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I. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

A hibrid szerves-szervetlen perovszkitokat egyre névekvé tudomanyos érdeklédés dvezi,
amiota bebizonyosodott, hogy kiemelkedéen hatékony napelemek alkotoi lehetnek. A
perovszkit tipusu napelemek hatékonysagaban ugrasszerii novekedés figyelheté meg, mely
mar elérte a 22,1%-os értéket.

Ezen anyagok sokoldalusagukat a perovszkit racsba beépitheté elemek (vagy éppen
molekuldk) valtozatossdganak koszonhetik. Ez a széleskorli racsbeli helyettesithetoség
(6tvozhetdség) az oka annak, hogy szamos fizikai sajatsaguk finomhangolhato. Mindezek
mellett, eléallitasukra egyszerii oldatkémiai eljarasok hasznalhatdak (példaul: egylépéses,
keétlépéses, illetve vakuumal segitett modszerek). Az utdbbi évek soran szamos kiilonbozo
modszer (illetve régebbick tovabbfejlesztése) célozta meg a  perovszkitok
kristalyosodéasanak precizebb szabalyozésat.

Ezen perovszkitok optoelektronikai sajatsagai széleskorii hangolhatosagot és
sokoldaltsagot mutatnak. Nagy extinkcios koefficiensiik és odsszetételfiiggd tiltottsav
szélességiik idealis fényelnyeld és -emittalo anyagokka teszi Oket. Ezen anyagokban a
fényelnyelést kovetden azonnal bekovetkezik a toltésszeparacid (alacsony exciton kotési
energia), ami hozzajarul a hatékony toltéshordozé generalashoz. Tovabba elektromos
tulajdonsagaik rendkiviil ellenalloak a hibahelyekkel szemben (tilnyomorészt alacsony
energiaszintii pontszerii hibahelyek, illetve a szennyezéses savok hidanya), igy benniik a
toltéshordozd6 rekombinacidos folyamatok is visszaszorulnak. Az  ambipolaris
toltéstranszport pedig a hatékony toltéshordozd kinyeréshez jarul hozza. Ezek a
tulajdonsagok egyiittesen eredményezik a perovszkit napelemek rendkiviili hatékonysagat.

Jelenleg a perovszkit alapu eszk6zok széleskorti elterjedését, a kornyezeti hatdsokkal
(nedvesség, ho, fény) szemben mutatott érzékenységiik hatraltatja. Ezen feliil a bel6liik
kialakitott eszk6zok miikodési koriilményei (benniik felléps elektromos terek) és a
perovszkitok mellett hasznalt anyagok (kialakitott hatarfeliiletek, elektrod korrézié) mind
hozzajarulhatnak ezen berendezések instabilitasahoz.

A perovszkit tipusu anyagok elektrokémiai modszerekkel torténd vizsgalatat, azok
érzékenysége miatt, kevesen kisérelték meg. Elszorva ugyan mar talalhatoak Li-ion
interkalaciéval vagy az elektrolumineszcencia jelenségével foglalkozo vizsgalatok, azonban
a perovszkitok elektrokémiai stabilitdsukat ezekben a kozleményekben nem vizsgaltak.

A kiilonboz6 elektrokémiai modszerekkel betekintést nyerhetiink a perovszkitokban

a toltéshordozok kialakuldsanak és azok transzportjanak folyamataba. Csatolt technikak




segitségével pedig a toltéshordozok kialakulasaval egyiitt jard kémiai dtalakuldsok 1s
felderithetéek. Meghatarozhatéakka valnak tovabba alapveté optoelektronikai sajatsagai
ezen anyagoknak (sdvpoziciok, csapdahelyek pozicidja). Mindezeken feliil, az elektrokémiai
modszereket kiilonbozo szintézisekre is felhasznalhatjuk. Perovszkit alapu fotoelektrédokon
fény segitségével kiilonbozo reakciokat (pl. CO2 redukcid) jatszathatunk le, tovabba az
elektrokémiai technikak perovszkit alapi napelemek kialakitasaban is versenyképesek
lehetnek. Azonban ahhoz, hogy mindezeket megvaldsitsuk sziikséges egy atfogod

crer

A disszertaciom soran, igy célul tiiztem ki, hogy valaszt taldljak az alabbi kérdésekre:

o Milyen hatisa van a hosszu tavu megvilagitisnak a vegyes halogenid tartalmu
perovszkit napelemek hatékonysagara?

e Milyen potencial-tartomdanyon lehet biztonsagban elektrokémiai méréseket végezni?
Milyen redoxi atalakulasokon esnek at a perovszkit elektrodok?

o Milyen hatassal van az elektronvezetd réteg/perovszkit hatdrfeliilet mindsége a
tolteshordozo rekombindcios folyamatokra?

o Lehetséges-e elektrokémiai modszerekkel vezeté polimer I[yukvezeto rétegek
levdlasztasa perovszkit tipusu elektrodokra? Milyen hatékonysdguak az igy nyert n-

i-p napelemeket?

Elsé Iépésként egy olyan oldoszer/elektrolit rendszer meghatirozasat tliztem ki célul,
amelyben elektrokémiai vizsgalatokat lehet elvégezni. Ezen kisérletekhez model rendszeriil
FTO/TiO2/CsPbBrs és FTO/TiO2/CH3NH3Pbls rendszereket valasztottam. Célul tiiztem ki,
hogy azonositsam ezen anyagok redoxi atalakulasait, melyek segitségével végiil
megallapithassak egy elektrokémiai stabilitasi ablakot. Kovetkezd 1épésként tranziens
abszorpcios spektroszkopia €s elektrokémiai modszerek csatolasaval fényt kivantam deritent
a TiO2 hordoz6 szerepére a CsPbBrs-ban bekdvetkezo toltésrekombinacids folyamatokra.
Mivel az elektokémiai modszereket preparativ célokra is hasznalhatoak, igy poli(3,4-
etiléndioxitiofén) (PEDOT) lyukvezeté réteg elektrodepozicidjanak lehet6ségét is
megvizsgaltam CH3NH3Pbls elektrodok feliiletére. Vizsgalni kivantam a PEDOT réteg
vastagsaganak, oxidacios allapotanak hatasat az igy kialakitott n-i-p tipust napelemek
hatékonysagara. A napelemek vizsgalatinak metodikdjat vegyes-halogenid tartalmu
perovszkit napelemeken sajatitottam el. Ezen vizsgalatok sordn a fény indukélta

faziszeparacio hatasat vizsgaltam a napelemek optikai €s elektromos sajatsagaira.




1. Kisérleti modszerek

A kisérleti munka soran harom eltérd architekturat hasznaltam (1. Abra). A perovszkit
napelemek egy fluoriddal adalékolt 6n-oxid (FTO) bevonatu iiveglapra rétegzett vékony
lyukblokkold TiO2 rétegbdl (bl-TiO2), egy mezoporusos TiO2 rétegb6l (mp-TiO2), egy
perovszkit fényelnyeld rétegbdl, egy lyukvezetd spiro-MeOTAD rétegbdl és végiil egy arany
kontaktbol épiiltek fel (1A Abra). A fény hatasara bekovetkezd fazis szeparacid
tanulmanyozéasédhoz hasonl6 elrendezést alakitottam ki a fels6 arany kontaktus nélkiilozésével
(1B Abra). Azért, hogy a napelemekben lejatszodo folyamatokat elektrokémiai médszerekkel
kovethessem, az elektrodok kialakitasakor a napelemek architectirajat vettem mintaul. Az
elektrodok esetén tovabbi szempont volt, hogy transzmisszios modban is vizsgalhatoak

legyenek, ezért vékonyabb perovszkit rétegeket alakitottam ki (1C Abra).

A

Teljes napelem Részlegesen Osszeallitott Elektrod
napelem

1. Abra A kisérletek sordn hasznadlt elrendezések sematikus dbrdja. A: Teljes napelem, B:

részlegesen kialakitott napelem, C: elektrod.

Az elektrokémiai méréseket egy Gamry potentciosztat segitségével hajtottam végre
haromelektrodos elrendezésben. Ebben az FTO/TiOz/perovszkit elektrod —szolgalt
munkaelektrodként és egy Pt halo (1 cm?) ellenelektrodként (melyet ,,Piranha-oldattal”, vizzel
majd pedig diklormetannal tisztitottam). Referenciaelektrodként egy Ag/AgCl kvazireferenciat
hasznaltam. Mérések el6tt és utan a ferrocén/ferrocénium redoxi rendszer formalpotencialjanak
meghatarozasaval (0.01 M ferrocén, 0.1 M BusNPFe, diklormetanban) kalibraltam a referencia
elektrodot, mely E = +0.45 £ 0.04 V vs. Ag/AgCI értéknek adodott. Az elektrokémiai cella
Osszeallitasat minden esetben kesztylis manipulatorban végeztem (N2 atmoszféra, H.O < 0.1
ppm, Oz < 0.1 ppm), majd pedig a cellat hermetikusan lezartam, hogy inert koriilményeket
biztositsak. Az elektrodok stabilitdsi tartomanyat meghatdrozasahoz spektroelektrokémiai

méréseket végeztem. Az elektrokémiai cellat egy fotométerbe (Varian Cary 50 Bio) helyezve,




ciklikus voltammetrias mérések koézben folyamatosan felvettem az elektrodok UV-lathatod
spektrumat. Az oxidacios és redukcids ciklusok vizsgalatakor minden esetben 1) elektrodokat
hasznaltam. A voltammogramokon megjelené redoxi folyamatok ¢és az elektrédok
abszorbanciavaltozasabol kovetkeztettem azok elektrokémiai stabilitasi ablakara.

PEDOT lyukvezet6 réteg elektrodepozicidjat FTO/TiO2/CHsNH3sPbls elektrodokra 0.01
M bis-EDOT ¢és 0.1 M BusNPFg tartalma diklormetan elektrolitbol hajtottam végre. A
polimerizaciés potencial meghatarozasat és a PEDOT réteg ndvekedését spektroelektrokémia
segitségével potenciodinamikus modszerekkel vizsgaltam. A PEDOT réteg vastagsaganak
szabalyozasat potenciosztatikus koriilmények kozott végeztem, ahol az athaladt polimerizacios
toltésstrtiséget szabalyoztam. Azért, hogy az elektrokémiai kettosréteg
feltoltésébol/kisiitésébol eredd toltés hozzajarulasat a polimerizacids toltéshez kizarjam, egy
elokezelési 1épést iktattam be a polimerizaciot megeldzden, mely sordn az elektrodokat E =
+0.5 V éllandé potenciélon tartottam 60 masodpercig. Az utdkezelt napelemek esetében harom
kiilonb6z6é utdkezelési modszert vizsgaltam, melyeket a polimerizaciot kovetéen hajtottam
végre.

Az ultragyors spektroelektrokémiai mérések elvégzéséhez egy Clark MXR-2010
1ézerrendszert hasznaltam (775 nm, 1 mJ/pulzus, FWHM=150 fs, 1 kHz ismétlési frekvencia).
A 16 1ézernyaladb 95/5 intenzitas aranyban volt kettéosztva. A nagyobb intenzitasti nyalabbol
frekvenciaduplazassal alakitottuk ki a 387 nm-es pumpa nyalabot. A kisebb intanzitasubol
pedig CaF. kristaly segitségével tortént a spektrumfelvételhez hasznalt fehér fény kialakitasa
(proba impulzus). Azért, hogy a méréseink soran a toltéshordozok mennyisége azonos legyen,
a gerjesztd pumpa impulzus intenzitdsat ugy allitottuk be, hogy a maximalis abszorbancia
véltozas mértéke 4llandd maradjon a mérések soran (AAszonm ~ —0.25). Ez ~12 uJ cm™
gerjesztési intenzitasnak felelt meg. Ezutan a vizsgalni kivant elektrodot egy haromnyaku
elektrokémiai cellaban a pumpa és proba térbeli fedési pontjaba helyeztem. Az elektrodot
allando potencialon tartva tortént a tranziens abszorpcios spektrumok felvétele. A mérési pontot
minden mérés kozott friss elektrod feliiletre mozditottam, hogy a rétegek degradacidjat
elkeriiljem.

A vegyes halogenidtartalmi perovszkit tipusu napelemek esetén a fazisszeparacio
eldidézéséhez 100 mW cm 2 beesé intenzitdsti megvilagitast hasznaltam 30 percig. Ehhez egy
Xe-lampa fényét hasznaltam, mely elé egy AM 1.5 sziirét helyeztem. Ahhoz, hogy a
megvilagitassal tarsuld hé hatdsara bekovetkezd folyamatokat kizarjam a napelemek elé egy

vizzel megtoltott sz{irét is helyeztem. A fény besugarzas utan a napelemeket a sététbe helyezve,




kovettem azokban a visszalakulas soran azok optikai és elektromos tulajdonsagaiban
bekovetkezd valtozasokat.

Rontgen fotoelektron spektroszkopias (XPS) vizsgalatokat egy PHI VersaProbe 1l
rendszer segitségével végeztem. A koOtési energia skalat minden esetben a C 1s f6
komponensének 284.8 eV értékre torténd allitasaval kalibraltuk.

FelsOnézeti és oldalnézeti pasztazo elektronmikroszkdpos (SEM) felvételeket egy a FEI
Helios NanoLab™ DualBeam™ miiszer segitségével vettiik fel.

A rontgen diffrakcios mérések (XRD) egy Bruker D8 DISCOVER miiszerrel torténtek
Cu Ko rontgenforrassal (A = 1.5406 A), a 20—80 ° terjedd tartomdnyban, 2 °© min ! pasztazasi
sebességgel.

Raman spektroszkopids vizgsalatokat egy DXR Raman Mikroszkdp segitségével
torténtek zold 1ézerrel (A= 532 nm), 10 mW teljesitmény mellett Szobahdméréskleten.

A napelemek vizsgalatat két elektrodos elrendezésben végeztem egy Princeton Applied
Research PARStat 2273 potenciosztat segitségével 100 mW cm™ megvilagitas mellett. 50 mV
s pasztazasi sebesség mellett.

A beesd foton toltéshordozd konverzids hatékonysag (IPCE) meghatarozasat egy

Newport Oriel Quantum Efficiency Measurement System segitségével hajtottam végre.




I1l.  Uj tudomanyos eredmények tézisszerii bemutatasa

Tl  Meghataroztam két optikailag aktiv perovszkit (CHsNHsPbls és CsPbBrs3) esetén
azok elektrokémiai stabilitasi tartomanyat spektroelektroémiai meérések
segitségével.

Az elektrokémiai mérések elvégzéséhez BusNPFs/dikormetan elektrolit bizonyult

megfeleldnek, mivel 2 ora elteltével sem tapasztaltam a perovszkit rétegek szamottevd

crcr

crcr

abszorbancia valtozasa is tarsitottam. Végiil a CsPbBrs rétegek esetén a —1.0 V — +0.6 V vs.
Ag/AgCl, mig a CH3NH3Pbls rétegek esetén a —0.65 V — +0.55 V vs. Ag/AgCl stabilitasi

ablakot allapitottam meg.

T2  Azonositottam az FTO/TiO2/CsPbBr3; elektrodok esetén az elektrokémiai
stabilitasi ablakukon Kkiviil es6 redoxi eseményeket.
Az elektrodok oxidacidja soran azok feliiletén CsPFs képzodését XPS és XRD vizsgalatok
segitségével bizonyitottam. Ez a degradaciés folyamat a rétegek morfologidjanak
atalakuldsaval egyiittesen jatszodott le. SEM felvételeken a rétegek leoldodasa mellett (Pb?* és
Br~ form4jaban) ugyanis téglatest alaktl részecskék megjelenését is tapasztaltam. Az elektrodok
redukcidja sordn pedig fém 6lom megjelenését tapasztaltam, mely a levegd oxigénjének
hatasara azonnal részlegesen PbO-a alakult (a cellabol vald eltavolitas utan). A degradacios
folyamat olyan mértékii volt, hogy a perovszkit réteg alatti TiO> alapréteg is lathatova valt. Az

elektrdd bizonyos teriiletein tovabba dendritszerli struktiirdk megjelenését is tapasztaltam.

T3 Megvalositottam elektrokémiai és tranziens abszorpcios technikak kombinalasat.
Ezen kombinalt technika segitségével megvizsgaltam a Kkiilsé elektromos tér
hatasat FTO/TiO2/CsPbBr; elektrodok esetén a toltéshordozo rekombinacios
folyamat Kinetikajara.

FTO/TiO2/CsPbBrs elektrodok esetén a toltéshordozd rekombinécids folyamat sebességi

egylitthatoja kis valtozast mutatott 0.0 V vs. Ag/AgCl és ennél negativabb potencialok esetén.

Ezzel szemben a folyamat kinetikdjanak felgyorsuldsat tapasztaltam ennél pozitivabb

potencidlok alkalmazédsakor. Pozitiv potencidl hasznalata esetén ugyanis, a TiO, alapréteg

elszegényedik elektronokban, ezért a CsPbBr3 rétegben generalt toltéshordozok szamara egy 10j
ut nyilik meg. Ez a t6ltésinjektalasi folyamat a TiO2 réteg irdnyéba, verseng a rekombinacios

folyamattal, ezért gyorsabb visszaallasat tapasztaltam az excitonokhoz rendelhet6 elnyelésnek.




T4  Tranziens spektroelektrokémiai vizsgalatok soran bebizonyitottam, hogy CsPbBr3
elektrodok esetén a TiO2 szubsztrat hatassal van a toltéshordozé rekombinaciés
folyamat Kinetikajara.

FTO/CsPBBrsz (TiO2 alapréteg nélkiil) elektrodok esetén nem volt hatassal az alkalmazott

elektrokémiai potencial az excitonokhoz rendelhetd elnyelés visszaalakulasara (legalabbis az

altalam vizsgalt id6tartomanyban).

T5 A fény hatasara bekovetkezo fazisszeparacio hatassal van a vegyes
halogenidtartalmia perovszkit napelemek optikai és elektromos sajatsagaira.
30 perc fehér fénnyel torténd megvilagitas utan a CHsNHsPbBrislis napelemek
fényelnyelésében 620 nm-nél csokkenést tapasztaltam. Ez a folyamat a vegyes halogenid-
tartalm perovszkit fazis mennyiségének csokkenésével magyardzhatd. Ezzel egyiddben,
rovidebb és hoszabb hullamhosszakon egyarant a fényelnyelés novekedését figyeltem meg,
mely a bromid- és jodid-gazdag fazisok megjelenését bizonyitotta. Ez a fazisszeparacios
folyamat hatéassal volt a napelemek IPCE gorbéjére is. A szeparaciot kovetden ugyanis 50 %
csokkenést tapasztaltunk az IPCE értékekben, mely a fazisszeparacion atesett napelemek

hatékonysagaban is megmutatkozott.

T6 A fazisszeparacios folyamat visszafordithatonak bizonyult, amennyiben a
napelemeket sotétben taroltuk. Azonban az optikai és elektromos sajatsagok
visszaalakuldsa mas idéskalan kovetkeztek be.

A napelemek optikai sajatasgainak visszaalakulasa 3 oOra alatt lejatszodott. Azonban az IPCE

értékek visszaallasa egy sokkal iddigényesebb folyamat, mely akar 36 orat is igénybe vett. Az

elektromos sajatsagok lassabb visszaalakulasabol az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a

toltéshordozok kinyerése valik gatoltd a fazisszeparacion atesett napelemekben, amely a

perovszkit rétegekben kialakul6 csapdahelyek lassu eltlinésével magyarazhato.

T7  Elektrokémiai polimerizacié segitségével sikeresen valasztottam le poli(3,4-
etiléndioxitiofén) lyukvezeté réteget CH3NH3PDbls elektrodok feliiletére, ezaltal
kialakitva egy n-i-p tipusi napelemet.

PEDOT elektrokémiai levalasztahoz bis-EDOT monomert hasznaltam, hogy elkeriiljem a

crer

sikeresen szabdlyoztam a levald PEDOT rétegek vastagsagat az athaladd toltésstirliség

segitségével.




T8 A levalasztott lyukvezet6 réteg sajatsagai (vastagsag, oxidacios allapot)
befolyasoltak a kialakitott napelemek hatékonysagat.

A hatékonysag novelése érdekében elektrokémiai utdkezeléseknek vetettem ald az eldallitott

napelemeket. A PEDOT rétegek redukcidja soran a novekedést értem el azok nyitott aramkdri

fesziiltség értékeiben. Ez az utoredukcios 1épés azonban a CH3NH3sPbls rétegek nem kivant

melyek eredményeképp a bajnok napelem 5.9 %-os hatékonysdggal birt. Ezek utdn

femtoszekundumos tranziens abszorpcios spektroszkopia segitségével megallapitottam, hogy a

PEDOT réteg képes hatékony lyukvezet6 anyagként funkcionalni.
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