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ABSTRAKT

Tato prace se zaméfuje na vlastnosti perovskitovych materiali a zkouma postupy pfipravy
vrstev, popiipadé monokrystali téchto materialti. Duraz je kladen na analyzu elektrickych a
optickych vlastnosti perovskiti. Experimentalni Cast prace se zaméfuje na piipravu vrstev
perovskitovych materiald a nasledné meéfeni jejich elektrickych vlastnosti v prabéhu
krystalizace a po dokonceni procesu krystalizace. Ptipravené vzorky jsou makroskopické,
diky interdigitalni struktufe elektrod, kvili které se zajisti velka aktivni plocha.

Zvlastni pozornost je veénovana vlivu nanocCastic na krystalizaéni proces a vysledné
voltampérové (VA) charakteristice pfipravenych vzorki. Diulezité je porozumét, jak
pritomnost nanocastic ovliviiuje krystalizaci a elektrické vlastnosti perovskitovych vrstev.
Tyto informace jsou nutné pro dalSi optimalizaci procest piipravy a vylepSeni vykonu
perovskitovych materialt v jejich vyslednych aplikacich. Prace pfinasi piehled o vlastnostech
perovskitu a jejich piipraveé. Vysledky experiment poskytuji dilezité poznatky o vztahu mezi
nanocasticemi, krystalizaci a elektrickymi charakteristikami perovskitovych vrstev.

ABSTRACT

This thesis focuses on the properties of perovskite materials and examines the methods for
preparing layers and potentially monocrystals of these materials. Emphasis is placed on
analyzing the electrical and optical properties of perovskites. The experimental part of the
thesis is dedicated to the preparation of perovskite material layers and subsequent
measurement of their electrical properties during the crystallization process and after its
completion. The prepared samples exhibit a macroscopic size due to the interdigitated
electrode structure, ensuring a large active surface area.

Special attention is given to the influence of nano-particles on the crystallization process and
the resulting current-voltage (I-V) characteristics of the prepared samples. Understanding how
the presence of nano-particles affects the crystallization and electrical properties of perovskite
layers is crucial. These insights are necessary for further optimization of the preparation
processes and enhancing the performance of perovskite materials in their final applications.
The thesis provides an overview of the properties of perovskites and their preparation. The
experimental results yield important insights into the relationship between nano-particles,
crystallization, and electrical characteristics of perovskite layers.
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VA charakteristika, aplikace, makroskopicky vzorek
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1 UVOD

Prestoze perovskity byly objeveny jiz vroce 1839 [1], tak v souCasné dobé pritahuji
pozornost védct. Divod je ten, Ze diky jejich vyjimecnym optoelektrickym vlastnostem maji
velky potencial pro aplikace v elektronickych technologiich. Také je velmi zadouci moznost
zamény iontd v krystalické struktufe perovskitu a tim modifikovat jeho vlastnosti pro
potiebnou aplikaci. Zaroven se v dnesni dobé odklani od fosilnich paliv, ktera znecistuji nase
zivotni prostiedi, k zelen€j§im a obnovitelnym zdrojim energie. Pfikladem zdroje elektrické
energie, ktery je Setrnéj§i k naSemu zivotnimu prostiedi je solarni energie. Pravé solarni
clanky, jez jsou pripravené z perovskitovych materialtt dosahuji vysokych hodnot ucinnosti
pfemény energie [2]. Pokrok ve vyzkumu v tomto sméru postupuje velmi vysokym tempem.
Vroce 2012 byly pfipraveny perovskitové solarni ¢lanky s ucinnosti 9,7 % [3], zatimco
v soucasné dobé ucinnost pfemény energie dosahuje az 25,7 % [2]. Takovy pokrok je také
mozny kvili lepS§imu porozuméni procesu, které se odehravaji pii rastu krystald a nukleaci.
Diky tomu se daji optimalizovat metody pro pfipravu vzorkii a nasledné slibné metody
prevést do komerénich méfitek [4]. Solarni ¢lanky vSak nejsou jedinou aplikaci perovskitu.
Perovskitové materialy nachazeji pouziti také jako svételné diody (LED) a fotodetektory [2].
Nevyhodou téchto materiali je bohuZzel jejich nachylnost k degradaci a také to, ze vétSina
perovskitd s vyhovujicimi vlastnostmi obsahuji v krystalické struktufe olovnaty kation.
Pritomnost tohoto prvku zpiisobuje, ze material je toxicky a je tak nebezpeCny pro zivotni
prostfedi a lidské zdravi. Zminéné problémy brani komercné aplikovat perovskity.
V soucasné dobé je snaha tato negativa eliminovat a vyvinout tak bezolovnaty stabilni
perovskit s vyhovujicimi vlastnostmi pro vybranou aplikaci [2], [4]. Kvili rizné kombinaci
iontt ve struktufe perovskitu ¢i zptusobu pfipravy neni snadné popsat veskeré vlastnosti téchto
materiala. Jelikoz tyto materialy maji velky potencial v elektronickych aplikacich, je dulezité
vénovat pozornost vyzkumu a studiu chemickych vlastnosti perovskitovych krystalt. Jednak
kvuli toxicité pfitomného olova, ¢i zamezenim degradace. Neméné dulezité je zkoumat i
vlastnosti fyzikalni, pro presnéjsi definovani jejich optoelektronickych vlastnosti.

Tato prace zacina popisem krystalické struktury, na ktery navazuje rozebrani procesu
nukleace a rustu krystalu. Poté jsou uvedeny elektrické a optoelektrické vlastnosti perovskita
a moznosti, jak je modifikovat. Nasleduji jejich potencialni aplikace v optoelektronice jako
perovskitové solarni ¢lanky a perovskitové svétlo emitujici diody. Na pouziti navazuji razné
zpusoby, kterymi lze pfipravit perovskitové monokrystaly ¢i vrstvy. Popsany jsou i metody,
které jsou vyhovujici pro aplikace na vyrobu ve vétsim méfitku Cili v pramyslu.
V experimentu je uveden postup piipravy perovskitovych makroskopickych vzorka
s pouzitim krystalizacnich metod ITC (inverzni teplotni krystalizace) a AS (krystalizace
pomoci anti-rozpoustédla. Zminény jsou i1 pouzité pfistroje pro charakterizaci meétrenych
vzorku. Dale je rozebrana kinetika krystalizace a voltampérova (VA) charakteristika a jakym
zpusobem je ovliviiuji nanocastice. Nasleduje vyhodnoceni VA charakteristiky, ze které se
ziskaji elektrické vlastnosti materialu. Nakonec ze ziskanych dat byl vytvoren model stavi
v zakazaném pasu.



2 TEORIE

2.1 Perovskit

Perovskit je latka s univerzalni krystalickou strukturou, poprvé objevena v roce 1839 jako
mineral oxid vapenato-titanicity (CaTiOs). Tato struktura méa schopnost pojmout Sirokou
Skalu kationt, coz umoziiuje vyvoj mnoha materiald. Napiiklad pro optoelektroniku jsou
vhodné anorganické perovskity, jelikoz se vyznacuji uzkopasmovou fotoluminiscnenci [1].
Organicko-anorganické perovskity vynikaji i€innosti pfemény energie dosahujici 25,7 % [2].
To z nich déla zadouci materialy pro fotovoltaické aplikace [3].

2.2 Kirystalicka struktura perovskitu

Perovskity maji 3D krystalickou strukturu. Obecny vzorec pervoskitu je ABX3, kde A je
organicky nebo anorganicky jednomocny kation, B je dvojmocny kation kovu a X je
halogenid [4]. Zakladni jednotka perovskitového krystalu ABX3 obsahuje oktaedrické BXe
jednotky, kde centralni atom je anorganicky dvojmocny kation, a kubo-oktaedrické AXi»
jednotky, u nichz je centrem organicky kation [3].

Obr. 2 Schéma krystalickych jednotek ve struktuie perovskitu, kde oktaedricka BXs je vlevo a v pravo
je kubo-oktaedricka AX» [3]



Nejcastéjsi jednomocné kationty A byvaji methylamonium (CH3NH3*, MA™), formamidinium
(CH(NH»)2*, FA*) nebo cesium (Cs**), pro kovové kationty B jsou typické Pb** a Sn**.
Halogenidové anionty X jsou hlavné Cl°, Br™ a I" [6]. Jelikoz je olovo toxické a zafizeni z ného
maji §patnou odolnost vici vyssim teplotam a vlhkosti, je snaha jej nahradit zcela nebo asponi
astecnd jinymi vice vhodnymi ionty. Kandidaty jsou diive zminény Sn?*, dale Ge?**, Sb** a
Bi** [7].

2.3 Krystalizace a nukleace perovskiti

Procesu nukleace a mechanismu rustu krystali perovskiti je nutné porozumét, jelikoz jsou
velmi dilezité pro jejich morfologii a nasledkem i pro jejich vlastnosti. Znamena to, ze timto
1ze ovlivnit jejich vysledné aplikace [4].

2.3.1 Proces nukleace

Pro snadnégjsi porozumeéni procesu nukleace je v klasické teorii tvar Castice definovan jako
sféricka koule. Tudiz celkova volna energie pro sférickou ¢astici je suma povrchové volné
energie AG;s (Gibbsova volna energie mezi povrchem castice a objemem castice) a objemové
volné energie AGy (Gibbsova volnd energie mezi velkou castici a rozpousténou latkou
v roztoku). Jakmile roztok dosahne bodu presyceni, tak AGs nabyva kladnych hodnot, a
naopak AGy nabyva zapornych hodnot. Celkovou Gibbsovu energii 1ze vyjadrit rovnici

4
AG =AG, +AG, = 4nr27/+§nr3AGv : (1)
kde r je polomér sférické Castice a y je mezifazova nebo povrchova energie mezi pifesycenym
roztokem a krystalickym povrchem [4].

Objemova volna energie AGy se definuje jako

_kgT'InS

1%

AG, = 2)
Z rovnice plyne, ze AGy je zavisla na Boltzmannové konstanté kg, termodynamické teploté 7,
stupni saturace S a molarnim objemu jadra v [4].

Stuperi saturace je definovan jako pomér koncentrace rozpousténé latky C a mez rozpustnosti
Cs(C>C))

Lze tedy fici, ze proces formace nuklea¢niho centra piimo zavisi na poloméru jadra. Kdyz ma
nukleus mensi polomér nez r', tak dochazi k jeho rozpusténi zpét do roztoku. Pokud je ale
jeho polomér vétsi, tak je termodynamicky stabilni a miZze tak existovat v roztoku, a tudiz i
nadale rst. Z toho plyne, Ze existuje minimalni mozny polomér jadra r". U homogenni
nukleace proces probiha bez preference urcitych nukleanich mist, vznika tedy jednotna
formace krystaliza¢nich center pies celou fazi. V realnych roztocich ovSem mohou vznikat
aktivni centra kvuali necistotam v rozpoustédle, proto se energie k procesu nukleace snizi,
¢imz se li8§i od homogenni nukleaci. K heterogenni nukleaci dochéazi snadnéji pravé v téchto
podminkach [4].



Nukleace je ovliviiovana povrchovym napétim y. Mezifazovy diagram ma tfi faze, kapalnou a
dvé pevné. yua, yes a ps jsou mezifazové energie mezi kapalnou a krystalickou fazi,
krystalickou a pevnou fazi a pevnou a kapalnou fazi. Pokud kontaktni tthel § mezi roztokem a
povrchem z pevné faze je 0 < m, dochazi ke snizeni energetické bariéry pro nukleaci protoze,
nukleani a aktivni centra vykazuji vysokou afinitu. Aby se energie homogenniho a
heterogenniho procesu rovnaly, zavadi se faktor ¢, ktery je zavisly na 6

£ £

AG wAGhomo * (4)

hetero

Faktor ¢ je vyjadren jako

o= (2+cosB)(1—cosB)’

1 )

Z této rovnice plyne, ze pokud je 6 rovno nule nebo 180°, tak se kritické energie nukleaci
sobé& rovnaji [4].
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=
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Obr. 3 (a) Graf zavislosti Gibbsovy volné energie 4G na poloméru jadra r, kde je znazornéna
existence kritického polomé&ru jadra r* s kritickou volnou energii 4G*; (b) znazoméni kontaktniho
uhlu pro heterogenni nukleaci, kde ya, ycs a ya jsou mezifazove energie mezi tekutinou a krystalickou
fazi, krystalickou fazi a povrchem (z pevné faze) a mezi povrchem (pevna faze) a tekutinou, upraveno
z [4]

Kritické volné energie AG" je dosazeno, pokud volna energie dosahne maxima, pak dAG/dr je
nula [4].

.1 (a) .4 (b)
O O
D . £
S k! 5
= o e
(] e - (o)
L a
2 . 2
ol | % )
> b4 >
5 £
)é ,,* )é) ,"
N TR N i bl
Polomeér ¢astice, » Polomér ¢astice, r

Obr. 4 (a) Vyvoj volné energie béhem krystalizace v zavislosti na pruméru castice krystalu, pokud
nejsou pritomny zarodky krystalt. (b) Vyvoj volné energie za pritomnosti zarodku krystala, upraveno
z [4]
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Na Obr. 4 je vidét, ze pokud nejsou pritomny krystalické zarodky, nejprve se musi vytvorit
krystalické jadro, a to musi piekonat kritickou volnou energii G~ aby piekonalo kriticky
polomér r". Pokud jsou krystalické zarodky piitomny, ke krystalizaci dochazi spontinné.
V tomto pfipadé je to proto, ze pro krystalizaci perovskitu byly pouzity Pbl, krystaly, které uz
maji v&tsi polomér nez r* [4].

2.3.2 Proces rustu krystalu
Proces zavisi zejména na difizi monomeru na povrchu a reakci povrchu. K popisu rastu
krystalu pomoci difuze se pouziva Fickav prvni zakon
dC
J=4nx’D—, (6)
dx

kde J je pfisun rostoucich monomera pohybujicich se pres sférickou rovinu, D je difizni
koeficient, x je vzdalenost od vrcholu zarodku krystalu a C je koncentrace disperznich ¢astic,
které funguji jako rustova centra ve vzdalenosti x [4].

Zakon se da dale modifikovat, aby 1épe vyhovoval procesu krystalizace v roztoku

_ 4nDr(r+0)
o

J (C,—C), @)

kde 0 je vzdalenost od objemové koncentrace rustovych center k povrchu Castice pevné faze,
C; je koncentrace disperznich ¢astic na rozhrani kapalné a pevné faze a Cp je objemova
koncentrace disperznich Castic [4].

Pokud J je konstantni, x lze zanedbat, jelikoz difize disperznich Castic probiha ustalené, tak
integraci C(x) od (r + 9) do r dava vyraz

J =4aDr(C,—C). (8)

Jestlize rychlost povrchové reakce k nezavisi na rozmérech Castic v roztoku, lze J vyjadfit
rovnici

J =4nr’k(C, —C,). ©)

Z téchto rovnic plyne, Ze proces difuze monomert k povrchu a rychlost reakce disperznich
Castic na povrchu, jsou limitnimi faktory pro rast krystald. Pokud je diftzni proces hlavni
omezujici faktor, tak se zmeéna velikosti ¢astice v Case da vyjadrit jako

dr Dv

—-==2(,-C 1
” r(b ) (10)

kde C: je koncentrace disperznich castic ve vzdalenosti r po povrch krystalu [4].
Naopak, pokud je hlavnim omezujicim faktorem rychlost reakce tak dostaneme rovnici [4]

dr
—=kv(C,—-C)). 11
ds ( b r) ( )

Ostwaldovo zrani

Béhem jevu Ostwaldova zrani se koncentrace disperznich ¢astic snizuje a zaroven probiha
rast vétSich Castic. Rozpustnost disperznich Castic zavisi na jejich velikosti. Cim mensi ¢astice
bude, tim vétsi bude jeji povrchova energie a rozpustnost. Proto u mensich disperznich ¢astic
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dochazi k jejich rozpusténi v roztoku a naslednému vykrystalizovani na povrchu vétsi Castice,
disledkem cehoz je rist jiz existujicich vétSich Castic [4].

2.4 Vlastnosti perovskitu

Perovskitové materialy poutaji pozornost hlavné diky jejich vlastnostem v optoelektronické
oblasti. Riznym zasahovanim do slozeni krystalické struktury ¢i jejich rozméri Ize jejich
vlastnosti upravovat na miru pro vysledné aplikace. Krystalicka mfizka u perovskiti se méni
v zavislosti na teploté, a tak dochazi k fazovym prechodim. Pfi nizkych teplotach je stabilni
orthorombicka faze a za vysSich teplot perovskit zaujima tetragonalni fazi [8], [9]. Miizka ma
vliv na elektronickou strukturu a geometrickou stabilitu, zatimco na velikost maxima
valen¢niho pasu a minima vodivostniho pasu zadny vliv nema. Je to z toho divodu, Ze se
meéni délka a thel vazeb B-X-B a energie zakézaného pasu [10]. U polykrystalickych
perovskiti dochazi k defektim v jejich struktufe. To ma za nasledek zhorSeni jejich
vlastnosti. Oproti tomu jedno-krystalové perovskity maji hustotu téchto defekti mnohem niZzsi
a tim padem maji lepsi pozadované vlastnosti [9].

2.4.1 Optoelektronické vlastnosti

Difuzni délka popisuje pohyb naboju difuzi z oblasti s vysokou koncentraci nosict naboje do
oblasti s mensi koncentraci. Difuzni délka ovliviiuje vlastnosti diod a solarnich ¢lankd, je tak
vyznamna pro materialy, které se pouzivaji v optoelektronice, kde svételna excitace zptisobuje
lokalni prebytky naboje. V poslednich letech se podafilo vyrazné zvétsit hodnoty diftizni
délky, ta nyni pfesahuje 10 um, a kterd byla naméfena u perovskitového monokrystalu.
Difuzni délka presahujici 1 um byla naméfila u vrstev s primérnou velikosti zrn presahujici
2 um [11].

Pohyblivost nosic¢u naboje je dulezita vlastnost pro aplikace, kde je nutna nizka odezva, coz
je v tranzistorech a fotodektorech. Tato veliina vyjadiuje schopnost elektronti nebo dér
(nosict naboje) se pohybovat v polovodici vlivem elektrického pole. U perovskitovych vrstev
byla naméfena pohyblivost presahujici 10 cm?V-!s! a u monokrystal(i piekonala i 100 cm?V-
Is”l. Pohyblivost nosici elektrického naboje neni tolik ovliviiovana slozenim materialu, ale
hlavné zéavisi na morfologii. Elektrickou pohyblivost 1ze méfit metodou proudu s omezenym
prostorovym nabojem (SCLC; Space Charge Limited Current). Stejnou metodou lze zjistit i
naptiklad koncentraci stavii pasti. Podminkou je, ze k prenosu naboje dochazi pouze
elektrony nebo dirami, kdy jeden ze dvou kontakti musi byt ohmicky [11].

Doba Zivota nosicu naboje vyjadiuje dobu, za kterou se naboje rekombinuji napriklad pfi
fotoexcitaci. Zaroven souvisi s difuzni délkou a koncentraci pasti v polovodici. Méfenim doby
zivota fotoluminiscence byly namétfeny hodnoty presahujici 1 ps. Jinymi technikami,
zahrnujicimi elektricka méfeni, se dosahlo 1 vyssich hodnot [11].

Prenos naboje je ovliviiovan stavy pasti. Stavy, které jsou hluboko v zakazaném pasu maji
negativni dopad na pfenos naboje, jelikoz mohou pusobit jako centra nezafivé rekombinace a
tim dochazi ke zkraceni doby zivota nosici naboje. M¢lké stavy pasti zase ptusobi jako centra
rozptylu, a to ma opét negativni vliv na transport naboje. Je tedy snaha pfipravit materialy
s nizkou koncentraci pasti. Koncentrace pasti v perovskitovych materialech se pohybuje
v hodnotach (10"-10"7) em™ [11].

U perovskitovych vrstev z MAPbI; piipravenych z roztoku byly uréeny hodnoty absorpcniho
koeficientu v rozmezi (2,5:10*-8,9-10% cm™ pii vinové délce 620 nm. Index lomu byl uréen
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v rozmezi 2,3-2,6. Relativni permitivita byla urena v rozmezi 5-7. Efektivni hmotnosti
elektront a dér se odhaduji na 0,23-me a 0,29-me, kde me je realna hmotnost elektronu [3].

2.4.2 Vliv rozméru na vlastnosti

Rizné dimenze (rozméry) perovskitového materialu maji vliv na jeho vlastnosti. U 0D
perovskitd, tzv. ,,Quantum Dots*, dochazi k jevu kvantového vézeni, a diky tomu vynikaji
vysokym fotoluminiscen¢nim kvantovym vytézkem a laditelnym emisnim spektrem. Jedno-
krystalova nanovlakna a nanodraty, jsou 1D perovskity a maji tedy veliky pomér stran (pomer
délky a Sitky je vic nez 1000). Jsou schopny usmériiovat svétlo a excitony, a tudiz jsou
schopny prenaset fotony a nosi¢e naboje v urcitém sméru vysokymi rychlostmi. Perovskitové
vrstvy a mikro-platy maji dvé prostorové dimenze (2D), to usnadriuje rozdéleni nosicu naboje.
2D perovskity v podobé tenkych vrstev a mikro-plati mohou oproti 1D perovskitim
dosahnout mensi tloustky diky fizeni rastu krystalu do druhé bo¢ni dimenze. Ma to za
disledek snadnégjsi rozdéleni nosic¢l naboje a tudiz zvyseni vykonu elektrického zafizeni. 3D
perovskity v podobé mikro a nano krystali nejsou limitovany v zadném sméru a mohou tak
rast libovoln€, diky ¢emuz je mozna jejich aplikace pro optoelektroniku na miru [9].

2.4.3 Pasova struktura

Velikost zakazaného pasu u perovskitd 1ze modifikovat. Jako priklad Sitka zakazaného pasu
pro MAPbBr3 byla stanovena v intervalu (1,5-1,55) eV pomoci metod UV fotoelektronové
spektroskopie, UV-VIS spektroskopie a IPCE (spektralni ucinnosti pfemény dopadajicich
fotont na elektrony). To neni vyhovujici pro panchromatickou absorpci kvuli kratké vinové
délce omezené na 800 nm. Nahrazenim MA™ za jiné organické ionty dojde ke zméné velikosti
zakéazaného pasu, jelikoz dochazi ke zméné délce a thlu vazeb A-X-A (X = Cl, Br, I), zaroven
se tak zachova maximum valen¢niho pasu. Pokud tedy dojde k vyméné MA* za FA* snizi se
velikost zakazaného pasu piiblizn€ o 0,07 eV a zaroveii se tak prodlouzi absorpéni vinova
délka o 40 nm. Zménou aniontu X ve struktufe se také ovlivni velikost zakazaného pasu [10].
Zarovenl nahrazenim halogenidového iontu ve strukture MAPbX3 dochéazi ke zméné barvy.
Chloridové perovskity jsou bezbarvé, bromidové jsou oranzové, mix Br a I je Cerveny a
jodidové jsou Cerné. To naznacuje ze, ¢im je ve€tsi aniont, tim je vétsi Sitka zakdzaného pasu
[3]. Dale vyménou &asti Pb*" iontl za Sn* ionty dochazi k pfimé modifikaci vazby M-X.
Pasova mezera se tak da snizit az na 1,17 eV, je tedy mozné u tohoto perovskitu ladit velikost
zakazaného pasu v rozsahu 1,17-1,55 eV. Zaroven ale dochazi ke zméné€ maxima valen¢niho
pasu a minima vodivostniho pasu kvili tomu, Ze okraje téchto past jsou ovlivnény kovovym
iontem ve struktufe perovskitu [10].

-2
MAPbBr,
39 445 MAPI
= : FAPDI, MASnl, TiO,
- -3.88 -3.92
o 4 - 424 417 -4.10
: -4.44
2 23 -4.60
;b 1.55 1‘3
£ 117
3]
543 -542 .548 -5.47
6] -5.68 561 o7
x=0.25 x=0.5 x=0.75
7 MAPb,  Sn |,

Obr. 5 Schéma energetickych mezer (zakazanych pasu) pro MAPbBr3, MAPbI3, FaPbls a
modifikacich s Sn** ionty (x), MASnI; a TiO», upraveno z [10]
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2.44 Fotoluminiscence

U polovodicu pii absorpci foton dochazi k elektronickym excitacim a naslednému vraceni do
zakladniho stavu, kdy tato radia¢ni relaxace se nazyva fotoluminiscence (PL). To je dilezita
opticka vlastnost, pomoci které se daji urcit dalsi vlastnosti jako je Sitka zakazaného pasu,
chemicka Cistota ¢i rozdéleni naboje. Slozeni perovskiti obecné ovliviuje, pii jaké vinové
délce a jakého maxima PL lze dosahnout, jak 1ze vidét na Obr. 6. Naptiklad u MAPbI; je
maximum PL pfi vlnové délce 775 nm a u FAPbI; je maximum PL pii 800 nm. U
bezolovnatého perovskitu MASnI; dochazi k Cervenému posunu a nejvyssi intenzita PL je
ze nahrazovanim MA za FA se PL piky rozsifovaly a postupnym zaménovanim jodu za brom
dochézelo k modrému posunu [10].
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Obr. 6 Zobrazeni zavislosti PL charakteristiky na slozeni perovskiti, (a) zavislost intenzity PL na
vlnové délce pro olovnaté perovskity MAPbIs;, FAPbI3 a CsPbls, (b) porovnani PL pro olovnaty a
cinnaty perovskit, (¢) zobrazeni ovliviiovani PL pfi postupném zaménovani MA* za FA*, (d) vliv

postupné zamény bromidovych anionti na vinovou délku PL, upraveno z [10]

2.5 Aplikace perovskiti

Organo-kovové perovskity jsou vhodné pro optoelektrické aplikace diky jejich vlastnostem,
jako je jejich vysoky koeficient optické absorpce, upravitelna Sitka zakazaného pasu, vysoka
pohyblivost nosie naboje a velka difuzni délka nosiCe naboje. Proto maji potencial byt
budouci material pro vyrobu solarnich c¢lankl, jelikoz momentalné nejvyss§i naméfena
hodnota Gcinnosti pfemény energie perovskitového solarniho ¢lanku ¢ini 25,7 %. Dale se daji
pouzit ve svételnych diodach, jako luminiscenéni materialy, jejichz externi kvantova tc¢innost
presahuje 28 % [2].

Jelikoz v perovskitech je pfitomno olovo ve formé olovnatych iontd (Pb**), vykazujicich
toxické vlastnosti nezadouci jak pro lidské zdravi, tak pro zivotni prostredi, je kliCova snaha o
jeho nahrazeni. Zpisob, jak ziskat bezolovnaty perovskit je nahrazenim Pb** iontu
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v krystalické struktufe ABX3 jinym netoxickym kovovym iontem. Nahrazeni olova jinymi
ionty ovSem ovliviiyje vlastnosti vysledného perovskitu, a vede napiiklad k riznym defektim
spojenym se zmeénou v krystalické struktute, které vedou k rozdilnym optickym a elektrickym
charakteristikam [2].

2.5.1 Perovskitové solarni ¢clanky (PSC)

Perovskity jsou vhodné pro aplikaci v solarnich ¢lancich diky jejich vysokému absorpénimu
koeficientu, dobré pohyblivosti a dlouhé difiizni délce nosici naboje, nizké mife rekombinace
spolu s moznosti optimalizace zakdzaného pasu pomoci tpravy mnozstvi jednotlivych slozek
v perovskitu [12]. Zaroveii se v poslednich letech rapidn€ zvysSuje jejich ucinnost premény
energie (PCE) jak je vidét na Obr. 8 [13].

PSC se sklada z aktivni perovskitové vrstvy, ktera je umisténa mezi elektron-transportni
vrstvou (ETL) a dérové-transportni vrstvou (HTL). Na okrajich jsou umistény elektrody,
jedna je transparentni, obvykle fluorem dopovany oxid cini€ity (FTO) nebo podvojny oxid
india a cinu (ITO) a druha elektroda byva nejCastéji ze zlata i stfibra. Mezi obecné
architektury patfi mezoporézni n-i-p, planarni n-i-p a planarni p-i-n. Pismena n, 1 a p znaci
ETL, perovskit a HTL [13].

a - b Mezoporézni n-1-p
— Horni elektroda
201 —>HTL
—- - —Perovskit
X 40 o
—>Mezoporézni vrstva
o —ETL
. —FTO sklo
2008 - ?0‘!0 . N"Z ' 10"4 ’ 20-1‘ ) 2‘1. ' ?020
Rok
c d
Planami n-1-p Planami p-1-n
— Horni elektroda — Horni elektroda
— HTL — ETL
— Perovskit — Perovskit
— ETL — HTL
—3 FTO nebo ITO sklo — ITO sklo

Obr. 7 (a) Vyvoj v poslednich letech ve zlepSovani konverze energie u PSC, (b) schéma
mesoporezniho n-i-p PSC, (¢) schéma planarniho n-i-p PSC, (d) schéma planarniho p-i-n PSC,
upraveno z [13].

Jako priklad experimentalné pouzité architektury, kterd byla pfipravena postupnym
nanasenim dvou riznych perovskitil je zobrazena na Obr. 8. Kde Spiro OMeTAD funguje

jako HTL a c¢-TiO2 (compact) a mp-TiO> (mesoporous) funguje jako ETL. U této architektury
bylo primérné dosazeno 20% konverze energie [12].
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Obr. 8 Schéma PSC s architekturou FTO/c-TiO»/mp-TiO»/perovskit [(FAPbI3)oss(MAPbBr3)o,15]-
[FAPbBr13.0Ix]/Spiro-OMeTAD/Au [12]

Fotovoltaika se da povazovat za jeden z nejekologictéjsich a nejudrziteln€jSich zdroja energie
a perovskitové solarni ¢lanky jsou velmi ucinné a praktické ve vyuzivani sluneCni energie,
kterou pfeméni na elektfinu. Jejich nevyhodou je vSak zna¢na nachylnost vaci vode, kdy
dochazi k jeji absorpci a tvorbé hydratt, které degraduji jejich vlastnosti. Dale pak dochazi k
oxidaci na vzduchu, a degradaci UV zéafenim. Tyto nezadouci vlastnosti v soucasné dobé
predstavuji piekazku k jejich komerénimu vyuziti [14].

2.5.2 Svételné diody (Light-Emitting Diode — LED)

Nanocastice halogenidovych perovskiti jsou slibnymi materialy pro aplikace ve svételnych
diodach, a to diky jejich vysoké PLQE (photoluminiscence quantum efficiency) a malé Sitce
emisniho pasu. Konkrétné CsPbX3 je nejvhodnéjsi pro tuto aplikaci. U tohoto materialu lze

vyladit fotoluminiscenci v celém viditelném spektru s vysokym PLQE dosahujicich hodnot
50-90 % [15].

Typicka PeLED (perovskitova svétlo emitujici dioda) (Obr. 9) se skladd ze sklenéného
substratu, ktery je pokryt prihlednou vodivou elektrodou z ITO nebo FTO a perovskitu
umisténého mezi EIL (Electron-injection layer) a HIL (Hole-injection layer). Obé& vrstvy EIL
a HIL jsou podstatné pro spravnou funkci, protoze EIL usnadriuje vstup elektronti a HIL zase
vstup dér do aktivni vrstvy, ta je v tomto piipadé€ vrstva perovskitu. Jako kontakt se obvykle
pouziva kovova folie. Aby dochazelo k elektroluminiscenci jsou PeLEDs navrzené tak, aby
dochazelo k rekombinaci elektront a dér v perovskitové emisni vrstvé doprovazené svételnou
emisi [15].

__Transparentni vodivy
% substrat
HIL

Obr. 9 Schéma p-i-n PeLED, upraveno z [15]

Nevyhodou v soucasné dobé je kratka zivotnost PeLED, ktera je pod 50 hodin provozu. Dalsi
problémy zpusobuji vlhkost, teplota, fotodegradace a degradace zptisobena pruchodem
proudu, to v§e zhorsSuje stabilitu PeLED [15].
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2.6 Priprava perovskitovych mono-krystali

2.6.1 Inverzni teplotni krystalizace (ITC)

V této metod€ se vyuziva abnormalni rozpustnosti perovskitl v urCitych organickych
rozpoustédlech, kdy s vyssi teplotou klesa rozpustnost a dochazi tak k rastu krystala. [16].
Jako rozpoustédla lze pouzit dimethylformamid (DMF), dimethylsulfoxid (DMSO), vy-
butyrolactone (GBL) a jejich smési [17].

Roztok perovskitu se pfipravi do lahvicky, kterd se uzavie a umisti do ohfivaci lazné. Jako
teplosménné medium se pouzije olej. Nasledné dochéazi k zahtivani roztoku z pokojové
teploty na urcitou teplotu, pii které dochazi ke krystalizaci urc¢itého roztoku perovskitu tak,
aby dochazelo ke vzniku monokrystalu (80 °C pro MAPbBr3; a 110 °C pro MAPbI; v DMF).
Dalsiho rustu monokrystalu se da dosahnout tak, Ze vznikly monokrystal se umisti do dalsiho
roztoku stejného perovskitu. Geometrii tvaru krystalu lze ovlivnit tvarem krystalizacni
nadoby, je tedy mozné piipravit perovskitové krystaly riznych tvara [18].

A
Zahtivani na urcitou teplotu
Rychla krystalizace Roztok + MAPbX;
Roztok y y krystaly

Olejova lazen

i Olejova lazen ’

Obr. 10 Schéma metody ITC, kde dochazi ke krystalizaci perovskitu z roztoku, ktery je umistén
v olejové lazni a ta se zahfiva na urcitou teplotu, upraveno z [18]

2.6.2 Krystalizace pomoci anti-rozpoustédla (AS)

Pokud se roztok s perovskitem vystavi jinému rozpoustédlu (¢i vice rozpoustédlim), ve
kterém je dany perovskit velmi mélo rozpustny (tzv. anti-rozpoustédlo), dochazi k presyceni
roztoku. Ke stietu anti-rozpoustédla s roztokem muze dojit pomoci vypart anti-rozpoustédla
nebo pfimym smichanim. Ke srazeni dochazi z divodu, ze vyznamné klesne rozpustnost
v roztoku, ktery vznikl smichanim téchto dvou slozek. Kvalita pfipravenych krystalt zavisi na
parametrech jako je povaha pouzitého anti-rozpoustédla, objemovy pomér mezi rozpoustédly,
rychlost a doba diftize [19].
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Obr. 11 Schéma metody krystalizace perovskitu za pouziti anti-rozpoustédla, upraveno z [19]

2.6.3 Kirystalizace na zakladé snizovani teploty

Rozpustnost perovskitu v roztocich halogenvodikovych kyselin (HX; X = CI, Br a I) se
snizuje s klesajici teplotou. Pokud se tedy pfipravi nasyceny perovskitovy roztok ve vodném
roztoku HX kyseliny za zvySené teploty, tak jeho ochlazenim na pokojovou ¢i nizsi teplotu
dojde ke vzniku perovskitovych krystala [20].

Kdyz se ponofi krystal perovskitu do roztoku dojde k tomu, ze krystalizace bude probihat
prave na tomto krystalu. Pomoci této metody je mozné ziskat krystaly centimetrové velikosti.
Podle polohy krystalu jsou odvozeny nazvy metod rastu zespodu roztoku (BSSG) a shora
roztoku (TSSG) [21].

2.7 Priprava tenkych perovskitovych vrstev

2.7.1 Rotacéni nanaseni

Metoda rota¢niho nanéseni (spincoating) se pouziva k ptipravé rovnomeérnych tenkych vrstev.
Dochéazi k rotaci substratu, na ktery je kapnut roztok, a odstfediva sila posouva roztok od
stftedu ven. Odpafovanim pak dochazi ke vzniku tenké vrstvy na povrchu substratu [22].

Perovskit (napfiklad MAPDI3) lze nanaSet bud jednostuptiovym nebo dvoustupiovym
nanasenim. Pfi jednostupfiovém se smés prekurzori MAI a Pbly rozpusti v rozpoustédle,
vhodna jsou polarni aprotickd rozpoustédla, napiiklad DMF (N,N-dimethylformamid),
DMSO (dimethylsulfoxid) nebo GBL (y-butyrolakton). Pfi dvoustupiiovém nanaSeni se
nejprve na substrat nanese roztok Pbl,, tim se vytvofi vrstva, na kterou se pak nanasi MAL
Bylo zjisténo, ze vzorek pfipraveny dvoustupfiovym spin-coatingem vykazuje lepsi
fotovoltaické vlastnosti, a to diky lepsi morfologii. Pfi nanaseni hraji dilezitou roli faktory
jako je rychlost a doba odstfed’ovani, teplota, smacivost a viskozita roztoku. VSechny tyto
parametry je dulezité vyladit, aby doslo ke kvalitni pfipravé perovskitové vrstvy [23].
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Dvoustupniové nanaseni

Obr. 12 Schéma pro jednostupniové a dvoustupiiové nanaseni roztokt pro vyrobu perovskitové vrstvy,
upraveno z [23]

2.7.2 Rizena krystalizace pomoci vakua (VAGC)

Tato metoda spociva v tom, Ze se nejprve pomoci spin-coatingu pripravi tenka vrstva a ke
krystalizaci nasledné dochazi odparenim rozpoustédla ve vakuové komorte (vétSinou 10 Pa).
Nasleduje zihani na hot-platu (pfiblizné¢ 100 °C), ¢imz vznika tenka perovskitova vrstva.
Dobou ve vakuu se ovlivni mnozstvi odpafeného rozpoustédla, a tak Ize fidit vyslednou
velikost zrn v mikrokrystalickych perovskitovych vrstvach. Touto metodou byly pfipraveny
PSC s tcinnosti premény energie dosahujici 18,2 % [24].

Vakuova vyvéva
% ~10 Pa 0
'Y
N o
Spincoating Zihéani
12 s, 5000 rpm 6 min, 100 °C
2s<t<30s

Obr. 13 Schéma metody VAGC, upraveno z [24]

2.7.3 Priprava pomoci par (VASP)

Priprava perovskitové vrstvy metodou VASP (Vapor-assisted solution process) spociva
v tom, Ze anorganicka vrstva (napfiklad Pbly) se pfipravi nanesenim roztoku prekurzoru na
substrat a nasledné dochazi k reakci s organickymi parami (napfiklad MAI). Vyuziva se
reaktivity organické faze a termodynamické stability perovskitu béhem procesu ristu a
vznikaji tak vrstvy s dobfe definovanou strukturou. Vyhodou je, Ze metodu lze pouzit in situ.
Perovskity pfipravené touto metodou jsou vhodné pro fotovoltaické aplikace. Dochazi
k zabranéni spole¢né depozici organickych a anorganickych latek [25].
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Obr. 14 Schéma pripravy perovskitové vrstvy metodou VASP, upraveno z [25]

Ptikladem této metody bylo naneseni vrstev Pblz na sklo z oxidu cinu dopovaného fluorem
(FTO) potazené vrstvou c-TiO2, nésledovalo zihani v parach CH3NHsl pii teploté 150 °C
v inertni atmosféte N2 po dobu 2 h. Vysledkem byl vznik perovskitovych vrstev [25]

2.74 Technika nastrikového povlakovani (Spray-coating)

Vyuziva se zafizeni, které rozptyli natérovy roztok perovskitu na jemnou mlhu a néasledné
dochazi k nastfiku na substrat. Metodu lze riizné optimalizovat, da se tak upravovat na miru
pro urcitou aplikaci. Je mozné touto metodou piipravit solarni ¢lanky, polovodicové
fotorezisty ¢i transparentnich vodivych folii pro dotykové panely. Tento zplisob pripravy
perovskitovych vrstev ma vyhodou, Ze jej 1ze Skalovat do vysSich méfitek, metoda tak muze
byt vhodna pro primyslovou vyrobu. Také moznost nanaseni na nerovnhomérné a zakiivené
povrchy je dulezita pii aplikacich. Nevyhodou je, Ze pii nanaseni dochazi k velkym ztratam
roztoku a to az 90 %. Vyslednou morfologii tenké vrstvy lze ovliviiovat parametry jako je
teplota substratu, pracovni vzdalenost mezi stfikaci hlavou a substratem, rychlost pohybu
stiikaci hlavy a rychlost davkovani roztoku prekurzoru. Podle mechanismu generovani
kapi¢ek se nanasSeni povlaku nastfikem deli do nékolika kategorii: pneumaticky nastiik s
asistenci proudéni plynu, ultrazvukovy nastrik s asistenci vibraci a vysokonapét'ovy nastiik s
asistenci elektrického pole [26].

Piisun roztoku Proud plynu

Tryska

Obr. 15 Schéma nanaseni perovskitové vrstvy pomoci metody spray-coating, upraveno z [4]

2.7.5 Technika Stérbinového potahovani

Pomoci této metody lze pfipravit perovskity s vysokou ucinnosti pfemény energie. Béhem
nanaseni na substrat témef nedochazi ke ztratam Cili tento zplsob piipravy je velmi efektivni
z hlediska vyuziti materialu. Metoda spociva v tom, ze inkoust je pfivadén do nanasSeci hlavy,
kde dochézi ke vzniku mokrého vrstvy mezi sténami. Mezi hlavou a substratem se vytvaii
meniskus a pohybem substratu dochazi k nanaseni inkoustu [27].
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Ptipravou perovskitovych vrstev litim tenké vrstvy pomoci §térbinového potahovani (slot-die
coating) lze dobfe fidit tloustku vysledné vrstvy s presnosti az na né€kolik nanometri pres
ovladani pritoku inkoustu do nanaseci hlavy nebo rychlosti pohybu substratu. Riznym
optimalizovanim téchto parametrd lze pfipravit vrstvy jak stloustkou v desitkach
mikrometrt, tak i v desitkach nanometri. Vyhodou je moznost zvétsit vyrobu do velkych
mefitek a pouzit ji pii primyslové vyrobé [27].

Nanaseci hlava

Injekéni pumpa ;kOIISt
Zasobnik
inkoustu

N

Vyska vrstvy ol

-~

Meniskus

Smer pohybu substratu

Obr. 16 Schéma zafizeni pro pripravu tenké vrstvy pomoci metody slot-die coating, upraveno z [27]

2.7.6 Sitotisk

Touto metodou byly piipraveny PSC s aktivni plochou az 70 cm? s Giéinnosti pfemény energie
ptes 10 %. Metoda vynika v pripravé vzorl s lateralnim rozliSenim pfiblizné 100 pm.
Principem je, ze se viskozni perovskitovy inkoust drzi v otvorech v siti, inkoust se rozetie a
pfes tuto sit’ se nanasi na povrch substratu. Sit muaze mit urCity vzor. V praxi se nejprve
sitotiskem nanese TiO> na substrat, nasleduje tisk ZrO> a uhlikovych elektrod, ZrO> ma
funkci porézni izolacni vrstvy, aby nedochézelo ke kontaktu mezi substratem TiO2/FTO a
uhlikovou elektrodou. Nakonec se nanese perovskitovy roztok na mezoporezni uhlikovou
elektrodu tak, aby pronikl do mezoporéznich TiO; a ZrO». Vysledkem je mezoporezni n-i-p
struktura [4].
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3 EXPERIMENT

Pro studium kinetiky krystalizace a elektrickych vlastnosti byly pouzity organické perovskity,
konkrétné¢ MaPbCl; a MAPbBr3. Roztok byl nanasen na substrat z PLA, kde byl elektrodovy
systém z uhlikovych elektrod.

3.1 Pouzité materialy

Prekurzor MACI je bila krystalicka latka, ktera je zdravi Skodliva pfi poziti. Dalsi organicky
prekurzor MABr je v podobé bilého prasku, ktery drazdi kizi, o¢i a muze i zpusobit
podrazdeéni dychacich cest, pii poziti je zdravi Skodlivy. Anorganické prekurzory PbCl, a
PbBr> jsou v podobé prasku. Obé latky jsou zdravi Skodlivé pifi poziti, mohou poskodit
reprodukéni schopnost ¢i plod v téle matky, mohou zptisobit poskozeni organt pii opakované
expozici a jsou vysoce toxické pro vodni organismy. Pouzité rozpoustédlo DMF je kapalina,
ktera je hotlava a stejné tak i jeji pary, dale vazné drazdi oci, je zdravi Skodliva pfi styku
s kizi nebo pfi vdechovani a mize poskodit plod v t€le matky. Druhé pouzité rozpoustédlo
DMSO neni povazovano jako nebezpeCna latka. Perovskitové nanocCastice MAPbBr3
v toluenu a CsPbBr3 v ethanolu.

Nanocastice byly jiz pfipraveny a jsou povazovany za nebezpecné latky [30].
3.2 Priprava vzorki

3.2.1 Priprava perovskitovych roztoki

K pfipravé roztoku perovskitu byly pouzity prekurzory MABr a PbBr, nebo MACI a PbCl..
Jednotlivé prekurzory byly presné€ navazeny v ekvimolarnim poméru 1 : 1 na analytické vaze,
organicky prekurzor byl umistén do rozpoustédla a nasledné byl pfidan anorganicky. Byly
ptipraveny 0,5M a 1M roztoky. Pro bromidovy perovskit bylo pouzito rozpoustédlo DMF
a pro chloridovy byla pouzita rozpoustédla DMF a DMSO v poméru 1 : 1.

MABr + PbBr, —*—>MAPbBr, (12)

MACI + PbCl, —2MHPMSO_ \fAPHCI, (13)

Pro rychlejsi a lepsi rozpousténi se do roztoku umistovalo magnetické michadlo a vzorky
byly michany, dokud nedoslo k uplnému rozpusténi v rozpoustédle. Nasledovalo naneseni
roztoku perovskitu na podlozku, na které byly elektrody.

3.2.2 Substrat

Pro prvni méfeni byly pfipraveny 3D tiskem kvadrovité , vanicky* z PLA, ve kterych byly
drazky na umisténi tenkych desti¢ek z PLA s dispergovanym uhlikem. Do této ,vanicky*
opatfené uhlikovymi destiCkami byl nalit roztok perovskitu a nechal se krystalizovat.
Od ptipravy vzorkl timto zpusobem se odstoupilo, jelikoz byla pfili§ velka spotieba
perovskitového roztoku a pfipravené vzorky nebyly vhodné pro méfeni.

Pozdé&jsi pripravy vzorku probihaly tak, ze se roztok perovskitu nanasel na podlozku z PLA,
na které byl dvouelektrodovy systém z PLA s pfimési uhliku. Substrat je zndzornén na Obr.
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17. Podlozka méla vyvysené okraje, aby pfi nanaseni roztoku nedochazelo k rozlévani mimo
ni. Rozméry vanicky jsou 16 mm x 38 mm x 3 mm, do té je tedy mozné nalit maximalné
1,8 ml roztoku. Elektrody na podlozce mély interdigitalni strukturu (41 x 16 mm x 0.1 mm).
Diky této struktufe se zajisti velka aktivni plocha (S = 65,6 mm?) a vzorky lze povazovat za
makroskopické. Zaroven byly mezi elektrodami mezery, elektrody nebyly propojené (Obr.
18). Vzdalenost mezi elektrodami €inila L = 0,4 mm. Tudiz Ize pozorovat, kdy dojde k jejich
propojeni pfes vykrystalizovany perovskit (Obr. 19), jelikoz se zméni prochazejici proud pii
stejném napéti [31].

Obr. 17 Vizualizace bilé¢ PLA podlozky s ¢ernym uhlikovym interdigitalnim elektrodovym systémem

Obr. 18 Vzhled elektrod na PLA podloZce pod mikroskopem Hirox RH-200 Microscope

23



Obr. 19 Propojeni dvou elektrod pres krystaly perovskitu MAPbCls pod mikroskopem Hirox RH-
200 Microscope

3.3 Zpiusoby pripravy tenkych vrstev

Pro ptipravu perovskitovych vrstev byly pouzity metody inverzni teplotni krystalizace (ITC) a
kombinace ITC s krystalizaci pomoci anti-rozpoustédla (AS). Je to z toho divodu, Ze jsou pro
tuto aplikaci nejvhodnéjsi, jelikoz se da snadno pfipravit tenka polykrystalicka vrstva s velkou
plochou. Pies tuto vrstvu dojde k propojeni elektrod na podlozce a miZe probihat méfeni.

3.3.1 Kirystalizace pomoci ITC

Pfi tomto zpusobu pfipravy tenké vrstvy byla podlozka umisténa na topné zafizeni. Zde byl
vzorek opatfen termoclanky a upevnén, aby se mohla pfesné monitorovat teplota béhem
meéteni. Teplota byla fizena termostatem Lauda ECO RE 415S. Nésledovalo naneseni roztoku
perovskitu na podlozku tak, aby doslo k pokryti co nejvétsi plochy na podlozce a propojeni
elektrod. Ke krystalizaci za pomoci této metody dochazelo pravé diky zahfivani vzorku na
zvySenou teplotu, ktera byla konstantni po celou dobu méteni. Zahtivalo se na teplotu 50 °C,
teplota nesméla byt vyssi, jelikoz pak dochazi k deformacim PLA substratu. Pti této zvySené
teploté se snizovala rozpustnost perovskitu v rozpoustédle a zaroven dochéazelo k odpafovani
rozpoustédla a probihala krystalizace.
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Obr. 20 Ob¢hovy termostat Lauda ECO RE 4158 [28]
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3.3.2 Priprava tenkych vrstev s pridanim nanocastic

U pozdéjsich experimentll se pouzivalo anti-rozpoustédlo s dispergovanymi nanocasticemi
perovskitu. Byly pouzity dvé kombinace anti-rozpoustédla s nanocasticemi. V prvnim piipade
byl pouzit ethanol jako anti-rozpoustédlo s rozptylenymi nanocasticemi perovskitu CsPbCls.
Tato kombinace byla pouzita pro krystalizaci perovskitu MAPbCls. Jako druha kombinace se
pouzily nanocastice MAPDbBr3, které byly rozptyleny v toluenu a nanaSely se na perovskit
MAPDBr3. U tohoto zptisobu piipravy se pouzivaly nasledujici metody:

- naneseni roztoku perovskitu na PLA podlozku s elektrodami, perovskit se nechal po dobu
2 hodin krystalizovat metodou ITC. Poté byly piidany perovskitové nanocastice v anti-
rozpoustédle a vzorek se opét nechal 2 hodiny. Nesladovalo méfeni voltampérové (VA)
charakteristiky: vzorek S07 (p+n),

- ptiprava vzorku kombinaci metody ITC s metodou krystalizace pomoci anti-rozpoustédla
(AS). Princip AS spociva v tom, ze dochazi ke krystalizaci pomoci snizeni rozpustnosti
smichanim roztoku perovskitu s anti-rozpoustédlem a naslednému vylouceni krystali. Na
podlozku, ktera byla zahtivana se nanesl roztok perovskitu, na ktery se hned piidalo anti-
rozpoustédlo s nanocasticemi, tak aby doslo k rozliti po celé vnitini ploSe PLA podlozky.
Vzorek se nechal 2 hodiny krystalizovat a nasledovalo métfeni VA: vzorek S05 (p+n),

- perovskitové nanocastice dispergované v anti-rozpoustédle se nanesly na PLA podlozku a
anti-rozpoustédlo se nechalo odpafit metodou ITC. Nasledné se méfila VA charakteristika:
vzorek SO08 (n). Poté byl pridan roztok perovskitu a krystalizace probihala metodou ITC
po dobu 2 hodin. Nasledovalo méfeni VA charakteristiky: vzorek S08 (n).

Tyto charakteristiky se vzdy méfily po dobu 20 hodin.

Anti-rozpoustédlos ~ PLA podlozka s

nano¢asticemi elektrodami  Vykrystalizovana
i Kitovél perovskitova vrstva s
Nanaseni perovskitového \ anotasticemi

roztoku \

M

Topné deska > —> VA

Obr. 21 Schéma pripravy vzorku s nanoc¢asticemi metodou ITC+AS vzorek: SO5 (p+n)

PLA podlozka s

. . wx Vykrystalizovana
elektrodami Anti-rozpoustédlo s YRIyStall:
ro perovskitova vrstva s
nanocasticemi

Nanaseni perovskitového Vykrystalizovana nanoéasticemi

roztoku \ perovskitova {tva / /

, “2h ITC2 h
Topna deska | 143 —> — 3 VA

Obr. 22 Schéma pripravy vzorku s pfidanymi nanoc¢asticemi metodou I'TC + ITC: vzorek SO7 (p+n)

25



PLA podlozka s

: o g k lizovana
elektrodami Nanaseni perovskitového vy o zovana
seatilin perovskitova vrstva s

Vrstva perovskitovych nanocasticemi

nanocastic ‘/

AN

Anti-rozpoustedlo s
nanocasticemi

~N

ITC 2, |
, ITC2h
Topna deska | YA — — 3 VA

Obr. 23 Schéma pripravy vzorku s pfidanymi nanoc¢asticemi metodou I'TC + ITC: vzorek SO8 (n+p)

U nanocastic dispergovanych v anti-rozpoustédle bylo mozné pozorovat fluorescenci. U
pfipravenych vzorkl byla zachovana fluorescence a slo ji snadno pozorovat pomoci UVA
lampy, (365 nm, 395 nm) (Obr. 24).

Obr. 24 Fluorescence vzorku SO7 (p+n) pod UV lampou

3.4 Charakterizace

3.4.1 Voltampérové charakteristiky a studium procesu krystalizace

Pomoci elektrometru Keithley 6517B se nastavovalo napéti (U) na vzorku a zaroven timto
elektrometrem byl méfen prochazejici proud (/). Nanovoltmetrem Agilent 34420A byla
meéfena teplota vzorku pomoci termoclanku, ktery byl umistén na podlozce. Po naneseni
roztoku perovskitu nebo perovskitovych nanocastic byl méten prochazejici elektricky proud /
pii napéti U =1 V v zavislosti na ¢ase. Méfeni probihalo po dobu 2 hodin. Tento ¢as stacil na
uplnou krystalizaci vzorku, resp. odpareni rozpoustédla. Po krystalizaci nasledovalo méfeni
VA charakteristiky. Toto meéfeni probihalo ve cCtyfech intervalech, které byly (0, 20) V,
(20,0) V, (0,-20) V a (=20, 0) V. Kazdy interval byl méfen po dobu 5 hodin, celkova doba
meéfeni VA charakteristiky byla 20 hodin.
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Obr. 25 (vlevo) Elektrometr Keithley 6517B, (vpravo) nanovoltmetr Agilent 34420A

3.4.2 Opticka analyza vrstev

Pripravené perovskitové vrstvy byly pozorovany digitdlnim mikroskopem Hirox RH-
200 Microscope. Bylo pozorovano propojeni elektrod perovskitovymi krystaly na PLA
substratu (napf. viz Obr. 19). Sledovala se velikost a struktura krystali pfipravenych
pouzitymi metodami a také barevné rozdily mezi MAPbCl3 a MAPDbBr3. Chloridové
perovskity byly bezbarvé (bilé), a bromidové byly oranzové. Mikroskop byl také pouzit k
porizeni snimku interdigitalnich elektrod (viz Obr. 18).

Obr. 26 Mikroskop Hirox RH-200 Microscope [29]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Byly méfeny a analyzovany 3 vzorky S05, SO7 a SO8. Vzorek SO5 byl pfipraven metodou
ITC + AS a byl pouzit perovskit (p) MAPbCl3 a nanocastice (n) CsPbClz. Vzorek SO7 byl
ptipraven metodou ITC, byl pouzit perovskit MaPbBr3 a poté nanocastice MAPbBr3. Vzorek
S08 byl pfipraven tak, ze se nejprve nanesl roztok nanocastic MAPbBr3 na podlozku a
nasledovalo ITC a méfeni VA. Po méfeni se na vzorek SO8 nanesl perovskit MAPbBr3,
krystalizovalo se metodou ITC a nasledovalo méfeni VA charakteristiky. Piehled vzorka je
zaznamenan v nasledujici tabulce (Tabulka 1). VSechny roztoky mély koncentraci 1 M.

Tabulka 1 Seznam zpracovanych vzorki, jejich oznaceni, metoda pfipravy, jaky byl aplikovan
perovskit, mnozstvi 1M roztoku perovskitu, pouZzité nanocastice a mnozstvi s 1M koncentraci

Vzorek Metoda Perovskit Mnozstvi (ml) Nanocastice Mnozstvi (ml)

SO05 (p+n) ITC+AS  MAPDLCI3 0,04 CsPbCl3 1,2
SO07 (p+n) ITC, ITC MAPDBT3 0,04 MAPDBr3 1,2
S08 (n) ITC - - MAPbBT3 1,2
S08 (n+p) ITC MAPbHBT13 0,96 - -

S05 (p+n) S07 (p+n) S08 (n+p)

Obr. 27 Foto pfipravenych vzorkt SO5 (p+n), SO7 (p+n) a SO8 (n+p) pod UV lampou, kde 1ze
pozorovat fluorescenci perovskitovych nanoc¢astic

4.1 Kinetika krystalizace

Po naneseni pfesného mnozstvi perovskitového roztoku nebo perovskitovych nanocastic na
zahtivanou podlozku pomoci pipety se vzorek nechal krystalizovat po dobu 2 hodin. Béhem
této doby byla meéfena VA charakteristika. Napéti bylo konstantni (U=1V)a byla
monitorovana zména velikosti prochazejicitho proudu.
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Obr. 28 Zavislost zmény prochazejiciho proudu / na Case ¢ za konstantniho napéti 1 V pfi krystalizaci
vzorka SO05 (p+n), SO7 (p), SO7 (p+n), SO8 (n) a SO8 (n+p)

Z namétenych dat 1ze pozorovat ze pifi naneseni samotného perovskitového roztoku u vzorku
S07 (p) dochézi k prudkému narustu prochazejiciho proudu, vznika maximum a nasleduje
klesani. To je zptsobeno piitomnosti volnych ionti v roztoku, kdy jejich vodivost je vyssi nez
vodivost vykrystalizované perovskitové vrstvy. S postupem casu klesa koncentrace iontd
v roztoku, jelikoz probiha krystalizace a zaroven klesd vodivost. Naslednym nanesenim
nanocastic byl pfipraven vzorek SO7 (p+n). U tohoto vzorku Ize pozorovat pouze mirn€ vyssi
vodivost.

Pfi naneseni samotnych nanocastic u vzorku S08 (n) lze pozorovat na zaCatku narust, ale
zaroven velmi nizké hodnoty prochazejiciho proudu po celou dobu méteni. U perovskitovych
nanocastic to je zpusobeno jejich zapouzdienim, kvili kterému maji velky odpor. Naslednym
nanesenim perovskitového roztoku na podlozku se pfipravil vzorek SO8 (n+p). Tento vzorek
ma nejmensi odpor, respektive nejvyssi vodivost, ktera je konstantni po celou dobu meéteni.
Vysokou vodivost, Ize vysvétlit tim, ze nanocastice, které jiz byly naneseny na podlozce
funguji jako krystalizacni centra, a to ma za nésledek vétsi vyslednou vodivou plochu a lepsi
propojeni elektrod.

Vzorek SO5 (p+n) ma vysokou vodivost, ktera mirné klesa. U tohoto vzorku byl na podlozku
nalit roztok perovskitu a hned poté anti-rozpoustédlo s nanocasticemi. Tudiz dochazelo
k okamzité krystalizaci perovskitu, proto tu neni takové maximum, jak u samotné krystalizace
perovskitu metodou ITC. Zaroven je maly odpor, jelikoz nanocCastice opét pusobi jako
krystaliza¢ni centra. Mirné klesani vodivosti 1ze vysvétlit tim, Ze anti-rozpoustédlo pouze
snizi rozpustnost perovskitu v rozpoustédle, ale nevykrystalizuje veskery perovskit. To
znamena, ze je piitomna stale iontova vodivost. S postupem casu se ale rozpoustédla odparu;ji
a krystalizuje zbyly perovskit, a tak mirné klesad prochazejici proud. U tohoto vzorku byl
zaznamenan mensi proud oproti SO8 (ntp). Pravdépodobné ztoho divodu, ze u vzorku
S05 (p+n) byly nanocastice rozptyleny v kapaliné a postupné se usazovaly. Nedochazelo tedy
ke krystalizaci pfimo na usazenych nanocasticich, které byly na elektrodach.

Z experimentalnich dat naméfeného proudu je vidét, ze zalezi, zda se nejprve nanese
perovskit a pak nanocastice nebo naopak. Zarover lze pozorovat tento rozdil 1 ve fluorescenci
na Obr. 27. Kdyz nanocCastice byly naneseny po perovskitu, vzorek SO7 (p+n), tak
fluorescence je vyraznéjsi, jelikoz jsou na povrchu. Zatimco kdyz jsou naneseny pred
perovskitem u vzorku SO8 (n+p), tak jsou pod vykrystalizovanou vrstvou a fluorescence je
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meéné pozorovatelnd. Pfi naneseni perovskitu zaroven s nanocasticemi na vzorku SO05 (p+n),
dochazi k tomu, ze nanocastice jsou jak na povrchu, tak 1 pod vrstvou. U tohoto vzorku se
fluorescence pozoruje hiife, kvuli slabsi fluorescenci nanocastic CsPbCls.

Prehled téchto poznatkd byl zaznamenan do nasledujici Tabulka 2. Jednotlivé sloupce
oznacuji vzorek, typ vrstvy, kde (p) je perovskit, (n) jsou nanoc¢astice a (p+n) nebo (n+p) je
kombinace téchto vrstev, zména odporu behem relaxace (Rx je odpor kapaliny a R, je odpor
pevné latky, respektive perovskitu), komentar k prubéhu krystalizace a velikost odporu

Tabulka 2 Charakterizace velikosti odporu v priabéhu krystalizace

vzorek vrstvy R — R komentar odpor
S05 (p+n) 10* Q—2"510° Q okamzita krystalizace maly
(ITC+AS)

S07 ATC) (p) 10° Q—2" 510" @@  krystalizace, mala plocha (malo velky
krystalizaCnich center)

S07 ATC, (p+n) 10* Q—2"510°* @  rekrystalizace, zvétSeni plochy zmensSeni

ITC) odporu
S08 (ITC) (n) 10° Q—2 510° Q odpafteni anti-rozpoustédla velky
(mnoho krystalizacnich center)
S08 ATS, (n+p) 10° Q—2"510* Q Rovnomérna krystalizace na zmenseni
ITC) celé plose odporu

4.2 VA charakteristika

Byla meéfena VA charakteristika vzorkt, ktera byla upravena vyhlazovaci metodou pro
eliminaci Sumu a presnéjsi vyhodnoceni dat.

S05 (p+n) S08 (n+p)
1,0E-06 1,0E-03
Experiment VA 1 w—odel VA
8,0E-07 % 0E.04
—— Model VA / Experiment VA
6,0E-07 -
6,0E-04
= 40807 G .15
4,0E-04
2,0E-07 A
— 2,0E-04
0,0E+00 j
-2,0E-07 -2,0E-06 4 VDY
20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20
uv) uv)

Obr. 29 VA charakteristika vzorku S05 (p+n) a SO8 (n+p)

Na Obr. 29 lze pozorovat, ze proud v jednom sméru prochézi snadnéji (0, 20), zatimco
ve druhém sméru (0, —20) dochazi ke zvySeni odporu. Prochazi tak velmi nizky proud. To
znamena, ze vzorky SO5 (p+n) a SO8 (n+p) maji diodovy charakter.

30



S08 (n) 507 (p+n)
8,0E-10 6,0E-03
Experiment VA
6,0E-10 ] 4,0E-03 Model\ /

* Model VA
#0810 T s 2,0E-03

2,0E-10 s ——

< 0,0E+00
0,0E+00 S PWT™o ol B0+ | /
-2,0603 -
-2,0E-10 y /
4,0603
4,0610 F— L~

-6,0E-03

Experiment VA

1(A)

-6,0E-10 ‘
20 -10 0 10 20
u(v)

20 -10 0 10 20
u(v)

Obr. 30 VA charakteristika vzorku S08 (n) a SO7 (n+p)

Vzorky SO8 (n) a SO7 (p+n) nevykazuji zadné diodové charakteristiky. Na Obr. 30 je vidét, ze
proud prochéazi v obou smérech témért stejné. U samotnych nanocastic na vzorku S08 (n) je
odpor po celou dobu méfeni velmi vysoky. Vzorek SO7 (p+n) vykazuje dobrou vodivost.
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Obr. 31 Logaritmické zobrazeni obou polarit VA charakteristiky pro jednotlivé vzorky
Tabulka 3 Shrnuti VA charakterizace

vzorky VIstvy R, _2h o R R, (1V) R,(20V) rezim

S05 ATC+AS) (p+n) 10* Q—22510°Q ~10°Q =~3.100 Q@  SCLC
S07 AITC,ITC) (p+n) 10° Q—22510°Q =~10*°Q =~5-10° Q@ ohmicky
S08 (ITC) m 10°0Q—2"510°Q =~10°Q =~5-10°Q ohmicky

S08 (ITS, ITC) (n+p) 10° Q—2" 510 Q =~10°Q >~1-10>Q SCLC

Z naméfenych dat je vidét, ze diodovy charakter maji pouze vzorky SO5 (p+n) a SO8 (n+p),
ostatni tyto vlastnosti nevykazuji. U vzorku SO8 (n) to je zptusobeno, ze proud je veden pres
nanocastice, které maji vysoky odpor. Zatimco SO7 (p+n) ma sice nizky odpor, tak nema
diodovy charakter. Tento rozdil mezi charakteristikou vzorkti SO5 (p+n), SO7 (p+n) a
S08 (n+p) je zpuisoben metodou piipravy. Jelikoz na vzorku SO8 (n+p) nanocastice fungovaly
jako krystalizacni centra a doslo ke kvalitnéjsi krystalizaci perovskitu. Zaroven rozhrani mezi
nanocastici a krystalem je heterogenni a muze se tak jednat o PN prechod. Podobné tomu bylo
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u vzorku SO05 (p+n), kde diodovy charakter byl slabsi, jelikoz doslo k méné kvalitni
krystalické vrstvé. U vzorku SO7 (p+n) se diodovy charakter vytratil, protoze nedoslo
k obaleni nanocastic perovskitovymi krystaly. Doslo pouze ke zvySeni aktivni plochy, coz
zpusobilo snizeni odporu.

4.3 Vyhodnoceni SCLC a tvorba modelu

Elektrické vlastnosti vzorkt byly popsany nasledujicimi vztahy. Pomoci Ohmova zakona se
vyjadrtila zavislost hustoty proudu na napéti

. U
J :eﬂonm(2_7)z, (14)

kde e je elementarni naboj (e = 1.602-107" C), 10 je mikroskopicka pohyblivost, ns.je
koncentrace volnych nosicli naboje, L je tloustka vzorku a y =1/m=dInU/dIn j vyjadiuje
sklon logaritmické zavislosti VA charakteristiky. V ohmické oblasti je y rovno jedné (y =1),
pro oblast SCLC plati 0 < y <1 a pro stav, kdy jsou pasti v polovodici pln€ obsazeny se y
blizi knule (  —0). Kdyzje y vétsinez 1 (1< y <2), tak je sklon logaritmické VA
charakteristiky opacny. Znamena to, ze v tomto intervalu je Schottkyho bariéra [32].

Kombinaci Poissonovy rovnice a Ohmova zakona se ziska rovnice

U2

R (15)

j = 808r/u0@]_ (1 - 7/)(2 - 7/)2

kde &, je permitivita ve vakuu (g = 8.854-107'2 F/m) a & je relativni permitivita. Parametr
6, vyjadiuje podil koncentrace volnych nosicti naboje ns. a koncentrace celkovych nosict

naboje ns.
O =ny Ing =ng I (ng +n,), (16)

kde celkovou koncentraci nosic¢lii naboje l1ze vyjadiit jako n; =n, +n, , nw je koncentrace

tL?
zachycenych nosicli naboje. V ohmické oblasti parametr &, je roven 1 (@, =1), to znamena

ze n,; =0. Driftova pohyblivost nosi¢l naboje 1, se vyjadii jako

— 1,6 = L = L J (17)
e e @ U e @7 Vi
Koncentraci volnych nosi¢l naboje n, lze urcit z rovnice (14). Naslednym dosazenim do
rovnice (15) se ziska celkova koncentrace nosicu naboje ng. zaroven s koncentraci
zachycenych nosi¢t naboje nq. [32]
' 1-y)2-y)U
L_J nsL:ntLJrnfL:gogr( 1C=y) . (18)

M e, 2-U’ el

Nameérené VA charakteristiky pro vzorky byly vyhodnoceny s vyuzitim téchto rovnic.
Hustota proudu j v zavislosti na napéti byla v logaritmickém méfitku zaznamenana do grafa
pro jednotlivé vzorky (viz Obr. 32). Piimky v grafech zobrazuji ohmickou oblast (modra,

m = 1) a SCLC oblast (Servena, m = 2). Cervené a modré kiivky (jm) jsou zavislosti modelu
vypocitané pro hodnoty v Tabulka 4.
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Obr. 32 Zavislost hustoty proudu j na napéti U v logaritmickém méfitku pro vzorky SO5 (p+n),
S07 (p+n), a SO8 (n+p)

Na Obr. 33 je vynesena zavislost driftové pohyblivosti nosic¢u naboje pa na napéti (zluté
body propojené modrou kiivkou). Cervena ¢arkovana &ara je mikroskopicka pohyblivost z,
ktera koreluje s nejvyssi hodnotou 4. Modra tenké kiivka je zavislost modelové driftové
pohyblivosti na napéti. V grafech je vidét, ze samotné nanocastice maji nejnizsi pohyblivost.
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Obr. 33 Zavislost driftové pohyblivosti na napéti pro vzorky SO05 (p+n), SO7 (p+n), a SO8 (n+p)

Na Obr. 34 je pro analyzované vzorky vynesena zavislost koncentrace zachycenych nosicu
naboje nf na koncentraci volnych nosi¢a naboje ns. Zelené body vytvarejici piimku
v grafech vyjadiuji zavislost koncentrace volnych nosicti na koncentraci volnych nosicu.
Nejniz§i mozna koncentrace celkovych nosi¢i naboje (Cervené body) je tedy v
termodynamické rovnovaze (bez prostorového naboje) rovna koncentraci volnych nosicu.
Zachycené nosicCe, které jsou pod touto pfimkou lze povazovat za odchylku zptsobenou pfi
meéteni a vypoctech. pii injekci naboje do materialu dochazi k prudkém narustu prosotorového
naboje pii Fermiové hladiné za termodynamické rovnovéahy. K saturaci prostorového naboje
dochazi, pokud dojde k zaplnéni pasti. Zména polohy Fermiho hladiny AEF se ur¢i z rovnice

ng =N, exp(AE; /1 k,T), (19)

kde AE. = E_, —E; <0, Ecy a Ny je poloha a koncentrace vodivostniho nebo valen¢niho pasu.
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Obr. 34 Zavislost koncentrace zachycenych nosicli naboje na volnych nosicich naboje pro vzorky
S05 (p+n), SO7 (p+n), a SO8 (n+p)

Z predchozich zavislosti byly ziskané veliiny zaznamenany do Tabulka 4. V této tabulce je
prehled mikroskopické pohyblivosti o, koncentrace zachycenych n; a volnych nosi¢i ng
naboje a poloha Fermiho hladiny AEFo pro vSechny analyzované vzorky.

Tabulka 4 clektrické vlastnosti ziskané z vyhodnoceni SCLC pro vzorky S05 (p+n), SO7 (p+n), a

S08 (n+p)
vzorek T (K) o (m*/V/s)  ne(m>) nio (m>)  AEro (eV)
S05 (p+n) 309 2,50-10™" 6,12:10'° 1,05-10" -0,850
S07 (p+n) 304 5,00-1072 1,06-10"7 5,70-10"2 -0,720
S08 (n) 314 4,40-107 3,80-107 1,24-10% -0,734
S08 (n+p) 310 5,00-10° 7,96-101 1,87-10'" -0,840

Pro takto stanovena data byl vytvofen model stavii v zakazaném pasu. Model byl pres
nasledujici zavislosti vytvoren tak, aby koreloval s experimentalné namétfenymi hodnotami
(odmocninova zavislost rozdéleni vodivostniho a valen¢niho pasu, bi-exponencialni rozdéleni
stavu).

N. eEE )/ kT,
t

E :C E-E E)= 2
g(E)=Cy ew s 8(E) [1+e<E’E‘)/"BT‘T (20)
kde E>E_,, a CZSZ‘P (m_, )", N, :%, kde m_, ~0,25 je efektivni hmotnost
B

elektronti a d&r, & je Planckova konstanta, a tedy C~8.5x10°m”eV™"?, N_ ~3.2x10*m™
[33].

35



1E+20 1E+20 1E+20 ~ 1E+20
i i =D : ! wmmme®)
! i ] |
1E+18 [ i 1E+18 ----gn-‘dE 1E+1S || 4 1E+18  |-=--dn/dE
= ! i a ! H F
% i H o —ntm % E E ':.: —ntm
TIEHG [ H 1B E LIEHS [ i IEFI6E
= i [ = |- = nfm = ] ! & |= = nfm
S || 1 S | | 1
:le+14 i i 1E+14 - = pfm 51E+14 I ‘: ' 1E+14 - = pfm
- - ]
) ! ; — | S : : —
W2 [ i 1E+12 P SiEn2 H e pim
| ! ] ]
i : ] i
1E+10 = 1E+10 1E+10 - LE+10
2,50 -1.50 -0.50 22,50 -1,50 -0.50
Energie, E, AEp (eV) Energie, E, AE; (eV)
1EF20 — M E
i S08 (n) ! & 1E+20 — B
i | -e--dn/dE i ; i
. i ) '
FIEF8 1 i 1ETIS F TE<IS | H lps1s |----dnidE
= | ' 7 | ——ntm =~ i \ F
o H ] g o H ! —
g | i et o ' | 2 ——nm
= 1 = |- = nfi Z1E+16 | 14 1E+162
ﬁmuﬁ . 1E+16 & nim éﬁ : i = |- - nfm
H I 1 ] =
3 ! ; i plm %1&14 b H 1B |- -
< H i | i A ' ]
%mm = v 1 i1 IE+14 | ——pim =) ! i ——ptm
1 \ o | TE+12 | H 1E+12
! | al : : :
] \ F1 H [ ]
1E+12 L ‘ — o E+12 1E+10 L ! ‘ g0
-2,50 -1,50 -0.50 2,50 -1,50 0,50
Energie, E, AE; (eV) Energie, E, AEg (eV)

Obr. 35 Modelové energetické rozdéleni lokalizovanych stavi v zakazaném pasu polovodice
odpovidajici experimentalné zjisténym koncentracim volnych (zavislost vyjadiena zelenymi body)
zachycenych nosicu naboje (zavislost vyjadiena cervenymi body)
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S ZAVER

Cilem prace bylo pripravit roztoky perovskitil, konkrétné MAPbCIl3; a MAPDBr; a analyzovat
proces krystalizace a jakym zpusobem jej ovlivni jejich nanocastice. Pouzité nanocastice byly
CsPbCl3 a MAPbBr3. Roztoky byly nanaSeny na substrat pfipraveny 3D tiskem z PLA,
na kterém byly vytisknuty interdigitalni elektrody. Diky této struktufe se zajistila velka
aktivni plocha a vzorky lze povazovat za makroskopické. Pro pfipravu byly pouzity metody
ITC a AS. Krystalizace byla studovana pomoci zavislosti prochazejiciho proudu na ¢ase pfi
konstantnim napéti. Z naméfenych dat 1ze pozorovat, ze samostatné nanocastice maji velky
odpor, kviali zapouzdieni a malé aktivni ploSe. Samotny perovskit ma béhem krystalizace
nizky odpor, ktery se zvySuje. Pti¢inou je piitomnost iontové vodivosti, ktera s Casem vymizi
a vykrystalizovany perovskit ma malou aktivni plochu. Pfi kombinaci s nanocasticemi, které
funguji jako krystalizacni centra, dochazi ke zvétSeni aktivni plochy a snizeni odporu.
Perovskitové nanocastice vynikaji optickou vlastnosti a tou je fluorescence. Pod UVA lampou
bylo pozorovano, ze chloridové nanoCastice vykazuji slabou fluorescenci (modra).
Fotoluminiscence bromidovych je mnohem intenzivngjsi a je zelené barvy. V experimentu
bylo pozorovano, ze zalezi na tom, jaky se zvoli postup pii nandSeni. Kdyz byly naneseny
nejprve nanocastice, tak fluorescence byla slaba. Duvodem bylo obaleni nanocastic
perovskitovymi krystaly. Dale v experimentu byly méfeny VA charakteristiky pfipravenych
materiall, ze kterych byl eliminovan sum. Pomoci optimalizovanych VA charakteristik byly
stanoveny vlastnosti jako je driftova pohyblivost, koncentrace volnych a zachycenych nosica
naboje a poloha Fermiho hladiny. Z vypocitanych hodnot vlastnosti byl vytvoien model stavi
v zakazaném pasu polovodice tak, aby byla shoda s experimentalnimi daty.

Na zakladé provedenych experimentd bude pfi dalS§im studiu této problematiky provedena
optimalizace modelu a metod pfipravy makroskopickych vzorki. V tomto studiu bude cilem
pripravit velkoplo$né vzorky a popsat podrobnéji elektroluminiscenci, fotovodivost, transport
nosici naboje. Vyroba vzorkli s velkou aktivni plochou bude zajisténa diky rozsahlym
moznostem 3D tisku z PLA. Zavérem lze konstatovat, ze vysledky této prace poskytuji cenné
poznatky a hlubSi porozuméni o pfipravé, krystalizaci a o elektrickych vlastnostech
perovskitovych materiala. Zjisténé poznatky pokladaji zaklad pro dalsi vyzkum a optimalizaci
perovskitovych zafizeni, jenz maji potencial zptusobit znacny pokrok v oblasti elektronickych,
respektive optoelektronickych technologiich.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKTRATEK A SYMBOLU

Zkratky

Zkratka Vyznam

(n) nanocastice

(p) perovskit

0D nula dimenzionalni

1D jednorozmeérny

2D dvojrozmérny

3D trojrozmeérny

A jednomocny kation

AS krystalizace pomoci anti-rozpoustédla
B dvojmocny kation kovu

Bi bismut

Br brom

BSSG metoda ristu zespodu roztoku
C uhlik

c kompaktni (compact)

Ca vapnik

Cl chlor

Cs cesium

DMF dimethylformamid

DMSO dimethylsulfoxid

EIL Electron-Injection Layer

ETL elektron-transportni vrstva
FA formamidinium

FTO fluorem dopovany oxid ciniCity
GBL y-butyrolactone

Ge germanium

H vodik

HIL Hole-Injection Layer

HTL dérové-transportni vrstva

I jod

IPCE spektralni ucinnosti pfemény dopadajicich fotont na elektrony
ITC inverzni teplotni krystalizace
ITO podvojny oxid india a cinu
LED svétlo emitujici dioda

MA methylamonium

mp mezoporézni (mesoporous)

N dusik



O
Pb

PCE

PED

PL

PLA

PSC

Sb

SCLC

Sn

Spiro-
OMeTAD
Ti

TSSG
Uuv
UVA
VA
VAGC
VASP
VIS

X

Zr

Symboly
Symbol

kyslik

olovo

ucinnost pfemény energie
perovskitova svétlo emitujici dioda
fotoluminiscence

kyselina polymlécna

perovskitové solarni ¢lanky
antimon

Space Charge Limited Current

cin

2,27, 7-Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-
spirobifluorene

titan

metoda ristu shora roztoku
ultrafialové zareni

ultrafialové zafeni A
voltampérova charakteristika
fizena krystalizace pomoci vakua
pfiprava pomoci par

viditelné zareni

halogenid

zirkonium

Vyznam

koncentrace rozpousténé latky, poptipadé disperznich Castic
objemova koncentrace disperznich ¢astic

koncentrace disperznich ¢astic na rozhrani kapalné a pevné faze
koncentrace disperznich ¢astic ve vzdalenosti r po povrch krystalu
mez rozpustnosti

difuzni koeficient

elementarni naboj

permitivita ve vakuu

relativni permitivita

proud

prisun rostoucich monomert pohybujicich se pres sférickou rovinu
hustota proudu

rychlost povrchové reakce

Boltzmannova konstanta

tloustka vzorku
mikroskopicka pohyblivost

driftova pohyblivost nosict naboje
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nsL
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Yel

AEFro
AER

AG
AG*
AGs

AGy

oL

koncentrace volnych nosict naboje

koncentrace celkovych nosi¢i naboje

koncentrace zachycenych nosict naboje

polomér sférické Castice

odpor

kriticky polomér jadra

stuperi saturace

termodynamicka teplota

napéti

molarni objem jadra

vzdalenost od vrcholu zarodku krystalu

povrchova energie (nukleace); sklon logaritmické VA charakteristiky (SCLC)
mezifazova energie mezi kapalnou a krystalickou fazi

mezifazova energie mezi krystalickou a pevnou fazi
mezifazova energie mezi pevnou a kapalnou fazi
vzdalenost od objemové koncentrace rustovych center k povrchu Castice

pevné faze
energeticka poloha Fermiho hladiny

zména polohy Fermiho hladiny

celkova Gibbsova energie

kritickéd volna energie

povrchova volna energie (Gibbsova volna energie mezi povrchem Castice a
objemem castice)

objemova volnd energie (Gibbsova volna energie mezi velkou castici a
rozpousténou latkou v roztoku)

kontaktni thel

podil koncentrace volnych nosi¢i naboje a koncentrace celkovych nosicu
naboje

zavedeny faktor, aby se energie homogenniho a heterogenniho procesu
rovnaly
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