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Abstrakt

Uwzgledniajge wzrastajace spoteczne zapotrzebowanie na energig oraz skalg skutkéw globalnego
ocieplenia, istnieje potrzeba wspierania i rozwoju energetyki odnawialnej, w tym m.in.
fotowoltaiki. W minionej dekadzie hybrydowe organiczno-nieorganiczne materialy perowskitowe
bazujace na halogenkach metali budzg szerokie zainteresowanie w obszarze nowej generacji ogniw
fotowoltaicznych. Tego typu materiaty posiadaja wyjatkowe wlasciwosci zaréwno optyczne, jak i
elektryczne, co czyni je doskonatg klasa materiatéw o szerokim potencjalnym spektrum zastosowan
optoelektronicznych. Ponadto substraty stosowane  w procesie wytwarzania perowskitow
halogenkowych sg tatwo dostepne, relatywnie tanie, i w efekcie wspomniane materialy stajg sig
idealnymi kandydatami do wykorzystania w procesie konwersji fotoelektrycznej w nowej generacji
ogniwach fotowoltaicznych. Dlatego, od ponad dekady obserwuje si¢ niezwykle dynamiczny
rozwoj badan nad perowskitowymi ogniwami stonecznymi (ang. perovskite sollar cells, PSCs),
czego skutkiem jest m.in. imponujgca sprawno$é ogniw fotowoltaicznych i ich ogromny potencjat
komercjalizacyjny. Niemniej jednak, wiele wyzwan musi zosta¢ pokonanych przed ewentualnym

wdrozeniem tej technologii do uzytku powszechnego.

Obecnie priorytetowe zagadnienia zwiazane z rozwojem perowskitowych ogniw fotowoltaicznych
obejmujg migdzy innymi (i) opracowanie przyjaznych dla §rodowiska procedur syntezy materiatéw
perowskitowych, (i7) udoskonalenie istniejacych juz procedur w celu wytwarzania wydajniejszych
materialdw perowskitowych i odpowiednich filméw Jako komponentéw ogniw fotowoltaicznych,
(i) pelniejsze zrozumienie korelacji pomigdzy sktadem chemicznym a wiasciwodciami
elektronowymi materiatéw perowskitowych, (iv) poszukiwanie nowych, efektywnych materiatow
potprzewodnikowych do wytwarzania wydajnych warstw transportujgcych elektrony (ETL) oraz
(v) pasywacja powierzchni i przestrzeni miedzyfazowych pomigdzy warstwami aktywnymi w celu
poprawy stabilnosci i efektywnosci ogniw perowskitowych. Problematyka badawcza
prezentowane;j rozprawy doktorskiej dotyczy wyzej wymienionych interdyscyplinarnych aspektow
i taczy badania prowadzone na styku obszaréw, takich jak chemia i nauka o materiatach oraz

wytwarzanie urzgdzen fotowoltaicznych.

Jedno z rozwijanych zagadnien badawczych koncentrowato si¢ na zastosowaniu prostej i wydajnej
bezrozpuszczalnikowej metody mechanochemiczne] do wytwarzania dwuwymia-rowych
materialéw perowskitowych typu Ruddlesden-Popper o wzorze ogélnym AsMAn.Pbalsnsi.
Zbadano trzy rézne potencjalne kationy rozdzielajace A: kation n- butyloamoniowy (BA),

2- fenyloetyloamoniowy (PEA) i 2H-pirymido[1,2-a]pirymidyno-1,3,4,6,7,8~heksahydroj0dkowy



(cyklicznej guanidyny, c-Gua), a otrzymane materialy scharakteryzowano z zastosowaniem technik
analitycznych takich, jak: proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia absorpcyjna
UV-Vis oraz spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) w ciele statym. Badania
wykazaly pomysine powstawanie czystych fazowo struktur warstwowych w przypadkun=1, 2, 3
dla kationu BA, n =1 dla kationu PEA oraz wyst¢powanie faz mieszanych w przypadku n=2, 3
dla kationu PEA. Natomiast kationy c¢-Gua prowadzily do powstawania struktur
nieperowskitowych.  Jednoczesnie wykazano, 2ze szeroko$¢ przerwy  energetycznej
dwuwymiarowych materialéw perowskitowych otrzymanych przy uzyciu BA oraz PEA

zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem wartosci n.

Kolejne zadanie obejmowalo otrzymanie wysokiej jakodci monokrysztaléw perowskitow
jednokationowych (MAPbI3) oraz dwukationowych (GuaxMAxPbls), a takze badanie wplywu
duzego kationu guanidyniowego (Gua) na dynamike transportu jonéw w monokrystalicznej
kompozycji perowskitu GuaxMA;xPbls przy uzyciu elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS). Monokrysztaly otrzymano technika odwréconej krystalizacji temperaturowe;
(ITC), a ich podstawowa charakterystyke¢ okreslono na podstawie danych XRD, spektroskopii UV-
Vis oraz spektroskopii NMR w fazie cieklej. Przeprowadzone przez wspotpracownikéw badanie
EIS ujawnilo, ze krysztaly MAPbI3 wykazujg stosunkowo niska gestos¢ stanéw pulapkowych, a ich
widmo impedancyjne wynikato z pojemnosci jonowej i rezystancji zwigzanej z przewodnoscia.
Wprowadzenie do trdjwymiarowej struktury perowskitu rozbudowanego przestrzennie kationu
guanidyniowego skutkuje powigkszeniem parametréw sieci, co zaburza oddziatywania atomowe w
sieci perowskitu. Badanie EIS potwierdzilo, ze energia aktywacji migracji jodku wewnatrz
krysztalu GuaxyMA 1.Pbls zmniejsza si¢ w wyniku rozszerzania sieci po wbudowaniu kationu Gua
w strukturg¢ 3D perowskitu, co dodatkowo zwigksza efekt histerezy w pordéwnaniu do
monokrystalicznego odpowiednika MAPbIs. Wyniki dostarczajg fundamentalnego zrozumienia
histerezy pradowej, ktéra jest powszechnie obserwowana w perowskitowych ogniwach
fotowoltaicznych opartych na kationie Gua, oraz ogélnego protokotu do dogl¢bnej charakterystyki
pojedynczych krysztalow perowskitowych.

Kolejna czgé¢ badan skupiata si¢ na wytwarzaniu i charakterystyce wysokowydajnych
mezoskopowych perowskitowych ogniw fotowoltaicznych (PCS) opartych na ukladzie
dwukationowego perowskitu 3D zawierajacego kation Cs i formamidynowy (FA) w pozycji A.
Cienkie warstwy Cso20FAo.80Pbls zostaly osadzone przy uzyciu nowo opracowanej, jednoetapowej
metody mokrej, w ktorej sako Zrédlo kationu Cs zastosowano CsCl zamiast powszechnie
stosowanego w tym celu Csl. Obrazy SEM i AFM ujawnily, ze uzyskany materiat 3D o skladzie

Cso020FAo.s0Pbls tworzy wysoce jednorodng i plaska warstwe perowskitu z duzymi ziarnami




o wielkosci zblizonej do mikrometra. Cienkie filmy zostaly nastepnie wykorzystane do otrzymania
mezoskopowych ~ PSC o strukturze =~ FTO/c-Ti02/Cso20F Ao .soPbls/spiro-OmeTAD/Au.
Charakterystyka pragdowo-napigciowa wykazata wysokg wydajno$¢ (PCE) tych ogniw wynoszaca
20.6% dla rekordowego PSC, przy stabilnej wydajnosci wynoszgcej 19.85%. Nastgpnie warstwa
perowskitowa zostala poddana pasywacji przy uzyciu dwoich zwigzkéw organicznych,
tj. amantadyny (ADA) i jodku guanidyny (Gual), w celu zmniejszenia defektow. Pasywacja z Gual
wykazata niewielkg poprawe napigcia obwodu otwartego (Voc) urzadzen, sugerujac wygaszanie

niepromienistej rekombinacji no$nikéw tadunku.

W ostatniej czeéci niniejszej rozprawy przedstawiono innowacyjne badania z wykorzystaniem
unikalnych kropek kwantowych ZnO stabilizowanych krétkotancuchowymi jonami obojnaczymi
(tj. betaing) do fabrykacji warstwy transportujgcej elektrony (ETL) w planarnych PSCs.
W przypadku zastosowania kropek kwantowych ZnO jako warstwy ETL w ogniwach
fotowoltaicznych o architekturze FTO/ZnO/(FAPbI3)0.97(MAPbBr3)0.03/EAl/Spiro-MeoTAD/Au
otrzymano ogniwo o najlepszej PCE na poziomie 16,7%. Nastepnie, jako zastosowano halogenki
amonu (tj. NH4F, NH4Cl i NH4Br) jako czynniki pasywacyjne na granicy miedzyfazowej
ZnO/perowskit. W konsekwencji poprawie uleglo dopasowanie pozioméw energetycznych dla
uktadu ZnO/perowskit z jednoczesnym zminimalizowaniem rekombinacji bezpromienistych.
Najwiekszg poprawe zaobserwowano we wspotezynniku wypetnienia (FF) ogniw, ktory wzrdst
z71,5% do 80,3% (dla ogniwa pasywowanego z uzyciem NH4F) liczac wzgledem ogniwa
referencyjnego. Najlepiej dzialajace ogniwo fotowoltaiczne pasywowane NH4F wykazato
rekordowe PCE na poziomie 21,9%, co oznacza znaczny wzrost PCE o 31% w poréwnaniu
z ogniwem referencyjnym. Ponadto, ogniwo pasywowane NH4F wykazato stabilnos¢ pracy do 250
godzin ciaglego o$wietlenia przy o$wietleniu réwnowaznym 1 wartodci intensywnosci

promieniowania stonecznego, zachowujac 78% poczatkowej wartosci PCE.

Podsumowujac, wyniki badan prezentowane w rozprawie doktorkiej dotycza wielu watkow bogatej
chemii perowskitéw, dajagc wglad zaréwno w rozwoj metod syntezy jak i wiedz¢ na temat
nieodlacznych wiasciwosei strukturalnych i optoelektronicznych otrzymanych materiatow.
Ponadto, zaprezentowano oryginalne badania nad fabrykacja wysokowydajnych ogniw
perowskitowych opartych o mezoporowats architekturg i perowskity dwukationowe, a takze
wykorzystujacych architekture planarng z zastosowaniem wysoce innowacyjnych kropek
kwantowych ZnO jako warstwy przewodzacej elektrony. Otrzymane wyniki przyczyniajg si¢ do-

dalszego rozwoju tego bardzo obiecujacego i wartosciowego dziatu chemii materiatowe;.




