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Stosowane skroty i oznaczenia:

Kationy znajdujace sie na pozycji krystalograficznej A i A’ perowskitu
MA - kation metyloamoniowy [H;C — NH3]*

FA - kation formamidyniowy [H — C(NH,),]*

Gua - kation guanidyniowy [C(NH,)3]*

Aca - kation acetamidyniowy [H5C — C(NH,),]*

Im — kation imidazoliowy [C3N,Hs]*

DMA — kation dimetyloamoniowy [H,N(CH3),]*

EA — kation etyloamoniowy [HsC, — NH;]*

Hy — kation hydrazoniowy [H,N — NH3]*

MHy - kation metylohydrazoniowy [H,N — NH, — CH3]*
Az — kation azetydyniowy [(CH3);NH,]*

Azr - kation azyrydyniowy [(CH3),NH,]*

TMA - kation trimetyloamoniowy [HC (CH3)3]*

TetMA - kation tetrametyloamoniowy [C(CH3)4]*
EDA - kation 1,2-etylenodiamoniowy [H;NC,H,NH;]**

"BuA - kation n-butyloamoniowy [HeC4(NH3),]*

PEA - kation fenyloetyloamoniowy [HsCs — CoHy—(NH3),]"
DMTE - kation dimetylotioeteroniowy [S(CH3),]*
Rozpuszczalnikiiinne ogdlne odczynniki chemiczne

DMF - dimetyloformamid [C3H,NO]

DMSO - dimetylosulfotlenek [C,H0S]

GBL - y-butyrolakton [C,Hs0,]



CB-chlorobenzen [CsHsCl]

NMP - N-metulopirolidon [CsHoNO]

THF —tetrahydrofuran [C,Hg0]

TOL - toluen, metylobenzen [C,Hg]

AcOMe - octan metylu [C3H:0,]

Nazwy materiatow uzywanych w budowie ogniw fotowoltaicznych:

Spiro-MeOTAD - 2,2,7,7-Tetrakis[N,N-di(4-methoxyfenyl)amino]-9,9-spirobifluoren]

P3HT - poli-3-hexylotiofen

PEDOT - poli-1,2-etylenodioxytiofen

PSS - polisulfostyren

Inne

UV-Vis-NIR - spektroskopia absorpcyjna w zakresie podczerwieni — Swiatta widzialnego — bliskiej

podczerwieni

NMR - spektroskopia rezonansu jgdrowego

PL — spektroskopia luminescencyjna

TR-PL — czasowo rozdzielcza spektroskopia luminescencyjna

PXRD- dyfrakcja proszkowa promieniowania X

vt- variable temperature (conditions)/ (w warunkach) zmiennej temperatury

NOPH - nieorganiczno-organiczne perowskity metalo-halogenkowe

PSC - perovskite solar cell / perowskitowe ogniwo stoneczne
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Streszczenie

Pozyskiwanie energii, obok efektywnego zarzadzania odpadami i rozwoju technologii
medycznych, stanowig kluczowe wyzwania ludzkosci. W kontekscie rosnacych potrzeb
energetycznych oraz presji na ograniczanie emisji dwutlenku wegla, energetyka odnawialna, w
szczegdlnosci energia pozyskiwana z ogniw fotowoltaicznych, odgrywa istotna role w strategiach
zrownowazonego rozwoju. Mimo iz rynek zdominowany jest obecnie przez ogniwa krzemowe, ich
produkcja wymaga materiatu o wyjatkowo wysokiej czystosci oraz celowego domieszkowania.
Dodatkowo uzywany w tym celu proces wzrostu materiatdw monokrystalicznych metoda
Czochralskiego okazuje sie wysoce energochtonny ze wzgledu na wysoka temperature topnienia
krzemu. W odpowiedzi na te ograniczenia rozwijane sg alternatywne technologie fotowoltaiczne,
takie jak ogniwa uczulane barwnikiem (DSSC, Dye Sensitized Solar Cells), ogniwa wykorzystujace
potprzewodniki organiczne (OPV, Organic Photovoltaics), ogniwa oparte na siarczkach,
selenkach i tellurkach (uzywajgce np. PbS, CdTe, Culn,_,Ga,Se,, Cu,ZnSnS,Se,_,) oraz
perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne (PSC, Perovskite Solar Cells).

Perowskity metalo-halogenkowe ABX; sa jedng z najbardziej intensywnie badanych grup
materiatow potprzewodnikowych, gtownie ze wzgledu na ich zastosowanie w warstwie aktywnej
ogniw fotowoltaicznych. W ciggu ostatnich 15 lat technologie PSC osiggnety wydajnos¢ konwersji
energii na poziomie ~26% (w skali laboratoryjnej), zblizajac sie tym samym do fizycznych granic
wydajnosci  okreslonych przez limit Shockleya-Queissera. W przeciwieristwie do
konkurencyjnych technologii, perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne (PSC) wykorzystujg
pierwiastki o wysokim rozpowszechnieniu, niskiej cenie jednostkowej (np. otéw) oraz ich
wtasciwosci pozwalajg na przetwarzanie w tagodnych warunkach. Dodatkowo, perowskity
metalo-halogenkowe charakteryzujg sie doskonatymiwtasciwosciamifizykochemicznymi, takimi
jak wysokie wspdtczynniki absorpcji Swiatta, wysoka mobilnos¢ nosnikéw tadunku oraz dtugi czas
zycia ekscytondéw. Najwiekszymi wyzwaniami spowalniajgcymi komercjalizacje PSC pozostaja:
toksycznosc¢ zwiazkdw otowiu, niska stabilnos¢ urzadzen oraz skalowanie urzgdzen do wiekszych
powierzchni.

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia badania wtasne dotyczgce rozwoju chemii
perowskitow metalo-halogenkowych. Szczegélny nacisk zostat potozony na uzycie opracowanej
w grupie macierzystej metody bezrozpuszczalnikowej syntezy mechanochemicznej, co pozwala
na okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych nowo otrzymanych materiatéw perowskitowych z
pominieciem wptywu rozpuszczalnika, oraz umoZzliwia wykonanie ogniw fotowoltaicznych o
lepszych wtasciwosciach operacyjnych. Wybrane nowo opracowane materiaty zostaty uzyte do
budowy PSC (we wspdtpracy z jednostkami partnerskimi). Czes¢ literaturowa pracy sktada sie z
sekcji dotyczgcych kolejno: (Il.1) budowy i wtasciwosci fizykochemicznych perowskitow metalo-
halogenkowych, (Il.2) syntezy mechanochemicznej perowskitow metalo-halogenkowych oraz
(11.3) perowskitowych ogniw fotowoltaicznych. Czes¢ doswiadczalna podzielona jest na cztery
segmenty opisujgce kolejno: (lll.1) inzynierie kompozycyjng perowskitow otowiowo-
halogenkowych, (Ill.2) inzynierie kompozycyjna perowskitow cynowo-halogenkowych, podczas
gdy ostatnia czes¢ (lll.4) wtasciwosciach perowskitow cezowo-srebrowo-bizmutowo-
halogenkowych, podczas gdy ostatnia czes¢ (lll.4) opisuje 2D perowskity metalo-halogenkowe
zawierajgce jony metali przejsciowych takie jak Cu?*, Pd?*, Fe?* i Mn?*.
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Abstract

Energy generation, alongside efficient waste management and the development of medical
technologies, represents one of the key challenges facing humanity. In the context of growing
energy demands and the pressure to reduce carbon emissions, renewable energy, particularly
energy harnessed from photovoltaic cells, plays a crucial role in sustainable development
strategies. Although the market is currently dominated by silicon-based solar cells, their
production requires materials of exceptionally high purity and deliberate doping. Furthermore, the
process used for growing monocrystalline materials via the Czochralski method is highly energy-
intensive due to the high melting temperature of silicon. In response to these limitations,
alternative photovoltaic technologies are being developed, such as dye-sensitized solar cells
(DSSC), organic photovoltaics (OPV), cells based on sulfides, selenides and tellurides (using, for
example, PbS, CdTe, Culn,_,Ga,Se,, Cu,ZnSnS, Se,_,,), and perovskite solar cells (PSC).

Metal-halide perovskites (ABX3) are one of the most intensively studied groups of semiconductor
materials, primarily due to their application in the active layer of photovoltaic cells. Over the past
15 years, PSC technologies have achieved energy conversion efficiencies of ~26% (at the
laboratory scale), approaching the physical efficiency limits defined by the Shockley-Queisser
limit. Unlike competing technologies, perovskite solar cells (PSCs) utilize elements that are
abundant, low-cost (e.g., lead), and allow for processing under mild conditions. Additionally,
metal-halide perovskites exhibit excellent physicochemical properties, such as high light
absorption coefficients, high charge carrier mobility, and long exciton lifetimes. However, the
major challenges hindering the commercialization of PSCs remain the toxicity of lead
compounds, low device stability, and scaling the technology to larger areas.

This doctoral dissertation presents original research focused on the development of metal-halide
perovskite chemistry. Particular emphasis has been placed on the use of a solvent-free
mechanochemical synthesis method developed within the home group, which allows for the
characterization of the physicochemical properties of newly obtained perovskite materials while
bypassing the influence of solvents and enables the fabrication of solar cells with improved
operational properties. Selected newly developed materials have been used to construct PSCs in
collaboration with partner institutions. The literature review section of the dissertation consists of
sections detailing: (Il.1) the structure and physicochemical properties of metal-halide
perovskites, (I.2) the mechanochemical synthesis of metal-halide perovskites, and (11.3)
perovskite solar cells. The experimental part is divided into four segments describing: (lll. 1) the
compositional engineering of lead-halide perovskites, (I1l.2) the compositional engineering of tin-
halide perovskites, (lll.3) the properties of cesium-silver-bismuth-halide perovskites, while the
final section (Ill.4) focus on 2D perovskites based on transition metal ions such as Cu®*, Pd?*,
Fe?* and Mn?*,
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I. Cel pracy

Ogniwa fotowoltaiczne sg urzadzeniami przetwarzajacymi energie stoneczna na elektryczna.
Wiekszos¢ z nich jest wytwarzana z monokrystalicznego krzemu, uzywajac wymagajgcego
Procesu Czochralskiego. Z tego powodu poszukuje sie nowych materiatow pétprzewodnikowych
dla zastosowarn w fotowoltaice. Najbardziej obiecujgca alternatywa sa perowskity halogenkowe,
ktdre wykorzystane w ogniwach fotowoltaicznych osiggnety wydajnosci na poziomie ~26% po 15
latach od budowy pierwszych urzadzen w tej technologii. Pomimo dobrych wtasciwosci opto-
elektronicznych podstawowy materiat (CHsNH3)Pbl; posiada dwie cechy, ktdre spowalniaja jego
komercjalizacje: (a) niska stabilnos¢ czwartorzedowej soli amoniowej, spowodowang procesami
indukowanymi wilgocia, Swiattem | temperatura, (b) wysoka toksycznoscig spowodowanag

obecnoscig otowiu.

Przedmiotem ponizszej rozprawy jest poszukiwanie nowych materiatdw metalo-halogenkowych,
ktdre beda wykorzystane jako warstwa aktywna w perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych.
Cel pracy obejmuje okreslenie wspodtzaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym, a
wtasciwosciami fizygkochemicznymi materiatu. Cel zostat zrealizowany przez uzycie podejscia
inzynierii kompozycyjnej perowskitow halogenkowych za réwno w pozycji A, B jak i X. W
szczegdlnosci metodologia badawcza obejmuje uzycie Sciezki mechanochemicznej do
opracowania nowych perowskitéw halogenkowych zawierajgcych jony metali bloku p (Sn*™,
Sn2*, Bi3*) i d (Ag*t, Fe?t, Mn?*, Cu?*, Pd?*). Integralng czescig badar jest okreslenie
wtasciwosci strukturalnych i fizygkochemicznych otrzymanych materiatéw przy pomocy metod
spektroskopowych (NMR ciata statego, odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR, PL) i dyfrakcyjnych.
Najbardziej obiecujgce materiaty zostaty uzyte jako warstwa aktywna w perowskitowych

ogniwach fotowoltaicznych.
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Il. Przeglad literaturowy

Zebrane zagadnienia przegladu literaturowego przedstawiaja aktualny stan wiedzy w ramach
podjetej tematyki badawczej, ktore podzielono na trzy czesci tematyczne. Pierwsza z nich (I1.1.)
zawiera zwiezty zbidr informacji dotyczgcych budowy i wtasciwosci fizykochemicznych
nieorganiczno-organicznych perowskitow metalo-halogenkowych (NOIPH). Istotnym aspektem
tej czesci przegladu literaturowego jest usystematyzowanie stanu wiedzy oraz klasyfikacji
omawianych zwigzkdw. Druga czesc¢ (Il.2.) dotyczy mechanosyntezy perowskitow metalo-
halogenkowych. Trzecia czes¢ (11.3.) dotyczy praktycznego zastosowania perowskitow metalo-
halogenkowych w perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych (PSC). Ta czes¢ przegladu
literaturowego zawiera istotne informacje dotyczace zardwno kontekstu badan aplikacyjnych,
zaleznosci pomiedzy uzytymi materiatami a sprawnoscia urzadzen oraz co najwazniejsze z naszej
perspektywy uzycia polikrystalicznych proszkéw perowskitow metalo-halogenkowych do

wytwarzania ogniw fotowoltaicznych.

1.1 Struktura i wtasciwosci fizykochemiczne perowskitow i perowskitoidow

halogenkowych.

Perowskity metalo-halogenkowe to klasa materiatow poétprzewodnikowych o wyjatkowych
wtasciwosciach fizykochemicznych | ogromnym potencjale zastosowan w urzgdzeniach
optoelektronicznych. W ciggu ostatnich pietnastu zostaty najdynamiczniej rozwijajaca sie grupa
materiatdw pdétprzewodnikowych gtédwnie dziekiich zastosowaniom w perowskitowych ogniwach
fotowoltaicznych (PSC)."* Zwigzki te o ogélnym wzorze chemicznym A(I)B(I1)X3, gdzie A jest
monokationem nieorganicznym®® lub organicznym®'" (np. Cs*, MA = CH;NH;*,FA =
HC(NH,),"), B kationem metalu dwuwartosciowego (np. Sn%*, Pb%*), a X anionem halogenku
(F~, ClI=, Br~, I7), tworzg tréjwymiarowa sie¢ zbudowang z potgczonych wierzchotkami
oktaedréw [MX¢]*~. Inherentng cecha tych jonowych materiatéw jest ,miekko$é” sieci
krystalicznej, co umozliwia modulowanie wtasciwosci przy pomocy inzynierii kompozycyjnej
zaréwno w pozycjach A, B jak i X. Ta cecha daje mozliwos¢ dostosowywania wtasciwosci tych
materiatdw do konkretnych zastosowan, a jednoczesnie czyni je podatnymi na zmiane struktury
krystalicznej i wtasciwosci pod wptywem czynnikdw zewnetrznych, takich jak temperatura czy
cisnienie. Struktura perowskitéw metalo-halogenkowych moze tworzy¢ szerokg game zwigzkow
mieszanych, ztozonych z réznych jondw w pozycjach A, B i X tak dtugo jak spetnione sa pewne
warunki: (a) odpowiednia proporcja rozmiaru jondw oraz (b) zerowy sumaryczny tadunek jonéw

budujgcych materiat. Warunki te zostaty opisane matematycznie przez Goldschmidta przez
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Ra+Ryx

wspotczynniki empiryczne wspotczynniki t-factor, t = V3 (RptRy)

u-factor, , u = i—B, gdzie Ry, Rp
X

i Ry to odpowiednio promienie jonowe jonow w pozycji A, B oraz X. Zdecydowana wigkszos¢
perowskitéw zachowuje zaleznosé¢ 0.85 < t < 1.0 oraz p > 0.44.>'> W ramach materiatéw
perowskitowych wyrdzniamy materiatéow ABX; posiadajgcych sieci zbudowane z aniondéw
halogenkowych (F~, Cl~, Br~, I”), tlenkowych (0?~) siarczkowych (S?~) i molekularnych (BH;,
PF,;,SCN~,CN~,HCOO~, H,P00™).?

Doniesienia literaturowe wskazujg, ze metoda syntezy perowskitow halogenkowych jest obok
sktadu chemicznego, jednym z kluczowych czynnikéw wptywajacych na witasciwosci
fizykochemiczne materiatu. Do tej pory zastosowano wiele technik otrzymywania NOPH, jednak
procesy mozna podzieli¢ na zachodzgce w fazie ciektej, gazowej i statej.’® Wigekszos¢ opisanych

metod produkcji NOPH wymaga tagodnych warunkdw procesu (zaleznie od sktadu 60-300C), co

jest wysoce korzystne wzgledem technologii wytwarzania innych  materiatow

1,2,14-16

potprzewodnikowych takich jak Si, czy CdTe.

(a) 6 (Pbl, + CHy;NH,1)/DMA (c)
G| F ﬂ
solution
ONE-STEP COATING ik o Lem‘ GWJ \
.
25°C 95°C 120°C
S AIEAS -~
: L —
Inverse Temperature Crystallization in DMSO
Pblz/DMF CH,NH,I/IPA (d)
e | - - -
Tloz solution ’ | x‘v':l:;:r ‘ ‘
500 Heating 1Coolmg‘ - <3rowmg1
o 100°C 25°C
OB =
TWO STEP COATING —
o resee—
Low Temperature Crystallization in Water
(e)
[
.‘
/ (aA
mechanochemistry
AN A"),.BX;

(ALANB, B JX, 0 )

Rysunek 1. Wybrane metody otrzymywania materiatow perowskitowych: (a) spin-coating, (b) krystalizacja
solwotermalna, (c) proces mechanochemiczny.’>'4"7



Najpowszechniej stosowana metoda otrzymywania polikrystalicznych warstw NOPH uzywanag w
PSC jest powlekanie obrotowe (spin-coating), uzywajace roztwordow prekursoréw perowskitow w
polarnych rozpuszczalnikach organicznych (np. FAI, MABr, Csl, Pbl, i PbBr, w DMF /DMSO),
potgczone <z krystalizacja wspomagang czynnikiem wysalajgcym (antisolvent; np.
chlorobenzen).’® Metoda powlekania obrotowego jest odpowiednia do wytwarzania matych
urzadzen w ramach prac badawczo-rozwojowych, jednak jej najwiekszymi wadami jest potrzeba
optymalizacji w kierunku jednolitej morfologii warstwy, powstawanie zanieczyszczen (np. Pbl,,
perowskitoidy), oraz brak mozliwosci dtugotrwatego przechowywania roztworu (co omowiono
doktadnie w dalszej czesci rozprawy). Dodatkowo, otrzymywanie NOPH na substratach statych
utrudnia udoktadnienie struktury krystalicznej oraz opis wtasciwosci fizykochemicznych w
oddzieleniu od wptywu podtoza. Jedna z dogodnych metod opisu wtasciwosci izolowanych PSC
moze by¢ dokonany przy uzyciu materiatbw monokrystalicznych, do czego wykorzystuje sie
roztwory organiczne prekursoréw w metodzie solwotermalnej,’ lub krystalizacje przez obnizenie
temperatury wykorzystujgc roztwory substratow w kwasach mineralnych (np. CsBr, AgBr, i BiBr;
w  HBr(4q).”?° Wybrane metody wytwarzania perowskitéw metalo-halogenkowych
przedstawiono ponizej (Rysunek 1). W 2015 roku grupa macierzysta dokonata przetomowego
odkrycia opisujgcego nowa sciezke wytwarzania materiatow perowskitowych w wyniku procesu
mechanochemicznego, polegajacego na bezrozpuszczalnikowym ucieraniu proszkéw
substratéw w automatycznym mtynie kulowym. Dzieki temu materiat o wysokiej czystosci moze
by¢ otrzymany w krétkim czasie i niskim naktadzie energii oraz umozliwia stosowanie ciezko
rozpuszczalnych substratdow takich jak AgCl, co omdwiono w dalszej czeSci rozprawy. Nastepnie
materiat zostat uzyty do wykonania perowskitowych ogniw fotowoltaicznych (PSC), co przyczynito
sie do podniesienia wzglednej wydajnosci ogniwa o ok. 10% (z ok 8% na ok 9%) oraz rozwigzano
problem dtugofalowego przechowywania materiatéw perowskitowych.?’?* Nastepnie badania
zostaty kontynuowane w wyniku powstata niniejsza rozprawa doktorska (rozwijajac w istotny

Spos6b inzynierie kompozycyjna NOPH w pozycji A, B jak i X).?>%4-28
11.1.1. Polimorfizm 3D i 1D jednosktadnikowych perowskitéw halogenkowych ABX 3

Nieorganiczno-Organiczne perowskity halogenkowe (NOPH) ABX; zbudowane sa z regularnej
sieci o grupie przestrzennej Fm3m, nazywane fazg a — perowskitu. Zwyczajowo perowskitami
nazywa sie tez materiaty wykazujace bardzo podobng budowe, lecz posiadajgce nieréwne
dtugosci statych krystalograficznych i/lub odchylenia jonu B wzgledem gtéwnej osi. Fazy te
nazywane sg odpowiednio [ — perowskitem (np. uktad tetragonalny, zwykle grupa przestrzenna

l4/mma) oraz y — perowskitem (np. uktad ortorombowy, zwykle grupa przestrzenna Pnma).
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Dodatkowo, kiedy materiaty perowskitowe sa poddawane wptywowi wysokiego cisnienia lub
niskich temperatur moga ulec przejsciu do fazy znieksztatconego (romboedrycznego) perowskitu,
ktdry takze jest nazywany y-perowskitem. Materiat o danym wzorze chemicznym moze posiadac
przejscia fazowe pomiedzy fazami a, ,y oraz innymi zaleznie od warunkéw zewnetrznych takich
jak temperatura, czy cisnienie. Nazewnictwo faz perowskitowych przez greckie litery
rozpowszechnito sie w sréd naukowcdw, jednak jest mylace. Oprécz standardowych faz a, iy
odnoszagcych sie do tréojwymiarowej sieci perowskitu istnieja tez ,,1D perowskity” oznaczane
grecka litera 8, czesto nazywane ,perowskitami”, jednak bardziej prawidtowo powinny by¢
klasyfikowane jako ,perowskitoidy” (Rysunek 2), co bedzie omowione doktadniej w kolejnej
czescirozprawy.??° Dodatkowo Kanatzidis i wspdpracownicy zaproponowali uzywanie kolejnych
greckich liter (co sie nie przyjeto w srodowisku naukowym), ktdre odnosity by sie do stabilnosci

faz: 6 —faza stabilna termodynamicznie, k —faza stabilna kinetycznie oraz L1 - faza metastabilna.?®

3D Perovskite | 1D Perovskite | 2D Perovskite [Vacancy Ordered Perovskite
a-phase B-phase y-phase AB(1)B(IX; | §-phase [001] (110] A0p(IVIXs  A30gB(111),Xg

B B PP 3:0:000 Y gy S0 1
N-W W COD waw s ane gay 656 S
SRR BINeREE

Rysunek 2. Struktura krystaliczna najpopularniejszych faz perowskitowych i pokrewnych

(zmodyfikowano obraz).™?

Dla najbardziej popularnych zwigzkdéw otowiowo-halogenkowych APbX; aktualnie znanych jest
piec kationdw ktére moga by¢ uzyte w budowie tréojwymiarowych perowskitow halogenkowych i
sg to trzy najbardziej popularne kationy: cezowy (Cs*), metyloamoniowy (MA, CH3NH3+) i
formamidyniowy (FA, HC (NH2)2+), oraz dwa niedawno opisane kationy methylohydrazoniowy
(MHy, CH;NH,NH, *)iazyrydyniowy (Azr, (CH,),NH, +). Nalezy nadmienié, ze czes¢ materiatow
nie jest stabilna termodynamicznie np. « — FAPbI; ulega samorzutnemu przeksztatceniu do fazy
perowskitoidowej (6, — FAPbI3).%""3%%2 Whtasciwosci halogenkéw maja duzy wptyw na
wtasciwoscifizykochemiczne i stabilnos¢ materiatow ABX5 (X = Cl, Br, I). Przyktadowo perowskity
halogenkowe MAPbX5 i AzrPbX; sa stabilne w warunkach normalnych zaréwno dla zwigzkéw
zawierajgcych chlorki, bromki, jodki jak i mieszaniny chlorkowo-bromkowe oraz bromkowo-
jodkowe, wykazujgc bardzo ograniczong mozliwosé wbudowywania sie chlorkéw do faz
jodkowych i jodkéw do faz chlorkowych. Jednoczesnie CsPbl;, FAPbl; i MHyPbl; nie sa
termodycznamicznie stabilne w temperaturze pokojowej i ulegaja przeksztatceniu do faz o-
perowskitoidowych, podczas gdy ich chlorkowe | bromkowe analogi sa stabilne

termodynamicznie. Inzynieria kompozycyjna pozycji X pozwala na kontrolowanie wtasciwosci
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fizykochemicznych takich jak przerwa energii wzbronionych, fotoluminescencja, czy zakres
absorpcji Swiatta. Przyktadowo, perowskity APbCl; wykazuja barwe biata przerwy energii
wzbronionych ~3.0 eV i luminescencje ok. 400-450 nm, podczas gdy APbBr; analogi ~2.2 eV i
luminescencje ok. 500-550 nm, a perowskity APbl; przerwe energii wzbronionych ~1.5 eV i
luminescencje ok. 800-850 nm, podczas gdy materiaty mieszane wykazujg wartosci posrednie.
Dzieki temu inzynieria kompozycyjna materiatow perowskitowych pozwala na otrzymanie
materiatu o wtasciwosciach fizykochemicznych dostosowanych do Zzadanego zastosowania

(Rysunek 3).™
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(c) | \ (d) |
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Rysunek 3. Wptyw zawartosci halogenkéw na wtasciwosci optyczne perowskitow
halogenkowych: (a-c) luminescencja i absorpcja materiatéw CsPbX3 (d) wyglad i absorpcja

monokrysztatow MAPbX3, (e) wizualizacja proszkéw AzPbX3.

Stabilnos¢ sieci perowskitu metalo-halogenkowego moze by¢ prognozowana na podstawie
wspoétczynnika tolerancyjnosci Goldschmidta,*'? chociaz warto zaznaczyé, ze istniejg pewne
odstepstwa od reguty. Gdy kation zajmujacy pozycje A jest zbyt duzy, prowadzi to do powstania
perowskitéw warstwowych (2D),**34 lub materiatéw perowskitoidowych (1D lub 3D).%® Podczas
gdy wiekszos¢ badan skupia sie na materiatach 3D lub 2D, doniesienia dotyczace 1D
perowskitoidéw sg mato rozwinietym obszarem badari naukowych (Rysunek 4).°¢ Wyrézniamy
dwa gtéwne typy jednowymiarowych perowskitoidéw halogenkowych (Rysunek 4). Pierwszy z
nich nazywany 8, — perowskitoidem (heksagonalnym), zbudowany jest z polianionowej podsieci
nieorganicznej [Pbl3);,, sktadajacej sie z oktaedréw [Pbly]*~, ktére potaczone sg przez Sciany
trzema ligandami mostkujgcymi u, — I, a kation amoniowy znajduje sie w podsieci organicznej
pomiedzy taricuchami rownowazgc tadunek czastkowy. Przyktadowymi zwigzkami z tej grupy sa
6p — FAPbI;, 6, — DMAPbI; i &8, —AcaPbl;.""?3% Drugim typem sa &, — perowskitoidy
(ortorombowe) gdzie podsieé nieorganiczna [Pbl;);, sktada sie oktaedréw [Pblg]*~, ktére tworza
naprzemiennie prostopadte taricuchy polianionowe potgczone sa przez sciany dwoma ligandami
mostkujacymi us — I i jednym u, — I, a kation podsieci A znajduje sie pomiedzy taricuchami

rownowazgc tadunek  czagstkowy.  Przyktadowymi  zwigzkami z tej grupy sa
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6, — CsPbl;, 6, — MHYPbI; i §, — GuaPbl;.?>*%3° Materiaty perowskitoidowe wykazujg niska
ruchliwosé¢ nosnikdw tadunkdw oraz szerokie przerwy energii wzbronionych, co wyklucza ich
zastosowanie jako materiat aktywny w wydajnych PSC.“°*" Z drugiej strony perowskitoidy
wykazujg wyzszg stabilnos¢ wzgledem NOPH, dzieki czemu znalazty zastosowanie jako czynnik
pasywujacy, wytworzony in-situ na powierzchni perowskitu.*>* Dodatkowo niektére 1D
perowskitoidy wykazuja szerokg luminescencje w wyniku rekombinacji ekscytonow samo-
sptuapkowanych, co czyni je obiecujgcymi materiatami do zastosowar LED,***° jednak wiekszos¢é
materiatdw wykazuje silng emisje w temperaturach kriogenicznych, ktéra ulega catkowitemu

wygaszeniu w temperaturze pokojowej.*%*’

32 diid dded

- 3358 3888 3388

APbI, (3D) LA, ,Pb s 2D) LA, \PbIy., (2D) LAPb, Iy o APbl, (1D) APbI, (1D)
a — FAPbI; (001) (001) (110) 8y — FAPBI, &, — GuaPbl;
a— FAy ,sMA, ,5Pbiy [NH(CH 1, )NH,|'PBI, PEA,PbI, Gua, Pbl, 8, — AcaPbl; 8, — MHyPbI
o — CsPbl; [NH (CeH  )NH) MAPbyI;  PEA,MAPB,I; GuaMA,Phyl; &, — DMAPbI; 8, — CsPbl,
[NH(CH ) )NH'MA, Pbhyl;  PEA,MA,Pb, I, GuaMA;PhyI

Rysunek 4. Podsie¢ nieorganiczna przyktadowych perowskitow i perowskitoiddw o topologii 3D,

2D oraz 1D (podsie¢ organiczna jest niewidoczna dla klarownosci rysunku).

Istotng wtasciwoscig NOPH jest ich ,migkko$¢ sieci krystalicznej”?®°? oraz ztozona dynamika,
wynikajgca z samoorganizacji i niekowalencyjnego charakteru oddziatywar pomiedzy sztywna
nieorganiczng podsiecia [MX6]4" oraz kationami znajdujacymi sie w pozycji krystalograficznej A.
Niska energia sieci krystalicznej perowskitu, powoduje mnogos¢ przemian fazowych wywotanych
czynnikami fizycznymi lub chemicznymi takimi jak inzynieria kompozycyjna,’***** | pasywacja
powierzchni***%% |ub zmiana temperatury®®*°® czy cisnienia,?®®*>% ktére mogg zostac
wykorzystane do modyfikacji wtasciwosci strukturalnych i fizykochemicznych.®*%” Dla
klasycznych 3D perowskitow halogenkowych te przemiany zwigzane s3g ze zbiorowymi
zZnieksztatceniami sieci krystalicznej, jak wychylenia lub przesuniecia nieorganicznych rdzeni
[MXc]*~ wzgledem pozycji B sieci krystalicznej. Dodatkowo moga powodowaé zmniejszenie
symetrii sieci sie bez znieksztatcenia geometrii oktaedrycznej.®®’° Ponadto dynamika
oddziatywan aminy znajdujaca sie w pozycji A sieci krystalicznej NOPH jest zalezna od energii
drgan termicznych, w wyniku czego reorientacja jonu moze wywotywacé znieksztatcenia

nieorganicznej sieci perowskitu.”””* Zmiany strukturalne NOPH wptywaja na wtasciwosci
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materiatu, takie jak przewodnictwo czy przerwa energii wzbronionych, oraz charakter defektow

strukturalnych, co wptywa na wtasciwosci optyczne takie jak absorpcja lub emisja

Swiatta.®?954667577 Dla tego réznorodnosé strukturalna NOPH musi byé brana pod uwage w

projektowaniu procesow wytwarzania i uzytkowania materiatow perowskitowych oraz urzadzen

optoelektronicznych.’”®
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Rysunek 5. Podsumowanie przejsé fazowych 3D perowskitéow halogenkowych otowiu

(oznaczenia koloréw: zielony — a-perowskit, rézowy - B — perowskit, niebieski—

- 9R polityp ; rysunek zmodyfikowano).**

y — perowskit, Zotty

Wiele NOPH wykazuje wiele form polimorficznych zaleznych od temperatury oraz cisnienia.®®

Trojwymiarowe perowskity otowiowo-halogenkowe wykazujg wysoce symetryczng budowe
kubicznego a-perowskitu w wysokich temperaturach. W wyniku dziatania nizszych temperatur

lub wysokiego cisnienia moga zmniejszy¢ symetrie, przez znieksztatcenia sieci nieorganicznej
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takie jak wychylenia jednostek [PbX4]*~, co prowadzi do przemiany w tetraedryczna faze — 3,
ortorombowa faze — y lub dalszych przeksztatcer do faz perowskitoidowych.**” Przyktadowo
podstawowy materiat MAPbI; wykazuje dwa przejscia fazowe pomiedzy fazami perowskitowymi,
ktdre sa indukowane zmianami temperatury,®>®' podczas gdy opisano piec faz FAPbl; w tym trzy
fazy perowskitowe oraz dwie d-perowskitoidowe.® Ponadto fazy perowskitowe zaréwno MAPbDI;,
jak i FAPbI; istnieja w trzech odmianach polimorficznych zaleznych od cisnienia, istniejacych
jako faza y — perowskitu przed amorfizacja przy cisnieniu ok 4GPa.®*%%%% Z kolei przejScia
fazowe w materiatach 1D perowskitoidowych sa opisane znacznie stabiej. Podczas gdy,
termiczne przejsScia fazowe zostaty opisane dla takich materiatéow perowskitoidowych jak
GuaPbl;,%%%4% EAPDI3,%¢ GuaSnl;,*® EASnI;* czy AcaSnls*°, opis zmian zaleznych od cisnienia
zostat opisany tylko dla &, — GuaPbl;, ktéry posiada jedna wysokocisnieniowg forme
krystaliczna, ulegajac przejsciu fazowemu Pbca — P2,/a powyzej0.5GPa®” oraz §,, — FAPbI;,*%

ktory ulega przejsciu fazowemu P6;mc — Cm24 przy ciSnieniu ok 2GPa.®”

Podtypem polimorfizmu jest politypizm, czyli mozliwosé wystepowania wielu struktur
krystalicznych posréd perowskitoidow, ktdre wykazujg takie same uporzgdkowanie wzdtuz
wybranych kierunkow, lecz rézne w innych. Nazewnictwo politypow wzieto sie z opisu struktury
faz SiC® | zostato przeniesione do perowskitoidéw tlenkowych i halogenkowych, w ktérych
réznice wynikajg z potgczenia oktaedréw wchodzacych w sktad sieci krystalicznej (np. [PbX¢]*™)
poprzez wierzchotki lub $ciany.?>°%8%9" W wiekszosci przypadkéw przejscia pomiedzy politypami
obserwowane sa dla perowskitoiddow, wykazujacych t > 1. Przyktadowo, perowskity otowiowo-
halogenkowe moga tworzyé politypy o rdéznej budowie krystalicznej, zarowno w uktadzie
heksagonalnym (2H,4H,6H lub 8H), regularnym (3C) lub romboedrycznym (3R i 9R).%%%°
Struktura krystaliczna wybranych politypow zostata przedstawiona ponizej, warto zauwazy¢ ze
politypy 4H, 6H, 8H i 9R sg zbudowane z réznie potaczonych podjednostek 2H i 3C, podczas gdy
polityp 3R jest znieksztatcong forma politypu 3C (Rysunek 6 j Tabela 1).'#%%9%92 Co ciekawe, Gratia
i wspotpracownicy wykazali, ze heksagonalny polityp typu 6y — FAPbl; (2H), ulega
przeksztatceniu w regularny a-perowskit (3C) poprzez wygrzewanie, zmieniajgc swojg forme
krystaliczg w sekwencji 2H —» 4H —» 6H — 3(C.*® Dodatkowo politypy powstajg czesto jako
intencyjna lub nieintencyjna warstwa pasywujaca perowskit w trakcie budowy PSC, w zwigzku z
czym badania nad strukturg tych zwigzkdw maja bezposrednie przetozenie na urzadzenia

Optoe[ektroniczne.43,44,55,93
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Rysunek 6. Bogactwo struktury oraz najpopularniejsze zwiazki perowskitoidowe (i perowskitowe).
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Tabela 1. Budowa wybranych perowskitoidéw typu AMI; (M = Pb,Sn)

Wzor Chemiczny| Wizualizacja Grupa Temperatura Pzg‘:zzy Lit
(polityp) struktury Przestrzenna pomiaru, T (K) elementarnej (A)
a=12.88
ToRy’ Pc 293K b=9.43 2
c=15.13
a=8.92
mglg)n13 P3m 298K b=8.92 2
c=23.04
a=8.91
5?53)13 P3m 298K b=8.91 »
c=228
a=9.23
AEZZ’;Q P6;mc 293K b=9.23 20
c=15.29
a=9.33
6%27)”3 P65/m 293K c=9.33 2
c=21.55
a=11.99
G“(‘(‘SP )b s Pna2, 303K b =20.88 o
o c=4.48
a=11.97
G“(‘(‘gp )b s Pnma 298K b=4.47 38
o c=20.86
a=9.34
Glézzl)’l 3 P65 /mmc 570K b=9.34 38
c=15.30
a=8.66
F Z“Z’Z’)If* P6,mc 293K b=8.66 1
c=7.90
a=9.31
P 2’22’)13 P6,/mmc 297K b=9.31 o
c=8.11

25




a=8.66
TAPbI; P6 293K b=8.66 “°
(2H) c=7.91
a=15.56
ImPbl; P65/m 150K b=15.56 %
(2H) c=8.01
a=9.09
AzrPbly R3 - b=9.09 7
(9R) c=35.07
a=4.51
Mfgp)bfs P2,/c 293K b=19.19 %
0 c=12.00
a=16.24
DMTEPDI, Prnma - b=13.20 %
(2H) c=8.79
a=9.04
AcaPbl; P6,mc 208K b=9.04 28
(2H) c=8.07
a=8.71
DMAPbI; P65 /mmc 298K b=8.71 7
(2H) c=8.11
a=8.15
Eéi?)@ Pnma 298K b=8.75 %
c=15.15
a=8.85
IPAPbI, Cmem 298K b=17.18 %
(2H) c=8.05
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1I.1.2. Perowskity metalo-halogenkowe zawierajace mieszanine jonéw w pozycji A

Dogodnym sposobem do poprawienia wtasciwosci fizykochemicznych jest inZynieria
kompozycyjna, ktdrg stosuje sie do otrzymywania materiatow A-podwdjnych i wielokrotnych.
Metodologia ta zostata uzyta zarowno do stabilizacji sieci perowskitowej pomiedzy stabilnymi
dwoma perowskitowymi (np. « — MASnl; i a« — FASnl3),”*” perowskitem i perowskitoidem (np.
B — MAPDbI; i, — FAPbI;),”*”” dwoma perowskitoidami (np. 6, — FAPbI3i8, — CsPbl;),""" jak
i wielosktadnikowym mieszaning taka jak (FA,MA, Cs)Pb(l,Br)3."%%® Wszystkie wymienione
materiaty moga by¢ stabilne termodynamicznie, lub metastabilne i ulega¢ segregacji faz pod
wptywem czynnikow zewnetrznych (temperatura, Swiatto, wilgoé), jak i wewnetrznych (np.
entropowa stabilizacja sieci krystalicznej; Rysunek 7 i Tabela 2). Jednoczesnie wykazano, ze
pomimo poczatkowych badar méwigcych o wbudowywaniu sie nieorganicznych jondw jak Rb* i
Kt w pozycje A-perowskitu otowiowo-halogenkowego, Kubicki i wspétpracownicy wykazali, ze
ich uzycie prowadzi do pasywacji powierzchni i w konsekwencji Zle interpretowanych przesuniec¢
dyfrakcyjnych.’ Nalezy tu nadmienié, ze inzynieria kompozycyjna materiatéw perowskitowych
czesto prowadzi do stabilizacji materiatdw o sktadzie zblizonym do czystego a« — FAPbIl;, pomimo
Ze on sam nie jest termodynamicznie stabilny i ulega samorzutnej przemianie fazowej do &, —
FAPDbI;, co przedstawiowo ponizej. Ponadto, intensywnie prowadzone sg badania nad wptywem
inkorporacji ,przerosnietych” (tzw. ,out-of-tollerance-factor” cations) jonéw w pozycji
krystalograficznej A-perowskitu, ktérych promien jonowy przekracza wartosci wyznaczone przez
wspotczynnik Goldschmidta. Chociaz samodzielnie materiaty typu APbI; tworza sieici
perowskitoidowe, mozliwa jest stabilizacja sieci mieszanych A,MA,_,Pbl;, A,FA;_,Pbl;,
A, Cs;_,Pbl; oraz innych o podobnym sktadzie (stabilne materiaty wykazuja prawidtowy

wspodtczynnik Goldschmidtat < 1).
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Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie A-mieszanych perowskitéw otowiowo-halogenkowych.




Tabela 2. Wptyw inzynierii kompozycyjnej na stabilnos¢ wybranych materiatow perowskitowych (czesciowo uzupetniony o badania wtasne).

RRR

a — Cs,AgInBryg

a — Cs,AgInBryg

Cs3InyBrg

+(...)

RRR
¢
RRR

104

a — Cs,AgAuXe
X = CLBr,1

a — Cs,AgAuXg
X = CLBr,1

a — Cs,AgAuX,
X = Cl,Br,1

105

Materiaty sktadowe Materiaty mieszane i/lub ogrzane Produkt przeksztatcenia w czasie Lit.

B — MAPbI, a — MAPbI; ﬁ B — MAPbI; 66

8, — FAPDI, l'l o — FAPDI; % 8, — FAPDI; l;; 66

8, — CsPbl; l ; a — CsPbl; ﬁ 8, — CsPbl; I § 34

a — CsSnl; a — CsSnl; ﬁ a — CsSnly 103

a — Cs,AgBiXg a — Cs,AgBiXg a — Cs,AgBiXg 7,20
X = CL,Br X = CL,Br X = Cl,Br

a — Cs,AgBil, a — Cs,AgBil, ﬁ Cs3Biyly + Cs,Agly {{ i 27
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Materiaty sktadowe

Materiaty mieszane i/lub ogrzane

Produkt przeksztatcenia w czasie

Lit.

i

i

8y, — AcaPbl, 8y, — AcaPbls 8y, — AcaPbls, ” l ’9
6, — GuaPbl; l g 4H — GuaPbl; 8, — GuaPbl; I * 38
6, — MHyPbI3 l * 6, — MHyPbI3 l * 8, — MHyPbI; I * 38
a — MASnl; / a—FA_,MA,Snl; a—FA_,MA,Snl;
+ (0.0sn<1.0) (0.0sn<1.0) 73-75
a — FASnl;
6, — FAPDI; a—FA,_,MA,Pbl; @ — FA,_,MA, Pbl, rorr
+ (0.25=n<1.0) (0.255n<1.0)
B — MAPbI; e
_ a—FA,_,MA,Pbl;
5h FAPbI3 / (0.1=n<0.25) 76,77
¥ 6p — FA_,MA,nPbl;
— MAPbI L —FA{_,MA,Pbl;
p 3 (0=sn<0.1)
8, — GuaPbl; / B — Gua,_,MA,Pbl; B — Gua,_,MA,Pbl;3
+ (0=sn<0.25) (0sn<0.25) 78,79
B — MAPDbI;
6p — FAPDI a/3C — FAy_,Cs,PbI
" + ’ / l ; / (0<n é 0?7531 ’ 8p — FA1_nCsynPbly 100,101
6, — CsPbl;




Materiaty sktadowe Materiaty mieszane i/lub ogrzane Produkt przeksztatcenia w czasie Lit.
8, — FAPbI, a/3C — FA,_,MA,Pbl;_,Br, :
+ / (0.15sn<1) a FA(lo—v;giA;i)%S—nBrn 106
@ — MAPbBr, .15sn <
8 — IiAPblg / l * a/3C — Gua,FA,_,Pbls 8n/2H — AnFA;_,Pbly -
5, — GuaPbl, (0 < n < 0.05)
op — }iAPblg / I * 4H — Gua,FA,_,Pbl; 6p/2H — Ay FA,_,Pbl; 25
6‘0 _ GuanI3 (005 <n< 015)
On — IiAPblg / l * 8n/2H — Gua,FA,_,Pbly 8n/2H — A FA;_,Pbl; 2
5, — GuaPbls (0.15 < n < 0.25)
8, — FAPbI, 8n/2H — A, FA,_,Pbl; _
+ / 4H — A FA,_,Pbl; / / Op — ApFA;_nPbls 107
8, — APbl, a/3C — Ay FA,_,Pbl;
8 — FAPDI. ,
o ; 3 I * / I * y/3C" — Gua,,Cs,_,Pbl; 8, — Gua s, Pbls o8
8, — GuaPbl, (0 <n <030
8, — FAPbBI,
+
a — MAPbBT; lil /ﬁ a—FA__mMA,Cs,,Pb(l,Br)s ﬂ 8 — FAy_pn-mMA,CsmPb(I, Br); ”; 18,58
+

8, — CsPbly




Poczatkowe badania dotyczace ,przerosnietych” kationdw skupiaty sie na roli kationu
guanidyniowego (Gua; [C(NH;),]*) w powstawaniu perowskitow halogenkowych. Kation Gua
zostat wybrany, poniewaz posiada podobnag budowe do jonu FA oraz prace teoretyczne wykazaty,
Ze hipotetyczny perowskit @ — GuaPbl; wykazuje bardzo dtugie czasy Zycia ekscytonu, co jest
zwigzane z zerowym momentem dipolowym Gua wzdtuz symetrii osi tréjkrotnej.”® Pierwsze prace
eksperymentalne opublikowane przez de Marco’® | wspdtpracownikéw oraz Hou'" i
wspotpracownikéw wykazaty, ze dodatek soli GuaCl/Gual do MAPbI; poprawia wtasciwosci
PSC. Poczatkowo wykluczano inkorporacje Gua w pozycje krystalograficzng A perowskitu i
przypisano polepszenie wtasciwosci urzadzenia przez pasywacje standw defektowych na
powierzchni ziarna perowskitu oraz wspomaganie wzrostu Kkrysztatu (przez wigzania
wodorowe)."'%"'2 Pézniejsze badania takze potwierdzity mozliwosé intencyjnego uzycia GuaX lub
GuaPbl; do pasywacji ziaren perowskitéw halogenkowych.*?'"""8 Hipoteza, ktéra wyklucza
wbudowywanie sie Gua w pozycje krystalograficzng A perowskitu zostata dodatkowo
wzmocniona przez wykazanie, Zze materiaty zawierajace Gua funkcjonuje jako kation oddzielajacy
ptaszczyzny w <110> i <210> 2D perowskitach takich jak Gua,Pbl,, GuaFAPbl,, GuaMAPbI,,
GuaCsPbX, czy GuaCsSnX,,*>3%%571%122 oraz zwigzki o topologii 1D i 0D jak GuasPbls czy
Gua,Pbl,.*® Nastepnie prace wtasne wykazaty mozliwosé powstawania faz perowskitowych
Gua,MA,_,Pbl3 (0 = n = 0.25) oraz Gua,FA,_,Pbl3 (0 = n = 0.1), co zostato doktadnie
opisane w czesci eksperymentalnej mojej rozprawy doktorskiej.?> Réwnolegle z naszymi
badaniami Jodlowski i wspdtpracownicy opublikowali bardzo podobng prace badawcza, ktdra
réwniez wykazata pozytywny wptyw Gua na wydajnos¢ PSC (prace byty w recenzji w tym samym
czasie).’® PdézZniejsze prace wykazaty wptyw Gua na zmniejszenie energii aktywacji migracji
jodkéw w strukturze MAPbI3,"**"?* oraz polepszenie wtasciwosci fotodetektoréw.? Nastepnie
wykazano mozliwos¢é wbudowania sie jondw Gua w pozycje krystalograficzng A perowskitéw
Gua,FA_pn_mCsmPbX3, Gua,FAi_,_mMA,PbX; i Gua,FAi_,_,CspSnX;.7?7% Ponadto
opisano whbudowanie jondw Gua w pozycji A 2D perowskitow o o0gdlnym wzorze
HA,Pbl,(GuaPbls) oraz PEA,Pbl,(Gua,MA_,Pbl3),,_1.7**"*® Dodatkowo pozycja A perowskitu
moze by¢ czesciowo obsadzona przez inne ,przerosniete” kationy (tworzace &-perowskitoidy
ABX5)'45356125157: hydrazyniowy (Hy, [N,H,]*),’*® metylohydrazyniowy (MHy,[N,H;CH5]"),*
imidazoliowy (Im, [C3N,Hs]*,"*® dimetyloamoniowy (DMA, [H;CNH,CH;]*),’°%'% etyloamoniowy
(EA, [CoHsNH3]*),%8™" acetamidyniowy (Aca, [H3C(NH,),]t,"#?'* czy fluoroamidyniowy (FFA,
[FC(NH,),]*, jednak jest to obszar ktéry wymaga dalszych badar. Reasumujac, zaleznie od

podejscia syntetycznego kation Gua oraz inne jony nie spetniajace regut Goldschmidta moga by¢
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wykorzystane za réwno jako czynnik pasywujacy powierzchnie ziaren, kation oddzielajgcy
warstwy w 2D perowskitach oraz kation czesciowo obsadzajgcy pozycje krystalograficzng A

perowskitu halogenkowego (Rysunek 8).
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Rysunek 8. Trzy hipotezy przedstawiajace role Gua w tworzeniu sie perowskitow halogenkowych
(wszystkie okazaty sie prawda i zalezg od podejscia syntetycznego) (a) pasywacja powierzchni
ziaren,’"®""" (b) kation miedzywarstwowy w 2D perowskitach,’®"?" (c) czesciowe obsadzenie

pozycji krystalograficznej A w 3D perowskitach halogenowych.?
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11.1.3. Perowskity metalo-halogenkowe zawierajace mieszanine jonéw w pozycji B

Pomimo toksycznosci zwigzkéw otowiu Pb?** inne jony B?*, sa mniej popularne z powodu
gorszych wtasciwosci fizygkochemicznych takich jak: szeroka przerwa energii wzbronionych (np.
Ca?*, Mn?"), niska stabilnosciw kontakcie z powietrzem (np. Sn?*,Ge?*, Eu?*), czy duzo wyzszej
toksycznosci (np. Cd**, Hg?*). Dla tego alternatywna strategia na zmniejszenie toksycznosci
perowskitow otowiowo-halogenkowych jest uzycie materiatdw obnizonej zawartosci otowiu, o
ogélnym wzworze A(Pbi_,M,)X3, dobierajagc tak sktad by wykazywat podobne wtasciwosci
fizykochemiczne (Rysunek 9). Najpowszechniej zbadang grupg materiatow sg perowskity
cynowo-otowiowo-halogenkowe, ktore tworza materiaty perowskitowe w kazdej stechiometrii z
wytaczeniem czeSci materiatow Cs(Pb;_,Sn,)X; zawierajacych duze iloSci jodu oraz otowiu z
powodu segregacji faz z wydzieleniem fazy typu 8, — CsPbl;. Wyjatkowa cechg materiatow
cynowo-otowiowych jest obnizenie przerwy energii wzbronionych z ok. ~1.5eV dla f — MAPbI; i
~1.3eVdlaa — MASnl; do~1.1eVdlaa — MA(Pby 1551 75)13, CO jest zwigzane z powstawaniem
struktury pasmowej z udziatem orbitali 4p cyny i 5p otowiu (Rysunek 9).7#” Ponadto, wykazano
mozliwosé powstawania mieszanych perowskitow nieorganicznych oraz hybrydowych
zawierajgcych jony metali grup gtéwnych, przejsciowych i lantanowcdéw.’#°¢ Podczas gdy
istnieja perowskity metalo-halogenkowe ABX; czesci jonéw B** metali przejsciowych i ziem
rzadkich takie jak CsEu''X3,’® CsCdBrs;,’* czy CsAu''X; (przeksztatcenie Cs,Au'Au'''X, w
warunkach wysokiego cisnienia)’™’, wigkszos$¢ jonéw metali przejsciowych jest zbyt mata by
samodzielnie bra¢ udziat w tworzeniu sieci perowskitu, tworzac fazy 2D perowskitu (np.
MA,CuCl,,"™'%° MA,FeCl,,’®""%2 MA,MnCl,'**"** i MA,PdCl,'**"%), 1D &-perowskitoidu (np.
MANiCl3%® CsMnX3)'®° lub komplekséw molekularnych (MA,Co0X,,"*"" MA,ZnX,,"%"7%"7
MA,HgX,)."””""7* Jednym z najpowszechniej uzywanych domieszek w pdtprzewodnikach jest
Mn?*, ktéry jest uzywany jako modulator luminescencji. W przypadku perowskitéw
halogenkowych takich jak CsPbBr;, wprowadza on intensywng czerwono-pomarariczowa
luminescencje, podnosi wydajnosci kwantowe luminescencji oraz wydtuza czas Zzycia
ekscytonu.™® Warto jednak pamietac, ze czesé¢ metali nie moze by¢é wbudowana w strukture
perowskitow halogenkowych i ich dodatek powoduje segregacje faz (z mozliwg pasywacja
powierzchni przez tworzenie uktadu rdzeri/powtoka). %527 Wprowadzanie matych ilosci innych
metali w pozycji krystalograficznej B-moze mie¢ pozytywny wptyw na wydajnos¢ PSC, w zwigzku
z wygaszaniem defektow strukturalnych, jednak wykazano, ze zawartos¢ jondw alkalicznych w
ilosciach wiekszych niz ~1% prowadzg do pogorszenia wtaSciwosci.” Co ciekawe, chociaz
zwigzki mieszane czesto maja nizsza stabilnos¢ w wyniku segregacji faz, spowodowanej migracja
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jonow wykazano, ze dodatek Eul,, polepsza stabilnos¢ i parametry operacyjne PSC uzywajacych

CsPbggsEug o5Brl, w poréwnaniu do niemodyfikowanego CsPbBrl, , co mozna przypisa¢ do

entropowej stabilizacji sieci krystalicznej materiatu.'°®
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Rysunek 9. Wptyw sktadu B-podwdjnych perowskitéw halogenkowych na wtasciwosci
fizykochemiczne materiatu (a-b) wptyw stosunku Pb: Sn na widma UV-Vis-NIR oraz wtasciwosci
nosnikéw tadunkéw, 778 (c) wptyw dodatku Eu?* na wydajnos$é PSC,’*® (d) wptyw dodatku jonéw
metali Il grupy na napiecie PSC."’

Ponadto mozliwe jest tez zastgpienie jonu centralnego parg jonéw B* /B3t w strukturze
nazywanej elpasolitem, ktérej nazwa pochodzi od mineratu K,[NaAl]Fs. Najbardziej zblizona
para jonéw zastepujgca Pb?* jest para Tt /Bi3*, z powodu podobnej struktury elektronowej
([Xe]: 6s26p° dla wszystkich trzech wymienionych jonéw). Niestety zwiazki talu sa jednymi z
najbardziej toksycznych i kontakt z nimi moze byé wysoce szkodliwy, podczas gdy halogenki Bi3*
majg bardzo bogatg chemie zwigzkdw koordynacyjnych, co utrudnia racjonalng synteze.
Ponadto, chociaz otdw jest jednym z najpowszechniej wystepujacych pierwiastkdw w skorupie
ziemskiej zaréwno tal jak i bizmut sg jednymi z najmniej powszechnie wystepujacych
pierwiastkéw. Niedawno opisane perowskity podwdjne zawierajace w swojej budowie jony Ag*

oraz B(III) metali bloku p, takich jak Bi3%,72027 §h3+ 177178 T3+ 177 czy In3%877° wykazuja
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obiecujgce wtasciwosci optoelektroniczne oraz wysoka stabilnos¢. Szczegdlnie duza uwaga
naukowcdw skupia sie na badaniach zwigzanych z Cs;AgBiBrg (CsAgysBiysBr3), ktdry posiada
w swojej budowie jony Bi3*, dzielagce konfiguracje elektronowa [Xe]:6s25d'°6s° z jonami
Pb%*orazTl*. Pomimo, ze dla czesci elpasolitéw mozliwe jest tworzenie faz jodkowych takich jak
Cs,Au(DAu(IINIG)'?, lub Cs,M(I)Lnlg, (M(I) - Li*, Na*; Ln = Sc3%, Y3*, oraz tréjkationy
lantanowcéw) ™% do tej pory nie udato sie to dla materiatéw zawierajgcych bizmut z powodu
samorzutnej segregacjifaz do Cs3Bi,lq oraz CsAg,15.>” Chociaz poczatkowe prace skupiaty sie na
zastosowaniach elpasolitéw w PSC, do dzisiaj wydajnosci urzgdzen opartych na Cs,AgBiBr,
wykazuja wydajnosci na poziomie ~2.5% dla czystego materiatu, 4.5% dla PSC =z
zaadsorbowanym barwnikiem na powierzchni perowskitu oraz 6.4% dla Cs,AgBiBrg: H, ktory
zostat aktywowany plazma wodorowa.”® Gtéwnym motorem badari nad B(1)/B(III)
perowskitami podwdjnymi jest wysoka wydajnos¢ kwantowa luminescencji czesci materiatow, w
szczegdlnosci krysztatéw mieszanych na bazie Cs,AgInCl, ktéry jako czysty zwigzek wykazuje
stabg luminescencje w zwiazku z przerwa energii wzbronionych utworzong przez przejscia
zabronione ze wzgledu na parzystosc¢ orbitali, jednak po domieszkowaniu pozycji B(I) metalami
alkalicznymi i/lub pozycji B(I11) przez Bi3* lub Sb3* moze wykazywaé luminescencje w catym
zakresie Swiatta widzialnego.”®'77.8%18 Dodatkowo znane sg tez perowskity zachowujgce
topologie 3D perowskitu halogenkowego, jednak posiadajace regularnie utozone jony metalu oraz
wakancje, nazywane czesto 0D perowskitami lub perowskitami o uporzgdkowaniu wakancji (eng.
vacancy ordered perovskites). Wyrézniamy tutaj materiaty takie jak A,B(IV)Xg (np. Cs,TiBry),
A3B(IID)Xg (np. Cs3BiClg), AyB(I1)Xg (np. Cs4PbBrg) oraz A,B(I1X, (np. Cs,PtCl,).™
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Rysunek 10. Schemat inzynierii kompozycyjnej perowskitéw podwdjnych: (a) proces decyzyjny,

(b) wizualizacja, (c) legenda wizualizacji

Lokalne uporzadkowanie jondw B-moze w znaczacy wptywac na wtasciwosci materiatu np. dla
dwusktadnikowej podsieci B/B’ mozliwe sg nastepujace utozenia: (a) naprzemienna, (b)
warstwowa, (c) pionowa oraz (d) losowa i zostaty one przedstawione ponizej (Rysunek 11). W
ogélnosci sg one zalezne od rdznicy promieni jonowych oraz sposobu przygotowania (np.
szybkos¢ krystalizacji) np. dla perowskitéw tlenkowych naprzemienne uporzadkowanie jest
preferowane dla réznicy wielkosci ponad 20%, natomiast losowe w prébkach szybko
chtodzonych.’™” Struktura warstwowa i kolumnowa moze by¢ otrzymana na drodze inzynierii
kompozycyjnej, prowadzgcej do uporzagdkowanego utozenia wakancji powstatych w wyniku
substytucji jonu metalu przez pare jon metalu o innej walencyjnosci i wakancji np. jon M?* w
miejscu krystalograficznym B(l), co prowadzi do powstania perowskitéow warstwowych (B(ll) =
Mn?*) lub kolumnowych (B(ll) = Pd?**) np. Cs4B(II)|:|B(I)B(III)2X12. Wptyw inzynierii
kompozycyjnej na strukture wybranych mieszanych materiatdw perowskitowe przedstawiono

ponizej (Rysunek 11).
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Rysunek 11. (a) Wptyw walencyjnosci metali uzytych w pozycji krystalograficznej B na strukture

perowskitu (b) mozliwe sposoby utozenia jondw B w perowskitach podwdjnych (kolejno utozenie

naprzemienne, warstwowe, kolumnowe i losowe).
1.1.4. Czynniki wptywajace na stabilnos¢ perowskitow metalo-halogenkowych

Stabilnos¢ perowskitow halogenkowych jest krytycznym czynnikiem wptywajacym na powolne
transfer badan naukowych do swiata realnej gospodarki. Gtownymi czynnikami wptywajacymi na
stabilnos¢ i prowadzacymi do degradacji NOPH sa czynniki takie jak: wilgotnos¢ gazow i
obecnosé¢ wody w prekursorach,’® %" obecnosé tlenu,’*'%* temperatura,’’%"% | sposéb
naswietlania materiatu.””'%° Dodatkowymi czynnikami, ktére mogg wptywaé na szybkosé
degradacji jest entropowa stabilno$¢ sieci oraz wynikajaca z niej segregacja fazowa,?*0%.200.201
migracja jonéw'®2%2 | chemia defektéw strukturalnych.?®® Wiekszo$¢é badarn dotyczacych
stabilnosci NOPH skupia sie na jakosciowym opisie procesu, poprzez analize produktéw
rozpadu,?°%204208 [yh zjawisk zachodzacych na granicy warstw w PSC."%82092'2 Przyktadowo
podstawowy materiat, ktérym jest perowskit MAPbl; wykazuje jedynie krétkoterminowa
stabilnos¢é w kontakcie z powietrzem,’® a mechanizm degradacji jest zdominowany przez proces

rozpadu aminy i powstanie Pbl,.?"*?"” MAI w zaleznoSci do warunkéw procesu moze rozpadac

sie zwydzieleniem lotnych produktéw takich jak CH;I oraz NH5 lub CH3;NHs i HI.?"®?%" Dodatkowo
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Sciezka kinetyczna degradacji perowskitow halogenkowych jest zalezna od temperatury,
obecnosci swiatta oraz atmosfery (w tym wzglednej wilgotnosci powietrza), co moze prowadzic¢
do powstawania adduktéow perowskitu z woda o rdznej stechiometrii jako produktow
rozpadu.'®2?2-224  Jost to szczegdlnie wazne zagadnienie w kontekScie przechowywania
perowskitow w roztworze, poniewaz moze prowadzi¢ do reakcji wtdrnych w wyniku czego moze
powstac dimetylotioeter,”*?** N — metyloformamidyna®'®?**??” [ub DMA,**" co prowadzi do
nieintencyjnej zmiany kompozycji perowskitu (Rysunek 12). Z drugiej strony zastosowanie meta-
stabilnych perowskitéw otowiowych zawierajacych kationy takie jak Cs*, FA czy Gua poprawia
stabilnos¢ termiczna (utrudnia powstawanie Pbl,), lecz prowadzi do segregacji z wydzieleniem
termodynamicznie stabilnych perowskitoidéw takich jak fazy &,/2H, 8, czy 4H w obecnosci

53,58,129,217,228
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Rysunek 12. Proces degradacji wybranych perowskitow otowiowo-halogenkowych (a) rozpad
wybranych amin czwartorzedowych 22° 22° (b) powstawanie politypéw pod wptywem wtdrnych

reakcji pomiedzy aminami,?’® (c) procesy segregacji faz.?'”

W przypadku procesow zachodzacych w ciele statym (proszki, monokrysztaty i cienkie filmy)
nalezy takze uwzgledni¢ procesy miedzyfazowe. W szczegdlnosci nalezy uwzglednic¢ fakt, ze
NOIPH wykazuja wtasciwosci przewodnika jonowego.®*?*° Ta cecha jest jednym z czynnikéw
limitujgcych stabilnos¢ i wydajnos¢ PSC w zwiagzku z migracjg jondw pomiedzy warstwami
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urzgdzenia oraz segregacja faz takich jak: segregacja faz nieorganicznych na powierzchnig np.
CsPbl;, Cs,Pblg,**" tworzenie domen o niestechiometrycznym sktadzie chemicznym na pozycji
krystalograficznej B (np. segregacja Pb/Sn),?"?% segregacja faz halogenkowych pod wptywem
oswietlenia,®®' migracja jondw Li* z warstwy HTL (Spiro — MeOTAD: Li) do warstwy perowskitu
halogenkowego™® oraz migracja halogenkéw do elektrody metalicznej.?°*?'%?3% Co ciekawe
standardowe testy stabilnosci PSC przeprowadza sie przez ciggte oswietlanie ogniwa w

temperaturze 60 °C j wilgotnosci ok 50%, nie uwzgledniajg procesy regeneracji w cyklu dzieri/noc,

podczas zaniku wewnetrznego pola elektrycznego przy braku oswietlania (Rysunek 13)."%
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Rysunek 13. Migracja jonéw w PSC w warunkach pracy (a) schemat ideowy,?**(b) tworzenie sie
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domen halogenkdw pod wptywem oswietlania, (c) migracja defektéw pod wptywem

wewnetrznego pola elektrycznego,*® (d) odwracalnos¢ procesu migracji jonéw wywotana cyklem

dniainocy.™®

Z drugiej strony, chemia perowskitow halogenkowych cyny(ll) jest zdominowana przez szybkie
procesy utleniania w kontakcie z powietrzem, co wynika bezposrednio z wtasciwosci redox jonéw
Sn?* i Sn**.2% W wyniku kontaktu perowskitéw ASnUDI; z powietrzem ulega wieloetapowej
degradacji. W pierwszym etapie powstaje Sn(’V)I4 oraz Al. Nastepnie nowo powstaty tetrajodek

cyny(lV) ulega hydrolizie, w wyniku czego powstaje HI oraz I,. Po czym, w cyklu
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autokatalitycznnym powstaja finalne produkty reakcji A,Sn™)1, oraz Sn"Y)0, (Rysunek 14).%%
Niska stabilnos¢ zwigzkéw takich jak MASn(”)I3 wynika z niskiego potencjatu
elektrochemicznego pary Sn?* /Sn**, w wyniku czego w kontakcie z czynnikami utleniajacymi
powstaje Sn*t.%%¢ Dodatkowo zwigzki te moga ulega¢ dysproporcjonacji w temperaturach
niewiele wiekszych niz RT?22%42% (w zakresie typowym dla przetwarzania warstw w PSC
np. 60C - 150°C dla perowskitow hybrydowych i 200C - 300°C dla perowskitow
nieorganicznych). Wyzwania wynikajgce z chemii Sn(ll) moga by¢ zminimalizowane przez
dodatki umieszczone w roztworach wykorzystywanych w procesach mokrej chemii®®’ takie jak
fosforany'’, hydrazyna (N, H,)?*® lub czynniki wyréwnujace stezenie Sn(II) takie jak SnF,??523%24

Sn(acac),*"

czy metaliczna Sn (proszek lub nanoczastki).?** Kolejng strategia stabilizacji
perowskitow cynowo(ll) halogenkowych jest inZynieria kompozycyjna przez modulacje sieci
krystalicznej przez EDAI,'3424 Ppl, 232243244 (re], 245246 co prowadzi do zmniejszenia liczby
defektow strukturalnych. Dodatkowo zaobserwowano, ze waznym czynnikiem jest sktad
kationow znajdujgcych sie w pozycji A podsieci perowskitu tj. perowskity bazujgce na FASnl;
wykazuja duzo wyzszg stabilnos¢ wzgledem MASnl;. Zaproponowano, ze wynika to z innego
sposobu koordynacji FA i MA z nieorganiczna podsiecia [Snl3]~,*” co prowadzi takze to
zmniejszenia iloSci defektéw struktury**® oraz innego sposobu oddziatywania z wodg i
tlenem.?*>*° Jednoczesnie zauwazono, ze inzynieria kompozycyjna pozycji A w perowskitach
cynowo-halogenowych z udziatem przerosnietych kationdw “out-of-tollerance factor” poprawia
stabilnos¢ PSC. Wiekszos¢ prac odnosi sie matego dodatku Gua w strukture perowskitu
FASnl;.""%'2873 Dodatkowo zbadano tez wptyw kationdw takich jak EA,"'%'4"257-258 DMA, 76254
Im,""® Az,""® HEA"'®. W wszystkich przedstawionych przypadkach wykazano poprawe wtasciwosci
ogniwa oraz wzrost trwatosci wzgledem niezmodyfikowanych materiatdw referencyjnych. Autorzy
prac skupiaja sie na jakosciowym opisie stabilizacji PSC i poprawie morfologii cienkich warstw,

jednoczesnie nie podejmujac sie proby wyjasnienia powodu zjawiska (Rysunek 14).
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Rysunek 14. Mechanizm degradacji perowskitow cynowo(ll)-halogenkowych (a) autokatalityczny
cykl procesu,”® (b) diagram purbaix,?®® (c) utlenianie Sn®* i komproporcjonacja Sn** i Sn w
roztworze,?®® (d) degradacja wybranych materiatdw cynowych jako znormalizowana
intensywno$¢é w funkcji czasu na podstawie badari PXRD,?*? (e) wptyw dodatku SnF, oraz

Sn(acac), na parametry pradowe PSC.?*!

Jedynie niewielka ilo$¢ doniesien literaturowych przedstawia wyniki badan in-situ (Rysunek 15),%
opisujgcych proces degradacji w sposob ilosciowy przedstawiajgc state szybkosci przebiegu
reakcji (k) lub jej czas potéwkowy (T4 /2). Do tej pory analiza iloSciowa procesu zostata opisana na
podstawie badari takich jak: absorpcyjna/odbiciowa spektroskopia UV-VIS-NIR,788255256
spektroskopia fotoluminescencyjna (PL),?® dyfrakcja proszkowa (PXRD),'#%232257 gpektroskopia
NMR,?%8 spektrskopia RAMANA,?° eliptometria,’®® oraz absorpcja spektroskopia rentgenowska
(XAS).?%° Wspomniane badania in-situ majg kilka zasadniczych wad. Po pierwsze w wigkszosci
przypadkdow badana jest jednoczesnie jedna prdbka. Po drugie warunki degradacji czesto sa
kontrolowane jedynie w ograniczony sposdb, co czasem mozna ograniczy¢ przez stosowanie
komdr starzeniowych lub wykonywanie badan instrumentalnych w izolowanym Srodowisku.
Dodatkowo nie wystepuje brak normalizacji ksztattu i wagi probki przygotowanej do badan (np.
walec o okreslonych wymiarach i masie). W zwigzku z czym porédwnywanie wynikdw badan

ilosciowych z uzyciem réznych technik moze prowadzi¢ do nieprawidtowych wnioskdw.
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Rysunek 15. Wybrane badania in-situ kinetyki degradacji perowskitow halogenkowych na
podstawie (a) i (b) PXRD,™ (c) UV-Vis-NIR,®® (d) XAS/GIWAX,"™ (e) i (f) NMR%®

1I.2. Mechanosynteza perowskitow metalo-halogenkowych

Termin mechanochemia zostat zaproponowany przez Wilhelma Ostwalda w 1907 roku, jako
oddzielna gataZ chemii, obok bardziej powszechnych dziedzin jak termochemia, elektrochemia i
fotochemia.?®" Chociaz pierwszych nieswiadomych eksperymentéw mechanochemicznych
mozna sie dopatrywac juz w starozytnosci, to poczatkéw nowozytnej mechenochemii nalezy sie
dopatrywacé w transformacjach halogenkéw srebra do metalicznego srebra w pracach Michaela
Faradaya (1820)*%2 oraz Mattew Carey Lea (1892 r.)**®* W przeciwieristwie do bardziej ugruntowanej
syntezy w ciele statym indukowanej wysokimi temperaturami, czy tzw. slow-chemistry wywotanej
dyfuzjg na granicy ziaren, mechanochemia to przemiany chemicznie powodowane bezposrednio
przez sity mechaniczne.?®* Do dnia dzisiejszego nie jest znany doktadny mechanizm proceséw
mechanochemicznych, jednak z pewnosScig mozna okresli¢ czynniki biorgce udziat jak:
wymuszenie transportu masy, aktywacja termiczna, transfer energii mechanicznej,

oddziatywania elektrostatyczne i akustyczne.?%*

Gtéwng zaletg tej mechanochemii jest wykorzystywanie przemian chemicznych bez koniecznosci
wytwarzania duzych ilosci odpaddw (np. rozpuszczalniki), oraz bez koniecznosci rozdzielania i
oczyszczania produktdw, co moze przektadac¢ sie na kilkukrotny spadek ceny jednostkowej

procesu chemicznego.?®® Renesans mechanochemii zapoczatkowany zostat przez tworzenie
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nowych form krystalicznych lekéw, by omijac¢ patenty firm farmaceutycznych. Nastepnie metoda
szybko przeniosta sie na grunt chemii materiatow, gdzie mielenie byto uzywane do rozdrabniania
materiatéw  (podejscie  top-down), by nastepnie opracowa¢ wtasciwe metody
mechanochemicznej modyfikacji struktury chemicznej (podejscie bottom-up). Dodatkowo
mechanochemia pozwala w tatwy sposob wykorzystywaé substancje trudno rozpuszczalne w
wybranych rozpuszczalnikach (np. halogenki srebra, CsCl).?”'772%¢ Procesy mechanochemiczne
zwigzkdw organicznych czesto maja wyzsza wydajnosé lub wykazujg inng selektywnosé,
wzgledem reakcji prowadzonych w inny sposoéb, otwierajac Sciezki do proceséw niedostepnych
w inny sposdéb np. inna selektywnosc¢ reakcji organicznych prowadzonych w warunkach syntezy
mechanochemicznej i ,mokrej chemii”.?%4267268 Njedawno mechanochemia zostata wskazana
przez IUPAC jako jednak z 10 najwazniejszych technologii dla zréwnowazonego rozwoju swiata

przy zastosowari zasad zielonej chemii.?*
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BodZcami zewnetrznymi powodujacymi procesy mechanochemiczne moga byc¢ tak tagodne jak
delikatne pocieranie szklanag bagietka, ucieranie w moZdzierzu ale moga tez wymagac
wielogodzinnej obrobki przy uzyciu duzej sity. Dogodna metoda prowadzenia procesow jest
uzywanie automatycznych mityndw kulowych. Sktadaja sie one zwykle ze stacji, w ktorej
umieszczane jest naczynie wypetnione substratami oraz kul mielgcych (ceramicznych,
metalicznych lub tworzyw sztucznych). Najbardziej popularne mtyny kulowe, rozpedzaja medium
mielnikow przez osiowe oscylacje (tzw. mtyn miksujacy), lub ruch obrotowy naczynia,
umieszczonego na dysku obracajacym sie w przeciwng strone (tzw. mtyn planetarny). Nastepnie
proces okresowy moze by¢ skalowany przez zastosowanie wiekszych naczyn, lub adaptowany w
proces ciggty przy uzyciu odpowiednich wyttaczarek srubowych. Istnieja takze techniki mieszania
bez mielnikdw przy pomocy rezonansowego mielenia akustycznego, oraz technologii
SpeedMixing (mtyn ostrzowy), przypominajacej prace wirowki. Dodatkowo wptyw maja sity
Scierajgce i Sciskajgce oraz oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy materiatem naczynia, kul
(mielnikdw) i substratow, ktdre zachodza w trakcie procesu. O ile energia aktywacji reakcji w
procesach roztworowych moze zostac dostarczona w prosty sposob przez zmiane temperatury
uktadu, w reakcjach mechanochemicznych kontrolowana jest w sposéb posredni przez dobdr
ilosci i wielkosci kul (oraz stosunek masy kul do substratow), materiatow kul i naczynia oraz
warunki mielenia, co bezposrednio przektada sie na temperature wewnatrz naczynia, ktora
czesto miesci sie zakresie 35-50°C. Dodatkowo nalezy uwzglednié¢ objetos¢ naczynia oraz
substratdw, poniewaz zbyt duza ilos¢ substratéw moze ograniczy¢ wydajnosc reakcji przez staby
transport masy, podczas gdy zbyt mata prowadzi do zniszczenia naczynia. Warto zaznaczy¢, ze
naczynia od tego samego producenta majg naczynia o réznej objetosci w ktorych czes¢ wymiarow
przestrzennych jest jednakowa, a inne sie zmieniaja (np. dla mtynéw oscylacyjnych wysokoscé
naczynia jest ta sama, jednak srednica przekroju inna). Wybrane urzgdzenia uzywane w procesie

mechanochemicznym przedstawiono ponizej (Rysunek 17).27%%7!
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Rysunek 17. Najpopularniejsze maszyny do automatycznego procesu mechanochemicznego
wraz ze schematem (a) mielenie miksujgce (na podstawie Retsch MM400), (b) mielenie
planetarne (na podstawie Pulverisette 7), (c) mielenie przeptywowe w wyttaczarce Slimakowe.

Obrazek zaadaptowano z artykutéw oraz stron producentow. 727!

Grupa macierzysta zaangazowata sie w mechanochemie za réwno na poziomie zwigzkéw
molekularnych jak i materiatéw funkcjonalnych.'#2".267.268.272-277 Przyktadowo badania grupy
macierzystej doprowadzity do otrzymania materiatow typu MOF (metal organic framework) na
drodze procesu mechanochemicznego, dzieki czemu zredukowano czas procesu do kilku minut,
wzgledem wielogodzinnych reakcji w warunkach solwotermalnych.?”? Nastepnie, w 2014
podczas wizyty prof. Michaela Grétzela na zaproszenie prof. Lewinskiego do Warszawy, powstat
pomyst opracowania mechanochemicznej syntezy perowskitow halogenkowych oraz ich

zastosowania jako materiat aktywny w nowo rodzgcej sie technologii perowskitowych ogniw
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fotowoltaicznych. W wyniku czego powstata przetomowa praca badawcza opisujgca
mechanosynteze MAPbI;, oraz zastosowanie go jako prekursora PSC.?" Zapoczatkowato to
badania nad mechanosynteza nowych wielosktadnikowych materiatow perowskitowych zarowno
w naszej grupie jak i winnych grupach na swiecie i dato impuls do rozwoju fotowoltaiki, fotochemii
oraz badarn NMR perowskitéw halogenkowych.’'%"%” Dodatkowo wykazano, Zze zastosowanie
»mechanoperowskitéw” w PSC, powoduje zwiekszenie parametrow operacyjnych ogniwa,
oraz podnosi stabilnosé roztworu®’® ktéry jest uzywany do wytworzenia urzadzenia (co opisano
doktadnie w kolejnym rozdziale). Ponizsza rozprawa doktorska stanowi wazny element rozwoju
»mechanoperowskitow”, w zwigzku z czym artykuty wtasne beda opisywane zdawkowo w
ponizszym rozdziale, a ich opis zostanie rozbudowany w czesci doswiadczalnej. Warto
zaznaczy¢, Ze w trakcie podjecia prac badawczych nad mechanosynteza perowskitow
halogenkowych znana byta jedynie jedna praca badawcza dotyczgca tego tematu,?’ podczas gdy
kolejne uzywaty techniki mechanosyntezy przez ucieranie reczne (szczegdty eksperymentalne
czesto nie sg opisane w artykutach), prowadzace do powstania perowskitéw jodkowych.'"?7°
Ponadto technika ta zostata uzyta wielokrotnie do otrzymywania materiatow fluorkowych (posréd

ktérych czesc¢ stanowity perowskity np. BaLiF; lub BaM gF,).?%°
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Rysunek 18. (a) selektywnosc¢ reakcji molekularnych na przyktadzie reakcji TEMPO ze zwigzkami
cynkoorganicznymi (symbol kropelki oznacza reakcje w roztworze toluenu, symbol moZdzierza
proches mechanochemiczny, symbol klepsydry proces typu slow-chemistry),?® (b)
mechanosynteza izoretikularnego materiatu porowatego IRMOF-5,°° (c) Idea inzynierii

kompozycyjnej perowskitéw halogenkowych.
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11.2.1. Mechanosynteza perowskitow otowiowo-halogenkowych APbX;

Wykorzystanie jodku metyloamoniowo-otowiowego (MAPbI;) w fotowoltaice zapoczatkowato
intensywne badania nad grupa perowskitéw halogenkowych. Ten potprzewodnik, ktdry posiada
optymalnag przerwe energii wzbronionych o wartosci ok 1.55 eV, byt otrzymywany w procesach
roztworowych wymagajacych podwyzszonych temperatur oraz toksycznych rozpuszczalnikéw
organicznych. Proces ten byt trudny w optymalizacji z powodu niskiej trwatosci czwartorzedowej
soli metyloammoniowej (C H3NH3+, MA), co powodowato obecnos¢ nieprzereagowanego jodku
otowiu w produkcie. Grupa macierzysta w2015 roku opublikowata przetomowa prace pokazujaca
po raz pierwszy synteze MAPbI; przez mechanosynteze.?’” Stechiometryczna mieszanina MAI
oraz Pbl, zostata ucierana w automatycznym mtynie kulowym przez ok 30 minut, co prowadzito
do otrzymania polikrystalicznego proszku. Bazujac na badaniach PXRD ustalono brak
zanieczyszczeri w produkcie, a rozmiar ziaren oszacowano na okoto 250-405 nm bazujac na
zdjeciach SEM (Rysunek 19). Nastepnie kolejne grupy wykonaty podobne badania wprowadzajgc

drobne modyfikacje takie jak zmiana warunkéw lub skali procesu mechanosyntezy. 416137
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Rysunek 19. (a) dyfraktometry teoretyczne i eksperymentalne MAPbI; oraz Pbl, i MAl, (b) zdjecie
SEM mechanoperowskitu MAPbI;.%?’

Jodek formamidyniowo-otowiowy (HC(NH,),Pbl3, FAPbI;) jest kolejnym waznym
potprzewodnikiem. Krystalizuje w heksagonalnej strukturze &-perowskitu (tzw. ,faza zoétta”,
2H polityp) w temperaturze pokojowej, jednak po ogrzaniu do ok. 150°C nastepuje przejscie
fazowe do a-perowskitu (tzw. ,czarna faza”), ktéra po ochtodzeniu jest meta-stabilna.
6y, — FAPbI; zostat otrzymany na drodze mechanosyntezy przez ucieranie proszkéw FAI oraz

Pbl, w proporcji 1:1 w miynie kulowym,**?®" Nastepnie zaprezentowano mechanosynteze
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a — FAPbI; przy uzyciu procedury LAG z dodatkiem matej iloSci pentanu do mieszaniny
reakcyjnej.?®? Kolejne badania rozwinety mechanosynteze perowskitéw cezowowo-otowiowych,
poszerzajgc mozliwosci o kolejny jon stabilizujgcy samodzielnie strukture perowskitu.252%4
Wykazano, ze synteza mechanochemiczna moze by¢é uzyta do przygotowania zarowno
perowskitéw halogenkowych, jak i materiatow pokrewnych zaleznie od proporcji substratéw oraz
prowadZzi¢ do powstawania materiatéw 3D CsPbX3, 2D CsPb, X5 oraz 0D Cs,PbX¢ (X = Cl, Br).?®
Synteza ~mechanochemiczna perowskitow halogenkowych pozwolita na efektywne
przygotowanie mieszanych perowskitow, zbudowanych z réznych halogenkéw otowiu przez
wybdr odpowiednich substratéw, takich jak CsPbX3,** MAPbX3,%#4*%%%7 oraz FAPbX;,*®*
Stopniowe podstawienie halogenkow pozwala na dostosowanie wysokosci poziomow
energetycznych oraz wartosci przerwy energii wzbronionych, podobnie jak w przypadku MHPs

otrzymanych metodami “mokrej chemii”. Czystos¢ materiatdow zostata potwierdzona przez

Making the efficiency simpler
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Rysunek 20. Synteza mechanochemiczna perowskitow otowiowo-halogenkowych (a) schemat
ideowy,?" (b) ucieranie CsBr i PbBr, w moZdzierzu, prowadzace do powstania CsPbBr4,%? (c)
proces ideowy mechanosyntezy w miynie planetarnym,?® (d) mechanosynteza mieszanych

materiatéw MAPbX 5 przez ucieranie zwiazkéw monohalogenkowych.?*°
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metody dyfrakcyjne oraz spektroskopowe, co pozwolito wykaza¢ mniejsza segregacje faz, a w
konsekwencji wigkszag kontrole nad strukturg chemiczng materiatu. Kolejne prace przedstawity
mozliwos¢ uzycia syntezy mechanochemiczne do przygotowania mieszanych halogenkdw
otowiu z grupy perowskitoidéw zawierajgcych jony takie jak Kt %7, Rb™*,"¥ Gua (C(NH2)3+).25'94'723
Kolejne przyktady mechanosyntezy zwigzkdw zawierajacych “out-of-tolerance-factor ions”
takich jak &, — GuaPbl3,* 6, — AcaPbl;,”® &, — DMAPbI;,’” &, — EAPbI3, 8, — IPAPbI; oraz
6y — ImPDbl; zostang przedstawione w czesci eksperymentalnej ponizszej rozprawy doktorskiej.
Ponadto, procesy mechanoczhemiczne uzyto takze do otrzymania perowskitow 2D. W tym
przypadku proszki mechanoperowksitéow otrzymuje sie tylko jako materiaty referencyjne do

badari NMR i jako prekursor uzywany do budowy PSC lub superkondensatoréw. '21:133:135:291-298
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Rysunek 21. Synteza mechanochemiczna nanoczastek perowskitéow halogenkowych: (a)

mielenie na mokro,?*° (b) mielenie z dodatkiem ligandu stabilizujgcego,*® (c) sonochemia z

dodatkiem mielnika.®"!

Synteza mechanochemiczna perowskitow halogenkowych zostata réwniez rozwinieta w kierunku
otrzymywania nanoczgstek. Pierwsza praca dotyczgca tematu zostata opublikowana przez grupe
prof. Kovalenki,?® w ktérej nanoczagstki zostaty otrzymane przez mielenie na mokro w mtynie
planetarnym. W procesie nastepowat jednoczesny proces powstawania nanoczgstki

stabilizowanej ligandami organicznymi oraz jego przeniesienie do fazy ciektej (sprawdzono kilka
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pochodnych benzenu, z ktérych najlepszym okazat sie mezytylen). Rdwnoczesnie inne grupy
prowadzity badania w tym kierunku stosujgc rézne techniki mechanosyntezy takie jak ucieranie
reczne w moZdzierzu, automatyczne mtyny mielace (wibrujgce, planetarne i bebnowe), czy
sonochemia z dodatkiem mielnikow co opisano ponizej (Rysunek 21). Warto zaznaczyc, ze
istnieje takze potencjat mechanosyntezy kompozytéw perowskit@MOF,%°*3% dzjeki czemu
mozlive jest potaczenie funkcjonalnosci obu grup materiatdow np. zwiekszenie stabilnosci
perowskitu, ograniczenie rozmiaru perowskitu przez wielko$¢ poru matrycy lub dodanie do MOFa
wtasciwosci fotokatalitycznych. Jest to mato rozwiniety obszar badan, ktdry na pewno bedzie
zyskiwat na znaczeniu w kolejnych latach z powodu mniejszego skomplikowania procesu niz

klasyczne metody roztworowe (Rysunek 21).
11.2.2. Mechanosynteza perowskitow bezotowiowych i o obnizonej zawartosci otowiu

Rdéwnolegle do rozwoju perowskitdw otowiowych trwaty intensywne badania nad materiatami o
podobnych wtasciwosciach jednak wykazujacych mniejsza toksycznosc¢ (Rysunek 22). Wptyneto
to na rozwoj badan nad perowskitami cyny(ll) (np. MASnls). Materiaty te ulegajg utlenieniu do
cyny(lV) (np. MA,Snlg i Sn0O,) pod wptywem kontaktu z powietrzem, czy niektorymi
rozpuszczalnikami organicznymi (np. DMS0).??® Dodatkowo wysoka temperatura powoduje
dysproporcjonowanie zwigzkdw cyny(ll) do metalicznej cyny oraz zwigzkdw cyny(IV), powodujac
p-dopowanie perowskitu, co wpltywa na szybszg rekombinacje ekscytonéw.?** Oba wyzej
wymienione czynniki powoduja bardzo duze problemy techniczne w trakcie wytwarzania
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych, ktore wymagajga atmosfery gazu obojetnego z

dodatkiem gazu redukujgcego (np. H,, N;H,).

A=MA,FAorCs ASnX;

r—

AX + SnX, Ball milling

Rysunek 22. Schemat mechanosyntezy perowskitéw cynowo-halogenkowych.?®
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Otrzymywanie perowskitdw cynowych metodag mechanochemiczna wydaje sie jako bardzo dobra
alternatywa dla klasycznych metod roztworowych. Autor niniejszej rozprawy jest twdrca pierwszej
pracy naukowej opisujgcej mechanosynteze perowskitow cynowo-halogenkowych o wysokiej
czystosci takich jak: MASnX3;, FASnX; oraz CsSnX; (X = Br,I) przy pomocy automatycznego
mtyna kulowego. Dodatkowo zbadano mozliwosc tworzenia sie mieszanych faz MASnBrz_,1,
oraz spowolnienie degradacji perowskitow przez dodatek SnF,.Wyniki wtasne zostana opisanie
doktadniej w czeSci doswiadczalnej rozprawy.?® W krétkim odstepie czasu ukazaty sie dwie
nastepne prace o podobnym zakresie tematycznym.?#23% Pjerwsza z nich opublikowana przez
Honga poszerzyta opublikowane zwiazki otrzymane przy uZyciu sciezki mechanochemicznej o
CsSnCl;_, Bry, orazprzedstawita proces skalowania mechanosyntezy z ok 200mg do ok 2508.%%? z
kolei druga z kolei praca opublikowana przez Ajjouri i wspotpracownikéw opisata powstawanie
FA(Sn,_,Pb,)I5, Cs(Sny_,Pb,)I; oraz zwigzkéw Sn(lV) takich jak MA,Snl,, FA,Snl, oraz
Cs,Snlg.%® Kolejna praca pokazata takze mozliwosé uzycia mechanochemii by otrzymaé
mieszane perowskity cynowo(ll)-otowiowe MA(Pb;_,Sn,)Br;, FA(Pb;_,Sn,)Br; oraz
Cs(Pby_,Sn,)Br;.° Badano takze wptyw wbudowania sie jonéw metali przejSciowych i
alkalicznych w strukture perowskitu halogenkowego. Na podstawie badari dyfrakcyjnych i
spektroskopii NMR Kubicki wykazat mozliwos¢ tworzenia mieszanych faz dwumetalicznych
CsPb,_,M, X5, zawierajagcych jony Mn?*,%7 Cd?*,'* oraz jonéw lantanowcdw na drugim jak i
trzecim stopniu utlenienia (Ln" = La3*, Ce3*, Pr3*, Nd3*, Sm3*, Sm?*, Eud*, Eu?*, Gd3*, Th3™,
Dy3*, Ho3*, Er3*, Tm3*, Yb3* i Lu3"),"* podczas gdy jony Co?**%7 oraz Ba**,'” nie tworza

mieszanych faz perowskitowych i ich dodatek prowadzi do segregacji fazowej.
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Rysunek 23. Charakteryzacja perowskitéw typu A(Sn,Pb,_,)Br; (gdzie A- Cs*,MA,FA): (a)
dyfraktogramy proszkowe, (b) Wykresy Tauca, (c) wykres szerokosSci przerwy wzbronionej jako

funkcja sktadu.®%

Czystos¢ mechanoperowskitéow cynowych i cynowo-otowiowych zostata badana przy pomocy
metod NMR i podobnie jak w przypadku materiatow otowiowych wykazano czystosc¢ fazowa na
poziomie mikrostruktury. Kubicki i wspdtpracownicy otrzymali cata game mechanoperowskitow
cynowo-halogenkowych oraz poréwnali ich czystos¢. Co bardzo interesujace wykazano, ze
problemy techniczne w pomiarach widm 119¢n ss-NMR perowskitéw cynowych sg zwigzane z
duzag réznica czasu relaksacji, wynoszacemu odpowiednio 0.6s, 5s i 60s dla MASnl;, MASnBrs i
MASnCl;.?* Nastepnie Karmakar i wspbtpracownicy otrzymali nieorganiczne halogenki
CsSnCl;_, Bry,?®, Cs(Sny_,Pb,)Br3®®"iCs,SnXe (X = Cl,Br,1)*® oraz badaliich wtasciwosciprzy
pomocy 33Cs i 119Sn ss-NMR, wykazujac duzg mobilnosé halogenkéw wewnatrz struktury

krystalicznej.
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Rysunek 24. Schematyczna reprezentacja mechanosyntezy perowskitow podwdjnych.’””78

Mechanosynteza perowskitéw podwdjnych (elpasolitéw) o wzorze ogdlnym A,B(1)B(111)X¢ jest
wysoce nierozwinietym obszarem badar naukowych (Rysunek 24). Do tej pory ukazato sie jedynie
kilka prac badawczych opisujacych to zagadnienie, ktére dotyczyty Cs,AgSbXg,'753%°
Cs,AgInXg,®"° Cs,AgBiXe,”?%%9%"" Cs,TIBiXe,* i Cs,TiXe.%"? W celu przesuniecia réwnowagi w
strone perowskitu stosowano takie procedury jak: wygrzewanie, wydtuzenie procesu
mechanochemicznego i LAG (autorzy opisujg dodatek 1ul HCl, chociaz prawdopodobnie
popetnili btad opisujac rzad wielkoSci dodatku). Ponadto rownolegle do badan nad perowskitami
podwdjnymi prowadzono badania nad mechanosyntezg perowskitoidow o wzorze ogélnym
A3Bi, X, (gdzie A-K*, Rb*, Cst, MA, FA; X-anion halogenkowy),?? poprzez reakcje AX oraz BiXs
w stosunku molowym 3:2. Dzieki badaniom dyfrakcyjnym i spektroskopowym okreslono wptyw
zardéwno kationu w pozycji A, jak i atomu halogenka na budowe krystaliczng oraz przerwe energii
wzbronionych (Rysunek 25). Warto zaznaczyé, ze w czesSci doswiadczalnej zostang opisane
badania wtasne nad podobnymi zwigzkami, ktdre przebiegajg w tagodniejszych warunkach
(badania zostaty rozpoczete w 2016 roku), czes¢ badar opublikowano jako materiaty referencyjne

w badaniu dotyczacym mechanosyntezy materiatéw Cs,AgBiX¢.?”
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Rysunek 25. Dyfrakcja proszkowa oraz widma UV-Vis i PL wybranych materiatow A3Bi;Xg.
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Podobnie jak w przypadku mechanochemii perowskitow otowiowych nie ma wypracowanego
standardowego protokotu postepowania w przypadku perowskitow cynowych. Do tej pory
mechanoperowskity cynowe oraz cynowo-otowiowe zostaty otrzymane zaréwno w misach
oscylacyjnych jak i planetarnych. Uzyto do tego metalowych mis stalowych oraz ceramicznych
wykonanych z agatu lub cyrkonii. Deklarowana skala reakcji to ok 0.2-3g dla mtynéw
oscylacyjnych oraz maksymalnie 250g dla mtynéw planetarnych. Problemem okazata sie
degradacja zwigzkow cyny(ll) w wyniku kontaktu z powietrzem oraz przegrzewania sie probki. W
zwigzku z tym reakcje perowskitow cynowych nalezy obowigzkowo prowadzi¢ w atmosferze gazu
obojetnego (np. Ar, N,). Dodatkowo wielu autoréw zaznacza w czesci eksperymentalnej pracy,
Ze misy mielace zostaja izolowane od otoczenia przez owiniecie ich warstwg polimeru. Drugim z
wymienionych problemdw jest przegrzewanie sie probki, powodujace reakcje dysproporcjonacji
cyny(ll) do metalicznej cyny oraz cyny(lV), co wiaze sie z powstawaniem zwigzkow typu A,5nXg
(szczegdlnie wazne dla CsSnlz). By uniknac tego procesu nalezy rozwazy¢ zamrazanie reakcji,
przez mielenie w interwatach poprzedzonych przerwg na ostudzenie misy mielgcej. Jest to
szczegdlnie wazne dla reakcji prowadzonych w planetarnych mtynach mielacych, z powodu

wysokich energii dostarczanych do uktadu.
11.3. Perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne

Perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne wytworzyty bardzo duze zainteresowanie w ciggu ostatnich
lat.>®™* Dynamiczny rozwdj tej dziedziny nauki wynika z wysokich sprawnosci konwersji energii,
niskich kosztéw produkcji oraz mozliwosci wytwarzania urzadzen za réwno przy uzyciu metod
uzywanych w wielkoskalowym przemysle pétprzewodnikowym (jak PVD), jak i alternatywnych
tariszych metod (np. metody druku). W niniejszym rozdziale zostang omdwione kluczowe etapy
rozwoju technologii PSC, jak i wykorzystanie proszkéw perowskitow metalo-halogenkowych w

procesie technologicznym.'*'®
11.3.1. Rozwdj perowskiowych ogniw fotowoltaicznych

Wykorzystanie perowskitdw halogenkowych w ogniwach fotowoltaicznych jest jednym z
gtéownych nurtdow badan fizykochemii materiatow w ostatnich 10-15 latach. Wszystko zaczeto sie
jednak przez intensywny rozwoj ogniw sensybilizowanych barwnikiem (DSSC), opracowanych
przez prof. Gréatzela i opublikowanych w 1991 roku (praca cytowana ponad 36 500 razy).’”® W
ogdlnosci DSSC sg zbudowane z anody, elektrolitu i katody. Pierwsza z nich to podtoze pokryte

przezroczystym tlenkiem przewodzgcym (np. ITO lub FTO) i mesoporowatym poétprzewodniku

55



szeroko pasmowym (np. TiO,), na powierzchni ktérego jest zaadsorbowana monowarstwa
barwnika absorbujacy sSwiatto (najczesciej kompleks rutenu lub potprzewodnik organiczny
zawierajagcy grupy kwasowe np. —COOH). Po absorpcji swiatta przez barwnik nastepuje
wstrzykniecie elektrondw do warstwy potprzewodnika oraz jego transport dalej, po czym barwnik
pozostaje w formie kationowej. Elektrolit zawiera pare redox, ktdrej zadaniem jest odnowienie
elektrochemiczne czgsteczek barwnika po wzbudzeniu. Natomiast rola katody jest zamkniecie
uktadu elektrycznego oraz katalizowanie reakcji zachodzacych w elektrolicie. Schemat budowy
DSSC pokazano ponizej (Rysunek 26). Poczatkow PSC mozemy szukac¢ w badaniach grupy prof.
Myiasaki opublikowanych w 2009 roku.?”® Praca ta dotyczyta ogniw sensybilizowanych
barwnikiem (DSSC), w ktérych roztwér MAX oraz PbX, zostat naniesiony metodami
roztworowymi na podtoze anodowe ITO/TiO, (meso). Reszta ogniwa sktada sie z roztworu
zawierajgcego mediator redox (w tym przypadku para I,/I3 pochodzaca z roztworu Lil/l,/
MeOCN) oraz materiatu katodowego Pt/FTO ). Ogniwo wykazywato PCE na poziomie 3.8% przy

Voc~0.6V (duza strata) oraz Jo.~11 Cm—A co byto duzo nizej niz najlepsze ogniwa DSSC ktdre

2
wykazywaty w tamtym czasie PCE~11%, dla zblizonej architektury.?”® Chociaz powyzsza praca
jest aktualnie cytowana ponad 22 000 razy nic nie wskazywato na to do 2012 roku kiedy
opublikowano dwa przetomowe odkrycia. Nastepnie w 2011 roku grupa prof. Nam Gyu Parka
rozwineta pomyst przez uzycie w roli sensybilizaatora nanoczastek MAPbI;, co doprowadzito do
zwigkszenia wydajnosci do 6.5%.%'¢ Prawdziwy przetom nastgpit natomiast w 2012 roku kiedy
ukazaty sie dwie bardzo wazne prace. W pierwszej z nich grupa prof. Kanatzidisa wykorzystata
wtasciwosci samoczynnego p-dopowania CsSnl; oraz wykorzystata CsSnl;_,F, jako elektrolit
staty w DSSC, sktadajacych sie z anody FTO/TiO,/N719 oraz katody Pt/FTO, co przetozyto sie
na skokowy wzrost wydajnosci ogniwa do PCE~10.2%.%"7 Drugim waznym przetomem byta
kolejna praca grupy prof. Miyasaki we wspédtpracy z grupa prof. Snaitha, gdzie ciekty elektrolit
zostat zastgpiony elektrolitem statym zawierajacym potprzewodnik organiczny Spiro —
MeOTAD: Li (zostat wczesniej wykorzystany w DSSC), co przyczynito sie do skoku PCE~10.9%.3"8
Wyniki obu prac byty o tyle nieoczekiwane, Ze zamiana elektrolitu ciektego na staty dla

319

klasycznych DSSC zmniejsza wydajnosc¢ z oczekiwanych 8-12% do 2-4%.
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Rysunek 26. Schemat dziatania ogniw fotowoltaicznych: (a) DSSC z elektrolitem ciektym,3' (b)
DSSC z elektrolitem statym CsSnl3®"” oraz (c) pierwszy przyktad PSC, uzywajacego Spiro-MeOTAD
jako HTL.3%°

Poczagtkowe prace naukowe stosowaty architekture ogniw zblizona do ogniw DSSC, stosujgc
kolejno TCO/ETL(meso)/perowskit/HTL/Metal (tzw. architektura meso n-i-p), dodajac do niej
pozniej cienkg warstwe Ti0O, pomiedzy TCO i ETL (warstwa blokujgca), jednak pdzniej wykazano
ze obecnosc¢ warstwy mesoporowatej nie jest wymagana i powoduje szybsza degradacje
perowskitu na granicy warstw, w konsekwencji zaczeto stosowac cienkowarstwowa architekture
(tzw. planarna n-i-p).2 Nastepne wazne kroki obejmowaty pasywacje powierzchni perowskitu na
granicy warstw z ETL i HTL oraz uzywanie dodatkdw bedgcych mediatorem wzrostu perowskitu,
ktdry moze poprawiac¢ zarodkowanie lub zmienia¢ rodzaj adduktu, ktory przeksztatca sie w
perowskit.*>** Najczesciej uzywa sige pasywatorow prowadzgcych do powstania 2D perowskitu
lub 1D perowskitoidu na granicy faz. Funkcja pasywatora wptywa na wiele czynnikdw takich jak
poprawa stabilnosci przez zwiekszenie hydrofobowosci, zmniejszenie ilosci defektow
strukturalnych na powierzchni ziaren perowskitu oraz efektywniejszg ekstrakcje tadunkoéw przez
separacje warstw (zmniejsza mozliwos¢é powstawania pradu wstecznego). Dodatkowo
rownolegle rozwijano PSC bazujgce na architekturze wywodzacej sie z organicznych ogniw
fotowoltaicznych, gdzie uzywano odwrdconej architektury p-i-n (tzw. architektura planarna p-i-n
lub architektura odwrdcona), gdzie uzywano organicznych materiatow HTL w jako elektrode
przednig (np. PEDOT:PSS) oraz ZnO lub PCBM w ETL jako elektroda tylna.®?"3?2 Typowe
architektury PSC oraz koncept pasywacji przedstawiono ponizej (Rysunek 27). Rozwdj PSC w
architekturze odwrotnej umozliwit budowe wydajnych urzadzen, dzieki zastosowaniu wysoce
wydajnych materiatéw HTL niewymagajacych domieszkowania jonami Li*, takich jak organiczne
pochodne kwasu fosforowego zawierajgcego karbazol (np. 4PACz; tzw. SAM; self-assembly

monolayer). Dodatkowo dzieki temu obnizono mobilnos¢ jondw halogenkowych, co umoZzliwito
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zastagpienie materiatu z ktdrego wykonano kontakt ze ztota na srebro, ktdre wykazuje wieksze

przewodnictwo elektryczne oraz lepiej dopasowany poziom energii pracy wyjscia.?®

(a) n-i-p mesoscopic (b) n-i-p planar (c) p-i-n planar
 Metalanode(Au)  Metalanode (Au) Metal Cathode (Al)
HTM (Spiro-MeOTAD) HTM (Spiro-MeOTAD) ETM (PCBM)
ETM(TiO,) ETM (Ti0,) HTM (PEDOT:PSS)
 Transparent cathode (FTO) | Transparent cathode (FTO)  Transparent anode (IT0)
Glass Glass Glass
Sunlight

Surface engineering of the
perovskite/HTL interface

Modification of the
HTL/electrode interface

Surface engineering of the
ETU/perovskite interface

Surface engineering
of the
TCOI/ETL interface

TCO

Rysunek 27. (a)-(c) Wybrane architektury PSC oraz (d) koncept pasywacji granicy warstw.

Rozwdj PSC przez ostatnie 15 lat mozna podzieli¢ na trzy okresy. W latach 2009-2013 kilka grup
na swiecie prowadzito badania naukowe w dziedzinie PSC, z powodu matej ilosci osdb
posiadajgcych wiedze w tym zakresie. W tym okresie kilka grup badawczych wyznaczyto
standardy postepowania, ktore nastepnie staty sie wytycznymi dla reszty naukowcow. Nalezy tu
wymienic¢ grupy prof. Grétzla (Szwajcaria), prof. Snaitha (Wielka Brytania), prof. Nam-Gyu Parka,
prof. Sang Il Seoka (Korea Potudniowa), prof. Kanatzidisa (USA) oraz prof. Miyasaki (Japonia). W
kolejnym okresie lat 2013-2018, nastapito rozpowszechnienie wiedzy dotyczgcej budowy PSC i
wiele grup dotaczyto do badarn. W tym okresie najwazniejsze badania dotyczyty inZynierii

kompozycyjnej perowskitu, co prowadzito do rozwigzania problemu niskiej trwatosci MAPbI;,
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przez zastgpienie go wielosktadnikowymi perowskitami takimi jak (FA,MA,Cs)Pb(l,Br)s,
wzorujgc sie na pracy prof. Michaela Saliby, ktéry pracowat w tym czasie w grupie prof. Gréatzla.™
W kolejnym okresie 2019-2024 najwiekszy nacisk w badanich byt potozony na zwiekszenie
trwatosci PSC, co spowodowato wypracowanie metodologii pasywacji granicy perowskitu z HTL i
ETL oraz zmniejszenie defektow strukturalnych materiatu aktywnego. Jednoczesnie chociaz
multikomponentowe perowskity halogenkowe zawierajgcych w pozycji krystalograficznej
mieszanine FA/MA/Cs oraz halogenki 1/Br w pozycji X, pozwalaja na tatwiejsze wykonywania
wysoce wydajnych ogniw fotowoltaicznych, materiaty ulegajg segregacji faz w dtugim terminie z
powodu migracji halogenkdw oraz powstawania termodynamicznie stabilnych faz 2H i 4H
politypu.2°>2°" W zwigzku z tym w ostatnich latach dazy sie do stosowania sktadu jak najbardziej
zblizonego do czystego FAPDbI; oraz jego kinetycznej stabilizacji przez pasywacje powierzchni i
poprawe wzrostu ziarna perowskitu.*>#45% Po ok 15 latach rozwoju technologii PSC zawierajgce
perowskity otowiowo-halogenkowe osiggaja w 2025 roku certyfikowanag wydajnos¢ ogniw w skali
laboratoryjnej na poziomie PCE~26.7%,*** dla nieorganiczno-organicznych perowskitéw
halogenkowych (FAyq9oMAgos5CSo0sPbl3) i inZynierii powierzchni HTL. Jednoczesnie uzyskano
PCE~22.0% uZywajac w petni nieorganicznych analogéw CsPbX5. osiggajac wydajnosci zblizone
do teoretycznej granicy PCE~30 — 33% dla materiatdw o przerwie energii wzbronionych
Eg~1.5 eV, oraz krzemu (PCE~27.6%). Chociaz materiaty otowiowo-halogenkowe wykazuja
dobre wtasciwosci fizykochemiczne ich najwieksza wada jest wysoka toksycznos¢ wywotana
obecnoscig jonéw Pb?*. Dla tego rozwijane sa takze ogniwa bezotowiowe zawierajace perowskity
cynowe lub srebrowo-bizmutowe oraz o obnizonej zawartosci otowiu np. cynowo-otowiowe,
jednak one osiagaja wyraZnie nizsze wydajnosci dochodzace do PCE~14.8% dla FASni; z
dodatkami Gual, Gel, oraz EDAI '**i6.5% dla Cs,AgBiBr,: H.*®

30
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§ 20 perovskite
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O, Sn
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Rysunek 28. Wykres wydajnosci ogniw PSC, zawierajgcy najwydajniejsze urzadzenia zawierajagce

MHPs bazujgce na Pb i Sn.
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11.3.2. Metody wytwarzania cienkich warstw perowskitéw metalo-halogenkowych

NOPH sa nietypowa grupa materiatow jesli chodzi o proces nanoszenia na podtoza, poniewaz
wbrew np. technologii OPV roztwér nie zawiera ,gotowego materiatu” (np. MAPbI;), lecz
prekursory (np. MAI i Pbl,), a reakcja zachodzi na powierzchno podtoza. W wyniku czego, cienkie
warstwy perowskitow halogenkowych sa wysoce wrazliwe na warunki przetwarzania, co wiagze sie
ze zmudnag optymalizacja procesu krystalizacji warstwy oraz mocno wptywa na wydajnosc¢
operacyjna urzagdzen. Progres prowadzacy do uzyskania wysokiej jakosci warstw perowskitow
halogenkowcy uzywanych w PSC nastgpit dwutorowo. Po pierwsze zaczeto uzywac materiatow o
wyZzszej trwatosci niz MAPbI;, takich jak (FAPDI3)o¢(MAPDI3)( 4,%%
(FAPbI3)og3(MAPbBT3)¢.17,"% (FAPDbI3)og3(MAPbDI3)( 17(Csl),," by w koricu znowu stosowac
FAPDbI; (w celu zmniejszenia segregacji faz).?*” Po drugie nastapit rozwdj technik nanoszenia i

stabilizacji materiatow perowskitowych.

Poczgtkowe prace nad PSC wykorzystywaty dwustopniowe uzZycie procesu powlekania
obrotowego do naniesienia MAPbI;, gdzie w pierwszym etapie uzywa sie Pbl, rozpuszczonego w
DMSO, a wdrugim MAI w IPA. Wada tej metodologii jest koniecznos¢ optymalizacji transportu
masy oraz duza zawartosc zanieczyszczen Pbl, w finalnej warstwie. Nastepnie uzyskano filmy o
lepszych wtasciwosciach przez nanoszenie aminy w procesie zanurzenia w tazni, zamiast
powlekania obrotowego. Najwiekszy przetom nastgpit kiedy uproszczono proces nanoszenia
przez powlekanie obrotowe do jednostopniowego nanoszenia roztworu perowskitu przy uzyciu
wysalacza, ktéra metoda jest do dzisiaj uzywana jako standard. Dodatkowo zaczeto uzywac
mieszanek DMF/DMSO (np. w stosunku 4:1), dzieki czemu roztwdr miat odpowiednia lepkos¢ i
lotnos¢ oraz pozwalat na kontrolowang krystalizacje przez tworzenie adduktu perowskit-DMSO
na powierzchni podtoza.’® Oprécz uzywania metod powlekania obrotowego, ktére jest
odpowiednie do budowy matych ogniw fotowoltaicznych trwajg intensywne badania nad
skalowaniem procesu do wiekszych powierzchni, do czego bardziej odpowiednie sg metody
uzZywajgce fazy gazowej takie jak PVD (odparowanie termiczne substratéw) lub CVD,%?°

330

drukowanie, czy metody elektrochemiczne.®®" Ponizej przedstawiono schemat dziatania

wybranych procedur nanoszenia materiatow perowskitowych (Rysunek 29).
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Rysunek 29. Wybrane metody procesowania perowskitow halogenkowych: (a) klasyczne
powlekanie obrotowe z wysalaczem (antisolvent), (b) dwustopniowe nanoszenie perowskitu z
wykorzystaniem zanurzenia w taZni (dip coating), (c) dwustopniowy proces nanoszenia

perowskitu przez powlekanie obrotowe, (d) dwusktadnikowe nanoszenie metodami PVD. 3%2

Réwnolegle wraz z rozwojem technik otrzymywania materiatow perowskitowych w formie
materiatdow monokrystalicznych lub polikrystalicznych proszkdw powstata mozliwoscé
wykorzystywania strategii resolubilizacji materiatu oraz nanoszenia bezrozpuszczalnikowego
(Rysunek 30). Pierwsza praca dotyczgca tego zagadnienia powstata w grupie macierzystej w2015
roku, kiedy przedstawiono mozliwosc¢ uzycia proszkéw mechanoperowskitéw w budowie PSC. W
wyniku czego otrzymano ogniwa o podwyzszonej wydajnosci (PCE podniesiono o ~10% wartosci
poczatkowej), ale co wazniejsze za kazdym razem wykazywano wyzsze wartosci Vyc.2' W
poZniejszej pracy wtasnej wykazano, ze ma to zwigzek z powstawaniem mniejszej defektéow

powierzchniowych oraz wzrostem wigkszych ziaren o wyzszej krystalicznosci.?? Dodatkowa
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zaletg tej metody jest, to Ze roztwory perowskitow otrzymane przez rozpuszczenie substratow w
mieszaninie DMF/DMSO ulegajg szybkiemu zakwaszaniu i nie mozna ich przechowywac dtuzej
niz kilka dni. Jest to wywotane przez reakcje zachodzgce w roztworze, gdzie w wyniku reakcji
pomiedzy sktadnikami znajdujacymi sie w roztworze powstajg zwigzki takie jak HI, I,, DMA,
tiomocznik oraz MFA (kation N-metyloformamidyniowy).?'%22226 Jednoczesnie wykazano, Ze
roztwory otrzymane przez rozpuszczenie proszkow mechanoperowskitow ulegajg temu
procesowi po kilku tygodniach, co jest zwigzane z tworzeniem sie innego adduktu perowskit —
DMSO w roztworze. Istniejg tez metody nanoszenia perowskitow bezposrednio na podtoze z
pominieciem kroku resolubilizacji. Nalezy tu wymieni¢ przede wszystkim nanoszenie zawiesin,
rozprowadzanie roztopionych materiatow (eng. ,melt processing”) oraz metody PVD
(odparowanie termiczne lub ablacja laserowa).” Posréd nich najbardziej pasujgca do produkcji
cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych sa metody PVD (w szczegdlnosci ablacja laserowa),
poniewaz pozwala na produkcje warstw o odpowiedniej grubosci (rzedu kilkuset nm),333-336
ponadto jest to metoda uzywana do tej pory w przemysle potprzewodnikowym. Wada technik PVD
jest koniecznosc¢ duzego naktadu energii oraz praca w zakresie niskich cisnieni, co wiaze sie takze
zizolowaniem uktadu od otoczenia. Metoda topienia zostata uzyta do otrzymania cienkich filmdéw
materiatow perowskitowych oraz ogniw fotowoltaicznych, jednak najwiekszym ograniczeniem tej
technikijest mozliwos¢ procesowania materiatow) ktorych Teopnienia < Trozpaau Wi€C mozna jej
uzywac tylko dla materiatéw nieorganicznych oraz 2D NOPH (Podobnie jak w przypadku technik

PVD wiarze sie z duzym naktadem energetycznym).
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Rysunek 30. Wykorzystanie perowskitow w wytwarzaniu cienkich filméw materiatéw przy pomocy
technik roztworowych (a) strategie rozpuszczania proszkéw i monokrysztatow prowadzace do
wytwarzania cienkich warstw (z zaznaczeniem mozliwosci wykorzystania nierozpuszczalnych
prekursoréw),?>2% (b) wzrost wydajnosci o PSC o 10% wartosci bazowej przy uzyciu proszkéw
mechanoperowskitéw,?" (c) badania elektrochemiczne wykazujgce zmniejszenie gestosSci
defektéw strukturalnych, ?*(d) réznica wydajnosci ogniw przy uzyciu proszkéw zsyntezowanych
metoda solwotermalna,®” (e) zmniejszenie zakwaszenia roztworu prekursora zwigzane z
obecnoscig innego adduktu Pb-rozpuszczalnik w roztworze.?”® (f) otrzymywanie warstwy
CsPbBr3 otrzymane w procesie topienia,** (g) schemt nanoszenia MAPbI; przez odparowanie

(PVD).5®
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lll. Czescé eksperymentalna

1ll.1. Aparatura stosowana do badan struktury i wtasciwosci zwigzkow

Dyfrakcja proszkowa (PXRD): zostaty wykonane w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie na dyfraktometrze PANalytical Empyrean z lampa miedziowag Cu-Ka (A =
1,54056 A) w geometrii BraggBrentano na ptytce krzemowej o zerowej dyfrakcji. Temperaturowo-
zalezne pomiary dyfrakcyjne zostaty wykonane na tym samym urzadzeniu, przy uzyciu sterowanej

komputerowo przystawki dostarczonej przez producenta (Rysunek 31).

KOMORA POMIAROWA

Rysunek 31. Aparatura PXRD PANanalytical Empyrean: (a) wnetrze dyfraktometru w ustawieniu
uzywanym w pomiarach dyfrakcji proszkdw na podtozu krzemowym, (b-c) wnetrze dyfraktometru

w ustawieniu uzywanym w eksperymentach in-situ vt-PXRD.

Struktura materiatéw zostata potwierdzona na podstawie potozenia refleksdéw dyfrakcyjnych i
poréwnania ich z dostepnymi w literaturze odnosnikami. Na podstawie prawa Bragga (nA =

2dsin(68)) oraz zaleznosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych i indeksdéw Millera opisywanej

2

h? k% 1 . ‘o .. . .
= + —2» 0szacowano dtugosc boku komdrki elementarnej jako Srednia

rownaniem ! +
dhklz - a2 bz

arytmetycznag wartosci kolejnych ptaszczyzn. Przyktadowo a — MASnl; otrzymany w procesie
mechanochemicznym, krystalizuje w grupie Pm3m uktadu regularnego. Rozmieszczenie
charakterystycznych reflekséw dyfrakcji zabsoerwowano dla 26 wynoszacym odpowiednio 14.2°,
24.7°, 28.6°, 32.1°, 40.9°, 43.5° oraz 48.4°, odpowiadajgc kolejno ptaszczyznom dyfrakcji: (100),
(111), (200), (210), (220), (300) oraz (311), co odpowiada wartosci statych sieci krystalograficznej
a=b=c=6.234, co jest zgodne z wczesniejszymi doniesieniami literaturowymi.”” Dla materiatow
0 nizszej symetrii dtugosci bokdw zostaty oszacowane na podstawie pozycji wybranych reflekséw
dyfrakcji (np. (110) oraz (002) dla materiatéw o strukturze
On-perowskitoidu (2H polityp; P63mc), lub przy pomocy analizy metoda Rietvelda (porédwnujac ze

strukturami referencyjnymi dostepnymi w literaturze).
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Spektroskopia absorpcyjna UV-Vis-NIR: Widma absorpcyjne materiatdw zostaty
przeprowadzone w temperaturze pokojowej za pomoca spektrofotometru UV-2600 firmy
Shimadzu w zakresie 200-1400 nm w trybie odbiciowym, uzywajagc sfery catkujacej jako
detektora. Jako materiat referencyjny, ktory nie absorbuje sSwiatta uzyto BaS0O,. Probka do
pomiaru zostata wykonana przez naktadanie proszku na powierzchnie materiatu (celowo nie
mieszano fizycznie BaS 0, i materiatow perowskitowych by uniemozliwi¢ wymiane jonow). Widma

UV-Vis-NIR zostaty uzyte do oszacowania przerwy energii wzbronionych metoda Tauca.

Spektroskopia fotoluminescencyjna: Pomiary widma emisyjnych Zzostaty wykonane na
spektrofotometrze Quantaurus-Tau C11367 firmy Hamamatsu, ktdry jest zaopatrzony w diody
pulsowe LED z modutem fotopowielacza PMT. Pomiary wykonano w ciele statym uzywajac kuwet
kwarcowych lub szklanych. Pomiar czasowo rozdzielczego zaniku luminescencji byt wykonywany

w punkcie odpowiadajacemu najintensywniejszemu punktowi luminescencji.
1ll.2. Mechanosytneza — uwagi ogélne

Polikrystaliczne perowskity halogenkowe zostaty otrzymane w procesie mechanochemicznym.
Substraty zostaty umieszczone w naczyniu mielacym w atmosferze argonu w komorze
rekawicowej (H.0 ~1ppm, O>~1ppm). Ponizej przyktadowe procedury eksperymentalne uzywane

w trakcie badan.

Sciezka 1 (Retsch MM400; misa metalowa - stal 10 ml): 0.5-2.0 mmol substratéw zostato
umieszczone w naczyniach mielgcych (stal nierdzewna 10 ml) wraz z 1 kulg stalowg (¢ =10 mm),
ktdre byty umieszczone w mtynie RETSCH MM400 (standardowo 25 Hz, 30 min). Nie uzywano tej

procedury czesto, poniewaz stale jest krucha oraz koroduje w kontakcie z halogenkami otowiu.

Sciezka 2 (Retsch MM400; misa ceramiczna — agat 10ml): 0.5-2.0 mmol substratéw zostato
umieszczone w naczyniach mielacych (agat 10 ml) wraz z 1 kulg agatowa (@ = 10 mm), ktdre byty
umieszczone w mtynie RETSCH MM400 (standardowo 30 Hz, 30 min). Procedura uzywana przede

wszystkim w latach 2016-2018, zaniechana z powodu kruchosci mis agatowych.

Sciezka 3 (Retsch MM400; misa polimerowa — PTFE 14ml): 0.5-4.0 mmol substratéw zostato
umieszczone w naczyniach mielacych (PTFE 14ml, In-solido technologies lub podobne
wyknonane na zamowienie w warsztacie IChF) wraz z 1 kulg agatowa (¢ = 15 mm), ktdre byty

umieszczone w mtynie RETSCH MM400 (standardowo 30 Hz, 30 min). Mielenie przetestowano dla
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réznych ilosci kul agatowych oraz cyrkoniowych o réznych srednicach, dostajgc gorsze wyniki.

Procedury uzywano do syntezy wiekszych ilosci materiatow w jednym cyklu.

Sciezka 4 (Retsch MM400; misa polimerowa — PMMA14ml): 0.5-1.0 mmol substratéw zostato
umieszczone w naczyniach mielacych (stalowa 10ml) wraz z 1 kula agatowa (@ = 15 mm), ktdre
byty umieszczone w mtynie RETSCH MM400 (standardowo 30 Hz, 30 min). Mielenie
przetestowano dla réznych ilosci kul agatowych oraz cyrkoniowych o réznych srednicach. Misy te
sg dogodne do synchlotronowych eksperymentdw in-situ XRD. Misy nadawaty sie do
kilkukrotnego uzycia, nastepnie pekaty. Dodatkowo ulegaty zmatowieniu i rozpuszczeniu w

kontakcie z rozpuszczalnikami organicznymi.

Sciezka 5 (Retsch MM400; misa polimerowa - PP 2ml): 0.5-1.0 mmol substratéw zostato
umieszczone w naczyniach mielacych (fiolka typu eppendorf 2 ml; zamkniecie z o-ringiem) wraz
z 3-5 kulami agatowymi (¢ = 5mm), ktére byty umieszczone w mtynie RETSCH MM400
(standardowo 30Hz, 30 min) w adapterze polimerowym na 5 probek (PTFE, Retsch).
Przetestowano ok 5 rodzajow fiolek. Problemem dla czesci z nich byty nakretki pekajace w trakcie
reakcji, oraz niedoreagowywanie substratow w przypadku fiolek zakoniczonych stozkowo.
Najlepsze wyniki uzyskano dla fiolek z uszczelnieniem (o-ring w nakretce) firmy Bionovo. Warto
zaznaczydé, ze fiolki innych dostawcow czesto pekaty w trakcie proceséw mechanochemicznych.
Zbadano takze reakcje z kulami stalowymi, cyrkoniowymi (ZrO,) oraz wykonanymi z weglika
wolframu (WC), jednak najlepiej sprawdzaty sie kule agatowe z powodu mniejszej masy.

Procedura uzywana jako dominujgca po 2018 roku.

Sciezka 6 (Pulverisette 7 Premium line; misa agatowa 20ml): 0.5-15.0 mmol substratéw zostato
umieszczone w haczyniach mielgcych (agatowa, 20 ml) wraz z 4 kulami agatowymi (o = 10mm)
oraz dodatkowo 10-20 kulami agatowymi dla wiekszych wsadow (¢ = 5mm), ktdére byty
umieszczone w mtynie Pulverisette 7 premium line. Procedury uzywano do syntezy wiekszych
ilosci materiatow. Optymalizacja procesu, wymagataby misa mielgca byta wypetniona minimum

4 kulami agatowymi o srednicy 10 mm, w przeciwnym razie reakcja nie dobiegata do konca.

Sciezka 7 (moZdzierz oraz ttuczek, mielenie reczne): 1.0 mmol substratéw zostato umieszczona
w agatowym moZzdzierzu recznym. Nastepnie nastepowato ucieranie ttuczkiem. Co 5 minut
mieszanina byta zeskrobywana ze Scianek przy pomocy metalowej szpatutki. Po ok 30-60
minutach nastepowat koniec dalszego postepu reakcji, a produkt pozostawat czesciowo
zanieczyszczony matg iloscig substratow z limitowania dyfuzji przez staby transport masy w

uktadzie.
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1l.3. Mechanosynteza materiatow perowskitowych

Perowskity halogenkowo otowiowe APbX; zostaty w procesie mechanochemicznym przy uzyciu
automatycznego mtyna mielgcego. W typowej procedurze otrzymywano 0.5 mmol produktu.
Substraty umieszczono w naczyniu polimerowym 2 ml oraz dodano 4 kule agatowe (¢ = 5mm)
oraz ucierano przez 30 min przy 30Hz dla materiatdw A-pojedynczych oraz 60 min przy 30 Hz dla
materiatow A-wielokrotnych. Przyktadowo, Zeby otrzymaé¢ MAPbI; uzyto MAI oraz Pbl, w
stosunku molowym 1:1, GuaPbl; uzyto Gual oraz w stosunku molowym 1:1, dla
Guag,sMAg 75Pbl; uzyto Gual, MAI i Pbl, w stosunku molowym 0.25:0.75:1. Inne materiaty
otrzymano w analogiczny sposdb. W trakcie eksperymentdw zachowano stosunek masy kul do

substratdow ~15. Ponizej lista przyktadowych nawazek uzytych w trakcie eksperymentow.
Materiaty proste:
CsPblI;: Csl (0.5 mmol, 129.9 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
MAPDI;: MAI (0.5 mmol, 79.5 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
FAPbI;: FAI (0.5 mmol, 86.0 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
ImPblI;: FAI (0.5 mmol, 98.0 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
DMAPDI;: DMAI (0.5 mmol, 86.5 mg), PbI, (0.5 mmol, 230.5 mg).
EAPDI;: EAI (0.5 mmol, 86.5 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
AcaPbl;: Acal (0.5 mmol, 93.0 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
GuaPbl;: Gual (0.5 mmol,93.5 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
IPAPbI;: IPAI (0.5 mmol, 93.5 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg).
CsSnl3: Csl (0.5 mmol, 129.9 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).
MASnI;: MAI (0.5 mmol, 79.5 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).
FASnI;: FAI (0.5 mmol, 86.0 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).
ImSnlj: FAI (0.5 mmol, 98.0 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).
DMASnI;: DMAI (0.5 mmol, 86.5 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).
EASnI;: EAI (0.5 mmol, 86.5 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).
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AcaSnl3: Acal (0.5 mmol, 93.0 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).

GuaSnly: Gual (0.5 mmol,93.5 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).

IPASnI;: IPAI (0.5 mmol, 93.5 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg).

Cs,AgBilg: Csl (259.8 mg, 1.00 mmol), Agl (117.4 mg, 0.5 mmol), Bil3 (294.9 mg, 0.50 mmol)
Cs,AgBiBrg: CsBr (212.8 mg, 1.00 mmol) AgBr (93.9 mg, 0.50 mmol), BiBr; (224.4 mg, 0.50 mmol
Cs,AgBiClg: CsCl(168.4 mg, 1.00 mmol), AgCl (71.7 mg, 0.50 mmol), BiCl; (157.7 mg, 0.50 mmol)
Cs,AgBiCl;Br;: CsBr(212.8 mg, 1.00 mmol) AgBr (93.9 mg, 0.50 mmol), and BiCI3 (157.7 mg, 0.50 mmol)

Cs,AgBiCl;1;5: Csl (259.8 mg, 1.00 mmol), AgCl (71.7 mg, 0.5 mmol), and BiC[3 (105.1 mg, 0.33 mmol),
Bil3 (98.3 mg, 0.177 mmol)

Cs,AgBiBr;1;: Csl (259.8 mg, 1.00 mmol) AgBr (93.9 mg, 0.50 mmol), BiBr3 (149.6 mg, 0.33 mmol) and
Bil3 (98.3 mg, 0.17 mmol),

Cs3Bi,1q4: Csl (155.9 mg, 0.6 mmol), Bil; (235.9 mg, 0.4 mmol),

Cs,Agl;: Csl (259.8 mg, 1 mmol), Agl (117.4 mg, 0.5 mmol),

Cs3Bi,Brg: CsBr (127.7 mg, 0.6 mmol), BiBr; (179.5 mg, 0.4 mmol),

Cs3Bi,Cly: CsCl(101.0 mg, 0.6 mmol), BiCl; (126.1 mg, 0.4 mmol).

MA,CuCly: MACL (67.5 mg; Tmmol), CuCl, (67.2 mg; 0.5 mmol).

MA,PdCl,: MACL (67.5 mg; Tmmol), PdCl, (88.7 mg; 0.5 mmol).

MA,FeCl,: : MAC!L (67.5 mg; Tmmol), FeCl, (63.4 mg; 0.5 mmol).

MA,CuCly:: MACI (67.5 mg; Tmmol), CuCl, (62.9 mg; 0.5 mmol).

MA,CuysPd,sCl,: MACL (67.5 mg; Tmmol), CuCl, (33.6 mg; 0.25 mmol, PdCl, (44.3; 0.25 mmol)

MA,FeysMn5Cl,: MACL (67.5 mg; Tmmol), FeCl, (31.7 mg; 0.25 mmol, MnCl, (31.4; 0.25 mmol)

Materiaty A-wielokrotne:
FAy75MAj,5Pbl3: FAI (0.375 mmol, 64.5 mg), MAI (0.125 mmol, 19.9 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)

Imy1oMAgooPbl;: Iml (0.05 mmol, 9.8 mg), MAI (0.45 mmol, 71.5 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)
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DMA 15sMAgsPbl3: Iml (0.075 mmol, 14.7 mg), MAI (0.425 mmol, 67.6 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)
EAg40MAgeoPbl3: EAI (0.2 mmol, 39.2 mg), MAI (0.3 mmol, 47.7 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)
Acag15MAygsPbl;: Acal (0.075 mmol, 14.7 mg), MAI (0.375 mmol, 67.6 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)
Guay,sMAy75Pbl;: Gual (0.25 mmol, 23.4 mg), MAI (0.375 mmol, 59.6 mg), Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)

GuayosFAg70MAg25Pbl3: Gual (0.025 mmol, 4.7 mg), FAI (0.35 mmol, 60.2 mg), MAI (0.125 mmol, 19.9
mg) Pbl, (0.5 mmol, 230.5 mg)

Guag osFAyg5Csg1Pbl3: Gual (0.025 mmol, 4.7 mg), FAI (0.425 mmol, 73.1 mg), Csl (0.05 mmol, 7.9 mg)
PbI, (0.5 mmol, 230.5 mg)

FAy,5sMAg,58nl3: FAI (0.375 mmol, 64.5 mg), MAI (0.125 mmol, 19.9 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg)
Imy1oMAjgoSnl;: Iml (0.05 mmol, 9.8 mg), MAI (0.45 mmol, 71.5 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg)
DMA1sMAygsSnl3: Iml (0.075 mmol, 14.7 mg), MAI (0.425 mmol, 67.6 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg)
EAy40MAygoSnl3: EAI (0.2 mmol, 39.2 mg), MAI (0.3 mmol, 47.7 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg)
Acay15sMAygsSnl;: Acal (0.075 mmol, 14.7 mg), MAI (0.375 mmol, 67.6 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg)

Guay,sMAg758nl3: Gual (0.25 mmol, 23.4 mg), MAI (0.375 mmol, 59.6 mg), Snl, (0.5 mmol, 186.25 mg)
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IV. Wyniki wtasne i dyskusja.

Niniejszy rozdziat poswiecono wynikom badan i dyskusji przeprowadzonych w ramach
prezentowanej rozprawy doktorskiej, ktora obejmuje zagadnienia zwigzane z opracowaniem
nowych materiatow o strukturze perowskitu halogenkowego na potrzeby fotowoltaiki.
Wspomniany rozdziat podzielono na cztery czesci. Kolejne podrozdziaty opisuja inZynierie
kompozycyjna perowskitow metalo-halogenkowych zawierajgcych jony metali grupy p, takie jak
Pb?* (IV.1.), Sn®* (IV.2.), Bi3* (IV.3.) oraz wybranych jonéw M?* metali przejsciowych (IV.4.).
Pierwszy podrozdziat (IV.2.) skupia sie na A-mieszanych perowskitach otowiowo-
halogenkowych, w szczegdlnosSci poruszajgc temat wbudowywania sie kationdw o nadmiarowym
rozmiarze (,przerosnietych”) w sie¢ perowskitu. Drugi podrozdziat (IV.2.) przenosi w sposob
racjonalny nowo zdobyta wiedze na perowskity A-mieszane perowskity cynowo-halogenkowe.
Trzecia czes¢ badan wtasnych (IV.3.) skupia sie na chemii perowskitdw cezowo-srebrowo-
bizmutowych, w szczegdlnosci na problemie mozliwosci obsadzenia pozycji X przez aniony
jodkowe, oraz prébach mechanosyntezy Cs,AgBil,. Czwarty i ostatni podrozdziat przedstawia
(IV.4.) przedstawia inzynierie kompozycyjng materiatéw o wzorze ogdlnym MA,M(11)X,, w ktérym

opisano bogactwo strukturalne materiatow perowskitoidowych oraz 2D perowskitowych.

IV.1. Mechanosynteza mieszanych perowskitow otowiowo-halogenowych typu

A,MA,_,Pbl;iA,FA,_,Pbl;

Najwieksza wada organiczno-nieorganicznych perowskitéw otowiowych jest ich wrazliwos¢ na
czynniki zewnetrzne, powodujgca rozpad kationu organicznego znajdujgcego sie w pozycji
krystalograficznej A-perowskitu. Uzycie podstawowego materiatu z tej grupy w fotowoltaice jakim
jest MAPDbI;, jest trudne techniczne poniewaZz kation metyloamoniowy tatwo ulega degradacji
pod wptywem czynnikéw zewnetrznych jak np. temperatura, Swiatto oraz wilgo¢ i tlen
pochodzace z powietrza. W wyniku czego powstaje gtéwnie Pbl, oraz lotne zwigzki organiczne:
CH3;NH, i HI lub CH3I oraz NH3.'88792196344345 7 tego powodu wiekszo$¢ péZniejszych prac uzywa
jako materiatu aktywnego perowskitéw zawierajgcych duze ilosci jonéw FA, ktory z kolei
powoduje tworzenie sie nieaktywnej fazy &-perowskitoidu, ktéry ulega przeksztatceniu w meta-
stabilng faze a-perowskitu po wygrzaniu do ok 150°C."®*® W momencie planowania tej czeSci
rozprawy doktorskiej opis tworzenia sie krysztatow mieszanych perowskitow halogenkowych byt
obszarem badan, w ktérym byto duzo wiecej pytan niz odpowiedzi. W zwigzku z tym postanowiono

opisa¢ mozliwos¢é tworzenia sie mieszanych A-podwdjnych faz A;_,MA,Pbl;, gdzie A to
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odpowiednio FA, Gua, Aca, Im oraz EA. Zbadano takze wybrane wielosktadnikowe fazy takie jak
FA,Guay,Cs.Pbl3, FA,GuayMA Pbl; oraz FA,GuayMA.CsyPbl;. Z posréd przedstawionych
zwigzkéw tylko uktady FA;_,MA,Pbl; oraz FA;_,Cs,Pbl; byly opisane przez zespdt prof.
Michaela Gréatzla z EPFL."®%¢ Prace te bazowata na opisie ogniw fotowoltaicznych, w zwigzku z
czym jej wyniki wymagaty udoktadnienia, w zwigzku z mata rozdzielczoscig badari dyfrakcyjnych
cienkich filméw materiatow pdtprzewodnikowych. Poczatkowo zaktadano, ze pozostate
materiaty nie tworza uktadow A-podwdjnych perowskitéow halogenkowych z powodu duzego

promienia jonowego kationdw takich jak Gua, Aca, EA, DMA i Im.?
IV.1.1. Jednosktadnikowe perowskitéw i perowskitoidow APbI

Wykonano eksperyment kontrolny, w ktérym przygotowano materiaty perowskitoidowe APbI;,
ktore byty wykorzystane jako referencja zanieczyszczeri w przygotowaniu A-podwdjnych
perowskitéw (ll)-halogenkowych A,MA,_,Pbl; (A = MA, FA, Im, DMA, EA, Aca, IPA, Gua).
Materiaty zostaty przygotowane przez ucieranie substratow Pbl, i Al w stechiometrycznej
proporcji w miksujgcym mtynie kulowym. Struktura | wtasciwosci produktéw zostaty
potwierdzone przy pomocy dyfrakcji proszkowej oraz odbiciowej spektroskopii UV-Vis-NIR
(Tabela 3 i Rysunek 33). W wyniku procesu otrzymano czarny proszek 8 — MAPbI;, oraz Zétte
proszki 6, — CsPbl;, &6, — ImPbl;, 6, — DMAPbI;, 6, — EAPbI;, 8, — IPAPbI;, 6, — AcaPbl;,
6, — GuaPbl; i IPAPbI;. W przypadku FAPbI; kolor materiatu po procesie zalezat od warunkéw
syntezy i byt zotty (czysta faza &, — FAPbI;), czarny (mieszanina faz a/6, — FAPbl;z duza
zawartos$ciag fazy a) lub brazowy (mieszanina faz a /6, — FAPbl; z mata ilosSciag fazy a). Wyniki
czesci eksperymentow sa zgodne z wczesSniejszymi pracami, gdzie struktura materiatdow zostata

okreslona na podstawie dyfrakcji monokrysztatow otrzymanych w procesie roztworowym.

Tabela 3. zawiera szerokoS¢ przerwy energii wzbronionych oraz dane krystalograficzne
opisywanych materiatow badanych w temperaturze pokojowej. Rysunek 33 przedstawia schemat
procesu, dyfrakcje proszkowa, spektroskopie ss-UV-Vis-NIR oraz E,; i dane krystalograficzne w
funkcji sktadu otrzymanych materiatéw APbl;. W zwigzku z obserwacjg wystepowania czesci
nowo otrzymanych materiatéw APbl; winnych formach krystalicznych niz opisanych w literaturze
(np. AcaPbl; oraz ImPbl;), postanowitem kontynuowac prace w tym kierunku, jednak zakres
badarni wykracza poza ramy rozprawy doktorskiej. Okreslono zaleznosci zmian struktury
krystalicznej materiatéw perowskitoidowych w zaleznosci od temperatury oraz sktadu
chemicznego. Badania maja na celu zaréwno okreslenie, czy rozbieznosci wyznaczenia struktury
wynikaja z rdznicy temperatury pomiaru, lecz takze czy badane materiaty nie ulegna
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przeksztatceniu do faz perowskitowych pod wptywem wysokiej temperatury, podobnie jak np.
FAPbI;."" W tym celu przeprowadzono badania vt-PXRD, a takze dla wybranych materiatéw
podjeto sie rozwigzania struktury na podstawie dyfrakcji monokrysztatéw. Nastepnie na
podstawie danych dyfrakcyjnych oszacowano zmiane dtugosci bokéw komorki elementarnej w
funkcji temperatury oraz opisano przejsScia fazowe. Wartos¢ najnizszej temperatury wynika z
mozliwosci uktadu pomiarowego, w ktérym probka jest chtodzona oparami ciektego azotu w
kontakcie z powietrzem. W wyniku badar wtasnych przedstawiono rekordowa ilosé struktur
polimorficznych dla uktadu perowskitoidowego, wykazujgc istnienie dziewieciu form

krystalicznych AcaPbl; w warunkach zmiennej temperatury i wysokiego cisnienia (Rysunek 32).7

Rysunek 32. Pogladowe przedstawienie 8, — AcaPbl; otrzymanych w trakcie prac (a) w formie

monokrystalicznej, (b) przed i (c) po procesie syntezy mechanochemicznej.
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Tabela 3. Struktura perowskitow i perowskitoidow otowiowo-halogenkowych otrzymanych w

trakcie prac badawczych (w komorze dyfraktometru panowata temperatura 300 + 2 K)

Odnosnik
literaturow.
Sktad produktu Grupa Parametry komorki Kolor Y
) oy 3 Eq(eV)
(polityp) przestrzenna elementarnej (A) materiatu
Zgodny | Sprzeczny
a=10.8
8, — CsPbl; Pnmb b=18.2 Zotty 2.75 32
c=4.9
11
B — MAPbI; (3C") P4mbm a=6.27 czarny 1.56 v
11
a — FAPbI; (3C)* Pm3m a=6.36 czarny 1.49 y
a=8.67 B m
6y — FAPbI; (2H) P6smc o= 792 Zotty 2.62 i
a=15.56 96b
8, — ImPbl; (2H") P6g 26tty 2.41
c=7.95
a=8.77
8, — DMAPbI; (2H) P6;mc 26ty 2.72 7
c=8.19
a=8.15
8, — EAPbI; (2H) Pnma b=8.72 26tty 2.41 86
c=15.14
a=9.03
S8y, — AcaPbl; (2H) P6;mc Z6tty 2.69 280 346b
c=8.05
a=11.91 38
94a
6, — GuaPbl; Pnma b=20.52 Z6tty 2.48 25¢
c=4.44
a=8.87
8, — IPAPbI; (2H) Pmem b=17.03 261ty 2.38 9
c=8.03
a - struktura niezgodna z danymi literaturowymi (pomiar w RT)
b — struktura niezgodna z danymi literaturowymi (pomiar w niskiej temperaturze np. 100 K)
Cc —praca wtasna
*Materiat ulega samorzutnej przemianie do 8, — FAPbI; (2H)
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Rysunek 33 Wtasciwosci materiatéw typu APbI;: (a) schemat reakcji, (b) dyfraktogramy
proszkowe, (c) widma UV-Vis-NIR, (d) parametry komorki elementarnej i przerwa energii
wzbronionej w funkcji sktadu, (e) wizualizacja przyktadowych struktur perowskitoidowych wzdtuz

kierunku propagacji podsieci nieorganicznej z zaznaczong komaorka elementarna.
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IV.1.2. Struktura i wtasciwosci mieszanych perowskitow FA, MA_,,Pbl;

Przygotowano serie mieszanych materiatow FA,MA,_,Pbl; (0 < n < 1) w procesie syntezy
mechanochemicznej, poprzez ucieranie FAI, MAI oraz Pbl, w automatycznym mftynie kulowym
w atmosferze argonu. Wykazano przy uzyciu metody mechanochemicznej, ze struktura
a — perowskitu materiatéw zawierajacych jony FA moze byé stabilizowana przez ich czesciowa
substytucje jonami MA. Wczesniejsze prace pokazywaty, ze stabilizacja zachodzi dla uktadow
FA,MA,_,Pbl; (0 < n < 0.40), bazujac na analizie sktadu cienkich filmow materiatéw
perowskitowych uzywanych w ogniwach fotowoltaicznych.’®® Na podstawie badari PXRD
proszkéw mechanoperowskitéw (Rysunek 34),%4 okreslono sktad materiatéw bogatych w FA (0 <
n < 0.25), ktéry wykazywat wystepowanie dwdch faz § — perowskitoidu oraz a-perowskitu,
podczas gdy uktady FA,,MA, _, Pbls, krystalizowat w grupie Pm3m uktadu regularnego (0.25<n <
0.9) lub P4/mbm uktadu tetragonalnego (0.9 < n < 1.0) i wykazywaty odpowiednio budowe a —
perowskitu lub B — perowskitu, tworzac krysztaty mieszane o stechiometrii zgodnej z proporcja

substratéw oraz prawem Vegarda podobnie jak w innym péZniejszym badaniu.?*

i UAMJLJ_JLL__J_UL

(EJL‘AJLLJL e
A § e )

10 20 30 40
diffraction angle 26 [7]

Rysunek 34. Dyfraktogramy sSwiezo utartych mechanoperowskitow (a)-(c) oraz dyfraktogramy
referencyjne (d)-(f): (a) FAp15sMAggsPbl3; (b) FAg20MAggoPbl3; (c) FAg75MAg 25Pbl3; (d) o —
FAPDbI; (czarna faza); (e) 8§ — FAPbI; (26tta faza); (f) Pbl,

Na podstawie pozycji reflekséw dyfrakcyjnych, ustalono, ze stata sieci krystalograficzna zmienia
sie od ok. 6.28 A dla MAPbI, do 6.34 A dla FA, ,sMA, ,5Pbl; oraz 6.36 A dla FAPbI,, uzyskanego
przez wygrzewanie proszku 6§ — FAPbI; w temperaturze 150°C przez 30 min. Szerokosc¢ przerwy
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energii wzbronionych zostata wyznaczona przy pomocy reflektancyjnej spektroskopii UV-Vis-NIR
oraz metody Tauca. Analiza widm absorpcyjnych FA,MA,_,,Pbl; wykazata, Ze wartosci przerw
energii wzbronionych wynosza dla tych zwigzkéw odpowiednio 1.59 eV dla f — MAPbI;, 1.58 eV
dla f —FAy10MAggoPbls, 1.52 eV dla a — FAy,5MAy,5Pbl; oraz 1.49 eV dla a — FAPbI;.
Wykazano, Zze zmiana szerokosci przerwy energii wzbronionych od ilosci jondw w pozycji
krystalograficznej A ma charakter liniowy i jest ona zwigzana z ekspansja sieci krystalicznej

(Rysunek 35).

(@) O O O (b}
n FAl +1-n MAI + Pbl, i
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Rysunek 35. Materiaty FA,MA4_,Pbl3: (a) schemat ideowy procesu, (b) dyfrakcja proszkowa, (c)
widma UV-Vis-NIR, (d) zaleznos¢ Eg i statej krystalograficznej w funkcji sktadu (uzywajgc

przyblizenia sieci kubicznej).

Dodatkowo, nowo otrzymane materiaty FA,,5MA,5Pbl; zostaty uzyte do wykonania PSC we
wspotpracy z grupg prof. Gratzla z EPFL (wykonane przez dr Daniela Prochowicza z EPFL/IChF
PAN).?* Ogniwa fotowoltaiczne wykonane przez rozpuszczenie proszkéw mechanoperowskitéw
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sktadaty sie z jednej fazy a« — perowskitu jako materiat aktywny i wykazywaty przyzwoite wartosci
PCE~15%, V,c~0.97V i ]SC~%, poréwnywalne z najlepszymi opublikowanymi w tamtym
czasie PSC'% | lepsze niz wcze$niejsze prace opublikowane przez N. Pelleta wykorzystujgce

FAygoMAg 40Pbl3, (PCE ~13 %).%*° Analogiczne eksperymenty wykonane przez rozpuszczenie

jednoetapowe rozpuszczenie substratow prowadzity do PSC o duzo gorszych wtasciwosciach
(PCE~11%, V,y~088V, JSC~18.5 %AZ), oraz zawierajacymi mieszanine o — perowskitu i

6y — perowskitoidu jako materiat aktywny (Rysunek 36). PowyZsze wyniki pokazuja, ze uzycie
proszkdw mechanoperowskitéow prowadzi do lepszej kontroli krystalizacji materiatu

perowskitowego, dzieki czemu wywiera pozytywny wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne PSC.

(a) (b)

Mg 5l B, = Pbls thin Alm MAPDI
& based on mechanoperovskile 3
— MA0.25 A 0.75)PP,
# L

# MAs. 5 Fls s Pbly thin film
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g
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Rysunek 36. Charakterystyka referencyjnych PSC otrzymanych w jednoetapowym procesie. (a)
PXRD, (b) UV-Vis-NIR, (c) krzywa pradowa.
IV.1.3. Struktura i wtasciwosci mieszanych perowskitow Gua, MA_,,Pbl;

Bazujgc na budowie zaproponowatem kation guanidyniowy jako jon A w perowskitach typu APbl;,
co mogtoby zapewnic¢ stabilnos¢ termiczna, wywotana przez trzy grupy -NH,, tworzace

oddziatywania halogenkowe z atomami halogenka sieci [Pbl;]~. Dodatkowo zerowy moment
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dipolowy czgsteczki moze wptyna¢ na wydtuzenie czasow zycia ekscytondw, a w konsekwencji
mogtoby to zwiekszy¢ wydajnos$é PSC."° W momencie rozpoczecia badan (druga potowa 2016)
pojedyncze prace wskazywaty, ze z powodu duzego rozmiaru kationu guanyniowego GuaPbl,
(t~1.03) w prawdzie nie tworzy fazy perowskitowej, jednak moze by¢ uzyty do pasywacji ziaren, w
wyniku czego maleje gestos¢ defektdw strukturalnych, prowadzac do polepszenia wtasciwosci
PSC oraz wydtuzeniu ulega czas zycia ekscytonu.”’®’" Pomimo konsensusu w
dotychczasowych badan przekreslajacych mozliwosé wbudowania sie Gua do struktury
perowskitu halogenkowego postanowiono zbada¢ mozliwosé tworzenia sie faz
Gua,MA,_,Pbl; przy pomocy Sciezki mechanochemicznej oraz poddano otrzymane
materiaty badaniom strukturalnym i spektroskopowym. Dzieki temu podejsciu zbadano problem
w warunkach bezrozpuszczalnikowych, uzywajgc innej Sciezki kinetycznej do otrzymania
produktu (z ominieciem adduktu np. z DMSO). Udato sie ustali¢, ze jony guanidyniowe moga
stanowi¢ czesciowy sktadnik pozycji krystalograficznej A-perowskitu halogenkowego, przy
odpowiednim dobrze proporcji innych sktadnikow. Wyniki zostaty opisane w prestizowym
czasopismie Journal of American Chemical Society,? oraz staty sie podstawa uzyskania grantu
indywidualnego w programie Preludium NCN. Prace zostaty przeprowadzone we wspodtpracy z

wiodacymi w na swiecie grupami prof. Grétzla (PSC) oraz Emsleya z EPFL (NMR).

Przygotowano serie mieszanych materiatéw Gua,MA,_,Pbl; poprzez ucieranie Pbl,, Gua oraz
MAI w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura zostata potwierdzona
przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Ustalono, ze materiaty Gua,_,, MA, Pbl; krystalizuja w grupie
a /B-perowskitu (grupa przestrzenna Pm3m lub 14 /mcm) dla wartosci Gua do 25%, dla zawaros$ci
Gua 75%-100% materiaty wykazywaty budowe perowskitoidu typu &8, — GuaPbl; w grupie
przestrzennej Pnma, natomiast pomiedzy 25% a 75% jako mieszanka tych faz (B-perowskitu typu

B — MAPDbI; oraz perowskitoidu typu 8, — GuaPbl;), co przedstawiono ponizej (Rysunek 37).

Przygotowano serie mieszanych materiatéw Gua,MA,_,,Pbl; (0 < n < 1) poprzez ucieranie Pbl,,
Gual oraz MAI w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura zostata
potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Ustalono, ze materiaty Gua,MA;_,,Pbl;
krsytalizuja w grupie B-perowskitu (grupa przestrzenna l4/mcm) dla wartosci Gua do 20 %
B — Guay,0MAygoPbls, podczas gdy przybieraja strukture a-perowskitu (grupa przestrzenna
Pm3m) powyzej tej wartosci az do 25 % Gua w strukturze a — Guay,sMAg,sPbls, po czym
nastepuje segregacja faz z wydzieleniem fazy &, — perowskitoidu. Stata sieci krystalograficznej

zmienia sie odpowiednio za = 6.27 Adla B — MAPbI; do a =6.31 Adla a — Guagy ,sMAg 75Pbl; (2
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powodu poszerzenia sygnatow PXRD opis przyblizono do sieci uktadu regularnego). Wbudowanie
jonéw Gua w strukture MAPbI;, powoduje ekspansje komdrki elementarnej, co jest widoczne

przez przesuniecie refleksow dyfrakcji w lewa strone (np. dla ptaszczyzn (001) z 26 ~14.14° dla

MAPbDI; do 26 ~13.90°dla Guay ;5 MAq 75Pbl3; Rysunek 37).
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Rysunek 37. Materiaty Gua,MA,_,Pbl3: (a) schemat ideowy procesu, (b) dyfrakcja proszkowa,

(c) widma UV-Vis-NIR, (d) zaleznos¢ Eg i statej krystalograficznej w funkcji sktadu (uzywajac

przyblizenia sieci kubicznej.
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Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowac optyczng przerwe energii
wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie zok 775 nm dla § — MAPbI5; do 790 nm
dla B — Guag,0MAygoPbl; oraz 770 dla a — Guag,5MAy75Pbl;, co przektada sie na zmiane
wartosci szerokosci przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.59 eV dla f — MAPbI; do 1.57 eV dla
B — Guag,0MAggoPblz a nastepnie rosta do 1.60 eV dla a — Guag,sMAy75Pbl; (co jest
spowodowane zmiang symetrii tetragonalnej na regularng). Materiaty wykazywaty luminescencje
w zakresie ok 760 nm — 900 nm z wartoscia maksymalna A,,, ~ 830nm, dla wzbudzenia
wynoszacego A., = 405nm (Rysunek 38). Dodatkowo zastosowano metode TR-PL w celu
oszacowania wptywu sktadu chemicznego materiatow Gua,_,MA,Pbl; na dtugos¢ czasu zycia
ekscytonu wewnatrz materiatu. Czas zaniku luminescencji T, wynosit ok 16 ns dla MAPbI;. Po
substytucji jondw MA przez Gua, rosta do ok. 28 ns dla GuayosMAgosPbl;, oraz nastepnie
spadata do ok. 10 ns dla Guag,9MAyooPbls, 6 dla Guay,5sMAggsPbl; oraz ok. 5 ns dla
Guagy,sMAg75Pbl; (Rysunek 38), co jest zgodne z wynikami badarn przeprowadzonych na

cienkich filmach w ramach wspdétpracy z grupa prof. Grétzela®® oraz innych grup.'?®
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Rysunek 38. PL i TR-PL dla materiatéw perowskitowych Gua,MA_,,Pbl;

Badania spektroskopii 3¢ ss-NMR wykonane na proszkach mechanoperowskitéw (w
temperaturze 100 K, przez dr Dominika Kubickiego, EPFL), potwierdzity wyniki analizy dyfrakcji
proszkowej. Pasma pochodzace od grup metylowych zmieniaty przesuniecia chemiczne,
wynoszgce dla MAPbI; oraz Guag,5MAy,5Pbl; odpowiednio 31 ppm do 29 ppm dla grup
metylowych (- CHs). Dodatkowo pasma pochodzace od jondéw guanidyniowych (C(NH,)s)
zmienity swoje przesuniecia chmieczne odpowiednio z 156 ppm dla 6, — GuaPbl; do 154 ppm

dla Guay,5MA, 75Pbl;. Powyzsze badania przeprowadzone wraz ze wspétpracownikami daty
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pierwszy twardy dowdd na wbudowywanie sie jondw Gua w strukture MAPbI; na poziomie
molekularnym dzieki badaniom spektroskopii NMR. Dodatkowo opisane w naszej pracy
badawczej badania %H, N NMR potwierdzity wbudowanie sie jonéw guanidyniowych w
strukture perowskitu, oraz pozwolity powigza¢ wydtuzone czasy Zycia ekscytonu z czasem

reorientacji jonu wewnatrz sieci perowskitu.?
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Rysunek 39. Wbudowywanie sie jondw Gua w strukture perowskitu (a) Schemat ideowy, (b)
widma 3¢ CP MAS pokazujgce przesuniecia chemiczne w obszarach charakterystycznych dla

Gua oraz MA.

Dodatkowo wybrane materiaty zostaty uzyte w budowie PSC przez wspdtpracownikow z EPFL (dr
Daniel Prochowicz oraz dr Donquin Bi) w standardowej architekturze ITO/TiO./Perowskit/Spiro
Me-OTAD:Li/Au. Dodatkowo zbadano wtasciwosci spektroskopowe cienkich filmow materiatow
perowskitowych, takie jak widma UV-Vis, PL i TR-PL. Wbudowanie matych ilosci Gua w strukture
perowskitu poprawiato wartosci pradu obwodu otwartego (Voc) oraz wydajnosci urzgdzenia
(PCE), zmniejszajac nieznacznie wspodtczynnik wypetnienia (FF) oraz gestos¢ pradu zwarcia (Jsc).
Widma PL oraz UV-VIS nieznacznie sie przesuneto hipsochromowo dla Gua,MA;_,,Pbl;
wzgledem MAPbI;. Dodatkowo czas zaniku luminscencji zmienit sie o ok. 2-3 rzedy wielkosci dla
Guag10MAggoPbl; (T = 2.26us) oraz odpowiednio ok. jeden rzad wielkosci dla
GuaggsMAgosPbl; (t = 0.93us) i Guag,sMAgy75sPbl; (t = 0.36us) w poréwnaniu z MAPbI;

(t = 0.08us). Wyniki badari zebrano ponizej (Rysunek 38).
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Rysunek 40. Wtasciwosci cienkich filméw i PSC zawierajacych Gua,MA_,Pbl; (a) TR-PL, (b)
parametry PSC, (c) krzywa J-V najlepszych PSC z danej grupy, (d) widma PL, (e) widma UV-Vis.

IV.1.4. Struktura i wtasciwosci mieszanych perowskitéw Aca,MA,PblI;.

Bazujac na swoich wczesniejszych odkryciach zwiazanych z materiatami Gua,_,MA,Pbl; *°
postanowitem kontynuowac badania nad perowskitami zawierajacymi ,przerosniete” kationy
acetamidyniowe ([H;C — C(NH,),]*; Aca). Przygotowano serie mieszanych materiatéw
Aca,_,MA,Pbl; (0<n<1)poprzezucieranie Pbl,, Acal oraz odpowiednio MAI w automatycznym
mitynie kulowym w atmosferze argonu (Rysunek 41). Struktura zostata potwierdzona przy pomocy
dyfrakcji proszkowej. Ustalono, ze materiaty Aca,_,MA,Pbl; krystalizuja w strukturze a/f —
perowskitu (grupa przestrzenna Pm3m lub 14 /mcm) dla wartosciAca do 15%, dla zawartosciAca
90%-100% materiaty wykazywaty budowe &, — perowskitoidu (2H polityp) w grupie P6;mc,
natomiast pomiedzy 15% a 80% jako mieszanka dwéch faz (B-perowskitu typu § — MAPbI; oraz
d-perowskitoidu typu § — AcaPbls). Stata sieci krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z 6.27
A dla MAPbI; do 6.29 A dla Acay,sMAygsPbl; (z powodu poszerzenia sygnatéw PXRD opis
przyblizono do sieci uktadu regularnego). Stata sieci w funkcji sktadu zostata przedstawiona
ponizej (Rysunek 41). Wbudowanie jonéw Aca w strukture MAPbI;, powoduje ekspansje komorki
elementarnej, co jest widoczne przez przesuniecie reflekséw dyfrakcji w lewag strone (np. dla
ptaszczyzn (100) z26 ~14.14°dla MAPbI; do 26 ~13.98°dla Acay 15 M Ay gsPbl3). Zmiana struktury

krystalicznej materiatu z [ — do a — perowskitu, w wyniku obniZzenia temperatury przejscia
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fazowego nastepowata po wbudowaniu ok 10% Aca w strukture materiatu. Stosunkowa zmiana
wielkosci komdrki elementarnej materiatu, widoczna przez przesuniecia refleksow dyfrakcji
proszkowej dla Aca,MA;_,,Pbl; oraz Gua,MA,_,Pbl; sa bardzo podobne, poniewaz jony Gua,
Aca majg zblizone promienie jonowe wynoszace odpowiednia 278 pm oraz 277 pm, wzgledem

217pm dla MA.

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 1300 1400

wavelenght / & (nm) % Gua/Aca,MA, ,Pbl,

a .
(a) 0.90<n<1.0 5.- Aca.MA. Pbl
0 5.
1 eq. =0.5 mmol h™ ACa, 1-n" M3
60 min / 30 Hz (2H)
D n Acal 4x @5 mm (agate)
+ 2 ml jar (pp) 0.10<n <£0.15
[] 1nmal a - Aca,MA_Pbl,
+ (30)
Pbl
? 0.0<
.0<n<0.10
[ B-Aca,MA,,Pbl;
(3C")
USSRt
(b) (<) __ _
— §, - AcaPbl, i ——§, - AcaPbl, 23 s
! T T
_ Acay 5 MA 5,Pbl, i _ RoagaMAgPbl, =
E ' E]
.‘i Acay 75MAy PbI; i s Acay ,7sMA, g5 Pl
2 ! 2
2 Aca, ;5MA, 5:Pbl ! 2 .
< —— o = Acay 1sMA 45Pbl; ! S | a-Aca,,MA,Pbl,
€ 1 = k I
£ ' E . :
N N P
® i = : —t
E —— B - Acag osMay :Pbl; ! E |—p-Acay,May bl .
2 - N i
B -MAPDI, ! |— p-MAPbI, H{ s
n I ! .
X A A
: ; -,
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 ! 7 8 9 10 11 12 13 14 15 23 24 25 26 27
diffraction angle / 20 (°) i diffraction angle / 26 (°)
1
4 :T n7Aca MA, Pbl,
0 0.05 0.1 0.15
(d) E(e) 6.32 : : 1.62
a-Acag 15Mag gsPbls i (3¢ a(3C)
— B-Acag,1gMAg,g0Pbl3 i 6.31 et
5 ——B-Acag g5MAg,95Pbl3 " <
K] ——— B-MAPbI i © R~
z B 3 : T 5 . 3
z | 3 \ . .58
‘g 3 | E 620 . =
T i i 5 T 1.58 §
@ : | = " I
N H ' S 6.28 — %
E i I 2 — L1.57 2
: ! =
[+ H i H
2 | > 627 -/ | 1.56
7 800 8 . ’
k ‘wavelenght /2 (nm) 1
i 6.26 , . : 1.55
! 0 5 10 15
1
1

Rysunek 41. Materiaty Aca,MA_,Pbl3: (a) schemat ideowy procesu, (b-c) dyfrakcja proszkowa,
(d) widma UV-Vis-NIR, (e) zaleznos¢ Eg i statej krystalograficznej w funkcji sktadu (uzywajac

przyblizenia sieci kubicznej
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Badania spektroskopii 3¢ ss-NMR wykonane na proszkach mechanoperowskitow (w
temperaturze pokojowej; Rysunek 42), potwierdzity wyniki analizy dyfrakcji proszkowej. Pasma
pochodzgce od grup acetamidyniowych zmieniaty przesuniecia chemiczne, wynoszace dla
AcaPbl; oraz Acag15MAygsPbl; odpowiednio 26.0 ppm do 26.5 ppm dla grup metylowych
(- CHs) oraz 166.7ppm do 166.3 ppm dla grup amidyniowych (—C(NH,),). Zadna z badanych
probek nie wykazywata obecnosci sygnatow od substratu Acal (odpowiednio 23.0 ppm dla - CH;
oraz 168.7 ppm dla grupy - C(NH;),. Dodatkowo w obszarze przesunie¢ chemicznych §~31 ppm
istnieje wieksza ilos¢ sygnatow, wynikajgcych z rezonansu wystepujgcemu pomiedzy grupami
-CH; pochodzacymi od MA oraz Aca, znajdujagcymi sie w sgsiednich komodrkach sieci
perowskitu. Powyzsze dodatkowe pasma nie sg widoczne w badaniach dla uktadu
Gua,MA,_,Pbl;, w zwigzku z temperaturg pomiaru oraz uporzgdkowaniem i zamrozeniem

rotacji jonu MA wewnatrz struktury.
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Rysunek 42. Widma B¢ NMR materiatow Aca,MA,_,,Pbl; wzakresach charakterystycznych dla
grup amidyniowych oraz metylowych.

Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowaé optyczng przerwe energii
wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie zok 775 nm dla § — MAPbI; do 785 nm
dla f — Acag19MAygoPbl; oraz 780 dla a — Acay15MAyg5Pbl;, co przektada sie na zmiane
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wartosci szerokos$ci przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.60 eV dla f — MAPbI; do 1.58 eV dla
B — Acag10MAgooPbl; a nastepnie rosta do 1.59 eV dla a — Acay15sMAggsPbl; (Rysunek 41).
Zaleznos¢ jest zblizona do analogicznych eksperymentow wykonanych dla uktadu
Gua,MA,_,Pbls, jednakilo$é jonéw Aca wymaganych obnizenia temperatury przejscia fazowego
B — «a jest mniejsza. Materiaty wykazywaty luminescencje w zakresie ok 760 nm — 900 nm z
wartoscig maksymalna A,,, ~ 830nm, dla wzbudzenia wynoszacego A, = 405nm (Rysunek 43).
Dodatkowo zastosowano metode TR-PL w celu oszacowania wptywu sktadu chemicznego
materiatow Aca,_,MA,Pbl; na dtugosé¢ czasu zycia ekscytonu wewnatrz materiatu. Czas zaniku
luminescencji T, wynosit ok 16 ns dla MAPbI5. Po substytucji jondw MA przez Aca, spadat do ok.
7 ns dla AcaygsMAg o5 Pbl, 0k. 5 ns dla Acag 1M Ag 99Pbls, oraz ok. 4 ns dla Acay15sMAgg5Pbl;
(Rysunek 43). W przeciwienstwie do wyzej opisanych eksperymentow zwigzanych z materiatami
Gua,MA,_,Pbl;, wbudowanie jonéw Aca w strukture Aca,MA,_,,Pbl; zmniejszato czas zaniku

luminescencji dla wszystkich badanych materiatéw.
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Rysunek 43. Luminescencja materiatow Aca, MA_,,Pbl3 (a) widma PL, (b) widma TR-PL.

IV.1.5. Struktura i wtasciwosci mieszanych perowskitow Im,MA_,Pbl5.

Kolejne badania dotyczyty mozliwosci powstawania mieszanych faz perowskitowych
Im,_,MA,Pbl; zawierajacych kolejny jon ,out-of-tollerance-factor” jakim jest kation
imidazoliowy (Im). Przygotowano serie mieszanych materiatéow Im,,MA,_,,Pbl; (0<n < 1) poprzez
ucieranie Pbl,, Iml oraz MAI w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura
zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Wyniki byty niejednoznaczne, poniewaz
eksperymenty wykonywane na réznych odczynnikach Iml prowadzity do réznych wynikdw.

Ustalono, ze materiaty Im,,MA,_,Pbl; krsytalizuja w grupie B-perowskitu (grupa przestrzenna
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l4/mcm) dla wartosci Im do 10%. Stata sieci krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z 6.27 A
dla MAPbI; do 6.28 A dla Imgy,0MAyooPbl; (z powodu poszerzenia sygnatéw PXRD opis
przyblizono do sieci uktadu regularnego). Wbudowanie jonéw Im w strukture MAPbI;, powoduje
ekspansje komorki elementarnej, co jest widoczne przez przesuniecie refleksow dyfrakcji w lewa
strone (np. dla ptaszczyzn (100) z 26 ~14.14° dla MAPbI; do 20 ~14.02° dla Imy10MA.ooPbI3;
Rysunek 44).
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Rysunek 44. Materiaty Im,MA,_,,Pbl3: (a) schemat ideowy procesu, (b-c) dyfrakcja proszkowa,
(d) widma UV-Vis-NIR, (e) zaleznos¢ Eg i statej krystalograficznej w funkcji sktadu (uzywajac

przyblizenia sieci kubicznej).
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Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowac optyczng przerwe energii
wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie z ok 775 nm dla § — MAPbI; do ok 795
nm dla f —Img,0MAy9oPbl;, co przektada sie na zmiane wartoSci szerokosci przerwy
wzbronionej odpowiednio z 1.59 eV, 1.56 eV, co jest zblizone do analogicznych eksperymentow
wykonanych dla uktadu Gua,,MA; _,,Pbl;. Materiaty wykazywaty luminescencje w zakresie ok 760
nm - 900 nm z wartoScig maksymalna 2., ~ 830nm, dla wzbudzenia wynoszacego A,, =
405nm. Dodatkowo zastosowano metode TR-PL w celu oszacowania wptywu sktadu
chemicznego materiatéw Im,,MA,_,,Pbl; na dtugos¢ czasu Zycia ekscytonu wewnatrz materiatu.
Czas zaniku luminescencji T, wynosit ok. 16 ns dla MAPbI;. Po substytucji jondw MA przez Im,

zmniejszyt sie dook. 5 ns dla Imy gsMAg.95Pbl3, oraz ok. 4 ns dla Imy 1gMAg 9oPbl; (Rysunek 45).
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Rysunek 45. Luminescencja materiatéw Im,MA4_,,Pbl3 (a) widma PL, (b) widma TR-PL.
IV.1.6. Struktura i wtasciwosci mieszanych perowskitow EA,MA;_,,PblI5.

Przygotowano serie mieszanych materiatow EA,_,MA,Pbl; (0 < n < 1) poprzez ucieranie Pbl,,
EAI oraz odpowiednio MAI w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura
zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Badane materiaty wielosktadnikowe
wykazywaty niska krystalicznos¢. Ustalono, ze materiaty EA;_,MA, Pbl; krsytalizuja w grupie § —
perowskitu (grupa przestrzenna l4 /mcm) dla wartosci EA do 10% 3 — EA1(MAqyPbl;, oraz a —
perowskitu (grupa przestrzenna Pm3m) powyzej tej wartosci az do 40% EA w strukturze a —
EAg 40MA, ¢oPbl;. Stata sieci krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z 6.29 A dla MAPbI; do
6.33 A dla EAy 40MAy coPbl; (z powodu poszerzenia sygnatéw PXRD opis przyblizono do sieci
uktadu regularnego). Stata sieci w funkcji sktadu zostata przedstawiona ponizej (Rysunek 46).
Wbudowanie jonéw EA w strukture MAPbI;, powoduje ekspansje komdrki elementarnej, co jest

widoczne przez przesuniecie reflekséw dyfrakcji w lewa strone (np. dla ptaszczyzn (100) z 26
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~14.04° dla MAPbI; do 26 ~13.95° dla EAy40MAg¢oPbls). Zmiana struktury krystalicznej
materiatu z 8 —do a — perowskitu, w wyniku obnizenia temperatury przejScia fazowego
nastepowata po wbudowaniu ok 10% EA w strukture materiatu. Stosunkowa zmiana wielkosci
komdrki elementarnej materiatu EA,_,MA, Pbl;, widoczna przez przesunigcia reflekséw
dyfrakcji proszkowej dla Aca,MA,_,Pbl; oraz Gua,MA,_,Pbl; sa bardzo podobne, poniewaz
jony Gua, Aca i EA maja zblizone promienie jonowe wynoszace odpowiednia 278 pm, 277 pm oraz

272 pm, wzgledem 217 pm dla MA.

a
(a) 090<n<1.0 5v- EA-MA. Pbl
- -
1eq. =0.5 mmol h n 1-n 3 l:l
60 min / 30 Hz (2H)
|:| n EAI 4x @5 mm (agate)
+ 2 ml jar (pp) 0.10<n <0.40 A
[] 1nmaAl o - EAMA_ . Pbly
+ (3C)
Pbl
i 0.0<
.0sn<0.10
L . B-EA,MA, . Pbl,
(3¢
|
(b) i(c) _
J 5, - EAPDI, ! —— & -EAPbl, g3
R S SRR S YT WO B R R
7 | R, NI Pl : - ER Mg Pbly o
. ' . R P R WUV
= et ! s 7 -
= = EAy5MA 5,Pbly I = EAg50MAg soPbly
Z | =
g K’AMMWM i g I e : W
i T
& TERG WA 6 ; S |——B-EAuaMAGPHI, M{/\ Do
e WJ T MAPL I t : :
E | R (N - - M A -w‘*’"\"’"w
2 TP~ MAPbI, ! g | —pmarn, S Do
| : e e M)
T T T T T T T T T T | T ARRARARRS: Ranta)
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 ' 7 8 9 10 11 12 13 14 15 23 24 25 26 27
diffraction angle / 26 (°) i diffraction angle / 26 (°)
i
"""""""""""""""""""""""""""" A =7 W
i
(d) (e) 0 005 04 045 02 025 03 035 04
\ 6.34 1.61
~EAg.40MAQ goPbl3 ! - T o T T Ic T
- - EAq.35MAQ,65PbI3 ! B @GS @ (3C)
: - EAg.30MAo.70Pbl3 ! . e
rY - EAg.25MA 75Pbl3 Lo 538 -
g - EA0.20MAo,goPbl3 | = ' L 150
£ - EAQ,15MAQ,g5PbI3 - ]
E - EAg.10MAQ,90Pblg 1 E 832 s L 1.58 %
s - EAp,05MA 95Pbl3 s g :
- \ - -
ﬁ - MAPbl3 i g‘ 6.31 - L1.57 “
: 3
§ : b= ' 1.56
I 3 63w - .
wavenght/a (nm) - l1.55
———————————————————— 6.2 1 , . . . . . .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 110012001300 1400 T N A

wavelenght/ A (nm) % EA | EAMA,_ Pbl,

Rysunek 46. Materiaty EA,,MA,_,Pbl;: (a) schemat ideowy procesu, (b-c) dyfrakcja proszkowa,
(d) widma UV-Vis-NIR, (e) zaleznos¢ Eg i statej krystalograficznej w funkcji sktadu (uzywajac

przyblizenia sieci kubicznej).
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Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowac optyczng przerwe energii
wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie zok 795 nm dla § — MAPbI; do 790 nm
dla p—EAy10MAyooPblz oraz 770 dla a — EAg15MAggsPbls, co przektada sie na zmianeg
wartosci szerokos$ci przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.55 eV dla f — MAPbI; do 1.60 eV dla
a— EAg4oMAg ¢oPbI3. Zaleznosé jest zblizona do analogicznych eksperymentéw wykonanych
dla uktadu Gua,MA,_,,Pbls, jednak ilos¢ jondw EA wymaganych obnizenia temperatury przejscia
fazowego 8 — a jest mniejsza. Materiaty wykazywaty luminescencje w zakresie ok 760 nm — 900
nm z wartoscia maksymalna A, ~ 830nm, dla wzbudzenia wynoszacego A,, = 405nm
(Rysunek 47). Dodatkowo zastosowano metode TR-PL w celu oszacowania wptywu sktadu
chemicznego materiatow EA,_,MA,Pbl; na dtugos¢ czasu zycia ekscytonu wewnatrz materiatu.
Czas zaniku luminescencji T, wynosit ok 7 ns dla MAPbI;. Po substytucji jondw MA przez EA,
wzrosta do ok. 8 ns dla EAg 1M A 99Pbl3, a nastepnie spadata przy dalszym podstawieniu do ok.
2 ns dla EAg4oMAy¢oPbl; (Rysunek 47). Podobnie do wyZej opisanych eksperymentéw
zwigzanych z materiatami Gua,MA,_,,Pbl;, wbudowanie matej (do 10%) ilosci jonéw EA w
strukture EA,MA;_,Pbl; wydtuza czas zaniku luminescencji a wbudowanie wigkszej iloSci

skraca czas zaniku luminescencji dla reszty badanych materiatow.
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Rysunek 47. Luminescencja materiatéw Im,MA4_,,Pbl3 (a) widma PL, (b) widma TR-PL
IV.1.7. Mechanosynteza i charakterystyka mieszanych perowskitow Gua,FA.,Pbl;

Przygotowano serie mieszanych materiatow Gua,FA;_,Pbl; (0 < n < 1) w procesie
mechanocheicznym poprzez ucieranie Pbl,, FAI oraz Gual w automatycznym mitynie kulowym w
atmosferze argonu w naczyniu agatowym.?® Struktura materiatow zostata potwierdzona przy
pomocy dyfrakcji proszkowej (Rysunek 48). Materiaty z grupy Gua, FA,_,Pbl; wykazywaty duzo

wieksza réznorodnosc¢ struktruralna niz opisywane powyzej Gua, MA_,Pbl;. W wyniku reakcji
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1:1 pomiedzy Gual oraz Pbl, otrzymano blado-zétty proszek, co jest cecha charakterystyczna dla
6, — GuaPbl;. Materiaty zawirajace duzg ilos¢ F A wykazywaty natomiast barwe brazowa, zamiast
oczekiwanej Zéttej charakterystycznej dla dp, — FAPbI; (2H). Warto nadmienic, Ze w momencie
publikowania wynikdw wiedza na temat struktury perowskitoidéw byta niekompletna, w zwiazku
zZ czym nie udato sie ustali¢ sktadu fazowego badanych materiatéw. PdzZniejsza analiza dyfrakcji
proszkowej materiatow, wykazata ze materiaty ich sktad byt mieszaning kilku faz (zaleznie od
sktadu 2H/d;, — perowskitoidu,4H i 3C /a — perowskitu politypy oraz d, —

perowskitoidu).%°%%

l N B — aFAPbI,

Jt A S| W U - GUA ,FA
w —— GUA_,FA

— GUA, FA

W —— GUAPbDI,

SN W VY NI T
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26 [°]
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Rysunek 48. Dyfrakcja proszkowa wybranych materiatéw Gua, FA,_,PbI3.%*

Badania spektroskopii *C ss-NMR wykonane na proszkach mechanoperowskitéw (pomiar
wykonany w temperaturze 100 K, przez dr Dominika Kubickiego, EPFL; Rysunek 49),% potwierdzity
wyniki analizy dyfrakcji proszkowej i wykazaty mozliwos¢ czesciowego powstawania mieszanych
faz Gua,FA,_,Pbl; (0 < n < 0.1), jednak badania byty przeprowadzone na swiezo wygrzewanych
meta-stabilnych probkach. Pasma pochodzagce od kationdw formamidynidyniowych
([HC(NH,),]") wykazywaty przesuniecia chemiczne odpowiednio z 154 ppm odpowiadajagce dla
a — FAPbI; oraz 158 ppm dla odpowiadajagce § — FAPbl; oraz pochodzgce od jondw
guanidyniowych odpowiednio 156 ppm odpowiadjgce otoczeniu typu GuaPbl; oraz 155 ppm dla
otoczenia perowskitowego, co przedstawiono ponizej (Rysunek 49). Dodatkowy sygnat dla
przesuniecia chemicznego 153 ppm znajdujgcy sie w materiale Guao 20FAo.s0Pbls, odpowiada fazie

4H-perowskitoidu (nie zostato to doktadnie opisane w naszej publikacji).
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(a) (b) :
A cuaPbl, / | FAPDI

"*C chemical shift [oppm]

Rysunek 49. Widma 13¢ cP-MAS materiatéw Gua,FA,_,Pbl;: (a) szeroki zakres, (b) zblizenie na

sygnaty odpowiadajgce grupom amidyniowym i guanidyniowym.
IV.1.8. Badanie termodynamicznie stabilnych mieszanych perowskitoidéw 8, — Gua,FA,_,Pbl;

Swiezo otrzymane meta-stabilne materiaty Gua,FA,_,Pbl;, zawierajgce duza ilos¢ FA
wykazywaty barwe brgzowa, ktdra zmieniata sie w Zo6tta po kilu dniach. W zwigzku z czym
przygotowano nowa serie materiatow i wykonano pogtebione badania na materiatach po
przeksztatceniu do stabilnych termodynamicznie produktdw (Rysunek 50). Ustalono, ze uktad
Gua,FA,_,Pbl; krystalizuje w strukturze &,-perowskitoidu dla zawartosci FA = 75% i Gua <
25% (0 < n < 0.25), oraz przybiera strukture typu 8, — GuaPbl; dla zawartosci FA < 10% i Gua 2
90% (0.9 < n < 1.0). Materiaty zawierajace posrednie wartosci (tj. 0.3 < n < 0.8) wykazywaty
obecnosc¢ zaréwno fazy 6y, — jak i 8, — perowskitoiddw. Stata sieci krystalograficznej zmienia sie
odpowiednioza = b = 8.67Aic = 7.92Adlas, — FAPbl;doa = b = 883Aic = 7.85A
dla 8, — Guag ,5FAy75Pbl; oraza = 12.03 A, b = 20.73A ¢ = 4.43 A dla §, — GuaPbl; do
a = 12014 b = 20674, c = 4424 dla 8, — GuageoFAg1oPbls. Nastepnie materiaty
zbadano przy pomocy odbiciowej spektroskopii UV-Vis-NIR. Pomimo Ze dyfrakcja proszkowa nie
wykazywata obecnosci zanieczyszczeri w badanych materiatach 6, — Gua,FA,_,Pbl; (0 < n <
0.25) oraz materiat wykazywat zotta barwe, odciecie absorpcji nie nastapito ok 480 nm jak
oczekiwano (Eg~2.6 eV), lecz widmo zawierato dodatkowg wielosktadnikowe pasma absorpcji z
wyraznymi przejsciami okoto 550 nm (~2.2 eV), 600 nm (~2.0 eV), 680 nm (~1.8 eV) oraz 820 nm
(~1.5 eV), co mozna przypisa¢ zanieczyszczeniu materiatow matag ilosciag faz perowskitoidowych
4H (pomarariczowa), 6H (czerwona), 8H (brgzowa) oraz 3C (czarna; a-perowskit).*®% Analiza
pasm absorpcyjnych ok. 480nm pozwolita oszacowac przerwe energii wzbronionych materiatéw
6y — Gua, FA,_,Pbl;. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneto sie z ok 450 nm dla §, — FAPbI; do
0k 440 nm dla &, — Guag 10FAy.99oPbls, a nastepnie 465 Guay ,sFAq 75Pbls, dla co przektada sie
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na wzrost szerokosci optycznej przerwy wzbronionej odpowiednio z 2.74 eV dla 6;, — FAPbI; do
2.79 eV dla 6, — Guag10FAo9oPbl3, @ nastepnie spadek do 2.67 eV &, — Guag,5FAg75Pbl;.
Anomalne zachowanie szerokosci energii wzbronionych jest prawdopodobnie zwigzane ze
zmienng zawartoscig faz perowskitoidowych w materiatach, co zaburza analize pomiaru UV-Vis-
NIR. Drugag mozliwa przyczyna jest zmiana symetrii struktury krystalicznej (np. nierozréznialne
przy pomocy metody pXRD przejScie fazowe P6smc — > P6s/mmc, podobnie jak wczesniej
omawiane przejscie termiczne AcaPbl; ~ 100°C), ktdra zostata wywotana oddziatywaniami jonu
Gua z podsiecig nieorganiczna.?”” Weryfikacja obu hipotez jest mozliwa przez kombinacje
symulacji komputerowych oraz badania dyfrakcji monokrysztatéow Gua,FA,_,Pbl;, TGA-DSC
oraz wykonanie referencyjnych pomiaréw UV-Vis-NIR i PL na nich, jednak wykracza to poza zakres
badan podjetych w tym fragmencie pracy doktorskiej, ktora skupia sie na badaniach stabilizacji

faz a-perowskitowych, poprzez inzynierie kompozycyjna.

(a) O O O (b)
n Gual +1-n FAl + Pbl,
1) &
2)>24h

0<n <£0.25 L 09<n <10

m] In

Sh' GuanFAl_nPbla 50' GuanFAl_nPb|3

(2H)
\ diffraction angle / 26 (°)
’ ’ n/Gua,FA,_Pbl,
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

——3,-GuaPbl,

——5,-GU oFA( 1oPbI,

8§,+8,-GU g goF Ay oPBI|

§,+8,-Gua, ;oFA( 7, Pbly

—— §,-Gua, ,FA, ;sPbl,
——§-Guag,sFA [ gPhl;
—— §,-Gua, ,;FA o-Pbl,

——5,-FAPb,

T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

normalized intensity (a. u.)

8.85 2.800
(C) - UVVis-NIR experiments (d) ! ' . ' ' '
——FAPbI, _ .
35 Gy oF Ay 5Pl < o0l . - P 2775
© ——Guay,oF A oPbl; o d
e ——— Guay 5F Ay 5Pl < . " F 2.750
S Guay ,oF Ay 5,Pbl; Sars] ° -
s Gua ,sF A, Pl n o L2725
:6 UV-Vis-NIR references E =
2 - 3C(o)~15eV = >
< 8H~ 186V £ 870 2700 &
- 6H~ 206V £ wi
R 4H~ 226V [ F 2675
E 2H(§)~ 26 eV s .
H [ 2.650
:
c £ 800
\\ g . . . . . o 2,625
—— e 795+ : — . S 2600
200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 1300 1400 0 5 10 15 20 25
wavelenght/ A (nm) % Gua / Gua,FA, Pbl;

Rysunek 50. Materiaty Gua,FA{_,Pbl3: (a) schemat ideowy procesu, (b) dyfrakcja proszkowa,
(c) widma UV-Vis-NIR, (d) zaleznos¢ Eg i statej krystalograficznej w funkcji sktadu (uzywajac

przyblizenia sieci kubicnej).

92



Materiaty 6, — perowskitoidowe wykazywaty mato intensywna luminescencje w zakresie ok 500
nm - 600 nm z wartoscig maksymalng A,,, ~ 515 nm, dla wzbudzer wynoszacych odpowiednio
Aex = 280 nmm, 340 nm, 365 nm i 405 nm. Ponadto widma luminescencyjne zawieraty drugi
komponent z maksimum emisji zlokalizowanym ok 2., ~ 800nm, pochodzacym od
zanieczyszczenia matriatu fazg a-perowskitu. Dodatkowo zastosowano metode TR-PL w celu
oszacowania wptywu sktadu chemicznego materiatéw &,—Gua,FA;_,Pbl; (0 < n < 0.25) na
dtugosc czasu zycia ekscytonow wewnatrz materiatu, co wykazato nieznaczny wzrost wartosci t,
T, 0raz T, niezaleznie dtugoscifali A,,, podobnie jak w poprzednich badanych opisujacych wptyw
Gua na wtasciwosci fizykochemiczne perowskitu.?>"'%'2 Wyniki przedstawiono ponizej (Rysunek

51).
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Rysunek 51. Krzywe TRPL zaniku luminescencji materiatéw 8, — Gua,FA,_,Pbl; w zaleznosci

od energii wzbudzenia (4., = 280nm, 340 nm, 365 nm, 405 nm)
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IV.1.9. Badania przeksztatcen termicznych Gua, FA,_,Pbl; przy pomocy badan in-situ vt-PXRD.

Wykonano badania termicznie zaleznej dyfrakcji proszkowej (VT-PXRD) w celu wykazania
mozliwosci powstania faz a« — Gua, FA;_,Pbl;. Cykl pomiarowy sktadat sie z naprzemiennych
krokow ogrzewania probki (zmiana temperatury trwata 5 minut) oraz eksperymentow
dyfrakcyjnych (prowadzonych przez 15 minut). Wybrane materialy Gua,FA,_,Pbl; (n =0, 2.5%,
5%, 7.5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 50%, 80%, 90% oraz 100%) zostaly poddane badaniom
dyfrakcyjnym w temperaturach 25°C, 50°C, 75°C, 100°C (srednia predkosc grzania ok 75°C/h), a
nastepnie powolnie ogrzewane do 300°C co 10°C (srednia predkosc grzania ok 30°C/h). Schemat

badan oraz wybrane parametry krystalograficzne przedstawiono ponizej (Rysunek 52 i Tabela 4).
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Rysunek 52. (a) schemat reakcji (b) wykres przedstawiajgcy zmiane temperatury w czasie
wygrzewania pojedynczy cykl pomiarowy trwat 20 minut (stopien grzania 5 minut + pomiar pXRD

15 minut).
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Tabela 4. Parametry krystalograficzne materiatéw Gua,,FA,_,Pbl; w wybranych temperaturach.

Parametry sieci Parametry sieci
%Gua = %FA Faza Fazapo 150C
poczatkowa 25C 140°C transformacji 300C
*180C
a =863A | a =28714
2H o . - a = 6364 a = 6394
0 100 c =784 | ¢ =7894 | a/3C(Pm3m) X .
/6n (P63mc) X 5 V~257 A3 V~261A43
V~509 A V~519 A
a =8654A | a =8734 . .
25 975 | 2H 290 & 790 A /3¢ (Pm3m) a = 6384 a = 6404
. . c = . c = /. a mom
/8n (P6smc) X 5 V~260 A3 V~262 A3
V~5124 V~5214
- a =866A | a=2876A 634 A 637 A
o ° = a = 0. a = .
5 95 c =7924 = 7924 | a/3C (Pm3m
/64 (P63me) ’ S eBCEmIm Ty ek | yease A
V~514 A V~526 A
2H a=8714 | a=28784 6.39 A 6.42 A
— a = 0. a = 0.
7.5 92.5 c=7924A c=792A | a/3C (Pm3m
/8n (P63mc) X . /3¢ ( ) V~261A3 V~ 264 A3
V~519 A3 V~ 529 A3
- a=872A | a =8804 6.40 A 642 A
— a = . a = B
10 90 = 7934 =7934 | a/3C (Pm3m i .
/8n (P6smc) | © . ¢ ; /3¢ ) 26343 V~ 265 A3
V~ 522 A3 V~5.3143
- a=863A | a=8754
15 85 18, (P63me) c = 7.9?11& c = 7.93:1& 4H (P63mc) - -
V~ 508 A3 V~ 522 A3
- a =863A | a=28714 a = 8914 a = 8984
20 80 c = 7844 c =7844 4H (P63mc) c =1527&A | ¢ = 15404
/6n (P63mc) i . . .
V~ 505 A3 V~ 515 A3 V~ 1049 A3 V~ 1076 A3
- a=874A | a=88014 a =903 4 a =9.09 A
25 75 c=7914 | ¢ =7914 4H (P63mc) c = 15584 | ¢ = 15724
/6n (P63mc) . . . .
V~1100 A3 | V~1124 A3 V~ 1100A3 V~ 112443
a =910 4 a =919 A
50 50 S+ 8, - - 4H (P63mc) c =1564A | ¢=15804
V~1122 A3 V~ 1155 A3
a=11914 | a =11.95 A
b = 20544 b =2064 A a =104 | a=0194
90 10 8,(Pnma) - B 4H (P63mc) c =1564A | ¢ = 15804
c=4458 | ¢ = 4484 o o
. o V~1122 A3 V~ 1155 A3
V~ 1088 A3 V~1104 A3
a =11914 | a = 11914 . .
b = 20524 | b = 20644 @ =9114 ) @ =920 7
100 0 8,(Pnma) o I 4H (P6smc) | ¢* =1558A ¢ = 15784
c=4448 | ¢ =448 A . X
. . V*~1119 A3 V~1155 A3
V~108543 | V~11034A3

Materiaty 6, — Gua,FA,_,Pbl;, zawierajace do 10% Gua w strukturze (0 < n < 0.1), ulegaty

przejsciu fazowemu 2H (8,; P63mc) = 3C (a; Pm3m) w temperaturze ok. 150°C, ktére ulegalo

odwrdéceniu po ochtodzeniu prébki (Rysunek 53). Podobnie jak w opisywanym wczesniej

przypadku 6, — FAPbI;, przejsciu fazowemu towarzyszy okoto dwukrotnie zmniejszenie sige

objetosci komorki elementarnej wywotane reorganizacja sieci krystalicznej.
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Rysunek 53. Zaleznos¢ struktury materiatow Gua,FA,_,Pblz w zaleznosci od temperatury,

pokazujacy przemiany typu &8n/2H — a/3C (a) 2D 26/T mapa dyfrakcji, (b) zaleznosé¢
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Materiaty 6;, — Gua,FA,_,Pbl;, zawierajace powyzej 15%, 20% i 25% Gua w strukturze (0.15<n
< 0.25), ulegaty przeksztatceniu 2H (6,) - 4H w temperaturze 140°C (zaleznie od prdébki;
Rysunek 54). Nalezy zaznaczyé, ze krystaliczny 8, — Gua,FA;_,Pbl; po przejsciu do fazy 4H
ulegat amorfizacji, w zwigzku czemu towarzyszy zmniejszenie sie intensywnosci refleksow
dyfrakcji, w konsekwencji czego nie udato sie wyznaczy¢ dtugosci bokdw komorki elementarnej
dla fazy | tej probki. W Przeciwienstwie do opisywanego wczesniej przypadku &, — FAPbI;,
przejsciu fazowemu towarzyszy okoto dwukrotnie zwiekszenie sie objetosci komorki

elementarnej wywotane reorganizacja sieci krystalicznej.
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Rysunek 54. ZaleznosS¢ struktury materiatow Gua,FA{_,Pblz w zaleznosci od temperatury,
pokazujacy przemiany typu 8, /2H — 4H (a) 2D 26/T mapa dyfrakcji, (b) zaleznos¢ parametréw

oraz objetosci molekularnej komorki elementarnej.
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Materiaty o wyzszej Gua (Gua,FA{_,Pbl;; 0.9 <n < 1.0), zawartosci ulegaty przejsciu 6, - 4H
fazowemu z poczatkowej struktury ortorombowej do heksagonalnej typu 4H, podobnie jak w
poprzednich pracach dotyczacych 6, — GuaPbl;.%*% Dla materiatéw zawierajacych pomiedzy
25% a 90% Gua (Gua,FA,_,Pbl;;0.25<n<0.9), ktdre byty mieszaning faz 8y, i 6, w temperaturze
pokojowej ulegaty przeksztatceniu do fazy typu 4H po podgrzaniu powyzej 140°C. Mieszane
materialy 6, — Gua,FA,_,Pbl3/ 6, — Gua,FA,_,Pbl; zawierajace odpowiednio 30%, 50% oraz
80% Gua w strukturze takze ulegaly przejsciu fazowemu do fazy 4H w temperaturze 140°C.

(Rysunek 55).
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Rysunek 55. Zaleznos¢ struktury materiatow Gua,FA{_,Pblz w zaleznosci od temperatury,
pokazujgcy przemiany typu 8, — 4H (a) 2D 26/T mapa dyfrakcji, (b) zaleznos¢ parametréw oraz

objetosci molekularnej komoérki elementarne;.
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Powyzsze wyniki badan wtasnych, przedstawiaja mozliwos¢ zatrzymania przejscia fazowego
6 — perowskitoid — a — perowskit, pod wptywem inZynierii kompozycyjnej zwiazku. Wynika z
tego, ze struktura perowskitoidu zawierajgca powyzej 7.5% jondw Gua w pozycji A mieszanych
zwigzkach Gua,FA{_,Pbl; nie ulega przejsciu fazowemu &-a i stabilizuje materiat na zwigzkach
bedacych stanami przejsciowymi tej przemiany fazowej (odpowiednio na pierwszym etapie 4H-
politypu lub drugim 6H-politypu co wykazano badaniami synchrotronowymi). Prawdopodobnie
jest to zwigzane z tworzeniem oddziatywari wodorowych i halogenowych pomiedzy grupami
- NH, (pochodzacymi z Gua) oraz nieorganiczna podsiecia, sktadajaca sie z jednostek [Pbl;]~.
Materiaty ulegat szybkiemu odwrdceniu przejscia fazowego przy ochtodzeniu, przeksztatcajac sie
do struktury d-perowskitoidu. Ponizej przedstawiono przyblizony diagram fazowy oraz schemat

ideowy procesu tworzenia sie mieszanych materiatow Gua, FA,_,Pbl; (Rysunek 56).

99



(a)

0O 0O O How to make pure-phase a-Gua,FA, ,Pbl; materials?
n Gual + 1-n FAl + Pbl, &p- Gua,FA, Pbl; (2H) o- Gua,FA, Pbl;(3C)
0sn=<025 0sn<0.1
Mechanochemical lsvnthesis &) € ~_ v
a- Gua,FA, Pbl, (3C) | 4H- Gua,FA, Pbl, ‘3\- . |
O=sn<0.1 02<n=<1 .
& B S
’ - ] 8, (2H) + &, gradi_em @ (3C)+ 4H
AT . ageing 0.25.<0.50.9 heating 0.1<n<0.2
Z Mixture of products AT Mixture of products
&y~ Gua,FA, Pbl;(2H) | &.- Gua,FA, Pbl, 8,- Gua,FA, Pbl, 4H- Gua,FA,_Pbl;
0=sn<0.25 09=zn=1 ;.sznsl 0.2<n<1
Mixture of products
| Suwmery b
i n < 10% a
(b) O O | o & O 250C 3 150°C m
n Gual + 1-n FAl + Pbl, 2) agein X- 8,- Gua,FA, ,Pbl (2H) 20"%." - Gua,FA, .Pbl,(3C)
g (3
(c) n/ Gua,FA, Pbl,
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
260 u 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 u 533
] [ I o R | = = (S I R
240 + D @ m = = m @ m 513
] s I v | = = i s I s I
220 + D @ m = = D @ m 493
] [ I R | o (] (s I s B
200 [ I R | o (] D @ m 473
— ] D m m o (] D @ @ ] —_—
O 180 7 DD m m m @ m 453 X
— ] D E @ = = o O © =
— 160 3 OB = = = = m o © 433 F
~ . > & m = [} _ - ® © © -
01404 2RFBB® B D DR . _ = e ©c © © 413 £
3 k PRBBE® D D @ X I e X C © O© A E
® 1204 e @ & @ X pd T4 © © © 4393 ®©
= ] o 3 @ @ X > b4 ¢ © © ] =
2100] 20000 3 3 O X 5% % © © o—_373§.
£ ] ]
8 89 a0a0s 2 0 o x X X ©c 0o o {332
60 4 333
1 PR P P P X > > C € €
40 4 313
201 ocom® » @ O X X X X x X X © © © {593
04— L —rrrtrrfrfprr*rrrgrrrrgrrrrgrrr o 1t 1t 1273
v} 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
% Gua/ Gua,FA, Pbl;
B g-perovskite (3C) B  amorphous 3C/4H B 4H-perovskitoid
® dp-perovskitoid (2H) X mixed phases © d,-perovskitoid

— — —approximated phase transition temperature

Rysunek 56. Podsumowanie przejs¢ fazowych materiatow Gua,FA,_,Pbl; pod wptywem
temperatury: (a), Schemat procesu przeksztatcenn 6,(2H)/6y, = 4H/a(3C) (b), uproszczony
schemat otrzymywania faz ¢ — Gua,FA{_,Pbl3, (c) Diagram fazowy obrazujagcy dominujaca

faze w funkcji temperatury i zawartosci Gua.
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IV.1.10. Badanie termodynamicznie stabilnych perowskitoidow d,-Gua,FA;.n-mCsmPblsz

Przygotowano serie mieszanych materiatéw Gua,FA _,,_CsmPbl; (0sn<0.2,0=sm<0.15)w
procesie mechanochemicznym pomiedzy Pbl,, Gual, FAI oraz Csl w automatycznym mtynie
kulowym w  atmosferze argonu. Swiezo otrzymane meta-stabilne  materiaty
Gua,FA;{__mCsy,Pbl; (0<n<0.2,0<m < 0.15), zawierajgce duzg ilos¢ FA wykazywaty barwe
brazowa, ktéra zmieniata sie w Z6tta po kilu dniach. Analiza danych pXRD wykazata, Ze mieszane
materiaty Gua,FA | _,_n,CsymPbl; sktadaja sie z mieszaniny kilku faz, gdzie dominujaca faza jest
6y — perowskitoid (2H), analogiczna do 6, — FAPbI;. Dodatkowo, materiaty sa zanieczyszczone
zmiennag iloScig faz 4H-perowskitoidu i a-perowskitu (3C) dla wszystkich badanych probek.
Ponadto, dla materiatow wykonanych z uzyciem Csl wykazano takze obecnosc¢ fazy o budowie

6, — CsPbl; (Rysunek 57).
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Rysunek 57. Dyfraktogramy proszkowe materiatéw 6y, — Gua,FA{_,_mCSmPbl3 (0<sn<0.2,0<
m < 0.15), zawierajgcych: (a) 0% Cs (m =0), (b) 5% Cs (m =0.05), (c) 10% Cs (m =0.10), (d) 15%
Cs(m=0.15).
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Dokonano analizy sktadu faz krystalicznych badanych materiatdw metoda Rietvelda, dzieki
czemu ustalono Ze zawartos$¢ faz krystalicznych 6, — Gua,FA _,_;, CS Pbl; wynosita ok 94%-
99% i byta wyzsza dla materiatow zawierajgcych jony Gua (0.025 < n < 0.2), wzgledem
referencyjnych materiatow FA,_,,Csy,Pbl; (n = 0). Jednoczesnie zawarto$¢ materiatow o
budowie §, — CsPbl; zmieniata sie proporcjonalnie i wynosita odpowiednio: 0% dla 0% Cs (m =
0), ~0.4% dla 5% Cs (m = 0.05), ~0.8% dla 10% Cs (m = 0.10) oraz ~1.2% dla 15% Cs (m = 0.15),
co zobrazowano sugeruje, ze czes$¢ jonéw Cs*t zostata wbudowana w strukture &, —
perowskitoidu(2H), podczas gdy reszta znajdowata sie w fazie §, — perowskitoidu (ale réwniez
moze wynika¢ z niskiej intensywnosci dyfrakcji z powodu matej objetosci czeSciowej fazy 6,
w probce). Zaleznos¢ zawartosci faz krystalicznych w funkcji sktadu podano ponizej (Rysunek 58).
Dodatkowo analiza pozycji refleksow dyfrakcyjnych pozwolita na oszacowanie parametrow
komdrki elementarnej fazy 8, — perowskitoidowej, ktére wynosity w przyblizeniu a =b = 8.7 A,
oraz ¢ = 7.9 A (Rysunek 58), oraz nie ulegaty systematycznym zmianom wraz ze wzrostem

zawartosci zaréwno jonéw Gua, jak i Cs™ w strukturze materiatéw (co potwierdza segregacje faz).
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1-n-m

Rysunek 58. Opis uktadu Gua,FA{_,_;mnCsmPbl; w zaleZnosci od sktadu chemicznego: (a)
schemat ideowy procesu (b) boki komorki elementarnej dominujacej fazy &y,-perowskitoidu (2H),
(c) utamek fazowy faz 8, — perowskitoidu (2H polityp, 8, — FAPbI3) i do-perowskitoidu (6, —
CsPbl;); dla przejrzystosci rysunku nie zaznaczono ilosci faz 4H-perowskitoidu i a-perowskitu

(3C polityp), ktére stanowig reszte wykrytych faz.
102



Podobnie jak w poprzednim podrozdziale opisujacym &y, — Gua,FA,_,Pbl; wykazywaty barwe
zotta. Wykonano badania spektroskopii UV-Vis-NIR w ciele statym, dzieki czemu oszacowano
zZmiane  szerokosci  optycznej  przerwy  energii  wzbronionych w  materiatach
6p — Gua,FA_,_nCsym Pbl; (Rysunek 59). Analiza wynikéw nie pozwolita powigzac jej wartosci
ze sktadem materiatow, z powodu zmiennej ilosci zanieczyszczen (eksperymenty wykonano trzy-
pieciokrotnie). Odciecie absorpcji dla badanych materiatow zawierajgcych 10% Cs (m = 0.10) i
15% Cs (m = 0.15) nastepowato ok 450 nm - 500 nm, co przektada sie na szerokos¢ przerwy
wzbronionej o wartosci ok. 2.5-2.7 eV. Pomimo, ze materiaty zawierajace 0% Cs (m = 0) oraz 5%
Cs (m = 0.05) byty zoétte, nie wykazywaty odciecia absorpcji w ok 480 nm, lecz widma zawieraty
dodatkowa wielosktadnikowa absorpcje z wyraZnymi przejsciami okoto 550 nm (~2.2 eV), 600 nm
(~2.0 eV), 680 nm (~1.8 eV) oraz 820 nm (~1.5 eV), co mozna przypisa¢ zanieczyszczeniu
materiatéw 8, — perowskitowych (2H) mata iloscia faz perowskitoidowych 4H
(pomarariczowa), 6H (czerwona), 8H (brazowa) oraz 3C (czarna; a — perowskit), ktéra nie byta

wykrywalna w badaniach dyfrakcyjnych.®**°

(a) Gua,FA, ,Cs,Pbl; (b) Gua,FAq 951CSg0sPbI;
UV-Vis-NIR experiments —— FRg.esCsg05Pbl;
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Rysunek 59. Widma UV-Vis-NIR materiatéw Gua,FA1_,_mCSmPbl3z (0<n<0.2,0sm<0.15),
zawierajgcych: (a) 0% Cs, (b) 5% Cs, (c) 10% Cs, (d) 15% Cs.
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IV.1.11.  Przeksztatcenie = termodynamicznie stabilnych mieszanych perowskitoidow

op — Gua,FA{_,_mCs, Pbl3 do faz a-perowskitowych.

Nastepnie, podjeto sie proby przeksztatcenia termodynamicznie stabilnych mieszanych
perowskitoidow &, — Gua,FA;_,_mCs,Pbl;, do faz a-perowskitowych. Przygotowano serie
mieszanych materiatow Gua,FA{_,_nCs,u,Pbl; (0 < n < 0.20, 0 < x £ 0.15) w procesie
mechanochemicznym pomiedzy Pbl,, Gual, FAI oraz Csl w automatycznym mtynie kulowym w

atmosferze argonu (Rysunek 60).

@ O O OO )
n Gual +1-n-m FAl + m Csl + Pbl, ; m/ Gua,FAynCenPbl;
! 0 0.05 01 0.15
1) 1eq.=0.5 mmol 2) X ageing / 24 h T T T T
60 min / 30 Hz 20 4 o y ™ ® Jdo.2
4x @5 mm (agate) H 150°C / 30 min
2 ml jar (pp) 3) & »hase segreqation zone
17.5 4 phase segregation zone 0175
0<n<0.20 0sn<0.20
0<m<0.15
0<m<0.15 nem 15 H0.15
2n>m = 8 o
a- Gua,FA, , CsPbly - Gua,FA, ,Cs,,Pbl, & 125 ] {oazs &
. (30 (30) £ é
- A . . <‘_ A
. . & 10+ ¢ . 01 <f
. -1 g i
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P e . E 75 P o5 d
[T} - c
8,- Gua,FA, ,Cs.Pbl, | 4H- Gua FA, Cs.Pbl, Single product ) . o . ous
(2H) ; .7
; 2.5 K . . = 40025
D D : -7 " a- perovskite zone
.‘. : 04 w” . [ ] - [ 40
a mixture of products; composition vary o 5 10 15
on Gua content and heating time ' % Cs / Gua,FA, , ,Cs,Pbl;

Rysunek 60. Przeksztatcenia prowadzace do powstania Gua,FA,_,_n,CsmPblz (a) schemat

ideowy, (b) diagram fazowy

W wyniku procesu mechanochemicznego otrzymano czarne lub brgzowo-czarne materiaty, ktore
zmieniaty barwe na z6ttg po kilku dniach jak opisano w poprzednim podrozdziale (przeksztatcajgc
sie do termodynamicznie stabilnych faz § — perowskitoidéw). Nastepnie materiaty zostaty
ogrzewane w temperaturze 150°C przez okres 30 minut w celu przeksztatcenia struktury
krystalicznej do a« — perowskitu, oraz aktywacji materiatu w warunkach standardowo uzywanych
w produkcji perowskitowych ogniw fotowoltaicznych (jest to temperatura przejsScia fazowego
6n(2H) - a (3C) dla FAPbI;).”" Struktura materiatéw zostata potwierdzona przy pomocy

dyfrakcji proszkowej oraz spektroskopii UV-Vis-NIR, PL (Rysunek 61 j Rysunek 62).

104



Gua,FA,_ Cs,Pbl, Gua,FA, Cs,Pbl,

(a) (b)

diffraction angle / 20 (°)

Guag_pgFAg.goPbl3 §
_l A Guag 20FAp.g80CsoPbls
— — A b A - ——
J Guag 15FAg gsPbly |———Guaop.15FAg.85CsoPbly
- Y S U R S L
% J Guag 10FAg.ooPbl3 g _— Guap.10FA0.90Cs0Pbl3 ~—
g |- A ‘. Ju ) A E —a-Guan.orsFAo.Eﬁf_S_rff',a/ﬂ\ E—
2 Guag g75FA0.925Pbl3 = = pa—
]
o " l Jh ~ N | a-Guag g5FAQ.95CsoPbl3
g l I Guag,gsFAp.95P bl E x_
S S |« -Guag,025FAg.975CS0PbI3
= A H I Guag g25FA0.975Pbl3 = g
A .l A h A
T T u T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 13 13.2 134 13.6 13.8 14 14.2 14.4
diffraction angle / 20 (°) diffraction angle / 20 (°)
(C) Gua,FAg g5.nCSgosPbly (d) Gua,FAgg5.,CSg osP bl
Guag 29FAg 75C50.08Pblg g
—_ l LJLL_H_J\M_‘_,_/ Guag,20FAQ.75Cs0.85Pbl3
= Guag 15FAg g0 C50.05Pbl3 -
s |- - ul e | & Guag.15FA0.80Cs0.05Pbls o -
= Guag 4gFAQ.85C50.05Pbl3 a I e — ——
B - £ Guap,10FA0.85C50.5Pbl3 s+ N ]
% I I Guag, o75FA.875C%0.05P blg % e o oFAS ,c‘,(’P‘hl Se— ]
— — a = Gua S|
5 N 0.075F"0.875%%0.057 213~ \
G FA c: Pbl. a I S
= I l N “%0.057%0.9020.05 bl E [~ o-Guag.05FA0.90C50.05Pbl3 -¥
S
— =
E Guag p25FA0.925C50.05Pbl3 ——— a - Guag_025FAQ.025CS0.05Pbl
2 ‘ ‘ A " ¥
l FAp a5Csg 05Pbl3 —— a.= FAp, 95Csp.05Pbl3 '¥
A Jl o A A
T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 13 13.2 134 13.6 13.8 14

diffraction angle / 20 (°)

(e) Gua,FAg 00.,CSg.10Pbl; Gua,FA, ,,Csg 1oPbl;

Guag 59FAg 70C50.10Pbl3 E:
- I I ik - L Guao.zoFAo.7o¢50.1oPﬂa"//’ o
3: ~ Guag 15FAQ.75C30.10Pbl3 - ]
s — ' o L o %-. I~ Guap,15FA0.75650.10Pbl3 —
Z J l Guag 19FAg goC50.10Pbl3 = !
B |- . . : 2 | Guapg.10FAp.80Cs0.10Fbl3
% —— A h N YO E S 3072010725 N—
b= N - e— ]
= o H
= \J I T S4%.05Fh0.85C%0.10P013 £ | —«-cuag.osFAg.85Cs0.10PbI3 AN
E . Lk 5 5
5 l Guag g25FAg.875C50.10PbI S |—— - Guag,025FA0.875CS0.10Pbl3 N
=
I FAQ.90C50.10Pbl3 ——a=-FAp,90CS0.10PbI3 A '¥
T T T T T T T T L. T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 13 13.2 134 136  13.8 14 142 144
(g’ diffraction angle / 26 (°) (h, diffraction angle / 26 (°)
Gua,FA; 35.,CSg 415Pbl; Gua,FA,;5.,Csp 15Pbl,
‘J‘A; Guag 29FAQ,e5C50.15Pblg
- Guap, 20FA0.65C50.15Pbl3
- . .‘____JA_J.A.A___ T O, T
E] J Guag 45FAg 70C50.15P b3 Guag 15FAD 7605 r;br’ —
> Guag 19FAp 75C50.15Pbl3 = e - T
2| J £ | SuwoioFAorsCsoasPbls -
2 —_— = . -
E SU.075FR0.775C%0.15PPy o | o - Guag 075FA0.775Cs0.15Pb13
= - = -
S
@
o
=]
E Guag g25FAg g25C50.15P bl = —— a - Guag g25F A g825Cs0.15Pbla
=
kLﬁ_. I FAp.85Cs0.15Pblg —— o - FAg.85Cs0.15Pbl3
A
T T T T T T T T x T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 13 13.2 134 136  13.8 14 142 14.4

diffraction angle / 20 (°) diffraction angle / 20 (°)

Rysunek 61. Dyfrakcja proszkowa materiatéw Guaq_,FA,,Cs,Pbl; (0<n<0.20,0<x<0.15) w
zaleznosci od zawartosci kationéw Cs*: (a-b) 0% Cs (m = 0), (c-d) 5% Cs (m = 0.05),

(e-f) Cs=10% (m=0.10) Cs, (g-h) Cs =15% Cs (m =0.15).
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Rysunek 62. (a-c) widma UV-Vis materiatéw Gua,FA{_,_nCsmPbl3, (d-f) wykres zaleznosci Eg i

statej sieci krystalograficznej w funkcji zawartosci Gua.

Na podstawie wynikdw analiz PXRD i UV-Vis-NIR ustalitem, ze maksymalna zawartos¢ Gua
wbudowana w strukture uktadéw Gua,FA,_,Cs,Pbl; prébek wygrzanych i ochtodzonych do
temperatury pokojowej jest zalezna od ilosci jonéw cezowych w strukturze i zmienia sie liniowo
z 0% dla a — Gua,FA,_,,CsoPbl;, poprzez 2.5% dla a — Gua,FAyg9s_,CSposPblsi 5% a —

Gua,FAgo9_nCSp10Pblz do ok 7.5% (0<n <0.075)dla a — Gua,,FAygs_,CSp15Pbl3. Chociaz w
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poprzednim  podrozdziale rozprawy opisano mozliwos¢ powstawania faz a—
Gua,FA,_,CsyPbl;, ktére sg trwate w powyzej temperatury 150°C, po ochtodzeniu nastepuje
segregacja faz z wydzieleniem fazy 6, — Gua,FA;_,Pbl; lub 4H — Gua, FA,_,Pbl;. Stata sieci
krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z 6.345 A dla a — FAPbI; do 6.315 A dla a — FA gs-
Cso15Pbl; i 6.335 A dla a — FAy ;75Guag g75Cso 15Pbls (Rysunek 62 i Rysunek 63). Odbiciowa
spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowaC optyczng przerwe energii wzbronionych.
Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie z ok 830 nm dla a — FAPbl; do ok 815 nm dla
a— FAq775Guag g75Csg 15Pbl;, co przektada sie na zmiane wartosci szerokoSci przerwy
wzbronionej odpowiednio z 1.49 eV dla a — FAPbI; do 1.52 eV a — FAq 775Guag ¢75CSg 15Pbl15.
Zmiana wartosci szerokosci optycznej przerwy energii wzbronionych zmienia sie liniowo
wewnatrz serii materiatow rdznigcej sie zawartosciag Gua, jednak ta zaleznos¢ nie jest
powtarzalna pomiedzy materiatami zawierajacymi rézng ilosé kationéw Cs*. Prawdopodobnie
jest to zwigzane z drobnymi réznicami wywotanymi zmienng zawartoscia wilgoci w trakcie
roznych dni. Nalezy zaznaczyé, ze podane wartosci sg obarczone nieznacznym btedem,

wynikajgcym ze skali pracy, btedéw nawazania oraz ograniczer metod analitycznych.
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Rysunek 63. Zaleznos$¢ statej sieci krystalograficznej materiatéw Guaq_,FA,Cs,Pbl; (0 < n <
0.20, 0 < x < 0.15) w funkcji: (a) zawartosci kationdw Cs+ oraz (b) w funkcji zawartosci kationdw
Gua. Dla przejrzystosci rysunku przedstawiono jedynie materiaty krystalizujace w strukturze a —

perowskitu.

Badane materiaty a — Gua,FA,_p_m Csy Pbl; wykazywaty luminescencje w zakresie ok 800 nm —
900 nm ze szczytem emisji ok 850 nm, dla wzbudzenia A, = 405 nm. Dodatkowo zastosowano
metode TR-PL w celu oszacowania wptywu sktagdu chemicznego materiatéw na dtugosé czasu
Zycia ekscytonu wewnatrz ~materiatu  (Rysunek 64). Wbudowanie Gua w a-—

Gua,FA{__mCsy,Pbls, zmniejsza intensywnos¢ luminescencji, jednak zwieszka dtugoscé
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wzbudzenia wzgledem analogicznych materiatow «a — GuayFA;_,,Cs,,Pbl;. Czas zaniku

luminescencji T oraz sktadowe t1 i T, przedstawiono ponizej (Rysunek 64)

(a) TRPL!a-Gua,FAq s, CongsPbly / A, =405 nm (b) TRPL / a-Gua,F Ay gq,,CSy 1oPbly / 3, = 405 nm (c) TRPL / a-Gua,FA, g5.,CS 1sPbl; / A, = 405 nm
q Sl =1l s N Ttm) | vuns) [ winm b (05 | wims) | % ins)
! e e } R i B TN TR
S - bl | 176 | 19 | 254 *  GUEoenFoanCawPbl | 177 23 | 248 - biy | 201 26 %6
3 ‘t . Fay Phly | 184 1z Fix) *  GUdapFAasCsanPbly | 240 | 27 313
N - F Pbly | 231 | 27 | %4

normalized intensity (a. u.)
normalized intensity (a. u.)
normalized intensity (a. u.)

t(ns)
(d) n/Gua,FA,,,,Cs,Pbl, (e) n/Gua,FA,, Cs,Pbl; (f) n/Gua,FA,, . Cs,Pbl
0 0025 0.050 0.075 =z 0 0025 0.050 0.075 5 0 0.025 0.050 0.075
24 T - = FAPDI, £ 24 T T = FAPDI, £ 24 T T —=—FaPbI,
239 & Gua,FAy 4 ,Csqp:Pbl| §231 - Gua,FAy gy ,CSy0sPl,| £234 & Gua FA, . ,C5,oPbl,
g 224 A Gua,FA, g ,Cs 4oPbI,| Pj 224 A Gua, FAg g ,C54,10PbI| 5 2.24 —A— Gua FA, g5 ,Csy 1Pl
=214 ¥ Gua,FA; g G0 45PbL;| — 214 ¥ Gua,FAg g CSy.45PbL,| — 214 ¥ GuaFA ;O30 4Dy
£ = =
220 S 204 S 2.0
&
= 19 5 19 5 19
g 18 . 2 1a] g 18]
= o A ] »
B 1.7 A 8174 8 174
= a
= 164 2 1.6 L] 2 1.6 —
215 S 45
1 3 1 s 77 A
T 14 = 14 £ 14 ’
N a -
= 13 g 13] " g 13]
£ 12 v v g 12 - T 1.2 - —
=] N N
2 11 84 - 8o
v = v T : —
0] = £ 10 = g10] & —
T T T T a T T T T ‘6 T T T T
[} 25 50 75 2 0 25 50 7.5 2 0 25 5.0 75

% Gua / Gua FA, Cs Pbl, % Gua/ Gua FA, Cs Pbl, % Gua / GuaFA, . .Cs Pbl,

D S N S S N B BN
i

Rysunek 64. Zaleznos¢ czasu zycia luminescencji od sktadu chemicznego perowskitéw z grupy
Gua,FA{_,,_,Cs,Pbl3: (a-c) zanik luminescencji w funkcji czasu, (d-e) zaleznos¢ kolejno

znormalizowanych statych zaniku czasu zycia T oraz sktadowych t4 i To w funkcji zawartosci Gua.

Poniewaz zawartos$é jonéw Cst w badanym materiale mocno wptywa na czas zaniku
luminescencji, wartosci dla materiatow « — Gua,FA{_,_nCs,Pbl; znormalizowano na
analogiczne wartosci a — GuayFA{_,,Cs,Pbl;. Dzieki temu dobrze widad, ze dodatek Gua
zwieksza czas wzbudzenia dla wszystkich badanych materiatdw, jest on proporcjonalnie mniejszy
materiatéw zawierajgcych wieksze ilosci Cs*. Dodatkowo warto nadmienié, ze znaczgco wydtuza
to czas potrzebny do wykonania eksperymentéw TR-PL, ktdry zmienit sie z ok. 1Th dla a« — FAPbI;
do ok 8h dla a — Guag y75FAy775CSo.15Pbl3 (przy ok 50 mg probki), jednoczesnie wydajnosé
luminescencji (PL-QY) wszystkich badanych materiatow byta ponizej progu detekcji stosowanego
sprzetu (PLQY < 0.3%). Wszystkie badane materiaty nie sg stabilne dtugookresowo, poniewaz
ulegaja segregacji faz, w wyniku przeksztatceri do termodynamicznie stabilnych faz
perowskitoiddéw (np. 8, — FAPbl;, 6, — CsPbls). Nalezy zaznaczyd, Ze ta seria materiatéw jest
bardzo wrazliwa na warunki wygrzewania prdobek i powtarzalne wyniki uzyskano jedynie gdy fiolki

z proszkiem byty ogrzewane rownomiernie (a nie np. tylko od spodu, jak to ma miejsce podczas
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stawiania probek bezposrednio na ptycie grzewczej, co jest procedura standardowo uzywang w
przypadku wykonywania PSC). Zastosowanie tej lub podobnejprocedury prawdopodobnie bedzie
wymagane do powtdrzenia omawianych wynikéw, poniewaz proces kontroli omawianego
eksperymentu jest duzo bardziej wymagajacy niz dla pozostatych materiatow omawianych w
ponizszejrozprawie doktorskiej. Procedure poczatkowo przeprowadzono dla réznych temperatur
w zakresie 150°C-250°C oraz powtarzano kilkukrotnie zanim wybrano ostateczng metodyke

postepowania i wysunieto wnioski.

Nastepnie podjeto sie budowy ogniw fotowoltaicznych zawierajacych materiaty
Gua,FA;__mCs,Pbl; jako materiat aktywny. Poczatkowe préoby przeprowadzone w Polsce
zakonczyty sie niepowodzeniem (wspdlnie z dr Katarzyna Pydzinska-Biatek, WF UAM). Najlepsze
zZ badanych urzadzen wykazywato PCE~3.5% i ulegato szybkiej degradacji (<1h), prowadzacej do
zaniku efektu fotowoltaicznego, co byto takze widoczne przez zmiane koloru materiatu z czarnego
na brazowy. Prawdopodobnie jest to zwigzane z wysokag wilgotnoscia panujacg w komorze
rekawicowej, ktdrej uzywano w trakcie eksperymentow, lub oddziatywan warstwy perowskitowej
zZ ETL lub HTL. Nastepnie nawigzano wspotprace z grupa prof. Wanga z Uniwersytetu Chung-Ang
w Seulu (Korea Potudniowa) we wspdtpracy z prof. Gratzlem z EPFL (Szwajcaria). Badania
wstepne wykonano w Szwajcarii, a hastepnie kontynuowano je w Korei. Zbudowano ogniwa w
architekturze odwrotnej z uzyciem SAM jako HTL, Gua,,FAy9_,,CSo1Pbl; jako warstwy aktywnej,
oraz uzyto PDAI, (DPA = [NH;— C3Hs— NHs]")jako pasywatora. W wyniku czego na
powierzchni perowskitu Gua, FAyo_,CSo 1 Pbl; zawierajacego kationy Gua, FA i Cs*, tworzyta sie
stabilizujaca warstwa 4H-perowskitoidu, co nie miato miejsca dla referencyjnego materiatu
GuaygFAyoCsy1Pbl; (Rysunek 65). Proces pasywacji powierzchni perowskitu przez
4H-perowskitoid wptywa korzystnie zarowno na stabilnos¢ materiatu ja i na wydajnosc¢
urzadzenia, co byto potwierdzone w innych badaniach, ktére pokazuja, ze faza 4H — politypu
morze formowac sie samorzutnie w wyniku przeksztatcenia a — FAPbI; (3C polityp).°%8%27°
Dodatkowo badania dyfrakcyjne wykazaty zawartos¢ Pbl, w we wszystkich badanych

materiatach.
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Rysunek 65. Dane krystalograficzne cienkich filméw Gua,FAyq9_,CSo1Pbl3 (a) dyfrakcja
proszkowa (oznaczenie D+0 jest robocze i oznacza, Zze dyfrakcje wykonano w dniu wykonania
warstwy), oraz stale sieci i Eg w funkcji ilosci guanidyny dla (b) a — perowskitu (c) 4H —

perowskitoidu.

PSC wykazata istotny wptyw zawartosci Gua w strukturze na dziatanie urzadzen dziatajacych przy
oswietleniu o intensywnosci 1 SUN, ktéry powodowat zwiekszenie wszystkich parametrow pracy
urzadzenia zawierajacego 2.5% (Guag g25FAgg75CSo1Pbls) oraz 5% Gua
(Guag ¢gsFAyg5Csg1Pbl3), wzgledem referencji (0% Gua; GuagFAy9Csg1Pblz). Zbadano takze
zawartos¢ Gua wynoszacg 7.5% (Guagg7sFAggasCSe1Pbl;; wg. wynikéw opisanych w
poprzednim rozdziale materiat ulega segregacji fazowej), jednak ogniwa wykazywaty gorsze
wtasciwosci niz te zawierajace 5% Gua w strukturze. Wybrane wielkosci charakteryzujgce prace
ogniwa fotowoltaicznego (V,., Js., FF, PCE) co zestawiono ponizej (Tabela 5 i Rysunek 66).

Poczagtkowo badane ogniwo referencyjne (GuayFAyo9Csy1Pbls) wykazywato maksymalna
wydajnosé¢ PCE = 20.74% (V,. = 1.07 V, J,. = 25.83 ::ln—Az, FF = 75.15), podczas gdy zawierajace
5% Gua (Gua0.05FA0_35CSO_1PbI3) PCE=22.34% (‘/OC = 113 V’]SC = 2626 Cm_nfz, FF = 7558), pl’zy

zimanie sredniej wielkosci ziaren z ok 250 nm do 269 nm. Dzieki inkorporacji 5% Gua w pozycje A
perowskitu, urzadzenia PSC wykazujg wtasciwosci nieco nizsze do rekordowo wydajnych PSC,

ktérych PCE~26%, z powodu nizszych wartosci FF.%?”
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Rysunek 66. Wybrane wielkosci charakterystyki pradowej PSC zawierajgcych (a) Prad obwodu
otwartego (V,.), (b) gestos¢ pradu zwarcia (Js:), (c) wspoétczynnik wypetnienia (FF), (d)
wspodtczynnik wydajnosci kowersji (PCE) (e) charakterystyka pradowa (f) Widma EQE (g) obrazek
koncepcyjny, (h) wydajnosci PSC w zaleznosci od intensywnosci osSwietlenia oraz Energia

Urbacha w funkcji zawartosci Gua.

Po zbadaniu PSC w warunkach standardowego oswietlenia postanowiliSmy zbadac urzadzenia w
warunkach rozproszonego oswietlenia wynoszgcego 6500 lux oraz 920 lux (tzw. indoor
photovoltaics), co morze miec¢ istotne znaczenie w warunkach zasilania urzgdzen pracujgcych
wewnatrz pomieszczen np. w sklepach. Wyniki eksperymentdw dowiodty, ze poczatkowy wzrost
o wydajnosci wynoszgcy okoto 1.6% (przy oswietleniu 1 SUN), jest znacznie wyzszy w warunkach
rozproszonego swiatta. Przy oswietleniu wynoszgcym 6500 lux, zaobserwowano wzrost PCE z ok
29.5% (0% Gua) do 31.3% (5% Gua). Nastepnie ogniwa pracujace w najmniej intensywnym
swietle 920 lux, wykazaty wzrost PCE z ok 25.3% (0% Gua) do 45.6% (5% Gua) co wedle
naszej wiedzy jest najwieksza zaobserwowana wartoscia, ktéra wynosi ok ~43%.%%

Dodatkowo przeprowadzono eksperymenty z budowg fotodetektordw, gdzie materiaty
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zawierajace Gua w strukturze takze wykazywaty lepsze wtasciwosci wzgledem materiatu

referencyjnego, co jest przedmiotem wspdlnej pracy badawczej.??®

Tabela 5. Wybrane wielkosci charakterystyki pradowej najlepszych PSC zawierajacych
GuanFAo'g_nCSO'lpr?,.

) Natezenie | V, Jsc
[) oc 0,
Materiat aktywny %Gua Swiatta W) (ZznAz FF | PCE (%)
GuayFAgoCsy1Pbls 0 1SUN | 1.07 | 25.83 | 75.15| 20.74

Guagg25FAggrsCso1Pbl; | 2.5 1SUN | 1.11 | 26.72 | 74.60 | 22.09

Gua0.05FA0_85CSO.1Pb13 5 1 SUN 1.13 26.26 | 75.48 22.34

Guag ,5FAggps5Cso1Pbl; | 7.5 1SUN | 1.13 | 24.05 | 68.16 | 18.46

GuayFAgoCso1Pbls 0 6500 lux | 1.01 | 4.62 | 78.29| 29.52

GuagosFAggsCso1Pbls | 5 | 6500lux | 1.03 | 4.71 | 79.63 | 31.31

GuagFAyoCsy1Pbls 0 920 lux 0.74 | 0.143 | 54.51 | 25.35

GuagsFAygsCsgPbls | 5 920 lux | 0.919 | 0.150 | 74.88 | 45.63

Iv.1.12. Mechanosynteza i charakterystyka potrdjnych perowskitow a—

Gua,FA{_,_.,.MA,,Pbl;

We wczesniejszym etapie prac wykazano, ze mieszane fazy a« — Gua,FA;_,Pbl; sa metastabilne
i szybko przeksztalcaja sie do mieszaniny faz perowskitoidowych 4H, 2H/S8, i 6,
perowskitoiddéw,?® oraz ze mozliwa jest entropowa stabilizacja sieci przez czesciowag substytucje
pozycji krystalograficznej A przez jony Cs*.°* Jednoczesnie materiaty a/B — Gua,MA,_,Pbl;
(0<n <0250 oraza/B — FA;_,,MA,,Pbl; (0 < n < 0.25)** wykazuja wyzsza stabilnosé, dzieki
termodynamicznej trwatosci sieci MAPbl;. Zmotywowato mnie to do zbadania procesu
stabilizacji sieci a — Gua,FA,_,Pbl; przy uzyciu jonéw MA oraz opisu wtasciwosci nowo
powstatych materiatow. W tym celu podjeto sie proby syntezy mechanochemicznej perowskitow
a/B — Gua,FA{__mnMA,Pbl; (m=0.10, 0.25 i 0.40) poprzez reakcje Pbl,, Gual, FAI oraz MAI
w automatycznym mtynie kulowym, w wyniku czego otrzymano czarne polikrystaliczne materiaty

a/B-perowskitowe (Rysunek 67).
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Rysunek 67. Przeksztatcenia prowadzgce do powstania a — Gua,FA{_,_,MA,Pbl; (a)

schemat ideowy, (b) Diagram fazowy.

Struktura materiatow zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej oraz spektroskopii
UV-Vis-NIR, PL (Rysunek 68). Na podstawie wynikdw analiz PXRD i UV-Vis-NIR ustalitem, ze
maksymalna zawartosé Gua wbudowana w strukture Gua,FA{_,_n,MA,,Pbl; jest zalezna od
ilosci jonéw MA w strukturze i zmienia sie liniowo z 0% dla ¢ — Gua,FA,_,MAyPbl;, poprzez ok.
~5% a— Gua,FAygo_nMAg10Pbl;, ~10% a— Gua,FAg75_nMAy,5Pbl;, ~15% dla a—
Gua,FAggo-nMAp4oPbls do 25% dla a — Gua,FAyz5_-,MAq,5Pbl;, po czym nastepuje

segregacja faz z prowadzaca do powstania perowskitoiddw.

Analiza danych PXRD pozwala oszacowac wielkoS¢ komorki elementarnej materiatow. Stata sieci
krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z6.342 Adla a — FAy 9oMAg 1oPbl3 do 6.442 Adla o —
Guag osFAggsMAo1oPblsi z 6.347 A dla a—FAy,sMAy,sPbl; do 6.352 A dla
a — Guag1gFAg7sMAg,5Pbl; oraz z 6.336 A a— FAgqoMAgaoPbl; oraz z 6.342 A dla
a — Guag15FAy4sMAg 40PbI; co przedstawiono ponizej (Rysunek 69.). Odbiciowa spektroskopia
UV-Vis-NIR pozwolita oszacowacé optyczng przerwe energii wzbronionych. Odciecie absorpcji
Swiatta przesuneta sie z ok 825 nm dla a— FAy9oMAy10Pbl; do ok 800 nm dla
a — Guag15FAg4sMAg40Pbl;, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci przerwy
wzbronionej odpowiednio z 1.50 eV dla a—FAygoyMAy10Pbl; do 1.53 eV a—

Guagy 15FAg45MAy40Pbls. Zmiana wartosci szerokosci optycznej przerwy energii wzbronionych
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zmienia sie liniowo wewnatrz serii materiatow réznigcej sie zawartoscia Gua, jednak ta zaleznosc¢
nie jest powtarzalna pomiedzy materiatami zawierajgcymi rozng ilos¢ kationdw MA.
Prawdopodobnie jest to zwigzane z drobnymi réznicami wywotanymi zmiennga zawartoscia
wilgoci w trakcie roznych dni. Nalezy zaznaczyc¢, ze podane wartosci sg obarczone nieznacznym
btedem, wynikajacym ze skali pracy, btedoéw nawazania oraz ograniczern metod analitycznych.
Badane materiaty « — Gua,FA{_,,_.,MA,,Pbl; wykazywaty luminescencje w zakresie ok 800 nm

- 900 nm ze szczytem emisji ok 850 nm, dla wzbudzenia A,,, = 405 nm.
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Rysunek 68. Dyfrakcja proszkowa materiatéow Gua,FA4_,_mMA,Pbl3, (a-b) m =0.1; (b-c) m =
0.25, (d-e) m =0.4.
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Rysunek 69. Widma UV-Vis-NIR oraz zaleznosc¢ statej sieci krystalograficznej oraz przerwy energii
wzbronionych od ilosci Gua i MA w materiatach Gua,FA,_,_.MA,,Pbl3: (a-b) m = 0.1;

(b-c) m=0.25, (d-e) m =0.4.
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IV.1.13. Podsumowanie perowskity otowiowo-halogenkowe

W wyniku badan wtasnych dokonano istotnego wktadu w rozwdj chemii perowskitédw otowiowo-
halogenkowych poprzez udowodnienie wbudowywania sie wielu ,przerosnietych” jonow w
pozycje A-perowskitu. Struktura nowych ,mechanoperowskitow” zostata potwierdzona przy
pomocy badan spektroskopowych i dyfrakcyjnych, dzieki czemu potwierdzono mozliwosé
powstawania faz perowskitowych takich jak: FA;_,MA,Pbls, Im,MA;_,Pbl;, EA,MA,_,PbI;,
Aca,MA,_, Pbls, Gua,MA,_,Pbls, Gua,FA;_,Pbl;, Gua,FA;_,_mMA,,Pbl; oraz
Gua,FA,_,_nCsyuPbl;z (Rysunek 70). Ponadto, wykazano mozliwos¢ wbudowania sie Gua w
pozycje krystalograficzng A perowskitu jest zblizona do predykcji i zmienia sie liniowo od 0% dla
a — GuagFA{MA,Pbl; do 25% Gua dla a— Gua,FAoMAy,;5Pbls, poprzez ~5% dla a —
Gua,FAgg_nMAy1oPbl;, 10% dla oa—Gua,FAy;5_nMAg,5Pbl; i 15% dla a—
Gua,FAygoMAg4oPbl; oraz do 2.5% Gua dla a — GuayFAgs_,,Csg95Pbl3, poprzez ~5% dla
a— Gua,FAg9_nCsg10Pbl; i 7.5% dla a — Gua,FAygs_,Cs915Pbl;. Obserwacja pozwala na
racjonalne projektowanie mieszanych potrdéjnych perowskitéw halogenkowych w oparciu o
wtasciwosci dwusktadnikowych czesci sktadowych. Chociaz wykazano, ze stosunek ilosci
przerosnietych  jonéw w tréjsktadnikowych uktadach Gua,FAi_n_mCsmPbl; oraz
Gua,FA{_n_mMA,,Pbl; wynika bezposrednio z wtasciwosci dwusktadnikowych uktaddw (np.
Gua,FA,_,Pbl;, Gua,MA,_,,Pbl;), to nie powigzano ilosci jonu o nadmiarowym rozmiarze w
perowskitach dwusktadnikowych A,MA_,Pbl; z jego budows. Prawdopodobnie maksymalna
ilos¢ ,,przerosnietego” jonu jest suma kilku czynnikdw takich jak: rozmiar jonu, iloS¢ mozliwych
wigzan donorowych, moment dipolowy czasteczki i oddziatywan elektrostatycznych. Warto
zaznaczyc, zZe jony takie jak Gua i Aca oraz DMA i EA, chociaz majg bardzo zblizony rozmiar i
budowe wykazujg znaczgco inne mozliwosci obsadzenia pozycji A perowskitu otowiowo-
halogenkowego. Dodatkowo zmiana wartosci szerokosci komaorki elementarnej jest wieksza dla
materiatéw zawierajacych przerosniete jony (zmiana ~1.5 x 1073 A/%A), wzgledem

perowskitow FA,MA,_,Pbl; (zmiana ~0.8 x 1073 A / % FA).

Ponadto, najbardziej obiecujace materiaty (FA{_,MA,Pbl;, Gua,MA,_,Pbl;,
Gua,FA;__mCs, Pbls) zostaty uzyte do budowy PSC we wspdtpracy z instytucjami partnerskimi
(Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne oraz Chung-Ang University w Seulu) . W wyniku prac
badawczych opisano urzadzenia o charakterystyce zblizonej do najlepszych ogniw PSC (na
poziomie PCE 15% - 23% dla lampy 1 SUN / 120 klux).?>?%"%23 Ponadto dzieki opracowaniu

materiatow zawierajacych GuaggsFAyg5CSo10Pbl3, dokonano budowy urzadzen, ktdére
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wykazywaty najwyzsze opisane dotad wydajnos¢ dziatania urzadzen dziatajacych w warunkach
Swiatta rozproszonego, wynoszacym PCE~46% dla lampy o mocy 920 lux (wzgledem

rekordowego PCE~43% opisanego w literaturze).3
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Rysunek 70. Wbudowywanie sie ,,przerosnietych” jondw w pozycje A-perowskitu: (a) podsumowanie oraz
zmiana parametrow w funkcji sktadu (b) stata sieci, (c) przerwa energii wzbronionych.
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IV.2. Mechanosynteza nieorganiczno-organicznych perowskitow cynowo-

halogenkowych:

Cyna i otow to dwa metale ciezkie z XIV grupy uktadu okresowego. Badania budowy, wtasciwosci
i stabilnosci nieorganiczno-organicznych perowskitow cynowo-halogenkowych posiadaja
podobne wtasciwosci fizykochemiczne do analogicznych zwigzkéw Pb(II). Jednoczesnie
wykazujg one nizsze przerwy energii wzbronionych oraz nizszg toksycznosc¢. W zwigzku z tym sa
podstawowym  wyborem  bezotowiowego absorbera w  perowskitowych ogniwach
fotowoltaicznych.’%94314345 Njjestety ich najwieksza wada jest tatwe utlenianie do zwigzkdéw
Sn(IV) w kontakcie utleniaczamitakimijak powietrze,?*>%°° czesé rozpuszczalnikéw organicznych
(np. DMS0),%" lub czes¢ jonéw metali (np. Ag™),%? oraz uleganie dysproporcjonacji do zwigzkéw
Sn(IV) oraz metalicznej Sn(0) wtemperaturach wyzszych niz ok 70 °C.?** Z powyzszych powodéw
mechanosynteza perowskitow Sn(ll) jest bardzo dobra alternatywa dla klasycznych technik
otrzymywania organiczno-nieorganicznych perowskitow cynowo-halogenkowych, pozwalajaca
na efektywny proces bez dostepu czynnikdw utleniajacych oraz unikniecie dysproporcjonacji

wywotanej przegrzaniem probki.

W ponizszym rozdziale przedstawie podejscie mechanochemiczne pozwalajace na ocene
wtasciwosci nieorganiczno-organicznych perowskitéw Sn(Il) o wzorze ogélnym ASnl;, gdzie A -
odpowiada cationom Cs*, MA, FA, Im, DMA, EA, IPA Gua oraz Aca, a X — anionowi holegnka.
Wyniki prowadzonych prac oraz stabilnos¢ wybranych uktaddéw w kontakcie z powietrzem zostaty
zbadane przy pomocy dyfrakcji proszkowej (PXRD). Ocena wtasciwosci optycznych zostata
zbadana przy pomocy odbiciowej spektroskopii UV-Vis-NIR. Wynikiem prac wtasnych jest
pierwsza praca naukowa opisujagca mechanosynteze przy uzyciu automatycznego mtyna
mielagcego nieorganiczno-organicznych perowskitow cyny(ll), ktdrej wyniki sktadaja sie na

poczatkowg czes¢ ponizszego rozdziatu (koncepcja przedstawiona ponizej; Rysunek 71).2,
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A=MA,FAorCs ASnX,

=

AX + SnX; Ball milling

Rysunek 71. Schemat ideowy mechanosyntezy perowskitow cynowo-halogenkowych.
IV.2.1. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne ASnl3z(A = Im,DMA,EA, Aca, Gua, IPA)

Wykonano eksperyment kontrolny, w ktérym przygotowano materiaty perowskitoidowe ASnls,
ktore byty wykorzystane jako referencja zanieczyszczenn w przygotowaniu A-podwdjnych
perowskitow cynowo(ll)-halogenkowych A,MA,_,Snl; (A = MA, FA, Im, DMA, EA, Aca,
IPA, Gua). Materiaty zostaty przygotowane przez ucieranie substratéw Snl, i Al w
stechiometrycznej proporcji w miksujgcym mtynie kulowym. Struktura i wtasciwosci produktow
zostaty potwierdzone przy pomocy dyfrakcji proszkowej oraz odbiciowej spektroskopii UV-Vis-
NIR (Rysunek 72; Tabela 6). Wszystkie badane materiaty byty wrazliwe na dziatanie powietrza
(Rn~30%) i zmieniaty swojg barwe na brazowa w ciggu kilku minut ekspozycji. W wyniku procesu
otrzymano Zzotto-pomararniczowy proszek 9R’ — ImSnl;, Zotte proszki 9R — DMASnl; i 9R —
EASnl; oraz czerwono-bragzowy proszek 6H’ — GuaSnl;. W przypadku AcaSnl; sytuacja byta
bardziej skomplikowana i w wyniku ucierania otrzymano pomarariczowy proszek 4H — AcaSnl;,
ktory nastepnie ulegt przeksztatceniu w czerwono-brazowy proszek 6H — AcaSnl; po jednym
dniu. Warto zaznaczyd, Ze struktury zostaty opisane przez grupe prof. Kanatzidisa, jednak moje
wyniki majg jedno odstepstwo od opisywanej pracy.?’° Opisywany powyzej artykut opisuje
strukture EASnl; w 6H politypie (ciemno-czerwony proszek) oraz AcaSnlz w 9R politypie (Z6tty
proszek), jednak moje badania wskazujg odwrotng zaleznosé. Prawdopodobnie w odnosniku
literaturowym, znajduje sie btad, polegajacy na przypadkowej zamianie nazw krysztatéw lub
plikbw pomiarowych, potaczony z doklejeniem aminy po rozwigzaniu struktury podsieci
nieorganicznej. W przypadku IPASnl; cel syntetyczny nie zostat osiagniety i w wyniku procesu
otrzymano pomiarariczowy proszek, bedacy mieszaning zawierajaca IPA3;Snls oraz inny zwigzek
(prawdopodobnie 2D perowskit np. IPA;Sn, I, od ktérego pochodzi barwa).?® Wyniki sa zgodne z

wczesniejszymi pracami, gdzie struktura materiatdw zostata okreslona na podstawie dyfrakcji
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monokrysztatow otrzymanych w procesie roztworowym. Ponizej, Tabela 6. przedstawia
szerokosc¢ przerwy energii wzbronionych oraz wybrane parametry krystalograficzne. Natomiast
Rysunek 72. przedstawia schemat procesu, dyfrakcje proszkows, spektroskopie ss-UV-Vis-NIR

oraz Eg i dane krystalograficzne w funkcji sktadu otrzymanych materiatow ASnl;.

Tabela 6. Struktura perowskitow i perowskitoiddw- cynowo-halogenkowych otrzymanych w
trakcie prac badawczych (w komorze dyfraktometry panowata temperatura 300 K + 2 K

zaleznie od temperatury zewnetrznej).

Sktad produktu Grupa Parametry komorki . Eg Odnosnik
. . Kolor materiatu .
(polityp) przestrzenna elementarnej (A) (eV) literaturowy
a=8.70
B — CsSnl; (3C") P4/mbm b=8.70 Czarny 1.39 358
c=6.13
a=6.23
a — MASnI; (3C) Pm3m b=6.23 Czarny 1.30 1
c=6.23
a=6.31
a — FASnl; (3C) Pm3m b=6.31 czarny 1.37 "
c=6.317
a=12.87 s
ImSnls (9R’) Pc b=9.41 Zatto- 2.29 29
c=35.07 pomaranczowy
a=8.92
DMASnI; (9R) P3m b=8.92 Zétty 2.80 29
c=23.04
a=8.91
EASnI; (9R) P3m b=8.91 Zotty 2.87 29%%
c=228
a=9.28
AcaSnl; (4H)* P6;mc b=9.28 Pomarariczowy 2.19 29
c=15.29
a=9.21 Czerwono-
AcaSnl; (6H) P6;mc b=9.21 brazowy 1.9 29%%
c=15.31
IPAfrIl}I)Z:S,iiﬁfnls - - Pomarariczowy ~2.15 29
a=9.33 Czerwono-
GuaSnl; (6H") P65/m b=9.33 brazowy 2.02 29
c=21.6
** Prawdopodobnie struktury EASnl; (2b) oraz
* Struktura metastabilna; ulega samorzutnej przemianie sie do AcaSnl; (4b) sg przypadkowo zamienione w
6H politypu artykule w wyniku btedu nazw prébek lub
plikow
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Rysunek 72. Charakterystyka materiatow ASnl;. (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja proszkowa
wybranych materiatéw, (c) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatéw, (d) zaleznos¢ statych sieci

oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.
IV.2.2. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne MASnBr;_,1,,.

Przygotowano serie materiatow o ogdélnym wzorze chemicznym MASnBr;_,l,, (gdzie x = 3.0,
2.675,2.225,1.875,1.5,1.125, 0.75, 0.375, 0) przez ucieranie MAI, MABr, Snl, i SnBr, w naczyniu
mielgcym wypetnionym argonem, przy uzyciu automatycznego mityna mielgcego.?® Struktura
materiatdw zostata wyznaczona przy pomocy dyfrakcji proszkowej i przypisana do grupy
przestrzennej Pm3m, uktadu regularnego dla wszystkich materiatéw, wykazujac brak
dodatkowych refleksow dyfrakcyjnych pochodzacych od zanieczyszczen. Analiza danych
dyfrakcyjnych dla MASnl;, MASnBr; oraz mieszanych MASnBrs_, I, wykazata, ze uktad tworzy
krysztaty mieszane o stechiometrii zgodnej z proporcjg substratéow oraz prawem Veigarda.
Drobne odchylenia od idealnie liniowego charakteru sa zwigzane prawdopodobnie =z
formowaniem sie domen [SnX3] bogatych w jodki lub bromki, co jest zgodne z poprzednimi
pracami.’”®* Stata sieci krystalograficznej zmienia sie liniowo odpowiednio z a = 6.25A dla
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MASnl; do a=590A dla MASnBr;, poprzez a=6.10A dla MASnl,sBr,s (Rysunek
73).Dodatkowo morfologia mechanoperowskitow MASnl; oraz MASnBrs zostata zbadana przy
pomocy metody SEM, wykazujac obecnos¢ aglomeratéw o wielkosci ok. 80-350nm. Analiza

emelentarna powyzszych materiatow wykonana przy pomocy metody EDX nie wykazata

odstepstw od oczekiwanej stechiometrii.
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Rysunek 73. Dyfrakcja proszkowa materiatow MASnBr;_,I, (0 < n < 1): (a) dyfraktogramy

eksperymentalne monokationowych materiatow MASnl;, MASnBr; (kolor czerwony),

dwukationowe MASnBr;_,1I,, (kolor czarny).

Szerokos¢ przerwy energii wzbronionych zostata wyznaczona przy pomocy reflektancyjnej
spektroskopii UV-Vis-NIR oraz metody Tauca. Analiza widm absorpcyjnych MASnl;, MASnBr;
oraz mieszanych MASnBrs;_,1,, wykazata, Zze wartosci przerw energii wzbronionych wynoszg dla
tych zwigzkdw odpowiednio 2.10 eV oraz 1.31 eV dla monohalogenkowych zwigzkdw oraz
zawieraja sie pomiedzy nimi dla zwigzkdw mieszanych (co przektada sie na odciecie absorpcji
odpowiednio 590 nm i 945 nm). Jest zgodne z danymi eksperymentalnymi dla tych zwigzkéw
obecnymi w literaturze. Wykazano, ze zmiana szerokosSci przerwy energii wzbronionych od ilosci
jondw halogenkdw ma charakter liniowy (Rysunek 74). Drobne odchylenia od idealnie liniowego
charakteru sa zwigzane prawdopodobnie z formowaniem sie domen [SnX5] bogatych w jodki lub
bromki, co jest zgodne z poprzednimi pracami.’”3%* Podobny proces zaobserwowano dla
materiatdow otrzymanych metodami ,,mokrej chemii”, poniewaz kinetyka krystalizacji moze

wptywaé na powstawanie krysztatéw o innej stechiometrii niz wynikajaca ze sktadu roztworu.?*
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Rysunek 74. Wtasciwosci perowskiow MASnBr;_,I, a) Wizualna zmiana barwy z czarnej na
czerwono-brgzowa przy wzroscie zawartosci bromkdw b) Widma UV-Vis-NIR oraz wykresy Tauca
dla wybranych zwigzkéw — MASnl; (czarna linia) i MASnBr; (czerwone punkty), (c) funkcja zmiany

wartosci przerwy energii wzbronionych (Eg), wraz ze zmiang sktadu halogenkow.
IV.2.3. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne FASnX; oraz CsSnX3 (X =1, Br)

Nastepnie zbadano mozliwosé tworzenia sie nieorganiczno-organicznych perowskitow
cynowych zawierajacych kationy formamidyniowe oraz cezowe poprzez ucieranie
réwnomolowych mieszanin SnX, odpowiednio z CsX lub FAX (gdzie X = I,Br).?® Struktura
materiatow zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. FASnl; oraz FASnBr;
krystalizuje w grupie przestrzennej Pm3m, uktadu regularnego (FASnBr3: a= 6.01 A, FASnl; a=
6.32 A). Zwigzki te wykazywaty przerwe energii wzbronionych wynoszaca okoto 2.4 eV oraz 1.3 eV
odpowiednio dla FASnBr; oraz FASnl;.

Dalsze eksperymenty wykazaty, ze CsSnBr; i CsSnl; przyjmuje budowe odpowiednio w grupie
przestrzennej Pm3m, uktadu regularnego (a=b =c = 5.81 A) oraz grupie przestrzennej P4/mbm
uktadu tetragonalnego (a = b= 8.70 Ai c=6.13 A). Dyfraktogram (CsSnl; posiadat dodatkowe
refleksy dyfrakcyjne pochodzgce od C(Cs,Snlg, ktdry powstaje w wyniku kontaktu probki z
powietrzem lub przegrzaniem w trakcie mechanosyntezy (pézZniejsze prace pokazaty, ze materiat
bez zanieczyszczern mozna otrzymacé w wyniku procesu syntezy mechanochemicznej w kilku
krétkich cyklach, zamiast jednego wydtuzonego; np. 4x30min zamiast 1x2h).?*"%%¢ Dia
analizowanej probki CsSnl; catkowita kowersja do Cs,Snlg nastapita w okoto 2h. Z tego powodu
prace zwigzane z CsSnl; byty powtarzane wielokrotnie, zanim udato sie uzyska¢ probke o
wysokiej czystosci. Zwiazki wykazywaty przerwe energii wzbronionych okoto 1.39eV oraz 1.75 eV

(Rysunek 75). Otrzymane wyniki sg zgodne z pdZniejszymi pracami innych grup.
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Rysunek 75. Wtasciwosci perowskitow FASnX5; oraz CsSnX; (a) dyfraktogramy eksperymentalne
(czarna linia) oraz teoretyczne omawianych zwigzkdw — wykonane na podstawie danych z bazy
CCDC (niebieska linia), b)-c) Widma UV-Vis-NIR oraz wykresy Tauca dla wybranych zwigzkéw —
FASnl; lub CsSnl; (czarna linia) i FASnBrs lub CsSnBrs (czerwone punkty).

IV.2.4. mechanosynteza i wtasciwosci optyczne FA,MA_,SnlI;.

Przygotowano serie mieszanych materiatow FA,MA,_,Snl; (0 < n < 1) poprzez ucieranie FAI,
MAI oraz Snl, w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura materiatow
zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Ustalono, ze wszystkie zwigzki sg
zbudowane w grupie przestrzennej Pm3m uktadu regularnego oraz tworzg krysztaty mieszane o
stechiometrii zgodnej z proporcja substratow oraz prawem Vegarda. Na podstawie pozycji
reflekséw dyfrakcyjnych ustalono, ze stata sieci krystalograficznej zmienia sie od ok. 6.23 A dla
MASnl; do 6.31 A dla FASnl; (Rysunek 76). Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita
oszacowac optyczng przerwe energii wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie z
0k 960 nm dla MASnl; do ok 905 nm dla FASnl;, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci

przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.29 eV dla MASnl; do 1.37 eV dla FASnI; (Rysunek 76).
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Rysunek 76. Charakterystyka materiatow FA,MA,_,Snl3. (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja
proszkowa wybranych materiatow, (c) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatéw, (d) zaleznos¢

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.
IV.2.5. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne Gua, MA,_,,Snl;

W celu zbadania mozliwosci tworzenia sie perowskitow cynowo-organicznych zawierajacych w
swojej strukturze tzw. jony ,,out-of-tollerance-factor” przygotowano serie mieszanych materiatow
Gua,MA,_,Snl;. Wtym celu utarto MAI i Snl, oraz Gual, w automatycznym mtynie w atmosferze
argonu. Struktura materiatow zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowe.
Poczatkowo, w eksperymencie kontrolnym otrzymano materiat referencyjny poprzez ucieranie
Gual oraz Snl, w stosunku molowym 1:1, w wyniku czego otrzymano czerwono-bragzowa proszek.
Analiza danych dyfrakcyjnych potwierdzila, ze produktem reakcji byt GuaSnl; (6H’, grupa

przestrzenna P63 /m, E;~1.9 eV), podobnie jak w badaniach wczesniej opublikowanych przez C.
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Stoumpoulosa i wspdtpracownikéw.?® Charakterystyczne refleksy dyfrakcji (101), (102), (202),
(311), (420) oraz (0010), widoczne sg na 26 wynoszacego odpowiednio 11.7°, 13.8°, 23.3°, 30.4°,
38.6° oraz 41.7°. . Materiat wykazywat odstepstwa od idealnej struktury perowskitoidu (6H), w
wyniku znieksztatcenia kata wigzania Sn — I — Sn (~170°), pomiedzy atomami otowiu taczgcymi
sie poprzez wierzchotki. W wyniku czego dyfraktogram zawiera mato intensywne refleksy
ptaszczyzn (201), (006), (310) i (323) znajduja sie na 20 wynoszacego odpowiednio 22.4°, 24.7°,
29.2° oraz 31.7°. Stata sieci krystalograficznej GuaSnl; wynosia = b = 9.33 A oraz c = 21.60 A.
Powyzsze wyniki sa zgodne z wczesniejszymi badaniami przeprowadzonymi przez grupe prof.
Kanatzidisa, dotyczacymi struktury krystalicznej wybranych perowsktoidéw SnUD 2 Nastepnie,
ustalono ze uktady Gua,MA,_,Snl; tworza krysztaty mieszane w fazie a-perowskitu (grupie
przestrzennej Pm3m), dla materiatéw posiadajacych maksymalnie 50% Gua w sktadzie (czyli
GuagsoMAg 50Snl3). Po przekroczeniu granicznej wartosci nastepowata segregacja faz do a-
perowskitu (3C) oraz perowskitoidu (6H’). Stata sieci krystalograficznej zmienia sie za=6.23A dla
MASnI; do a =6.32 A dla Guay soMAy soSnl;. Stata sieci w funkcji sktadu zostata przedstawiona
ponizej (Rysunek 77). Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowac¢ optyczna
przerwe energii wzbronionych. Odcigcie absorpcji Swiatta przesuneta sie z ok 965 nm dla MASni;
do ok 815 nm dla Guag5oMAy50Snls, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci przerwy

wzbronionej odpowiednio z 1.28 eV dla MASnl; do 1.52 eV dla MAg 50Guag 50Snlz (Rysunek 77).
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Rysunek 77. Charakterystyka materiatow Gua,MA,_,Snl3. (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja
proszkowa wybranych materiatéw, (c) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatéw, (d) zaleZnos¢

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.

IV.2.6. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne Aca,MA,_,Snl3

W celu zbadania mozliwosci tworzenia sie perowskitow cynowo-organicznych zawierajacych w
swojej strukturze tzw. jony ,,out-of-tollerance-factor” przygotowano serie mieszanych materiatéw
Aca,MA,_,Snlz. W tym celu utarto MAl i Snl, oraz Acal w automatycznym mtynie w atmosferze
argonu. Struktura materiatéw zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej.

Poczatkowo, w eksperymencie kontrolnym otrzymano materiat referencyjny poprzez ucieranie
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Acal oraz Snl, w stosunku molowym 1:1, w wyniku czego otrzymano pomararniczowy proszek,
ktdry samoczynnie zmienit barwe na czerwono-brazowa po kilku dniach przechowywania. Analiza
danych dyfrakcyjnych potwierdzita, ze poczatkowym meta-stabilnym pomarariczcowym
produktem reakcji byt AcaSnl; (4H, grupa przestrzenna P6;mc), podobnie jak w badaniach
wczesniej opublikowanych przez C. Stoumpoulosa i wspdtpracownikéw.?® Stata sieci
krystalograficznej 4H- AcaSnls wynoszg a = b = 9.28 Aorazc=15.29A. Nastepnie produkt ulegt
przeksztatceniu do ciemno-czerwonego proszku perowskitoidu (6H, grupa przestrzenna P6smec,
E;~1.9 eV) o strukturze analogicznej do wczesniej opisane EASnl; oraz podobnej do GuaSni;
(6H’, grupa przestrzenna P65 /m ) opisywanej w poprzednim podrozdziale. Charakterystyczne
refleksy dyfrakcji (101), (102), (203), (204), (420) oraz (0010), widoczne sg na 26 wynoszacego
odpowiednio 11.7° 13.6° 25.2° 27.5° 40.1° oraz 39.1°. Stata sieci krystalograficznej 6H —
AcaSnlz wynosia=b=9.21Aorazc=15.31A. Nastepnie, ustalono, ze materiaty Aca,MA;_,Snl;
tworzg krysztaty mieszane w fazie a-perowskitu (grupie przestrzennej Pm3m), dla materiatéw
posiadajgcych maksymalnie 30% Gua w sktadzie (czyli AcayzgMAg70Snl3). Podobnie jak w
opisywanej powyzej grupie materiatow Gua,MA,_,Snl;, po przekroczeniu granicznej wartosci
nastepowala segregacja faz do a-perowskitu (3C) oraz perowskitoidu (6H). Stata sieci
krystalograficznej zmienia sie z a = 6.23 A dla MASnI; do a = 6.28 A dla Acay 30MAq 70Snl5. Stata
sieci w funkcji sktadu zostata przedstawiona ponizej (Rysunek 78). Odbiciowa spektroskopia UV-
Vis-NIR pozwolita oszacowac optycznag przerwe energii wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta
przesuneta sie z ok 945 nm dla MASnl; do ok 855 nm dla Acay30MAq 70513, co przektada sie na
zmiane wartosci szerokosci przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.31 eV dla MASnl; do 1.45 eV

dla Acag3gMAg 70Snl3 (Rysunek 78).
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Rysunek 78. Charakterystyka materiatow Aca,MA,_,Snl;. (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja
proszkowa wybranych materiatéw, (c) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatéw, (d) zaleZnos¢

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.
IV.2.7. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne Im,MA_,Snl3

W celu zbadania mozliwosci tworzenia sie perowskitow cynowo-organicznych zawierajacych w
swojej strukturze tzw. jony ,,out-of-tollerance-factor” przygotowano serie mieszanych materiatéw
Im,MA,_,Snl3. W tym celu utarto MAI i Snl, oraz Iml w automatycznym mftynie w atmosferze
argonu. Struktura materiatéw zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej.

Poczatkowo, w eksperymencie kontrolnym otrzymano materiat referencyjny poprzez ucieranie
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Iml oraz Snl, w stosunku molowym 1:1, w wyniku czego otrzymano pomaranczowy proszek.
Analiza danych dyfrakcyjnych potwierdzita, ze produktem reakcji byt niskokrystaliczny
pomaranczowy proszek ImSnl; (9R’, grupa przestrzenna Pc, E;~2.2eV), podobnie jak w
badaniach wczesniej opublikowanych przez C. Stoumpoulosa | wspotpracownikéw.?®
Charakterystyczne refleksy dyfrakcji (011), (102), (111), (002), (111), (202), (122), (300), (004)
oraz (040), widoczne sg na 26 wynoszacego odpowiednio 11.3° 11.9°, 12.1°, 12.4°, 15.0°, 15.3°,
22.3°,22.7°, 25.7° oraz 38.2°. Stata sieci krystalograficznej ImSnl; wynosia = 12.9A, b=9.414
orazc=15.16 A. Nastepnie, ustalono, ze uktady Im,MA,_,Snl; tworza krysztaty mieszane wfazie
a-perowskitu (grupie przestrzennej Pm3m), dla materiatéw posiadajacych maksymalnie 20% Im
w sktadzie (czyli Imgy,oMAgoSnl3). Podobnie jak w opisywanej powyZzej grupie materiatow
Gua,MA,_,Snl;, po przekroczeniu granicznej wartosci nastepowala segregacja faz do a-
perowskitu (3C) oraz perowskitoidu (9R’). Stata sieci krystalograficznejzmienia sie za = 6.23A dla
MASnI; do a = 6.26 A dla I'mg ,0M A, goSnls. Stata sieci w funkcji sktadu zostata przedstawiona
ponizej (Rysunek 79). Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowac optycznag
przerwe energii wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie zok 960 nm dla MASni;
do ok 920nm dla Img,oMAy50Snl;, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci przerwy

wzbronionej odpowiednio z 1.29 eV dla MASnl; do 1.35 eV dla Img ,oMAy g0SnI; (Rysunek 79).
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Rysunek 79. Charakterystyka materiatow Im,MA,_,Snl;. (a) schemat syntezy, (b-c) dyfrakcja

proszkowa wybranych materiatéw, (d) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatow, (e) zaleznos¢

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.

IV.2.8. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne EA, MA{_,Snl;

W celu zbadania mozliwosci tworzenia sie perowskitow cynowo-organicznych zawierajacych w

swojej strukturze tzw. jony ,,out-of-tollerance-factor” przygotowano serie mieszanych materiatéw

EA,MA,_,Snl;. W tym celu utarto MAI i Snl, oraz EAI w automatycznym mftynie w atmosferze

argonu. Struktura materiatéw zostata potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej.

Poczatkowo, w eksperymencie kontrolnym otrzymano materiat referencyjny poprzez ucieranie
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EAI oraz Snl, w stosunku molowym 1:1, w wyniku czego otrzymano pomarariczowy proszek.
Analiza danych dyfrakcyjnych potwierdzita, ze produktem reakcji byt niskokrystaliczny
pomaranczowy proszek EASnl3 (9R, grupa przestrzenna R3m, E;~2.29 eV), podobnie jak w
badaniach wczesniej opublikowanych przez C. Stoumpoulosa i wspétpracownikéw.?
Charakterystyczne refleksy dyfrakcji (101), (102), (104), (009), (204) oraz (420), widoczne sa
na 260 wynoszacego odpowiednio 11.9° 12.2° 16.0° 23.9° 24.5, oraz 38.6°. Stata sieci
krystalograficznej EASnl; wynosia=b = 9.42 Aorazc =35.27 A. Nastepnie, ustalono, Zze uktady
EA,MA,_,Snl; tworzg krysztaty mieszane w fazie a-perowskitu (grupie przestrzennej Pm3m), dla
materiatow posiadajgcych maksymalnie 80% Im w sktadzie (czyli Imy goMA,,Snl3). Podobnie jak
w opisywanej powyzej grupie materiatow Gua, MA,_,Snl;, po przekroczeniu granicznej wartosci
nastepowala segregacja faz do a-perowskitu (3C) oraz perowskitoidu (9R). Stata sieci
krystalograficznej zmienia sie za = 6.23 A dla MASnI; do a = 6.39 A dla EAy goMAq 20Snl5. Stata
sieci w funkcji sktadu zostata przedstawiona ponizej (Rysunek 80). Prawdopodobng hipoteza jest
wywotanie tego zjawiska przez roznice elektroujemnosci lub silniejsze efekty relatywistyczne dla
jonéw Pb?* wzgledem Sn?*. Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowaé
optyczna przerwe energii wzbronionych. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie z ok 950 nm
dla MASnl; do ok 740nm dla Img goM Ay 20Snl3, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci
przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.30 eV dla MASnl; do 1.67 eV dla EAyggoMAg 205113
(Rysunek 80).
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Rysunek 80. Charakterystyka materiatow EA,MA,_,Snl;. (a) schemat syntezy, (b-c) dyfrakcja
proszkowa wybranych materiatdw, (d) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatdow, (e) zaleznos¢

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.
IV.2.9. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne Gua,FA_,Snl;

Przygotowano serie mieszanych materiatéw Gua,FA,_,Snl; poprzez ucieranie Gual, FAI oraz
Snl, w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura materiatdw zostata
potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Ustalono, ze uktad Gua,FA,_,Snl; zawierajacy
do 50% Gua w strukturze (0 < x < 0.50) tworza krysztaty mieszane w fazie a — perowskitu (grupie

przestrzennej Pm3m). Stata sieci krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z a = 6.30 A dla
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FASnl; do a = 6.38 A dla Guay soF Ay 5oSnl; (Rysunek 81). Podobnie jak w opisywanej powyzej
grupie materiatow Gua,MA,_,Snl;, po przekroczeniu granicznej wartosci nastepowata
segregacja faz do a-perowskitu (3C) oraz perowskitoidu (6H). Odbiciowa spektroskopia UV-Vis-
NIR pozwolita oszacowac optyczng przerwe energii wzbronionych. Odciecie absorpcji swiatta
przesuneta sie z ok 900 nm dla MASnl; do ok 770nm dla Guag 50F A 50Pbl3, co przektada sie na
zmiane wartosci szerokosci przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.36 eV dla FASnl; do 1.60eV dla

Guagy 5oFAg50Snl3. (Rysunek 81).
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Rysunek 81. Charakterystyka materiatow Gua,FA,_,Snl;. (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja
proszkowa wybranych materiatéw, (c) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatéw, (d) zaleZnosé

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.
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IV.2.10. Mechanosynteza i wtasciwosci optyczne Gua,Cs,_,Snl;

Przygotowano serie mieszanych materiatow Gua,Cs,_,Snl; poprzez ucieranie Gual, Csl oraz
Snl, w automatycznym mtynie kulowym w atmosferze argonu. Struktura materiatow zostata
potwierdzona przy pomocy dyfrakcji proszkowej. Ustalono, ze uktad Gua, Cs,_,Snl3 zawierajacy
do 50% Gua w strukturze (0 < x < 0.50) tworza krysztaty mieszane w fazie 8 — perowskitu (grupie
przestrzennej P4/mbm). Podobnie jak w opisywanej powyzej grupie materiatéw Gua, MA,_,,Snls,
po przekroczeniu granicznej wartosci nastepowala segregacja faz do [f-perowskitu (3C’) oraz
perowskitoidu (6H’). Niestety z powodu bardzo niskiej stabilnoSci zwigzku w kontakcie z
powietrzem oraz przegrzewaniu sie w trakcie mechanosyntezy probki byty zanieczyszczone
zmienng iloScig zwigzkéw typu Cs.Sn™ls, co nie pozwolito na doktadne wykonanie
eksperymentdw. Stata sieci krystalograficznej zmienia sie odpowiednio z ok. a =b = 8.68 Aic=
6.13AdlaCsSnl;doa=b=8.85Aic=6.26 Adla Guay 5oCsg505nl5 (Rysunek 82), jednak z powodu
obecnosci zanieczyszczen btad wyznaczenia wartosci jest wyzszy niz w przypadkach
omawianych w innych podrozdziatach. Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie zok 905 nm dla
CsSnl; do ok 820 nm dla GuaysyCsys0Pbl;, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci
przerwy wzbronionej odpowiednio z 1.37 eV dla CsSnl; do 1.51 eV dla Guay 50Csg 505n13.(Rysunek
82).
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Rysunek 82. Charakterystyka materiatow Gua,Cs;_,Snl;. (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja
proszkowa wybranych materiatéw, (c) widma UV-Vis-NIR wybranych materiatéw, (d) zaleZnos¢

statych sieci oraz przerwy energii wzbronionych od sktadu.
IV.2.11. Podsumowanie perowskity cynowo-halogenkowe

W wyniku badari wtasnych opisano pierwsza prace badawcza opisujaca mechanosynteze
perowskitéw cynowo-halogenkowych (przy pomocy automatycznego mtyna kulowego), takich jak
MASnX;, FASnX;, CsSnX3.?° Dodatkowo temat rozwinieto przez otrzymanie A-podwdjnych
perowskitow  cynowo-jodkowych  FA,_,MA,Snl;, Im,MA;_,Snl;;, DMA,MA,_,Snls,
EA,MA_,Snl;, AcayMA,_,Snl;, Gua,MA,_,Snl;, Gua,FA,_,Snl; oraz Gua,Cs;_,Snl3.%*
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Znaczna czesS¢ materiatdw nie byta otrzymana wczesniej (zardwno w procesach
mechanochemicznych jak | prowadzonych z uzZyciem fazy ciektej). Nieoczekiwanie
zaobserwowano, ze ilos¢ jonow Im, EA, Aca oraz Gua, ktére mozna inkorporowac¢ w strukture
MASnl; to Img,0MAggoSnls, DMAg30MAg70Snls, EAggoMAg20Snls, AcagzoMAg705nl3,
Guagy,sMAg 755113, co jest dwukrotnie wieksza iloscig niz dla MAPbI;, czyli Img10MAygoPbls,
DMAy15sMAggsPbl;, EAg4oMAggoPbls, Acag15MAggsPbl;, Guag,sMAy,5Pbl;,  pomimo
wiekszych wartosci promieni jonowych w sieci krystalicznej Pb** wzgledem Sn** wynoszacej
odpowiednio 119pm oraz 115 pm, a co z tego idzie wyzszych wspdtczynnikow tolerancji
Goldschmidta (Rysunek 83).% Jest to przeciwne do oczekiwanych wynikéw, poniewaz podsieé
nieorganiczna [Pbl;]~ ma nieznacznie wiekszy rozmiar od podsieci [Snl;]~. Bazujac jedynie na
tej obserwacji limit substytucji A,MA,_,Snl; powinien by¢é mniejszy niz A,MA,_,Pbl;.
Prawdopodobnag hipoteza jest wywotanie tego zjawiska przez czynniki takie jak: rdznice
elektroujemnosci kationéw metali Pb%* /Sn?*, silniejsze efekty relatywistyczne dla jonéw Pb?*
wzgledem Sn?* lub réznica trwatosci sieci perowskitu i odpowiednich perowskitoidéw.
Dodatkowa réznica jest bardzo duza zmiana wartosci szerokosci pasma przerwy wzbronionej A-
podwdjnych perowskitow cynowych wzgledem otowiowych analogdéw, przy zachowaniu
podobnej rozszerzalnosSci materiatu wraz z podstawieniem w pozycji A. Zaobserwowano duze
zmiany Eg wynoszgce nawet ~0.35 eV (przesuniecie ~200 nm) w materiatach cynowych,
wzgledem najwyzszej wartosci ~0.05 eV (przesuniecie ~30 nm) dla materiatéw otowiowych.
Znalezienie przyczyny zjawiska wykracza poza zakres przedstawionej rozprawy doktorskiej i
wymagatoby uzycia obliczen kwantowo-chemicznych [lub zaawansowanych metod
eksperymentalnych. Podobny efekt zaobserwowano wczesniej w pracach grupy prof. Diau, dla
materiatow Gua,FA;_,Snl3: 1% EDA,SnF,%*® oraz Aca,FA,_,Snl3:1% EDA,3% Rb*, SnF,*’
oraz FASnl;: Al: SnF, "'° gdzie autorzy spekulowali, Zze efekt wynika z oddziatywarn kationu Gua z
orbitalem antywigrzgcym 5s Sn i 5p 1.%%¢ Zjawisko zostato opisane wczesniej dla perowskitow
otowiowo-halogenkowych, gdzie wykazano bardzo maty wktad orbitali pochodzacych od jonu
pozycji A perowskitu w energie poziomow przewodzenia i walencyjnego.***Dodatkowo mozliwym
jest, ze uzycie jonéw o nadmiarowym rozmiarze prowadzi do powstawania materiatdow cynowo-
halogenkowych o uporzadkowanej strukturze defektow, podobnie jak ma to miejsce dla NOPH
zawierajgcych w swojej strukturze zmienne ilosSci jonu EDA (kation 1,2-diaminoetyleniowy),3%9-%¢°
co réwniez wptywa na zmiane wysokosci poziomdw energetycznych oraz poszerzenie pasma
energii wzbronionych,359-361:363,364,366-369 \\/q rto zaznaczyd, ze jony takie jak Gua i Aca oraz DMA i EA,

chociaz majg bardzo zblizony rozmiar i budowe wykazujg znaczaco inne mozliwosci obsadzenia
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pozycji A perowskitu otowiowo-halogenkowego i cynowo-halogenkowego. Dodatkowo, zmiana
wartosci szerokosci komorki elementarnej jest wieksza dla materiatow zawierajacych
przero$niete jony (zmiana~1.3 x 1073 A/ % A), wzgledem perowskitow FA,MA,_,Snl; (zmiana
~0.8 X 10‘3A/%FA), wykazujac nieznacznie mniejsze wartosci niz wczesniej omawiane

perowskity otowiowo-halogenkowe A, MA,_,,Pbl;.
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Rysunek 83. Wbudowywanie sie ,,przerosnietych” jondw w pozycje A-perowskitu: (a) podsumowanie oraz
zmiana parametrow w funkcji sktadu, (b) stata sieci, (c) przerwa energii wzbronionych.
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IV.3. Mechanosynteza materiatow perowskitoidow oraz elpasolitow bizmutowo-

halogenkowych

Niedawno odkryte halogenki cezowo-srebrowo-bizmutowe”?° z grupy elpasolitéw (perowskitéw
podwaojnych) sa intensywnie rozwijang podgrupa perowskitow metalo-halogenkowych. W
momencie rozpoczecia Cs,AgBiClg oraz Cs,AgBiBrg, otrzymano jedynie przez krystalizacje z
silnie kwasnych roztworéw HX’ lub HX wraz z H,P03,?° podczas gdy zwiazek zawierajacy jod
Cs,AgBilg byt nieznany i niemozliwy do otrzymania tg metoda, wyniki prac wtasnych, oraz
doniesien literaturowych,?”®'" sugeruja mozliwo$é powstawania zwiazku, jednak wykazujg jego
meta-stabilnosé. Wynika to z powstawania jonu [Bi219]3‘ oraz jego solwatu podczas
rozpuszczania Bil; oraz wtasciwosci termodynamicznych tworzenia Cs,AgBilg oraz Cs3Biy1q.”” Z
tego powodu przetestowano mozliwos¢ powstawania Cs,AgBilg w wyniku reakcji
mechanochemicznych, ktéra omija posredni etap tworzenia sie solwatu (np. [Bi219]3‘ o
(DMS0),,), co mogtoby prowadzi¢ do ustabilizowania perowskitéw dzieki skierowaniu reakcji na
innag sciezke kinetyczna. Dodatkowg motywacja sa nizsze wartosci przerwy energii wzbronionych
dla perowskitow cezowo-srebrowo-bizmutowych, wzgledem ich cezowo-otowiowych

odpowiednikéw.

IV.3.1 Nieudane proby mechanosyntezy Cs,B(I)Bilsi MA,B(I)Bil 4, prowadzace do powstania

materiatow typu A3 Bi, 14

Zbadano mozliwos¢ powstawania faz Cs,B(I)Bils i MA,B(I)Bils w wyniku Sciezki
mechanochemicznej. Wigkszos$¢ proceséw ucierania proszkéw Al, B(I) oraz Bil; w proporcji
molowej 2:1:1, prowadzi do otrzymania czerwonych proszkéw lub brgzowych proszkéw (Rysunek
84). W kazdym z wyzej wymienionych przypadkdw dominujacym produktem byt A3;Bi,lq
(A- Li,Na,K,Rb,Cs,MA). Ustalono, ze cel syntetyczny nie zostat osiagniety, oraz Ze perowskity
podwdjne typu Cs,B(I)Bil, oraz MA,B(I)Bil, nie sg trwate w typowych warunkach tj.
temperaturze pokojowej oraz w mozliwej obecnosci powietrza i Swiatta (nie wykluczajac
mozliwosci ich tworzenia w innych warunkach np. niskiej temperaturze, czy wysokim cisnieniu).
Opisano doniesienia eksperymentalne o tworzeniu sie czesci z tych faznp . Cs,NaBil,*”° jednak
autorzy manuskryptow btednie interpretujg wyniki dyfrakcji proszkowej, przypisujac czesc
refleksow dyfrakcyjnych faz typu AsBi,ly, jako faze perowsktowa uznajac reszte za

zanieczyszczenia (Rysunek 85).
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Rysunek 84. Nieudane proby mechanosyntezy materiatow A, B(I)Bil,.
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Rysunek 85. Charakterystyka materiatow typu As;Bi,lg: (a) schemat syntezy, (b) dyfrakcja
proszkowa, (c) widma UV-Vis-NIR, (d) Eg i wybrane parametry krystalograficzne w funkcji jonu A.
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Nastepnie dokonano systematycznych badari dotyczacych mechanosyntezy mieszanych
materiatow A3Bi,ly, jednak z powodu niskiej krystalicznoSci materiatow w wiekszosSci
przypadkdow wyniki nie pozwalaty na wyciagniecie jednoznacznych wnioskdw. W procesie
ucierania proszkdow Al oraz Bl w stosunku molowym 3:2 otrzymano brgzowe proszki LizBi,l,,
NasBi,ly, K3Bi,ly, oraz RbsBi,lq ktére wykazywaty strukture <111> 2D perowskitu przestrzenna
P2,/n), oraz czerwone proszki Cs3Bi,ly, MA3Bi,l,, oraz FA3Bi,l,,, ktére wykazywaty strukture

VO-6H perowskitoidu (grupa przestrzenna P65 /mmc), podobnie jak w literaturze.®'*%"1372

Tabela 7. Wybrane dane krystalograficzne oraz Eg materiatow typu A3 Bi, .

Grupa Parametry komdarki Kolor Eg Odnosnik
przestrzenna elementarnej (A) materiatu | (eV) | literaturowy
3 Lil + 2Bil;
(produkt - - Czerwony - -
nieznany)
3 Nal + 2Bil;
(produkt - - Czarny - -
nieznany)
a=14.61
K3Bialy P2,/n b=8.23 37
<110> 1 X
;ezsvsil_?) (P2,/c) c=20.67 Brazowy | 2.00
B~ 92°
RbsBiyl, ab':; '265
(<110>2D P2;/n c=21..47 Brgzowy | 1.96 871
perowskit) B ~90.5°
Cs3Biylq a=8.41 313,371
(0D /VO 6H P63 /mmc b=8.41 Czerwony | 2.06
perovskitoid) c=21.19
MA3Bi,lq a=8.57
(0D / VO 6H P6smc b=8.57 Czerwony | 2.14 818
perovskitoid) c=21.73
FA3Bi,lq a=8.74
(0D / VO 6H P6smc b=8.74 Czerwony | 2.04 872
perovskitoid) c=22.12
3 Gual
+ 2Bil;
(produkt - - czerwony - -
nieznany)
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Rysunek 86. Charakterystyka materiatow typu MA,Cs3_,Biylg: (a) schemat syntezy, (b)
dyfrakcja proszkowa, (c) widma UV-Vis-NIR, (d) Eg i wybrane parametry krystalograficzne w

funkcji jonu A.

Nastepnie podjeto badania nad tworzeniem sie mieszanych heksagonalnych materiatow
MA, Cs;_,Bi,ly (Rysunek 86). Na podstawie badari dyfrakcyjnych ustalono, Ze state sieci
krystalograficznej zmieniaja sie liniowo za=b =8.41 A dla Cs3Bislgdoa=b= 8.57Adla MA3Bi, I,
wykazujgc wartosci posrednie dla mieszanych materiatow. Co ciekawe, zmiana szerokosci
przerwy energii wzbronionych nie miata charakteru liniowego wraz ze zmiang proporcji Cs:MA.
Czysty Cs3Biyly wykazuje E, = 2.06 eV, nastepnie wartos¢ ta spada do E; = 2.04 eV dla
MA; 5Csq 5Bi, 1y, po czym rosnie do 2.13 eV dla MA3;Bi,1y. Ponadto, we wspotpracy z grupa prof.
M Grétzela (LPI, EPFL), podjeto proby zbudowania ogniw fotowoltaicznych przy uzyciu wybranych
materiatow z tej grupy, jednak eksperymenty zakonczyty sie niezadowalajacymi wynikami,
poniewaz ogniwa wykazywaty wydajnosci PCE < 0.5%.%® W zwiazku z niezadowalajacymi
wynikami, temat porzucono na rzecz bardziej obiecujacej grupy materiatéw Cs,AgBiXs (X =

Cl.Br,1).
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IV.3.2. Mechanosynteza i wtasciwosci mieszanych materiatowCs,AgBiBr_,Cl,

W wyniku procesu mechanochemicznego ucierania proszkow CsX, AgX oraz BiX3; w proporcji
molowej 2:1:1 (a nastepnie ich wygrzewania), otrzymano materialy o wzorze ogdlnym
Cs,AgBiCls_,Br,. Zwiazki zbadano przy pomocy technik spektroskopowych oraz dyfrakcji
proszkowej (Rysunek 87), dzieki czemu potwierdzono czystoS¢ produktdw oraz wykazano
mozliwos¢ dowolnego tworzenia sie zwigzkéw mieszanych, co nie byto opisane w literaturze w

31" zanim nasza praca zostata opublikowana)?”. Materiaty

tamtym czasie (jednak pojawito sie
wykazywaty budowe polikrystaliczng w uktadzie regularnym i grupie przestrzennej Pm3m,
analogicznie do danych literaturowych, przyjmujgc budowe a-perowskitu (3C polityp).”?° Stata
sieci wyliczona na podstawie pozycji refleksow dyfrakcyjnych wynosita od 10.78 A dla
Cs,AgBiCly do 11.28 A dla Cs,AgBiBrs oraz zmieniata sie liniowo w zaleznosci od sktadu
chemicznego zgodnie z prawem Vegarda (Rysunek 87). Drobne rdznice otrzymanych statych sieci
wzgledem danych literaturowych wynikaja z obecnosci zanieczyszczen, defektow strukturalnych
oraz btedu ustawienia optyki wiazki promieniowania. Dodatkowo zmianie ulega relatywna

intensywnos¢ refleksdw dyfrakcji pochodzacych od ptaszczyzn (200), (222) i (420) w zwigzku z

stopniowg zamiang atomu Cl na ciezszy Br w sieci krystalicznej.
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Rysunek 87. Dane krystalograficzne mieszanych perowskitéw halogenkowych Cs,AgBiClgs_, Bry,
(a) wizualizacja budowy krystalicznej badanych materiatéw, (b) dyfraktogramy doswiadczalne
oraz referencyjne z bazy ICSD, (c) widma UV-Vis-NIR (d) stata krystalograficznej i Eg jako funkcja

Sredniego promienia halogenku. (e) wyglad materiatow.

Badane materiaty wykazujg skosna przerwe energii wzbronionych z utworzong z udziatem orbitali
d srebra (pasmo walencyjne) oraz s i p bizmutu i halogenka (pasmo przewodzenia).?° Odbiciowa
spektroskopia UV-Vis-NIR pozwolita oszacowac¢ optyczna przerwe energii wzbronionych.
Odciecie absorpcji Swiatta przesuneta sie z ok 475 nm dla Cs,AgBiCls; do ok 575 nm dla
Cs,AgBiBrg, co przektada sie na zmiane wartosci szerokosci przerwy wzbronionej odpowiednio
z 2.61 eV dla Cs,AgBiCls do 2.16 eV dla Cs,AgBiBrg, oraz przybiera wartosci posrednie dla

mieszanych materiatéw Cs,AgBiClg_,, Bry,.
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Widma "3Cs SS-MAS-NMR mechanoperowskitéw Cs,AgBiCls_,Br,, (0 < n < 6) przedstawiaja
jeden sygnat, pokazujacych jeden sposéb koordynacjijonéw Cs* w sieci krystalicznej perowskitu,
oraz potwierdzajg brak zanieczyszczen. Przesuniecia chamieczne zaréwno dla Cs,AgBiClg
(6 = 69.9 ppm) jak i Cs,AgBiBrg (0 = 76.3 ppm) sg waskie, podczas gdy dla mieszanych faz
Cs,AgBiCls_,Br,, sygnat jest poszerzony (Rysunek 88). Zjawisko to wynika z zaburzer otoczen
chemicznych oraz naprezern sieci wywotanych réznym stosunkiem Cl:Br w lokalnym otoczeniu.
Zjawisko to wywotuje lekko zmienione wartoSci przesunie¢ "Cs, a w konsekwencji poszerzenie
sie sygnatu. Warto$¢ przesunigcia chemicznego & "**Cs w funkcji sktadu badanych materiatéw

wykazuje paraboliczny charakter, podobnie jak w przypadku materiatéw CsSnX5.?®

" Br Br
cl Cl
Cs,AgBiCl, Cs,AgBiClg,,Br, Cs,AgBiBr;

(b) (c)

)

0- T T T T T T
o/ \_ o | I = o

0.0 - T T T
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0.0
Cs,AgBIiCLBr, / 027 mem cl0Brao I l I

0.0
Cs,AgBiCl Br, 0.2 { W= ChoBrso I .
0.0 , . - —
14
Cs,AgBiBr, m ClyBre l

1 :IO 1 éO 1(IJO BIO GIO 4I0 2(IJ ° 0 2 a 6 s 10 =
Coordination environment
133Cs shift [ppm]

Probability

Rysunek 88. (a) schemat procesu, (b-c) Widma 133Cs SS—MAS-NMR oraz rozktad otoczeri
koordynacyjnych Cs dla perowskitéw mieszanych Cs,AgBiCl_,,Br,,zmierzonychwpolu7.0T, 12

kHz MAS oraz temperaturze 298 K,
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IV.3.3. Mechanosynteza i wtasciwosci mieszanych materiatow Cs,AgBiBr¢_,1,

W wyniku procesu mechanochemicznego ucierania proszkow CsX, AgX oraz BiX3; w proporcji
molowej 2:1:1 (a nastepnie ich wygrzewania), otrzymano materialy o wzorze ogdlnym
Cs,AgBiBrg_p1,. Zwiazki zbadano przy pomocy technik spektroskopowych oraz dyfrakcji
proszkowej (Rysunek 89). Poczatkowa analiza wynikdw sugerowata mozliwos¢ powstawania
mieszanych faz Cs,AgBiBre_, 1, zawierajgcych szacunkowo ~30%-50% jodkdw w strukturze,
poniewaz refleksy dyfrakcji oraz absorpcja swiatta przesuwaty sie zgodnie z oczekiwaniami. Jest
to wywotane powstawaniem faz perowskitoidowych Cs3Bi,Xq oraz Cs,Agl;, ktorych czesc¢
refleksow dyfrakcyjnych zajmuje te same pozycje co struktura elpasolitu. Dodatkowo materiat
zmieniat kolor z pomarariczowego przez czerwony na brazowy. Potaczenie tych dwdch zjawisk
moze sugerowacC jednoczesne powstawanie faz Cs,AgBiBre_,l, ktore wspdtistnieja z
zanieczyszczeniami. Jednoznaczna analiza byta mozliwa dzieki uzyciu techniki 133¢s NMR, co

opisano w nastepnym akapicie (Rysunek 90).

Widma 33Cs SS-MAS-NMR mechanoperowskitow Cs,AgBiBre_,l, (0 < n < 6) przedstawiajg
jeden sygnat, jedynie dla bardzo matej ilosci jodu wewnatrz struktury krystalicznej, wynoszgcej ok
0.3% molowych (Cs,AgBiB1s9gly02), POwyzej ktdrego powstajg fazy perowskitoidowe. Proby
wbudowania jodkdw do struktury Cs,AgBiBre_y 1, udaty sie tylko dla minimalnej ilosci w zwigzku
Cs,AgBiBrs 9gly o0, (0 = 76.3 ppm). Powyzej tej wartosSci pojawiaty sie dodatkowe sygnaty
pochodzagce od Cs3;Bi,Brg_,1, (2D, delta ~87 ppm), Cs3Bi,Bry_,1, (0D, VO 6H polityp, &,
~71ppm, 8,~38ppm), oraz Cs;AgBr3_y 1, (6 ~178 ppm). Wyniki badan NMR sg zbiezne z wynikami
badan dyfrakcyjnych (jednak duzo tatwiejsze do analizy, poniewaz sygnaty nie naktadajag sie) oraz
w kontrze do wynikéw badan UV-Vis-NIR (gdzie nowo powstate fazy wykazywaty absorpcje swiatta
widzialnego przesunieta w strone dtuzszych fal, w zwigzku z czym sugerowaty powstawanie

materiatdw o nizszej przerwie energii wzbronionych niz Cs,AgBiBry).
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Rysunek 89. Dyfrakcja proszkowa (a-k) mieszanych faz Cs,AgBiBre_p,lI,, (l-n) oraz
nieperowskitowych materiatéw referencyjnych:): (a)n =0, (b) n=0.02, (c)n=0.10, (d)n=0.2, (e)
n=0.5, (f)n =1, (g) n=2, (h) n =3, (i) n =4, (j) n =5, (k) n =6, (I) Cs3Bi,ly, (M) Cs,Agls, (n) Cs3Bi,Bry;
(o) wzorzec referencjiz bazy ICSD Cs,AgBiBrg (ICSD #291597), (p) wysymulowany dyfraktogram
hipotetycznej perowskitu Cs,AgBil, dla dtugosci komorki elementarnej a = 12.07 A (n

wizualizacja budowy krystalicznej badanych materiatow
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Rysunek 90. Widma 133Cs MAS NMR dla mieszanych faz Cs,AgBiBre_,l, (a-k) oraz
referencyjnych materiatow nieperowskitowych (l-n) wykonanych w 7.0 T, 12 kHz MAS and 298 K:
(a)x=0, (b)x=0.02, (c)x=0.10, (d) x=0.2, (e) x =0.5, (f) x =1, (g) x =2, (h) x =3, (i) x =4, (j) x =5, (k) x
=6, (I) Cs3Biylqy, (M) CsyAgls, (n) Cs3Bi, Brg. $zanieczyszczenie (prawdopodobnie CsAg,l3)

IV.3.4. Mechanosynteza i wtasciwosci mieszanych materiatéw Cs,AgBiClg_, 1,

W wyniku procesu mechanochemicznego ucierania proszkow CsX, AgX oraz BiX3; w proporcji
molowej 2:1:1 (a nastepnie ich wygrzewania), otrzymano materiaty o wzorze ogdlnym
Cs,AgBiCls_,1,,. Zwigzki zbadano przy pomocy technik spektroskopowych oraz dyfrakcji
proszkowej (Rysunek 91). Poczgtkowa analiza wynikéw sugerowata mozliwos¢é powstawania
mieszanych faz Cs,AgBiCls_,1, zawierajacych szacunkowo ~30%-50% jodkéw w strukturze,

poniewaz refleksy dyfrakcji oraz absorpcja Swiatta przesuwaty sie zgodnie z oczekiwaniami. Jest
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to wywotane powstawaniem faz Cs3BiClg oraz Cs,Agls, ktérych czesc¢ reflekséw dyfrakcyjnych
zajmuje te same pozycje co struktura elpasolitu. Dodatkowo materiat zmieniat kolor z Zéttego
przez pomaranczowy na brgzowy. Potaczenie tych dwoch zjawisk moze sugerowac jednoczesne
powstawanie faz Cs,AgBiClg_, I, ktore wspdtistnieja z zanieczyszczeniami, co przedstawiono
ponizej. Jednoznaczna analiza byta mozliwa dzieki uzyciu techniki 133¢s NMR, co opisano w

nastepnym akapicie (Rysunek 92).
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Rysunek 91. Dyfraktogramy proszkowe mieszanych faz Cs,AgBiCl,_, I, (a-k) oraz materiatow
nieperowskitowych (l-n) ): (a) x =0, (b) x=0.02, (c) x=0.1, (d) x=0.2, (e) x =0.5, (f) x =1, (g) x =2, (h)
x =3, (i) x =4, (j) x =5, (k) x =6, (l) Cs3Bi,lq, (m) Cs,Agls, (n) Cs3Bi,Cly; dyfraktogram referencyjny
Cs,AgBiCls_y1, (ICSD #291598) z bazy ICSD, (p) wysymylowany dyfraktogram hipotetycznejfazy
3D Cs,AgBil, podwdjnego perowskitu (na podstawie danych doswiadczalmych przyjeto, ze

dtugosé boku komérki elementarnej Cs,AgBil, wynosi 12.07 A).

Widma "3*Cs SS-MAS-NMR mechanoperowskitéw Cs,AgBiCls_y 1, (0 < n < 6) przedstawiaja jeden
sygnat, jedynie dla bardzo matej ilosci jodu wewnatrz struktury krystalicznej, wynoszacej ok 0.3%

molowych (Cs,AgBiClsogly,), powyZej ktérego powstajg fazy perowskitoidowe. Proby
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wbudowania jodkdéw do struktury Cs,AgBiCls_, 1, udaty sie tylko dla minimalnej ilosci jodkéw w
zwigzku Cs,AgBiCls ogly 02 (0=69.9 ppm). PowyZej tej wartosci pojawiaty sie dodatkowe sygnaty
pochodzace od Cs3BiClg_,1,, (0=78.2 ppm), Cs3Bi,lq_,Br;, (0D, §;~71 ppm, 6,~38ppm), oraz
Cs,Agl; (6,~178ppm). Wyniki badari NMR sa zbierzne z wynikami badan dyfrakcyjnych (jednak
duzo tatwiejsze do analizy, poniewaz sygnaty nie naktadaja sie) oraz w kontrze do wynikdw badari

UV-Vis-NIR (gdzie nowo-powstate fazy miaty nizsze przerwy energii wzbronioncyh niz Cs,AgBiCl,.

(a) Cs AgBiBr,

—

Cs,AgBiClg
(3D)

[AgBr__ I )[BiBr, 1]*
(b) Cs,AgBiBr, I, . \

.

(c) Cs,AgBiBr_ I

5.80°0.10

(d) Cs,AgBiBr_ I, ., A

Cs_Bi Br, I, Cs_Bil, Br_
(e) Cs_AgBiBr__|I y i
- ! Cs3BiClg_, 1,

(f) Cs,AgBIBr,I, T - (oD / VO-3D)
(g) Cs,AgBiBr,l,
_______-___________._’J \

(h) Cs,AgBiBr,l,
R
Cs_Agl, Br,

3i2f9-n™~'n
(i) Cs,AgBIBr, I, JL_/ : ﬁ (0D — VO - 6H)
(k) Cs,AgBil, ‘\ -

(1) Cs,Bi,l,

(m) Cs_Agl,

(n) Cs,Bi,Br,
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Rysunek 92. Widma 133Cs MAS NMR dla mieszanych faz Cs,AgBiCls_,I, (a-k) oraz
referencyjnych materiatow nieperowskitowych (l-n) wykonanych w 7.0 T, 12 kHz MAS and 298 K:
(a)x=0, (b)x=0.02, (c)x=0.10, (d) x = 0.2, (e) x =0.5, (f) x =1, () x =2, (h) x =3, (i) x =4, (j) x =5, (k) x
=6, (l) Cs3Bi,ly, (M) Cs,Agls, (n) Cs3Bi,Cly, ® zanieczyszczenie (prawdopodobnie CsAg,ls) <

nieznane zanieczyszczenie. @ zanieczyszczenie CsCl.
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IV.3.5. Wtasciwosci optoelektroniczne mieszanych perowskitéow Cs,AgBiXg (X = Cl, Br, I).

Nastepnie okreslono wptyw sktadu chemicznego materiatow Cs,AgBiXe (X = Cl, Br, 1) na
wtasciwosci optyczne przez badania spektroskopii UV-Vis-NIR oraz PL. Materiaty wykazywaty
barwe od blado-zéttej (Cs,AgBiClg), przez intensywnie pomarariczowg (Cs,AgBiBrg), do
brgzowo-czerwonych (materiaty zawierajace duze ilosci jodkdw). Badane materiaty wykazywaty
szerokag luminescencje w zakresie ok 460 nm — 1000 nm z wartoscig maksymalnag ok. 650nm
(Rysunek 93). Cecha ta jest charakterystyczna dla emisji zwigzanych z ekscytonami samo-
sputapkowanymi. Najwieksza intensywnosé luminescencji wykazywat Cs,AgBiCl,, podczas gdy
substytucja chlorkéw przez bromki prowadzita do zmniejszenia intensywnosci luminescencji
~19-krotnie (dla Cs,AgBiClsBry), ~41-krotnie (dla Cs,AgBiCl,Br,) oraz ~66-krotnie (dla
Cs,AgBiBrg), co przedstawiono ponizej (Rysunek 93). W zwigzku z tym substytucja jondw
chlorkowych przez bromkowe powoduje wygaszenie luminescencji. Podobne materiaty
Cs,AgBiBry_, I, oraz Cs,AgBiCl,_,I,, wykazuja zmniejszenie intensywnosci luminescencji po
wbudowaniu minimalnych ilosci jondw jodkowych w swojg strukture, odpowiednio 2-krotnie dla
Cs,AgBiCls ogly 2, 5-krotnie dla Cs,AgBiCls ool 10, 24-krotnie (dla Cs,AgBiCls goly20), 142-
krotnie dla Cs,AgBiClsl;, lub wygasza catkowicie dla Cs,AgBiBrsgol20- Wygaszanie emisji
towarzyszyto zmianie PLQY z 0.76% dla Cs,AgBiCls do 0.15% dla Cs,AgBiCls ogly o2 0raz 0.03%
dla Cs,AgBiCls goly20-7

(a) 10 - — Cs,AgBiCl, (b) — Cs,AgBiBr, (c) 1o —Cs,AgBiCl,
! Cs,AgBiCI,Br Cs,AgBiBr, |, ., —Cs,AgBICl, . o,
= 08 ! —— Cs_AgBICI,Br 0.012 — Cs,AgBiBr, | = 08 ——Cs,AgBICl, 5ol 5,
E ' 2 42 = 2 5.80'0.20 € Cs.AgBiClLI
5 i —— Cs,AgBiBr E 5 —Cs,AgBICL,
< [ 2 & S =
~ 086 i _ £ =z 0.6
= i+ Br >.0.008 z
& 04 : 2 5 04
c 2 £
E E -
2 o2 i E:°-°°4 2 o2
¥ s T '.""-»__,,‘_‘
0.0 — e 0.000 - e b 0.0

500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000 500 600 700 800 900 1000
Wavelength [nm] Wavelength [nm] Wavelength [nm]
Rysunek 93. Znormalizowane widma PL wybranych materiatéw (a) Cs,AgBiCls_,Br;,, (b)
Cs,AgBiBrg_yl,, (c) Cs,AgBiClg_, 1.

Dodatkowo zastosowano metode TR-PL (Rysunek 93) w celu oszacowania wptywu sktadu
chemicznego materiatéow Cs,AgBiXs na dtugosc¢ czasu Zycia ekscytonu.wewnatrz materiatu.
Cs,AgBiCly wykazuje dtugi czas zaniku luminescencji, przypisany wczesniej wystepowaniu
ekscytonéw samo-sputapkowanych, ktdry jest znaczaco wygaszany przy substytucji chlorkéw

przez ciezsze halogenki.
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Rysunek 94. Widma TRPL wybranych materiatéow (a) Cs;AgBiClg_,,Br,, (b) Cs,AgBiBre_,1,,
(c) Cs,AgBiClg_,1,.

IV.3.6. Podsumowanie - perowskity cezowo-srebrowo-bizmutowe-halogenkowe

W wyniku przeprowadzonych reakcji mechanochemicznych pomiedzy halogenkami cezu,
bizmutu i srebra udato sie otrzymac grupe perowskitow podwdjnych Cs,AgBiXe (X = Cl,Br,I
oraz ich mieszaniny). Poczatkowo podjeto nieudane proby mechanosyntezy materiatow typu
A,B(I)Bilg np. (Cs,AgBilg), w wyniku czego otrzymano materiaty typu Cs3;Bi,ly. Nastepnie
ustalono warunki tworzenia sie perowskitow z tej grupy posiadajgcych mieszanine halogenkow.
Prég mieszalnosci jodkéw w perowskitach bromkowych oraz chlorkowych, zostat wstepnie
btednie okreslony w wyniku podobieristwa strukturalnego nowopowstatych zwigzkow, ktore sg
cztonkami grupy heksagonalnych perowskitoiddw, wykazujgcymi podobne systematyczne
rozmieszczenie czesci refleksow dyfrakcji. Wyniki analiz PXRD i UV-Vis-NIR nie byty
wystarczajace, by okresli¢ z petna precyzjg sktad materiatu. Niezbedne okazato sie wykorzystanie
techniki "*3Cs MAS NMR do okreslenia zanieczyszczenia. Ustalono, Ze zwiazki o wzorze ogélnym
Cs,AgBiCls_,Br, tworzg zwigzki mieszane o dowolnym sktadzie, wykazujgce liniowa zmiane
dtugosci boku komoérki elementarnej oraz szerokosci przerw energii wzbronionych. Z drugiej
strony Cs,AgBiBre_pnl, oraz C(Cs,AgBiCls_,I,, wbudowuja bardzo mate ilosci jodkéw
odpowiadajgce ok 0.03% mol dla zwigzkéw Cs,AgBiCls ggB1yg,0raz Cs,AgBiCls ggBry o, Dla
wyzszych stezer jodkéw nastepuje segregacja faz oraz powstanie skomplikowanej mieszaniny
zwigzkéw perowskitoidowych (np. Cs3Bi, Xq, Cs3BiClg) oraz mieszanych halogenkéw srebrowo-
cezowych (np. Cs,Aglz). Mieszane perowskity halogenkowe wykazujg szerokg luminescence w
wyniku rekombinacji samo-sputapkowanych ekscytondw (ok 460-1000 nm), ktdra nie zmienia sie

znaczgco w zaleznosci od sktadu. Dodatkowo wykazano, ze intensywnosc¢ oraz czas zaniku emisji
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i czas Zycia ekscytondw jest uzalezniona od halogenkdw i jest najwyzsza dla chlorkdw, a niska dla

bromkdw. Dodatkowo maty dodatek jodkdw wygasza catkowicie luminescencje.

Wykazano, ze dzieki uzyciu potgczenia metod dyfrakcyjnych oraz spektroskopowych mozna z
duzg doktadnoscig okresli¢ sktad mieszaniny zwigzkdw, oraz opisa¢ zaleznosci pomiedzy
sktadem chemicznym i strukturg podwdojnych perowskitow halogenkowych Cs,AgBiXe (X =
Cl,Br, 1), podczas gdy uzycie pojedynczych technik moze prowadzié do fatszywych wnioskéw (np.

o wbudowaniu sie wiekszej ilosci jodkow w sie¢ krystaliczng; Rysunek 95).

A 0 1 A
Cs,AgBiCl,ls 2 Cs,AgBiClg Cs,AgBiBrg Cs,AgBiBr,ls

. 1
Cs,AgBiCl;l5 Cs,AgBiBr;l;

2 Csl + Agl + Bil3 =>[Cs,AgBilg] > Cs,Agl; (beige)+ Cs;Bi,l, (red)

Rysunek 95. Proszki Cs; AgBiXs.

Ponizszy diagram fazowy, przedstawiajg zakres mieszalnosci materiatow Cs,AgBiXg. Wykazano
mozliwosé petnego tworzenia mieszanych materiatéw dla faz Cs,AgBiCl,_,Br,, oraz bardzo
ograniczong  mozliwos¢  mieszania  sie  halogenkéw  faz = (Cs,AgBiClg_,I, i
Cs,AgBiBrg_,I,wynoszacg < 3% mol (Rysunek 96). Obserwacje sg zbiezne z wtasciwosciami
niektdrych elpasolitéw takich jak Cs,AgInXe,'®°'° jednak przeciwne do innych materiatéw jak
Cs,Au(D)Au(I11) X, CsPbX3,%* MAPbX5,%%5%7% FAPbX5,%® ktdre tworzg mieszane fazy chlorkowo-
bromkowe i bromkowo-jodkowe w kazdej stechiometrii oraz dla ktérych nie zaobserwowano

mieszalnosci Cl/I w stopniu wiekszym niz minimalny.°"7®

1 mol% | 0.03 V______sf_‘f'.'fj--sc’"it-'?f‘_ _______ 0.03 mol% | 1
mixture of - solid solution - mixture of
phases phases
| Br Cl |

Rysunek 96. Schematyczny diagram fazowy mieszania sie faz Cs,AgBiX¢ (X = Cl/Br,Br/1i Cl/I)
na podstawie danych *33C NMR i PXRD.
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IV. 4. Mechanosynteza nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow typu MA;M(11)X4
(M(ll) = Cu, Pd, Fe, Mn, X = Cl, Br)

W ostatnim rozdziale pracy przeprowadzono opisano proby syntezy i charakterystyki nowych

bezotowiowych materiatbw o strukturze 2D perowskitu,

takich jak MA,M(IDX,

oraz

MA,MI1)_yM(11),Cly (Rysunek 97). Analizie poddano zaréwno proszki, jak i wybrane cienkie

warstwy, wykorzystujac metody dyfraktometryczne oraz spektroskopowe. Celem badari byto okreslenie

strukturalnych i fizykochemicznych wtasciwosci otrzymanych materiatdw oraz ich potencjalnych

zastosowan. Uzyskane wyniki pozwolity na lepsze zrozumienie wptywu sktadu chemicznego i warunkéw

syntezy na ich wtasciwosci. Inspiracja do podjecia badan w tej tematyce jest poszukiwanie nowych

bezotowiowych materiatéw o strukturze perowskitu, takich jak MA,CuX,™® do zastosowan w

technologiach PSC.
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Rysunek 97. Schemat ideowy prac badawczych dotyczacych mieszanych perowskitow halogenkowych

MA,M(IDX,.
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IV.4.1. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,M(I1)Cl, (M(II) =
Mn,Fe,Cu,Ni, Co,Zn, Pd)

Grupa nieorganiczno-organicznych materiatéw perowskitowych zostata przygotowana w
procesie mechanochemicznym przez ucieranie chlorkéw metali M(IDHCl, (M =
Fe?*, Mn?* Ni%*, Co?t,Cu®t,Zn?*, Pd?*") oraz MACl w stosunku molowym 1:2 (Rysunek 98).
Czes¢ badanych procesow prowadzita do powstania polikrystalicznych 2D perowskitow
halogenkowych MA,M(I1)Cl, (M = Fe?*,Mn?*,Cu?*, Pd?*).Inne z eksperymentéw prowadzity
do otrzymania nieorganiczno-organicznych materiatéw krystalizujgcych w strukturze 1D
perowskitoidu 8, — MANiCl3"®® podobnie jak w przypadku &, — FAPbI;" podczas gdy Co i Zn do
powstawania MA,CoCl, oraz MA,ZnCl, "°'72'72'73 wykazujagcego budowe molekularng
(izolowane tetraedryczne jednostki [MCl4,]2‘, podobnie jak opisano w literaturze dla np.

MA,CoCl,"*""", MA,ZnCl,,"*>""*'* MA,HgCl,, MA,CdBr,'**"* (grupa P2;/c uktadu

jednoskosnego).
(a) (b)
; l l ——MA,PdCI,
3 — | TT N J .
o, - | ——MA,ZnCl,
2 MACI + M(I1)Cl, 3 | it
M(ll) = Mn?*, Fe2*, Co?*, Ni2*, g ] ——MACucl,
Cu?", Zn2, P2+ %‘ JU —L_;_;u; PP I U VR
5 —— MANICI, + MACI
M(N) = Fe, Mn, Cu, Pd Ban milling M(I1) = Co, Zn o —TTY
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Rysunek 98. Mechanosynteza materiatéw typu MA,M(II)Cl,: (a) schemat ideowy procesu, (b)
dyfrakcja proszkowa, (c) zaleznosci statych sieci krystalograficznych otrzymanych 2D perowskitow
halogenkowych MA,M(II)Cl4 (M- Cu?*, Fe?*, Mn?*, Pd?™).
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Otrzymane 2D perowskity dzielity budowe fazy RP oraz wykazywaty taka sama budowe
krystalizujgc w uktadzie ortorombowym (grupa przestrzenna Pccn), co nie do korica pokrywa sie
z danymi literaturowymi. Dwa zwiazki intensywnie absorbowaty Swiatto widzialne - MA,CuCl,™® i
MA,PdCl,™® — majac odpowiednio kolor zétty oraz bragzowy. Kolejne dwa — MA,FeCl,,'®""®?
MA,MnCl, %4377 — wykazywaty odpowiednio barwy blado-beZowe oraz biate. Perowskitoidowe
zwigzki zawierajace Ni, Co oraz Zn, byty kolejno zétto-brazowe, zielone i biate. Doktadniejszy opis

wtasciwosci materiatow znajduje sie w kolejnej sekcji.

Inherentng czescia selekcji materiatow na potrzeby fotowoltaiki jest wykonanie cienkich filmow
badanych materiatéw. Posréd grupy zwigzkéw MA,M(ICl, (M = Fe?*,Mn?*,Cu?*,Pd?*),
dwa materiaty zawierajace jony Cu®* oraz Pd** byly stabilne w kontakcie z powietrzem,
natomiast dwa pozostate byty nietrwate w kontakcie z powietrzem. Zwiazek manganu MA,MnCl,
po ok 1h kontaktu z powietrzem tworzyt faze zelowa, ktora po ogrzaniu powyzej 100°C wydzielat
wode wracajgc do swojej pierwotnej formy. Zwigzek zelaza MA,FeCl, w kontacie z powietrzem
zmieniat kolor na Zotty, po ogrzaniu natomiast zmieniat kolor na ciemny brazowy, co byto
spowodowane powstawaniem ultenionej fazy MAsFell!Cly. Powyzsze obserwacje pomoga
zrozumie¢ doktadniej wtasciwosci opisanych ponizej mechanoperowskitow halogenkowych z
grupy MA,M(11)X,. Ponadto, we wspétpracy z grupa prof. M Grétzela (LPI, EPFL), podjeto préby
zbudowania ogniw fotowoltaicznych przy uzyciu wybranych materiatow z tej grupy, jednak
eksperymenty zakoriczyty sie niezadowalajacymi wynikami, poniewaz ogniwa wykazywaty

wydajnosci PCE < 0.5%.%®

Nastepnie badano mozliwosc tworzenia sie mieszanych 2D perowskitow MA,Cu,_,M(I1),Cl,
zawierajgce inne z badanych metali przejsciowych (Mn, Fe, Ni, Co, Zn, Pd). Rekcje z jonami metali
Cu?* z dodatkiem Ni?*, Co?* oraz Zn?* nie powiodty sie i wynikiem byta mieszanina MA,CuCl,
oraz wyzej opisanych faz od zwigzkéw innych metali (molekularnych MA,CoCl, i MA,ZnCl, oraz
1D 6§, — MANiCl;), co wykazano przez badania PXRD oraz UV-Vis-NIR. Eksperymenty z
halogenkami miedzi i palladu prowadzity do powstania krysztatéw mieszanych w kazdej badanej
stechiometrii MA,Cu,_,Pd, Cl,, przyjmujac budowe w uktadzie ortorombowym (Pccm). Materiaty
zmieniaty barwe z z6ttej na bragzowg po substytucji ok 20% jonéw Cu?* przez Pd?*. Analogiczne
eksperymenty gdzie zwiazki miedzi(ll) mieszano z odpowiednio z halogenkami manganu(ll) lub
zelaza(ll) nie powiodty sie, poniewaz nastepowata segregacja faz wynikajaca z proceséw redox w
wyniku czego powstawaty monometaliczne perowskity MA,M(II)Cl, oraz materiaty Cu* oraz

Mn3* j Fe3*, co powodowato nieznaczne przesuniecia absorpcji $wiatta w strone podczerwieni.
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Prace wykonane pG6Zniej, opisujgce podobne uktady wykazywaty taka mozliwosé.%® Réznica w

mojej pracy polegata na uzyciu krétkiego liganda separujacego MA, zamiast np. "Bu, dla ktdrych

procesy redox powodujg powstanie 2D perowskitow typu A, M (1) g5 M(I111)g5X,4.

Tabela 8. Wybrane parametry krystalograficzne oraz Eg 2D materiatow perowskitowych o ogdlnym
wzorze chemicznym MA, M(I1)X 4.

. Grupa Parametry komorki ) Eg Odnosnik
Sktad produktu (polityp) ) Kolor materiatu )
przestrzenna elementarnej (A) (eV) literaturowy
a =736A
MA,PdCl,
Pcen b =7.434 brazowy 2.1 -
(2D RP perowskit)
c= 18254
a=A Biaty
MAzanl4
P2,/c b=A4A (staba 2.1 170172173
(0D molekularna) )
c= A absorpcja)
a =736A
MA,CuCl, o
Pcen b = 7.27A Zotty 2.5 158
(2D RP perowskit) .
c= 18.61A
a=A4 ZoMty
8, — MANiCl, R _
P6smc b=A (barwa pochodzi 4.2 168
(2H polityp) "
c= A od przejs$c d-d)
a=A4 Zielony
MA,CoCl, _
P2,/c b =4 (barwa pochodzi | 4.5 170.171
(0D molekularna) .
c= A od przejsc d-d)
a=721A
MA,FeCl,
Pcen b =7194 bezowy 3.8 161,162
(2D RP perowskit)
c= 19144
a =7.28A biato-rozowy
MA,MnCl, ) .
Pcen b =722A (barwa pochodzi | 5.6 163,164,377
(2D RP perowskit) o ey
c= 19554 od przejsc d-d)

IV.4.2. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,CuX,.

Grupa nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow miedziowo-halogenkowych zostata
otrzymana przez ucieranie substratéw w automatycznym mitynku mielacym (Rysunek 99).
Na poczatku zbadano mozliwosc¢ tworzenia mieszanych materiatow typu MA,Cu(XX"),
(X,X’ = CL,Br,I). W wyniku reakcji MAX oraz CuX, (X = Cl,Br) otrzymano grupe
zwigzkow MA,CuCl,_,Br, (0 < n < 4). Budowa oraz wtasciwosci zwigzkow zostaty

okreslone przy pomocy technik PXRD, UV-Vis-NIR oraz PL (Rysunek 99 i Rysunek 101). Badania
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dyfrakcyjne wykazaty, ze budowa przestrzenna monohalogenkowych zwigzkdéw
odpowiada uktadowi ortorombowemu (grupa przestrzenna Pccn), a state sieci wynosza
odpowiednioa=7.36 A, b=7.27Aic=1861Adla MA,CuCl,oraza=7.814 b=7.634ic
=19.13 A dla MA,CuBr,. Dwuanionowe perowskity mieszane MA,CuCl,_,Bry, (0 <n <4)
krystalizowaty w uktadzie tetragonalnym (grupa przestrzenna l4/mmm). RdzZnice w
budowie sa zwigzane z nieznacznag roznicg dtugosci wigzarn ekwatorialnych Cu — X dla
zwigzkéw monohalogenkowych (stad state sieci przyjmuja wartosci a # b), podczas gdy ta
wielkos¢ jest usredniona dla uktadow mieszanych (stad state sieci przyjmujg wartosc¢ a =
b). Dodatkowo warto zaznaczyc, ze czysty MA, CuBr, jest trudny do otrzymania w procesie

roztworowym, co jest zwigzane z degradacja CuBr, w kontakcie z wilgocig.®®

(a)
n=0,n=1 Y.
MA,CuCl, /

|:| 2n MABr 1 eq. :-0.5 mmol v ;; € z: L
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Rysunek 99. Mechanosynteza materiatow typu MA, CuX,4: (a) schemat ideowy procesu, (b-c) dyfrakcja
proszkowa, (d) widma UV-Vis-NIR (przeskok ~830 nm zwigzany ze zmiana detektora), (e) Zaleznos¢
parametrow sieci krystalograficznej oraz E g W funkcji sktadu.
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Badania spektroskopii reflektancyjnej UV-Vis-NIR wykazaty absorpcje swiatta w szerokim
zakresie, ktéra pochodzi zarowno ze struktury pasmowej ciata statego, jak i przejs¢ d-d w
zakresie ok. 650-1200 nm co jest charakterystyczne dla zwigzkéw Cu?*t i moze byé uzyte
do absorpcji promieniwania w zakresie podczerwieni. Intensywnie ciemna barwa
materiatéw MA,CuCl,_,Br, (2 < n < 4), jest spowodowana czesciowym naktadaniem
sie absorpcji wzakresie przejs¢ elektronowych wynikajacym ze struktury krystalicznej oraz
przej$é d-d jonéw Cu?*. Wartosci przerwy energii wzbronionych zostaty wyznaczone przy
pomocy metody Tauca i miescity sie w zakresie ok 2.50eV dla MA,CuCl, poprzez ok 1.80
eV dla MMA,CuCl,Br,, do ok 1.65 eV dla MA,CuBr, (Rysunek 99 i Rysunek 100).

MA,CuCl, § MA,CuCl;Br | MA,CuCl,Br, | MA,CuBr,Cl | MA,CuBr,

Rysunek 100. Wyglad mechanoperowskitéw M A, CuCl,_,, Br,, obrazujacy zmiang koloru wraz ze
wzrostem stezenia bromkow.

Wtasciwosci fotoluminescencyjne zwiazkdw zostaty okreslone przez wzbudzenie
promieniowaniem o dtugosci A,, = 340 nm, wykazujgc luminescencje w zakresie ok 400 -
550 nm, przybierajaca maksymalng wartos¢ emisji dla ortorombowych perowskitow
MA,CuCl, i MA,CuBr, odpowiednio A.y, 420 nm i 440 nm oraz 425-435 nm dla
mieszanych tetraegonalnych perowskitow MA,CuCl,_,Br;, (0 < n < 4; Rysunek 101).
Analogiczne eksperymenty wykonane dla cienkich warstw analogicznych materiatow
dostepne w literaturze wykazujg emisje 515nm, ktora jest charakterystyczna dla emisji z
termicznie indukowanych defektéw Cut wywotanych redukcja Cu?* podczas
ogrzewania.’®® Zaden z opisywanych mechanoperowskitéw nie wykazywat w tych

warunkach emisji dla dtugosci fali ok 515nm, co potwierdza wyzsza jakosc¢
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mechanoperowskitow w poréwnaniu z analogicznymi eksperymentami prowadzonymi

metodami mokrej chemii.

—— MA,CuCl,
—— MA,CuCl;Br,
— —— MA,CuCl,Br,
S —— MA,CuCl,Brg
& MA,CuBr,
> /
=
7]
c
<]
=
£
ko]
[}
N
T
£
o
c
A A B R R B L A R R B R
400 450 500 550 600 650

wavelenght / A,,, (nm)

Rysunek 101. Widma PL wybranych materiatéw MA,CuCl,_,,Br,,.

Poczatkowe eksperymenty nad mieszanymi uktadami MA,CuCl,_,Br,(0 < n < 4),
wykazywaty réznice w barwie otrzymanych zwiazkdw w zaleznosci od doboru substratow
sposrod MACl, MABr, CuCl, oraz CuBr,. Np. MA,CuCl,Br, mdgt przyjnowac¢ barwe
brazowa lub czarno-brazowa w zaleznosci czy reakcja przebiegata pomiedzy MACLli CuBT,
lub MABr i CuCl,, czy réwnomiernie uzywajac czterech substratow MACl, MABr, CuCl, i
CuBr,. Wstepnie roznice byty przyporzadkowane tworzeniu sie réznych form izomerii cis-
trans centrum metalicznego (np. selektywne podstawienie ciezszych halogenkéw w
pozycji aksjalnej). W toku badan ustalono, ze materiaty réznig sie tylko intensywnoscia
absorpcji Swiatta, co jest zwigzane z niska czystoscig komercyjnego CuBT, (wynikajaca z

jego degradacji w obecnosci wilgoci).

Dodatkowo, analogiczne reakcje pomiedzy chlorkami i jodkami oraz bromkami i jodkami
prowadzity do tworzenia sie mieszaniny monohalogenkowych 2D perowskitow
halogenkowych oraz jodu i zwigzkéw Cu(l) (takich jak A,Cup,l,+m np. MACu,ls).%”®
Wykazano brak wbudowania sie jonéw jodkowych do struktury perowskitow MA,CuCl,
oraz MA,CuBr,, i separacje faz (w zwigzku z brakiem powiekszenia sie komorki
elementarnej struktury krystalicznej, co powoduje przesuniecia refleksdw dyfrakcyjnych

zgodnie z prawem Vegarda). Obserwacja jest rozbiezna z opisem eksperymentow
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opisanych w innym wysoko cytowanym badaniu,'*°

gdzie autorzy btednie zinterpretowali
wyniki badan dyfrakcyjnych nie zwracajac uwagi na wystepowanie ,nadmiarowych”
refleksdw dyfrakcyjnych. Warto zaznaczy¢, ze nasze badania byty prowadzone wczesnigj,
jednak nie zakoriczyty sie do tej pory publikacja, poniewaz wystepowaty problemy z
dostepem do aparatury do PL, oraz proby wytworzenia ogniw fotowoltaicznych zakoriczyty

sie fiaskiem (wartosSci PCE~0%).%"3
IV.4.3. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,PdX,.

Grupa nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow palladowo-halogenkowych zostata
otrzymana w procesie mechanochemicznym przez ucieranie substratow w automatycznym
mtynku mielacym (Rysunek 102). Na poczatku zbadano mozliwosé tworzenia mieszanych
materiatow typu MA,PdCl,_,Br,. W wyniku reakcji MAX oraz PdX, (X = Cl, Br) w stosunku
molowym 2:1, otrzymano grupe 2D perowskitow MA,PdCl,_,,Br, (0 <n < 3).7%%% Produkty reakcji

zawierajgce powyzej 75% bromu w strukturze wykazywaty strukture nieperowskitowa.

Budowa oraz wtasciwosci zwigzkdw zostaty okreslone przy pomocy technik PXRD, UV-Vis-NIR
oraz PL. Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze budowa przestrzenna mieszanych oraz
monohalogenkowego  zwigzku MA,PdCl, odpowiada uktadowi ortorombowemu (grupa
przestrenna Pccn). Zmiany w budowie sg zwigzane z nieznaczng roznicg dtugosci wigzan
ekwatorialnych Pd — X dla zwigzkdw wszystkich opisywanych faz 2D (stad state sieci przyjmuja
wartosci a # b). Struktura krystaliczna MA,PdCl, odbiega nieznacznie od tej opisanej w
literaturze,®® poniewaz autorzy btednie zanalizowali dane dyfrakcji proszkowej. Produkt opisany
w powyZszej pracy jest wynikiem czesciowej degradacji MA,PdCl, i zawiera dodatkowe refleksy
dyfrakcyjne od PdCl,/PdO. Struktura MA,PdCl,Br; jest zblizona do opisanej w literaturze dla
MA,PdBr,,"® jednak na podstawie analizy moich eksperymentéw zwigzek krystalizuje w innej
grupie przestrzennej. Nie udato sie uzyskac stabilnego w temperaturze pokojowej 2D-perowskitu
MA,PdBr,, jednak nie przekresla to doniesienia literaturowego X. Liu i wspétpracownikéw. 68
Prawdopodobnie struktura opisywana w literaturze powstaje w wyniku innej Sciezki kinetycznej
reakcji, w ktérej MABr i PdBr, ulegaja przeksztatceniom w silnie kwasnym roztworze HB1(aq), W
ktérym powstaje anion [PdBr,]?>~. Otrzymany tak 2D — MA,PdBr, moze byé metastabilny i
ulegac transformcji do 0D — MA, PdBr,. Badania dyfrakcyjne wykazaty, Zze budowa przestrzenna
dwuhalogenkowych perowskitéw odpowiada uktadowi ortorombowemu (grupa przestrzenna
Pccn), a state sieci wynosza odpowiednioa=7.73A, b=7.44Aic=18.25A dla MA,PdCl, oraz a
=7.74A,b=7.79Aic=18.76 Adla MA,PdClBr; i przyjmuja wartosci posrednie dla pozostatych
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materiatéw z grupy MA,PdCl,_,Br, (0 < n < 3). Z kolei analiza dyfrakcji monobromkowego
zwigzku MA,PdBr, pokazuje, ze jego forma krystaliczna jest zblizona do takich zwigzkdw jak
MA,ZnCl,, czy MA,ZnCl,, ktérych budowa molekularna zawiera tetraedryczne jednostki

[PdBr4]2—.170,172,173
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Rysunek 102. Mechanosynteza materiatow typu MA,PdX,: (a) schemat ideowy procesu, (b-c)
dyfrakcja proszkowa, (d) widma UV-Vis-NIR (przeskok ~830 nm zwigzany ze zmiana detektora), (€)
Zaleznos¢ parametrow sieci krystalograficznej oraz E g w funkcji sktadu.

Badania spektroskopii reflektancyjnej UV-Vis-NIR wykazaty absorpcje sSwiatta w szerokim
zakresie, ktdra pochodzi zaréwno ze struktury pasmowej ciata statego jak i przejs¢ d-d w

zakresie ok. 550-850 nm co jest charakterystyczne dla zwigzkéw Pd?* i moze by¢ uzyte do
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absorpcji promieniowania w zakresie bliskiej podczerwieni. Intensywnie ciemna barwa
materiatéw MA,PdCl,_,Br;, (0 < n < 3), jest spowodowana czesciowym naktadaniem sie
absorpcji w zakresie przejs¢ elektronowych wynikajacym ze struktury krystalicznej oraz
przejsé d-d jonéw Pd?*. Warosci przerwy energii wzbronionych zostaty wyznaczone przy
pomocy metody Tauca i miescity sie w zakresie ok 2.10eV dla MA,PdCl, do ok 1.90eV dla
MA,PdCl,Br;. Badane materiaty wykazywaty bardzo staba luminescencje dla wzbudzenia
Adex = 365 nm (~3.2 eV), przybierajaca maksymalne wartosci A,p,, ~400-450 nm (ok 3.0-

2.8 eV) odpowiednio dla MA,PdCl,_,Br, (Rysunek 103).

Probki z MAZ Pd (Cl-->Br)4 ; wzb. 365 nm

1.0
0.8

06/

- NN —MA2 Pd Cl4
04d LN MA2 Pd CI3 Bri
L —— MA2 Pd Br4

Normalized intesnity

0.2 :.' oo ) N

T T T T T T
400 450 500 550 600 650
Wavelength [nm]

Rysunek 103. Widma PL wybranych materiatow MA, PdCl,_, BT,

IV.4.4. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,MnX,.

Grupa nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow manganowo-halogenkowych zostata
otrzymana w procesie mechanochemicznym przez ucieranie substratow w automatycznym
mtynku mielacym (Rysunek 104). Na poczatku zbadano mozliwos¢ tworzenia mieszanych
materiatow typu MA,MnCl,_,Br,,. W wyniku reakcji MAX oraz MnX, (X = Cl, Br) w stosunku
molowym 2:1, otrzymano grupe 2D perowskitéow MA,MnCl,_,Br, (0 < n < 2). Produkty reakcji
zawierajgce powyzej 50% bromu w strukturze wykazywaty strukture nieperowskitows,
analogiczng do MA,ZnCl,."”7%"7"178 Materiaty byty bardzo wrazliwe na dziatanie wilgoci, tworzac

faze Zelowa po kilkuminutowej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego.

Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze budowa przestrzenna MA,MnCl, odpowiada uktadowi

ortorombowemu (grupa przestrenna Pccn), a state sieci wynosza odpowiednio a = 7.27A, b=7.22
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Aic=19.55A. Dwuanionowe perowskity mieszane MA,MnCl,_,Br, (0 < n < 2) krystalizowaty w
uktadzie tetragonalnym (grupa przestrzenna l4/mmm), a state sieci wynosity odpowiednioa=b =
7.25Aic=19.94 A dla MA,MnCl3Bryia=b=726Aic=20.20 A dla MA,MnCl,Br,. Réznice w
budowie sg zwigzane z nieznaczng réznicg dtugosci wigzan ekwatorialnych Mn-X dla zwigzkow
monohalogenkowych (stad state sieci przyjmuja wartosci a # b), podczas gdy ta wielkos¢ jest
usredniona dla uktadéw mieszanych (stad state sieci przyjmuja wartos¢ a = b). Z kolei analiza
dyfrakcji monobromkowego zwigzku MA,MnBr, pokazuje, ze jego forma krystaliczna jest
zblizona do takich zwiazkéw jak MA,CoCl,, czy MA,ZnCl,, ktérych budowa molekularna zawiera

tetraedryczne jednostki [MnBr,]?~."7%171.173
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Rysunek 104. Mechanosynteza materiatéw typu MA,MnX,: (a) schemat ideowy procesu, (b-c)
dyfrakcja proszkowa, (d) widma UV-Vis-NIR (przeskok ~830 nm zwigzany ze zmiana detektora), (e)
Zaleznos¢ parametrow sieci krystalograficznej oraz E g w funkcji sktadu.

164



Badania spektroskopii reflektancyjnej UV-Vis-NIR wykazaty absorpcje swiatta w bardzo
waskim zakresie (ponizej 250 nm), oraz dodatkowe mato intensywne pasma absorpcyjne
w zakresie 250-600 nm, zwigzane z przejsciami d-d wewnatrz przerwy energii
wzbronionych.'®%'% Materiaty wykazywaty niskg absorpcje w zakresie widzialnym, co
wynika z konfiguracji jonu Mn?* ([Ar] 3d® 4s°). WartosSci przerwy energii wzbronionych
zostaty wyznaczone przy pomocy metody Tauca i miescity sie w zakresie ok 5.58 eV dla
MA,MnCl, dook5.26 eVdla MA,MnCl,Br,. Badane materiaty wykazywaty luminescencje
dla wzbudzenial,, = 340 nm (~3.6eV), przybierajaca maksymalne wartosSci
Adem ~590nm, ~610nm | ~640nm (ok 2.1-1.9 eV) odpowiednio dla MA,MnCl,
MA,MnCl3Bry i MA,MnCl,Br, (Rysunek 105). Bardzo wysokie przesunigcie Stoksa emisji
potwierdza wystepowanie pomiedzy poziomami d-d i odbiega od oczekiwanej emisji w

zakresie UV, ktora jest oczekiwana w zwigzku z szerokosciag przerwy energii wzbronionej.

MAMAC,
A, MG Br,
[——mamncir,

normalized intensity (a. u.)

T T T T T
550 570 530 610 630 650 670 630
wavelenght /5 (nm)

Rysunek 105. Widma PL wybranych materiatéw MA,MnCl,_,Br,

IV.4.5. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,FeX,.

Grupa nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow palladowo-halogenkowych zostata
otrzymana w procesie mechanochemicznym przez ucieranie substratow w automatycznym
mtynku mielgcym (Rysunek 106). Na poczatku zbadano mozliwos¢ tworzenia mieszanych
materiatéw typu MA,FeCl,_,Br,. W wyniku reakcji MAX oraz FeX, (X = Cl, Br) w stosunku
molowym 2:1, otrzymano grupe 2D perowskitow MA,FeCl,_,,Bry, (0 < n < 2). Produkty reakcji
zawierajgce powyzej 50% bromu w strukturze wykazywaty strukture nieperowskitowa. Materiaty

byty bardzo wraZzliwe na dzitanie wilgoci i tlenu, i zmieniaty barwe na czerwono-brazowg w wyniku
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utlenienia Fe(Il) do Fe(lll) oraz absorbowaty wode po kilku minutach eskpozycji na dziatanie
powietrza. Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze budowa przestrzenna MA,FeCl, odpowiada
uktadowi ortorombowemu (grupa przestrenna Pccn), a state sieci wynosza odpowiednio a=7.21
A b=719Aic =19.14 A. Dwuanionowe perowskity mieszane MA,FeCl,_,Br, (0 < n < 2)
krystalizowaty w uktadzie tetragonalnym (grupa przestrzenna l4/mmm), a state sieci wynosity
odpowiednio a=b =719Aic =19.61 A dla MA,FeCl3Bryia=b=719Aic=19.78 A dla
MA,FeCl,Br,. Réznice w budowie sa zwigzane z nieznaczna réZnica dtugosci wigzan
ekwatorialnych Fe-X dla zwigzkdw monohalogenkowych (stad state sieci przyjmuja wartosci a #
b), podczas gdy ta wielkos¢ jest usredniona dla uktaddw mieszanych (stad state sieci przyjmuja
wartosc¢ a = b). Z kolei analiza dyfrakcji monobromkowego zwigzku MA,FeBr, pokazuje, Ze jego
forma krystaliczna jest zblizona do takich zwiazkdéw jak MA,CoCl,, czy MA,ZnCl,, ktérych

budowa molekularna zawiera tetraedryczne jednostki [FeBr,]|*~.77%171:173
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Rysunek 106. Mechanosynteza materiatow typu MA,FeX4: (a) schemat ideowy procesu, (b-c)
dyfrakcja proszkowa, (d) widma UV-Vis-NIR (przeskok ~830 nm zwigzany ze zmianag detektora), (€)
Zaleznos¢ parametrow sieci krystalograficznej oraz E g w funkcji sktadu.
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Badania spektroskopii reflektancyjnej UV-Vis-NIR wykazaty absorpcje swiatta w bardzo w
zakresie swiatta UV oraz staba absorpcje w zakresie swiatta widzialnego (ponizej 500 nm).
Dodatkowo zwigzki wykazywaty absorpcje w zakresie bliskiej podczerwieni w zakresie ok
1100-1500 nm, zwigzanych z przejsciami d-d. Wartosci przerwy energii wzbronionych
zostaty wyznaczone przy pomocy metody Tauca i miescity sie w zakresie ok 3.78 eV dla
MA,FeCl, do ok 3.49 eV dla MA,FeCl,Br,. Badane materiaty wykazywaty bardzo stabag
luminescencje dla wzbudzenia A,, = 310nm (~4.0 eV), przybierajaca maksymalne

wartosci Az, ~400 nm (ok 3.0 eV) odpowiednio dla MA,FeCl, (Rysunek 107).

MA2 Fe Cl4
—— MA2 Fe CI2 Br2
—— MA2 Fe CI1 Br3

MA2 Fe Br4

044

Normalized intensity

024

350 400 450 500 550
Wavelength [nm]

Rysunek 107. Widma PL wybranych materiatow MA,FeCl,_,Br,

IV.4.6. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,Cuq_,Pd, X ,.

Grupa nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow miedziowo-palladowo-
halogenkowych zostata otrzymana w procesie mechanochemicznym przez ucieranie
substratow w automatycznym mitynku mielacym (Rysunek 108). W wyniku reakcji MACI,
CuCl, oraz PdCl, otrzymano grupe zwigzkéw MA,Cu,_,Pd, Cl, (0 <n < 1). Budowa oraz
wtasciwosci zwigzkdw zostaty okreslone przy pomocy technik PXRD, UV-Vis-NIR oraz PL.
Badania dyfrakcyjne wykazaty, ze budowa przestrzenna zwigzkéw odpowiada uktadowi
ortorombowemu (grupa przestrenna Pccn), a state sieci wynoszg odpowiednio a = 7.36 A,
b=727Aic=18.614Adla MA,CuCl,oraza=7.72A,b=7.42Aic=18.16 Adla MA,PdCl,,
przybierajac wartosci posrednie dla mieszanych zwiazkow MA,Cu,_,Pd, Cl, (zwyjatkiem
MA,Cuy99Pdy10Cl, gdzie nieznacznemu wydtuzeniu ulegta stata sieci c), co

przedstawiono ponizej (Rysunek 108).
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Rysunek 108. Mechanosynteza materiatéw typu MA,Cu4_,,Pd,,Cly: (a) schemat ideowy procesu, (b-
c) dyfrakcja proszkowa, (d) widma UV-Vis-NIR (przeskok ~830 nm zwigzany ze zmiana detektora), (e)
Zaleznos¢ parametrow sieci krystalograficznej oraz E g w funkcji sktadu.

Badania spektroskopii reflektancyjnej UV-Vis-NIR wykazaty absorpcje swiatta w szerokim
zakresie, ktora pochodzi zardwno ze struktury pasmowej ciata statego jak i przejs¢ d-d w
zakresie ok. 650-1200 nm co jest charakterystyczne dla zwigzkéw Cu?* oraz 500-800 nm
dla zwigzkéw Pd?*, dzieki czemu zwigzki moga absorbowad swiatto widzialne w szerokim
zakresie Swiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni. Wykresy Tauca, uzyte do wyznaczenia
zaleznosci przerwy energii wzbronionych w funkcji sktadu chemicznego sa trudne w
interpretacji ilosciowej, z powodu naktadania sie pasm przez co wartos¢i wyznaczano
metoda graficzna. Intensywnie brazowa barwa materiatéw MA,Cu,_,Pd,Cl, (0.1<n<1),

jest spowodowana czesciowym naktadaniem sie absorpcji w zakresie przejsc¢
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elektronowych wynikajacym ze struktury krystalicznej oraz przejsé d-d jonéw Pd?* i Cu?*.
Najwieksza wartos¢ przerwy energii wzbronionych wynoszaca ok 2.50 eV dla MA,CuCl,,
zmniejszata sie przy podstawieniu jonéw Cu?* przez Pd?** az do wartosci 2.08 eV dla
MA,Cugy39Pdy79Cly, @ nastepnie znowu rosta do ok 2.20 eV dla MA,PdCl,. Obnizenie
przerwy energii wzbronionych dla uktaddw bimetalicznych wynika z zmiany orbitali
tworzgcych poziom przewodzenia z orbitali Cu dy.,, dla MA,CuCl, i Pd dy,, dla MA,PdCl,
na orbital mieszany Cu-Pd dy, dla MA,Cu,_,Pd,Cl,, jednak potwierdzenie tej tezy
wymaga wykonania doktadnych badan np. metodami kwantowo-chemicznymi. Podobne
zjawisko spadku szerokosci przerwy wzbronionych, wystepuje dla mieszanych
bimetalicznych nieorganiczno-organicznych perowskitow cynowo-
otowiowych,1243:244336.349 odzje przerwa energii wzbronionych wynosi ok 1.55 eV dla
MAPDI; i 1.30 eV dla MASnl;, jednak przyjmuje nizszg wartosc¢ dla MAPb,_,5n, I3, ktora
moze wynosi¢ ok 1.10 eV dla MAPby 55N »513. Podobne zaleznosci nie byty opisane do
tej pory w przypadku perowskitow miedziowo-palladowych. Wtasciwosci
fotoluminescencyjne zwiazkéw zostaty zbadane przez wzbudzenie promieniowaniem o
dtugoscifali 1., = 310 nm, wykazujac mato intensywna luminescencje w zakresie ok 350-
500 nm, ktdrej szczyt intensywnosci przypada na A¢mmax = 395 nm dla zwigzkéw
MA,Cu,_,Pd,Cl, (0.5 <n<1), jednoczesnie przesuwajgc sie do zakresu 350-500 nm dla
MA,Cugy 4,0Pdy 6Cly (Aemymax = 410 nm) oraz 400-550 nm dla MA,Cuy_,Pd,Cl, (O <n <
0.3) wykazujgc dwusktgdnikowg luminescencje ze szczytami emisjo Aem max = 420 nm i
Aemmax = 440 nm. Spektroskopia TR-PL wykazata, ze czas Zycia luminescencji T1 i T,

wynoszg odpowiedo ok 1.3-1.5 ns i 5-7 ns dla wszystkich badanych probek (Rysunek 109).
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Rysunek 109. Widma PL wybranych materiatow MA;Cuq_,,Pd, Cl,.
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IV.4.7. Mechanosynteza i charakterystyka materiatow typu MA,Mn,_,Fe, X,.

Grupa nieorganiczno-organicznych 2D perowskitow manganowo-zelazowo-
halogenkowych zostata otrzymana w procesie mechanochemicznym przez ucieranie
substratéw w automatycznym mtynku mielacym. W wyniku reakcji MACl, MnCl, oraz
FeCl, otrzymano grupe zwigzkéw MA,Mn,_,Fe,Cl, (0 <n < 1). Budowa oraz wtasciwosci
zwigzkoéw zostaty okreslone przy pomocy technik PXRD, UV-Vis-NIR oraz PL. Badania
dyfrakcyjne wykazaty, ze budowa przestrzenna zwigzkow odpowiada uktadowi
ortorombowemu (grupa przestrenna Pccn), a state sieci wynoszg odpowiednio a =7.28 A,
b=7224ic=19.55Adla MA,MnCl,oraza=7.21A,b=7.194ic=19.14Adla MA,FeC(Cl,,

przybierajac wartosci Srednie dla mieszanych zwigzkdw MA,Mn,_,Fe, Cl,. (Rysunek 110).
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Rysunek 110. Mechanosynteza materiatéw typu MA;Feq_,Mn,,Cl,: (a) schemat ideowy procesu, (b-
c) dyfrakcja proszkowa, (d) widma UV-Vis-NIR, (e) Zaleznos¢ parametrdw sieci krystalograficznej oraz
E 4 w funkcji sktadu.
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Badania spektroskopii reflektancyjnej UV-Vis-NIR wykazaty absorpcje swiatta bedaca ztozeniem
absorpcji MA,FeCl, oraz MA,MnCl,. Wraz ze wzrostem zawartosci Fe?* w MA,Mn,_, Fe, Cl,,
wzrasta intensywnosé absorpcji, charakterystycznej dla przejsé d-d Mn?*, ktére maja niska
intensywno$é w MA,MnCl, w zwigzku z konfiguracja jonu Mn?* ([Ar] 3d° 4s°). Sugeruje to istnienie
CT pomiedzy jonami Mn?* oraz Fe?* (lub Fe* powstajacymi w wyniku kontaktu materiatu z
powietrzem). Ponadto, badane materiaty wykazywaty absorpcje w zakresie NIR ok 1100 nm —
1400 nm, charakterystyczna dla Fe?™, ktérej warto$é rosnie wraz ze wzrostem zawartosci Fe w
badanych materiatach. Najwieksza wartosS¢ przerwy energii wzbronionych wynoszaca ok 5.6 eV

2+ azdo wartosci 3.2 eV

dla MA,MnCl,, zmniejszata sie przy podstawieniu jonéw Mn?* przez Fe
dla MA,Cug 50Pdg50Cly, @ nastepnie znowu rosta do ok 3.8 eV dla MA,FeCl,. Obnizenie przerwy
energii wzbronionych dla uktaddw bimetalicznych wynika z zmiany orbitali tworzagcych poziom
przewodzenia z orbitali Mn dy,, dla MA,MnCl, i Fe dy., dla MA,FeCl, na orbital mieszany Fe-Mn
dyy dla MA;Mn,_,Fe,Cl,, jednak potwierdzenie tej tezy wymaga wykonania doktadnych badan
np. metodami kwantowo-chemicznymi. Podobne zjawisko spadku szerokosci przerwy
wzbronionych, wystepuje dla mieszanych bimetalicznych nieorganiczno-organicznych
perowskitéw cynowo-otowiowych,"243244336.349 gdzje przerwa energii wzbronionych wynosi ok
1.55 eV dla MAPDbI; i 1.30 eV dla MASnl;, jednak przyjmuje nizszg wartos$¢ dla MAPb,_,Sn, I3,
ktdra moze wynosi¢ ok 1.10 eV dla MAPb, 7551 »513. Podobne zaleznosci nie byty opisane do tej

pory w przypadku perowskitéw miedziowo-palladowych. Z powodu bardzo niskiej trwatosci

zwigzkow w kontakcie z powietrzem nie wykonano badari PL.
1V.4.8. Podsumowanie - perowskity i perowskitoidy metali przejsciowych

W powyzszym rozdziale opisano synteze i charakterystyke nieorganiczno-organicznych 2D
perowskitéw MA,M(I1)X, oraz MA,M(II);_,M(II)',Cl,, ktére zostaty otrzymane w
procesie mechanochemicznym przez ucieranie substratow MAX oraz M(I)X, w
automatycznym mitynku mielgcym. Ustalono, ze posréd badanych metali przejsciowych
jedynie jony Mn?%, Fe?*, Cu?t i Pd?** moga braé udziat w tworzeniu sie badanych 2D
perowskitéw halogenowych, podczas gdy pozostate uktady prowadzg do powstania
zwigzkéw molekularnych (Co?*,Zn?%) lub &, /2H — perowskitoidéw (Ni?1). Nastepnie
oszacowano maksymalng ilos¢ jondw Br w strukturze poszczegdlnych perowskitow
MA,M(II)Cl,_,,Br;, (W wiekszosSci po raz pierwszy) oraz wykazano segregacje do uktadu
0D dla czesci materiatéow. Dodatkowo wykazano mozliwosé powstawania mieszanych

dwumetalicznych perowskitow MA,Cu,_,Pd,Cl,i MA,Mn,_,Fe,Cl,, co nie byto mozliwe
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dla innych z badanych materiatéw MA,M(11),_,M(11)',Cl, (M(II)/M(II)’ = Cu?*/Co?*,
Cu?t/Zn?*, Cu?*/Ni?*, Cu?*/Fe?*, Cu?t/Mn?*, Pd?*/Fe?*, Pd?*/Mn?%)
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Rysunek 111. Schematyczny diagram fazowy mieszania sie faz MA, M (I11)X 4 (a) uktad
monometaliczny przy zmiennym udziale halogenka, (b) uktady bimetaliczne zawierajgce aniony
chlorkowe.

W wyniku badan wtasnych podjeto proby syntezy blisko 100 zwigzkdw chemicznych o
0g6lnym wzorze chemicznym MA,M(I11)X,, z ktérych wedle mojej wiedzy wiele nie byto
opisanych wczesniej. Dodatkowo zostata oszacowana krotkoterminowa stabilnos¢ nowo

otrzymanych materiatow w kontakcie z powietrzem, dzieki czemu wskazano ograniczenia
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materiatéw zawierajacych jony Mn?* i Fe?*. Podejscie mechanochemiczne pozwolito na
otrzymanie nowych, trudno dostepnych zwigzkow i pozwala na prace z trudno
rozpuszczalnym PdX, z pominieciem powstania anionu [PdX4]?~ (ktéry istnieje w silnie
kwasnym Srodowisku), lub labilnych komplekséw takich jak PdX,(MeCN),. Ponizej
przedstawiono zakres tworzenia nowych zwigzkow z grupy MA,M(I1)X, (Rysunek 111).
Wykazano, ze jedynie cze$é badanych jondw metali M?>* moze braé udziat w tworzeniu
sieci 2D perowskitu metalo-halogenkowego (Fe?*,Mn?*,Cu?*,Pd?*), podczas gdy

zwiazki innych jondw metali tworza fazy perowskitoidowe (Co?*, Ni?*, Zn?*).
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V. Podsumowanie badan wtasnych

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej jest mechanosynteza nowych materiatéw o
strukturze perowskitu metalo-halogenkowego na potrzeby fotowoltaiki. W ciggu ostatnich
pietnastu lat nieorganiczno-organicznych perowskity halogenkowe (NOPH) byty najintensywniej
badanag grupa materiatow pdtprzewodnikowych, gtéwnie ze wzgledu na ich zastosowania jako
materiat aktywny w ogniwach fotowoltaicznych. Ponadto, ukazaty sie prace naukowe pokazujgce
zastosowania NOPH w technologiach takich jak: baterie litowo-jonowe,%°38% djody
elektroluminescencyjne,®®*3%  czy systemy (foto)katalityczne.’%3%-38°  Te  réznorodne
zastosowania wynikaja z ich unikalnych wtasciwosci, takich jak: wysoka absorpcja Swiatta, dtuga
droga dyfuzji nosnikow tadunku, dtugi czas zycia ekscytonéw oraz mozliwos$¢ modyfikacji sktadu
chemicznego, przyczynity sie do rosnacego zainteresowania w Srodowisku naukowym.
Przedmiotowa tematyka badawcza miata na celu uzyskanie materiatdow o lepszych
wtasciwosciach niz materiaty standardowe (np. « — MAPbI;), co zakoriczono sukcesem. Ponizej

przedstawie najwazniejsze osiggniecia naukowe.

Pierwsza czes¢ pracy dotyczyta mechanosyntezy mieszanych perowskitow otowiowo-
halogenkowych zawierajacych jony o nadmiarowej wielkosci w pozycji A perowskitu. Poczatkowo
otrzymano jednosktadnikowe perowskity i perowskitoidéw APbl;, gdzie (A = Cs™, MA, FA, Im,
DMA, EA, Aca oraz Gua), ktére byty uzyte jako referencja w badaniach nad wielosktadnikowymi
perowskitami otowiowo-halogenkowymi. Istotnym aspektem tej czesci rozprawy byto wykazanie,
ze jony Gua mogag brac¢ udziat w tworzeniu tréjwymiarowego perowskitu halogenkowego, takiego
jak Gua,MA,_,Pbl;, Gua,FA,_,Pbl;, Gua,FA;_,_mMA,,Pbl;, czy Gua,FA{_,_nCSuPbl;.
Ponadto, badania pogtebiono, wykazujgc w sposob ilosciowy wptyw innych ,przerosSnietych”
jonéw na wtasciwosci mieszanych materiatéw A,MA,_,Pbl; (A =Im, EA, Aca, Gua). Wykazano
zwigzek, pomiedzy ilosciag wbudowywania sie jondw w pozycje A perowskitu, a zmiana
parametréow komorki elementarnej, szerokoscig przerwy energii wzbronionych oraz faza (a/B)
perowskitu. Badania wtasne dostarczajg nowej perspektywy na mozliwos¢ wykorzystania takich
jondéw w zaawansowanych materiatach do zastosowar fotowoltaicznych. Ponadto, wybrane
materiaty zostaty uzyte do budowy perowskitowych ogniw fotowoltaicznych (we wspdtpracy z
naukowcami ze Szwajcarii i Korei Potudniowej), dzieki czemu zbudowano ogniwa o wydajnosci
15-23% pracujgcych w warunkach oswietlenia lampa o intensywnosci 1 SUN / 120 klux oraz
rekordowe ogniwa o certyfikowanej wydajnosci 46%, pracujacych w warunkach Swiatta

rozproszonego 920 lux (tzw. indoor photovoltaics).
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Ponadto, przeprowadzono badania obejmujace mechanosynteze i charakterystyke
bezotowiowych perowskitow halogenkowych. Wyniki te wnosza duzy wktad do naszej wiedzy na
temat dynamicznych witasciwosci perowskitow metalo-halogenkowych, otwierajac nowe
mozliwosci ich zastosowania w przysztych technologiach. Badane zawieraja jony metali bloku p
(Sn?*, Bi3*), oraz d (Ag*,Cu®t,Pd?*,Fe*t,Mn?t). Opisano piersza mechanosynteze
perowskitow cynowo-halogenkowych przy pomocy automatycznego mtyna mielacego. Badania
nastepnie poszerzono o A-podwdjne perowskity halogenkowe A,MA,_,Snl; (A = Im, EA, Aca,
Gua) oraz Gua,FA,_,Snl; i Gua,Cs,_,Snl;. Nieoczekiwanie wykazano, Ze iloS¢ jonow o
nadmiarowym rozmiarze, ktéra moze zosta¢ wbudowana w strukture perowskitu otowiowo-
halogenkowego jest dwukrotnie wieksza niz w otowiowo-halogenkowych analogach, chociaz
biorgc pod uwage rozmiar jonéw Pb?* i Sn?* oraz kryterium wspdtczynnikéw tolerancyjnosci
Goldschmidta, zaktadano, ze bedzie on ok 20% nizszy. Ponadto, zaobserwowano duze zmiany Eg
wynoszgce nawet ~0.35 eV (przesuniecie ~200 nm) w materiatach cynowych, wzgledem

najwyzszej wartosci ~0.05 eV (przesuniecie ~30 nm) dla materiatéw otowiowych.

Nastepnie wykazano, Ze metoda mechanochemiczna moze by¢ wykorzystana w syntezie
perowskitow cezowo-srebrowo-bizmutowych Cs,AgBiXe, wykorzystujac nierozpuszczalne sole
srebra (np. AgCl). Istotnie, wykazano petng mozliwosé mieszania halogenkéw w materiatach
chlorkowo-bromkowych Cs,AgBiCls_,Br,, podczas gdy jest ona pomijalnie mata w materiatach
chlorkowo-jodkowych Cs,AgBiCls_,I,, i bromkowo-jodkowych Cs,AgBiBre_y,l,. Ponadto,
zbadano wptyw jonu metalu przejsciowego oraz rodzaju halogenka na mozliwos¢ powstawania
2D perowskitow halogenkowych o ogélnym wzorze chemicznym MA,MX, (MA =

[CH;NHs]*; M = Cu®*,Pd?*, Fe?t, Mn**;X = Cl~,Br™).

Prezentowana rozprawa doktorska stanowi znaczacy wktad w rozwdj chemii perowskitow
metalo-halogenkowych oraz mechanochemicznych metod otrzymywania tych materiatow. Praca
taczy zagadnienia dotyczace badan podstawowych w dziedzinie chemii nieorganicznej i
materiatowej z wstepnymi badaniami aplikacyjnymi, pogtebiajac zrozumienie zaleznosci
pomiedzy strukturg perowskitow metalo-halogenkowych oraz ich wtasciwosciami. Czesc¢
wynikow uzyskanych w trakcie prac badawczych zostata opublikowana w czterech pracach
naukowych. Jedna z prac jest obecnie w trakcie akceptacji wspdtautorow do wysytki, a kilka

kolejnych jest w przygotowaniu do ztozenia.
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