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ABSTRAKT

Price pojedndva o problematice perovskitu, vyrobé perovskitovych struktur a méfeni
perovskitovych  fotovoltaickych c¢lankt. V tdvodu se prace zabyvd materidlovymi
vlastnostmi a strukturou perovskitu. Je zde vysvétlena problematika perovskitovych
solarnich ¢lankii a vyroba perovskitové struktury. Také jsou zde popsany méfici
metody, které se pouzivaji pro vyhodnocovani vlastnosti fotovoltaickych ¢lankt. Druha
cast je experimentalni a zaméfuje se na vyuziti modernich metod pro stanoveni zmén
vlastnosti fotovoltaickych ¢lanku.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

The thesis is about the problematics of perovskite, production of perovskite structure
and measurment of photovoltaic cells. The introduction deals with material properties
and sctructure of perovskite. There is explained a problem of perovskit photovoltaic
cells and production of perovskite structure. Then the measurement methods are
explained, which are used for evaluation of photovoltaic cells properties.
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UvoD

V dne$ni dobé€ jsou fotovoltaické clanky vSem znamy. Bé&hem poslednich
nékolika let vsak doslo na experimentalnim poli k prudkému vyvoji ¢clankti na bazi
perovskitu. Tento material je mnohem levnéj$i a nemé takovou ekologickou naro¢nost
jako klasické kiemikové Clanky. A jelikoz patii fotovoltaika do obnovitelnych zdroju,
tak vyznam poznani této relativn€ nové technologie roste.

Kromeé ekologické vyhody oproti klasickym fotovoltaickym panelim na bazi
kiemikt maji perovskitové fotovoltaické ¢lanky znacnou vyhodu v Gc¢innosti premény
svételné energie na energii elektrickou. Také jsou ekonomicky méné naro¢né na vyrobu.
Problémem vsak je jejich rychla degradace a tedy kratka doba zivota.

Pro dosazeni stejnych vlastnosti u perovskitovych fotovoltaickych c¢lanku je
zapotiebi pouze vrstva jednoho mikrometru tohoto materialu, avsak u kfemiku musi byt
vrstva nékolika set nasobné silnéjsi.

Predmétem této prace je tedy sledovani zmén vlastnosti perovskitovych ¢lanka
v Case a vyhodnoceni pozorovéni praktického experimentu.



1 TEORETICKA CAST

Tato cCast je vénovana teoretickym informacim o perovskitu, perovskitovych
fotovoltaickych c¢lancich, jejich vyrobé a také zakladnim veli¢indm, které se u
fotovoltaickych ¢lanku méfi.

1.1  Struktura perovskiti

Pivodné se jednalo o oznaCeni mineralu s chemickym slozenim CaTiOj, ktery
krystaluje v kosoctverecné krystalové soustavé. V této krystalické strukture se
pravidelné stiidaji atomy vapniku a titanu, mezi nimiz jsou rozmistény atomy kysliku.
Oznaceni perovskit se nyni vztahuje na celou tfidu material(i s obdobnou krystalovou
strukturou oznacovanou ABX3.

Perovskitové mfizkové usporadani je demonstrovano nize, a to na obrazku 1.1 .
Tak jako u mnoha struktur v krystalografii, maze byt reprezentovan nékolika zpusoby.
Nejjednodussi zpasob, jak si tuto strukturu predstavit, je velky atomovy nebo
molekularni kationt (kladné nabity iont) typu B ve stfedu krychle a v rozich je pak
krychle obsazena atomy A (také kladné nabité kationty) a tvare krychle jsou obsazeny
mensSim atomem X s negativnim ndbojem (aniontem) [1].
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Obrdzek 1.1 Perovskitovd struktura s rozmisténim stavebnich prvkii [2].



Struktura perovskiti muze mit tvar tetragondlni nebo ortorombicky a to
v zavislosti na polomérech iontti ve struktufe.
Vznik perovskiti je také uréen Goldschimtovym toleranénim faktorem ¢, ktery podle
poloméru iontu dané¢ho prvku udéava, zda je dana struktura schopna vzniku, ¢i nikoli.
Faktor ¢ vypocitame jako,

T+ 1g

tl=—— 1.1
V2 (g +1y) (b

kde:

ra polomérionti A (pm)
rg polomériontd B (pm)

rx polomériontd X (pm)

Perovskity, které jsou tvoreny z oxidd, musi byt hodnota 7 byt v rozmezi
(0,75-1), oproti tomu pro perovskity tvofené halidy musi platit nerovnost (0,85 <t < 1),
krystalové a kubické struktury mizeme dosahnout pouze, pokud je t v rozmezi
(0,89-1). Kromé faktoru ¢, také zalezi na oktaedralnim faktoru, ktery je vyjadien
veli¢inou y, a je definovan jako,

1
u= r_B > 0,442(= 0,425 pro oxidové perovskity), (1.2)
X

pokud by byla hodnota p mensi nez udavana, tak by byl vysledny oktaedr nestaly.
Pokud jsou tyto podminky splnény, 1ze urcit, zda by dané prvky byly schopny vytvorit
perovskitovou strukturu [3], [5].

Podle pouziti chemickych prvka pro vytvoreni perovskitovské struktury, muze
vzniknout mnoho zajimavych vlastnosti, jak z pohledu aplikacniho, tak teoretického.
Tyto vlastnosti jsou napiiklad: (magnetorezistence, feroelektri¢nost, supravodivost,
usporadani naboje, magnetické a prenosové vlastnosti) [6].

Pro vyrobu fotovoltaickych perovskitovych ¢lankt pouzivaji nejvice halidové
perovskitové struktury ABX3, a to z divodu, zZe ¢lanky vyrobené z téchto prvka maji
velice dobrou ucinnost. V tabulce 1.2 jsou naznaceny mozné kombinace jednotlivych
prvka A, B, X [7].

Tabulka 1.1 Priklady kombinaci prvkit ABX pro vytvoreni perovskitu [4]

A B X
Organo Metal Trihalide (or trihalide)
Methylammonium Lead Iodide (or triiodide)
Plumbate Chloride (or trichloride)
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Tabulka 1.2 Vyznam jednotlivych pismen

A organicky kationt - methylamonium (CH3NH3) +
B........ velky anorganicky kation - obvykle olovo (II) (Pb2 +)
X mirné mensi halogenovy anion - obvykle chlorid (CI-) nebo jodid (I-)

Z tabulky Tabulka 1.1 Ptiklady kombinaci prvki ABX pro vytvoieni perovskitu [4]
je patrné, jak velky je prostor pro potencionalni kombinace raznych materiala s riznymi
strukturami, které by mohly byt nahrazeny, protoze v kazdém sloupci je mnoho prvka
zastupujici jednotlivd pismena ze zkratky ABX. Volba vhodné kombinace materialt
bude rozhodujici pro urceni jak optickych, tak elektronickych vlastnosti napftiklad:
(pasmovy prufez a odpovidajici absorp¢ni spektrum, mobilita, délky diftize atd.) [4].
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1.2  Vlastnosti perovskiti

V této Casti jsou popsany vodivostni mechanismy perovskitovych materidlu.
Jedna se o vodivost elektronovou a iontovou, které tvoii dohromady vodivost celkovou,
jak je popsano nize.

1.2.1 Vodivost perovskitovych materialu

Perovskity mizou byt vodice, izolanty, polovodice, nebo supravodice. Supravodivé
jsou pfi teplotiach okolo 100K.

U perovskitovych materidla miazeme celkovou vodivost urcit jako soucet iontové
vodivosti a elektronové vodivosti, jak je uvedeno v rovnici 1.3 nebo rovnici 1.4,

Ocelk = Oclekt T Oiont (1.3)
Ocetk = 2 qi " i " € (1.4)

kde:

ccelk  celkova vodivost S)

Ceekt  €lektronova vodivost  (S)

Ciont l0ONtova vodivost S)

qi naboj nosicu ©)

Ui pohyblivost nosic¢u

Ci hustota nosicu (A-m™).

Hodnota elektronové vodivosti se na vzduchu pfi teploté okolo 800 °C pohybuje
mezi 10%az 10’ S, zatimco iontovd vodivost je 10%S[7]. U perovskitu je tedy iontova
vodivost mnohondsobné mensi nez elektronova vodivost.
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1.2.2 Elektronova vodivost perovskitu

Zakladni princip elektronové vodivosti v perovskitech spoc¢iva v tom, zZe jde o
pohyb
elektront v jednom sméru a o pohyb dér ve sméru druhém. Kdyz elektron, ktery se
nachdzi ve valenénim pdsu, pohlti dostateCnou energii, excituje a pfeskoci do
vodivostniho pdsu. Toto se déje diky kmitdni atomu v uzlovych bodech mfizky. Kdyz
elektron piejde do vodivostniho pasu, na jeho misté vznikne kladnd dira, kterd ma také
svij opacny naboj. Diry se pohybuji tak, ze valencni elektrony ze sousedniho atomu
preskoci na misto diry téhoz atomu a diky tomu vznika nova dira. Timto zpiisobem
dochazi k jiz zmifiovanému pohybu elektronti v jednom sméru a k pohybu dér ve sméru
druhém. Ve stejném sméru jako elektrony pfeskakujici po dirdch se pohybuji i volné
elektrony.

Volné elektrony maji vétsi pohyblivost nez diry, ale material zastdva na
venek elektricky neutralni, protoze koncentrace dér i elektront je stejna [8]. Se
zvysujici se teplotou se bude zvétSovat kmit atoma v mfizce a dochazet tak ke
zvétSovani koncentrace nosi¢u naboje. Tim se bude zvétSovat i elektricka vodivost. Tuto
vlastnost (elektrickou vodivost) také ovliviiuje aktivacni energie uréeného materidlu.
Jednd se o energii, kterd je potiebnd ke vzniku volného elektronu a diry. Cim niZs
energie je zapotiebi, tim vétsi je koncentrace nosi¢t naboje a s tim je spjata i vyssi
vodivost.

Hodnotu aktivaéni energie lze vypocitat z Arheniovy rovnice (1.5), kterd
vyjadiuje teplotni zdvislost elektronové vodivosti,

A _Eq
Oetere = 15 (~#t) (1.5)
kde:
A,, materidlova konstanta
E, aktivacni energie J)
k  Boltzmanova konstanta (J- K'l)
T  absolutni teplota. (K)

13



1.2.3 Iontova vodivost perovskitiu

U perovskitd je iontova vodivost zaloZena na difuzi O iontd. Migrujici
kyslikovy iont pfechdzi ptes sedlovy bod, ktery je tvofen dvéma ionty A a jednim
iontem B [7].

——
¥ & ™
Al \
TA N I‘ |
~ ¥ \
TN 1 | /l
A\ /I /
Teritical. XY ||
i Ny N N ) A
5 N5 ~+1"
/ > 8 ‘/v/ \: k
4/ —-; S [ > 8o
\ D \? A .\ (
\ AN\ /L
AT
N —/‘ /V\ \ \
' {1 | \
ey [ ™4 )

Obrdzek 1.2 Sedlovy bod v perovskitech a definice i vyznam Kilnerova kritického poloméru ry,; [8]

Kilner zavedl takzvany kriticky polomér i, ktery je definovan podle rovnice,

(ra + %ag —2agxr, + rbz) Ap

271,

Tkrit = + \/i “Ag — Zrb (16)

kde:

rq 1ty 1ontové poloméry prvku AaB  (pm)

ap vzdalenost atoma A (m)

Mnoho perovskiti se vyznacuje iontovou vodivosti, ktera ma své praktické vyuziti
v zafizenich, jako jsou napfiklad kyslikové senzory. Kriticky polomér je strukturnim
parametrem, ktery pfedem urcuje velikost iontové vodivosti [8].

14



1.3  Perovskitové fotovoltaické ¢lanky

V poslednich nekolika letech zaznamenaly fotovoltaické clanky na bazi perovskitu
velky pokrok, a diky tomu, ze je lze vyrobit mnohem levn&ji nez kiemikové
fotovoltaické Clanky, je jim pfisuzovan velky potencial a mohly by se stat jiz velkym
konkurentem stavajicich kfemikovych c¢lanka. U perovskitovych c¢lanka je velkou
vyhodou mnozstvi kombinaci jednotlivych materiald.

Obrdzek 1.3 Krystal perovskitu [9]

Z ptilohy A.1, je patrné, ze od roku 2013 do roku 2017 doslo k zvySeni ucinnosti u
perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt o 8 %, v soucCasnosti piesahuje ucinnost 22%,
tato ucCinnost déla tedy ztéchto cClankt velice schopného konkurenta stdvajicim
kifemikovym c¢lankim. Z pfilohy A.l, je také jasné vidét velice rychly vyvoj
perovskitovych ¢lank. Pokud srovndme, jak dlouho trvalo u kfemikovych ¢lankt na
zacatku jejich existence zlepSeni o 5%, je tato doba vice nez dvojnasobna. Vzhledem k
dosavadnimu vyvoji se tedy perovskitovym ¢lankim predpovida velka budoucnost [10].

15



1.3.1 Struktura perovskitovych fotovoltaickych ¢lanku

Perovskitové fotovoltaické ¢lanky maji nékolik vrstev. Zakladni vrstvu tvorfi
skelny substrat a na néj je nanesena vrstva ITO, jedna se o smés materiala, které
dohromady tvori vysoce vodivy material. Na tento substrat je poté nanesena vrstva
PEDOT: PSS, kterd predstavuje transparentni antistatickou vodivou vrstvu. Dalsi
vrstvou je CH3NH3Pbls, na které je nanesena vrstva PC61BM. Posledni vrstva je
tvorena Al, ktera predstavuje katodu.

Pokud perovskitova vrstva absorbuje svétlo, tak vznikaji elektrony a diry. Tyto
nosice naboje jsou nasledné¢ vedeny transportnimi materidly. Transportni materidl
prenese naboje na dve oddélené elektrody, ¢imz na nich vznika napéti [11].

-3.93 eV

-42eV | AE

$Sd'1003d

CH3NH3Pbl;

PCg1BM

~6.0 eV v

Obrdzek 1.4 Struktura dvouvrstvého fotovoltaického c¢lanku CH;NH;Pbly/PCs;BM a schématicky diagram
energetickych virovni (ITO, PEDOT: PSS, CH;NH;Pbl;, PCs;BM a Al) [11].

Obrdzek 1.5 (a) Priifezovy obraz z elektronového mikroskopu v jasném poli fotovoltaickych ¢lankit ITO /
PEDOT: PSS/ CH3NH3PbI3/PC61BM /Al [11].

(b) zobrazeni vrstvy pomoci elektronové mikroskopie s vysokym rozlisenim CH3NH3PbI3. Mrizkové

roviny (310) a (224) jsou identifikovdny ve vioZce. Vzorek priiFezu byl pripraven pomoci FIB
[11].
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1.3.2 ITO - Indium cinovy oxid

Jedna se o jeden z nejrozsifenéjSich prahlednych vodivych oxida. Ma dvé velice
dobré vlastnosti pro vyrobu fotovoltaickych ¢lanki, a to elektrickou vodivost a optickou
pruhlednost. Velice snadno se nanasi jako tenky film. Tak jako u ostatnich prithlednych
vodivych folii musi byt proveden kompromis mezi vodivosti a prihlednosti, protoze
zvySeni tloustky a zvySeni koncentrace nosiCl naboje zvySuje vodivost materialu, ale
snizuje jeho pruhlednost. ITO se chova jako polovodi¢ typu n, a proto je ve struktuie
fotovoltaického ¢lanku pouzit jako anoda.

Tenké filmy z oxidu indium cini¢itého jsou nejCastéji nanaSeny na
povrchy fyzikalnim nanaSenim par. Velice Casto se pouziva odparovani elektronového
paprsku nebo rizné techniky naprasovani. Nevyhodou pouziti ITO, je vyrobni cena
kvuli malému vyskytu india [12].

Obrdzek 1.6 Laboratorni sklo s ITO [13]

1.3.3 PEDOT: PSS - poly (3,4 - ethylendioxythiofen) polystyren -
sulfonat

Je transparentni vodivy polymer sestavajici ze smési dvou ionomert. Jedna slozka
v této smési se skldda z polystyrenu sulfondtu sodného, ktery je sulfonovany polystyren.
Druha slozka je konjugovany polymer. Diky své jedinecné kombinaci vodivosti,
pruhlednosti, tvarnosti a snadnosti zpracovani se PEDOT: PSS stal referen¢nim
materidlem v tenké elektronické vyrobé. PEDOT: PSS lze pouzit jako mezi vlozkovou
vrstvu pro piechod dér v organickych fotovoltaickych zafizenich. Muze jej také vyuzit
jako nahradu za prihledné vodice, jako je ITO nebo FTO, a pouziva se bézné v
aplikacich, kde je podkladovy substrét flexibilni [14].
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Obrdzek 1.7 Chemickd struktura PEDOTu [14]
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1.34 PCBM

Fenyl C61 mdselna kyselina Methyl Ester. Pouziva se jako transparentni

akceptor
elektronu. Je doddvan v ¢istoté 99% - 99,5% [15].

Obrdzek 1.8 Chemickd struktura PCBM [15]

1.3.5 PbCl,

PbCl2 neboli chlorid olovnaty je bild tuhd latka, vyskytujici se v pfirodé v

podobé
mineralu cotunnit. V experimentu vyuzivame laboratorné ptipraveny PbCl2 s istotou

99,999% uvadénou vyrobcem [16].

Obrdzek 1.9 Praskovy chlorid olovnaty a chemicka struktura [16]

1.3.6 MAI

MAI — methyl ammonium jodid je doddvén v praskové podobé s velmi vysokou
Cistotou 99,99% uvadénou vyrobcem [17].

—— ’
I, _
HC=N=H | |
Ve, O -~ 4 H
T i |

Obrdzek 1.10 Praskovy methyl ammonium jodid a chemickd struktura [17]
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1.3.7 Pbl,
Pbl2 - jodid olovnaty je za normélnich podminek v pevném skupenstvi.

Pouzivame jej
v praskové formé, je nazloutly a tim zplsobuje zbarveni vysledného roztoku do zluta

[18].

Obrdzek 1.11 Praskovy jodid olovnaty [18]
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1.4  Zpusob vyroby perovskiti

Perovskit je mozné vyrobit Ctyfmi riznymi zpusoby, které jsou uvedeny nize.

1.4.1 NanasSeni v jednom kroku - (One-step Precursor Deposition —
OSPD)

Tento zplsob vyroby je zalozen na smichani praskové smési RAX,
kde:

RA methyl, amonium nebo formamidium

X j6d, brom

a smeési PbX,
kde:

X jod, brém,chlor

v pfesném molarnim pomeéru 1:1 pro stechiometrii nebo 3:1 pro nestechiometrii. Déle
Je tato smés rozpusténa v polarnim rozpoustédle s vysokou hodnotou budu varu, napiiklad
(DMF, DMSO, NMP, GBL apod.). Pot¢ se tento roztok udrzuje po dobu nékolika hodin na
zvySené teploté tak, aby byl Ciry.

Nasledné je roztok pouzit pro vytvoreni halogenid-perovskitu. Roztok je mozno nanést
dvémi metodami, a to bud’ pomoci rotacni metody nebo pomoci nastiiku na n-typ kontaktni
vrstvy. Poté musi byt provedeno zihani, které zarucuje uplnou transformaci na perovskitovy
krystalicky film. Na zaveér je na tento film pfiloZzena horni tenka vrstva. Tato metoda je diky
své jednoduchosti provedeni jedna z nejvyuzivanéjsich.

1.4.2 Zpisob postupného nanaseni - (Sequential Deposition Method —
SDM)

U této metody je nanesen film Pbl, rozpusténého v DMF rozpoustédle pomoci
odstfedivého nanaSeni do nanoporézni struktury TiO?, kterd je transformovana do
perovskitu, a to ponofenim do roztoku methyl-amonium-iodidu v isopropanolu. Pfi
styku obou slozek v nanoporézni struktufe okamzit€ vznika perovskit. Déle je
provedeno zihani a naneseni tenké vrstvy HTM pomoci odstfed’ ovani.

Ve srovndni s nanaSenim v jednom kroku, dvoufazovy postup umoziuje 1épe
kontrolovat perovskitovou strukturu. Tato metoda vyroby fotovoltaickych ¢lanku tedy
znaéne vylepsuje reprodukovatelnost vysledki.
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1.4.3 NanaSeni dvojitym naparovanim - (Dual-Source Vapor
Deposition — DSVD)

Jedna se o vyrobu tenkovrstvych perovskiti pomoci napafovani ve vakuu. Tenky
film smési halogenidu perovskitu, ktery slouzi jako absorb¢ni vrstva fotovoltaickych
¢lankd, je nandsen naparovaci technikou. Vyzkumem bylo zjiSténo, ze pii naneseni této
vrstvy naparenim maji tyto vrstvy piesné méfitko a neobsahuji mezery nebo nerovnosti
na povrchu. Material je napafovan za nizkych teplot, z toho divodu je tento zpuasob
mozné aplikovat i na flexibilni plastové materidly.

1.4.4 Naparovaci proces - (Vapor-Assisted Solution Process — VASP)

Pfi tomto typu vyroby je nanasSena vrstva Pbl,, kterd je dotovana fluorem a oxidem
cinu tzv. FTO sklo, které je potazeno kompaktni vrstvou TiO,. Pro ndsledny vznik
perovskitové struktury je nutno pouzit zihani pfi teploté¢ 150°C v dusikové atmosféie po
dobu 2 hodin.

Tato perovskitova struktura se vyznaCuje plnym pokrytim povrchu spolu
s jednotnou strukturou. Naparovaci proces piedstavuje jednoduchy, kontrolovatelny a
také univerzalni postup k dosazeni vysledné vysoké kvality perovskitové vrstvy
s vysokym vykonem [19].

1.4.5 Princip nanaSeni

Material je nanaSen pomoci metody Spin Coating, neboli odstfedivého nanaseni.
Tento zptsob nanaseni tenkych uniformnich vrstev (organickych, anorganickych a
smésnych materialtl) na ploché substraty je velmi rozsifeny a vysoce reprodukovatelny.
Tato technologie se fadi mezi ty, které vyuzivaji kapalné faze, a to proto, ze nanaseny
material je rozpustén ve vhodné zvoleném rozpoustédle.

Spin coating je zalozen na odstiedivych silach, kdy nanesenim pfedem
definovaného objemu materialu na stfed substratu, ktery je umistén na drzéku
v horizontalni poloze viz obrazek 1.12 . Odstiedivé sily, které pusobi na rotujici
substrat, pak rozprostiou od stfedu naneseny material rovnomérné po celém povrchu
substratu, kde nasledné vytvoti tenkou vrstvu. Podle toho, jak jsou nastaveny parametry
(rychlost otaceni, tékavost rozpoustédla, akcelerace otaCeni, viskozita, atd.) 1ze pfipravit
vrstvy, které mohou mit tloustku mensi nez 10 nm [20].

|'/

pipeta

deponovany
material

rotujici
substrat

drzak
substratu

Obrdzek 1.12 Princip rotacniho nandseni [21]
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1.5  Veli¢iny mérené u fotovoltaickych ¢lanki

U fotovoltaickych ¢lankl jsou predmétem meéfeni primo méfitelné veliCiny,
které charakterizuji fotovoltaické ¢lanky, jako jsou napéti naprazdno Uoc, proud
nakratko Isc s
maximalni vykon Pmax a G€innost 7, které by mély vypovidat o kvalité provedeni
daného fotovoltaického ¢lanku.

Dalsi hodnoty, které muzeme urcit z jednoduché V-A charakteristiky nebo
vykonové charakteristiky jsou, hodnota sériového Rsa paralelniho odporu Rsn. Tyto
stanovené veliCiny poslouzi k vypocteni faktoru plnéni FF [22].

Mnozstvi sluneéni energie, které dopadd mimo zemskou atmosféru je vyjadieno
tzv. slunecni konstantou a jeji hodnota je Jo= 1360 Wm-2. Pro vypocet energie
slune¢niho zafeni dopadajiciho na zemsky povrch musime uvazovat se znecisténim
atmosféry, odrazy od molekul plynd, prachu a absorpci viceatomovymi plyny. Tyto
vlivy vyjadfuje Soucinitel znecisténi (Z). Pro vypocet energie dopadajici kolmo na

urcitou plochu slouzi vztah [23],

Ipy =1y A% [W-m™2;, W-m™?] (1.7)
kde:
Ipn  dopadajici energie zafeni na kolmou plochu  (W-m™)
Iy  slunecni konstanta (W-m?)
A soucinitel vysky Slunce nad povrchem )
Z  soucinitel znecisténi )

Tabulka 1.3 Typické hodnoty znecisténi [23]

Typ oblasti Soucinitel zneciSténi Z
Mista nad 2000 m.n.m. 2,0
Mista nad 1000 m.n.m. 2,5
Venkov bez primyslovych exhalaci 3,0
Meésta a prumyslova stiediska 4,0
Siln€ zneci§téné prostredi 5,0
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1.5.1 Proud nakratko

Hodnota proudu nakratko (Isc) je ve vétSiné piipadi uvadéna na samotném panelu,
ale lze ji odecist z VA charakteristiky. Jedna se 0 maximalni mozny proud pro dany
fotovoltaicky Clanek, ktery je zavisly na intenzit€ osvétleni a teplote.

1.5.2 Napéti naprazdno

Napéti naprazdno Ugc stejné jako proud nakratko definuje FV ¢lanek. Napéti
naprazdno je maximalni napéti pii dané teploté a intenzité osvétleni na svorkach FV ¢lanku
bez piipojené zatéze.
1.5.3 Maximalni vykon fotovoltaického ¢lanku

Jedna se o bod na V-A charakteristice, kde FV ¢lanek dosahuje maximalniho
vykonu. Tento bod je ozna¢ovan jako bod maximalniho vykonu (MPP). Vypocte se podle
vztahu:

Prax = Unax * Imax; W, V, A] (1.8)

kde:

Upnax  maximalni napéti (V)

Ihax  maximdlni proud (A)

1.5.4 U&innost fotovoltaickych ¢lankd

Celkova ucinnost pfemény slunec¢ni energie na energii elektrickou je dana
vlastnostmi pouzitého materialu a vyrobni technologii. Pouzitym materialem je ovlivnéna
spektralni citlivost na dopadajici zafeni a tim padem muze FV ¢lanek vyuzivat energii
riiznych vlnovych délek s riiznou u¢innosti. Uéinnost mizeme vypoéist pomoci vztahu,

UmaxImax
M= (19)
kde:
Umax  maximalni napéti V)
Ihax  maximdlni proud (A)
A plocha aktivni Gasti Glanku (m?)
E intenzita slune¢niho zafeni (W-m™)
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1.5.5 Faktor plnéni - Fill Factor

Faktor plnéni udava pomér mezi maximalni vykonem P, a vykonem danym
sou¢inem proudu nakratko Isc a napéti naprazdno Ugc. Faktor plnéni vypocteme podle
rovnice [23],

FF = Ymaxlmax . 100, (9] (1.10)

Uoc'Isc

kde:

Upc napéti naprazdno (V)

Isc  proud nakratko (A)
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2  EXPERIMENTALNI CAST

Tato Cast je vénovana vyrobé fotovoltaickych perovskitovych ¢lankl, popisu méficiho
zafizeni Zahner CIMPS, popisu méficich metod, které byly vyuzity pro méfeni
Casovych zmén fotovoltaickych ¢lankl a vyhodnoceni namétenych dat.

2.1  Vyroba fotovoltaickych ¢lanki

Pro meéfeni byly na chemické fakult€¢ vysokého uceni technického v Brné
vyhotoveny dvé série vzorkd. Z téchto dvou sérii byly vybrany 3 vzorky, které meély
nejlépe vyhovujici vysledky pro stanoveni Casovych zmén fotovoltaickych ¢lanka.
Z prvni série byl vybran vzorek Cislo 1 a ten byl proméfovan po dobu Ctyf tydnd,
z druhé série byly vybrany vzorky €islo 4 a 5. Vzorek cislo 4 byl proméfovan taktéz po
dobu Ctyf tydnu, ale vzorek 5 zacal hned po prvnim tydnu vykazovat nestalost a proto
vubec nebyl pouzit.

2.1.1 Substrat a jeho vprava

Pro pfipravu vzorkd byly pouzity substraty Ossila S101. Vzorek byl nejprve
umistén do ultrazvukové 1azné v = 10 % roztoku NaOH, a to na dobu 5 minut, ndsledné
oplachnut destilovanou vodou a poté umistén do ultrazvukové lazné v izopropanolu
taktéz na dobu 5 minut, oplachnut ethanolem a nakonec osusen stlatenym vzduchem.

2.1.2 Depozice vrstvy PEDOT:PSS

Byl pouzit PEDOT — Clevios P VP AI 4083 (Heraeus) — byl filtrovan pfes PVDF
filtr (0,45 um). Staticky Spincoater byl nastaven na 4500 otacek za minutu po dobu
30s. Po naneseni byl substrat umistén na hotplate, ktery byl vyhtaty na 120 °C, a to na
dobu minimalné 10s. Nasledoval pfesun do glove-boxu se suchym vzduchem, kde byla
cca 15 % relativni vlhkost.

Obrdzek 2.1 Glove-box na chemické fakulté
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2.1.3 Depozice vrstvy PVSK

Pro depozici vrstvy PVSK byl vyuzit prekurzor Ossila 1101, ktery je vhodny pro
depozici na vzduchu. Pfed pouzitim byl substrat cca 2 h na hotplate, ktery byl vyhtat na
70 °C, pak jej bylo nutno nechat vychladnout na pokojovou teplotu. Dal§im krokem
bylo naneseni 30 pl vytvofeného roztoku CH3NH3PbI3Cl2 nebo roztoku zakoupeného.
Proces nanéaSeni probihal na dynamickém spincoateru pii rychlosti otaCeni 4000 otacek
za minutu po dobu 30s, ¢imz bylo dosazeno rovnomérného rozprostieni roztoku a také
odstredéni roztoku piebytecného. Po procesu naneseni byl substrat umistén na hotplate
vyhtaty na 90 °C, zde byl po dobu 110 minut a poté byl otfen katodovy pruh pomoci
DMF a nasledné umistén po dobu dalSich 10 minut na hotplate. Na zavér depozice
PVSK opét presunut do N, glove-boxu.

Obrdzek 2.2 Cistént katodového pruhu

2.1.4 Depozice vrstvy PCBM

Pro depozici vrstvy PCBM byl pouzit PCsBM Ossila M111. Roztok pro depozici
m¢él koncentraci ~50 mg/ml, roztok byl umistén na hotplate vyhraty na teplotu 60 °C a
pro zajisténi dokonalého rozpusténi, nasledné ochlazen na pokojovou teplotu. 20 ul
roztoku bylo naneseno pomoci dynamického spincoateru, ktery mél konecnou rychlost
1000 otacek za minut a tento rotujici pohyb probihal po dobu 40s.

Obrdzek 2.3 Spincoater se sklickem
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2.1.5 Napareni elektrody

Pro vytvoreni elektrod je nejprve napareno ~5 nm Ca nasledn€ ~130 nm Al.

Obrdzek 2.4 Naparovaci aparatura

2.1.6 Opouzdreni - enkapsulace

Opouzdieni bylo provedeno epoxidovou pryskyfici Ossila E132 a vytvrzeno
pomoci UV zareni po dobu 20 minut.

2.1.7 Vysledné vzorky pro méreni

Obrdzek 2.5 Vievo vzorek cislo 4 ihned po vyrobé, vpravo jiz po jednom tydnu od vyroby

P4 P3

P5 P2

P6 P1
Cathode

Al electrode

Obrdzek 2.6 Model fotovoltaického Eldanku s oznacenim jednotlivych elektrod
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2.2  Popis mériciho zarizeni Zahner CIMPS

Mefici zatizeni Zahner CIMPS slouzi pro méfeni dynamickymi a statickymi
metodami fotocitlivych materiald a je vyuzivan hlavné pro méfeni fotovoltaickych
Clankt. Z dynamickych metod se vyuziva pro meéfeni intenzity modulovaného
fotonapéti a fotoproudu. Lze také meéfit statické vlastnosti, a to naptiklad zavislost
napéti nebo proudu na intenzit€¢ osvétleni, zatézovaci charakteristiky, impedancni
spektroskopii a také zavislost fotoproudu na meénici se vinové délce svétla, které¢ dopada
na vzorek. Zafizeni ma nékolik modula .

2.2.1 Potenciostaticky modul Zahner PP211

Potenciostaticky modul Zahner PP211, ktery ovlada zdroj svételného zafeni. Tento
modul je nezbytny pro ovladani jednotlivych svételnych zdroji. Jednotlivé svételné
zdroje jsou vyrobcem dodavany s kalibraénimi konstantami. Kazdy ze zdroju lze
nastavovat dvéma zpusoby, a to bud’ regulaci napéti pfivedeného ze zdroje napéti, nebo
zadanim pozadované intenzity osvétleni. Ta je nasledné pfepoctena pomoci dodavanych
konstant na pozadované napéti. Nastavena intenzita osvétleni je méfena pomoci
zpétnovazebné zapojené fotodiody. Modul PP211 umoziuje piidat k stejnosmerné
slozce napéti nebo proudu slozku stifidavou s prednastavenou frekvenci sinusového
prubéhu.

2.2.2 Potenciostat Zahner IM6

Potenciostat Zahner IM6 je pfipojen pfimo na méfeny vzorek. Tento modul méfi
prubézné napéti a proud a je schopny nastavit na vzorku pozadované napéti a proud a to
udrzovat na této hodnoté. Modul IM6 umoziuje na vzorek pfivést stiidavou slozku
napéti nebo proudu s prednastavenou frekvenci sinusového prubehu [24].
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Obrdzek 2.7 MéFici zarizeni Zahner CIMPS
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2.2.3 Svételné zdroje

Pro méfeni byly vyuzity 2 svételné zdroje. Sirokopasmovy zdroj s oznadenim
WLRO2, ktery sviti bilou barvou, byl pouzit pro simulaci venkovniho osvétleni. Tento
zdroj mél zapojen senzor pro méfeni intenzity dopadajiciho svételného zareni. Byly jim
meéteny voltampérové charakteristiky, statické méfeni, dynamické méfeni cimps, cimvs
a elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS).

Obrdzek 2.8 Svételny zdroj WLR02

Druhy zdroj je regulovatelny, monochromaticky s oznacenim TLSO03, ktery
disponuje dvaceti diskrétnimi vlnovymi délkami a také moznosti spojitého ladéni, ale
s niz§i presnosti. Disponuje tfemi rezimy, Sirokopasmovym, kontinualnim a smiSenym.
Pro nase meéteni byl pouzivan smiSeny rezim, ktery je kombinaci Sirokopasmového a
kontinualniho modu. Mimo jednobarevny rozsah jsou pouzity diskrétni LED urcité
vlnové délky. V ramci rozsahu monochromatoru je naskenovéna vlnova délka, kterd je
definovana v uzivatelském prostiedi. Kvuli Ciselnému postupu kombinace obou ¢asti
spektra se doporucuje nastaveni rozliSeni vinové délky pfiblizn€¢ 10-20 nm, my jsme
zvolili rozliSeni 10 nm.

Obrdzek 2.9 Svételny zdroj TLS03

Pfi méfeni je vzorek umistén v hlinikové komore, kterd izoluje okolni svétlo. Je
upevnén v patici ve svislé poloze proti svételnému zdroji ve vzdalenosti, ktera je

stanovena vyrobcem meéficiho zafizeni, a na kontakty jsou pfipevnény meéfici elektrody
[24].

Tabulka 2.1 Zakladni parametry pouZitych svételnych zdrojii

Zdroj VInova délka Pasmo Maximalni intenzita
nm nm W-m™
WLRO02 608 104 420
TLS03 365 - 1020 15 (410 —720) zavisi na konkrétni vilnové délce
10 — 60 (ostatni)
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2.3  Popis méricich metod systému Zahner Cimps

Tento méfici systém je zaméfen na meéfeni dynamickych foto-elektrickych
vlastnosti. Automaticky porovndvd nastavenou hodnotu a snimanou intenzitu a
eliminuje vliv nelinearity, stirnuti a teplotniho posunu. Ddle umoziiuje pfimou kalibraci
svételného zdroje v jednotkach intenzity (W-m?)

Lze jim méfit napiiklad intenzitu modulované fotoproudové spektroskopie IMPS
(Intensity Modulated Photo Spectroscopy), kdy se jednd o méfeni prenosové funkce
mezi modulovanou intenzitou svétla a generovanym stfidavym proudem. Dale pak
intenzitu modulované fotovoltaické spektroskopie, IMVS (Intensity modulated
photovoltage spectroscopy). Jednd se o méfeni pienosové funkce mezi modulovanou
intenzitou svétla a generovanym stiidavym napétim. Ddle je tento systém schopen meéfit
elektrochemickou impedancni spektroskopii, extrakci ndboje, a jeho funkce jsou
rozsifené o méfeni maximalniho vykonu, u€innosti a faktoru plnéni.

Meéfici systém Zahner Cimps pouziva Sirokopasmovy bily svételny zdroj LED
TLS03. Pouziva monochromatické pole LED s vnitinim monochromatorem. Pokryva
rozsah 370 az 1010 nm (minimalni), 365 az 1020 nm (typicke) [24].

2.3.1 Méreni IPCE

Jednd se o jednu z hlavnich aplikaci CIMPS, pfi které probiha meéfeni uc€innosti
pfemény fotoni vzhledem k vinové délce zareni. Vyuziva se k méfeni degradacnich
vlastnosti. V pftipadé fotovoltaickych ¢lank probihd méfeni v rozsahu vinovych délek
od 290 az 1020 nm, tyto hodnoty jsou reprezentativni pro nejvice uziteCné rozmezi
slune¢niho svétla [24].

Uginnost fotoproudu Hyp, 1ze vypogist podle rovnice 3.1.

Hip () = =2 4 w1) 1
E- Acell
kde:
I proud ¢lanku  (A)
E intenzita zafeni (W-m'z)

A" Plocha ¢lanku  (m)
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Uginnost pfemény fotont IPCE, 1ze vypogist podle rovnice 3.2.

O
E'Acell'/1 Ge

IPCE(L) = € 100; [%] 2.2)

kde:

h  planckova konstanta (6,626- 1074 - s
¢ rychlost svétla (3-10%) (m-s™)
g. elementirni ndboj (1,602-10")  (C)

2.3.2 Méreni IMVS

Meéreni fotonapeétové spektroskopie modulované intenzitou osvétleni poskytuje
dodate¢né informace o vnitinich dynamickych vlastnostech ¢lankd. Udaje IMVS
odpovidaji udajaim hodnoty funkce pfenosu, Himy , mezi hodnotou modulované
intenzity svétla a méfenym stiidavym potencialem clanku, pfi napéti naprazdno, tedy pfi
otevieném obvodu plati,

AV .
Hiyys = D e“e) (2.3)

kde:

Hpyyvs ptenosova funkce
AV odchylka napéti €lanku (V)
AD zména fotonového toku  (s™)

o fazovy dhel )

Meteni IMVS poskytuje informaci o zivotnim cCase elektronti a o dynamické
rekombinaci elektron — dira, pti podminkach otevieného obvodu.
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Pokud se zvySuje intenzita osvétleni, tak se radius pulkruhu snizuje. Frekvence
odpovidajici minimu v komplexni roviné se zvySuje s rostouci intenzitou svétla, coz
naznacuje, ze zivotnost elektroni klesa. Proto je rekombinace elektronti vyraznéjsi pfi
vysokych intenzitach osvétleni. Tento jev 1ze vidét na obrazku 3.1. a 3.2.

T T T T T T T
O IMVS at 3.3 mWicm?
O IMVS at 5.9 mWicm?
02F IMVS at 13.7 mW/cm?

T
%Ef*
[y
Qo
!

Obrdzek 2.10 Mereni IMVS pri 627 nm, pro tFi riizné intenzity osvétleni [25]

014k O H'IMVS (Q) at 3.3 mWicm
o o O H'IMVS (Q) at 5.9 mWicm?
13 H* IMVS (Q) at 13.7 mWi/crm?
012
"
0.1 E
Uy
JS
b ) cr ]
Y, )
N 1[5}
= o
) o I
4
) a
)2 H‘
1"k Vo AP 3 ]
==
e iy n Hog
0 R, e
1 E

Obrdzek 2.11 Charakteristika imagindrni slozky IMVS na firekvenci, pro tFi riizné intenzity osvétleni [25]
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2.3.3 Méreni IMPS

Meéfeni fotoproudové spektroskopie modulované intenzitou osvétleni taktéz
poskytuje dodateéné informace o vnitinich dynamickych vlastnostech ¢lankd. Udaje
IMPS odpovidaji udajaim hodnoty funkce pfenosu, Himups, mezi hodnotou modulované
intenzity svétla a méfenym stfidavym proudem c¢lanka, pii proudu nakratko, tedy pfi
zkratu plati,

Ai .
Hyyps = D e® (2.4)

kde:

Hps ptenosova funkce
Ai odchylka proudu ¢lanku  (A)
AD zména fotonového toku  (s™)

o fazovy dhel )

Meteni IMPS také poskytuje informaci o délce zivota elektronii a o dynamické
rekombinaci elektron — dira i o pfestupu nosicu naboje.

Hodnoty sledované z méfeni IMPS jsou podobné jako u IMVS. Pii vysokych
frekvencich se modulovany fotoproud blizi k nule, coz naznacuje, ze frekvence
modulace je rychlejsi, néz relaxace nosict naboje, ktera je zpisobena pfechodem ke
kontaktim a zpét k reakci. Z obrazku 3.3, lze tedy vyvodit zaveér, ze pokud intenzita
osvétleni roste, tak se doba zivota elektront snizuje.

T T T T T
01 -H" IMPS (Q) at 3.3 mWicm?
1012 s E
-H" IMPS (Q) at 5.9 mWicm?
00011 =" -H" IMPS (Q) at 13.7 mWicm? |4
0.00
100
D00
100
D00
= 100
p 100
[N
|1}
[N
P
Pooood
oy
100
L 1 L 1 L

Obrdzek 2.12 Charakteristika imagindrni slozky IMPS na firekvenci, pro i riizné intenzity osvétleni [25]

33



Porovnanim hodnot charakteristickych kmitoétd z IMVS a IMPS se ukazuje, Ze

zivotnost elektrond je vétsi v podminkach otevieného obvodu ve srovnani s obvodem ve
zkratu, viz obrazek 3.4 [25].

3 b H D) at 13.7 mWicm?
H* IMVS (Q) at 13.7 mW/cm?

Obrdzek 2.13 Porovnani charakteristik imaginarni slozky IMVP a IMPS na frekvenci, pro intenzitu
osvetleni 13,7 mW-cm? [25]

2.3.4 Elektro impedancni spektroskopie - EIS

Jedna se o experimentdlni techniku pro vyzkum objemovych a mezifazovych
elektrickych vlastnosti riznych druhi pevnych nebo kapalnych materiali. Metoda je
zalozena na prichodu systému napétovym signalem sinusového tvaru o malé amplitudé
a naslednym méfenim komplexni impedance v zavislosti na frekvenci. Systém se
obvykle proméfuje v Sirokém rozsahu frekvenci, aby se zaznamenaly jak rychlé (pfenos
naboje), tak pomalé (difuzni dée) elektrodové d¢je.

Doporucuje se zacit méfeni od vyssich frekvenci k nizsim, protoze nékteré systémy
jsou omezené stabilni. Frekvence se pohybuji od 1 MHz do 0,1 mHz Podminkou
spravného méfeni je zvoleni vhodné amplitudy. Pfili§ vysoka hodnota amplitudy muaze
zapfi¢init nevratné zmény v materialu. Nizka amplituda maze byt zkreslena Sumem. Pro
ziskani impedancniho spektra je mozné vyuzit dvé metody.
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Potenciostaticka

Castéji aplikovana metoda, kdy se na pracovni elektrodu piivadi konstantni
potencidl se superponovanym napétim o urcité amplitudé. Potencial se voli nebo se
vyuziva potencialu proudové nezatizené elektrody. Frekvence stfidavého napéti se pfi
meétfeni meéni v ¢ase. Vkladani frekvenci je bud’ singl-sine (postupné) nebo multi-sine
(vice najednou). Vyhodou singl — sine jsou presn€jsi hodnoty a moznost méfeni pfi
vysSich frekvencich. Nevyhodou jsou delsi méfici ¢asy. Multi-sine je rychlejsi metoda,
ale frekventné omezena. Separace jednotlivych signali je provadéna Fourierovou
transformaci. Méfi se stiidava slozka proudové odezvy [26].

Galvanostaticka metoda

Méné vyuzivana metoda. Princip je opacny jako u potenciostatické metody. Na
pracovni elektrodu je pfivadén konstantni stejnosmérny proud se superponovanym
sttidavym proudem o malé amplitudé. M¢éfi se stiidava slozka napéti. Pro zobrazeni
impedanc¢niho spektra se vyuziva dvou typu diagramu.

e Nyquistav diagram — vynasi se imaginarni slozka impedance oproti realné
slozce impedance.

e Bodého diagram — vynasi se absolutni hodnota impedance a fazového
posunu oproti frekvenci [26].
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24  Vysledky méreni

Tato Cast prace obsahuje zhodnoceni vysledki méfeni a grafické znazornéni
naméfenych hodnot. Byly proméfeny dva vzorky perovskitovych fotovoltaickych
¢lankt, u kazdého znich 6 elektrod, vSemi vySe popsanymi metodami, které byly
zvoleny pro vyhodnoceni ¢asovych zmén vlastnosti perovskitovych fotovoltaickych
Clankt. Data, ktera byla pouzita pro grafické vyhodnoceni, jsou pouze z vybranych
vzorku, ostatni data jsou pfilozena jako soubor excel.

Tabulka 2.2 Vysvétlivky k legenddm v grafech

1. Cislo elektrody je vzdy uvedeno za pismenem ,,p".

pl_4.tyden p2_4.tyden ——p5_ 4.tyden p6_4.tyden

2. Legenda vzdy obsahuje informaci, ve kterém tydnu méfeni probéhlo.

3. U nékterych grafickych zéavislosti informuje legenda o napéti, které bylo
nastaveno a drzeno na ¢lanku po celou dobu méteni.

4. Detailni informace ke kazdé grafické zavislosti jsou uvedeny pod grafem.
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2.4.1 Voltampérova charakteristika

Voltampérova charakteristika znazoriiuje zavislost proudu na napéti.
Charakteristika zacina v bodé€ Uopc tedy napéti naprazdno, které urCuje velikost napéti na
svorkdch bez piipojené zatéze. Jedna se o maximalni mozné napéti na clanku.
Charakteristika kon¢i v bod€ Isc tedy proud nakrdtko, ktery urcuje nejvyssi mozny
protékajici proud ¢lankem.

Na charakteristice se nachdzi také pracovni bod, ktery je zdvisly na vlastnostech
odbéru proudu a napéti a také na teploté. Je snaha, aby poloha pracovniho bodu byla
shodnd s polohou maximélniho vykonu MPP (Maximal Power Point), ve kterém je
¢lanek schopen dodavat nejvétsi vykon. Pro méfeni byly nastaveny hodnoty programu
na zakladé manualu dodavaného s méficim zafizenim. Zdroj byl nastaven na intenzitu
zéfeni o hodnoté 300 W-m™ a rychlost skenovéani na 25 mV-s’

Tabulka 2.3 Priklad namérenych hodnot VA a vypocet poklesu uvedenych hodnot mezi 1. a 4. tydnem

vzorek 1, elektroda 1 Uoc [V] | Isc [UA] | Pmax [UA] | Unax [V] | Inax [MA] | FILL FACTOR

1. tyden 0,835 -640 2927 0,587 -498,8 0,548

2.tyden 0,844 | -653,7 278,3 0,574 -484,9 0,504

3.tyden 0,818 | -690,4 280 0,55 -509,4 0,496

4.tyden 0,818| -701,9 281,1 0,549 -511,5 0,49

pokles mezi 1. a 4. tydnem [%] 2,04 9,67 3,96 6,47 2,55 10,58

V uvedenych grafech VA charakteristik jsou znazornéna méfeni s tydennim
odstupem. Pro znazornéni byl vybran vzorek 1 a vzorek 4. Nasledn€ byly prométeny
vSechny elektrody ihned po vyrobé a nasledné u obou vzorku elektrody 1, 2, 5, 6
s tydennim odstupem mezi jednotlivymi méfenimi. Uvedena jsou pouze grafickd data,
ktera maji vypovidajici hodnotu, ostatni nebyla pouzita z divodu kolisani hodnot.
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VA charakteristika vzorku 1, vSechny elektrody
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Obrdzek 2.14 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 1, v§ech elektrod ihned po vyrobé

VA charakteristika vzorku 1, elektrody 1, 2, 5, 6 v 1. tydnu
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Obrdzek 2.15 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 1, elektrod 1, 2, 5, 6, v prvnim tydnu méreni
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Obrdzek 2.16 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 1, elektrod 1, 2, 5, 6, ve ctvrtém tydnu méreni
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Obrdzek 2.17 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 1, elektrody 1, v jednotlivych tydnech
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VA charakteristika vzorku 1, elektrody 6
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Obrdzek 2.18 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 1, elektrody 6, v jednotlivych tydnech
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Obrdzek 2.19 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 4, vSech elektrod ihned po vyrobé
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VA charakteristika vzorku 4, elektrody 1,2,5,6 v 1. tydnu
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Obrdzek 2.20 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 4, elektrod 1, 2, 5, 6, v prvnim tydnu méreni

VA charakteristika vzorku 4, elektrody 1,2,5,6 ve 4. tydnu
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Obrazek 2.21 Voltampérovd charakteristika vzorku Cislo 4, elektrod 1, 2, 5, 6, ve ctvrtém tydnu
mérent
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VA charakteristika vzorku 4, elektrody 1
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Obrdzek 2.22 Voltampérova charakteristika vzorku cislo 4, elektrody 1, v jednotlivych tydnech
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Obrdzek 2.23 Voltampérovd charakteristika vzorku Cislo 4, elektrody 6, v jednotlivych tydnech
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Z voltampérovych charakteristik 1ze konstatovat, ze rozdily proudu v zdvislosti na
napéti se u jednotlivych elektrod béhem celého méfeni lisi. Z tabulky 2.3 je patrné, ze
procentualni pokles u vétSiny métrenych velicin nepiekrocil 10 %, pouze proud nakratko
a FILL FACTOR se piiblizil k hranici poklesu 10 %.

Z jednotlivych grafi lze vidét, ze u vzorku 1 elektrody 1 neni v Case pokles
markantni. U vzorku 1 elektrody 6 doSlo ve druhém tydnu k poklesu a ve tretim
k naslednému nartstu hodnot, a ty zdstaly téméf na stejné hodnoté i pifi méfeni ve
ctvrtém tydnu. U vzorku 4, to je pfesné opacné, elektroda 1 vykéazala ve druhém tydnu
znaény pokles a béhem tretiho a ¢tvrtého tydne hodnoty vzrostly a po oba tydnu zustaly
témeéf shodné. U elektrody 6 doslo také k mirnému poklesu. Ve ctvrtém tydnu
vykazovaly obé€ elektrody téméf totozné hodnoty.
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2.4.2 Statické méreni

Tato metoda umoziuje urcit zavislost generace proudu pfi zméné intenzity zatent,
jednd se tedy o proudovou odezvu v zavislosti na intenzit€ zéafeni. Postupnym
zvySovanim intenzity zafeni dochazi ke generaci vyssich proudd. Pfi méfeni umoziuje
prostfedi zvolit pozadovany krok a rozsah v zavislosti na pouzitém svételném zdroji,
ktery ma vzdy horni omezeni intenzity zafeni. Pfi méteni byl zvolen rozsah 0 az 300
W-m™? a krok 10 W-m™. U méfeni se také nastavovalo napéti na ¢lanku, kdy byl zvolen
rozsah 0 — 0,8 V s krokem 0,2 V. U vzorku ¢islo 1 byla zvolena elektroda ¢islo 5 a u
vzorku 4, byla zvolena elektroda ¢islo 1.

Graf proudové odezvy vzorku 1, v 1.tydnu
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Obrdzek 2.24 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zareni, pri riiznych hodnotdch napéti na clanku,
v prvnim tydnu, vzorek 1, elektroda 5

Z grafu vzorku 1, elektrody 5 v prvnim tydnu je patrné, Ze pii riznych hodnotach
napéti na Clanku se prubéhy lisi. Je zajimavé, Ze pii napéti na ¢lanku 0 V a 0,6 V jsou
hodnoty téméf shodné 1 kdyz pii napéti 0 V by mély byt z fyzikalniho hlediska nejvyssi,
protoze Clanek neni zatizen. Lze ale vidét, ze pfi zatizeni 0,2 V, 0.4 Va 0,6 V jsou
zavislosti sefazeny sestupné, tedy ¢im mensi zatizeni, tim vétsi proud.
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Graf proudové odezvy vzorku 1, ve 4. tydnu
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Obrdzek 2.25 Proudovd odezva v zdvislosti na intenzité zareni, pri riiznych hodnotdch napéti na clanku,
ve Ctvriém tydnu, vzorek 1, elektroda 5

Graf proudové odezvy pro 0 V, vzorek 1
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Obrdzek 2.26 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zdareni, pFi napéti na clanku 0 V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 1, elektroda 5
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Graf proudové odezvy pro 0,6 V, vzorek 1
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Obrdzek 2.27 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zdareni, pri napéti na clanku 0,6 V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 1, elektroda 5

Z grafu vzorku 1, elektrody 5, ve ¢tvrtém tydnu pro rozdilné hodnoty zatizeni, lze
vidét, ze pii napéti 0 Va 0,2 V je prubéh témér totozny. Naopak pii napéti 0,4 V je
kiivka nad témito hodnotami a pii napéti 0,6 V zase pod t€mito hodnotami. Divod
tohoto jevu nelze presné urcit a vzorek by musel byt podroben dalsSimu meéfeni.

V zavislostech pro nezatizeny ¢lanek a ¢lanek zatizeny 0,6 V lze vidét, ze kiivky
pro jednotlivé tydny jsou sefazeny totozné, ale u nezatizeného vzorku dosahuji pfi

zvolené maximalni intenzité zafeni 350 W-m™ ve viech tydnech cca o 150 mA vysich
hodnot.
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Graf proudové odezvy vzorku 4, v 1. tydnu
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Obrdzek 2.28 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zareni, pri riiznych hodnotdch napéti na clanku,

v prvaim tydnu, vzorek 4, elektroda 1

Graf proudové odezvy vzorku 4, ve 4. tydnu

8,0E-04

7,0E-04

6,0E-04

5,0E-04

/
L

< 4,0£-04

3,0E-04

2,0E-04

=

1,0E-04

LU

=

3

0,0E+00 +—————r—T=F—

o
wv
o
[uny
o
o

150

Intenzita zafeni [W-m2]
——pl_0,2V_4.tyden
—p1_0,8V_4.tyden

———pl_0V_A4.tyden
pl_0,6 V_4.tyden

200

—pl_0,4 V_4.tyden

Obrdzek 2.29 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zareni, pri riiznych hodnotdch napéti na clanku,

ve civrtém tydnu, vzorek 4, elektroda 1
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Graf proudové odezvy pro 0 V, vzorek 4
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Obrdzek 2.30 Proudovd odezva v zdvislosti na intenzité zdareni, pri napéti na clanku 0 V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 4, elektroda 1

Graf proudové odezvy pro 0,2 V, vzorek 4
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Obrdzek 2.31 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zdareni, pri napéti na clanku 0,2 'V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Graf proudové odezvy pro 0,4 V, vzorek 4
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Obrdzek 2.32 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zdareni, pri napéti na clanku 0,4 'V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Obrdzek 2.33 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zdareni, pri napéti na clanku 0,6 V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Graf proudové odezvy pro 0,8 V, vzorek 4
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Obrdzek 2.34 Proudovd odezva v zavislosti na intenzité zdareni, pri napéti na ¢lanku 0,8 'V, pro jednotlivé
tydny, vzorek 4, elektroda 1

Pfi porovnani grafti vzorku 4, elektrody 1 z prvniho a ¢tvrtého tydne, 1ze vidét, ze
zatimco v prvnim tydnu dosahuje vzorek maximalnich hodnot proudu pifi maximalnim
zatizeni Clanku, tak ve Ctvrtém tydnu je patrné, Ze maximalnich hodnot proudu
dosahuje, pokud neni zatizen. Lze také fici, ze v prvnim tydnu jsou rozestupy mezi
kiivkami mens$i nez v tydnu Ctvrtém.

Z grafi pro jednotliva zatizeni clanku, lze konstatovat, ze pii nezatizeném
¢lanku jsou zmény maximalnich proudd v Case nejmensi, naopak ¢im vice je Clanek
zaté€zovan, tim vétsi je pokles maximalniho proudu. Z jednotlivych grafi zatizeni je
patrné, ze v prvnim a tfetim tydnu byly hodnoty maximalniho proudu velice podobné,
avSak ve druhém a Ctvrtém tydnu dochéazelo ke znaénému poklesu, a to hlavné pfi
zatizeni 0,6 Va 08 V.
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2.4.3 Dynamické méreni — metoda IMVS, IMPS

Metodou IMVS (Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy ) je méfena
pfechodova funkce mezi modulovanou intenzitou zafeni a generovanym stfidavym
napétim, metodou IMPS (Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy), je méfena
pfechodova funkce mezi modulovanou intenzitou zafeni a generovanym stfidavym
napétim. Meéfici zafizeni vyhodnocuje zavislost napétové a proudové odezvy a jejich
faze na frekvenci.

V prabéhu méfeni byl rozsah frekvenci nastaven od 1 Hz po 1 MHz a méfeni
probihalo shora dola. V pocitaCovém prostiedi byla rovné€z nastavena intenzita zafeni
svételného zdroje, a to na hodnotu 300 W-m™, a také frekvence 1kHz s amplitudou
200mV. Pii méfeni IMVS byl na ¢lanku drzen nulovy proud, ¢lanek byl tedy ve stavu
napéti naprazdno. Pfi méfeni IMPS bylo na ¢lanku drzeno nulové napéti, ¢lanek byl
tedy ve stavu proudu nakratko.

Vybrana naméfena data jsou vynesena v nasledujicich dvou typech grafi. Prvni
z nich je Bodetv graf, ktery znazorriuje zavislost absolutni hodnoty, v nasem pfipadé
impedance na frekvenci, kterd je vynesena v logaritmickém méfitku. Druhym typem je
Nyquistiv a ten znazorfiuje zavislost imaginarni slozky na realné, v nasem pfipadé
impedanci.

V uvedenych grafech jsou vyobrazeny vysledky pro vzorek 4. Béhem meéfeni
dochazelo ve vysokych frekvencich k velkym vykyvim, a proto jsou grafy ofezany tak,
aby mély vypovidajici hodnotu a byly Citelné.
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IMVS - Bodeliv graf zavislosti napéti na frekvenci, vzorek 4
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Obrdzek 2.35 Bodeiiv graf zavislosti napéti na frekvenci — IMVS, vzorek 4, elektrody 1, 2, 5, 6 v prvnim
tydnu.
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Obrdzek 2.36 Bodeiiv graf zavislosti napéti na firekvenci — IMVS, vzorek 4, elektrody 1, 2, 6 ve druhém
tydnu.

Z ptedchozich Bodeovych graft, lze vidét, ze pii stejnych frekvencich se béhem
prvniho a ¢tvrtého tydne zvysila napét'ova odezva.
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Obrdzek 2.37 Bodeiiv graf zavislosti napéti na frekvenci — IMVS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 1
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Obrdzek 2.38 Bodeiiv graf zavislosti napéti na frekvenci — IMVS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 2
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IMVS - Bodeliv graf zavislosti napéti na frekvenci, vzorek 4
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Obrdzek 2.39 Bodeiiv graf zavislosti napéti na frekvenci — IMVS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 5
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Obrdzek 2.40 Bodeiiv graf zavislosti napéti na frekvenci — IMVS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 6

Z Bodeovych graft, pro jednotlivé vzorky, lze fici, ze se zvysujici se frekvenci
klesa napét'ova odezva a také, ze hodnoty pro uvedené vzorky jsou velice podobné.
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IMVS - Nyquistlv graf zavislosti imaginarni slozky napéti na realné,
vzorek 4
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Obrdzek 2.41 Nyquistiiv graf zavislosti imagindrni slozZky napéti na redlné, pro frekvence od 0,1 Hz do
0,5MHz — IMVS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Obrdzek 2.42 Nyquistitv graf zavislosti imaginarni slozky napéti na redlné, pro nizké frekvence od 1 Hz
do 0,5kHz — IMVS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 1
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IMVS - Nyquistlv graf zavislosti imaginarni sloZzky napéti na redlné,
pro nizké frekvence, vzorek 4
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Obrdzek 2.43 Nyquistitv graf zavislosti imaginarni slozky napéti na redlné, pro nizké frekvence od 1 Hz
do 0,5kHz — IMVS, pro prvni tyden, vzorek 4, elektroda 1, 2, 5, 6

Z Nyquistovych grafti IMVS lze urcit stfedni dobu zivota nosict naboje tcr [27].

1

= [ms] (2.5)

kde:

7cr doba Zivota nosict naboje (ms)
fmin hodnota frekvence v misté vrcholu oblouku kfivky (Hz)
[28]

Z vynesenych zavislosti IMVS Nyquistovych graft, byla urena hodnota f,, a
vypocteny doby zivota viz tabulka 2.4 a 2.5 .

56



Z méfeni lze také vyjadrit hodnotu Casové konstanty ¢lanku. Z Nyquistovych grafa
se jedna o pulkruh znazoriujici nejnizsi promeétené frekvence. Pro nizké frekvence se
jednd o hodnotu paralelniho RC ¢lanku.

Cstr

Rser Rrec

Ctot

Obrdzek 2.44 Ndahradni obvod clanku, C,, vyjadiuje celkovou kapacitu clanku, R,,. je rekombinacni
rezistence, Ry, je celkovy odpor ¢lanku a Cy, je parazitni kapacita

Tabulka 2.4 Doby Zivota vzorku 4, elektrody 1 v priibéhu 4 tydnii

vzorek 4, elektroda 1 Trc [ms]
1. tyden 5,41
2. tyden 2,68
3. tyden 5,93
4. tyden 5,93

Tabulka 2.5 Doby Zivota vzorku 4, elektrody 1, 2, 5, 6 v 1. tydnu

vzorek 4, 1. tyden Trc [ms]
elektroda 1 4,26
elektroda 2 6,91
elektroda 5 6,91
elektroda 6 6,91

hodnoty fu;,, jsou brany zmista vrcholu pulkruhu, ktery odpovida nizkym
frekvencim, a to mezi 5 a 100 Hz.
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Obrdzek 2.45 Bodeiiv graf zavislosti proudu na frekvenci — IMPS, vzorek 4, elektrod 1, 2, 5, 6 v prvnim

tydnu.
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Obrdzek 2.46 Bodeiiv graf zavislosti proudu na frekvenci — IMPS, vzorek 4, elektrody 1, 2, 5, 6 ve ctvrtém

tydnu.
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Obrdzek 2.47 Bodeiiv graf zavislosti proudu na frekvenci — IMPS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 1

1,6E-06
1,4E-06
1,2E-06
1,0E-06
< 8,0£-07
6,0E-07
4,0E-07
2,0E-07

0,0E+00

1,0E+00

——p2_1.tyden

IMPS - Bodelv graf zavislosti proudu na frekvenci, vzorek 4

T T T T T T

1,0E+01

T T T T

1,0E+02

T T T T

1,0E+03
f[Hz]

T T T T

1,0E+04

T T T TTTT T

1,0E+05

T T T

1,0E+06

———p2_2.tyden =——p2_3.tyden p2_4.tyden

Obrdzek 2.48 Bodeiiv graf zavislosti proudu na frekvenci — IMPS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 2
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Obrdzek 2.49 Bodeiiv graf zavislosti proudu na frekvenci — IMPS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 5

2,0E-06
1,8E-06
1,6E-06
1,4E-06
1,2E-06
1,0E-06
8,0E-07
6,0E-07
4,0E-07
2,0E-07
0,0E+00

1[A]

1,0E+00

——p6_1.tyden

IMPS - Bodelv graf zavislosti proudu na frekvenci, vzorek 4

\

1,0E+01

1,0E+02

1,0E+03
f[Hz]

1,0E+04

1,0E+05

1,0E+06

———p6_2.tyden ——p6_3.tyden p6_4.tyden

Obrdzek 2.50 Bodeiiv graf zavislosti proudu na frekvenci — IMPS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4,
elektroda 6
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IMPS - Nyquisttiv graf zavislosti imaginarni sloZzky proudu na realné
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Obrdzek 2.51 Nyquistitv graf zavislosti imaginarni slozky proudu na redlné, pro frekvence od 1 Hz do
0,5MHz — IMPS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Obrdzek 2.52 Nyquistiiv graf zavislosti imagindrni slozky proudu na redlné, pro nizké frekvence od 1 Hz
do 0,34 kHz — IMPS, pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Obrdzek 2.53 Nyquistitv graf zavislosti imagindrni slozZky proudu na redlné, pro nizké frekvence od 1 Hz
do 0,34 kHz — IMPS, pro prvni tyden, vzorek 4, elektroda 1, 2, 5, 6
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Obrdzek 2.54 Nyquistiiv graf zavislosti imagindrni slozky proudu na redlné, pro nizké frekvence od 1 Hz
do 0,34 kHz — IMPS, pro ctvrty tyden, vzorek 4, elektroda 1, 2, 5, 6
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Uvedené Bodeovy grafy pro metodu IMVS znéazoriuji, ze s rostouci frekvenci
klesd proudova odezva. U vzorku 4 a elektrod 1, 5, 6 v prvnim tydnu méfeni lze fici, ze
dosahovaly totoznych hodnot proudové odezvy v zdvislosti na frekvenci, niz§i hodnoty
jsou patrné pouze u elektrody 2. Ve ctvrtém tydnu dosahoval elektrody 1 a 6 témer
totoznych hodnot proudové odezvy, taktéz elektrody 2 a 5. U elektrod 2 a 5, ale béhem
experimentalniho méfeni doslo k vétsimu poklesu hodnot. Z ostatnich Bodeovych grafa
je patrné, ze s Casem starnuti Clankd klesa jejich proudova odezva v zavislosti na
frekvenci.
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2.4.4 Dynamické méreni — metoda EIS

Pro dynamické mefeni byla také vyuzita EIS (elektrochemickd impedancni
spektroskopie). Pro meétfeni byl zvolen rozsah od 0,1 Hz do 1 MHz amplituda
sttidavého napéti byla nastaven na 10 mV a napéti na ¢lanku 0 V a 0,6 V. Pro méfeni
byl zvolen rezim multi — sine. Pro meéfeni byl vybran vzorek 4, na kterém byly
promé&fovany elektrody 1,2, 5 a 6.

Bodeuv graf zavislosti absolutni hodnoty impedance na
frekvenci, vzorek 4
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Obrdzek 2.55 Bodeiiv graf zavislosti absolutni hodnoty impedance na frekvenci v rozsahu od 1Hz do
IMHz - EIS, vzorek 4, elektroda 1, napéti na ¢lanku 0V a 0,6 V

Z Bodeova grafu pro 0 Va 0,6 V z prvnich tfi tydni je patrny pokles absolutni
hodnoty impedance v zavislosti na frekvenci, a to hlavné pti zatizeném clanku 0,6 V.
Pfi nezatizeném clanku dochdzi ve druhém tydnu k nartstu hodnot a nasledné ve tietim
tydnu k poklesu. Ve ¢tvrtém tydnu jiz byly hodnoty natolik zkreslené, ze se nedaly
vyhodnotit. Zkresleni provézelo v nizkych frekvencich celé meéfeni, a proto jsou
uvedeny hodnoty impedanci pouze ve frekvenénim rozsahu od 1 Hz do 1 MHz.
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Bodelv graf zavislosti absolutni hodnoty impedance na frekvenci,
vzorek 4
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Obrdzek 2.56 Bodeiiv graf zavislosti absolutni hodnoty impedance na frekvenci v rozsahu od 1Hz do
IMHz - EIS, vzorek 4, elektroda 6, napéti na clanku 01 a 0,6 V

Bodetv graf znazomuje vzorek 4, elektrodu 6 pii nezatizeném stavu a nasledném
zatizeni 0,6 V. Z prubéhu je patrny u nezatizeného vzorku nartst i pokles absolutnich
hodnot impedanci v zavislosti na frekvenci, ale prubéhy se nijak markantné hodnotami
nelisi. U zatizeného vzorku je situace jina, jiz ve druhém tydnu doSlo k velkému
poklesu absolutnich hodnot impedanci v zavislosti na frekvenci, ve tfetim byly hodnoty
témér shodné a ve ¢tvrtém tydnu doslo k minimalnimu naristu.
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Nyquistlv graf zavislosti imaginarni slozky na realné, vzorek 4
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Obrdzek 2.57 Nyquistitv graf zdvislosti imaginarni slozky impedance na readlné slozce - EIS, vzorek 4,
elektroda 1, napéti na clanku 0V

Nyquistlv graf zavislosti imaginarni slozky na realné, vzorek 4
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Obrdzek 2.58 Nyquistiiv graf zavislosti imagindrni slozky impedance na redlné slozZce - EIS, vzorek 4,
elektroda 2, napéti na clanku 0V
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Nyquistlv graf zavislosti imaginarni slozky na realné, vzorek 4
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Obrdzek 2.59 Nyquistiiv graf zavislosti imagindrni slozky impedance na redlné slozZce - EIS, vzorek 4,
elektroda 5, napéti na clanku 0V

Nyquistlv graf zavislosti imaginarni slozky na realné, vzorek 4
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Obrdzek 2.60 Nyquistiiv graf zavislosti imagindrni slozky impedance na redlné slozZce - EIS, vzorek 4,
elektroda 6, napéti na clanku 0V
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Nyquistlv graf zavislosti imaginarni slozky na realné, vzorek 4
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Obrdzek 2.61 EIS - Nyquistitv graf zavislosti imaginarni sloZky impedance na readlné sloZce, vzorek 4,
elektroda 1, 5 a 6, napéti na ¢lanku 0V, 1. tyden
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Obrdzek 2.62 EIS - Nyquistitv graf zavislosti imaginarni sloZky impedance na redlné slozZce, vzorek 4,
elektroda 1, 5 a 6, napéti na clanku 0V, 3. tyden
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2.4.5 Dynamické méreni — metoda PCS

PCS (Photocurrent Spectroscopy), jednd se o spektroskopii, pomoci které jsme
schopni zjistit fotoproudovou ucinnost v zavislosti na ménici se vinové délce. VSechny
meéteni probehla v rozsahu od 290 — 1020 nm. Tento rozsah pokryva barevné spektrum
od ultrafialového po infracervené, a tedy i1 okem viditelné spektrum od 380 — 750 nm.
Na ¢lanku bylo drzeno napéti 0 V a osvétlovana plocha méla 12 um, méfeni probihalo
s krokem 10 nm. Nésledujici grafy vyobrazuji chovani spektra u jednotlivych elektrod
v ¢asovém rozmezi Ctyf tydnu.

Spektralni analyza vzorku 4, v prvnim tydnu
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Obrdzek 2.63 Fotospektroskopie v prvnim tydnu, vzorek 4, elektrody 1, 2, 3, 4, 5, 6

Jiz vprvnim tydnu byly vyhodnoceny velké rozdily ucinnosti fotoproudu
v zdvislosti na vinové délce. Z obrazku 2.61 je patrné, ze nejvyssi hodnoty vykazovaly
elektrody 1, 2, 5, 6 oproti tomu elektrody 3, 4 mély velice nizké hodnoty. Méfeni u
vSech elektrod probéhlo 1 v dalSich tydnech, ale hodnoty u elektrod 3 a 4 byly tak nizké,
ze v dalSich vyhodnocenich nefiguruji.
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Spektralni analyza vzorku 4, v druhém tydnu
6,0E-01

D
4

5,0E-01 \
4,0E-01 N—"
3,0E-01 F‘ﬂs :’f’

2,0E-01

1,0E-01 / / \

i &

P
\

y
N

¢

H [A-W-1]

0,0E400 +—+— e ——
2,0E-07  3,0E-07 4,0E-07 5,0E-07 6,0E-07 7,0E-07 8,0E-07  9,0E-07
A[m]
———pl_2.tyden ——p2_2.tyden p5_2.tyden ——p6_2.tyden

Obrdzek 2.64 Fotospektroskopie ve druhém tydnu, vzorek 4, elektrody 1, 2, 5, 6

Spektralni analyza vzorku 4, ve tfetim tydnu
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Obrdzek 2.65 Fotospektroskopie ve tietim tydnu, vzorek 4, elektrody 1, 2, 5, 6
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Spektralni analyza vzorku 4, ve ¢tvrtém tydnu
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Obrdzek 2.66 Fotospektroskopie ve ctvrtém tydnu, vzorek 4, elektrody 1, 2, 5, 6

Spektralni analyza vzorku 4, elektrody 1
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Obrdzek 2.67 Fotospektroskopie pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 1
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Spektralni analyza vzorku 4, elektrody 2
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Obrdzek 2.68 Fotospektroskopie pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 2

Spektralni analyza vzorku 4, elektrody 5
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Obrdzek 2.69 Fotospektroskopie pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 5
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Obrdzek 2.70 Fotospektroskopie pro jednotlivé tydny, vzorek 4, elektroda 6

Z graft fotospektroskopie lze uréit, ze u vlnovych délek od 400 do 800 nm je
odezva nejpatrnéj§i, maximalni odezva nastava pti vinovych délkach od 650 do 700 nm.

U elektrody 1 a 2 byly nejnizs§i hodnoty odezvy v prvnim tydnu a maximalni
v tydnu tfetim, oproti tomu u elektrod 5 a 6 byly zaznamenany nejnizs§i hodnoty
v prvnim tydnu, ale maximalni az v tydnu ¢tvrtém.
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3 ZAVER
Cilem diplomové prace bylo studovat a experimentalné zkoumat zmény vlastnosti
perovskitovych fotovoltaickych ¢lanka v Case.

Vivodu diplomové price je popsdna struktura a vlastnosti perovskitu jako
materialu. Také je zde vysvétlena struktura fotovoltaickych perovskitovych ¢lanku,
jejich vyroba a veliCiny, které se typicky méfi u fotovoltaickych ¢lanku.

V experimentalni ¢asti jsou graficky zndzornéna naméfend data a pro prehlednost
je vzdy okomentovan vysledek kazdého typu meéfeni v jednotlivych kapitoldch
prislusejici tomuto méteni. Pro tuto ¢ast byly ve spolupraci s kolegy chemické fakulty
Vysokého uceni technického v Brné€ vyhotoveny 2 sady vzorki. Z kazdé sady byl po
prvnim méfeni vybran jeden vzorek. Ten byl nasledné podroben dlouhodobému méfeni
pro stanoveni zmeén vlastnosti.

Pro experimentdlni sledovani vlastnosti vybranych vzorkl byly stanoveny meéfici
metody, na zakladé kterych je mozno ucinit fakticky zavér. Byly vyuzity jak metody
statické, tak dynamické a také spektroskopické. Rovnéz byly proméfeny voltampérové
charakteristiky.

Statické metody vyuzivaly Sirokopasmovy bily LED zdroj. Nejvy$§i hodnoty
vykazovala pfi méfeni elektroda 1, a to ze vzorku 4. Obecné lze ale z naméfenych dat
konstatovat, ze kazdy vzorek béhem promérovaného obdobi znacné degradoval.

Pomoci metod IMVS byly proméfeny zavislosti absolutni hodnoty napéti na
frekvenci v rozsahu od 1 Hz do IMHz. Z vyhodnocenych dat jsou sestaveny Bodeovy
grafy. Z téch je patrné, ze se zvySujici se frekvenci napétova odezva klesa a také ze
odezva klesa béhem doby zivota ¢lank(. Z naméfenych dat byly rovnéz graficky
vyhodnoceny zavislosti imaginarni slozky napéti na realné slozce napéti pomoci
Nyquistovych grafi a pomoci odectu hodnot z grafii urCeny doby zivota. Tyto doby
byly stanoveny pro vzorek 4 elektrodu 1 ve frekven¢nim rozmezi 5 az 100 Hz. Doby
zivota se nijak vyraznéji neménily. V prvnim tydnu tato hodnota byla 5,41 ms, ve
druhém tydnu doslo k poklesu na 2,68 ms a ve tfetim a Ctvrtem tydnu byla hodnota
shodnd 5,93 ms. Pro vzorek 4 byly stanoveny hodnoty, jak v prvnim tydnu, tak ve
ctvrtém, a to pro elektrody 1, 2, 5, 6. Elektroda 1 méla v prvnim tydnu dobu zivota 4,26
ms a ve ctvrtém 5, 93ms, elektroda 2 v prvnim tydnu 6,91 ms a na konci 7,65 ms,
elektroda 5 v prvnim tydnu 6,91 ms a na konci 5,93 ms a elektroda 6 v prvnim tydnu
6,91 ms a na konci 3,65 ms. Hodnoty se tedy opravdu nijak extrémné v nizkych
frekvencich nelisi.

Metodou IMPS bylo ovéfeno na zakladé¢ vyhodnoceni dat pomoci Bodeovych
grafil, Ze s rostouci frekvenci proudova odezva klesa a tento pokles je také doprovazen
starnutim méfeného vzorku.

Pomoci dat naméfenych pomoci metody EIS byly sestaveny Bodeovy grafy, pro
0 Va 0,6 V,zprvnich tfi tydni je patrny pokles absolutni hodnoty impedance
v zavislosti na frekvenci, a to hlavné pfi zatizeném clanku 0,6 V. Pii nezatizeném
¢lanku dochdzi ve druhém tydnu k nartstu hodnot a nasledné ve tretim tydnu k poklesu.
Ve 4 tydnu jiz byly hodnoty natolik zkreslené, ze se nedaly vyhodnotit. Zkresleni
provézelo v nizkych frekvencich celé méfeni, a proto jsou uvedeny hodnoty impedanci
pouze ve frekvenénim rozsahu od 1 Hz do 1 MHz.
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Poslednim typem meéfeni, které bylo pouzito, je fotoproudovd spektroskopie
modulovana vinovou délkou zateni. Jiz v prvnim tydnu byly vyhodnoceny velké rozdily
ucinnostt fotoproudu v zdvislosti na vlnové délce. Nejvyssi hodnoty vykazovaly
elektrody 1, 2, 5, 6 oproti tomu elektrody 3, 4 mély velice nizké hodnoty. Méfeni u
vSech elektrod probéhlo 1 v dalSich tydnech, ale hodnoty u elektrod 3 a 4 byly tak nizké,
ze v dalsich vyhodnocenich nefiguruji. U elektrody 1 a 2 byly nejnizsi hodnoty odezvy
v prvnim tydnu a maximdlni v tydnu tfetim. U elektrod 5 a 6 byly zaznamenany nejnizsi
hodnoty v prvnim tydnu, ale maximalni az v tydnu ¢tvrtém.

Z voltampérovych charakteristik 1ze konstatovat, ze rozdily proudu v zdvislosti na
napéti se u jednotlivych elektrod béhem celého méfeni lisi. Hodnoty napéti naprazdno
poklesly o 2 %, proudu nakratko o necelych 10 %, maximalniho vykonu o témet 4 %, a
fill factor o 10 %.

Je zajimavé, ze procentualni zmény z VA charakteristik nemaji az tak velky vliv na
dobu zivota pfenosovych nosi¢i naboje, které se témet nezmeénily.

V této diplomové praci tedy byly proméfeny dva vzorky perovskitovych
fotovoltaickych ¢lankd a u kazdého z nich 6 elektrod. Byly pouzity moderni metody
meéfteni, na zaklade kterych byla stanovena graficka a numerick4 vyhodnoceni ¢asovych
zmeén vlastnosti perovskitovych fotovoltaicky ¢lankt. Kazdy ze vzorka byl proméfovan
po dobu 4 tydnt. Dat je velké mnozstvi a jsou pfiloZena jako soubor excel pro mozné
porovnavani sjinymi fotovoltaickymi ¢lanky a dlouhodobé&jSimi statistickymi
vyhodnocenimi.

Béhem meéteni bylo nutné nastavovat piesné€ stanovené vzdalenosti, které jsou dany
vyrobcem meéficiho zafizeni. Nastavovany byly vzdalenosti mezi méfenym cClankem a
svételnym zdrojem a také vzdalenost mezi ¢lankem a zpétnovazebnim senzorem, ktery
detekoval intenzitu zafeni, kterd na clanek dopadala. Vzdalenosti byly pifi kazdém
meéteni kontrolovany, ale nikdy nebyly nastaveny zcela presné, protoze to pouzity
mechanismus pro upevnéni ¢lankd neumozinoval. Pro srovnavaci meéfeni to neni nijak
zavazné, protoze vzdy byly nastaveny stejné vstupni hodnoty méficiho ptipravku. Pro
vyhodnoceni absolutnich naméfenych hodnot, by pro dosazeni spravnych vysledkt bylo
vhodné pouzit presnéj§i mechanismu, ktery by umoziioval nastaveni presnych
vzdalenosti pro jakykoli prométovany clanek. Pro moznost sestrojeni vhodnéj§iho
mechanismu je jako pfiloha uveden koncepcni navrh ve formatu pdf.

75



LITERATURA

[1] BECHNIK, Bronislav. Novy rekord perovskitovych fotovoltaickych clankii [online]. 2015
[cit. 2017-12-11]. Dostupné z: http://oze.tzb-info.cz/fotovoltaika/12250-novy-rekord-
perovskitovych-fotovoltaickych-clanku

[2] LIL Dan, Peizhe LIAO, Xuxia SHAI, Wenchao HUANG, Shaungshuang LIU, Hao LI, Yan
SHEN a Mingkui WANG. Recent progress on stability issues of organic—inorganic hybrid
lead perovskite-based solar cells [online]. [cit. 2017-12-11]. DOIL: 10.1039/C6RA19801E.
ISBN 10.1039/C6RA19801E. Dostupné z: http://xlink.rsc.org/7DOI=C6RA19801E

[3] [online]. 2017 [cit. 2017-12-11]. Dostupné z: https://en.wikipedia.org/wiki/Perovskite

[4] [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z: https://www.ossila.com/pages/perovskites-and-
perovskite-solar-cells-an-introduction

[5] FANG, Rui, WenJun ZHANG, ShaSha ZHANG a Wei CHEN. The rising star in
photovoltaics-perovskite solar cells: The past, present and future [online]. [cit. 2017-12-
11]. DOIL: 10.1007/s11431-016-6056-8. ISBN 10.1007/s11431-016-6056-8. Dostupné z:
http://link.springer.com/10.1007/s11431-016-6056-8

[6] [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://en.wikipedia.org/wiki/PerovskKite (structure)

[7] BECHNIK, Bronislav. Technologicky vyvoj fotovoltickych clankov a panelov [online).
2014 [cit.2017-12-11].Dostupné Z:

http://www.solarnenovinky.sk/technika/2014/06/06/technologicky-vyvoj-fotovoltickych-
clankov-a-panelov

[8] WIRTHOVA, Michaela. Reologické viastnosti gelii pro Pechiniho syntézy [online].
Vysoké uceni technické v Bmé. Fakulta chemicka, 2009 [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
http://hdl.handle.net/11012/12378. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Bmg.
Fakulta chemicka. Ustav chemie materialii. Vedouci prace Martin Zmrzly.

[9] O’DONNELL, Benedict. Perovskites - the wonder materials that are dazzling solar cell
scientists [online]. 2014 [cit. 2017-12-11]. Dostupné  z: https://horizon-
magazine.eu/article/perovskites-wonder-materials-are-dazzling-solar-cell-
scientists_en.html

[10] VOBORIL, David. Perovskitové FV clanky zaznamendvaji rychly pokrok ve zvySovdni
ucinnosti [online]. 2016 [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
http://oenergetice.cz/technologie/obnovitelne-zdroje-energie/perovskitove-fv-clanky-
zaznamenavaji-rychly-pokrok-ve-zvysovani-ucinnosti/

[11] SUN, Shuangyong, Teddy SALIM, Nripan MATHEWS, Martial DUCHAMP, Chris
BOOTHROYD, Guichuan XING, Tze Chien SUM a Yeng Ming LAM. The origin of high
efficiency in low-temperature solution-processable bilayer organometal halide hybrid
solar  cells [online].  [cit. 2017-12-11]. DOIL:  10.1039/C3EE43161D. ISBN
10.1039/C3EE43161D. Dostupné z: http://xlink.rsc.org/7DOI=C3EE43161D

[12] Indium tin oxide [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://en.wikipedia.org/wiki/Indium_tin_oxide

[13] ITO Coated Microscope  Slides [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://www.ossila.com/products/ito-coated-microscope-slide

76


http://oze.tzb-info.cz/fotovoltaika/12250-novy-rekord-
http://xlink.rsc.org/?DOI=C6RA19801E
https://en.wikipedia.org/wiki/Perovskite
https://www.ossila.com/pages/perovskites-and-
http://link.springer.com/10.1007/sll431-016-6056-8
http://wikipedia.org/wiki/Perovskite
http://www.solarnenovinky.sk/technika/2014/06/06/technologicky-vyvoj-fotovoltickych-
http://hdl.handle.net/11012/12378
https://horizon-
http://oenergetice.cz/technologie/obnovitelne-zdroje-energie/perovskitove-fv-clanky-
http://xlink.rsc.org/?DOI=C3EE43161D
https://en.wikipedia.org/wiki/Indium
https://www.ossila.com/products/ito-coated-microscope-slide

[14] PEDOT:PSS [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://www.ossila.com/products/pedot-pss

[15] PCBM [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z: https://www.ossila.com/products/pcbm

[16] Lead Chloride [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://www.ossila.com/products/lead-chloride

[17] Methylammonium  lodide  (MAI) [online].  [cit.  2017-12-11].  Dostupné  z:
https://www.ossila.com/products/mai-methyl-ammonium-iodide

[18] Lead(Il) iodide [online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://en.wikipedia.org/wiki/Lead(II) iodide

[19] LUNGA, Jifi. Priprava perovskitového fotovoltaickéniho clanku [online]. Vysoké uceni
technické v Brn¢. Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, 2016 [cit. 2017-
12-11]. Dostupné z: http://hdl.handle.net/11012/59018. Diplomova prace. Vysoké uceni
technické v Brng. Fakulta elektrotechniky a komunikaénich technologii. Ustav
elektrotechnologie. Vedouci prace Michal Kadlec.

[20] KQPECKY, Dusan. Spin coating: Navod k laboratorni praci. VSCHT Praha [online].
VSCHT Praha, 2014 [cit. 2017-12-11]. Dostupné z: http://ufmt.vscht.cz/

[21] SOFT LITHOGRAPHY: SU-8 COATING |online]. [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://www.elveflow.com/microfluidic-tutorials/soft-lithography-reviews-and-
tutorials/how-to-get-the-best-process/soft-lithography-su-8-coating/

[22] Mastny, P., Studijni podklady pfedmétu Malé zdroje elektrické energie, 2011, Ustav
elektroenergetiky FEKT VUT v Brné

[23] MASTNY, Petr. Obnovitelné zdroje elektrické energie. Praha: Ceské vysoké udeni
technické v Praze, 2011. ISBN 978-80-01-04937-2.

[24] Controlled Intensity Modulated Photo Spectroscopy [online]. 2017 [cit. 2017-12-11].
Dostupné z: http://zahner.de/pdf/CIMPS.pdf

[25] Dye sensitized solar cells, IMVS and IMPS measurements [online]. 2012 [cit. 2017-12-11].
Dostupné Z:
http://www.ecochemie.nl/download/Applicationnotes/Autolab_Application Note PV03.p
df

[26] TATARKOVIC, Michal, Gabriela BRONCOVA a Martin
KRONDAK. ELEKTROIMPEDANCNI ~ SPEKTROSKOPIE A JEJI VYUZITI 'V
CHEMICKE ANALYZE [online]. Chemické listy 106. 2012 [cit. 2017-12-12]. Dostupné z:
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2012 11 1067-1074.pdf

[27] AMEEN, Sadia, M. Shaheer AKHTAR, Hyung-Kee SEO, Mohammad Khaja
NAZEERUDDIN a Hyung-Shik SHIN. Exclusion of metal oxide by an RF sputtered Ti
layer in flexible perovskite solar cells: energetic interface between a Ti layer and an
organic charge transporting layer. Dalton Transactions [online]. 2015, 44(14), 6439-6448
[cit. 2018-05-20]. DOI: 10.1039/C4DT03920C. ISSN 1477-9226. Dostupné z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4DT03920C

[28] IMVS investigation on photovoltaic cell. Biologic science instruments [online]. , 5 [cit.
2018-05-20]. Dostupné z: http://www.bio-logic.net/wp-content/uploads/20100608-
Application-note-30.pdf

77


https://www.ossila.com/products/pedot-pss
https://www.ossila.com/products/pcbm
https://www.ossila.com/products/lead-chloride
https://www.ossila.com/products/mai-methyl-ammonium-iodide
https://en.wikipedia.org/wiki/Lead(II
http://hdl.handle.net/11012/59018
http://ufmt.vscht.cz/
https://www.elveflow.com/microfluidic-tutorials/soft-lithography-reviews-and-
http://zahner.de/pdf/CPMPS.pdf
http://www.ecochemie.nl/download/Applicationnotes/Autolab
http://www.chemicke-listv.cz/docs/full/2012
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4DT03920C
http://www.bio-logic.net/wp-content/uploads/20100608-

SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

ABX3
Al

Ca
DCT
DMF
DSVD
EIS
FF
FTO
FV
CH3NHs3PbI3
IMPS

IMVS

IPCE
ITO
LED
MAI
MPP
NaOH
OSPD
PbCl,
Pbl,
PCsBM
PCBM
PEDOT: PSS
PVDF
PVSK
SDM
VA
VASP

halidové perovskitové struktury

hlinik

Viépnik

Discrete Cosine Transform, diskrétni kosinova transforma
dimethylformamid

Dual-Source Vapor Deposition, nanaseni dvojitym napafovanim
Elektrochemicka Impedancni Spektroskoipie

Fill Factor, faktor plnéni

oxid cinu dopovany fluorem

Fotovoltaicky

methylamoniové olovéné halogenidy

Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy, spektroskopie
fotonapéti pfi modulované intenzité

Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy, spektroskopie
fotoproudu pfi modulované intenzité
ucinnost prfemény fotond na proud

oxid cinu dopovany indiem

Light-Emitting Diode, dioda emitujici svétlo

Methyl amonium jodid

Maximal Power Point, bod maximdlniho vykonu
Hydroxid sodny

One-step Precursor Deposition, nanaSeni v jednom kroku
Chlorid olovnaty

Jodid olovnaty

Methylester fenyl-C61-butyrové kyseliny

fulleren derivatu

poly (3,4-ethylendioxythiofen) polystyren-sulfonét
Polyvinylliden fluorid

halidovy perovskit

Sequential Deposition Method, zptisob postupného nanaseni
Voltampérova

Vapor-Assisted Solution Process, napatfovaci proces
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