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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva problematikou perovskitovych solarnich c¢lankd,
zejména materialem pro jejich aktivni vrstvy. Nejprve jsou popsany elektrické a optické
vlastnosti halogenidovych perovskiti a dale jsou uvedeny konkrétni ptiklady krystalt
perovskitu. Soucasti diplomové prace je také popis impedancnich a fotoimpedanénich
méficich metod vyuzivané pro charakterizovani perovskitovych solarnich ¢lankda.
V praktické ¢asti bylo provedeno méfeni elektrochemické impedanéni spektroskopie na
Ctyfech krystalech perovskitu a pro naméfena data byl sestaven nahradni obvod. Pomoci
fitovani byly ziskany parametry jednotlivych prvki nahradniho obvodu, které byly dale

zpracovany a vyhodnocovany.

Kli¢ova slova

Perovskit, perovskitovy solarni ¢lanek, elektrochemicka impedancni spektroskopie,

nahradni obvod, fitovani

Abstract

The Master*s thesis deals with the topic of perovskite solar cells with the main focus on
the materials used for the active layer. In the introductory part, the electrical and optical
properties of halide perovskites are described and specific examples of perovskite
crystals are introduced. The description of impedance and photoimpedance
measurement methods used for characterization of perovskite solar cells is also included
in the thesis. The measurement of electrochemical impedance spectroscopy was
conducted on four perovskite crystals and equivalent circuit was formed to fit
the obtained data. Parameters of the circuit elements were acquired using the fitting

method and were further evaluated in experimental part of this thesis.

Keywords

Perovskite, perovskite solar cell, electrochemical impedance spectroscopy, equivalent
circuit, fitting
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1.UVOD

Zatimco s rostouci populaci roste i celosveétova ro¢ni spotieba energie, zasoby fosilnich
paliv ubyvaji, tudiz je snaha nahradit tyto konvencni zdroje energie za nové, a pokud
mozno ekologické a obnovitelné. Mezi takové zdroje bezesporu fadime 1 energii
ze Slunce, kterd na Zemi dopadd ve formé elektromagnetického zafeni v takovém
mnozstvi, ze nékolikrat presahuje rocni spotiebu energie celosvétové. Znama
technologie pro ziskavani energie ze Slunce jsou fotovoltaické, nebo téz solarni ¢lanky,
které pomoci fotoelektrického efektu umoziiuji pfimou preménu slunecni energie

na energii elektrickou.

V soucasné dobé¢ se v praxi nejvice vyuzivaji fotovoltaické ¢lanky tzv. prvni generace,
kam tadime kiemikové ¢lanky vytvorené technologii tlustych vrstev, které se dale d€li
na polykrystalické a monokrystalické. Vyhodou ¢lankt prvni generace je jejich dobra
ucinnost, kterd dosahuje 20%, a stabilita vykonu. Nevyhodou ov§em je narocna vyroba

velmi ¢istého kfemiku, coZ se odrazi na cené solarnich ¢lanku.

Pravée snaha o sniZzeni mnozstvi poZadovaného kiemiku, a tim 1 ceny je charakteristicka
pro druhou generaci fotovoltaickych ¢lanku, kterd pro vyrobu clankd vyuZiva
technologii tenkych vrstev. Kromé solarnich ¢lankd z amorfniho kiemiku jsou
komer¢né dostupné naptiklad i ¢lanky CIGS (copper indium gallium diselenide) a CdTe
(Cadmium Telluride). Pro zminované ¢lanky je charakteristickd niz$i G€innost, nez
které dosahuji ¢lanky prvni generace. Nicméné mezi vyhody, kromé nizsi vyrobni ceny,
patfi 1 niz§i hmotnost a vy$si ohebnost ¢lanki, coZ umozZiuje nové moznosti pouZiti,

napiiklad jako fotovoltaicka folie.

Do teti generace solarnich ¢lankt fadime fadu novych technologii, které se zkoumaji
zaucelem zlepsit ucinnost a zaroven udrzet nizkou vyrobni cenu, kterd je
charakteristicka pro Clanky druhé generace. Patfi sem napiiklad tandemové clanky,
¢lanky vyuzivajici kvantové tecky, organické ¢lanky, ¢lanky na bazi organickych barviv

(tzv. DSSC - Dye-sensitized solar cell) a v neposledni fadé perovskitové ¢lanky.



Pravé zminované perovskitové ¢lanky predstavuji velmi slibnou technologii a vyzkumu
materialti pro jejich aktivni vrstvy se vénuji odbornici v celém svété. Béhem par let
se podaftilo zvysit ucinnost perovskitovych ¢lankt z jednocifernych ¢isel az k 23 %, coz
spolecné s levnou vyrobou piredstavuje idealni vlastnosti pro nahrazeni klasickych
kifemikovych ¢lankl. K uspésné komercializaci zminované technologie vSak brani
nékolik skutecnosti, jako naptiklad toxicita pouzitého materialu, rychld degradace

perovskitové vrstvy a s tim spojend nizka stabilita perovskitového solarniho ¢lanku.

V této diplomové praci se tedy vénuji problematice perovskitovych fotovoltaickych
¢lankt, zejména popisu vlastnosti materialu pro aktivni vrstvu ¢lankt — perovskitu.
Soucasti teoretické Casti je také popis impedancnich a fotoimpedancnich metod, které

lze pouzit pro méfeni elektrochemickych vlastnosti zminovaného materialu.
V praktické ¢asti jsou shrnuty vysledky méfeni metodou elektrochemické impedanéni

spektroskopie na vybranych krystalech perovskitu a nasledné zpracovani a vyhodnoceni

vysledkd.
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2. PEROVSKITOVE SOLARNI CLANKY

Béhem nékolika let vyzkumu perovskitovych solarnich ¢lankd lze pozorovat velmi
rychly nardst jejich ucinnosti, z pocate¢nich 3,8% az k 23% [4], cemuz piedchazel
velmi rozsahly vyzkum, jak struktury zatizeni perovskitovych c¢lankl, tak vlastnosti
perovskitu. Ze zacatku se vyzkum pievazné vénoval zdokonaleni nanasecich metod pro
zajisténi velmi kvalitni vrstvy perovskitu, jelikoz uniformni, husta absorpéni vrstva

s vysokym stupném krystalinity byl pfedpoklad pro zvySeni G¢innosti. [4]

Naopak v soucCasné dob& se pozornost vyzkumu piesunula na feSeni otazky
nedostate¢né stability perovskitovych solarnich ¢lankl, zejména pomoci zkoumani
chemické kompozice perovskitu. Také je mimo jiné snaha nahradit toxické olovo za

jiny prvek, vyrobit vétsi ¢lanky a nebo také zcela anorganické perovskitové ¢lanky.

Obr. 2-1 porovnava vyvoj ucinnosti pevnych perovskitovych solarnich c¢lanka
s ostatnimi technologiemi, jak s ¢lanky, které se v soucasné dobé vyviji jako

napi. DCCS, nebo organické ¢lanky, tak s béZn¢ dostupnymi kiemikovymi ¢lanky.

PCE (%)

CiGS : DSSC
F o
. - 2
Organic —
Amorp_hous Solar Cells,.’. Quantum
5 ol Dots

1975 1980 1985 1990 2000 2005 201 2015 2020

Rok

Obr. 2-1 Porovnani vyvoje PCE u riiznych typu fotovoltaickych ¢lanki [1]
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2.1 Princip ¢innosti PSC

Princip fotovoltaickych c¢lanki je zalozen na fotoelektrickém jevu, ktery spociva
Vv excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu v ptipad¢, kdy je polovodic
ozaten a absorbuje fotony o stejné nebo vyssi energii nez je energie jeho zakézaného
pasu. Sitka zakazaného pasu perovskitového materialu je tedy kliGovy parametr pro
absorpci fotonu o dané energii, kterd odpovida urcitému spektru zareni. Po excitovaném
elektronu zistava ve valenénim pasu kladné nabita dira. Pro oba naboje je energeticky
vyhodné spolu rekombinovat, ¢imz by se elektron vratil zpét do valen¢niho pasu
a nevznikal by proud. Vhodnou stavbou vrstev fotovoltaického ¢lanku vSak lze vytvofit

vnitini potencidl, pomoci kterého jsou nosice nabojl extrahovany z materidlu ven.

U planarni struktury p-i-n, a nebo n-i-p, pfedstavuje perovskitova vrstva vlastni
polovodi¢ vlozeny mezi dva selektivni kontakty - n a p. Pfi dopadu fotonti o vhodné
energii dojde k jejich absorpci perovskitovou vrstvou, ¢imzZ se vytvoii excitony (pary
elektron-dira). Excitony se diky slabé vazebni energii separuji na volné nosi¢e naboje -
elektrony a diry. Volné nosice mohou v perovskitové vrstvé rekombinovat zpét
do excitonu, ale diky nékolika vlastnostem perovskitovych materiald a diky stavbé
¢lanku, jsou volné nosice efektivné extrahovany do selektivné vodivych vrstev, ¢imz
se tvofi elektricky proud. Diry jsou vedeny HTL vrstvou a shromdzdény v kovové
elektrodé a soucasné jsou elektrony vedeny ETL vrstvou do transparentni elektrody
(FTO). Elektrony jsou dale vedeny vnéjsim obvodem az ke kovové elektrodé, kde

dochazi k rekombinaci volnych nosic¢t. [4, 7]

Pro vytvoreni vnitiniho potencialu a energeticky vyhodné cesty pro volné nosic¢e naboje
je dilezité, aby kazda vrstva struktury ¢lanku méla vhodné energetické hladiny. Aby
vznikla energeticky vyhodné cesta pro elektrony, musi byt vodivostni pas ETL vrstvy
niZze nez vodivostni pas absorp¢ni vrstvy perovskitu. Néasledna transparentni elektroda
musi mit vodivostni pds nize nez ETL vrstva. Obdobné plati i pro pohyb dér
ve valen¢nim pasu. HTL vrstva musi mit valen¢ni pas vyse, nez se nachazi valen¢ni pas
aktivniho materialu. Energetické hladiny riznych materialii ve struktute perovskitovych
solarnich &lanki, které umoziuji pohyb volnych nosiél, jsou zobrazeny nize. Sipky

znézornuji pohyb nosici naboje.
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Obr. 2-2 Energetické hladiny riznych perovskiti a materiala pro ETL (modie)
a HTL (zelen€) vrstvu [4]
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3. MATERIALY PRO AKTIVNI VRSTVU
PEROVSKITOVYCH SOLARNICH
CLANKU

3.1 Perovskit

Pivodné pojem perovskit oznaCoval mineral, ktery se vyskytuje v pfirodé¢ a ma
chemicky vzorec CaTiO3. Mineral perovskit byl objeven v roce 1839 a byl pojmenovan
po ruském mineralogovi jménem Lev Perovski. Déle pojem perovskit oznacuje
material, ktery ma krystalovou strukturu podobnou pivodnimu mineralu, jehoz obecny
stechiometricky vzorec je ABO3z. V zavislosti na chemickém slozeni Krystalu lze
u vysledného perovskitového oxidového materialu pozorovat riizné zajimavé vlastnosti.

[1.4]

Jelikoz oxidové perovskity nevykazuji dobré polovodicové vlastnosti, které jsou klicové
pro pouziti ve fotovoltaice, byl oxidovy anion nahrazen halogenidovym aniontem, ¢imz

se vytvofila kategorie halogenidovych perovskitii vhodnych pro pouziti ve fotovoltaice.

[4]

V ptipadé¢ perovskitovych solarnich ¢lanki se tedy nejéastéji  setkavame
S perovskitovymi materidly se stechiometrickym vzorcem ABXs, kde A pfedstavuje
velky organicky nebo anorganicky jednovazny kation, napfiklad organické
methylammonium (CH3NH3z", &asto oznaované MAY), nebo formamidinium
(HC(NH)?*, oznacované jako FA™), anorganické cesium Cs*, nebo rubidium (Rb").
B zastupuje mensi kovovy dvojvazny kation, naptiklad olovo Pb?* nebo cin Sn?" a X je

halogenidovy anion, naptiklad jodid (I"), bromid (Br") nebo chlorid (CI"). [2, 3, 4]

Podle typu atomu v pozici kationtu A rozliSujeme U halogenidovych perovskita dvé
kategorie: anorganické perovskity, kde vSechny atomy jsou anorganické povahy - napf.
CsPbBrs, a hybridni organicko-anorganické perovskity, kde kationt A ma organickou
povahu. [2,4]
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3.2 Krystalicka struktura

Idealni krystalografickou strukturu halogenidovych perovskiti tvofi velmi symetricka
krychlova struktura, kterou tvoii symetricky propojené anorganické osmistény BXG,
které sdili halogenidové anionty. Mezi propojenou siti osmisténtl se tvofi mezery, které
vyplnuje kationt A a neutralizuje tak naboj vytvoreny osmistény. Nicméné casteCnym
natoCenim osmisténu BXe se struktura zméni na méné symetrické struktury, napf.

Ctveredné a kosoctvere¢né, coz muze zpusobit zménu vlastnosti. [2]

(b)

Krychlova Ctvereéna Kosoétvereéna
@ KationtA @ KationtB @ Aniont X

Obr. 3-1 Krychlova (a), ¢tvereéna (b) a kosoétverecna (c) krystalicka struktura
perovskitu [5]

Typ krystalické struktury perovskitu je ovlivnén nékolika faktory, pfi¢emz
nejdulezitéjsi je materidlové slozeni krystalu a s tim spojené iontové poloméry iontil A,
B a X. Pomoci empirického vzorce Goldschmidtova toleran¢niho faktoru t (rovnice 1)
lze urcit, zda dané materialy utvoii perovskitovou strukturu a odhadnout miru jeji

stability.

T+ 7

G T @

kde ra, rg, rxjsou iontové poloméry kationtd A a B a aniontu X ve vzorci ABXz. Aby
byla vytvorena perovskitové struktura, musi byt hodnota t v rozmezi 0,8 >t> 1, coz
splnuji pouze kationty Cs, MA a FA, viz Obr.2-2. Halogenidové anionty X mohou také
zpusobit zménu struktury, kdy naptiklad pii pokojové teploté lze u krystalu MAPbI3

15



pozorovat c¢tverecnou strukturu, ale u krystali MAPbBrs a MAPDbCIz pozorujeme

strukturu krychlovou. [2,

1.2 -

1.0 4

0.9

Toleranéni faktor

3, 4]
Hpe®v e @
Ne
He
o ©O
......................................................... . ......O...........................
Perovskity » PHli3 velké
..................................... . A S——
o) :
(o)}
- ,‘\’\'e %&
o QoYY

T T ! T I 1 T
Na K Rb Cs MA FA IA EA GA
A kationt

Obr. 3-2 Vhodné kationty na pozici A pro perovskit APbIs podle toleran¢niho

faktoru t [3]

Okolni teplota je dalsim faktorem, ktery ovliviiuje typ struktury perovskitu, kdy

s klesajici teplotou zpravidla dochdzi k pteméné zkrychlové struktury nejprve

na ¢tvereénou a dale s poklesem symetrie na kosoctvere¢nou. Obecné tedy plati, ze

se stoupajici teplotou roste i Symetrie perovskitové struktury. [2]
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3.3 Vlastnosti halogenidovych perovskiti

Od klasickych polovodic¢ovych materidlii 1ze halogenidové perovskity odlisSit na zakladé
nekolika vlastnosti. Za prvé, je pro n¢ typickd dlouhd doba zivota nosi¢li a dlouhé
difizni délky nosi¢t. Dale i pres nizkoteplotni metody syntézy perovskitll se u nich
vyskytuje pomérné nizka hustota pasti. V neposledni fadé maji perovskitové materidly

vysoky absorpéni koeficient pro oblast viditelného svétla. [2,4,5]

3.3.1 Elektrické vlastnosti

Princip fotovoltaickych ¢lanki je zalozen na fotoelektrickém jevu, ktery spociva
Vv excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu v ptipadé, kdy je polovodic
ozéafen a absorbuje fotony o stejné nebo vyssi energii, nez je energie jeho zakdzaného
pasu. Sitka zakazaného pasu perovskitového materidlu je tedy kliovy parametr pro
absorpci fotonu o dané energii, kterd odpovida urditému spektru zafeni. Siiku
zakézaného pasu piimo ovliviiuje slozeni osmisténu BXs, jelikoz vodivostni 1 valenéni
pas je tvofen kationty olova (kationt B) a halogenidovymi ionty (X = I, Br, CI). Kationt
na pozici A nema piimo vliv na pasovou strukturu materialu, ale pfesto muze ovlivnit

elektrické vlastnosti nepiimo zménou geometrii krystalu. [2, 4, 6, 8]

Doba zivota nosi¢l je dal§i dilezity parametr pro navrhovéani solarnich ¢lankd.
Pii excitaci materialu fotonem dochazi k excitaci elektronu z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu, ¢imz vzniknou dva volné nosi¢e naboje — elektron a dira. Pro oba
naboje je energeticky vyhodné spolu rekombinovat, pficemz lze obecné rekombinaci

klasifikovat na zafivou a nezafivou. [2, 5]

Zativa rekombinace je doprovazena vyzarenim fotonu a doba zafivé rekombinace je
vlastni parametr materialu. Na druhou stranu pifi nezafivé rekombinaci nedochazi
k emisi fotonu a doba této rekombinace zavisi na hustoté pasti, pfiCemz se jedna
onezddouci jev, ktery vede ktepelnym ztraitdm. Dlouhda doba Zzivota nosicl

v perovskitovych krystalech naznacuje nizkou hustotu pasti. [2, 5]
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Pomoci doby Zivota nosi¢li T a pohyblivosti nosi¢l u lze spoéitat difizni délku nosic¢t

Lp:

kde T je absolutni teplota, k je Boltzmanova konstanta a q je elementarni naboj ¢astice.
Ze vztahu (2) je patrné, ze vyssi pohyblivost a doba Zivota nosi¢t povede k delsi diftzni
délce. Naptiklad u krystalu perovskitu FAPbBr3 dosahuje difizni délka az 19 um, coz
ptiblizné dvojnasobné piesahuje difuzni délky u ostatnich krystali perovskitu [4, 5, 24].

3.3.2 Iontova vodivost

Oxidové perovskity (ABO3) vykazuji zna¢nou iontovou vodivost, tedy pohyb iontt
pomoci poruch e krystalové struktufe, nejcastéji pies vakance kyslikovych iontd.
V piipad¢ halogenidovych perovskitl I1ze vedle elektronové vodivosti nalézt i projevy
iontové vodivosti, jako naptiklad hystereze v J-V charakteristikach. Nicmén¢ zkoumani
a popis pohybu iontli v téchto materidlech je pomérné nejednoznacné z nckolika
divodii. Za prvé, v materidlu je n€kolik moznych pohyblivych iontl a je mozné, Ze
vSechny pfispivaji k iontové vodivosti. Dale je diky soucasné elektronové a iontové

vodivosti mozny sdruzeny iontové-elektronovy pohyb. [2]

Vedle hystereze se v perovskitech setkavame s dal$imi ukazy, které dokazuji pfitomnost
dynamickych procesi v perovskitové vrstv€é vraznych c¢asovych horizontech,
od milisekund po dny. Zahrnuji napiiklad vysoké hodnoty kapacitance a velké
dielektrické konstanty V nizkych frekvencich. Pohyb iontii je podle nékterych studii
moznym vysvétlenim pro tyto pomalé jevy, jelikoZz ionty reaguji na elektrické pole
pomaleji nez elektrony a jejich akumulace na rozhrani materialu miize zptsobit chovani

podobné jako pti akumulaci elektronovych nosi¢t naboja. [2, 13]

V perovskitu MAPbDIs, ktery je doposud nejvice zkoumany material pro perovskitové

cvwr

v

jsou v daném perovskitu nejpohyblivéjsi. Pohyb I" je moZzny dvéma mechanismy —
diftzi vakanci a difuzi intersticidlnich pozic, pfi¢emz difuze vakanci ma niz$i aktivacni

energii a je tedy pravdépodobnéjsi. Ostatni ionty (MA* a Pb?*) v perovskitu maji vyssi
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aktivaéni energii, pfesto je mozné, Ze i tyto ionty migruji perovskitovym materidlem.
Migrace aniontii I" je totiz pfili§ rychla na to, aby vysvétlovala pomalé déje, které

je tedy potieba piipisovat migraci kationtit MA* a Pb?*. [2, 4, 13]

b Pb-I rovina C MA-I rovina

Obr. 3-3 Navrhované mechanismy migrace ionti: a) migrace I" pi‘es hranu
osmisténu v perovskitu MAPbIs b) migrace I-a Pb?* v Pb-I roviné ¢) migrace
MA* v MA-I roviné [4]

V polykrystalickych vrstvach perovskiti dochazi k pohybu iontl a k tvorbé poruch
(vakanci) pfedevsim v oblasti hranic zrn, proto 1ze pocet poruch a s tim spojeny pohyb
ionti do jist¢ miry potladit v monokrystalech perovskiti. Presto vSak
i v monokrystalech MAPDbIz a MAPDbBr3 pozorujeme migraci halogenidovych iontu. [4,
13]

3.3.3 Optické vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno, pro perovskitové materialy je charakteristicky vysoky absorp¢ni
koeficient ve viditelném spektru, diky kterému i1 velmi tenka vrstvu perovskitu generuje
velké mnozstvi fotoexcitovanych naboju. Na rozdil vSak od klasickych polovodi¢ovych
materiald, napt. Si, CdTe, které jsou kovalentni slouceniny, halogenidové perovskity
jsou iontové krystaly, které maji polovodiCové vlastnosti. Diky soucasné iontové
a polovodiCové povaze perovskitovych materiali je mozné ménit Sitku zakazaného pasu

a tim i optické vlastnosti rizné zménou kationtit A, B nebo aniontu X. [2,4,6]

Ackoliv zdména kationtu A pfimo neovlivni pasovou strukturu, ovlivni svou velikosti
geometrii krystalu, pfedevsim rozloZeni osmisténu BXe, ¢imz zméni i Sitku zakazaného

pasu. Kationty Cs*, MA™ a FA" maji v pofadi rostouci iontové poloméry, ¢emuz
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odpovida klesajici Sifka zakazaného pasu, konkrétné 1,67 eV pro CsPblz, 1,52 eV pro
MAPbDI3 a 1,48 eV pro FAPDIz. [2]

Zmeéna kovového kationtu B piimo ovlivni pasovou strukturu, konkrétn¢ vodivostni pas.
Nahrazeni kationtu olova kationtem cinu povede k snizeni Sitky zakédzaného pasu, ale

zaroven se snizi stabilita osmisténu BXe. [2,4]

Nejznatelnéjsi zménu §ifky zakazaného pasu zptsobi zména halogenidového iontu nebo
také zména molarniho poméru halogenidovych iontd. U perovskitu MAPbXs dochazi
Kk postupnému zvétseni $itky zakazaného pasu zménou X od I po Cl. Konkrétni hodnoty
Sitky zak4zaného pasu odpovidaji energiim fotonlim, které materidl absorbuje, ¢imz

urcuji i absorpéni spektrum pro dany material. [2]

1.2 200
" () (b)
o 1
e « Xx=1 | 21501, x=101.53ev)
g8 e X=Br -g e X=Br(2.24¢V)
S 0.6 s X=CI| 7§ 100{, X=CI(2.97 eV)
2 0.4 =
< = 5()-
0.24
0.0 1 T ——— 0 - : : :
300 400 500 600 700 800 900 1000 1.0 1.5 20 25 30 35

VInova délka (nm) hv (eV)

Obr. 3-4 Zména absorp¢niho spektra (a) a Sifky zakazaného pasu (b) vlivem
zmény halogenidového aniontu X. [5]

Pro perovskity MAPDbI3, MAPbBr3, MAPbCIs jsou postupné hodnoty Siiky zakazaného
pasu 1,53 eV, 224eV, 2,97 eV, coz odpovidd vinovym délkam 850 nm, 570 nm,
440 nm. Diky laditelnému absorpcnimu spektru lze perovskit ptizplisobit pro rizna

pouziti. [2, 5]
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3.4 Halogenidové perovskitové krystaly
Halogenidové perovskitové krystaly mohou byt riznorodé v zavislosti na pouziti
materialu pii syntéze krystalu. Ze stechiometrického vzorce ABX3 lze v podstaté ménit

vSechny tfi pozice a ziskavat nespocet riznych krystalt, které se li§i svymi vlastnostmi.

y-FAPbI,
i Cs,FAMA,_, PbBr, |5,

a
. FAPb|3\ > FAPbBrg. e

N

CsPbCl,

l b

CsPbBr;
N

CsPbl; —— MAPDbDI, MAPbBr; .——— MAPDCl,

c I
e, [T
| 9

FASnI,

Obr. 3-5 Rizné krystaly perovskiti: a) krystal FAPbIs b) krystal MAPbI3 c)
koloidni roztok perovskiti CsPbXs (X =I, Br, Cl) d) riizné perovskitové ¢lanky
na bazi CspFAqMA1-p-qPbBryls.y €) krystal FAPbBr3f) krystal MAPDbBr3 g)
koloidni nanokrystaly MAPbXs (X =1, Br, CI) [2]

Vedle krystald shrnutych v Obr. 2-5 se také syntetizuji krystaly, které maji na
jednotlivych pozicich smisené poméry riznych iontl, tzv. dvojité nebo trojité kationty
A a dvojité nebo trojité halogenidy X. Také existuji perovskity, které maji jak dvojité
kationty A, tak dvojité halogenidy X, pficemz prostfednictvim riznych kombinaci
materiald je snaha ziskat co nejucinné;si aktivni vrstvu pro solarni ¢lanky, napft. zatizeni

s perovskitem MAg,17FA0,83Pb(lo,83Bro,17)3 dosahuje ucinnosti vyssi nez 20%. [4]

Zdaleka nejvice zkoumany krystal je MAPDIs, ktery ma tmavé hnédou barvu
a pti pokojové teploté ma ctvereCnou strukturu. Vyhodou je pifimy zakazany pas

o0 energii 1,53 eV, coz odpovida absorp¢ni hrané o vinové délce 850 nm. Material ma
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tedy vysoky absorpéni koeficient (~10° cm™) v rozsahu viditelného svétla a zarucuje
velky pocet fotoexcitovanych nabojti i ve velmi tenké vrstve. Krystal je tedy vhodny pro
fotovoltaické aplikace. Nevyhodou je vSak nizka teplotni stabilita, kdy krystal degraduje
jiz pii teplotach kolem 85 °C. [3, 4, 6]

Zaménou kationtu MA™ za vétsi FA", vznikne vice teplotné stabilni krystal FAPDIs,
ktery ma tmaveé hnédou barvu. VéEtsi kationt zplisobi zmenseni Sitky zakazaného pasu na
hodnotu 1,47 eV, takze je pokryto §ir$i absorpéni spektrum a generuje se vyssi
fotoproud. Nicméné¢ kvili fazové nestabilité pii pokojové teploté je ufinnost nizsi nez
u MAPbIs. FAPDI3 se totiz pti pokojové teploté nachazi ve fotoneaktivni zluté fazi, kdy
netvoii perovskitovou strukturu a do fotoaktivni Cerné faze, tedy do perovskitové
struktury, piechdzi az pii teplotich nad 125 °C. Pifestoze maji krystaly FAPbI3
a MAPDI3 razné struktury pii pokojové teploté, difuzni délky nosic¢i dosahuji
podobnych hodnot. [3, 4, 6, 24]

Krystal perovskitu MAPDBrs ma syté oranzovou barvu a pii pokojové teploté
krystalizuje do stabilngjsi krychlové struktury. Zména halogenidového iontu ma velky
vliv na zménu S§itky zakdzaného pasu a tim 1 zménu absorpcniho spektra, viz obr. 3-4.
Sitka zakdzaného pasu u MAPbBrs ma vyssi energii nez u MAPDI3, konkrétné 2,24 eV,
coz jej dé€la vhodnym materidlem pro tandemové solarni ¢lanky. Tandemové usporadani
spolu s kfemikovym fotovoltaickym ¢lankem by vedlo k vy$§imu absorpénimu
koeficientu v Sirokém rozsahu vilnovych délek, ¢imz by se zvySila i G¢innost celého
¢lanku.[5, 6, 13]

Také krystal FAPbBr3 ma syté oranzovou barvu a pii pokojové teplot€ ma krychlovou
strukturu. Diky vét§simu kationtu FA™ m4 §itka zakdzaného pasu FAPbBrs nizsi energii
nez u MAPbBr3, a to 2,15 eV. Zajimavou vlastnosti perovskitu FAPbBr3 je velmi nizka
hustota pasti, diky cemuz dosahuji nosi¢e naboji dlouhé zivotnosti a difuzni délky,

ktera je v porovnani s MAPDBr3 az 4x delsi. [24]

Dosazenim aniontu chloru vznikne krystal ¢iré barvy MAPDCIs, ktery se v pokojové

teplot¢ nachazi ve stabilni krychlové struktufe. Vzhledem k tomu, ze ma CI vyssi
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elektronegativitu nez I a Br, ma i vazba Pb-Cl siln¢jsi iontovou povahu, coz se projevi
vV niz§i pohyblivosti nosi¢li v porovnani s perovskity MAPDbIz a MAPDBr3. Jelikoz
se jedna o material s Sirokym zakazanym pasem o energii 2,97 eV, je absorp¢ni
spektrum pomérné tizké s absorpéni hranou 440nm, viz Obr. 3-4. Tim padem je material
propustny pro fotony s vinovou délkou z oblasti viditelného svétla, naopak ale dobie
reaguje na fotony svlnovou délkou zoblasti UV zafeni, coz jej déla vhodnym

materialem pro vyuziti v oblasti detekce UV zafeni. [5, 25]

Ackoliv solarni ¢lanky na bazi perovskiti s organickymi kationty MA™ a FA™ dosahuji
pomérné vysokych ucinnosti, jsou organické kationty zarovenn ptivod Spatné stability
perovskitu vi¢i okolnim podminkdm, zejména vlhkosti a teploté. Nahrazeni
organického kationtu anorganickym Cs* by tedy mohlo vést ke zvySeni stability,
nicméné ucinnosti téchto zafizeni jsou pomérné nizké. [4] Dalsi nevyhodou Cisté
anorganického perovskitu CsPbls je, ze se stejné jako FAPbI3z nachazi ve fotoneaktivni
zluté fazi (6-CsPbls) pii pokojové teploté a k stabilni pfeméné na fotoaktivni ¢ernou fazi

(0a- CsPbls) dochazi az pii teplotach nad 300 °C. [3,4]

oCs e
wPb T 0
el
. A
o) \ «7
e ", /
“ /'
\()/‘,
o-CsPbl, a-CsPbl,

Obr. 3-6 Fazova nestabilita perovskitu CsPbls pri pokojové teploté [4]
Pfedmétem zkoumani u anorganického perovskitu CsPbls je tedy stabilizovani

fotoaktivni ¢erné faze i pii nizSich teplotach napi. ptidanim organického kationtu MA

nebo upravou podminek pii syntetizovani perovskitu. [4]
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4. METODY MERENI FOTOVOLTAICKYCH
CLANKU
Pro ziskéni parametri a charakteristik fotovoltaickych ¢lanka je k dispozici nékolik

méficich metod. V této kapitole budou obecné popsany impedan¢ni a fotoimpedanéni

metody.

4.1 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS)

Elektrochemickd impedancni spektroskopie je meéfici metoda, pomoci které lze
studovanému elektrochemickému systému pfifadit elektrické vlastnosti. Jedna se
0 nedestruktivni metodu, ktera nachéazi uplatnéni pfi studiu koroze a rtiznych natér,

polovodic¢ovych materidlt, baterii a jinych elektrochemickych systémd.

Vyhodou EIS je, Ze méfeni probihd v Sirokém rozsahu frekvenci, fadové od mHz
do MHz, diky ¢emuz poskytuje informace jednak o rychlych elektronovych déjich, jako
pienos naboje, tak i o pomalych difaznich dé&jich. Dalsi vyhodou je, Ze k excitaci
systétmu se vyuziva signal o malé amplitudé, ktery nezpiisobi vyraznou zménu

probihajiciho dé&je. [14, 15, 16]

Nicméné abychom ziskali informace o pomalych difiznich d&jich, je potfeba méteni
provést i pii nizkych frekvencich (mHz), coz znaéné prodlouzi dobu méfeni.
Nevyhodou metody EIS je tedy zminénd dlouha doba méfeni, fddové hodiny, coz klade

poZadavky na dostatecnou stabilitu méteného systému.

4.1.1 Princip elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie

Metoda spocivda ve sledovani odezvy méfeného elektrochemického systému
na prilozeny sinusovy signal stfidavého napéti nebo proudu v zavislosti na frekvenci.
Zakladni podminkou tohoto meéfeni je ziskani linedrni odezvy systému, cehoZ se
Vv pfipad€ nelinedrnich systémt dosdhne zvolenim dostatecné malé amplitudy budiciho

signalu, zpravidla 5 — 10 mV. [10]
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Podle druhu ptikladané elektrické veli¢iny, pomoci které se systém budi, rozliSujeme
elektrochemickou impedanéni spektroskopii v  potenciostatickém rezimu a

v galvanostatickém rezimu.

a) Potenciostaticky rezim

Tento rezim se také oznacuje jako klasicky, jelikoz je Castéj$i. Na méfeny systém se
vklada definované konstantni stejnosmérné napéti, na které je superponované stiidavé
napéti s definovanou amplitudou. Méfenou velic¢inou je stfidavy proud. Béhem méfeni
se méni frekvence stiidavého napéti, obvykle ve sméru od vyssich frekvenci K nizs$im.
Bézny rozsah frekvenci je od 1IMHz do 0,1mHz. Tento rezim je diky velmi Sirokému

rozsahu métenych impedanci vhodny pro vétSinu méfeni. [11, 16]

b) Galvanostaticky rezim

Pfi této metodé¢ se na métfeny systém vklada definovany konstantni stejnosmérny proud,
na ktery je superponovany stéidavy proud s definovanou amplitudou. Métenou veli¢inou
je stiidavé napéti. Tato metoda je mén¢ Casta, ma vSak své vyhody pro méteni baterii
a palivovych clankii. Oproti potenciostatickému rezimu mé tento rezim mensi rozsah
méfenych impedanci, takze je vhodny pouze pro systémy s malou zménou impedance
na frekvenci. [11, 16]

Analogicky k Ohmové zékonu lze z pfilozeného napéti a namétené proudové odezvy
ur¢it odpor systému. JelikoZ je vSak pfiloZzeno stfidavé napéti, je odpor zavisly
na frekvenci a znaci se jako impedance systému. Impedance Z [Q] je vektorova
veli¢ina, kterd soucasné popisuje odpor soucastky pii prichodu stfidavého proudu a
fazovy posun napéti oproti proudu. Protoze se jedna o veliCinu vyjadienou komplexnim
Cislem, sklada se z realné a imaginarni slozky a hodnotu impedance Ize znazornit také

v komplexni roving. [16]

Vysledné méteni je tedy zobrazeno pomoci grafického vyjadieni impedanéniho spektra
bud’ v komplexni rovin¢ (Nyquistiv diagram) nebo v zavislosti impedance a faze

na frekvenci (Bodetv diagram).
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Obr. 4-1 Pi¥iklad Nyquistova (dole) a Bodeova grafu (nahoie) [10]

V Bodeové grafu se vynasi absolutni hodnota impedance v zavislosti na frekvenci
respektive fazovy posun v zavislosti na frekvenci. Zobrazeni je mozné do dvou
samostatnych grafii, nebo do jednoho grafu s dvéma osami Y, jak je vidét na obr. 4-1.
Jelikoz méfeni zpravidla probihd v Sirokém rozsahu frekvenci, je frekvence
zobrazovana v logaritmickém méfitku. Také rozdily v namétenych impedancich mohou
byt znac¢né, takze i tato veli¢ina je Casto vynaSena v logaritmickém méfitku. Vyhodou
Bodeova grafu je explicitni zobrazeni frekvence, diky ¢emuz je na prvni pohled ziejmé,

jak se impedance méni s frekvenci. [15,16]

Nyquistav graf zobrazuje impedanci v komplexni roving, tedy imaginarni slozku
impedance proti jeji realné slozce. Prestoze frekvence neni pfimo zobrazena na ose
grafu, nesou vynasené hodnoty impedance informaci o hodnoté frekvence, pficemz
frekvence klesd zleva doprava. Oblast vysokych frekvenci je tedy nalevo, blize
imaginarni ose a oblast nizkych frekvenci je napravo. Vyhodou tohoto zobrazeni je, ze

Vv pribéhu lze snadnéji rozpoznat parametry prvkt ekvivalentniho obvodu. [15,16]
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4.1.2 Kritéria spravnosti dat EIS

Aby bylo mozné naméiena data oznacit za platna a bylo je mozné déle interpretovat,
je poticba, aby méfeny systém spliioval nékolik kritérii, mezi ktera patii linearita,

kauzalita a stabilita systému. [18]

a) Linearita
Systém je linearni, pokud je celkova odezva systému na soucet jednotlivych

vstupnich signali rovna Souétu jednotlivych odezev. [18] Linearitu Ize jednoduse
ovetit tak, ze v linearnim systému zdvojndsobeni vstupniho signdlu zptsobi
zdvojnédsobeni odezvy. Nicméné, u vétSiny meéfenych systéml neni proudova
odezva na pfiloZzené napéti linearni, takze se Vv praxi setkdvame s pojmem
pseudolinearni systém. Pokud vezmeme v uvahu dostate¢né malou ¢ast I-V kiivky,

tak se prib¢h jevi jako lineérni, jak je zobrazeno na Obr.3-1.

Proud

Napéti

=
[

Obr. 4-2 Pseudolinearni systém [22]

N

Jak jiz bylo zminéno, u metody EIS je pfiloZeny stfidavy signal velmi maly, takze
lze na systém nahlizet jako na pseudolinedrni. Pfi méteni EIS, za piedpokladu
pseudolinedrniho systému, ziskanou impedanci neovlivni ani velikost ptilozeného

stiidavého signalu, ani zvoleny rezim méfeni. [14, 18]

b) Kauzalita

Kauzalita znamend, Ze odezva systému je zcela urcena ptilozenym signalem, tedy

vystup je zavisly pouze na vstupu. [14, 18]
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c) Stabilita

Stabilni systém vykazuje po dokonceni méfeni stejné vlastnosti, jako pred jeho
zahdjenim. Stabilita méfen¢ho systému je dulezita, jelikoz méfeni impedancniho
spektra, zejména v oblasti nizkych frekvenci, trva pomérné¢ dlouho dobu a pokud by
Vv pribéhu méifeni doslo ke zméné vlastnosti systému, naptiklad vlivem degradace,

nebylo by mozné namétena data povazovat za relevantni. [14]

4.1.3 Elektrické prvky pro interpretaci dat

Vystupem zmétfeni elektrochemické impedancni spektroskopie je impedanéni
spektrum, které je potfeba dale interpretovat. Jednou z moznosti interpretace je nalézt
ekvivalentni obvod, ktery by popisoval chovani systému a svym impedan¢nim spektrem
by se blizil naméfenym datim. Kazdy elektricky prvek v ekvivalentnim obvodu
nahrazuje a popisuje dany d&j a ma tedy svou fyzikalni interpretaci. JelikoZ je métenou
veli¢inou impedance, je zapotiebi popsat impedanci a grafické zobrazeni pomoci

Nyquistova a Bodeova grafu jednotlivych elektrickych prvk, ale i jejich kombinaci.

a) Rezistor

Elektricky prvek rezistor ma nekolik fyzikalnich interpretaci. Mize jit 0 odpor roztoku
mezi pracovni a referen¢ni elektrodou, polariza¢ni odpor nebo odpor pienosu naboje.
Hodnota impedance rezistoru neni zavisla na frekvenci a rovna se hodnoté odporu R
a fazovy posun je nulovy.

Zp =R 3)

Jelikoz impedance rezistoru nema imaginarni ¢ast a neméni se s frekvenci, bude tato

hodnota zobrazena na Nyquistové grafu jako bod na realné ose.

-jb
R

- *

a
Obr. 4-3 Zobrazeni hodnoty impedance rezistoru v Nyquistové grafu [17]

28



b) Kondenzator, CPE

Kondenzator Vv ekvivalentnim obvodu muze piedstavovat kapacitu elektrické
dvojvrstvy, nebo tieba kapacitu natéru. Naopak od rezistoru je impedance
kondenzatoru vyjadiend pouze imaginarnim cislem. Fazovy posun mezi napétim
aproudem je -90°, piicemz proud ptredbiha napéti. Impedance kondenzatoru je
inverzné zavisla na frekvenci a klesa tedy s rostouci frekvenci. [15]

1 (4)

V Nyquistové grafu bude impedance kondenzatoru zobrazena jako body na imaginarni

ose a jejich hodnota bude s rostouci frekvenci klesat.

—

5

Obr. 4-4 Zobrazeni hodnot impedance kondenzatoru v Nyquistové grafu [17]

Prvek CPE (Constant Phase Element) je specificky pfimo pro elektrochemii a Casto
nahrazuje idealni kondenzator pro znazornéni neidealniho chovani elektrické dvojvrstvy

anebo heterogenity povrchu. Matematicky se impedance CPE vyjadii jako:

1
Zepgp = ——— 5
CPE = Y Ga)n ®)
Kde Yo je admitance idealniho kondenzatoru a exponent n mize nabyvat hodnot od 0 do
1. Kdyz plati, ze hodnota n je rovna 1, tak impedance CPE je rovna impedanci idealniho
kondenzatoru a pti n = 0 se CPE chova jako rezistor. Pokud je n = 0,5, potom je chovani
CPE shodné s Warburgovym ¢lenem pro poloohranicené difuzni déje. VétSinou se ale

hodnota pohybuje kolem 0,8. [19]
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c) Sériova kombinace RC

Impedance dvou prvka zapojenych do série se vypocita jako soucet jednotlivych

impedanci:
Zs =ZptZc (6)

Zobrazeni v Nyquistové grafu sériové kombinace RC bude mit podobu piimky kolmé

na realnou 0su V urovni, ktera odpovida hodnot¢ R.

F 3
- b
[ ]
(]
L
/—HF

R G L]

1
I:'.'C '
L ]

— a "

R

Obr. 4-5 Zobrazeni hodnot impedance sériového zapojeni kondenzatoru a
rezistoru v Nyquistové grafu [17]

V Bodeové grafu Ize vidét zménu fazového posunu, ktery ma pii nizkych frekvenci, kde
je impedance kondenzatoru vysoka, hodnotu 90°. Naopak pii vysokych frekvencich se
impedance kondenzatoru blizi nule a fazovy posun je ur€ovéan pouze rezistorem, tedy je

roven nule. [18]

Tento nahradni obvod odpovida kupfiikladu idealné polarizované elektrodé v roztoku

nebo také idealnimu natéru. [18]

30



d) Paralelni kombinace RC

Impedance dvou prvkid v paralelnim zapojeni se vypocita jako soucet pievracenych
hodnot impedanci jednotlivych prvki, pficemz pievracend hodnota impedance se

oznacuje jako admitance.

1 1 1 @)
—_— =4 —
Zp Zn  Z.

Zobrazeni paralelni kombinace RC bude mit podobu pulkruhu, jehoz primér odpovida

hodnoté¢ impedance odporu.

I
-jb
R
o Y o o
® ®
c . ]
“ ,a
R

Obr. 4-6 Zobrazeni hodnot impedance paralelniho zapojeni kondenzatoru a
rezistoru v Nyquistové grafu [17]

Pt1 nizkych frekvenci, kdy je impedance kondenzatoru vysoka, tece proud ptes rezistor.
V takovém ptipad¢ plati, Ze impedance obvodu je ur¢ena impedanci rezistoru a fazovy
posun je nulovy. Srostouci frekvenci klesd impedance kondenzatoru az k nule,
tzn. proud teCe pfes obvod stejnym zplsobem, jak by tomu bylo pifi absenci
kondenzatoru v obvodu. Impedance systému je pak uréena impedanci kondenzatoru a

fazovy posun je 90°. [14, 18]
Pokud se u naméfenych dat skutecného elektrochemického systému setkavame s vice

zplostélym pualkruhem, tedy stied kruznice lezi pod redlnou osou, je potieba pfi fitovani

pouzit prvek CPE namisto idedlniho kondenzatoru.
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Obr. 4-7 Paralelni zapojeni CPE ¢lenu s odporem (a) a zobrazeni vliva
exponentu n na pribéh v Nyquistové grafu (b) [21]

e) Civka

Fyzikalni interpretace induk¢nosti je ¢asto nejasnd, ale miZe se piipisovat adsorpénim
procesim nebo také chybam méfeni, a to zejména parazitnim jevim na vodiCi pfi
vysokych frekvencich. Impedance civky mé pouze imaginarni ¢ast a ma matematické

vyjadieni:
Z, =jwl 8

Impedance civky ma fazovy posun 90°, pii¢emz napéti predbiha proud, a je piimo

zavisla na frekvenci. Tedy s rostouci frekvenci roste i hodnota impedance civky. [14]

Indukéni charakter se v Nyquistoveé grafu objevi jako kladné imaginarni hodnoty pod

realnou osou, tedy ve ¢tvrtém kvadrantu grafu.
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Obr. 4-8 Zobrazeni indukéniho charakteru v oblasti vysokych frekvenci (a) a
nizkych frekvenci (b) v Nyquistové grafu [21]

f) Warburgovy impedance - W, Ws a Wo
Warburgovy cleny jsou dalsi Cisté elektrochemické prvky, které se pouzivaji pro popis
ruznych diftznich d&u.

Impedance Warburgova ¢lenu W pro difuzi pies vrstvu o nekoneéné délce (semi-infinite

diffusion) ma stejnou realnou i imaginarni ¢ast a lze ji vyjadiit jako:

1 (9)

Ty = ———

Yo ()

kde Yo je admitance idealniho kondenzatoru. Velikost impedance Zw je zavisla na
pfevracené hodnoté druhé odmocniny frekvence a dosahuje vysokych hodnot pii

nizkych frekvencich, kde dochéazi k difuzim. Fazovy posun Warburgova ¢lenu je

konstantni napfi¢ frekvencemi a ma hodnotu 45°. [15, 16, 17]
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Pro popsani ohranic¢ené diftize (finite diffusion) lze pouzit dalsi Warburgovy impedance,
které se podle typu ohrani¢eni oznacuji jako Ws (Warburg short,) a Wo (Warburg

open).

Pribéh Warburgovych ¢leni W, Wo i Ws v Nyquistové grafu shrnuje nasledujici

obrazek:

400
o 300
e
?T’ 200}
100}
0

A : i
0 100 200 300 400
/0

Obr. 4-9 Zobrazeni prubéhu Warburgovych ¢lent v Nyquistové grafu a) W
(semtinfinite diffusion) b) Ws (propustna vrstva) ¢) Wo (blokujici vrstva) [18]

Warburgova impedance W se v Nyquistové grafu zobrazi jako ptimka, ktera svira tihel

45° s realnou osou.

Vedle oznaceni Ws se V literatuie také miizeme setkat s oznac¢enim prvek O nebo také
FLW (finite length warburg), coz naznacuje i fyzikalni interpretaci prvku. Prvek Ws je
totiz pripisovan difuzi pres vrstvu o konec¢né délce. Ve vysokych frekvencich
ma impedance Ws v Nyquistové grafu podobny pribéh jako Warburgova impedance W,
ma tedy podobu piimky, kterd svira thel 45° s redlnou osou. Doba trvani diflize pies
tenkou vrstvu je vétsi nez perioda prilozeného stiidavého signalu, takze se vrstva jevi
jako nekonec¢na. V nizkych frekvencich se vSak priibéh méni v ptlkruh, coz je pribéh

charakteristicky pro paralelni kombinaci RC. [23]

Warburglv ¢len Wo, ktery Ize v literatufe nalézt také pod ozna¢enim ¢len T nebo FSW
(finite space warburg), je vétSinou spojovan s diftzi, kde je omezené mnozstvi

elektricky aktivni hmoty, jako napiiklad v bateriich nebo superkondenzatorech. Stejné
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jako ptfedchozi ¢len, tak i Wo mé ve vysokych frekvencich stejny pribéh jako klasicky
Warburgtiv ¢len. V nizkych frekvencich se vSak prubéh meéni v ptfimku kolmou na
redlnou osu a priblizuje se tedy prabéhu, ktery je charakteristicky pro sériové zapojeni
RC. [23]

4.1.4 VSeobecné pouzivané modely

ZjednoduSeny Randlestiv model

Randlesuiv model je nejjednodussim modelem a casto byva zakladem pro popis
elektrochemickych systémi. Sklada se z odporu Rq V sériovém zapojeni s paralelni

kombinaci odporu k pienosu ndboje Rct a kapacity elektrické dvojvrstvy Cpr.

m—

- bm (Z)

> Re(2)

Obr. 4-10 Zjednoduseny Randlesiiv model (a) a jeho prubéh v Nyquistové
grafu (b) [20]

V Nyquistové grafu je model zobrazovan jako pllkruh posunuty na redlné ose
ohodnotu Rq. Pifi vysokych frekvencich je impedance kondenzatoru nizka
a kondenzator se chova jako vodi¢. Impedance modelu je tedy urcena pouze hodnotou
odporu roztoku Req. Pfi nizkych frekvenci je naopak impedance kondenzatoru vysoka
achova se jako izolant. Impedance je tedy v této oblasti ur€ena souctem Rq a Rcr.
Odpor Rq ur€uje posun pilkruhu po realné ose a odpor Rcr zase urcuje velikost
palkruhu. [16, 17]
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Randlestiiv model s Warburgovym ¢lenem

Tento model je rozsiten o Warburglv Clen, ktery popisuje projev difiznich déji. Model
v Nyquistov¢ grafu bude mit v oblasti vysokych frekvenci stejny prubéh, jako piedchozi
model. V oblasti nizkych frekvenci bude vSak pulkruh pokraCovat jako piimka se

sklonem 45°. Tato oblast pravé popisuje zminované diftzni déje. [16,17]

> Re(Z)

Obr. 4-11 Randlesiiv model s Warburgovym ¢lenem (a) a jeho pribéh
v Nyquistové grafu (b) [20]

4.1.5 EIS pro popis perovskitovych ¢lanku

Vyuziti elektrochemické impedancni spektroskopie pro méfeni perovskitovych ¢lanki
je vposledni dobé predmétem nékolika vyzkumi, a to predevS$im diky moznosti
zachytit rizné dynamické procesy v rizném Casovém horizontu a moznosti analyzovat
tyto procesy oddélené. Jak jiz bylo zminéno, perovskitové materidly pouzivané jako
aktivni vrstva v perovskitovych soldrnich ¢lancich, jsou zaroven elektronové a iontové
vodice, coz se promitne také v prabézich impedan¢nich spekter. Nicméné interpretace

dat namétenych pomoci EIS je doposud velmi nejasna. [2, 9, 27]

Typické prubéhy odezvy perovskitového ¢lanku zobrazené v Nyquistové i Bodeove
grafu zachycuji dva rizné déje v Sirokém rozsahu frekvenci. Prvni pulkruh v oblasti
vysokych frekvenci zachycuje rychlé elektronové déje jako transport a rekombinaci
elektront, které maji ¢asové konstanty v fadech nanosekund az mikrosekund. Naopak

druhy pilkruh v oblasti nizkych frekvenci je duvod nejasné interpretace dat a casto se

36



interpretuje riiznymi zpisoby, vétSinou se vSak pfipisuje migraci iontll nebo akumulaci
nosicu. [2, 9, 27]
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Obr. 4-12 Charakteristické impedan¢ni spektrum perovskitového ¢lanku [9]

Presto je mozné v odborné literatufe nalézt navrhy modeld nahradnich obvodu, které je

mozné pouzit pro popis naméfenych dat perovskitovych solarnich ¢lanku.

Jeden z nejvyznamnéjsich modeld byl vyvinut vyzkumnou skupinou pod vedenim

profesora D. Venkataramana, obr 4-4. [2, 27, 30]
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Obr. 4-13 Nahradni obvod pro popis perovskitovych solarnich ¢lankii a fyzicka
interpretace jednotlivych prvki [2]

V nahradnim obvodu je oblast vysokych frekvenci popsana pomoci paralelni kombinace
odporu k pfenosu elektronu a ionti Ryr @ chemické kapacity Cy, ktera se nékdy oznacuje

také jako geometrickd kapacita Cq a piedstavuje uloZeny ndboj v objemu perovskitové
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vrstvy. Odpor Reiec piedstavuje odpor k prenosu elektronti oddéleny od pfenosu ionti.
Prvky pro popis oblasti nizkych frekvenci zahrnuji odpor k pfenosu naboje na rozhrani
materidlii Rcr V sériovém zapojeni s Warburgovym clenem Ws, ktery zde slouzi
Kk popisu difuzi iontt skrz perovskitovou vrstvu. Paralelné zapojeny kondenzator CpL
reprezentuje kapacitu dvojité vrstvy zplsobenou akumulaci iontli na rozhrani vrstev.
V neposledni fad¢é odpor Rs predstavuje odpor kontaktit ETL a HTL vrstev a také odpor

méficiho zatizeni. [2, 30]

Warburgiv ¢len umoziuje popis difuznich procest V oblasti nizkych i vysokych
frekvenci, a proto je vhodny prvek pro analyzu pienosu iontti v perovskitu. Nicméné
tvar impedanc¢niho spektra, a tedy i pouziti Warburgova ¢lenu, je velmi ovlivnéno

typem kontaktni vrstvy.

Pokud vrstva dokonale blokuje difazi ionti, potom se prubéh impedance méni na Cisté
kapacitni prib¢h, tedy na pfimku kolmou k redlné ose. Nicméné, pokud je vrstva
propustnd a umozni difizi iontd do sousedni vrstvy, zméni se pribéh impedance na
pulkruh v oblasti nizkych frekvenci, pti¢emz velikost pulkruhu bude ur¢ena celkovym
odporem vrstvy K pienosu naboju. [2, 28]

(a) Diftize iontd Nekonetné Zs (p)
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Obr. 4-14 Difaze ionta a prubéh impedanéniho spektra pro blokujici vrstvu
(a, ¢) a pro propustnou vrstvu (b,d) [28]
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Dalsi v literatuie [26, 29, 31] ¢asto pouzivany model nahradniho obvodu pro fitovani

perovskitovych clanki je zobrazen na Obr. 4-5 a nezahrnuje Warburgtv ¢len.

| |
I

Obr. 4-15 Nahradni obvod pro popis perovskitovych solarnich ¢lanku [31]

Stejné jako v pfedchozim modelu, 1 zde Rs predstavuje odpor spojeny Se zapojenim,
tedy odpor kontaktl a drati. Oblasti vysokych frekvenci zde odpovidaji prvky Cga Rz,
kde Cg odpovida dielektrické nebo téz geometrické kapacité¢ a Ro je odpor K pienosu
naboju pres perovskitovou vrstvu. Dalsi dva prvky, Ri a Cs, popisuji oblast nizkych

frekvenci a jsou spojené s akumulaci naboje na rozhrani. [26, 29, 31]

39



4.2 Metody IMPS a IMVS
Pomoci metod IMPS (Intensity-Modulated Photocurrent Spectroscopy) a IMVS

(Intensity-Modulated Photovoltage Spectroscopy) lze ziskat informace ohledné riznych
fotoelektrochemickych jevii. Tyto metody jsou zalozeny na podobném principu jako
vySe popsana elektrochemicka impedanéni spektroskopie a mohou ji dopliovat.
V tomto ptipad¢ se vSak moduluje intenzita zafeni namisto napéti nebo proudu a méfi
se generovany fotoproud (IMPS) nebo fotonapéti (IMVS). Pro zobrazeni vysledki
meéfeni se stejn¢ jako u impedanéni spektroskopie pouzivaji Nyquistiv a Bodeho

diagram.[9, 12]

4.2.1 IMPS

M¢teni metodou IMPS probiha za konstantniho napéti, které je nulové a odpovida tedy
proudu nakratko. Clanek je osvicen konstantni intenzitou zafeni, na kterou
je superponovany sinusovy signal o dané amplitud¢. Frekvence sinusového signalu se

béhem méteni méni a méti se generovany fotoproud. [9, 12]

4.2.2 IMVS

Méfeni metodou IMVS probiha pii obvodu naprazdno, kdy je proud konstantni
a odpovidd proudu generovanému clankem. Stejné jako u metody IMPS je clanek
osvicen konstantni intenzitou zéfeni, na kterou je superponovany sinusovy signal o dané
amplitud€. Frekvence sinusového signdlu se béhem méfeni méni a méii se generované

napéti naprazdno. [9, 12]
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B PRAKTICKA CAST

Krystaly perovskiti s riznym slozenim syntetizovala a dodala chemicka fakulta VUT
Brno a pomoci méficich pfistroji ModuLab XM MTS a Zahner PP211 a IM6 bylo
provedeno meéfeni elektrochemické impedanéni spektroskopie. Vzorek byl umistén
v zatemnovaci komote, kde bylo dosazeno podminek pro méfeni za tmy a také za svétla

pti definované intenzité zafeni svételného zdroje.

Meéfeni postupné probihalo na krystalech MAPbBr3, FAPbBrz a MAPDOCIs, které byly

uchyceny a pomoci dvou vyvodu nakontaktovany na piipravenou zakladni desku.

Obr. 5-1 Uchyceni vzorku

Bl Popis méreni

M¢ieni elektrochemické impedanéni spektroskopie probihalo v potenciostatickém
rezimu, kdy se na méfeny krystal ptikladalo definované konstantni stejnosmérné napéti,
na které¢ bylo superponované stifidavé napéti s definovanou amplitudou o hodnoté
50 mV. Béhem méfeni se menila hodnota stejnosmérné napéti od -2 V do 2 V s krokem
zmény 0,4 V. Pfi zméné€ hodnoty stejnosmeérného napéti vzdy piistroj drzel dané napéti
na krystalu po dobu 2 hodin a nasledn¢ pro kazdou hodnotu stejnosmérného napéti bylo
provedeno méfeni Vv rozsahu frekvenci od 1 mHz do 100 kHz. Méfeni krystalu

probihalo pfi osvétleni o intenzité 200 Wm2 a také za tmy v zatemiiovaci komote.
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Bl Popis méricich pristroji
5.2.1 ModuLab XM MTS

Meéfici piistroj ModuLab XM MAT od firmy Solartron Analytical nabizi nékolik
modull pro méfeni vlastnosti elektrickych a dielektrickych materiali. Pro G¢ely méfeni
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie byl pouzit kontrolni modul MFRA 1MHz
spole¢né se zakladnim modulem MAT 1MHz, ktery byl pomoci 4vodi¢ového spojeni
propojen se zafizenim Zahner. Modul MFRA 1IMHz umoziiuje méteni v rozsahu
frekvenci od 1 pHz po 1 MHz. Dalsi technické parametry méficiho pfistroje jsou

shrnuty v pfilozené technické specifikaci vyrobce — Ptiloha A.

o
P

Obr. 5-2 Zapojeni méFiciho piistroje ModuLab XM MTS

K nastaveni parametri méfeni a ovlddani méficiho pfistroje byl pouzit dodavany
obsluzny software ModuLab MTS, ktery slouzil také z vyobrazeni pribéhti namétenych
impedancnich spekter. Tento software také umoznuje sestaveni nahradniho obvodu
aprovést fitovani na naméfend data. Pro sestaveni ndhradniho obvodu software
nabizi klasické elektrické prvky (R, C, L), ale také specialni prvky vyuzivané hlavné
Vv elektrochemii, jako naptiklad prvek CPE, Gerisherovu impedanci GE, Warburgovy
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impedance Ws a Wo a 37 riznych druht distribuovanych ¢lentt DE, které jsou popsany
v manualu LEVM. [32]

5.2.2 Mérici sestava Zahner PP221 a IM6

V piipadé¢ méfeni elektrochemické impedancni spektroskopie slouzila méfici sestava
Zahner pro nastaveni rezimu osvétleni. Soucasti sestavy Zahner je zateminovaci komora,
kde byl umistén zapojeny vzorek na zakladni desce a také svételny zdroj, ktery piimo
svitil na méfeny krystal. Diky zabudované zpétné vazbé pomoci referencni diody
dopada na vzorek svétlo 0 definované intenzité zareni, ktera se nastavuje v obsluzném
softwaru Thales. Pro Gcely tohoto méfeni byl pouzit pouze jeden typ svételného zdroje

a to bilé Sirokospektralni svétlo s oznacenim WLRO02.

Tabulka 1 Parametry svételného zdroje

Oznaceni zdroje Sériové Cislo A [nm] o [nm]

WLRO02 1367 603 104

Definovan4 intenzita zafeni byla nastavena na hodnotu 200 Wm2,

Zatemnovaci komora také umoZznila eliminovani dopadu okolniho svétla na méfeny
krystal pii méteni za tmy, kdy byl svételny zdroj vypnut a bylo zadouci, aby na méfeny

krystal nedopadalo Zadné svétlo.

Obr. 5-3 Umisténi méieného vzorku a svételného zdroje na kolejnici
VvV zatemnovaci komore
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Bl Vysledky méreni

5.3.1 Krystal MAPDCIs

Chloridovy krystal byl dodan chemickou fakultou VUT 4.3.2020 a pomoci méficiho
pristroje Modulab MTS bylo provedeno meéfeni elektrochemické impedancni

spektroskopie.

Naméfend impedancni spektra pii vzestupném sméru frekvence se vyrazné neliSila od
impedancni spekter namétenych pfi sestupném sméru frekvence, ¢imz se ovéfila stalost

systému, tedy, Ze se systém vlivem méfeni impedance neméni.

128408 5

fu Bed? 4

T T T T T 1
0 2e47 4e407 Be+7 8e+07 Tes08 1.2e+08
>

Obr. 5-4 Nyquistav graf —- MAPDCIs, U = -2 V, osvétleno
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T T T T T T 1
0 56407 1408 158408 28408 258408 3e408 358408
>

Obr. 5-5 Nyquistiv graf - MAPDbCI3, U =-2 V, tma

U obou prubéhit 1ze pozorovat pouze mirnou odli$nost prubéhd v oblasti nizkych

frekvenci. Ve zbylém rozsahu frekvenci jsou pritbéhy totozné.

Pro naméfend impedanéni spektra byl sestaven nahradni obvod pro fitovani vsech

prib&hit daného krystalu. Pro krystal MAPbClIs byl sestaven néasledujici obvod:

ZPE1 _PEZ
=7 =T
L L0
Ref Rs DE1 Gnd
R1i _PE3 Rz
] —

Obr. 5-6 Nahradni obvod pro fitovani pribéhu krystalu MAPDbCIs

Z namétenych impedancnich spekter chloridového krystalu byly zfetelné tii pulkruhy
znacici razné déje o tiech raznych ¢asovych konstantach. R1 CPE: a CPE3z odpovida
oblasti vysokych frekvenci, R» a CPE> oblasti stfednich frekvenci a DE1 je

tzv. distribuovany ¢len, ktery zde predstavuje difizi ionti. Distribuovany parametr je
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vhodny vyuzit pro popis difuze, kterd je rozptylena v ur€itém objemu, jako napf.
Vv ptipadé trojrozmérného krystalu. Software ModuLab MTS nabizi pro fitovani 37
druhtt distribuovanych cleni a v navrhovaném nahradnim obvodu byl pouzit

distribuovany ¢len typu 2, ktery je slozen z paralelni kombinace odporu a CPE ¢lenu.

......

100 r " - - - - T o 1 o v v T T )
1e3 1e2 161 o0 a1 2 163 Ted 165 ! e lfe fe® et i 1208
Frequency el

=izl — Fiingeei —® 8 — Filigresls - —— Filirg ety

Obr. 5-7 Ukazka vysledku fitovani (osvétleno, U = -0,4 V)

00000 T r - . - r 0
13 2 T2 A s

1
Frequency Hz] =

.zl — Fllrgiesls 48 — Fiting ez -z — Fitrg resuls

Obr. 5-8 Ukazka vysledku fitovani (tma, U =-0,4 V)
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Pomoci fitovani nahradniho obvodu (Obr. 5-6) byly ziskany hodnoty jednotlivych
parametrd pro vsechny pribéhy. Jelikoz v ndhradnim obvodu byl pouzit prvek CPE

namisto kondenzatoru, je nutné ze ziskaného parametru TDE vypocitat hodnotu

kapacity C.
Set Constant Phase Element (CPE) pararneters pod
|| Conztant Phaze Element [CPE)
Walue Fit type Error
TDE  [36414E-09 ||Postive | |0.019838 |
PHIDE (0783 | [Free ~| [p01307 |
Corcs

Obr. 5-9 Ukazka ziskanych parametri pro prvek CPE (MAPDbCIs3, U =-0,4V,
osvétleno)

Parametr TDE odpovida parametru Q a parametr PHIDE pfedstavuje exponent

N Vv rovnici pro vyc¢isleni admitance prvku CPE:

Yepe = Q)" (10)

Ze ziskaného parametru Q lze vypocitat hodnotu kapacity C pomoci nasledujiciho
vztahu [19, 21]:

1 1
C= Qn—Rn? (11)
kde R je hodnota odporu zapojeného paralelné s CPE ¢lenem.
Pro jednotlivé déje v riznych casovych oblastech lze pomoci nasledujiciho vztahu
ziskat ¢asové konstanty T [S]:

T= RC (12)

Vsechny hodnoty parametrti ( R, C i 1) byly néasledné vyneseny do grafi v zévislosti na

konstantnim napéti na krystalech.
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A) Méfeni pri osvétleni

V nasledujicim 3D grafu jsou shrnuty vSechna impedanéni spektra krystalu MAPDLCI3
naméfena pii rtiznych hodnotach konstantniho stejnosmérného napéti. V grafu lze
pozorovat zmény hodnot imaginarni a realné impedance S rostoucim konstantnim
napétim, pfi¢emz nejvysSich hodnot je dosazeno pfi konstantnim napéti na krystalu

u=-04V.

-1,00E+008

-8,00E+008

-6,00E+008

77 (@)

-4,00E+008

-2,00E+008

1 EPEBHESB00
1 40:5%:@169!l
1,20E+009

1,00E+009

8,00E+008

6,00E+008

4,00E+008

2,00E+008

0,00E+000 Z- kQ\

Graf 1 Impedancni spektra krystalu MAPbCls pro rizné hodnoty
stejnosmérného napéti, pri osvétleni
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Pomoci fitovani za vyuziti sestaveného nahradniho obvodu a ptepocétu ziskané¢ho

parametru Q na kapacitu pomoci rovnice 11 bylo mozné ziskat hodnoty odporu

a kapacity pro jednotlivé déje a vynést jejich zavislost na hodnotach stejnosmérného

napéti. VSechny tyto parametry jsou shrnuty v pfiloze B — Tabulka 3.

] R1
10" 5
] A A d Rz
A N A R,
A
10° 4 A
A
8 [ ] ®
T 10" A . e 4+ 4
hd ° ® g [ ]
A ® o
[ ]
10" L] . - u L u
3 | |
] = u ]
105 T T T T T T T T T T T T T T T 1
24 20 -16 -12 08 -04 00 04 08 12 16 20 24
Ul
Graf 2 MAPDCIs - Zavislost odpori Ri, R2 a Roe na konstantnim napéti
(osvétleno)
1E-6
A A A A
1E-7 A 4
A
A
1E-8 A
° ® A A
[ ] Y L4 L] Y ° L] ® ®
T 1E9
O
1E-10
1E-11
" = g ® g g ®w w = = =
1E-12 T T T T T T T T T T T T T T 1
24 20 -16 -12 08 -04 00 04 08 12 16 20 24
Ul

Graf 3 MAPDCIs - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpoe na konstantnim napéti

(osvétleno)
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Z namétenych impedancnich spekter jsou uvazovany tfi déje, pro které byly pomoci
rovnice 12 vy¢isleny jednotlivé ¢asové konstanty 11, 12 a 13.
7. = R(Cy
7, = Ry(,
73 = RppCpg

Jednotlivé ¢asové konstanty byly nasledné vyneseny do grafu v zavislosti na napéti.

t[s]
]

°
L3

LN 4

10* —r—1——-"r—+—-—1""-—"r—r—"t"—""T"—"T"—"T"—"T"
24 20 -16 -12 08 -04 00 04 08 12 16 20 24

U V]

Graf 4 MAPDCIs - Zavislost ¢asovych konstant t1, T2 a T3 na konstantnim napéti
(osvétleno)

Z vynesenych zavislosti na napéti je patrné, Ze hodnoty odporu R1 a kapacity Ci, které
odpovidaji oblasti vysokych frekvenci, se s ménicim napétim vyrazn€¢ neméni.
U parametri R2 a C; lze pozorovat mirny nariist hodnot S rostouci hodnotou napéti.
Nejvyraznéjsi zavislost na napéti je patrna u parametri distribuovaného ¢lene Rpe
a CpE, které charakterizuji pohyb a akumulaci iontt v krystalu. U hodnot Rpe je zfetelny
nejprve strmy nariist hodnot odporu az po hodnotu napéti -0,4 V a nasledné pokles az
témeéf na ptivodni hodnotu odporu.

Casové konstanty 11 a Tz, které reprezentuji rychlé déje, se v zavislosti na napéti piilis
neméni, pfi¢emz 12 je fadové 107 s a 11 se pohybuje okolo 107 s. Nejvyraznéjsi zavislost
je patrnd u Casové konstanty 13, ktera predstavuje pomalé difizni d€je a je v rozmezi

1az10%s.

50



B) Méi‘eni za tmy
Impedanéni spektra krystalu MAPbCl3 méfend za tmy jsou shrnuta v 3D Nyquistové

grafu, kde je zobrazena zména pribéhu v zavislosti na konstantnim napéti na krystalu.
Z grafu je patrna zména poloméru oblouku v oblasti nizkych frekvenci, pfi¢emz

nejvyssich hodnot realné i komplexni slozky impedance je dosazeno pii hodnoté napéti

Uu=-08V.

e S
—\\\

r 3,50E+009

™~ 3,00E+009
~
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Graf 5 Impedané¢ni spektra krystalu MAPbCIls pro rizné hodnoty
stejnosmérného napéti, za tmy
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Pomoci fitovani za vyuziti sestaveného nahradniho obvodu a piepoctu ziskaného
parametru Q na kapacitu pomoci rovnice 11 bylo mozné ziskat hodnoty odporu
a kapacity pro jednotlivé déje a vynést jejich zavislost na hodnotach stejnosmérného

napéti. VSechny tyto parametry jsou shrnuty v pfiloze B — Tabulka 2.
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10 E - R1
a 4 * R
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10° 4 A A
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Graf 6 MAPDCIs - Zavislost odporii R1, R2 @ Roe na konstantnim napéti (tma)
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Graf 7 MAPDCIs - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpe na konstantnim napéti
(osvétleno)
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Pro jednotlivé déje byly pomoci rovnic vychazejicich z rovnice 12 vypocitany ¢asové
konstanty t1, T2 a T3 @ vyneseny do grafu v zavislosti na napéti.

T3 = RiGy

T2 = RG;

T3 = RpgCpg

10? "7
A A, A ®
a 2
10' A T
A 3
A
A
10° A
A
10" .
o,
-2
e 10 o
[ ]
10° ® o o o o .
= = = = & p =
M ]
] L [ ]
10* u
10° .

—T——T 7T 7T T T T T T T T
-24 -20 16 12 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24

U V]

Graf 8 MAPDCIs - Zavislost ¢asovych konstant 11, T2 a T3 na konstantnim napéti
(tma)

Podobné¢ jako béhem méfeni pii osvétleni krystalu, je 1 zde patrné, Ze se hodnoty odporu
R1 a kapacity C:1 s ménicim napétim pfili§ neméni. Naopak zavislost odporu R2 na
napéti vykazuje klesajici trend, coz je opak oproti rostoucimu trendu zavislosti Rz pii
osvétleni. V ptipadé odporu Rpe lze 1 pifi méfeni za tmy pozorovat rist hodnot Rpe
s rostoucim napétim, které nasleduje postupny pokles hodnot, jako tomu bylo béhem
méfeni pii osvétleni. Nyni vSak zména neni v tak velkém rozsahu hodnot a celkovy
trend zavislosti ma klesajici charakter. V ptipadé kapacity Cpe je patrny nejdiive mirny
nartist hodnot a nésledny pokles, coZ je rozdilné od prib&hu Cpe pii osvétleni, ktery

vykazuje jasny klesajici trend.

Casova konstanta rychlych d&ji 11 je pom&mé konstantni a pohybuje se fadové kolem
10*s. U c&asové konstanty t3 nejprve dochézi k riistu hodnot a nésleduje postupny

pokles, pfi¢emz se hodnoty 3 pohybuji v rozsahu od 1 s do 10?%s.
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5.3.2 Krystaly FAPDbBTr3

Pro ucely méfeni byly chemickou fakultou dodany dva krystaly FAPbBrs. Oba byly
dodany v pritb¢hu ledna a tnora 2020, pficemz méteni elektrochemické impedancéni
spektroskopie probihalo bezprostfedné po dodani krystalu. Pro snazsi rozliSeni krystalu

se krystal z ledna oznacuje jako FAPbBr3 a krystal dodany v tinoru jako FAPbBr3_new.

Oveéfeni stalosti méfeného systému bylo mozné provést pouze u krystalu FAPbBrs_new,
jelikoz u krystalu FAPbBr3 bylo nastavené méfeni pouze ve sméru od nizsich frekvenci

po vysoké frekvence v rozsahu od 1 mHz do 100 kHz.

-25e+09 =

fu 150409

T T T T T 1
0 Se+(B Te+09 1.5e+09 2e+09 2.5e+03 Je+09
>

Obr. 5-10 Nyquistuv graf: FAPbBrs_new pro U = 0,4 V, osvétleno
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Obr. 5-11 Nyquistuv graf: FAPbBrs_new pro U =0,4V, tma

Z obr. 5-9 a 5-10 je patrné, ze prib&éh naméfenych impedancénich spekter Krystalu
FAPDBrs new zlstava stejny pii sestupném i vzestupném sméru frekvence. Vzhledem
ke stejnému materidlovému sloZeni krystald, 1ze tuto skutecnosti ocekavat 1 v ptipadé

krystalu FAPbBTrs3.

Pro oba krystaly byl sestaven nahradni obvod, pomoci kterého bylo mozno fitovat
pfevaznou vétSinu naméfenych impedancénich spekter. Nahradni obvod pro krystaly

FAPbBrs_new a FAPbBr3 vypada nasledovné:

_PE1 _PEZ

l=F ] =Tl

L ||

DE1
Ref Rs Gnd
14 +—¢ —[] %)
Rl RZ
| S| 1 X

Obr. 5-12 Nahradni obvody pro krystaly FAPbBrs_new a FAPbBr3
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Néhradni obvod byl sestaven tak, aby popisoval rychlé déje, které zde predstavuji
paralelni kombinace R1 s CPE1 a R2 s CPE2 a souCasné pomalé difuzni déje, které zde
reprezentuje distribuovany ¢len DE. Odpor Rs pfedstavuje odpor vznikly zapojenim

méficiho pfistroje.

Ukazky fitovani krystalt FAPbBrs_new a FAPDBr3 pti pouziti ndhradniho obvodu
z Obr. 5-11.

-

1zl

Obr. 5-13 FAPbBr3 new, U =1,2V, osvétleno

Obr. 5-14 FAPbBrs_new, U=-1,2V, tma
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Obr. 5-16 FAPbBrs, U =-0,8 V, tma

Ackoliv bylo mozné pouzit nahradni obvod z Obr 5-11 pro vétSinu prabéhi krystalt
FAPbBrs_new a FAPbBr3, nékteré prubéhy, zejména métené pii okrajovych hodnotach
stejnosmérného napéti (-2 V, 2 V), byly velmi odlisné a casto vykazovaly indukéni

charakter v oblasti nizkych frekvenci. Bylo tedy nutné sestavit jiny nahradni obvod.
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Néhradni obvod pro fitovani pribehi s indukénim charakterem v oblasti nizkych oblasti

vypadé nasledovné:

_PE1
|
L
Fef Rs Grd
Q ﬁ — 1 _FEZ .Q_._(;Zj
[=F T
L
R1 DE1 L1
LI \ 4 L 4 ﬂ ik
Rz
—1 11—

Obr. 5-17 Nahradni obvod pro fitovani priubéhu s indukénim charakterem

Obdobné jako v pifedchozim modelu i zde odpor Rs reprezentuje odpor méticiho
ptistroje a paralelni kombinace R1 s CPE1 a R2 s CPE2 predstavuji rychlé elektronové

déje. Pouzity distribuovany ¢len DE1 zastupuje diftzi iontti ve velkém objemu krystalu.

Ukéazky fitovani prib¢hti okrajovych hodnot stejnosmérného napéti krystalt

FAPDBrs_new a FAPbBrs pomoci nahradniho obvodu z obr. 5-16:

440

Obr. 5-18 FAPbBr3s_new, U = -2 V, osvétleno
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-----

Obr. 5-19 FAPbBr3, U = 1,6 V, osvétleno

Pomoci fitovani ndhradniho obvodu (obr. 5-11) byly ziskdny hodnoty jednotlivych
parametrii pro vétSinu prabéht. Jelikoz v ndhradnim obvodu byl pouzit prvek CPE
namisto kondenzatoru, je opét nutné¢ ze ziskaného parametru Q vypocitat hodnotu

kapacity C pomoci rovnice 11:

C = Q% — R%‘l (1)

Nasledné byly pomoci rovnice (12) ziskany ¢asové konstanty pro jednotlivé déje, a to
konkrétné pomoci nasledujicich parametri:

7, = RiGy

7, = Ry(,

T3 = RppCpg

Vsechny hodnoty parametrii (R, C i 1) byly nasledné vyneseny do grafii v zavislosti

na konstantnim nap¢ti na krystalech.
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5.3.2.1 Krystal FAPbBr3
A) Méreni pri osvétleni krystalu

Pribéhy impedancnich spekter namétené pii rtiznych hodnotach stejnosmérného napéti
na krystalu je vhodné vynést do 3D Nyquistova grafu, kde jsou viditelné zmény

prabeéht spekter v zavislosti na zméné napéti.
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Graf 9 3D Nyquistiv graf - FAPbBrs - osvétleno

Z grafu lze vycist, ze nejvyssich hodnot realné i imaginarni slozky impedance je
dosahovano pti hodnoté stejnosmérného napéti U = - 0,8 V. Také si lze vSimnout, Ze
od hodnoty napéti U = 0,4 V vykazuji prubéhy indukéni charakter ve formé tzv. smycky

Vv oblasti nizkych frekvenci, a tudiz pro tyto priubéhy je nutné pouzit model nahradniho

obvodu zobrazeného v obr. 5-16.
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Pro krystal FAPbBrs byly ziskdny hodnoty parametri pouze pro pribéhy pii
konstantnim napéti od -2 V po 0 V a hodnoty parametr jsou shrnuty v ptfiloze B —
Tabulka 5.
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Graf 10 FAPDbBrs3- Zavislost odpori Ri, R2 a Roe na konstantnim napéti

(osvétleno)
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Graf 11 FAPDbBTrs - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpe na konstantnim napéti
(osvétleno)
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Graf 12 FAPDbBrs3 - Zavislost ¢asovych konstant t1, T2 a T3 na konstantnim
napéti (osvétleno)

Zavislost na napéti na krystalu je nejznatelnéjsi u parametrii distribuovaného ¢lenu Rpe
a Cpg, které predstavuji pomalé difizni dé&e v krystalu. Tomu odpovidd casova
konstanta 13, ktera se fadové pohybuje v jednotkach az desitkach sekund. Naopak
parametry Ri, Rz, C1, Co, které odpovidaji rychlym déjam s ¢asovymi konstantami t1

a 12, Se v zavislosti na napéti vyrazné nemeéni.
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B) Méfeni za tmy

Zménu prubéhti impedancnich spekter naméfenych za tmy v zavislosti na hodnoté

konstantniho napéti shrnuje nésledujici 3D graf.
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Graf 13 3D Nyquistiv graf - FAPbBrs — tma

Z grafu lze vycist, Ze nejvysSich hodnot redlné i imaginarni slozky impedance je

dosahovano pii hodnoté stejnosmérného napéti U =0 V.
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Pro krystal FAPbBrz méfeny za tmy byly pomoci fitovani nahradniho obvodu obr. 5-11
ziskany hodnoty parametrii pro prubchy pii konstantnim napéti od -2 V po

1,2 V a hodnoty parametru jsou shrnuty v ptiloze B — Tabulka 4.
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Graf 14 FAPDbBTrs - Zavislost odporii R1, R2 a Roe na konstantnim napéti (tma)
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Graf 15 FAPbBrs - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpe na konstantnim napéti (tma)
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Graf 16 FAPDbBrs3- Zavislost ¢asovych konstant t1, T2 a T3 na konstantnim
napéti (tma)

I pfi méteni za tmy je patrné, ze parametry Ry, Rz, C1, Co, kterym odpovidaji casové
konstanty t1 a 12, nejsou vyrazné zavislé na zméné napéti. Presto vsak lze pozorovat
znatelngjsi zménu hodnot zminovanych parametrii, zejména Cz, neZ tomu bylo pfi

méteni za osvétleni.
Parametry distribuovaného clenu, Rpe a Cpg, i pii méfeni za tmy vykazuji

nejvyraznéjsi zavislost na zméné napéti a lze pozorovat podobny trend — nejprve

narast hodnot a pak pokles hodnot téméf az na ptivodni hodnotu.
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5.3.2.2 Krystal FAPbBrs_new

A) Méieni za svétla
VSechny priubéhy impedancnich spekter naméfenych pii osvétleném krystalu
FAPDbBr; new shrnuje nasledujici graf, na kterém je vidét zména tvaru prib&hu

a dosahovanych hodnot realné i imaginarni slozky impedance v zavislosti na zméné

ptikladaného napéti na krystal.
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Graf 17 3D Nyquistiiv graf - FAPbBrs_new - osvétleno

Nejvyssich hodnot realné 1 imaginarni sloZky impedance je dosahovano pfi pfiloZzeném

napéti U=0,4 V.
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Pro krystal FAPbBrs_new byly ziskany hodnoty parametra pro prubéhy pii konstantnim

napéti od -1,6 V po 2 V a hodnoty parametrt jsou shrnuty v pfiloze B — Tabulka 7.
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Graf 18 FAPbBrs_new - Zavislost odpori Ri, R2 @ Rpe na konstantnim napéti
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Graf 19 FAPbBrs_new - Zavislost kapacit C1, C2 a Coe na konstantnim napéti

(osvétleno)

67



= o8]
A A ® T, [s]
10' A A ¢ [s]

1 [s]

10 +———F———T——7—— T T T T T
20 16 -12 08 -04 00 04 08 12 16 20 24
U V]

Graf 20 FAPbBrs_new - Zavislost ¢asovych konstant 71, T2 a T3 Na konstantnim
napéti (osvétleno)

Také pii osvétleném krystalu FAPbBr3_new lze pozorovat nejvyraznéjsi zavislost na
napéti u parametrii distribuovaného ¢lenu Rpe a Cpe, a tim padem i u ¢asové konstanty
13, ktera odpovida difaznim d&jim. U ostatnich parametri (R1, R2, C1, C2) je zavislost

pouze nepatrna a béhem méfeni se jejich hodnota vyrazné neménila.
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B) Méfeni za tmy

Vsechny pribéhy impedanénich spekter naméfenych na krystalu FAPbBrs_new za tmy

shrnuje nasledujici graf, na kterém je vidét zména tvaru pribéhu a dosahovanych

hodnot realné i imaginarni slozky impedance v zavislosti na zméné piikladaného napéti

na krystal.
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Graf 21 3D Nyquistiv graf - FAPbBrs_new —tma
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Z grafu lze vypozorovat, Ze nejvyssich hodnot redlné i imaginarni slozky impedance je

dosahovano pfi ptilozeném napéti U =-0,4 V.
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Pro krystal FAPbBrs new byly ziskany hodnoty parametrii pro impedancni spektra

méfend za tmy pii konstantnim napéti od -1,6 V po 2 V a hodnoty parametri jsou

shrnuty v piiloze B — Tabulka 6.
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Graf 22 FAPbBrs_new - Zavislost odport Ri, R2 a Roe na konstantnim napéti
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Graf 23 FAPbBrs_new - Zavislost kapacit C1, C2 a Coe na konstantnim napéti

(tma)
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Graf 24 FAPbBrs_new - Zavislost ¢asovych konstant 71, T2 a T3 na konstantnim
napéti (tma)

I pfi méfeni za tmy je patrné, ze parametry Ri, Ci, kterym odpovida casova
konstanta 11, nejsou vyrazné zavislé na zméné napéti. U parametri Rz, Cz je vSak
patrna vyrazngj$i zménu hodnot, nez tomu bylo béhem méfeni pii osvétleni, a tedy

1ze ptedpokladat zavislost dan¢ho déje na hodnoté napéti na krystalu.

Presto v8ak parametry distribuované¢ho ¢lenu, Rpe a Cpg, I pfi méfeni za tmy
vykazuji nejvyrazngjsi zavislost na zmén¢ napéti a 1ze pozorovat podobny trend jako
u ostatnich krystall — nejprve nariist hodnot a pak pokles hodnot téméi az na

puvodni hodnotu.
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5.3.3 Krystal MAPbBr3
Krystal perovskitu MAPDBr3 byl dodan chemickou fakultou v prosinci 2019 a taktéz

byl méfen metodou elektrochemické impedanéni spektroskopie. Mé&feni probihalo
pouze ve sméru od nizsich frekvenci po vysoké frekvence v rozsahu od 1 mHz do

100 kHz, pti¢emz ostatni parametry méfeni byly stejné jako u ostatnich krystalti.

Nésledujici grafy zobrazuji prib&hy impedancnich spekter namétenych pii rtiznych
hodnotach stejnosmérného napéti na krystalu. Stejné jako u predchozich krystald,

probihalo méfeni pti osvétleni o intenzité zaieni 200 Wm a také za tmy.
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Graf 25 3D Nyquistiiv graf — MAPbBr3 - osvétleno
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Graf 26 3D Nyquistuv graf — MAPbBr3 - tma

Ackoliv to neni na prvni pohled z grafii patrné, tak pribéhy vykazuji pomérné dost

odchylek, a to zejména v oblasti nizkych frekvenci okolo 0,01 Hz a niZe.
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Obr. 5-20 Ukazka nespojitého pribéhu impedanéniho spektra krystalu
MAPDBr3 (U = 1,6 V, osvétleno)
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Dale pii méfeni za tmy vznikla chyba méfeni vlivem frekvence rozvodné sité, kdy

hodnoty pii frekvenci 50Hz jsou vychyleny z pribéhu.
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Obr. 5-21 Ukazka nespojitého pribéhu impedan¢niho spektra krystalu
MAPDLBrs3 (U =-0,4V, tma)
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Obr. 5-22 Ukazka nespojitého pribéhu impedané¢niho spektra krystalu
MAPDbBTrs3 (U=1,6 V, tma)

Podobné nespojité pribéhy byly naméteny témét pro vSechny hodnoty stejnosmérného

napéti, stejné tak pii osvétleni, tak 1 za tmy.
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Pro naméfend impedancni spektra se tedy nepodaftilo sestavit ndhradni obvod, ktery by
odpovidal celému pribéhu, a tim padem nebylo mozné zjistit hodnoty parametrt
avynést je do grafu v zavislosti na stejnosmérném napéti na krystalu, jako tomu bylo

pii vyhodnoceni ostatnich krystald.

Pokud by byla uvazovana pouze hladka ¢ast pribéhu impedancniho spektra, bylo by na

nekteré prubéhy mozné pouzit ndsledujici nahradni model:

CPE1 CPEZ?
DE1 W
Fef Rs . T e %‘Id
e +——+ Ll L1
R1 RZ
| S | e

Obr. 5-23 Nahradni obvod pro ¢aste¢né fitovani pribéhi impedanénich
spekter krystalu MAPDbBr3

Obdobn¢ jako v predeslych modelech i zde odpor Rs reprezentuje odpor méficiho
ptistroje a paralelni kombinace R1 s CPE1 a R2 s CPE2 predstavuji rychlé elektronové
déje. Pouzity distribuovany ¢len DE1 zastupuje diftizi iontli ve velkém objemu krystalu.

Navic je ptidan dalsi ¢len CPE s pevné nastavenou hodnotu n = 0,5, ptedstavuje tedy

Warburgtv ¢len.

Tuem1

wwwww

210 5e10 Beel0 Tl e

Frequency (Ha)

Obr. 5-24 Ukazka fitovani ¢asti pribéhu pomoci nahradniho modelu
(U=1,6V,svétlo)
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B ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo proméfit krystaly perovskitu dodané Fakultou
chemickou VUT v Brné¢ metodou elektrochemické impedancni spektroskopie. Pro popis
naméfenych impedancnich spekter byl sestaven néhradni obvod, diky kterému byly

ziskany hodnoty jednotlivych parametri a ty byly nasledné¢ vyneseny do grafu

v zavislosti na napéti prikladaného na krystal.

V avodu prace je zpracovana teoreticka ¢ast zabyvajici se problematikou
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt s dirazem na popis materialu pro jejich aktivni
vrstvy — perovskitu. V této Kkapitole jsou také popsany vSeobecné vlastnosti
halogenidovych perovskitil, na které¢ navazuji ptiklady konkrétnich krystali perovskitu

vcetné jejich zékladnich vlastnosti a oblasti pouziti.

V dalsi kapitole teoretické cCasti je popsdna metoda elektrochemické impedancéni
spektroskopie s dirazem na popis zobrazeni a vyznam jednotlivych prvkd nahradniho
obvodu v Nyquistové grafu. V kapitole jsou uvedeny také konkrétni modely nahradnich
obvodil pouzité v dostupné literatuie pro popis perovskitovych fotovoltaickych ¢lank.
Soucasti kapitoly je také stru¢ny popis fotoimpedancnich metod IMVS a IMPS. Tyto
metody maji vSak VéEtsi praktické vyuziti pii méfeni perovskitovych solarnich ¢lankd,
nez pii méfeni samotnych krystali perovskitu. Z toho ditvodu bylo provedeno meéteni

pouze pomoci metody elektrochemické impedancni spektroskopie.

Chemickou fakultou byly dodény cCtyii krystaly perovskitu, a to konkrétné:
1x MAPDBr3, 1x MAPDCIs a 2x krystal FAPbBrs (oznacovany Vv této diplomové praci
jako FAPbBrz a FAPbBrs new). Na vsech krystalech bylo provedeno méfeni
elektrochemické impedanéni spektroskopie. Konkrétni nastaveni parametrii a rozsahti

meéfeni je podrobné popsano v kapitole 5.1 Popis méfeni.

Pro krystaly FAPbBrs a FAPbBrs_new byl sestaven nahradni obvod zobrazeny na Obr.
5-12 a néhradni obvod pro krystal MAPDBCI3 je zobrazen na Obr. 5-6. Ziskané parametry

nahradniho obvodu byly vyneseny do grafu v zéavislosti na hodnoté stejnosmérného
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napéti, které bylo prikladano na krystal. Z vynesenych zavislosti bylo zjisténo,
ze parametry, které odpovidaji rychlym dé&jim v oblasti vysokych frekvenci, nejsou
na hodnot¢ napéti zavislé a béhem méfeni zustavaly pomérné stalé. Naopak parametry,
které popisuji pomalé dé&je, nejcastéji diftizi iontl, vykazuji zna¢nou zavislost na
hodnoté napéti, priCemz zjisténa zavislost ma u vSech krystali podobny trend. Nejprve
dochdzi k rGstu hodnot i o n€kolik fadi a od hodnoty napéti kolem OV nasleduje pokles

hodnot tém¢ét az na ptivodni hodnotu.

Pro krystal MAPbBr3; se nepodafilo sestavit model nahradniho obvodu, ktery by byl
Vhodny pro vSechny pribéhy, a to zdivodu znané nespojitosti namétenych dat
zejména v oblasti nizkych frekvenci, od 0,01Hz déle. Pokud by byla uvazovana pouze
hladka ¢ast pribchu v oblasti vysSich frekvenci, pak by na nékteré prubéhy bylo mozné
pouzit model uvadény na Obr. 5-23, nicméné pro vyhodnocovani zavislosti na napéti je

lepsi pracovat s celym pribe¢hem naméfeného impedancniho spektra.

Piestoze je v soudobé praxi obvyklejsi provadét méfeni elektrochemické impedanéni
spektroskopie na hotovych perovskitovych fotovoltaickych ¢lancich, zkoumani
elektrochemickych vlastnosti samotného aktivniho materidlu mize mit také znacny

pfinos pro dal$i rozvoj v této oblasti.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

ZKkratky:
CdTe
CIGS
CPE
DSSC
EIS
ETL
FA
FLW
Warburg)
FTO
FSW
Warburg)
HTL
IMPS
IMVS
MA
PCE
PSC
uv

Kadmium tellurid

Copper Indium Gallium Diselenide

Prvek s konstantni fazi (Constant phase element)

Clanky na bazi organickych batviv (Dye-sensitized solar cell)
Elektrochemickd impedanéni spektroskopie

Vrstva pro prenos elektront (Electron transport layer)
Formamidinium

Warburgutv ¢len pro vrstvu o kone¢né délce (Finite length

Oxid cinu dopovany fluorem (Fluorine doped tin oxide)

Warburgtv ¢len pro vrstvu o koneéném objemu (Finite space

Vrstva pro prenos dér (Hole transport layer)
Spektroskopie fotoproudu s modulaci intenzity
Spektroskopie fotonapéti s modulaci intenzity
Methylammonium

Utinnost pfemény energie

Perovskitovy solarni clanek

Ultrafialové zafeni (Ultra violet)
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faktor tolerance

iontovy polomér kationtu A
iontovy polomér kationtu B
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doba zivota nosicu
pohyblivost nosici

difazni délka nosica
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elementarni naboj
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pasmo
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PRILOHY

A — Technicka specifikace mériciho zarizeni MODULAB MTS

Specifications

Control Module

Slave Modules

100 V High Voltage Femto Ammeter 2 A Booster
General XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Chassis slots taken Single Single Single Double
Measurement mode 2 or 4 terminal 2 or 4 terminal 2 or 4 terminal 2 or 4 terminal
Sample connections from module Gen, VHi, VLo, | Gen, VHi, VLo | Gen-|
MAT- | MAT- Gen, VHi, VLo MAT- VHi, VLo
Sample connection cables (1 M length) 4 x BNC to BNC MAT cables Triax to BNC MAT cables
Floating Yes Yes Yes Yes
Generator Output - (Gen) XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Maximum waveform generator sample rate 64 MS/s Uses MAT N/A Uses MAT
interpolated/filtered
Maximum voltage (open-circuit load) +8V +100V N/A +8 V with MAT
DC + peak AC (subject to slew rate limit) +20 V with MHV
Maximum voltage resolution 150 Vv (<3 V) 2mV (<37V) N/A 1.5 mv
400 PV (2 3 V) 5mV (= 37 V)
Maximum output current +100 mA +100 mA N/A +2 A
Qutput impedance (nominal) 500Q 500 N/A <1Q
Applied voltage error (open-circuit load) +0.2% setting +0.2% setting N/A +0.2% setting +
+800 pV (<3V) +125mV (< 37V) 10mV (<3V)
f+2mV (=3V) [ +35mV (= 37V) [x25mV (23V)
Voltage sweep rate 1.6 MV/sto 1 pVis 10 MVis to 1 pVis N/A 1.6 MV/sto 1 pVis
Recommended maximum sweep rate 25 kVs 150 kV/s N/A 25kV/is
(using 1 MS/s acquisition rate)
Minimum pulse duration 1 s Uses MAT N/A Uses MAT
Maximum slew rate >10 V/us >15 V/ps >10 V/ps
Voltage Measurement - (VHi / VLo) XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Maximum voltage 8V +100 V
Voltage ranges 8,3(V) 100, 37.5, 3.75 (V) N/A N/A
300, 30, 3 mV 375, 37.5 (mV)
Voltage measurement error 0.1% reading + 0.1% reading + N/A N/A
0.05% range + 0.05% range
100 pv +100 pV
Maximum time domain measurement rate 1 MS/s N/A N/A N/A
Maximum time record Unlimited
Current Measurement (1) XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Maximum current +100 mA +100 mA +2A
Current ranges 100 mA, 30 mA to N/A 100 mA, 30 mAto 2 A plus MAT
30 nAin decades 3 pAin decades ranges
Maximum resolution 1.5pA N/A 0.15fA 1.5 pA (MAT)
Current measurement error +0.1% reading + N/A +0.1%"* reading + +0.1% reading +
+0.05% range + +0.05% range + +0.05% range +
+100 pA +30 fA +0.1 mA
Auxiliary Voltage Inputs XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Number of auxiliary DC channels Four N/A N/A N/A
Voltage ranges 8V,3Vto3mV N/A N/A N/A
Maximum resolution 1 v N/A N/A N/A
Synchronized to VHi, VLo measurement Yes N/A N/A N/A

** MFA Femto Ammeter current measurement “reading %" error term is 0.2% for 300 pA range, 2% for 30 pA range and 5% for 3 pA range




B — Parametry nahradnich obvodii a dopo¢itané hodnoty

Tabulka 2 Krystal MAPDCI3 - tma

uv] | R2[Q] | cPE1=Q n CIFl i [s] @ RDE [Q] Q (DE) n (DE) CIFl 3 [s]
2 | 4236407 | 545E-12 | 0,98609 | 4,84E-12 | 2,05E-04 | 2,25E+08 | 2,96E-11 1 2,96E-11 | 6,67E-03 | 7,80E+08 | 9,30E-10 | 0,81708 | 8,66E-10 | 6,76E-01
-1,6 | 526407 | 5626-12 | 0,98053 | 4,78E-12 | 2,52E-04 | 2,34E+08 | 5,26E-12 1 526€-12 | 1,23E-03 | 9,19E+08 | 3,50E-09 | 0,90443 | 3,96E-09 | 3,63E+00
-1,2 | 507E+07 | 1,37E-11 | 0,94889 | 9,29E-12 | 4,71E-04 | 1,24E+08 | 7,95E-12 1 7,95E-12 | 9,87E-04 | 2,63E+09 | 4,56E-09 | 0,88377 | 6,33E-09 | 1,66E+01
0,8 | 6126407 | 1,296-11 | 0,95422 | 9,156-12 | 5,60E-04 | 1,22E+08 | 9,46E-12 1 9,46E-12 | 1,16E-03 | 3,33E+09 | 4,31E-09 | 0,84332 | 7,07€-09 | 2,36E+01
0,4 | 6,526407 | 1,176-11 | 0,9564 | 8,456-12 | 5,51E-04 | 1,18E+08 | 9,87E-12 1 9,876-12 | 1,16E-03 | 3,92€+09 | 3,69E-09 | 0,79971 | 7,20€-09 | 2,82€+01
0 | 609E+07 | 1,236-11 | 0,95801 | 8,94E-12 | 544E-04 | 1,16E+08 | 1,03E-11 1 1,036-11 | 1,18E-03 | 2,42E+09 | 4,10E-09 | 0,75622 | 8,61E-09 | 2,09E+01
0,4 | 3,58E+07 | 1,076-11 | 0,96828 | 8,24E-12 | 2,95€-04 | 1,10E+08 | 5,39€-12 1 5,39E-12 | 5,93€-04 | 1,39E+09 | 6,96E-09 | 0,60637 | 3,03€-08 | 4,19€+01
0,8 | 533E+07 | 9,656-12 | 0,96655 | 7,43E-12 | 3,95E-04 | 9,57E+07 | 5,49E-12 1 5,49E-12 | 5,26E-04 | 9,46E+08 | 3,24E-09 | 0,66278 | 5,74E-09 | 5,43E+00
1,2 | 4,596+07 | 1,186-11 | 0,95837 | 8,54E-12 | 3,92€-04 | 1,08E+08 | 5,88E-12 1 5,88E-12 | 6,376-04 | 7,26E+08 | 2,49E-09 | 0,7009 | 3,20€-09 | 2,32€+00
1,6 | 3,786407 | 6,99E-12 | 098356 | 6,09E-12 | 2,30E-04 | 9,27E+07 | 4,55E-11 | 0,76949 | 8,85E-12 | 8,20E-04 | 5,20E+08 | 2,51E-09 0,666 2,87€-09 | 1,50E+00
2 | 1,77E+07 | 1,076-11 | 0,93424 | 5,86E-12 | 1,04E-04 | 7,07E+07 | 5,89E-11 | 0,88554 | 2,90E-11 | 2,05E-03 | 1,00E+08 | 2,69E-09 | 0,79463 | 1,92E-09 | 1,92E-01

Tabulka 3 Krystal MAPDCI3 - osvétleno

-2 6,98E+06 | 4,53E-12 9,95E-01 4,32E-12 3,01E-05 | 1,63E+07 | 4,16E-09 | 8,24E-01 2,34E-09 3,81E-02 | 2,46E+07 | 5,65E-08 0,66628 6,67E-08 | 1,64E+00

-1,6 1,05E+07 | 3,68E-12 1,00E+00 | 3,68E-12 3,86E-05 | 3,91E+07 | 4,28E-09 7,13E-01 2,08E-09 8,12E-02 | 7,47E+07 | 7,95E-08 0,61119 2,47e-07 | 1,85E+01

-1,2 1,23e+07 | 3,53E-12 | 1,00E+00 | 3,53E-12 | 4,32E-05 | 3,09E+07 | 4,39E-09 | 8,15E-01 2,79e-09 | 8,61E-02 | 6,08E+08 | 2,09E-08 0,57762 1,34E-07 | 8,15E+01

-0,8 1,49E+07 | 4,14E-12 1,00E+00 | 4,14E-12 6,18E-05 2,76E+07 | 4,06E-09 8,46E-01 2,73E-09 7,53E-02 | 3,45E+09 | 2,37E-08 0,69797 1,59E-07 | 5,48E+02

-0,4 | 7,94E+06 | 3,53E-12 | 1,00E+00 | 3,53E-12 | 2,80E-05 | 4,46E+07 | 3,64E-09 | 7,83E-01 | 2,20E-09 | 9,81E-02 | 6,05E+09 | 1,31E-08 0,62612 1,79e-07 | 1,08E+03

0 8,10E+06 | 3,45E-12 | 1,00E+00 | 3,45E-12 | 2,79E-05 | 5,67E+07 | 3,64E-09 | 7,65E-01 2,24E-09 1,27e-01 | 5,00E+09 | 1,32E-08 0,60399 2,05E-07 | 1,03E+03

0,4 1,13E+07 | 3,89E-12 1,00E+00 | 3,89E-12 4,38E-05 | 6,76E+07 | 3,66E-09 8,12E-01 2,65E-09 1,79e-01 | 2,57E+09 | 1,13E-08 0,62462 8,59E-08 | 2,21E+02

0,8 1,02e+07 | 3,87E-12 | 1,00E+00 | 3,87E-12 | 3,95E-05 | 1,17E+08 | 4,20E-09 | 8,02E-01 | 3,53E-09 | 4,13E-01 | 1,81E+09 | 6,68E-09 0,64754 2,59E-08 | 4,70E+01

12 1,11E+07 | 4,13E-12 1,00E+00 | 4,13E-12 4,60E-05 | 8,19E+07 | 4,88E-09 8,68E-01 4,25E-09 3,48E-01 1,13E+09 | 4,89E-09 0,69691 1,03E-08 | 1,17E+01

16 6,23E+06 | 4,35E-12 | 1,00E+00 | 4,35E-12 | 2,71E-05 | 1,50E+08 | 2,49E-09 | 7,46E-01 1,79€-09 2,68E-01 | 9,88E+07 | 5,49E-09 0,75426 4,50E-09 | 4,45E-01

2 5,53E+06 | 5,68E-12 9,80E-01 4,62E-12 2,55E-05 | 4,83E+07 | 4,17E-09 8,00E-01 2,79E-09 1,35e-01 | 7,74E+07 | 5,82E-09 0,75246 4,48E-09 3,47E-01
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Tabulka 4 Krystal FAPbBr3 - tma

uw | m@ |cer-al w crH | s _ ROE[] | Q@B | n0B) | cE | B
-2 7,85E+06 | 5,33E-12 | 9,90E-01 | 4,80E-12 | 3,77E-05 | 4,49E+07 | 2,996-10 | 7,64E-01 | 7,88E-11 | 3,54E-03 | 9,83E+07 | 3,80E-09 | 0,57171 | 1,82E-09 | 1,79E-01
-1,6 | 1,02E+07 | 8,98E-12 | 9,056-01 | 3,4E-12 | 3,47E-05 | 1,12E+08 | 4,39E-10 | 7,06E-01 | 1,25E-10 | 1,40E-02 | 1,32E+08 | 9,33E-09 | 0,55675 | 1,10E-08 | 1,46E+00
-1,2 1,71E+07 1,18E-11 9,26E-01 5,98E-12 1,03E-04 1,77E+08 | 5,25E-10 6,92E-01 1,82E-10 3,22E-02 | 4,35E+08 8,65E-09 0,59074 2,16E-08 | 9,41E+00
-0,8 | 1,10E+07 | 5,996-11 | 7,96E-01 | 9,156-12 | 1,01E-04 | 1,27E+08 | 2,75E-10 | 7,99-01 | 1,19€-10 | 1,51E-02 | 7,25E+08 | 7,41E-09 | 0,76194 | 1,25E-08 | 9,09E+00
-0,4 2,51E+07 | 8,15E-12 9,81E-01 6,92E-12 1,74E-04 1,45E+08 | 9,88E-11 8,48E-01 4,62E-11 6,72E-03 | 3,80E+09 2,22E-09 0,67628 6,15E-09 2,34E+01
0 1,994+07 | 1,026-11 | 9,66E-01 | 7,58E-12 | 1,51E-04 | 1,40E+08 | 8,79E-11 | 8,57E-01 | 4,23E-11 | 5,94E-03 | 7,75+10 | 7,54E-10 | 0,73908 | 3,17E-09 | 2,46E+02
0,4 2,93E+07 | 9,00E-12 9,58E-01 6,28E-12 1,84E-04 1,73E+08 1,12E-10 8,12E-01 4,50E-11 7,77E-03 | 4,08E+10 | 7,81E-10 0,78899 1,97E-09 | 8,04E+01
0,8 1,32E+07 | 5,29E-12 9,65E-01 3,74E-12 4,93E-05 9,53E+07 1,74€E-10 8,53E-01 8,56E-11 8,16E-03 6,06E+09 1,16E-09 0,93132 1,35E-09 | 8,16E+00
1,2 | 2,49E+07 | 7,50E-12 | 9,42E-01 | 4,43E-12 | 1,10£-04 | 6,44E+07 | 3,37E-10 | 8,67E-01 | 1,87E-10 | 1,20E-02 | 1,34E+09 | 8,92E-10 | 0,8554 | 9,19E-10 | 1,23E+00
Tabulka 5 Krystal FAPbBr3— osvétleno
UV R2[Q] | CPE1 =Q n CIF] T [s] ; RDE [Q] Q (DE) n (DE) CIF] 3]s
-2 8,94E+06 1,72E-10 0,84854 5,41E-11 4,84E-04 3,46E+07 7,07E-10 0,76978 2,33E-10 8,05E-03 5,08E+07 7,82E-09 0,64175 4,67E-09 2,37E-01
-1,6 | 1,136+07 | 1,87E-10 | 0,83278 | 5,44E-11 | 6,17E-04 | 4,56E+07 | 8,206-10 | 0,76165 | 2,93E-10 | 1,34E-02 | 7,50E+07 | 1,18E-08 | 0,61334 | 1,10£-08 | 8,25E-01
-1,2 1,34E+07 1,61E-10 0,84374 5,16E-11 6,92E-04 6,04E+07 1,13E-09 0,72626 4,11E-10 2,48E-02 1,71E+08 2,00E-08 0,57331 5,00E-08 8,53E+00
-0,8 1,37E+07 1,60E-10 0,82802 4,48E-11 6,12E-04 8,05E+07 1,60E-09 0,71339 7,02E-10 5,65E-02 3,91E+08 2,32E-08 0,58097 1,14E-07 4,45E+01
-0,4 1,29E+07 1,54E-10 0,83384 4,45E-11 5,73E-04 | 9,04E+07 | 1,38E-09 0,72076 6,18E-10 5,58E-02 | 3,37E+08 | 2,44E-08 0,56251 1,256-07 | 4,23E+01
0 1,43E+07 1,39E-10 0,86148 5,13E-11 7,36E-04 6,44E+07 9,09E-10 0,76946 3,89E-10 2,50E-02 7,87E+07 2,31E-07 0,55669 2,33E-06 1,84E+02
Tabulka 6 Krystal FAPbBrs_new - tma
U[v] R2[Q] | CPE1=Q n CIF] T [s] _ RDE [Q] Q (DE) n (DE) CIF] 3]s
-1,6 1,17E+07 7,21E-12 0,96856 5,32E-12 6,22E-05 1,18E+08 1,35E-10 0,94117 1,04E-10 1,24E-02 1,49E+07 2,02E-09 0,6855 4,04E-10 6,00E-03
-1,2 1,47E+07 | 9,01E-12 0,96801 6,71E-12 9,89E-05 | 4,01E+08 | 3,89E-10 0,7204 1,89E-10 7,59E-02 | 1,87E+09 | 2,94E-09 0,68306 6,50E-09 | 1,22E+01
-0,8 1,55E+07 8,19E-12 0,98095 6,88E-12 1,07E-04 4,49E+08 6,23E-10 0,70012 3,61E-10 1,62E-01 9,69E+09 1,34E-09 0,66393 4,91E-09 4,76E+01
-0,4 1,63E+07 7,27E-12 0,99249 6,79E-12 1,11E-04 4,82E+08 7,20E-10 0,69338 4,51E-10 2,18E-01 1,27E+10 1,17E-09 0,66108 4,67E-09 5,93E+01
0 1,73e+07 | 7,93E-12 0,98153 6,71E-12 1,16E-04 | 2,23E+08 | 7,13E-10 0,72374 3,53E-10 7,87e-02 | 7,93E+09 | 8,53E-10 0,67146 2,18E-09 | 1,73E+01
0,4 1,49E+07 6,43E-12 0,99959 6,40E-12 9,55E-05 2,43E+08 3,37E-10 0,82208 1,96E-10 4,78E-02 3,09E+09 6,15E-10 0,68098 8,31E-10 2,57E+00
0,8 1,82E+07 | 8,14E-12 0,98135 6,88E-12 1,25E-04 | 1,43E+08 | 5,30E-10 0,67869 1,57E-10 2,25E-02 | 2,25E+09 | 3,46E-09 0,67301 9,40E-09 | 2,12E+01
1,2 1,55E+07 1,00E-11 0,95953 6,92E-12 1,07E-04 2,68E+08 4,69E-10 0,72173 2,11E-10 5,65E-02 1,43E+09 1,34E-09 0,6933 1,79E-09 2,56E+00
1,6 5,87E+06 | 7,35E-12 0,99841 7,23E-12 4,24E-05 1,55E+08 | 1,96E-10 0,8236 9,31E-11 1,45E-02 2,7E+08 6,36E-10 0,69472 2,93E-10 7,90E-02
2 1,89E+07 | 8,82E-12 0,99227 8,24E-12 1,56E-04 | 5,82E+07 | 2,37E-10 0,75816 6,05E-11 3,52E-03 | 4,32E+07 | 9,85E-10 0,74983 3,44E-10 1,48E-02
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Tabulka 7 Krystal FAPbBrs_new - osvétleno

o[ [omma] « [ on [ oo = o [ [ o [ =

41,6 | 2,74E+05 | 8,65E-09 | 5,05E-01 | 2,29E-11 | 6,27€-06 | 1,626+07 | 1,57E-10 | 9,38E-01 | 1,06-10 | 1,71E-03 | 1,21E+07 | 1,11E-07 | 0,88173 | 1,156-07 | 1,39E+00

41,2 | 3,436+05 | 3,156-09 | 5,826-01 | 2,33E-11 | 7,99€-06 | 3,26E+07 | 3,06E-10 | 824E-01 | 1,156-10 | 3,73E-03 | 1,94E+08 | 2,31E-08 | 0,70866 | 4,29€-08 | 8,33E+00

-0,8 | 3,09E+05 | 3,01E-09 | 5,89E-01 | 2,33E-11 | 7,20E-06 | 3,79E+07 | 3,11E-10 | 8,27E-01 | 1,23E-10 | 4,67E-03 | 4,49E+08 | 1,94E-08 | 0,61862 | 7,37E-08 | 3,31E+01

0,4 | 2,88E+05 | 3,44E-09 | 5,79E-01 | 2,27E-11 | 6,54E-06 | 4,826+07 | 3,34E-10 | 8,18E-01 | 1,33E-10 | 6,41E-03 | 5,43E+08 | 1,76E-08 | 0,62473 | 6,85E-08 | 3,72E+01

0 1,48E+05 | 3,70E-09 | 5,72E-01 | 1,35E-11 | 2,00E-06 | 2,89E+07 | 1,37E-09 | 7,59E-01 | 4,92E-10 | 1,42E-02 | 2,74E+09 | 7,99E-10 | 0,72935 | 1,07E-09 | 2,93E+00

0,4 4,47E+05 | 3,18E-09 | 6,30E-01 | 6,74E-11 | 3,01E-05 | 4,06E+07 | 7,36E-10 | 8,86E-01 | 4,68E-10 | 1,90E-02 | 2,11E+09 | 1,18E-09 0,70007 1,75E-09 | 3,70E+00

0,8 9,07E+04 | 9,94E-10 | 6,69E-01 | 9,93E-12 | 9,00E-07 | 6,52E+07 | 1,07E-09 | 6,96E-01 | 3,32E-10 | 2,17E-02 | 2,07E+0S | 1,43E-09 0,68427 2,35E-09 | 4,87E+00

12 1,96E+05 | 3,02E-09 | 5,97E-01 | 2,02E-11 | 3,95E-06 | 5,01E+07 | 7,84E-10 | 7,95E-01 | 3,41E-10 | 1,70E-02 | 1,39E+09 | 1,47E-09 0,70453 1,98E-09 | 2,75E+00

1,6 | 1,66E405 | 4,136-09 | 5,62E-01 | 1,43E-11 | 2,37E-06 | 7,44E+07 | 6,13E-10 | 7,42€-01 | 2,10E-10 | 1,56E-02 | 8,67€+07 | 3,00E-09 | 0,83275 | 2,29€-09 | 1,98E-01

2 1,50E+05 | 3,00E-09 | 5,79E-01 | 1,12E-11 | 1,68E-06 | 4,35E+07 | 5,03E-10 | 7,57E-01 | 1,48E-10 | 6,43E-03 | 9,53E+06 | 1,19E-08 0,8254 7,51E-09 | 7,16E-02
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