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Abstract

Perovskite cells are a new generation of solar cells that have gained significant attention in the
field of photovoltaics due to their unique properties and potential benefits. Perovskites are a class
of materials that have a characteristic crystal structure known as the perovskite structure. The
typical chemical formula of perovskite is ABXs, where 'A' and 'B' are cations that differ in size,
and 'X" is an anion, most often halogen.

Doping with alkali metals in perovskite materials has shown a significant improvement in the
efficiency of the solar cell, which is confirmed by numerous scientific studies. The addition of ru-
bidium bromide and other alkali metals, such as lithium, sodium and potassium, affects the
microstructure, electronic and optical properties of perovskites, which is crucial for the efficiency
and stability of solar cells.

The paper presents research results on doping with alkali metals for inorganic perovskite cells
based on CsPbBrs. The process of doping with alkali metals was carried out in various stages
of creating a Perovskite cell. The work presents the influence of the dopant on the structure
of the perovskite and the obtained cell, as well as its optical and electrical properties.

The conducted research indicates a positive effect of the addition of rubidium bromide, both
in the phase of creating the lead bromide layer and during the application of cesium bromide.
The most promising is the admixture of 9% rubidium bromide in the cesium bromide layer.
In this way, the applied dopant is located in the perovskite structure, changing its optical and
electrical properties.
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1. WSTEP

Od rewolucji przemystowej ludzko$¢ doswiadcza dynamicznego rozwoju przemystu,
ktory niestety doprowadzit do znaczacej degradacji sSrodowiska naturalnego i efektu cieplarnia-
nego. W odpowiedzi na te wyzwania rozwoj alternatywnych zrédet energii, szczegdlnie foto-
woltaiki, stat sie priorytetem. Fotowoltaika, bedgca ekologicznym zrédtem energii, rozwija sie
dynamicznie, znajdujgc zastosowania zarowno w domach, jak i przemysle. Zmiany klimatyczne,
gtéwnie globalne ocieplenie, wynikajgce z emisji gazéw cieplarnianych, wymuszajg potrzebe
dziatan na rzecz zrbwnowazonego rozwoju, wspieranego przez miedzynarodowe raporty i ini-
cjatywy [Schleussner i in. 2016, Warren i in. 2018].

Promieniowanie elektromagnetyczne, w tym Swiatto widzialne, podczerwien i promie-
niowanie UV, odgrywa kluczowa role w technologii fotowoltaicznej. Swiatto, bedace ztozeniem
pol magnetycznego i elektrycznego, ulega réznorodnym zjawiskom przy oddziatywaniu z ma-
terig, takie jak odbicie, zatamanie, absorpcja i transmisja. Zrozumienie tych procesow jest nie-
zbedne dla rozwoju efektywnych ogniw fotowoltaicznych [De Wolf i in. 2012].

Stonhce, bedgce gorgca kulg gazu, generuje energie poprzez synteze jagdrowg, emitujgc
szeroki zakres promieniowania. Ta energia stoneczna, kluczowa dla zycia na Ziemi, jest coraz
intensywniej wykorzystywana w technologiach fotowoltaicznych. Rozwdj tych technologii,
w tym ogniw perowskitowych, jest widziany jako obiecujacy kierunek w walce z kryzysem ener-
getycznym i klimatycznym [Blakers i in. 1999].

Potprzewodniki, odgrywajace istotng role w nowoczesnej elektronice, sg podstawg roz-
woju technologii fotowoltaicznych. Ich unikalne wtasciwos$ci, w tym przewodnictwo elektryczne
regulowane przez domieszkowanie, umozliwiajg tworzenie efektywnych ogniw stonecznych.
Przerwa energetyczna pomiedzy pasmem walencyjnym a przewodnictwa jest kluczowa dla dzia-
tania ogniw stonecznych.

Efekt fotowoltaiczny to zjawisko, w ktorym swiatto (lub ogdlniej promieniowanie elek-
tromagnetyczne) jest przetwarzane na energie elektryczng. Jest to podstawowy mechanizm
dziatania ogniw stonecznych i jest kluczowym elementem w produkcji odnawialnej energii sto-
necznej. Efekt fotowoltaiczny zachodzi, gdy swiatto pada na materiat (zwykle pétprzewodnik),
powodujgc wzbudzenie elektrondéw do wyzszego stanu energetycznego. Wzbudzone elektrony,
posiadajgc wiecej energii, mogg przemieszczac sie swobodnie w materiale, tworzac prad elek-
tryczny. Zjawisko to jest najbardziej wydajne w materiatach potprzewodnikowych, takich jak
krzem, ktory jest szeroko wykorzystywany w ogniwach stonecznych. Potprzewodniki majg uni-
kalng strukture pasmowa, ktéra pozwala na wzbudzenie elektronéw przy odpowiednim pozio-
mie energii Swiatta.

W celu skutecznego wykorzystania efektu fotowoltaicznego wiele ogniw stonecznych
wykorzystuje tzw. ztgcze p-n, ktore sktada sie z dwdch réznych typow materiatéw pétprzewod-
nikowych: typu p z nadmiarem dziur, czyli brakow elektronéw oraz typu n z nadmiarem elek-
tronow [Sze i Lee 1985]. Ztgcze to pozwala na utworzenie pola elektrycznego, ktére pomaga
oddzieli¢ wzbudzone elektrony od dziur, tworzgc prad elektryczny. Gdy foton o odpowiedniej
energii uderza w potprzewodnik, moze wzbudzi¢ elektron z nizszego (walencyjnego) do wyz-
szego (przewodnictwa) pasma energetycznego. Ten proces tworzy pare elektron-dziura, ktéra
moze przyczyni¢ sie do przeptywu pradu.

Efekt fotowoltaiczny jest podstawg dziatania paneli stonecznych, ktére przeksztatcajg
energie swiatta stonecznego na energie elektryczng. Panele te sg szeroko stosowane w sys-
temach energii odnawialnej, od matych zastosowarn domowych po duze farmy stoneczne. Efek-
tywnos¢ ogniw fotowoltaicznych, czyli zdolnos¢ do przeksztatcania swiatta w energie elek-
tryczna, jest ciggle przedmiotem badan i rozwoju. Obejmuje to zaréwno ulepszanie istnieja-
cych materiatow, jak i poszukiwanie nowych, bardziej wydajnych rozwigzan. W ciggu ostatnich
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dekad efekt fotowoltaiczny stat sie kluczowym elementem w globalnym przej$ciu na zréwno-
wazone zrédta energii, umozliwiajgc wykorzystanie jednego z najobfitszych zrédet energii —
Swiatta stonecznego.

Rézne rodzaje ogniw stonecznych, takie jak krzemowe, cienkowarstwowe, organiczne
i perowskitowe, wykorzystujg rozne materiaty potprzewodnikowe i metody produkcji, dostoso-
wujgc sie do wymagan rynku i technologii. Ogniwa perowskitowe to howa generacja ogniw
stonecznych, ktére zyskaty znaczgcg uwage w dziedzinie fotowoltaiki ze wzgledu na swoje
wyjatkowe wtasciwosci i potencjalne korzysci. Perowskity to klasa materiatow, ktére majg cha-
rakterystyczng strukture krystaliczng, znang jako struktura perowskitowa. Typowa formuta
chemiczna perowskitu to ABXs, gdzie 'A' i 'B' to kationy réznigce sie wielkoscig, a 'X' to anion,
najczesciej halogen.

Ogniwa perowskitowe osiggnety wyjgtkowo wysokie sprawnosci, zblizajgc sie do spraw-
nosci ogniw krzemowych, przekraczajac juz 25% w warunkach laboratoryjnych [Sanchez i in.
2022]. Mozna je wytwarzac przy uzyciu prostych i tanich metod, takich jak drukowanie atra-
mentowe, natryskiwanie czy osadzanie z roztworu. Sg one lekkie i moga by¢ elastyczne,
co otwiera mozliwosci ich wykorzystania w roznych nowatorskich zastosowaniach, takich jak
na elastycznych powierzchniach czy tkaninach. Jednym z gtéwnych wyzwan w komercjalizaciji
ogniw perowskitowych jest ich dtugoterminowa stabilnosé, szczegdlnie w warunkach zewnetrz-
nych, takich jak wilgotnos¢, temperatura i ekspozycja na promieniowanie UV. Niektore perow-
skity zawierajg otdéw, ktory jest toksyczny, stwarzajgc obawy dotyczgce bezpieczenstwa sro-
dowiskowego. Chociaz ich gldbwnym zastosowaniem sg ogniwa stoneczne, perowskity znaj-
dujg rowniez zastosowanie w innych urzgdzeniach optoelektronicznych, takich jak diody elek-
troluminescencyjne, lasery i fotodetektory.

Badania nad ogniwami perowskitowymi koncentrujg sie na zwigkszeniu ich stabilnosci,
znalezieniu alternatyw dla otowiowych perowskitéw, a takze na innowacyjnych zastosowa-
niach, takich jak ogniwa tandemowe, ktore tgczg perowskity z innymi materiatami fotowoltaicz-
nymi, aby jeszcze bardziej zwiekszy¢ sprawnosé. W ciggu ostatnich kilku lat ogniwa perowski-
towe staty sie jednym z najbardziej obiecujgcych obszaréw badan w dziedzinie fotowoltaiki,
oferujgc mozliwos$¢ taniej, wydajnej i wszechstronnej technologii pozyskiwania energii stonecz-
nej. Domieszkowanie metalami alkalicznymi w materiatach perowskitowych wykazato zna-
Cz3acg poprawe sprawnosci ognhiwa stonecznego, co potwierdzajg badania naukowe. Dodatek
bromku rubidu i innych metali alkalicznych, takich jak lit, séd i potas, wptywa na mikrostrukture,
wiasciwosci elektroniczne i optyczne perowskitéw, co ma kluczowe znaczenie dla wydajnosci
i stabilnosci ogniw stonecznych.

W pracy zaprezentowano wyniki badan dotyczgcych domieszkowania metalami alka-
licznymi dla nieorganicznych ogniw perowskitowych opartych na CsPbBr3; [Wang i in. 2016].
Proces domieszkowania metalami alkalicznymi przeprowadzono w réznych fazach tworzenia
ogniwa perowskitowego. Celem pracy byto rozpoznanie wptywu domieszki na strukture perow-
skitu i otrzymanego ogniwa, jego wtasciwsi optyczne i elektryczne.

2. METODY BADAN

2.1. Metody nanoszenia warstw ogniwa
Nanoszenie TiO>
Powlekanie za pomocg rozminowywania roztworéw: przed wirowaniem podtoza szklane

z FTO o wymiarach 2x2 cm poddane zostaty dziataniu plazmy tlenowej w celu aktywacji po-
wierzchni przez 15 minut. Warstwy TiO»: na podtoza podano 60 pl roztworu prekursora i roz-

68



Pol. J. Mater. Environ. Eng. December 2023, vol. 6(26), 66—78

wirowano z predkoscig 3000 obr./min. przez 15 sekund, po wirowaniu warstwy byly wygrze-
wane w suszarce laboratoryjnej w 200°C przez 10 min., a nastepnie zostaty przeniesione do
pieca rurowego, gdzie zostaty poddane wygrzewaniu w 500°C przez 30 minut (Rys. 1).

Warstwa PbBr2

Roztwér bromku otowiu zostaje naniesiony w ilosci 100 ul na wygrzang i ostudzong
warstwe TiO,. Przed procesem nanoszenia, prébki powtérnie sie plazmuje w celu zwiekszenia
ich zwilzalnosci. Powlekanie obrotowe nastepuje w parametrach 2000 obr./min przez 30 se-
kund. Po tym kroku nastepuje wygrzanie probek w temperaturze 80°C przez 30 minut.

Warstwa CsBr

Objetos¢ 90 pl roztworu bromku cezu w metanolu nanosi sie kilkukrotnie na warstwe
bromku ofowiu, ilos¢ niezbednych konwersji dobierana jest tak, aby zapewni¢ stechiome-
tryczny perowskit. Zalezy np. od grubosci PbBr; i zostata ustalona na etapie prac wstepnych
w niniejszej pracy. Po kazdym powleczeniu przeprowadzonym w takich samych parametrach
jak bromek ofowiu nastepuje 5-miutowe wygrzanie warstw w 250°C na hot-plate. Po ostatniej
konwersji nastepuje przemycie probek izopropanolem i ich wygrzanie.

Warstwa Spiro-OMETAD

Proces odbywat sie w kontrolowanej atmosferze azotu w komorze rekawicowej. Aby
nanosi¢ warstwe, na podtoze zostato dodane 60 pl roztworu Spiro-OMETAD, a nastepnie zo-
stato rozwirowane z predkoscig 2000 obr./min przez 30 sekund. Po zakonczeniu procesu wi-
rowania ogniwa zostaty odtozone do eksykatora w celu swobodnego odparowania rozpusz-
czalnikéw, ktére pozostaty po wirowaniu.

Ti0, PbBr, csBr)  kilkukrotnie IPA

——3 . —f—3— s

l _l_ _l_

Suszenie w 250°C Wygrzewanie w 250°C

W ie w 80°C : .
Wygrzewanie w 500°C verzewanie w kilkukrotnie Wygrzewanie w 250°C
Spiro \—.——

—

Rys. 1. Schemat procesu wytwarzania ogniwa perowskitowego.
Fig. 1. Scheme of the perovskite cell manufacturing process.
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Przygotowywanie roztworow

W pracy skupiono sie nad optymalizacjg metodologii depozycji warstwy perowskitowej.
Poddano modyfikacjom roztwory PbBr. i CsBr. Warstwe PbBr; otrzymano sie z jednomolo-
wego roztworu bromku otowiu (czysto$¢ 99%) roztworzonego w DMF (dimetylo formamid).
W ramach modyfikacji zastosowano domieszki metali alkalicznych w postaci bromkow. Obli-
czono ilos¢ bromku metalu alkalicznego, ktéra powinna znalez¢ sie w 1-molowym roztworze
i na jej podstawie wyciggnieto ilos¢ potrzebng do dodania do roztworu bazowego w celu uzy-
skania interesujgcego stezenia. Te domieszki stanowity nadwyzke do ilosci PbBr, w celu utrzy-
mania 1-molowego roztworu w DMFie. W drugim wariancie metal alkaliczny wprowadzono do
roztworu CsBr. W tym wariancie ograniczono sie do dodatku rubidu. W do$wiadczeniu zmie-
niajacym sposéb aplikacji metali alkalicznych nastgpito podmienienie czes$ci dodawanego
bromku cezu na bromek rubidu. 9% masowych wymaganego dodatku bromku cezu do roz-
puszczalnika (metanolu) zostato zastgpione bromkiem rubidu. W efekcie powstata warstwa
perowskitowa o nastepujgcym wzorze stechiometrycznym: Cs0,88Rb0,12PbBr;. Oznacza to,
ze w roztworze wystepuje stosunek cezu do rubidu w konfiguracji 88:12.

Naparowywanie ztotej elektrody tylnej

Warstwa ztota zostata naniesiona za pomocg procesu napylania w wysokiej prozni
(o wartosci 10° hPa) w specjalnej napylarce. Do tego procesu wykorzystano drut ztota o $red-
nicy 1,5 mm i dtugosci 4 mm. Proces napylania zostat przeprowadzony przy napieciu 70kV
w celu catkowitego odparowania ztota z drutu. Podczas napylania probki zostaty umieszczone
w uchwycie maskujgcym, co umozliwito wykonanie na ogniwach czterech oddzielnych elek-
trod. Kazda elektroda miata powierzchnie 0,25 cm?. Dzieki temu na ogniwach powstaty cztery
oddzielne elektrody, ktére umozliwity pomiary charakterystyki prgdowo-napieciowe;j.

2.2. Metody pomiarowe uzyte w badaniach
Spektrofotometria UV-Vis

Spektroskopia UV-Vis to metoda badania interakcji miedzy wigzkg Swiatta o okreslonej
dtugosci fali a probka, wykorzystujgca promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie bli-
skiego ultrafioletu (UV), Swiatta widzialnego (Vis) i bliskiej podczerwieni (NIR). Przez badanie
réznych parametrow, takich jak wspotczynnik zatamania i przerwa energetyczna materiatu,
mozna okresli¢, czy wigzka $wiatta zostanie odbita, pochtonieta czy przejdzie przez probke.
Uktad pomiarowy spektrofotometru UV-Vis sktada sie z trzech podstawowych elementow: zro-
dta swiatta (np. lampa ksenonowa, lampa deuterowa), monochromatora (zwykle opartego na
siatce dyfrakcyjnej) oraz detektora (np. fotodioda, fotopowielacz, matryce CCD). Dodatkowo
spektrofotometr moze by¢ wyposazony w sfere catkujgca, ktéra umozliwia detekcje promie-
niowania rozproszonego.

Gtéwne parametry, ktére mozna okresli¢ za pomocg spektroskopii UV-Vis to odbicie,
transmisja i rozpraszanie probki w zaleznosci od dtugo$ci fali. Dodatkowo, analizujgc uzyskane
pomiary, mozna obliczy¢ wartosci, takie jak absorpcja, przerwa energetyczna oraz wspétczyn-
nik mglistosci Haze, ktéry mierzy srednie rozpraszanie $wiatta (stosunek sktadowej rozproszo-
nej do catkowitego wspoétczynnika odbicia lub transmisji) dla diugosci fali niepodlegajgcych
absorpciji.
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Charakterystyka prgdowo-napieciowa

Wyznaczanie charakterystyki prgdowo-napieciowej (I-V) jest podstawowym badaniem
urzadzen fotowoltaicznych. Badanie polega na pomiarze generowanego natezenia pradu przez
oswietlone ogniwo fotowoltaiczne w funkcji przytozonego napiecia polaryzujgcego (Rys. 2).
Zmiana napiecia na ogniwie moze by¢ realizowana na dwa sposoby: poprzez podtgczenie
dodatkowej rezystancji do uktadu pomiarowego lub napiecia zewnetrznego.

W ramach standaryzacji badanh oraz odwzorowania warunkéw oswietlenia naturalnego,
do wykonywania charakterystyki I-V stosuje sie standaryzowane widmo 1.5G o mocy 1000 W/m?
w temperaturze 25°C. Uklad pomiarowy sktada sie z: symulatora promieniowania, urzgdzenia
pomiarowego oraz komputera. Wynikiem badan jest krzywa charakterystyki I-V.

Komputer

IV Curve

I
Vimp,imp :

=z
5
g
=]

| Pmp=Vmp“imp
FF=Pmpi{Voc/isch
0= (Voelse FFPPin
Voo_ |

T r T ;
0.3 0.4 0.5 0.6
Voltage [V]

Probka

Rys. 2. Uktad pomiarowy charakterystyki I-V.
Fig. 2. I-V characteristic measurement system.

Dzieki wyznaczeniu krzywej I-V jesteSmy wstanie okresli¢ takie parametry ogniwa jak:
Jsc, Voc, FF, wydajnos¢, punkt mocy maksymalnej, histereze zwigzang ze zmiang kierunku
polaryzacji, rezystancje szeregowg i bocznikowg oraz wyznaczy¢ sprawnos$¢ w funkcji czasu.

Mikroskopia SEM

Mikroskopia SEM (z ang. Scanning Electron Microscope) jest zaawansowang technikg
obrazowania, ktora wykorzystuje wigzke elektronow do badania powierzchni prébki. Ten ro-
dzaj mikroskopii umozliwia uzyskanie wysokiej rozdzielczosci obrazéw, co pozwala na obser-
wacje mikrostruktury prébek na poziomie mikrometréw. W mikroskopii SEM probka jest bom-
bardowana wigzka elektronéw. Gdy elektrony uderzajg w powierzchnie probki, zachodzg
rozne zjawiska, takie jak emisja wstecznie rozproszonych elektronéw czy emisja wtérnych
elektronow. Te zjawiska sg rejestrowane i przetwarzane przez detektory w mikroskopie SEM,
co prowadzi do utworzenia dwdch rodzajéw obrazu probki, méwigcym odpowiednio o skfadzie
chemicznych prébki oraz o topografii probki.
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Mikroskopia SEM jest przydatna do obrazowania powierzchni probek, takich jak mate-
riaty metaliczne, ceramika, polimery, tkaniny, mineraty, komorki biologiczne i wiele innych. Do-
datkowo mikroskopia SEM moze by¢ wykorzystywana w réznych trybach obrazowania, takich
jak rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna (EDS), pozwalajgca na uzyskanie jako-
sciowej i ilosciowej informacji o sktadzie chemicznym badanej probki. Mikroskopia SEM jest
niezwykle przydatnym narzedziem w naukach przyrodniczych, naukach materiatowych, inzy-
nierii, medycynie i wielu innych dziedzinach, gdzie szczegdélowe obrazowanie mikrostruktury
jest kluczowe dla zrozumienia i analizy badanych probek.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

3.1. Domieszkowanie metalami alkalicznymi w fazie bromku otowiu

Metale alkaliczne dodawano do roztworu bromku ofowiu w ilo$ciach (% atomowy) zgod-
nie z publikacjg Lii in. [2018]. Z przygotowanych roztworéw naniesiono warstwy metodg spin-
coatingu, ktére nastepnie wygrzewano (Rys. 1). Ponizej przedstawiono zdjecia wykonane na
mikroskopie elektronowym technikg SEM (Rys. 3).

Obserwacje pod mikroskopem elektronowym potwierdzajg teorie o przesyceniu warstw
perowskitowych. Na mikrografii mozna zaobserwowac powstawanie wysp, ktére sg wyraznie
widoczne na zdjeciach mikrostrukturalnych z powiekszeniem x2.0k. Wskazuje to na powsta-
wanie innych faz niestechiometrycznych. Prébka referencyjna, pomimo posiadanych wytrgcen
(biate ziarna), posiada strukture zwartg. Dodatek litu spowodowat formowanie sie najwiek-
szych i najbardziej regularnych ziaren sposréd wszystkich badanych domieszek (ok. 15x20
pm). Przeprowadzono rowniez badania optyczne wszystkich uformowanych prébek.

Dodanie bromku rubidu do roztworu PbBr, we wszystkich wariantach stezeniowych
przyczynito sie do zmniejszenia wspotczynnika Haze (wspétczynnik okredlajgcy zmetnienie)
w porownaniu do prébki referencyjnej (Rys. 4). Oznacza to, ze warstwy zawierajgce do-
mieszke bromku rubidu sg gtadsze w poréwnaniu do probek niezmodyfikowanych. Podobne
zachowanie obserwowano w przypadku domieszek potasowych.

Transmisja Swiatta przy dtugosci fali 350 nm byta najlepsza dla probki referencyjnej
oraz dla pojedynczych stezen domieszki litu. Obserwacje przy tej dtugosci fali dajg informacje,
czy obserwowana mikrostruktura jest zwarta. Wyzsza transmisja przy tej dlugosci fali wskazuje
na wiekszg ilos¢ ,dziur” w probce lub obecnos¢ ,przezroczystych” wytrgcen charakterystycz-
nych dla niestechiometrycznych faz. W przypadku dtugosci fali 500 nm nie zaobserwowano
znaczgcej poprawy dla obnizenia transmisji probek. Wyliczone wartosci przerw energetycz-
nych wskazujg na brak ich przesunie¢, jedynie delikathg zmiane mozna zaobserwowac dla
domieszki z bromkiem rubidu [Mele i in. 2005].
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LiBr

NaBr

KBr

Prébka referencyjna

Rys. 3. Mikrofotografie powierzchni probek domieszkowanych roznymi bromkami metali
alkalicznych, na dole mikrofotografia probki referencyjnej z czystego bromku otowiu (na gérze po-
szczegolnych rysunkéw zdjecia wykonane w powiekszeniu x2.0k, na dole powiekszenie x10.0k).

Fig. 3. Microphotographs of the surface of samples doped with various alkali metal bromides, at the
bottom a microphotograph of a reference sample made of pure lead bromide (at the top of the individ-
ual drawings, photos taken at x2.0k magnification, at the bottom at x10.0k magnification).
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Rys. 4. Wiasciwosci optyczne.
Fig. 4. Optical properties of samples.

Wykonano réwniez badania charakterystyki pragdowo-napieciowej. Wyniki przedstawiono
na Rysunku 5.

W przeprowadzonym do$wiadczeniu wyniki dla prébek zawierajgcych domieszki byly
bardzo podobne do wynikdéw dla prébki referencyjnej. We wszystkich probkach nie zaobser-
wowano charakterystycznego ekstremum w przebiegu funkcji dla sprawnosci ogniwa. Praw-
dopodobnie brak widocznej poprawy moze by¢ spowodowany zastosowaniem zbyt duzej ilosci
konwersji bromku cezu. Domieszka bromku metalu alkalicznego, bedac kationem A w perow-
skicie, w momencie dodawania juz w warstwie bromku otowiu, prawdopodobnie powodowata
pewne wczesniejsze tworzenie sie struktury peroskwitowej. Wskazywaé na to mogg obserwa-
cje poczynione podczas naktadania roztworu bromku cezu. Standardowo zmiana koloru probki
nastepuje najczesciej w potowie ilosci konwersji perowskitu; dla przyktadu przy wymaganych
10 konwersjach bromkiem cezu, lekki kolor zacznie sie utrwala¢ od piatej 5 konwersji. W na-
szym przypadku zmiana koloru nastepowata juz przy trzeciej konwersji CsBr.
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Rys. 5. Parametry elektryczne badanych ogniw.
Fig. 5. Electrical parameters of the tested cells.

Analiza wynikéw nie pozwolita na ustalenie optymalnego procentowego stezenia do-
mieszki, poniewaz nie obserwowano jednego eksteremum na wykresie funkgcji, ktéry wskazy-
watby na optymalng warto$¢. Uzyskane wyniki nie dostarczyty jednoznacznej informaciji doty-
czacej najlepszego procentowego stezenia domieszkowania perowskitu.

3.2. Dodawanie halogenkow metali alkalicznych na etapie nanoszenia roztworu bromku cezu

Drugim etapem badan byto wprowadzenie bromkéw alkalicznych na etapie nanoszenia
warstwy bromku cezu. Na podstawie wczesniejszych doswiadczen podjeto préby domieszko-
wania tylko bromkiem potasu i rubidu jako potencjalne najefektywniejszy dodatek do ogniw
perowskitowych opartych na CsPbBrs. Badano rézne stezenia domieszek, w tym 6%, 9%
i 12%, zaréwno dla bromku potasu, jak i bromku rubidu. W celu ustalenia optymalnej ilosci
domieszki przeprowadzono analize kinetyki konwersji. Przyjeto rézne warianty dla kazdego
stezenia, wykonujac 7, 8 i 9 konwersji w trakcie procesu eksperymentalnego. Celem tych ba-
dan byto okreslenie, ktore stezenie i liczba konwersji najlepiej wptywajg na wydajnosc¢ i wtasci-
wosci ogniw perowskitowych na bazie CsPbBrs. Analiza kinetyki konwersji miata na celu usta-
lenie optymalnych parametrow, ktore zapewniatyby maksymalng wydajnosc i efektywnosc¢
ogniw perowskitowych przy zastosowaniu domieszek bromku potasu i rubidu.
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Wyniki doswiadczenia wykazaly, ze poprawa w ilosci wytwarzanej energii elektrycznej
wystepowata tylko dla probek z domieszkami bromku rubidu w zakresie od 4 do 10% (Rys. 6).
Najwiekszg poprawe w ilosci wytwarzanej energii elektrycznej zaobserwowano dla probki za-
wierajgcej 9% domieszke bromku rubidu i przeprowadzong z 9 konwersjami. Srednia strata w
ilosci wytwarzanej energii elektrycznej dla probek z domieszkami potasowymi wynosita 13%,
z zakresem strat od 3 do 26%.

1.40
—
6 - »
/
135+ Vi
(] /
5 SN, -
x S
g - -
2 =, 1304 .
< 2
g | S
;‘ - ® Referencja = '/. ® Referencja
=2 KBr 8% KBr 6%
® KBr9% 1254 e KBro%
e KBr12% e KBr12%
RbBr 6% RbBr 6%
® RbBr 9% ® RbBr9%
® RbBr12% ® RbBr12%
4 T T T T 1.20 T T T
7 8 9 10 8 9 10
Ilosc konwersji Tlosc konwersji
0,90
® Referencja ® Referencja
KBr 6% - KBr 6%
® KBr9% yd ® KBr9%
0854 ® KBr12% 0 e ® KBr12%
RbBr 6% - RbBr 6%
® RbBr9% ® RbBr9%
0804 e RbBr12% . ® RbBr12%
e iy
& =X )
0.75 4 5
/-"."{{-
0.70 4 o .
‘."/ 44
0,65 T T

9

Ilosc konwersji

10

T T
8 9

Tlosc konwersji

10

Rys. 6. Charakterystyka prgdowo-napieciowa.
Fig. 6. Current-voltage characteristics.

Pod wzgledem wartosci wysokosci napiecia, maksymalna poprawa wyniosta 6%
(RbBr 6% dla 7 konwersji i RbBr 9% dla 7 konwersji) po zastosowaniu domieszek w porowna-
niu do probek referencyjnych. Wspotczynnik wypetnienia (Fill Factor) wykazat znaczaca po-
prawe dla prébek z domieszkami potasowymi, poprawiajgc sie nawet o 22% w poréwnaniu do
ogniwa referencyjnego. Najlepsze wyniki wydajnosci uzyskano dla probki z 9% domieszkag
bromku rubidu i wykonang z 9 konwersjami. Ogniwo to osiggneto poprawe o 22% w porowna-
niu do probki referencyjnej, zwiekszajgc wynik z 5,11% do 6,24% (Rys. 7).
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Rys. 7. Parametry elektryczne badanych ogniw.
Fig. 7. Electrical parameters of the tested cells.

3.3. Wprowadzenie domieszki do roztworu bromku cezu

W tym badaniu zaobserwowano istotne pogorszenie jakosci ogniw, pomimo braku
Zmian w procesie nanoszenia warstw. W poréwnaniu z poprzednim doswiadczeniem, referen-
cyjna probka wykazata spadek konwersji 0 43% (z 5,11 do 2,92%). Prawdopodobnie wynika
to z problemu o nieznanym jeszcze pochodzeniu zwigzanym z uzywanymi odczynnikami. Nie-
mniej jednak prébki poréwnano do probki referencyjnej na zasadzie okreslenia zmian. Zano-
towano poprawe wynoszacg 14% w ilosci wytwarzanej energii elektrycznej, co przektada sie
na wzrost wydajnosci ogniwa o 8%. Ten wynik zostat osiggniety przez probke z rubidem w wa-
riancie z 10 konwersjami w poréwnaniu do probki referencyjne;j.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonej analizy badan warstwy perowskitowej do ogniw sto-
necznych majgcych w swoim skfadzie nieorganiczny perowskit CsPbBrs sformutowano naste-
pujgce wnioski:

1. Jako najlepszy wariant wyznaczono temperature wygrzewania bromku otowiu w 80°C
z 9/10 konwersjami bromkiem cezu.

2. Metale alkaliczne o matych promieniach atomowych podane na etapie dodawania bromku
ofowiu nie zmieniajg przerwy energetycznej (ref - 2,36eV i na tym wyniku utrzymujg sie
rowniez domieszki z litem, sodem, potasem i rubidem o matym stezeniu), co moze wska-
zywac na to, ze nie wbudowujg sie podstawieniowo w pozycje A. Jedynym metalem,
ktory istotnie wpltywat na przerwe byt rubid.

3. Najbardziej obiecujgca jest domieszka 9% bromku rubidu podana w warstwie bromku
cezu. W ten sposob zaaplikowana domieszka lokuje sie w strukturze perowskitu.
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