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IVADAS

Vis didé¢jant visuomenés susiriipinimui dél iSkastinio kuro naudojimo keliamos tarsos ir poveikio
globaliniam atSilimui, maziau tarSiy — atsinaujinanéiy energijos Saltiniy poreikis stipriai iSaugo. Didelio
susidoméjimo sulauké ir saulés energetika.

IKi 8iol, saulés energijos gavimui pla¢iausiai naudojami silicio tipo fotovoltiniai elementai. Siy
elementy gamyba reikalauja brangaus ir sudétingo technologinio apdirbimo todél aktyviai ieSkoma
alternatyvy. Pastaruoju metu, saulés energetikos vystymo srityje, didelio susidoméjimo sulauké AMX3
cheming struktiirg turintys perovskitai, kur A — organinis/neorganinis katijonas, M — metalo katijonas, X
— halogenas arba oksidas.! Perovskitiniai saulés moduliai gali biiti pusiau skaidriis ir lankstiis, kas atveria
kur kas daugiau jy montavimo galimybiy. Kiti Siy medziagy privalumai yra jy paprastas technologinis
gamybinis procesas ir geros jy optoelektroninés savybeés, tokios kaip: didelis kriivininky difuzijos
nuotolis, stipri §viesos sugertis, lengvai kei¢iamas draustinés juostos tarpas ir kitos.}? Dél §iy savybiy
perovskitai sukélé didelj susidoméjimag §iy medziagy pritaikymui saulés elementuose, $viestukuose,
fotodetektoriuose ar net lazeriuose.!3*

Kol kas geriausiomis savybémis pasizymi $vino jodido tipo perovskitinés medziagos, kuriy
pagrindu pagaminty saulés elementy efektyvumas $iuo metu vir§ija 25%.> Taciau norint pritaikyti
perovskitus komerciniuose saulés elementuose, dar reikia iSspresti keleta problemy. Viena i$ jy yra
tinkamy kriivio pernasos sluoksniy parinkimas. Geriausi dabartiniai skyliy transporto sluoksniai (STS)
reikalauja legiravimo papildomais jonais, kurie maZzina viso perovskitinio saulés elemento (PSE)
stabilumg arba yra nesuderinami su komercine didelio aktyvaus ploto saulés moduliu gamyba. Neseniai,
konvenciniy STS pakeitimui buvo pritaikyti savaime besiformuojantys monosluoksniai (SBM). Toks
pakeitimas leido pasiekti rekordinius PSE efektyvumus su itin lengva STS sinteze be dopavimo.®” Nors
pavienés molekulés, naudojamos SBM, yra sintetinamos su elektroninémis savybémis, tinkanciomis
efektyviam skyliy iStraukimui, néra iki galo aisku kaip Sios savybeés pakinta molekuléms grupuojantis |
monosluoksnj ir koks yra tikrasis skyliy pernasos mechanizmas juose. Siekiant sukurti geriausiai
veikiancius skyliy pernasos SBM svarbu issiaiskinti jy jtaka PSE veikimui bei fundamentines kriivio
transporto savybes Siuose monosluoksniuose. Sio darbo tikslas yra istirti pasirinkty, SBM formuojanéiy
molekuliy - [2-(3,6-dimetoksi-9H-karbazol-9-il)etil]fosforo rugsties (MeO-2PACz) ir [2-(9H-karbazol-
9-il)etil]fosforo rugsties (2PACz) skyliy transporto savybes bei jtaka perovskitiniy saulés elementy

efektyvumui.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Perovskity savybés

1.1.1 Perovskitiniy medzZiagy struktiira

Perovskitiniy medziagy klas¢ 1839 metais buvo atrasta Gustavo Rose. Jis Uralo kalnuose rasta
kalcio titano oksidg CaTiOs, identifikavo kaip nauja unikalig struktiirg turintj mineralg. Sis mineralas ir
kartu, visa panaSia struktira pasizyminciy medziagy klasé, buvo pavadinta perovskitais, rusy mineralogo
Levo Perovski garbei.? Pagrindiné atskiriamoji perovskity savybé yra AMX3 cheminé struktiira, kur A —
organinis/neorganinis katijonas, M — metalo katijonas ir X — oksidas arba halogenas.! Ideali perovskito
gardelé yra kubiné, sudaryta i§ didesnio A katijono apsupto X anijonais, kurie savaime sudaro kampais

besiliecianc¢ius MXe oktaedrus (zr. 1 pav.).

1 pav. ldeali AM X3 perovskito gardelé. Panaudota i$ [11] turint karaliSkosios chemijos bendrijos

leidima (The Royal society of chemistry).

Taciau, skirtingai nei cheminé struktiira, galimos perovskity kristalinés gardelés gali stipriai
skirtis priklausomai nuo perovskitg sudarané¢iy medziagy. Pavyzdziui, anks¢iau minétas CaTiOs turi ne
kubine, bet ortorombing kristaling struktiirg. Perovskito gardelés tipa, idealios kubinés struktiiros
atzvilgiu, nusako GoldSmito tolerancijos faktorius t, kuris priklauso nuo perovskita sudaran¢iy medziagy
joninio spindulio®:

Lo R, — R,
V2(Ry + Ry)
Cia Ra — A Katijono spindulys, Rm — M Katijono spindulys ir Rx — X anijono spindulys.

1)

Kai telorancijos faktorius t yra lygus 1, perovskito gardelé yra kubiné, taCiau daugelio perovskity
tolerancijos faktorius yra mazesnis (~ 0,75 < t < 1 dazniausiai naudojamiems halogenidy perovskitams).

Tokiu atveju kubiné kristaliné struktira yra deformuota ir gali biiti ortorombinb¢, sta¢iakampé ar
5



romboedriné.!® Tagiau perovskitams biidingos ir maZesniy dimensijy gardelés. Kai A srities katijono
joninis spindulys yra pakankamai didelis, jis nebetelpa tarp astuoniy kaimyniniy oktaedry ir perovskitas
kristalizuojasi dvi-dimensingje fazéje. Tokiu atveju perovskita sudaro pasikartojantys (dazniausiai
organiniai) A srities sluoksniai, atskiriantys neorganinius metalo halogenus. Cheminé dvi-dimenciniy
perovskity formulé bendrai nusakoma A2’ An-1MnXan+1, kur A’ — didelio spindulio organinis katijonas, A
— mazesnio spindulio Katijonas, 0 n — metalo halogeny oktaedry skai¢ius tarp A’ katijono sluoksniy.!
Besikartojantys organiniai ir neorganiniai sluoksniai kartu sudaro kvanting super-gardelg, todél §io tipo

perovskitai pasiZzymi unikaliomis savybémis, kurios kinta priklausomai nuo skaiciaus n.

1.1.2. Perovskity optinés ir elektrinés savybés

Viena svarbiausiy elektriniy puslaidininkiy savybiy optoelektronikos technologijose yra
draustinio tarpo plotis (DPT). Siuo aspektu perovskitus lyginant su konvenciniais puslaidininkiais, Sie
i$siskiria savo universalumu ir ypa¢ lengvais DTP keitimo metodais. Metalo halogeny perovskituose
valentinés juostos maksimumas formuojasi jungiantis halogeny p orbitaléms ir metalo S orbitaléms todél
DTP gali biiti lengvai kei¢iamas kei¢iant halogeny sudétj.? DidZiausiomis DTP vertémis pasizymi
chloridy perovskitai, mazesnémis bromidai ir galiausiai jodidai.? A srities katijono keitimas jtakoja DTP
del metalo-halogeno rySio kampo ir ilgio pokycio, taciau toks strukturinis pakitimas turi didel¢ jtakg ir
kitoms perovskito savybéms.* Taikant Siuos struktiirinés inZinerijos metodus galima formuoti
neorganinius ir hibridinius halogeny perovskitus kuriy DTP yra tiesioginis ir svyruoja nuo 1,3 iki 3,5 eV
212 Sjos energijos aprépia visa regimosios §viesos spektra (1,8 — 3,1 eV), todél Sios medziagos gali bati
taikomos vienos sandiiros ar tandeminiuose saulés elementuose, apSvietimo sistemose. I$ kriivininky
dinamikos pusés, perovskitai pasizymi iSskirtinémis savybémis. Hibridiniai, trimaciai halidy perovskitai
turi santykinai mazas eksitony rysio energijas 10-84 meV, kuriy vertés gali baiti prilyginamos kambario
temperatiirai — 26 meV.'® Si savybé itin praverdia saulés elementuose, kuriuose $viesa sugeneruoty
kriivininky pora, butina atskirti prie§ jiems rekombinuojant. Kadangi eksitony rySio energijos yra
prilyginamos kambario temperatiirai, sugeneruoti kriivininkai gali buti laikomi laisvaisiais ir
nudifunduoti j skirtingas puses, todél stipriai sumazéja jy rekombinacijos tikimybé. Kita naudinga $vino
halogenidy perovskity savybé yra ambipolin¢ difuzija, kurig lemig sglyginai panasios elektrony ir skyliy
efektinés masés. PavyzdZiui, placiai tyrinéjamame, metilamonio $vino jodido (CHsNH3Pbls) perovskitui
suvidurkinus jvairiais skai¢iavimo metodais gautas efektines mases, gautos vertés yra 0,18m0 skyléms ir
0,164m0 elektronams, kur m0 yra laisvojo elektrono masé.’* Dél Sios savybés §ie perovskitai gali biiti

laikomi kaip savitieji puslaidininkiai p-i-n heterosandiirose. Bene svarbiausias krvio transporto
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parametras puslaidininkiy taikymui saulés elementuose yra kriivininky difuzijos ilgis. Kadangi
perovskitiniai saulés elementai veikia be prijungto iSorinio elektrinio lauko ir pagrinde yra ne tiirinés
heterosandiiros tipo, efektyviam kriivininky iStraukimui reikalingi dideli difuzijos nuotoliai. Mazos
eksitony rysio energijos bei ilgos kriivininky gyvavimo trukmés lemia itin didelius difuzijos nuotolius,
kurie vir$ija 1 um, tuo tarpu aktyviojo perovskito polikristalinio sluoksnio storis saulés elementuose yra
S§imtai nanometry.>* Galima sakyti, jog hibridiniai $vino halogeny perovskitai pasizymi geriausiomis
organiniy puslaidininkiy savybémis tokiomis kaip medziagy universalumas ir itin paprasti sintezés
metodai, kartu iSlaikant neorganiniams puslaidininkiams budingas mazas eksitony rySio energijas ir

salyginai gerg kriivio pernasa.

1.2. Perovskitiniai saulés elementai

1.2.1. Perovskitinio saulés elemento architektara

Esminé bet kurio saulés elemento dalis — saulés Sviesg sugeriantis sluoksnis. Sugérus fotona, jo
energija gali buti perduota elektronams, esantiems puslaidininkinio kristalo valentinéje juostoje,
suzadinant juos j laidumo juostg. Atitinkamai valentinéje juostoje atsiranda elektrono vakansija — skylé,
vyksta elektrony ir skyliy kvazi-Fermi lygmeny iSsiskyrimas, kurio dydis nulemia saulés elemento
generuojama atviros grandinés jtampa. Efektyviam elektrony ir skyliy iStraukimui j kontaktus, naudojami
papildomi kriivio transporto/blokavimo sluoksniai, tarp kuriy aktyvusis, sugeriantis, sluoksnis ir yra
jterpiamas. Yra du pagrindiniai saulés elementy tipai: standartiniai n-i-p tipo ir invertuoti p-i-n tipo.
Pagrindinis skirtumas tarp standartiniy ir invertuoty saulés elementy yra vietomis sukeisti skyliy ir
elektrony transporto sluoksniai (STS ir ETS), t.y. n-i-p elementuose perovskitas yra formuojamas ant
elektrony transporto sluoksnio, o p-i-n elementuose ant skyliy transporto sluoksnio. n-i-p tipo
elementuose apatinis ETS gali biiti formuojamas i8S koloidinio tirpalo (dazniausiai TiO2), sudarant poréta
pavirSiaus struktiirag. Ant tokio sluoksnio formuojamas perovskitas gali jsiskverbti | sluoksnio vidy
sudarant kvazi-turing heterosandarg su geresne elektrony pernasa, tuo tarpu p-i-n elementai dazniausiai
formuojami su plokStuminémis heterosandiiromis. Efektyviam Sviesos patekimui j aktyvyjj sluoksnj
uztikrinti, priklausomai nuo saulés elemento tipo, vienas i§ kontakty ir transporto sluoksniy turi turéti

kuo didesnj pralaidumag reikiamame spektro ruoze.



(@) n-i-p (b) p-i-n (c) STS

Metalas Metalas
STS 1 ETS
v
=
Perovskitas Perovskitas §
e
ETS TS 2 Metalas
| PLO
b Aﬂ' q‘) £ d|>
X ¥ o

v

2 pav. (a-b) Perovskitinio saulés elemento struktiiros tipai. (C) Perovskitinio saulés elemento energetiné

diagrama. PLO — permatomas laidus oksido sluoksnis.

Neorganiniuose saulés elementuose pernasos sluoksniai yra tiesiog skirtingo legiravimo
aktyviojo sluoksnio puslaidininkiai ar kiti neorganiniy puslaidininkiy sluoksniai. Tuo tarpu
perovskitiniuose saulés elementuose -kriivininky pernasos medziagy pasirinkimas yra kur kas platesnis,
tai gali biiti oksidai, amorfiniai organiniai sluoksniai, monosluoksniai ir kitos medziagos. Visas saulés
elemento ,,sumustinis* yra formuojamas ant skaidraus padéklo (kvarco arba SiOz2), kuris yra padengtas
permatomu ir laidZiu fluoru legiruoto alavo oksido (FTO) arba indZio alavo oksido (ITO) sluoksniu
kriivininky iStraukimui j kontaktus. Suformavus visus sluoksnius, ant virSaus yra uzgarinami metaliniai,

dazniausiai aukso arba sidabro, kontaktai.

1.2.2. Perovskitiniy saulés elementy gamybos technologijos

Perovskity kristalizacijos energijos svyruoja nuo 56,6 iki 97,3 kj/mol todél perovskity sintezei
reikalingos salyginai mazos 70-250 °C temperatiiros.’® Palyginimui, aukstos kokybés neorganiniy
puslaidininkiy gamybos procesams reikalingos temperatiros gali virSyti ir 800 °C. Tokios didelés
temperatiros bei reikalingas ultra-aukstas vakuumas gamybos metu reikalauja itin sudétingos ir brangios
infrastrukttros, dél to tokiy neorganiniy puslaidininkiy prietaisy ir tyrimy kainos stipriai iSauga. Tuo
tarpu perovskity sintez¢ kur kas palengvina mazos temperatiiros ir galimybé formuoti Sias medziagas 18
tirpaly. Laboratorijoje daZniausiai polikristaliniy perovskitiniy pléveliy sintezei naudojamas metodas yra
sukamojo dengimo (angl. ,,Spin-coating™). Sio metodo esmé yra ant pritvirtinto padéklo pavirsiaus uzlieti

norimo tirpalo ir greito sukimo metu pasalinti tirpalo pertekliy ir iSgarinti tirpiklj. Nors $is metodas yra
8



itin patogus mazo aktyvaus ploto perovskitiniy saulés elementy gamybai laboratorijoje, paSalinant tirpalo
pertekliy yra Svaistoma daug resursy, tod¢l komercinéje rinkoje $is metodas netinka. Didelio aktyvaus
ploto (> 1 cm?) perovskitiniy saulés elementy gamybai taip pat gali biiti naudojami komerciskai
patraukliis terminio garinimo, spausdinimo (angl. ,,Inkjet printing*), uZpurskimo ar uztepimo (angl.
»Blade coating®) metodai. Visy Siomis technologijomis pagaminty perovskitiniy saulés elementy
efektyvumas virsijo 18%, o didelio ploto moduliy efektyvumai, priklausomai nuo gamybos
technologijos, svyruoja nuo 15-18%.%-2 Taip pat, PSE gamybai gali biiti pritaikomas ir itin paprastas,
greitas ir pigus ridenimo (angl. ,,Roll-to-roll*) metodas, ta¢iau tokiu biidu pagaminty didelio ploto PSE
efektyvumas kol kas siekia ~11%.%° Kita patraukli perovskitiniy sluoksniy savybé yra galimybé juos
auginti ant lanksCiy plastikiniy padékly, gaminant lanksCius saulés elementus. Lanks¢iy PSE

efektyvumas $iuo metu siekia 19%, o lanks¢iy moduliy 11,7%. %

1.3. Defektai ir stabilumas perovskitinése plévelése

Zemose temperatiirose formuojant pléveles i§ tirpalo yra nei§vengiamai susiduriama su dideliu
taskiniy ir stambesniy defekty skaiC¢iumi. Dazniausiai pasitaikantys defektai hibridiniuose $vino
halogenidy perovskituose su 1.1 skyrelyje minéta APbXs struktiira yra vakansijos Vep, Vx, Va, jterptiniai
atomai Pbi, Xi, Ai, pakaitiniai atomai Pbx, Pba, Xa, Xpb, Aprb, Ax. Taciau $io tipo perovskituose giliai
draustiniame tarpe esanc¢ias gaudykles sudaro tik aukStas formavimosi energijas turintys defektai kaip
Xpb, Xa, Pbx, Pbi, Vx, Pba, todél jy koncentracija perovskito tiiryje yra kur kas mazesné.??* Bégant
laikui, buvo atrastos jvairios $iy defekty pasyvavimo metodikos, dazniausiai susijusios su skirtingy
pasyvuojanciy priemaisy jterpimu i perovskito prekursoriy. Formuojantis perovskitui $ios priemaisos gali
sudaryti rySius su nesukoordinuotais atomais, uzpildyti vakansijas ar stabilizuoti gardele, taip dar labiau
sumazinant defekty skaiiy ir pagerinant PSE efektyvuma.?2?

Be tiiriniy defekty, didele jtakg PSE efektyvumui ir stabilumui daro polikristalinés perovskitinés
plévelés pavirsius. Dél staigiai nutrauktos kristalinés struktiiros pavirSiuje esantys atomai nesudaro visy
reikiamy rySiy ir perovskito pavirSiuje susidaro didelis skaiCius giliy gaudykliy ir nespindulinés
rekombinacijos centry. Tokie pavirSiniai defektai ne tik stipriai mazina PSE efektyvuma, bet ir skatina
pacio perovskito degradacija. Vienas pagrindiniy veiksniy sukeliantis perovskito degradacijg yra
atmosferoje esantis deguonis, kuris per pavirsiuje esancias halogeny vakansijas gali adsorbuotis j gardele
ir sutraukyti gardelés rysius. 2 Taciau perovskito degradacija lemia ne tik iSoriné atmosfera, didelj
démesj reikia skirti ir pernasos sluoksniy sandarai, kadangi Sie sluoksniai gali stipriai jtakoti perovskito

pavir$iaus struktiirg bei viso saulés elemento stabiluma.
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Perovskito virsutinio pavirSiaus pasyvavimui neseniai buvo pritaikyta pavirSiaus pasyvavimo
organinémis amonio druskomis metodika, pvz. feniletilamoniu, difeniletilamoniu ar benzilaminu. 252728
Padengus perovskito pavir§iy plonu $iy organiniy molekuliy sluoksniu, per amonio grupe gali biiti
sudaromi vandeniliniai ry$iai su jodo jonais ir koordinaciniai rysiai su jterptiniais Pb*? atomais, taip
stabilizuojant gardele ir sumazinant pavirsiniy defekty skai¢iy.?® Ta¢iau apatinio perovskitinio sluoksnio
nulemia substrato pavirsius, ant kurio vyksta nukleacija. Taigi apatinis pernaSos sluoksnis turi turéti ne

tik reikiamas puslaidininkines ir optines savybes, bet ir tinkamg pavirSiy ant kurio augantis perovskitas

turéty kuo maziau defekty.

1.4. Savaime besiformuojantys organiniai monosluoksniai

Naujy skyliy pernasos sluoksniy PSE paieska apsunkina didelis sgrasas reikalavimy. Kaip buvo
minéta ankstesniuose skyreliuose, transportinés medziagos turi turéti tinkama energeting struktiira, biiti
permatomos, lengvai formuojamos j sluoksnius ir sudaryti tinkamga pavirSiy aukstos kristalinés kokybés
perovskito augimui. Medziaga, puikiai atitinkanti visus Siuos reikalavimus yra SBM, ja galima ne tik

modifikuoti jau zinomy STS pavirSiaus savybes, bet ir visiSkai juos pakeisti.

1.4.1 Monosluoksnius formuojanciy molekuliy struktiira

Savaime besiformuojanéius organinius monosluoksnius lemia termodinamiskai palankus
procesas, kurio metu yra sudaromi stipriis pavirSiaus-molekulés rySiai ir kaimyniniy molekuliy
jungiamieji rySiai. TipiSkai molekuliy susigrupavimas yra vertikalus arba sudaro tam tikra kampa
pavirSiaus atzvilgiu. Tokio tipo molekulés turi tris pagrindines struktiirines dalis: riSamoji grupe, tarpiné
grupé ir funkciné (galviné) grupé.

1. Risamoji grupé (angl. ,,Anchoring group*): $i molekulés dalis yra atsakinga uz molekulés
prisiri§img prie pavirSiaus. Egzistuoja jvairios cheminés grupés, kurios cheminés sintezés
metodais gali biiti prikabinamos prie molekuliy pavirSiaus, rySiy sudarymui. PSE taikymuose,
kur dazniausiai naudojami oksidy pavirsiai (ITO, FTO, TiOz). Dazniausios riSanc¢iosios
grupés yra karboksi, fosforo arba boro riigStys. RiSanciosios grupés pasirinkimas gali stipriai
paveikti monosluoksnio struktirines ir elektronines savybes, tokias kaip molekulés pasvirimo
kampg pavirSiaus atzvilgiu, kontakto varza, energetinj tarpg tarp Fermi ir molekuliniy
lygmeny.?® Visos §ios savybés yra svarbios norint suformuoti tinkamus ir efektyvius

kriivininky pernasos sluoksnius PSE.
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Tarpiné grupé (angl. ,,Spacer group‘) sudaro molekulés struktiirinj pagrindg ir sujungia
terminaling ir ri$amaja grupes. Si grupé svarbi elektriskai izoliuojant vieng kontaktg nuo kito
ir yra atsakinga uz lateralin} molekuliy grupavimasi formuojantis monosluoksniui. Kaip ir
riSamosios grupés atveju, Sios grupés pasirinkimas stipriai nulemia galuting monosluoksnio
struktiirg. Elektroninés tarpinés grupés savybés nulems ir kriivininky pernaSos procesus
monosluoksnyje.?®*° Pavyzdziui, kriivininky pernasa konjuguotose grupése bus kur kas

geresné negu nekojuguotose molekulése.

Funkciné grupé (angl. ,,Terminal group®) nulemia monosluoksnio pavirSiaus savybes.
Skirtingos funkcinés grupes gali nulemti virSutinio sluoksnio augimo kokybeg, todél
monosluoksniai su tam tikromis funkcinémis grupémis gali buti naudojami kaip tarpiniai
sluoksniai geros kristalizacijos pléveliy auginimui. Kita vertus, §i molekulés dalis nulems ir
elektronines sluoksnio savybes, kaip darbine funkcija, HOMO lygmenj. ?°3! Tinkamy
energetiniy savybiy pasirinkimas yra ypac svarbus taikant monosluoksnius, kaip kriivio

pernasos medziagas, PSE.
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3 pav. a) SBM sintezés procesas, b) SBM molekulés iSsidéstymas ir struktiira. Adaptuota pagal
[29]. Autorinés teisés (2023) Advanced Energy Materials.

1.4.2 Monosluoksnio jtaka perovskitiniam sluoksniui
1.4.2.1 Perovskito kristaliné morfologija

Puslaidininkiniy kristaliniy pléveliy optoelektroninés savybés stipriai priklauso nuo plévelés
kristalinés morfologijos. Kristality dydis, pavirSiaus kokybeé, kristalo augimas tam tikros plokstumos
atzvilgiu, gali nulemti plévelés sugert], defekty tankj, kriivininky transporto ir disociacijos savybes ir
difuzijos nuotolj.?®323 Auginant perovskitines pléveles saulés elementams yra svarbu suformuoti
tinkama plévelés storj, kuris uZztikrinty pakankama Sviesos sugerti, bet nepakenkty kriivininky
iStraukimui. Plévelés storj i$ dalies lemia kristality dydis, kuris taip pat turéty biiti pakankamai didelis,
kadangi juy krastuose defekty koncentracija yra kur kas didesné.? Kristalinés plévelés augimas prasideda

nuo perovskito nukleacijos ant substrato pavirSiaus ir vykstant interdifuzijiai, plévelés kaitinimo ir
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dziovinimo metu, Sie pradiniai taSkai pradeda augti - formuojasi kristalitai. Kuo didesnis tarpas tarp
pradiniy nukleacijos centry — tuo didesni kristalitai gali uzaugti, taciau Sis procesas yra ribojamas
perovskito sékly difuzijos grei¢io. Buvo pastebéta, jog formuojant perovskitines pléveles ant jvairiy
organiniy sluoksniy ir monosluoksniy su skirtingomis drékinimo savybémis, buvo gautos skirtingo
kristality dydZzio perovskitinés plévelés.>® Buvo parodyta, jog pléveliy su dideliais kristalitais augima
paskatino nedrékinantis monosluoksnio pavirSius bei sumaZzéjusi pavirSiaus-tirpalo stabdomoji jéga,
vykstant interdifuzijai.3® Monosluoksnio pavirsius gali paveikti ir kristality forma. Zuo ir kiti pastebéjo,
jog uzauginus perovskitinés pléveles ant TiO2, kristalitai jgavo statmena, cilindro tipo forma, o Stai ant
organinio monosluoksnio, kristalitai buvo kur kas plokstesni.3®
1.4.2.2 Sandiiros defekty pasyvacija

Kaip minéta 1.3 skyrelyje, polikristaliniy pléveliy pavirSiai yra didziausig defekty tankj turincios
sritys, kuriose gausu nesukoordinuoty metalo, bei halogeny atomuy. ¥’ Sie ir Kiti pavirsiniai defektai lemia
padidéjusia nespinduling kriivininky rekombinacijg heterosandiirose, kriivio sankaupy susidaryma,
histerize ir stipriai pablogina PSE stabiluma.3"*® Formuojant hibridinius $vino-halogenidy perovskitus
ant organiniy monosluoksniy su tam tikromis iSorinémis grupémis, Sie nesuriSti atomai gali buti
efektyviai pasyvuojami. PavyzdZiui, molekulés su halogeny uodegomis terminalinéje grupéje gali
sudaryti rysius su pavir$iuje esandiais nesukoordinuotais Pb*2 atomais, taip sumaZinant nespinduline
kriivininky rekombinacija ir pagerinant saulés elemento efektyvuma.>®4° Panasiu principu gali veikti ir
amonio iSorinés $akos, kuriy iSoriniai nesuporuoti elektronai gali pasyvuoti pavir§inius Pb*? atomus.*!
Kartu su Pb*2 pasyvacija, amonio grupé monosluoksnio pavirsiuje gali sudaryti ir vandenilinius rysius,
kurie efektyviai pasyvuoja pavirsinius I- jonus. #?
1.4.2.3 Darbin¢ funkcija ir kriivio pernaSa

Nepaisant reikSmingos jtakos perovskito morfologijai, organiniai monosluoksniai gali buti
efektyviai panaudojami apatinio sluoksnio darbinés funkcijos variacijai.?>*? Darbinés funkcijos pokytis
gali atsirasti dél monosluoksnio terminalinés grupés sudaromy dipoliy heterosandiiroje.?®%4? Darbinés
funkcijos varijavimo savybé¢ yra itin naudinga naudojant monosluoksnius, kaip tarpinius sluoksnius,
siekiant uztikrinti energetiniy juosty suderinamumg ir minimalig nuosekligja varza tarp skirtingy
puslaidininkiy saulés elementuose. Taip pat buvo pastebéta, jog jterpiant papildomg SBM tarp kruvio
transporto ir perovskito sluoksniy fotoliuminescencijos gesinimas (angl. ,,photoluminescence
quenching“) buvo kur kas ry3kesnis.*344

Stipriau ir greiCiau gesinama fotoliuminescencija heterosandiiroje gali atsirasti dél efektyviau

iStraukiamy kriivininky ir dél to sumazéjusios spindulinés rekombinacijos.
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1.4.3 Skyliy pernaSos sluoksniy pakeitimas savaime besiformuojanciais monosluoksniais

Nors didzioji dalis tyrimy iki Siol buvo orientuota } SBM panaudojima tarpiniuose sluoksniuose,
buvo nagrinétos ir visiSko pernaSos sluoksnio pakeitimo monosluoksniu galimybés. Iki Siol dazniausiai
STS buvo naudojami organiniai puslaidininkiai tokie kaip: 2,2°,7,7°-Tetrakis[N,N-di(4-
metoksifenil)amino]-9,9°-spirobifluorenas  (Spiro-MeOTAD) n-i-p  architektiiroje,  poli[bis(4-
fenil)(2,4,6-trimetilfenil)aminas  (PTAA), poli(3,4-etilenedioksitiofen)  polistireno  sulfonatas
(PEDTO:PSS) ar neorganinis NiOx p-i-n saulés celése. Naudojant Siuos STS buvo pasiekti PSE
efektyvumai virsijantys 20%, taciau kiekvienas jy turi tam tikry trikumy.*>*® Norint pasiekti gerus
efektyvumus su organiniais STS reikalingas jy legiravimas jonais, siekiant padidinti skyliy ar elektrony
laidumg ir suderinti Fermi lygmenj.*’ Nors $is metodas ir padeda pasiekti geresnius efektyvumus,
priemaiSiniai jonai gali migruoti | perovskito sluoksnj sukeliant jo degradacija ir neigiamai paveikiant
viso PSE stabiluma.*” Tuo tarpu perovskito formavimas ant NiOx skatina defekty formavimasi
sandiroje.*® Siy STS pakeitimas SBM potencialiai turi keleta privalumy. Visy pirma, gali bati
iSnaudojamos visos 4.2 skyrelyje minétos monosluoksniy savybés ir i§vengiama papildomo legiravimo
jonais. Antra, $iy monosluoksniy gamyba yra itin paprasta, pigi ir lengvai pritaikoma komerciniy, didelio
aktyvaus ploto, perovskitiniy saulés moduliy gamybai. Trecia, naudojant monosluoksnius, pernasos
sluoksnio storis yra sumazinamas iki molekuliniy atstumy, kas lemia itin efektyvy medziagos
panaudojimg, plonesnj viso saulés elemento storj ir padidéjusj efektyvuma. M. Stolterfohtas ir jo
komanda pastebéjo, jog mazinant (PTAA) tirpalo koncentracijg ir, atitinkamai, Sio skyliy transporto
sluoksnio storj invertuotuose PSE, uzpildos faktoriaus (FF) verté pakito nuo 65% esant 6 mg/ml iki ~82%
su 0,5 mg/ml.*® Tagiau sluoksnio plonumg ribojantis faktorius buvo atviros grandinés jtampos (Voc)
kritimas, dél nehomogeniskai padengto pernaSos sluoksnio. FF padid¢jimg lémé sumazejes skyliy
tranzito per PTAA laikas, dél kurio nespinduliné rekombinacija taip pat buvo sumaZinta. Pakeitus
konvencinj pernasos sluoksnj SBM, biity galima gauti itin aukstos kokybés, homogeniskai padengtg ir
itin plong STS. Neseniai A. Megomedov, bendradarbiaujant tyréjy grupéms i§ FTMC ir KTU, sékmingai
pakeitée PTAA skyliy pernaSos sluoksnj karbazolo pagrindo SBM ir gavo 17,8% efektyvumo PSE su 80%
FF vertémis.® Karbazolo grupé yra placiai taikoma organinéje elektronikoje ir pasizymi puikiomis
skyliy pernasos savybémis. 4% Véliau, taikant panasius karbazolo pagrindo monosluoksnius, buvo gauti
ir rekordiniai 21% efektyvumo saulés elementai, kuriy nasumas vir$ijo konvencinius invertuotus PSE su
PTAA perna3os sluoksniu.®’ Padidéjusio efektyvumo priesastis buvo stipriai sumazéjusi nespinduliné

rekombinacija SBM/perovskito sandiiroje ir gerai suderinti energetiniai lygmenys.” Galiausiai, tie patys
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SBM buvo pritaikyti ir gaminant monolitinius tandeminius perovskito/silicio tipo saulés elementus. A.
Al-Ashouri, bendradarbiaujant mokslininky grupei i§ KTU, sugebéjo pagaminti rekordinius >29%
nasumo tandeminius saulés elementus su pagerinta skyliy pernasa, panaudojant SBM sluoksn;.

Visi §ie atradimai simbolizuoja didelj SBM panaudojimo potencialg pakeiiant jprastus STS.
Taciau tikslus krivio pernaSos mechanizmas ir jo priklausomybé nuo molekuliy struktiiros Siuose
monosluoksniuose iki §iol néra zinomi. Nors pamatuotos molekuliy HOMO ir LUMO orbitaliy energijos
bei darbinés funkcijos turéty atitikti efektyvaus STS reikalavimus, néra iki galo aisku, kaip Sie parametrai
pakinta i$ pavieniy molekuliy suformuojant monosluoksnj puslaidininkin¢je heterosandiiroje. Kita
vertus, itin plonas monomolekulinis sluoksnis galéty pasizyméti ir tunelinémis pernaSos savybémis.
Siekiant sukurti geriausiai veikiancius skyliy pernaSos SBM, svarbu i$siaiskinti fundamentines krivio

transporto savybes Siuose monosluoksniuose. Siy savybiy tyrimas ir yra pagrindiné Sio darbo uzduotis.
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2. TYRIMO METODAI IR NAUDOTOS MEDZIAGOS

2.1 Molekulés pasirinkimas monosluoksnio formavimui

Monosluoksniy formavimui ir kriivio transporto tyrimams buvo pasirinktos dvi molekulés: [2-
(3,6-dimetoksi9H-karbazol-9-il)etil]fosforo ragstis (MeO-2PACz) ir [2-(9H-karbazol-9-il)etil]fosforo
riigstis (2PACz). Siy molekuliy HOMO ir LUMO lygmenys puikiai dera su Siame darbe naudoto
Cs0.05(FA0.77MAo.23)0.95Pb(l0.77Bro.23)3 perovskito valentiniu ir laidumo lygmeniu, kurie yra ties -5,65 ir -
4 eV, todél $ios molekulé turéty puikiai tikti elektrony blokavimui ir skyliy istraukimui. Sios molekulés
taip pat buvo panaudotos minétuose [6] ir [7] Saltiniuose gaminant itin didelio efektyvumo invertuotus
PSE.

1 lentelé. Monosluoksnius formuojanciy

(a) (b) molekuliy HOMO ir LUMO lygmenys
({ }3 Molekulé HOMO, eV | LUMO, eV
2PACZ 5,19 2,06
N N MeO-2PACz | 5,69 2,22

4 pav. Monosluoksnius formuojanciy molekuliy

struktiira: @) 2PACz ir b) MeO-2PACz

2.2 Perovskito prekursoriy ir pléveliy ruoSimas

Perovskitinés plévelés buvo liejamos 1§ prekursoriaus tirpalo. Tirpalai buvo ruo§iami inertinéje
azoto kameroje, siekiant i§vengti tirpalo uzter§imo ore esanciu vandeniu, deguonimi. Formamidinio
jodidas (1,1 M), metilamonio bromidas (0,2 M), Pbl2 (1,1 M) ir PbBr2 (0,2 M) atitinkamomis
koncentracijomis buvo istirpinti dimetilformamido (DMF) ir dimetilsulfoksido (DMSO) 4:1 santykio
miSinyje. Tada j tirpala buvo papildomai jpilta 5% tiirio dalies 1,5 M CsI DMSO tirpalo gaunant norima
Cs0.05(FA0.77MA0.23)0.95Pb(l0.77Bro.23)s kompozicijg. Polikristaliné perovskito plévelé buvo formuojama
sukamojo dengimo btidu, sukant 4000 apm greiciu 35S. Praéjus 25 s ant pavirSiaus buvo uzlasinta 200 ul
chlorbenzeno. Uzliejus perovskito prekursoriy, bandiniai buvo kaitinami 100 °C temperatiroje 45 min.

Plévelés buvo liejamos ir kaitinamos inertin¢je kameroje, kurioje vandens ir deguonies koncentracijos
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buvo maZesnés nei 10 ppm. PernaSos sluoksniy palyginimui, pirmiausia STS ir perovskitas buvo
suformuoti ant kvarco stikliuky, PEDOT:PSS skyliy transporto polimero bei MeO-2PACz ir 2PACz
suformuoty monosluoksniy, neformuojant virSutinio kontakto. PEDOT:PSS sluoksnis buvo liejamas ant
ITO taip pat sukimo-dengimo btidu, o monosluoksnis buvo formuojamas mirkant substratg 1mM etanolio
MeO-2PACz ir 2PACz tirpale nuo 12 iki 16 val. po to nuplaunant molekuliy pertekliy etanoliu bei
chlorbenzenu.

Pries§ uznesant pradinj sluoksnj visi stikliukai buvo nuplauti 2% Hellmanex tirpalu, dejonizuotu vandeniu,
acetonu bei izopropanoliu. Prie$ pat liecjima stikliukai buvo patalpinami j deguonies plazmos kamerg 15

min., galimai uzsilikusiy organiniy daleliy pasalinimui.

2.3 Perovskitiniy saulés elementy gamyba

PSE buvo gaminami invertuotoje architektiiroje, pradzioje suformuojant skyliy transporto
sluoksnj ant specialiai i$ésdinty ,Ossila* (25 Q/cm?) ITO stikliuky. Skyliy transporto savybiy
palyginimui buvo pagaminti trijy tipy PSE su skirtingais STS: kontrolinis elementas su konvenciniu
PEDOT:PSS sluoksniu ir MeO-2PACz bei 2PACz monosluoksniais (dél paprastumo §ie bandiniai toliau
bus vadinami tiesiog PEDOT:PSS, MeO-2PACz ir 2PACz). STS ir perovskitas buvo formuojami 2.1
skyrelyje apraSytomis metodikomis. Kaip ETL buvo pasirinktas fenil-C61-sviesto riigsties metil esteris
(PCBM), kuris buvo istirpintas chlorbenzene (20 mg/ml) ir uzlietas sukimo-dengimo biidy ant perovskito
sluoksnio. Tokia pacia metodika ant virSaus buvo uzlietas plonas, tarpinis batokuproino (BCP) sluoksnis.
Toliau ant virSaus terminio garinimo biidy buvo uzgarintas ~100 nm storio Ag sluoksnis. Sluoksnis buvo
garinamas naudojant specialig kauke, kurios pagalba ant vieno stikliuko buvo suformuoti 8 atskiri 4 mm?

dydzio aktyvis plotai.

2.4 Elektrony pluosto mikroskopija

Mikroskopijos metodas naudojamas sub-mikroniniy dariniy morfologijos tyrimui. Tradicinio
optinio mikroskopo rezoliucija yra ribojama Sviesos bangos ilgio ir geriausiu atveju gali siekti Simtus
nanometry. Pakeitus $viesos pluostg elektronais, kuriy bangos ilgis yra pikometry eilés, teoriSkai galima
pasiekti ir tos pacios eilés skyra. Skenuojan¢iame elektrony mikroskope (SEM) bandinys yra
skenuojamas didelés energijos elektrony (1-30 keV) pluostu, kuris generuojamas termoelektrine emisija,
0 kontroliuojamas ir fokusuojamas elektromagnetiniais I¢Siais. Elektrony pluostui sgveikaujant su
bandinio medzZiaga pluostas yra sklaidomas ir vyksta antriniy elektrony generacija. Fiksuojant i§sklaidyty

ir antriniy elektrony erdvinj pasiskirstyma galima atkurti bandinio morfologija su itin gera skyra.
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Naudojant §] mikroskopijos metoda plony polikristaliniy pléveliy morfologiniams tyrimams galima itin
tiksliai jvertinti jy storj, kristality dydj, padéklo padengimo homogeniskumg. Morfologijai tirti buvo
naudojamas Helios NanoLab 650 skenuojantis elektrony mikroskopas. Matavimus atliko A. Selskis,

medziagy struktiirinés analizés skyrius, FTMC.

2.5 Rentgeno spinduliy difrakcija

Sis matavimas naudojamas medziagy kristaliniai struktiirai tirti. Metodo esmé — Rentgeno
spinduliy difrakcija (XRD) dél medziagoje esanciy kristaliniy plokstumy. Tam tikru kampu 6 j kristaling
plokstumg krentantys Rentgeno spinduliai indukuoja gardeléje esanciy elektrony osciliacijas, kurios
generuoja tokio pat bangos ilgio spinduliuote, kuri gali interferuoti su pradine spinduliuote. Sig
interferencijg bendrai nusako Bragg‘o difrakcijos désnis:
nA = 2dsinf @)

Kur n bet koks sveikas skaicius, A — krintancios spinduliuotés bangos ilgis, d — atstumas tarp
kristaliniy plok§tumy. Kadangi Siam désniui galioja salyga 4 < 2d, o atstumai tarp kristaliniy plokstumy
yra angstremy eilés, todél difrakcijai parenkama bitent Rentgeno spinduliuoté. Keiciant 6,
interferencijos salyga yra iSpildoma vis kitokioms kristalinéms plokStumoms, kuriy kiekviena prisideda
prie difragavusio spindulio intensyvumo todél prie tam tikry 8 kampy spektre atsiranda smailiis
difrakciniai maksimumai. Uzfiksavus bandinio XRD spektra pakankamai pla¢iame 26 ruoze, lyginant
gautus rezultatus su duomeny bazese ir literatiiroje esanciais zinomy medziagy XRD spektrais galima
nustatyti bandinio kristaling struktirg. Analizuojant paciy difrakcijos smailiy formg galima gauti
informacijos ir apie kristalo kokybe: smailesni difrakcijos maksimumai simbolizuoja geresne
kristalizacija, o didesnis intensyvumas — didesnj bandinio storj ar tam tikros medziagos bandinyje kiekj.

Perovskity dangy struktiira buvo iStirta naudojant rentgeno spinduliy difraktometra SmartLab
(Rigaku) su 9kW besisukanc¢io Cu anodo rentgeno spinduliy vamzdziu bei plony pléveliy tyrimams
suderinta rentgeno spinduliy, slystan¢iy (0.50 kampu) bandinio pavir§iumi (GIXRD) optika. Matavimus
atliko V. Pakstas, medziagy struktiirinés analizés skyrius, FTMC.

2.4 Voltamperiniy charakteristiky matavimai
Visi svarbiausi saulés elementy parametrai gali buti nustatomi matuojant voltamperines
charakteristikas esant AM 1.5 spektro, 100 mW/cm? galios tankio ap3vietimui. I$ §iy charakteristiky

nustatoma trumpo jungimo srovés tankis Jsc, atviros grandinés jtampa Voc, bei uZpildos faktorius FF,
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kurie leidzia jvertinti elemento naSuma. Kiekvieno i§ §iy parametry vertés gali biiti susietos su skirtingais
saulés elemento veikimo metu pasireskianciais efektais. Trumpo jungimo srove nusako saulés elemento
aktyviosios terpés geb¢jimas efektyviai sugerti Sviesg, todél saulés elementas turi pasizyméti stipria
sugertimi ir tinkamu draustinés juostos tarpu. Atviros grandinés jtampa lemia draustinés juostos tarpas ir
kvazi-Fermi lygmeny i$siskyrimas. UzZpildos faktorius yra isreiskiamas kaip:

Vinp * Imp

FF =
Lsc * Vo

Cia lmp — maksimalios galios srové, Vmp — maksimalios galios jtampa. 3
Realiuose saulés elementuose Sie parametrai yra stipriai jtakojami defekty, energetiniy (bz)lrj ery
heterosandiirose, blogos kriivio pernasos ir kity veiksniy, kurie atsiranda gaminant ir veikiant saulés
elementams, todél voltamperiniy charakteristiky matavimas yra pirmas zingsnis identifikuojant saulés
elementy veikimg. Matuojant voltamperines charakteristikas tamsoje taip pat galima gauti informacijos
apie saulés elemento diodines savybes, kai néra iSoriSkai sugeneruoty kriivininky tankio. ApSvietimui
buvo naudojama gyvsidabrio lempa su bandinio vietoje sufokusuotu 100 mW/cm? galios tankiu. Srovés

matavimui buvo naudojamas itin jautrus ,,Keithley Instruments 6487* pikoampermetras.

2.5 Fotoliuminescencijos gesimo kinetiky matavimai

Vienas 1§ buidy tyrinéti perovskity kriivio transporto savybes yra fluorescenciné spektroskopija.
Matuojant perovskity fluorescencijos spektry kinetikas galima gauti informacijos apie kriivininky
gyvavimo trukmes, jy rekombinacijos procesus, kurie daro didele itaka saulés elementy ir kity
optoelektroniniy prietaisy veikimui. Pridéjus iSorinj elektrinj laukg galima gauti informacijos ir apie
kriivininky dreifo sukeliamus efektus, pavyzdziui jy iStraukima i§ sekliyjy gaudykliy ar transportg esant
barjerui.

Fluorescencijos spektry ir jy kinetiky matavimui buvo naudojama fotoelektrony kamera (angl.
,»Streak camera®). Dél galimybés greitai iSmatuoti norimg spektrg tuo pac¢iu metu matuojant jo laiking
dedamaja, Sis matavimo prietaisas turi didelj pranasumg lyginant su Kitais fluorescencijos matavimo
metodais dél didelés laikinés skyros siekiancios iki 3 ps.

Lazeriu suzadinus bandinj, sugeneruoti fluorescenciniai fotonai paraboliniu veidrodziu
nukreipiami j detektoriaus difrakcine gardelg, kuria gaunama spinduliuotés energinio spektro informacija
horizontalioje asyje. Toliau sklindanti spinduliuoté keliauja j fotokatoda, kur ji yra paveré¢iama tam tikru
skai¢iumi elektrony, kuris priklauso nuo spinduliuotés intensyvumo. Sie fotoelektronai yra pagreitinami
ir jy trajektorija, kintancio stiprio elektriniu lauku yra iSlenkiama vertikalioje asyje. Dél vis did¢jancio

elektrinio lauko stiprio, véliausiai atlékusiy elektrony trajektorija yra labiausiai iSkreipiama ir gaunamas
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spektro laikinis kitimas. Taip vienu metu uzregistruojamas fluorescencijos spektras bei jo kitimas laike.
Fluorescencinis spektras gaunamas bandinj Zadinant 1030 nm bangos ilgio ,,Light Conversion PHAROS*
lazeriu, netiesiniu kristalu generuojant jo antros, trecios ar ketvirtos eilés harmonikas, gaunant 515 nm,
343 nm, 257 nm bangos ilgius pagal poreikij. Siame darbe Zadinimo bangos ilgis buvo pasirinktas 515

nm. Lazerio pasikartojimo daznis buvo 22 kHz, o impulsy trukmé ~80 fs.

2.6 Nestacionarios fotosrovés matavimo metodas

Saulés elemento generuojamy fotosroviy gesimo kinetiky matavimai taip pat yra efektyvus biidas
tirti suzadinty kriivininky i$traukima j krivio pernasos sluoksnius. Sio matavimo metodika panasi j 2.5
skyrelyje apraSyta fluorescencijos spektroskopija, taciau vietoje fotodetektoriaus prie bandinio
prijungiami kontaktai per kuriuos vidiniu ar iSoriniu elektriniu lauku yra iStraukiami kriivininkai. Gautg
saulés elemento generuojama fotosrove atvaizdavus oscilografe galima matyti laiking srovés kritimo po
suzadinimo priklausomybe. Siame darbe matuoty perovskitiniy saulés elementy elektriné talpa buvo
pakankamai didel¢ ir 1émé prasta laiking fotosrovés rezoliucijg dél RC ribojamo bandinio jsikrovimo per
50Q generatoriaus ir oscilografo j¢jimo varzas. Siekiant to iSvengti matavimai buvo atlikti
integruojanc¢iame rezime, fiksuojant saulés elemento talpos isikrovima, nustacius 1MQ oscilografo
iéjimo varza. Tokiu atveju matuojamojo signalo kilimas vaizduoja integruojama fotosrove ir atitinkamai
iStrauktg kravj: Qg = fotl(t’)dt’

Integruoty fotosroviy matavimai buvo atliekami su “Agilent Technologies DS05054A”
oscilografu naudojant 1 MQ jéjimo varza ir ,, Tektronix AFG 3101” funkcinj generatoriy. Zadinimui buvo
naudojamas ,,EKSPLA NL200“ lazeris, pasirinkus 515 nm bangos ilgj ir 2,5 kHz daznj. Pulso trukmé

buvo ~5 ns. Siekiant sumazinti perovskito fotodegradacija lazerio intensyvumas buvo sumazintas filtrais.

CDSC
500 Rg 13 pF
L"prid [ | } | : I =
CB
1
1
1MQ
— 1
o U o

5 pav. Nestacionarios fotosrovés matavimo elektriné grandiné.
Rg - Bandinio varza, C, - oscilografo talpa, Cy - bandinio talpa.
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3. EKSPERIMENTO REZULTATAI IR ANALIZE

3.1 Perovskito kristalizacija ir morfologija

Pries§ tiriant kriivio pernasos procesus su skirtingais STS verta iSsiaiskinti kaip Sie sluoksniai
invertuotuose PSE jtakoja tiring perovskito kristaling kokybe ir morfologija. Kaip minéta 1.4.2 skyrelyje,
apatinis sluoksnis gali stipriai paveikti perovskito kristalizacijg ir tuo paciu saulés elemento veikima.
Perovskito kristalizacijos kokybei nustatyti buvo pamatuoti Rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai

suformavus perovskito sluoksnj ant skirtingy STS. Sie spektrai pateikti 6 pav.

—— PEDOT:PSS
2.5E+04 + —— MeO-2PACz T
0 —— 2PACz
S
£ 20E+04 | | | .
g . 8000 Pb|2 1
>
0
Q 6000
S 1.5E+04 - -
(7] 4000+
2,
£ 1.0E+04 - 20001 .
©
5.0E+03 - S = 2 SIE
Et 3 3 \ 3| L
0.0E+00 +~———1—

— 1 r T 1 - 1~ 1 1 1T 1
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
26, deg

6 pav. Perovskitiniy pléveliy suformuoty ant skirtingy STS Rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai.

Difrakciniy smailiy analizé buvo atlickama remiantis [6] ir [27] Saltiniais. Intensyviausios XRD
smailés atspindi kubing perovskito o faze skirtingose kristalografinése plokstumose. Pagrindinis XRD
spektry skirtumas tarp perovskito ant monosluoksniy ir ant PEDOT:PSS buvo smailiy intensyvumas.
Pagrindiniy perovskito kristaliniy plokSumy intensyvumai ant PEDOT:PSS buvo mazesni, ta¢iau smailiy
plociai nesiskyre, taigi apatinio sluoksnio jtaka kristalizacijos kokybei buvo minimali. Didesnis pokytis
buvo matomas 11°-13° 20 ruoze. Cia aidkiai isiskyré 12,5° smailé, kuri priklauso Pblz ir buvo
intensyvesné bandiniuose su SBM. Daugeliu atveju Svino druskos susidarymas siejamas su perovskito
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degradacija ar nesusiformavusiu perovskitu, taciau tuo paciu ruoSiant perovskito prekursorius yra
padaromas $ios druskos perteklius, kadangi Zinoma jog $vinas pavirSiuje gali pasyvuoti defektus.?®
NeZymus skirtumas matomas ir 11,5° smailéje, kuri priklauso optiskai neaktyviai perovskito & fazei. Cia
skirtingai negu kitose smailése intensyvumas didziausias plével¢je ant PEDOT:PSS. Taciau didesniy

skirtumy kristalingje struktiiroje nebuvo nustatyta.

Perovskitas

PEDOT:PSS/SBM
ITO

7 pav. (a-c) Perovskito, suformuoto ant a) PEDOT:PSS, b) MeO-PACz ir ¢) PACz pavirSiaus
skenuojancio elektrony mikroskopo nuotraukos, (d,e) skersinés perovskito suformuoto ant d)
PEDOT:PSS ir ) MeO-PACz sluoksniy nuotraukos.

*Raudonai pazymeéta linija (€) nuotraukoje yra indikaciné ir nesusijusi su monosluoksnio storiu.

Perovskito morfologijai tirti buvo naudojamas SEM mikroskopas. Perovskito plévelés ant
skirtingy STS pavirsiaus ir skersinio pjiivio nuotraukos pavazduotos atitinkamai 7 (d-e) pav. 15 skersinio
pjuvio nuotrauky galima jvertinti atskirus bandinj sudarancius sluoksnius. Visgi jokiy ryskiy skirtumy
tarp skirtingy bandiniy nebuvo pastebéta, perovskito plévelés storis visuose bandiniuose buvo ~400nm.
Atitinkamai, i$ perovskito pavir§iaus nuotrauky matosi jog kristality dydis ir morfologija tarp skirtingy

bandiniy irgi buvo panasis - kristality dydziai svyravo nuo ~100 nm iki ~400nm visuose bandiniuose.
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3.2 Voltamperinés charakteristikos

Buvo iSmatuotos visy saulés elementy, su skirtingais STS, voltamperinés charakteristikos
bandinius apSvietus 100mW/cm? saulés simuliatoriumi. Gauty 1-V charakteristiky parametry
pasiskirstymai pavaizduoti 8 pav. Lyginant $iuos bandinius tarpusavyje, visi skirtumai gali bati siejami

su skirtingy STS jtaka taip susidarant bendra pirminj vaizdg apie Perovskito/STS sandiiros jtaka PSE

efektyvumui.
20 T T T T T
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8 pav. Perovskitiniy saulés elementy voltamperiniy charakteristiky parametrai: (a) Uzdaros grandinés

srove, (b) atviros grandinés jtampa, (¢) Uzpildos faktorius ir (d) galios konversijos efektyvumas.

Nezymus skirtumai matomi lyginant PSE uzdaros grandinés sroves ir uzpildos faktorus, abejais
atvejais bandiniai su PEDOT:PSS pasizyméjo didziausiomis vertémis. Taciau ryskiausi skirtumai
matomi atviros grandinés jtampose, ¢ia PSE su monosluoksniais pasizyméjo rySkiai didesnémis
jtampomis. Atviros grandinés jtampa stipriai priklauso nuo pernasos sluoksniy energetiniy lygmeny
suderinimo. Siuo atveju naudojamas PEDOT:PSS nebuvo papildomai legiruojamas, dél to saulés
elemento generuojama jtampa galéjo bati mazesné. Kitas galimas aiSkinimas — defekty koncentracija
sandiiroje. Kuo didesnis defekty tankis, tuo daugiau fotogeneruoty krivininky prarandama dél
nespindulinés rekombinacijos. Sumazgjes kriivininky tankis lemia mazesnj kvazi-Fermi lygmeny
iSsiskyrimg ir atitinkamai mazesn¢ atviros grandinés jtampg. Tarpusavyje lyginant bandinius su

monosluoksniais, matosi jog bandinys su 2PACz turéjo didesnes Voc vertes.
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Sj skirtuma galimai lémé iy molekuliy dipoliniai momentai - 2,0D ir 0,2D 2PACz ir MeO-2PACz

6 Didesnis dipolinis momentas gali lemti ITO darbinés funkcijos sandiiroje

6

molekuléms atitinkamai.

sumaz¢jima, dél ko padidéja Voc .

3.3 Fotoliuminescencijos gesimo kinetikos

Kriivininky dinamikos procesams esant skirtingoms STS medziagoms tyrinéti buvo atliktas
fotoliuminescencijos gesimo kinetiky matavimas. Siam tikslui buvo paruosti keturi bandiniai. Trys i3 jy
buvo su skirtingais skyliy pernasos sluoksniais ant ITO padengto kvarcinio padéklo: vienas su
PEDOT:PSS organiniu polimeru, o kiti du su ant ITO uZaugintais MeO-2PACz ir 2PACz
monosluoksniais. Perovskito plévelé buvo formuojama ant STS. Ketvirtas bandinys buvo perovskito
plével¢ ant kvarco.

Lazeriu zadinant perovskitg i§ STS sluoksnio pusés buvo tikimasi pamatyti fotoliuminescencijos
gesinimo skirtumus esant skirtingiems STS dél skirtingo skyliy iStraukimo efektyvumo puslaidininkinéje
sandiroje. Kadangi perovskito sugerties koeficientas lazerio bangos ilgiui (515 nm) yra pakankamai
didelis, sugeneruoty kriivininky koncentracija turéty buti gana arti perovskito ir STS sanddros, tokiu
atveju nemaza dalis skyliy difuziSkai ar veikiant sandiros elektriniam laukui buty iStraukiamos j STS
sluoksnj. Gesimo kinetikos taip pat buvo matuojamos esant skirtingiems Zadinimo intensyvumams
siekiant nustatyti perovskito legiravimo dydj. (1P pav.). ISmatuotos fotoliuminescencijos gesimo

kinetikos su 53 nJ/cm? Zadinimo intensyvumu pavaizduotos 9 pav.

00 e e T 3
1N (@) ;
" (b)
N Perovskitas
» 104 .
2 : STS
2 ] \ ITO |
s ] '
qg J
£ 1 :
s ] ' Zadinimas
Z 4
{—— PEDOT:PSS
0.1 f— MeO-2PACz ﬂ
—— 2PACz 0\l I, |
}—— Kvarcas N ” l”\ ,
T T T j ' '
0 50 100 150 200
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9 pav. (a) Perovskitiniy pléveliy ant skirtingy STS FL gesimo kinetikos, (b) bandinio struktira.
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Pirmiausia buvo nustatyta jog FL intensyvumo priklausomybé nuo Zadinimo intensyvumo
nepriklausomai nuo STS yra kvadratiné (P2 pav.). Tai reiskia, jog suformuotas perovskitas visais atvejais
buvo savitasis puslaidininkis, kurio legiravimo laipsnis buvo mazas.

Taciau visy bandiniy FL gesimo kinetikos buvo skirtingos. Bandiniuose su STS kinetikos buvo
sudarytos 1§ ryskiai iSsiskirian¢iy dviejy komponenciy: greita komponenté pradzioje ir kur kas létesné
dalis pradedanti dominuoti praé¢jus mazdaug 30 ns. Vienintelis bandinys, kuriame nebuvo matomas
panaSus dvikomponentis gesimas buvo perovskitas ant kvarco. Siame bandinyje dominavo ilgas,
vieneksponentis gesimas, nors prie didesniy intensyvumy buvo pastebimas antrosios - greitesnés
komponentés atsiradimas (zr. 1P pav.).

Suformavus perovskitg ant kvarco, kuris yra izoliatorius, kriivininky pernasa FL gesimui neturi
jtakos, todél ir pats gesimas yra létesnis negu bandiniuose su STS. Tokiu atveju galima daryti prielaida,
jog bandiniuose su STS matoma greitoji komponenté yra susijusi su skyliy pernaSa i§ perovskito
sluoksnio. Tuo tarpu létoji komponenté galétu buti siejama su suzadinty krivininky difuzija ir
rekombinacija toliau nuo STS/perovskito sandiiros dél perovskito ttiryje esanciy defekty ir bimolekulinés
rekombinacijos. Létosios komponentés greitéjimas esant didesniems Zadinimo intensyvumas (Zr. P1
pav.) gali bati priskiriamas bimolekulinei rekombinacijai, kuri kvadratiskai priklauso nuo krtvininky
tankio tod¢l iSryskéja tik esant didesniam zadinimo intensyvumui.

Tolesniam skyliy pernasos savybiy tyrimui buvo pamatuotos FL gesimo Kkinetikos
perovskitiniuose saulés elementuose. Siuo atveju perovskito sluoksnyje dél puslaidininkinés struktiiros
turéty susidaryti vidinis elektrinis laukas. Lazeriy sugeneruoti kriivininkai jo veikiami turéty dreifuoti
link atitinkamy kontakty, todé¢l vietoj difuzijos nulemto 1éto FL gesimo ankstesniame matavime, turéty
matytis greitesnis vidinio lauko ir kravininky atskyrimo sglygotas gesimas. Taip pat buvo prijungta
papildoma iSoriné jtampa siekiant iStirti gesinimo priklausomybe nuo perovskite esancio elektrinio lauko.

Gautos gesimo kientikos buvo aproksimuojamos dvieksponentine gesimo funkcija:

_t _t
I(t) == Ale T1 +A26 T2 (4)

Cia 7 — laikinés konstantos, A — amplitudés - gesimo kinetiky santykiniai indéliai.
Gauti Modeliavimo parametrai suraSyti priede 1P lentel¢je. IS gauty parametry buvo skai¢iuojamos
vidutinés gyvavimo trukmeés zvid Siekiant aiSkiau pavaizduoti sudétingg gesimo kinetiky elgsena:

T = 714, + 1,4, (5)
A+ A,

wid priklausomybés nuo pridéto iSorinio elektrinio lauko pavaizduotos 10 pav.
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10 pav. (a) FL gesimo kinetikos perovskitiniuose saulés elementuose, prijungus skirtingg iSoring

itampa, (b) perovskitinio saulés elemento struktira.

Visi trys bandiniai pasizymi stipriu FL gesinimu 2 Jentelé. Vid. FL gyvavimo laikai
pridedant jtampa uztvarine kryptimi. Tai reiskia jog FL skirtingose bandiniy struktiirose

gesimo kinetikos bent i§ dalies yra nulemtos kriivininky

Plévelé ant Saulés

iStraukimo | transportinius sluoksnius. Skirtumai tarp STS AR
bandiniy isliko panasis Kaip ir matuojant bandinius Vid- » (Upria = OV)
ankstesnéje struktiiroje — bandinyje su PEDOT:PSS wid | PEDOT 6.26 ns 6.18 ns
buvo trumpiausia, o su 2PACz kur kas ilgesné. MeO — 2PACz 21.1ns 9-54 ns
2 lenteléje parodyti vid. gyvavimo laikai 2PACz 44.1ns 246208
Kvarcas 1.68 ps -

ankstesnés struktiiros (9 (b) pav.) bandiniuose ir pilnos
struktiiros PSE neprijungus iSorinés jtampos. Matosi, jog visuose PSE wid buvo mazesné, taCiau
bandinyje su PEDOT:PSS Sis pokytis buvo minimalus, kai tuo tarpu bandiniuose su monosluoksniais zvid
sumazéjo ~2 kartus. To ir buvo galima tikétis dél anks¢iau minéto vidinio lauko indukuoto kravininky
dreifo link kontakty, taciau remiantis wid pokyciu peréjus prie pilnos PSE struktiiros galima teigti, jog
PSE su monosluoksniais vidinis laukas yra stipresnis negu su PEDOT:PSS. ISorinés jtampos jtaka
gesimui buvo panasi — visuose bandiniuose wid veikiant 1V uztvarine kryptimi buvo mazdaug du kartus
mazesné negu be itampos. Taciau neaiSkumy kyla nagrin¢jant FL gesimg prijungus itampg tiesiogine
kryptimi ir be jokio iSorinio lauko. Elektrinis laukas veikiantis tiesiogine kryptimi turéty kompensuoti
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perovskito sluoksnyje susidariusj vidinj lauka, dé¢l to suzadinti kriivininkai perovskito sluoksnyje judéty
tik difuziskai ir jy iStraukimo sparta, ir atitinkamai FL gesinimas biity kur kas mazesni. Taciau vid
skirtumas Siais atvejais buvo minimalus nepriklausomai nuo bandinio. Tokj neatitikimg galima bty
aiSkinti PSE vidinio lauko ekranavimu d¢l perovskito sluoksnyje esan¢iy judanc¢iy jony, kuriy stipri jtaka

vidiniam laukui stebima Zadinant perovskito sluoksnj trumpais lazerio impulsais.

@ y, 4,5us 500 ns b, 2™ Vom
ov po-==——-- l—-—» ovi{----b—- —
Laikas Tailkas
Upria‘ 77777

11 pav. ISorinés jtampos impulsy laikiné schema a) tiriant kriivininky i$traukima, b) tiriant jony

ekranavimo jtaka vidiniam laukui.

Perovskitinése medziagose tam tikry jony (ypa¢ I") formavimosi energijos yra mazos, o judriai
pakankamai dideli, jog perovskito sluoksnyje veikiant silpnam elektriniam laukui jie galéty judeti.>* Sis
procesas galéty pasireiksi ir veikiant PSE vidiniam laukui, kuris indukuoty jony migracijg link atitinkamo
pernasSos sluoksnio. Susidariusios jony sankaupos iSsidéstyty taip, jog perovskito tiiryje vidinis elektrinis
laukas bty dalinai kompensuojamas. Siekiant patvirtinti $ig hipotez¢ buvo pasirinkta kitokia jtampos
impulso prijungimo metodika: generatoriaus paduodamas fonas buvo nustatytas ties 950 mV ir matavimo
metu impulsiSkai iSjungiamas (Zr. 11 (b) pav.). llgam prijungtas elektrinis laukas tiesiogine kryptimi
turéty kompensuoti vidinj lauka, o jonai iSsidéstyti tolygiai visame perovskito sluoksnyje. Trumpam
iSjungus §i lauka kol pamatuojama FL gesimo kinetika, jonai neturéty spéti iSsidéstyti atitinkamai pagal
vidinj laukg ir jj kompensuoti, todél kinetika biity nugesinama kur kas grei¢iau. Sia metodika pamatuotos

FL gesimo kinetikos pavaizduotos 12 pav.
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12 pav. Perovskitiniy saulés elementy su (a) PEDOT:PSS, (b) MeO-2PACz ir (c) 2PACz skyliy

transporto sluoksniais FL gesimo kinetikos be prijungto iSorinio el. lauko ir su 11 pav. (b) pavaizduota

jtampos prijungimo metodika.

Visuose bandiniuose matosi, jog naudojantis 11 (b) pav.
lauko prijungimo metodika kinetika yra stipriai gesinama
palyginus su matavimu be pridétos jtampos. Sie rezultatai
patvirtina i§vadg jog vidinis elektrinis laukas Siuose
perovskitiniuose saulés elementuose yra stipriai ekranuojamas.
Energijos lygmeny schema vaizduojanti vidinio lauko ekranavima
pateikta 13 pav. Pirmame paveikslélyje vaizduojama situacija kai
vidinio elektrinio lauko veikiami jonai susikaupia ties
atitinkamomis sandiiromis. Toks jony i$sidéstymas ekranuoja
vidinj laukg perovskito tiiryje ir stipriai jj sumazing — FL gesimo
kinetikos ilgéja. Antru atveju (13 (b) pav.), veikiant iSoriniai
jtampai teigiama kryptimi vidinis laukas yra pilnai
kompensuojamas ir jonai perovskito sluoksnyje iSsidésto tolygiai.
Trumpam i§jungus iSorinj kompensuojamaji lauka susidaro
situacija pavaizduota 13 (c) paveikslélyje, kai jonai nespéja per
impulso trukme iSsidéstyti pagal vininj laukg. Kriivininkai yra
efektyviai atskiriami ir iStraukiami j kontaktus, atitinkamai greitéja
ir FL gesimas.

Taciau netgi eliminavus jony ekranavimo jtaka vidiniam

laukui, bandiniuose matosi tos pacios tendencijos. PSE su 2PACz
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monosluoksniu pasizymi kur kas ilgesne FL gesimo kinetika negu kiti bandiniai, nors elementy
efektyvumas ir generuojamos uzdaros grandinés sroves yra panaSios. Tai galéty reiksti jog FL gesima
jtakoja du konkuruojantys procesai — SHR rekombinacija ir kriivininky i$traukimas. Pastarasis procesas
galéty bati kur kas létesnis, bet pakankamas geram PSE veikimui. Tai paaiskintu kodél 2PACz bandinyje
net ir esant létai FL gesimo kinetikai, $is PSE efektyvumu nenusileidzia kitiems bandiniams. Kita vertus,
létas FL gesimas galéty biiti susijes ir su mazesniu defekty skaiciumi, kas is dalies paaiskintu Sio bandinio
didesnes Vo vertes. Taciau matuojant tik FL gesimo Kinetikas kokybiSkai atskirti §iuos procesus néra
jmanoma, kadangi jy poveikis naudojant §ig matavimo metodika toks pats — greitesnis FL gesimas. Tam

buvo atliktas dar vienas kinetinis matavimas — nestacionarios fotosrovés Kinetikos.

3.4 Nestacionarios fotosrovés Kinetikos

Matavimai buvo atlikti naudojantis 6 pav. pavaizduota elektrine grandine. Tokiu atveju
oscilografe fiksuojama dél lazerio suzadinimo bandinyje atsirandanti fotojtampg, tiesiogiai susijusi su
iStrauktu kriiviy ir matomas laikinis bandinio talpos jsikrovimas per oscilografo 1MQ j¢jimo varza.
Bandiniui pilnai jsikrovus fotojtampa jsisotina, kadangi visas fotogeneruotas kriivis yra istraukas ]

kontaktus. Integruotos kriivio istraukimo kinetikos pavaizduotos 14 pav.
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14 pav. Integruotos nestacionarios fotosrovés Kinetikos PSE su skirtingais STS.
Siuo atveju, skirtingai nei kinetiniuose FL matavimuose grei¢iausiu krivio istraukimu

pasizyméjo bandinys su 2PACz monosluoksniu. Matosi jog visas sugeneruotas kriivis yra iStraukiamas
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per ~150 ns. Bandiniuose su PEDOT:PSS ir MeO-2PACz STS iStraukimas buvo létesnis ir uztruko ~350
ir ~200 ns atitinkamai. Kaip ir FL gesimo atveju galima iSskirti dvi dinamikos komponentes. Pradiniu
laiko momentu matosi jog bandinys su PEDOT:PSS pasizymi greiciausiu kriivio iStraukimu, taciau po
50 ns kinetika tampa kur kas létesné. PanaSi dinamika matoma ir bandiniuose su monosluoksniais taciau
antroji komponenté Siuo atveju yra greitesné. Greitas pradinis kriivio iStraukimas PEDOT:PSS bandinyje
dera su greiCiausiai nugesinama FL, taigi galima teigti jog skyliy iStraukimo sparta PSE su
monosluoksniais yra maZesné negu naudojant standartinj laidy polimera PEDOT:PSS. Siuose
monosluoksniuose tarpiné grupé yra sudaryta i§ alkany grandinés, kuri pasiZymi izoliacinémis
savybémis, todél skyléms galimai susidaro energetinis barjeras ir skyliy pernasa yra tunelinés prigimties.
Tai yra visai kitas pernasos procesas negu PEDOT:PSS atveju taigi sparta irgi turétu stipriai skirtis.
Taciau 14 pav. matosi jog, l1étoji dalis pasizymi priesinga priklausomybe nuo bandinio negu FL gesimo
atveju. Létas kravio iStraukimas pasireskiantis praéjus ~50 ns nuo suzadinimo galéty bati sicjamas su
STS/perovskito sandiiroje esanciomis sekliomis gaudyklémis. Skyliy istraukimas i§ gaudykliy dél
reikiamos papildomos energijos yra kur kas létesnis procesas, taciau jy skaicius palyginti su suzadinty
kriivininky skai¢iumi yra mazesnis, todél §is procesas pasireiSkia tik vélesniais laikais kai dauguma
kriivininky jau yra iStraukti. Taigi matome jog d¢él mazesnio sandiros defekty skaiCiaus, PSE su
monosluoksniais visas kriivis yra iStraukiamas grei¢iau negu su PEDOT:PSS, nepaisant létesnés skyliy
iStraukimo spartos. Lyginant monosluoksnius tarpusavyje matosi, jog antroji komponent¢ 2PACz
bandinyje yra ryskiai greitesné, o FL gesimas atitinkamai buvo létesnis. Taigi galima teigti jog
suformavus perovskita ant 2PACz monosluoksnio sanduros defekty skai¢ius yra mazesnis negu ant MeO-

2PACz ar PEDOT:PSS sluoksniy.
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Skyliy transportiniy sluoksniy pavirSiai nejtakoja suformuoty perovskity kristalizacijos ir
pavirSiaus morfologijos, todél visi nagrinéjamy procesy skirtumai yra nulemti kravininky

judéjimo ties sanduromis ir taskiniy defekty jose.

Tirtuose perovskitiniuose saulés elementuose vidinis laukas yra dalinai ekranuojamas

judancéiy jony, kurie veikiami vidinio lauko susikaupia perovskito krastuose.

Skyliy iStraukimo sparta per tirtus monosluoksnius yra létesné negu PEDOT:PSS atveju

taCiau pakankama geram saulés elemento veikimui.

Perovskitas suformuotas ant 2PACz monosluoksnio pasiZzymi mazesniu sandiros defekty

skai¢iumi negu suformuotas ant MeO-2PACz monosluoksnio ar PEDOT:PSS.



SUMMARY
Simonas Driukas
ORGANIC HOLE TRANSPORT MONOLAYERS FOR PEROVSKITE SOLAR CELLS

The main objective of this work was to understand how organic hole-transporting monolayers
MeO-2PACz and 2PACz affect the performance and charge carrier motion of inverted perovskite solar
cells compared to the commonly used conductive polymer PEDOT:PSS. Because the perovskite in this
device structure is formed on top of the monolayers or PEDOT:PSS, substantial structural and
morphological changes may occur during material processing. Based on SEM and XRD measurements,
it was found that the changes in crystal structure or morphology were minimal for all samples.

Subsequently, the current voltage characteristics of complete perovskite solar cells with the above
mentioned hole transport materials (HTMs) were measured. Significant differences were observed in the
Voc values of the different PSCs, with the monolayers performing better than PEDOT:PSS. In addition,
2PACz performed slightly better than its counterpart MeO-2PACz. The differences in Voc values were
attributed to better energy alignment and lower surface defect concentration.

The PL decay kinetics of perovskite films deposited on different HTMs and quartz substrate were
measured to evaluate hole extraction from perovskite to HTMs. All samples with HTMs showed a fast
initial PL decay component, which was attributed to hole extraction and/or surface defects. To separate
these two processes, PL decay kinetics of complete PSCs were measured with the addition of external
voltage for carrier extraction. PSCs with monolayers showed faster PL quenching compared to simple
thin films, which was attributed to charge extraction by internal electric field. The PL decays behaved
similarly with increasing reverse bias voltage, showing faster PL quenching, but the PL lifetimes were
longest for the 2PACz sample regardless of the applied voltage, followed by MeO-2PACz and finally
PEDOT:PSS. In addition, considerable internal field screening was observed by applying a forward
voltage and measuring the PL decay at 0 V pulses. Integrated transient photocurrent measurements were
also performed to reveal carrier extraction dynamics. Two dynamic components were identified — an
initial fast extraction and a subsequent slower one. Combined with the PL decay data, the fast component
was attributed to direct charge extraction and slower — to carrier extraction from shallow traps.

In conclusion, it was determined that the HTMs did not affect the crystallinity and morphology
of the perovskite layer. Concerning the performance of the different HTMs, it was found that monolayers
have a slower hole extraction rate than PEDOT: PSS, but lead to a better interface quality, especially in
the case of 2PACz.
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SANTRAUKA
Simonas Driukas
ORGANINIAI SKYLIU TRANSPORTO MONOSLUOKSNIAI PEROVSKITINIAMS SAULES
ELEMENTAMS

Pagrindinis Sio darbo tikslas buvo suprasti kokig jtaka organiniai MeO-2PACz ir 2PACz skyliy
pernasos monosluoksniai daro perovskitiniy saulés elementy (PSE) veikimui ir palyginti juos su daznai
naudojamu PEDOT:PSS laidziu polimeru.

Siame darbe buvo tiriami PSE, kuriuose perovskitas liejamas ant skyliy stransporto sluoksnio
(STS), todel pirmiausia buvo istirta Siy sluoksniy jtaka perovskito kristalizacijai. Taciau atlikus SEM ir
XRD matavimus reikSmingy poky¢iy tarp skirtingy STS bandiniy nebuvo nustatyta.

Toliau buvo pagaminti tryjy rasiy PSE su minétais STS ir iSmatuotos jy voltamperinés
charakteristikos. Bandiniai su monosluoksniais pasizyméjo didesnémis atviros grandinés jtampomis
negu su PEDOT:PSS. Taip pat jtampos su 2PACz buvo didesnés negu su MeO-2PACz.

Siekiant jvertinti skyliy pernasos sakybes, buvo pamatuotos perovskitiniy pléveliy suformuoty
ant skirtingy STS ir kvarco fotoliuminescencijos (FL) gesimo kinetikos. Visi bandiniai su STS
pasizymeéjo greitesniu pradiniu FL gesimu, kuris buvo priskirtas skyliy iStraukimui j STS ir/arba greitu
gesimu del gaudykliy. Siekiant atskirti Siuos du procesus buvo pamatuotos FL gesimo kinetikos PSE
prijungiant iSorinj elektrini lauka. PSE su monosluoksniais pasizyméjo greitesniu FL gesimu negu
perovskitinése plévelése, kas buvo priskirta FL gesinimui dél vidinio PSE lauko. Visuose bandiniuose
prijungus jtampa uZtvarine kryptimi buvo matomas panasus FL gesimo greitéjimas, taciau FL kinetikos
vis tiek buvo ilgiausios 2PACz bandinyje ir trumpiausios su PEDOT:PSS nepriklausomai nuo
prijungtos jtampos. Taip pat, prijungus jtampa teigiama kryptimi ir matuojant FL kinetikas ties
trumpais jtampos i§jungimo impulsais buvo matomas stiprus vidinio lauko ekranavimas perovskito
sluoksnyje dél judanciy jony. Siekiant detaliau i$siaiskinti kriivio iStraukimo procesus buvo pamatuotos
integruotos nestacionarios fotosrovés kinetikos. Jose buvo matomos dvi komponentés - greitoji ir 1&toji.
Analizuojant Siuos duomenis su FL gesimo kinetikomis Sios dvi komponentés buvo priskirtos
tiesioginiam greitam kriivio iStraukimui ir létesniam kravininky iStraukimui i sékliyjy defekty.

Apibendrinant, buvo nustatyta jog STS nedaro jtakos perovskito kristalizacijai ir morfologijai.
Tiriant skyliy pernaSos savybes buvo nustatyta jog 2PACz ir MeO-2PACz pasizymi létesné skyliy
pernasos sparta negu PEDOT:PSS, taciau su jais sandiiros defekty skaiCius yra maZesnis, ypac su

2PACz.
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1P lentelé. FL gesimo kientiky modeliavimo rezultatai.
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