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ABSTRAKT

Solarni ¢lanky na bazi perovskitovych krystalickych struktur pfedstavuji slibnou budoucnost
pro zlevnéni obnovitelné solarni energie. Vlastnosti perovskitovych materiala pro solarni
clanky s vysokou konverzi vSak nejsou zatim zcela znamé. V této praci byla vyzkouSena a
optimalizovana metoda krystalizace za pfitomnosti par anti-rozpoustédla (AVC) pro piipravu
krystald a polykrystalickych vrstev perovskitu tribromidu methylammoniumolovnatého
(MAPbBr3). Touto metodou byly v kanalku mezi uhlikovymi elektrodami na desticce
z polykyseliny mlécné (PLA) pfipraveny krystaly o velikosti nad 0,5 mm. Studium téchto
krystala probéhlo pomoci elektrodového systému pfipojeného k elektrodam PLA podlozky.
Meéifenim VA charakteristik bylo zjisténo, ze se vodivost perovskitovych krystali zvysuje
sjejich velikosti, ze jsou krystaly MAPDbBr3; citlivé na svétlo a teplotu. Zaroven byl
monitorovan samotny proces krystalizace z roztoku, ze kterého bylo zji§téno, ze pii
krystalizaci v pfitomnosti prekurzoru methylammoniumbromidu (MABr) dojde k jisté
strukturni zmeénég, ktera se projevi lokalnim zvySenim vodivosti. Diky elektrodovému
méficimu systému, PLA desticce a optimalizaci procesu syntézy krystalli je nyni mozné
charakterizovat vlastnosti dalSich perovskitovych material(i a jejich vlastnosti pii rtiznych
podminkach.

ABSTRAKT

High-efficiency perovskite solar cells may be the solution to obtain cheap renewable solar
energy. However, characteristics of crystalline perovskite materials suitable for solar cells are
not yet all clearly understood. In this thesis was studied and optimized the preparation of
perovskite methylammonium lead tribromide (MAPDbBr3) crystals using anti-solvent
vapor-assisted crystallization (AVC). These crystals were prepared and studied in a small
channel between two carbon electrodes on 3D printed substrate made from polylactic acid
(PLA) connected to a larger electrode system were measuring took place. Electrical properties
of prepared crystal structures were studied using current-voltage characteristic and the process
of crystallization was documented. Crystal prepared by AVC method achieved sizes larger
than 0,5 mm, their electrical conductance increased with their size and the crystals were photo
and thermal sensitive. During crystallization of MAPbBr3; precursors from solution was found
that a certain structural change exhibiting an increase in electrical conductance takes place in
the presence of MABr. The setup of PLA substrate and measuring electrode system creates
great opportunities for study of other perovskite materials and may be able to uncover some
of the mysteries that these fascinating materials hold.
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1 UVOD

V disledku vzrastajiciho tlaku na snizeni spalovani fosilnich paliv, dochazi ve svété k hledani
alternativnich obnovitelnych a levnych zdroji energie. Jednim z téchto nevyCerpatelnych
obnovitelnych zdrojii je energie ze Slunce. Ke konverzi svételné energie na elektrickou se
pouzivaji fotovoltaické/solarni Clanky. Nejpouzivanéjsi typ solarnich clankt je na bazi
kfemiku. Ty vSak v praxi dosahuji u€innosti pfevodu pouze 15 % — 17 %. Prestoze se stale
snizuje jejich cena, je pfiprava téchto clankl z krystalického kiemiku velmi naro¢na a draha
[1]. Z téchto divodu zacinaji byt kiemikové solarni ¢lanky pro stale se zvySujici naroky na
obnovitelné zdroje nedostacujici. Mozné feSeni predstavuje novy typ krystalického materialu,
kterym jsou hybridni organicko-anorganické perovskity. Perovskity maji specialni kubickou
krystalografickou strukturu, kterd ma vysoky absorp¢ni koeficient, velkou pohyblivost a
dlouhou dobu zivota nosicu, piimy piechod do vodivostniho pasu a nizkou efektivni
hmotnost. Nejen diky témto vlastnostem dosahly perovskitové solarni ¢lanky ucinnosti az
25,2 % [2]. V kombinaci s jejich nizkou cenou a snadnou pfipravou z bézné dostupnych
materialu pfedstavuji moznou budoucnost velmi levné solarni energie [3]. Tyto zdanlivé
vhodné materialy pro fotovoltaické ucely maji vSak také své nedostatky. Jejich vysoké
ucinnosti se podafilo ziskat pouze v laboratofi, a pokud existuji néjaka data v povétrnostnich
podminkach, tak dochazi spiSe ke snizeni jejich ucinnosti. To je hlavné zapfi¢inéno degradaci
téchto materiald na vzduchu a vzdus$né vlhkosti [1]. V tomto ohledu se zatim nemohou rovnat
s ktemikovymi solarnimi panely s minimalni Zzivotnosti 25 let [4]. Dal§i vyznamnou
nevyhodou perovskitt je pfitomnost olova v jejich krystalické struktufe, které je toxické jak
pro cloveka, tak pro zivotni prostedi. I pfes tyto nevyhody ziskavaji perovskitové solarni
clanky pozornost v oboru fotovoltaickych zafizeni s nizkou zivotnosti, kde jsou tézké
kifemikové solarni panely nevhodné. Neékteré ztéchto moznych aplikaci jsou rolety ¢i
polopruihledna okna generujici elektfinu, elektricka auta, letadla, drony lodé a diky jejich
vybornym optoelektrickym vlastnostem 1 fotodetektory [1]. Detailni popis vSech vlastnosti
fotocitlivych perovskitovych materialti v riznych podminkach jesté nebyl zcela sepsan, proto
dalsi vyzkum jejich vlastnosti mize vést k nahrazeni olova a ke zlepSeni stability téchto
slibnych materiald.

Tato prace na zacatku teoreticky popisuje nejen strukturu a proces krystalizace perovskitt, ale
hlavné rizné metody pfipravy jak perovskitovych polykrystalickych vrstev, tak i samotnych
monokrystald. Experiment obsahuje optimalizaci metody pfipravy perovskitu krystalizaci za
ptitomnosti anti-rozpoustédla (AVC), popis krystalizace a charakterizaci elektrickych
vlastnosti krystalickych struktur perovskitu MAPbBr3;. Metoda AVC byla zvolena z divodu
nenarocné piipravy pifimo do kanalku mezi uhlikovymi elektrodami na PLA desticce, ktera
spolu s elektrodovym méficim systémem poskytuje Siroké moznosti métreni vlastnosti téchto
materialu.



2 TEORIE

Perovskit je oznaCeni chemické latky o krystalické struktufe oxidu vapenato-titanicitého
(CaTiOs). Latek s perovskitovou krystalickou strukturou je opravdu velké mnozstvi, proto se
v této praci zaméiime pouze na fotocitlivé halogenidové perovskity (ve zbytku prace se
pojmem perovskit rozumi halogenidovy perovskit) s obecnym vzorcem ABX3, kde atom A je
nejCastéji vetsi dvojfunkéni kationt, B je zpravidla mensi monofunkéni kationt a X je
monofunk¢ni halogenidovy aniont. Diky témto atomim a jejich struktufe maji studované
perovskity vysoké absorbance, které jsou nezbytné pro ziskani vysokych ucinnosti
fotovoltaickych ¢lanka [5].

2.1 Struktura perovskitu

Zakladni krystalickou jednotkou perovskitového krystalu o obecném vzorci ABX3 je oktaedr
BXe uvnitt kubické krystalografické miizky. Oktaedr je tvoren centralnim dvojfunkénim
kationtem (B) a monofunkénimi anionty (X) vjeho vrcholech. Vrcholy kubické miizky
okupuji vétsi monofunk¢ni kationty (A). Tato struktura, ktera je zndzornéna na obrazku
(Obr. 1) vlevo, se v prostoru opakuje, a tim vytvoti zakladni krychlovy krystal. Pokud se vSak
na tuto strukturu podiva tak, ze se za centralni atom zvoli vétsi kationt (A), bude se struktura
popisovat jako kubicka s men§imi kationty B ve vrcholech a anionty X ve stfedech hran této
krychle. Tento pohled vyobrazuje obrazek (Obr. 1 vpravo) [5].

X B o T\ N / C
\ X \\\ w -
- 8 \ “_,/ \

QO/

Obr. 1: Model zakladni jednotky struktury perovskitového krystalu, kde A je monofunkéni kationt, B
je dvojfunkcni kationt a X je zpravidla halogenidovy aniont (kromé F7) [5]

Podle slozeni kationti lze délit halogenidové perovskity na anorganicko-anorganické a
organicko-anorganické, pficemz je mensi dvojvazny kationt B vzdy anorganicky. Nejcastéji
se zde vyuziva kationt olovnaty (Pb?*), ktery dodava perovskitim jejich stabilitu. Z déivodu
vysoké toxicity, jak pro Cloveéka, tak pro zivotni prostfedi, se hledaji jiné inertni prvky, které
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by mohlo olovo nahradit [6]. Mozné ionty pro nahradu olova mohou byt Sn?*, Cu*, Ge** nebo
Mn?* [7]. Jejich hlavni nevyhodou oproti olovu je stabilita, a to nejen na vzduchu, kdy
dochazi k oxidaci kovovych ionti a degradaci téchto materialti. Piestoze se zatim nepodafilo
syntetizovat dostatecné stabilni bezolovnaty perovskit, ktery by meél stejné dobré
opto-elektrické vlastnosti jako perovskity s olovem, tak se vyzkum v této oblasti velmi
rozrasta a postupné se prichazi na dal§i metody nahrazeni olova jako napfiklad kombinaci
bismutu (Bi) a selenu (Se) [6].

Anorganicko-anorganické perovskity maji na pozici A velky anorganicky jednomocny kationt
jako je napf. Cs™ nebo Rb* [7]. Perovskity tvorené Cisté anorganickymi prvky maji velmi
dobrou tepelnou stabilitu, dobfe odolavaji vlhkosti a povétrnostnim podminkam. Zaroven
disponuji vSemi optickymi a elektrickymi pfednostmi jako hybridni organicko-anorganické
perovskity (kapitola 2.7). Z davodu velkého rozmachu piistroji zaloZzenych na tenkych
polykrystalickych vrstvach je tento typ perovskiti velmi malo vyuzivan. Hlavni pfednosti
maji pouze monokrystaly anorganicko-anorganickych perovskitd, jelikoz hranice zrn
v polykrystalickych vrstvach tvoii pro nosiCe naboje pasti, které jsou u téchto latek pfili§
hluboké, a tak markantné snizuji opto-elektrické vlastnosti pristroji na jejich bazi [2].

V organicko-anorganickych perovskitech je kationtem A maly organicky jednovazny kation.
Nejpouzivanéjsimi  kationty jsou methyammonium (MA*) a formamidium (FA™).
Nejpouzivanéjsi ztéchto dvou je MAY, jehoz perovskity maji uzkou Sitku zakazaného,
vysokou pohyblivost nosi¢u a jsou pomémé stabilni. Vyznamnou vyhodou MA* perovskitt je
také snadna ptiprava jak polykrystalickych vrstev, tak u nékterych i velkych monokrystalt
[5]. Perovskity na bazi FA* maji oproti MA™ jesté uzsi Sitku zakazaného pasu a lepsi tepelnou
stabilitu pfi vysSich teplotach. Za laboratorni teploty vSak dochédzi ke zméné krystalické
struktury a destabilizaci materialu. Tyto problémy se stabilitou mohou byt zlepSeny
nahrazenim malého procenta FA™ ionty cesia (Cs®) a zlepSenim metody pfipravy jejich
polykrystalickych vrstev [8].

Volbou halogenidovych iontt Ize dale upravovat vlastnosti vysledného perovskitu. Napftiklad
¢isté chloridovy (X = CI") perovskit je bily, bromidovy (X = Br") je oranzovy, kombinace
bromu a jodu (X= Br, I') vytvofi Cervené zbarveni a Cisté jodidovy (X = 1) perovskit je
cerny. Zbarveni koresponduje s absorbanci svételného zafeni ve viditelném spektru. Pro
fotovoltaické Clanky se vyuziva pravé Cerny jodidovy perovskit, jelikoz ma vysoky absorpéni
koeficient i ve viditelné oblasti elektromagnetického zateni (svétla) [S]. Zaroven se zmenSuje
Sitka zakazaného pasu se zvysujicim se polomérem téchto aniontt (nejvétsi polomér ma I").

2.2 Proces krystalizace perovskitu

Tvorba perovskitovych monokrystali nebo polykrystalickych vrstev je kombinovany proces
tvorby jader (nukleace) a rastu krystalt. V klasické teorii krystalizace je na jadra pii nukleaci



pohlizeno jako na pravidelné koule z jedné faze. Gibbsova volna energie AG téchto jader je
definovana jako

4
AG = 47zr27+§7zr3AGv, (1)

kde r je polomér této koule, y je povrchové napéti vztazené na jednotku plochy a AGyv je
Gibbsova volna objemova energie, ktera je definovana pomérem

AG, =~ RTVIH > )

m

kde R je universalni plynova konstanta, T je termodynamicka teplota, S je Urovei piesyceni a
Vm je molarni objem monomerni jednotky v krystalu. Vyslednéa rovnice nukleace bude mit
proto vztah

,RTInS
—

m

4
AG = 4rr’y —gﬂr 3)
Obrazek (Obr. 2) zobrazuje zavislost AG na poloméru r. Zde je patrné, ze povrchova energie
(4mr’y) podporuje rozpousténi zarodku (AG > 0) a Gibbsova objemova energie podporuje rist
jadra (AG <0).

Obr. 2: Zavislost Gibbsovy volné energie (AG) na velikosti (poloméru r) jadra pfi nukleaci, AGy je
Gibbsova volna energie nukleace, AGv je Gibbsova volna objemova energie a r. je kriticky polomér
jadra [9]

Tyto procesy vsak probihaji soucasné, a proto lze nalézt konkrétni velikost jadra (polomér r),
od kterého se jadro uz nerozpusti a bude dochazet k naslednému ristu krystalu. Tento kriticky
polomér 1ze nalézt z prvni derivace funkce (3) podle r
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RT'1
8zry —4nr’ Vn S . 4)

m

dG(r)
dr

Pro kriticky polomér r. z grafu (Obr. 2) plati, Ze je pro n¢j prvni derivace nulova, proto

p=oVn (5)
R In S

Po dosazeni r. do ptivodni rovnice dostavame vztah pro Gibbsovu volnou energii nukleace

AGN

3 2
AGy, = AG(r) =07 Vu (6)
3R T*(InS)?

Rychlost nukleace pak popisuje Arrheniova rovnice

d—N=A-exp AGy | (7)
dr k,T

kde Nje pocet jader, A je pfedexponencialni faktor a kg je Boltzmannova konstanta. Po
dosazeni Gibbsovy nukleaCni energie dostavame vysledny vztah pro rychlost tvorby
nukleacnich center (jader)

8

v _ [ 1677°V. 2 ]
dr

= exp| —
P 3k, T’N,*(InS)*

kde Na je Avogadrova konstanta. Z této rovnice lze pak vycist jaké veliCiny ovliviiuji proces
nukleace. Tyto veliCiny jsou povrchové napéti y, teplota T a urovei presyceni S, ktera pfimo
souvisi s koncentraci soli v roztoku a zarovenl je sama zavisla na teploté. Teoreticky lze
urychlit proces nukleace a tim padem 1 celé krystalizace snizenim povrchového napéti,
zvySenim teploty nebo zvySenim urovné presyceni [9]. Vychézejici z této teorie jsou dva
zakladni nejpouzivanéjsi principy pfiprav krystala a polykrystalickych vrstev perovskitu, a to
za pritomnosti anti-rozpoustédla a inverzni teplotni krystalizace. Princip anti-rozpoustédlové
krystalizace je zvySeni urovné presyceni pomoci snizeni rozpustnosti soli v roztoku pridanim
jiného rozpoustédla (anti-rozpoustédla), které je misitelné s plivodnim rozpoustédlem, ale sul
v ném rozpustnd neni. Inverzni teplotni krystalizace vychazi pifimo zrovnice (8), kdy se
zahtiva roztok, ¢imz tim se podporuje tvorba jader z roztoku a tim padem i celd krystalizace

[2].

Samotny rust krystalli zavisi na dalSich dvou procesech: na difuzi monomeri dvojvrstvou
vytvofenou koncentracnim gradientem okolo jadra k jadru samotnému a na reakci na povrchu
jadra. V prvnim kroku se difuze fidi Fickovym zakonem
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J = 47zr2DM, 9)
dx

kde J je celkovy pfisun monomert, r je polomér jadra (nebo obecné castice), D je difuzni
koeficient a [M] je koncentrace monomerd ve vzdalenosti x od povrchu sférické Castice.
Vzhledem k ustalené difuzi je J konstantni (nezavislé na x), a proto lze rovnici (9) upravit
derivaci na tvar

J=4zDr([M], -[M]), (10)

kde [M]p je koncentrace monomert ve vzdalenosti b (tloustka dvojvrstvy roztoku blizko
Castice, kde se projevi koncentracni gradient [10]) a [M]; je koncentrace pti povrchu Castice. Z
pohledu povrchové reakce je celkovy pfisun monomerti roven rychlosti spotifebovavani
monomeru na povrchu ¢astice. Rychlost spotfeby monomeru lze zformulovat jako

J=4zrk([M] -[M]) (11)

kde k je rychlostni konstanta reakce na povrchu ¢astice, [M]s je koncentrace rozpusténé latky
na rozhrani Castice a roztoku a [M]. je rozpustnost cCastice s polomérem r. Podle
Gibbs-Thomsonova jevu maji vétsi Castice niz§i rozpustnost nez malé, a proto rostou
rychleji [9].

2.3 Metody pripravy monokrystali perovskitu

Jelikoz jsou perovskity krystalické latky, byva jejich tvorba Casto spojena s procesem
krystalizace (konkrétné z roztoku). Krystalizace je proces vysrazeni latky z roztoku za tvorby
krystalické struktury (tvofena pravidelnym usporadanim zakladnich jednotek na velké
vzdalenosti).

2.3.1 Chlazeni roztoku perovskitu v halogenovodikovych kyselindch

Perovskit v bézném anorganickém roztoku jako je halogenovodikova kyselina HX (X = CI, Br
nebo 1) snizuje svou rozpustnosti s klesajici teplotou, jako vétSina anorganickych soli. Proto,
pokud se vytvori roztok za zvySené teploty a necha se zchladit na teplotu, pii které je
rozpustnost nizs§i nez mnozstvi perovskitu rozpusténé pti vyssi teploté, dojde k vysrazeni soli
z roztoku a tvorbé krystalu. Zde se pro nukleaci zvySuje uroven presyceni pii nizsi teploté.
Optimalizaci podminek Ize ptipravit velky krystal s pravidelnym tvarem [11].

2.3.2 Inverzni teplotni krystalizace (ITC)

Pii této metodé se vyuziva vlastnosti konkrétniho (Casto organického) roztoku soli, které
podporuji nukleaci a tim padem celou krystalizaci se zvySujici se teplotou. Pro tvorbu velkych
monokrystali perovskitu se roztok tohoto perovskitu v dimethylsulfoxidu (DMSO) nebo
dimethylformamid (DMF) necha v uzaviené nadobé ponotfené ve vyhodném teplosménném
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médiu (napf. oleji). Nasledné¢ se bude definovanym zpusobem zvySovat teplota této
teplosménné lazné tak, aby se z roztoku vylucoval perovskit a tvoril jednolity krystal. Olej
umozni postupny a homogenni piestup tepelné energie pro zahtati roztoku perovskitu, a tim
snizi kolisani teplotnich gradientl v prostoru, na které je tato pfesna nerovnovaha velmi
citliva. Pro zajisténi tvorby pouze jednoho krystalu se do pfipraveného roztoku perovskitu
vklada jeden maly krystal jako zarodek. Metodou ITC se velmi snadno daji ptipravit velké a
Cisté krystaly, pokud se zvoli spravné zvySovani teploty ve spravnych intervalech, coz je
zaroven jeji nejvét§si nevyhodou, jelikoz byva presné nastavovani teploty velmi naroné a
obtizné na reprodukci [2]. Tuto metodu znazoriuje obrazek (Obr. 3).

definované
zahfivani

)

Obr. 3: Schéma pripravy perovskitovych krystali metodou ITC, upraveno z [2]

2.3.3 Krystalizace za p¥itomnosti par anti-rozpoustédla (AVC)

Dalsi metodou pfipravy monokrystalt perovskitu z roztoku je krystalizace za pfitomnosti par
anti-rozpoustédla (Anti-solvent Vapor-assisted Crystallization). Roztok perovskitu nejcastéji
v DMF (opét mize byt opatfen zarodkem) se vlozi do nadoby, ve které se zaroven postupné
odpatuje jiné rozpoustédlo (anti-rozpoustédlo). Toto anti-rozpoustédlo je takova latka, ve
které je perovskit velmi mélo rozpustny a zaroven je misitelna s rozpoustédlem perovskitu
(DMF). Pary anti-rozpoustédla se postupné vmisi do roztoku s perovskitem a pii tomto
procesu snizi rozpustnost v puvodnim rozpoustédle (konkrétné dojde ke zvySeni miry
presyceni perovskitu v roztoku), coz povede k vysrazeni a krystalizaci samotného perovskitu
(Obr. 4). Tento proces muze byt dale urychlen zahiatim nadoby s anti-rozpoustédlem a tim
urychlenim difuze par rozpoustédla do roztoku. Vyhody anti-rozpoustédlové krystalizace jsou
jeji jednoduchost, rychlost krystalizace a nenarocnost na vstupni suroviny. Ziskat touto
metodou velké a kvalitni krystaly bez poruch je vSak velmi obtizné, pti¢emz velmi zalezi na
volbé typu anti-rozpoustédel ¢i jejich vhodné kombinaci [2].
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Obr. 4: Schéma pripravy krystali perovskitu krystalizaci za pfitomnosti par anti-rozpoustédla (AVC),
upraveno z [12]

2.3.4 Bridgmanova metoda

Pro tvorbu velkych krystald je mnohem vyhodnéjsi pouziti Bridgmanovy metody. Velmi Cisté
prekurzory perovskitu se spolu smichaji v pevné fazi v zihacim kelimku pozadovaného tvaru.
Ten je nasledné spolu s materialem vlozen do pece s presné definovanou teplotou a presné
definovanym teplotnim gradientem, ktery je regulovan rychlosti zasunovani a vysunovani
kelimku do pece (Obr. 5). Teplota v peci je nastavena tak, aby se materialy roztavily a tim
spolu snadno reagovaly. Po reakci v tavenin€ je teplota snizovana s definovanym teplotnim
gradientem v prostoru vysunovanim reak¢niho kelimku z pece. Bridgmanova metoda
umoziuje piipravu velkych krystala bez trhlin. V disledku pfimého kontaktu s kelimkem
muze dochazek k heterogenni nukleaci, ktera ovliviiuje vytézek krystalu. Mezi dalsi
nevyhody také patii energetickd narocnost celého procesu a napéti vysledného krystalu
zapricinéné vysokou teplotou, které muze zpusobit jeho praskani [2]. Tato metoda je vSak
z divodu vysoké teploty vhodna pouze pro Cisté anorganické perovskity jako je naptiklad
CsPbBr;, které vsak nemaji tak slibné vlastnosti pro tvorbu vysoce efektivnich
fotovoltaickych solarnich ¢lanka [11].
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Obr. 5: Schéma pripravy monokrystalu perovskitu Bridgmanovou metodou, upraveno z [2]

2.3.5 Metoda elektronické zmény teplotniho gradientu (EDG)

Nekteré nevyhody Bridgmanovy metody se mohou odstranit pouzitim elektronické zmeény
teplotniho gradientu (Electronic Dynamic Gradient method, EDG method). Pii této tvorbé
krystalu z pevnych prekurzora zastava reakcni kelimek ve vertikalni trubkové peci po celou
dobu. V prubéhu reakce v taveniné a nasledné krystalizaci se teplota méni nejen v Case ale i
v prostoru po délce (vysce) pece, coz zlepSuje kvalitu vysledného krystalu a snizuje pnuti.
Velikost tohoto gradientu lze elektronicky nastavit pomoci topnych téles nad krystalem
(t2, Obr. 6) a teploty pod krystalem (ti, Obr. 6) tak, ze teplota klesa linearné shora dolt. Pfi
procesu rustu krystalu je nejprve i nizsi teplota (ti) vyssi, nez je teplota tani vstupnich surovin,
aby doslo ke kompletnimu roztaveni té€chto pevnych materialt (prekurzort). Postupné se pak
obé teploty snizuji, jak roste krystal, aby se zabranilo vnitinimu pnuti. Elektronické ovladani
teplotniho gradientu umoziuje presnéjsi nastaveni podminek pro krystalizaci nez Brigmanova
metoda [2]. Opét tato metoda nelze pouzit pro syntézu krystali organicko-anorganickych
perovskitd z divodu jejich nizké stability pfi takto vysokych teplotach (vétSich nez 350 °C)
[11].
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Obr. 6: Schéma pripravy monokrystalu perovskitu metodou elektronické zmény teplotniho gradientu
v prostoru (EDG), upraveno z [2]

2.4 Metody pripravy polykrystalické vrstvy perovskitu

Prakticky vSechny perovskitové vrstvy byvaji nejCastéji syntetizovany na substratu z oxidu
titanicitého (TiO»), jelikoz on sam byva soucasti vysledného fotovoltaického clanku [3]. Mezi
nejpouzivanéj§i metody patii rotacni nanaSeni urychlené anti-rozpoustédlem, Lewisova

aduk¢ni metoda, vakuové naparovani a sekvencni nanaseni.

2.4.1 Jednokrokové rotacni nandSeni roztoku a odpaieni rozpoustédla

Metoda rotaéniho nanaSeni (spin-coating) zvySuje uUroven presyceni roztoku odpafenim
rozpoustédla (DMF). Roztok se nanese na rotujici substrat, ¢imz dojde k jeho rovnomérnému
rozprostieni po celé ploSe substratu. Nasledné se tento substrat necha zahiivat na topné desce
(Hot Plate, HP) do uplného odpareni rozpoustédla. Odparovanim rozpoustédla se zvySuje
koncentrace perovskitu v roztoku a dochazi tak ke krystalizaci. Hlavni vyhodou této metody
je snadna pfiprava nenarocna na vstupni suroviny. Jednoduchost s sebou piinasi vSak fadu
nevyhod. Nefizenou krystalizaci vznikaji vady nehomogenni tvorbou krystalti, coz zptisobuje
vyrazné snizeni uéinnosti solarnich ¢lanka [13]. Jednoduché schéma pfipravy vrstvy
perovskitu rotacnim nanaSenim je vyobrazeno na obrazku (Obr. 7).

>
kapnuti roztirani zahfivani

Obr. 7: Schéma metody jednokrokového rotacniho nanaseni pro pripravu perovskitove vrstvy,
upraveno z [14]
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2.4.2 Urychlena krystalizace anti-rogpoustédlem

Hlavni nedostatky procesu rotacniho nandSeni se snadno odstrani nanesenim
anti-rozpoustédla za stalé rotace substratu ihned po naneseni roztoku perovskitu.
Anti-rozpoustédlo se velmi rychle smicha s roztokem perovskitu, a tim snizi rozpustnost této
soli v puvodnim rozpoustédle (neboli zvySi uroven piesyceni perovskitu v takto vniklém
novém roztoku). Diky rovnomémému rozprostieni anti-rozpoustédla se vytvofi velmi rychle a
rovnomeérné po celé plose podlozky zarodky krystalt, které zaroven i rychle rostou (mezifaze
na obrazku, Obr. 8). Po kratkém zahrati této mezifaze se ustali kompaktni vrstva perovskitu.
Takto vznikla polykrystalicka struktura ma celkové homogennéjsi vlastnosti a krystalickou
strukturu, nez bez vyuziti anti-rozpoustédla. Proto anti-rozpoustédlova metoda prakticky
nahradila jednokrokové rotacni nanaseni [15]. Moznosti vyuziti anti-rozpoustédel jsou Siroké,
jelikoz staCi, aby latka byla nepolarni a nemisitelna s perovskitem ¢i zadnym z jeho
prekurzort [1].

N BN Bl OTL N
—_— e 100 °C

kdpnuti roztoku roztirdni rotaci kapnuti mezifaze tvorby rovhomérna
perovskitu podlozky anti-rozpoustédla perovskitové vrstvy  perovskitova

vrstva

Obr. 8: Schéma pripravy perovskitové vrstvy urychlené anti-rozpoustédlem, upraveno z [15]

2.4.3 Lewisova acidobazicka adukéni metoda
V procesu piipravy perovskitové vrstvy Lewisovou acidobazickou metodou vytvoii adukt s
perovskitem a Lewisovou bazi. Proces této piipravy je znazornén na obrazku (Obr. 9).

FAlePbl,eX in DMF = FAl*Pbl,eX FAPbI,

ether
o

.. &> O 4

Obr. 9: Schéma procesu piipravy vrstvy perovskitu FAPbls Lewisovou acidobazickou metodou, kde
X predstavuje Lewisovu bazi (DMSO nebo NMP) a FAI-Pbl,-X predstavuje adukt [16]

Nejprve se pripravi roztok perovskitu v DMF spolu s Lewisovou bazi, jako je napftiklad
dimethylsulfoxid (DMSO) nebo N-methylpyrrolidon (NMP). Perovskit se rozpousti na ionty
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odpovidajici jeho prekurzorim, proto se tvoii tento adukt (Obr.9) zdanlivé uz v roztoku.
Pripraveny roztok se rotacné nanese na substrat. Nasledné se na n¢j kapne presné mnozstvi
diethyletheru, ktery odstrani pifebyte¢né mnozstvi rozpoustédla DMF, a vytvoii se tak
transparentni adukt se zbylou Lewisovou bazi. Tento adukt se nasledné pfevede na perovskit
mirnym zahfatim a odpafenim Lewisovy baze. Vysledné vrstvy obsahuji vétsi krystaly

s homogenng;jsi strukturou nez pouze procesem rota¢niho nanaseni [17].

2.4.4 Vakuové naparovani

Velmi homogenni vrstvy i v primyslovém méfitku se daji vytvofit pomoci napafovani ve
vakuové komote €i v peci. Para anorganického prekurzoru (napt. Pblz) se pomoci nosného
plynu, kterym nejcastéji byva argon, usmérni a nanese na substrat. Nasledné se stejnym
zpusobem nanese para organického prekurzoru (napt. MAI), coz vede k reakci na vysledny
perovskit. Thned po naneseni je mozné reakci dale upravovat zihanim za konkrétnich teplot
pro homogennéjsi vrstvu. Cely proces byva Casto provadén za snizeného tlaku [18]. Tuto
metodu popisuje obrazek (Obr. 10).

MAI Pbl, Substrat

Argon

Obr. 10: Schéma procesu vakuového naparovani pripravy perovskitové vrstvy, upraveno z [18]

2.4.5 Priprava za pomoci par prekurzoru (VASP)

Perovskitova vrstva lze vytvorit i kombinaci vySe zminénych metod, konktrétné metodou
krystalizace za pomoci par prekurzoru (Vapor Assisted Solution Process, VASP). Roztok
prekurzoru (Pbl) se rotacné nanese na substrat a nasledné se necha v prostredi par druhého
prekurzoru (MAI), které piimo reaguji s vrstvou Pblz a vytvoii perovskit MAPbI3 [19]. Tento
proces je znazornén obrazkem (Obr. 11).
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Obr. 11: Schéma procesu syntézy perovskitové vrstvy metodou pripravy z roztoku za pomoci par
prekurzoru, upraveno z [20]

2.4.6 Dvoukrokové sekvencni nandseni

Zakladnim principem dvoukrokového sekven¢niho nandSeni je nejprve vytvoreni vrstvy
anorganického prekurzoru (napt. Pbl) a az nasledna reakce s organickym prekurzorem (napf.
MALI nebo FAI) v riznych formach. Anorganicky prekurzor perovskitu se velmi efektivné
nanasi rotacnim nanasenim, to v§ak neni vhodné pro vyrobu v primyslovém méfitku. Proto se
zaCinaji rozvijet dalsi metody jako je vakuové napafovani, metoda nanaSeni vrstvy rakli
(doctor-blade method), depozice atomarnich vrstev (ALD) nebo elektrodepozice (pomoci
elektrolyzy). Takto nanesena vrstva prekurzoru (Pblx) se v druhém kroku necha reagovat
s organickym prekurzorem za tvorby perovskitu. Druhy krok se mlze provadét opét
napafovanim nebo rota¢nim nanasenim, metodou ponoifeni do roztoku MAI zobrazené na
obrazku (dip-coating, Obr. 12), metodou VASP, nebo technikou sprejovani (Spray Coating).
Dalsi mozna dvoukrokova metoda probiha pfimo v pevné fazi. Dvé vrstvy prekurzord na
substratech se k sobé pfilozi a seviou tak, aby se obé vrstvy dotykaly. Tvorba perovskitu pak
probiha za zvySené teploty pod mirnym tlakem svorky [17].

vrstva Pbl; na substratu
o~
ponoreni

% P perovskit

roztok MAI

Obr. 12: Schéma dvoukrokové metody pripravy perovskitové vrstvy ponofenim do roztoku
prekurzoru (MAI), upraveno z [14]
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2.5 Struktura perovskitového fotovoltaického ¢lanku

Fotovoltaicky clanek je polovodicova dioda, ktera prevadi energii fotonli na energii
elektrickou. Tento proces je dan fotovoltaickym jevem, kde foton dopadajici na konkrétni
polovodicovy material excituje zaporné nabity elektron z valencniho pasu atomu materialu do
vodivostniho pasu, pfiCemz ve valenénim pasu zistane po elektronu kladné nabita dira.
Uvolnéné elektrony se pohybuji ve valencnim pasu pres transportni vrstvu pro elektrony
z materidlu o niz8i energii vodivostniho pasu (vét§i elektronové afinité) nez je energie
vodivostniho pasu fotocitlivého polovodice (perovskitu) k elektrod€, kterou zaporné nabiji
(katoda). Volné diry se proto pohybuji opaénym smérem ve valen¢nim pasu pies transportni
vrstvu pro diry s vySSi energii valenniho pasu (niz$i ionizacni energii) k elektrod€, kterou
positivné nabiji (anoda). Tento pohyb nosi¢u se projevuje jako elektricky proud. Perovskitovy
fotovoltaicky c¢lanek (Perovskite Solar Cell, PSC) s vysokou ucinnosti je nejcastéji
strukturovan z péti vrstev: elektroda (podvojny oxid india a cinu (ITO) nebo oxid ciniCity
dopovany fluorem (FTO)), transportni vrstva pro elektrony (ETL), vrstva perovskitu,
transportni vrstva pro diry (HTL) a druha elektroda (nejcastéji Au nebo Ag). Zapojeni téchto
vrstev 1ze rozdélit do dvou typu podle odvodu nosicu: klasicka (NIP) a inverzni (PIN). Tyto
dva typy zapojeni PSC znazoriiuje obrazek (Obr. 13). V klasickém zapojeni je na spodni
transparentni sklenéné vrstvé s ITO elektrodou nanesena ETL, pak vrstva perovskitu,
nasledné HTL, a nakonec nejCastéji kovova elektroda (Obr. 13 a). Inverzni zapojeni se od
klasického li8i vymeénou pozice ETL s HTL, jak je vidét na obrazku (Obr. 13 b) [3].

anoda katoda

HTL

ETL

transparentni vrstva ITO transparentni vrstva ITO

Obr. 13: Schéma struktury PSC v klasickém (a) a inverznim (b) zapojeni, upraveno [21]

2.5.1 Transportni vrstva pro elektrony

Transportni vrstvy pro elektrony (Electron Transport Layer, ETL) mohou byt vytvofeny jak
z organického, tak z anorganického materialu. Nejcastéji jsou vyuzivany anorganické vrstvy
na bazi oxidu titanicitého (Ti02), jejichz material disponuje velkou Sitkou zakazaného pasu,
coz snizuje parazitickou absorpci, odpovidajici Sitkou vodivostniho pasu, ktera koresponduje
s vodivostnim pasem perovskitu, a vyhodnou elektronovou pohyblivosti. Transportni vrstvy
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pro elektrony z TiO; s sebou vSak pfinasi 1 nékteré nevyhody jako je fotokatalytické chovani
zpusobené UV oblasti svételného zafeni, coz zpusobuje degradaci a sniZeni ucinnosti.
Nezadouci je také hystereze voltampérové (VA) charakteristiky zpasobena elektrickou
kapacitou a vysoka teplota pro zpracovani materialu a tvorbu vrstvy. ZlepSeni stability pod
UV zéafenim pfinasi vrstva sulfidu antimonitého (Sb2S3). Dal§imu zlepSeni optoelektrickych
vlastnosti 1ze dosdhnout zaclenénim methylesteru kyseliny fenyl-C61-maselné (PCBM) do
struktury TiO> a apravou povrchu chlorem [3].

Dalsi anorganickou latkou s nizsi teplotou zpracovani, mensi hysterezi VA charakteristiky a
lepsim fotostabilitou je oxid ciniity (SnO2). Oxid cinicity je vhodny také diky své dobré
stabilit¢ v rizném prostfedi, coz pomaha k dlouhé Zivotnosti solarnich clanku.
Z technologickych divodu pfipravy byly vrstvy z SnO; pfipraveny pouze v kombinaci a to na
dalsi vrstvé z materialu vhodného pro ETL, jako je PCBM nebo fulleren (Ceo). Kromé téchto
oxidi se zkoumaji i dalSi anorganické materialy jako je napfiklad ZnO, ZnSnOs nebo
BaSnO3. U zadného z nich se vSak nepodatilo dosahnout takovych tcinnosti jako u SnO> a
TiO2 [3].

Z téchto divodua se zacinaji vyuZzivat organické materialy pro ETL, jako je fulleren (Cso) a
jeho derivaty, které maji zanedbatelnou hysterezi VA charakteristiky, vhodné elektrické
vlastnosti, jsou vhodné mékké a velmi snadno se nanasi pfimo na vrstvu perovskitu 1 z
roztoku. Nejpouzivanéj§im derivatem je methylester kyseliny fenyl-C61-méaselné (PCBM).
Organické materidly s sebou pfinasi také své nevyhody. Nelze je kombinovat piimo
s elektrodami z uslechtilych kovi, jako je napfiklad stiibro (Ag), jelikoz maji pro tyto kovy
nevhodné rozlozeni energetickych past. Proto se musi pfidat do konstrukce ¢lanku specialni
mezivrstva, kterd tyto nerovnosti zmirni. Pro tuto mezivrstvu lze pouzit ethoxylovany
polyethylenimin (PEIE), bathokuproin (BCP) a dal§i malé makromolekuly [3].

2.5.2 Transportni vrstva pro diry

Nejpouzivanéj§im organickym materidlem pro transportni vrstvy pro diry (Hole Transport
Layer, HTL) je spiro-OMeTAD. Ten je z divodu své nizké dérové pohyblivosti a nizké
vodivosti nutné dopovat dal§imi latkami zlepSujici jeho elektrické vlastnosti. Tato aditiva,
jako je napfiklad bis(trifluoromethan)sulfoimid lithny (Li-TFSI), vSak snizuji jeho stabilitu.
Proto se zacinaji vyvijet vhodnéjsi latky pro dopovani nebo samotné transportni materialy pro
diry bez nutnosti dodate¢ného dopovani [3].

Material s vhodnou vodivosti a nizkou teplotu zpracovani je
poly(3,4-ethylendiox ythiofen)-poly(styrensulfonat) (PEDOT:PSS). Ten vSak pfinasi opét
stejny problém s velmi §patnou stabilitou z davodu jeho hygroskopickych vlastnosti. Mnohem
slibnéj§i materialy bez nutnosti dopovani a dobrou stabilitou pouzitelné pro vysoce efektivni
fotovoltaické ¢lanky jsou poly[bis(4-fenyl)(2,4,6-trimethylfenyl)amin] (PTAA) s vysokou
intrinsickou (vlastni) pohyblivost dér a novy poly(3-hexylthiofen) (P3HT), ktery piinasi
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vysoké hodnoty koeficientu plnéni (Fill Factor, FF, az 10 %) a zéaroven minimalizuje
hysterezi VA charakteristiky [3].

Problémy s nestabilitou organickych latek pro pouziti v HTL mohou byt pifekonany pouzitim
anorganickych materiali. Mezi vhodné anorganické materialy patii oxid niobnaty (NiO),
ktery disponuje velkou Sitkou zakazaného pasu, vysokou propustnosti (transmitanci) a
Sirokym valen¢nim pasem. Oxid niobnaty se zaroven velmi snadno nanasi fadou metod, jako
napiiklad rota¢ni nanaSeni, elektrodepozice, naprasovani (sputtering) ¢i ALD. Jeho Spatna
dérova vodivost 1ze zlepsit dopovanim Li™ a Cu®, a Spatny elektricky kontakt s fyzickou
vrstvou perovskitu je mozné upravit mezifazovou upravou pomoci PEDOT:PSS a zdrsnénim

povrchu NiO na nano arovni [3].

Dal§imi vhodnymi kandidaty pro HTL jsou thiokyanatan médny (CuSCN) a oxidy médi
(CuOx). Rozhrani mezi CuSCN a Au elektrodou se v praxi upravuje vrstvou redukovaného
oxidu grafenu, zaroven je nutné CuSCN nanaset tak, aby pfi procesu nereagoval s vrstvou
perovskitu. Oxidy médi maji ve své Cisté forme pfili§ malou §itku zakazaného pésu, proto se
dopuji na formy struktury delafossitu: CuCrOz a CuGaOy, u kterych je mozné dale upravovat
jejich vlastnosti optimalizaci procesu dopovani a vyroby vrstvy [3].

2.6 Perovskitové fotodetektory

Dal§im zafizenim vyuzivajici dobré optické a elektrické vlastnosti perovskitd jsou
fotodetektory. Fotodetektory jsou zafizeni, ktera prevadi svételny signal na elektricky pomoci
fotoelektrického jevu (kapitola 2.5). Zakladni tfi typy perovskitovych fotodetektorti jsou na
bazi fotorezistora (Obr. 14 a), fotodiod (Obr. 14 b) a fototranzistora (Obr. 14 ¢) [7].

a) dopadajici svétlo b) c) dopadajici svétlo

perovskit

eIektroda lektrod B elekiroda / SOUQ drain
/ Slesnace - \/ e perovskit / /
\/ transpﬁ;\tni - :/ gate
/ \/ ~ A\ oL

. vrstva . substrat
perovskit dielektricka

substrat vrstva substrat
dopadajici svétlo

Obr. 14: Schéma perovskitovych fotodetektorii: fotorezistor (a), fotodioda (b) a fototranzistor (c),
upraveno z [7]

Fotodetektory na bazi fotorezistord jsou sestaveny tak, ze na substratu je naneseny
polovodivy fotocitlivy material (v nasem pripadé perovskit), ke kterému jsou pfipojené dve
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stejné elektrody tak, aby vznikl ohmicky kontakt (Obr. 14 a). Na tyto kontakty je vlozeno
urcité tfidici napéti, které rozdé€li nosice naboje (diry a elektrony) uvolnéné svételnym zarenim
(fotony), coz povede ke zvySeni vodivosti. Jelikoz takto uvolnéné nosi¢e projdou obvodem
vicekrat, nez dojde k jejich rekombinaci, 1ze naméfit pfiristek proudu generovany prave
energii fotonl, coz vede ke zvétSeni odezvy zafizeni [22]. Toto zesileni proudu je pifimo
umérné dobé€ zivota nosicd, jejich pohyblivosti a zaroven nepiimo umérné Sifce kanalu.
Jelikoz studované perovskity disponuji dlouhou dobou Zzivota a vysokou pohyblivosti nosica
naboje, maji z nich sestrojené detektory velkou odezvu a vysoky prah detekce [23]. Z davodu
ohmickych kontakti dochazi vSak k tvorbé proudu i za tmy, coz snizuje jejich citlivost. Velké
fotorezistory jsou také zatizeny pomalou odezvou a vysokym fidicim napétim. Hlavni
vyhodou fotorezistort je jejich velmi snadna pfiprava, ktera umoziuje zmenseni samotného

zafizeni a tim zlepSeni rychlosti odezvy a snizeni velikosti fidiciho napéti [7].

Fotodiody oproti tomu maji zpravidla vertikalni sendvicové zapojeni vrstev, kde je na
transparentni substrat nanesena nejdfive transparentni elektroda, pak fotocitlivy material
(napt. perovskit) a nakonec jina neprihledna elektroda, jak ukazuje obrazek (Obr. 14 b).
Podle volby materialti vrstev lze vytvorit diody s PN, PIN (kapitola 2.5) nebo Schottkyho
ptfechodem. Tyto pfechody vytvari sami o sobé elektrické pole, které pomaha pii odebirani
svétlem uvolnénych nosic¢l. Diky této bariéfe dochézi k minimalnimu proudu za tmy a
nizkému Sumu, coz vede krychlé odezvé a vysoké citlivosti. Dalsi vyhodou fotodiod
v porovnani s fotorezistory je velmi nizké az nulové fidici napéti [22]. Fotodiody jsou vsak
také zatizeny svymi nevyhodami, mezi které patfi hlavné nizka a pomald odezva a nizka

vnéj§i kvantova ucinnost [7].

Velmi markantni nevyhody ptfedchozich dvou typu fotodetektora vedli k vytvoreni zafizeni,
které je kombinaci fotorezistoru a fotodiody. Schématické zapojeni vrstev fototranzistoru
znazornéné na obrazku (Obr. 14 ¢) zjednoduSené zobrazuje fotorezistor (vysoka citlivost),
ke kterému je zapojena treti elektroda oddélena tenkou dielektrickou vrstvou. Tim dojde
k vytvoteni unipolarniho tranzistoru se tfemi elektrodami: zdrojovou (source) odtokovou
(drain) a tidici (gate), jak je popsano na obrazku (Obr. 14 c). Pripojeni napéti na fidici
elektrodu umozni pohyb nosici a zaroven dokaze podle znaménka zadrzet jeden typ nosice
(napf. elektrony) a umoznit prichod druhému (diram). Tim padem dojde ke snizeni
pravdépodobnosti rekombinace a zvyseni zivota nosi¢i. Diky moznosti zmény napéti na fidici
elektrodé l1ze optimalizovat snizeni proudu za tmy a zlepSeni odezvy bez obétovani jeji
rychlosti [22], [7].

2.7 Elektrické vlastnosti perovskitovych krystali

Hlavnimi davody vysoké efektivity konverze perovskitovych fotovoltaickych ¢lankt jsou
vysoky absorpcni koeficient (vysoka absorbance), ptfimy pfechod z valen¢niho do zakazaného
pasu, mala efektivni hmotnost, velka difuzni vzdalenost a pomémé vysoka pohyblivost a
dlouha doba zivota nosicu (elektront a dér) [3].
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Tyto vyhodné optické a elektrické vlastnosti perovskitd zavisi kromé prvkového slozeni a
krystalické mfizce také hlavné na zpasobu pfipravy a krystalické struktufe (spektrum mezi
polykrystalickou vrstvou a monokrystalem). Tento jev je tak markantni, ze stejny perovskit se
pouziva na zasadné jiné aplikace, pokud je ve formé monokrystalu nebo polykrystalické
vrstvy. V polykrystalické vrstvé se nezbytn€é vyskytuji hranice mezi jednotlivymi
krystalickymi zrny, které vytvafi centra v zakazaném pasu, kde dochazi k zesileni
rekombinace nosicli, ¢imz dojde ke snizeni vodivosti a nevyhnutelné ke snizeni vykonu

zafizeni [3].

Jednou ze zakladnich charakteristik elektrického zatizeni je jeji odpor R neboli vodivost G. U
zéakladni elektrické soucastky rezistoru jsou tyto veliiny konstantni (ohmicky charakter).
Hodnoty téchto wveliCin lze snadno ziskat ze smérnice piimky voltampérové (VA)
charakteristiky této soucastky. Z VA charakteristiky lze také vycist, zdali se opravdu jedna o
rezistor (pfimka) nebo o diodu (nema pfimkovy charakter). Voltampérova charakteristika je
zavislost prochazejiciho elektrického proudu (/) na elektrickém napéti (U). Z Ohmova zakona
l1ze odvodit, Ze odpor je nepfimo umeérny prochazejicimu proudu a pfimo umérny napéti a
zaroven ze vodivost je prevracend hodnota odporu. Z toho vypliva ze vodivost ohmické
soucastky je smérnice pfimky VA charakteristiky.
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3 EXPERIMENT

Hlavni naplni této prace bylo studium elektrickych vlastnosti tenkych vrstev krystala
organicko-anorganického perovskitu tribromidu methylammoniumolovnatého (MAPbBr3) a
jeho prekurzori methylammonium bromidu (MABr) a bromidu olovnatého (PbBr2) v pribéhu
krystalizace. Organicky prekurzor MABr je bily krystalicky prasek s teplotou tani kolem
250 °C, ktery je nebezpeCny pii poziti a drazdivy na kazi ¢i v oCich [24]. Anorganicky
prekurzor PbBr; je bily pevny prasek nebezpecny pfi poziti, nebezpecny pro t€hotné osoby,
velmi toxicky pro zivotni prostiedi s teplotou tani 370°C [25]. Hybridni
organicko-anorganicky perovskit MAPDbBr3 je krystalicka jasn€é oranzova pevna latka, ktera
zpusobuje podrazdéni pii kontaktu s kazi [26]. Priprava této slouceniny z jejich prekurzort

v roztoku lze zapsat rovnici

MABT + PbBr, ——>MAPbBT; . (12)

3.1 Priprava vzorki

K méfeni vlastnosti MAPbBr3 byly vyuzity dva zakladni typy elektrodovych systému:
transparentni podlozka Ossila ITO Glass Substrate (Obr. 15 vlevo) a podlozka z polykyseliny
mlécné (PLA) pripravena 3D tiskem. Krystalizace MAPbBr3 probihala ze 3 roztokt
perovskitu v DMF s 0,5M, 1,0M a 1,5M koncentraci. Kazdy roztok byl pfipraven nejprve
rozpusténim MABr v DMF a nasledném smichani s pevnym praskovitym PbBr». Pfipraveny
byly také roztoky prekurzora v DMF s 1,0M koncentraci MABr a 0,6M koncentraci PbBr».

3.1.1 Podlozka s elektrodovym systémem

Sklo Ossila s ITO elektrodami (Obr. 15 vlevo) o rozmérech 20 mm x 15 mm je vyuzivano pro
nanaseni a méfeni vrstev perovskitovych fotovoltaickych ¢lankd nebo pro studium samotného
fotovoltaického c¢lanku. Podlozka z PLA o stejnych rozmérech (20 mm x 15 mm) byla
pomoci 3D tiskarny vyrobena soucasné s elektrodami z PLA s pfimési dispergovaného uhliku
(C) [27]. Na obrazku (Obr. 15 uprostied) je fotografie PLA podlozky prvniho druhu, jejiz
krajni a prostfedni elektrody jsou rozpojené a je mezi nimi prohluben tvofici kanal pro
nanaSeni roztoku, kterym se takto spoji elektrody a lze méfit prochézejici proud. Druha a treti
elektroda jsou podélné rozdéleny piepazkou, tak aby se naslednym prikapnutim dalSiho
roztoku do kanalu a propojenim pravé sjednou ztéchto elektrod mohl vytvorit
trojelektrodovy systém (napt. OECT). Takovato struktura lze méfit jako tranzistor,
fototranzistor nebo fotodioda. Vpravo na obrazku (Obr. 15) je fotografie PLA podlozky druhé
generace s vyvySenim kanalu pro snadnéjsi davkovani roztoku.
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Obr. 15: Ossila ITO sklenéna podlozka (vlevo), PLA podlozka prvni generace (uprostied) a PLA
podlozka druhé generace (vpravo)

Elektroda druhé generace byla vyrobena z divodu vzlinani roztoku perovskitu z kanalu na
elektrody, jak je vidét na obrazku (Obr. 16 uprostted). Jelikoz jsou uhlikové elektrody samy o
sobé porézni, roztok se tim padem kapilarnimi jevy dostaval mimo kanal a krystalizace opét
probihala na elektrodach. Proto byly elektrody u vyvyseni kanalka zalepeny polyuretanovym
lepidlem, aby se zaplnily pory a roztok zistal v kanalu mezi elektrodami. Z téchto divodi
byla pro vSechna meéfeni a krystalizace pouzita podlozka druhé generace. Obrazek (Obr. 16)
znazoriiuje kromé ukazky krystalizace v kanalcich PLA podlozky prvni a druhé generace i
ukazku krystalické vrstvy na Ossila ITO podlozce.

Obr. 16: Podlozky po naneseni roztoku perovskitu vzdy do kazdého kanalu: Ossila ITO podlozka
(vlevo), podlozka z PLA prvniho druhu (uprostied) a podlozka z PLA druhého druhu po zalepeni
elektrod (vpravo)

3.2 Metody pripravy krystali MAPbBr3; na PLA podloZce

Svétlé polykrystalické vrstvy perovskitu MAPbBr; je mozné jednoduSe piipravit pouhym
kapnutim roztoku do kanalku PLA desticky. Ty vSak, jak bude ukazano, nejsou zcela
kompaktni vrstvy a jejich vodivosti jsou velmi nizké. Proto byl experiment sméfovan
k ptipravé co nejvétsich krystald (idealné monokrystalll) a charakterizaci téchto struktur.
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3.2.1 Odpaieni rozpoustédla na topné desce (HP)

Zakladnim principem této metody je naneseni roztoku perovskitu a odpateni rozpoustédla pri
zvySené teploté, coz podpoii rust krystald. Krystalizace na Ossila ITO podlozce ocisténé v
roztoku tenzidu probihala kapnutim 1,5M roztoku MAPbBr; tak, ze byla cela podlozka
smaceno stejné vysokou vrstvou roztoku. Nasledné byla podlozka zahtata na topné desce (Hot
Plate, HP) nastavené na 70 °C. Po vytvofeni suché krystalické vrstvy byla podlozka
odstranéna z topné desky a krystalizace byla vyhodnocena mikroskopicky.

Studium krystalizace roztoku MAPbBr3 a jeho prekurzort v DMF bylo provadéno na PLA
podlozce. Do levého kanalu (L) PLA podlozky bylo kapnuto 2,5 ul 1M roztoku prekurzoru
MABr v DMF, do pravého kanalu (P) bylo také kapnuto 2,5 pl roztoku prekurzoru PbBr: ale
o koncentraci 0,6 M a do stfedniho kanalu (S) bylo kapnuto 3,5 ul 1M roztoku vysledného
perovskitu MAPbBr3. Podlozka z PLA byla zahtfivana na topné desce o teploté 50 °C pro
urychleni odpafovani, jak je zndzornéno na obrazku (Obr. 17). Tato topna deska byla soucasti
elektrodového meéficiho systému (Obr. 21 vpravo) a jeji teplota byla fizena termostatem
(Obr. 21 vlevo). Proces krystalizace byl zaznamenan a vznikl¢ krystaly byly charakterizovany
meéfenim VA charakteristik.

PLA desticka / roztok perovskitu
& —

\—‘___\—1

et

Obr. 17: Schéma aparatury pro pfipravu perovskitu v kanalku PLA podlozky HP metodou

3.2.2 Krystalizace za p¥itomnosti par anti-rozpoustédla (AVC)

Krystalizace je v této metodé urychlena a fizena pfitomnosti par riznych anti-rozpoustédel,
ktera z roztoku vysrazi krystaly perovskitu (kapitola 2.3.3). Proces probihal za laboratorni
teploty v aparatufe znazornéné na obrazku (Obr. 18) pii zapnuté digestofi.

Petriho misky PLA destitka anti-rozpoustedlo
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Obr. 18: Schéma aparatury krystalizace za ptitomnosti par anti-rozpoustédla (AVC)

Vhodné anti-rozpoustédlo bylo zjisténo krystalizaci 2,5 ul 1M roztoku MAPbBr3 v kanalku
v pfitomnosti  par rlznych anti-rozpoustédel. —Testovana anti-rozpoustédla byla
cyklohexan (CH), xylen (XY), toluen (TL), diethylether (DE) a chlorbenzen (CB). Analyzou
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snimkt z mikroskopu (Obr. 20) bylo vybrano takové rozpoustédlo, které produkuje nejveétsi
a nejpravideln&jsi krystaly.

Krystalizace roztoki MAPbBr3 o riznych koncentracich pro dal§i méfeni byla provadeéna
nasledujicim zpuasobem. Do levého kanalu (L) PLA desticky bylo kapnuto 2,5 ul 1,5M
roztoku MAPbBr; v DMF, do stfedniho kanalu (S) bylo kapnuto 2,5 ul 1,0M roztoku
perovskitu a do pravého kanalu (P) bylo kapnuto 2,5 ul 0,5M roztoku. Tato podlozka byla
vlozena do aparatury AVC znazornéné na obrazku (Obr. 18) a nechaly se na ni pisobit pary
zvoleného anti-rozpoustédla. Pokud po dokonceni krystalizace byly krystaly perovskitu pfili§
malé, byl proces kapnuti roztokii opakovan, dokud nevznikly dostateéneé velké krystaly
zapliyjici cely kanal.

3.2.3 Zahiivana krystalizace za pFitomnosti par anti-rozpoustédla (AVC+HP)

Kombinaci predchozich metod vznikne krystalizace za pfitomnosti par anti-rozpoustédla
urychlena zvySenim teploty a tim zvySenim mnozstvi par, které z roztoku perovskitu vysrazi
krystaly rychleji (AVC+HP). Krystalizace ruzné€ koncentrovanych roztoki MAPbBr3
probihala stejnym zptusobem jako samotnou metodou AVC jen stim rozdilem, Ze cela
aparatura pro AVC byla polozena na topnou desku nastavenou na teplotu 40 °C. Schéma
aparatury této metody je znazornéno na obrazku (Obr. 19).

Petriho misky PLA desti¢ka anti-rozpoustedlo
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Obr. 19: Schéma aparatury pro pripravu krystali kombinaci metod AVC a HP

3.3 Charakterizace vrstev

3.3.1 Mikroskopie

Vzorky krystalt MAPbBr3 byly analyzovany mikroskopicky digitalnim mikroskopem Hirox
RH-2000 Microscope (Obr.20). Byly zméfeny velikosti a struktura krystali pro vzorky
vytvorené metodou odpateni rozpoustédla na Ossila ITO podlozce, metodou AVC pro rtizna

anti-rozpoustédla, riznymi metodami krystalizace a nasledné pro rizné koncentrace roztoku
MAPDBBr3 v kanalku PLA desticky.
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Obr. 20: Microscope Hirox RH-2000 [28]

3.3.2 Méfeni voltampérovych charakteristik

Méteni VA charakteristik krystalickych struktur MAPbBr; v kanalku PLA podlozky bylo
provadéno s vyuzitim elektrodového systému zobrazeném na nasledujicim obrazku (Obr. 21
vpravo). Regulace teploty je zabezpeCena pomoci termostatu Lauda ECO RE 415§ (Obr. 21
vlevo). Tento systém je pouzivam pro méfeni elektrickych vlastnosti latek na PLA 1 Ossila

ITO podlozce pii riznych podminkach (za tmy, pfi osvétleni 5,5 W LED 2800 K nebo pro
razné teploty).
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Obr. 21: Obchovy termostat Lauda ECO RE 415S [29] (vlevo), elektrodovy systém pro méfeni
elektrickych vlastnosti (vpravo)
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Samotné meéfeni bylo realizovano pomoci elektrometru Keithley 6517B (Obr. 22 vlevo),
kterym bylo nastavovano napéti (U) a méfen prochazejici elektricky proud (7). Méteni teploty
podlozky bylo realizovano s vyuzitim nanovoltmetru Agilent 34420A (Obr. 22 vpravo).

Voltampérové charakteristiky byly méfeny pro napéti v intervalu (—100, 100) V s krokem
5V. Prvni skupina experimentil byla realizovana na krystalech MAPbBr3 vytvorenych
riznymi metodami pfipravy zroztoku o koncentraci 1,0 M. Druha skupina experimentt
probéhla na krystalech vytvofenych optimalni metodou z roztokii o riznych koncentracich.
Dale byly méfeny polykrystalické vrstvy jak perovskitu MAPbBr3, tak i jeho prekurzora
MABT a PbBr2. Zaroven byla také stanovena citlivost na svétlo méfenim VA charakteristik za
tmy a pii osvétleni a citlivost na zménu teploty mezi 50 a 20 °C.
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Obr. 22:, Electrometer Keithley 6517B [30] (vlevo), Nanovoltmeter Agilent 34420A [31] (vpravo)

3.3.3 Studium procesu krystalizace

Stejnym zpltisobem byl také charakterizovan proces krystalizace z roztoku jak samotného
MAPDBT3 0 koncentraci 1,0 M, tak i jeho prekurzorit MABr o koncentraci 1,0 M a PbBr2 o
koncentraci 0,6 M. Proces krystalizace probihal metodou odpareni rozpoustédla pfi teploté
50 °C pfimo v kanalku PLA podlozky. V priabéhu odpafovani za soucasné krystalizace byl
meéten prochézejici elektricky proud (/) kanadlkem pro napéti U = 1 V. Déle byl méfen proces
tvorby samotného perovskitu dvoukrokovym nanesenim prekurzorti nasledujicim zplisobem.
Po krystalizaci prekurzoru MABT byl do stejného kanalku nanesen roztok druhého prekurzoru
PbBr.. Obdobné byl piipraven perovskit v druhém kanalku jen sopaénym poradim
prekurzori. Oba procesy krystalizace perovskitu z jeho prekurzorti byly opét méfeny jako
zavislost proudu na ¢ase pro napéti 1 V.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Charakterizace vlastnosti krystali MAPbBTr;

4.1.1 Vlastnosti vrstvyy MAPbBr; na ITO podlozce

Syntetizovana polykrystalicka vrstva na sklenéné podlozce s ITO elektrodami metodou
odpatfeni rozpoustédla na HP zroztoku MAPbBr3 je detailné zdokumentovana na
nasledujicim obrazku (Obr. 23). Zde lze pozorovat, ze polykrystalicka vrstva neni jednotna a
spise se vytvorily bud’ velké monokrystaly nebo zdanlivé jemna polykrystalicka vrstva. Tato
svétla vrstva vSak neni homogenni, jak ukazuji dalsi snimky (Obr. 23 e, f), jelikoz jde pouze o
polykrystalické shluky (10 um — 50 um), které se nedotykaji a tim netvoii vodivou vrstvu. Pro
kvalitn€jsi homogenni polykrystalickou vrstvu je vhodnéj§i pouziti metody rotacniho

nanaSeni urychlené anti-rozpoustédlem.

Obr. 23: Snimek polykrystalické vrstvy MAPbBr3 na jednom Ossila ITO podloZce pfipravené
metodou odpareni rozpoustédla (a), polykrystalicka vrstva zvétsena 35x (b), rizné monokrystaly (¢, d,
zvétSeno 200x), polykrystalicka vrstva (e, zvEétseno 400x%; £, zvétSeno 2000x%)
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4.1.2 Vlastnosti vrstvy MAPbBr3 na PLA podloZce — rizna rozpoustédla

Optimalnimi anti-rozpoustédly pro ptipravu co nejvétSich krystald metodou AVC jsou toluen
a xylen s primérnou velikosti krystalti pfiblizné 0,3 mm z 1,0M roztoku MAPbBr3;, Primérmé
velikosti krystali vytvorenych pouzitymi anti-rozpoustédly jsou znazornény v nasledujici
tabulce (Tabulka 1). Pro méfeni VA charakteristik byly pouzity krystaly vytvofené pomoci
xylenu, jelikoz maji hladky povrch s méné defekty oproti krystalim vytvofenych toluenem,
jak je patrné ze snimku (Obr. 24 b, ¢).

Obr. 24: Snimky krystalit MAPbBr3 v kanalcich PLA podlozky vytvorenych metodou AVC riiznymi
anti-rozpoustédly: CH (a, 200x zvétseno), XY (b, 150x zvétseno), TL (¢, 200x zvétSeno), DE (d, 200x
zvétSeno), CB (e, 150x zvétSeno)
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Tabulka 1: Priméma velikost krystali vytvofenych krystalizaci 1,0M roztoku MAPbBr3
metodou AVC pro pouzita anti-rozpoustédla

Anti-rozpoustédlo Velikost krystalu (pum)
Cyklohexan (CH) 87,5

Xylen (XY) 325,0

Toluen (TL) 300,0
Diethylether (DE) 62,5
Chlorbenzen (CB) 162,5

4.1.3 Vlastnosti vrstvy MAPbBr3 na PLA podloZce — riizné metody pripravy
Polykrystalické vrstvy lze snadno pfipravit pouhym kapnutim roztoku do kanalku mezi
elektrody PLA podlozky. Velkou vyzvou této prace byla pifiprava a analyza co nejvétSich
krystalti (idealné monokrystalu), které zaplnuji kanalek a je mozné méfit jejich elektrické
vlastnosti. Nejvhodnéjsi metodou pfipravy co nejvétSich krystald byla AVC metoda. Jak
metoda odpafenim na HP, tak zahfivandA AVC metoda (AVC+HP) se stejnym
anti-rozpoustédlem (xylen) produkovaly mensi krystaly, jak je patrné ze snimkt (Obr. 25)
a znazornéno v tabulce (Tabulka 2). Tyto krystalické struktury zobrazené na obrazku (Obr. 25
o stejném oznaCeni vzorku) byly zaroven charakterizovany méfenim VA charakteristik
(Obr. 26 a)

Obr. 25: Snimky krystalt MAPbBr3; v kanalcich PLA podlozky vytvorené metodami AVC (a,
328, 150x zvétseno), AVC + HP (b, 33S, 150% zvétseno), HP (c, 38S, 200x zvétSeno) a HP* (d, 39S,
150x% zvétSeno)

33



Pfi jednom experimentu metodou HP se podafilo vytvofit monokrystalickou strukturu
MAPDBBT3 pres délku celého kanalu spojujici obé elektrody doslo (Obr. 25 d, vzorek 39S). To
se pii méfeni VA charakteristik projevilo o fad vyssi vodivosti oproti v§em ostatnim vzorkum.

Z obrazka je ziejmé, ze VA charakteristiky jsou linearni, to znamena, ze polykrystalicka
struktura MAPbBr3 mezi obéma elektrodami je homogenni. Strmost (smérnice) piimky
VA charakteristiky urcuje hodnotu vodivosti méfeného vzorku.

Z méteni krystald pripravenych z roztoku o stejné koncentraci (1,0 M) metodami HP, AVC a
kombinaci HP+AVC bylo zjisténo, ze nejvetsi vodivost maji krystaly pfipravené metodou
AVC, jak je zobrazeno v grafu (Obr. 26 a), coz koreluje s velikosti krystalti téchto vzorka.
Tuto souvislost popisuje tabulka velikosti krystali a jejich vodivosti pro rizné metody
ptipravy (Tabulka 2). Druhy graf (Obr. 26 b) vypovida o tom, ze krystaly MAPbBr3 jsou
citlivé na teplotu tak, ze se zvySenim teploty roste jejich vodivost. Tato charakteristika byla
zaroven meétena na vzorku 39S, ktery ma oproti jinym mnohem vyssi vodivosti.
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a) ; b) I
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Obr. 26: Graf VA charakteristik krystalu pfipravenych riznymi metodami (a): HP (38S), AVC (325),
AVC+HP (335); a graf méfeni vzorku 39S pii 20 °C a 50 °C (b)

Tabulka 2: Primérna velikost a vodivost krystali MAPbBr3 vytvorenych zroztoku o
koncentraci 1,0 M pomoci raznych metod

Metoda a vzorek Velikost krystala (pum) Vodivost krystala (™)
HP (38S) 250 2,14-10°1°
AVC (329) 325 4,86:101°
AVC+HP (33S) 225 3,47-10°1°
39S (20 °C/50 °C) >800 3,99-10%/5,18-10°
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4.1.4 Vlastnosti vrstvy MAPbBr3 na PLA podloZce — rizné koncentrace

Volba vhodné koncentrace pro co nejvétsi krystaly byla urena stejnou analyzou jako volba
vhodné metody piipravy. Nejvhodnéjsi koncentrace pro tvorbu krystali MAPbBr3; v kanalku
PLA podlozky metodou AVC je 0,5 M tvorici krystaly o velikosti az 0,5 mm. Z tabulky
(Tabulka 3) a obrazku (Obr. 27) 1ze usoudit, Ze se zvySujici se koncentraci pouzitého roztoku
klesa velikost vyslednych krystalti. Tento fakt podporuje teorie (konkrétné Gibbs-Thomsoniv
jev, kapitola 2.2). ProtoZe z roztoku o nizsi koncentraci vznikne méné zarodku, které prekroci
kriticky polomér rc, dojde k propagaci pouze tohoto mnozstvi krystali a nedojde tak
k zaplnéni kanalku nezadouci strukturou o vétS$im poCtu malych krystalid. Korelace mezi
velikosti krystali a jejich vodivosti je opét znazornéna v tabulce (Tabulka 3).

Obr. 27: Snimky krystali MAPbBr3; v kanalcich PLA podlozky vytvofenych AVC metodou z roztoku
o koncentracich 1,5 M (a, 32L); 1,0 M (b, 32S) a 0,5 M (c, 32P), zvétSeni vSech snimka je 150x

Graf (Obr. 28 a) popisuje VA charakteristiky pro stejné vzorky krystali jako na obrazku
(Obr. 27) vytvorené metodou AVC z roztoki o riznych koncentracich, ze kterého je patrné ze
vétsi vodivost maji krystaly vytvorené z roztoku o koncentraci 0,5 M, coz opét odpovida
velikosti té€chto krystalt. V grafu (Obr. 28 b) je analyzovana fotocitlivost krystali MAPbBr3,
kde je patrné, ze na piimém svétle maji krystaly vyssi vodivost, nez za tmy (pii niz§im
osvétleni), jak je popsano v tabulce (Tabulka3) a =zaroven podporovano teorii o
fotodetektorech (kapitola 2.6).
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Obr. 28: Graf VA charakteristik krystalu pripravenych riznymi koncentracemi (a): 0,5 M (32P);
1,0 M (325); 1,5 M (32L) a graf VA charakteristik vzorku 32S za tmy a za svétla (b)

Tabulka 3: Priméma velikost a vodivost krystald MAPbBr3 vytvorenych roztoky o rizné
koncentraci metodou AVC

Vzorek Koncentrace (M) Velikost krystalu (pm) Vodivost (QQ')
32L 1,5 250 2,71-101°
32S (tma/svétlo) 1,0 325 3,34:10'74,86:10-1°
32pP 0,5 550 1,37-10°

4.1.5 Vlastnosti vrstvy MAPbBr3; na PLA podlozce — prekurzory

Polykrystalické vrstvy prekurzori a samotného perovskitu byly syntetizovany odpafenim
z roztoku pfimo v kanalku PLA desticky (metodou HP). Oba prekurzory, jak MABr, tak
PbBr2 maji bilou barvu a vytvafti vyhradné polykrystalické vrstvy s velmi malymi velikostmi
zrn oproti samotnému perovskitu jak je vyobrazeno na snimcich (Obr. 29).

Polykrystalické vrstvy prekurzord maji velmi podobné vodivosti, jako polykrystalické vrstvy
samotného perovskitu, pficemz je z grafu (Obr.29 a) patrné, ze nejvys$si vodivost ma
organicky prekurzor MABr. Zaroven u téchto materialti dochazi také ke zvyseni vodivosti pfi
zvySené teplote, jak znazoriiuje graf (Obr. 29 b) a tabulka (Tabulka 4). Pro zjisténi jejich
fotocitlivych vlastnosti je vSak nutny dalsi vyzkum.
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Obr. 29: Snimky vrstev prekurzorti a samotného perovskitu vytvorené v kanalcich PLA podlozky:
MABEF (a), PbBr; (b) a MAPDbBr3 (c)
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Obr. 30: Grafy VA charakteristik krystalt prekurzora a perovskitu (b) a krystalt prekurzoru pfi
raznych teplotach (b)

Tabulka 4: Vodivosti polykrystalickych vrstev perovskitu MAPbBr3 a jeho prekurzort pfi
raznych teplotach

Material Vodivost (Q7") pfi 20 °C  Vodivost (Q7") pii 50 °C
MABr 5,05-10°1° 7,99-10°1°
PbBr, 7,48-10°" 4,45-101°
MAPDBr3 2,14-101° -
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4.2 Studium procesu Kkrystalizace perovskitu

Po kapnuti roztoku prekurzoru do kanalku PLA podlozky zahiaté na 50 °C doslo
k odpafrovani rozpoustédla a nasledné krystalizaci tohoto prekurzoru (metoda HP). V prabéhu
krystalizace byla méfena velikost prochazejiciho elektrického proudu vzorkem pfi
konstantnim napéti 1 V. Tento pribéh zachycuje nasledujici graf (Obr. 31). Po ukonceni
krystalizace v jednom kanalku, byly prepojeny elektrody meéficiho systému a byly tak stejnym
zpusobem v prubéhu jednoho méfeni zméfeny procesy krystalizace ve vSech tfech kanalcich
ttech riznych materiald MABr, PbBr; a MAPDbBr3.
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Obr. 31: Casova zavislost zmény prochazejiciho proudou pfi napéti 1 V v prabéhu krystalizace
raznych roztoki: MABr (a), PbBr: (b) a MAPDbBr3 (c)

Z divodu existence volnych iontt v roztoku je vodivost kapalného roztoku mnohem vétsi nez
vysledného krystalu, kde jsou ionty pevné vazané v krystalické mfizce. To plati jak pro roztok
perovskitu, tak i pro roztoky jeho prekurzord. Vodivost téchto roztokt pravdépodobné
nezavisi na typu latky, ale hlavné na jejim molarnim zastoupeni v roztoku, jelikoz pik a)
v grafu (Obr. 31) je stejné vysoky jako pik (c), pfestoze to jsou jiné latky. Pik (a) vytvoril
roztok MABTr a pik (c) vytvoiil roztok perovskitu MAPbBr3. Oba tyto piky vznikly z roztoka
o koncentraci 1,0 M. Pik (b) vznikl roztokem PbBr» ale o koncentraci 0,6 M. Z grafu
(Obr. 31 a) je také patrné, ze pti odparovani rozpoustédla, za soucasné krystalizace dochazi u
MABTr k urcité zmeéné, ktera lokaln€ zvysi vodivost této latky/roztoku. K této zmeéné dochazi
v dobé nékolika desitek minut po kapnuti (zélezi na mnozstvi roztoku) a pravdépodobné k ni

dochazi 1 pfi krystalizaci samotného perovskitu, jen v mens§i mife.

K vySe zminénému zvySeni vodivost pii procesu krystalizace dochazi také pii pfipraveé
perovskitu dvoukrokovym nanasenim prekurzord. PfiCemz nezalezi na poradi. Tato zména
vznikne jak pfi kapnuti roztoku PbBr; ke krystalim MABr (Obr. 32 a), tak pfi kapnuti
roztoku MABr ke krystalim PbBr> (Obr. 32 b). Pik (b) v grafu (Obr. 32) je vétsi z divodu

naneseni vét§iho mnozstvi roztoku.
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Obr. 32: Casova zavislost elektrického proudu pribshu krystalizace perovskitu z prekurzora kapnutim

roztoku PbBr; ke krystalim MABr (a) a naopak kapnutim MABr k PbBr (b)
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S ZAVER

Hlavnim cilem prace byl popis piipravy a vlastnosti krystali perovskitovych materiala
pouzivanych ve fotovoltaickych c¢lancich s vysokou konverzi. V teorii byly zpracovany
metody pfipravy krystall perovskitovych materiali. V experimentu byly syntetizovany
krystalické vrstvy pomoci metod odpatreni rozpoustédla na topné desce (HP), pomoci metody
krystalizace za pfitomnosti par anti-rozpoustédla (AVC) a jejich kombinaci. Pro pfipravu co
nejvétsich a nejpravidelnéjsich krystalli perovskitu MAPbBr3 v kanalku PLA podlozky je
nejvhodnéj§i metoda AVC bez dalsiho zahfivani, s xylenem jako anti-rozpoustédlem a
z roztoku o koncentraci 0,5 M. Krystaly pfipravené touto metodou dosahovali velikosti nad
0,5 mm. Zaroven z méfeni VA charakteristik vyplyva, ze nejvyss§i vodivosti maji ty vrstvy,
které obsahovali nejvétsi krystaly, coZ potvrzuje teorii snizeni vykonu z divodu rekombinace
nosi¢t na hranicich krystala. Dale bylo zjisténo, ze krystaly perovskitu MAPbBr3 jsou citlivé
na svétlo a stejné tak na zvySeni teploty. Polykrystalické vrstvy prekurzori MABr a PbBr3
maji velmi nizké vodivosti oproti samotnému perovskitu, pficemz jsou ale tyto vrstvy také
citlivé na zvySeni teploty. V prubéhu krystalizace z roztoku odpafenim rozpoustédla dochazi
ke tvorbé perovskitu spojené se snizeni vodivosti (kiivka podobna kiivce suseni s oblasti stalé
rychlosti suseni a oblasti klesajici rychlosti suSeni). Z grafii relaxacnich kfivek bylo také
zjisténo, ze pii krystalizaci z roztoku za ptfitomnosti prekurzor MABr dochézi po urcité dobé
(desitky minut) a to i v pripadé krystalizace perovskitu dvoukrokovym nanaSenim prekurzoru,

pficemz nezalezi na poradi nanaseni prekurzoru.

Tato studie pouze otevira dvefe pro studium perovskitovych material vhodnych pro solarni
Clanky, jelikoz vySe zminénymi metodami pfipravy a analyzy je mozné studovat dalsi
perovskitové materialy, jejich kombinace, mozné prvkové upravy ¢i dalsi vrstvy nezbytné pro
efektivni perovskitové solarni ¢lanky (ETL a HTL). Elektrodovy meéfici systém spolu
s elektrodami na PLA desti¢ce umoziiuje pouziti dalSich analytickych metod, jako je
napiiklad impedancni spektroskopie ¢i VA charakteristiky pfi riznych podminkach
(kombinace osvétleni, teploty atd.). Dalsi vyzkum je mozny v pfipravé polykrystalické vrstvy
perovskitu na ITO podlozce, jelikoz se mikro-krystaly vytvotfené pouhym nanesenim roztoku
a jejim odparenim nedotykaly. Ossila ITO podlozka umoziuje dalsi specifikaci perovskita
v oblasti optickych vlastnosti naptiklad metodou elipsometrie.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratky

A vétsi jednovazny kationt

ABX3 obecny vzorec perovskitu

Ag stfibro

Au zlato

AVC krystalizace za pfitomnosti par anti-rozpoustédla (Anti-solvent

Vapor-assisted Crystallization)

B mensi dvojvazny kationt
BCP bathokuproin

Bi bismut

Br brom

Br~ aniont bromidovy

C uhlik

Ceo fulleren

CaTiO3 oxid vapenato-titaniCity
CB chlorbenzen

Cl chlor

CI- aniont chloridovy

Cs+ kationt cesny

CsPbBr3 tribromid cesno-olovnaty
Cu* kationt meéd’ny

Cu** kationt méd'naty

CuOx oxidy medi

CuSCN thiokyanatan méd'ny

DE diethylether

DMF dimethylformamid

DMSO dimethylsulfoxid



EDG
Gradient method)

ETL
P
FA*
FAPbI;
FF
FTO
Ge2*
HP
HTL
HX
CH

I
ITC

ITO

LAD

Li*
Li-TFSI
MA*
MABr
MAI
MAPbBTr3
MAPbDI;
Mn2*
NiO

NIP
NMP

metoda elektrické zmény teplotniho gradientu (Electronic Dynamic

transportni vrstva pro elektrony (Electron Transpor Layer)
aniont fluoridovy

formamidium

tribromid formamidiumolovnaty

koeficient plnéni (Fill Factor)

oxid cinicity dopovany fluore (Fluore doped Tin Oxide)
kationt germanaty

topna deska (Hot Plate)

transportni vrstva pro diry (Hole Transpor Layer)
halogrnovodikova kyselina

cyklohexan

jod

aniont jodidovy

inverzni teplotni krystalizace

podvojny oxid india a cinu (Indium Tin Oxide)
depozice atomarnich vrstev (Atomic Layer Deposition)
kationt lithny

bis(trifluoromethan)sulfoimid lithny
methylammonium

methylammoniumbromid

methylammoniumjodid

tribromid methylammoniumolovnaty

trijodid methylammoniumolovnaty

kationt manganaty

oxid niobnaty

klasicka struktura PSC

N-methylpyrrolidon
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P3HT
Pb2*
PbBr;
Pbl
PCBM
PEDOT:PSS
PEIE
PIN
PLA
PSC
PTAA
Rb*
Sb2S3
Se
Sn2*
SnO2
TiO2
TL
VA
VASP

XY
Zn0O

Symboly
[M]

[M]b
[M]:

poly(3-hexylthiofen)

kationt olovnaty

bromid olovnaty

jodid olovnaty

methylester kyseliny fenyl-C61-méaselné
poly(3,4-ethylendioxythiofen)-poly(styrensulfonat)
ethoxylovany polyethylenimin

inverzni struktura PSC

polykyselina mlécna

perovskitovy solarni ¢lanek (Perovskite Soalr Cell)
poly[bis(4-fenyl)(2,4,6-trimethylfenyl)amin]
kationt rubidny

sulfid antimonity

selen

kationt cinaty

oxid cinicity

oxid titaniCity

toluen

voltampérova

piiprava za pomoci par prekurzoru (Vapor Assisted Solution Process)
aniont

xylen

oxid zineCnaty

koncentrace monomeru
koncentrace monomeru ve vzdalenosti b

rozpustnost ¢astice s polomérem r



[M]s

~ ~ Qg9 s »

=

re

AG
AGN
AGy

koncentrace monomeru pii povrchu Castice
predexponencialni faktor

tloustka dvojvrstvy roztoku blizko ¢éstice
difuzni koeficient

elektricka vodivost

elektricky proud

celkovy pfisun monomerd

rychlostni konstanta reakce na povrchu ¢astice
Boltzmannova konstanta

pocet jader

Avogadrova konstanta

polomér jadra krystalu

elektricky odpor

univerzalni plynova konstantan

kriticky polomér jadra

urovei presyceni

termodynamicka teplota

cas

elektrické napéti

molarni objem

vzdalenost od povrchu ¢astice

povrchové napéti

Gibbsova volna energie

Gibbsova volna nukleani energie

Gibbsova volna objemové energie
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