Streszczenie

W obecnych czasach obserwowany jest znaczacy postep w dziedzinie molekularnej i hybrydo-
wej elektroniki, a zwlaszcza fotowoltaiki. Jedna z gléwnych przyczyn sprawiajaca, ze struktury
oparte na materiatach organicznych sa stosowane w ogniwach stonecznych sg ich wasciwo-
§ci elastyczne, a takze bardzo niski koszt produkgji. Jednakze ich wydajnos¢ i stabilno$¢ sg
znacznie gorsze niz w przypadku materialéw nieorganicznych, co sprawia, ze nadal s3 mniej
popularne. Dlatego tez materialy hybrydowe sktadajace si¢ z czgéci organicznej i nieorganicz-
nej przyciagaja ostatnimi czasy wiele uwagi. Podobnie do materialéw organicznych moga by¢
one elastyczne, jak réwniez ich koszt produkdji jest niski. Jedng z najpopularniejszych struk-
tur hybrydowych sa perowskitowe ogniwa stoneczne, ktére zwrécity uwage ze wzgledu na
znaczacy wzrost wydajnosci w krétkim okresie czasu. Jednak zanim nastapi ich komercjali-
zacja nalezy rozwiaza¢ problemy zwiazane z przewodnoscia jonowa, dtugotrwaly stabilnosci,
a takze z toksycznoscia. Dlatego tez szczegétowe zbadanie fizyki ogniw stonecznych bazujs-
cych na materiatach organicznych i perowskitowych ma fundamentalne znaczenie. Celem
tej pracy jest zrozumienie, ktére mechanizmy wplywaja na wlasciwosci elektryczne obu ty-
péw ogniw stonecznych. W tym przypadku techniki numeryczne i eksperymentalne zostaty
wykorzystane do doktadnego okredlenia i zrozumienia zjawisk elektrycznych zachodzacych
zaréwno w organicznych, jak i perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych.

Rola ekscytonéw jest wicksza dla struktur organicznych, poniewaz fotogeneracja nosni-
kéw tadunku zachodzi w wyniku dysocjacji ekscytonéw na swobodne elektrony i dziury. Dla-
tego tez procesy ekscytonowe sa dominujace podczas dziatania organicznych ogniw stonecz-
nych i wyraznie wplywaja na whasciwosci fotoelektryczne takich urzadzen. Z tego powodu,
W ponizszej pracy omawiany jest wptyw oddziatywania ekscytonéw z elektronami i dziurami
na parametry fotowoltaiczne, a takze na dynamike funkcjonowania ogniwa. Pokazano réw-
niez role niejednorodnego profilu generagji i zjawisk miedzyfazowych, aby lepiej zrozumieé
mechanizm anihilacji ekscytonéw. W pracy pokazano, ze ten proces ekscytonowy ma klu-
czowe znaczenie dla dzialania organicznych ogniw stonecznych. Udowodniono réwniez, ze
anihilacja ekscytonéw w widoczny sposéb wplywa na wszystkie parametry fotowoltaiczne,
zwlaszcza gdy jest symulowana z uwzglednieniem interfejséw.

Przedstawiono wyniki badan wptywu ekscytonéw w perowskitowym ogniwie stonecznym
znajdujacym sic w dwdch fazach krystalograficznych zwiazanych z réznymi temperaturami
(80 Ki 295 K). Procesy ekscytonowe zostaty przebadane za pomoca réwnania Saha i symu-



lacji numerycznych, ktére pozwolity na wyodrebnienie dominacji swobodnych no$nikéw ta-
dunku lub ekscytonéw. Dzigki temu, potwierdzono dominacje ekscytonéw w fazie rombo-
wej, za$ proces tworzenia si¢ ekscytonéw mozna zaobserwowaé gtéwnie w przypadku ogniwa
dziatajacego w obwodzie otwartym. Zbadany zostal réwniez udziat jonéw w catkowitej prze-
wodnosci materialu perowskitowego z uzyciem zmodyfikowanej techniki polaryzacji stato-
napieciowej Hebb—Wagner’a. Wyniki badan pokazaly, ze przewodnictwo jonowe dominuje
w fazie tetragonalnej wystepujacej w temperaturze pokojowej. Wyznaczona energia aktywa-
¢ji jonéw w materiale perowskitowym réwna jest 0.8740.02 €V, co jest w duzej zgodnosci
z weze$niejszymi doniesieniami literaturowymi. Wysoki udzial przewodnictwa jonowego w
temperaturze pokojowej moze by¢ przyczyna zaobserwowanego efektu histerezy w perow-
skitowych ogniwach stonecznych, ktéra jest nadal bardzo waznym problemem w badanych
materialach.

Aby uzyska¢ najwyzsza wydajno$¢ ogniw stonecznych bazujacych na halogenkowym ma-
teriale perowskitowym, kluczowe jest rozpoznanie dominujacych mechanizméw ogranicza-
jacych dziatanie tych ogniw. Dlatego tez, dalsze badania skupily sie na rekombinacji mig-
dzyfazowej zachodzacej pomiedzy warstwy transportujaca dziury (HTL), a materialem pe-
rowskitowym w ogniwach ze strukturg p—i-n. Wyniki eksperymentu pokazaly, ze uzyty ma-
terial Cu:NiO, jako HTL drastycznie zmniejsza warto$¢ pradu zwarcia i napiecie obwodu
otwartego. Stwierdzono jednak, ze dodanie cienkiej warstwy PTAA poprawia jakos¢ bada-
nych ogniw stonecznych, a w konsekwencji wydajnos¢ wzrasta o 2%. W ponizszej pracy wy-
jasniono, ze obserwowane straty sa zwiazane z tzw. “martwa warstwa’, w ktdrej zachodzi
bardzo wysoka rekombinacja powierzchniowa. Wykonano serie szczegétowych analiz wy-
korzystujacych symulacje numeryczne, ktére pozwolity odtworzy¢ wyniki eksperymentalne.
Otrzymane wyniki mogg by¢ przydatne do dalszej poprawy jakosci perowskitowych ogniw
stonecznych.

Ostatnie badania nad poprawg stabilnosci wykazaly, ze perowskitowe ogniwa stoneczne z
mieszanym podwdjnym kationem maja znacznie lepsza stabilnos¢ strukturalng. Jednoczesnie
wlasciwosci elektryczne nie s3 zmniejszone, a wiec zachowana jest wysoka wydajnos¢. Jed-
nak zastosowanie podwdjnego kationu w perowskicie rodzi pytanie jaki zwigzek powinien
by¢ uzyty do wprowadzenia jonéw bromkowych. W ponizszej pracy zbadano trzy zrédta
bromku w warstwie absorpcyjnej perowskitu, uzywajac bromku otowiu (PbBr,), bromku
formamidyny (FABr) i bromku cezu (CsBr). Wyniki eksperymentalne wykazaty lepsza wydaj-
no$¢ dla ogniw z uzyciem FABr i CsBr w poréwnaniu z regularnie stosowanym PbBr,. Efekt
ten wyjasniono wiasciwo$ciami koloidéw wystepujacej w dyspersyjnych roztworach perow-
skitu, ktére wplywaja na ilos¢ defektéw w czasie krystalizacji warstwy absorbujacej. Dzicki sy-
mulacjom numerycznym stwierdzono, ze obserwowane zjawiska bezposrednio wplywaja na
szybko$¢ rekombinacji przez stany putapkowe. Uzyskane wyniki pozwalaja lepiej zrozumieé
fizyke procesu krystalizacji, ktéra ma kluczowe znaczenie dla dalszego ulepszania perowskito-
wych ogniw stonecznych.



