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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva problematikou perovskitovych solarnich ¢lankd,
zejména materialem pro jejich aktivni vrstvy. Nejprve jsou popsany elektrické a optické
vlastnosti halogenidovych perovskitii a dale jsou uvedeny konkrétni ptiklady krystalt
perovskitu. Soucasti diplomové prace je také popis impedancnich a fotoimpedancnich
meéficich metod vyuzivané pro charakterizovani perovskitovych solarnich clanku.
V praktické ¢asti bylo provedeno meéfeni elektrochemické impedancni spektroskopie na
Ctytech 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.

Klicova slova

Perovskit, perovskitovy solarni ¢lanek, elektrochemicka impedan¢ni 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
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1.UVOD

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

na energii elektrickou.

V soucasné dobé se v praxi nejvice vyuzivaji fotovoltaické ¢lanky tzv. prvni generace,
kam fadime kifemikové ¢lanky vytvorené technologii tlustych vrstev, které se dale déli
na polykrystalické a monokrystalické. Vyhodou ¢lank prvni generace je jejich dobra
ucinnost, ktera dosahuje 20%, a stabilita vykonu. Nevyhodou ovSem je narocnéa vyroba

velmi Cistého kiemiku, coz se odrazi na cen€ solarnich ¢lanku.

Pravé snaha o snizeni mnozstvi pozadovaného kifemiku, a tim i ceny je charakteristicka
pro druhou generaci fotovoltaickych c¢lanku, ktera pro vyrobu c¢lankt vyuziva
technologii tenkych vrstev. Kromé solarnich c¢lankti z amorfniho kfemiku jsou
komer¢né dostupné napftiklad i ¢lanky CIGS (copper indium gallium diselenide) a CdTe
(Cadmium Telluride). Pro zminované ¢lanky je charakteristickd nizs§i G€innost, nez
které dosahuji ¢lanky prvni generace. Nicméné mezi vyhody, kromé nizsi vyrobni ceny,
patii 1 nizsi hmotnost a vyssi ohebnost ¢lankd, coz umoziuje nové moznosti pouZiti,

napfiklad jako fotovoltaicka folie.

Do tfeti generace solarnich ¢lankl fadime fadu novych technologii, které se zkoumaji
za uCelem zlepSit ucinnost a =zaroven udrzet nizkou wvyrobni cenu, kterd je
charakteristickd pro clanky druhé generace. Patii sem napfiklad tandemové clanky,
clanky vyuzivajici kvantové tecky, organické ¢lanky, clanky na bazi organickych barviv

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



Praveé zminované perovskitové ¢lanky predstavuji velmi slibnou technologii a vyzkumu
materiali pro jejich aktivni vrstvy se vénuji odbornici v celém svét€. Béhem par let
se podarilo zvysit u¢innost perovskitovych ¢lanka z jednocifernych ¢isel az k 23 %, coz
spoleCné s levnou vyrobou predstavuje idealni vlastnosti pro nahrazeni klasickych
kiemikovych c¢lankt. K tuspésné komercializaci zminované technologie vSak brani
nekolik skuteCnosti, jako napftiklad toxicita pouzitého materidlu, rychla degradace

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

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

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

spektroskopie na vybranych krystalech perovskitu a nasledné zpracovani a vyhodnoceni

vysledka.
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2. PEROVSKITOVE SOLARNI CLANKY

Béhem nékolika let vyzkumu perovskitovych solarnich ¢lankd lze pozorovat velmi
rychly narast jejich Gcinnosti, z pocatecnich 3,8% az k 23% [4], Cemuz predchazel
velmi rozsahly vyzkum, jak struktury zafizeni perovskitovych ¢lankd, tak vlastnosti
perovskitu. Ze zacatku se vyzkum pirevazné vénoval zdokonaleni nanasecich metod pro
zajisténi velmi kvalitni vrstvy perovskitu, jelikoz uniformni, husta absorpéni vrstva

s vysokym stupném krystalinity byl pfedpoklad pro zvySeni ucinnosti. [4]

Naopak v souCasné dobé se pozornost vyzkumu presunula na feSeni otazky
nedostateCné stability perovskitovych solarnich c¢lankt, 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 clanky.

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

napt. DCCS, nebo organické ¢lanky, tak s bézné dostupnymi kiemikovymi ¢lanky.
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Obr. 2-1 Porovnani vyvoje PCE u ruznych typu fotovoltaickych ¢lanka [1]
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2.1 Princip ¢innosti PSC

Princip fotovoltaickych ¢lanki je zalozen na fotoelektrickém jevu, ktery spociva
v excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu v ptipadé, kdy je polovodic
ozaten a absorbuje fotony o stejné nebo vySsi energii nez je energie jeho zakazaného
pasu. Sitka zakazaného pasu perovskitového materialu je tedy kli¢ovy parametr pro
absorpci fotonu o dané energii, ktera odpovida urcitému spektru zafeni. 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 valencniho pasu
a nevznikal by proud. Vhodnou stavbou vrstev fotovoltaického ¢lanku vSak 1ze vytvofit

vnitini potencial, pomoci které¢ho jsou nosice nabojli extrahovany z materialu ven.

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

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

Pro vytvoreni vnitiniho potencialu a energeticky vyhodné cesty pro volné nosice naboje
je dulezité, aby kazda vrstva struktury clanku méla vhodné energetické hladiny. Aby
vznikla energeticky vyhodna cesta pro elektrony, musi byt vodivostni pas ETL vrstvy
nize nez vodivostni pas absorpcni vrstvy perovskitu. Nasledna transparentni elektroda
musi mit vodivostni pas nize nez ETL vrstva. Obdobné plati i pro pohyb dér
ve valen¢nim pasu. HTL vrstva musi mit valencni pas vySe, nez se nachazi valenc¢ni pas
aktivniho materialu. Energetické hladiny riznych materialti ve struktuie perovskitovych
solarnich ¢lankd, které umoziuji pohyb volnych nosi&d, jsou zobrazeny nize. Sipky

znazornuji pohyb nosicl naboje.
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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 CaTiOs. 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 puvodnimu mineralu, jehoz obecny
stechiometricky vzorec je ABOs. V zavislosti na chemickém slozeni krystalu lze

u vysledného perovskitového oxidového materialu pozorovat rizné zajimavé vlastnosti.

[1.4]

Jelikoz oxidové perovskity nevykazuji dobré polovodiové vlastnosti, které jsou klicové
pro pouziti ve fotovoltaice, byl oxidovy anion nahrazen halogenidovym aniontem, ¢imz
se vytvorila kategorie halogenidovych perovskiti vhodnych pro pouziti ve fotovoltaice.

[4]

V ptipadé perovskitovych solarnich clanki se tedy nejCastéi setkavame
s perovskitovymi materidly se stechiometrickym vzorcem ABXs, kde A predstavuje
velky organicky nebo anorganicky jednovazny kation, napfiklad organické
methylammonium (CH3NH3*, casto oznaCované MA™), nebo formamidinium
(HC(NH»)**, oznadované 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 perovskiti dvé
kategorie: anorganické perovskity, kde vSechny atomy jsou anorganické povahy - napft.
CsPbBrs3, a hybridni organicko-anorganické perovskity, kde kationt A ma organickou

povahu. [2,4]
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3.2 Kirystalicka struktura

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

CtvereCné a kosocCtvereCné, coz muze zpusobit zménu vlastnosti. [2]

(b)

Krychlova Ctvereéna Kosoctverecna
@ KationtA ) KationtB @ Aniont X

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

Typ krystalické struktury perovskitu je ovlivnén nékolika faktory, piiCemz
nejdilezitéjsi je materialové slozeni krystalu a s tim spojené iontové polomeéry iontl A,
B a X. Pomoci empirického vzorce Goldschmidtova toleran¢niho faktoru t (rovnice 1)
lze urcit, zda dané materidly utvoii perovskitovou strukturu a odhadnout miru jeji

stability.

T+ 7y
t=—"—""-= (M
\/E(TB + T'x)
kde ra, 1B, I« jSou iontové polomeéry kationtd A a B a aniontu X ve vzorci ABX3. Aby
byla vytvotrena perovskitové struktura, musi byt hodnota t v rozmezi 0,8 >t > 1, coz
spliiuji pouze kationty Cs, MA a FA, viz Obr.2-2. Halogenidové anionty X mohou také
zpusobit zménu struktury, kdy napfiklad pfi pokojové teploté Ize u krystalu MAPDI3

15



pozorovat Ctvere¢nou strukturu, ale u krystali MAPbBr3; a MAPbCl3 pozorujeme

strukturu krychlovou. [2, 3, 4]

Toleran¢ni faktor

1§ 1 | ! T T T |
Na K Rb Cs MA FA A EA GA
A kationt

Obr. 3-2 Vhodné kationty na pozici A pro perovskit APbI3 podle toleran¢niho

faktoru t [3]

Okolni teplota je dal§im faktorem, ktery ovliviiuje typ struktury perovskitu, kdy

s klesajici teplotou zpravidla dochazi k pfeméné z krychlové struktury nejprve

na CtvereCnou a dale s poklesem symetrie na kosoctvere€nou. Obecné tedy plati, ze

se stoupajici teplotou roste 1 symetrie perovskitové struktury. [2]
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3.3 Vlastnosti halogenidovych perovskiti

Od klasickych polovodi¢ovych materialti 1ze halogenidové perovskity odlisit na zakladé
nékolika vlastnosti. Za prvé, je pro né typicka dlouha doba zivota nosictu a dlouhé
diftzni délky nosi¢h. Dale i pres nizkoteplotni metody syntézy perovskitd se u nich
vyskytuje pomérné nizka hustota pasti. V neposledni fadé maji perovskitové materialy

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

3.3.1 Elektrické vlastnosti

Princip fotovoltaickych clanki je zalozen na fotoelektrickém jevu, ktery spociva
v excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu v ptipadé, kdy je polovodic¢
ozafen a absorbuje fotony o stejné nebo vyssi energii, nez je energie jeho zakazaného
pasu. Sitka zakazaného pasu perovskitového materialu je tedy kliGovy parametr pro
absorpci fotonu o dané energii, ktera odpovida uréitému spektru zafeni. Sitku
zakéazaného pasu pifimo ovliviiuje slozeni osmisténu BXs, jelikoz vodivostni 1 valencni
pas je tvoren kationty olova (kationt B) a halogenidovymi ionty (X = I, Br, Cl). Kationt
na pozici A nema piimo vliv na pasovou strukturu materialu, ale pfesto maze ovlivnit

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

Doba zivota nosi¢tu je dalsi dulezity parametr pro navrhovani solarnich c¢lankd.
Pfi excitact materidlu fotonem dochazi k excitaci elektronu z valenéniho pasu do
vodivostniho pasu, ¢imz vzniknou dva volné nosie naboje — elektron a dira. Pro oba
naboje je energeticky vyhodné spolu rekombinovat, pfi¢emz lze obecné rekombinaci

klasifikovat na zafivou a nezarivou. [2, 5]

Zativa rekombinace je doprovazena vyzafenim fotonu a doba zafivé rekombinace je
vlastni parametr materialu. Na druhou stranu pfi nezafivé rekombinaci nedochazi
k emisi fotonu a doba této rekombinace zavisi na hustoté pasti, pfiCemz se jedna
onezadouci jev, ktery vede ktepelnym ztratam. Dlouha doba zivota nosicl

v perovskitovych krystalech naznacuje nizkou hustotu pasti. [2, 5]
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Pomoci doby Zivota nosi¢l T a pohyblivosti nosict u lze spocitat diftzni délku nosicu

Lp:

T
Lp = kT% )

kde T je absolutni teplota, k je Boltzmanova konstanta a q je elementarni naboj Castice.
Ze vztahu (2) je patrné, ze vyS$si pohyblivost a doba Zivota nosict povede k delsi difazni
délce. Napftiklad u krystalu perovskitu FAPbBr3; dosahuje difuzni délka az 19 um, coz
pfiblizné dvojnasobné presahuje diftzni délky u ostatnich krystalt perovskitu [4, 5, 24].

3.3.2 Iontova vodivost

Oxidové perovskity (ABO3) vykazuji zna¢nou iontovou vodivost, tedy pohyb iontd
pomoci poruch e krystalové struktufe, nejCastéji pres vakance kyslikovych iontt.
V piipadé halogenidovych perovskitl 1ze vedle elektronové vodivosti nalézt i projevy
iontové vodivosti, jako napfiklad hystereze v J-V charakteristikach. Nicméné zkoumani
a popis pohybu iontd v téchto materialech je pomérné€ nejednoznacné z nékolika
divodi. Za prvé, v materialu je nékolik moznych pohyblivych iontll 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 setkdvame s dalSimi ukazy, které dokazuji pritomnost
dynamickych procesi v perovskitové vrstvé v raznych cCasovych horizontech,
od milisekund po dny. Zahrnuji napfiklad vysoké hodnoty kapacitance a velké
dielektrické konstanty v nizkych frekvencich. Pohyb iontl je podle nékterych studii
moznym vysvétlenim pro tyto pomalé jevy, jelikoz ionty reaguji na elektrické pole
pomaleji nez elektrony a jejich akumulace na rozhrani materialu mtze zpusobit chovani

podobné jako pii akumulaci elektronovych nosi¢t naboju. [2, 13]

V perovskitu MAPbI;, ktery je doposud nejvice zkoumany material pro perovskitové
solarni clanky, maji nejnizsi aktivacni energii jodidové anionty (I), coz naznacuje, ze
jsou v daném perovskitu nejpohyblivejsi. Pohyb I je mozny dvéma mechanismy —
difuizi vakanci a difuzi intersticialnich pozic, pficemz difuze vakanci mé nizsi aktivacni

energii a je tedy pravdépodobnéjsi. Ostatni ionty (MA* a Pb*") v perovskitu maji vyssi
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aktivacni energii, piesto je mozné, ze 1 tyto ionty migruji perovskitovym materidlem.
Migrace anionti I" je totiz pfili§ rychla na to, aby vysvétlovala pomalé d€je, které

je tedy potieba pfipisovat migraci kationti MA* a Pb**. [2, 4, 13]

Pb-I rovina C MA-I rovina

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

V polykrystalickych vrstvach perovskiti dochazi k pohybu iontd a k tvorbé poruch
(vakanci) pfedevsim v oblasti hranic zrn, proto lze pocet poruch a s tim spojeny pohyb
ionth do jisté miry potlait v monokrystalech perovskiti. Presto vSak
i v monokrystalech MAPbI3 a MAPbBr3; pozorujeme migraci halogenidovych iontd. [4,
13]

3.3.3 Optické vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno, pro perovskitové materidly je charakteristicky vysoky absorpcni
koeficient ve viditelném spektru, diky kterému 1 velmi tenka vrstvu perovskitu generuje
velké mnozstvi fotoexcitovanych naboji. Na rozdil vsak od klasickych polovodi¢ovych
material,, napf. Si, CdTe, které jsou kovalentni slouCeniny, halogenidové perovskity
jsou iontové krystaly, které maji polovodiCové vlastnosti. Diky soucasné iontové
a polovodi¢ové povaze perovskitovych materialti je mozné meénit Sitku zakazaného pasu

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

Ackoliv zaména kationtu A pfimo neovlivni pasovou strukturu, ovlivni svou velikosti
geometrii krystalu, predevsim rozlozeni osmisténu BXs, ¢imz zméni 1 Sitku zakédzaného

pasu. Kationty Cs*, MA™ a FA"™ maji v pofadi rostouci iontové poloméry, Cemuz
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odpovida klesajici Sitka zakdzaného pasu, konkrétné 1,67 eV pro CsPbls, 1,52 eV pro
MAPbDI;z a 1,48 eV pro FAPbIs. [2]

Zmeéna kovového kationtu B pfimo ovlivni pasovou strukturu, konkrétné€ vodivostni pas.
Nahrazeni kationtu olova kationtem cinu povede k snizeni Sitky zakazaného pasu, ale

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

Nejznateln€jsi zménu Sifky zakazaného pasu zpisobi zména halogenidového iontu nebo
také zména molarniho poméru halogenidovych ionti. U perovskitu MAPbX3 dochazi
k postupnému zvétSeni Sitky zakazaného pasu zménou X od I po Cl. Konkrétni hodnoty
Sitky zakazaného pasu odpovidaji energiim fotonim, které material absorbuje, ¢imz

urcuji 1 absorpéni spektrum pro dany material. [2]

1.2 200 b
12 @] )
N « x=1 | 31501, x=101.83ev) i
5} . ’ ] ’
e * X=Br * e X=Br(2.24¢V)
£ 0.61 o X=Cl g 1004, X=CI1(2.97 ¢V)
2 0.4 =
g2 = 50
0.24
0.0‘ Ll : Ll Ll '— 7' Ll A' 0‘ L 1 L —
300 400 500 600 700 800 900 1000 1.0 1.5 20 25 30 35
VInovi délka (nm) hv (eV)

Obr. 3-4 Zména absorpcéniho spektra (a) a Sirky zakazaného pasu (b) vlivem
zmény halogenidového aniontu X. [5]

Pro perovskity MAPbI3;, MAPbBr3, MAPbCI; jsou postupné hodnoty §itky zakazaného
pasu 1,53 eV, 2,24eV, 2,97eV, coz odpovidda vilnovym délkam 850 nm, 570 nm,
440 nm. Diky laditelnému absorpénimu spektru lze perovskit prizpasobit pro rtzna

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

vSechny tfi pozice a ziskavat nespocCet ruznych krystala, které se 1isi svymi vlastnostmi.

y-FAPDI,
1 Cs,FAMA,_, PbBr, |5,

a
. FAPbDI, > FAPDBIr, . e

CsPbCl, d
l f
CsPbBr; bI
CsPbl; — MAPbl; —— MAPbBr; ——— MAPbCl,
G | -
wor, [N
FASNI, .

Obr. 3-5 Ruzné krystaly perovskiti: a) krystal FAPbIz b) krystal MAPbI: ¢)
koloidni roztok perovskiti CsPbXs (X =L, Br, Cl) d) riazné perovskitové ¢lanky
na bazi CspFAqMA 1.p¢PbBr,Ls.y €) krystal FAPbBrs f) krystal MAPbBrs g)
koloidni nanokrystaly MAPbX3 (X =I, Br, Cl) [2]

Vedle krystall shrnutych v Obr. 2-5 se také syntetizuji krystaly, které maji na
jednotlivych pozicich smiSené poméry rtiznych iontd, 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 prostifednictvim riznych kombinaci
materiall je snaha ziskat co nejucinnéjsi aktivni vrstvu pro solarni ¢lanky, napt. zafizeni

s perovskitem MAy,17FA¢,83Pb(Io83Bro,17)3 dosahuje ucinnosti vyssi nez 20%. [4]

Zdaleka nejvice zkoumany krystal je MAPbIs, ktery ma tmaveé hnédou barvu
a pfi pokojové teploté ma cCtvereCnou strukturu. Vyhodou je pifimy zakazany pas

o 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 naboji i ve velmi tenké vrstveé. Krystal je tedy vhodny pro
fotovoltaické aplikace. Nevyhodou je vSak nizka teplotni stabilita, kdy krystal degraduje
jiz pti teplotach kolem 85 °C. [3, 4, 6]

Zaménou kationtu MA™ za vétsi FA*, vznikne vice teplotné stabilni krystal FAPbI,
ktery ma tmavé hnédou barvu. Vétsi kationt zptisobi zmenseni Sifky zakazaného pasu na
hodnotu 1,47 eV, takze je pokryto S§irSi absorpCni spektrum a generuje se vyssi
fotoproud. Nicméné kvuli fazové nestabilité pii pokojové teploté je ucinnost nizsi nez
u MAPbI;. FAPDI; se totiz pii pokojové teploté nachazi ve fotoneaktivni zluté fazi, kdy
netvoii perovskitovou strukturu a do fotoaktivni Cerné faze, tedy do perovskitové
struktury, prechdzi az pfi teplotach nad 125 °C. Prestoze maji krystaly FAPbI3
a MAPDbI3 razné struktury pii pokojové teploté, difuzni délky nosici dosahuji
podobnych hodnot. [3, 4, 6, 24]

Krystal perovskitu MAPbBrs3 ma syt€¢ oranzovou barvu a pii pokojové teploté
krystalizuje do stabilng€jsi krychlové struktury. Zmeéna halogenidového iontu ma velky
vliv na zménu §itky zakézaného pasu a tim 1 zménu absorpcniho spektra, viz obr. 3-4.
Sitka zakazaného pasu u MAPbBr3 ma vyssi energii nez u MAPbI, konkrétné 2,24 eV,
coz jej deéla vhodnym materialem pro tandemové solarni ¢lanky. Tandemové usporadani
spolu s kiemikovym fotovoltaickym c¢lankem by vedlo k vysSimu absorpénimu
koeficientu v §irokém rozsahu vinovych délek, ¢imz by se zvysila 1 ucinnost celého

¢lanku.[S5, 6, 13]

Také krystal FAPbBr3 ma syté oranzovou barvu a pii pokojové teploté ma krychlovou
strukturu. Diky vét§imu kationtu FA* ma Sitka zakazaného pasu FAPbBr3 nizsi energii
nez u MAPDbBr3, a to 2,15 eV. Zajimavou vlastnosti perovskitu FAPbBrs3 je velmi nizka
hustota pasti, diky ¢emuz dosahuji nosi¢e naboji dlouhé Zivotnosti a diftzni délky,

ktera je v porovnani s MAPbBr3; az 4x delSi. [24]

Dosazenim aniontu chloru vznikne krystal Ciré barvy MAPbCIs, ktery se v pokojové

teplot¢ nachazi ve stabilni krychlové struktufe. Vzhledem k tomu, ze ma Cl vysSsi
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elektronegativitu nez I a Br, ma 1 vazba Pb-Cl silné}si iontovou povahu, coz se projevi
v niz§i pohyblivosti nosi¢li v porovnani s perovskity MAPbI; a MAPbBr3. Jelikoz
sejedna o material s S§irokym zakazanym pasem o energii 2,97 eV, je absorpcni
spektrum pomeérne¢ uzké s absorpcni hranou 440nm, viz Obr. 3-4. Tim padem je material
propustny pro fotony s vinovou délkou z oblasti viditelného svétla, naopak ale dobte
reaguje na fotony svlnovou délkou zoblastt UV zafeni, coz jej déla vhodnym

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

Ackoliv solarni ¢lanky na bazi perovskitd s organickymi kationty MA™ a FA™ dosahuji
pomérné vysokych ucinnosti, jsou organické kationty zaroven puvod $patné stability
perovskitu vici okolnim podminkam, 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 cCisté
anorganického perovskitu CsPbls je, ze se stejné€ jako FAPbI3 nachézi ve fotoneaktivni
zluté fazi (8-CsPbls) pii pokojové teploté a k stabilni pfeméné na fotoaktivni Cernou fazi

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

oCcs 4
o Pb g " )
ol

o-CsPbl, a-CsPbl,

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

fotoaktivni Cerné faze i1 pfi nizSich teplotach napt. pfidanim organického kationtu MA

nebo upravou podminek pfi syntetizovani perovskitu. [4]
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4. METODY MERENiI FOTOVOLTAICKYCH
CLANKU
Pro ziskani parametrii a charakteristik fotovoltaickych clanki je k dispozici nékolik

meéfticich metod. V této kapitole budou obecné popsany impedancni a fotoimpedancni

metody.

4.1 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (EIS)

Elektrochemicka impedancni spektroskopie je méfici metoda, pomoci které lze
studovanému elektrochemickému systému pfifadit elektrické vlastnosti. Jedna se
o nedestruktivni metodu, ktera nachazi uplatnéni pii studiu koroze a rtznych natért,

polovodicovych materiald, baterii a jinych elektrochemickych systému.

Vyhodou EIS je, ze méfeni probihd v Sirokém rozsahu frekvenci, fadové od mHz
do MHz, diky ¢emuz poskytuje informace jednak o rychlych elektronovych dé&jich, jako
pfenos naboje, tak 1 o pomalych difuznich dé&jich. Dalsi vyhodou je, ze k excitaci
systému se vyuziva signal o malé amplitudé, ktery nezplsobi vyraznou zménu

probihajiciho d¢je. [14, 15, 16]

Nicméné abychom ziskali informace o pomalych difuznich dgjich, je potfeba méteni
provést 1 pii nizkych frekvencich (mHz), coz zna¢né prodlouzi dobu méreni.
Nevyhodou metody EIS je tedy zminéna dlouha doba méfeni, fadoveé hodiny, coz klade

pozadavky na dostatecnou stabilitu méfeného systému.

4.1.1 Princip elektrochemické impedancni spektroskopie

Metoda spociva ve sledovani odezvy méfeného elektrochemického systému
na prilozeny sinusovy signal stfidavého napéti nebo proudu v zavislosti na frekvenci.
Zakladni podminkou tohoto méfeni je ziskani linearni odezvy systému, cehoz se
v pfipadé nelinearnich systémua dosahne zvolenim dostate¢né€ malé amplitudy budiciho

signalu, zpravidla 5 — 10 mV. [10]
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Podle druhu pfiikladané elektrické veliciny, pomoci které se systém budi, rozliSujeme
elektrochemickou impedancni spektroskopii v  potenciostatickém rezimu a

v galvanostatickém rezimu.

a) Potenciostaticky rezim

Tento rezim se také oznacuje jako klasicky, jelikoz je Castéjs$i. Na méfeny systém se
vklada definované konstantni stejnosmérné napéti, na které je superponované stiidavé
napéti s definovanou amplitudou. Méfenou velicinou je stfidavy proud. Béhem méfeni
se méni frekvence stifidavého napéti, obvykle ve sméru od vysSich frekvenci k niz§im.
Bézny rozsah frekvenci je od IMHz do 0,1mHz. Tento rezim je diky velmi Sirokému

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

b) Galvanostaticky rezim

Pfi této metod¢ se na méfeny systém vklada definovany konstantni stejnosmérny proud,
na ktery je superponovany stfidavy proud s definovanou amplitudou. Métenou veli¢inou
je stfidavé napéti. Tato metoda je méné Castd, ma vSak své vyhody pro méfeni baterii
a palivovych ¢lanka. Oproti potenciostatickému rezimu ma tento rezim mensi rozsah
meétenych impedanci, takze je vhodny pouze pro systémy s malou zménou impedance

na frekvenci. [11, 16]

Analogicky k Ohmové zakonu lze z pfilozeného napéti a naméfené proudové odezvy
urCit odpor systému. Jelikoz je vSak pfilozeno stfidavé napéti, je odpor zavisly
na frekvenci a znaci se jako impedance systému. Impedance Z [Q] je vektorova
velicina, ktera soucasné popisuje odpor soucastky pii pruchodu stfidavého proudu a
fazovy posun napéti oproti proudu. Protoze se jedna o veli¢inu vyjadfenou komplexnim
Cislem, sklada se z realné a imaginarni slozky a hodnotu impedance lze znazornit také

v komplexni roving. [16]

Vysledné méfeni je tedy zobrazeno pomoci grafického vyjadieni impedancniho spektra
bud v komplexni roviné (Nyquistiv diagram) nebo v zavislosti impedance a faze

na frekvenci (Bodetv diagram).
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Obr. 4-1 Priklad Nyquistova (dole) a Bodeova grafu (nahore) [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 graft, nebo do jednoho grafu s dvéma osami Y, jak je vidét na obr. 4-1.
Jelikoz meéteni zpravidla probihd v Sirokém rozsahu frekvenci, je frekvence
zobrazovana v logaritmickém méfitku. Také rozdily v namétenych impedancich mohou
byt znacné, takze 1 tato veliina 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]

Nyquistiv graf zobrazuje impedanci v komplexni rovin€, tedy imaginarni slozku
impedance proti jeji realné slozce. Piestoze frekvence neni pfimo zobrazena na ose
grafu, nesou vynaSené hodnoty impedance informaci o hodnoté frekvence, pfi¢emz
frekvence klesa zleva doprava. Oblast vysokych frekvenci je tedy nalevo, blize
imaginarni ose a oblast nizkych frekvenci je napravo. Vyhodou tohoto zobrazeni je, ze

v prubéhu lze snadnéji rozpoznat parametry prvka ekvivalentniho obvodu. [15,16]
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4.1.2 Kritéria spravnosti dat EIS

Aby bylo mozné naméfend data oznaclit za platna a bylo je mozné dale interpretovat,
je potieba, aby méfeny systém spliioval nekolik kritérii, mezi kterd patii linearita,

kauzalita a stabilita systému. [18]

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

vstupnich signalti rovna souctu jednotlivych odezev. [18] Linearitu 1ze jednoduse
overit tak, Ze v linearnim systému zdvojnasobeni vstupniho signalu zpusobi
zdvojnasobeni odezvy. Nicméné, u vétS§iny meéfenych systémd neni proudova
odezva na prilozené napéti linedrni, takze se v praxi setkavame s pojmem
pseudolinearni systém. Pokud vezmeme v uvahu dostateCné malou cast I-V kiivky,

tak se prubéh jevi jako linearni, jak je zobrazeno na Obr.3-1.

Proud

Obr. 4-2 Pseudolinearni systém [22]
Jak jiz bylo zminéno, u metody EIS je pfilozeny stfidavy signal velmi maly, takze
lze na systém nahlizet jako na pseudolinearni. Pfi méteni EIS, za pfedpokladu
pseudolinearniho systému, ziskanou impedanci neovlivni ani velikost ptilozené¢ho

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

b) Kauzalita

Kauzalita znamena, ze odezva systému je zcela urena piilozenym signalem, tedy

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

Stabilni systém vykazuje po dokonceni méfeni stejné vlastnosti, jako pied jeho
zahajenim. Stabilita méfeného systému je dulezita, jelikoz méteni impedancniho
spektra, zejména v oblasti nizkych frekvenci, trva pomémé dlouho dobu a pokud by
v prubéhu meéteni doslo ke zméné vlastnosti systému, napiiklad vlivem degradace,

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

4.1.3 Elektrické prvky pro interpretaci dat

Vystupem zméfeni elektrochemické impedanéni spektroskopie je impedancni
spektrum, které je potfeba dale interpretovat. Jednou z moznosti interpretace je nalézt
ekvivalentni obvod, ktery by popisoval chovani systému a svym impedancnim spektrem
by se blizil naméfenym datim. Kazdy elektricky prvek v ekvivalentnim obvodu
nahrazuje a popisuje dany dé a ma tedy svou fyzikalni interpretaci. Jelikoz je méfenou
veliCinou impedance, je zapotfebi popsat impedanci a grafické zobrazeni pomoci

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

a) Rezistor

Elektricky prvek rezistor ma nékolik fyzikalnich interpretaci. Miize jit o odpor roztoku
mezi pracovni a referen¢ni elektrodou, polarizacni odpor nebo odpor pfenosu naboje.
Hodnota impedance rezistoru neni zavisla na frekvenci a rovna se hodnoté odporu R
a fazovy posun je nulovy.

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

hodnota zobrazena na Nyquistovée grafu jako bod na realné ose.

-jb
R

R

- >

Obr. 4-3 Zobrazeni hodnoty impedance rezistoru v Nyquistové grafu [17]
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b) Kondenzator, CPE

Kondenzator v ekvivalentnim obvodu muze predstavovat kapacitu elektrické
dvojvrstvy, nebo tieba kapacitu natérd. Naopak od rezistoru je impedance
kondenzatoru vyjadiend pouze imaginarnim CcCislem. Fazovy posun mezi napétim
aproudem je -90° pficemz proud predbihd napéti. Impedance kondenzatoru je
inverzné zavisla na frekvenci a klesa tedy s rostouci frekvenci. [15]

1 )
Zc = —
€7 jwC

V Nyquistové grafu bude impedance kondenzatoru zobrazena jako body na imaginarni

ose a jejich hodnota bude s rostouci frekvenci klesat.

-]tl

—

&k

a

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
A
CPE YO (]O))n

®)

Kde Yoje admitance idealniho kondenzatoru a exponent n muze nabyvat hodnot od 0 do
1. Kdyz plati, ze hodnota n je rovna 1, tak impedance CPE je rovna impedanci idealniho
kondenzatoru a pii n = 0 se CPE chova jako rezistor. Pokud je n = 0,5, potom je chovani
CPE shodné s Warburgovym ¢lenem pro poloohranicené difuzni déje. VéEtSinou se ale

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

Impedance dvou prvka zapojenych do série se vypocita jako soucet jednotlivych

impedanci:
ZS - ZR + ZC (6)

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

na realnou osu v urovni, ktera odpovida hodnoté R.

F 3
-
[ ]
™ &
4—HHEF
R © L
1
wC .
[ ]
— 8 "

R

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

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

roven nule. [18]

Tento nahradni obvod odpovida kuprikladu idealné polarizované elektrodé v roztoku

nebo také idealnimu natéru. [18]
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d) Paralelni kombinace RC

Impedance dvou prvkia v paralelnim zapojeni se vypocita jako souCet prevracenych
hodnot impedanci jednotlivych prvkl, pficemz prevracena hodnota impedance se

oznacuje jako admitance.

1 1 1 7
—_ = 4 —
Zp Zp I

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

hodnoté impedance odporu.

&
-jb
R
o * o »
L L
© L] L]
< ,a
R

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

Pti nizkych frekvenci, kdy je impedance kondenzatoru vysoka, tece proud ptes rezistor.
V takovém pfipadé plati, ze impedance obvodu je uréena impedanci rezistoru a fazovy
posun je nulovy. Srostouci frekvenci klesd impedance kondenzatoru az k nule,
tzn. proud teCe pres obvod stejnym zpusobem, jak by tomu bylo pii absenci
kondenzatoru v obvodu. Impedance systému je pak urena impedanci kondenzatoru a

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

zplostélym pulkruhem, tedy stfed kruznice lezi pod realnou osou, je potieba pfi fitovani

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

e) Civka

Fyzikalni interpretace indukCnosti je Casto nejasna, ale mize se piipisovat adsorpénim
procesim nebo také chybam meéfeni, a to zejména parazitnim jevim na vodiCi pfi
vysokych frekvencich. Impedance civky ma pouze imaginarni ¢ast a ma matematické

vyjadrent:
Z, = joL ®)

Impedance civky mé fazovy posun 90°, pfiCemz napéti predbiha proud, a je pfimo

zavisla na frekvenci. Tedy s rostouci frekvenci roste 1 hodnota impedance civky. [14]

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

realnou osou, tedy ve ctvrtém 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 ¢leny jsou dalsi Cisté elektrochemické prvky, které se pouzivaji pro popis
raznych diftznich dé&ji.

Impedance Warburgova ¢lenu W pro difuzi pres vrstvu o nekonecné délce (semi-infinite

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

1 9

Ty = —
Y Yo Gw)

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

nizkych frekvencich, kde dochazi k difuzim. Fazovy posun Warburgova clenu je

konstantni napfi¢ frekvencemi a méa hodnotu 45°. [15, 16, 17]
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Pro popsani ohranicené difuze (finite diffusion) lze pouzit dal§i Warburgovy impedance,
které se podle typu ohraniCeni oznacuji jako Ws (Warburg short,) a Wo (Warburg

open).

Prubéh Warburgovych ¢leni W, Wo i Ws v Nyquistoveé grafu shrnuje nasledujici

obrazek:

400
o 300
.
?T' 200}
100}
0

0 100 200 300 400
Z*;’D

Obr. 4-9 Zobrazeni prubéhu Warburgovych ¢lenu v Nyquistoveé grafu a) W
(semi-infinite diffusion) b) Ws (propustna vrstva) ¢) Wo (blokujici vrstva) [18]

Warburgova impedance W se v Nyquistové grafu zobrazi jako pfimka, ktera svira thel

45° s realnou osou.

Vedle oznaCeni Ws se v literatuie také muzeme setkat s oznaCenim prvek O nebo také
FLW (finite length warburg), coz naznacuje 1 fyzikalni interpretaci prvku. Prvek Ws je
totiz pfipisovan difuzi pres vrstvu o konecné délce. Ve vysokych frekvencich
ma impedance Ws v Nyquistové grafu podobny pribéh jako Warburgova impedance W,
ma tedy podobu pfimky, kterd svira uhel 45° s realnou osou. Doba trvani diftize pres
tenkou vrstvu je vétsi nez perioda pfilozeného stfidavého signalu, takze se vrstva jevi
jako nekonecna. V nizkych frekvencich se vSak pribéh meéni v pulkruh, coz je prubéh

charakteristicky pro paralelni kombinaci RC. [23]

Warburgtv ¢len Wo, ktery Ize v literatute nalézt také pod oznacCenim ¢len T nebo FSW
(finite space warburg), je vétSinou spojovan s difuzi, kde je omezené mnozstvi

elektricky aktivni hmoty, jako napfiiklad v bateriich nebo superkondenzatorech. Stejné
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jako predchozi Clen, tak i Wo ma ve vysokych frekvencich stejny prabéh jako klasicky
Warburgv ¢len. V nizkych frekvencich se vSak priabéh méni v piimku kolmou na
realnou osu a piiblizuje se tedy prabehu, ktery je charakteristicky pro sériové zapojeni
RC. [23]

4.1.4 VSeobecné pouzivané modely

ZjednoduSeny Randlestiiv model

Randlesiv model je nejjednodussim modelem a casto byva zakladem pro popis
elektrochemickych systémi. Sklada se z odporu Ra v sériovém zapojeni s paralelni

kombinaci odporu k pienosu naboje Rer a kapacity elektrické dvojvrstvy CpL.

-_—t O
—_—

-im (Z) w = 1/ Rer C,

> Re(2)

Ry Re

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

V Nyquistové grafu je model zobrazovan jako pulkruh posunuty na realné ose
o hodnotu Ra. Pii vysokych frekvencich je impedance kondenzatoru nizka
a kondenzator se chova jako vodi¢. Impedance modelu je tedy urcena pouze hodnotou
odporu roztoku Rq. Pfi nizkych frekvenci je naopak impedance kondenzatoru vysoka
a chova se jako izolant. Impedance je tedy v této oblasti urCena souctem Rq a Rcr.
Odpor Rgq urcuje posun pulkruhu po realné ose a odpor Rer zase urCuje velikost

palkruhu. [16, 17]
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Randlesiv model s Warburgovym ¢lenem

Tento model je rozsifen o Warburguv c¢len, ktery popisuje projev difuznich déjiu. Model
v Nyquistove grafu bude mit v oblasti vysokych frekvenci stejny prubéh, jako predchozi
model. V oblasti nizkych frekvenci bude vsSak pulkruh pokracovat jako piimka se

sklonem 45°. Tato oblast pravé popisuje zmifiované difuzni déje. [16,17]

€y d
1L
|

D I
R, -t (2)
Rer z, t/

> Re(Z)

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

4.1.5 EIS pro popis perovskitovych ¢lanki

Vyuziti elektrochemické impedancni spektroskopie pro méfeni perovskitovych clanku
je vposledni dobé predmétem nékolika vyzkumu, a to predev§im diky moznosti
zachytit rizné dynamické procesy v rizném Casovém horizontu a moznosti analyzovat
tyto procesy oddélené. Jak jiz bylo zminéno, perovskitové materialy pouzivané jako
aktivni vrstva v perovskitovych solarnich ¢lancich, jsou zaroven elektronové a iontové
vodiCe, coz se promitne také v prubézich impedancénich spekter. Nicmén¢ interpretace

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

Typické prubehy odezvy perovskitového clanku zobrazené v Nyquistové i Bodeove
grafu zachycuji dva rizné d¢je v Sirokém rozsahu frekvenci. Prvni pllkruh v oblasti
vysokych frekvenci zachycuje rychlé elektronové déje jako transport a rekombinaci
elektrond, které maji Casové konstanty v fadech nanosekund az mikrosekund. Naopak

druhy pulkruh v oblasti nizkych frekvenci je divod nejasné interpretace dat a Casto se
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interpretuje riznymi zpusoby, vétSinou se vSak pripisuje migraci iont nebo akumulaci
nosicu. [2, 9, 27]
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Obr. 4-12 Charakteristické impedancni 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 ¢lankd.

Jeden z nejvyznamnéjSich modelt 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 ¢lanku a fyzicka
interpretace jednotlivych prvku [2]

V nahradnim obvodu je oblast vysokych frekvenci popsana pomoci paralelni kombinace
odporu k pfenosu elektronu a iontil Ry a chemické kapacity Cp, ktera se nékdy oznacuje

také jako geometricka kapacita Cg a predstavuje uloZzeny naboj v objemu perovskitové
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vrstvy. Odpor Reiec pfedstavuje odpor k prenosu elektronti oddéleny od pienosu iontt.
Prvky pro popis oblasti nizkych frekvenci zahrnuji odpor k prfenosu naboje na rozhrani
materiald Rcr v sériovém zapojeni s Warburgovym Clenem Ws, ktery zde slouzi
k popisu difuzi iontd skrz perovskitovou vrstvu. Paralelné zapojeny kondenzator Cpr
reprezentuje kapacitu dvojité vrstvy zpiisobenou akumulaci iontd na rozhrani vrstev.
V neposledni fad€ odpor Rs predstavuje odpor kontakti ETL a HTL vrstev a také odpor

meficiho zafizeni. [2, 30]

Warburgiv ¢len umoziuje popis difuznich procesi v oblasti nizkych i vysokych
frekvenci, a proto je vhodny prvek pro analyzu pfenosu iontt v perovskitu. Nicméné
tvar impedan¢niho spektra, a tedy i1 pouziti Warburgova clenu, je velmi ovlivnéno

typem kontaktni vrstvy.

Pokud vrstva dokonale blokuje diftzi iont, potom se prubéh impedance méni na Cisté
kapacitni prabéh, tedy na pfimku kolmou k realné ose. Nicméné, pokud je vrstva
propustna a umozni difuzi iontd do sousedni vrstvy, zméni se pribéh impedance na
pulkruh v oblasti nizkych frekvenci, pficemz velikost pulkruhu bude urcena celkovym
odporem vrstvy k pfenosu naboju. [2, 28]

(a) Diftize iontu Nekone¢né Z; (b)

_’ _’ Z(-v= Rll.
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Obr. 4-14 Difuze iontu a prubéh impedancniho spektra pro blokujici vrstvu
(a, ¢) a pro propustnou vrstvu (b,d) [28]
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Dalsi v literatufe [26, 29, 31] ¢asto pouzivany model nadhradniho obvodu pro fitovani

perovskitovych ¢lankd je zobrazen na Obr. 4-5 a nezahrnuje Warburguv clen.

|
Ic

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

Stejn€ jako v pfedchozim modelu, i zde Rs predstavuje odpor spojeny se zapojenim,
tedy odpor kontaktil a dratd. Oblasti vysokych frekvenci zde odpovidaji prvky Cg a R,
kde Cg odpovida dielektrické nebo téz geometrické kapacité a R> je odpor k prenosu
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]
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4.2 Metody IMPS a IMVS

Pomoci metod IMPS (Intensity-Modulated Photocurrent Spectroscopy) a IMVS
(Intensity-Modulated Photovoltage Spectroscopy) 1ze ziskat informace ohledné raznych
fotoelektrochemickych jevii. Tyto metody jsou zalozeny na podobném principu jako
vySe popsana elektrochemickda impedancni spektroskopie a mohou ji dopliiovat.
V tomto pfipadé se vS§ak moduluje intenzita zareni namisto napéti nebo proudu a meéri
se generovany fotoproud (IMPS) nebo fotonapéti (IMVS). Pro zobrazeni vysledka
meéfeni se stejné jako u impedancni spektroskopie pouzivaji Nyquistiv a Bodeho

diagram.[9, 12]

4.2.1 IMPS

Méteni metodou IMPS probiha za konstantniho napéti, které je nulové a odpovida tedy
proudu nakratko. Clanek je osvicen konstantni intenzitou zareni, na kterou
je superponovany sinusovy signal o dané amplitudé. Frekvence sinusového signalu se

béhem méfeni meéni a méfi se generovany fotoproud. [9, 12]

4.2.2 IMVS

Meéfeni metodou IMVS probihd pfi obvodu naprazdno, kdy je proud konstantni
a odpovida proudu generovanému c¢lankem. Stejné jako u metody IMPS je clanek
osvicen konstantni intenzitou zafeni, na kterou je superponovany sinusovy signal o dané
amplitudé. Frekvence sinusového signalu se béhem méfeni méni a méfi se generované

napéti naprazdno. [9, 12]
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B PRAKTICKA CAST

Krystaly perovskiti s riznym slozenim syntetizovala a dodala chemicka fakulta VUT
Brmo a pomoci méficich pfistroji ModuLab XM MTS a Zahner PP211 a IM6 bylo
provedeno meéteni elektrochemické impedancni spektroskopie. Vzorek byl umistén
v zatemniovaci komore, kde bylo dosazeno podminek pro méfeni za tmy a také za svétla

pfi definované intenzité zafeni svételného zdroje.

Meéfeni postupné probihalo na krystalech MAPbBr3, FAPbBr; a MAPbCl3, které byly

uchyceny a pomoci dvou vyvodi nakontaktovany na pfipravenou zakladni desku.

'.ln‘!\;.:"z
RN v
Obr. 5-1 Uchyceni vzorku

Il Popis méreni

Meéfeni elektrochemické impedancni spektroskopie probihalo v potenciostatickém
rezimu, kdy se na méfeny krystal ptikladalo definované konstantni stejnosmérné napéti,
na které bylo superponované stridavé napéti s definovanou amplitudou o hodnoté
50 mV. Béhem méfeni se ménila hodnota stejnosmérné napéti od -2 V do 2 V s krokem
zmeény 0,4 V. Pfi zméné hodnoty stejnosmérného napéti vzdy pfistroj drzel dané napéti
na krystalu po dobu 2 hodin a nasledné pro kazdou hodnotu stejnosmérného napéti bylo
provedeno meéfeni v rozsahu frekvenci od 1 mHz do 100 kHz. Méfeni krystalu

probihalo pii osvétleni o intenzité 200 Wm™ a také za tmy v zatemfiovaci komote.
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Bl Popis méricich pristroju
5.2.1 ModuLab XM MTS

Meéfici piistroj ModuLab XM MAT od firmy Solartron Analytical nabizi nékolik
modulll pro méfeni vlastnosti elektrickych a dielektrickych materiald. Pro ucely méteni
elektrochemické impedancni spektroskopie byl pouzit kontrolni modul MFRA 1MHz
spolecné se zakladnim modulem MAT 1MHz, ktery byl pomoci 4vodicového spojeni
propojen se zafizenim Zahner. Modul MFRA 1MHz umoziiuje méfeni v rozsahu
frekvenci od 1 pHz po 1 MHz. Dalsi technické parametry meéficiho pfiistroje jsou

shrnuty v pfilozené technické specifikaci vyrobce — Priloha A.

K nastaveni parametri meéfeni a ovladani meéficiho pfistroje byl pouzit dodavany
obsluzny software ModuLab MTS, ktery slouzil také z vyobrazeni pribéht naméfenych
impedanc¢nich spekter. Tento software také umoziiuje sestaveni nahradniho obvodu
a provést fitovani na naméfena data. Pro sestaveni nahradniho obvodu software
nabizi klasické elektrické prvky (R, C, L), ale také specialni prvky vyuzivané hlavné
v elektrochemii, jako napfiklad prvek CPE, Gerisherovu impedanci GE, Warburgovy
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impedance Ws a Wo a 37 riznych druha distribuovanych ¢lent 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 zatemnovaci 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
dopadé na vzorek svétlo o definované intenzité zafeni, ktera se nastavuje v obsluzném
softwaru Thales. Pro ucely tohoto méfeni byl pouzit pouze jeden typ svételného zdroje

a to bilé Sirokospektralni svétlo s oznacenim WLRO2.

Tabulka 1 Parametry svételného zdroje

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

WLRO02 1367 603 104

Definovana intenzita zafeni byla nastavena na hodnotu 200 Wm™.

Zatemniovaci komora také umoznila eliminovani dopadu okolniho svétla na méfeny
krystal pfi méfeni za tmy, kdy byl svételny zdroj vypnut a bylo zadouci, aby na méfeny

krystal nedopadalo zadné svétlo.

Obr. 5-3 Umisténi méreného vzorku a svételného zdroje na kolejnici
v zateminovaci komore
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Bl Vysledky méreni

5.3.1 Krystal MAPDbCls

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

spektroskopie.

Naméfena impedancni spektra pii vzestupném smeéru frekvence se vyrazné nelisila od
impedancni spekter nameétenych pfi sestupném sméru frekvence, ¢imz se ovéfila stalost

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

120408 =

o -Berl7

T T T T T 1
0 20407 2407 6407 8e407 1es08 1.26+08
>

Obr. 5-4 Nyquistuv graf - MAPbCI3, U = -2 V, osvétleno
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Obr. 5-5 Nyquistiv graf - MAPbCls, U = -2 V, tma

U obou prubéhti lze pozorovat pouze mirnou odliSnost prub€hti v oblasti nizkych

frekvenci. Ve zbylém rozsahu frekvenci jsou prubéhy totozné.

Pro naméfena impedancni spektra byl sestaven nahradni obvod pro fitovani vSech

prubéht daného krystalu. Pro krystal MAPbCl3 byl sestaven nasledujici obvod:

ZPEZ
=1
L0
DE1 Grd
Rz
LI

Obr. 5-6 Nahradni obvod pro fitovani prubéhu krystalu MAPbCl3

Z naméfenych impedancnich spekter chloridového krystalu byly zietelné tfi pulkruhy
znaCici razné déje o tfech raznych Casovych konstantach. Ri CPE; a CPE3s odpovida
oblasti vysokych frekvenci, R» a CPE; oblasti stfednich frekvenci a DE: je

tzv. distribuovany Clen, ktery zde predstavuje difuzi ionth. Distribuovany parametr je
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vhodny vyuzit pro popis difuze, ktera je rozptylena v urcitém objemu, jako napf.
v piipadé trojrozmérného krystalu. Software ModuLab MTS nabizi pro fitovani 37
druhtt distribuovanych ¢leni a v navrhovaném nahradnim obvodu byl pouzit

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

|||||

1es7

aaaaaa

|||||

-z — Fitngremis

Freauency ()

- R ——

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 prubéhy. Jelikoz v nahradnim obvodu byl pouzit prvek CPE

namisto kondenzatoru, je nutné ze ziskaného parametru TDE vypocitat hodnotu

kapacity C.
Set Constant Phase Elernent (CPE) parameters ot
|| Congtant Phaze Element [CPE]
Walue Fit type Error
TOE [3.6414E-09 ||Postive | |0.019838 |
PHIDE  |0.783 | [Free ~| [po1307 |
Carcel

Obr. 5-9 Ukazka ziskanych parametru pro prvek CPE (MAPbCl3, U=-04V,
osvétleno)

Parametr TDE odpovida parametru Q a parametr PHIDE piedstavuje exponent

n v rovnici pro vyc€isleni admitance prvku CPE:

Yepe = Q)" (10

Ze ziskaného parametru Q lze vypocitat hodnotu kapacity C pomoci néasledujiciho

vztahu [19, 21]:
C = Q% — R%‘l (11
kde R je hodnota odporu zapojeného paralelné s CPE ¢lenem.

Pro jednotlivé dé€je v rliznych Casovych oblastech lze pomoci nasledujiciho vztahu
ziskat Casové konstanty 7 [s]:

T= RC (12)

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

konstantnim napéti na krystalech.
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A) Méreni pri osvétleni

V nasledujicim 3D grafu jsou shrnuty vSechna impedancni spektra krystalu MAPbCl3
naméfena pii ruznych hodnotach konstantniho stejnosmémého napéti. V grafu lze
pozorovat zmény hodnot imaginarni a realné impedance s rostoucim konstantnim
napétim, pficemz 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

1.6DE6H900
1 4OE+Dﬁagn
1,20E+009

1,00E+009

8,00E+008

6,00E+008

4,00E+008

2,00E+008

0,00E+000 1- kQ)

Graf 1 Impedancni spektra krystalu MAPbCIl3 pro ruzné hodnoty
stejnosmérného napéti, pri osvétleni
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Pomoci fitovani za vyuziti sestaveného nahradniho obvodu a prepoctu 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 piiloze B — Tabulka 3.

] R1
10"
A A ® Rz
A A A RDE
A
10° A
A
3 L ] ®
g 10 A ° ® A A
o ® ® * [
A ® o
e ]
107 n L | | " [ ]
n = " n
n
106 L T T T LI T T T T LI
24 20 16 -12 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24
U [V]
Graf 2 MAPDCIs - Zavislost odporu Ri, Rz a Rpe na konstantnim napéti
(osvétleno)
1E-6
A N N A A
1E7 . A
A
1E-8 A
° ® A A
] [ ] [ ]
L ® [ ] ® L P9
T 1E9
0
1E-10
1E-11
" m g & g g = m = = =&
B2+ T 717 T T T 1
24 20 16 -12 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24

U V]

Graf 3 MAPDCI; - Zavislost kapacit Ci, C2 a Cpe na konstantnim napéti

(osvétleno)
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Z naméfenych impedancnich spekter jsou uvazovany tfi déje, pro které byly pomoci
rovnice 12 vy¢isleny jednotlivé Casové konstanty 11, 12 a T3.
7, = R
T2 = Ry(;
73 = RpgCpg

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

t[s]
o

°
L3

LN 4

]
™ [ ] |} - - | | "] | | - -
1075 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T LI

-24 -20 16 1,2 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24

U[V]

Graf 4 MAPDCls - Zavislost casovych konstant 71, T2 a T3 na konstantnim napéti
(osvétleno)

Z vynesenych zavislosti na napéti je patrné, ze hodnoty odporu R a kapacity Ci, které
odpovidaji oblasti vysokych frekvenci, se s ménicim napétim vyrazné nemeéni.
U parametrit Ry a Cy Ize pozorovat mirny nartst hodnot s rostouci hodnotou napéti.
Nejvyrazn€jsi zavislost na napéti je patrna u parametri distribuovaného Clene Rpg
a Cpg, které charakterizuji pohyb a akumulaci iontt v krystalu. U hodnot Rpg je zietelny
nejprve strmy narust hodnot odporu az po hodnotu napéti -0,4 V a nasledné pokles az
témeérf na puvodni hodnotu odporu.

Casové konstanty T1 a T2, které reprezentuji rychlé d&je, se v zavislosti na napdti piilis
neméni, pficemz 12 je fadové 10" s a 1 se pohybuje okolo 107 s. Nejvyraznéjsi zavislost
je patrna u Casové konstanty T3, ktera predstavuje pomalé difuzni déje a je v rozmezi

1az10°s.
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B) Méreni za tmy
Impedancni spektra krystalu MAPbCI3; méfena za tmy jsou shrnuta v 3D Nyquistove

grafu, kde je zobrazena zména prubéhu v zavislosti na konstantnim napéti na krystalu.

Z grafu je patrnda zmeéna poloméru oblouku v oblasti nizkych frekvenci, pfi¢emz

nejvyssich hodnot realné 1 komplexni slozky impedance je dosazeno pii hodnoté napéti

U=-08V.

e
i
\\

r 3,50E+009

™~ 3,00E+009
™~ 2,50E+009

™~ 2,00E+009
—~~

= G

~—
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™ 1,00E+009

™ 5004008

4

™ 0,00E+000
2,50E+009

2,00E+009

1,50E+009
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4 KQ\

5,00E+008
0,00E+000

Graf 5 Impedancni spektra krystalu MAPbCIl3 pro ruzné 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 dé&e a vynést jejich zavislost na hodnotach stejnosmérného

napéti. VSechny tyto parametry jsou shrnuty v pfiloze B — Tabulka 2.

1010_
A A
A A
A
10° 4 A
3 A A
A
= ..
10° 4 R B S
[ ]
] L ]
- [ ] [ [ ] -
] | ]
| |
107 7

—T T T T T —T T T T T T T T T 11
24 20 16 -12 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24
UV]

Graf 6 MAPbCIl:s - Zavislost odporu Ri, Rz a Roe na konstantnim napéti (tma)
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Graf 7 MAPbCl: - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpe na konstantnim napéti
(osvétleno)
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Pro jednotlivé d&e byly pomoci rovnic vychazejicich z rovnice 12 vypocitany casové
konstanty 11, 12 a T3 a vyneseny do grafu v zavislosti na napéti.

7, = R

T, = R,C,

T3 = RppCpg

10? "o
A ® T
A A A 2
A
10' A T
A 3
A
A A
10° A
10" .
v,
-2
© 10 o
[ ]
10° ® o © o oo .
= " = = ¢ g =
n
] L [ ]
10* .
10° — :

— T — T T T T T
-24 -20 16 1,2 -08 -04 00 04 08 12 16 20 24

U[V]

Graf 8 MAPDCls - Zavislost ¢asovych konstant 71, 72 a T3 na konstantnim napéti
(tma)

Podobné jako beéhem méfeni pii osvétleni krystalu, je 1 zde patrné, ze se hodnoty odporu
R1 a kapacity C; s ménicim napétim pfili§ neméni. Naopak zavislost odporu R» na
napéti vykazuje klesajici trend, coz je opak oproti rostoucimu trendu zavislosti Ro pfi
osvétleni. V piipadé odporu Rpe lze i pii méfeni za tmy pozorovat rast hodnot Rpg
s rostoucim napétim, které nasleduje postupny pokles hodnot, jako tomu bylo béhem
meéteni pii osvétleni. Nyni vSak zména neni v tak velkém rozsahu hodnot a celkovy
trend zavislosti ma klesajici charakter. V piipadé kapacity Cpg je patrny nejdiive mirny
narust hodnot a nasledny pokles, coz je rozdilné od prubéhu Cpg pii osvétleni, ktery

vykazuje jasny klesajici trend.

Casova konstanta rychlych d&t 11 je pomé&mé konstantni a pohybuje se fadové kolem
10*s. U ¢&asové konstanty T3 nejprve dochazi k ristu hodnot a nasleduje postupny

pokles, pfiemz se hodnoty 13 pohybuji v rozsahu od 1 s do 10?s.
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5.3.2 Krystaly FAPbBr3

Pro ucely meéfeni byly chemickou fakultou dodany dva krystaly FAPbBr3. Oba byly
dodany v prubéhu ledna a tinora 2020, pfi¢emz méfeni elektrochemické impedancni
spektroskopie probihalo bezprostfedné po dodani krystalu. Pro snazsi rozliSeni krystalu

se krystal z ledna oznacuje jako FAPbBr; a krystal dodany v unoru jako FAPbBr3_new.

Oveéreni stalosti méreného systému bylo mozné provést pouze u krystalu FAPbBr3_new,
jelikoz u krystalu FAPbBr3 bylo nastavené méteni pouze ve sméru od nizsich frekvenci

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

25409

fu 1.5e+09

T T T T T 1
[ 52408 1409 1.58+09 20409 256409 38409
E

Obr. 5-10 Nyquistuv graf: FAPbBr3_new pro U = 0,4 V, osvétleno
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Obr. 5-11 Nyquistuv graf: FAPbBr3_new pro U = 0,4 V, tma

Z obr. 59 a 5-10 je patrné, ze prubéh nameéfenych impedancnich spekter krystalu
FAPDbBr;_new zlstava stejny pfi sestupném i vzestupném smeru frekvence. Vzhledem
ke stejnému materialovému slozeni krystalt, Ize tuto skuteCnosti oCekavat i v piipade

krystalu FAPbBr3.

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

FAPDbBr3;_new a FAPbBr; vypada nasledovné:

CPEL CPE2

|| | Eal

L1 LUl

DEL
Ref R= Gnd
G119 +— —] )
Rl Rz
| S e

Obr. 5-12 Nahradni obvody pro krystaly FAPbBr3_new a FAPbBr3
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Nahradni obvod byl sestaven tak, aby popisoval rychlé déje, které zde predstavuji
paralelni kombinace R; s CPE; a Rz s CPE2 a soucasné pomalé difuzni dé&je, které zde
reprezentuje distribuovany ¢len DE. Odpor Rs predstavuje odpor vznikly zapojenim

meéficiho pfistroje.

Ukazky fitovani krystali FAPbBr;_new a FAPbBr3 pii pouziti nahradniho obvodu
z Obr. 5-11.

Obr. 5-14 FAPbBr3_new, U =-1,2 V, tma
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Obr. 5-15 FAPbBr3, U = -0,8 V, osvétleno
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Obr. 5-16 FAPbBr3, U=-0,8 V, tma

Ackoliv bylo mozné pouzit nahradni obvod z Obr 5-11 pro vétSinu pribeéht krystala
FAPbBr;_new a FAPbBr3, nékteré prubéhy, zejména méfené pii okrajovych hodnotach
stejnosmérného napéti (-2 V, 2 V), byly velmi odlisné a Casto vykazovaly induk¢ni

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

vypada nasledovng¢:

CPE1

[l=F )

L
Fef Rs Gind
7114 CPEZ 7

—
R1 DE1 L1
1 L ] Q—EH Sk
Rz
e

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

Obdobné jako v pfedchozim modelu 1 zde odpor Rs reprezentuje odpor méficiho
pfistroje a paralelni kombinace R1 s CPE1 a R2 s CPE2 ptedstavuji rychlé elektronové

déje. Pouzity distribuovany ¢len DE1 zastupuje difizi iontt ve velkém objemu krystalu.

Ukazky fitovani prubéhti okrajovych hodnot stejnosmérmého napéti krystalt
FAPDbBr3;_new a FAPbBr3; pomoci nahradniho obvodu z obr. 5-16:

ggggg

10008

Obr. 5-18 FAPbBr3_new, U = -2 V, osvétleno
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Obr. 5-19 FAPbBr3, U = 1,6 V, osvétleno

Pomoci fitovani nahradniho obvodu (obr. 5-11) byly ziskany hodnoty jednotlivych
parametri pro vétSinu prubehu. Jelikoz v nahradnim 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 (11

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

7, = R

T, = R,C,

T3 = RppCpg

Vsechny hodnoty parametrt (R, C i 1) byly nasledné vyneseny do graft v zavislosti

na konstantnim napéti na krystalech.
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5.3.2.1 Krystal FAPbBr3
A) Méreni pri osvétleni krystalu

Prubéhy impedancnich spekter naméfené pii riznych hodnotach stejnosmérného napéti
na krystalu je vhodné vynést do 3D Nyquistova grafu, kde jsou viditelné zmény

prubéhi spekter v zavislosti na zméné napéti.
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Graf 9 3D Nyquistiav graf - FAPbBrs3 - osvétleno

Z grafu lze vycist, ze nejvysSich hodnot redlné i imaginarni slozky impedance je
dosahovano pii hodnoté stejnosmérného napéti U = - 0,8 V. Také si lze v§imnout, ze
od hodnoty napéti U = 0,4 V vykazuji prubéhy induk¢ni charakter ve formé tzv. smycky
v oblasti nizkych frekvenci, a tudiz pro tyto prabéhy je nutné pouzit model nahradniho

obvodu zobrazeného v obr. 5-16.
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Pro krystal FAPbBr; byly ziskany hodnoty parametri pouze pro prubéhy pfi
konstantnim napéti od -2 V po 0 V a hodnoty parametri jsou shrnuty v piiloze B —

Tabulka 5.
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Graf 10 FAPbBr3 - Zavislost odporu Ri, R2 a Rpe na konstantnim napéti

(osvétleno)
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Graf 11 FAPDbBr3 - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpe na konstantnim napéti
(osvétleno)
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Graf 12 FAPDbBrs3 - Zavislost ¢asovych konstant 71, T2 a T3 na konstantnim
napéti (osvétleno)

Zavislost na napéti na krystalu je nejznateln€jsi u parametrt distribuovaného ¢lenu Rpg
a Cpg, které predstavuji pomalé difuzni d€je v krystalu. Tomu odpovida Casova
konstanta 13, ktera se fadové pohybuje v jednotkach az desitkdch sekund. Naopak
parametry Ri, Ra, Ci, Ca, které odpovidaji rychlym déjim s ¢asovymi konstantami ti

a T2, se v zavislosti na napéti vyrazné neméni.
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B) Méfeni za tmy
Zménu prubeéht impedancnich spekter naméfenych za tmy v zavislosti na hodnoté

konstantniho napéti shrnuje nasledujici 3D graf.
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Graf 13 3D Nyquistav graf - FAPbBr3 — tma

Z grafu lze vycist, ze nejvysSich hodnot realné i imaginarni slozky impedance je

dosahovano pfi hodnote stejnosmérného napéti U =0 V.
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Pro krystal FAPbBrs méfeny za tmy byly pomoci fitovani nahradniho obvodu obr. 5-11

ziskany hodnoty parametri pro prubéhy pii konstantnim napéti od -2 V po

1,2 V a hodnoty parametrQ jsou shrnuty v piiloze B — Tabulka 4.
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Graf 14 FAPbBr3 - Zavislost odpori Ri, R2 a Roe na konstantnim napéti (tma)
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Graf 15 FAPbBr; - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpe na konstantnim napéti (tma)
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Graf 16 FAPbBr3 - Zavislost ¢asovych konstant 71, T2 a T3 na konstantnim
napéti (tma)

I pii méfeni za tmy je patrné, ze parametry Ri, R2, Ci, Cz, kterym odpovidaji ¢asové
konstanty 11 a T2, nejsou vyrazné zavislé na zméné napéti. Presto vSak Ize pozorovat
znateln€j§i zménu hodnot zminovanych parametri, zejména C», nez tomu bylo pfi

méteni za osvétleni.
Parametry distribuovaného ¢lenu, Rpe a Cpg, 1 pifi méfeni za tmy vykazuji

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

narast hodnot a pak pokles hodnot témér az na ptivodni hodnotu.
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5.3.2.2 Krystal FAPbBr3;_new

A) Méreni za svétla
Vsechny prubéhy impedancnich spekter naméfenych pii osvétleném krystalu
FAPbBr3 new shrnuje nasledujici graf, na kterém je vidét zména tvaru pribehu

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

prikladaného napéti na krystal.
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Graf 17 3D Nyquistuv graf - FAPbBr3_new - osvétleno

Nejvyssich hodnot realné i imaginarni slozky impedance je dosahovano pfi pfilozeném

napéti U=0,4 V.
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Pro krystal FAPbBr;_new byly ziskany hodnoty parametri pro prabéhy pii konstantnim
napéti od -1,6 V po 2 V a hodnoty parametra jsou shrnuty v pfiloze B — Tabulka 7.
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Graf 18 FAPbBr3_new - Zavislost odporu Ri, R2 a Rpe na konstantnim napéti
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Graf 19 FAPbBr3_new - Zavislost kapacit C1, Cz2 a Cpe na konstantnim napéti
(osvétleno)
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Graf 20 FAPbBr3_new - Zavislost casovych konstant 1, T2 a T3 na konstantnim

napéti (osvétleno)

Také pti osvétleném krystalu FAPbBr;_new lze pozorovat nejvyraznéjs§i zavislost na

napéti u parametrii distribuovaného ¢lenu Rpg a Cpg, a tim padem i u ¢asové konstanty

13, ktera odpovida difuznim déjim. U ostatnich parametra (Ri, Rz, C1, C2) je zavislost

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

Vsechny prabéhy impedancnich spekter namétenych na krystalu FAPbBrs_new za tmy

shruje 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 Nyquistav graf - FAPbBr3_new — tma
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Pro krystal FAPbBr3 new byly ziskany hodnoty parametrti pro impedancni spektra
meéfena za tmy pii konstantnim napéti od -1,6 V po 2 V a hodnoty parametri jsou

shrnuty v pfiloze B — Tabulka 6.
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Graf 22 FAPbBr3_new - Zavislost odporu Ri, Rz a Rpe na konstantnim napéti
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Graf 24 FAPbBr3_new - Zavislost casovych konstant 1, 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 parametrii R, C> je vSak
patrnéd vyraznéjsi zménu hodnot, nez tomu bylo béhem méfeni pii osvétleni, a tedy

1ze predpokladat zavislost daného dé€je na hodnoté napéti na krystalu.

Presto vSak parametry distribuovaného clenu, Rpe a Cpg, i pfi méfeni za tmy
vykazuji nejvyraznéjsi zavislost na zmeéné napéti a 1ze pozorovat podobny trend jako
u ostatnich krystali — nejprve nartst hodnot a pak pokles hodnot témér az na

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

byl meéfen metodou elektrochemické impedanéni spektroskopie. Méfeni probihalo
pouze ve sméru od nizSich frekvenci po vysoké frekvence v rozsahu od 1 mHz do

100 kHz, pficemz ostatni parametry méfeni byly stejné jako u ostatnich krystald.

Nasledujici grafy zobrazuji pribéhy impedancnich spekter naméfenych pii rtznych
hodnotach stejnosmérného napéti na krystalu. Stejné jako u predchozich krystald,

probihalo méfeni pii osvétleni o intenzité zateni 200 Wm™ a také za tmy.
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Graf 25 3D Nyquistuv graf — MAPbBr3 - osvétleno
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Graf 26 3D Nyquistav graf - MAPbBr3 - tma

Ackoliv to neni na prvni pohled z grafti patrné, tak prabehy 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 priubéhu impedanc¢niho spektra krystalu
MAPbDBr3 (U =1,6 V, osvétleno)
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Dale pfi méfeni za tmy vznikla chyba méfeni vlivem frekvence rozvodné site, kdy

hodnoty pii frekvenci S0Hz jsou vychyleny z prubéhu.
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Obr. 5-21 Ukazka nespojitého priubéhu impedanc¢niho spektra krystalu
MAPDBr3 (U =-0,4V, tma)
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Obr. 5-22 Ukazka nespojitého priubéhu impedanéniho spektra krystalu
MAPDbBr3 (U=1,6 V, tma)

Podobné nespojité prubeéhy byly naméteny témeét pro vSechny hodnoty stejnosmérného

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

pfi vyhodnoceni ostatnich krystalt.

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

nékteré prubehy mozné pouzit nasledujici nahradni model:

CPE1 CPEZ
DE1 W
Fef s I e et %m:l
e I e *— Ll L1
Rl Rz
Tl | S |

Obr. 5-23 Nahradni obvod pro ¢astec¢né fitovani prabéha impedanénich
spekter krystalu MAPbBr3

Obdobn¢ jako v predeSlych modelech i zde odpor Rs reprezentuje odpor meéficiho
pfistroje a paralelni kombinace R1 s CPE1 a R2 s CPE2 predstavuji rychlé elektronové
déje. Pouzity distribuovany ¢len DE1 zastupuje difizi iont ve velkém objemu krystalu.
Navic je pfidan dalsi ¢len CPE s pevné nastavenou hodnotu n = 0,5, predstavuje tedy

Warburguv clen.

wwwww

wwwww

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

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

ziskany hodnoty jednotlivych parametri a ty byly nasledné vyneseny do grafu

v zavislosti na napéti prikladaného na krystal.

Vuvodu prace je zpracovana teoreticka Cast zabyvajici se problematikou
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankid s dirazem na popis materialu pro jejich aktivni
vrstvy — perovskitu. V této kapitole jsou také popsany vsSeobecné vlastnosti
halogenidovych perovskitl, na které navazuji priklady konkrétnich krystali perovskitu

veetné jejich zakladnich vlastnosti a oblasti pouziti.

V dalsi kapitole teoretické cCasti je popsana metoda elektrochemické impedancni
spektroskopie s diirazem na popis zobrazeni a vyznam jednotlivych prvkid nahradniho
obvodu v Nyquistovée grafu. V kapitole jsou uvedeny také konkrétni modely nahradnich
obvodu pouzité v dostupné literatuie pro popis perovskitovych fotovoltaickych ¢lankd.
Soucasti kapitoly je také struény popis fotoimpedancnich metod IMVS a IMPS. Tyto
metody maji vSak vétsi praktické vyuziti pfi méfeni perovskitovych solarnich ¢lanku,
nez pii méfeni samotnych krystali perovskitu. Z toho divodu bylo provedeno méfeni

pouze pomoci metody elektrochemické impedancni spektroskopie.

Chemickou fakultou byly dodany ctyfi krystaly perovskitu, a to konkrétné:
I1x MAPbBr13, 1x MAPDLCl3 a 2x krystal FAPbBr3; (oznaCovany v této diplomové praci
jako FAPbBr; a FAPbBr3 new). Na vSech krystalech bylo provedeno méfeni
elektrochemické impedancni spektroskopie. Konkrétni nastaveni parametri a rozsaha

meéteni je podrobné popsano v kapitole 5.1 Popis méfeni.

Pro krystaly FAPbBr3; a FAPbBrs_new byl sestaven nahradni obvod zobrazeny na Obr.
5-12 a nahradni obvod pro krystal MAPbClI3 je zobrazen na Obr. 5-6. Ziskané parametry

nahradniho obvodu byly vyneseny do grafu v zavislosti na hodnoté stejnosmérného
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napéti, které bylo pfikladano na krystal. Z vynesenych zavislosti bylo zji§téno,
ze parametry, které odpovidaji rychlym déim v oblasti vysokych frekvenci, nejsou
na hodnoté napéti zavislé a béhem meéfeni zastavaly poméme stalé. Naopak parametry,
které popisuji pomalé dé&je, nejCastéji difizi iontl, vykazuji znaCnou zavislost na
hodnoté napéti, piiCemz zjisténa zavislost ma u vSech krystalti podobny trend. Nejprve
dochazi k rastu hodnot i o nékolik fada a od hodnoty napéti kolem OV nasleduje pokles

hodnot téméf az na pivodni hodnotu.

Pro krystal MAPbBr3; se nepodafilo sestavit model ndhradniho obvodu, ktery by byl
vhodny pro vSechny prubéhy, a to zdavodu znacné nespojitosti naméfenych dat
zejména v oblasti nizkych frekvenci, od 0,01Hz dale. Pokud by byla uvazovana pouze
hladka ¢ast prubéhu v oblasti vysSich frekvenci, pak by na nékteré prabéhy bylo mozné
pouzit model uvadény na Obr. 5-23, nicméné pro vyhodnocovani zavislosti na napéti je

lepsi pracovat s celym prubéhem naméfeného impedanc¢niho spektra.

Prestoze je v soudobé praxi obvyklejsi provadét meéreni elektrochemické impedancni
spektroskopie na hotovych perovskitovych fotovoltaickych clancich, zkoumani
elektrochemickych vlastnosti samotného aktivniho materialu mize mit také znacny

pfinos pro dalsi rozvoj v této oblasti.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:
CdTe . Kadmium tellurid
CIGS . Copper Indium Gallium Diselenide
CPE Prvek s konstantni fazi (Constant phase element)
DSSC . Clanky na bazi organickych batviv (Dye-sensitized solar cell)
EIS Elektrochemicka impedancni spektroskopie
ETL . Vrstva pro prenos elektronti (Electron transport layer)
FA . Formamidinium
FLW Warburgliv ¢len pro vrstvu o konecné délce (Finite length
Warburg)
FTO Oxid cinu dopovany fluorem (Fluorine doped tin oxide)
FSW Warburgtv ¢len pro vrstvu o konecném objemu (Finite space
Warburg)
HTL . Vrstva pro prenos dér (Hole transport layer)
IMPS Spektroskopie fotoproudu s modulaci intenzity
IMVS Spektroskopie fotonapéti s modulaci intenzity
MA . Methylammonium
PCE Utinnost pfemény energie
PSC Perovskitovy solarni ¢lanek
Uuv . Ultrafialové zareni (Ultra violet)
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Symboly:

ra

B

rx

=

o > = 8

Rer
CpL

Ry

napéti

proud

faktor tolerance

iontovy polomeér kationtu A
iontovy polomér kationtu B
iontovy polomér kationtu X
absolutni teplota

doba Zivota nosi¢u
pohyblivost nosict

difuzni délka nosicu
Boltzmanova konstanta
elementarni naboj
impedance

admitance

odpor

kapacita

induk¢nost

faktor idealnosti

uhlova frekvence

vinova délka

pasmo

parametr CPE Clene

odpor k pfenosu naboje na rozhrani

kapacita elektrické dvojvrstvy

geometricka kapacita

odpor k prenosu elektront a iontt
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[pm]
[pm]
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[pm]
[IK']
[C]
[Q]
[S]
[Q]
[F]
[H]

[s7']
[nm]
[nm]

[S]

[F]
[F]

83



SEZNAM OBRAZKU

Obr. 2-1 Porovnani vyvoje PCE u raznych typt fotovoltaickych ¢lanka [1]........... 11
Obr. 2-2 Energetické hladiny riznych perovskitl a materiala pro ETL (modfe) a
HTL (Zelen€) VISTVU [4] .ocueiieiieiie ettt ettt e 13
Obr. 3-1 Krychlova (a), ¢tverecna (b) a kosoCtverecna (c¢) krystalicka struktura
PEIOVSKITU [S] ettt ettt ettt et e e s eesabe e e e 15
Obr. 3-2 Vhodné kationty na pozici A pro perovskit APblz podle toleran¢niho
FAKLOTU € [3] oo 16
Obr. 3-3 Navrhované mechanismy migrace ionti: a) migrace I” ptes hranu osmisténu
v perovskitu MAPbI3 b) migrace I' a Pb** v Pb-I roviné ¢) migrace MA* v MA-I
FOVINE [A]. oottt e e e e ettt ee e e e e e s sttt beeeeessessaataeaeeeeesssnsaanes 19
Obr. 3-4 Zmeéna absorpéniho spektra (a) a Sitky zakazaného pasu (b) vlivem zmény
halogenidového aniontu X, [S] ...ccceerieeieiiiieniieeie et 20
Obr. 3-5 Razné krystaly perovskiti: a) krystal FAPbI3 b) krystal MAPDI; ¢) koloidni
roztok perovskiti CsPbX3 (X =I, Br, Cl) d) riizné perovskitové ¢lanky na bazi
CspFAGMA 15-PbBr1yl5.y €) krystal FAPbBr3 f) krystal MAPbBr3 g) koloidni

nanokrystaly MAPbX;3 (X =L, Br, CI) [2]...ccoooiiiiiiiieiieiieeeeeeteeeeeee e 21
Obr. 3-6 Fazova nestabilita perovskitu CsPbls pfi pokojové teploté [4] .................. 23
Obr. 4-1 Priklad Nyquistova (dole) a Bodeova grafu (nahote) [10].........ccceeueeneee. 26
Obr. 4-2 Pseudolinearni SyStem [22] .......cceeeiieriieeieeiieeiieriie ettt seae e e eeees 27
Obr. 4-3 Zobrazeni hodnoty impedance rezistoru v Nyquistoveé grafu [17]............. 28

Obr. 4-4 Zobrazeni hodnot impedance kondenzatoru v Nyquistoveé grafu [17]....... 29
Obr. 4-5 Zobrazeni hodnot impedance sériového zapojeni kondenzatoru a rezistoru
V NYQUISTOVE GIafll [17] coueeeeeieeieieieeiet ettt et 30
Obr. 4-6 Zobrazeni hodnot impedance paralelniho zapojeni kondenzatoru a rezistoru
V NYQUISTOVE GIafll [17] coueeeeeieeieieieeiet ettt et 31
Obr. 4-7 Paralelni zapojeni CPE ¢lenu s odporem (a) a zobrazeni vlivu exponentu n
na prub€h v Nyquistove grafu (D) [21] ceeoveeeeieeieeeieciieeeeeee e 32
Obr. 4-8 Zobrazeni induk¢niho charakteru v oblasti vysokych frekvenci (a) a
nizkych frekvenci (b) v Nyquistove grafu [21] ....cceoveviiiiiiiiiiiniicececeeeee 33

84



Obr. 4-9 Zobrazeni prubéhu Warburgovych ¢lend v Nyquistoveé grafu a) W (semi-

infinite diffusion) b) Ws (propustna vrstva) ¢c) Wo (blokujici vrstva) [18].............. 34
Obr. 4-10 Zjednoduseny Randlestiv model (a) a jeho prabéh v Nyquistove grafu (b)

(20T ettt ettt et ettt en e eh bttt ettt eh et e e e e enaeens 35
Obr. 4-11 Randlestv model s Warburgovym ¢lenem (a) a jeho prubéh v Nyquistove
AT (D) [20] e eueeeiieeeieiee et s 36
Obr. 4-12 Charakteristické impedanc¢ni spektrum perovskitového ¢lanku [9] ......... 37

Obr. 4-13 Nahradni obvod pro popis perovskitovych solarnich ¢lankt a fyzicka

interpretace jednotlivych prvki [2]......cccoeiriiiiiiiiiiiiiiiiciciicccie e 37
Obr. 4-14 Difuze iontd a prubeéh impedancniho spektra pro blokujici vrstvu (a, ¢) a
pro propustnou vrstvu (b,d) [28]......ccoviiiiiiiiiiiiiiii 38
Obr. 4-15 Nahradni obvod pro popis perovskitovych solarnich ¢lankt [31] ........... 39
ODbr. 5-1 UchyCeni VZOTKU ....c..ovviirieriiiineiieciiesie sttt 41
Obr. 5-2 Zapojeni méficiho pristroje ModuLab XM MTS.........cccociiiiininnnnnnnne. 42
Obr. 5-3 Umisténi méfeného vzorku a svételného zdroje na kolejnici v zatemtiovaci
KOIMOTE ..ttt s et s s e a e ea e eaae e aes 43
Obr. 5-4 Nyquistav graf — MAPbCl3, U =-2 V, 0SVEtIeNno ........ccceeevvviiiniinennennn. 44
Obr. 5-5 Nyquisttv graf — MAPbCl3, U =-2 V, tma......ccccoiiiiniiniiiiiiiicieee 45
Obr. 5-6 Nahradni obvod pro fitovani prabéht krystalu MAPbCls............ccceeeeee 45
Obr. 5-7 Ukazka vysledku fitovani (osvetleno, U =-0,4 V) ...c.ccccvvviviiiininnnnnnnnne. 46
Obr. 5-8 Ukazka vysledku fitovani (tma, U=-0,4 V)....cccccooeviniininniiiiiiinne. 46
Obr. 5-9 Ukazka ziskanych parametri pro prvek CPE (MAPbCl3, U=-04V,

L1 (53116 ) F USSP OO PSR OP PR OPPRRPPRRRPPPOOR: 47
Obr. 5-10 Nyquistav graf: FAPbBr3_new pro U= 0,4 V, osvétleno............ccc..... 54
Obr. 5-11 Nyquistav graf: FAPbBrs_new pro U =0,4 V, tma.......ccccecvrnirnnnnnnne. 55
Obr. 5-12 Nahradni obvody pro krystaly FAPbBrs_new a FAPbBrs........................ 55
Obr. 5-13 FAPbBr3_new, U = 1,2 V, 0SVELIENO ......cocervviiiiiiiiiiiiiiiciccicc e 56
Obr. 5-14 FAPBBr3 new, U =-1,2 V, tMNaA ....covvviuieeiiieieeeeeieeeeeeeeeeveirieeeeeeee e vennees 56
Obr. 5-15 FAPDOBr3, U =-0,8 V, OSVELIENO.....cceeeiiiiiiieciieie e 57
Obr. 5-16 FAPDBIr3, U =-0,8 V, tMa..c..coiiiiiiiiieniieeiieeeieecieseee e 57
Obr. 5-17 Nahradni obvod pro fitovani prubéht s indukénim charakterem............. 58
Obr. 5-18 FAPbBr3_new, U =-2 V, 0SVELIENO ......uoeeieiiiieieciieee e 58



Obr. 5-19 FAPbBr3, U=1,6 V, 0SVEHEN0 ....ccueriiiiieiiiiiccieciieieeeece e 59
Obr. 5-20 Ukazka nespojitého prubéhu impedancniho spektra krystalu MAPbBr3; (U

= 1,6 V, OSVELIEN0) ..ueiniieiie ittt e s s 73
Obr. 5-21 Ukazka nespojitého pruabéhu impedancniho spektra krystalu MAPbBr3; (U
T 20,4 V, TINQ) eiiiiieie ettt ae e e e e et ar e aeaeee e ettt teaeeeee e tabbebeteeeee e e nnreaes 74
Obr. 5-22 Ukazka nespojitého prabéhu impedancniho spektra krystalu MAPbBr3; (U
T 1,0 V, HI11A) viiiiieiiee et ee et te e e e ee et aeeeeeeeee e ant e e aeeeee ettt aeeeeeee e nnenes 74
Obr. 5-23 Nahradni obvod pro Castecné fitovani prubeéht impedancnich spekter
KIYStAIU MAPDBI . ....ceeitiieeet ettt st e s 75
Obr. 5-24 Ukazka fitovani ¢asti praibéhu pomoci nahradniho modelu (U=1,6 V,
17711 (o) FRUU OO O U OO R PO O PP PR PR PR PRPP 75

86



SEZNAM GRAFU

Graf 1 Impedan¢ni spektra krystalu MAPbCI3 pro rizné hodnoty stejnosmérného
NAPELE, PI OSVELIENT 1.ttt 48

Graf 2 MAPbCI; - Zavislost odporti R1, R2 a Rpg na konstantnim napéti (osvétleno)

Graf 4 MAPDCIl;3 - Zavislost ¢asovych konstant 11, T2 a T3 na konstantnim napéti
(OSVELIEIO) 1.vveietieieeie ettt ettt et e e st sa e e sba e sa e sa s 50

Graf 5 Impedanéni spektra krystalu MAPbCI3 pro rizné hodnoty stejnosmérného

NAPELE, ZA LMY eeeivitiit ittt ettt sa e saae s e e sa e e s n s 51
Graf 6 MAPbCls - Zavislost odport R1, R2 a Rpg na konstantnim napéti (tma) ...... 52
Graf 7 MAPbCls - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpg na konstantnim napéti (osvetleno)
.................................................................................................................................. 52
Graf 8 MAPDLCl3 - Zavislost ¢asovych konstant 11, T2 a T3 na konstantnim napéti
(LITIA) oottt e e et eee e e ee et aeeeeesenaeantbeteeae e aabatbebeaeee e e nnbneaeaeee e e ernraeaeeas 53
Graf 9 3D Nyquistiiv graf - FAPbBr3 - 0SVEtIENno .......cocoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 60
Graf 10 FAPbBr3 - Zavislost odporti R, R2 a Rpe na konstantnim napéti (osvétleno)
.................................................................................................................................. 61
Graf 11 FAPbBr3 - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpg na konstantnim napéti (osvétleno)
.................................................................................................................................. 61
Graf 12 FAPbBr3 - Zavislost Casovych konstant 11, 2 a T3 na konstantnim napéti
(OSVEEIEINO) ..evveveteet ettt ettt e e s s s s e 62
Graf 13 3D Nyquistv graf - FAPbBI3 — tma .......coceevveviiiiiiiiiiiiiiiiicccicc e 63
Graf 14 FAPbBr3 - Zavislost odport Ri, R2 a Rpg na konstantnim napéti (tma)...... 64
Graf 15 FAPbBr3 - Zavislost kapacit C1, C2 a Cpg na konstantnim napéti (tma) ..... 64
Graf 16 FAPbBr3 - Zavislost casovych konstant 1, T2 a T3 na konstantnim napéti
(EINMA) vttt ettt et ettt e e e et e e e ea e ee e aaaeeeessaeaeeeenbbeee s bbeaeeeeaatbeeeeanbbeee e naeaeeeeannaeeeeas 65
Graf 17 3D Nyquisttv graf - FAPbBr3_new - 0sVetleno.........cccceceeeevevciieniinennennn. 66
Graf 18 FAPbBr3_new - Zavislost odporti Ri, R2 a Rpg na konstantnim napéti
(OSVEEIEINO) vttt et sttt et e s s s s 67

87



Graf 19 FAPbBr3_new - Zavislost kapacit Ci, C2 a Cpg na konstantnim napéti
(OSVELIEN0) ...ttt sttt s 67

Graf 20 FAPbBr3;_new - Zavislost Casovych konstant 71, 12 a T3 na konstantnim

NAPELT (OSVELIEN0) ...iutiiiiiiee et 68
Graf 21 3D Nyquistv graf - FAPbBr3_new — tma.........ccccccceviiniiniiiiiiciicninnnnne, 69
Graf 22 FAPbBr3_new - Zavislost odporti R, R2 a Rpe na konstantnim napéti (tma)
.................................................................................................................................. 70
Graf 23 FAPbBr3_new - Zavislost kapacit Ci, C2 a Cpg na konstantnim napéti (tma)
.................................................................................................................................. 70
Graf 24 FAPbBr3_new - Zavislost Casovych konstant 71, T2 a T3 na konstantnim
NAPEH (FMNA) 1ervtineeiieeeie ettt ettt s ea e er e ra s 71
Graf 25 3D Nyquistiuv graf — MAPDbBr3 - 0SVEtIeno......c.cccoeveieiiiiiiiiiiiiiiiciienn, 72
Graf 26 3D Nyquistiv graf — MAPbBI3 - tma ....ccoeevieiiiiiiiiiiiiiiiiiciccie e 73

88



SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 Parametry svételného zdroje
Tabulka 2 Krystal MAPDCI3 - tmMa......ccccccviviiiiiiiiiiiiiiiiiciie e
Tabulka 3 Krystal MAPbCl; - osvétleno
Tabulka 4 Krystal FAPDBI3 - ta.....c.cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiice e
Tabulka 5 Krystal FAPbBr3 — osvétleno
Tabulka 6 Krystal FAPbBrs_new - tma
Tabulka 7 Krystal FAPbBr3_new - osvétleno

89



PRILOHY

A — Technicka specifikace mériciho zarizeni MODULAB MTS

Specifications

General

Control Module

XM MAT 1MHz

100 V High Voltage

XM MHV100

Slave Modules
Femto Ammeter
XM MFA

2 A Booster
XM MBST 2A

** 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

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 pV (< 3 V) 2mV (< 37V) N/A 1.5 mv
400 pV (2 3V) 5mV (=37 V)
Maximum output current +100 mA +100 mA N/A +2 A
Qutput impedance (nominal) 50 Q 500 N/A <1Q
Applied voltage error (open-circuit load) +0.2% setting +0.2% setting N/A +0.2% setting +
800 uV (<3 V) +125mV (<37V) 10mV (<3V)
[+2mV (23V) /35 mV (= 37V) [x25mV (23V)
Voltage sweep rate 18 MVisto 1 pVis 10 MV/s to 1 pVis N/A 1.6 MV/sto 1 pVis
Recommended maximum sweep rate 25 kvs 150 kV/is 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 Vips >15 Vlus N/A >10 V/ps
Voltage Measurement - (VHi / VLo) XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Maximum voltage 8V +100V N/A N/A
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 pVv +100 pV
Maximum time domain measurement rate 1 MS/s N/A N/A N/A
Maximum time record Unlimited N/A N/A N/A
Current Measurement (l) XM MAT 1MHz XM MHV100 XM MFA XM MBST 2A
Maximum current +100 mA N/A +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 1.5 pA 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 1pv N/A N/A N/A
Synchronized to VHi, VLo measurement Yes N/A N/A N/A




B — Parametry nahradnich obvodu a dopocitané hodnoty

Tabulka 2 Krystal MAPbCl;3 - tma

o e [ona] = [ on [ <= RN o =
2 | 4236407 | 5,456-12 | 0,98609 | 4,84E-12 | 2,056-04 | 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 | 5,26E+07 | 562E-12 | 0,98053 | 4,78E-12 | 2,52E-04 | 2,34E+08 | 5,26E-12 1 526E-12 | 1,23E-03 | 9,19E+08 | 3,50E-09 | 0,90443 | 3,96E-09 | 3,63E+00
-1,2 | 5,07€+07 | 1,37E-11 | 0,94889 | 9,29€-12 | 4,71E-04 | 1,24E+08 | 7,95E-12 1 7,95€-12 | 9,87E-04 | 2,63E+09 | 4,56E-09 | 0,88377 | 6,336-09 | 1,66E+01
0,8 | 6,12£407 | 1,296-11 | 0,95422 | 9,15€-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 | 7,07E-09 | 2,36E+01
04 | 6,526407 | 1,17E-11 | 0,9564 | 8,45€-12 | 551E-04 | 1,18E+08 | 9,87E-12 1 9,87€-12 | 1,16E-03 | 3,92E+09 | 3,69E-09 | 0,79971 | 7,20E-09 | 2,82E+01
0 | 6,09E+07 | 1,23E-11 | 0,95801 | 8,94E-12 | 5,44E-04 | 1,16E+08 | 1,03E-11 1 1,03E-11 | 1,186-03 | 2,42E+09 | 4,10E-09 | 0,75622 | 8,61E-09 | 2,09E+01
04 | 3,58E+07 | 1,07E-11 | 0,96828 | 8,24E-12 | 2,956-04 | 1,10E+08 | 5,39E-12 1 539E-12 | 593E-04 | 1,39E+09 | 6,96E-09 | 0,60637 | 3,03E-08 | 4,19E+01
0,8 | 5336407 | 9,656-12 | 0,96655 | 7,43E-12 | 3,956-04 | 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 | 1,18€-11 | 0,95837 | 8,54E-12 | 3,92€-04 | 1,08E+08 | 5,88E-12 1 588E-12 | 6,37E-04 | 7,26E+08 | 2,496-09 | 0,7009 | 3,20E-09 | 2,32E+00
1,6 | 3,786+07 | 6,99E-12 | 0,98356 | 6,09E-12 | 2,30E-04 | 9,27E+07 | 4,556-11 | 0,76949 | 8385E-12 | 8,20E-04 | 5,20E+08 | 2,51E-09 0,666 | 2,87E-09 | 1,50E+00
2 | 1,776+07 | 1,07E-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 | 2,69€-09 | 0,79463 | 1,926-09 | 1,92E-01

Tabulka 3 Krystal MAPbCl3 - osvétleno

2 | 6,98E+06 | 4,53E-12 | 9,95E-01 | 4,326-12 | 3,01E-05 | 1,63E+07 | 4,16E-09 | 8,24E-01 | 2,34E-09 | 3,81€-02 | 2,46E+07 | 5,65E-08 | 0,66628 | 6,67E-08 | 1,64E+00

1,6 | 1,056+07 | 3,68E-12 | 1,00E+00 | 3,68E-12 | 3,86E-05 | 3,91E+07 | 4,28€-09 | 7,136-01 | 2,08€-09 | 8,12E-02 | 7,47E+07 | 7,956-08 | 0,61119 | 2,47€-07 | 1,85E+01

1,2 | 1,236407 | 3,53E-12 | 1,00E+00 | 3,53E-12 | 4,326-05 | 3,09E+07 | 4,39€-09 | 8156-01 | 2,79€-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 | 846E-01 | 2,73€-09 | 7,53E-02 | 3,45E+09 | 2,37E-08 | 0,69797 | 1,59€-07 | 5,48E+02

0,4 | 7,94E406 | 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 | 1,796-07 | 1,08E+03

0 | 8710E+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 | 2,056-07 | 1,03E+03

04 | 1,13€+07 | 3,89E-12 | 1,00E+00 | 3,89E-12 | 4,38E-05 | 6,76E+07 | 3,66E-09 | 812E-01 | 2,65€-09 | 1,796-01 | 2,57E+09 | 1,13E-08 | 0,62462 | 8,59E-08 | 2,21E+02

0,8 | 1,02£407 | 3,876-12 | 1,00E+00 | 3,87E-12 | 3,956-05 | 1,17E+08 | 4,20E-09 | 8,02E-01 | 3,53E-09 | 4,136-01 | 1,81E+09 | 6,68E-09 | 0,64754 | 2,59E-08 | 4,70E+01

1,2 | 1,11€+07 | 4,13€-12 | 1,00E+00 | 4,136-12 | 4,60E-05 | 8,19E+07 | 4,88E-09 | 8,68E-01 | 4,25E-09 | 3,486-01 | 1,13E+09 | 4,89E-09 | 0,69691 | 1,03E-08 | 1,17E+01

1,6 | 6,23E+06 | 4,356-12 | 1,00E+00 | 4,356-12 | 2,71E-05 | 1,50E+08 | 2,49E-09 | 7,46E-01 | 1,79E-09 | 2,686-01 | 9,88E+07 | 5,49E-09 | 0,75426 | 4,50E-09 | 4,45E-01

2 | 5536406 | 5,68E-12 | 9,80E-01 | 4,62E-12 | 2,55E-05 | 4,83E+07 | 4,17E-09 | 800E-01 | 2,79E-09 | 1,35E-01 | 7,74E+07 | 5,82E-09 | 0,75246 | 4,48€-09 | 3,47E-01
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Tabulka 4 Krystal FAPbBr3 - tma

oo wm [oama] + [ o [ o [ = [ [ [ o [ =
-2 7,85E+06 | 5,33E-12 9,90E-01 4,80E-12 3,77E-05 | 4,49E+07 | 2,99E-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 9,05E-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 | 5,99E-11 7,96E-01 9,15E-12 1,01E-04 | 1,27E+08 | 2,75E-10 7,99E-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 1,99E+07 | 1,02E-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 | 7,75E+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 | 1,74E-10 8,53E-01 8,56E-11 8,16E-03 | 6,06E+09 | 1,16E-09 0,93132 1,35E-09 | 8,16E+00
12 2,49e+07 | 7,50E-12 9,42E-01 4,43E-12 1,10E-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
o] wm [onea] + [ o [ oo = e [ [ e
-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 1,13E+07 1,87E-10 0,83278 5,44E-11 6,17E-04 | 4,56E+07 | 8,20E-10 0,76165 2,93E-10 1,34E-02 7,50E+07 1,18E-08 0,61334 1,10E-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 1,25E-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 FAPbBr3;_new - tma
o[ [emea] + [ o [ oo (R = [ [ = [ = [ =
-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
12 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
16 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 FAPbBr3_new - osvétleno

-1,6 | 2,74E+05 | 8,65€-09 | 5,05E-01 | 2,29E-11 | 6,27€-06 | 1,62E+07 | 1,57E-10 | 9,38E-01 | 1,06E-10 | 1,71E-03 | 1,21E+07 | 1,11E-07 | 0,88173 | 1,15E-07 | 1,39E+00

-1,2 | 3,43€+05 | 3,156-09 | 5,82E-01 | 2,33E-11 | 7,99E-06 | 3,26E+07 | 3,06E-10 | 8,24E-01 | 1,15E-10 | 3,73E-03 | 1,94E+08 | 2,31E-08 | 0,70866 | 4,29E-08 | 8,33E+00

0,8 | 3,09€+05 | 3,01€-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 | 4,82E+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 | 1,486+05 | 3,70E-09 | 5,72€-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+09 | 1,43E-09 | 0,68427 | 2,35E-09 | 4,87E+00

1,2 | 1,96E+05 | 3,026-09 | 597E-01 | 2,026-11 | 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 | 1,66E+05 | 4,136-09 | 562E-01 | 1,43€-11 | 2,37E-06 | 7,44E+07 | 6,13E-10 | 7,42€-01 | 2,10E-10 | 1,56E-02 | 8,67E+07 | 3,00E-09 | 0,83275 | 2,29€-09 | 1,98E-01

2 | 1,50E+05 | 3,00E-09 | 5,79€-01 | 1,12E-11 | 1,68E-06 | 4,35E+07 | 5,03€-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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