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ABSTRAKT

Tématem této prace je pasivace aktivni vrstvy perovskitovych solarnich ¢lankt s invertovanou
strukturou. Prace je rozde€lena na teoretickou a experimentalni ¢ast. Teoreticka Cast popisuje
zejména pasivaci a modifikaci perovskitové vrstvy a také charakteristické vlastnosti perovskitu
veetné struktury a stability. Experimentalni ¢ast se zabyva ptipravou fotovoltaickych ¢lankt
s invertovanou strukturou. Pro charakterizaci fotovoltaickych clank(i byly pfipraveny
referencni vzorky a také Clanky, kde byla jejich aktivni vrstva modifikovana plazmatem.
Nejvice vyuzivanou depozicni technikou pro pripravu vrstev byla metoda rotacniho nanaseni.
Z provedenych experimentl lze usoudit, ze pfiprava vzorku a jejich nasledna modifikace za
laboratornich podminek nevede ke zlepSeni finalnich parametrii fotovoltaické konverze.
Presunutim pfipravy vzorku a pasivace aktivni vrstvy do inertni atmosféry se podafilo vytvorit
¢lanky s vyS§§i ucinnosti (v porovnani s referencnim vzorkem), a to kolem 10 %. Dalsi vyhodou
této modifikace aktivni vrstvy pomoci plazmatu je i to, Ze dochézi také ke zlepSeni stability
pfipravenych struktur, které i po neckolika dnech na vzduchu vykazuji téméer 80 %
pavodni ucinnosti.

ABSTRACT

The topic of this work is the passivation of the active layer of perovskite solar cells with an
inverted structure. The work is divided into theoretical and experimental part. The theoretical
part describes in particular the passivation and modification of the perovskite layer as well as
the characteristic properties of perovskite, including structure and stability. The experimental
part deals with the preparation of photovoltaic cells with an inverted structure. For the
characterization of photovoltaic cells, reference samples were prepared and their active layer
was modified by plasma. The most used deposition technique for the preparation of layers was
the spin coating method. From the performed experiments it can be concluded that the
preparation of samples and their subsequent modification under laboratory conditions does not
lead to the improvement of the final parameters of photovoltaic conversion. By transferring the
sample preparation and passivation of the active layer to an inert atmosphere, it was possible to
produce cells with higher efficiencies (compared to the reference sample), around 10 %.
Another advantage of this plasma treatment of the active layer is that it also improves the
stability of the prepared structures, which even after a few days in air show almost 80 % of the
original efficiency.
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1 UVOD

Po mnoho let lidstvo pouziva fosilni paliva k uspokojeni vétSiny energetické poptavky.
Nicméné, s postupnym dbytkem zdsob téchto fosilnich paliv a problému s jejich spalovanim
(zhorSeni kvality zivotniho prostfedi — vliv sklenikového efektu, znecisténi ovzdusi a vody,
zmeéna klimatu a s tim spojené zdravotni problémy atd.) je hledani nového alternativniho zdroje
energie intenzivnéj$i a dulezit&jsi. S ohledem na tyto obavy lze fotovoltaickou slunecni energii
povazovat za jeden z nejslibnéjsich alternativnich zdroju energie. Pochazi z hojného, Cistého
a bezpe¢ného zdroje, negeneruje hluk a stdle umoziuje vyrobu elektfiny ve vzdalenych
oblastech. Slunecni energie je zdrojem téméf veskeré energie na Zemi. Slunce poskytuje nasi
planet¢ asi 10 000 krat vice energie, nez je nase globalni denni spotieba. Slune¢ni energie muze
byt pfeménéna na teplo, které muze byt ptimo pouzito k ohfevu vody nebo k vyrobé elektiiny
prostfednictvim fotovoltaického jevu v solarnich ¢lancich. Zakladni slozeni solarniho ¢lanku je
zalozeno na dvou vrstvach polovodice, jedna vrstva obsahujici kladny naboj (p) a druha
obsahujici zaporny naboj (n), které pii vystaveni slune¢nimu zafeni generuji elektricky proud.

V soucasné dobe jsou solarni ¢lanky rozdéleny do tfi typl, a to: solarni ¢lanky prvni, druhé
a treti generace, které se v zasadé rozliSuji podle materiald a technologii pouzivanych
pfi jejich vyrob€. Solarni ¢lanky prvni generace, jsou zalozeny na pn prechodu. Hlavnim
piikladem téchto ¢lanka jsou krystalické kiemikové solarni ¢lanky. Jedna se o dominantni
technologii na souc¢asném trhu s ucinnosti mezi 15-20 %. Tyto ¢lanky v poslednich letech
zaznamenaly prudky pokles vzhledem kjejich vysokym nakladim na vyrobu a instalaci.
Solarni ¢lanky druhé generace nebo komercni tenké vrstvy jsou na bazi amorfniho kiemiku,
CIGS (selenid meédi, india, gallia), CdTe (tellurid kadmia) nebo CZTS (sulfid médi, zinku,
cinu). Maji niz§i naklady ve srovnani s krystalickym kiemikem, pfestoze stale vyzaduji vyrobni
procesy zahrnujici vakuové a tepelné zpracovani pii vysokych teplotach. Maji niz§i ucinnost
ne? solarni &lanky prvni generace. Clanky tieti generace, nebo vznikajici tenké vrstvy,
predstavuji nejvice prozkoumané soucasné technologie ve védeckém svété. Jsou zalozeny na
organickych materidlech, barvivech, kvantovych teckach nebo perovskitech. Zahrnuji také
slozit&si struktury, jako jsou tandemové ¢lanky.

Perovskity jsou zndmy uZz od 19. stoleti. Poslednich nékolik let pfineslo rychly
a bezprecedentni vzestup nové tfidy solarnich ¢lankid tfeti generace, zaloZenych praveé na
perovskitech. V soucasné dobe¢ se aplikace té€chto materiala ve fotovoltaickych zafizenich stala
pfedmétem studia nékolika vyzkumnych skupin. Je prokdzdn znaCny vyvoj ve struktuie
solarnich ¢lankt i v hodnoté Gcinnosti premény energie (PCE). Perovskitové solarni ¢lanky
disponuji dobrymi magnetickymi, optickymi a elektronickymi vlastnostmi. Dal§imi unikatnimi
vlastnostmi jsou napiiklad vysoky absorpcni koeficient, moznost laditelnosti zakdzaného pasu,
jednoducha ptiprava a syntéza novych krystala a vrstev.

Soucasny vyvoj perovskitovych solarnich ¢lanki sméfuje ke zvySovani jejich stability, a je
také feSena otazka toxicity olova. Kli¢ové je také zvySovani ucinnosti solarnich ¢lankd. Tato
prace je zaméfena na zvySovani ucinnosti perovskitovych soldrnich ¢lanki pomoci modifikace
aktivni vrstvy, a to pasivaci nebo modifikaci plazmatem. Celosvétové moznosti Uprav
plazmatem ¢i pasivaci jsou popsany v kapitole [1],[2].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Perovskity

Minerély s perovskitovou strukturou jsou jedny z nejhojnéjsich na Zemi. Nesou vyznam pro
pochopeni pivodu, vyvoje a fungovani nasSi planety. Dalsi dulezitou roli hraji v moderni
technologii vCetn¢ ukladani jaderného odpadu, v solarnich ¢lancich a také se vyuzivaji jako
supravodice. Nazev perovskit byl dan novému mineralu z pohoii Uralu v roce 1839 na pocest
hrabéte Lva (Leva) Alexejevice Perovski (1792-1856). Perovski byl vasnivym sbératelem
mineralt a byl vlivnou osobou pfi t€zb€ mineralt v Rusku [3].

Perovskit je relativné vzacny mineral na zemském povrchu (viz Obr. 1). Jeho nejcasté)si
vyskyt je jako doplitkovy minerdl v relativné neobvyklych alkalickych vyvielych horninach.
Jedna se o horniny s nizkym obsahem kiemiku a s vysokym obsahem alkalickych kovt. Mineral
se také vyskytuje ve ,,skarnech”, které se vytvareji pti kontaktu rusivych vyvtelych hornin
s jejich venkovskymi horninami, obvykle s vdpenci [3].

Obr. 1: Perovskitové krystaly [4]

Vyuziti perovskitu:
* Solarni ¢lanky,
» skladovani radioaktivniho odpadu,
* supravodice,
=  Daterie,
= katalyzatory,
* lasery, magnety.

Perovskit v solarnich ¢lancich

V letech 2009 az 2019 doslo k tizasnému zlepSeni ucinnosti materiald, které se vyuZivaji na
pfeménu sluneéni energie na energii chemickou. Uginnost perovskitovych materialéi vzrostla
z 3,8 na 28 %. Syntetické perovskity jsou organicko-anorganické slouceniny obsahujici
halogenidy olova nebo cinu. Typickym ptfikladem je CH3NH3PbX3, kde X je chlor, brom nebo
jod a CH3NH3* je methylamoniovy iont. Slouceniny tohoto typu se jevi velmi slibné v oblasti
fotovoltaiky, coz je v soucasnosti oblasti intenzivniho vyzkumu [3].



2.2 Struktura perovskitu

Perovskit je sam o sobé titanicitan, pfevazné slozeny z oxidu titanicitého se vzorcem CaTiOs.
Je to typ minerdlu z tzv. ,,superskupiny®. Tyto minerdly maji velmi rozmanity rozsah sloZeni,
které zahrnuje jak pfirodni, tak syntetické slouc¢eniny [3].

Struktura perovskitu je nejcastéji kubickd. Obecny vzorec je ABX3, pficemz A a B jsou
kationty s riznymi oxida¢nimi Cisly a X je aniont. Organokovové halogeny perovskiti obsahuji
halogenovy aniont X (CI', I', Br’). Organickym kationtem A je nejcastéji metyl-amonium,
formamidinium nebo etyl-amonium. Mengi kovovy kationt B je nejastgji kationt olova (Pb**).
Z dtvodu toxicity olova, je snaha o nahrazeni tohoto prvku jinymi kationty. Nejvyuzivanéjsi
perovskitova vrstva v solarnich ¢lancich je metylamonium jodid olova (MAPDI3). Kationt A
lezi ve stfedu jednotkové mfizky (buriky) perovskitu. Zatimco kationt B a anionty X jsou
usporadany v rozich a na okrajich. Kvuli stérickému branéni, které je zptisobené riznymi
kombinacemi polomeért iontl, je jednotkovd miiz vétSiny perovskitd mirné zkreslena.
Dokonald kubickd jednotkova mfiz je pfitomna pouze v SrTiO3 [5],[6].

Obr. 2: Krystalovd struktura perovskitu [7]

2.3 Stabilita perovskitu

Vykon perovskitovych solarnich ¢lankt se zvySuje obrovskym tempem, pfi¢emz ucinnost
v soucasné dobé& presahuje 20 %. Tato technologie vyroby energie je obzvlasté slibna, protoze
je pomeérné levné zpracovatelna. Aby byl tenkovrstvy soldrni clanek/panel komercné
zivotaschopny, musi vyhovét testovacim normam IEC 61646 tykajici se stability prostiedi.
V soucasné dobe je Spatna stabilita perovskitovych solarnich ¢lankt prekazkou komercializace.
Hlavnim problémem zputsobujici nestabilitu perovskitové vrstvy je kontakt s vlhkosti, je vSak
dulezité prozkoumat problémy se stabilitou u ostatnich vrstev a rozhrani v zafizeni. Mezi dals{
faktory, které negativné ovliviiuji stabilitu se fadi degradace kyslikem, UV zafeni, elektrické
pole a naptiklad vysoké teploty. Pii problémech se stabilitou je potieba nahlizet na zatizeni jako
na cely systém, a to kvilli vzajemné zavislym vztahim mezi vrstvami, mezi néz patfi: absorbér
perovskitu, vrstva pro pienos elektront (electron transport layer — ETL), vrstva pro pienos dér
(hole transport layer — HTL), dalsi vyrovnavaci vrstvy a elektrody. Diskutuje se také o dalSich
problémech tykajicich se stability zafizeni, jako je hystereze vyvolana méfenim a pozadavek
na standardni testovaci protokoly. Aby perovskitové solarni ¢lanky dosahly pozadované
stability, musi se budouci vyzkum zaméfit na zlepSeni vnitini stability vrstvy absorbéru
perovskitu, peclivé navrzeni struktury zafizeni a nalezeni odolnych zapouzdrovacich materialq,
které zafizeni utésni pied vlhkosti [8],[9].



* Aby se dosdhlo komercializace a lepsiho vykonu, je tieba reSit stabilitu
perovskitovych zafizeni.

» Klicovym faktorem je citlivost perovskitového materialu na vlhkost.

» Je tfeba vzit v tvahu stabilitu zafizeni jako celku.

» Ke zlepSeni stability je zapotiebi napfiklad zapouzdreni a standardni testovaci
protokoly [8].

Jednim z hlavnich problémovych faktort je vlhkost. Dalsi faktor, ktery zptisobuje degradaci je
popsén v ¢lanku [10]. Problém nastava pii dlouhodobém vystaveni teplu a sluneCnimu zarent,
kde pfi delsim kontaktu postupné degraduji. Podle daného vyzkumu se prokazalo, Ze tato
degradace je kvazi-reverzibilni. Lze ji vyrazn€ snizit jednoduchymi upravami provoznich
podminek solarnich ¢lanka. Perovskitova zafizeni byla studovdna pomoci elektrochemické
impedanc¢ni spektroskopie (EIS) s methylamoniem (MA), formamidiniem (FA) a MAxFA 1«
trijodidem olova jako aktivnimi vrstvami. Ze studii EIS s proménnou teplotou bylo zji§téno, ze
difuzni koeficient pti pouziti ionti MA byl vyssi nez pfti pouziti ionti FA. Strukturalni studie
vyuzivajici praskovou rentgenovou difrakci (PXRD) ukazuji, Ze u MAPbI; dochézi pii
provoznich teplotach zafizeni ke strukturalni zméné a mrizkové expanzi. Na zaklad¢ studii EIS
a PXRD je predpokladino, ze v MAPDI3 prevladajici mechanismus zrychlené degradace
zafizeni na slune¢nim svétle zahrnuje tepeln€ aktivovany, rychly iontovy transport spojeny
s fazovym prechodem rozsifujicim mfizku, coz je usnadiiuje absorpci infracervené slozky
slune¢niho spektra. Pomoci téchto zjisténi bylo dokdzdno, ze zafizeni vykazuji vyrazné
zlepSenou Zivotnost a stabilitu pod diodami emitujici bilé svétlo nebo pod solarnim
simulatorem s infraCervenym meznim filtrem nebo s chlazenim [10].

Ve studii [11] predstavuji jednoduchou a ucinnou metodu pro zvySeni vykonu a zaroven
stability perovskitovych solarnich ¢lank (PSC). Jednd se o zaclenéni kationtové povrchove
aktivni latky (11 merkaptoundecyl) trimethylamoniumbromidu (MUTAB) zpracované
v roztoku jako katodové pufrové vrstvy (CBL cathode buffer layers). Vysledky ukazuji, Ze
thiolové funkéni skupiny MUTAB maji tendenci reagovat s dopadajicimi atomy Ag za vzniku
kovalentnich vazeb Ag-S, =zatimco v piipadé methylové funkéni skupiny
dodecyltrimethylamoniumbromidu (DTAB) neni pozorovana zadna reakce. Dulezité je, ze
ptitomnost vazby Ag — S méa na rozhrani pozitivni u€inky, vCetné snizeni kontaktniho odporu
mezi aktivni vrstvou a Ag elektrodou, zlepSeni okolni a tepelné stability a sniZeni prahové
hodnoty perkolace ultratenké Ag vrstvy. Diky t€émto pozadovanym mezifazovym vlastnostem
poskytuje nepruhledné zafizeni vysokou ucinnost premény energie (PCE) az 16,5 %, ktera je
lepsi nez u zafizeni s DTAB (7,9 %) a nejmodernéjsimi nanocasticemi CBL ZnO (11,0 %).
Rovnéz je predstaveno pouZziti MUTAB CBL v semitransparentnich (ST) solarnich ¢lancich
s pouZitim ultratenké (8 nm) Ag vrstvy jako transparentni horni elektrody a je dosaZeno
pozoruhodné PCE 11,8 % s odpovidajici prumémou viditelnou prahlednosti (AVT) 20,8 %,
coz predstavuje nejvyssi uCinnost pfemeény energie, jakd kdy byla u ST PSC s podobnym AVT.
Jesté dulezitéjsi je, Ze vysledna zafizeni maji dobrou stabilitu prostiedi [11].
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Obr. 3: Schematické zndzornéni struktury zarizent a chemickych struktur materialit CBL
pouZitych v této studii [11]

2.4 Pasivace/modifikace perovskitové vrstvy

2.4.1 Modifikace plazmatem

Jednd se o ionizovany plyn sloZzeny zionti, elektroni a popfipad€ i neutralnich atomu
a molekul. Je oznacovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty. Vyskyt plazmatu ve vesmiru vice
nez 99 %.

Dulezité vlastnosti plazmatu:

* je kvazineutrdlni, z divodu obsahu stejného mnozstvi kationtd a aniontq,
* silné vodivé — obsahuje volné nosice elektrického naboje,
» vykazuje kolektivni chovani — reaguje jako celek na elektrickd a magnetickd pole.

Plazma vznikd odtrZenim elektronu z elektronového obalu atomu plynu, respektive ionizaci
(roztrzenim molekul) a to doddnim energie nebo srdZkami mezi sebou. Energie, kterd je
dodavana elektrontim je nejcastéji elektrického ptivodu. Nabity elektron narazi do neutralnich
Castic. Muze dojit ke dvéma typtm srazek, a to ke srazkam elastickym, kdy dochazi ke zméné
kinetické  energie nebo ke srdzkdm  plastickym, kdy vznikaji = excitované
neutrdlni ¢astice (ionty).

Existuji dva typy, nizkoteplotni a vysokoteplotni plazma. Toto rozdé€leni je dano né€kolika
parametry — teplota, stupefi ionizace (coZ je pomér poctu ionizovanych ¢astic ku celkovému
poctu Castic) a stiedni energie Castic. Tyto parametry mezi sebou tzce souvisi. Pokud se jedna
o vysokoteplotni plazma teplota je vyssi, ¢astice se pohybuji rychleji, coz zpusobuje vyssi
hodnotu stfedni energie (> 100 eV, fadové odpovida 10° K) a zarover je vétsi pravdépodobnost
srazky molekul (vyS$si stupen ionizace). Teplota u nizkoteplotniho plazmatu je nizsi (pouze
elektrony maji teplotu vyssi) a zédlezi na typu daného vyboje. Stupefi ionizace je také nizsi,
a proto je vét§ina molekul neutralni.

Mezi plyny vyuzivané pro zazehnuti plazmatu se fadi inertni, kyslikaté (O2, CO2, SOz),
dusikaté a fluoridové (N2, NHs, F»), uhlovodikové (CH4) a organosilikatové (silany, disilany).
Inertni plyny se vyuzivani hlavné diky velmi kvalitnimu a homogennimu plazmatu. Vyuzivané
jsou prevazné Helium, Argon a Neon. Energie zde vznika predevsim srazkami. Tyto plyny se
vyuzivaji se na rozprasovani, predupravy a isténi.
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Plazma se vyuziva na Upravu vrstev, zménu povrchové energie, zménu prilnavosti
a kohéznich vlastnosti, zménu cistoty povrchu. Podstatou upravy je zména struktury povrchu,
zmeéna povrchovych vlastnosti po fyzikalni strance. Plazma neodstrani vétsi mnozstvi materialu
z povrchu, neimplementuje do povrchu ani ionty, ani atomy. Neméni také vlastnosti v objemu
materidlu. Metoda oSetfovani povrchu plazmatem je Setrnd k zivotnimu prostredi [12],[13].

Ambient air plasma treatment for 1s

Before m———p- After

less symmetrical more symmetrical
with carbon contamination with expanded crystall lattice

Obr. 4: Struktura perovskitu pred a po oSetreni plazmatem [14]

Na obrdzku (Obr. 4) vlevo nahote vidime povrch pred oSetfenim. Vpravo nahote je povrch
oSetfen plazmatem po dobu 1 s (air plasma — plynem je vzduch). Vlevo dole vidime strukturu
pred oSetfenim, je méné symetricka a kontaminovana uhlikem. Vpravo dole je struktura po
oSetfeni plazmatem po dobu 1 s. Po oSetieni je vidét rozdil v usporadanosti struktury a také
doslo k rozsiteni krystalové miize [14].

Nizkoteplotni plazma (Low-temperature plasma - LTP)

Nizkoteplotni plazma ma charakteristické energie elektrontt od nékolika eV do 10 eV
s ioniza¢nimi stupni, které jsou obvykle malé, ale mohou dosahnout az desitek procent pri
obloukovém vyboji. Tyto energetické elektrony mohou efektivné generovat radikaly, nabité
Castice, excitované stavy a fotony. Mista na hranici plazmatu, zejména pii nizkém tlaku,
urychluji a doddvaji iontové toky na nastavitelné energetické povrchy do stovek eV. Tyto
iontové toky umoziuji nastrik, leptani, aktivaci a nanaseni povlakd nezbytnych pro procesni
zatizeni, od leptani a nanaseni materialt pii vyrob€ mikroelektroniky az po lékaiské implantaty.

Zatimco mnoho uspéSnych prumyslovych aplikaci plazmatu je zaloZeno na vyboji
mikrovinném a indukéné vazaném plazmatu, které pracuji v blizkosti tepelné rovnovihy,
vétSina nizkoteplotnich plazmati se vyrazné€ liS§i od termodynamické rovnovahy. Piicemz
teplota elektront Te je mnohem vyss§i, nez je teplota téZkych Castic a teplota plynu Tg. Zdroje
LTP mohou produkovat chemicky bohaté prostiedi pii pokojové teploté, a to za nizkého
i normalniho tlaku. Jedna se o unikdtni podminku, kterd umoziuje nedestruktivni a prospésné
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dodavéni vysoce reaktivnich plazmatickych liatek dokonce i na extrémné citlivé povrchy.
Napriklad celé odvétvi mikroelektroniky, které tvofi technologickou zakladnu moderni
spolecnosti, je umoznéno piiznivymi interakcemi plazma-povrch, které ukladaji a odstratiuji
materialy s rozliSenim nanometri pii vyrob€ mikroprocesorti. Tento prospésny kontakt
s povrchy se nyni rozSifuje na kapaliny a organické tkan€, které vedly k novému oboru
plazmova medicina. LTP muze také nedestruktivné€ a pfiznive interagovat s povrchy uvnitf
plazmy. Napftiklad s ¢astici nebo prachovym plazmatem nasycenym aerosolem, coZ mimo jiné
umoziuje syntézu nanomateriald. LTP lze také vytvaret a udrzovat v kapalinach a bublinach
kapalin. Nizkoteplotni plazma je nyni zkouména z hlediska chemického zpracovani, 1ékatskych
aplikacf a také v souvislosti se zivotnim prostredim.

Pole nizkoteplotntho plazmatu je vyjimecné interdisciplindrni s velkymi védeckymi
otazkami, které maji dynamicky rozsah, a ten je mozna vétsi nez kterakoli jina oblast fyzikalni
veédy. Studium LTP sdruzuje mnoho riznych vyzkumnych obort, jako je elektrodynamika,
dynamika tekutin, pfenos tepla, statistickd fyzika, termodynamika, atomovd a molekuldrni
fyzika, véda o materidlech a povrchu, chemie, chemické inzenyrstvi, elektrotechnika, ale
dokonce i biologie a medicina [15].

2.4.2 Pasivacni metody pro vrstvy metalhalidovych perovskita
Pasivace hranic zrn pomoci organickych molekul a jejich derivata

K dosaZeni vysokych hodnot PCE se do prekurzoru perovskitu pfidavaji ptisady, jako jsou
derivaty fullerenu a methylester kyseliny fenyl-C61-maselné (PCBM), aby se vytvorila
heterojunk¢ni struktura. V clanku [9] bylo popsédno, ze aditivum PCBM zlepSuje extrakci
naboje z perovskitu na PCBM a zvySuje krystalinitu perovskitu. Vytvati také velké krystaly pro
zlepSeni prenosu elektronti. Fullerenové vrstvy se ukladaji na perovskitovych vrstvach, ¢imz
dochdzi k potlaceni nebo k tplné eliminaci hysterze a tim dochazi ke zvySeni vykonu zafizeni.
Na perovskitovy povrch je nanesena velmi tenka vrstva PCBM a nasledné se tato vrstva musi
tepelné opracovat (tepelnym Zihanim). Béhem tohoto zpracovani dochazi k tomu, ze PCBM
difunduje do hranic zrn a také do povrchovych defektd perovskitové vrstvy viz Obr. 5 (a).
Efektivni zmirnéni poruchovych stavi touto metodou je ziejmé z vyznamného zvySeni
rychlosti fotoodporové odezvy Obr. 5 (b) a snizeni hustoty depozitl stava Obr. 5 (c). Vysledky
fotoluminiscence na Obr. 5 (d) naznacuji, Ze PCBM muze pasivovat stavy pasti v blizkosti
horniho povrchu, anebo podél hranic zrn. Pasivace PCBM vede ke zlepSeni elektronickych
vlastnosti perovskitovych vrstev, v€etn€ sniZzené rekombinace ndboje rozhrani, delsi Zivotnosti
nosice naboje a vetsi mobility. Tohle piispélo ke zlepSeni vykonu celého zafizeni. Kromé toho
se také uvadi, ze vrstva vlastniho fullerenu (C60) je u€innou pasivacni latkou pro povrchové
pasti perovskitovych vrstev [16].
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Obr. 5: (a) Schéma struktury zarizeni s pasivacni vrstvou PCBM. (b) Fotoproud po zapnuti
a vypnuti dopadajictho svétla u zarizeni bez vrstvy PCBM (Zlutd) a s vrstvou PCBM (modra).
(c) Schéma modrého posunu vrcholu fotoluminiscence (PL) v dusledku pasivacniho efektu. (d)
PL spektra vzorkii po tepelném Zihani vrstvy PCBM s 532 nm zelenym laserem jako zdroje
buzeni ze strany vzduchu (tmavé modra), ze strany ITO (riZovd) a vzorkii bez vrstvy PCBM ze
strany vzduchu (oranZovd) a ze strany ITO (nebesky modrad) [16].

Povrchova pasivace a pasivace hranic zrn

V praxi, nezavisle na depozi¢ni technice, se povrchy a hranice zrn (GB — Grain Boundary)
perovskitl prizpasobuji nékolika defektiim, jako jsou volna mista kationt( a antisite substitu¢ni
defekty, jak je zndzornéno na Obr. 6. Na urovni zafizeni elektron transportni a déroveé
transportni vrstva (ETL a HTL) pokryva protilehlé perovskitové povrchy. Za skute¢nych
provoznich podminek by mely byt fotogenerované naboje preneseny na tato pfislusna rozhrani,
nasledné prostfednictvim pfislusnych zasobniki kontakti s co nejmensim odporem
a rekombinaci. Mistni analyza fotoluminiscence vS§ak odhalila, Ze tato rozhrani mohou ptisobit
jako nezadouci rekombinacni mista, ktera nepfiznivé ovliviiuji napéti a procesy prenosu naboje
na urovni zafizeni. K prekonani povrchové rekombinace by meéla byt na rozhranich
implementovana prizpisobena pasivacni schémata. Toho lze dosahnout typicky 1) chemickou
pasivaci a 2) pasivaci polem fizenou (field-effect) nebo 3) kombinaci obou. Obrazek (Obr. 7)
ukazuje tii mozné pasivacni mechanismy. Pii chemické povrchové pasivaci se hustota defekta
sniZuje, coz vede ke sniZené rychlosti rekombinace [17].
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Pfi pasivaci fizenou polem jsou volné naboje (bud elektrony nebo diry) odpuzovany
od rozhrani, coz snizuje pravdépodobnost zachyceni naboje na mistech defektt. V idealnim
ptipadé by kombinace sypké a povrchové pasivace bez vyvolani odporovych ztrat méla
poskytnout nejlepsi vykon PSC. Existuji uspesnd schémata pasivace povrchu a GB, s ohledem
na tyto hlavni pfistupy. Jednd se o nestechiometrii, aditivni inZenyrstvi a pokryti fullerenovou
¢i grafenovou vrstvou [17].

;:"- Arvacancy daefects ¥ vacancy defects

QO Bvacancy defects B antisite substitution defects

Obr. 6: Schematické zndzornéni typickych PSC a podrobny pohled na mozné povrchové
vady na krystalech perovskitu, napr. vsunutych, substitucnich a volnych mistech.
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Obr. 7: Nacrtky ruznych pasivacnich mechanismii perovskitii. Dvé riizné roviny
predstavuji objem a rozhrani. Modré koule predstavuji ndaboje (elektrony nebo diry), zatimco
Jamky ukazuji stavy pasti. PFi hromadné a povrchové pasivaci lze NT sniZit, zatimco u
pasivace s efektem pole Ize vyloucit ndboje z rozhrani. Tyto dva mechanismy mohou také
fungovat spolecné.
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Povrchova pasivace fenylaminem

Dle studie [18] bylo zjisténo, ze fenylamin Gc¢inné zlepSuje pokryti a pasivuje povrchovou
strukturu  filmu MAPDBr3. Dochdzi k zaclenéni fenylaminu (PEA) do systému
methylamoniumbromidu olovnatého (MAPbBr3), a dochézi tak ke zlepSeni vykonu zafizeni.

()
QIO’,Q.-%..; ﬁ, d_@ 2 -
/ . V [PbBrs]

L5 * RS g .'

3000 rmp for 30s

Obr. 8: Schematicky diagram strukturni zmény MAPbBr3 po zavedeni PEA

Pfi pouziti jednostupriového procesu je na Obr. 8, zobrazen schematicky diagram strukturni
zmény MAPbLBr; po zavedeni PEA. V perovskitu (PEA) (MA) PbBr; je mala cast
trojrozmérného (3D) klastru MAPDbBr3 chranéna ionty PEA s dlouhym fetézcem, coz vyrazné
zlepSuje stabilitu krystalové struktury MAPDbBr3. Uvadi se, ze diskrétni kvantova troven
generovana touto strukturou , kvantové jamky* vice napomaha transportu selektivniho nosice.
Jak je znazornéno na obr. b, bylo vyrobeno zafizeni zavedenim rdznych mnozZstvi PEA do
roztoku prekurzoru MAPDbBr3, které se naneslo odstfed’ovanim na substrat oxidu india a cinu
(ITO). Dand vrstva byla pokryta tenkou vrstvou LiF a ndsledné doslo k Zihani. Morfologie
povrchu a mikrostruktura perovskitového filmu maji zdsadni dopad na vykonové parametry
zafizeni. Bylo zji§téno, ze zavedeni PEA zvyhodiiuje tvorbu menSich zrn, zvySuje pokryti
foliemi MAPbBr3 a také pasivuje povrch zrn MAPbBr3. Kromé toho mtize zavedeni PEA také
zlepsit stabilitu a vykon PeLED. Pfi optimalizovaném poméru MA a PEA bylo dosazeno
maximalni proudové &innosti 9,81 cdA™'[18].

Pasivace defektu netoxickym biomaterialem Betulin

Betulin je biomateridl, ktery se vyuzivd ve fotovoltaice k vytvofeni vysoce kvalitni
perovskitové vrstvy CH3NH3Pbl; (MAPDI3). Chemicky se jednd o triterpenicky dvojsytny
nenasyceny alkohol, ktery je obsazen zejména v bilém pigmentu bfizy bélokoré (lat. Betula
pendula Roth). Jednd se o bily krystalicky prasek, ktery se ziskdavd z biezové kiry za varu
extrakci chloroformem. Kromé fotovoltaiky se také pouZzivd ve farmaceutickém prumyslu
a v kosmetice. V oblasti fotovoltaiky se pozitivni u€inek vyuziva ke krystalizaci, povrchové
elektronické struktury, stavy pasti a dale na mobilitu a stabilitu perovskiti. Aby byl dostatecné
otestovan jeho ucinek na fotovoltaicky vykon, byly vyrobeny ¢lanky s invertovanou strukturou
ITO/PTAA:FATCNQ/PVSK/PCBM/BCP/Ag. Vysledky charakterizace PVSK ¢lanka
prokazaly, Ze betulin U&inn& pasivuje nekoordinovany Pb?** prostiednictvim Lewisovy
acidobazické reakce a stabilizuje perovskitové krystalové struktury vodikovou vazbou.
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Vodikové vazby betulinu blokuji methylaminové a halogenové ionty podél hranic zrn a na
povrchu vrstvy, tim potlacuji migraci iontt a dale stabilizuji krystalovou strukturu perovskitu.
Dochdzi k vyznamnému zvyseni napéti naprazdno (Voc), zkratového proudu (Jsc) a faktoru
plnéni (FF). Kromé toho se stabilita pasivovaného zafizeni vici vlhkosti, tepelnému
a svételnému namahani ve srovnani s pivodnim zafizenim zvySuje. Vysledkem je, Ze PCE
betulinem pasivovaného PSC se zvySuje z 19,14 % na 21,15 % [19].
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Obr. 9: (a) fotoluminiscencni spektra v ustdleném stavu. (b) TRPL spektra. (c)
Normalizovany rozpad TPV. (d) Tmavé kiivky J-V zarizeni pouze s elektrony.

Na obrazku (Obr. 9) jsou zobrazeny grafy stabilni fotoluminiscence (PL) a Casové rozliSena
fotoluminiscence (TRPL) perovskitovych vrstev. Dale také graf rozpadu fotovoltaiky a kiivky
J-V zafizeni. V grafu se nachazi vzdy 2 kfivky, pfed pouzitim betulinu a po modifikaci
betulinem. VylepSena hustota fotoluminiscence dokazuje, ze betulin snizuje vyskyt defektu
a zlepsuje pienos naboje. Zivotnost PL se odhaduje pfizptisobenim rozpadu TRPL pomoci
biexponencidlni rovnice (viz ¢lanek [19]). U pasivované perovskitové vrstvy betulinem je doba
Zivota nosicu naboje vétsi nez u puvodni perovskitové vrstvy, coz doklada obrazek (viz.Obr. 9).
Doba zivota nosict naboje pii rychlém rozpadu dosahuje hodnot 11 = 4,19 ns a pomala doba
Zivota nosicl naboje je 12 = 49,48 ns u zafizeni, které bylo modifikovano betulinem. Naopak
u pavodni perovskitové vrstvy byly dosazeny tyto hodnoty ti = 3,64 ns, 12 = 30,68 ns.
Prodlouzena zivotnost rozpadu nosi¢e naznacuje tvorbu vysoce kvalitnich perovskitovych
vrstev s niZ$i hustotou pasti, coz dale dokazuje, ze betulin je U€innym pasivaénim materidlem
defektd. Graf (c) predstavuje fotovodivostni metodu (TPV). Pivodni zafizeni ma Zzivotnost
nosic¢e naboje 36,1 us a z grafu je ziejmé, ze pasivované zafizeni vykazuje delSi zivotnost
54,3 ps. To ovétuje, ze po modifikaci betulinem byla potla¢ena rekombinace néboje [19].
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Kontrola stechiometrie reaktantu

Stechiometrie reakce urcuje kvantitativni vztah mezi latkami, které se ucastni chemickych
reakci. Metalhalidové perovskity (MHP) se vzorcem ABX3 se tvoii stechiometrickou reakci 1:1
mezi AX aBX,. Ackoli se pouziva stechiometrické mnozstvi prekurzorovych roztoku,
perovskitové vrstvy obsahuji atomy kovového Pb, které zpsobuji luminiscen¢ni zhaseni. Proto
se nestechiometrické prekurzorové roztoky pouzivaji ke zlepSeni optickych vlastnosti MHP
aucinnostt PeLED (LED zafizeni zalozena na perovskitech). Naptiklad vrstva MAPDBr3
vytvorend s pirebytkem MABr (MABr:PbBr, = 1,05:1) vykazovala mnohem vyssi intenzitu
fotoluminiscence a fotoluminiscenc¢ni kvantovy vytézek nez u vrstvy MAPbBr3 ziskané
stechiometrickou reakci, coz naznacuje, ze zahrnuti kovovych atomt Pb do vrstvy je potlaceno
prebytkem MABr (Obr. 10 a, b). Podobné pouziti prebytku CsBr k vytvoreni vrstvy CsPbBr3
snizuje pravdépodobnost vzniku volnych mist bromidd a zahrnuti kovového Pb. Vrstva
CsPbBr3; vyrobend s piebytkem CsBr (CsBr:PbBr» = 2:1) vykazovala zvySenou intenzitu
fotoluminiscence a fotoluminiscencniho kvantového vytézku ve srovnani s vrstvou CsPbBr3
vyrobenou stechiometrickou reakci (Obr. 10 c) [20].
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Obr. 10: a) Stechiometricka kontrola s pouZitim prebytku MABr vzhledem k PbBr> k
potlaceni zhdSeni luminiscence, a to sniZenim kovovych atomii Pb ve vrstvé MAPbBr3. b)
Fotoluminiscencni intenzity MAPDBTr; vrstev vyrobenych s riiznymi moldrnimi poméry MABr:
PbBr». c) Vykon PelED na zadkladé vrstev CsPbBr; s prebytecnym CsBr a bez néj [20].

Lewisovy baze jako pasiva¢ni materialy

Lewisovy baze se bézné pouzivaji jako pasivacni materialy pro metalhalidové perovskity.
Lewisovy baze maji volny elektronovy par, ktery se nepodili na vazb¢, zatimco Lewisovy
kyseliny maji prazdny orbital, ktery muze pfijmout elektronovy par, coz ma za nasledek
Lewisovu reakci kyselina-baze. V perovskitech jsou olovnaté (Pb, + PbX>) a amonné slozky
(—CN;) klasifikovany jako Lewisovy kyseliny, kde na zakladé jejich schopnosti pfijimat
elektronovy par z halogenidovych aniontd (X°) pusobicich jako Lewisovy baze. Kromé
halogenidovych aniont mohou rozpoustédla a piisady v roztoku prekurzoru perovskitu, jako
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je dimethylsulfoxid, N-methyl-2-pyrrolidon, mocovina a thiomoc¢ovina, pusobit jako Lewisovy
baze tim, Ze daruji elektrony sloZkdm Lewisovy kyseliny. Vady v MHP mohou byt pasivovany
kompenzaci ¢asteCnych naboju prostirednictvim interakci Lewisova kyselina-baze. Lewisovy
baze mohou pasivovat kladn€ nabité podkoordinované ionty olova vyplyvajici
z halogenidovych volnych mist, a to darovanim elektron(i. Mezi Lewisovy béze, které se
pouzivaji jako pasivacni materialy se fadi aminy (-NH>), hydroxyly (-OH), karbonyly (C=0),
karboxyly (—-COOH), a derivaty fosfinoxidi (P=0). Tyto materialy byly pouzity k ucinné
pasivaci defektt perovskitl, coz vedlo ke zvySenému vykonu i stabilit¢ MHP a zafizeni na nich
zalozenych. Nasledna Gprava aminovymi derivaty pasivuje volna mista bromidd na hornim
povrchu vrstvy MAPbBr3, coz ma za nasledek zlepSeni optickych vlastnosti a také ucinnost
a stabilitu PeLED. Pokud je pfidan poly(ethylenoxid) (PEO) do prekurzorového roztoku
CsPbBr3;, miize pasivovat ionty Pb** na povrchu krystalu. To bylo potvrzeno infradervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR) [20].

Amonné nebo halogenidové soli jako pasiva¢ni materialy

Lewisova kyselina s amino skupinou muze pasivovat halogenidové anionty PbX64-oktaedru
prostfednictvim interakci vodikovych vazeb se tfemi halogenidovymi anionty. Do roztoku
prekurzoru perovskitu byly zavedeny objemné halogenidy amonné za ucelem vyroby kvazi-2D
perovskitovych vrstev se sniZenou velikosti zrna. Jodidové anionty v PEAI tvori
oktaedry Pblg,, zatimco PEA* oddéluje 3D perovskitovou strukturu do vrstvené kvazi-2D
perovskitové struktury pomoci vodikové vazby s jodidovymi anionty. Butylamonium (BAY)
muize navic pasivovat hranice zrn pomoci vodikové vazby s halogenidovymi ionty a také muze
branit ristu krystald uzavienim jejich povrchu, takZe velikost zrn perovskitu se zmensi. Krome
amonnych halogenidl byly do prekurzorovych roztokii nebo antisolventil zavedeny aminové
derivéty schopné pasivace Lewisovych kyselin. Chen a kol. zavedl 2-fenoxyethlamin (POEA)
do roztoku prekurzoru MAPbBr3, coZ mélo za nasledek povrchovou pasivaci ziskané vrstvy
MAPDBr3 a vytvoreni vrstevnaté struktury pii pouziti vysoké koncentrace POEA. POEA muze
byt protonovan za vzniku 2 - fenoxyethlamonia (POEA*) iont v roztoku prekurzoru MAPbBr3
v dusledku nasledujici reakce (1)

CH3NH3BT + C6H50CH2CH2NH2 - CH3NH2 T+ C6H50CH2CH2NH3BI' (1)

Zbyvajici POEA muze pasivovat podkoordinované ionty olova, zatimco POEA™ muze
interagovat s bromidovymi anionty prostfednictvim vodikové vazby. Navic postdepozice
tetraecthylamoniumbromidu (TEABr) vedla k pasivaci jak povrchovych prazdnych mist, tak
hranic zrn ve vrstvich MAPbBr3, coz vedlo ke zvySeni fotoluminiscencniho kvantového
vytézku vrstvy MAPDBr3 a zlepSeni ucinnosti PeLED. Jako pasivacni materialy byly pouzity
i derivdty aminokyselin. Derivdty aminokyselin maji amonny iont (NH3) a karboxylovy iont
(- COO") v jedné molekule, a proto mohou soucasné pasivovat jak negativné, tak pozitivné
nabité defekty. Pridani bifunk¢ni kyseliny 5—aminovalerové (Ava) k roztoku prekurzoru
MAPbBr3 umoziuje tvorbu kvazi-2D perovskitovych vrstev, a to diky zesitovani oktaedrické
struktury Pblg, vodikovou vazbou (NH3-Br’) a koordina¢ni vazbou (COO-Pb). Kromé toho
mohou byt na spodni vrstvé ZnO vytvofeny monovrstvy aminokyselin, aby se usnadnila
nukleace vrstvyy MAPbBr3, a to ukotvenim ke karboxylatovym skupindm na povrchu ZnO.
Vysledkem je sniZzeni mezifazovych defektt perovskitové vrstvy [20].
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2.5 Perovskitové solarni ¢lanky s modifikaci aktivni vrstvy

Perovskitové solarni ¢lanky (PSC) budi velky z4jem jako zafizeni na pfeménu solarni energie
nové generace, a to diky jejich jednoduché vyrobé a vysoké ucinnosti pfemény energie.
Teoreticka maximalni ucinnost PSC je odhadovana na pfiblizn€ 33 %. V tomto ohledu
(Gcinnost) vynika oproti konvencnim barvivy sensibilizovanym solarnim
¢lankim (DSSC) [21].

V tomto ¢lanku [22] je studovéano vyuZiti argonového plazmatu na vylepseni povrchové vrstvy
perovskitu, aby doslo k zvyseni u€innosti ¢lanka. Povrchové sloZeni perovskitovych vrstev je
velmi citlivé na zpracovani (t€chto vrstev). Maze se lisit od optima, kterého chceme dosahnout,
tim, Ze vytvafi nezddouci vady na povrchu vrstvy. Vysledky poté ukazuji ztratu ucinnosti
solarnich ¢lankt a nizkou rychlost odezvy ve fotodetektorech. Pfed nanesenim pasivacni vrstvy
se zavadi dprava argonovym plazmatem. Diky tomu dochdzi k modifikaci sloZeni povrchu
tpravou pomeéru organickych a anorganickych slozek, a také vad. Tento krok muze ucinné
zlepsit shromazd’ovani naboje pies rozhrani perovskiti a elektrod potlacenim rekombinace
naboje. Perovskitové solarni ¢lanky s upravou pomoci argonového plazmatu poskytuji vyssi
ucinnost a to az 20,4 % a perovskitové fotodetektory mohou dosdhnout své nejvyssi rychlosti
odezvy, kterd je omezena pouze pohyblivosti nosice. Napfiklad velky zijem ve vyzkumu
solarnich clanku pritahoval organicko-anorganicky halogenid perovskit (OIHP), a to diky svym
slibnym optoelektronickym vlastnostem. Mezi tyto vlastnosti patii velky koeficient absorpce
svétla, vysoka mobilita nosice naboje a dlouha zivotnost rekombinace nosice. Vykon konverze
energie OIHP solarnich ¢lankt rychle vzrostl, a to z 3 % v pocateCni fazi na vice néz 20 %
(po nékolikaletém vyvoji). Ukazuje se, Ze pasivace vad na povrchu vrstvy hraje dalezitou roli
pii zvySovani Gc¢innosti. OSetfeni argonovym plazmatem se prokazalo jako ucinny zptsob
jemného doladéni povrchu tenké vrstvy perovskitu (jednotlivych krystald). Argonové plazma
dokaze ucinn€ odstranit organickou slozku povrchu perovskitu, ktera sjednocuje vady.
Po oSetfeni zistava pouze povrch vrstvy perovskitu bohaty na olovo a zlepsi se pasivacni ucinek
nanaSeni pasivacni vrstvy [22].
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Obr. 11: a) Schéma oSetient Ar plazmatem povrchu MAPbI3 na odstranéni MAI a
exponovdni povrchu bohatého na olovo. b) Pomér prvkii perovskitovych vrstev oSetrenych Ar
plazmatem pro riznou dobu (10, 20, 30, 50 a 70 s) [22].
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Tato studie [21] se zabyva tématem zvySeni ucinnosti perovskitovych solarnich ¢lank (PSC)
upravou povrchu FTO substratu (sklo potazené oxidem cinu, dopovaného fluorem) vyuzitim
plazmatu za atmosférického tlaku. Modifikace povrchové vrstvy FTO vyzadovala nékolik
,,vyzev*‘, jako kontrolu homogenity (kompaktnosti) bloka¢ni vrstvy, odstranéni dér a naneseni
husté vrstvy. Tato strategie umoziuje potlateni rekombinace naboje na rozhrani mezi FTO
substratem a dirou vodi¢e. Pomoci analyzy elektrochemické impedancni spektroskopie bylo
zjisténo, ze oSetfeni plazmatem zvysSilo odpor pienosu naboje mezi FTO a dérovym vodicem
2 95,1 Q na 351,1 Q, coz ukazuje na zvySeny odpor vici zpétné reakci elektront. Analyza pfi
napéti naprazdno odhalila, ze modifikaci povrchu FTO substratu oSetfenim plazmatem se
zvysila Casova konstanta z 6,44 ms na 13,15 ms. Uginek je pfipsan potladeni rychlosti
rekombinace elektrond. Perovskity zalozené na noveé vyvinuté elektrodé mély o 39 % vyssi
ucinnost nez referencni zafizeni. Ziskané vysledky proto poskytuji pfimy dikaz ve prospéch
rozvinuté strategie (studie) [21].

* OSetfeni substratu FTO plazmatem prokazateln€ zvySuje u€innost perovskitovych
solarnich ¢lankd.

* Po oSetfeni plazmatem se povrch stavd superhydrofilnim.

= Superhydrofilni povrch zajistuje rovhomérné pokryti TiO> (blokujici/blokacni vrstva)
bez dér (mista, kde by mohl vést zkratovy proud).

*  Propustnost FTO/blokujici vrstvy (BL) oSetfené plazmatem je vyS$si nez pivodni
FTO/BL.

» Elektronova rekombinace je snizena diky vysoké kvalité TiO, BL [21].

Tento ¢lanek [14] pojedndva o organicko-anorganickych halogenidovych materidlech. Tyto
materidly jsou povazovany za vynikajici na vyrobu aktivni vrstvy v oblasti vysoce ucinnych
a levnych fotovoltaickych zafizenich. Tento prispévek ukazuje, ze oSetfeni nizkoteplotnim
plazmatem (vzduchovym plazmatem — air plasma) organicko-anorganické halogenidové vrstvy
perovskitu je slibnou technikou fidici optoelektronické zmény povrchu, tim, Ze dochdzi ke
zméné poméru organickych a anorganickych slozek. OSetfeni perovskitovych vrstev
plazmatem bylo provadéno s vysokou hustotou vykonu (25 kW/m? a 100 W/cm®) diftiznim
koplanarnim povrchovym bariérovym vybojem (DCSBD) pii 70 °C za pfistupu vzduchu.
Vysledky ukazuji, Ze kratkd doba oSetieni plazmatem (1 s,2 s a5 s) vedla k pomérné velkému
zvétSeni velikosti zrn, avSak delsi doba osetfeni plazmatem (10s a 20s) vedla k leptani
povrchu. Energie zakdzaného pasu perovskitovych vrstev souvisi s dobou plazmového oSetieni.
Kratkd doba osetfeni (<5 s) vedla k rozsifeni zakazaného pasu z ~1,66 to 1,73 eV, zatimco
dlouha doba oSetteni vedla k ziZeni zakdzaného pdsu na cca 1,63 eV a rychlé degradaci vrstvy
kvuli jejimu naleptani. Po kratkodobém oSetieni plazmatem povrchova analyza prokazala, ze
se vrstva stala homogenni a vytvofila vysoce orientovanou strukturu. AvSak prodlouzeni
oSetfeni vedlo k morfologickym zménam a ¢astecnému leptani povrchu vrstvy. Zde uvedeny
postup plazmového oSetieni se zabyva dilezitymi ,,vyzvami‘‘ v soucasnych perovskitovych
Clancich. Snahou je vylepsit optoelektronické vlastnosti ¢lankti a vyrobit homogenni
perovskitové vrstvy [14].
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Organokovové halogenidové perovskity vykazuji pozoruhodné optoelektronické vlastnosti
s vysokou toleranci k chybam. Umoziiuji vyrobu levnych a vysoce u¢innych fotovoltaickych
zatizeni. Modelovani nakladu predpovidd, Ze perovskitové moduly budou na vyrobu levngjsi
ne kiemikové (c-Si). Zivotnost perovskitovych solarnich modull v sou¢asné dob& omezuje
jejich chemicka nestabilita, citlivost na vlhkost a mechanicka kiehkost. Vyzkum zacal vénovat
pozornost ucinnosti, ktera je nyni az 22 %, ale také zlepSeni stability, naptiklad pii zvySenych
teplotach nebo za provozu daného zafizeni.

Podle clanku [23] jsou vyrabény submikronové organokiemicitanové bariérové vrstvy
(rychle a na vzduchu) pomoci Skédlovatelného sprejového plazmového procesu, ktery zlepSuje
jak stabilitu, tak uc¢innost perovskitovych solarnich ¢lanka. VyuZivd se nizkoteplotniho
plazmatu (LTP), aby nedoslo k poskozeni niZe nanesenych vrstev. Oxidace a teplo z plazmatu
zlepSuji vykonnost zafizeni, a to zlepSenim mezifdzového kontaktu i vodivosti dérové vrstvy.
Tloustka bariérovych folii je laditelna a transparentni v celém viditelném spektru. Morfologie
a hustota bariéry se zlepSuji pfidanim prekurzoru na bazi fluoru. Zafizeni se submikronovymi
povlaky vykazovala zlepSeni stability a udrzovala 92 % své pocateCni UCinnosti premény
energie po vice nez 3000 hodindch v suchém teplu (85 °C, 25 % RH). Zafizeni byla rovnéz
odolna vuci degradaci za simulovanych provoznich podminek nepietrzitého vystaveni t¢inkim
svétla, tepla a vlhkosti. Rentgenova difrakéni meéfeni provadéna pii zahfivani ukézala, ze
bariérova vrstva zpomaluje tvorbu Pbl. Bariérové vrstvy jsou také kompatibilni s pruznymi
zafizenimi, nevykazuji zadné znamky praskdni nebo delaminace po 10 000 cyklech ohybu na
127 um substratu s polomérem ohybu 1 cm [23].
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Obr. 12: Bariérovd depozicni metoda (vlevo) a fotografie ze SEM mikroskopu (vpravo)

Na obrazku vlevo je zobrazena metoda, kterd je popsdna vtomto c¢lanku. Jedna se
o bariérovou depozi¢ni metodu s variaci rychlého zpracovani plazmatu jeho rozprasovanim
(RSPP). Jako bariérové prekurzory byly pouzity HMDSO a TFT. Byly smichdny
arozpraSovany na predni hranu plazmy stlaCeného vzduchu. Tento sprej a plazma byly
rozprostieny pres celé zafizeni za ucelem vytvoreni submikronovych bariérovych vrstev. Na
obrazku vpravo je zobrazena SEM mikrofotografie perovskitovych solarnich clankt
s bariérovou vrstvou a bez ni. (a) Mikrofotografie prifezu falesné zbarveného svazku solarnich
¢lanku perovskitu s horni bariérou o tloust’ce priblizné 100 nm (OBT50). (b) Mikrofotografie
zlaté elektrody shora doli. Na horni strané je zafizeni pied potaZenim bariérovou vrstvou,
prokazujici jeji vlastni drsnost. (c) Zlata elektroda po potaZeni bariérovou vrstvou, ktera je
méné drsna [23].
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U perovskitovych solarnich ¢lankt (PSC) byla prokazana bezprecedentni ucinnost premény
energie, avSak jejich stabilita a spolehlivost pro dlouhodobé vyuZivani jsou i naddle vyzvou.
V clanku [24] je popsédna G¢inna a prakticka metoda k prekonani probléma se stabilitou zafizeni
PSC. Je vyvinuta metoda oSetieni plazmatem CFj, jejiz vysledkem je vytvoreni robustni vrstvy
C-Fx pokryvajici zafizeni PSC, ¢imz je poskytnuta ochrana solarnimu ¢lanku béhem provozu.
Perovskitové solarni ¢lanky vystavené tomuto procesu (fluorace) vykazovaly vynikajici
stabilitu ve vodé, na svétle 1 na vzduchu. Po ponotfeni do vody i po urcité dobé nevykazovaly
relativné zadnou znatelnou degradaci. Fluoraéni proces nemél zadny vliv na morfologii
a elektrické vlastnosti horni vrstvy Spiro-OMeTAD. To vedlo k ucinnosti konverze energie
18,7 %, coz je totozné s puvodni Gcinnosti PSC. Pfi nepfetrzitém osvétleni Xe lampou (AM
1,5 G, 1 slunce) na vzduchu po dobu 100 hodin prokdzaly fluorované PSC 70 % pocatecni
ucinnosti pfemény, coz je 0 4000 % vyssi nez u pavodnich zafizeni PSC. Vyzkumni pracovnici
veéfi, ze tento prilom bude mit vyznamny dopad na prechod PSC do aplikaci
ve skuteCném svéte [24].

PEDOT: PSS jako elektrody pro perovskitové solarni ¢lanky bez ITO, Setrné k zivotnimu
prostfedi jsou popsany v ¢lanku [25]. Transparentni elektrody z PEDOT: PSS nabizeji velky
potencidl jako levnd alternativa k drahému oxidu india cinu (ITO). Silné kyseliny se vSak
obvykle pouZivaji ke zvySeni vodivosti PEDOT: PSS, jsou sloZité na zpracovani a je problém
z hlediska zivotniho prostiedi. Tato prace predstavuje ekologicky pfistup bez kyselin a vede ke
zvyseni vodivosti PEDOT: PSS pomoci dpravy plazmatem s lehkym kyslikem a ndslednému
oSetfeni. Bylo zjisténo, ze oSetfeni plazmatem vyznamné snizuje odpor vrstvy PEDOT: PSS
z 85 na pouhych 15 Q/sq, coZ znamend nejvyssi zaznamenanou vodivost 5012 S/cm pro
PEDOT: PSS. Plazmatem oSetfeny PEDOT: PSS vedl k ucinnosti perovskitovych solarnich
¢lankt bez ITO 10,5 %, coz je nejvyssi uvadéna ucinnost pro perovskitové solarni ¢lanky bez
ITO s elektrodou PEDOT: PSS, kterd vylucuje pouziti oSetfeni kyselinou. Tento vyzkum
predstavuje prvni ukazku této technologie. Navic, PEDOT: PSS umoznil lepsi extrakci naboje
z perovskitovych solarnich ¢lankl a snizenou hysterezi v grafech v zavislosti proudové hustoty
na napéti (J-V) [25].

Rychl4 oxidace dérove transportni vrstvy v perovskitovych soldrnich ¢lancich nizkoteplotnim
plazmatem je popsdna v Clanku [26]. Je zde popsdna oxidace vrstev transportni vrstvy (HTL)
v perovskitovych solarnich clancich pomoci plazmatické smési kyslik/argon. Tato strategie
nabizi slibny pfistup pro jednoduchou, hromadnou vyrobu a dal§i primyslové aplikace.
Ve srovnani s konvencnim procesem oxidace pies noc, staci pro solarni ¢lanky se strukturou
FTO/ETL/perovskit/HTL/Au pouze 10 s osetfit plazmatem (smési kyslik/argon). To prokazuje
vysokou ucinnost pfemény energie. Zjistilo se, Ze vysoka koncentrace atomového kysliku
vytvareného pii oxidaci HTL v plazmatu zlepSuje vodivost a mobilitu, a proto je procesni doba
znaén€ zkracena. Tento novy pfistup je kompatibilni s nepfetrzitou hromadnou vyrobou a je
vhodny pro vyrobu velkoplosnych perovskitovych solarnich ¢lanka v budoucnosti [26].

Vlastnosti perovskitovych vrstev CH3NH3Pblz oSetfenych plazmatem na bézi atmosférického
vodiku jsou popsany ve studii [27]. Diky jedineCnym vlastnostem organicko-anorganickych
hybridnich perovskitovych vrstev je proces vytvafeni vzord velmi naro¢ny. V této studii je
popsdna metoda leptdni perovskitové vrstvy za pouZiti plazmového oSetfeni obsahujiciho
atmosféricky vodik. Je zde ilustrovano uspésné leptani perovskitovych vrstev CH3NH3Pblz na
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sklenénych substratech. Vrstvy perovskitu se zpracovavaji (oSetfuji) po raznou dobu od 2 do
300 s. Na zaklad¢é morfologie vrstvy po danou dobu osetieni se rozliSuji 3 typy — kratka doba
oSetfeni (méné nez 10 s), stfedni (do 180 s) a dlouhd (>180 s). Prestoze je pocatek Casnych
modifikaci pozorovan po 10 s oSetieni, objemové vlastnosti vrstvy zistavaji stejné. Po 30 s
oSetfeni jsou v celé vrstvé pozorovany nanocastice. KdyZ se plazmové oSetfeni provadélo delsi
dobu, tj. 180 a 300 s, nékteré Castice se aglomerovaly a vytvorily relativné velké shluky.
Morfologické a chemické vlastnosti plazmaticky oSetfenych vrstev jsou analyzovany pomoci
raznych analytickych zafizeni, jako je rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM), transmisni
elektronovy mikroskop (TEM), rentgenova spektroskopie dispergovand energii spojend se
SEM nebo TEM (EDS-SEM a EDS-TEM) a rentgenovd fotoelektronova
spektroskopie (XPS) [27].

» Pti kratké dobé oSetfeni (2, 5 a 10 s) jsou pozorovany diry mezi ¢asticemi (v materialu
vrstvy), které se zvétSuji s rostouci dobou plazmového oSetreni. Pti kratkych
expozicnich intervalech se plazmatickym pisobenim méni pouze povrch vrstvy.

V tomto pfipad€ zistavaji objemové vlastnosti vrstvy stejné. Kdyz je vrstva
zpracovavana po dobu 10 s, je pozorovano ur€ité zvétSeni velikosti dér; do 30 s vSak
nejsou zadné vyznamné zmeény.

* Pokud je doba zpracovani upravena na 30 a 60 s, oznacuje se jako , stfedni®. V tomto
kroku je pozorovana aglomerace ¢astic. Je prokazano, ze v del§ich Casech zpracovani
se aglomerované shluky zvétSuji a soucasné se ztraci vétsi Cast vrstvy. V tomto kroku
zpusobeném odplynénim dochazi k tvorbé nanocastic.

* Dalsim krokem je dlouha doba osetfeni plazmatem. Doba zpracovani presahuje 180 s.
Aglomerované castice jsou silné leptané. Kdyz se vzorky oSetiuji delsi dobu,
napiiklad >180 s, zméni se koncentrace atomu olova a jodu [27].

V clanku [9] je diskutovanym tématem stabilita a G¢innost perovskitovych solarnich ¢lanka
(PVSK) ve spojitosti s pasivaci hranic zrn molekularni pfisadou. Prestoze CH;NH3PbX3 (X =1,
Br, Cl) perovskitové solarni ¢lanky maji potencial ve fotovoltaickych aplikacich, jes§té nejsou
zcela pripraveny ke komercializaci. Diivodem je $patna chemicka stabilita perovskiti, mohou
byt degradovany kyslikem, UV zafenim, vlhkosti, elektrickymi poli a vysokymi teplotami.
Molekuly kysliku difunduji do perovskitovych zafizeni a degraduji jejich aktivni vrstvy
a vyrovnavaci vrstvy pod UV zafenim. Typickym materidlem pro transport elektroni v PVSK
je vrstva TiO». Kyslik adsorbuje a podl¢ha elektronovym prenosovym reakcim s vrstvou TiO»,
coz ma za nasledek vznik raznych komplexu, které indukuji ohybani pasu a tvorbu stavi pasti.
Vlhkost indukuje hydrataci CH3NH3Pblz za vzniku MAPbI3 « H>0 nebo (MA) 4Pbls « H2O.
Elektrické pole zptisobuje migraci iontd, coz vede k akumulaci naboje v blizkosti elektrod, a to
zpusobuje tlakové napéti a hysterezi. Vysoké teploty zpusobuji objemovou expanzi aktivni
vrstvy a podporuji diftizi vlhkosti a kysliku, a také rozklad CH3NH3PbI3z na Pbl,, HI a CH3NH>,
coz sniZuje ucinnost PVSK. Lepsi stability je mozno dosahnout pfidavkem PCBM (popsano
v kap. 2.4.2). Déle je v tomto ¢lanku popsano, jak ovliviiuje stabilitu velikost zrna a mnozstvi
ptidaného PCBM. Se zvétSujici se plochou rozhrani zrna se zvySuje poCet mist, kde mohou
molekuly PCBM pasivovat krystaly perovskitu, a tim se zvySuje i jejich tepelnd stabilita. Bylo
ocekavano, ze dals§i zvySeni mnozstvi ptfidaného PCBM piekona Spatnou tepelnou stabilitu
zpusobenou velkou plochou rozhrani. Bohuzel, pfidané mnozstvi PCBM nemiize piekrocit
1 hm %, z divodu agregace aditiva s aktivni vrstvou. Nasledkem tohoto by byla nizka pocatecni
ucinnost pro perovskitové solarni ¢lanky. Proto musi byt mnozstvi PCBM dokonale
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optimalizovdno, aby se zlepSila jak tepelnd stabilita, tak PCE. Stru¢né feCeno, krystaly
perovskitu CH3NH3PbI3—xClx s vétsi velikosti zr jsou tepelné stabilnéjsi, zatimco tepelné
stability krystald perovskitu s mensi velikosti zrn 1ze zlepsit pfidanim PCBM. Analyza popsana
v tomto ¢lanku v oblasti rozhrani zrna nepfimo potvrdila, ze dominantni pii¢inou tepelné
degradace perovskitu je degradace hranic zrn, a Ze pasivace hranic zrn pomoci PCBM zvySuje
tepelnou stabilitu krystalt perovskitu CH3NH;3Pblz — xClx [9].

Ve studii [19], bylo dokdzano, Ze pouZitim biomateridlu Betulin, ktery pasivuje perovskitovou
vrstvu dochazi ke zvySeni ucinnosti perovskitovych solarnich ¢lankt. Navazuji na kapitolu
2.4.2, kde je tato pasivace popsana. Jak uz bylo zminéno, betulin je pfirodni biomaterial, ktery
je netoxicky, hojné se vyskytuje a je biologicky odbouratelny. Diky tomu muze dojit ke tvorbé
¢lankt, kde nebudou prevladat prisady, které jsou potencionalné nebezpetné pro Zivotni
prostfedi nebo nakladné na likvidaci. Na pouzivani ptirodnich materiali mizeme také nahlizet
z hlediska dlouhodobé udrzitelnosti. Vysledkem pasivace perovskitové vrstvy betulinem je
zlepseni stability i uc¢innosti PVSK. Hodnoty PCE vzrostly z 19,14 % na 21,15 % s nartistem
Voc, Jsc a FF. Pasivovana zafizeni si udrzela 90 % pocatecni ucinnosti i po 30 dnech
(laboratorni teplota, relativni vlhkost 60 £ 5 %). 75 % ucinnosti po 300 h pti 85 °C v dusikové
atmosfére a 55 % pavodni Gcinnosti po 250 h na pfimém svétle. Z této studie vyplyva, Ze
existuje nova moznost vyroby kvalitnich a ucinnych fotovoltaickych ¢lankt i diky levnym
a netoxickym biomaterialm [19].

V clanku [28] je popsdno zvyseni Ucinnosti, faktoru plnéni a stability diky organické molekule
jako pasivacni vrstvé. V experimentu pouzili malou organickou molekulu tetratetrakontan
(TTC, CH3(CH2)42CH3), kterd se vyuzila jako mezivrstva v invertovanych perovskitovych
solarnich ¢lancich. Na zakladé struktury zafizeni ITO/PTAA:F4-
TCNQ/CH3NH3PbI3/TTC/fulleren(C60)/BCP/Ag bylo dosazeno ucinnosti 20,05 % a vysokého
faktoru plnéni (FF) 79,4 %, ve srovnani s referen¢nim zafizenim 17,38 %. Pasivacni vrstva
TTC snizuje defekty na povrchu perovskitu, coz potlacuje elektronovou rekombinaci
a usnadriuje elektronovou extrakci. Hydrofobni TTC miZe navic fungovat jako vrstva, ktera je
odolnd vuci vode. Pisobeni vody a vlhkosti v prostredi zptisobuje hydrolyzu CH3NH3Pbls, coz
muize zapriCinit degradaci a tim se snizuje ucinnost zafizeni. Z toho vyplyvd, Zze TTC chran{
zafizeni pred poSkozenim vodou, coz vede k vysoce stabilnim perovskitovym zafizenim. Pfi
nepretrzité expozici zafizeni na vzduchu po dobu 200 h G¢innost dosahovala 87 % puvodni
ucinnosti, z ¢ehoz vyplyva, ze zafizeni maji lepsi dlouhodobou stabilitu i ti¢innost [28].
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Ve studii [29] byla zkoumdna povrchova pasivace pomoci velkého alkalického iontového
materidlu, kterym je K+ draslikovy kationt odvozen od jodidu draselného KI funkcionalizovany
karbonovymi nanoteckami (CNDs@XK). CND byl vybrén jako materidl pro K+ z ndsledujicich
divodui:
* CND lze snadno ziskat z grafitu nebo organickych molekul, jako je kyselina citrénovéa
a glukdza.
*  CND maji dobrou chemickou stabilitu, fotostabilitu, dispergovatelnost.
* CND maji nastavitelné optoelektronické vlastnosti.
»  Povrchové vlastnosti CND lze upravit, a je moznost je racionalné navrhnout.
= CND mohou nést na svém povrchu rizné kovové ionty soucasné pomoci
kovalentni/iontové vazby, diky ptfitomnosti mnoha funk¢nich skupin na povrchu tecek;
*  Vysoka funkénost CND muze vyladit slozeni perovskiti pomoci vodikovych vazeb
a pasivovat defekty.

Bylo prokdzano, Ze velké anionty nanoteCek by mohly uc¢inné potlacit intersticialni obsazeni
alkalickych kationtd bez ovlivnéni povrchové pasivace. Kromé toho by CNDs@K zvysily
velikost zrna a krystalinitu perovskitovych vrstev. Navrhovand struktura zafizeni byla:
ITO/PTAA/MAPbBI; — CNDs@K/PCBM/BCP/Ag. Po optimalizaci koncentrace CNDs@K
bylo dosazeno prumérné ucinnosti pies 21 %. Jesté dilezitéjsi je, ze faktor plnéni (FF) zafizeni
dosdhl az 84,01 %, coz je jedna z nejvysSich hodnot u plandrnich perovskitovych
solarnich ¢lankd.

Zajimavosti je, ze vnitini fotoluminiscen¢ni vytézek se muze po pasivaci povrchu a hranic
zrn perovskitovych vrstev jodidem draselnym (KI) priblizit ke 100 %. Kromé toho mohou
alkalické kovy potlacit dopadajici defekty I a manipulovat se stechiometrii pomoci

disproporciondlni reakce jodu [29].

V clanku [30] je diskutovdna konjugovand polymerem asistovand pasivace hranic zrn
u invertovanych perovskitovych solarnich ¢lankt. Jako konjugovany polovodi¢ovy polymer
byl vybran poly (bithiofen imidu) (PBTI), ktery je polymerem n-typu. Tento polymer zlepSuje
prenos elektroni u perovskitovych solarnich Clankt a také v organickych tenkovrstvych
tranzistorech (OTFT). Pasivace defektt pomoci PBTI zlepsila nejen Ginnost, ale takeé potlacila
migraci iontl a zlepSila stabilitu danych zafizeni. Na rozdil od izola¢niho polymeru
poly(methyl 2 — ethylpropenoétu) (PMMA) vykazuje PBTI v OTFT dobrou mobilitu elektront,
takze pasivace PBTI také usnadiiuje transport naboje uvniti' hranic zrn. Dal$i vyhodou je, Ze
PBTI l1ze snadno ptidat do tzv. antirozpoustédla (chlorbenzen) a to diky jeho dobré rozpustnosti
v béznych organickych rozpoustédlech. Pouziti antirozpoustédla je bézné pii vyrobé
perovskitovych vrstev ze smési rozpoustédel, které obsahuji DMSO. Diky tomuto je zavedeni
pasivacniho ¢inidla do rozpoustédla jednodussi. Dle popsaného experimentu bylo zjisténo, ze
PBTI se uklada hlavné k hornimu povrchu vrstvy, ale je prokazano, ze je pfitomen v celé vrstvé
perovskitu. Tato skute¢nost naznacuje zabudovani do hranic zrn. Nasledkem toho je nizsi
hustota defektd, snizena rekombinace naboje, zvySeni Voc a také ucinnosti. Dale bylo zjisténo
zlepSeni stability intenzity fotoluminiscence a G&innosti pii osvétleni. U&innost konverze
energie vzrostla z 18,89 % na 20,67 % [30].
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Obr. 13: a) Pritrezové charakteristiky SEM invertovaného PVSK s riiznymi aktivinimi
vrstvami perovskitu (vlevo: zarizeni oSetrené CB; vpravo: zarizeni oSetirené PBTI); b, c)
Snimky transmisniho skenovdni transmisni elektronovou mikroskopii (STEM) a odpovidajict
elementarni mapy disperzniho rentgenového zareni (EDX) v rezimu HAADF pro zarizeni
oSetrena CB- (b) a PBTI (c).

V experimentu byly na vyrobu perovskitové vrstvy pouzity prekurzovy smisenych kationta
(Cs*), CH(NH)*** a CH3NH; + (CsSFAMA). Morfologie piipravenych perovskitovych vrstev
CsFAMA osettenych chlorbenzenem nebo chlorbenzenem s PBTI byly zkoumany skenovaci
elektronovou mikroskopii (SEM). Pfidanim PBTI pozorujeme malé zvySeni velikosti zrna, coz
je v souladu s malym narastem velikosti zrna pozorovatelnym v morfologii prufezu, jak je
znazornéno na obrazku (Obr. 13). Dalsi zmény, které jsou pozorovany jsou zmény v krystalinité
a morfologii. Ty jsou malé, a proto musi byt navrzena dalsi pasivace riznych bodovych defektti
(Pb*, MA™* nebo I') [30].

Clanek [31] popisuje multifunké&ni pasivaéni strategii zalozenou na tetraoctylamonium bromidu
(TOAB) za tcelem vys$si Gcinnosti invertovanych perovskitovych solarnich ¢lankt. Jedna se
o pasivaci metodou ndsledného zpracovéni, kterd modifikuje defekty perovskitové vrstvy
a zvySuje tim ucinnost a stabilitu invertovanych PVSK. TOAB neni zapojen do procesu
nukleace a krystalizace perovskitovych vrstev. Nachdzi se pouze na povrchu vrstvy a u hranic
zrn. Diky tomu krystalinita ani velikost zrn nejsou ovlivnény timto pasivaénim materiadlem.
Molekuly TOAB na povrchu perovskitové vrstvy prospivaji tvorbé mezipolu a hydrofobnim
vlastnostem vrstvy. Dal§im pozitivem je, Ze diftize tohoto materidlu do vrstvy MaPbls reguluje
index lomu perovskitovych vrstev a muze tak regulovat svételné pole v zafizenich. Timto je
zlepSovan sbér svétla v oblasti dlouhych vinovych délek. Uginnost u takto pasivovanych
zafizeni stoupla na 21,47 % a byla zlepSena stabilita zafizeni. Pfi ponechani zafizeni 264 h na
vzduchu bylo zachovano 81 % pavodni G¢innosti. Po zapouzdieni v dusikové atmosféie po 71
dnech bylo zachovani 94 % pavodni UGCinnosti, coz potvrzuje lepsi stabilitu
diky pasivaci TOAB [31].
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Obr. 14: (a) Schéma pripravnych procesii pasivace perovskitovych vrstev pomoci TOAB.

(b) Br a I elementarni EDS skenovani v linedrnim reZimu priirezem filmu MAPbI3: TOAB.
Bila carkovana cara na obrdzku SEM zobrazuje oblast skenovani.

Na obrazku (Obr. 14 a) je schéma pfipravnych procest pasivace perovskitovych vrstev
pomoci TOAB. TOAB je potazen na vrstvich MAPDbI3. Proces nasledného Zihani mé za cil
podporovat pasivacni material TOAB k diftzi do hranic zrn perovskitovych vrstev. Pro
zkouméni prostorového rozlozeni TOAB uvniti vrstvy MAPbI; se provadi skenovani prvku
EDS v linedrnim rezimu prifezem perovskitové vrstvy a prvek Br se pouzije jako komponentni
marker pro TOAB. Molekuly TOAB jsou dominantné rozloZeny na povrchu perovskitové
vrstvy a postupné se snizuji od povrchu perovskitové vrstvy k vnitini (Obr. 14 b). Tento
vysledek ukazuje, ze TOAB muze difundovat do hranic zrn z povrchu, coz lze pricist zvysené
pohyblivosti driftu molekul TOAB post-annealiza¢ni Gpravou. Je to podobné jako pii difuzi
PCBM do hranic zrn procesem po Zihani. Difize TOAB do hranic zrn poskytuje predpoklad
pro pasivaci zrn perovskitové vrstvy [31].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti bylo pfipravit perovskitové solarni ¢lanky s invertovanou strukturou
a provést pasivaci zejména aktivni vrstvy. Aktivni vrstva perovskitu je oSetfena plazmatem, za
ucelem zvySeni ucinnosti a stability a snizeni miry defektti. Struktura fotovoltaického Clanku je
popséana v dalsi kapitole.

3.1 Struktura fotovoltaického ¢lanku

Na obrazku (Obr. 15) je popsédna struktura fotovoltaického zatfizeni s danou ndvaznosti vrstev.
Jednotlivé materidly, které byly pouZity na tvorbu danych vrstev jsou popsédny v kapitole 3.2.

Al elektroda

PC60BM

Perovskitova vrstva
PEDOT:PSS

elektroda ITO

substrat - sklo

Obr. 15: Struktura perovskitového soldrniho clanku

3.2 Pouzité materialy

V této kapitole jsou popsdny jednotlivé materidly, které byly pouzity pro vyrobu
solarnich ¢lankd.

ITO

Indium-tin oxide (ITO) je jedna z nejvyuzivanéjSich transparentnich elektrod. Sklada se z oxidu
india (In203) a oxidu cinu (SnO»). Tato elektroda je vyuZzivana na vyrobu solarnich ¢lanki na
bazi riznych smési polymernich polovodi¢u v elektronice a dalSich odvétvich [32].

Vlastnosti elektrody ITO:

» elektrickd vodivost,

" transparentnost,

» odolnost vuci otéru,

* homogenita elektrického odporu povrchu,

» reflexnost pii vyssich vinovych délkach [32].

PEDOT:PSS

PEDOT:PSS (Poly (3,4-ethylendioxythiofen) polystyrensulfonat) je pruhledny vodivy
polymer, ktery je smési poly(3,4-ethylendioxythiofenu) a polystyrensulfonatu. Diky jedinecné
kombinaci vodivosti, prahlednosti, taznosti a snadnosti zpracovani se PEDOT:PSS stal
referencnim materidlem v elektronické vyrobé tenkych vrstev. Vyuziva se pro transport dér
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(jako donor elektroni). Své vyuZiti nachdzi v organické i perovskitové fotovoltaice,
u organickych elektrochemickych tranzistorti, v organickych diod emitujicich svétlo a také se
vyuziva jako prihledny vodi¢ — ndhrada za ITO/FTO. Vlastnosti této latky se 1isi od disperze
k disperzi, zalezi na pomeéru danych latek. Povrch, na ktery je nanasen PEDOT:PSS by mél byt
Cisty. Povrchu bez necistot docilime naptiklad pomoci deionizované vody, hellmanexu,
izopropylalkoholem a ultrazvukovou lazni. Jakmile je povrch pfipraven, lze nanaSet
PEDOT:PSS napiiklad technikou rota¢niho nanaseni. V experimentu se vyuzivi PEDOT:PSS
od firmy Ossila (HC 4083) [33].

SO5
Obr. 16: Strukturni vzorec PEDOT:PSS [33]

Methylamonium jodid

Metylamonium jodid (MAI) je perovskitovy material na bazi organickych halogenida
(nejcastéji jodu), ktery se hojné vyuziva pii vyrobé vysoce vykonnych organickych solarnich
Clankt. Jedna se o krystaly v pevné formé, nejCastéji bilé barvy. Perovskity zalozené na
organohalogenidu se jevi jako dulezita tiida materialu pro aplikace v oblasti fotovoltaiky.
Prekurzory perovskitl firmy Sigma-Aldrich jako napt. MAI maji velmi nizky obsah vody. Jsou
uzite¢né pro syntézu smiSenych kationtovych nebo aniontovych perovskiti potiebnych pro
optimalizaci zakdzaného pdsu, délky difuze nosiCe a ucinnosti pfemény energie solarnich
¢lankt na bazi perovskit [34].

Obr. 17: MAI
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Pbl,

Jodid olovnaty je nazloutla pevna latka. Obecné nachazi uplatnéni pii syntéze fotovoltaickych
materiall na bazi perovskitd. Jednd se o dalsi prekurzor, ze kterého je vyrobena aktivn{
perovskitova vrstva pro vyrobu solarnich ¢lankt v experimentu této diplomové prace. Pbl, se
snadno rozpousti v roztoku DMF (dimetylformamid). Rozpustnost byla testovdna pro 1M
roztok v DMF. Po rozpusténi jodidu by mél byt roztok Ciry az mirn€ zakaleny. Je velmi citlivy
na vzduch a vlhkost, proto se snim pracuje v inertni dusikové atmosfére [35].

Obr. 18: Pbl»

PC60BM

Je jednim z nejCastéji pouzivanych akceptornich materialti (akceptor elektronti) v organickych
fotovoltaickych zafizenich. PCBM se rozpousti v béznych organickych rozpoustédlech
(nejcastéji chlorovanych) pouzivanych pro donorové polymery. To umoziiuje soucasnou
depozici této smesi a vytvoreni vrstev s ucinnym objemovym heteropiechodem. Pfi pouziti
v zafizeni s donorovym polymerem umoziiuje PCBM rychly a u€inny prenos naboje a disociaci
excitoni. PC60BM disponuje vysokou pohyblivosti elektront [36].

Obr. 19: PC60BM
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3.3 Priprava PVSK ¢lanki s invertovanou strukturou

Struktura referencnich ¢lanku s invertovanou strukturou je nasledujici: ITO/PEDOT:PSS(HC-
4083)/PVSK/PC60BM/AIl. Na Ossila substrat (sklo/ITO) osetfeny v ultrazvukové lazni
obsahujici tenzid (neodisher LM 3, 15 min) se rotacnim litim nanese dérové-transportni vrstva
PEDOT:PSS (50 pl staticky, 3000 rpm). Tenky film PEDOT:PSS byl pied nanaSenim aktivni
vrstvy oSetfen tepelnym zihdnim (120 °C, 10 min). Nésleduje depozice aktivni vrstvy
perovskitu. Roztok perovskitu se pfipravuje z prekurzoria MAI a Pbl, rozpusténim 214,65 mg
methylamoniumjodidu a 622,35 mg Pbl, v 1 ml rozpoustédle DMF (dimetylformamid). Do
roztoku se nakonec navic pfidalo 100 pl rozpoustédla DMSO. Tato vrstva se nanasi rotaCnim
nanasenim pii 4000 rpm (50 pl, staticky, 50 s). V prubéhu depozice je v Case 7-13 sekund
pfidano proti-rozpoustédlo dietyléter (DETE, presny Cas jednorazového prikapnuti DETE
zavisi od relativni vlhkosti v laboratofi). Poté se vrstva nechala tepelné oSetfit na vyhtivané
desce pii teploté 100 °C po dobu 2-3 min. Nésledujici vrstvou je fulleren PC60BM, ktery plni
funkci jako elektron transportni vrstva (roztok vznikne rozpusténim 30 mg PC60BM v 1 ml
chlorbenzenu). Roztok byl nanesen opét pomoci rota¢niho nanaseni (30 s, 1000 rpm). Vzorek
byl zakonfen vakuovym napafenim hliniku tloustky 100 nm. Vzorek je zakoncen
zapouzdienim pomoci epoxidové pryskyfice a sklicka (veskeré komponenty pro laminaci byly
dodany od firmy Ossila). Proces pfipravy vzorkd oSetfovanych plazmatem je stejny jako
u referen¢nich vzorkd, dochazi pouze k dal§imu oSetieni aktivni vrstvy pomoci plazmatu.

c ,

Obr. 20: Cisténi substratu v tenzidu Obr. 21: Naneseni vrstvy PEDOT:PSS

Jednotlivé kroky pripravy
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Obr. 22: Tepelné osetreni vrstvy PEDOT:PSS Obr. 23: Naneseni vrstvy perovskitu

Dn il g 4

Obr. 25: Vytvrzovdni perovskitové vrstvy

Obr. 26: Postupnd krystalizace perovskitu (vlevo) az do uplného zhnédnuti (vpravo)
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Obr. 28: Naparovdni hlinikové elektrody

Obr. 29: Findlni perovskitové soldrni clanky
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3.3.1 Prvotni priprava referenc¢nich vzorku s invertovanou strukturou

Byly vytvoteny vzorky fotovoltaickych ¢lanka s invertovanou strukturou, které se vyuzivaji
jako reference. Struktura téchto ¢lanku je: ITO/PEDOT:PSS(HC-4083)/PVSK/PC60BM/AL
Presny postup tvorby fotovoltaického zafizeni je popsan v kapitole 3.3. Dal§im krokem
k ziskani jednotlivych parametri V-A charakteristiky je méfeni danych ¢lankd na solarnim
simuldtoru. Mezi nejdulezitéjsi parametry fotovoltaické premény se tadi proudova hustota
proudu nakratko, napéti naprazdno, faktor plnéni a Gc¢innost konverze. Napéti naprazdno je
hodnota napéti pfi nulovém proudu. Faktor pInéni nam fika, jak je dany Clanek kvalitni, mtze
nabyvat hodnot 0-100 %. Tyto parametry jsou shrnuty v tabulce (Tabulka 1), v€etné jejich
smérodatné odchylky. Byl sestrojen graf V-A charakteristiky, ktery je ziskan primérem
6 dil¢ich méfeni (viz Obr. 30). V posledni tabulce této kapitoly (Tabulka 2) je mozno prehledné
vidét pramérné hodnoty jednotlivych veli¢in méfenych vzorki.

Tabulka 1: Vyhodnoceni referencnich clanki

. K Jsc Voc FF n Jsc Voc FF n
& VIR mA/em) | mV) | (%) | (%) mA/em?) | mV) | (%) | (%)
19,27 871,26 | 31,43 5,28 21,58 1036,0 | 29,92 6,69
22,15 880,73 | 31,21 6,09 24,34 995,15 | 34,49 8,35
1 20,98 892,05 | 39,24 7,35 3 21,52 959,23 | 36,94 7,62
16,17 804,35 | 31,26 4,07 18,66 963,51 | 28,45 5,12
19,22 846,24 | 33,43 5,44 21,16 969,22 | 31,21 6,40
18,71 877,75 | 41,16 6,76 21,13 968,19 | 31,11 6,36
prameér 19,42 862,06 | 34,62 5,83 21,40 981,88 | 32,02 6,76
sm.odchylka 2,05 32,12 4,44 1,17 1,81 29,33 3,13 1,12
17,96 865,88 | 21,38 3,32 19,82 926,03 | 22,04 4,05
23,13 899,15 | 20,48 4,26 24,13 932,78 | 28,59 6,44
2 21,85 874,69 | 34,96 6,68 4 23,69 919,24 | 39,79 8,66
19,38 912,03 | 28,16 4,98 19,22 983,83 | 25,67 4,86
21,36 902,05 | 24,33 4,69 21,64 953,91 | 29,60 6,11
— — — — 21,20 905,17 | 39,65 7,61
prameér 20,73 890,76 | 25,86 4,79 21,62 936,83 | 30,89 6,29
sm.odchylka 2,06 19,54 5,90 1,23 1,99 28,09 7,33 1,70
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Obr. 30: V-A charakteristika jednotlivych vzorkii referencnich clankii

Jak je vidét z obrazku vySe, divodem takto nizkych hodnot fotovoltaické konverze jsou
Spatné hodnoty faktoru plnéni, které jsou v priméru 30 %. Z toho lze usoudit, ze kvalita
ptipravenych PVSK clanku je nizka. Nizsi kvalitu mize zptisobovat nedostatecna homogenita
vrstev (hl. aktivni vrstvy), defekty, tloustka vrstev atd.

Tabulka 2: Pritmérné hodnoty jednotlivych referencnich soldarnich clankii

Jsc Voc FF n
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
1 19,4 862,1 34,6 5,8
2 20,7 890,8 25,9 4,8
3 21,4 981,9 32,0 6,8
4 21,6 936,8 30,9 6,3

3.3.2 Priprava ¢lanki oSetfenych plazmatem za laboratornich podminek

Vzhledem kniz§im ucinnostem a niz§im hodnotam jednotlivych parametri  V-A
charakteristiky, tedy hlavné faktoru plnéni byly pfipraveny vzorky, u kterych se aktivni vrstva
perovskitu ofetfila plazmatem. UCelem ofetieni vrstvy plazmatem je zvySeni u&innosti
a stability PVSK. Jednotlivé parametry V-A charakteristiky jsou poté shrnuty v tabulce
(Tabulka 3), spolecné se smérodatnou odchylkou. Vysledny graf fotovoltaické premény lze
vidét na obrazku (viz Obr. 31). V tabulce (Tabulka 4) mizeme vidét piehledné€ shrnuti
pramérnych hodnot jednotlivych parametra.
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Tabulka 3: Parametry ¢lankit pripravenych za laboratorni teploty

Jsc Voc FF n
¢. vzorku

(mA/cm?) (mV) (%) (%)
0,14 1310,71 20,82 0,04
0,13 1204,23 21,23 0,03
1 0,05 890,47 20,37 0,01
0,10 1202,05 19,42 0,02
0,08 1001,44 18,54 0,01
0,03 745,33 18,62 0,00
primeér 0,09 1059,04 19,83 0,02
sm. odchylka 0,04 216,80 1,14 0,01
0,15 1388,37 22,28 0,05
0,07 685,74 26,03 0,01
> 0,01 627,08 18,44 0,00
0,10 1225,04 22,90 0,03
0,07 1098,24 22,10 0,02
0,02 611,15 17,58 0,00
primeér 0,07 939,27 21,55 0,02
sm. odchylka 0,05 340,01 3,11 0,02
0,03 439,83 24,96 0,00
0,02 527,92 25,26 0,00
3 0,01 480,77 22,42 0,00
0,02 456,94 24,77 0,00
0,01 352,46 24,01 0,00
0,00 103,49 25,76 0,00
primeér 0,01 393,57 24,53 0,00
sm. odchylka 0,01 153,39 1,19 0,00

Tabulka 4: Pritmérné hodnoty jednotlivych parametrii vzorkii pripravenych za laboratorni
teploty

Jsc Voc FF n
(mA/cm?) (mV) (%) (%)
0,09 1059,04 19,83 0,02
0,07 939,27 21,55 0,02
3 0,01 393,57 24,53 0,00
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Obr. 31: V-A charakteristika vzorkii za laboratorni teploty

Je zfeymé, Zze vzorky oSetfované za laboratornich podminek nevykazuji fotovoltaickou
konverzi, resp. ucinnost takto pasivovanych PVSK ¢lankt je téméf nulova. Divodem je
degradace aktivni vrstvy pozorovatelnd pouhym lidskym okem — dochazi ke zméné barvy
povrchu aktivni vrstvy z tmaveé hnédé na zlutou, coz je znamka dekompozice perovskitu na Pbl,
a MALI. K degradaci aktivni vrstvy dochazi v tomto pfipade pravdépodobné ptsobenim vzdusné
vlhkosti v prostiedi (z tohoto divodu byla pfiprava dalsich PVSK ¢lanka presunuta do intertni
dusikové atmosféry).

Degradace aktivni vrstvy je velmi diskutovanym tématem v oblasti perovskitovych solarnich
clankt. Niu a kol. prezkoumali chemické procesy, které jsou hlavnimi divody pro¢ vrstva
perovskitu degraduje. Mezi hlavni pficiny degradace patii UV zafeni, zpracovani roztoku, teplo
a vlhkost. V literatufe je uvedeno, ze voda pusobi jako katalyzator pro nevratny rozklad
perovskitové vrstvy. Frost a kol. schematicky zobrazili moZny proces rozkladu metylamonium
jodidu olova, ktery je katalyzovan vlhkosti, coz je znazornéno na Obr. 32 [37].

H,0
}f_\

A[(CHaNH)Pbls]  [(CH3NHg*),4(CH3NHo)APbl,](H;0]

Dacomposition pathway

in the presence of waler HI

n-1[(CH5NH5*)Pbls] CH3NH,

H;0 and Pbl,

Obr. 32: Schéma degradace CH3:NH3Pbls v pritomnosti H>0O
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Je dokdzano, ze metylamonium a jodovodik jsou rozpustné ve vodé. Jednim z hlavnich
problému Zivotnosti a funkcnosti fotovoltaickych ¢lankd na bazi PVSK je nevratnd degradace
perovskitové aktivni vrstvy. Na funk¢nost i zivotnost maji vliv 1 vedlejsi produkty reakce.
Jednim z hlavnich vedlejSich produktt této reakce je Pblo, ktery je nerozpustny ve vodé a je
zaroven toxicky. Vse je zobrazeno ve schématu viz Obr. 32.

Dale Yang a kol. studovali degradacni mechanismus perovskitové vrstvy provedenim XRD
meéfenim v kontrolovaném prostedi. Vrstva CH3NH3PbI3 byla vystavena raznym hodnotam
vlhkosti a byla méfena absorpce dané vrstvy [37].
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Obr. 33: Normalizované méreni absorbance (provadéno pri 410 nm) pro vrstvy
CH;3NH;PbI; vystavené ruznym podminkam relativni vihkosti.

Obrazek (Obr. 33) zobrazuje dopad relativni vlhkosti na perovskitovou vrstvu v zdvislosti
na Case. Pfi experimentu bylo vidét, ze vys§i hodnoty relativni vlhkosti vyznamné snizily
absorpci vrstvy. Degradacni reakce byla velmi rychld. Pii 98 % relativni vlhkosti absorpce
klesla na 50 % puvodni hodnoty pouze za 4 hodiny. Experiment byl proveden na vzduchu
i v inertni dusikové atmosféfe. Bylo konstatovadno, ze primarni pfi¢inou degradace perovskitové
vrstvy na vzduchu je vlhkost. Stejné tak tomu bylo v pfipadé mého experimentu v mé
diplomové praci, ucinnost pripravenych ¢lankt na vzduchu byla témér nulova [37].

Dalsim pficinou degradace perovskitové vrstvy je to, ze vlhkost a kyslik mize hydrolyzovat
metylamonimum jodid kvili jeho vyssi citlivosti na H>O. Degradace postupuje podle
ndsledujicich rovnic:

CH;NH;PbI (s) +—— CH;3NH;I (aq) + Pbl (s) )
CH;3NH;sI (aq) +— CH3NHo2 (aq) + HI (aq) 3)
4HI (aq) + 02 (g) +—— 211 (s) + 2H,0 () 4)
2HI (aq) +— Ha(g) +12 (s) )

Rovnovaha reakce (3) vede zaroven ke vzniku HI, CH3NH> a CH3NH3sI ve vrstvé. Obecné
existuji 2 reakce pro degradaci HI, které jsou znazornény v rovnicich (4) a (5). Prvni je redoxni
reakce, ke které dochazi v pritomnosti kysliku, jak je uvedeno v rovnici (4). Druhy typ
degradace spociva ve fotochemické reakci, pii které se HI v pritomnosti UV zafeni rozklada na
I> a Ha viz rovnice (5). Kontinualni spotfeba jodovodiku v reakcich (4) a (5) pohdni cely proces
degradace vpred. I zjiné literatury je zifejmé, ze perovskity jsou vysoce citlivé na kyslik
a vlhkost, proto jejich vyroba musi probihat v inertni atmosféte.
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Degradace perovskitovych solarnich ¢lankd vede k nezadoucimu snizeni GCinnosti, coz
znaén€é omezuje venkovni pouziti. Tato skutecnost je dolozena né€kolika studiemi ohledné
dopadu kysliku a vlhkosti na stabilitu a G¢innost solarnich ¢lanka. Pfi zkoumani vzniku hnédé
barvy CH3NHal v pfitomnosti vzduchu UV zéfeni Guangda a kol. zjistili, ze tato skuteCnost
mohla nastat kvuli existenci I». Skupina pouzila amorfni vrstvu oxidu hlinitého jako
modifikac¢ni material v kapalném stavu perovskitu a solarnich ¢lankd citlivych na barvivo, aby
se zamezilo snizovani ucinnosti ¢lankd. Bylo zjisténo, ze oxid hlinity muze zabranit degradaci
perovskiti v solarnich ¢lancich na bazi perovskitu. Modifikované zafizeni prokazalo lepsi
stabilitu ve srovndni s nemodifikovanym zafizenim. Podle jiného vyzkumu bylo zjisténo, ze
metyl amonium olovo bromid (CH3:NH3PbBr3) je méné citlivy na vlhkost nez metylamonium
olovo jodid (CH3NH;3PbI3), avSak jeho absorpc¢ni rychlost neni srovnatelna [37].

3.3.3 Priprava ¢lanki oSetfenych plazmatem v inertni dusikové atmosféie

Pti ptipravé perovskitovych solarnich ¢lank( za laboratorni teploty, i prestoze byl povrch
aktivni vrstvy oSetfen plazmatem, ucinnost takto pfipravenych clankt byla téméf nulova.
Dutivodem toho bylo, Ze dochdzelo k degradaci ¢lanku, i kdyz byl povrch oSetfen kyslikovou
plazmou. Vlhkost v prostiedi zptsobila degradaci ¢lankt. Proto se cela prace, vCetn€ piipravy
reference 1 oSetfeni aktivni vrstvy plazmatem presunula do inertni dusikové atmosféry. Cely
postup piipravy vSak zistava zachovan tak, jak je popsano v kapitole 3.3. V tabulce (Tabulka 5)
jsou shrnuty parametry méfenych V-A charakteristik.

Tabulka 5: Parametry vzorku pripravenych v dusikové atmosfére

Jsc Voc FF n Jsc Voc FF n

(mA/cm?) | (mV) | (%) (%) (mA/cm?) | (mV) | (%) (%)

- - - - 17,26 | 903,93 | 58,05 | 9,05

18,83 | 878,20 | 56,50 | 9,20 18,49 |917,43 | 60,55 | 10,27

reference 18,82 | 864,79 | 56,06 | 9,13 |plazma| 19,19 |915,59 | 56,96 | 10,87
- - - - s 16,46 | 878,34 | 59,54 | 8,61

- - - - 18,05 |902,51 | 60,77 | 9,90

18,33 | 894,37 | 57,21 | 9,38 18,42 935,37 | 58,01 9,99

priamér 18,66 | 879,12 | 56,59 | 9,23 17,98 | 908,86 | 58,98 | 9,78
sm.odchylka| 0,29 14,82 | 0,58 | 0,13 0,98 1907 | 1,54 | 0,83
17,76 | 949,51 | 57,57 | 9,71 16,85 | 874,14 | 55,79 | 8,22

19,59 |930,90 | 58,53 | 10,67 17,25 923,90 | 62,72 | 10,00

plazma 19,11 | 901,19 | 58,46 | 10,07 | plazma| 16,86 |920,04 | 58,60 | 9,09
2s - - - - 4s - - - -
17,72 | 920,82 | 60,25 | 9,83 17,00 |921,36 | 62,13 | 9,73

17,94 |928,85| 58,96 | 9,82 16,74 922,71 | 59,81 9,24

priamér 18,42 | 926,25 | 58,75 | 10,02 16,94 |912,43 | 59,81 | 9,25
sm.odchylka| 0,87 17,51 | 0,98 | 0,39 0,20 21,45 2,80 | 0,69
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Byl sestrojen graf V-A charakteristiky viz (Obr. 34). Je zfejmé ze G€innost fotovoltaickych
clankt se zvysSuje. ZvySuje se i kvalita pripravenych ¢lankt, hodnoty faktoru plnéni se zvySily
a dosahuji témét 60 %. Cim déle je povrch aktivni vrstvy ofetfovan plazmatem, tim se zvysuje
hodnota faktoru plnéni. Také by se méla zvySovat ui€innost, kterd se zvysila v ptipade oSetieni
1 s a 2s. Pii oSetfeni 4 s mohlo dojit k jinym chybam pfi pfipravé (napt. Spatna homogenita
vrstvy, necistoty apod.)

0 0.2 04 UM 06 0.8 1
O 1 1 1 1
4 A
% _8 -
12
= reference
-16 A plazma 1Is
plazma 2s
20 plazma 4s

Obr. 34: V-A charakteristika vzorkit mérenych v inertni dusikové atmosfére

Nasledujici tabulka (Tabulka 6), kde jsou shrnuty primérné hodnoty jednotlivych parametru.

Tabulka 6: Pritmérné hodnoty parametrii fotovoltaickych cldnkii pripravenych v inertni
dusikové atmosfére

Jsc Voc FF n
(mA/cm?) | (mV) (%) (%)
reference 18,66 879,12 56,59 9,23
plazma 1 s 17,98 908,86 58,98 9,78
plazma 2 s 18,42 926,25 58,75 10,02
plazma 4 s 16,94 912,43 59,81 9,25

V tabulce (Tabulka 7) jsou shrnuty parametry V-A charakteristiky, které byly zméfeny 3 dny
po puvodnim méfeni (po 3 dnech pfi skladovani vzorku v misté s normalni relativni vlhkosti
cca 50 %). Pii porovnavani vysledki pivodnich a zméfenych po 3 dnech doslo k mirnému
poklesu hodnot vSech parametrii, coz znamena, Ze doslo k mirné degradaci. Z vysledka je vSak
také patrné, ze 1 prestoze vzorky mirné degradovaly, tak doslo ke zlepSeni stability i u€innosti
(v porovndni s referenci), a to diky oSetfeni plazmatem (pasivaci aktivni vrstvy). Bylo
zachovano témeér 80 % puavodni ucinnosti ¢lankt pifi vystaveni téchto ¢lanki UV zafeni
1 vzdus$né vlhkosti.
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Tabulka 7: Parametry po 3 dnech

Jsc Voc FF n
(mA/cm?) (mV) (%) (%)
14,60 427,58 39,24 2,45
12,20 487,69 46,56 2,77
17,18 543,25 49,68 4,64
reference
16,36 421,91 40,54 2,80
17,24 503,29 45,83 3,98
15,49 591,52 53,08 4,86
priumér 15,51 495,87 45,82 3,58
sm. odchylka 1,91 65,80 5,28 1,05
18,61 825,32 54,51 8,37
18,92 804,04 55,61 8,46
plazma 1 s 18,31 659,60 50,78 6,13
17,08 691,87 49,95 5,90
17,40 689,33 53,77 6,45
18,19 854,96 54,02 8,40
prameér 18,09 754,19 53,11 7,29
sm. odchylka 0,71 83,35 2,23 1,25
18,95 951,46 57,21 10,31
17,92 864,38 57,04 8,84
plazma 2 s B} - - -
14,06 691,29 44,65 4,34
17,15 858,03 56,71 8,35
18,36 828,71 53,20 8,10
prameér 17,29 838,77 53,76 7,99
sm. odchylka 1,92 94,31 5,35 2,21
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Dale byly sestrojeny statistické grafy pro dany parametr V-A charakteristiky. Kazdy graf tak
zobrazuje vzdy 1 vyhodnocenou veli¢inu a obsahuje vSechny méfené kontakty. Dle
vykreslenych bodu v grafu mizeme zietelné vidét, jak se nam hodnoty odchyluji od primérné
hodnoty — ta je rovnéz zaznaCena v grafu jako bod schybovymi useCkami, a to

cervenou barvou.
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Obr. 35: Proudovad hustota jednotlivych vzorkii, vcetné jejich priimérné hodnoty
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Obr. 36: Napéti naprazdno jednotlivych vzorkii, véetné priimérné hodnoty
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Obr. 37: Faktor plnéni jednotlivych vzorkii, véetné jejich prumérné hodnoty
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Obr. 38: Ucinnost jednotlivych vzorkii, véetné priimérné hodnoty

Pro lepsi prehlednost prabéhu ziskanych vysledka byly pro vSechny parametry fotovoltaické
konverze vytvofeny grafy pouze pramérnych hodnot jednotlivych veli¢in a prolozeny
polynomem 2. stupné (tato regrese nejlépe popisuje chovani vzorki po oSetfeni plazmatem
u vSech méfenych parametri) — byla tak ziskana hodnota spolehlivosti a rovnice regrese, tyto
hodnoty byly nakonec zaznamenany do tabulky (viz Tabulka 8).
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Obr. 39: Prumérné hodnoty proudové hustoty jednotlivych vzorkii
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Obr. 40: Prumérné hodnoty napéti naprazdno jednotlivych vzorkii
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Obr. 41: Prumérné hodnoty faktoru plnéni jednotlivych vzorkii
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Obr. 42: Prumérné hodnoty ucinnosti jednotlivych vzorki

Tabulka 8: Hodnoty spolehlivosti a rovnice regrese jednotlivych parametrii

velic¢ina rovnice regrese R*
Jsc¢  |y=-0,2x"+0,528x + 18,18 0,7338
Voc |y=-10,89x" + 66,182x + 822,88 0,9849
FF  |y=-0,3325x* +2,6055x + 54,512 | 0,8648

n y=-0,33x> + 1,68x + 7,845 0,9473




4 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva tématem pasivace aktivni vrstvy perovskitovych soldrnich
clankt s invertovanou strukturou. Prace je rozdélena do dvou zakladnich cCasti, a to na
teoretickou a experimentalni cast. Cilem prace je pojednani o zdkladnich vlastnostech
perovskitovych fotovoltaickych clankt se zaméfenim na Clanky s invertovanou strukturou.
Ddle popsat a sezndmit se s moznostmi pripravy tenkych vrstev a jejich nasledné pasivace
u perovskitovych solarnich ¢lankd. V experimentalni ¢asti je cilem pfiprava perovskitovych
solarnich ¢lankti metodou rota¢niho nanaseni a dostupnou technikou se pokusit modifikovat
a optimalizovat aktivni vrstvu.

V teoretické Casti bylo pojedndno o zakladnich vlastnostech perovskitu. Dulezitou Casti teorie
je kapitola stability, se kterou okrajove souvisi i experiment. Nasleduje kapitola, kterd je zdsadni
pro tuto préci. Jedna se o mozné modifikace ¢i pasivace aktivni vrstvy perovskitovych solarnich
¢lankt. Tyto modifikace jsou dulezité z hlediska zlepSeni Gcinnosti a stability perovskitovych
solarnich ¢lanku, jak pfi prvni charakterizaci, tak pii opakované charakterizaci, kdy byly ¢lanky
vystaveny okolnim podminkdm. V kapitole modifikace je popsdna nizkoteplotni plazma, ktera
se také vyuzivd v experimentu této diplomové prace. Navazuji na to dalSi moZnosti pasivace
aktivni vrstvy. Typu pasivaci, které prokazaly acinek je v dnesni dob€ nespocet. Na vzestupu
jsou i takové pasivace, které jsou v souladu se zivotnim prostfedim. Je snaha vyrobit takové
perovskitové solarni ¢lanky, aby se snizila mira vyuzivani toxickych materiali a naopak, aby
diky pasivaci netoxickymi materialy doslo ke zvySeni G€innosti a snizeni miry defektt v aktivni
vrstveé. V teoretické Casti je také shrnuta soucasna situace v oblasti modifikace a pasivace
aktivni vrstvy PVSK ve svété.

Experimentalni ¢ast zahrnuje popis jednotlivych struktur €lanku, materialy, které se podili na
ptipravé PVSK. Dale je zde zahrnut samotny postup vyroby perovskitovych solarnich ¢lanka
a také interpretace dosazenych vysledkt. Rotacnim nanaSenim byly pfipraveny perovskitové
solarni €lanky s invertovanou strukturou.

Veskeré vzorky byly pfipraveny na stejny substrat, a to na sklo/ITO od firmy Ossila. U vSech
vzorku byl také dodrzen stejny postup, jen piiprava probihala ve dvou prostedich (laboratorn{
podminky, inertni dusikova atmosféra). Jako prvni byly pfipraveny Clanky za laboratornich
podminek, probéhla veskera charakterizace a po zjisténi nevyhovujicich vysledka se pfiprava
ptresunula do inertni dusikové atmosféry.

Prvnim krokem experimentalni casti této diplomové prace bylo vytvofit referencni
fotovoltaické perovskitové ¢lanky, a to za laboratornich podminek. Pfi vyhodnocovani téchto
¢lankt byla nameéfena Gcinnost kolem 5-6 %. Na hodnotu nizsi G€innosti poukazoval 1 faktor
plnéni, ktery byl kolem 30 %. Takto nizké hodnoty mohly nastat diky necCistotam, Spatné
homogenité€ vrstev apod. Nasledovala ptiprava vzorka, kde byla jejich aktivni vrstva perovskitu
nasledné osetiena plazmatem, a to rovnéz za laboratornich podminek. Pfi charakterizaci takto
pfipravenych vzorkii byla naméfena téméf nulova ucinnost (takto pfipravené clanky
nevykazovaly fotovoltaickou konverzi). DoSlo k degradaci aktivni vrstvy, coZz bylo
pravdépodobné zptisobeno vlhkosti v prostiedi. Tento fakt byl potvrzen i literarni reSersi na
toto téma, napt. [37]. Z tohoto divodu byla pfiprava dalSich perovskitovych solarnich ¢lanku
presunuta do inertni dusikové atmosféry.
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I vtomto pfipadé byl nejprve piipraven vzorek reference, nasledujici vzorky se poté
oSetfovaly plazmatem s riznou délkou expozice, a to po dobu 1s, 2 s a 4 s. Jednotlivé vzorky
byly nasledné charakterizovany s ohledem na finalni G€innost konverze slunecni energie a byly
k nim sestaveny grafy V-A charakteristik, statistické grafy a grafy prumérnych hodnot.
Vysledkem méfeni takto oSetifenych ¢lanka byly hodnoty ucinnosti kolem 10 %.

Na zakladé téchto vysledku lze fict, ze pasivaci v inertni dusikové atmosfére l1ze pripravit
ucinngjsi a stabilngjsi fotovoltaické perovskitové clanky. OsSetfeni plazmatem zlepSuje
homogenitu vrstvy a dochdzi tak ke snizovani moznych defektd ve vrstvé (zejména ovSem na
povrchu aktivni vrstvy). Bylo také zjisténo, ze ¢im déle je povrch perovskitu oSetfovan
plazmatem, tim je ¢lanek kvalitnéjsi z pohledu hodnot FF. Nelze ale zaroven ptehlédnout fakt,
Ze pii oSetfeni povrchu plazmatem po dobu 4 s dochazi jiz ke snizeni ostatnich parametra
fotovoltaiké konverze. Uspéch pasivace aktivni vrstvy se pak pozitivné projevil zejména na
vysledcich méfeni po tfech dnech (degradacni testy), kdy byly ¢lanky vystaveny béznym
laboratornim podminkdm (UV-zafeni, teplota, vzdusna vlhkost). Po jejich charakterizaci bylo
zjisténo, ze Ucinnost ¢lanka klesla z 10 % na 7 %, coz znamend, Ze se zde projevila mirna
degradace, ale stdle bylo zachovano 80 % puvodni ucinnosti. V ptipadé referencnich ¢lanka
pak tato hodnota spadla jiz na 50 % pivodni méfené hodnoty.

Z uvedenych vysledki Ize na zavér konstatovat, Ze pasivace aktivni perovskitové vrstvy
zlepSuje parametry fotovoltaické konverze a zaroven zvySuje stabilitu pfipravenych
fotovoltaickych ¢lankd.
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