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Wykaz stosowanych oznaczen i skrotow

ALD - (ang. Atomic Layer Deposition) osadzanie warstw atomowych
AM - (ang. Air Mass) masa optyczna powietrza

a-Si - ogniwo stoneczne na bazie krzemu amorficznego

AZO - (ang. Aluminum-doped Zinc Oxide) tlenek cynku domieszkowany glinem

Ceo - fuleren

CB/CBM - (ang. Conduction Band/Conduction Band Minimum) pasmo przewodzenia/
maksimum pasma przewodzenia

CIGS - selenek miedziowo-indowo-galowy

DFT - (ang. Density Functional Theory) teoria funkcjonatu gestosci
DMF - dimetyloformamid
DMSO - dimetylosulfotlenek

DSSC - (ang. Dye Sensitized Solar Cell) barwnikowe ogniwo stoneczne
EIS - spektroskopia impendacyjna

EQE - (ang. External Quantum Efficiency) zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa
ETL - (ang. Electron Transport Layer) warstwa transportujgca elektrony

FA" - kation formamidyniowy

FF - (ang. Fill Factor) wspotczynnik wypelnienia

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

FTO - (ang. Fluorine-doped Tin Oxide) tlenek cyny domieszkowany fluorem
HI - wskaznik histerezy

HTL - (ang. Hole Transport Layer) warstwa transportujaca dziury

ITO - (ang. Indium-doped Tin Oxide) tlenek cyny domieszkowany indem
I-V/J-V - charakterystyka pradowo-napi¢ciowa

MA" - kation metyloamoniowy

MAI - jodek metyloamoniowy

MHP - (ang. Metal-Halide Perovskite) perowskit metalo-halogenkowy

m-Si - ogniwo stoneczne na bazie krzemu monokrystalicznego
OPV - (ang. Organic Photovoltaic) organiczne ogniwo stoneczne
P3HT - poli(3-heksylotiofen)

PCBM - ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-c61-mastowego

PCE - (ang. Power Conversion Efficiency) sprawnos¢/wydajnos¢ konwersji energii



PCEforward/PCEreverse - sprawnos$¢/wydajnos¢ konwers;ji energii uzyskana dla skanowania od Jsc
do Voc (ang. forward) i od Voc do Jsc (ang. reverse)

PEDOT:PSS - poli(3,4-etylenodioksytiofen):poli(kwas styrenosulfonowy)

PL - stacjonarna spektroskopia luminescencyjna

PSC - (ang. Perovskite Solar Cell) perowskitowe ogniwo stoneczne

p-Si - ogniwo stoneczne na bazie krzemu polikrystalicznego

PTAA - poli[bis(4-fenylo)(2,4,6-trimetylofenylo)amina]

(P)XRD - (proszkowa) dyfraktometria rentgenowska

SAM - (ang. Self-Assembled Monolayers) samoorganizujace si¢ monowarstwy organiczne
SCLC - (ang. Space Charge Limited Current) prady ograniczone fadunkiem przestrzennym
SEM - elektronowa mikroskopia skaningowa

SpiroOMeTAD - 2,2',7,7'-tetrakis[N,N-di(4-metoksyfenylo)amino]-9,9'-spirobifluoren
SRH - rekombinacja Shockley-Read-Halla to rekombinacja wspomagana przez defekty

sS-NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego w ciele statym

STC - (ang. Standard Test Conditions) standardowe warunki testowe

TCE - (ang. Transparent Conductive Electrode) przewodzaca elektroda szklana

TCO - (ang. Transparent Conducting Oxide) przezroczysty tlenek przewodzacy

TGA - analiza termograwimetryczna

TRPL - czasowo-rozdzielcza spektroskopia luminescencyjna

UPS - spektroskopia fotoelektronow w zakresie nadfioletu

UV-Vis - spektroskopia w ultrafiolecie i swietle widzialnym

VB/VBM - (ang. Valence Band/Valence Band Maximum) pasmo walencyjne/maksimum
pasma walencyjnego

V1rL - (ang. Traps-Filled Limit Voltage) warto$¢ napigcia, przy ktorym nastepuje zapetnienie
wszystkich dostepnych stanow putapkowych

XPS - rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw



Streszczenie

Perowskity metalo-halogenkowe (MHP; ang. Metal-Halide Perovskite) uznawane
sa obecnie za najbardziej obiecujace materiaty do produkcji ogniw stonecznych ze wzgledu
na ich wyjatkowe wlasciwosci takie jak przestrajalna przerwa energetyczna, wysoki
wspotczynnik absorpcji oraz dlugi czas zycia nosnikoéw tadunku. Urzgdzenia oparte na tych
materiatach odnotowaly istotny postep w zwickszaniu sprawno$ci konwersji energii (PCE;
ang. Power Conversion Efficiency) przekraczajac wartos¢ 27%. Niemniej jednak, pomimo
znacznego sukcesu w poprawie wydajnosci, osiggnigcie dilugotrwatej stabilnosci
perowskitowych ogniw stonecznych (PSC; ang. Perovskite Solar Cell) wcigz pozostaje

ogromnym wyzwaniem.

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie
i optymalizacja procedur umozliwiajacych wytwarzanie wysoce stabilnych ogniw
stonecznych opartych na perowskitach metalo-halogenkowych. W pierwszym etapie pracy
skoncentrowano si¢ na modyfikacji warstw transportujacych elektrony (ETL; ang. Electron
Transport Layer) na bazie tlenku cynku domieszkowanego jonami glinu (I1l) (AZO;
ang. Aluminum-doped Zinc Oxide) wytworzonych metodg osadzania warstw atomowych
(ALD; ang. Atomic Layer Deposition). Analizie poddano trzy warstwy, tj.
niemodyfikowang warstwe¢ ZnO oraz dwie warstwy AZO, ktorych proces ALD
zakonczono impulsem Et2Zn+H,O (AZO-1) i MesAl+H>O (AZO-2). Przeprowadzone
badania wykazaly, ze odpowiednie zakonczenie procesu ALD (szczegdlnie MesAl+H20)
korzystnie wptywa na jakos$¢ ztacza ETL/perowskit, co przektada si¢ na poprawe zaréwno

stabilno$ci termicznej warstwy perowskitu, jak 1 wydajnosci oraz stabilnosci PSC.

W drugim etapie pracy zbadano wptyw 1,3-dipodstawionych pochodnych
mocznika, tj. 1,3-difenylomocznika (PhoUr) oraz 1,3-di(tert-butylo)mocznika (tBu2Ur),
jako nowych zwigzkéw pasywujacych defekty w postaci niewysyconych koordynacyjnie
jonow Pb%* w warstwie perowskitu o powszechnie stosowanej kompozycji
Cs0.05(FA0.95sMA0.05)0.95Pb(l0.95Bro.0s)3 (CSFAMA). Przeprowadzone badania wykazatly, ze
odpowiednio zaprojektowane zwigzki na bazie mocznika mogg skutecznie pasywowac
defekty 1 poprawia¢ wlasciwosci fizykochemiczne warstw perowskitowych. W rezultacie,
zastosowanie pochodnych przyczynilo si¢ do zwigkszenia wydajnosci ogniw oraz

w przypadku Ph,Ur miato istotny wptyw na poprawe ich stabilnosci.



W ostatnim etapie zbadano wptyw domieszkowania nieorganicznego perowskitu
CsPbl,Br jonami Pd?* na wilasciwosci powstalych warstw, tj. Cs(Pd)x(Pb)ixl2Br. Jako
zrodlo jonéw Pd?* zastosowano PdBr, oraz jego solwatowane kompleksy, tj.
PdBr2(MeCN). i PdBr2(PhCN)., gdzie MeCN i PhCN oznacza kolejno acetonitryl
i benzonitryl. Przeprowadzone badania wykazaly, ze jony Pd?* ulegaja inkorporacji do
struktury perowskitu CsPbl.Br. Jednoczesnie wykazano, ze zastosowanie solwatowanych
kompleksow (szczegdlnie kompleksu PdBr2(PhCN)2) korzystniej wptywa na morfologi¢
oraz stabilno$¢ fazowa warstwy perowskitowej, co przelozylo si¢ na poprawe wydajnosci

oraz stabilnosci PSC.



Abstract

Metal-halide perovskites (MHP) are currently considered the most promising
materials for solar cell production due to their unique properties, such as tunable bandgap,
high absorption coefficient, and long charge carrier lifetime. Devices based on these
materials have made significant progress in increasing power conversion efficiency (PCE),
exceeding 27%. Nevertheless, despite considerable success in improving performance,

achieving long-term stability of perovskite solar cells (PSC) remains challenging.

The primary focus of the dissertation was to develop and optimize procedures for
fabricating stable solar cells based on metal-halide perovskites. In the first part of the
dissertation, research was carried out on the modification of electron transport layers (ETL)
composed of aluminum-doped zinc oxide (AZO), prepared using atomic layer deposition
(ALD). Three electron transport layers were analysed, i.e. ZnO and two AZO layers
terminated by Et.Zn+H>O (AZO-1) and MesAl+H20 (AZO-2). The study showed that
controlled termination of the ALD process (particularly with MezAl+H,0) can significantly
improve the thermal stability of the perovskite film, resulting in higher stability and
efficiency of the PSC.

In the second part, the potential of 1,3-disubstituted urea derivatives, namely
1,3-diphenylurea (PhoUr) and 1,3-di(tert-butyl)urea (tBu.Ur), as novel passivating agents
for defects within the triple-cation (CsFAMA\) perovskite layer was investigated. The study
showed that well-designed urea-based compounds can effectively passivate uncoordinated
Pb?* defects and improve the physicochemical properties of perovskite films. As a result,
the use of these urea derivatives increased the efficiency and, in case of PhoUr, also the
stability of the PSC.

In the last part, the effect of doping the inorganic perovskite CsPbl.Br with Pd?*
ions on the properties of the resulting layers, i.e., Cs(Pd)x(Pb)ixI2Br was investigated.
PdBr. and its solvated complexes, namely PdBr(MeCN). and PdBr2(PhCN)2, where
MeCN and PhCN denote acetonitrile and benzonitrile, respectively, were used as the source
of Pd?* ions. The study showed that Pd?* ions are incorporated into the structure of the
CsPbl,Br perovskite. At the same time, it was demonstrated that using solvated complexes

(especially complex PdBr2(PhCN)2) has a more favorable effect on the morphology and



phase stability of the perovskite layer, which results into improved efficiency and stability
of the PSC.
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1. Wstep i cel pracy

Paliwa kopalne, takie jak wegiel, ropa naftowa oraz gaz ziemny, stanowig
fundament $wiatowego systemu energetycznego. Jednak nieustannie rosngce obawy
zwigzane z ich negatywnym wptywem na §rodowisko oraz stopniowym wyczerpywaniem
si¢ zasobow wymuszaja konieczno$¢ poszukiwania i wdrazania bardziej zrownowazonych
zrodet energii. W tym kontekScie energia stoneczna, dzigki swojej nieograniczonej
dostepnosci oraz neutralnosci pod wzgledem emisji dwutlenku wegla, wyr6znia si¢ jako
jedna z najbardziej obiecujacych alternatyw dla nieodnawialnych surowcoéw

energetycznych.!

Energia stloneczna moze by¢ bezposrednio przeksztalcana w energi¢ elektryczng za
pomoca ogniw stonecznych, ktére w zalezno$ci od zastosowanego materiatu
poOlprzewodnikowego i stopnia zaawansowania produkcji mozna podzieli¢ na trzy grupy,
tj. ogniwa I, 11 i 111 generacji.l'! Obecnie rynek fotowoltaiczny zdominowany jest gtéwnie
przez ogniwa | generacji. Generacja ta bazuje na krzemie krystalicznym i obejmuje
zardbwno ogniwa monokrystaliczne (m-Si) wytwarzane z pojedynczego krysztalu, jak
i polikrystaliczne (p-Si), wytwarzane z wielu mniejszych krysztatow krzemu. Glowna
zaleta ogniw I generacji jest ich dojrzato$¢ technologiczna, wysoka wydajnos$¢ oraz
stabilno$¢ (okres eksploatacji wynosi Srednio 25-30 lat). Podstawowa wada tej technologii
jest natomiast wysoki koszt produkcji, wynikajacy z energochtonno$ci procesu
wytwarzania plytek krzemowych. Dodatkowo, z powodu skos$nej przerwy energetyczne;j
krzemu, niezbedne jest stosowanie do$¢ grubych warstw tego polprzewodnika, co
w rezultacie skutkuje wiekszym zuzyciem materiatu, a gotowe moduty fotowoltaiczne staja

si¢ przez to cigzkie i sztywne.[

Ogniwa II generacji, okre§lane rdwniez mianem cienkowarstwowych, powstaly
w odpowiedzi na wysokie koszty produkcji ogniw I generacji. W tej grupie znajduja si¢
ogniwa oparte na potprzewodnikach z prosta przerwa energetyczna, takich jak amorficzny
krzem (a-Si), tellurek kadmu (CdTe) oraz selenek miedziowo-indowo-galowy (CIGS). Ich
gléwng zaleta jest znacznie nizszy koszt produkcji wynikajacy z minimalnego zuzycia
materiatu aktywnego, ktory jest nanoszony w postaci cienkiej warstwy na niedrogie
podtoza. Niemniej jednak, w poréwnaniu do ogniw na bazie krystalicznego krzemu,
cienkowarstwowe ogniwa stoneczne charakteryzuja si¢ nizsza wydajnoscia oraz

ograniczong stabilnoscia.Fl
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Ogniwa Il generacji stanowig aktualnie najnowszy kierunek badan. Do tej grupy
zalicza si¢ m.in. organiczne ogniwa stoneczne (OPV; ang. Organic Photovoltaic),
barwnikowe ogniwa stoneczne (DSSC; ang. Dye Sensitized Solar Cell) oraz perowskitowe
ogniwa stoneczne (PSC), ktére w ostatnich latach ciesza si¢ szczegdlnym
zainteresowaniem wsréd naukowcoéw. Duze zainteresowanie PSC wynika gltownie
z wysokie] wydajno$ci konwersji energii, ktorej warto$¢ wedlug najnowszych danych
opublikowanych przez NREL (National Renewable Energy Laboratory) wzrosta w niecate
dwie dekady z poczatkowych 3.8% do 27% (Rysunek 1.1).! Tak szybki wzrost wydajnosci
przypisuje si¢ wyjatkowym wilasciwosciom fizykochemicznym perowskitow, takim jak
przestrajalna przerwa energetyczna, wysoki wspolczynnik absorpcji oraz dlugi czas zycia
noénikéow tadunku.[®”) Ponadto w poréwnaniu do konkurencyjnych technologii, PSC
mozna wytwarza¢ przy uzyciu prostych, niskotemperaturowych technik roztworowych,
takich jak powlekanie wirowe (ang. spin coating), co sprawia, ze sg one tansze i tatwiejsze
w  produkcji.l  Niemniej jednak, mimo wymienionych zalet, komercjalizacja
tej technologii jest obecnie mocno ograniczona, co wynika gldwnie z niskiej stabilnos$ci
PSC, szczegolnie w warunkach wysokiej temperatury i wilgotnosci.[*'% Aby technologia
ta mogta by¢ szeroko wykorzystywana, niezbedne sa dalsze badania nad poprawa

stabilnosci i odpornosci PSC na czynniki degradacyjne.

Przedmiotem niniejszej rozprawy bylo opracowanie strategii zwiekszenia
stabilno$ci ogniw stonecznych opartych na perowskitach metalo-halogenkowych poprzez

chemiczng modyfikacje wybranych warstw ogniwa. Badania obejmowaty:

¢ modyfikacj¢ warstw ZnO domieszkowanych jonami glinu (III) (AZO) petniagcych role
warstw ETL w ogniwie o strukturze FTO/ETL/MAPDI3/Spiro-OMeTAD/Au,

e pasywacje defektow warstwy perowskitowej o powszechnie stosowanej trojkationowe;j
kompozycji z wykorzystaniem pochodnych mocznika w ogniwie o strukturze
FTO/SnO,/CsFAMA/Spiro-OMeTAD/Au,

e wprowadzenie jonow Pd?* do struktury calkowicie nieorganicznego perowskitu
0 kompozycji CsPbl.Br w ogniwie o strukturze FTO/SnO,/CsPbl.Br/Spiro-
OMeTAD/Au.

Integralnym elementem badan byta analiza wptywu zastosowanych modyfikacji
na wilasciwo$ci poszczegélnych warstw funkcyjnych oraz parametry fotowoltaiczne

i stabilno$¢ otrzymanych ogniw.
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$ci ogniw stonecznych opartych na roznych materiatach

Rysunek 1.1. Wykres wzrostu wydajno

potprzewodnikowych.!
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2. CzeS¢ teoretyczna

Niniejszy rozdzial stanowi teoretyczne wprowadzenie do dalszych rozwazan
przedstawionych w rozprawie. Na poczatku omowiono budowe oraz wiasciwosci
perowskitow metalo-halogenkowych. Nastepnie przedstawiono budowe perowskitowego
ogniwa stonecznego, podstawy jego dziatania oraz charakterystyke fotowoltaiczng. Na
koniec opisano wyzwania zwigzane ze stabilno$cig perowskitowych ogniw stonecznych

z uwzglednieniem stosowanych rozwigzan.

2.1. Perowskitowe ogniwa sloneczne

Za poczatek rozwoju perowskitowych ogniw stonecznych uznaje si¢ rok 2009,
kiedy grupa badawcza prof. T. Miyasaka po raz pierwszy zastosowata metalo-halogenkowy
perowskit o kompozycji MAPbIs, jako sensybilizator w ogniwie barwnikowym, osiggajac
wowczas wydajnosé na poziomie 3.8%.1M Niestety ze wzgledu na bardzo niska stabilnogé
wytworzonych ogniw, spowodowang szybka degradacjg perowskitu w kontakcie z ciektym
elektrolitem, urzadzenia te poczatkowo nie spotkaty si¢ z wigkszym zainteresowaniem.
Znaczacy przetom w dziedzinie PSC nastapit dopiero w 2012 roku, kiedy zamiast ciektego
elektrolitu zastosowano staty, organiczny pétprzewodnik.*2®l Zmiana ta nie tylko
poprawita stabilno$¢, ale rowniez doprowadzila do znacznego wzrostu wydajnosci
urzadzen. Od tego momentu zainteresowanie PSC gwaltownie wzrosto, co rozpoczeto
intensywny okres badan na catym $§wiecie, czego dowodem jest stale rosnaca liczba

publikacji naukowych (Rysunek 2.1).

Rysunek 2.1. Liczba publikacji naukowych w bazie Scopus pod hastem ,,Perovskite Solar Cells”.
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2.1.1. Budowa i wlasciwos$ci perowskitéow metalo-halogenkowych

Perowskity metalo-halogenkowe to klasa materiatow polprzewodnikowych
0 ogllnym wzorze chemicznym ABX3, gdzie A jest jednowartoSciowym kationem
organicznym (np. metyloamoniowym (CH3NHz*; MA®) i/lub formamidyniowym
(CH(NH2)2"; FA") i/lub kationem nieorganicznym (np. Cs*), B jest dwuwarto$ciowym
kationem nieorganicznym (najczesciej Pb?*), a X jest anionem halogenkowym (CI-, Br
i/lub I"). Struktura krystaliczna tego typu materiatow odpowiada uktadowi regularnemu
(faza o perowskitu), gdzie trojwymiarowa sie¢ przestrzenna zbudowana jest z oktaedrow
[BXs]* potaczonych ze sobg wierzchotkami, a w wolnych przestrzeniach ulokowane
sg kationy A™. Strukture krystalicznag perowskitu fazy o przedstawiono schematycznie na
Rysunku 2.2a.

@ A *- [BX,]"

Rysunek 2.2. Schematyczne przedstawienie faz (a) a, (b) B, (c) y oraz (d) o perowskitu (opr.

wlasne).!4

Wazna cecha materiatow perowskitowych jest duza elastyczno$¢ kompozycyjna,
umozliwiajgca modyfikowanie ich skladu poprzez tworzenie ztozonych ukladow
multikationowych oraz multianionowych.!**! Taka podatno$é na modyfikacje pozwala na
precyzyjne dostrajanie wtasciwosci fizykochemicznych, co znaczaco poszerza ich zakres
potencjalnych zastosowan. Nalezy jednak zaznaczyC, ze nie kazda kombinacja jonow
prowadzi do powstania stabilnej struktury perowskitowej. Dlatego tez, aby doktadniej
przewidzie¢ jej stabilno$¢ zdefiniowano wspoétczynnik tolerancji Goldschmidta (t), ktory
mozna zapisac¢ jako (1), gdzie ra, rs, x oznaczaja kolejno promienie jonowe dla jonow

w pozycji A, B i X.[*8
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Przyjeto, ze trojwymiarowa struktura perowskitu jest stabilna, gdy wartos¢
wspolczynnika Goldschmidta miesci sie w przedziale 0.8 < t < 1.[Y71 Wartos¢ t bliska
jednosci $wiadczy o idealnym dopasowaniu geometrycznym jondéw, co prowadzi do
utworzenia opisanej powyzej regularnej struktury krystalicznej. Dla nizszych wartosci t
z tego zakresu, sie¢ krystaliczna ulega deformacji, co sprzyja stabilizacji struktur o nizszej
symetrii, takich jak tetragonalna (faza B perowskitu) (Rysunek 2.2b) czy ortorombowa
(faza y perowskitu) (Rysunek 2.2c). Z kolei, w przypadku gdy wartos¢ t znacznie odbiega
od tego zakresu, tj. t < 0.8 lub t > 1, nie dochodzi do utworzenia trojwymiarowej struktury
perowskitowej (faza 6 perowskitu) (Rysunek 2.2d). Nalezy jednak nadmienié, ze stabilno$¢
struktury krystalicznej perowskitu zalezy rowniez m.in. od temperatury. Wiele MHP

w wysokich temperaturach ma oczekiwang strukture regularng, ktéra w nizszych

i.[18’19]

temperaturach ulega przej$ciu fazowemu do struktur o nizszej symetri

(a) (b)
GaAs APbX,

. glebokie ) . plytkie
As(p), defekty N ¢ defekty

Rysunek 2.3. Schematyczne przedstawienie struktur elektronowych dla potprzewodnikow
(a) o niskiej (np. GaAs) oraz (b) MHP o wysokiej tolerancji na defekty (opr. wtasne)."!

Perowskity metalo-halogenkowe charakteryzujg si¢ wyjatkowymi wlasciwo$ciami,
ktore wyrézniaja je na tle innych materiatow potprzewodnikowych.?!! Przyktadowo, jedna
z ich kluczowych cech jest przestrajalna przerwa energetyczna, ktorej wielko§¢ moze by¢
precyzyjnie modyfikowana glownie poprzez odpowiedni dobdr jonow w pozycji B
i/lub X.[2221 Mozliwos¢ ta wynika ze specyficznej struktury elektronowej MHP

(Rysunek 2.3), w ktorej maksimum pasma walencyjnego (VBM; ang. Valence Band
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Maximum) zbudowane jest ze zhybrydyzowanych stanéw s jonéw B oraz p jondw X,
z kolei minimum pasma przewodzenia (CBM; ang. Conduction Band Minimum) tworza
stany p jonow B.[?Y Ponadto, MHP wyrézniaja sie wysoka tolerancja na defekty (wickszo$é
defektow stanowig defekty ptytkie (Rozdziat 2.1.6)), ktora wynika z antywigzacego
charakteru orbitali tworzacych VBM oraz sprz¢zenia spin-orbita w obrebie struktury pasma
przewodzenia.[?®?"l Jako potprzewodniki z prosta przerwa energetyczna, materialy te
charakteryzuja sie rowniez wysokim wspotczynnikiem absorpcji §wiatta.[?32°1 Whasciwosé
ta, w polaczeniu z dlugg droga dyfuzji noénikéw tadunku,[3% wynikajaca z ich wysokiej
mobilnosci oraz dtugich czaséw zycia,®! pozwala na generowanie fotopradéw z wysoka
wydajnoscig. Co istotne, MHP moga by¢ wytwarzane przy uzyciu prostych, tanich
i niskotemperaturowych metod, co stanowi dodatkowg zalete zar6wno z punktu widzenia

ekonomii, jak i potencjalnych zastosowan przemystowych. !
Tabela 2.1 przedstawia por6wnanie wybranych wtasciwosci MHP i krzemu.

Tabela 2.1. Por6wnanie wybranych wiasciwosci MHP i krzemu.

Material polprzewodnikowy

MHP Krzem
Przerwa energetyczna
[eV] 15-3.2 11
Wspolczynnik absorpcji 10%-10° 102-10°
[em™]
Dhugos¢ drogi dyfuzji
no$nikéw ladunku >1 100 - 300
[mm]
Tolerancja na defekty wysoka niska

2.1.2. Budowa perowskitowych ogniw slonecznych
Typowe perowskitowe ogniwa sloneczne sktadajg si¢ z:

e przewodzacej elektrody szklanej (TCE; ang. Transparent Conductive Electrode),

e warstwy transportujacej elektrony (ETL),

e absorbujacej Swiatto warstwy perowskitowe;j,

e warstwy transportujgcej dodatnie no$niki tadunku, tzw. dziury (HTL; ang. Hole
Transport Layer),

e gornej elektrody.
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W zaleznosci od kolejnosci utozenia warstw ETL 1 HTL wzgledem warstwy TCE,
ogniwa perowskitowe mozna og6lnie podzieli¢ na dwie grupy, tj. ogniwa standardowe typu

n-i-p (Rysunek 2.4a) oraz odwrocone typu p-i-n (Rysunek 2.4b).5%2

(a) (b)

Rysunek 2.4. Schematyczne przedstawienie dwoch powszechnie stosowanych —struktur
perowskitowych ogniw stonecznych: (a) ogniwo typu n-i-p, (b) ogniwo typu p-i-n.

Przewodzqgca elektroda szklana (TCE)

Przewodzaca elektroda szklana, bedaca pierwsza warstwg w strukturze PSC,
umozliwia przenikanie promieniowania stonecznego do kolejnych warstw funkcyjnych
oraz odpowiada za transport no$nikow tadunku odpowiednio z warstwy ETL lub HTL do
obwodu zewnetrznego. Zazwyczaj TCE stanowi szklane podtoze pokryte cienkg warstwa
przezroczystego tlenku przewodzacego (TCO; ang. Transparent Conducting Oxide).
Ze wzgledu na Kkorzystne parametry elektryczne i optyczne, najpowszechniej
wykorzystywanymi materiatami TCO sa tlenek cyny domieszkowany fluorem (FTO;
ang. Fluorine-doped Tin Oxide) (preferowany w urzadzeniach o strukturze n-i-p) oraz
tlenek cyny domieszkowany indem (ITO; ang. Indium-doped Tin Oxide) (preferowany

w urzadzeniach o strukturze p-i-n).[%!

Warstwa transportujgca elektrony (ETL)

Warstwa transportujaca elektrony w perowskitowym ogniwie stonecznym odgrywa
kluczowa role, polegajaca na selektywnym zbieraniu elektronéw z warstwy absorbera oraz

ich efektywnym transporcie w kierunku elektrody. Jednoczesnie, istotng funkcjg warstwy
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ETL jest blokowanie transportu dziur. Aby skutecznie spelnia¢ swojg funkcje, warstwa

ETL powinna charakteryzowac sie:

e odpowiednim dopasowaniem poziomdOw energetycznych wzgledem warstwy
perowskitu (Rysunek 2.5) i wysoka ruchliwoscig elektronow, co umozliwi szybki oraz
efektywny transport elektronéw do elektrody,

e wysokg stabilno$cig chemiczng i termiczna, co zapewni dtugotrwata stabilno$¢ ogniw
perowskitowych,

e zwartg, pozbawiong defektéw morfologia powierzchni filmu,

e wysoka przezroczystoscia oraz szeroka przerwa energetyczng, co umozliwi

maksymalizacje absorpcji promieniowania (w przypadku ogniw o strukturze n-i-p).4

W standardowej strukturze n-i-p najczgsciej stosowanymi materiatami ETL sg
nieorganiczne tlenki metali, takie jak dwutlenek tytanu (TiO2), tlenek cyny (SnOz) oraz
tlenek cynku (ZnO). Natomiast w strukturze p-i-n typowymi materiatami sg fulereny (np.
fuleren Cego) lub ich pochodne (np. ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-c61-mastowego -
PCBM).34

Warstwa transportujqca dziury (HTL)

Zadaniem warstwy transportujacej dziury jest zbieranie dziur z warstwy perowskitu
oraz ich efektywny transport w kierunku elektrody, przy jednoczesnym blokowaniu
przeplywu elektronéw. Aby zapewni¢ optymalng wydajnos$¢ i stabilno$¢ ogniwa, warstwa

HTL, podobnie jak warstwa ETL, powinna spetniac kilka kryteriow, takich jak:

e odpowiednie dopasowanie poziomoéw energetycznych wzgledem warstwy perowskitu
(Rysunek 2.5),

e wysokie przewodnictwo dziurowe,

e wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna,

e zwarta, pozbawiona defektow morfologia powierzchni filmu.Bd!

W ogniwach o strukturze n-i-p, jako warstwa HTL standardowo stosowany jest
2,2'7,7'-tetrakis[N,N-di(4-metoksyfenylo)amino]-9,9'-spirobifluoren  (Spiro-OMeTAD).
W przypadku ogniw o strukturze p-i-n jako warstwy HTL stosuje si¢ szersza game
materiatdow, np.  polimery takie jak poli(3,4-etylenodioksytiofen):poli(kwas
styrenosulfonowy) - PEDOT:PSS, poli(3-heksylotiofen) - P3HT i poli[bis(4-fenylo)(2,4,6-
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trimetylofenylo)amina] - PTAA, nieorganiczne tlenki np. NiOx, a w najnowszych
rozwigzaniach takze samoorganizujace si¢ monowarstwy organiczne typu SAM (ang. Self-

Assembled Monolayers).[5235%

Gorna elektroda

Gorna elektroda stanowi ostatnig warstwe w perowskitowym ogniwie stonecznym
odpowiadajacg za transport nosnikow tadunku z warstwy ETL lub HTL do obwodu

zewnetrznego. W tym celu najczesciej stosuje si¢ nanoszone préozniowo metale takie jak

ztoto (Au) oraz srebro (Ag).*!
3
E (EV) : : -1.80 -1.80
L 22,50
< |-3.30]
: : = e
: -3.88
-3.90 : : 4
-4.40 -4.30 -4-25 « a E -4.60
FTO ——= -4.50 E E |:|. Ag
ITO == : § 5
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Rysunek 2.5. Schematyczne przedstawienie diagramu energetycznego dla materialow
powszechnie wykorzystywanych w PSC (opr. wtasne).”

2.1.3. Zasada dzialania perowskitowych ogniw slonecznych

Ogniwa stoneczne to potprzewodnikowe urzadzenia, ktore przeksztatcaja energie
stoneczng bezposrednio na energi¢ elektryczng. Podstawa ich dzialania jest zjawisko
fotowoltaiczne, polegajace na powstaniu sity elektromotorycznej w materiale
potprzewodnikowym pod wpltywem dziatania promieniowania stonecznego.®8l W

przypadku PSC przebieg takiego procesu mozna ujaé¢ w trzech nastepujacych etapach:
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e absorpcja promieniowania stonecznego i generacja par elektron-dziura (ekscytonow),
e przestrzenne rozdzielenie wygenerowanych nosnikéw tadunku,

e transport nos$nikow tadunku do obwodu zewngtrznego.

Pierwszy etap rozpoczyna si¢ od absorpcji promieniowania stonecznego przez
warstwe perowskitowa. Jezeli energia padajacego fotonu jest wicksza od przerwy
energetycznej (Eg) perowskitu, wowczas dochodzi do wzbudzenia elektronu z pasma
walencyjnego (VB; ang. Valence Band) do pasma przewodnictwa (CB; ang. Conduction
Band) (Rysunek 2.6). Kazdy zaadsorbowany foton generuje par¢ no$nikow tadunku, tj.

elektron w pasmie przewodnictwa oraz dziur¢ w pasmie walencyjnym.

CB ® e'

foton

VB o) d+

Rysunek 2.6. Schematyczne przedstawienie procesu wzbudzenia elektronu z pasma walencyjnego

do pasma przewodnictwa.

A @ clektron
E (eV) O dziura

/ gorna
HTL elektroda
TCE ETL

e

e

Rysunek 2.7. Schematyczne przedstawienie mechanizmu dziatania perowskitowego ogniwa

stonecznego.

Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na bardzo niska energi¢ wigzania ekscytondw
w materialach perowskitowych, powstale pary elektron—dziura ulegaja szybkiemu

rozdzieleniu, w wyniku czego powstaja swobodne elektrony i dziury.*®) Wygenerowane
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swobodne elektrony oraz dziury przemieszczaja si¢ nastgpnie w kierunku selektywnych
warstw transportujacych tadunek, tj. elektrony przemieszczajg si¢ w kierunku warstwy
ETL, natomiast dziury w stron¢ warstwy HTL. Proces ten mozliwy jest dzigki obecnosci
wewnetrznego pola elektrycznego oraz korzystnemu dopasowaniu poziomow
energetycznych pomiedzy warstwa perowskitowg a warstwami transportujagcymi tadunek.
W wyniku rozdzielenia nos$nikéw tadunkéw powstaje rdznica potencjatéw, ktora
umozliwia przeptyw pradu elektrycznego przez podiaczony do obu elektrod obwod
zewnetrzny. Mechanizm dziatania ogniwa PSC przedstawiono schematycznie na Rysunku
2.7.

2.1.4. Rekombinacja no$nikéw ladunku

Rekombinacja no$nikéw tadunku, bedaca procesem odwrotnym do generacji par
elektron—dziura, stanowi jeden z gtoéwnych czynnikdw bezposrednio ograniczajacych
wydajno$¢ ogniw stonecznych. Proces rekombinacji moze zachodzi¢ zaréwno w calej
objetosci  warstwy polprzewodnika, na jego powierzchni, jak 1 w obszarach
migdzyfazowych struktury ogniwa. Wyrdznia si¢ trzy podstawowe typy rekombinacji
nosnikow tadunku, tj. rekombinacje promienistg, rekombinacj¢ wspomagang przez defekty

oraz rekombinacj¢ Augera.[*042

Rekombinacja promienista

Rekombinacja promienista to proces w ktorym elektron z pasma przewodnictwa
rekombinuje z dziurg w pasmie walencyjnym. W wyniku tego procesu emitowany jest
foton, ktorego energia odpowiada szerokos$ci przerwy energetycznej potprzewodnika.

Proces rekombinacji promienistej schematycznie przestawiono na Rysunku 2.8.

Rysunek 2.8. Schematyczne przedstawienie procesu rekombinacji promienistej.
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Rekombinacja wspomagana przez defekty

Rekombinacja wspomagana przez defekty, znana réwniez jako rekombinacja
Shockley-Read-Halla (SRH), to proces w ktérym nos$niki tadunku rekombinujg za
posrednictwem stanéw pulapkowych wynikajacych z obecnosci defektow sieci
1 powierzchni potprzewodnika oraz obszarow mig¢dzyfazowych ogniwa. Rekombinacja
SRH jest procesem dwuetapowym, tj. najpierw jeden z nos$nikéw tadunku (elektron lub
dziura) zostaje wychwycony przez putapke, a nastepnie putapka ta wychwytuje no$nik
o przeciwnym tadunku, co prowadzi do ich wzajemnej anihilacji. Ten typ rekombinacji jest
uznawany za dominujacy kanat strat bezpromienistych w PSC pracujacych w warunkach
standardowego o$wietlenia.l**! Proces rekombinacji SRH schematycznie przestawiono na
Rysunku 2.9.

Rysunek 2.9. Schematyczne przedstawienie procesu rekombinacji SRH.

Rekombinacja Augera

Rekombinacja Augera to proces w ktorym elektron z pasma przewodnictwa
rekombinuje z dziurg w pasmie walencyjnym. W wyniku tego procesu uwolniona energia
przekazywana jest trzeciemu no$nikowi fadunku (elektronowi lub dziurze), ktéry zostaje
wzbudzony na wyzszy poziom energetyczny. Nastgpnie wzbudzony no$nik szybko
relaksuje do stanu podstawowego, oddajac nadmiar energii w postaci fononow. Proces

rekombinacji Augera schematycznie przestawiono na Rysunku 2.10.

Ze wzgledu na konieczno$¢ jednoczesnego udzialu trzech nosnikow tadunku,
prawdopodobienstwo wystapienia rekombinacji Augera wzrasta znaczaco dopiero przy
wysokich stezeniach no$nikow.[*l Stad tez, w standardowych warunkach pracy PSC udziat

rekombinacji Augera jest zazwyczaj pomijalnie maty.
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Rysunek 2.10. Schematyczne przedstawienie procesu rekombinacji Augera.

2.1.5. Charakterystyka fotowoltaiczna ogniw stonecznych

Charakterystyka pradowo-napieciowa i parametry fotowoltaiczne

Podstawowym badaniem stuzagcym do oceny pracy ogniwa slonecznego jest pomiar
jego charakterystyki pragdowo-napieciowej (I-V), ktory polega na rejestrowaniu zmian
pradu w funkcji przylozonego napigcia. Charakterystyke pragdowo-napigciowa ogniwa

stonecznego przedstawiono schematycznie na Rysunku 2.11.

I (mA) ,
charakterystyka
ciemna \
V(v)

* >
| Voc
|
I
|
|
I
| \
: charakterystyka
I

jasna

1)MPI’

Rysunek 2.11. Schematycznie przedstawienie charakterystyki I-V ogniwa stonecznego.
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Rysunek 2.12. Schemat zastgpczy (a) idealnego ogniwa, (b) rzeczywistego ogniwa.

W warunkach braku o$wietlenia ogniwo stoneczne wykazuje charakterystyke 1-V

odpowiadajacg charakterystyce diody potprzewodnikowej opisanej rownaniem Shockleya

(2):

ol )

gdzie: lo, g, V, nig, ke i T oznaczaja kolejno prad nasycenia diody, tadunek elementarny,
przytozone napigcie, wspotczynnik idealnosci, stala Boltzmanna oraz temperature

bezwzgledna.

Pod wplywem promieniowania stonecznego ogniwo staje si¢ zrodlem pradu
elektrycznego, a charakterystyka pradowo-napigciowa o$wietlonego ogniwa, zgodnie z

zasadg superpozycji (Rysunek 2.12a), przyjmuje postac (3):

|4
I=1Ph—10[exp( a >—1] (3)
nidkBT

gdzie: Ipnh oznacza fotoprad wygenerowany w ogniwie:

W przypadku rzeczywistych ogniw stonecznych nalezy dodatkowo uwzglednié
obecno$¢ rezystancji szeregowej (Rs) oraz rezystancji rownoleglej (Rsn) (Rysunek 2.12b).

Wowczas charakterystyka pradowo-napigciowa przyjmuje postac (4):

q(V + IR5)> B 1] _ V4R 4

I =Ipp — Iy |exp
Fh OI <nidkBT Rgp,
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Pomiar charakterystyki [1-V o$wietlonego ogniwa umozliwia wyznaczenie
kluczowych parametréw fotowoltaicznych, takich jak prad zwarcia (Isc), napiecie obwodu
otwartego (Voc), punkt mocy maksymalnej (Pwmpp), wspotczynnik wypetniania (FF;

ang. Fill Factor) oraz wydajno$¢ konwersji energii (PCE).

Prgd zwarcia (Isc)

Prad zwarcia (Isc) jest to maksymalny prad mozliwy do wygenerowania przez
ogniwo stoneczne przy napigciu réwnym zero. Poniewaz warto$¢ Isc zalezy od rozmiaru
powierzchni czynnej ogniwa, w celu umozliwienia poréwnywania wynikow dla réznych
ogniw stosuje si¢ parametr gestosci pradu zwarciowego (Jsc).*? Jsc definiuje si¢ jako
stosunek pradu zwarciowego wygenerowanego przez ogniwo na jednostke powierzchni

czynnej urzadzenia, dla napigcia rownego zero.

Napiecie obwodu otwartego (Voc)

Napigcie obwodu otwartego (Voc) jest to maksymalne napigcie mozliwe do

wygenerowania przez ogniwo stoneczne w warunkach braku przeptywu pradu.

Przyjmujac 1 =0, Voc (dla Rsh =« i Rs = 0) mozna zapisa¢ jako (5):

NigkgT Ipp

Vo = = In <T+ 1) (5)

Punkt mocy maksymalnej (Pmep)

Punkt mocy maksymalnej (Pwmep) to punkt na charakterystyce pradowo-napieciowe;j
ogniwa, ktory odpowiada maksymalnej mocy wytwarzanej przez ogniwo w danych

warunkach. Pmpp mozna zapisaé jako (6):

Pypp = IvppVmpp (6)

gdzie: Impp | Vimpe 0znaczajg kolejno prad i napigcie w punkcie mocy maksymalne;j.
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Wspotczynnik wypetnienia (FF)

Wspoétczynnik wypekienia (FF) definiuje si¢ jako stosunek maksymalnej mocy
wytworzonej przez ogniwo (Pmpp) do teoretycznej mocy ogniwa. FF mozna zapisa¢ jako
(7):

_ IuppVupp

FF = -100% @)

IscVoc

W przypadku rzeczywistych ogniw warto$¢ wspolczynnika wypelnienia nigdy nie

osiaga 100%, co wynika z obecnosci strat rekombinacyjnych oraz rezystancyjnych.[4546]
Wspotczynnik FF okre§la zatem jak bardzo charakterystyka pradowo-napigciowa

rzeczywistego ogniwa zblizona jest do charakterystyki I-V idealnego ogniwa.

Wydajnos¢ konwersji energii (PCE)

Wydajnos¢ konwersji energii (PCE) definiuje si¢ jako stosunek maksymalnej mocy
wytworzonej przez ogniwo (Pmpp) do mocy promieniowania stonecznego padajacego na

ogniwo (Pin). PCE mozna zapisa¢ jako (8):

P FFIgV,
PCE = =222 -~ 5€79C 1009 (8)
PIn PIn

Warunki pomiarowe ogniw slonecznych

Aby umozliwi¢ porownywanie parametréw pracy ogniw stonecznych pomiary
przeprowadza si¢ w $ciSle okreslonych, znormalizowanych warunkach, tzw.
standardowych warunkach testowych (STC; ang. Standard Test Conditions). Warunki STC
definiujg nastepujace parametry:

e temperatura pomiaru: 25 °C,
e natezenie promieniowania: 1000 mW/m?,

e rozklad widmowy: AM1.5G.1"]

Wspotczynnik masy optycznej atmosfery (AM; ang, Air Mass) definiuje si¢ jako

stosunek dtugosci drogi optycznej promieniowania stonecznego przechodzacego przez
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atmosfere pod danym katem do dtugos$ci drogi promieniowania padajacego prostopadle do

powierzchni Ziemi (Rysunek 2.13).[81 AM mozna zapisa¢ jako (9):

M=— ©)

" cos@

gdzie 6 oznacza kat zenitalny.

Przyjeto, ze widmo AMO odnosi si¢ do warunkéw panujacych poza atmosferg
ziemska, gdzie nie wystepuje zadne ttumienie promieniowania stonecznego. Widmo AM1
odpowiada sytuacji, w ktorej Stonce znajduje si¢ doktadnie w zenicie, a promieniowanie
stoneczne pokonuje najkrotsza mozliwag droge przez atmosfere. Z kolei widmo AML1.5
odpowiada sytuacji, w ktérej Stonce znajduje si¢ pod katem zenitalnym rownym 48.2°.

Litera G (ang. Global) w oznaczeniu AM1.5G okresla, ze widmo to uwzglgdnia zarowno

promieniowanie bezposrednie, jak i rozproszone przez atmosfere.é]
. Slonice
atmosfera
/ Ziemia
T00000000%

Rysunek 2.13. Schematyczne przedstawienie wspotczynnika AM (opr. wlasne).]

Histereza charakterystyki pradowo-napieciowej

Histereza charakterystyki pradowo-napigciowej jest jednym z kluczowych wyzwan
W charakteryzacji perowskitowych ogniw slonecznych. Zjawisko histerezy polega na
wystepowaniu znaczacych rozbiezno$ci pomigdzy charakterystykami J-V rejestrowanymi
w dwoch kierunkach skanowania, tj. od Jsc do Voc (ang. forward) i od Voc do Jsc
(ang. reverse) (Rysunek 2.14a). Roznice w przebiegu krzywych J-V moga znaczaco
utrudniaé precyzyjne oszacowanie wydajnosci konwersji energii, co prowadzi do
niejednoznacznych wynikow 1 bledow w interpretacji rzeczywiste] wydajnosci

urzadzenia.[>051
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Histereze charakterystyki J-V ogniwa mozna iloSciowo okresli¢ korzystajac

z ponizszego wzoru (10):

ol = PCEreverse_PCEfO"W‘"d <100 % (10)

PCETEUETSQ

gdzie: HI, PCEreverse 1 PCEfoward 0znaczaja kolejno wskaznik histerezy oraz wartosci

wydajnoséci konwersji ogniwa uzyskane dla skanowania reverse i forward.[?!

a b
(a) 5 (b) 8
"2
[#]
< 10- 121
g S
3 5
E. S
o 5 6
g
n —Q—reverse
[
() —o—forward
0 T T T T T 0 T T T T
0 02 04 06 08 1 1.2 0 30 60 90 120 150
Napigcie (V) Czas (s)

Rysunek 2.14. Schematyczne przedstawienie (a) histerezy charakterystyki J-V, (b) pomiaru

ustabilizowanej warto$ci PCE poprzez §ledzenie punktu mocy maksymalne;j.

Zgodnie z literaturg przedmiotu,®% wielkosé efektu histerezy charakterystyki
J-V w PSC Scisle zalezy od architektury ogniwa, jakosci warstwy perowskitowej oraz
wlasciwosci zlgcz ETL/perowskit 1 perowskit/HTL. Stad tez powszechnie jako przyczyny
histerezy wskazuje si¢ migracje jonéw, powigzang glownie z obecno$cig defektow
w warstwie perowskitu, a takze niskg selektywnos$¢ warstw transportujacych tadunek.4
%1 Nalezy jednak podkresli¢, ze histereza jest do$é ztozonym zjawiskiem, a jej doktadna

przyczyna wystepowania nie zostata dotad w pelni opisana.

Aby uzyskac bardziej wiarygodng oceng charakterystyk J-V analizowanych ogniw,
otrzymane warto$ci PCE czesto weryfikuje si¢ mierzac ustabilizowang sprawno$¢ ogniwa

poprzez $ledzenie punktu mocy maksymalnej przy statym oswietleniu (Rysunek 2.14b)57]
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Zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa

Istotnym badaniem uzupetiajagcym standardowa charakterystyke pradowo-
napig¢ciowa jest pomiar zewngtrznej wydajnosci kwantowej (EQE; ang. External Quantum
Efficiency). Zewngtrzng wydajnos¢ kwantowa definiuje si¢ jako stosunek nosnikow
tadunku zebranych przez elektrody do liczby fotonow o danej energii padajgcych na
powierzchni¢ czynng urzadzenia. Pomiar EQE okresla zatem efektywnos$¢ pracy ogniwa
w danym zakresie spektralnym.®® Charakterystyke EQE ogniwa stonecznego
przedstawiono schematycznie na Rysunku 2.15.

400 500 600 700
Dlugos¢ fali (nm)

Rysunek 2.15. Schematyczne przedstawienie typowej charakterystyki EQE.
Na podstawie pomiaru EQE mozliwe jest oszacowanie wartosci gesto$ci pradu

zwarcia, jakie dane ogniwo powinno generowa¢ w standardowych warunkach o$wietlenia

(AM1.5G). Wartosci Jsc wyznacza si¢ zgodnie z rOwnaniem (11):

7\m ax

Jsc = f GEQE)®(N)A() (11)

Amin
gdzie: @ oznacza strumien fotonow.

Otrzymana w ten sposob warto$¢ Jsc powinna odpowiada¢ wartosci Jsc

wyznaczonej bezposrednio z charakterystyki J-V. Zgodno$¢ obu wartosci informuje

o poprawnosci wykonanych pomiaréw. 8!
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2.1.6. Wyzwania zwigzane z rozwojem stabilnych perowskitowych ogniw

slonecznych

Pomimo, ze perowskitowe ogniwa stoneczne charakteryzujg si¢ wysoka
sprawnos$cig konwersji energii, osiagnigcie ich dtugotrwalej stabilnos$ci operacyjnej wcigz
stanowi ogromne wyzwanie. Niska stabilno§¢ PSC wynika przede wszystkim z wysokiej
wrazliwosci materiatow perowskitowych na szereg naktadajacych si¢ na siebie czynnikow
zewnetrznych takich jak wilgo¢, podwyzszona temperatura, tlen oraz promieniowanie
UV.%I Co wigcej, ograniczona stabilno$é urzadzen jest $cisle zwiazana z czynnikami
wewnetrznymi, w szczego6lnosci z obecnoscig defektow w polikrystalicznych warstwach
perowskitowych, ktore sprzyjaja bezpromienistej rekombinacji tadunku oraz zwigkszaja

podatnosé¢ perowskitu na zewnetrzne czynniki degradacyijne.[5%

Wphyw wilgoci

Kontrolowany poziom wilgoci podczas wytwarzania warstw perowskitowych moze
sprzyja¢ procesom krystalizacji 1 prowadzi¢ do uzyskania cienkich filméw o wyzszej
jakosci.[83-%% Niemniej jednak, w warunkach operacyjnych, wilgo¢ jest uznawana za jeden
z glownych czynnikéw wywolujacych rozktad struktury perowskitu.[#8%1 Proces
degradacji perowskitu pod wptywem wilgoci (na przyktadzie perowskitu MAPbI3), mozna
przedstawi¢ za pomoca nastepujacych reakcji:

4 CH3NH3Pbls + 4H20 = 4(CH3sNHz3Pbls - H20) 12)

= (CH3NHs3)4Pbls - 2H20 +3Pbl> + 2H,0

(CHsNH3)4Pbls - 2H20 +3Pbl, — Pbl, + 4CHsNHsl +2H,0 (13)

CH3sNHsl — CH3NH:z + HI (14)

Jak wynika z powyzszych reakcji, poczatkowo, gdy perowskit jest wystawiony na
dziatanie wilgoci ulega on hydratacji w wyniku czego tworzg si¢ uwodnione formy
posrednie (12). Chociaz proces ten jest odwracalny to dalsza ekspozycja perowskitu na
wilgo¢ prowadzi do nieodwracalnej degradacji struktury z powodu tworzenia si¢ statego

Pbl; oraz MAI (13), ktory moze ulec dalszemu rozktadowi do lotnych zwigzkow takich jak
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CH3NH: i HI (14).16] Warto nadmieni¢, ze proces degradacji moze zosta¢ dodatkowo

przy$pieszony w obecnosci tlenu oraz $wiatta UV .[6768]

W celu ograniczenia negatywnego wptywu wilgoci na stabilno$¢ PSC, dotychczas
zaproponowano kilka strategii. Jednym ze skutecznych podejs¢ jest inzynieria
kompozycyjna sieci krystalicznej perowskitu, szczegolnie w pozycji A i X, co pozwala na
wzmocnienie oddzialywania mig¢dzy kationem a anionem i uzyskanie bardziej zwartej
struktury.®®! Innym podejéciem jest optymalizacja morfologii warstwy perowskitowe;.
Liczne badania wykazaly, ze dzigki kontroli procesu krystalizacji warstwy mozliwe jest
uzyskanie cienkiego filmu charakteryzujacego si¢ wigkszymi ziarnami oraz bardziej
jednorodng powierzchnig, co w konsekwencji w istotny sposob ogranicza ilo$¢ miejsc,
przez ktore czasteczki wody moglyby wnikaé do wnetrza materiatu.[’®"? Skuteczna
strategi¢ zwickszania stabilno$ci perowskitu wzglgdem wilgoci stanowi takze modyfikacja
obszarow miedzyfazowych, ktora realizuje¢ si¢ poprzez wprowadzenie warstwy
pasywacyjnej pomigdzy warstwa perowskitowa a warstwa transportujaca tadunek.l6”7%
Inne sposoby obejmuja rowniez stosowanie bardziej hydrofobowych warstw

transportujacych tadunek oraz enkapsulacje catego ogniwa.l’477]

Wplyw temperatury

Ogniwa stoneczne oparte na perowskitach metalo-halogenkowych sa szczegoélnie
wrazliwe na podwyzszong temperaturg ze wzgledu na obecnos¢ nietrwatych termicznie soli
amoniowych.[®®] Wykazano, ze proces degradacji termicznej dla perowskitu MAPbI3
moze zachodzi¢ juz w zakresie temperatur zblizonym do typowych warunkéw pracy
ogniwa stonecznego, w wyniku czego nastepuje rozpad MAPbI3 do Pblz i MAI (15), gdzie
MAI, w zaleznos$ci od dalszych warunkéw procesu, moze ulec kolejno rozktadowi do

lotnych produktéw takich jak CH3NHz i HI (16) lub CHsl i NH3 (17)[®:

CH3NH3Pblz — Pbl, + CH3NHGal (15)
CH3NHazl — CHsNH2 + HI (16)
CH3NHzl — CHsl + NH3 a7
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Jednym z kluczowych sposobow przeciwdziatania niskiej stabilno$ci perowskitu
MAPbDI;3 jest zastgpienie kationow MA™ bardziej stabilnymi termicznie kationami, np. FA*
lub Cs*.[®284 Niemniej jednak nalezy podkresli¢, ze monokationowe perowskity takie jak
FAPDI3 i CsPbls nie sa stabilne termodynamicznie w temperaturze pokojowe;j.[8%-%1 Z tego
wzgledu obecnie w wysoce stabilnych i wydajnych ogniwach perowskitowych dominujg

kompozycije 0 A- i/lub X-mieszanym sktadzie jonowym.[?&

Nalezy réwniez nadmienié, ze na stabilno$¢ termiczng warstw perowskitowych

moze wptywac takze rodzaj zastosowanych warstw ETL/HTL, co opisano w Rozdziale 4.

Wplyw tlenu i promieniowania UV

Perowskity metalo-halogenkowe moga rowniez ulega¢ degradacji z powodu
synergistycznego dziatania tlenu oraz promieniowania UV.°Y Wykazano, ze czasteczki
tlenu zaadsorbowane na powierzchni warstwy perowskitu MAPbI; moga reagowac
z wygenerowanymi S$wiatlem elektronami tworzac wysoce reaktywne anionorodniki
ponadtlenkowe (O2"). Powstale rodniki mogg nast¢pnie katalizowac reakcje rozktadu
perowskitu, co prowadzi do powstania Pblz, CHsNHz, 1> oraz H20 (20).°Y1 Mechanizm

degradacji perowskitu mozna przedstawi¢ za pomoca nastepujacych reakcji:

h *
CHaNHsl — CHsNHsl (18)

, SN (19)

CH3NHzsl + O™ — Pblz + CH3NH2 + 1/21; + H20 (20)

Ograniczenie  degradacji pochodzacej =z reaktywnosci anionorodnikow
ponadtlenkowych mozna zrealizowaé np. poprzez enkapsulacje urzadzenial®?, pasywacije
defektow jodkowychl®®! oraz stosowanie bardziej wydajnych warstw transportujacych

elektrony!®,

Obecnosc¢ defektow w polikrystalicznej warstwie perowskitowej

Powlekanie wirowe roztworéw zawierajacych prekursory perowskitu jest uwazane

za jedng z najtanszych i najtatwiejszych do zastosowania metod wytwarzania cienkich
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warstw perowskitowych. Niestety gtowng wadg takich warstw jest obecno$¢ licznych
defektow, ktore mogg wprowadza¢ dodatkowe poziomy energetyczne w obszarze przerwy
energetycznej perowskitu. W zaleznosci od polozenia takiego poziomu energetycznego
wzgledem krawedzi pasma, defekty mozna ogdlnie podzieli¢ na ptytkie, o niskiej energii
jonizacji (rzedu kgT), ktorych poziomy znajduja si¢ blisko pasma walencyjnego lub
przewodnictwa oraz glebokie, o znacznie wyzszej energii jonizacji, ktorych poziomy
wystepuja w poblizu érodka przerwy energetycznej.®! Typowe defekty wystepujace
w polikrystalicznych warstwach perowskitowych przedstawiono schematycznie na
Rysunku 2.16.

defekty defekty
. migdzyweztowe | antystrukturalne

wakancje

plytkie defekty » glebokie defekty

B

energia tworzenia
Rysunek 2.16. Schematycznie przedstawienie typowych defektow  wystepujacych

w polikrystalicznych warstwach perowskitowych (opr. wlasne).[?”]

Ze wzgledu na niska energie tworzenia wickszo$¢ defektow powstajacych
w materiatach perowskitowych stanowig defekty ptytkie. Z tego powodu polikrystaliczne
warstwy perowskitowe, nawet przy stosunkowo duzej koncentracji defektow, nie cechuja
si¢ wysoka wydajnoécig rekombinacji bezpromienistej.#%! Nalezy jednak zaznaczyg¢,
ze ze wzgledu na jonowa budowe perowskitow, pod wptywem $wiatta badz temperatury,
luzno zwigzane jony mogg migrowaé w obrgbie warstwy, co prowadzi do relokacji
defektow 1 ich akumulacji, w szczegdlno$ci w obszarach powierzchniowych materiatu.
Akumulacja defektéw na powierzchni warstwy moze wptywac na szybkos$¢ ekstrakcji
no$nikow, co sprzyja wystepowaniu histerezy J-V PSC.P3%-100 ponadto, nagromadzone
w ten sposob defekty stanowig dodatkowe kanaty wnikania czasteczek wody oraz tlenu

w glab warstwy, co sprzyja jej szybszej degradacji.[5%10]
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W celu zmniejszenia liczby defektow w warstwach perowskitowych opracowano
rozne metody pasywacji.'® Na przyktad szeroko stosowana metoda jest
powierzchniowa obrobka cienkich filméw, ktéora moze by¢ realizowana podczas
formowania warstwy perowskitowej poprzez dodanie zwigzku pasywacyjnego do
przeciwrozpuszczalnika.l!%1%41 Alternatywnie, proces ten moze by¢ przeprowadzony po
zakonczeniu procesu krystalizacji warstwy poprzez naniesienie na powierzchnie
perowskitu warstwy pasywacyjnej.!%®! Inna réwnie czesto stosowana metoda jest

dodawanie zwigzkow pasywacyjnych bezposrednio do roztworu perowskitowego.[196:107]
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3. Czes¢ eksperymentalna

3.1. Materialy wyjsciowe i odczynniki

Podtoza szklane FTO (rezystancja 10 €/sq; Biotain Crystal), Pbl, (99.999%; Sigma-
Aldrich), Etz2Zn (> 99.5%; Lanxess), MezAl (> 99.8%; Lanxess), roztwor koloidalny SnO>
(15%; ABCR), PCBM (99.5%; Lumtec), MAI (Greatcell Solar Materials), MABr
(Greatcell Solar Materials), Csl (99.999%; Thermo Fisher Scientific), PbBr2 (99.999%;
Sigma-Aldrich), PdBr2 (99%; Sigma-Aldrich), FAI (Greatcell Solar Materials), CsBr
(99.999%; Sigma-Aldrich), Ur (Sigma-Aldrich); PhoUr (98%, Sigma-Aldrich), tBuUr
(Apollo Scientific), Li-TFSI (99.99%; Sigma-Aldrich), tBP (98%; Sigma-Aldrich), Spiro-
OMeTAD (>99%,; Sigma-Aldrich), Hellmanex, izopropanol (cz.d.a), aceton (cz.d.a), DMF
(bezwodny; 99.8% ;Sigma-Aldrich), DMSO (bezwodny; >99.9%; Sigma-Aldrich),
chlorobenzen (bezwodny, 99.8%; Sigma-Aldrich), acetonitryl (bezwodny; 99.8%; Sigma-
Aldrich), benzonitryl (bezwodny; 99.8%; Sigma-Aldrich), Ag (99.99%), Au (99.99%)

3.2. Metody stosowane do osadzania cienkich filmow

Powlekanie wirowe.

Powlekanie wirowe jest szeroko stosowang metodg osadzania cienkich warstw na ptaskich
podtozach. Typowy proces powlekania wirowego polega na naniesieniu niewielkiej ilo$ci
roztworu prekursora na powierzchni¢ podioza, ktére nastgpnie wiruje z okreslong
predkoscig w celu rozprowadzenia cieczy za pomocg sity odsrodkowe;j. Proces powlekania

wirowego schematycznie przedstawiono na Rysunku 3.1.

T ¥ T

Rysunek 3.1. Schematyczne przedstawienie procesu powlekania wirowego. %!

Metoda powlekania wirowego odznacza si¢ prostota, szybkoscig wykonania oraz
mozliwoscig uzyskania jednorodnych warstw o wzglednie kontrolowanej grubosci.
Koncowa grubo$¢ wytwarzanych warstw zalezy m.in. od st¢zenia roztworu, rodzaju

stosowanych rozpuszczalnikow oraz parametréw wybranych do procesu wirowania.
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Nalezy jednak podkresli¢, ze metoda ta ma zastosowanie gléwnie w przypadku ptaskich

podiozy o niewielkich rozmiarach.

Powlekanie wirowe bylo gléwng technika stosowang do osadzania cienkich warstw w
niniejszej pracy. Do realizacji tego procesu wykorzystano powlekacz wirowy POLOS
SPIN150i.

Osadzanie warstw atomowych.

Osadzanie warstw atomowych ALD to zaawansowana metoda chemicznego osadzania
wysokiej jakosci cienkich warstw z fazy gazowej na réznego rodzaju podtozach. Zasada
dziatania metody ALD opiera si¢ na naprzemiennym wprowadzaniu substancji
chemicznych (tzw. prekursorow) do komory reaktora, ktore reaguja z powierzchnig
podtoza w sposdb samoograniczajacy si¢. Oznacza to, ze czasteczki prekursora oddziatuja
z powierzchniag do momentu, gdy wszystkie miejsca aktywne na powierzchni zostang
zapehlione. Dlatego tez adsorpcji ulega tylko taka ilo§¢ molekut, jaka prowadzi do

powstania warstwy jednoczasteczkowe;.

Proces osadzania warstw atomowych sklada si¢ z cykli, z ktérych kazdy obejmuje
nastgpujace etapy: (i) wprowadzenie pierwszego prekursora i jego reakcje z powierzchnia
podtoza, (ii) czyszczenie komory reaktora strumieniem obojetnego gazu (np. azotem),
majace na celu usunigcie pozostatosci prekursorow i1 produktéw ubocznych reakcii,
(iii) wprowadzenie drugiego prekursora i jego reakcje z warstwg pierwszego reagenta,
(iv) ponowne czyszczenie komory reaktora strumieniem obojetnego gazu. Proces ALD

schematycznie przedstawiono na Rysunku 3.2.

Glowna zaleta metody ALD jest mozliwo$¢ rownomiernego pokrywania powierzchni
warstwg materiatu, niezaleznie od ksztattu podloza, dzigki czemu, powtoki uzyskane ta
metoda cechuja si¢ wyjatkowa jednorodno$cig. Ponadto dzieki precyzyjnemu
kontrolowaniu liczby cykli ALD, mozliwe jest uzyskanie warstw o pozadanej grubos$ci na

poziomie atomowym.

W niniejszej pracy metode ALD wykorzystano do otrzymania cienkich warstw tlenku
cynku (ZnO) oraz tlenku cynku domieszkowanego glinem (AZO). Do realizacji tego
procesu wykorzystano reaktor Beneq P400A. Warstwy wytworzono we wspotpracy

z Centrum Badan 1 Rozwoju Technologii dla Przemystu (CBRTP).
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Rysunek 3.2. Schematyczne przedstawienie procesu ALD.

Ewaporacja termiczna.

Ewaporacja termiczna to zaawansowana metoda fizycznego osadzania cienkich warstw
z fazy gazowej. Metoda ta polega na odparowaniu materialu zrédtowego, umieszczonego
w lddce ewaporacyjnej, a nastepnie skondensowaniu jego opardw na powierzchni
docelowego podtoza. W celu odparowania materiatu zrodtowego stosuje si¢ ogrzewanie
rezystancyjne. Aby zapewni¢ wysoka jako$¢ nanoszonej warstwy, proces przeprowadzany
jest w warunkach wysokiej prozni (~10° mbar). Proces ewaporacji termicznej
schematycznie przedstawiono na Rysunku 3.3.
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Rysunek 3.3. Schematyczne przedstawienie procesu ewaporacji termicznej (opr. wiasne).[%%
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Zasadnicza zaleta ewaporacji termicznej jest mozliwos¢ uzyskania warstw o wysokiej

czystosci oraz mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli ich grubosci.

W niniejszej pracy metod¢ ewaporacji termicznej wykorzystano do otrzymania cienkich
warstw ztota oraz srebra. Do realizacji tego procesu wykorzystano napylarke prézniowa

MiniLab-026.

3.3. Wytwarzanie ogniw slonecznych

e Przygotowanie oraz czyszczenie podloza szklanego.

FTO. W celu uzyskania preferowanego wzoru elektrody, podtoza FTO poddano procesowi
trawienia chemicznego przy uzyciu mieszaniny proszku cynkowego i rozcienczonego
kwasu chlorowodorowego (HCI:H20 = 1:4, v/v). Nastgpnie podtoza oczyszczono w tazni
ultradzwiekowej, stosujac kolejno 2% roztwor Hellmanexu, wod¢ dejonizowang, aceton
i izopropanol, po czym osuszono je w strumieniu powietrza. Przed naniesieniem kolejnej
warstwy, w celu usunigcia zanieczyszczen organicznych z powierzchni, podioza FTO

poddano dziataniu ozonatora z lampg UV (ang. UV ozone cleaner) przez 30 min.

e Otrzymywanie warstwy transportujgcej elektrony.

Zn0O, AZO-1, AZO-2. Warstwy ZnO oraz AZO wytworzono z wykorzystaniem metody
ALD. Proces ten przeprowadzono w temperaturze 200 °C. Jako prekursory cynku i glinu
zastosowano dietylocynk (Et2Zn) oraz trimetyloglin  (MesAl), jako zrédio tlenu
zastosowano wode dejonizowang. Gazem no$Snym oraz oczyszczajacym byl azot

o wysokiej czystosci.

Warstwe ZnO otrzymano w procesie sekwencyjnego dozowania prekursoréw EtoZn i H20.
Cykl ten powtorzono 125 razy (Rysunek 3.4a). Warstwy AZO osadzano przy uzyciu
zoptymalizowanego wczesniej stosunku impulsow odpowiadajacego minimalnej

rezystywnos$ci warstwy [Et2Zn+H>0]/[MesAl+H20] = 19, zgodnie ze schematem (21):

n x (19 x [EtzZn+H20] + 1 x [MesAl+H0]) (21)

gdzie: n oznacza catkowitg liczbg supercykli.
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Warstwe AZO-1 otrzymano przez powtorzenie supercyklu 5 razy, a nast¢pnie osadzenie
19 cykli [Et2Zn+H20] (Rysunek 3.4b). Warstwg AZO-2 otrzymano przez powtorzenie
supercyklu 5 razy (Rysunek 3.4c).

(a (b

Rysunek 3.4. Schematyczne przedstawienie procesu wzrostu warstw () ZnO, (b) AZO-1 oraz
(c) AZO-2 metodg ALD.

SnOz2. Roztwor SnO2 otrzymano przez rozcienczenie koloidalnego roztworu SnO2 woda
dejonizowana (SnO2:H.O = 1:5.5, v/v). Tak przygotowany roztwor naniesiono na
odpowiednio przygotowane podtoze metoda powlekania wirowego. Proces powlekania
wirowego przeprowadzono stosujac jednoetapowy program (4000 obr./min., 30 s.).
Kolejno otrzymang warstwg wygrzano w temperaturze 180 °C przez 30 min. na powietrzu.
Przed naniesieniem kolejnej warstwy, podtoza poddano dziataniu ozonatora z lampg UV

przez 10 minut.

PCBM. Roztwor PCBM przygotowano przez rozpuszczenie 20 mg PCBM w 1 mL
chlorobenzenu. Tak przygotowany roztwdr naniesiono na odpowiednio przygotowane
podtoze metoda powlekania wirowego. Proces powlekania wirowego przeprowadzono
stosujac jednoetapowy program (4000 obr./min., 30 s.). Wszystkie etapy przygotowania
warstwy zrealizowano w komorze rekawicowej MBraun UniLab pro (O2 < 0.1 ppm, H20
<0.1 ppm).

e Otrzymywanie warstwy perowskitowej.
Uwagi ogolne.

Wszystkie etapy przygotowania warstw perowskitwych zrealizowano w komorze
rekawicowej MBraun UniLab pro (O2 < 0.1 ppm, H20 < 0.1 ppm).
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MAPDI3. Roztwor perowskitu MAPbI3 przygotowano przez rozpuszczenie Pbl, (0.645 g,
1.4 mmol) i MAI (0.222 g, 1.4 mmol) w 1 mL DMSO w temperaturze 60 - 70 °C. Nastepnie,
schtodzony do temperatury pokojowej, roztwor przesaczono przez filtr PTFE o $rednicy
porow 0.45 pum i naniesiono na odpowiednio przygotowane podloze metoda powlekania
wirowego. Proces powlekania wirowego przeprowadzono stosujgc dwuetapowy program
(1000 i 6000 obr./min., 10 i 20 s.). W celu przyspieszenia procesu krystalizacji warstwy
perowskitowej, 10 s przed koncem ostatniego etapu, na wirujace podtoze nastrzyknigto
200 uL chlorobenzenu. Tak otrzymang warstw¢ wygrzano w temperaturze 100 °C przez

10 min.

Cs0.05(FA0.9sMA0.05)0.95Pb(lo.gsBroos)s (CSFAMA). Roztwor perowskitu CsFAMA
przygotowano przez rozpuszczenie Pbl> (0.634 g, 1.375 mmol), PbBr> (0.031 g,
0.084 mmol), MABr (0.09 g, 0.084) i FAI (0.215 g, 1.25 mmol) w 1 mL mieszaniny
DMF/DMSO (DMF:DMSO = 4:1, v/v) oraz kolejne dodanie 50 puL 1.5 M roztworu Csl
w DMSO. Tak przygotowany roztwor przesaczono przez filtr PTFE o $rednicy porow
0.45 pum 1 naniesiono na odpowiednio przygotowane podltoze metoda powlekania
wirowego. Proces powlekania wirowego przeprowadzono stosujac dwuetapowy program
(1000 1 4000 obr./min., 10 1 20 s.). W celu przy$pieszenia procesu krystalizacji warstwy
perowskitowej, 10 s przed koncem ostatniego etapu, na wirujace podtoze nastrzyknigto
200 uL chlorobenzenu. Otrzymang warstwe wygrzano w temperaturze 100 °C przez

60 min.

CsFAMA+(Ur/Ph2Ur/tBu2Ur). Roztwory perowskitu CsFAMA+(Ur/PhoUr/tBuzUr)
otrzymano przez rozpuszczenie Ur, PhoUr oraz tBuUr w postaci statej w przygotowanym
uprzednio roztworze perowskitu CsFAMA. Warstwy CsFAMA+(Ur/Ph2Ur/tBuzUr)
otrzymano w analogiczny sposob jak warstwe CsFAMA, przy zachowaniu tych samych

parametrow procesu powlekania.

Optymalne stgzenie zwigzkow okreslono na podstawie analizy widm luminescencji (PL).
Jak pokazano na Rysunku 3.5, warstwy perowskitowe zawierajgce 2 mmol zwigzku
wzgledem koncowego stezenia roztworu perowskitu (1.4 M) wykazuja najwyzsza
intensywnos$¢ emisji PL, co zgodnie z doniesieniami literaturowymi mozna przypisaé

zmniejszonej rekombinacji bezpromienistej w warstwie perowskitowej.[*1%
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Rysunek 3.5. Widma PL warstwy CsFAMA oraz warstw CsFAMA+(Ur/Ph,Ur/tBu,Ur)

zawierajacych 1, 2 i 3 mmol zwigzku.

CsPbl2Br. Roztwor perowskitu CsPbl2Br przygotowano przez rozpuszczenie Csl
(0.259 g, 1 mmol), Pbl> (0.230 g, 0.5 mmol) oraz PbBr, (0.183 g, 0.5 mmol) w 1 mL DMSO
w temperaturze 60 - 70 °C. Nastepnie, schlodzony do temperatury pokojowej, roztwor
przesaczono przez filtr PTFE o $rednicy poréw 0.45 pum i naniesiono na odpowiednio
przygotowane podtoze metodg powlekania wirowego. Proces powlekania wirowego
przeprowadzono stosujac dwuetapowy program (1000 i 3000 obr./min., 10 i 30 s.).
Otrzymang warstwe pozostawiono w komorze rekawicowej na 20 min., a nastepnie

wygrzano w temperaturze 280 °C przez 10 min.

CsPbixPdxl2Br (x=0.01, 0.02, 0.03i 0.1). Roztwory perowskitu CsPb1.xPdxI2Br (x =0.01,
0.02, 0.03 i 0.1) otrzymano przez rozpuszczenie Csl (0.259 g, 1 mmol), Pbl,> (0.230 g,
0.5 mmol) oraz dla x = 0.01: PbBr, (0.179 g, 0.49 mmol) i PdBr; (0.002 g, 0.01 mmol),
dlax =0.02: PbBr, (0.176 g, 0.48 mmol) i PdBr2 (0.005 g, 0.02 mmol), dla x = 0.03: PbBr>
(0.172 g, 0.47 mmol) i PdBr; (0.008 g, 0.03 mmol) oraz dla x = 0.1: PbBr; (0.146 g,
0.4 mmol) i PdBr, (0.026 g, 0.1 mmol) w 1 mL DMSO w temperaturze 60 - 70 °C. Warstwy
CsPb1xPdxl2Br (x = 0.01, 0.02, 0.03 i 0.1) otrzymano w analogiczny sposob jak warstwe

CsPbl2Br, przy zachowaniu tych samych parametréw procesu powlekania.

CsPbixPdxI2Br (1) (x = 0.01, 0.02 i 0.03). Roztwory perowskitu CsPbixPdxl2Br (1)
(x = 0.01, 0.02 i 0.03) otrzymano przez rozpuszczenie Csl (0.259 g, 1 mmol), Pbl
(0.230 g, 0.5 mmol) oraz dla x = 0.01: PbBr2 (0.179 g, 0.49 mmol) i kompleksu 1 (0.003 g,
0.01 mmol), dla x = 0.02: PbBr2 (0.176 g, 0.48 mmol) i kompleksu PdBro(MeCN). (1)
(0.007 g, 0.02 mmol) oraz dla x = 0.03: PbBr> (0.172 g, 0.47 mmol) i kompleksu 1 (0.01 g,
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0.03 mmol) w 1 mL DMSO w temperaturze 60 - 70 °C. Warstwy CsPbi.xPdxl2Br (1)
(x = 0.01, 0.02 i 0.03) otrzymano w analogiczny sposob jak warstwe CsPbl2Br, przy

zachowaniu tych samych parametréw procesu powlekania.

CsPbo.osPdo.o212Br (2). Roztwor perowskitu CsPbo.gsPdoo212Br (2) otrzymano przez
rozpuszczenie Csl (0.259 g, 1 mmol), Pbl> (0.230 g, 0,5 mmol), PbBr, (0.176 g, 0.48 mmol)
oraz kompleksu PdBr2(PhCN). (2) (0.009 g, 0.02 mmol) w 1 mL DMSO w temperaturze
60 - 70 °C. Warstwg CsPbo.ggPdo.0212Br (2) otrzymano w analogiczny sposob jak warstwe

CsPbl2Br, przy zachowaniu tych samych parametréw procesu powlekania.

CsPbl2Br+MeCN. Roztwor perowskitu CsPbl.Br+MeCN otrzymano przez dodanie
2.4 uL bezwodnego acetonitrylu do 1 mL przygotowanego uprzednio roztworu perowskitu
CsPbl>Br. Warstwe CsPbl:Br+MeCN otrzymano w analogiczny sposob jak warstwe

CsPbl2Br, przy zachowaniu tych samych parametréw procesu powlekania.

CsPbl2Br+PhCN. Roztwoér perowskitu CsPbl2Br+PhCN otrzymano przez dodanie 3.5 puL
bezwodnego benzonitrylu do 1 mL przygotowanego uprzednio roztworu perowskitu
CsPbl>Br. Warstweg CsPblBr+PhCN otrzymano w analogiczny sposdb jak warstwe

CsPbl2Br, przy zachowaniu tych samych parametréw procesu powlekania.

e Otrzymywanie warstwy transportujgcej dziury.

Spiro-OMeTAD. Roztwoér Spiro-OMeTAD przygotowano przez rozpuszczenie 90 mg
Spiro-OMeTAD w 1 mL chlorobenzenu, a nastgpnie dodanie 18 uL Li-TFSI (520 mg
Li-TFSI w 1 mL acetonitrylu) i 36 uL tBP. Tak przygotowany roztwor naniesiono na
odpowiednio przygotowane podtoze metoda powlekania wirowego. Proces powlekania
wirowego przeprowadzono stosujac jednoetapowy program (4000 obr./min., 20 s.).
Wszystkie etapy przygotowania warstwy zrealizowano w komorze rekawicowej MBraun
UniLab pro (O2 < 0.1 ppm, H20 < 0.1 ppm).

e Otrzymywanie gornej elektrody.

Au i Ag. Warstwy zlota o grubosci ~80 nm oraz warstwy srebra o grubosci ~100 nm

naniesiono w warunkach wysokiej prozni metoda ewaporacji termicznej.
o Synteza kompleksow PdBr2(MeCN)2 (1) i PdBr2(PhCN): (2).

11 2. W fiolkach rozpuszczono na goraco 200 mg PdBr w 20 mL bezwodnego
rozpuszczalnika (acetonitrylu dla 1 oraz benzronitrylu dla 2). Klarowne roztwory
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pozostawiono nast¢pnie do powolnego ochtodzenia do temperatury pokojowej, co
zainicjowato proces krystalizacji. Produkty koncowe otrzymane w postaci
pomaranczowego osadu odsaczono i osuszono pod proéznig. Obecno$é czasteczek
solwatacyjnych potwierdzono za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA).
Wszystkie etapy syntezy oraz analizy kompleksow zrealizowano w atmosferze gazu

obojetnego.

3.4. Mechanochemiczna synteza materialow perowskitowych

Mechanochemiczne reakcje syntezy perowskitow zrealizowano w naczyniach
cyrkonowych (15 mL) z 3 kulami cyrkonowymi (g = 10 mm) z wykorzystaniem miyna
miksujacego (RETSCH MM400). Proces ucierania prowadzono 60 min. z czgstotliwo$cig
30 Hz. Do przeprowadzenia reakcji uzyto nastepujacych ilosci substratow: dla CsPbBrs:
CsBr (0.212 g; 1 mmol) i PbBr2 (0.367 g; 1 mmol), dla CsPdBrsz: CsBr (0.212 g; 1 mmol)
i PdBr2 (0.266 g; 1 mmol), dla Cs2PdBras: CsBr (0.424 g; 2 mmol) and PdBr; (0.266 g;
1 mmol), dla CsPbo.oPdo.1Br3: CsBr (0.212 g; 1 mmol), PbBr2 (0.330 g; 0.9 mmol) i PdBr2
(0.026 g; 0.1 mmol), dla CsPbo.9sPdoo2Brs: CsBr (0.212 g; 1 mmol), PbBr, (0.359 g;
0.98 mmol) i PdBr, (0.005 g; 0.02 mmol). Tozsamo$¢ materiatow perowskitowych

potwierdzono za pomoca proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (PXRD).

3.5. Stosowana aparatura

Badania (proszkowej) dyfraktometrii rentgenowskiej ((P)XRD) przeprowadzono z
wykorzystaniem dyfraktometru firmy PANanalytical Empyrean wyposazonego w lampe

miedziowg (Cu Ka).

Obrazowanie SEM wykonano we wspotpracy dr Marcinem Hotdynskim z Instytutu Chemii

Fizycznej PAN.

Badania 133Cs NMR w ciele statym wykonano we wspotpracy z dr Benjamin Gallant oraz

dr Dominikiem Kubickim z Uniwersytetu w Birmingham.

Badania spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) przeprowadzono z

wykorzystaniem spektrometru Vertex.
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Badania spektroskopii w ultrafiolecie i $wietle widzialnym (UV-Vis) przeprowadzono z

wykorzystaniem spektrometru Thermo Scientific Evolution 220 oraz Perkin Elmer.

Badania spektroskopii fotoelektronow w zakresie nadfioletu (UPS) wykonano we
wspoOtpracy z dr Malgorzatg Kot z Brandenburskiego Uniwersytetu Technicznego Cottbus-
Senftenberg (BTU).

Badania spektroskopii fotoelektronowej (XPS) wykonano we wspétpracy z dr inz.
Kostiantyn Nikiforow z Instytutu Chemii Fizycznej PAN oraz dr Seckin AKkin

z Uniwersytetu Necmettin Erbakan.

Pomiary termograwimetryczne (TGA) wykonano na aparacie Mettler Toledo TGA/DSC
3+.

Pomiary kata zwilzania przeprowadzono z wykorzystaniem goniometru KRUSS.

Pomiary spektroskopii luminescencji stacjonarnej (PL) oraz czasowo-rozdzielczej (TRPL)

wykonano we wspotpracy z dr Seckin Akin z Uniwersytetu Necmettin Erbakan.

Pomiar efektu Halla wykonano we wspolpracy z Centrum Badan 1 Rozwoju Technologii

dla Przemystu (CBRTP).

Pomiary ogniw stonecznych tj. charakterystyki pragdowo-napieciowe (J-V), stabilno$é,
prady ograniczone tadunkiem przestrzennym (SCLC; ang. Space Charge Limited Current),
$ledzenie punktu mocy maksymalnej oraz wyznaczenie wspotczynnika idealnosci (niq)
przeprowadzono z wykorzystaniem symulatora $wiatta Wavelabs Sinus LS2 (Fluxim Litos

Lite) oraz symulatora swiatta klasy AAA (Keithley 2400).

Pomiary zewnetrznej wydajno$ci kwantowej (EQE) przeprowadzono z wykorzystaniem

spektrometru EnliTech.

Pomiary spektroskopii impedancyjnej (EIS) wykonano z wykorzystaniem potencjostatu

Ivium

Do obliczen kwantowo-chemicznych zastosowano teori¢ funkcjonalu gestosci (DFT;
ang. Density Functional Theory) z funkcjonatem vdW-DFT. Obliczenia przeprowadzone
zostaly przez grupe badawcza prof. P. N. Gajjar z Wydzialu Fizyki Uniwersytetu w
Gudzaracie z wykorzystaniem programu SIESTA.
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4. Badanie wplywu warstw ETL na bazie AZO wytworzonych
metoda ALD na stabilnos¢ oraz wydajnos$¢ perowskitowych
ogniw stonecznych

4.1. Wprowadzenie

Obecnie najczeSciej stosowanym materialem transportujagcym elektrony w
ogniwach perowskitowych o strukturze n-i-p jest TiOz. Jednakze proces wytwarzania
wysokiej jakosci warstw ETL na bazie TiO2 jest wieloetapowy i wymaga wysokiej
temperatury (>450 °C). Ponadto warstwy TiO> zwykle cechuja si¢ niska ruchliwo$cia
elektronow (0.1 - 4 cm?/Vs), a ich wysoka aktywnoéé fotokatalityczna moze skutkowaé
zwigkszong liczbg defektow powierzchniowych, w konsekwencji prowadzac do obnizenia
sprawnosci ogniwa.l!181 W tym kontekscie potencjalnie interesujaca alternatywe
stanowi zastapienie TiO2 przez tlenek cynku (Zn0),[**4115] charakteryzujacy sie szersza
przerwa energetyczna oraz znacznie wyzsza ruchliwoscia elektronow (~300 cm?/Vs).134
Co wigcej, warstwy ZnO mozna stosunkowo tatwo wytwarza¢ w niskich temperaturach,
stosujac np. powlekanie wirowe lub napylanie w polu magnetycznym.*16-128 Niemniej
jednak, rozwoj wysokowydajnych ogniw perowskitowych opartych na ZnO jest w duzym
stopniu ograniczony, gléwnie z powodu niskiej stabilno$ci chemicznej ztacza
ZnO/perowskit. Wczesniejsze badania literaturowe wykazaty, ze wygrzewanie warstwy
perowskitowej naniesionej na ZnO powoduje degradacje perowskitu poprzez deprotonacje
kationow metyloamoniowych, co ostatecznie prowadzi do uwolnienia lotnej metyloaminy

z warstwy perowskitu i utworzenia jodku otowiu.[1912]

Aby zwiegkszy¢ stabilno$¢ ztagcza ZnO/perowskit dotychczas zaproponowano szereg
metod takich jak chemiczna pasywacja powierzchni ZnOt?2126-1281 graz domieszkowanie
ZnO innymi jonami metali®®1321 W szczegolnosci dowiedziono, ze domieszkowanie
warstwy ZnO jonami glinu (II) nie tylko zwigksza stabilno$¢ ztacza ETL/perowskit
poprzez obnizenie zasadowosci ZnOM®3l, ale takze znacznie poprawia stezenie i ruchliwosé
elektronow w warstwiel3¥l, Przyktadowo, Dong i wspdtpracownicy wykazali, ze warstwy
AZQO otrzymane przez naniesienie etanolowego roztworu AI(NO3)s i Zn(OAc): na
przygotowane wczesniej nanoprety ZnO, skutecznie zmniejszyly zjawisko rekombinacji
tadunku na granicy ETL/perowskit, co przetozylto si¢ na wzrost wydajno$ci o ponad 20%
wzgledem ogniwa referencyjnego.!*! Z kolei Mahmood i wspotpracownicy, nanoszac
warstw¢ AZO metodg elektrorozpylania w kontrolowanych warunkach temperatury,

poprawili wydajno$¢ modyfikowanego ogniwa z 10.8% dla ogniwa referencyjnego do
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12%.11%¢1 Nalezy jednak zaznaczyé, ze opisane dotychczas metody wytwarzania warstw
AZO byly niewystarczajace do uzyskania cienkich, jednorodnych filméw o precyzyjnie
kontrolowanej grubos$ci, co skutkowato wytworzeniem urzadzen o relatywnie niskiej

wydajnosci.

W niniejszym Rozdziale zaproponowano wykorzystanie techniki osadzania warstw
atomowych ALD do wytworzenia warstw AZO. Podstawy dziatania techniki ALD opisano
w Rozdziale 3.2. Metoda ta pozwala na otrzymywanie warstw o wyjatkowej jednorodnosci
oraz precyzyjnie kontrolowanej grubosci na poziomie atomowym. W badaniach skupiono
si¢ na trzech warstwach ETL, tj. niedomieszkowanej referencyjnej warstwie ZnO oraz
dwoch warstwach AZO, zakonczonych odpowiednio pulsem Et,Zn+H20 (AZO-1) oraz
pulsem MesAl+H>O (AZO-2) (Rysunek 4.1). Glownym celem badan bylo okreslenie
wplywu poszczegoélnych warstw ETL na stabilno$¢ oraz wydajno$¢ ogniw stonecznych
opartych na kompozycji perowskitowej MAPbIs. W pierwszym etapie badan
przeprowadzono ogdlng charakterystyke warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2. Nastgpnie
okreslono wplyw analizowanych warstw ETL na stabilno$¢ termiczng perowskitu MAPDIs.
W  kolejnym etapie przeprowadzono charakterystyk¢ ogniw o architekturze
FTO/(ZnO/AZ0O-1/AZ0-2)/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Au. W ostatnim etapie zbadano

dynamike proceséw transportu tadunku w obszarze zlacza ETL/perowskit.

(a (b

(c

Rysunek 4.1. Schematyczne przedstawienie warstw (a) Zn0O, (b) AZO-1 oraz (¢) AZO-2.
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4.2. Charakterystyka warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2

W celu poznania sktadu chemicznego powierzchni warstw ZnO, AZO-1 oraz
AZO-2 przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem spektroskopii XPS. Analiza widma
Zn 2pzs2 dla warstwy ZnO (Rysunek 4.2a) ujawnita obecnos$¢ pojedynczego sygnatu przy
energii wigzania 1021.51 eV, co potwierdza obecno$é jonéw Zn?* w sieci krystalicznej
ZnO.1¥ W przypadku warstw AZO polozenie tego sygnatu odnotowano przy energiach
wigzania 1021.7 eV (AZO-1) i 1021.6 eV (AZO-2) (Rysunek 4.2b-c), co jest zblizone do

wartosci obserwowanej dla niedomieszkowanego ZnO.

(a) (b)

Zn0 7Zn 2p;) AZO-1 7Zn 2p,,

Intensywnos¢ (j.u.)
Intensywnos$¢ (j.u.)

1028 10'26 IOI24 10I22 IOI20 IOYIS 1016 1028 10‘26 ]0I24 10|22 IOIQO 10']8 1016
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

(c)

AZO-2 Zn 2py,

Intensywnosc (j.u.)

1028 1026 1024 1022 1020 1018 1016
Energia wigzania (eV)

Rysunek 4.2. Wysokorozdzielcze widma XPS linii Zn 2ps, dla warstw (a) ZnO, (b) AZO-1 oraz
(c) AZO-2 naniesionych na podtoza FTO.

Na Rysunku 4.3a przedstawiono widmo XPS linii O 1s otrzymane dla warstwy
ZnO. Poddanie widma dekonwolucji (rozdzieleniu) pozwolito na wyrdznienie trzech
sktadowych, przy energiach wigzania 530.2 eV (A), 531.4 eV (B) oraz 532.3 eV (C).
Sygnaty te przypisano kolejno jonom tlenkowym O? pochodzacym od ZnO, defektom

strukturalnym zwigzanym z wakancjami tlenowymi oraz grupom hydroksylowym (—-OH)
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zaadsorbowanym na powierzchni  warstwy.[*®  Po  rozdzieleniu widm O 1s
zarejestrowanych dla warstw AZO-1 i AZO-2, oprocz wymienionych sktadowych,
zidentyfikowano dodatkowy sygnat przy energii wigzania 533.2 eV (D) (Rysunek 4.3b-c),
ktory przypisano obecnosci grup powierzchniowych C—O0-.1%1 Co istotne,
zaobserwowano takze wzrost intensywnos$ci sktadowej B z 7.92% dla warstwy ZnO do
11.05% i 13.96% odpowiednio dla warstw AZO-1 oraz AZO-2. Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi sygnat ten moze odpowiadaé takze obecnosci jonow O% zwigzanych z

jonami A|3+,[140’141]

(a) (b)
7n0 0 1s
£ 3
ez DD
2 2
g |—A =
= |_p =
= o
o —C o
2 g
= =
536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)
(c)
AZO-2 Ols

Intensywnos¢ (j.u.)

536 534 532 530 528 526
Energia wigzania (eV)

Rysunek 4.3. Wysokorozdzielcze widma XPS linii O 1s dla warstw (a) ZnO, (b) AZO-1 oraz
(c) AZO-2 naniesionych na podtoza FTO.

Dla analizowanych warstw AZO-1 oraz AZO-2 zarejestrowano réwniez widma
XPS linii Al 2p. Jak przedstawiono na Rysunku 4.4 w obu przypadkach odnotowano sygnat
przy energii okolo 74.3 eV, co jest charakterystyczne dla wiazan Al-O.[*21431 Wynik ten
potwierdza zatem skuteczne podstawienie kationéw cynku kationami glinu w strukturze

Zn0O.
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(b)

AZ0O-1 Al2p AZO-2 Al 2p

Intensywnos¢ (j.u.)
Intensywnos¢ (j.u.)

0 78 76 74 T2 70 80 78 76 4 72 70
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rysunek 4.4. Wysokorozdzielcze widma XPS linii Al 2p dla warstw (a) AZO-1 oraz (b) AZO-2

naniesionych na podtoza FTO.

Wiasciwosci optyczne analizowanych warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2 okre$lono
z wykorzystaniem pomiaréw spektroskopii UV-Vis. Jak zestawiono na Rysunku 4.5a
wszystkie analizowane warstwy w podobnym stopniu transmitowatly §wiatto w zakresie od
400 nm do 900 nm. Jednocze$nie zaobserwowano, ze warstwy AZO wykazywaly
niewielkie przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku nizszych diugosci fal, co jak
okreslono z wykresow Tauca (Rysunek 4.5b-d) skutkowato nieznacznym zwigkszeniem
szerokosci przerwy energetycznej z 3.20 eV dla ZnO do 3.28 eV i 3.32 eV odpowiednio
dla AZO-1 i AZO-2. Nastepnie wykorzystujac zjawisko Halla wykonano pomiary
wiasciwosci elektrycznych badanych warstw. W Tabeli 4.1 zestawiono wartosci
koncentracji (n) i ruchliwosci (1) elektronéw oraz rezystywnosci (p) zarowno dla ZnO
niedomieszkowanego, jak i1 domieszkowanego jonami glinu. Analiza danych wykazata
znaczng poprawg parametrow elektrycznych dla warstw AZO-1 i AZO-2 w poréwnaniu do

Zn0, co potwierdza korzystng role procesu domieszkowania.

Tabela 4.1. Zestawienie parametréw elektrycznych dla warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2.

n H p
ETL [cm™?] [cm2V1st) [Q cm]
ZnO -(2.87 £0.11) x10% 1.25 +0.05 1.74
AZO-1 -(7.85 + 0.41) x10%° 2.26+0.11 3.5 x1072
AZO-2 -(1.40 = 0.10) x10%° 6.56 + 0.39 6.8 x1073
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Rysunek 4.5. (a) Widma transmitancji, (b-d) wykresy Tauca warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2

naniesionych na podtoza FTO.

W celu okreslenia struktury pasmowej analizowanych warstw ZnO, AZO-1
I AZO-2 przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow w
zakresie nadfioletu (UPS) (Rysunek 4.6). Potozenie maksimum pasma walencyjnego VBM
okreslono na podstawie analizy widm UPS, a nastgpnie, w oparciu o t¢ warto$¢ oraz
zmierzong przerwe energetyczng, obliczono potozenie minimum pasma przewodnictwa
CBM. Wartosci wyznaczonych parametréw dla kazdej z badanych warstw przedstawiono
w Tabeli 4.2. W oparciu o zebrane wyniki oraz dane literaturowe*4 skonstruowano
schematyczny diagram energetyczny (Rysunek 4.7). Analiza diagramu ujawnita, Ze
warstwy AZO, w szczegolnosci AZO-2, wykazywaly korzystniejsze dopasowanie
poziomdw energetycznych wzgledem perowskitu MAPbI3 niz warstwa ZnO. Mozna wigc
wnioskowac, ze zastosowanie warstw AZO moze poprawi¢ transfer fadunku 1 zmniejszy¢
proces rekombinacji w obszarze ztagcza ETL/perowskit, co bedzie skutkowato wyzszym

napieciem obwodu otwartego, a tym samym wyzszg wydajno$cia i stabilnoscig ogniwa.
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Rysunek 4.6. Widma UPS warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2 z zaznaczeniem regionu (a) odcigcia

elektronow wtornych, (b) pasma walencyjnego. Widma UPS uzyskano za pomoca zrédia He I

Tabela 4.2. Zestawienie parametréw z analizy UPS dla warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2.

ETL Er- Evem Er Evem Ecewm
[eV] [eV] [eV] [eV]
Zn0O 3.44 -4.05 -7.49 -4.29
AZO-1 3.32 -4.16 -7.48 -4.20
AZO-2 3.36 -4.11 -7.47 -4.15
* 3.88

E (eV) 415 .

-4.20 =

-y

-«

=

Zbadano rowniez zwilzalno$¢ przygotowanych warstw ETL poprzez pomiar kata

-7.49

tn
oy
w

748 747

Rysunek 4.7. Schemat energetyczny dla badanych warstw ETL oraz warstwy MAPDIs.

zwilzania statycznej kropli wody. Jak przedstawiono na Rysunku 4.8 warstwy AZO-1 oraz
AZO-2 wykazywaly nizsza wartos$¢ kata zwilzania w poréwnaniu do referencyjnej warstwy

ZnO. Zaobserwowana zwigkszona hydrofilowos¢ (tj. lepsza zwilzalno$¢) powierzchni
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w przypadku warstw AZO moze sprzyja¢ bardziej jednorodnemu rozprowadzaniu
roztworow prekursorow perowskitu, co jest korzystne dla wytwarzania wysokiej jakosci

cienkich filméw perowskitowych.

(a) o (b) 70° (©) 9.6°

Rysunek 4.8. Wartosci katow zwilzania otrzymane dla warstw (a) ZnO, (b) AZO-1 oraz
(c) AZO-2 naniesionych na podtoze FTO.

4.3. Badanie wplywu warstw ZnO, AZQO-1 oraz AZO-2 na stabilno$¢
termiczng warstwy MAPDI3

W celu okreslenia wplywu badanych warstw ETL na stabilno$§¢ termiczna
perowskitu MAPDI3, roztwor zawierajacy mieszaning prekursorow MAI i Pbl
o odpowiednim stosunku molowym naniesiono metodg powlekania wirowego na
powierzchni¢ podlozy FTO/ZnO, FTO/AZO-1 oraz FTO/AZO-2. Nastepnie tak
przygotowane probki poddano wygrzewaniu w temperaturze 100 °C w atmosferze gazu
obojetnego i monitorowano zmian¢ koloru warstw MAPbIz w czasie. Jak przedstawiono
na Rysunku 4.9, w przypadku struktury FTO/ZnO/MAPbI; zaobserwowano, ze
poczatkowo czarna/ciemnobrgzowa warstwa MAPbIz w ciggu okoto 30 minut catkowicie
zmienila barwe na z6tta. Odmienne rezultaty otrzymano natomiast w przypadku struktur
FTO/AZO-1/MAPDI3 oraz FTO/AZO-2/MAPDI3, gdzie warstwy MAPDI3 pozostaty czarne
przez caly czas wygrzewania, co sugeruje zwigkszong stabilno$¢ termiczng cienkich

filmow perowskitowych.

Poczynione obserwacje zweryfikowano za pomoca badan XRD. Na rysunku
4.10a-c przedstawiono zestawienie dyfraktograméw dla struktur FTO/ZnO/MAPDIs,
FTO/AZO-1/MAPbI; oraz FTO/AZO-2/MAPbIz po 10 minutach wygrzewania. Na
podstawie analizy porownawczej stwierdzono, ze warstwy MAPbI3 naniesione na warstwe
AZO-1 oraz AZO-2 wykazuja wyzsza stabilnoé¢ termiczng. Swiadczy o tym brak refleksu
przy kacie 20 wynoszacym 12.5°, ktory jest charakterystyczny dla Pbl.. Niemniej jednak,
jak pokazano na Rysunku 4.10d-e wydluzenie czasu wygrzewania do 30 minut

doprowadzito do rozpoczgcia procesu degradacji warstwy MAPbIz w strukturze
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FTO/AZO-1/MAPDI3, co wskazuje na ograniczong stabilno$¢ termiczng tego uktadu przy

dhuzszym czasie ekspozycji na podwyzszong temperaturg.

0 min. 10 min. 30 min.

Rysnuek 4.9. Zdjecia struktur (a) FTO/ZNO/MAPbIs, (b) FTO/AZO-1/MAPbI; oraz
(C) FTO/AZO-2/MAPDIs.

(@|* *Pbl,
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Rysunek 4.10. Dyfraktogramy struktur (a) FTO/ZnO/MAPbI;, (b) FTO/AZO-1/MAPDI;
i (c) FTO/AZO-2/MAPDbI; po 10 min. wygrzewania oraz (d) FTO/AZO-1/MAPDI;
i (e) FTO/AZO-2/MAPbDI;po 30 min. wygrzewania.

Dla struktur FTO/ZnO/MAPbI3, FTO/AZO-1/MAPbI3 oraz FTO/AZO-2/MAPDI3
poddanych wygrzewaniu przez 10 minut wykonano réwniez obrazowanie SEM. Jak
pokazano na Rysunku 4.11 wszystkie warstwy perowskitowe charakteryzowaly si¢ zwarta
morfologiag powierzchni bez istotnych réznic w wielko$ci ziaren. Niemniej jednak, brak
wyraznych granic ziaren w warstwie MAPbI3 osadzonej na ZnO wskazuje na degradacje

struktury perowskitu, co jest zgodne z danymi uzyskanymi z analizy XRD.
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- 200nm

200 nm

Rysunek 4.11. Mikrografie SEM struktur (a) FTO/ZnO/MAPDI3, (b) FTO/AZO-1/MAPbI; oraz
(c) FTO/AZO-2/MAPbDIs.

4.4. Charakterystyka perowskitowych ogniw slonecznych opartych na
warstwach ZnO, AZO-1i AZO-2

Aby oceni¢ potencjal warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2 w konteks$cie zastosowania
ich jako materiatow ETL w ogniwach stonecznych, w kolejnym etapie pracy wytworzono
ogniwa perowskitowe o architekturze FTO/(ZnO/AZ0O-1/AZ0O-2)IMAPDI3/Spiro-
OMeTAD/Au. W oparciu o opisane wyzej wyniki stabilnosci termicznej warstwy
perowskitu, cienkie filmy MAPDbI3 wygrzano w temperaturze 100 °C przez 10 min. Pomiar
Charakterystyk pradowo-napieciowych (J-V) ogniw wykonano w standardowych
warunkach testowych (STC). Otrzymane charakterystyki J-V dla przygotowanych PSC
przedstawiono na Rysunku 4.12a, a odpowiadajagce im parametry fotowoltaiczne
umieszczono w Tabeli 4.3.

Na podstawie analizy otrzymanych charakterystyk J-V stwierdzono, ze ogniwa
oparte na warstwach AZO wykazaly wyrazng poprawe wszystkich zmierzonych
parametréw fotowoltaicznych, przy jednoczesnym zmniejszeniu zjawiska histerezy
(Rysunek 4.12b-d). Zarejestrowana sprawno$¢ ogniw opartych na AZO wyniosta
odpowiednio 17.99% i 18.09% dla AZO-1 oraz AZO-2. Dla poréwnania, wartos¢ PCE
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uzyskana dla ogniwa referencyjnego (ZnO) wyniosta 16.23%. Dane te byly zgodne

z wynikami uzyskanymi podczas $ledzenia punku mocy wyj$ciowej ogniw. Jak pokazano

na Rysunku 4.13a, po 100 s cigglego naswietlania ustabilizowane warto$ci PCE wyniosty

15.16%, 17.77% i 18.14% odpowiednio dla ogniwa na bazie ZnO, AZO-1 i AZO-2.
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Rysunek 4.12. Charakterystyki J-V ogniw opartych na ZnO, AZO-1 oraz AZO-2 (a) porownanie

krzywych J-V dla skanowania reverse, (b-d) poroéwnanie histerezy krzywych J-V. (zakres

skanowania : 0 V — 1.2 V (forward), 1.2 V — 0 V (reverse); szybko$¢ skanowania: 20 mV/s).

Tabela 4.3. Zestawienie wartosci parametréw fotowoltaicznych dla PSC opartych na ZnO, AZO-1

oraz AZO-2.
Voc Jsc FF PCE
ETL V] [mAcm?]  [9%] [%]
Zn0O 0.99 22.82 72 16.23
AZO-1 1.04 23.20 74 17.99
AZO-2 1.05 23.16 74 18.09
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Rysunek 4.13. (a) Pomiar ustabilizowanych wartos§ci PCE poprzez §ledzenie punktu mocy
maksymalnej, (b) charakterystyki EQE ogniw opartych na ZnO, AZO-1 oraz AZO-2.

Omawiane urzadzenia poddano dodatkowo pomiarom zewnetrznej wydajnosci
kwantowej (EQE). Jak zestawiono na Rysunku 4.13b, krzywe EQE wszystkich
analizowanych ogniw charakteryzowaty si¢ podobnym ksztaltem, przy czym,
w porownaniu do ogniwa referencyjnego, urzadzenia oparte na AZO wykazywaty
niewielkie wzmocnienie wydajno$ci kwantowej w obszarze swiatta widzialnego, co mozna
przypisa¢ lepszym wilasciwosciom optycznym tych ogniw. Wartosci Jsc (Tabela 4.4)
uzyskane poprzez scatkowanie charakterystyk EQE w catym zakresie pomiarowym byty
zgodne z wartoSciami Jsc uzyskanymi z charakterystyk pradowo-napigciowych,

co potwierdza doktadnos$¢ przeprowadzonych pomiaréw krzywych J-V.

Tabela 4.4. Zestawienie warto$ci Jsc dla PSC opartych na ZnO, AZO-1 oraz AZO-2 uzyskanych
poprzez scatkowanie charakterystyk EQE.

Jsc
ETL [MmA cm?]
Zn0O 22.46
AZO-1 22.97
AZO-2 22.99

W celu oceny powtarzalno$ci uzyskanych parametrow fotowoltaicznych
przeprowadzono analizg statystyczng na probie obejmujacej 8 ogniw kazdego typu. Wyniki
analizy przedstawiono graficznie w postaci wykresow pudetkowych (Rysunek 4.14),
a wyliczone $rednie warto$ci poszczegdlnych parametrow zaprezentowano w Tabeli 4.5.

Waski rozktad wartosci PCE, ze S$redniag wynoszaca odpowiednio 15.45 + 0.41%,
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17.65+0.30% i 18.01 = 0.20% dla ogniw opartych na ZnO, AZO-1 oraz AZO-2, wskazuje
na wysoki poziom powtarzalnosci w produkcji urzadzen. Zaobserwowany wzrost
wydajnosci dla ogniw z warstwag AZO-2 wynikat przede wszystkim z poprawy parametrow
Voc | FF, co mozna powigzaé¢ z bardziej efektywnym transportem tadunku na granicy

ETL/perowskit (Rozdziat 4.5).
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Rysunek 4.14. Wykresy pudetkowe parametrow fotowoltaicznych (Jsc, Voc, FF oraz PCE) dla
ogniw opartych na ZnO ™ AZO-1" oraz AZO-2

Tabela 4.5. Zestawienie $rednich wartosci parametréw fotowoltaicznych z analizy statystycznej
dla PSC opartych na warstwach ZnO, AZO-1 oraz AZO-2.

ETL Voc Jsc FF PCE
[V] [mA cm7?] [%0] [%0]
ZnO 098+0.01 22.80+0.08 69+15 15.45 + 0.41

AZO-1 1.04+0.01 23.17+0.07 73+1.1 17.65+0.30

AZO-2 1.05+0.01 23.11+0.05 74+ 0.7 18.01 £0.20

Nastepnie okre$lono stabilno$¢ wytworzonych ogniw perowskitowych. Ogniwa
(FTO/(ZnO/AZ0O-1/AZ0O-2)IMAPDI3/Spiro-OMeTAD/Au)  poddano  ekspozycji  na
dziatanie powietrza atmosferycznego (temperatura: 25 °C, wilgotno$¢ wzgledna: 40%) na
100 godzin. Stabilno$¢ urzadzen monitorowano poprzez pomiary wydajnosci w roznych
odstepach czasu (Rysunek 4.15). Uzyskane wyniki wykazaly, ze urzadzenia
wykorzystujace warstwy AZO jako ETL charakteryzowaty si¢ znacznie lepszg stabilnoscia
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w poréwnaniu do urzadzenia referencyjnego. W szczegolnosci, ogniwo oparte na AZO-2
zachowato 82% swojej poczatkowej wydajnosci po 100 godzinach starzenia, podczas gdy
wydajno$¢ ogniwa z warstwg ZnO zmalala w tym samym czasie do 41% wartosci
poczatkowej. Poprawe stabilnosci w przypadku ogniwa z warstwg AZO-2 przypisano

zwiekszonej stabilnosci ztagcza ETL/perowskit.
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Rysunek 4.15. Pomiar stabilnosci ogniw opartych na ZnO, AZO-1 oraz AZO-2.

4.5. Badanie dynamiki procesow transportu ladunku w obszarze zlacza

ETL/perowskit

Wpltyw warstw ZnO, AZO-1 oraz AZO-2 na dynamike transferu tadunku
w obszarze zlacza ETL/perowskit okreslono na podstawie pomiardw luminescencji
stacjonarnej (PL) oraz czasowo-rozdzielczej (TRPL) wykonanych dla struktur
FTO/ZnO/MAPDbI;, FTO/AZO-1/MAPbIz oraz FTO/AZO-2/MAPDIs.  Struktury
FTO/(ZnO/AZO-1/AZ0O-2)IMAPDI3 wytworzono zgodnie z procedurg opisang w czgsci
eksperymentalnej (Rozdziat 3.3). Analiza otrzymanych widm PL (Rysunek 4.16a)
ujawnita, ze warstwa MAPbI3 naniesiona na AZO-2 charakteryzowata si¢ znaczaco
zmniejszong intensywnoscig PL w poréwnaniu do pozostatych warstw. Co wiecej, dalsze
badania metoda TRPL wykazaty, ze warstwa perowskitu naniesiona na podioze AZO-2
cechowata si¢ rowniez krotszym czasem zycia luminescencji (27.3 ns), niz te naniesione
na AZO-1 (35.5 ns) oraz ZnO (57.9 ns) (Rysunek 4.16b). Skrocony czas zycia
luminescencji koreluje ze zmniejszong intensywnoscig emisji PL, co wskazuje na bardziej

wydajny transport tadunku na ztaczu ETL/perowskit.[14°]
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Rysunek 4.16. (a) Widma PL oraz (b) widma TRPL struktur FTO/ZnO/MAPbI3, FTO/AZO-
1/MAPbDI; oraz FTO/AZO-2/MAPDIs.

Dynamike procesoOw transferu tadunku w obszarze ztacza ETL/perowskit
w skonstruowanych ogniwach zbadano poprzez wyznaczanie wspotczynnika idealno$ci
(nig). Wspodlczynnik nig okresla dominujacy mechanizm rekombinacji w ogniwie
stonecznym.[16-14%1 Wspotezynnik ten wyznaczono z nachylenia dopasowanej prostej
zaleznosci napigcia obwodu otwartego od nat¢zenia Swiatta (Rysunek 4.17a), zgodnie

z rownaniem (22):

4 _dVoc

nig(l) = kT ddn() (22)

gdzie | oznacza natgzenie $wiatta.[148],

Dla rzeczywistych ogniw wspotczynnik idealnosci przyjmuje wartosci 1 < njg< 2,
gdzie nig ~ 1 informuje o dominujacej rekombinacji promienistej, z kolei nig = 2
o rekombinacji wspomaganej przez defekty.™> Wartosci wspotczynnika idealnosci
wyznaczone przez rozwigzanie zaleznosci (22) wyniosty 1.94, 1.67 i 1.56 odpowiednio dla
PSC z warstwg ZnO, AZO-1 oraz AZO-2. Nizsze wartosci nis uzyskane dla ogniw
z warstwg AZO, wskazuja na zmniejszony udzial rekombinacji wspomaganej defektami.
Mozna wiec wnioskowaé, ze zastosowanie warstw AZO, prowadzi do bardziej
efektywnego transferu tadunku na granicy faz ETL/perowskit i ograniczenia strat

rekombinacyjnych, co jest zgodne z obserwowanymi wyzszymi wartosciami Voc.

Aby lepiej zrozumie¢ procesy przenoszenia tadunku i rekombinacji
w skonstruowanych ogniwach w dalszym etapie pracy wykonano pomiary

elektrochemicznej impedancji (EIS). Pomiar EIS przeprowadzono w ciemnosci przy
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napie¢ciu polaryzujagcym rownowaznym wartos$ci Voc w zakresie czgstotliwosci od 1 Hz do
1 MHz. Wyniki przedstawiono w postaci wykreséw Nyquista (Rysunek 4.17b), na ktoérych
zidentyfikowano dwa poétkola w obszarach niskich i wysokich czgstotliwosci, oznaczajace
kolejno rezystancj¢ zwigzang z procesami rekombinacji tadunku (Rrec) Oraz transferu
nosnikow tadunku (Rct). WartoSci rezystancji wyznaczone poprzez dopasowanie
odpowiedniego obwodu zastepczego zestawiono w Tabeli 4.6. Analiza danych wykazata,
ze warto$¢ rezystancji Ret dla ogniw zawierajacych warstwy AZO-1 i AZO-2 jest nizsza
niz ta uzyskana dla ogniwa referencyjnego, co potwierdza zwickszong przewodnoscia
elektryczng warstw AZO. Co wigcej, w pordéwnaniu do ogniwa referencyjnego, urzadzenia
zawierajace warstwy AZO charakteryzowaly si¢ wyzsza warto$cig rezystancji Rrec. WyZsza
wartos$¢ rezystancji Rrec wskazuje na skuteczniejsze obnizenie niepozadanych procesow
rekombinacji no$nikéw tadunku w obrebie ztacza ETL/perowskit. Warto zaznaczy¢, ze

najwyzszg warto$¢ parametru Rrec 0dnotowano dla ogniwa opartego na AZO-2.
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Rysunek 4.17. (a) Wykresy zalezno$ci Voc od natgzenia $wiatta w skali poétlogarytmicznej,
(b) wykresy Nyquista PSC opartych na warstwach ZnO, AZO-1 oraz AZO-2.

Tabela 4.6. Zestawienie warto$ci Rct oraz Rrec dla PSC opartych na warstwach ZnO, AZO-1 oraz
AZO-2.

Rt Rrec
ETL
[Q] [€2]
ZnO 471.29 111.44
AZO-1 311.71 123.15
AZO-2 295.14 163.20
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4.6. Podsumowanie

Wykazano, ze modyfikacja sekwencji osadzania warstw tlenku cynku
domieszkowanego glinem (AZO) metodag ALD ma kluczowy wplyw na stabilnos$¢ filmoéw
perowskitowych. W szczegdlnosci, zakonczenie procesu sekwencjg impulsow MesAl+H,0
(AZO-2) nie tylko znaczaco poprawilo stabilno$¢ ztgcza ETL/perowskit poprzez redukcje
procesu deprotonacji kationdéw metyloamoniowych, ale rowniez zapewnito korzystniejsze
dopasowanie poziomow energetycznych, co przetozyto si¢ na bardziej efektywny transport
nosnikow fadunku. W rezultacie zoptymalizowane ogniwa perowskitowe na bazie AZO-2
charakteryzowaty si¢ najwyzsza wydajnoscig fotowoltaiczng wynoszaca 18.09%. Dla
porownania maksymalna wartos¢ PCE dla urzadzenia referencyjnego (ZnO) wyniosta
16.23%. Dodatkowo, urzadzenia na bazie AZO-2 wykazywaly wyzsza stabilnosc,
zachowujac 82% poczatkowej wartosci PCE po 100 godzinach przechowywania w
warunkach otoczenia. W tym samym czasie ogniwo referencyjne zachowato zaledwie 41%
swojej poczatkowej wartoSci PCE. Przedstawione wyniki zostaly opublikowane w

czasopi$mie Advanced Materials Interfaces.[*>!
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5. Badanie wplywu 1,3-dipodstawionych pochodnych mocznika
jako nowych zwigzkow pasywujacych defekty w warstwie
perowskitu na stabilnos¢ oraz wydajnos¢ perowskitowych ogniw
slonecznych

5.1. Wprowadzenie

Otrzymywanie wysokiej jako$ci cienkich warstw perowskitowych stanowi istotny
element w procesie zapewnienia reprodukowalno$ci wysoce stabilnych i wydajnych ogniw
perowskitowych. Niestety jednak, jak wspomniano w Rozdziale 2.1.6 czesSci teoretycznej
pracy, cienkie filmy perowskitowe otrzymywane metoda rozpuszczalnikowg
charakteryzujg si¢ zwykle duza gestoscig defektow punktowych, takich jak wakancje
i niewysycone koordynacyjnie jony metali. Defekty te moga nie tylko stanowi¢ miejsca
niekorzystnych procesow rekombinacji no$nikow tadunku czy prowadzi¢ do poglebienia
zjawiska histerezy charakterystyki pradowo-napigciowe;j, ale takze zwickszaé¢ podatnosé¢
polprzewodnika na dziatanie czynnikow s$rodowiskowych.f00U W zwigzku z tym,
pasywacja takich defektéw stanowi kluczowy krok w optymalizacji wydajnosci oraz

stabilno$ci ogniw.

Jonowa budowa perowskitow umozliwia efektywng pasywacje defektow
punktowych poprzez stosowanie odpowiednio dobranych zwigzkéw chemicznych. [15215
Przyktadowo, zwiazki petnigce role zasad Lewisa moga nie tylko utworzy¢ addukt
kwasowo-zasadowy Lewisa z niewysyconymi koordynacyjnie jonami Pb?*, uwazanymi za
glowne zrodto putapek elektronowych w perowskicie®* 1%l ale takze wplywaé na
krystaliczno$é i morfologie warstwy.[109157-1661 W tym kontekscie mocznik bedacy tanig
oraz tatwo dostepna O-donorowa zasada Lewisa, zostal ostatnio zaproponowany jako
srodek promujacy wzrost ziaren oraz pasywujacy defekty na granicach ziaren perowskitu
MAPDI3.11% Jednakze dalsze badania wykazaly, ze mocznik nie jest podatny na tworzenie
stabilnych wigzan koordynacyjnych pomiedzy grupa karbonylowa -C=0 a niewysyconymi
koordynacyjnie jonami Pb?* i raczej wystepuje jako nieskoordynowany ligand
w warstwie.l!81 W zwigzku z tym, Fult®® i wspétpracownicy zaproponowali zastapienie
atomu wodoru przy grupie aminowej -NH; czgsteczki mocznika grupg metylowag -CHs.
Przeprowadzone przez grupe obliczenia teoretyczne, zgodnie z wynikami
eksperymentalnymi potwierdzily, ze wprowadzenie grupy metylowej zwigkszyto gestosée
elektronowa grupy karbonylowej czasteczki, zwickszajac tym samym jej powinowactwo

wobec niewysyconego centrum koordynacyjnego. W rezultacie zoptymalizowane ogniwa
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z dodatkiem monopodstawionej pochodnej mocznika charakteryzowaty si¢ wyzszg
wydajnoscig oraz stabilnoscig w poroéwnaniu do analogicznych ogniw z dodatkiem
niepodstawionego mocznika. Mozna zatem zatozyC, ze zastosowanie dipodstawionych
pochodnych mocznika mogloby jeszcze skuteczniej zwigkszy¢ gesto$¢ elektronowa
w kierunku grupy -C=0, co w konsekwencji wzmocniloby efekt pasywacji defektow
w warstwie perowskitu. Dotychczas brak bylo doniesien literaturowych na temat
dipodstawionych pochodnych mocznika w kontekscie wptywu réznych podstawnikow

przy ugrupowaniu -NH na jako$¢ oraz stabilno$¢ uktadow perowskitowych.

Celem badan opisanych w niniejszym Rozdziale bylo okreslenie oraz poréwnanie
wptywu mocznika (Ur) i jego 1,3-dipodstawionych pochodnych, tj1,3-difenylomocznika
(PhoUr) oraz 1,3-di(tert-butylo)mocznika (tBuoUr), jako zwigzkow pasywujacych
defekty w perowskicie 0 powszechnie stosowanej kompozycji
Cs0.05(FA0.95sMA0.05)0.95Pb(lo.95Broos)s  (CsSFAMA). W  pierwszym etapie pracy
przeanalizowano oddziatywania Ur, PhoUr oraz tBu2Ur z warstwg CsFAMA. W tym celu
warstwy CsFAMA z dodatkiem Ur, PhoUr i tBu.Ur (oznaczane dalej jako CSFAMA+Ur,
CsFAMA+PhoUr  oraz  CsFAMA+tBupUr)  poddano  badaniom  metodami
spektroskopowymi FTIR 1 XPS. Analiz¢ oddziatywah mocznikoéw z warstwa perowskitu
wsparto dodatkowo obliczeniami kwantowo-chemicznymi z wykorzystaniem teorii
funkcjonatu gestosci (DFT). Nastepnie zbadano wybrane wtasciwosci modyfikowanych
warstw 1 porownano je z wlasciwosciami warstwy niemodyfikowanej (czystej) CsSFAMA.
W kolejnej czgsci badan skoncentrowano si¢ na charakterystyce perowskitowych ogniw
stonecznych opartych na warstwach CsSFAMA oraz CsFAMA-+(Ur/Ph2Ur/tBuUr).
W ramach ostatniego etapu badan okres$lono stabilno$¢ wytworzonych warstw oraz ogniw

perowskitowych.

5.2. Badanie oddzialywan Ur, PhoUr i tBuoUr z warstwag CsFAMA

Niskie powinowactwo Ur wobec defektéw strukturalnych perowskitu w postaci
niewysyconych koordynacyjnie jonéw Pb?*, mozna przypisaé silnej samoorganizacji
monomeréw Ur za pomoca wigzan wodorowych.[6% Jak pokazano na Rysunku 5.1a, atom
tlenu grupy karbonylowej Ur zaangazowany jest w tworzenie migdzyczasteczkowych
wigzan wodorowych typu N-HO z czterema grupami aminowymi pochodzacymi od
trzech r6znych czasteczek Ur. Natomiast w przypadku struktury krystalicznej PhoUr oraz

tBu,Ur, ktore r6znig si¢ od Ur obecnoscig podstawnikow fenylowych oraz tert-butylowych
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przy grupie funkcyjnej -NH, obserwuje si¢ zredukowang liczb¢ oddziatywan
miedzyczasteczkowych (Rysunek 5.1b-c). Grupa karbonylowa 1,3-dipodstawionych
pochodnych bierze udziat w tworzeniu tylko dwoch wigzan wodorowych, co sugeruje, ze

moze ona silniej oddzialywac z warstwa perowskitu.
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Rysunek 5.1. Struktura krystaliczna (a) Ur, (b) Ph.Ur oraz (c) tBu,Ur z uwzglgdnieniem

miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych (linia przerywana).
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Rysunek 5.2. Widmo FTIR dla warstwy CsSFAMA naniesionej na podtoze FTO/SnOs.

Na Rysunku 5.2 przedstawiono widmo FTIR czystej warstwy CsFAMA. Z kolei na
Rysunku 5.3 przedstawiono widma dla warstw CsFAMA+(Ur/PhoUr/tBuzUr) oraz
dodatkow na bazie mocznika. Analiza otrzymanych widm wykazata, ze charakterystyczne
pasma drgan rozciagajacych C=0 pochodzace od czasteczki PhoUr (vic=0) = 1673 cm™)
oraz czasteczki tBuUr (vic=o) = 1678 cm™) ulegly przesunieciu odpowiednio do

vc=0) = 1646 cm™ w widmie warstwy CSFAMA+Ph,Ur i vc=0) = 1645 cm™ w widmie
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warstwy CsSFAMA+tBu,Ur. Zaobserwowane przesuni¢cie linii w kierunku dtuzszych fal
mozna wyjasni¢ zmniejszeniem energii wigzania C=0 w PhoUr i tBu.Ur, co skutkuje
zwigkszong sktonno$cig grupy karbonylowej do oddziatywania z grupami lub jonami
elektrono-akceptorowymi.[*%81 Podobnego przesuniecia nie zaobserwowano w widmie
FTIR warstwy CsSFAMA+Ur.
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Rysunek 5.3. Widma FTIR dla (a) warstwy CsFAMA+Ur i Ur, (b) warstwy CsFAMA+Ph,Ur
i PhoUr oraz (c) warstwy CsFAMA+tBu,Ur oraz tBu,Ur. Warstwy naniesiono na podtoza
FTO/SnOs.
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Spostrzezenia dokonane na podstawie widm FTIR badanych cienkich filméw
znalazly potwierdzenie w widmach XPS. Jak pokazano na Rysunku 5.4, w przypadku
warstw CsSFAMA+Ph,Ur oraz CsSFAMA+tBu.Ur, potozenie dwoch charakterystycznych
pikow Pb 4f72 1 Pb 4fsp przy 138.4 eV i 143.3 eV czystej warstwy CsFAMA uleglo
przesunieciu w kierunku nizszych energii odpowiednio do 138.2 eV i 143.1 eV w widmie
warstwy CsFAMA+PhUr oraz do 138.3 eV i 143.2 eV w widmie warstwy
CsFAMA+tBu.Ur. Zaobserwowane przesuniecie bylo prawdopodobnie spowodowane
oddziatywaniem wolnej pary elektronowej atomu tlenu grupy karbonylowej PhoUr oraz
tBu2Ur z niezapelionym orbitalem 6p kationu Pb?* 1" Zgodnie z przewidywaniami,
zmiany potozenia pikéw Pb 4f nie zaobserwowano w przypadku filmu CsFAMA+Ur.
Co wiegcej, w widmie XPS czystej warstwy CsFAMA oraz warstwy CsFAMA-+Ur
zarejestrowano sygnat pochodzacy od metalicznego otowiu (Pb?), ktory wedtug doniesien
literaturowych zwykle powstaje w wyniku redukcji niewysyconych koordynacyjnie jonow
Pb?* .17 Mozna wiec postulowaé, ze czasteczki dipodstawionych pochodnych mocznika
wykazujg znacznie wyzsze powinowactwo do tworzenia silniejszego wigzania z jonami

Pb?* niz mocznik niepodstawiony.
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— CsFAMA+Ph,Ur

/g —— CsFAMA+tBu,Ur Pb 4f,,

= Pb 4f,,

2
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Rysunek 5.4. Wysokorozdzielcze widma XPS linii Pb 4f warstw CsFAMA, CsFAMA+Ur,
CsFAMA+Ph,Ur oraz CsSFAMA+tBu,Ur naniesionych na podtoza FTO/SnOs.

Informacje uzyskane z analizy FTIR oraz XPS potwierdzono dodatkowo
obliczeniami DFT. Szczegdty dotyczace metodologii obliczeniowej opisano w Rozdziale
3.5. W oparciu o zoptymalizowane heterostruktury perowskit/mocznik przeanalizowano
mozliwo$¢ tworzenia si¢ wigzan koordynacyjnych pomiedzy atomem tlenu grupy

karbonylowej a niewysyconymi koordynacyjnie jonami Pb?*. Obliczone wartosci energii
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adsorpcji (Eads) dla heterostruktur perowskit/Ur, perowskit/PhoUr oraz perowskit/tBuUr
zestawiono w Tabeli 5.1. Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono, ze
heterostruktury perowskit/PhoUr i perowskit/tBu,Ur charakteryzowaty sie¢ bardziej
ujemnymi warto$ciami Eags, co sugeruje, ze kompleksy te sg energetycznie korzystniejsze.
Ponadto, w celu zobrazowania obszarow koncentracji elektronéw pomigdzy mocznikami
a warstwg perowskitu w obrebie wigzania Pb-O wyznaczono map¢ rdznicowej gestosci
elektronowej (Rysunek 5.5). Mapa ta ukazata znaczng redystrybucj¢ gestosci elektronowe;j
po adsorpcji PhoUr oraz tBuoUr, co potwierdzono dalej analizujgc wartoéci tadunku
przeniesionego z czasteczek mocznikéw na powierzchni¢ perowskitu, ktore wyniosty

odpowiednio 0.09 e dla Ur oraz 0.15 e zar6wno dla PhoUr jak i tBuaUr.

Tabela 5.1. Zestawienie obliczonych wartosci energii adsorpcji dla heterostruktur perowskit/Ur,
perowskit/Ph,Ur oraz perowskit/tBu,Ur.

Heterostruktura [E iji

perowskit/Ur -1.22
perowskit/Ph,Ur -1.56
perowskit/tBuaUr -2.25

Rysunek 5.5. Mapa roznicowej gestosci elektronowej heterostruktur (a) perowskit/Ur,
(b) perowskit/Ph,Ur oraz (c) perowskit/tBu,Ur.
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5.3. Badanie wplywu Ur, PhoUr oraz tBu.Ur na wlasciwosci warstwy
CsFAMA

W celu potwierdzenia czystoSci faz krystalicznych uzyskanych cienkich filmow
przeprowadzono badania technika dyfrakcji rentgenowskiej XRD, a otrzymane
dyfraktogramy zestawiono na Rysunku 5.6. Analiza dyfraktogramow ukazata krystaliczng
natur¢ wszystkich otrzymanych cienkich filmow. Brak wyraZznych zmian w polozeniu
refleksow faz krystalicznych cienkich warstw perowskitéw modyfikowanych mocznikami
w stosunku do probki kontrolnej CsMAFA wskazuje na brak wpltywu zwigzkéw
pasywacyjnych na strukture krystaliczng perowskitu.

*Pbl, CsFAMA+Bu,Ur
*‘FTO
A
= CsFAMA-+Ph,Ur
N7 ’\ A ;
= k A
E CsFAMA+Ur
s
= CsFAMA
.
* + *
10 20 30 40

20 (%)
Rysunek 5.6. Dyfraktogramy warstw CsFAMA, CsFAMA+Ur, CsFAMA+Ph,Ur oraz
CsFAMA+tBu,Ur naniesionych na podtoza FTO/SnOx.

Rysunek 5.7. Mikrografie SEM warstw (a) CsSFAMA, (b) CsFAMA+Ur, (¢) CsFAMA+Ph,Ur,
(d) CsFAMA+tBu,Ur naniesionych na podtoza FTO/SnOx.

Aby zbada¢ morfologi¢ otrzymanych cienkich filméw oraz okresli¢ wielko$¢
krystalitow wykonano obrazowanie SEM. Obrazy SEM badanych warstw perowskitowych
zaprezentowano na Rysunku 5.7. Analiza zdje¢ wykazata, ze Ur nie wplynat na morfologie
cienkiej warstwy. Natomiast w wyniku zastosowania Ph2Ur i tBuxUr zaobserwowano, ze
warstwy charakteryzowaty si¢ nieco wicksza wielkocia ziaren. Sredni rozmiar ziaren

okreslony na podstawie obrazow SEM zestawiono w Tabeli 5.2. Brak znaczgcych zmian
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w morfologii powierzchni warstwy CsSFAMA+Ur w stosunku do warstw CsFAMA+Ph,Ur
oraz CsFAMA+tBu,Ur mozna =zatem przypisaé opisanym wczesniej stabym

oddziatywaniom Ur z perowskitem.

Tabela 5.2. Zestawienie $rednich warto$ci rozmiarOw ziarna warstw CsSFAMA, CsFAMA+Ur,

CsFAMA+Ph,Ur oraz CsSFAMA+tBu,Ur osadzonych na podtozach FTO/SnO5.

Rozmiar ziaren

Perowskit [nm]
CsFAMA 274 + 68
CsFAMA+Ur 281 + 82
CsFAMA+PhUr 317 + 86
CsFAMA+tBu,Ur 307 + 98

Wplyw zastosowanych zwigzkow na wiasciwosci optyczne warstwy CSFAMA
zbadano z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis (Rysunek 5.8). Poréwnanie widm
absorpcji czystej warstwy CsSFAMA z widmami otrzymanymi dla warstw CsFAMA+Ur,
CsFAMA+PhoUr oraz CsFAMA+tBu,Ur pozwolito stwierdzi¢, ze wszystkie probki
wykazywaty podobny przebieg krzywych, z krawedzia absorpcji przy okoto 800 nm.

—CsFAMA
—— CsFAMA+Ur
—— CsFAMA+Ph,Ur

—— CsFAMA+Bu,Ur

Absorpcja (j.u.)

400 500 600 700 800 900
Dtlugosé¢ fali (nm)

Rysunek 5.8. Widma absorpcji, warstw CsFAMA, CsFAMA+Ur, CsFAMA+Ph,Ur oraz
CsFAMA+tBu2Ur naniesionych na podtoza FTO/SnOs.

Powyzsze wyniki uzupetniono dalej o pomiary luminescencji stacjonarnej (PL) oraz
czasowo-rozdzielczej (TRPL) (Rysunek 5.9). Analiza widm emisji ujawnila, ze warstwy

CsFAMA+Ph2Ur oraz CSFAMA+tBu.Ur wykazywaly wyrazny wzrost intensywnosci PL.
Dodatkowo, badania TRPL wykazaly, ze warstwy CsSFAMA+PhoUr i CSFAMA+tBu,Ur
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charakteryzowaty si¢ dluzszym czasem zaniku luminescencji (odpowiednio 76 ns
i 68.3 ns) w poréwnaniu do czystej warstwy CsFAMA (30.1 ns) oraz CsSFAMA+Ur
(38 ns). Wzrost intensywno$ci PL oraz wydluzony czas zycia nos$nikow dla warstw
CsFAMA+PhoUr i CsSFAMA+tBuaUr mozna przypisa¢ skuteczniejszej eliminacji centr

rekombinacji bezpromienistej w warstwie perowskitu.[4%]

(a) (b)
—CsFAMA
— CsFAMA+Ur
S |— CsFAMA+Ph,Ur =
= —— CsFAMA+tBu,Ur =
o ]
s g,
aw W
£ 3 —o— CsFAMA
= E | --CsFAMA+Ur
- —a— CsFAMA+Ph,Ur
—0— CsFAMA+tBu,Ur
650 700 750 800 850 900 0 50 100 150 200 250 300
Dhugos¢ fali (nm) Czas (ns)

Rysunek 5.9. Widma PL oraz (b) widma TRPL warstw CsFAMA, CsFAMA-+Ur,
CsFAMA+PhoUr oraz CsSFAMA+tBuUr naniesionych bezposrednio na szklo.

5.4. Charakterystyka perowskitowych ogniw slonecznych opartych na
warstwach CsFAMA+(Ur/Ph.Ur/tBuzUr)

Aby okreslic wplyw analizowanych dodatkow na wiasciwosci fotowoltaiczne
ogniw w kolejnym etapie badan cienkie filmy CsFAMA+Ur, CsSFAMA+Ph,Ur oraz
CsFAMA+tBu.Ur zastosowano jako warstwy aktywne w urzadzeniach o architekturze
FTO/SnO2/perowskit/Spiro-OMeTAD/Au. W celach poréwnawczych rownocze$nie
przygotowano referencyjne urzadzenia o analogicznej strukturze bazujgce na czystym
perowskicie CsFAMA. Otrzymane ogniwa poddano analizie charakterystyk pradowo-
napieciowych. Pomiar krzywych J-V wykonano w warunkach STC. Na Rysunku 5.10a
zaprezentowano charakterystyki J-V przygotowanych PSC, a odpowiadajgce im parametry

fotowoltaiczne zestawiono w Tabeli 5.3.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow stwierdzono, ze ogniwo referencyjne
oraz ogniwo oparte na perowskicie CsFAMA+Ur charakteryzowaty si¢ zblizonymi
parametrami fotowoltaicznymi. Zarejestrowana wartos¢ PCE dla ogniwa referencyjnego
wyniosta 20.3%, natomiast ogniwo w obecnosci Ur osiagneto PCE na poziomie 20.6%.

Zgodnie z oczekiwaniami, wyzsze parametry fotowoltaiczne odnotowano w przypadku
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PSC na bazie perowskitu z dodatkiem 1,3-dipodstawionych pochodnych. Urzadzenie

oparte na perowskicie CSFAMA-tBu,Ur osiagneto wydajnos¢ na poziomie 21.2%, z kolei

ogniwo z warstwag CsFAMA-Ph,Ur charakteryzowalo si¢ najwyzsza wartoscia PCE,

wynoszacg 21.7% oraz pomijalng histereza (Rysunek 5.10b-e).
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Rysunek 5.10. Charakterystyki J-V dla ogniw opartych na opartych na perowskicie CSFAMA,
CsFAMA+Ur, CsFAMA+Ph,Ur oraz CsFAMA+tBu,Ur (a) porownanie krzywych J-V dla

skanowania reverse, (b-¢) poréwnanie histerezy krzywych J-V. (zakres skanowania: 0 V— 1.2 V

(forward), 1.2 V — 0 V (reverse); szybko$¢ skanowania: 20 mV/s).
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Tabela 5.3. Zestawienie warto$ci parametrow fotowoltaicznych dla ogniw opartych na perowskicie
CsFAMA, CsFAMA+Ur, CSFAMA+Ph;Ur oraz CSFAMA+tBu,Ur.

Perowskit \[/\(;]C [m A]SCCm_Z] [E/E] IFOC/;I]E
CsFAMA 1.08 24.59 76 20.3
CsFAMA+Ur 1.09 24.62 77 20.6
CsFAMA+PhoUr 1.13 24.75 78 21.7
CsFAMA+tBuUr 1.11 24.65 77 21.2

Wartosci PCE otrzymane dla badanych PSC zweryfikowano poprzez $ledzenie
punktu mocy maksymalnej ogniw w czasie. Jak pokazano na Rysunku 5.11a, po 150 s
ciggltego naswietlania ustabilizowane wartosci PCE wyniosty odpowiednio 21.6% dla
ogniwa z dodatkiem PhoUr, 21% dla ogniwa z dodatkiem tBu.Ur, 20% dla ogniwa
z dodatkiem Ur oraz 19.9% dla ogniwa referencyjnego, co zgadza si¢ z wynikami
uzyskanymi na podstawie charakterystyk J-V. Dodatkowo, wartosci Jsc uzyskane poprzez
scatkowanie charakterystyk EQE (Rysunek 5.11b) w catym zakresie pomiarowym byty
zgodne z parametrami Jsc uzyskanymi na podstawie krzywych J-V, co potwierdza
doktadno$¢ pomiaréw charakterystyk pradowo-napigeciowych. Wyznaczone wartosci Jsc
wyniosty odpowiednio 23.85 mA/cm? dla ogniwa referencyjnego oraz 23.96 mA/cm?,
24.24 mA/cm?i 24.06 mA/cm? dla ogniwa z dodatkiem Ur, PhoUr i tBuzUr.

a b
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Rysunek 5.11. (a) Pomiar ustabilizowanych wartosci PCE poprzez $ledzenie punktu mocy
maksymalnej, (b) charakterystyki EQE ogniw opartych na perowskicie CSFAMA, CsFAMA+Ur,
CsFAMA+Ph,Ur oraz CSFAMA+tBu,Ur.
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Aby zweryfikowa¢ powtarzalno$¢ otrzymanych danych, przeprowadzono analize
statystyczng parametrow fotowoltaicznych na probie obejmujacej 12-14 ogniw kazdego
typu. Wyniki przedstawiono w postaci wykresow pudetkowych (Rysunek 5.12), natomiast
$rednie wartoéci poszczegdlnych parametrow zaprezentowano w Tabeli 5.4. Analiza
otrzymanych danych wykazata wysoki poziom powtarzalnosci wytworzonych ogniw.
Nalezy jednak =zaznaczyé, ze ogniwa z dodatkiem PhoUr charakteryzowaty sie
najwyzszymi $rednimi warto$ciami parametrow, co jednoznacznie potwierdza znaczacy
wplyw tego zwigzku na poprawe ogdlnej wydajnosci urzadzen. Mozna to przypisacé
silniejszej koordynacji grupy karbonylowej czasteczki PhoUr z  niewysyconymi

koordynacyjnie jonami Pb?* i tym samym zredukowanej liczbie defektow w perowskicie.
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Rysunek 5.12. Wykresy pudetkowe parametrow fotowoltaicznych (Jsc, Voc, FF i PCE)
dla ogniw opartych na perowskicie CsSFAMA ™ CsFAMA+Ur ™ CsFAMA+Ph,Ur
oraz CsSFAMA+tBu Ur

Aby przeanalizowa¢ wplyw zastosowanych zwiazkéw na redukcje stanow
pulapkowych przeprowadzono pomiar zalezno$ci Voc od nat¢zenia $wiatta. Wyniki
pomiarow przedstawiono na Rysunku 5.13a. Wartosci wspotczynnika idealno$ci nig,
wyznaczone przez rozwiazanie zaleznosci (22), wyniosty odpowiednio 1.93, 1.85, 1.47
oraz 1.58 dla ogniw opartych na perowskicie CSFAMA, CsFAMA+Ur, CsSFAMA+Ph,Ur
oraz CsFAMA+tBu.Ur. Nizsza warto$¢ wspolczynnika nig uzyskana dla urzadzenia
z PhoUr potwierdza, ze zwigzek ten skuteczniej thumi niekorzystng rekombinacje fadunku

wspomagang defektami w ogniwie, co jest zgodne z wynikami TRPL (Rozdziatl 5.3).
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Tabela 5.4. Zestawienie $rednich wartosci parametréw fotowoltaicznych z analizy statystycznej
dla PSC opartych na perowskicie CsFAMA, CsFAMA+Ur, CsFAMA+Ph,Ur oraz
CsFAMA+tBu,Ur.

. Voc Jsc FF PCE
Perowskit V] [MA cm?] [%] [%]
CsFAMA 1.07+0.01 24.44+0.16 75+1 19.8+0.3

CsFAMA+Ur 1.08+0.01 24.49+0.10 75+1 20.0+£0.3
CsFAMA+PhUr 1.12+0.01 24.63+0.07 T7+1 21.3+£0.2

CsFAMA+tBuUr 110+ 0.01 24.53+0.10 76+1 20.6 +0.2
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Rysunek 5.13. (a) Wykresy zaleznosci Voc od natezenia $wiatta w skali potlogarytmicznej ogniw
opartych na perowskicie CSFAMA, CsFAMA+Ur, CsFAMA+Ph,Ur oraz CsFAMA+tBu,Ur,
(b) ciemne charakterystyki J-V w skali logarytmicznej ogniw jednego tadunku opartych na
perowskicie CSFAMA, CsFAMA+Ur, CsSFAMA+Ph,Ur oraz CsSFAMA+tBu,U.

W celu oszacowania gestosci putapek elektronowych w  warstwach
perowskitowych  przeprowadzono pomiar pradéw  ograniczonych tadunkiem
przestrzennym (SCLC).[*7? Na potrzeby eksperymentu wykonano ogniwa jednego tadunku
(tylko elektronowe) o architekturze FTO/SnO2/CsFAMA+(Ur/PhoUr/tBu2Ur)/PCBM/Ag.
Dla celow porownawczych réwnoczesnie przygotowano ogniwa oparte na czystym
perowskicie CsSFAMA. Rysunek 5.13b przedstawia ciemne charakterystyki pradowo-
napieciowe dla wszystkich badanych wurzadzen. Analiza krzywych pozwolita na
wyznaczenie napigcia ograniczonego wypetionymi putapkami (VyrL; ang. Traps-Filled
Limit Voltage). VtrL jest to charakterystyczny punkt na wykresie, w ktorym gwattowna

zmiana nachylenia krzywej sygnalizuje moment zapelnienia wszystkich dost¢pnych
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stanow putapkowych przez wstrzyknigte nosniki. Okre$lenie napiecia Ve pozwala na

wyznaczenie gestosci putapek (Nt) zgodnie z rOwnaniem (23):

_ 2&&VrpL

N, = g (23)

gdzie: L, & I & oznaczaja kolejno grubo$¢ warstwy perowskitowej oraz przenikalnosé¢

elektryczng prozni i warstwy perowskitowej.[*"!

Wartosci napiecia VtrL okre$lono odpowiednio na 0.31 V, 0.29 V, 0.19 V
i 0.21 V dla ogniwa opartego na perowskicie CSFAMA, CsFAMA+Ur, CSFAMA+Ph,Ur
oraz CSFAMA+tBu,Ur, co odpowiada gestosci putapek na poziomie 6.17x10'® cm™3,
5.77x10% cm™3, 3.78x10'® cm™ oraz 4.18x10'® cm™. Wyniki te potwierdzaja zatem

skuteczno$¢ pasywacji defektow przez PhoUr.

5.5. Badanie wplywu Ur, PhoUr oraz tBu.Ur na stabilno$¢ warstwy
CsFAMA oraz perowskitowych ogniw slonecznych

Aby okresli¢ czy wprowadzenie pochodnych mocznika moze zapewni¢ wyzsza
stabilno§¢  perowskitu, warstwy CsFAMA, CsFAMA+Ur, CsFAMA+PhoUr
i CSFAMA+tBu.Ur poddano ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego na 30 dni
(temperatura: 25 °C; wilgotno$¢ wzgledna: 40%). Stabilno$¢ warstw (tj. poziom
degradacji) monitorowano wizualnie, poprzez obserwacje zmian barwy powierzchni
cienkich filmow. Jak wynika z przedstawionych zdje¢ (Rysunek 5.14a) degradacja warstw
CsFAMA, CsFAMA+Ur i CsSFAMA+tBuzUr przebiegla zauwazalnie szybciej, o czym
$wiadczy zolte zabarwienie warstw, ktore mozna przypisaé¢ obecnosci Pblo. W przypadku
warstwy CsSFAMA+Ph,Ur zabarwienie nie ulegto istotnej zmianie, co wskazuje na lepsza
stabilno$¢ perowskitu. Obserwacje te byly zgodne z przeprowadzonymi badaniami XRD
starzonych warstw (Rysunek 5.14b). Analiza porownawcza otrzymanych dyfraktograméw
wykazata obecnos¢ refleksow charakterystycznych dla struktury krystalicznej perowskitu
wylacznie w przypadku warstwy CsFAMA+PhoUr. Wyniki te znalazlty takze
odzwierciedlenie w pomiarach absorpcji UV-Vis. Jak pokazano na Rysunku 5.14c,
warstwy CsSFAMA, CsFAMA+Ur oraz CsSFAMA+tBu2Ur wykazywaty catkowity zanik

zdolnosci absorpcyjnej po 30 dniach przechowywania w warunkach otoczenia.
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Rysunek 5.14. (a) Zdjecia warstw CsSFAMA B CsFAMA+Ur M CsFAMA+Ph,Ur ™ oraz
CsFAMA+tBu,Ur ™ naniesionych na podtoza FTO/SnO, poddanych ekspozycji na dzialanie

powietrza atmosferycznego (b) dyfraktogramy oraz (c) widma absorpcji 30 dniowych warstw

perowskitowych.
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Rysunek 5.15. Katy zwilzania zarejestrowane po 0 s i 120 s dla warstw (a) CsSFAMA, (b)
CsFAMA+Ur, (c) CsFAMA+Ph,Ur oraz (d) CsFAMA+tBuUr naniesionych na podtoza

FTO/SnO,.

W kolejnym etapie przeprowadzono ocen¢ hydrofobowos$ci powierzchni badanych

cienkich filméw poprzez pomiar kata zwilzania statycznej kropli wody. Pomiar kata
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zwilzania wykonano w réznych odstgpach czasowych: natychmiast po osadzeniu kropli na
powierzchni warstw (0 s), a nastepnie po uptywie 120 s (Rysunek 5.15). Na podstawie
analizy zarejestrowanych warto$ci katow zwilzania stwierdzono, ze warstwa
CsFAMA+PhoUr  wykazywata najsilniejsze wlasciwosci  hydrofobowe, natomiast
najstabsze warstwa CsFAMA+tBupUr. Uzasadnienie tej obserwacji znaleziono
w odmiennej rozpuszczalnosci analizowanych zwigzkéw w wodzie, ktora, rosnie

w kolejnosci: PhoUr < Ur < tBuoUr (Rysunek 5.16).

Rysunek 5.16. Zdjecia fiolek zawierajacych (a) 5 mg Ph,Ur w 500 puL wody (nierozpuszczony),
(b) 100 mg Ur w 50 puL wody (nierozpuszczony), (c) 100 mg tBu.Ur w 50 puL wody (rozpuszczony).

Wpltyw dodatkéw na wlasciwosci perowskitu CsFAMA zbadano réwniez poprzez
analiz¢ stabilno$ci termicznej cienkich filméw. W tym celu warstwy CsFAMA,
CsFAMA+Ur, CsFAMA+PhoUr oraz CsFAMA+tBuUr poddano wygrzewaniu
w temperaturze 100 °C na powietrzu (wilgotno$¢ wzgledna: 40%), a proces degradacji
$§ledzono poprzez monitorowanie zmian zabarwienia powierzchni (Rysunek 5.17) oraz
okresowe rejestrowanie widm UV-Vis (Rysunek 5.18). Ze wzgledu na brak widocznych
zmian w wygladzie warstw po 18 godzinach wygrzewania, dalsze obserwacje
kontynuowano po podwyzszeniu temperatury do 120 °C. Zaobserwowano, ze po 100
godzinach wygrzewania probek w podwyzszonej temperaturze, warstwy CsFAMA,
CsFAMA+Ur oraz CsFAMA+tBuoUr staty si¢ catkowicie zétte, natomiast warstwa
CsFAMA+PhoUr wykazywata tylko nieznaczny spadek zdolnosci absorpcyjnej bez
zauwazalnej zmiany koloru powierzchni, co wskazuje na znaczng poprawg stabilnosci

termicznej perowskitu.
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CsFAMA+tBuUr ™ naniesionych na podtoza FTO/SnO, wykonane podczas analizy stabilnoci
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Rysunek 5.18. Widma absorpcji warstw (a) CsSFAMA, (b) CsSFAMA+Ur, (c) CsSFAMA+Ph,Ur oraz
(d) CsSFAMA+tBu,Ur naniesionych na podtoza FTO/SnO, wykonane podczas analizy stabilnosci

termicznej.
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Nastepnie okre$lono stabilno$¢ wytworzonych ogniw perowskitowych. Ogniwa
0 strukturze FTO/SnO2/(CsFAMA/CsFAMA+(Ur/PhoUr/tBu2Ur))/Spiro-OMeTAD/Au
poddano ekspozycji na dzialanie powietrza atmosferycznego (temperatura: 25 °C;
wilgotnos¢ wzgledna: 40%) na 90 dni. Stabilno$¢ urzadzen monitorowano poprzez
pomiary wydajno$ci konwersji energii w roznych odstepach czasu (Rysunek 5.19). Analiza
otrzymanych wynikow wykazata, ze ogniwo referencyjne oraz ogniwo z dodatkiem Ur
charakteryzowaty si¢ podobng stabilnoscig, zachowujac okoto 50% poczatkowej
wydajnosci po 90 dniach. Z kolei ogniwo z dodatkiem PhoUr wykazywato znaczng
poprawe stabilnos$ci, zachowujac az 90% pierwotnej wartosci PCE. Zgodnie
z przewidywaniami, urzadzenie modyfikowane tBu.Ur charakteryzowato si¢ najnizszg
stabilnoscia, utrzymujac jedynie 20% pierwotnej wartosci PCE. Zmniejszong stabilno$¢
w przypadku ogniwa z tBupUr mozna zatem przypisa¢ bardziej hydrofilowemu

charakterowi tej pochodnej.
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Rysunek 5.19. Pomiar stabilnosci ogniw opartych na perowskicie CsSFAMA, CsFAMA+Ur,
CsFAMA+Ph,Ur oraz CSFAMA+tBu,Ur.

5.6. Podsumowanie

Zaproponowano wykorzystanie PhoUr oraz tBupUr jako nowych zwigzkow
pasywujacych defekty w postaci niewysyconych koordynacyjnie jonéw Pb?* w strukturze
perowskitu CsSFAMA. Na podstawie badan spektroskopowych oraz obliczen kwantowo-
chemicznych stwierdzono, ze zaréwno PhoUr, jak i tBu.Ur wykazywaly silniejsza zdolnos$¢

do pasywacji jonéw Pb?* niz niepodstawiony mocznik Ur. Wykazano, ze dodanie
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pochodnych do roztworu prekursorOw perowskitu umozliwitlo wytworzenie warstw
perowskitowych o wigkszych ziarnach krystalicznych oraz znacznie zredukowanej gestosci
centrow rekombinacji bezpromienistej. W rezultacie, zoptymalizowane PSC z dodatkiem
PhoUr i tBuzUr osiagnety wydajnosci na poziomie odpowiednio 21.7% 1 21.2%. Wartosci
te byly wyzsze niz w przypadku ogniwa referencyjnego (20.3%) oraz ogniwa
zawierajacego Ur (20.6%). Ponadto zaobserwowano, ze zastosowanie PhoUr pozytywnie
wptynelo na stabilno$¢ warstwy perowskitowej, co w efekcie przetozylo si¢ na znaczng
poprawg stabilno$ci PSC. Przedstawione wyniki zostaly opublikowane w czasopismie ACS

Applied Energy Materials.[}74
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6. Badanie wplywu domieszkowania nieorganicznego
perowskitu CsPbl2Br jonami Pd?* na stabilno$¢ oraz wydajnosé
perowskitowych ogniw slonecznych

6.1. Wprowadzenie

Jak opisano w czgs$ci teoretycznej pracy (Rozdzial 2.1.6), ze wzgledu na obecnos¢
nietrwalych termicznie sktadnikow organicznych, osiagnigcie dlugoterminowej stabilnos$ci
operacyjnej PSC opartych na organiczno-nieorganicznych perowskitach wcigz pozostaje
duzym wyzwaniem. W zwiazku z tym coraz wigksze zainteresowanie budza catkowicie
nieorganiczne perowskity o ogélnym wzorze CsPblzsxBrx (gdzie x = 0-3), ktore
charakteryzuja siec podwyzszong stabilno$cig termiczng.t”>1"8 Na przyklad, catkowicie
nieorganiczny perowskit CsPbls, ze wzgledu na szeroko$¢ przerwy energetycznej
wynoszaca okoto 1.73 eV, jest uznawany za jeden z najbardziej obiecujacych materialow
absorbujacych $wiatto wérdd tej grupy zwigzkow.*"® Niestety jednak, ze wzgledu na niski
wspotczynnik tolerancji Goldschmidta (t = 0.81), aktywna fotowoltaicznie faza o
perowskitu CsPbls jest termodynamicznie niestabilna w temperaturze pokojowej
i spontanicznie przeksztalca si¢ w nieaktywna fotowoltaicznie faze 5.1 Wykazano jednak,
ze czgsciowe zastgpienie jonow jodkowych jonami bromkowymi pozwala na stabilizacje
fazy o w temperaturze pokojowej. W tym kontekscie, perowskit o wzorze CsPbl.Br
I przerwie energetycznej 1.92 eV zostal zidentyfikowany jako material o optymalnym
stosunku jonéw halogenkowych, ktory umozliwia osiagniecie wysokiej wydajnosci
ogniw. (80181 Nalezy jednak podkresli¢, ze pomimo lepszej stabilnosci w temperaturze
pokojowej, perowskit ten pod wptywem wilgoci nadal ulega niepozadanej przemianie
fazowej (o — &), co ogranicza potencjalny rozwdj stabilnych nieorganicznych PSC.[18218]
Podstawowe wlasciwo$ci nieorganicznych perowskitow otowiowo-halogenkowych

(CsPblsxBry) przedstawiono w Tabeli 6.1.

Obecnie istnieje kilka sposobéw na popraweg jakosci oraz stabilnosci fazowej
warstw perowskitu CsPbl,Br.[*®% Jednym z nich, ktory w ostatnich latach wzbudza duze
zainteresowanie, jest inzyniera kompozycyjna, szczegdlnie w pozycji B sieci krystaliczne;j
perowskitu.®®  Przykltadowo w  badaniach przeprowadzonych przez Patila
i wspotpracownikow wykazano, ze wprowadzenie jonow Sr?* do struktury CsPblzBr nie
tylko poprawito stabilnos¢ fotoaktywnej fazy a, ale takze wptyneto na zmniejszenie liczby

defektow na granicach ziaren.*®l W rezultacie ogniwa oparte na ukladzie
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CsPbo.9gSro.0212Br osiggnety wydajnos¢ na poziomie 16.61% oraz wykazywaty bardzo
dobrg stabilno$¢ w warunkach otoczenia. Kolejnym przyktadem jest praca opublikowana
przez Bai i wspotpracownikow, w ktorej wykazano, ze domieszkowanie perowskitu
CsPbl2Br jonami Mn?* spowalnia proces krystalizacji warstwy, co sprzyja formowaniu si¢
wickszych i lepiej uporzadkowanych ziaren.®®! Co wigcej, autorzy wykazali rowniez, ze
nadmiar jonéw Mn?* gromadzi si¢ na granicach ziaren, co prowadzi do pasywacji defektow
powierzchniowych, a co za tym idzie redukcji niekorzystnych procesow rekombinacji
no$nikéw tadunku w warstwie. Inna praca wykazala takze mozliwo$¢ efektywnego
ttumienia histerezy pradowo-napigciowej W ogniwie. Na podstawie badan
przeprowadzonych przez Guo 1 wspolpracownikow wykazano, ze wprowadzenie 0.5%
jonow Nb°* do struktury perowskitu przyczynito sie do znaczacego zmniejszenia gestosci
stanow putapkowych w wytworzonej warstwie, co w efekcie pozwolito na zredukowanie

wskaznika histerezy J-V z 18.99% (ogniwo referencyjne) do zaledwie 3.55%.1*67]

Tabela. 6.1. Podstawowe wiasciwosci perowskitow 0 kompozycji CsPbls.«Bry (x = 0 - 3).[8]

Przerwa
Perowskit Przemiana fazowa energetyczna Uwagi
[eV]
25°C
faza a : faza & niska stabilno$¢ w
360°C temperaturze
CsPbls 260°C [ 25°C 1.73 pokojowej; niska
= stabilno$¢ wzgledem
faza y TSk faza B wilgoci
wilgoc¢ . . L,
CsPbl,Br fazao "  fazas 1.92 niska stabllposc .
S — wzgledem wilgoci
S8°C wysoka stabilno$¢
fazad ——— fazafp wzgledem wilgoci;
zbyt szeroka przerwa
CsPbBrs 130°C 2.3 energetyczna, aby
skutecznie
faza o absorbowac $wiatlo z
zakresu widzialnego
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Celem badan opisanych w niniejszym rozdziale bylo okre$lenie wptywu
domieszkowania nieorganicznego perowskitu CsPbl.Br jonami Pd?* na wtasciwosci
powstatych warstw, tj. Cs(Pd)x(Pb)1xI2Br. W pierwszym etapie pracy przeanalizowano
wplyw jonéw Pd?* na strukture oraz wtasciwosci optyczne perowskitu CsPbI,Br. W tym
celu przeprowadzono badania z wykorzystaniem technik NMR w ciele statym (ss-NMR),
XRD oraz UV-Vis. W kolejnej czesci zbadano wptyw jonéw Pd?* na parametry
fotowoltaiczne PSC oraz wybrane wlasciwosci fizykochemiczne warstw perowskitu
CsPbl2Br. W ramach ostatniego etapu badan dokonano analizy stabilno$ci wytworzonych

cienkich filmow oraz perowskitowych ogniw stonecznych.

6.2. Badanie wplywu jonéw Pd?" na struktur¢ krystaliczna oraz

wlasciwosci optyczne perowskitu CsPbI>Br

Zdolnoé¢ inkorporacji jonéw Pd?" do struktury perowskitu CsPbl.Br w pozycji
krystalograficznej B okreslono stosujac spektroskopie *Cs ss-NMR.[18192] Nalezy
zaznaczy¢, ze z powodu nieuporzadkowania statycznego, referencyjny perowskit CsPbloBr
wykazuje znaczne poszerzenie sygnahi 1**Cs NMR.[18919% Stad tez, jako uktad modelowy
zastosowano perowskit o kompozycji CsPbBrs, ktory w temperaturze pokojowej przyjmuje
te samg strukture krystaliczng co perowskit CsPbl2Br i charakteryzuje si¢ pojedynczym,
waskim sygnalem w widmie 133Cs ss-NMR. Jako ukltady domieszkowane zastosowano

perowskity o kompozycji CsPbo.osPdo.02Brs oraz CsPbo.oPdo.1Brs.

(a) (b)
CsPb, ,Pd, Br, CsPb, ,Pd, Br,
—~ —_
= S == =
N N CsPby osPd,, 1, Bry Q2 Cs,PdBr,
=) \ : o o
=] =)
= / L =
-~ -
wn 175}
3 A CsPbBr, S |CspdBr,
= »? EL | = ‘
120 100 80 60 40 300 200 100 0
3 (ppm) 3 (ppm)

Rysunek 6.1. Widma !3Cs ss-NMR perowskitow CsPbBrs, CsPbg.sgPdo02Brs, CsPbosPdo1Brs,
Cs2PdBr4i CsPdBrs.
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Na podstawie analizy otrzymanych widm 3¥Cs ss-NMR zaobserwowano, ze
w przypadku materiatébw domieszkowanych jonami Pd?* nastgpita zmiana przesuniecia
chemicznego dla atomu Cs oraz pojawito si¢ kilka dodatkowych, naktadajacych si¢ na
siebie sygnatow (Rysunek 6.1a). W oparciu o wczesniejsze doniesienia literaturowe dla
podobnych uktadow,®° nowe sygnaly przypisano jonom Cs* sasiadujacym z r6zng liczba
jonow Pd?* w sieci krystalicznej perowskitu. W celu weryfikacji tej hipotezy
1 potwierdzenia, ze zaobserwowane sygnaly nie pochodzily od oddzielnych faz,
w kolejnym etapie, poprzez ucieranie stechiometrycznej ilosci prekursoréw CsBr i PdBry,
otrzymano materiaty o kompozycji CsPdBrs oraz Cs:PdBrs i poddano je pomiarom
1383Cs ss-NMR. Jak przedstawiono na Rysunku 6.1b, zaden z sygnatéw w widmach
materiatdéw CsPdBrs i CspPdBr4 nie odpowiadat sygnatlom zaobserwowanym w widmach
domieszkowanych materiatéw. Mozna wiec wnioskowaé, ze jony Pd** latwo ulegly

inkorporacji do sieci krystalicznej perowskitu w ilosci co najmniej 10%.

T CsPb,,Pdy LB .. ,  CsPbyoPd, LB
Q .- CsPby gPdy 1, Br 9 CsPbg ggPdy 1, Br
=] N P =) N
g 3 IR g :
5)‘ :J . :‘
5] -, CsPbL,Br 5 ; CsPbl,Br
= e k= N

28 e

10 20 30 40 14.5 15
20 (%) 20 (%)

Rysunek 6.2. Dyfraktogramy warstw CsPbl:Br, CsPbooPdo1l2Br oraz CsPbo.egPdo.o2l2Br
naniesionych na podtoza FTO/SnOs.

Powyzsze wyniki uzupetniono nastgpnie poprzez pomiar XRD cienkich filmow
CsPbo.oPdo.112Br oraz CsPbogesPdoo2l2Br. Analogicznie jak w przypadku materialow
perowskitowych otrzymanych w procesie mechanochemicznym, jako zrédto jonéw Pd?*
zastosowano PdBr», ktoérym zastapiono okreslong ilo§¢ PbBr2 w roztworze prekursorowym
perowskitu. Na Rysunku 6.2 zestawiono dyfraktogramy badanych warstw potwierdzajac
ich czysto$¢ fazows. Szczegétowa analiza dyfraktogramow wykazata w przypadku
warstwy CsPbogPdo.112Br przesunigcie sekwencji refleksow w stron¢ katow o nizszych
wartos$ciach, co przypisano zwigkszeniu si¢ objegtosci komorki elementarnej. Biorac pod

uwage, ze promien jonowy jonu Pd?* (0.86 A) jest mniejszy niz promien jonowy jonu Pb?*
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(1.19 A), takie przesunigcie sugeruje wiaczenie jonéw Pd?* do miejsc miedzyweztowych
w sieci perowskitowej.[1%4

W celu okreslenia wptywu jonow Pd** na wlasciwosci optyczne perowskitu
CsPbl2Br, cienkie filmy CsPbogogPdo.0212Br oraz CsPbo.gPdo.112Br scharakteryzowano za
pomoca techniki UV-Vis. Poréwnanie widm absorpcji czystej warstwy CsPblBr
z widmami otrzymanymi dla warstw CsPbo.ogPdo.o212Br oraz CsPbo.oPdo.112Br (Rysunek
6.3a) pozwolito stwierdzi¢, ze domieszkowane warstwy wykazuja niewielkie przesunigcie
krawedzi absorpceji w kierunku dtuzszych fal. Wartos$ci przerwy energetycznej wyznaczone
metoda Tauca wyniosty 1.9 eV odpowiednio dla warstw CsPbl2Br, CsPbo.ggPdo.0212Br oraz
1.88 eV dla warstwy CsPbooPdo1l2Br (Rysunek 6.3b-d). Wyniki te sugeruja, ze
domieszkowanie perowskitu CsPbl.Br jonami Pd** (szczegdlnie przy wyzszych stezeniach

domieszki) ma bezposredni wplyw na jego przerwe energetyczng.

(a) (b)
— CsPbL,Br CsPbl,Br
— CsPby osPd;, o, 1,Br
;:‘ — CsPb, 4Pd, ,I,Br —_
) =
© O
By o
3 E
2 E
<
E,= 1.9eV
500 600 700 1.6 1.7 1.8 1.9 2
Dhlugos¢ fali (nm) E, (eV)
(© (d)
CsPby, o4Pd, 3, 1,Br CsPb, ,Pd, ,I,Br
e Bl
S )
s p
RS &
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Rysunek 6.3. (a) Widma absorpcji, (b-d) wykresy Tauca warstw CsPbl,Br, CsPhooPdo11,Br oraz
CsPbo.9sPdo.0212Br naniesionych na podtoza FTO/SnOx.
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6.3. Badanie wplywu jonéw Pd?>" na wlasciwoséci fotowoltaiczne
perowskitowych ogniw slonecznych oraz wybrane wlasciwosci

fizykochemiczne warstwy CsPbl.Br

Aby okresli¢ wptyw jonéw Pd?** na wlasciwosci fotowoltaiczne wytworzono
standardowe ogniwa o architekturze FTO/SnO2/CsPbixPdxI.Br (x = 0.01, 0.02,
0.03)/Spiro-OMeTAD/Au. W celach porownawczych rownoczesnie przygotowano
referencyjne urzadzenia o analogicznej strukturze bazujace na czystym perowskicie
CsPbl;Br. Ogniwa poddano pomiarom charakterystyk pradowo-napigeciowych, ktore
wykonano w warunkach STC. Na Rysunku 6.4 zaprezentowano otrzymane krzywe J-V,

a odpowiadajace im parametry fotowoltaiczne zestawiono w Tabeli 6.2.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze ogniwo referencyjne
oraz ogniwo oparte na perowskicie CsPbo.goPdoo1l2Br charakteryzowaty si¢ zblizonymi
parametrami fotowoltaicznymi. Zarejestrowana warto$¢ PCE dla ogniwa referencyjnego
wyniosta 13.4%, natomiast dla ogniwa z warstwg CsPbo.ggPdo.o1l2Br 13.2%. Co istotne,
dalsza analiza wykazata, ze w przypadku modyfikowanych warstw nastgpit stopniowy
spadek wydajno$ci wraz ze wzrostem zawartosci PdBr.. Wartosci PCE dla urzadzen
zawierajacych perowskit CsPbo.ggPdo.0212Br oraz CsPbo.e7Pdo.0312Br wyniosty odpowiednio
12.4% oraz 11.9%.

h

—
<
1

| —a— CsPbI,Br

—a— CsPby ooPd, o, 1,Br
—0—CsPby 44Pd, 4, 1,Br
—a—CsPb, ,,Pd, ,51,Br

0 02 04 06 D1 0o
Napiecie (V)

Gestosé pradu (mA cm™)
h

0

Rysunek 6.4. Charakterystyki J-V PSC opartych na perowskicie CsPbl:Br, CsPbg.goPdo.o1l2Br,
CsPbo.ggPdo.0212Br oraz CsPbo.g7Pdo.osl2Br (zakres skanowania: 1.3 V. — 0 V (reverse); szybkosé

skanowania: 20 mV/s).
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Tabela 6.2. Zestawienie warto$ci parametrow fotowoltaicznych dla ogniw opartych na perowskicie
CSPb'zBI’, CSPbo_ggPdo_oﬂzBr, CsPbg.gsPdo.o212Br oraz CsPhg.g7Pdo.0312Br.

Perowskit \[/\(;]C [m AJ SCCm-z] [E/E] T‘E/:c:]z
CsPbl2Br 1.17 14.61 78.7 13.4
CsPbo.goPdo.o112Br 1.15 14.56 78.6 13.2
CsPbo.gsPdo.0212Br 1.13 14.29 76.7 12.4
CsPbo.g7Pdo.03l2Br 1.12 14.20 74.8 11.9

Aby zweryfikowaé powtarzalno$¢ otrzymanych danych, przeprowadzono analizg
statystyczng parametréow fotowoltaicznych na probie obejmujacej 6 ogniw kazdego typu,
a wyniki przedstawiono w postaci wykreséw pudetkowych (Rysunek 6.5). Na podstawie
analizy otrzymanych wynikoéw potwierdzono, ze PdBr2 negatywnie wplywat na wszystkie

parametry fotowoltaiczne, co prowadzito do obnizenia ogdlnej sprawnos$ci urzadzen.

1.2
o m—
: |eEm B > =
< = pm | L =
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Rysunek 6.5. Wykresy pudetkowe parametréw fotowoltaicznych (Jsc, Voc, FF oraz PCE) dla PSC
opartych na perowskicie CsPbl,Br B CsPhogoPdo.oiloBr
CsPbo.g7Pdo.o3l2Br -.

,  CsPbo.gsPdo.o2l2Br oraz

W celu okre$lenia wptywu PdBr2 na morfologi¢ warstw perowskitowych,
w kolejnym etapie przeprowadzono obrazowanie SEM (Rysunek 6.6). Analiza

poréwnawcza uzyskanych zdje¢ wykazata, ze zastosowanie PdBr2 przyczynito si¢ do
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uformowania warstw 0 mniej jednorodnej morfologii oraz bardziej nieregularnych
granicach ziaren. Co wigcej, analiza widm emisji PL ujawnita, ze warstwa CsPbl.Br oraz
CsPbo.goPdo.o1l2Br charakteryzowaty si¢ podobng intensywnoscig PL, natomiast warstwy
CsPbo.ggPdo.0212Br oraz CsPbo.g7Pdo.03l2Br wykazywaly wyrazny spadek intensywnosci PL
(Rysunek 6.7). Obnizona intensywnos$¢ emisji Wskazuje na zwigkszone starty zwigzane
z rekombinacja nosnikéw tadunku w warstwie, %! co koreluje z wynikami uzyskanymi

z charakterystyk J-V.

Rysunek 6.6. Mikrografie SEM warstw (a) CsPbl.Br oraz (b) CsPbggsPdo.ol2Br naniesionych na
podtoza FTO/SnO:,.

— CsPbl,Br

— CsPby goPdy o, L,Br
— CsPby osPd, 4,1, Br
— CsPby g;Pdy o31,Br 2

Intensywnos¢ (j.u.)

600 620 640 660 680 700
Dhugos¢ fali (nm)
Rysunek 6.7. Widma PL warstw CsPbl:Br, CsPbgggPdool-Br, CsPbogsPdool.Br oraz

CsPbo.97Pdo.0312Br naniesionych bezposrednio na szkto.

Zaobserwowany spadek wydajnosci fotowoltaicznej ogniw, pogorszenie morfologii
oraz spadek intensywnos$ci PL badanych warstw przypisano ograniczonej rozpuszczalnosci
PdBr. w typowych rozpuszczalnikach stosowanych do przygotowywania roztworow
perowskitowych. Dlatego w dalszych badaniach jako alternatywne zrodto jonow Pd?
zastosowano cechujgce si¢ znacznie lepsza rozpuszczalno$cig solwatowane kompleksy
PdBr2 o0 wzorze PdBr2(MeCN)z i PdBr2(PhCN). (oznaczane dalej jako 1 i 2), gdzie MeCN
i PhCN oznaczajg kolejno acetonitryl i benzonitryl. Wybodr acetonitrylu jako liganda
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solwatujacego podyktowany byt wczesniejszym doniesieniami literaturowymi, w ktérych
wykazano jego pozytywny wptyw na jako$¢ warstw perowskitowych.[2%51%1 7 kolei wybor
benzonitrylu wynikal z jego wyzszej temperatury wrzenia, ktora moze spowalnia¢ proces

krystalizacji warstwy, sprzyjajac powstawaniu wigkszych ziaren.

W celu okreslenia wplywu solwatowanych kompleksow jako nowego zrodia jonow
Pd?* na wlasciwosci fotowoltaiczne wytworzono ogniwa o architekturze analogicznej do
wczesniej opisanej, oparte na uktadach CsPbixPdxl2Br (1) oraz CsPbixPdxl2Br (2)
odpowiednio dla kompleksu 1 i 2. Optymalne st¢zenie komplekséw okreSlono na
podstawie analizy charakterystyk J-V otrzymanych dla struktur FTO/SnO2/CsPb1.xPdxl.Br
(1) (x =0.01, 0.02, 0.03)/Spiro-OMeTAD/Au. Charakterystyki J-V przygotowanych PSC
zaprezentowano na Rysunku 6.8, a odpowiadajace im parametry fotowoltaiczne

zestawiono w Tabeli 6.3.
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—a—CsPby 4,Pd, ,L,Br (2)
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Rysunek 6.8. Charakterystyki J-V ogniw opartych na perowskicie CsPbl,Br, CsPbggsPdo.011.Br (1),
CsPbo.gsPdo.o212Br (1), CsPbog7Pdoosl2Br (1) oraz CsPbggsPdoozl2Br (2). (zakres skanowania:
1.3V — 0V (reverse); szybko$¢ skanowania: 20 mV/s)

Stwierdzono, ze ogniwo oparte na warstwie o kompozycji CsPbo.ggPdo.0212Br (1)
wykazywato najwyzsze wartosci parametrow fotowoltaicznych wzgledem referencji
(CsPbl2Br). W rezultacie, podczas gdy ogniwo referencyjne osiggneto sprawnos¢ na
poziomie 14.1%, ogniwo oparte na perowskicie CsPbo.ogsPdo.0212Br (1) charakteryzowato
si¢ wartoscig PCE wynoszacg 15.2%. Z kolei dzigki zastosowaniu warstwy o kompozycji
CsPbo.ggPdoo212Br (2) ogniwo wykazato rekordowe PCE na poziomie 16.4%. Warto
zaznaczy¢, ze jest to jedna z najwyzszych dotychczas uzyskanych sprawnosci wsrod PSC

opartych na nieorganicznych perowskitach.4
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Tabela 6.3. Zestawienie warto$ci parametrow fotowoltaicznych dla ogniw opartych na
perowskicie CsPbl,Br, CsPbogsPdooil.Br (1), CsPhogsPdoo2l2Br (1), CsPbogrPdoosl.Br (1) oraz
CsPbo.gsPdo.0212Br (2).

Perowskit \[/\(;]C [m A] Sccm_z] [E/E] T(E/:OI]E
CsPbl2Br 1.19 14.9 79.5 141
CsPbo.goPdo.o112Br (1) 1.22 151 79.9 14.7
CsPbo.gsPdo.0212Br (1) 1.23 15.3 80.8 15.2
CsPbo.g7Pdo.0zl2Br (1) 1.21 15.0 79.7 14.3
CsPbo.gsPdo.0212Br (2) 1.27 15.7 82.2 16.4
16 1.3
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Rysunek 6.9. Wykresy pudetkowe parametrow fotowoltaicznych (Jsc, Voc, FF oraz PCE) dla
ogniw opartych na perowskicie CsPbl,Br ™, CsPboeoPdooilBr (1) , CsPbossPdooelBr (1)
CSPbo_g7Pdo,03|zBl’ (1) oraz CSPbo_ggPdo,oszl’ (2)

Aby zweryfikowaé powtarzalno$¢ uzyskanych danych przeprowadzono analize
statystyczng na probie obejmujacej 12 ogniw kazdego typu. Wyniki analizy przedstawiono
graficznie w postaci wykresow pudetkowych (Rysunek 6.9.), a wyliczone $rednie wartosci
poszczegolnych parametrow zaprezentowano w Tabeli 6.4. Na podstawie analizy
otrzymanych  wynikéw  potwierdzono, Ze ogniwa oparte na kompozycji

CsPbo.ggPdoo212Br (1) charakteryzowaly si¢ najwyzszymi wartoSciami wszystkich
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badanych parametréw, wskazujgc na optymalne stezenie domieszki w badanych uktadach.
Warto rowniez podkresli¢, ze zaobserwowany wzrost wartos¢ PCE w przypadku ogniw
z warstwg CsPbo.ggPdo.0212Br (2) wynikat przede wszystkim z poprawy parametrow Voc |
FF, co jak omowiono w dalszej czgéci pracy mozna przypisaé poprawie morfologii tej

warstwy.

Tabela 6.4. Zestawienie $rednich warto$ci parametrow fotowoltaicznych z analizy statystycznej

dla ogniw opartych na perowskicie CsPbl,Br, CsPhbogoPdool2Br (1), CsPbo.gsPdoo2l2Br (1),

CSPbo,g7Pdo,03|zBr (1) oraz CSPbo,gsPdo‘othl’ (2)

Perowskit \[/\7]0 [m A]Sé:m-z] [E/E] TOC/;I]E

CsPbl2Br 1.16+£0.02 143+04 784+0.7 13.0+0.5
CsPbo.goPdoo1l2Br (1) 1.19+0.01 14.8+0.2 78.8+0.6 13.9+0.3
CsPbo.ggPdo.o2l2Br (1) 1.21 +£0.01 15.0+0.3 79.6 £ 0.8 14.5+0.3
CsPbo.g7Pdoosl2Br (1) 1.18 £0.01 14.5+0.3 78.4+0.8 13.5+0.3
CsPbogsPdoo2l2Br (2) 1.25+0.01 155+02 8L7+03 158+0.3

Wartoséci PCE otrzymane dla urzadzen z warstwa CsPbl2Br, CsPbo.gsPdo.0212Br (1)
i CsPbo.gsPdoo2l2Br (2) zweryfikowano nastepnie poprzez S$ledzenie punktu mocy
maksymalnej ogniw w czasie. Jak pokazano na Rysunku 6.10a, po 150 s cigglego
naswietlania ustabilizowane warto$§ci PCE wyniosty odpowiednio 13.8% dla ogniwa
referencyjnego, 14.9% dla ogniwa z warstwg CsPbo.9gPdo.0212Br (1) oraz 16.4% dla ogniwa
z warstwg CsPbo.ggPdo.0212Br (2), co pokrywato si¢ z wynikami uzyskanymi na podstawie
charakterystyk J-V. Dodatkowo, wartosci Jsc uzyskane poprzez scatkowanie
charakterystyk EQE (Rysunek 6.10b) w catlym zakresie pomiarowym byly zgodne
z parametrami Jsc uzyskanymi na podstawie krzywych J-V, co potwierdzito doktadnosé¢
pomiardw charakterystyk pradowo-napieciowych. Wyznaczone wartosci Jsc wyniosty
odpowiednio 13.9 mA/cm? dla ogniwa referencyjnego oraz 14.3 mA/cm? i 14.6 mA/cm?

dla ogniwa z warstwa CsPbo.gsPdo.0212Br (1) i CsPbo.osPdo.0212Br (2).
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Rysunek 6.10. (a) Pomiar ustabilizowanych wartosci PCE poprzez §ledzenie punktu mocy

maksymalnej, (b) charakterystyki EQE ogniw opartych

CSPbo_ggPdo_02|zBl’ (1) oraz CSPbo,ggPdo_oszr (2)

na perowskicie CsPbl,Br,
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Rysunek 6.11. Krzywe histerezy ogniw opartych na perowskicie

(@ CsPbl,Br,

(b) CsPbo.ggPdo.o212Br (1) oraz (c) CsPbo.gsPdo.o212Br (2) (zakres skanowania: 0 V. — 1.3 V (forward)

oraz 1.3 V — 0V (reverse); szybkos$¢ skanowania: 20 mV/s).
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Jak przedstawiono na Rysunku 6.11., w porownaniu do ogniwa referencyjnego,
ogniwa z warstwg CsPbo.ggPdo.0212Br (1) oraz CsPbo.gsPdo.0212Br (2) wykazywaty rowniez
nizsza histereze J-V. Efekt ten przypisano zredukowanej rekombinacji bezpromienistej.
Stad tez, aby przeanalizowa¢ dynamike procesow transferu tadunku w skonstruowanych
ogniach w kolejnym etapie wyznaczono wspétczynnik idealno$ci z pomiaru zaleznosci
Voc od natezenia swiatta (Rysunek 6.12a). Warto$ci wspotczynnika nig, okreslone przez
rozwigzanie zalezno$ci (22), wyniosty 1.70, 1.44 i 1.22 odpowiednio dla ogniw opartych
na perowskicie CsPbl>Br, CsPbo.osPdo.0212Br (1) oraz CsPbo.ggPdo.0212Br (2). Nizsza warto$¢
wspotczynnika nig uzyskana dla urzadzenia z warstwa CsPbo.ogPdo.o212Br (2) wskazywata
na zmniejszony udzial procesow rekombinacji. Wynik ten uzupetniono kolejno badaniem
EIS, ktére przeprowadzono w ciemnos$ci przy napigciu polaryzujacym réwnowaznym
wartosci Voc (Rysunek 6.12b). Na podstawie analizy zebranych danych (Tabela 6.5)
stwierdzono, ze w poréwnaniu do ogniw z warstwg CsPbIoBr i CsPbo.gsPdo.o212Br (1),
urzadzenie zawierajace warstwe CSPDo.osPdoo212Br (2) charakteryzowato si¢ najwyzsza
warto$cig rezystancji procesu rekombinacji fadunku (Rrec), co $swiadczylo 0 skutecznym
tltumieniu niepozadanych strat no$nikéw tadunku. Otrzymane wyniki z obu analiz

korelowaly z obserwowanymi wyzszymi warto$ciami Voc i FF oraz nizszym efektem

histerezy.
(a) 14 (b) s
| @ CsPbL,Br > T=9—CsPbI,Br
@ CsPby 4gPd, 0,1, Br (1) —0—CsPd, g5Pby ,1,Br (1)
1.34 @ CsPbygsPdy ,1,Br (2) ‘°‘C5Pdo.98P02 Br(2)
— —— dopasowana prosta
Z “//‘,_’0
g ] _
1.1

20 40 60 80 100
Natezenie $wiatta (mW cm™)
Rysunek 6.12. (a) Wykres zaleznosci Voc od natgzenia $wiatta w skali potlogarytmiczne;j,
(b) wykres Nyquista ogniw opartych na perowskicie (a) CsPbl.Br, (b) CsPbogsPdo.ozl2Br (1) oraz
(C) CSPbo,gsPdo_oz|zBl’ (2)
Nastepnie, aby wyjasni¢ wplyw zastosowania kompleksow 1 i 2 na poprawe
parametroOw fotowoltaicznych PSC, warstwy CsPbo.ggPdo.0212Br (1) i CsPbo.ggPdo.0212Br (2)

scharakteryzowano z wykorzystaniem metody SEM. Jak pokazano na Rysunku 6.13,
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w poréwnaniu do warstwy CsPbl:Br, cienkie filmy CsPbogegPdoo2l2Br (1) oraz
CsPbo.ogPdo.o212Br (2) charakteryzowaly si¢ bardziej zwarta morfologia oraz wigksza
wielkoscig ziaren. Sredni rozmiar ziaren okre§lony na podstawie obrazéw SEM zestawiono
w Tabeli 6.6. Zaobserwowany wzrost wielko$ci ziaren przypisano obecnosci ligandow
solwatujacych, z kolei roéznice w rozkladzie wielko$ci ziaren migdzy warstwami
CsPbo.ogPdo.0212Br (1) oraz CsPbo.ggPdo.0212Br (2) przypisano wyzszej temperaturze wrzenia
benzonitrylu. Aby potwierdzi¢, ze obserwowany efekt byt jednak wynikiem zastosowania
solwatowanych kompleksow, w kolejnym etapie przygotowano rowniez warstwy CsPbl2Br
z dodatkiem wylacznie acetonitrylu (oznaczane dalej jako CsPbl.Br+MeCN) oraz
benzonitrylu (oznaczane dalej jako CsPbl2Br+PhCN), w ilosciach rownowaznych ich
zawarto$ci w kompleksie. Analiza porownawcza obrazéw SEM wykazala, ze zard6wno
dodatek acetonitrylu, jak i benzonitrylu nie wptynat na morfologi¢ warstw (Rysunek 6.14).
Brak znaczacych zmian pozwolit zatem wykluczy¢ wplyw samego rozpuszczalnika jako

czynnika determinujgcego popraw¢ morfologii cienkich filmow.

Tabela 6.5. Zestawienie wartosci Rrec dla ogniw opartych na warstwach CsPbl,Br,
CSPbo_ggPdo_othr (1) oraz CSPbo_gsPdo_othl‘ (2)

. Rrec
Perowskit
[
CsPbl,Br 5.24 x10?
CsPbo.ggPdo.0212Br (1) 1.65 x10°
CsPbo.ggPdo.0212Br (2) 2.10 x10°

Rysunek 6.13. Mikrografie SEM warstw (a) CsPbl.Br, (b) CsPbggsPdool-Br (1) oraz
(c) CsPbo.gsPdo.0212Br (2) naniesionych na podtoza FTO/SnOx.
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Tabela 6.6. Zestawienie S$rednich warto$ci rozmiarow ziaren warstw  CsPbl,Br,

CSPbo_gsPdo_othf (1) oraz CSPbo_93Pd0_02|zBr (2)

. Rozmiar ziaren
Perowskit

[nm]
CsPbl2Br 385+ 111
CsPbo.ggPdo.0212Br (1) 566 + 179
CsPbo.ggPdo.0212Br (2) 762 £ 212

Rysunek 6.14. Mikrografie SEM warstw (a) CsPbl,Br, (b) CsPbl.Br+MeCN oraz
(c) CsPbl:Br+PhCN naniesionych na podtoza FTO/SnOs.

(a) (b)
— CsPbL,Br : —a—CsPbl,Br

. — CsPby 44Pd, o, 1,Br (1) - s —0—CsPb osPd,, ,1,Br (1)
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Rysunek 6.15. (a) Widma PL oraz (b) widma TRPL warstw CsPbl,Br, CsPbg.esPdo.021.Br (1) oraz

CsPbo.gsPdo.0212Br (2) naniesionych bezposrednio na szkto.

W celu zbadania wlasciwosci optoelektronicznych warstw CsPbogsPdo.o2l2Br (1)
oraz CsPho.gsPdo.0212Br (2) przeprowadzono pomiary luminescencji stacjonarnej (PL) oraz
czasowo-rozdzielczej (TRPL) (Rysunek 6.15). Analiza widm emisji ujawnita, ze warstwa
CsPbo.ggPdo.0212Br (2) wykazywata najwyzszy wzrost intensywnosci PL wzgledem warstwy
referencyjnej. Dodatkowo, badania TRPL wykazaty, ze warstwa CsPbo.ogPdoo212Br (2)
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charakteryzowata si¢ najdtuzszym czasem zaniku luminescencji (163.2 ns) w poréwnaniu
do warstwy referencyjnej (37.4 ns) oraz CsPbo.gsPdoo212Br (1) (63.3 ns). Wzrost
intensywno$ci PL oraz wydluzony czas zycia nos$nikéw przypisano zredukowanej
rekombinacji bezpromienistej w warstwie perowskitu, co bylo zgodne z wynikami

uzyskaniami z wcze$niejszych analiz.

6.4. Badanie wplywu jonéw Pd?** na stabilno§¢ warstwy CsPbI:Br oraz

perowskitowych ogniw slonecznych

W ostatnim etapie badan dokonano oceny stabilnosci wytworzonych ogniw
opartych na warstwach CsPbl2Br, CsPbo.osPdo.0212Br (1) oraz CsPbo.ggPdo.o212Br (2). W tym
celu analizowane ogniwa poddano ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego
(temperatura: 25 °C; wilgotnos$¢ wzgledna: 40 - 45%) na 500 godzin. Stabilno$¢ urzadzen
monitorowano poprzez pomiary wydajnosci konwersji energii w réoznych odstgpach czasu
(Rysunek 6.16a). Uzyskane wyniki wykazaty, ze ogniwo z warstwg CsPbo.ggPdo.0212Br (2)
zachowato okoto 75% poczatkowej wydajnosci po 500 godzinach. Natomiast ogniwo
z warstwg CSPbogsPdo.o212Br (1) zachowalo 35% poczatkowej wydajnosci po 500
godzinach. Z kolei w przypadku referencyjnego ogniwa z warstwa CsPbl2Br
zaobserwowano spadek poczatkowej wydajnosci az o 85% juz po 150 godzinach. Wyniki
te uzupekliono poprzez przeprowadzenie testu stabilnosci operacyjnej w atmosferze gazu
obojetnego przy cigglym naswietlaniu. Jak przedstawiono na Rysunku 6.16b ogniwo z
warstwg CsPbo.ggPdo.o212Br (2) zachowato okoto 90% poczatkowej wydajnosci po 500
godzinach cigglego naswietlania, za$ ogniwo z warstwg CsPbo.ggPdo.0212Br (1) zachowato
okoto 80% poczatkowej wydajnosci po 250 godzinach cigglego naswietlania. Zgodnie z
oczekiwaniami, w przypadku ogniwa z warstwg CsPbl>Br odnotowano najwyzszy spadek
poczatkowe] wydajnosci, ktory wynidst okoto 60% juz po 150 godzinach ciagglego

naswietlania.

Obserwacje dotyczace stabilnosci ogniw zweryfikowano nastepnie poprzez
okreslenie wptywu kompleksow 1 i 2 na dlugoterminowa stabilno$¢ perowskitu CsPbl.Br.
W tym celu warstwy CsPbl.Br, CsPbo.osPdo.0212Br (1) oraz CsPho.gsPdo.o212Br (2) poddano
ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego (temperatura: 25 °C, wilgotnos¢
wzgledna: 45%). Stabilno$¢ warstw monitorowano wizualnie, poprzez obserwacje zmian

barwy powierzchni cienkich filméw. Jak wynika z przedstawionych zdje¢ (Rysunek 6.16c),
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w porownaniu do warstw CsPbI:Br i CsPbogsPdo.o2l2Br (1), zabarwienie warstwy
CsPbo.osPdo.o212Br (2) nie uleglto zmianie przez caty okres obserwacji. Co wiecej, na
podstawie obrazéw SEM zebranych dla starzonych cienkich filmoéw zaobserwowano, ze
wylacznie warstwa CsPbo.ogPdo.o212Br (2) zachowata jednolita i pozbawiong defektow
morfologie (Rysunek 6.17). Wyniki te wskazuja zatem na znaczaco zwigkszong stabilnos¢

warstwy CsPbo.gsPdo.o2l2Br (2), co jest zgodne z zarejestrowang zwigkszong stabilnoscia

ogniw.
(a) (c)
@ CsPbL,Br  -@ CsPb, osPd, ,,1,Br (1) - - -
> @ CsPby 44Pd, ,L,Br (2)
(a9
B
o
’ . . l
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 .
(b) Czas (h) 5h
1
m ,
p 24 h |
g 05 @ CsPbl,Br
= @ CsPby osPd, ,1,Br (1) =
@ CsPb y4Pd, ,I,Br (2) 3d 2 . l
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 |

Czas (h)
Rysunek 6.16. (a) Pomiar stabilnosci i (b) stabilno$ci operacyjnej ogniw opartych na perowskicie
CsPbl,Br, CsPbo sPdo.c2l2Br (1) i CsPho.ssPdo.o2l2Br (2) oraz (c) zdjecia warstw CsPbl,Br B
CsPbo.osPdo.o2l2Br (1) ™ oraz CsPbo.esPdo.o212Br (2) ™ naniesionych na podtoza FTO/SnO; po

ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez 3 dni.

Rysunek 6.17. Mikrografie SEM starzonych warstw (a) CsPbl2Br, (b) CsPbo.gsPdo.o2l2Br (1) oraz
(c) CsPho.gsPdo.0212Br (2) naniesionych na podtoza FTO/SnOs.
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6.5. Podsumowanie

W przeprowadzonych badaniach, na podstawie technik ss-NMR oraz XRD,
wykazano, ze jony Pd?* tatwo inkorporowaly sic w przestrzenie miedzyweztowe sieci
perowskitu CsPbl.Br. Stwierdzono, ze zastosowanie solwatowanych komplekséw PdBry,
tj. 1 1 2 miato korzystny wptyw na wilasciwosci warstwy perowskitowej. Wprowadzenie
wspomnianych kompleksow do roztworu prekursoréw perowskitu umozliwito
uformowanie cienkich warstw o wigkszych ziarnach 1 jednocze$nie ograniczonej
rekombinacji bezpromienistej. W efekcie zoptymalizowane ogniwa z dodatkiem
kompleksu 1 oraz 2 osiagnelty wydajno$¢ odpowiednio na poziomie 15.2% i 16.4%. Wyniki
te byly wyzsze od wydajnosci ogniwa referencyjnego, ktora wynosita 14.1%. Ponadto
wykazano, ze zastosowanie kompleksu 2 znaczaco poprawito stabilno$§¢ warstwy
perowskitowej w warunkach otoczenia, co bezposrednio przetozylo si¢ na zwickszong

stabilno$¢ wytworzonych ogniw.
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/. Podsumowanie wynikow wlasnych

Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej byto opracowanie oraz
zoptymalizowanie procedur w kierunku wytwarzania stabilnych ogniw stonecznych na
bazie perowskitow metalo-halogenkowych. W tym kontekscie szczegdlng uwage
poswiecono badaniom nad modyfikacjg warstwy transportujacej elektrony oraz warstwy
perowskitu. Integralng czeScig pracy byto zbadanie wplywu poszczegdlnych modyfikacji

na wlasciwos$ci wytworzonych PSC.
Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych nalezy zaliczy¢:

e opracowanie stabilnych i wydajnych ogniw perowskitowych opartych na

warstwach AZO wytworzonych metoda ALD

Wykazano, ze precyzyjne dopasowanie sekwencji procesu ALD podczas tworzenia
warstw ETL na bazie AZO ma znaczacy wpltyw na stabilno$¢ przygotowywanych PSC.
W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze zakonczenie procesu ALD impulsem
domieszki MezAl+H20 (AZO-2) umozliwito wytworzenie warstw charakteryzujacych sig
wyzsza przewodno$cig oraz korzystniejszym dopasowaniem poziomdw energetycznych
wzgledem perowskitu, co ulatwilo transport nosnikow tadunku w obrebie zlacza
ETL/perowskit. Ponadto wykazano, ze modyfikacja ta znaczaco poprawila stabilno$é
termiczng warstwy perowskitowej MAPbIs. W rezultacie ogniwo perowskitowe oparte na
warstwie AZO-2 charakteryzowato si¢ wyzsza wydajnoscia oraz stabilnoscig
w poroéwnaniu do referencyjnego ogniwa opartego na niedomieszkowanej warstwie ZnO.
Zaproponowane podejscie otwiera nowe mozliwosci w produkcji wysokiej jakosci warstw
AZO0, ktére moga rozwigza¢ problem niestabilnosci ztacza ETL/perowskit i otworzy¢ nowe
kierunki w projektowaniu perowskitowych ogniw stonecznych o wyzszej wydajnosci

1 stabilno$ci.

e okreslenie wplywu 1,3-dipodstawionych pochodnych mocznika na jakos$¢
i stabilnosc filmu perowskitowego oraz stabilnos¢ i parametry fotowoltaiczne

otrzymanych PSC

Wykazano, ze 1,3-dipodstawione pochodne mocznika, tj. PhoUr i tBuoUr,
efektywniej pasywowaly defekty w postaci niewysyconych koordynacyjnie jonow Pb?*
w perowskicie CSFAMA w poréwnaniu do niepodstawionego mocznika Ur. Dowiedziono,

ze zastosowanie PhoUr i tBuoUr przyczynito sie do zwigkszenia ziaren oraz obnizenia
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gestosci defektow w warstwach perowskitowych, co w rezultacie poprawito wydajnosé¢
wytworzonych ogniw. Stwierdzono roéwniez, ze dodatek PhoUr skuteczniej chronit warstwe
perowskitu przed degradacja w warunkach podwyzszonej temperatury oraz wilgotnosci, co
z kolei przetozylo si¢ na znaczaca poprawe stabilnosci PSC. Wyniki te podkreslaja, ze
precyzyjny dobdr podstawnikow w czasteczkach zwigzkow pasywujacych odgrywa
kluczowg role w efektywnej pasywacji defektéw. Opisana metoda prowadzi do znaczace;j
poprawy wydajnosci i stabilnosci PSC, co podkresla jej znaczenie dla dalszego rozwoju

badan w tej dziedzinie.

e okresSlenie wplywu domieszkowania nieorganicznego perowskitu CsPbl2Br
jonami Pd?* na stabilno§¢ i parametry fotowoltaiczne otrzymanych

perowskitowych ogniw slonecznych

Po raz pierwszy wykazano, ze jony Pd?* moga inkorporowaé si¢ w sie¢ krystaliczng
perowskitu CsPbl.Br. Wykazano roéwniez, ze zastosowanie kompleksow PdBr
solwatowanych acetonitrylem lub benzonitrylem, jako zrodta jonéw Pd?*, wywarto
korzystny wptyw na jako$¢ warstwy CsPbl2Br. Wprowadzenie komplekséw do roztworu
perowskitu umozliwito wytworzenie cienkich filméw o wigkszych ziarnach
i zredukowanej rekombinacji bezpromienistej. W efekcie zoptymalizowane ogniwa
osiggnety Wyzszag wydajno$¢ w poréwnaniu do urzadzenia referencyjnego. Ponadto
okreslono, ze zastosowanie kompleksu PdBr, solwatowanego benzonitrylem znaczaco
poprawito stabilno$¢ warstwy perowskitowe; w warunkach otoczenia, co bezposrednio
przetozyto si¢ na zwigkszong stabilno$¢ wytworzonych ogniw. Zaproponowane podejscie,
oparte na inzynierii kompozycyjnej w pozycji B sieci krystalicznej perowskitu z uzyciem
solwatowanych kompleksow metali, otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu

wydajniejszych i stabilniejszych nieorganicznych PSC.

Podsumowujac, zaprezentowane w rozprawie osiggniecia naukowe ukazujg
kompleksowe podejscie do zwigkszania stabilno$ci perowskitowych ogniw stonecznych
poprzez starannie zaplanowang modyfikacj¢ wybranych warstw funkcyjnych.
Przedstawione wyniki sa zgodne z aktualnymi $wiatowymi trendami badawczymi
1 dostarczajg istotnych informacji, ktore otwieraja nowe perspektywy rozwoju fotowoltaiki

nowej generacji.
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