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Perowskitowe ogniwa stoneczne (perovskite solar cells — PSC) sa najbardziej obiecujgcymi, nowymi
uktadami fotowoltaicznymi o niskich kosztach produkcji, ktére osiggajety w 2021 roku
certyfikowana wydajnos¢ przekraczajacga 25 %. Co czyni je bardzo dobrg alternatywa

do powszechnie stosowanych na dachach ogniw krzemowych.

Niniejsza rozprawa doktorska jest oparta na serii siedmiu oryginalnych publikacji naukowych
skupionych na dynamice transportu fadunkéw w ogniwach PSC, ktére opublikowane zostaty
w nastepujgcych czasopismach: ACS Chemistry of Materials, ACS Applied Materials and
Interfaces, Chemistry-A European Journal, The Journal of Physical Chemistry C, RSC Advances,
Physical Chemistry Chemical Physics i Synthetic Metals.

W ramach prowadzonych badan, stworzone zostato zaplecze chemiczne do wytwarzania ogniw
perowskitowych na Wydziale Fizyki Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, co przyczynito
sie do zsyntetyzowania w 2021 roku ogniw o wydajnosci siegajacej 18 %.

Tematyka przedktadanej rozprawy doktorskiej t3cza badania materiatu perowskitowego o roznej
ztozonosci, od najprostszej formy MAPDI;, poprzez (FAPDIs)oss(MAPbBr3).15, 2z do mieszanki
FA076MA16Cs0.0sPb(1o.s1Bro.10)s (gdzie, MA — metyloamina, FA — formamidyna). Oprocz sktadu
perowskitu, przeanalizowane zostaly rozne warunki syntezy. Roztwor prekursorow
byl modyfikowany poprzez uzycie réznego stosunku molowego MAIL:Pbly, a takze réznego
stosunku N,N-dimetyloformamidu (DMF) do dimetylosulfotleneku (DMSO). Co wiecej,
zmieniane byly warunki, w ktérych odbywa sie synteza, np. ogniwa byly wytwarzane
w warunkach panujacych w laboratorium (w obecno$ci wilgoci i tlenu) oraz wewnatrz suche;j
komory rekawicowej. Ponadto, analizowane byly ogniwa o réznych konfiguracjach, tj. normalne
z warstwa mezoporowatg oraz o odwroconej konfiguracji planarne. Scharakteryzowane
oraz poréwnane ze sobg zostaty rozne materiaty transportujace dziury i elektrony, np. 2,2’,7,7’-
tetrakis-(V, N-di(4-metoksyfenylo) amino)-9,9’-spirobifluoren (spiro-OMeTAD), 2,2’,7,7-tetrakis-
(N, N'-di(4-metoksyfenylo)amino)-spiro-(fluoreno-9,9’-ksanten)  (X60), poli(3,4-etylenodioksy-
tiofen:siarczan(VI) polistyrenu) (PEDOT:PSS), TiO; o roznej jakosci, ester metylowy kwasu [6,
6]-fenylo-C61-mastowego (PCBM), 2,7-bis(difenylofosforylo)-9,9’-spirobifluoren (SPPO16) oraz
imid kwasu N,N’-dipentylo-3,4,9,10-perylenowego (PenPTC). Powyzsze modyfikacje pozwolity
na badania transportu tadunkéw w materiatach perowskitowych z réznymi zmianami oraz w
obecnosci materiatdow selektywnie transportujacych tadunki o roznej jakosci lub strukturze
chemicznej. Niezaleznie od zmian chemicznych, wprowadzone zostaly rowniez zmiany fizyczne
w PSC poprzez przytozenie napiecia lub o$wietlanie dodatkowym $wiattem (1Sun) w trakcie
eksperymentéw. Dos$wiadczenia  czasowo-rozdzielczej — spektroskopii laserowej  byty

przeprowadzane w pelnych ogniwach PSC (w ostatniej publikacji takze ze ztotymi elektrodami)




lub niekiedy dla pomiarow kontrolnych, w niepetnych ogniwach (z pominieciem jednej warstwy
lub kilku warstw).

Badania byty oparte gtownie na technikach czasowo-rozdzielczych, tj. femtosekundowej absorpcji
przejéciowej, czasowo-rozdzielczej emisji w zakresie od pikosekund do nanosekund
oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, umozliwiajgcych obserwowanie procesOw
w skali czasow od femtosekund od sekund. W celu uzyskania poprawnych informacji dotyczacych
dziatania ogniw perowskitowych, zostata zaproponowana metodologia badan przy uzyciu wyzej
wymienionych technik. Co wiecej, w niniejszej rozprawie doktorskiej zostat zaprezentowany
szczegbtowy opis sygnaldéw absorpcji przejéciowej w materiale perowskitowym oraz ich dogtebna

analiza.

Glownymi celami prezentowanej rozprawy byto: zbadanie dynamiki transportu elektron6w oraz
dziur w réznych mieszankach perowskitowych; zbadanie wptywu warunkéw, w ktérych
s3 przygotowane warstwy, na dziatanie ogniw stonecznych; zbadanie wptywu r6znych materiatow
selektywnie transportujgcych dziury lub elektrony na transport tadunku w ogniwie (wigczajac
te w normalnej jak i odwroconej konfiguracji) oraz korelacja parametréw makroskopowych
ogniwa PSC z dynamika ultraszybkich procesow.

Badania materiatu perowskitowego pokazaty, ze warstwy o najlepszej jako$ci dajg najlepsze
parametry fotowoltaiczne oraz najszybszy zanik wzbudzonych tadunkéw poprzez najszybszy
transport tadunkéw na ztgczach. Dla przyktadu, ogniwo z mezoporowata warstwg TiO- o grubo$ci
~200 nm (i nanoczgstkach 30 nm) wykazujace najlepsza wydajno$¢ ~18 % oraz wzgledny
fotoprad ~100 % (wszystkie zaabsorbowane fotony konwertowane sg na elektrony w warunkach
zwarcia ogniwa) wykazywaty szybsze wstrzykiwanie elektronéw od ogniw z grubszg warstwa,
zbudowang z mniejszych nanoczastek o wydajnosci okoto 11 % (wzgledny prad ~70 %)
oraz o gorszej jednorodnosci (grubo$¢ ~350 nm, 18 — 20 nm nanoczastki). Elektrony w najbardziej
powszechnym materiale w odwroconych ogniwach PSC — PCBM sg ekstrahowane szybciej (stata
czasowa pierwszego rzedu zaniku tfadunkow £,=0.61 ns') niz w ogniwach z jego alternatywami:
PenPTC (k,=0.44 ns') lub SPPO13 (k,=0.33 ns). Jednakze, niekiedy pozadanemu szybszemu
wstrzykiwaniu tadunkéw moze towarzyszy¢ niechciana rekombinacja tadunkéw. Badania
nad materiatami selektywnie transportujacymi tadunki ujawnity, ze w ogniwach z X60 ekstrakcja
dziur jak 1 rekombinacja na ziaczu sa szybsze niz w najbardziej powszechnym materiale
w normalnej konfiguracji PSC - spiro-OMeTAD.

Asymetria w transporcie tadunkéw na ziaczach z materiatami transportujgcymi elektrony i dziury
zostata zaobserwowana poprzez selektywne sondowane odpowiedniego ztacza. Fotoindukowane
spektralne 1 kinetyczne zmiany zostaty zaobserwowane dla perowskitu blisko zigcza
TiO./perowskit. Przytozenie napiecia bliskiego napieciu obwodu otwartego powoduje

spowolnienie wstrzykiwania tadunkow w ogniwie.
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Zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej badania przyczynity sie do zrozumienia

transportu fadunk6w w perowskitowych ogniwach stonecznych oraz moga poméc w zrozumieniu
1 dalszym rozwoju nieemisyjnych zrodet energii elektrycznej.



