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ANOTACIJA

Organiniy-neorganiniy perovskity technologijos vystymas per pastarajj deSimtmetj susilauké
daug susidoméjimo dél jy gery fotogeneracijos savybiy bei gamybiniy procesy pigumo. Siame
darbe tiriamas cezio kiekio poveikis fotoaktyviems perovskitiniams sluoksniams bei jy pagrindu
pagamintiems saulés elementams. Siekiama gero pritaikomumo tandeminiy celiy su kristaliniu
siliciu formavimui. Perovskitiniy sluoksniy kokybei nustatyti atlickami dariniy optinio pralaidumo
matavimai, tiriamos sluoksniy liuminescencijos savybés, o pagrindiniai fotoelektriniai parametrai
nustatomi i$ suformuoty (FTO/TiO2/Perovskitas/Spiro-MeOTAD/Au) saulés celiy voltamperiniy
charakteristiky. Tyrime taip analizuojama bei aptariama TiO2 bei MgZnO elektrony pernasos
sluoksniy jtaka perovskitiniy dariniy liuminescencijai. Darbe buvo detaliai iSanalizuota cezio jtaka
formuojamoms perovskitinéms saulés celéms, optimizuota jy gamybos metodika bei pasiektos

didelés generuojamos srovés tankio ir elementy efektyvumo vertés.



IVADAS

Atsinaujinancius energijos Saltinius iSnaudojanciy technologijy plétra Siais laikais lemia spartus
energijos sgnaudy didéjimas, jj lydintis iSkastinio kuro iStekliy mazéjimas bei ekologiniy problemy
aktualumas. Viena perspektyviausiy sri¢iy, sprendziant Sias problemas yra saulés energijos konversija
i elektros energija. Siuo metu didzioji dalis komerciniy saulés elementy yra gaminami silicio
pagrindu, taciau jy gamybos kaina yra ganétinai didelé. Norint gerinti saulés elementy atsiperkamuma
reikalinga vystyti pigesnes ir efektyvesnes fotoaktyviy medziagy technologijas.

Per pastaraji deSimtmetj buvo stebimas didelis susidomégjimas saulés elementais pagamintais
perovskitiniy sluoksniy pagrindu. Siy medZiagy perspektyvumas pasireiskia gera absorbcija
regimajame spektre, kas leidzia fotoaktyvius sluoksnius daryti labai plonus naudojant nesudétinga
bei pigia gamybos technologija. Taip pat Siy medziagy draustinis energijy tarpas, o tuo paciu ir
sugertis, gali buti keiiamas pasirenkant skirtingas chemines sudedamyjy daliy kompozicijas.
Pirmieji 2009 metais publikuoti perovskitiniy celiy nasumo rezultatai sieké¢ 3.7%, o Siuo metu
nasumas jau pakilgs net iki 25.2%. Tokie rezultatai yra artimi bei palyginami su kitomis
technologijomis gaminty saulés elementy rekordinémis efektyvumo vertémis, tokiomis kaip silicio
(26.1%), CIGS (23.4%) ar GaAs (29.1%). [1-2]. Taciau egzistuoja stabilumo bei ilgaamziskumo
problemos, kurios neleidzia perovskitiniams sauléms elementams buti komercializuotiems ir
reikalauja papildomy technologiniy sprendimy vystymo. Vienas sprendimo bidy — maiSyty jony
perovskitai su ceziu. Pastebéta, jog tokie sluoksniai susiformuoja termiskai stabilesni, turi maziau
Salutiniy faziy bei pasiZzymi daug létesne degradacija [3].

Kitas metodas saulés celiy naSumo didinimui yra dviejy (ar daugiau) fotoaktyviy sluoksniy
pagrindu gaminamos struktiiros. Tokia dvisluoksné celé 2020m. pasieké 29.1% efektyvumo
rekording verte [2]. Tandeminiuose saulés elementuose sluoksniai optimizuoti, jog atskiros
krentancio saulés Sviesos spektro dalys bity panaudojamos tik efektyviausiai juos sugerianciy
sluoksniy, o praéjusi $viesa keliauty j kitam spektro ruozui jautrig dalj. Sis sprendimas leidZia
efektyviai panaudoti platesng spektro sritj, taip padidindamas bendra naSuma. Taciau tokiai celei labai
svarbu suderinti visy aktyviy sluoksniy optinius parametrus - kvantinio naSumo spektry maksimumai
turi nepersikloti, o pirmieji sluoksniai privalo turéti kuo didesnj optinj pralaiduma kity spektriniy
ruozy bangos ilgiams.

Atliekant ankstesnius tyrimus nustatyta, jog perovskitinés strukttiros su CsI turi dideles optinio
skaidrumo vertes infraraudonoje srityje, todél yra tinkamas kandidatas tandeminiy celiy su siliciu
gamyboje. Siame darbe daugiausia démesio skiriama tolimesniam perovskitiniy sluoksniy bei celiy

gamybos metodikos vystymui optimizuojant CsI kiekj.



Sio darbo tikslas yra suformuoti efektyvias perovskitines saulés celes su Csl, istirti jy
fotoelektrinius ir optinius parametrus bei nustatyti optimaly Csl kiekj naudojamai perovskito
formavimo metodikai. Siekiama, jog perovskitiniy sluoksniy optinés savybés biity gerai suderinamos
bei tinkamos tandeminiams saulés elementais, sudarytiems apjungiant fotoaktyvius perovskito bei

monokristalinio silicio sluoksnius.

Darbo uzduotys:
e [stirti perovskitiniy saulés celiy su Csl fotoelektrines savybes.
e Istirti perovskitiniy sluoksniy su Csl optinius parametrus.
e Istirti titano oksido bei magnio cinko oksido elektrony pernasos sluoksniy jtaka
nusodinty perovskitiniy sluoksniy optinés savybéms.

e Nustatyti optimaly Csl kiekj perovskity formavimo metodikai.



LITERATUROS APZVALGA

Perovskity struktiira, jos jtaka optinéms sluoksniy savybéms

Iprastai fotovoltiniuose taikymuose naudojami perovskitai sudaro ABX3 simetriskg kubine
kristaling strukttirg, kur A — organinis katijonas, B — metalo katijonas, Xz — halogenidy anijonai (1
pav.). Organiniai-neorganiniai perovskitai, naudojami fotovoltiniuose taikymuose, yra tiesiatarpé

puslaidininkiné medziaga bei pasizymi buidinga astria optinés sugerties pradzios linija. [4]

1 pav. Tipiné perovskinés kristalinés gardelés struktiira. [5]

Mainant sudétinius struktiiros elementus arba jy proporcijas, dél skirtingy medziagy atominiy
radiusy, §1 gardelé gali keisti savo formg bei tapti nebesimetriSka. Toks procesas keicia ir pacios
struktiiros savybes, o tai atsispindi ir draustiniy juosty tarpo dydyje bei optiniame pralaidume. Si
savybé yra viena svarbiausiy perovskitiniams dariniams, jy jvairialypei kompozicinei inzinerijai bei
pla¢iam pritaikomumui jvairiuose fotovoltiniy technologijy srityse. Metilamonio $vino jodido
struktiiroje keiciant jodido jonus i bromido, didéja ir draustinio energijy tarpo dydis. Mainant Siuos
halogenidy jonus ] chlorido, jis pasiekia dar didesne vertg. Tokie pokyciai stebimi mainant ir kitas
medziagas kaip Pb j Sn. [6-10] Platus medziagy pasirinkimas taip pat leidzia rasti naujy struktiiriniy
kompozicijy sprendziant stabilumo bei ilgaamziskumo problemas, dél kuriy perovskitai dar néra

pritaikyti placiai komercinei rinkai.

Tipinés celés struktiira, energetiniai lygmenys

Optinéms ir kriivio pernaSos savybéms perovskitiniuose dariniuose apibadinti svarbiausios yra
virSutiné uzpildyta molekuliné orbitalé — HOMO (angl. Highest occupied molecular orbital) ir

Zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé — LUMO lygmuo (angl. Lowest unoccupied molecular
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orbital). Sie molekuliniai lygmenys atitinka jprasty puslaidininkiy valentinés juostos virsy ir laidumo
juostos apacia [11]. ApSviestas perovskitinis sluoksnis sugeneruoja eksitonus, kurie toliau gali biiti
suardomi bei paver¢iami j elektrovarg generuojancius kriivininkus. Kriivio atskyrimo nasumui didinti
naudojami papildomi transportiniai sluoksniai. Elektronui energetiSskai naudingiau sklisti j elektrony
transportinj sluoksnj (ETL — angl. Electron Transmiting Layer), tuo tarpu skylé ta pacia kryptimi
sklisti negali ir yra blokuojama Sioje medziagoje jai esancio potencinio barjero. Atvirkstinis procesas
pasireiskia skyliy transportiniam elektrodo sluoksnyje (HTL — angl. Hole Transmiting Layer). Tik
parinkus tinkamas sandiiry medZziagas, jvertinus ominius kontaktus bei sluoksniy energetinius

lygmenis bus uztikrinamas efektyvus fotogeneruoty kriivininky istraukimas j iSorin¢ granding.

Pagrindiniai parametrai saulés celiy elektriniy savybiy charakterizavimui

Daugelj pagrindiniy kokybiniy parametry, apibiidinanciy saulés elemento veikima nusako jo
voltamperiné charakteristika. Voc (angl. Open Circuit) yra atviros grandinés jtampa, kuriai esant
saulés elemente srové netekés, taCiau atsiras maksimalus potencialy skirtumas tarp saulés elemento
elektrody indukuotas tik generuojamy kravininky. Isc (angl. Short Circuit) yra trumpo jungimo sroveé,
kuomet tarp kontakty yra 0 volty jtampa ir Siame taske bus stebimas maksimalus saulés elemento
generuojamy kriivininky srovés tankis. Taciau dél Siy charakteristiky lenktumo, Isc ir Voc sandauga
neatitiks realios maksimalios galios. Tam jvedami kiti parametrai kaip Vmp ir Imp (angl. mp - Max

Power). Tai jtampa bei srove atitinkanc¢ios maksimalios galios taSkg voltamperinéje charakteristikoje
[12].

Pmax = Imp * Vmp 1)

Pagrindinis dydis, nusakantis saulés elemento kokybe, yra jo efektyvumas. Sis parametras gali
biti apibiidinamas kaip iSeinancios 1§ elemento maksimalios elektrinés galios Pmax ir jeinancios

galios Pin, Siuo atveju apSvietos, dalmuo. Paprasciausia iSraiska:

Pmax

n= 2)

Pin

Kitas santykinis dydis, palyginantis maksimalig galig su uztrumpintos grandinés srove bei
atviros grandinés jtampa yra uZpildos faktorius (FF angl. Fill Factor). Siuo parametru galima jvertinti

voltamperinés charakteristikos uzlinkimg, kitaip tariant - neidealuma. Uzpildos faktoriaus verté



kokybisSkuose elementuose artéja link FF = 1, taciau realiu atveju Sis koeficientas niekada jo nesieks

del atsirandanc¢iy nuostoliy elemento viduje.

FF = Vmp+*Imp (3)
Vocx*lsc
IS Siy parametry taip pat galime gauti naudingumo koeficienta:
Vocx*IscxFF
" Pin (4)

Saulés elementy veikimui reikalingi maZos varzos ominiai elektrodai. Generuojamos galios
dalis yra prarandama dél atsirandanéiy varzy atskiruose elemento sluoksniuose pro juos judant
kriivininkams. Sios varzos yra priskiriamos prie medziagoms biidingy fizikiniy savybiy ir daugiausia
jtakos turi uzpildos koeficiento bei maksimalios galios taSko mazinimui. Esant labai dideléms varzos
vertéms tai taip pat gali paveikti ir trumpos grandinés jungimo srovés tankj. Kita atsirandanciy varzy
rii§is yra biidinga gamybiniams defektams ir suformuoty sluoksniy neidealumui. Sis faktorius yra
atsakingas uz atviros grandinés jtampos kritimg. Taip pat yra galimas Zemesnés varzos sriciy

susidarymas, per kurias elemente sugeneruota srové galés pratekéti, taip mazindama Voc [12].

Tandeminés celés

Vien silicio pagrindu pagaminty rekordiniy saulés elementy efektyvumo vertés Sio metu siekia
26.7% ir artéja prie vienasluoksnio elemento teorinés Shockley-Queisser ~33.5% nasumo ribos
[2,13]. Sias vertes riboja tai, jog saulés elementuose efektyviausiai panaudojami krite fotonai su
energija lygia medziagos draustiniy energijy tarpo dydziui. AukStesnés energijos fotonai taip pat
sukuria elektrony-skyliy poras taciau tuomet krivininkai turi perteklinés energijos, kuri yra
prarandama termalizuojantis [14]. Tipiné generuojamos fotosrovés priklausomybé nuo apsvietos
bangos ilgio silicio p-n sandiiroje pavaizduota paveikslélyje 2. Fotony energijai didéjant matomas
staigus sroves augimas. Srovés pikinés vertés taSkas atitinka Sios struktiiros draustiniy energijy tarpa.
Krintan¢iy fotony energijai augant toliau, stebimas létas srovés mazéjimas, kuris yra salygotas

suzadinty kriivininky energijos praradimu gardel¢je bei kruvininky rekombinacija prie pavirSiaus.
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2 pav. — silicio pn sandiiros fotosrovés priklausomybés nuo krintanc¢ios bangos ilgio. [14]

Didzioji dalis energijos saulés elementuose prarandama biitent d¢l nesugeriamy mazesnés nei
draustinio tarpo dydzio fotony energijos bei dél didesniy energijy suzadinimo atidavimo gardelei. Sie
praradimai gali biiti sumazinti naudojant tandeminius saulés elementus sudarytus i§ keliy fotoaktyviy
sluoksniy, su skirtingomis Eg vertémis, tad efektyviau sugeriancius platesne krintancio spektro dalj.

Dvisluoksniy celiy teoriné efektyvumo riba siekia 42% [15].
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3 pav. (a) - Supaprastinta tandeminio saulés elemento struktiiros schema. (b) -

Dvisluosknio saulés elemento atskiry fotoaktyviy sluoksniy kvantinio naSumo spektras. [16]

Tandeminés celés struktiirai svarbu, jog pirmasis fotoaktyvus sluoksnis, i kurj krenta saulés
Sviesa, turéty aukstesne Eg verte, o ilgesniy bangy spektrui biity kuo labiau optiSkai pralaidus (3a
pav.) Bendra tandeminés celés idéja gerai atspindi 3b paveikslélyje pateiktas perovskitinés/silicio
dvisluoksnés saulés celés kvantinio naSumo grafikas atskiriems sluoksniams [16]. Jiems veikiant
drauge iSauga suminis struktiiros kvantinis naSumas bei yra prapleCiamas efektyvios sugerties

spektras.



TYRIMO METODIKA

Bandiniy gamyba

Bandiniy padéklams ruosti naudojamas fluoru legiruoto alavo oksidu (FTO) dengtas stiklas
(TEC 10 FTO glass 3.2mm, Ossila). Stikliuko kraste esan¢io FTO dalis yra nuésdinama naudojant
cinko miltelius bei druskos rugsj (HCI). Toliau stiklai plaunami ultragarsinéje voneléje, Sarminiame
2% koncentracijos Helmanex tirpale 20 min. Bandiniai kelis kartus perskalaujami dejonizuotu
vandeniu dél galimy tirpalo likué¢iy. Toliau plaunami ultragarsingje voneléje be valiklio 20 min. bei
izopropilo alkoholyje (IPA) 20 min. Nupurksti azotu nusausinti stiklai valomi deguonies plazma 10
min.

Kompaktinio TiO2 sluoksniai formuojami pirolizés metodu, purSkiant 1:9 tiirinés proporcijos
titano izopropoksido (Titanium diisopropoxide bis (acetylacetonate), Sigma Aldrich) bei etanolio
tirpala, kaip neSancias dujas naudojant azotg. Procediiros metu bandiniai buvo jkaitinami iki 470°C.
Temperattra palaikoma dar 30 min. po sluoksnio dengimo. Pries§ sekantj zingsnj bandiniai atvésinami
iki kambario temperatiiros.

Poréto TiOz sluoksniai formuojami programuojamu centrifugavimo staleliu (spin-coater). Ant
bandinio uzne$amas paruoStas titano pastos (18NR-T, Greatcell solar ) bei etanolio 1:6 masés
proporcijos tirpalas. Dengimui naudojama 20-ies sekundziy trukmés programa su 4000 apsuky per
minute bei 1000 apsuky per sekunde pagreic¢iu. Bandiniai atkaitinami 470°C temperatiiroje 30 min.
Kambario temperatiirg pasieke stikliukai yra dar sykj valomi deguonies plazma (10 min.), Svariam
pavirSiui uztikrinti, bei patalpinami j azoto atmosfera su mazesne nei 0.5 ppm H20 bei O> daleliy
aplinka.

Perovskitiniams sluoksniams formuoti naudojamos medziagos — formamidinio jodidas (FAI,
Greatcell solar), metilamonio jodidas (MAI, Greatcell solar), metilamonio bromidas (MABT,
Greatcell solar), svino jodidas (Pblz, Sigma Aldrich), S§vino bromidas (PbBr;, Sigma Aldrich).
MedZziagos tirpinamos skirtingomis koncentracijomis pagal pasirinkta metoda 1:4 tlirinés proporcijos
dimetilformamido (DMF) : dimetilsulfoksido (DMSO) tirpaluose. Taip pat naudojamas 1.5 M cezio
jodido (Csl, Abcr) bei DMSO tirpalas, kurj pridedant pasickiama norima perovskito kompozicija
pagal [17] pateiktg formulg. Gaunamas galutinis vieno zingsnio metodo perovskitinis tirpalas.

Sluoksniams gaminti naudojamas centrifugavimo stalelis. Ant bandinio laginama 150 pl
paruosto tirpalo. PaleidZiama dviejy pakopy sukimosi programa. Pirma pakopa yra 10-ies sekundziy
trukmés su 1000 apsuky per minute, 200 apsuky per sekunde pagrei¢iu. Antroji pakopa — 30 S.
trukmés, 4000-6000 aps./ min. su 1000 aps./s pagrei¢iu. 30-imtg proceso sekunde ant besisukancio
bandinio yra uZzliegjama 150 pl chlorobenzeno (CB), kuris atlieka antitirpiklio funkcija. Toliau

bandiniai atkaitinami 100 °C temperatiroje 60 min. bei atvésinami iki kambario temperatiros.
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Perovskitiniai sluoksniai liejami su 3 min. pauzémis, jjungiant vakuuma centrifugavimo prietaiso
viduje po kiekvieno bandinio. Taip yra pasalinama bent dalis susikaupusiy nenusédusiy medziagy
gary, kurios gali neigiamai paveikti perovskitinio sluoksnio formavimasi.

Elektronus blokuojanc¢io sluoksnio formavimui naudojamas Spiro-MeOTAD (Sigma Aldrich)
tipralas, su Li-TFSI (Sigma Aldrich) bei TBP (Sigma Aldrich), paruostas pagal [17] metodika.
Bandiniai centrifuguojami 20-ies sekundziy trukmés programa su 4000 apsuky per minute bei 1000
apsuky per sekunde pagreiciu.

Virsutinis aukso elektrodas uzneSamas terminio garinimo biidu. Pagaminti bandiniai turi po 3

aktyvias zonas su 20mm? plotu.

4 Pav. Saulés elementas po visy dengimo Zingsniy.

Voltamperiniy charakteristiky matavimas

Voltamperiné charakteristika matuojama elementa apsviec¢iant AM 1.5 spektro lempa (Newport
model 67005). Elementas yra jstatomas j stovelj esantj priesais lempa fiksuotu atstumu ties kuriuo
gaunamas 100 W/m? apsvietos galios tankis. Prie stovelio prijungiamas srovés matuoklis su
integruotu jtampos Saltiniu (Keithley 2602A), registruojantis jtampa bei srovés dydzius elemente

tyrimo metu.
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Fotoliuminescencijos spektry matavimas

Fotoliuminescencijos spektrai matuojami bandiniams be virSutiniy skyliy pernasos bei
aukso elektrody sluoksniy. Matavimai atliekami kambario temperatiroje, 600-900 nm
spektriniame ruoze naudojant standarting, pilnai automatizuotg sistema. Liuminescencijos
zadinimui bandinyje naudojamas argono jony 514 nm lazeris, 0,8 nm/mm spektring dispersija
turintis monochromatorius (FHR-1000), bei signalo aptikimui - Saldomas GaAs fotodetektorius
(H7421-50). Fotoliuminescencijos gesimo charakteristiky matavimams zadinimui naudojamas

impulsinis 532 nm bangos ilgio, 10 kHz pasikartojimo daznio, 400 ps impulso trukmés lazeris.

Optinio pralaidumo spektry matavimas

Optinio pralaidumo matavimai atlikti 340 — 1100 nm bangy ilgiy ruoze. Tam naudojamas
plataus spektro $viesos S$altinis (Avantes AvalLight-DH-S-BAL), spektrometras (Avantes AvaSpec-
ULS2048XL-EVO), Sviesolaidziai, matavimo stendas su bandiniy laikikliu bei programiné jranga
(Ava Soft 8.9). 5 pav. pavaizduota matavimy blokiné schema.

Matavimai atlikti naudojant 50 ms integravimo trukme bei 500 cikly vidurkj. Esant didesnéms

integravimo trukméms detektorius jsisotina pasiekes 60 tukstanciy impulsy skaiciy.

5 e A S,
1 - | 3 ey ]y PC
"""> L e .

5 pav. Optinio pralaidumo matavimo blokiné schema. (1 — Sviesos Saltinis, 2 — $viesolaidziai, 3 —

tiriamas bandinys, 4 — spektrometras, 5 — kompiuteris su programine jranga.

ISmatuotas Sviesos Saltinio spektras lyginamas su gautomis bandinio spektro vertémis. Taikyta
metodika pralaidumo vertéms nustatyti pavaizduota 6 pav. Turimas deuterio ir halogeno lempos
spektras laikomas atskaitiniu (pav. 6a). IS jo padalinama FTO su TiO2 sluoksniais iSmatuota
pralaidumo verté. Gaunamas bandinio pralaidumo spektras (pav. 6b). Matuojant perovskitinius
bandinius FTO su TiO> spektras laikomas atskaitiniu.

Siame darbe néra jskaitomi Frenelio atspindZiai dél sudétingos bei sunkiai nuspéjamos liizio

rodiklio kitimo nuo bangos ilgio tendencijos perovskitiniuose dariniuose.
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6 pav. (a) — Naudojamo $viesos Saltinio spektras bei FTO su TiO> sluoksniais pralaidumo spektras, (b)

— santykinis FTO su TiO- sluoksniais pralaidumo spektras.

Optinio pralaidumo verciy lyginimui pasirenkamas konkretus bangos ilgis, kuris nustatomas
pagal n tipo monokristalinio silicio plokstelés tiesioginés sugerties pradzios riba. Si verté nustatyta
iSmatavus silicio pralaidumo spektra. Atid¢jus liesting tiesingje Sios kreivés srityje gaunama 997 nm

verté. ISmatuota n tipo monokristalinio silicio optinio pralaidumo kreivé pateikta 7 pav.

0.5

0.4 -

034

02+

Pralaidumas, s.v.

0.1+

897 nm

0.0

—
800 850 900 950 1000 1050 110
Bangos ilgis, nm

7 pav. ISmatuota n tipo monokristalinio silicio optinio pralaidumo kreivé.

Pagal esamag tiesioginj bangos ilgio bei fotono energijos sarysj, §j rezultatg nesunku konvertuoti

1 medziagai budingg optinés sugerties juosty tarpo dyd;.

he 1240 [eV*nm]
E = hf =1 = Z0lvmm ()
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REZULTATAI

Medziagy proporciju perovskitiniame tirpale optimizavimas

Pirminiuose tyrimuose formuoti metilamonio S$vino jodido perovskitiniai sluoksniai
optimalioms medZziagy proporcijoms nustatyti. Sluoksniams nusodinti gaminamas tirpalas susidéjo i§
skirtingy koncentracijy $vino jodido ir metilamonio jodido medZziagy. Tiriant $iy sluoksniy optines
savybes nustatyta, jog didziausiomis optinio pralaidumo vertémis ilgyjy bangy ruoze bei ilgesnémis
liuminescencijos gesimo trukmémis pasizyméjo perovskitai su vienodomis Pblz ir MAI medziagy
proporcijomis, taip pasiekiant geresnj susiformavusio darinio vientisuma. Taip pat buvo parodyta,

jog struktairos su Csl pasizymi geresnémis optinémis savybes [18].

Fotoelektriniy parametry nustatymas bei fotoaktyviy sluoksniy formavimo metodikos
optimizavimas

Pirmiausiai Siame darbe buvo jvertinami saulés elementy fotoelektriniai bei optinio pralaidumo
parametrai, kuriy perovskitiniai sluoksniai gaminami pagal ankstesniuose tyrimuose naudotg tirpalo
paruo$imo metodikg su Csl. Norint padidinti bandiniy sugertj buvo eksperimentuojama su
perovskitinio sluoksnio storio priklausomybe nuo dengimo programos parametry. Kintant perovskito
storiui turéty biiti stebima ir bendro bandiniy optinio laidumo priklausomybé. Elementai gaminami

pagal 1 lenteléje pateikta medziagy santykj.

1 lentelé. Perovskitinio tirpalo gamybos metodas.

m, mg v, ul
1.5M
Pbl2 PbBr2 MABr FAI DMSO DMF Csl:-DMSO
412 60 18.2 140 162.5 650 50 (5%)

IS iSmatuoto sluoksniy optinio laidumo spektry matomos aiskiai iSreikStos biidingos medziagai
tiesioginés sugerties linijos (ties ~725 nm), taciau pastebima ir antroji sugerties komponenté (riba ties

~563 nm), kuri galéty indikuoti apie susidariusig pasaling faze.
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8 Pav. Perovskitiniy sluoksniy optinio laidumo spektry vidurkiy kreivés, esant skirtingiems

tirpalo centrifugavimo grei¢iams dengimo metu

Si fazé gali ne tik jnesti papildomy defekty perovskitiniame darinyje, tadiau taip pat
nepageidaujamai mazina regimojo spektro sugerties vertes. Turint grynesne medziaga, bei $ig bangos
ilgiy dalj sugeriant efektyviau bty galima tikétis ir daugiau sugeneruoty krivininky pory
fotoaktyviame sluoksnyje, tad ir didesniy elemento nasumo verciy.

Lyginant laidumo ruozo verc¢iy vidurkius ties 997 nm matomi keleto procenty nesutapimai.
Didziausios vertés uzfiksuotos esant programai su 5000 apsisukimy per minutg greiciu.

ISmatuotos geriausiy Siuo metodu suformuoty saulés elementy aktyviy zony voltamperinés
charakteristikos pateikiamos 9 (a-c) pav. Didziausia efektyvumo verté (16.04%) gaunama elemente
formuotame 5000 aps./min. programa. 6000 aps./min. gautas didziausias efektyvumas — 13.16%,
4000 aps./min. — 14.02%.

2 lentelé. ISmatuoty elementy pagrindiniy fotoelektriniy parametry vidutinés vertés.

Aps./min.

6000 5000 4000
Voc, V 1,01 0,98 0,99
Jsc, mA/cm2 -16,98 | -19,00 -17,99
FF, % 59,44 | 58,73 60,94
Umax, V 0,69 0,68 0,69
Jmax, mA/cm2 -14,74 | -16,16 -15,80
Pmax, mW/cm2 | -10,05 | -11,05 -10,85
PCE, % 10,05 11,05 10,85
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Statistiniai efektyvumo, FF bei Jsc pasiskirstymai pateikiami 9 (d-f) pav. Nors bendras verc¢iy
iSsibarstymas didelis visais atvejais, lyginat $iy rodikliy mediany vertes pastebima tendencija, kur
didziausiomis dazniausiai pasikartojanc¢iomis vertémis visy parametry atveju yra elementai formuoti
5000 aps./min. metodu.

Kadangi visi kiti $io darbo atlikimo metu vertinami bei zinomi faktoriai yra eliminuojami,
elementy gauty su 5000 aps./min. programa privalumus galima gristi nebent susidaranciomis
palankiomis sglygomis perovskitinio prekursoriaus pasiskirstyme ant bandinio pavirSiaus dengimo

metu.
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9 pav. (a-c) geriausiy elementy voltamperinés charakteristikos, esant skirtingiems perovskitinio sluoksnio
dengimo grei¢iams ((a) — 6000 aps./min., (b) — 5000 aps./min., (c) — 4000 aps./min.). Ismatuoty elementy
fotoelektriniy parametry pasiskirstymas, kur (d) — nasumas, (e) — generuojamos srovés tankis, (f) — uzpildos

faktorius.

Vidutiniai perovskity sluoksniy storiai nustatyti i§ SEM nuotrauky (10 a-c pav.) ir yra 400-500
nm ribose. Statistinis storio pasiskirstymas pateiktas 12d pav. Matoma, jog naudoti skirtingi

centrifugavimo greiciai sluoksniy storiams Zymios jtakos neturéjo.
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10 pav. Struktiiry SEM nuotraukos bei statistinis perovskitiniy sluoksniy storiy pasiskirstymas.

TiO2 bei Mgo.2ZnosO elektrony pernasos sluoksniy tyrimas

Siame darbe tiriami perovskitiniai sluoksniai bei jy nusodinimo metodika taip pat buvo
panaudota titano oksido bei cinko magnio oksido elektrony pernasos sluoksniy tyrimuose. Jie
daugiausiai  grindziami perovskity dariniy, dengty ant minéty transportiniy sluoksniy,
liuminescencijos spektry bei jos gesimo trukmiy analize. Zadinant nuolatinés bei impulsinés veikos
lazeriais iSmatuoti bandiniy PL spektrai pateikiami 11 pav. Analizé parodé, jog eksperimentiniai
rezultatai gali baiti aproksimuojami bei gerai aprasomi 3 gauso kreiviy suma (R? > 0.998). Sias kreives
galéty paaiskinti perovskite susiformavusios skirtingos kristalinés fazés, atsirad¢ pasaliniai dariniai

arba besiskirianti emisija i§ kristality tdrio ir ribos.

Liuminescencijos gesimo trukmés buvo matuojamos ties smailiy centrais kiekvienai i§ Siy
gausiniy kreiviy. Eksperimentiniai rezultatai parodé, jog perovskitiniai dariniai, dengti ant MgZnO
sluoksniy, pasizyméjo geresnémis optinémis savybémis bei vidutiniskai ilgesnémis

liuminesncencijos gesimo trukmémis nei TiO> sluoksniy atveju. Ta¢iau gautas gesimo kreivés profilis
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yra labai kompleksiSkas ir gali biiti aprasomas tik keturiy ekponentiniy funkcijy (6) arba dviejy

hiperboliniy funkcijy (7) aproksimacija [19].

Ip,(t) = X Ae™t/m

II’L(t) = Z?:%( IPL(tO)

1+ Zg)t/e
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11 pav. TiO; bei MgZnO bandiniy liuminescencijos matavimy rezultatai. (a,b) — normuoti liuminescencijos

spektrai (raudonos kreivés — aproksimacijos modelis, punktyrinés linijjos — modelj aprasancios gausinés

kreivés).; (c,d) — liuminescencijos gesimo kinetikos, i§matuotos ties gausiniy kreiviy pikais (raudonos kreivés

— keturiy eksponenciy sumos aproksimacijos modelis; punktyriné mélyna linija — dviejy hiperboliniy funkcijy

aproksimacijos modelis).

ISmatuotos su Siais elektrony pernasos sluoksniais pagaminty saulés elementy

fotoelektrinés savybés parode, jog celé su MgZnO sluoksniu veikia blogiau. Sios celés FF verté

buvo 40%, o elementui su TiO2 sluoksniu FF verté sieké 56%.

Csl koncentracijos jtaka saulés elementy parametrams

Tolimesniam eksperimentui perskai¢iuojamos ruosiamo misinio koncentracijos, siekiant

pagerinti sluoksniy homogeniskuma bei taip padidinti optinio pralaidumo regimajame bangy ilgiy
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diapazone vertes. Taip turéty buati pasickiama geresné krivininky generacijg bei uZztikrinamos
didesnés istraukiamos srovés tankio vertés. Pagal anksc¢iau gautus rezultatus, perovskitinio sluoksnio
dengimo antroje centrifugavimo zingsnio pakopoje naudojamas 5000 aps./min. greitis. Celéms
gaminti naudojami tirpalai pagal 3 lentelg.

3 Lentelé. Perovskitiniy tirpaly gamybos metodas.

m, mg Vv, ul
Nr Pbl2 PbBr2 | MABr FAI DMSO | DMF 1.5M
) Csl:DMSO
1 50 (5%)
2 60 (6%)
624 90 27.5 211 162.5 650
3 70 (7%)
4 80 (8%)

ISmatuotame optinio pralaidumo grafike (12 pav.) atvaizduotos elementy su skirtingais Csl
tirpalo kiekiais vidurkiai. Srityje, pazymétoje 1, kaip ir tikétasi, stebimas papildomas pralaidumo
sumazéjimas, kuris galéjo biiti sglygotas tolygiau susiformavusios perovskitinés strukttros bei
Salutiniy faziy kiekio sumazéjimo. Infraraudonoje laidumo srityje stebimi pralaidumo kitimai
atsiranda dél skirtingy Csl kiekiy, taciau ai$ki tendencija néra pastebima. Perovskito tiesioginés
sugerties pradzia pasislenka j ilgesniy bangy puse ir yra ties 738 nm. Ties silicio tiesioginés sugerties

spektro pradzios riba pralaidumas iSlieka 80-85 % ribose.
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5% Csl
L 6% Csl
> : 7% Csl
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12 Pav. Perovskitiniy sluoksniy, su skirtingu Csl tirpalo kiekiu, optinio pralaidumo spektry

vidurkiai.

ISmatuotos elementy fotoelektriniy parametry vertés bei geriausiy elementy voltamperinés

charakteristikos pateikiamos 13 pav.
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13 pav. (a-c) geriausiy elementy voltamperinés charakteristikos su skirtingu Csl tirpalo kiekiu
perovskitiniuose sluoksniuose. ((a) —5%., (b) — 6%., (c) — 8%.). ISmatuoty elementy fotoelektriniy
parametry pasiskirstymas, kur (d) — nasumas, (e) — generuojamos srovés tankis, (f) — uzpildos

faktorius.

Visose celése pasiekti dideli generuojamos srovés tankiai, kuriy net ir maZiausios gautos vertés
pranoksta pries tai gamintus elementus ir yra ~25-38 mA/cm? ribose. Vidutiniskai, elementai su 5%
bei 8% Csl srovés generavo maziausiai. Elementy su 7% Csl vercCiy iSsibarstymas labai didelis, kas

gali indikuoti atsirandancias ribines sglygas perovskito formavime kintant Csl priedui, nes didinant
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§ kiekj toliau vertés bei verciy iSplitimas pradeda mazéti. Nepaisant to, Siame elemente pasiektas

didZiausias 38 mA/cm? generuojamos srovés tankis. Elementy su 6% Csl vertés atsikartoja geriausiai

ir turi didziausig viduting Jsc verte lyginant su visomis kitomis celémis.

4 lentelé. ISmatuoty elementy pagrindiniy fotoelektriniy parametry vidutinés vertés.

Tario dalis (1.5M Csl:DMSO)

5% 6% 7% 8%

Voc, V 1,07 1,09 1,06 1,09
Jsc, mA/cm? -26,67 | -30,86 | -30,42 -27,80
FF, % 49,44 |50,62 | 46,34 45,15
Umax, V 0,73 0,71 0,71 0,67
Jmax, mA/cm? -19,42 | -24,01 | -22,02 -20,44
Pmax, mW/cm? -14,13 | -17,05 | -15,61 -13,75
PCE, % 14,13 | 17,05 | 15,61 13,75

Didziausios vidutinés pasiekto efektyvumo vertés stebimos elementuose su 6% CsI ir turi vos

keliy procenty veréiy nuokrypius nuo vidutinés. Geriausio elemento efektyvumas - 18.32 %. Si verté

yra labai artima efektyviausiam elementui su 7% Csl priedo, kurio verté 18.54%, taciau iSsibarstymas

yra itin didelis ir panasios vertés pasikartojimas nestebimas. Siame kontekste elementai su 5% bei

8% Csl savo vertémis nublanksta - nors ir rezultaty iSplitimas néra didelis, vidutinés vertés gaunamos

mazesneés.

FF vertés auga didinant Csl kiekj nuo 5% iki 6% ir pradeda mazéti ties 7% ir toliau. Kadangi

FF vertés indikuoja apie esancius nuostoliy mechanizmus, galima teigti, jog esant 6% CslI tirpalo

saulés celése nuostoliai yra maziausi.

Nors pasiektos VVoc ir Jsc yra didelés, Siy elementy efektyvuma riboja salyginai zemos FF vertés

visais atvejais. Taciau laikome, jog eksperimentas pavyko, nes gauti sluoksniai pasizyméjo

didesnémis Jsc bei bendromis efektyvumo vertémis.
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14 pav. Efektyviausio gauto elemento, su 7% Csl kiekiu perovskitiniame sluoksnyje,

voltamperiné bei generuojamos maksimalios galios charakteristikos.

Detalesné Csl kiekio jtakos analizé

Csl priedo kiekio jtaka perovskitiniams sluoksniams toliau tiriama suformuoty struktiiry
optinio pralaidumo bei liuminescencijos spektry matavimais. Sluoksniams formuoti naudojami

jvairios Csl koncentracijos (5 lentelé) 0.3 ml tiirio tirpalai, pagal ankstesne gamybos metodika.

5 lentelé. Perovskitiniy tirpaly gamybos metodas.

1.5M
Csl:DMSO
turio
dalis, %
0

=z
=

0 INOUn || WIN (P

2
5
6

6.6
7
8

10

I§ eksperimentiniy optinio pralaidumo spektry jvertintas jo kitimas ilgyjy bangy ruoze (15
pav.). Pastebima, jog didé¢jant CsI kiekiui perovskite IR pralaidumo vertés taip pat auga. Kitimas
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yra spartus esant maziems Csl kiekiams, taciau prie didesniy koncentracijy vertés nusistovi ties 82-
86% ir sutampa su ankstesnio eksperimento rezultatais.

Pralaidumas ties 997nm

0,90

0,80:

Pralaidumas [S.V.]

079

Csl koncentracija [%]

15 pav. ISmatuotos perovskitinio sluoksnio optinio pralaidumo vertés ties 997 nm.

Normuoti liuminescencijos spektrai pavaizduoti 16a pav. Matoma, jog visais atvejais spektro profilis
yra panasus. Sios kreivés gali buti gerai aprasomos dviejy gausiniy pasiskirstymu suma (R*2 > 0.999

visais atvejais). Bandinio spektro su 6% Csl aproksimacija gausinémis kreivémis demonstracijos
tikslais pateikiama 16b pav.
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16 pav. (a) — iSmatuoti perovskitiniy sluoksniy liuminescencijos spektrai; (b) — liuminescencijos spektro
aproksimavimo dviejy gausiniy pasiskirstymy suma modelis; (¢) — pikiniy veréiy poslinkio priklausomybé
nuo Csl kiekio.

T
9200

Spektruose stebima pikinés vertés poslinkio priklausomybé nuo Csl j trumpesniy bangy pus¢

atvaizduota 16¢ pav. Bendumoje, matomas tolygus poslinkis su atsirandanéiu nestabilumu, kai Csl

verté bandinyje yra riboje tarp 6-7%, kas galéty reiksti atsirandancias ribines salygas perovskitinio

darinio formavimuisi, kaip matyta ir i$ fotoelektriniy matavimy.
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Rezultaty aptarimas

Pirmojo eksperimento bandiniuose stebimos nepageidaujamos optinio laidumo vertés ties 530-
730 nm ruozu yra atsiradusios dél susiformavusiy Salutiniy faziy. Bandymas paveikti perovskitinio
sluoksnio storj keiCiant dengimo procediros centrifugavimo parametrus numatomo rezultato
neatne$é. Storio prasme - visi sluoksniai gaunami be ryskiy pokyc¢iy ir yra 400-500 nm ribose, o IR
srityje esantis pralaidumo Kitimas gali bati paaiSkinamas nebent susiklosCiusiomis palankiomis
salygomis perovskitinio prekursoriaus pasiskirstyme ant bandinio pavirSiaus dengimo metu.
Bandiniai dengti 5000 aps./min. saglygomis pasizyméjo geriausiomis, dazniausiai atsikartojan¢iomis
fotoelektriniy parametry vertémis, kur efektyvumas 11.05% (didziausias = 16.04%), Voc = 0.98 V,
Jsc =19 mA/ecm?ir FF = 58.73%. TiO2 bei Mgo.2ZnosO elektrony pernasos sluoksniy tyrime nustatya,
jog formuoty perovskitiniy dariniy liuminescencijos intensyvumo spektrai gali bati aprasomi 3
gausiniy kreiviy suma. Liuminescencijos kinetiky gesimo trukmés yra ilgesnés bei spinduliné
rekombinacija mazesné perovskity, suformuoty ant MgZnO dengty padékly. MgZnO
indentifikuojama kaip potenciali medziaga elektrony pernasos sluoksniy taikymui, taciau reikalauja
iSsamesniy fotoelektriniy tyrimy.

Naujai suformuotuose elementuose, su skirtingomis Csl koncentracijomis bei padidintais
medziagy Kiekiais pastebima ryskiai iSreiksta tiesioginés absorbcijos linja bei sugerties padidéjimas
regimojoje srityje, reiSkiantis geresnj perovskitinio sluoksnio susiformavimg bei Salutiniy faziy
kiekio sumazéjima. Taip pat matomas nedidelis tiesioginés sugerties poslinkis j ilgesniy bangy puse,
indikuojantis apie pokycCius perovskitinés struktiiros viduje. Su Siais sluoksniais suformuoty saulés
elementy vidutinés Jsc vertés Zenkliai pranoko ankstesnes, o elemente su 6% Csl pasiekta vidutiné
verté yra net 30.86 mA/cm?. Efektyviausias elementas gautas naudojant 7% CslI tirpalg (38.18
mA/cm?), tadiau j §j rezultaty reikty zitiréti kritiskai, nes 7% CsI priedo elementai pasizymi labai
dideliu verc¢iy iSsibarstymu, kas galéty reiksti atsirandancias ribines sglygas perovskito formavime
kintant Csl priedui. Dalis iSmatuoty aktyviy zony turi parametrus palyginamus su efektyviais
elementais turinciais 6% Csl bei dalis su sumazéjusio efektyvumo 8% Csl.

Gautos FF vertés salyginai mazos, taciau jas sugebéjus padidinti Sie perovskitiniai sluoksniai
bei jy pagrindu suformuoti saulés elementy efektyvumai pretenduoty siekti rekordines vertes.
Pavyzdziui, turint Jsc = 30.86 mA/cm?, bei Voc = 1.09 V (6% Csl vidutiniy veréiy atvejis), bei
pasiekus FF = 75% gaunamas efektyvumas baty net 25.31 % (2019m. rekordiné verté 25.2). Siy
perovskitiniy sluoksniy liuminescencijos spektry tyrimai atskleideé, jog patobulintos metodikos
dariniams apraSyti uztenka 2 gausiniy kreiviy sumos, 0 tai indikuoja kokybiskesnio sluoksnio

suformavima.
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Norint suformuoti nasius perovskitinius sluoksnius su didele sugertimi regimajame spektre,
turinCius didelj optinj laidumg IR spektro spinduliuotei bei tinkamus tandeminiy perovskitas/silicis
celiy kiirimui, jvertinus Sio tyrimo rezultatus galima teigti, jog pagal darbe naudota metodika
formuojamiems perovskitiniams saulés elementams reikalinga CsI:DMSO tirpalo tiiriné proporcija
yra 6% < x < 7% ribose. Tolimesniuose tyrimuose bity naudinga istirti bei optimizuoti kity
prekursoriaus medziagy bendra koncentracijg perovskitiniame tirpale bei jvertinti ir optimizuoti
ominiy kontakty dydj tarp fotoaktyvaus bei kriivio pernasos sluoksniy uzpildos koeficiento bei bendro

nasumo didinimui.
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ISVADOS

Patvirtinta, jog cezio jodidas teigiamai veikia perovskitiniy dariniy formavimasi bei
pagerina jy optines ir fotoelektrines savybes.

Pagaminti perovskity saulés elementai turi didZiausias vidutines Kkonversijos
efektyvumo vertes, kai Csl kiekis yra 6%. Geriausio saulés elemento konversijos
efektyvumas sieké 18.32 %, atviros grandinés jtampos verté - 1.09 V, o trumpo jungimo
srové buvo 30.86 mA/cm? Nustatyta, jog perovskitiniams sluoksniams formuoti
optimalus Csl kiekis yra 6% < x < 7% ribose.

Ant MgZnO uzauginto perovskitinio sluoksnio optinés savybés yra geresnés nei
uzauginto ant TiO». Taciau gautos fotoelektrinés saulés elemento su MgZnO savybés
buvo blogesnés. Sios celés FF buvo tik 40%, tuo tarpu elementui su TiO, sluoksniu

verté sieké 56%.

28



LITERATUROS SARASAS

1. A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, T. Miyasaka, Organometal Halide Perovskites as Visible-Light
Sensitizers for Photovoltaic Cells, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 17, 6050-6051

2. NREL efficiency chart. [interaktyvus] https://mwww.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-
efficiencies.20190802.pdf

3. Saliba, M. et al. Cesium-containing triple cation perovskite solar cells: improved stability, reproducibility
and high efciency. Energy Environ. Sci. 9, 1989-1997 (2016).

4.Y. Kanemitsu. Luminescence spectroscopy of lead-halide perovskites: materials properties and
applicationas photovoltaic devices, J. Mater. Chem. C, 2017,5, 3427-3437, DOI: 10.1039/c7tc00669a

5. S. Demic, A. N. Ozcivan, M. Can, C. Ozbek, M. Karakaya, Recent progresses in perovskite solar cells,
Intech, 2017, DOI: 10.5772/65019

6. Kulkarni, S. A., Baikie, T., Boix, P. P., Yantara, N., Mathews, N., & Mhaisalkar, S. (2014). Band-gap
tuning of lead halide perovskites using a sequential deposition process. J. Mater. Chem. A, 2(24), 9221
9225. doi:10.1039/c4ta00435¢

7. Qaid, S. M. H., Al Sobaie, M. S., Majeed Khan, M. A., Bedja, I. M., Alharbi, F. H., Nazeeruddin, M. K.,
& Aldwayyan, A. S. (2016). Band-gap tuning of lead halide perovskite using a single step spin-coating
deposition process. Materials Letters, 164, 498-501. doi:10.1016/j.matlet.2015.10.135

8. Jang, D. M., Park, K., Kim, D. H., Park, J., Shojaei, F., Kang, H. S., ... Song, J. K. (2015). Reversible
Halide Exchange Reaction of Organometal Trihalide Perovskite Colloidal Nanocrystals for Full-Range
Band Gap Tuning. Nano Letters, 15(8), 5191-5199. doi:10.1021/acs.nanolett.5b01430

9. McMeekin, D. P., Sadoughi, G., Rehman, W., Eperon, G. E., Saliba, M., Horantner, M. T., ... Snaith, H. J.
(2016). A mixed-cation lead mixed-halide perovskite absorber for tandem solar cells. Science, 351(6269),
151-155. doi:10.1126/science.aad5845

10. Hao, F., Stoumpos, C. C., Chang, R. P. H., & Kanatzidis, M. G. (2014). Anomalous Band Gap Behavior
in Mixed Sn and Pb Perovskites Enables Broadening of Absorption Spectrum in Solar Cells. Journal of the
American Chemical Society, 136(22), 8094-8099. doi:10.1021/ja5033259

11. Saulius Jur$énas, Organinés optoelektronikos prietaisai, Vilniaus universitetas 2008. 14-17, 34-37p.

12. Kazimieras Petrauskas, Veiksniai ribojantys invertuoto perovskitinio saulés elemento efektyvumg, Vilnius
2018.

13. Miller, O. D., Yablonovitch, E., & Kurtz, S. R. (2012). Strong Internal and External Luminescence as
Solar Cells Approach the Shockley—Queisser Limit. IEEE Journal of Photovoltaics, 2(3), 303-311.
doi:10.1109/jphotov.2012.2198434

14. S. Asmontas, J. Gradauskas, A. Suziedélis, A. Silénas, E. Sirmulis, V. Svedas, V. Vai¢ikauskas, V.
Vaicitinas, O. Zalys, V. Kostylyov, Photovoltage formation across Si p-n junction exposed to laser
radiation, Materials Science-Poland, 36(2), 2018, pp. 337-340

15. Li, Z., Yang, M., Park, J.-S., Wei, S.-H., Berry, J. J., & Zhu, K. (2015). Stabilizing Perovskite Structures
by Tuning Tolerance Factor: Formation of Formamidinium and Cesium Lead lodide Solid-State Alloys.
Chemistry of Materials, 28(1), 284-292. doi:10.1021/acs.chemmater.5b04107

16. Shen, H., Omelchenko, S. T., Jacobs, D. A., Yalamanchili, S., Wan, Y., Yan, D., ... Catchpole, K. R.
(2018). In situ recombination junction between p-Si and TiO2 enables high-efficiency monolithic
perovskite/Si tandem cells. Science Advances, 4(12), eaau9711. doi:10.1126/sciadv.aau9711

17. Domanski, K., Alharbi, E. A., Hagfeldt, A., Gritzel, M., & Tress, W. (2018). Systematic investigation of
the impact of operation conditions on the degradation behaviour of perovskite solar cells. Nature Energy,
3(1), 61-67. doi:10.1038/s41560-017-0060-5

29



17. Ghobadi, N. (2013). Band gap determination using absorption spectrum fitting procedure. International
Nano Letters, 3(1). doi:10.1186/2228-5326-3-2

18. Kazimieras Petrauskas, Organiniy-neorganiniy perovskitiniy sluoksniy auginimas ir jy optiniy savybiy
tyrimas tandeminiams saulés elementams, Vilnius, 2019.

19. A. Cerskus, S. A§montas, K. Petrauskas, A. Suziedélis, J. Gradauskas, A. S. Opanasyuk, B. Vengalis
(2020). Photoluminescence properties of hybrid perovskites in solar cells with TiO2 and Mg0.2Zn0.80
electron transport layers. (Accepted. To be published) Lithuanian Journal of Physics Nr. 3

30



SUMMARY
Kazimieras Petrauskas

INFLUENCE OF CESIUM ON OPTICAL AND PHOTOELECTRIC PROPERTIES OF
ORGANIC-INORGANIC PEROVSKITE SOLAR CELLS

Perovskite solar cell (PSC) technology has been rapidly advancing over the past decade due to
its good properties for charge generation and cheap reproduction value. The main goal of this
master thesis is to investigate the impact of cesium on photoactive perovskite layers and to
derive with efficient solutions and production sequence for highly effective solar cells that
could be used in tandem with crystalline silicon photoactive layers. Due to initial imperfections
of perovskite layers, alternative perovskite precursor solution manufacturing methods were
explored for the formation of (FTO/TiO2/PEROVSKITE/Spiro-MeOTAD/Au) solar cell
structures. Optical transmission measurements were used to evaluate the formation of
perovskite layers by observing the changes in characteristic direct absorption slopes. Layer
thickness was determined by taking SEM photographs and VACh measurements were used to
determine the main photoelectric parameters. In addition, perovskite film photoluminescence
differences were studied with perovskites being formed on TiO2 and Mgo.2ZnosO electron
transport layers. PSCs fabricated by using an improved method of a perovskite formation
generated average current densities of 30.86 mA/cm?, Vo = 1,09 V, FF = 46.34%, PCE of
17.05%. Photoluminescence spectrum analysis showed that these layers can be described by
the sum of 2 gaussian curves with high accuracy of the model R#>0,999. While the Js is of very
high value, further research of ohmic contact resistance between the charge transport layers is
required to improve the FF values, which ultimately reduce the overall efficiency of these cells.
We conclude that:
e Cesium iodide has a positive effect on the formation of perovskite layers and improves
their optical and photoelectric properties.
e Highest average conversion efficiency values were reached for PSCs fabricated with
6% Csl content in precursor solution. The conversion efficiency of the best solar cell
was 18.32%, open circuit voltage - 1.09 V, and the short-circuit current was 30.86
mA/cmy. The optimal amount of Csl for the formation of perovskite layers was found
to be in the range of 6% < x <7%.
e The optical properties of the perovskite layer grown on MgZnO were better than of
those grown on TiO2. However, the obtained photoelectric properties of a PSC with

MgZnO layer were worse.
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