studoval prave aj chemickymi vlastnostami krystalov. Dostupné z
https://www.geochemsoc.org/honors/awards/vmgoldschmidtaward/victor-moritz-goldschmidt
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v rozhrani od t > 0,75 a zaroven t < 1.0. Tieto $truktiry maji bud’ tetragonalnu, rombicku
alebo réomboédricka krystalicka Struktaru. Perovskitové Struktary tvorené z halidov su
tvorené pri toleranénom faktore t v rozmedzi 0,81<t<1,1. [11]

Pre kubické struktury d’alej plati podmienka, ze toleran¢ny faktor t musi byt v intervale
0,8<t<0,9. Pri splneni tejto podmienky je zabezpecena aj stabilita kubickej struktury. [12],
[13]

Goldschmidtov toleran¢ny faktor vSak nie je jedinou podmienkou, ktort je potrebné
sledovat’ pri vyvoji a vyrobe Struktar. Spolu s toleran¢nym faktorom mnohi vedci zaviedli
tzv. oktaédralny faktor p. Je definovany vo vztahu (3) a je zavisly od polomerov iénov

prvkov B a X vo vSeobecnom vyjadreni Struktury a ich pomeru.
I'p
n=-0) 3)
X

Na vytvorenie stabilnej halidovej perovskitovej struktary hodnoty oktaédrického faktoru p
musia spifat’ podmienky 0,44<p>0,90. [14]
Oxidové perovskitové Struktiry maji podobny dolny limit, a tym je p>0,425. [15]

2.2.3 KPicové parametre vyroby fotodetektorov z perovskitov

Perovskitové fotodetektory st vd’aka unikatnym vlastnostiam pouzitého materialu vel'mi
ziadané, avSak pri ich vyrobe je potrebné dbat’ na faktory, ktoré¢ dokézu limitovat’ vyuzitie
tychto zariadeni pre bezné spotrebitel'ské ucely. V blizkej budicnosti sa ale ocakavaju

prelomové Studie a vyskumy ponukajuce riesenia na tieto limitujuce faktory.

2.2.3.1 Stabilita

Stabilita je jeden z hlavnych faktorov, pre¢o perovskitové Struktary nie su tak znacne
komer¢ne vyuzivané. Fotocitlivé vrstvy tvorené z perovskitov si vel'mi nachylné na
degradaciu, ak st vystavené vode alebo kysliku. Vzhl'adom na fakt, ze perovskitové
Struktary sa uz v ur€itej miere pouzivaji vo vyrobe solarnych ¢lankov, vedci sa touto
otazkou uZ zaoberali. Studie sa zamerali predovsetkym na optimalizaciu samotného

zlozZenia Struktury, skimanim pridavnych ochrannych vrstiev, ale aj regulaciou krystalove;j
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Struktary. Tieto Stadie boli vykonané na solarnych ¢lankov, avsak ich uplatnenie sa
predpoklada aj pri fotodetektoroch. V beznej praxi sa na zvysenie stability pouziva
zapuzdrenie zariadenia za pomoci zivicovych filmov. V perovskitovych Struktarach boli
tieto filmy doplnené o ultra tenki vrstvu Al,Os, ktora bola schopna predizit’ Zivotnost’
fotodetektorov vystavenych vzduchu 0 priblizne 2 tyzdne. Z tohto dévodu sa da usudit’, ze
skiimanie pridavnych ochrannych vrstiev v budicnosti prinesie pozitivny vplyv na

zlepSenie stability zariadeni. [16]

Okrem ochrannych vrstiev vedci taktiez skimali morfologiu perovskitov a ich regulaciu.
Zamerali sa predovsetkym na vytvorenie a vyuzitie 2D perovskitovych Struktar

a nanodrdtov namiesto tych priestorovych, ¢o prinieslo vysledky vo forme az 60%
ucinnosti (viac ako 2250 hodin) a zniZzenej nachylnosti voci vonkajSiemu prostrediu
(hlavne z pohl'adu vysokej vihkosti). Problémom pouzitia 2D Struktur je ten, Ze vykazuju
zvysenu stabilitu ale na tkor u¢innosti alebo fotocitlivosti. Preto je potrebné brat’ do
uvahy, v akych aplika¢nych sférach sa bude zariadenie pouzivat’, aby sa dosiahla

rovnovaha medzi stabilitou a vykonom zariadenia. [16]

2.2.3.2 Detekcia

Detekcia zariadenia uzko suvisi s pojmom ako je citlivost’ zariadenia, a veli¢inami akymi
st tzv. ,,tmavy prud (t,j. ked’ sa vo fotoelektrickom zariadeni nachadza zostatkovy prud po
odstraneni svetla), a pradom z elektrického Sumu, ktory je sposobeny pohybom elektronov
bez prilozeného napitia. Tento tmavy prad je primarne sposobeny zo zostatkového prudu,
ktory je ovplyvneny mnoZstvom zachytenych nosi¢ov naboja. Cim je tento prad mensi,
tym je mensi elektronicky Sum, a tym sa zvySuje jeho citlivost zariadeni. Snahou pri
schopnosti detekcie zariadeni. Z hl'adiska materidlov sa tento prud vyskytuje pri
polovodicovych materialov pouzitych v optoelektronike vykazujicich poruchy krystalov.
Jedna sa predovsetkym o povrchové chyby na rozhrani perovskitovej vrstvy a vrstvy, na
ktorej st umiestnené elektrody. Tieto chyby maju negativny dopad na detekciu zariadeni.
Nevyhnutnou podmienkou je obmedzit’ defekty a ich hustotu na dosiahnutie poZzadovanych
vysledkov. Taktiez je potrebné prisposobit’ energetické hladiny oboch vrstiev aby sa

predislo stratam v dosledku rekombinacie. [16]
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Jednou z metéd na obmedzenie chyb je vhodnd uprava stochiometrického zlozenia
perovskitov. Studie poukazuji na pozitivny vplyv vyuZitia nestochiometrického
prekurzorového roztoku, ktory obsahuje oloveny halogenid alebo jednomocny halogenid

na znizenie hustoty defektov perovskitov. [16]

2.2.3.3 Rychlost’ odozvy

Posledny kl'icovy parameter, na ktory treba brat’ ohl'ad pri vyrobe fotodetektorov na baze
perovskitov, je rychlost’ odozvy. Je to ¢as potrebny na reakciu systému na vstupny signal
alebo podnet, v tomto pripade na detekciu fotonu. V teoretickej rovine sa jedna primarne o
faktory ako su vzdialenost medzi dvomi elektrodami a pohyblivost naboja vo
svetlocitlivom materiali. Tenké filmy o velkosti par nanometrov, ktoré su tvorené z
perovskitov, vyuzivaju hlavne vysoky absorpény koeficient a priamy prechod nosi¢ov
zakdzanym pasom, ktory je medzi vodivostnym a valencnym pdsmom (bez zmeny
hybnosti, so zmenou energie). Nosice naboja generované svetelnym zdrojom maji vd’aka
ich pohyblivosti podstatne mensi ¢as na extrakciu, ¢im sa zabezpeéi vySSia rychlost
odozvy. Vertikalne StruktGry maju taktiez vdaka svojim vlastnostiam vysSie rychlosti
odozvy. Naopak, pri zariadeniach akymi su napriklad fotorezistory s lateralnou Struktarou
hovorime o zhorSenych odozvach, a to najmi vdaka vzdialenosti medzi elektrodami, ktoré
nie st kons$truk¢ne vybavené na vel'mi rychle odozvy. V snahe zrychlit’ extrakciu nabojov

a ich prenos je odporucané implementovat’ PN prechod alebo Schottkyho prechod. [16]

2.2.4 Vlastnosti perovskitovych struktar

Vzhl'adom na rozmanitost’ perovskitovych Struktur, ich vlastnosti sa menia v zavislosti od
chemickych prvkov, ktoré ich tvoria. Menovite m6zu nadobudat’ feroelektrické vlastnosti
(predstavitel’ BaTiO3 — titani¢itan barnaty), feromagnetické vlastnosti (napriklad SrRuQs)
alebo supravodivé vlastnosti (YBaz-CuzO7). Z hladiska vyroby fotodetektorov, Vv tejto

praci bude zamerana pozornost’ hlavne na elektrické a optické vlastnosti. [17]
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2.2.4.1 Elektrické vlastnosti oxidovych perovskitovych struktar

Podl'a pouzitého prvku sa hovori taktiez o variaciach elektrickych vlastnosti . Kym urcité
Struktary vykazuju dielektrické vlastnosti, iné vykazuji vodivost’ (elektronovu).
Mechanizmus je podobny ako pri inych zluceninach — najvzdialenejSie elektrony urcuju,

aké elektrické vlastnosti budii mat’ perovskity. [17]

Prikladmi mézu byt LaNiOs alebo LaTiOs, ktoré maji vodivost’ podobnu tym v kovoch
(spolu s Pauliho paramagnetizmom). Avsak, zlu¢eniny tvorené z lantanoidov (LaCrOz) sa
pouzivaji najmé ako polovodice, priCom vodivost’ sa rozdel'uje podl'a teploty. Pri nizkych
teplotach, energia potrebna na aktivovanie materialu zacina na hodnote 0,27 eV (v pripade
dysprozia - Dy), a zvySuje sa S narastajucim atomovym cCislom lantanoidov (v pripade
yterbia — YD je hodnota energie 0,37 eV). V oblasti vysokych teplot je tato hodnota nizsia,
ato priblizne 0,23 eV. Tato vodivost je spdsobena najmi vysokou pohyblivostou Cr**
16nov, ¢im sa zvySuje nevlastna vodivost’ polovodicov typu P. Naopak, znizenie vodivosti
sa pripisuje zmenou kovalencie Cr-O vidzby (zniZenie) a kovalencie Ln-O vizby
(zvysenie). LaMnOs perovskitova S$truktira vykazuje prudk zmenu ako z hladiska
vodivosti, tak aj magnetickej susceptibility pri teplotnej hranici priblizne 720 K (nosi¢mi
naboja su diery, ktoré preskakuju medzi zdchytnymi hladinami). Tento mechanizmus vSak
nie je zdaleka tak komplexny ako je to v pripade pouzitia LaCoQOs. LaCoOs vykazuje
polovodic¢ové vlastnosti V teplotnych oblastiach do 400 K. Zvysenim teploty sa zvysi
vodivost materialu (T<823 K). Pri teplote 823 az 1200 K dosahuje vodivost’ svoje

maximum, a pri dosiahnuti teploty vyssej ako 1200 K sa material chova ako kov. [17]

2.2.4.2 Optoelektrické vlastnosti halidovych perovskitovych struktar

2.2.4.2.1 Dynamika nosi¢ov naboja

Dynamika generovania a rekombinacie nosi¢ov naboja Vv perovskitovych struktarach je
zavisla od ich zlozenia, krystalickej Struktiry, ale aj od velkosti Struktar. Tato dynamika je
opisana vo vztahu (4), ktorym sa urcuje difizny koeficient Dnp a pohyblivost’ nabojov pn,p.
[18]

_ 9eDnp

Hnp = KT (mzv_ls_l) (4)
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Vplyv na tuto dynamiku ma okrem vyssie uvedenych veli¢in taktiez aj efektivna hmotnost’
nosic¢ov naboja Mef, ktora je dana druhou derivaciu energie podl'a vinového vektoru (inymi
slovami, zakrivenie hladiny dovolenych energii uréuje efektivnu hmotnost’ mef). Cim je
nosi¢ nizsie (pri dne) dovolenej energie, tym je jeho hmotnost’ nizsia. Avsak Vv pripade
halidovych perovskitovych Struktur bolo zistené, ze zavislost’ efektivnej hodnoty

a dovolenych energii neplati. Taktiez bolo experimentalne zistené, Ze hodnoty efektivnej
hmotnosti dier a elektronov st priblizne rovnaké, ¢im dostavame aj rovnaké difuzne dizky
(pre diery aj pre elektrony). Zo vztahu (4) je nasledne mozné vyjadrit’ vztah na urcenie

diftiznej dizky nosi¢ov naboja (5). [18]

kpThp,
Lq = (P21 = (D012 (M) (5)

Zo vztahu (5) je mozné pozorovat’ priamu imernost’ medzi pohyblivostou nosi¢ov naboja
(a ich doby zivota) a velkostou difuznej dizky. So zvagsujlicimi hodnotami tychto
parametrov sa taktieZ zvacuju aj hodnoty difuznych dizok. Vysoké hodnoty difuznych
dizok predstavuju v oblasti fotovoltaiky kI'a¢ovi podmienku na vytvorenie vrsty, ktora

prenasa nosic¢e nabojov z jednej elektrédy na druhti. [18]

Rekombinacia nosi¢ov naboja je nasledné tvorena z konStant k (monomolekuléarne;j,
bimolekularnej a Augerovej rekombinacie) a celkovej koncentracii nosi¢ov naboja.

Matematicky je rekombina¢na dynamika vyjadrena pomocou vzt'ahu (6). [18]

— 2 = Ky + kpn? + k,n? (6)

t

Prikladom monomolekularnej rekombinacia moze byt rekombinacia cez zachytné centra.
Pri bimolekularnej rekombinacii sa hovori predovsetkym o medzipdsmovom generacno-
rekombina¢nom procese. Pri Augerovej rekombinacii, nosi¢e naboja zrekombinovanim
prenesu svoju energiu alebo hybnost’ d’alSiemu naboju. Vsetky tieto rekombina¢né procesy
v perovskitovych Struktiirach maji priamy vplyv na celkova rychlost rekombina¢ného

procesu, a tym aj na dobu Zivota a difuznu dizku. [18]
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Ako uz bolo spomenuté, monomolekularna rekombinacia je riadena cez zachytné centra,
ateda ich rozmiestnenie, hustota a energetické hladiny, na ktorych sa nachadzaja, buda
menit’ rychlost monomolekularnej rekombinacie. Tato rekombinacia je taktiez do znaénej
miery ovplyvnena Cistotou materidlu a stupiiom krystalinity. Rychlost’ monomolekularnej
rekombinacie sa pohybuje na trovni priblizne 108 s?, ak sa jedna o halidovo-olovnaté
perovskitové Struktary (MAPDI3). V pripade, ze sa jednd o bezolovnaté halidové
perovskitové Struktary, rychlost monomolekularnej rekombinacie sa pohybuje priblizne o
tri rady vyssie (MASNIs - 10° s1). Tento jav je pripisovany hlavne dotacii Sn** iénov. Co
sa tyka krystalovej Struktary, vyssia rychlost’ rekombinacie je pri kubickej a tetragonalnej
Struktare, a nizSia pri rombickej Struktare. Rozdiel medzi tymito Struktirami je spdsobeny
hlavne v rozdielnej aktivaénej energii, ktora je potrebna na formovanie zachytnych centier.
[18]

Bimolekularna rekombinacia je uréena predovsetkym rozlozenim halidovych a kovovych
idnov. Experimentami bolo zistené, ze pri perovskitovych Strukturach, ktoré obsahujt
prvky olova plati, Ze s vy$Sou pohyblivostou nabojov sa bimolekularna rekombina¢na
rychlost’ znizuje. Na dosiahnutie vysSej rychlosti je potrebné zmenit' halid a kov za T'ahsie
prvky (pouzitie bromu namiesto jodu alebo cinu namiesto olova) V perovskitovych
Struktirach. Tato zmena rychlosti je spojend so zmenou pasového modelu a vdzobnej
energie excitonu.

Kym pri strednych hodnotach koncentracie nosiCov ndboja su dominantné
monomolekularne a bimolekularne rekombinacie, pri zvySenej koncentracii nosi¢ov naboja
sa prispevok Augerovej rekombinacie do zna¢nej miery zvysuje. Rychlost Augerovej
rekombinacie sa taktieZ meni aj s kryStalovou sustavou a teplotou. Ako priklady je mozné
uviest’ zvySenie Augerovej rekombinacnej rychlosti, ktord nastdva v rombickej ststave
a pri nizkej teplote, a znizenie rychlosti, ktoré nastava pri tetragonalnej alebo kubicke;
stistave a pri vysokych teplotach. Dal§im dévodom na zmeny Augerovej rekombinécie je
pritomnost’ necistot a fondnov.

Dynamika rekombinacie nosi¢ov naboja ma taktiez vplyv na dobu fotoluminiscencie
perovskitov. Pri nanoStruktirach sa doba fotoluminiscencie pohybuje Vv rozmedzi od
pikosekiund az po niekolko desiatok nanosekiund. Monokrystaly maju tito dobu zvysent
(az niekol'’ko mikrosekund). [18]
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2.2.4.2.2 Fotoluminiscencia a absorpcia

Spektrum absorpcie a fotoluminiscencie je mozné prispésobit’ zmenou halidového prvku
pouzitého v perovskitovych strukturach, pripadne aj externymi faktormi akymi st
napriklad teplota a tlak. So znalostou faktu, ze maximalna energia valen¢ného pasu pri
perovskitov je dana kombinéciou halidového p-orbitalu a kovového s-orbitalu, zmenou
halidového i6nu, napriklad z Cl na Br, pripadne z Br™ na I" sa dosiahne zvysenie vplyvu
halidového p-orbitalu na maximalnu energiu valenéného pasu. So zvySenim Sirky
valen¢ného pasu sa taktiez nepriamoumerne meni aj Sirka zakazaného pasu, o mé za
nasledok, ze spektrum fotoluminiscencie sa posava k vy$§im vinovym dizkam (tzv.

,cerveny posun‘). [18]

Sirka zakazaného pasu sa d4 menit aj pomocou oktaédralneho sklonu, ¢o je mozné
sledovat’ na Obr. 2.4. Oktaédralny sklon nastava, ked’ oktaéder BXs meni svoj dihedralny
uhol® (v perovskitoch na baze olova sa jedna o uhol medzi Pb-X-Pb). Dihedralny uhol je
mozné zmen§it' pomocou vymeny velkého A kationu (napriklad FA*) za menSie A kationy
(Cs™) vo vSeobecnom vzorci pre perovskity ABXs. Toto zmensSenie sa pripisuje zmene
kovalentnych a i6novych vlastnosti vizby B-X. K oktaedralnemu sklonu déjde aj zmenou

krystalickej Struktury, napriklad z kubickej na tetragonalnu. [18]
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Obr. 2.4: Zmensenie sirky zakdzaného pdsu cez oktoédralny uhol. Upravené z [18]

> Dihedralny uhol je uhol medzi dvomi rovinami.
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Optoelektrické vlastnosti udava aj velkost’ krystalov. Ak je velkost” krystalu mensia ako
Bohrov polomer excitonu, dochadza k efektu kvantového obmedzenia (limitovanie pohybu
excitonu), pricom sa tento efekt prejavi napriklad na zizeni fotoluminiscenéného pasu,
pripadne na ,,modrom posune* absorpéného a fotoluminiscen¢ného spektra (k nizsim
vlnovym dizkam) . Nielen velkost' krystalu, ale aj pouzity halogén ma vplyv na kvantové
obmedzenie, ku ktorému dochadza v perovskitovych Strukttrach. Kazdy z halogénov ma
presne dany Bohrov polomer excitonu. Najvacsi polomer V strukture CsPbX3 vykazuje jod
(priblizne 6 nm), nasledne brém (s hodnotou 3,5 nm) a najmensi chlor (2,5 nm), Z ¢oho

vyplyva, ze pri Strukture CsPbls bude efekt kvantového obmedzenia najnizsi. [18]

Vlastnosti spektier fotoluminiscencie a absorpcie su teplotne zavislé. Teplota vplyva na
strukturalne zmeny krystalu, a tym teda aj na interakcie medzi excitonmi a fonéonmi, ¢im sa
dosahuju odlisné spektralne odozvy. Tieto zmeny sa deju za pomoci teplotnej expanzie
(zvysenia objemu materialu). Ako priklad sa da uviest’ jodido-olovnaty perovskit, ktory ma
tri odlisné fotoluminiscen¢né vlastnosti pri troch rdéznych teplotach. Pri nizkych teplotach
je Struktura kryStalu rombickad, pri izbovej teplote je tetragondlna, a pri vysokych teplotach
kubicka strukturu (a teda najsymetrickejSia). Pri ustaleni sa na symetrickej - kubickej
Struktare je oktaédralny sklon minimalny, ¢im je teda nizka aj Sirka zakazaného pasu,
a spektrum absorpcie a fotoluminiscencie sa posava K vy$§im hodnotam vinovej dizky.
Rozsirenie spektra absorpcie a fotoluminiscencie je taktiez spdsobené silnejsim
vzajomnym pdsobenim medzi excitonmi a fononmi, ktoré bolo vyvolané prave zvySenim
teploty. [18]

Podobne ako teplota, tak aj tlak dokaze modifikovat’ elektrické a optoelektrické vlastnosti
perovskitov. V tomto pripade ma tlak kompresné ucinky na vizbu Pb-X, ¢o vyvolava
zmens$enie dihedralneho uhla medzi Pb-X-Pb, pripadne v opa¢nom pride dojde k zvySeniu

oktoédralneho sklonu, ¢o vedie k amorfizacii krystalove;j Struktary. [18]
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2.3 Meracie metody
Pri merani charakteristik fotodetektoroch sa najcastejSie pouzivaju metody, ktoré su
spomenuté v nasledujacich kapitolach. Menovite sa jedna o fotopradovi, impedancna

a fotoimpedancnu spektroskopiu.

2.3.1 Impedanéna spektroskopia (EIS)

Impedancné spektroskopia, alebo taktiez nazyvana aj elektrochemicka impedancna
spektroskopia (skratene EIS), je metdda merania elektrickych vlastnosti pevnych alebo
kvapalnych latok. Tato metdda je perspektivna pri vyhodnocovani kontroly batérii,

polovodicov, ale taktiez aj pri implementacii senzorovych systémov. [19]

2.3.1.1 Potenciostaticky variant

Pri pouziti potenciostatickej metédy sa na elektrédu privedie striedavy potencial, ktory je
superponovany a konstantny (S hodnotami priblizne 5-10 mV). Meranim sa zistuje
striedava zlozka pradu. Velkost’ potencialu je bud’ uréena na zaciatku merania, alebo sa
meria potencial elektrody, ktora je v pradovo nezatazenom stave (oznaCovany ako OCP —
Open Circuit Potencial). Toto meranie sa nerobi pri konstantnej frekvencii, ale s casom sa
meni. NajcastejSie je smer zmeny frekvencie zostupny, aich hodnoty st v rozpéiti od 1
MHz az do 0,1 mHz. Dal$ou charakteristickou &rtou tejto metddy je pouzitie potenciostatu
Vv trojelektrodovom zapojeni. Podla vloZenia frekvencia sa metdda rozdel'uje na single-
sine metodu (postupné vkladanie) alebo na multi-sine metdédu (za vyuzitia superpozicie
priblizne 5 az 15 frekvencii). Single-sine metoda je priaznivejSia pri pouziti vysSich
frekvencii, taktiez kvalita meranie je podstatne vyssia, no rychlost’ merania vzhl'adom na
nizke frekvencie nie az tak vysoka. Pre porovnanie, multi-sine metéda dosahuje rychlejsie
vysledky, avSak rozsah frekvencii je obmedzeny poctom vkladanych frekvencii (nepriama
umernost’ s rozsahom frekvencii). Oproti single-sine je taktiez tato metdéda vhodnejsia aj
pri nie prili$ stabilnych systémoch (hlavne z dovodu rychleho merania). [19]

Vysledky sa nésledne interpretuju zo ziskanych pradovych odoziev po priloZeni napétia na
elektrodu. Podl'a Ohmovho vztahu je potom vypocitany odpor daného systému.
S poznatkom, Ze sa jedna o striedavy prad, odpor bude zavisly od frekvencie a bude sa

oznacovat ako impedancia (vzhl'adom na vyjadrenie odporu pomocou komplexnych ¢isel).
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Po ziskani tychto dat nastava vyobrazenie dat v niekolkych grafoch, ktoré vsak treba
uvazlivo vybrat’, vzhl'adom na to, Ze tieto grafy dokdzu vyzdvihnat' iné zlozky merania.
Typickym prikladom moéze byt pouzitie Nyquistovho alebo Bodeho grafu. Pri
Nyquistovom grafe sa vyzdvihuje prave vzt'ah medzi imaginarnou a realnou zlozkou
impedancie. Naopak, Bodeho graf sa zameriava na vyobrazenie absolutnej hodnoty
impedancie, ktora je zavisla od hodnoty frekvencie (upravenej podla logaritmu). Tieto
hodnoty mézu byt vyobrazené bud’ do dvoch osobitnych grafov, alebo do jedného

spolo¢ného, ktory je ilustrovany na Obr. 2.5. [19]
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Obr. 2.5: Hustrdacia impedancného spektra vyobrazeného v 3D priestore. Prevzaté z [19]

2.3.1.2 Galvanostaticky variant

Tato metoda je principialne podobna ako potenciostaticka. Jednym z mala rozdielov je
pouzitie jednosmerného prudu na elektrodu namiesto striedavého napitia. Aj tento prad je
vSak superponovany striedavym pruadom, no s malymi hodnotami amplitidy. RozSirenost’

tejto metddy nie je az v takom rozsahu, ako je to v pripade potenciostatickej metody. [19]

2.3.2 Fotoprudova spektroskopia

NajdolezitejSim parametrom tejto metddy je fotoprad, oznacovany ako Ipe. VO fotovoltaike
sa na jeho meranie pouziva spektralna odozva, ¢o predstavuje zavislost' viditeI'ného
Ziarenia a jeho vinovej dizky od mnoZstva svetlom generovanych nosi¢ov naboja, ktoré st
vyrazené z krystalickej mriezky. [20]
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Matematické vyjadrenie fotopridu, ktory vznikd pri fotoelekrickom jave je moZné
pomocou vztahov (7), (8), (9), (10) a (11). Tieto vztahy opisuji veli¢iny IPCE (z
anglického Incident Photon-to-Electron Conversion Efficiency) a fotopradova uc¢innost’.
[21]

Velkost” fotopridovej u¢innosti sa da matematicky vyjadrit’ ako pomer vel'kosti fotopradu
ku velkosti Ziarivého vykonu P (W) a plochy oZiarenia A (m?):
I

Hpn = o7 (AWY W)
IPCE udava pomer medzi vygenerovanymi fotoelektronmi a fotonmi, ktoré na material
dopadnu.

IPCE = == (%) (8)
nph

Pre vypocet fotoelektronov, ktoré boli vygenerované Ziarenim sa pouzije vzt'ah (9),
ktorého matematické vyjadrenie je:

Ipct
Je

Ne =

(), (9)

pricom t je Cas, za ktory su fotoelektrony vygenerované a Qe je elementarny naboj.

Fotony, ktoré na material dopadnu sa daju vypocitat’ cez vzorec (10), ktory je dany ako:
PAt
Npp = 7= () (10)
A

kde h=6,626-10"% Js (Planckova konstanta) a c=3-108 ms™ (rychlost svetla).

Dosadenim (9), (10) do vzorca (8) dostavame rozsireny vzorec pre vypocet IPCE (11). [17]

Toe B o (11)

IPCE = PAN 0e
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2.3.3 Metoda CLV

Cielom tejto spektroskopie je meranie fotoelektrickej odozvy testovaného systému, pri
ktorom nie je jednozna¢ne urené, Ze sa jedna o svetlocitlivy material (systém). Pri
fotocitlivom materiali aj mala zmena potencidlu méze sposobit’ zmenu velkosti a smeru
fotoprudu. [22]

Metdda CLV (z anglického Chopped Light Voltammetry) sa zameriava na zistovanie V-A
charakteristik vzoriek pri striedavej zmene svetelného zdroja z reZimu zapnutia do rezimu
vypnutia zdroja. V pripade, ze sa jedna o vzorku, ktora nie je fotocitliva, tato
charakteristika zostdva nemennd. Pokial’ v§ak tato metoda skiima fotocitlivy material, tato
charakteristika je periodicky superponovana s ohladom na svetelny zdroj. Cielom tejto
metody je taktiez zistit' rozsahy potencidlov, ktoré sa aplikuji na fotocitlivy material
a porovnat’ ju s charakteristikou pri jednosmernom prade. Pri osvetlovani vzorku je mozné
pozorovat’ zmenu smeru prudu, z ¢oho sa da vyvodit,, ze ak je osvetlovany polovodi¢ typu
N, fotoprud poOsobi anodicky. Pokial’ je vSak pouzity polovodi¢ typu P, osvetlovanie
spdsobi tok katodického fotoprudu. Ak sa smer prudu meni podobne ako je to v pripade
pouzitia jednosmerného pradu, hovori o tzv. fotokonduktivite. [22]

Sledovanie casovej zavislosti fotoelektrickej odozvy sa nemusi nutne zameriavat na
sledovanie vplyvu potencidlu (a driftu nosi€¢ov naboja), starnutiu vzorku, alebo zmendm
sposobenym externym prostredim. Metoda CLV moze byt nastavena na sledovanie
zavislosti fotopradu od ¢asu pri konstantnom polarizatnom potenciali, rovnako ako aj na

sledovanie napitia vyvolaného svetelnym zdrojom v ¢ase pri OCP mode. [22]

2.3.4 Metody CIMPS a CIMVS

Tieto metody su principidlne podobné elektrochemickej spektroskopii (EIS). Pri EIS je na
vzorku privedené konstantné napitie alebo prud, priCom tento parameter je superponovany
striedavym signalom, ¢im sa dosiahne, Ze vystupny signal ma rovnaka frekvenciu ako
prilozeny striedavy signdl, ale méa posunutl fazu. Nasledne sa da dopocitat’ impedancna
zavislost’ na frekvencii. Pri metédach CIMPS a CIMVS sa vSak aplikuje striedavy signal
na vstupny signal zo zdroja — svetelny lu¢, ktory je modulovany (modulacia intenzity
ziarenia). Podobne ako pri EIS, aj v tomto pripade ma vystupny signal rovnaku frekvenciu

ako superponovany signal, avSak posunuti fazu. So zmenou frekvenéného parametra
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na vstupe sme schopny nasledne dopocitat’ d’alSie ¢asovo zavislé parametre, akymi st

napriklad difGizna diZka alebo diftizny koeficient. [23]

2.3.4.1 CIMPS

Metoda CIMPS (Controlled Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy) prebieha za
predpokladu, ze nastavené napétie je U = 0 V, pricom vystupnym signdlom (meranym
parametrom) je generovany fotoprud. Meranie zodpovedd podmienkam merania pradu
nakratko, kde prevazna cCast’ reakcii (migracia elektronov) prebieha za ¢as t, ktory
popisuje rovnica (12). Elektrony migruju z miesta, kde st generované, na elektrodu,
pri¢om pomocou metédy CIMVS sa da dopocitat’ ¢as T, za ktory tato migracia nastane, ak
je znama frekvencia fimps, pri ktorej dosahuje namerana CIMPS charakteristika svoje

maximum. [23]

=0 (12)

2.3.4.2 CIMVS

Metoéda CIMVS (Controlled Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy) prebieha za
podmienky, ze obvod je naprazdno (prud I je nastaveny na nulu). Prad v obvode je teda
generovany materialom pri osvetleni. S metodou CIMVS sa da wur€it rychlost
rekombinacie spolu s dizkou Zivota elektronu. Matematické vyjadrenie tejto zavislosti je
uvedené v rovnici (13). Podobne ako v pripade CIMPS, ak je znama frekvencia frec, ktora
stvisi s minimalnou hodnotou meranej CIMVS charakteristiky, je mozné dopocitat’ casovu

premennt rekombina¢ného procesu. [23]

Trec = (s) (13)
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3 PRAKTICKA CAST

Prakticka Cast je zamerand na meranie charakteristik pre nami zvoleny fotodetektor.
Pozorovana perovskitova vzorka je z materidlu MAPbBr3. Vzorka bola dodana chemickou
fakultou a vyrobena bola dna 18.5.2021. Jedna sa o dynamické meranie, a to za pomoci
metod CIMPS, CIMVS, EIS, CLV (napétovy sken a sledovanie prudu v zavislosti od ¢asu)
a spektroskopie, ktorych princip bol priblizne Specifikovany v kapitole 2.3. Merania
prebiehali pravidelne v laboratériu T10/N0.62 na fakulte elektrotechniky a komunikaénych
technologii po¢as zimného semestru. V nasledujicom semestri uz vzorka nebola dostupna
na pokracovanie merani, Z dovodu inych prebiehajucich merani na chemickej fakulte, ktora
poskytovala vzorku pre tuto pracu. Cielom tychto merani bolo pozorovat' z nameranych
charakteristik dlhodobt stabilitu vzorky. S ohladom na cas, ktory bol potrebny na
osvojenie meracich metod, nie vSetky merania zacali Vrovnakom datume. Merné
pracovisko je mozné vidiet’ nizsie na Obr. 3.1. Zatemnovaci box, v ktorom boli umiestnené
svetelné zdroje a vzorka, by mal byt v idedlnom pripade zatesneny, ¢im sa eliminuja

vplyvy z externého prostredia (externé zdroje svetla).

Obr. 3.1: Merné pracovisko v laboratoriu na FEKT VUT
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3.1 Pouzité zariadenia

PoCas merania boli pouzité pristroje od spolocnosti Zahner, konkrétne sa jedna
0 zariadenia PP211, IM6 asvetelné zdroje, ktoré boli napojené na Skolsky pocita¢
s inStalovanym program Zahner ThalesXT5.5.0 a Zahner Analysis na analyzovanie
a exportovanie nameranych dat.

Zariadenie PP211 je potenciostat, ktoré¢ho ulohou je udrziavat’ zadané parametre pocas
merania bez vykyvov v napiti, pripadne v prude. Toto zariadenie je schopné pracovat’ ako
V potenciostatickom rezime, tak galvanostatickom, a taktiez aj v rezime OCP. Rozsah
napiti, v ktorom pracuje sa pohybuje v rozmedzi £20 V s presnostou £0,1 % na £2 mV.
Pradovy rozsah je v rozmedzi £10 A s presnostou £0,25 % na +1 mA. Frekvencny rozsah
je od 10 uHz az do 200 kHz a impedan¢ny rozsah je od 1 pQ az do 1 kQ. [25]

Zariadenie IM6 je viacucelové zariadenie, ktoré je mozné€ pouzit na meranie ako vo
vysoko impedan¢nom prostredi (r6zne materialy s kordziou, laminaty, natery a pod.), tak aj
V nizko impedan¢nom prostredi (palivové ¢lanky, batérie a pod.). Ma 8 slotov, na ktoré je
mozné pripojit’ iné merania, akymi su napr. meranie teploty, pH a iné. Rozsahy, s ktorymi
je zariadenie schopné pracovat’, si nasledovné: f= 10 pHz — 8 MHz, Z= 30 pQ - 1 GQ (v
zavislosti od rezimu). IM6 je taktiez schopné generovat’ AC amplitadu v rozsahu od 1 mV
do 1V.[26]

Svetelné zdroje, ktoré boli pouzité, su dva. Prvy typ zdroja je oznaCeny ako CIMPS
TLS03. Tento zdroj bol pouzity na meranie spektralnej odozvy vzorky z dévodu jeho
laditelnosti. Zdroj pracuje s vinovymi dizkami A= 365 — 1020 nm. Vnitri zariadenia sa
nachadzaju LED spolu s linearnym monochromatorom. Pracovna vzdialenost’ svetelného
zdroja TLSO03 a vzorku je priblizne 1 mm. Druhym pouzitym svetelnym zdrojom bol
monochromaticky zdroj LS530 s LED pracujucou vo vlnovej dizke 530 nm (zelend
»farba®). Vyrobca zariadenia uvadza, Ze tento zdroj je schopny generovat’ ziarenie
s intenzitou maximalne 300 Wm™, ak je tento zdroj pouzity spolu so zariadenim
PP211.0dchylka vinovej dizky predstavuje hodnotu priblizne 2%. [27], [28]

Ako meracia vzorka bola pouzita vzorka MAPbBr3, ktorti je mozné vidiet’ na nasledujuce;j

strane ako Obr. 3.2.
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Obr. 3.2: Ukdzka pouzitej vzorky - MAPbBr3 s rozlicnymi dizkami kandlu. Prevzaté z [29]

Podla publikacie [29] je materidl MAPbBr3 oznacovany ako hybridny polovodi¢ovy
materidl, ktorého perspektiva je dana predovSetkym jeho schopnostou vysoko citlivej
fotodetekcie elektromagnetického Ziarenia, spolu so Sirokym absorpénym spektrom. Patri
do skupiny HOIP (hybrid organic-anorganic perovskite) so vSeobecnym vzorcom ABXa3,
pricom Akation je zastipeny zorganiky — metylamonium, B kation je zastipeny
dvojmocnym olovom, a X anién je z halidovej skupiny — v tomto pride brom. Praktické
vyuzitie HOIP skupiny sa nachddza vo vicSej miere V solarnych ¢lankoch, ale taktiez aj
v optoelektronike. Merana vzorka mala dizku kanala (rozostup medzi elektrédami) 75 pm.

Krystal, z ktorého bol detektor vyrobeny, ma rozmery 4,5x4,5x1,2 mm. [29,30,31]
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3.2 Namerané charakteristiky a vysledky merania
V nasledujucich podkapitolach budu interpretované charakteristiky, ktoré boli namerané v

priebehu semestra.

3.2.1 Spektrilna odozva
Parametre boli nastavené podl'a tabulky 3.1. a 3.2.

Tab. 3.1: Parametre zdroja nastevené na meranie spektralnej odozvy

Intenzita zdroja 50%

Pouzity mod Mixed mode

Tab. 3.2: Parametre merania nastevené na meranie spektralnej odozvy

Default 535 nm

Range 290-1020 nm

Resolution 10 nm

Settling 1s

Z nameranych dat, ktoré boli ziskané po nastaveni parametrov uvedenych vysSie, boli

spracované vysledky v podobe grafov 3.1 a 3.2.

0,0012

0,0010 +

0,0008 -~

0,0006 -

IPCE (%)

0,0004 -

0,0002 -

0,0000 . :
200 300 400 500 600 700

A (nm)

Graf 3.1: Spektralne odozvy meranej vzorky pre rozne napdtia
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Graf 3.2: Zavislost' IPCE na napiditi

Z grafu 3.1 a3.2 je mozné vidiet, Ze so zvySujucim sa napatim narasta (linearne) aj
hodnota IPCE, ¢o znamend, ze konverzia fotonu na elektron je efektivnejsia pri vy$Som
napiti a pri vys§ich vlnovych dizkach. Clenitost’ vrcholov tejto spektralnej odozvy méze
byt ovplyvnena procesom krystalizacie perovskitu. Taktiez je mozné pozorovat’, ze vzorka
nadobuda maximalne hodnoty konverzie pri vietkych napitiach priblizne vo vlnovej dizke
500-600 nm, pri¢om zaéne vyrazne reagovat’ uz vo vinovej dizke priblizne 380 nm, &o by
zodpovedalo teoretickej hodnote (perovskity reaguju na vinova dizku svetla A= 400 nm).
Na d’alSie merania néasledne z tejto oblasti maximalnych hodnoét vybranad jedna vlnova
dizka, pri ktorej sa uskutoGiovali d’alsie merania na vzorke. Z dostupnych svetelnych
zdrojov bol vybrany zdroj s vinovou diZkou A = 530 nm, ktory sa hodnotou vInovej dizky
najviac priblizil k maximu.

Graf 3.2 bol vytvoreny z udajov z grafu 3.1, pricom vstupné informacie pre graf 3.2 boli
ziskané pre A = 570 nm (v tejto vinovej dizke hodnota IPCE dosahuje svoje maximum). Na
grafe 3.1 je mozné sledovat’ zavislost’ hodnoty konverzie — IPCE na vlnovej dizke, pri¢om

graf 3.2 zobrazuje zavislost’ na napati.
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3.2.2 CLV — napitova charakteristika

Na meranie napatovej CLV charakteristiky boli nastavené parametre podla tabul’ky 3.3.

a3.4.

Tab. 3.3: Parametre zdroja nastavené na meranie napdtovej CLV charakteristiky

Intenzita Ziarenia

1 Wm2

Pociato¢ny rezim

OFF

Tab. 3.4: Skenovacie parametre nastavené na meranie napdtovej CLV charakteristiky

Horny hrani¢ny potencial

4V

Dolny hrani¢ny potencial

4V

Rychlost’ skenu

10 mVst

Pocet vzoriek za sekundu

10

Doba oziarenia vzorky

10 s

Ziskané data boli nasledne spracované do vysledného grafu 3.3., ktory je uvedeny niZsie.
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Graf 3.3: V-A charakteristika vzorky pri striedani rezimu tma-svetlo (metéda CLV) — merané dia

16.11.2021
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Z grafu 3.3 je mozné vidiet, ze V-A charakteristika merana dia 16.11.2021 vykazuje
znamky 0Sovej sumernosti (prad je priblizne na rovnakej trovni ako pri U= 1V tak aj pri
U= -1 V). Taktiez sa da usudit, Zze zdanlivo nezalezi na polarite merania. Je tu vSak
predpoklad, ze pri merani v opacnej polarite by mohlo dochadzat’ k hysterézii v oblasti
nulového napitia. Z tejto charakteristiky je d’alej mozné usudit,, ze sa v skutocnosti jedna
o0 fotocitlivy material, pretoze charakteristika vykazuje periodické zmeny pri striedani
rezimu (tma-svetlo). V pripade, Zze by neslo o fotocitlivy material by sa tieto zmeny
neprejavovali na charakteristike. Z charakteristiky bola nasledne vybrana hodnota napétia,
pri ktorom prebiehali d’alSie merania. Konkrétne sa jedna o hodnotu U= 4 V, pri ktorom
vzorka dosahuje najvacsie prudy. Ostatné merané charakteristiky je mozné najst’ v Prilohe
A. Material bol taktiez skimany v pravidelnom intervale, pricom neboli zaznamenané

vyrazne zmeny v hodnotach prudu a napétia.
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3.2.3 CLV - priudova charakteristika

Na tvod merani prudovych charakteristik sa zistovala zavislost’ generované¢ho fotopradu

na intenzite ziarenia. Podl'a publikacie [29] sa jedna o linearnu zavislost. Vysledok merani

Z tejto publikacie je uvedeny na Obr. 3.3.
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Obr. 3.3: Zavislost fotoprudovej hustoty na intenzite Ziarenia. Prevzaté z [29]

Parametre na overenie tejto zavislosti boli nastavené podl'a tabulky 3.5. a tabul’ky 3.6.

Tab. 3.5: Parametre zdroja nastavené na meranie prudovej CLV charakteristiky

Intenzita Ziarenia

1 Wm=2, 500 mWm2, 200 mWm-=2, 100
mWm2, 20 mWm=2, 10 mWm-=

Pociato¢ny reZim

OFF

Tab. 3.6. Skenovacie parametre nastavené na meranie prudovej CLV charakteristiky

Napiitie na vzorke 4V
Pocet vzoriek za sekundu 10
Doba oziarenia vzorky 60 s
Cas skenu 00:10:00
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Vysledok merania je uvedeny na grafe 3.4.
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Graf 3.4: Zavislost fotoprudu na intenzite Ziarenia — prudova CLV charakteristika pre zvoleny
rozsah intenzit Ziarenia

Z tohto grafu je mozné vidiet, Ze v meranom rozsahu od intenzity l.= 20 mWm2 do hornej
hranice le= 1000 mWm vzorka vykazuje linearitu (s miernymi odchylkami), pri¢om tento
poznatok je podporeny publikaciou [29]. V nej sa uvadza, ze velkost” fotopradovej hustoty
je priamoumerna velkosti intenzity ziarenia. Z dovodu tejto linearity sa pre d’al$ie merania
vybrali 3 hodnoty intenzit Ziarenia, pre ktoré sa pravidelne merali pridové charakteristiky.
Konkrétne sa jedna o hodnotu z oblasti jednotiek wattov (1 Wm2), z oblasti mili jednotiek
wattov (100 mWm3), ajednu hrani¢na hodnotu intenzity (20 Wm™), pri ktorej vzorka

nepravidelne reagovala na vstupny signal.

Na pravidelné meranie pradovych CLV charakteristik pre vybrané intenzity boli nastavené

parametre podl'a tabul’ky 3.6. a tabul’ky 3.7.

Tab. 3.7: Parametre zdroja nastavené na meranie prudovej CLV charakteristiky

Intenzita Ziarenia 1Wm2, 100 mWm=2, 20 mWm-

Pociatocny rezim OFF

41




Vysledky merani su uvedené v grafoch 3.5 az 3.10, pricom ukazka jednotlivych grafov
merani su taktieZz sucastou tejto kapitoly. VSetky ostatné grafy, z ktorych sa neskor

ziskavali data pre suhrnné grafy, su uvedené v Prilohe B.
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Graf 3.5 Zavislost prudu od c¢asu — pridova CLV charakteristika merand diia 23.11.2021 pre
intenzitu zZiarenia I.=1 Wm=2s vyznacenymi hodnotami fotopridu a tmavého pridu
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Graf 3.6: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika meranda dna 23.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia I,=100 mWm2 s vyznacenymi hodnotami fotopridu a tmavého pridu
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Graf 3.7: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 23.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1.=20 mWm2 s vyznacenymi hodnotami fotopridu a tmavého pridu
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Graf 3.8: Zavislost fotoprudu na dni merania — priudova CLV charakteristika pre intenzitu Ziarenia
le=1 Wm2a l=100 mWm?
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Graf 3.9: Zavislost tmavého prudu na dni merania — prudova CLV charakteristika pre intenzitu
Ziarenia le=1 Wm2, 1:=100 mWm2a [;=20 mWm
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Graf 3.10: Zavislost uzitocného fotopriidu na dni merania — prudova CLV charakteristika pre
intenzitu Ziarenia I.=1 Wm2a le.=100 mWm-?

Z grafov uvedenych v tejto podkapitole mézeme vidiet’ priebeh charakteristik vzh'adom na
ich pravidelné meranie v laboratoriu. Vstupné data pre vytvorenie a vyhodnotenie grafov
3.8-3.10 boli extrahované z grafov jednotlivych merani, ktoré su uvedené v tejto kapitole
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a v Prilohe B. Hodnoty pridu boli porovnavané z poslednych period, z dovodu ustalenosti
vacsiny meranych charakteristik v tychto ¢asoch. Hodnota na osi x teda predstavuje pocet
dni, ktoré boli medzi meraniami. Extrahované hodnoty merania pre tvorbu grafu 3.8 az
3.10 su uvedené v tabulkach nizSie. Hodnota uzito¢ného fotopriidu bola ziskana od¢itanim
hodnoty tmavého pradu od fotoprudu.

Tab. 3.8: Hodnoty generovaného fotopriidu lp. a tmavého pridu lq v zdavislosti na intenzite Ziarenia

Ie (me'z) Ipc (A) Id (A)
1000 2,63E-07 | 1,04E-07
500 1,82E-07 |1,33E-07
200 8,60E-08 |1,83E-07
100 4,40E-08 |1,98E-07

50 2,50E-08 |1,93E-07
20 1,10E-08 |1,90E-07
10 0,00E+00 |1,73E-07

Tab. 3.9: Hodnoty fotopridu lyc, tmavého prudu g, a uzitocného prudu |, v zdavislosti na dni

merania pre intenzitu Ziarenia le=1 \Wm

1 Wm?
t(den) | lpc (A) ld (A) lu (A)
1 | 3,78E-08 | 1,25E-09 | 3,66E-08
7 | 6,73E-08 | 5,31E-09 | 6,20E-08
14 | 6,37E-08 | 1,34E-08 | 5,03E-08
21 6,23E-08 | 4,23E-09 | 5,81E-08
28 1,08E-07 | 7,92E-09 | 1,00E-07
35 | 2,35E-07 | 3,92E-08 | 1,96E-07
42 6,38E-08 | 4,49E-09 | 5,93E-08

Tab. 3.10: Hodnoty fotopriidu Iy, tmavého pridu Iy, a uzitocného pridu Iy v zavislosti na dni

merania pre intenzitu Ziarenia I,=100 mWm2

100 mWm
t(dei) | 1e (A) | 14(A) lu (A)
1 1,28E-08 | 4,02E-09 | 8,78E-09
7 1,79E-08 | 7,44E-09 | 1,05E-08
14 2,28E-08 | 1,61E-08 | 6,70E-09
21 1,05E-08 | 4,24E-09 | 6,26E-09
28 1,76E-08 | 5,47E-09 | 1,21E-08
35 4,66E-08 | 2,91E-08 | 1,75E-08
42 9,74E-09| 3,99E-09| 5,75E-09
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Tab. 3.11: Hodnoty fotopridu Iy, tmavého pridu Iy, a uzitocného prudu Iy v zavislosti na dni

merania pre intenzitu ziarenia I,=20 m\Wm

20 mWm
tdei) | I (A) | 11(A) | (A
1 0 1,50E-09 0
7 1,35E-08 | 8,90E-09 | 4,60E-09
14 0 1,60E-08 0
21 0 4,77E-09 0
28 1,71E-08 | 1,10E-08 | 6,10E-09
35 0 1,91E-08 0
42 0 4,24E-09 0

Z grafov, ktoré boli uvedené na predoslych stranach je vidiet, ze trend charakteristik je
z celkového hladiska relativne staly a konsStantny. D4 sa teda predpokladat’, ze stabilita
detektoru je na pozadovanej Urovni. Vyrazne radové zmeny velkosti fotoprudov nie su
pritomné, z ¢oho sa da vyvodit’ relativne stabilna odozva. Tomuto zisteniu predovsetkym
pripadaju intenzity pre ktoré material pravidelne reagoval na podmet, s doérazom na
intenzitu 100 mWm2, kedy line4rna predpoved’ z grafu je konstanta.

Vynimkou tychto linearit si merania v 35. a 42 den, kedy boli zaznamenané znatel'né
zmeny hodndt generované¢ho fotoprad V porovnani s predoSlymi meraniami, najméi pre
intenzitu Ziarenia 1 Wm™. Stale je vSak hodnota fotoprudu radovo zhodna s ostatnymi
meraniami. Tieto odchylky boli s najvacsou pravdepodobnostou spdsobené chybou
meracich zariadeni a pristrojov, ked’ze podobny pripad nastal aj pri nizSej intenzite, no
zmena nie tak velka ako pri vyssej intenzite.

Z grafu 3.9 je taktiez mozné sledovat’ zavislost’ tmavého pradu na dni merania. V tomto
pripade sa uz nejedna o linedrnost’ z asového hl'adiska. Kazdé meranie malo iné hodnoty
tmavého prudu. Z grafe je taktiez mozné usudit’, ze velkost’ tmavého pradu nezévisi do
velkej miery od intenzity Ziarenia, pretoze velkost’ tmavého prudu bola v dany deni
merania radovo relativne zhodna pre vsetky tri skimané intenzity. Hrani¢na intenzita, pri
ktorej vzorka reagovala na svetelny podnet, bola 20 mWm=2. Pri tejto nizkej intenzite
nedochadzalo k vyraznym zmenam generovaného fotoprudu, a to z dovodu, Ze na vzorke
boli s najvacsou pravdepodobnost’ou zaznamenavané Sumy (podrobnejsie grafy pre kazdé

meranie je mozné vidiet’ v Prilohe B.
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3.2.4 Impedancné charakteristiky

V snahe overit’ zistenia vyplyvajice z pradovych charakteristik boli nad ramec zadania
prace zaradené do merania aj impedancéné charakteristiky. Ciel'om tychto merani bolo
zostavit ndhradny obvod a ndjst’ parametre prvkov pouzitych v ndhradnych obvodoch,
pricom nasledne by bolo sledované ich zmeny casového hladiska. Pouzité boli metddy

CIMPS, CIMVS a EIS.

3.2.4.1 CIMPS charakteristika
Parametre merania boli nastavené podla tabul’ky 3.12. a 3.13., ktoré st uvedené nizsie.

Tab. 3.12: Parametre zdroja nastavené na meranie IMPS/IMVS charakteristiky

Pozadovana intenzita Ziarenia 100 Wm™

AC amplituda 400 mV

Tab. 3.13: Parametre Sweep&EIS nastavené na meranie IMPS/IMVS charakteristiky

Frekvenény rozsah | 100 mHz — 1 kHz

Smer merania zhora nadol

Vysledok je mozné vidiet’ na nasledujtcej strane na grafe 3.11, grafe 3.12 a grafoch, ktoré

st uvedené v Prilohe C.
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Graf 3.11: Bodeho graf - zavislost fotopriidu na frekvencii (CIMPS charakteristika merana dia

23.11.2021)
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Graf 3.12: Nyquistov graf — zavislost imaginarnej a redlnej casti fotoprudu (CIMPS
charakteristika merana dna 23.11.2021)
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Ako je mozné vidiet’, merania vykazovali zna¢né chyby merania. Z dovodu ich chybovosti
nemohli byt’ tieto data pouzité na d’alSiu analyzu. V pripade skoro kazdého merania boli
zaznamenané zna¢né odchylky pri frekvencii priblizne f=50 Hz, ¢o bolo s najvacsou
pravdepodobnostou spdsobend vplyvom beznych elektrickych spotrebicov (menovite
ziarivkami v okoli pracoviska, pripadne inych zariadeni s pracovnou frekvenciou 50 Hz).
Ako bude mozné vidiet d’alej v tejto kapitole, ticto odchylky sa neobjavili vylu¢ne pri
merani CIMPS charakteristiky. Vsetky ostatné CIMPS charakteristiky su uvedené
V Prilohe C.

3.2.4.2 CIMVS charakteristika
Meranie CIMVS charakteristiky prebiehalo podla nastavenych parametrov, ktoré su
zhodné s parametrami uvedenymi v tabulkdch 3.12 a3.13. Prenosovd funkcia bola

prenastavena na meranie fotonapétia vzniknutého na vzorke. Vysledok je mozné vidiet’ na

grafe 3.13 a grafe 3.14.
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Graf 3.13: Bodeho graf - zavislost fotonapdtia na frekvencii (CIMVS charakteristika merand dna

23.11.2021)
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Graf 3.14: Nyquistov graf — zavislost’ medzi imagindrnou a realnou castou fotonapdtia (CIMVS
charakteristika merana dna 23.11.2021)

Podobne ako tomu bolo pri merani CIMPS charakteristiky, charakteristiky CIMVS taktiez
vykazuju zna¢nt chybovost. Ako uz bolo spomenuté, znova je mozné pozorovat’ vel'ké
odchylky pri f= 50 Hz, ¢iasto¢ne zdévodnené v predoslej podkapitole. Avsak v tomto pride
st chyby zna¢né aj pri fazovych posunoch. Tieto chyby v meraniach mohli byt spésobené
z dovodu velkej chybovosti v oblasti nizkych hodnét meracich veli¢in (pravdepodobnost’
chybovosti v tychto hladinach narastd). Chyby taktiez mohli nastat’ pripadnym nepatrnym
zvySenim teploty v boxe. Vsetky ostatné CIMVS st sucast'ou Prilohy D.

3.2.4.3 EIS charakteristika — rezim svetlo a tma

Na meranie EIS charakteristiky v rezime tma boli nastavené parametre podla tabulky
3.14.a3.15.

Tab. 3.14: Parametre zdroja a vzorky nastavené na sériové meranie EIS charakteristiky

Intenzita Ziarenia 0 Wm2/100 Wm?2

AC amplituda 10 mV
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Tab. 3.15: Parametre Sweep&EIS nastavené na sériové meranie EIS charakteristiky

Frekven¢ny rozsah 100 mHz - 1 kHz
Smer merania zhora nadol
Horny hrani¢ny potencial 2V
Dolny hraniény potencial -2V
Krok -04V
Oneskorenie 10s

Vysledok merania je mozné vidiet’ na grafe 3.15 az grafe 3.18
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Graf 3.15: Bodeho graf - zdvislost impedancie na frekvencii (EIS charakteristika merana dna
27.10.2021 pre U= 2 Vv rezime tma)
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Graf 3.16: Nyquistov graf — zavislost medzi imagindrnou a redlnou castou impedancie (EIS

Graf 3.17: Bodeho graf - zavislost impedancie na frekvencii (EIS charakteristika merand dina
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Graf 3.18: Nyquistov graf — zavislost medzi imagindrnou a redlnou castou impedancie (EIS
charakteristika merana dna 27.10.2021 pre U= 2 Vv rezime svetlo)

V nasledujtcich grafoch 3.15 az 3.18 je mozné vidiet’ vysledky merani EIS charakteristik
pre neosvetlent a osvetlent vzorku v Bodeho a Nyquistovom zobrazeni. V tychto grafoch
je mozné sledovat’ vyrazne odchylky merania a neusporiadanost nameranych hodnét.
Z tohto dovodu sa d’alej nepokraovalo v merani vV planovanom rozsahu, a sériové meranie
bolo ukoncéené. Taktiez nebolo mozné zostavit’ nahradny obvod, ¢im teda taktiez nebolo
mozné zistit’ parametre tohto obvodu a vyobrazit’ ich v grafe ako zavislost’ na napiti a Case.
Jednym z moznym faktorom, ktory mohol sposobit’ znacné chyby pri merani, mohli byt

nevhodne zvolené meracie parametre v programe ThalesXT5.5.0.

53



4 ZAVER

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo zamerat’ sa na problematiku optickych senzorov na
baze perovskitov v teoretickej rovine, spravenim reSerSe dostupnej literatiry, ktora sa
zaobera danou problematikou a poskytuje definicie a popisy tychto materialov. Nasledne,
S0 spracovanim teoretickej Casti, dané poznatky boli pouzité pri merani charakteristik
vybraného detektoru, konkrétne vzorky MAPDBr3, kde bolo cielom pozorovat zmeny

charakteristik s ohl'adom na ich pravidelné meranie.

Praca sa Vv prvych kapitolach zaobera predovsetkym tedriou, ktord bola rozdelena na
nickol’ko podkapitol. Prva podkapitola sa sustredila na opis fotodetektorov, ich
mechanizmov, a materialov, ktoré sa v sti¢asnosti bud’ aktivne vyuZzivaju alebo st v §tadiu
pozorovania. V d’alSej vidcSej podkapitole sa rieSila téma perovskitov z mineralneho
hladiska, perovskitov ako Struktary a prvkov, z ktorych sa skladaju. Nasledujiuca
podkapitola rozobera klicové parametre, ktoré su vo vyrobnych procesoch optickych
senzorov brané do uvahy, menovite sa jedna o stabilitu, rychlost odozvy a detekcia. Dalgia
podkapitola pojednava o elektrickych a optoelektrickych vlastnostiach perovskitov.
Posledna podkapitola teoretickej Casti tejto prace rieSi metodiku testovania a

vyhodnocovania fotocitlivych materialov.

Praktickd Cast’ sa zamerala na vyuzitie teoretickych znalosti v suvislosti s meracimi
metddami na meranie vzorky MAPDBTr3, ktora bola dodana chemickou fakultou. Vyuzili sa
primarne metédy merania spektralnej odozvy pri zmene napidtia, CLV (pradova aj
napédtova), a nasledne boli nad ramec zadania pouzité¢ aj metody CIMPS, CIMVS, ale
taktiez aj EIS sltziace ako podporné (sekundarne) meranie na overenie zisteni z pradovych
charakteristik. AvSak z dovodu znacnej chybovosti sekundarnych meracich metod sa d’alej
tieto data neanalyzovali pre Gcely prace. Vsetky vysledné charakteristiky su sucast’ou tejto
prace a st uvedené v priloh4ch. Z merani, ktoré vyuzili metédu CLV - prudového skenu,
bolo zistené, Ze vzorka vykazuje z dlhodobého hladiska konStantné charakteristiky a
linearnost, ¢im sa teda nepotvrdili predpoklady, Ze vzorka bude vykazovat zmeny
charakteristik stivisiace s degradacnymi U¢inkami. Prave degradacné ucinky su jednym

z faktorov, pre ktoré nemaju aktudlne perovskitové detektory vyuzitie v komerénej sfére.
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Z vyhodnotenia prudovej CLV je taktieZ mozné usudit, Ze vzorka mdze mat’ potencidlne
komer¢né vyuzitie v oblastiach intenzit, pre ktoré boli merania uskuto¢niované. Konkrétne
sa jedna o intenzitu s velkostou 1 Wm? a 0,1 Wm?, pri ktorych vzorka vykazovala
z celkového hladiska relativnu stabilitu. Dlhodoba stability vzoriek je jeden z klI'icovych

faktov na dosiahnutie rozsiahleho zapojenia tychto fotodetektorov do komeréného sveta.

Tato diplomovd prace moze sluzit ako vychodisko pre dalSie skumanie stability
fotodetektorov, pricom vyskum sa moze zamerat' na meranie charakteristik vo vyrazne
dlh§om c¢asom useku, nez bolo predmetom tejto diplomovej prace. TaktiezZ je mozné
sledovat’ vplyv zvySovania stability zapuzdrenim alebo pridavanim ochrannych vrstiev na
celkovu u¢innost’ detektoru. Dalsi z navrhov na pokradovanie vyskumu je porovnavanie
parametrov ziskanych z nédhradnych obvodov z elektrochemickych impedancnych
charakteristik, ¢o sa pre rozsiahle odchylky merania nepodarilo spracovat’ nad ramec

zadania tejto prace.
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6 ZOZNAM SYMBOLOYV, VELICIN A SKRATIEK
6.1 Chemické prvky

T S SRSRRPPR brom
O SRS PUR SRR chlor
O8RS PPP RO RPR cézium
D e e e taeeetbeeeaaeeereeennaes dysprézium
A ettt n e ne s formamidinium
TSP germanium
LR bt R e bRt h e e bt r e eteeneenaeeneas jod
] 1 PSPPSRI cin
I A ettt et bt e re e te e e e re e nren methylammonium
TSRS yterbium

A0ttt oxid hlinity
BaATHO3. ettt ettt et e eeereeereeanen titani¢itan barnaty
CATIOS s oxid titani¢ito-vapenaty
(O8] o] TS OSSO PSSO P TSSO URUPURTRUPTRRPRRTONt olovicitan cézny
CSPDX 3. olovnato-cézny halogenid
INGAAS. ..o indium-galium arzenid
LAC00E ittt et et enae et eaee e kobaltitan lantanity
LACH O3 ettt ettt ettt e taeenbe e taeebeennneens chromit lantanity
LAMNOE. ..t et et e b e naeenneas manganit lantanity
LANTOE. e oxid lantanto-nikelnaty
LATTOR ettt enea titanicitan lantanity
IVLAPDIS. ettt jodid metylamonny
MASNIS. ..o bezolovnaty metylamonium cin-jodid
3] 7 TSSO oxid kremicity
STRUOD . ..ttt strontnaty ruthenat
YBaz-CU3O7 et oxid barnato-mednato-ytrity



6.3 Jednotky

et e e bbb e e tr e e ennes ampér

AW ettt ampér na watt

S PSRRI elektronvolt
O TP TP P TP PR OPPPRPTI coulomb

O ettt centimeter §tvorcovy
GHEZ e gigahertz
TSP U PSSP PSP PPRPRPPPN joule

T PP PP RSP UPT PR RPRPPPO kelvin

O T TSRS P PP UPPPTP PO kilogram
PSSP meter
T2, ettt meter Stvorcovy
T2, ettt bbbt b bt meter kubicky
IVINZ..c. e e et e e e e rae s megahertz
MAW L et miliampér na watt
IMHZ. bbbt bbbt milihertz
IMIV ettt b b E bbb R R Rt R b b et h b et milivolt
IMVV bbb bR bR b h et r et miliwatt
MWWCIM ..o miliwatt na centimeter Stvorcovy
4]0 TSRO P PP URPRUP nanometre
TSP PSSP TP TSP P PPPPTP sekunda
R ST SO T S T O TSP U TP U R PT T PP PRPRPPPPRPRR volt
VM e volt na mikrometer
L PP O PP watt
W2, watt na centimeter Stvorcovy
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6.4 Skratky

1 D USSR dvojrozmerny priestor
CLV et e Chopped Light Voltammetry
ELS Electrochemical Impedance Spectroskopy
FEKT oo Fakulta elektrotechniky a komunika¢nych technologii
HOIP ..o Hybrid Oranic-Inorganic Perovskite
L s Internal Quantum Efficiency
MG ML metal-graphene-metal
I 11 PSPPSR PR TRTO Near Infrared
O P Open Circuit Potential
L TP ROU PP Ultra Violet
VUT ettt ettt et e st e e beesataenseeaees Vysoké ucéeni technické
VoA ettt eneas zéavislost’ pradu od napétia

A (M) e, plocha oZiarenia
T [(12) I dizka strany kubickej §truktury
Carrere et e ete e (MNS™) e, rychlost’ svetla
Dnpeerreeeeseeeseeeiesesaesesnans (M%) difuzny koeficient (dier alebo elektronov)
(0 1 L S [ I derivacia koncentracie nosi¢ov naboja podl'a ¢asu
Pl (IS™) e Planckova konstanta
Hpher oo (AW™D) e, fotopradova tcinnost’
Lo (WIM™2) oo intenzita ziarenia
Lohe e (A s fotoprud
IPCE....coi i, (%)........ Incident Photon-to-Electron Conversion Efficiency
KB ovvevreseeereesee e (KDY e, Boltzmanova konstanta
Kaesvee e (), rychlostna konStanta Augerovej rekomindacie
Kb e (C) FRPR rychlostna konstanta bimolekuldrnej rekombinécie
K (-).....rychlostna konstanta monomolekularnej rekombinacie
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PP (M) e difuzna dizka

(1 S (0] P efektivna hmotnost’ nosi¢ov naboja
Dlenetieiieee st (105 F— koncentracia svetlom generovanych elektrénov
DIPhe et eveete sttt (L1 P koncentracia fotonov dopadajtcich na material
P e (W) Ziarivy vykon telesa
Qenveeereeemmennmeenieeaeeesieesieesseesneens (C) e elementarny néboj
YT RTURURUURPRPTRPPPTRPRS [(11) S polomer i6nu prvku A vo vzorci ABX3
FD ettt ((11) IS polomer i6nu prvku B vo vzorci ABX3
Pttt ettt (1) IS polomer i6nu prvku X vo vzorci ABX3
T (K et s teplota
B (5) e Goldschmidt toleran¢ny faktor
Rttt (M) e vlnova dizka
ettt etee et sae et nre e (5) e s oktaédralny faktor
LD e v veeeeresseres s sen s (m2.V1st.....pohyblivost nosi¢ov naboja (dier alebo elektronov)
Tttt eereeere e e e eere e et e eereeeaneereeeanas () ST fotoluminiscenéna zivotnost’ nosicov naboja
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PRILOHA A — CLV charakteristiky
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Graf A.1: V-A charakteristika vzorky pri striedani reZimu tma-svetlo (metéda CLV) — merané dna

27.10.2021
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Graf A.2: V-A charakteristika vzorky pri striedani reZimu tma-svetlo (metéda CLV) — merané dna
3.11.2021
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Graf A.3: V-A charakteristika vzorky pri striedani rezimu tma-svetlo (metoda CLV) — merané dna
10.11.2021
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Graf A.4: V-A charakteristika vzorky pri striedani rezimu tma-svetlo (metéoda CLV) — merané dna
23.11.2021
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Graf A.5: V-A charakteristika vzorky pri striedani rezimu tma-svetlo (metoda CLV) — merané dna

30.11.2021
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Graf A.6: V-A charakteristika vzorky pri striedani rezimu tma-svetlo (metoda CLV) — merané dna
7.12.2021
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PRILOHA B — CLV - pridové charakteristiky
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Graf B.1: Zavislost priidu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 27.10.2021 pre
intenzitu Ziarenia le=1 Wm-2
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Graf B.2: Zavislost pridu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 3.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia le=1 Wm-
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Graf B.3: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merana dna 10.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia le=1 Wm
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Graf B.4: Zavislost pridu od casu — prudova CLV charakteristika merana dna 16.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia le=1 Wm-
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Graf B.5: Zavislost priidu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 30.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia le=1 Wm
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Graf B.6: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merana dna 7.12.2021 pre
intenzitu Ziarenia le=1 Wm
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Graf B.7: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merana dna 27.10.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1:=100 mWm-2
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Graf B.8: Zavislost pridu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 3.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1:=100 mWm-2
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Graf B.9: Zavislost priidu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 10.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1e=100 mWm2
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Graf B.10: Zavislost pridu od casu — priudova CLV charakteristika merand dna 16.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1e=100 mWm-
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Graf B.11: Zavislost prudu od ¢asu — prudova CLV charakteristika merana dna 30.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1:=100 mWm-2
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Graf B.12: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 7.12.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1e=100 mWm-2
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Graf B.13: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merana dna 27.10.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1.=20 mWm
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Graf B.14: Zavislost prudu od ¢asu — prudova CLV charakteristika merana dna 3.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1e=20 mWm-
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Graf B.15: Zavislost prudu od casu — prudova CLV charakteristika merand dna 10.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1.=20 mWm
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Graf B.16: Zavislost prudu od ¢asu — prudova CLV charakteristika merana dna 16.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1e=20 mWm-2
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Graf B.17: Zavislost pridu od casu — prudovda CLV charakteristika merand dna 30.11.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1:=20 mWm-2
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Graf B.18: Zavislost prudu od ¢asu — prudova CLV charakteristika merana dna 7.12.2021 pre
intenzitu Ziarenia 1:=20 mWm-
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PRILOHA C — CIMPS charakteristiky
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Graf C.1: Bodeho graf - zavislost fotopridu na frekvencii (CIMPS charakteristika merand diia

27.10.2021)
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Graf C.2: Nyquistov graf — zdvislost imaginarnej a redlnej casti fotopriidu (CIMPS charakteristika
merand dna 27.10.2021)
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Graf C.3: Bodeho graf - zavislost fotoprudu na frekvencii (CIMPS charakteristika merana dia

3.11.2021)
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Graf C.4: Nyquistov graf — zdvislost imaginarnej a redlnej casti fotopriidu (CIMPS charakteristika

merand dna 3.11.2021)
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Graf C.5: Bodeho graf - zavislost fotoprudu na frekvencii (CIMPS charakteristika merana dna
10.11.2021)
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Graf C.6: Nyquistov graf — zdvislost imagindarnej a redlnej casti fotopriidu (CIMPS charakteristika
merand dna 10.11.2021)

85



1E-9 o 200
| |
"R RN NN NN, .,
"
= - 150
Ll |
1E-10 < lI
| |
wg " -100
> ' -
< e
& 1E-114 .l
] L 50
1E-12 ———r—rrrrr —————rrr] ——r—rrrrrT —r—t—rrrrri- 0
0,1 1 10 100 1000

f (Hz)

Graf C.7: Bodeho graf - zavislost fotoprudu na frekvencii (CIMPS charakteristika merana dia

16.11.2021)
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Graf C.8: Nyquistov graf — zdvislost imagindarnej a redlnej casti fotoprudu (CIMPS charakteristika
merand dna 16.11.2021)
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Graf C.9: Bodeho graf - zavislost fotoprudu na frekvencii (CIMPS charakteristika merana dna

30.11.2021)
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Graf C.10: Nyquistov graf — zavislost imagindrnej a redlnej casti fotoprudu (CIMPS
charakteristika merana dna 30.11.2021)
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Graf C.11: Bodeho graf - zavislost fotoprudu na frekvencii (CIMPS charakteristika merana dia

lphll (A‘W-1 mZ)

7.12.2021)
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Graf C.12: Nyquistov graf — zavislost imagindrnej a redlnej casti fotoprudu (CIMPS
charakteristika merand dna 7.12.2021)
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PRILOHA D — CIMVS charakteristiky
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Graf D.1: Bodeho graf - zdvislost fotonapdtia na frekvencii (CIMVS charakteristika merand dna

27.10.2021)
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Graf D.2: Nyquistov graf — zavislost medzi imagindrnou a redlnou castou fotonapdtia (CIMVS
charakteristika merand dna 27.10.2021)
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Graf D.3: Bodeho graf - zdvislost fotonapdtia na frekvencii (CIMVS charakteristika merand dna

Uphu (V'W-1‘m2)

Graf D.4: Nyquistov graf — zdvislost’ medzi imagindrnou a redlnou castou fotonapditia (CIMVS
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Graf D.5: Bodeho graf - zdvislost fotonapditia na frekvencii (CIMVS charakteristika merand dna

u," (VW'm?

Graf D.6: Nyquistov graf — zavislost’ medzi imagindrnou a realnou castou fotonapdtia (CIMVS
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Graf D.7: Bodeho graf - zavislost fotonapdtia na frekvencii (CIMVS charakteristika merana dna

16.11.2021)
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Graf D.8: Nyquistov graf — zavislost’ medzi imagindrnou a realnou castou fotonapdtia (CIMVS
charakteristika merand dna 16.11.2021)
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Graf D.9: Bodeho graf - zavislost fotonapdtia na frekvencii (CIMVS charakteristika merana dna

30.11.2021)
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Graf D.10: Nyquistov graf — zavislost medzi imagindarnou a redlnou castou fotonapdtia (CIMVS
charakteristika merana dna 30.11.2021)
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Graf D.11: Bodeho graf - zavislost fotonapdtia na frekvencii (CIMVS charakteristika merana dna

7.12.2021)
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Graf D.12: Nyquistov graf — zavislost medzi imagindarnou a redlnou castou fotonapdtia (CIMVS
charakteristika merand dna 7.12.2021)
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