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Ivadas

Vis auganti zmoniy populiacija ir did¢jantis energijos poreikis, senkant iSkastiniams
energijos Saltiniams, kartu su kylanc¢iomis aplinkos ir globalaus at$ilimo problemomis, privercia
Zmonijg vis intensyviau dairytis ir ieSkoti alternatyviy atsinaujinanciy energijos Saltiniy, kurie galéty
pakeisti dabar naudojamus nattiralius iSkastinius anglies darinius (akmens anglj, nafta, dujas). Saulés
spinduliuoté - viena i§ potencialiai geriausiai patenkinanciy pasaulio energijos suvartojimo poreikj
atsinaujinanc¢iy Saltiniy ir esanti puiki alternatyva iSkastiniam kurui. Ji nekenksminga aplinkai,
neterSianti, neribota ir lengvai prieinama.

Norint paversti Saulés generuojama energija tiesiogiai j elektros energija yra naudojamos
fotovoltinés saulés celés. Siuo metu labiausiai paplitusi saulés celiy gamybos technologija yra
paremta silicio kristaly naudojimu. Besiremiant silicio technologija gali biiti pagaminti trijy rasiy
fotovoltiniai prietaisai: tiiriniy silicio kristaly, polikristalinio silicio bei plonasluoksnio amorfinio
silicio [2]. Taciau Siy saulés celiy gamyba yra pakankamai brangi. Pirmiausia smélio vertimas j gryng
silic] yra procesas, reikalaujantis daug energijos, antra — Saltiniai yra ganétinai riboti, labai Svaraus
smélio, tinkamo silicio gavimui, galima rasti tik keliose vietose pasaulyje. Taigi, nors Sie saulés
elementai yra naSus — pasiekiamas iki 25 proc. nasumas [3], ilgaamziski ir stabilus, taciau plataus
masto taikymui pagrindinis trikdis yra jy kaina. IeSkant pigesniy alternatyvy buvo pradétos tirti naujos
kartos saulés elementy gamybos technologijos. Viena i$ 8iy technologijy yra ir §Siame darbe aptariami
bei nagrinéjami perovskito pagrindu gaminami metalo-organiniai saulés elementai. 2014 metais jau
buvo pasiektas Siy saulés celiy 18 proc. efektyvumas [4]. Vis dar atliekami ilgaamziSkumo, stabilumo
bei naSumo tyrimai suteikia potencialg Siai technologijai tapti viena pagrindiniy alternatyvy, galincia
pakeisti brangius, silicio pagrindu gaminamus, elementus.

Siame darbe bus tiriama viena i§ perovskitiniy saulés elementy sudedamyjy daliy —
potencialios skyliy pernasos medziagos bei jy suderinamumas su kitomis saulés elemento dalimis.

Darbo tikslas - jvertinti naujai susintetinty skyliy pernaSos medziagy tinkamuma
perovskitiniams saulés elementams (PSC). Sio tikslo jgyvendinimui i$sikelti uzdaviniai:

e Nustatyti HOMO (I, — jonizacijos potenciala) fotoelektrony spektroskopijos ore budu.
e Nustatyti Eg,p, LUMO 18 Sviesos sugerties matavimy.

e Pagaminti PSC su pasirinkta medziaga ir iStirti jos tinkamuma saulés elementy naudojimui.



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Saulés elementy technologijos bei jy raida

Apie pirmgjj silicio saulés elementg buvo pranesta 1941 metais, tuomet jo naSumas tesieke 1
proc. Vos 20 mety bégyje buvo pasiektas 15 proc. efektyvumas [5]. Siuo metu gaminami saulés
elementai demonstruoja net 25 proc. ir didesnj efektyvuma. Jie uzima didzigja dalj rinkoje gaminamy
saulés elementy. D¢l brangios jy gamybos, buvo pradétos ieSkoti naujos alternatyvos - fotovoltinés
technologijos, galin€ios pakeisti kristalinio silicio pagrindu gaminamus elementus. Buvo atrastos
naujos, organiniy medziagy pagrindu gaminamy (OPVs - organic photovoltaics) bei dazais
aktyvinamy saulés celiy (DSSCs — dyes-sensitized solar cells) technologijos. Turin¢ios didelj pigios
ir masinés gamybos potencialg, Sios technologijos vis dar kenc¢ia dél mazo stabilumo bei Sviesos
konversijos ] elektros energija efektyvumo Zemo rodiklio, todél daugiau nei 20 mety yra vis dar
tirlamos ir tobulinamos iki tol, kol galés pakeisti tradicinius rinkoje naudojamus elementus [6].

Dazais aktyvinamais saulés elementais buvo ypac susidométa dél jy formos lankstumo,
spalvos ir skaidrumo bei 2015 metais pasiekto galios vertimo nasumo — 13 proc. [7]. Prietaisas
sudarytas i§ dviejy stiklo ploksteliy, kurios padengtos ITO (indZio alavo oksido) elektrodais. Viduryje
jterptas dazais aktyvintas TiO; (titano dioksido) nano — daleliy sluoksnis, esantis laidziame tirpale —
elektrolite (1 pav.) Tirpale esancios dalelés budavo padengiamos rutenio dazy sluoksniu dél $iy dazy
savybés gerai sugerti $viesa. Sie saulés elementai tapo vieni perspektyviausiy, tadiau elektrolitas ir jo

v W —

tirpalas galédavo tiesiog iSgaruoti. Jis taip pat nebuvo stabilus temperattiros atzvilgiu. [8].

Stiklo pagrindas —>
ITO
Elektrolitas
TiO,
ITO
S Stiklo pagrindas

1 pav. Principiné dazais aktyvinamo saulés elemento sandara

D¢l $iy priezas¢iy Bach’as ir Grétzel’is pademonstravo DSSC, kuriame skystas elektrolitas
buvo pakeistas kietu organiniu puslaidininkiu (ss-DSSC — solid-state dyes-sensitized solar cell) —
skyles perneSancia medziaga spiro-OMeTAD (2 pav.). Atliekant tyrimus bei tobulinant Siuos

elementus, Sviesos konversijos efektyvumas buvo pasiektas 7,2 proc. [1]. 2012 metais naudojami
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dazai buvo pakeisti aktyvinanfia medziaga — perovskitu. Tai tapo esminiu pasikeitimu

plonasluoksniy fotovoltiniy saulés elementy technologijy vystyme.

MeO OMe
MeQ OMe
MeO OMe

2 pav. 2,2',7,7'-tetrakis (N, N-di-p-methoxyphenyl-amine)9,9'-spirobifluorene (spiro-OMeTAD) [1]

Perovskitiniai saulés elementai (PSCs — perovskite solar cells) pasizymi unikaliomis
charakteristikos, tokiomis kaip platus sugeriamy bangy ilgio diapazonas, didelis sugerties
koeficientas, didelis kravininky judris bet difuzijos nuotolis. Vystant Sig technologija iki 2014 mety
pabaigos jau buvo pasiektas 20,1 proc. nasumas [1]. Pamacius perspektyvumag PSC technologija buvo
tobulinama toliau: ieSkoma naujy elementy gamybos, sluoksniy dengimo biidy, nagrinéjamos
perovskity struktiiros. D¢l sunkaus ir brangaus Spiro-OMeTAD sintetinimo buvo aiSkinamasi skirtingy
skyles pernesanc¢iy medziagy (HTMs — hole transporting materials) struktiiry jtaka saulés elementy
efektyvumui, ieskoma naujy ivestiniy medZiagy dariniy. Siame darbe sutelktas démesys j naujy
potencialiy karbazolo bei amino dariniy (3 pav.) HTM tyrimg bei tinkamuma perovskitiniams saulés

elementams.

H
/
R—N
N H

Karbazolo Amino
junginys junginys

3 pav. Karbazolo [16] ir amino junginiy struktiiros [17]



1.2. Perovskitas

Terminai “perovskitas” bei “perovskito struktiira” labai daznai yra vartojami kaip sinonimai.
TechniSkai perovskitas yra mineralo rusis, kuris buvo atrastas Uralo kalnynuose ir pavadintas ji
atradusio Rusijos geografy draugijos nario Lev Perovski garbei [10]. Perovskito struktiira yra bet
kokia medziaga, kuri turi tokia pacia struktiirg kaip atrasto perovskito mineralas.

Tikrasis perovskito mineralas yra kalcio, titano bei deguonies junginys CaTiO3, o perovskito
struktiira yra laikoma bet kokia medZziaga, kas turi tokig paciag kristalografing struktiirg, bendrine
forma ji atrodo taip - ABX;. Cia A ir B — tai skirtingo dydzio katijonai, o0 X — anijonai. Zemiau, 4
pav., pavaizduotas perovskito struktiros kristalinés gardelés iSdéstymas. Perovskita galima
isivaizduoti kaip kubinio i$sidéstymo vieneta su A katijonu, esanciu paciame viduryje. Ji supa aStuoni
B katijonai, kurie yra tarp $esiy X anijony.

Priklausomai nuo atomy arba molekuliy pasirinkimo, perovskitas gali pasizyméti labai
skirtingomis laidumo, magnetinémis ir kitomis fizikinémis savybémis. Daugiausiai naudojami

perovskitai saulés elementuose yra organinio metalo halogenidai CH,NH,BX,, kur A pakeite
metilamonio katijonai (MA=CH3NH;), B — $vino (Pb) arba alavo (Sn) katijonai ir X — chloro (Cl),

bromo (Br) arba jodo (I) anijonai [7].

4 pav. Perovskito kristalinés gardelés iSsidéstymas, ABX;[11].

1.3.  Perovskitinio saulés elemento struktura

Tipin¢ perovskitiniy saulés elementy (PSCs) struktiira yra analogiSka kieto organinio
puslaidininkio technologija gaminamo dazais intensyvinto saulés elemento strukttrai (ss-DSSC).
Paprastai susideda i§ 20 — 50 nm storio skyles blokuojancio TiO; sluoksnio, nusodinto ant permatomo

laidaus FTO (fluoru legiruotas alavo oksido) sluoksnio. Ant blokuojancio sluoksnio nusodinamas 100



7

— 400 nm porétas TiO; sluoksnis. Sekantis yra perovskitas ir ant jo nusodinama 150 — 200 nm storio
skyles perneSanti medziaga. Aukso arba sidabro kontaktai uzgarinami ant paties saulés elemento

virsutinio sluoksnio [9] (5 pav.)

Au arba Ag kontaktas

— HTM

— Perovskitas
TiO; por. sluoksnis
TiO; blok. sluoksnis

FTO
Stiklas

5 pav. Perovskitinis saulés elementas ir jo struktiira.

1.4. Perovskitinio saulés elemento veikimas

Komerciniuose silicio pagrindo saulés elementuose, kai saulés iSspinduliuotas fotonas yra
sugeriamas, eksitono rySio energija yra tokia maza, jog elektrono ir skylés pora gali atsiskirti ir tokiu
biidu sukurti srove. Perovskito medZziagoje sugertas fotonas taip pat sukuria eksitong — neutralig
elektrono ir skylés porg. Tai reiskia, jog jvyksta suzadinimas ir atskiri kriivininkai dél vidinio lauko
atsiskiria ir dreifuoja prie elektrody. Organiniuose saulés elementuose kriivininky atskyrimas vyksta
Siais zingsniais:

1) Saulés Sviesos sugérimas;

2) Eksitono susiformavimas;

3) Atskiry kriivininky difuzija link dviejy skirtingy n tipo bei p tipo laidumo medZziagy sandiiros;
4) Atsiskyrusiy kriivininky difuzija link katodo bei anodo. [6] (6 pav. a))



b)

a) Saulés §viesa

TiO, Perovskitas HTM

Donoriné medZiaga

—— Akgeptoriné medZiaga

ANODAS

6 pav. a) Perovskito medziagoje suzadinty kriivininky judéjimo schema [6].

b) Kriivininky pernasos schema perovskitiniuose saulés elementuose [1].

Perovskito sluoksnis saulés elemente atlicka Sviesos sulaikymo — aktyvacijos funkcijg. 6 pav.
b) yra pavaizduoti pagrindiniai kriivininky judéjimo procesai. Perovskito sluoksnyje fotosuzadintas
eksitonas — elektrono ir skylés pora keliauja iki TiO, arba HTM sluoksnio (1-3), kur atsiskiria i du
atskirus kriivininkus [1]. Skylés perovskito ir HTM sandiiroje yra injektuojamos | HTM sluoksnj,
kuriame keliauja iki kontakto, tuo tarpu elektronas yra blokuojamas ir keliauja iki TiO; ir FTO
sluoksniy. Jei skylé pasiekia perovskito ir TiO; sandiirg, tai tuomet skylé yra blokuojama, o elektronai
keliauja toliau iki FTO. Siame kriivininky atskyrimo bei keliavimo etape vyksta ir nepageidaujami

procesai, tokie kaip rekombinacija [1].

1.5. Perovskito sluoksnio formavimo budai

Yra iStirta ir atrasta daug jvairiy sluoksnio nusodinimo techniky tiek mezoporiniam tiek
planariniam perovskito sluoksniams, daranciy jtaka saulés elemento efektyvumui.
Pavyzdziui, norint nusodinti saulés elementuose naudojamg organinio Svino jodido

CH,NH,PblL, (perovskito) sluoksnj, galima naudoti, kol kas geriausiai iStirtus, vieno arba dviejy

zingsniy metodus. Vieno zZingsnio metodas yra pats populiariausias dél savo paprastumo. Jo metu yra
sumaiSomos MAI (metilamonio jodidas) bei Pbl, (Svino jodidas) medZiagos milteliy pavidalu ir
iStirpinamos poliniame tirpiklyje (DMF, GBL ar DMSO). Gautas tirpalas yra uzliejamas ant bandinio

centrifigavimo biidu. Taciau vieno zingsnio metodas neuztikrina homogeniskai pasiskirs¢iusio
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perovskito sluoksnio, yra sunkiai atkartojamas, pasizymi maZza Sviesos sugertimi, kas pastebimai
sumazina elemento kuriamg efektyvumg. Véliau Soek’as kartu su bendradarbiais atrado vieno
zingsnio metodo atmaing — solvent-engineering technique (SET) [1]. Ji skirta tam, kad paruosty
elementy perovskito sluoksnis biity ypatingai tankus bei vienalytis. Pagrindinis skirtumas nuo
paprasto vieno zingsnio metodo - tai tuo metu, kai yra centrifiiguojamas gautas tirpalas, ant saulés
elemento TiO, sluoksnio yra jlaSinamas tirpiklio (tolueno arba chloroformo) lasas. Jis neistirpina
perovskito medziagy, bet susimaiSo su pirminiu perovskito medziagy tirpikliu (DMF, GBL arba
DMSO). Sio tirpiklio tikslas yra paskatinti greita perovskito pradiniy medziagy koncentracijos
padidéjima bei tolygy pasiskirstyma visame bandinio pavirSiuje.

Efektyvesnis nei vieno zingsnio yra dviejy zingsniy perovskito dengimo metodas. Jo metu
pirmiausia ant bandinio TiO; yra padengiamas Pbl, sluoksnis centrifligavimo biidu ir véliau bandinys
yra mirkomas metilamonio jodido tirpale (MAI) ir izopropanolio tirpale (IPA). Dar viena dviejy
zingsniy metodo atmaina yra perovskito dengimo budas, kai bandinys, ji padengus Pbl, sluoksniu,
néra mirkoma MALI tirpale, bet MAI yra taip pat padengiamas centrifiigavimo metodu. Toks metodas
yra vadinamas two step spin-coating deposition (TSSCD). TSSCD metodas buvo pripazintas vienas
i§ geriausiai atitinkanciy bandiniy atkartojamumo salyga metody bei pasiekianciu vidutiniskai 16
proc. PSC efektyvuma [1].

Planarinio perovskito sluoksnio nusodinimui yra naudojamas uzgarinimo metodas. Snaith’as

ir bendradarbiai pademonstravo efektyvy planarinio saulés elemento su CH,NH,PbI,  Cl,

perovskito sluoksniu formavimo metoda, naudojant dviejy Saltiniy (CH,NH,I ir PbCl,) medziagas
[7]. Sios dvi medziagos yra pasildomos iki 120°C ir 135°C atitinkamai ir tuomet vakuume
uzgarinamos ant TiO; jau padengto FTO stikliuko. Tokiu metodu gauti saulés elementai pasizymi

aukstu vienalytiSkumu, kas turi jtakos auksto saulés elemento efektyvumo pasiekimui.

1.6. HOMO bei LUMO energetiniai lygmenys

Besirenkant tyrimams bei PSC gaminimui skyliy pernasos medziagas (HTM), labai svarbu
atsizvelgi i $iy medziagy energetiniy lygmeny suderinamuma, jog biity pasiekti geriausi efektyvumo
rezultatai. Tik suderinty lygmeny medziagos uztikrins efektyvia i§ perovskito sluoksnyje suzadinty
eksitony skyliy injekcija | skyliy pernaSos medziaga (6 pav. a)). Paprastyjy puslaidininkiy
terminologijoje, kambario temperatiiroje tolimiausias nuo branduolio stabilus ir beveik pilnai
okupuotas energetinis lygmuo yra vadinamas valentine juosta. Kitas, aukStesnis ir daugiausiai
neokupuotas energetinis lygmuo — laidumo juosta. Kalbant apie organinius puslaidininkius
analogiSkai yra prilyginamos molekulinés orbitalés. AukSciausia uzpildyta molekuliné orbitalé yra

HOMO lygmuo (angl. Highest Occupied Molecular Orbital), zemiausia neuzpildyta — LUMO (angl.
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Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [12]. Skirtumas tarp Siy dviejy HOMO bei LUMO orbitaliy
yra draustinés juostos tarpas Eg,p, jis paprastai blina panaSaus dydzio kaip ir paprasty puslaidininkiy
- 1,5-3eV.

Siame darbe tiriant karbazolo ir amino pagrindy skyliy pernasos medziagas buvo tiriami ir
nustatomi HOMO bei LUMO energetiniai lygmenys. HOMO lygmuo buvo nustatomas i

fotoelektrony spektroskopijos ore matavimy (7 pav.), o LUMO - i§ medZziagos Sviesos sugerties

matavimy.

40

w
o
T

n
o

)

J Fotoelektrony ideiga/s

(@]

4.0 5.0 6.0
Krintanciy fotony energija, eV

7 pav. Suzadinty fotoelektrony i§spinduliavimo spektras (HOMO lygmens nustatymas) [15]

Apsvietus bandinj, elektrony iSlaisvinimo kvantinis nasumas yra beveik tiesiSkai
priklausomas nuo j bandinj krintan&iy fotony energijos, o srové proporcinga jam. Sig priklausomybe

galima iSreiksti formule (1)
Y* =A(hv — Ey,) (1)

A — fotoelektrony islaisvinimo darbas, Ey, — iSorinio fotoefekto slenkstis, n=0.5. Si n
verté buvo pasirinkta del to, jog su ja gaunama grazi tiesiné priklausomybé. Tyrimy metu buvo
irodyta, kad imant n=0.5~0.4 vertes, didelio skirtumo negauta. Taip pat imant n=0.5 buvo gautos
tokios pacios jonizacijos potencialo vertés, kaip ir tiriant j; UPS metodu (elektrony fotoemisijos

aukStame vakuume metodas), kuris parodo tikslesnes vertes, taciau $io metodo naudojimas yra

sudétingesnis [15].
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1.7. Karbazolo ir amino pagrindy medZziagy atlikty tyrimy apzvalga

Pademonstravus rezultatus su Spiro-OMeTAD skyliy pernaSos medziaga, buvo pradétos tirti
ir kitos organinés medziagos, dél pernelyg brangaus Spiro-OMeTAD sintetinimo. Sios medziagos
sintetinimo zingsniai reikalauja zemos temperatiiros (-78°C), jautriy bei agresyviy reagenty [ 13]. Taip
pat tik pasiekus didelj grynuma, Spiro-OMeTAD medziaga gali pademonstruoti perovskitiniy saulés
elementy auksta efektyvumg. 2015 metais buvo pademonstruota panaSy efektyvuma i Spiro-
OMEeTAD turinti nauja dviejy identiSky molekuliy karbozolo pagrindy su amino jungtimis medZziaga
— V886 (8 pav.). Perovskitiniai saulés elementai su pasirinkta V886 kaip HTM medziaga parodé¢ net
16,91 proc. efektyvumg [10]. Sio junginio sintetinimas yra paprastas dviejy Zingsniy metodas, o
pradiniai reagentai yra lengvai prienami ir gaunami, taigi tai tampa perspektyvia komercine ateities
naudojimui HTM medziaga.

Kita tirta medziaga buvo tik karbazolo pagrindo, be papildomy junginiy - CBP (8 pav.). D¢l
zymiai gilesnio HOMO lygmens (-6eV) su $ia medziaga buvo pasiekta aukStesné - 1.5V atviros
grandinés jtampa (Uoc) [1]. Taciau Sios medziagos HOMO lygmuo nebuvo suderinamas su
perovskito energetiniais lygmenimis, dél to skyliy injekcija buvo palyginamai maZesné¢ ir pasiektas
srovés stiprio tankis tesieké 4.0 mA/cm™. Tai lémé Zema saulés elemento efektyvuma. Véliau Lee su
bendradarbiais sintetino ir kitas sudétingesnes karbazolo pagrindy skyliy pernasos medziagas, kuriy
energetiniai lygmenys jau buvo suderinami su perovskito lygmenimis ir jy rezultatai buvo Zymiai

geresni. Pasiektas iki 14,79 proc. efektyvumas [1].
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8 pav. V886 (po kaire) [13] ir CBP (po desine) [1] skyliy pernaSos medziaga
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1.8. Fotovoltiniy saulés elementy pagrindiniai parametrai

Fotovoltiniy elementy voltamperin¢ charakteristika yra tokia pati kaip paprasto diodo
tamsoje, tik pasislinkusi per tam tikrg Sviesos generuojamos srovés dydj zemyn i ketvirta koordinaciy
sistemos ketvirt] (9 pav.). Pagrindiniai saulés elementus aprasantys parametrai yra: Isc - trumpojo
jungimo srove, Uogc - atviros grandinés maksimali jtampa, FF - uzpildos daugiklis, n - Sviesos
energijos vertimo elektra efektyvumas. Paprastai visus Siuos parametrus galima nustatyti i$

iSmatuotos voltamperinés charakteristikos.

l

tamsoje

™

____________ apsvietus

o]
i

9 pav. Fotovoltinio elemento voltamperiné charakteristika [19]

Trumpojo jungimo srove Isc yra maksimali srové, kuri teka per saulés elementg tuomet, kai
jtampa elemento kontakty galuose yra OV. Tai 10 pav. matoma “Sroveés” aSyje auksciausia pasiekta
srovés verté. Trumpojo jungimo srové atsiranda tik dél Sviesos fotony sugeneruoty ir surinkty
kriivininky. Jei saulés elementas bty idealus ir nebiity patiriami jokie sugeneruoty kriivininky
nuostoliai, tuomet trumpojo jungimo srové ir sugeneruoty kriivininky sukurta srové bty identiskos.
Isc priklauso nuo keliy faktoriy:

e saulés elemento plotas. Tam, jog biity pasalinta priklausomybé nuo saulés elemento ploto,
vietoj Isc dazniau naudojamas dydis yra trumpojo jungimo srovés tankis js (mA/cm™).

e krintanciy fotony skaiciaus. Isc tiesiogiai priklauso nuo krintancios Sviesos fotony skaiciaus
intensyvumo.

e krintancios Sviesos spektro.

e saulés elemento optiniy parametry. Sugerties ir atspindzio.
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A I-V kreivé
\ Pmax

Impp

FF

Y

Galios kreivé

Sroveé

Umpp  Uoc

Jtampa

10 pav. Saulés elemento VACh bei generuojamos galios kreivé [18]

Atviros grandinés jtampa Uoc, tai maksimali galima jtampa, tekanti per saulés elementa, kai
srove jame yra lygi 0. 10 pav. matoma “Jtampos” asyje maksimali jtampos verte.

Trumpojo jungimo srovés ir atviros grandinés jtampa yra maksimalios srovés bei jtampos
vertés, gaunamos i saulés elemento, taciau abejuose Siuose taskuose generuojama saulés elemento
galia yra lygi 0. UZpildos faktorius, dar kitaip FF, yra parametras — koeficientas, kuris atsizvelgiant j
Uoc bei Isc vertes, parodo maksimalig saulés elemento galig. Norint ji apskaiciuoti yra imamas
santykis, pagal Uoc bei Isc, tarp generuojamos didziausios elemento galios vertés (Ipp sandaugos su

Unmpp) it galimos didZiausios elemento galios vertés (Isc sandaugos su Upc) (10 pav.) (2).

FF = mppUmpp 2)
IscUoc

Dar vienas labai svarbus parametras yra efektyvumas m, kuris parodo kokia dalis Sviesos
gaunamos energijos yra paveréiama elektros energija. Sis dydis daznai naudojamas skirtingy saulés

elementy palyginimams. Apskai¢iuojamas pagal (3) formulg.

IscUogc FF

n= S 3)

Pin
Efektyvumas priklauso nuo sugeriamos Sviesos spektro bei intensyvumo, taip pat nuo saulés
elemento temperatiros. Cia (3) formuléje Py, — tai krintan&ios $viesos galia, priklausanti nuo saulés
elemento ploto. Paprastai galia, tenkanti vienam elemento cm™ (galios tankis) bina 100 mW/cm™

[14]. Siame darbe naudojamo dirbtinio §viesos altinio galios tankis buvo toks pat - 100 mW/cm™.
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2. Tyrimo metodai

2.1. Karbazolo ir amino pagrindy medziagy HOMO lygmens nustatymas

Medziagy HOMO lygmens nustatymui buvo naudojamas fotoelektrony spektroskopijos ore
matavimo metodas (7 pav.). IS jo, aproksimuojant tiese jskaitinius matavimy taskus, esant
skirtingiems spinduliuojamiems bangos ilgiams, t.y. skirtingoms fotony energijoms, buvo gaunamas
jonizacijos potencialas.

Pagal Zemiau 11 pav. pavaizduotg fotoelektrony spektroskopijos ore matavimo schema, tam
reikalinga deuterio lempa, monochromatorius — C®-26), kaupiantysis elektrodas, jtampos Saltinis,
elektrometras (BK2-16) ir duomeny surinkéjas (angl. data acquisition). Monochromatoriaus pagalba,
i§ plataus deuterio lempos skleidziamo spektro, apSvieCiant bandinj, yra atskiriami tik tam tikri
reikalingi bangos ilgiai, jog biity iSmatuotos skirtingos fotoelektrony iSeigos esant skirtingai
krintan¢iy fotony energijai. Tuo pat metu bandinys yra jelektrinamas - 300V jtampa, jog fotony
sugeneruoti fotoelektronai judéty link teigiamo kontakto, kurio potencialas yra OV. Priesais bandinj
yra pastatytas fotoelektronus kaupiantysis elektrodas su 4.5 x 15 mm” tarpu, skirtu §viesos pra¢jimui.
Elektrodas prijungtas prie elektrometro. Prie elektrometro prijungtas duomeny surinkeéjas, kuris visus

konvertuotus duomenis perduoda kompiuterio operacinei sistemai.

Deuterio lempa

Kaupiantysis

- elektrodas
Itampos Saltinis
Nty
1 U Los00v <

I1ERN

Bandinys
Monochromatorius / DAQ
Sklendé @) ¢
Elektrometras

11 pav. Jonizacijos potencialo nustatymui reikalinga matavimo schema

Grafikuose atvaizduojama fotoelektrony generuojama fotosrové yra proporcinga teigiamo
kontakto jtampos kitimui laike (4), todé¢l elektrometras ir matuoja §j kitimg. Ordinaciy asSyje yra

atvaizduojami dydziai gauti, iStraukus Saknj i§ potencialo kitimo laike verciy.
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Atvaizdavus matavimus grafiskai yra bréziama aproksimuojanti ties¢ per gautus taSkus (7
pav.) ir Sios tiesés susikirtimo su abscisiy asimi verté yra jonizacijos potencialas arba kitaip — mums

reikalinga HOMO lygmens verté.

2.2. Karbazolo ir amino pagrindy medziagy LUMO lygmens nustatymas

Norint nustatyti medziagos LUMO energetinj lygmenj reikia jau biiti nustacius bei Zinoti
medZiagos auksSciausia uzpildyta molekuling orbitale — HOMO lygmenj bei Eg,p — drausting juostos
ploti. Jis yra nustatomas i§ Sviesos sugerties, tod¢l yra gaminami bandiniai su norimomis tirti
medZiagomis ir matuojama jy sugertis. Skaifiuojant Eg,, naudojama (5) formulé, kur h — planko

konstanta, ¢ — Sviesos greitis ir A — sugerties ribos bangos ilgis

Egap =7 ®)

Turint HOMO energetinj lygmenj, nustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu, bei draustinj

juostos plotj Egap, galime apskaiciuoti LUMO lygmen;j pagal (6) formulg.
Erumo = Enomo — Egap (6)

Tiriamy medZziagy sugertis buvo matuojama naudojant Avantes AvalLight-DHc deuterio-helio
Sviesos Saltinj, Avantes AvaSpec ULS-2048 spektrometrg bei du Sviesolaidzius (12 pav.). Pagamintas
tyrimui bandinys (15 pav.) dedamas i laikiklj, kurj Sviesolaidziais jungia lempa bei spektrometras.
Bandinys per Sviesolaidj yra apSvieCiamas deuterio — helio lempa ir kitu Sviesolaidziu prijungtas

spektrometras iSmatuoja sugerties spektra. Rezultatai perduodami kompiuteriui.

Ksenono
DH lempa Spektrometras Multimetras lempa
Bandinio laikiklis
12 pav. Sugerties spektro matavimo schema 13 pav. Saulés elementy voltamperinés

charakteristikos matavimo schema
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2.3. Saulés elementy parametry nustatymas

Po pagaminty perovskitiniy saulés elementy kontakty uzgarinimo buvo matuojamos jy
voltamperinés charakteristikos (13 pav.). Tam buvo reikalinga ksenono lempa, bandinio laikiklis su
kontaktais, kurie buvo prijungiami prie multimetro, fiksuojancio per saulés elementa tekancia jtampa
bei srove. Dirbtinis Sviesos Saltinis buvo laikomas 40 cm atstumu nuo bandinio. Ksenono lempa,
apsvieGianti bandinj, atitiko saulés §viesos spektra, tankis - 100 mWem'™.

PSC parametrai nustatomi i§ gauty charakteristiky naudojantis 1.8 skyriuje pateiktomis

formulémis.

3. Bandiniy gamyba

3.1. Jonizacijos potencialo nustatymui

Bandiniy paruo$imas matavimams apémé kelis Zingsnius. Pirmiausia norima matuoti skyliy
pernasos medziaga buvo iStirpinama tetrahidrofurano (THF) tirpiklyje gaunant koncentracijg 8
mg/ml. Gautas tirpalas uzlaSinamas ant aliuminizuoto poliesterio substrato, turin¢io metilmetakrilato
ir metakrilo rigsties pasluoksnj. Sio pasluoksnio tikslas pagerinti medziagos sukibima, sumazinti
kristalizacijg bei paSalinti elektrony fotoemisijos i§ aliuminio sluoksnio per tiriamosios medziagos
sluoksn;j defektus. Gauti bandiniai dar buvo pakaitinami ir dziovinami 60°C krosneléje 2 minutes,
veliau dedami j jonizacijos potencialo matavimo sistemg ir matuojami. 14 pav. galima matyti paruosta

matavimams, vieng i$ tirty karbazolo bei amino pagrindy skyliy pernasos medziagy, bandini.

14 pav. Jonizacijos potencialo matavimui paruostas bandinys

3.2.  Sugerties matavimams

Tiriamos karbazolo bei amino pagrindy skyliy pernaSos medziagos buvo tirpinamos
tetrahidrofurano (THF) tirpiklyje gaunant koncentracija 8 mg/ml. Gauto tirpalo keli lasai uzlaginami

ant stiklo padékliuko ir jis iSdziovinimui jdedamas 2 minutéms j 60°C kaitinimo krosnelg (15 pav.).
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15 pav. Sugerties spektro matavimui paruostas bandinys

3.3.  Perovskitiniy saulés elementy gamyba

Saulés elementy gamyba prasideda nuo fluoru legiruoto alavo — oksido (FTO) sluoksniu
padengto stikliniy padékliuky valymo bei paruoSimo. Stikliniy padékliuky FTO maza dalis, ant kurios
paskutiniame gamybos etape bus uzgarinami kontakty galai, buvo nuésdinama naudojant distiliuotu
vandeniu 1:1 santykiu skiestg druskos riigsti (HCl) bei cinko oksido miltelius (ZnO). Véliau
padékliukai buvo plaunami po 15 min. acetone, izopropanolyje ir distiliuotame vandenyje, naudojant
ultragarsing vonele ir valomi plazma. PrieS pradedant padékliukus dengti medziagy sluoksniais,
svarbu atlikti valymo darbus, jog padékliukai biity Svariis. Ant jy esancios medziagos ir priemaiSos
gali turéti neigiamos jtakos TiO,, perovskito ir skyliy pernasos organinéms medziagoms.

Kai stikliniai padékliukai yra paruosti tolimesniems veiksmams, jie yra uzdedami ant
elektrinés plytelés ir kaitinami iki 500°C temperatiros. Tada ant jy yra uzpurSkiamas TiO;
blokuojamasis sluoksnis. Sio i§ anksto pasigaminamo purikiamo tirpalo sudétis: 210 pl Ti (IV)
propoksido, 720 pl acetilacetono ir 2580 pl izopropanolio. Sekantis dengiamas sluoksnis yra — TiO,
mezoporinis sluoksnis. Jis paruosiamas skiedziant pagal mase Dyesol 18NRT pasta su izopropanoliu,
koncentracija p=786mg/ml, santykiu 2:7. Gautas tirpalas yra uzliejamas ant bandiniy centrifigavimo
(angl. spin-coating) biidu. Véliau kaitinamas 550°C temperatiroje 1 h, tam kad visas tirpiklis
iSgaruoty ir likty tik grynas TiO, sluoksnis.

Perovskito sluoksnis formuojamas is Pbl, bei MAI santykiu 1,1M Pbl, : 0,06M MAL Svino
jodido milteliai yra istirpinami dimetilformamide (DMF), sudarant koncentracija 507,11 mg/ml, o
MALI paruoSiamas tirpinant izopropanolyje, padarant 9,6mg/ml koncentracijos tirpalg. Gaminami
bandiniai yra jdedami j azoto atmosferg ir joje Pbl, yra uzliejamas ant kiekvieno bandinio
centrifigavimo biidu. UZlieti bandiniai pakaitinami 5 min. ant elektrinés plytelés 90°C temperattiroje
ir tuomet tokiu pat metodu yra uZliejamas antras Pbl, tirpalo sluoksnis. Galutinis perovskito
formavimo Zingsnis yra MAI tirpalo uzliejimas. Per keliasdeSimt sekundZziy susiformuoja galutinis

perovskito sluoksnis. Bandiniai yra pakaitinami 90°C 15-20min.
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Sekantis perovskitiniy saulés elementy formavimo zingsnis - skyliy pernasos medziagos
(HTM) dengimas ant perovskito sluoksnio. HTM yra istirpiname tirpale, kurio sudétis: 4-
tertbutilpiridinas, LiTFSI bei chlorobenzenas. Gautas tirpalas yra uzliejamas ant bandiniy
centrifigavimo budu.
Paskutinis zingsnis — kontakty garinimas. Ant kiekvieno bandinio vakuume yra uzgarinami
sidabro kontaktai (16 pav.). Vakuuminiame jrenginyje yra naudojamos plokstelés, kurios leidzia
uzgarinti tikslaus Zinomo 0,07 cm™ ploto kontaktus. Sis plotas véliau yra panaudojamas saulés

elementy parametry skai¢iavimui.

16 pav. Pagamintas perovskitinis saulés elementas su sidabro kontaktai
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4. Rezultatai ir jy aptarimas

4.1. Skyliy pernasos medziagy struktiiry skirtumai ir jy itaka HOMO lygmens

nustatymui

> T0 O S

V1101 V1102

e o o L]
Utoner = St
o IR o 170
roa, 0

V1103 V1104

17 pav. Lygintini karbazolo ir amino pagrindy medziagy dariniai V1003, V1097, V1111, V1103, V1104,
V1106, V1107, V1108, V1109, V1110
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18 pav. V1003, V1097 ir V1111 medziagy elektrony fotoemisijos ore spektrai

Lyginant V1003, V1097 bei V1111 medziagy struktiiras (17 pav.) buvo pastebéta, jog
visos §ios medziagos turi po du karbazolo junginius ir V1097, V1111 turi po 8 prisijungusias metoksi
— grupes (OCHj3), O V1003 — 9 metoksi — grupes. Taip pat V1003 bei V1097 turi ir po 4 amino
junginius, kuriy neturi V1111 medZziaga. Pagrindiniai skirtumai tarp V1003 ir V1111 su V1097
medziagy, tai ilga alifatiné grandinélé - prisijungti 8 vienvalenciai organiniy junginiy laisvieji
radikalai CH3 — metilo junginiai bei vienas metoksi — grupés junginys, kas gali turéti jtakos 18 pav.
matomoai fotoelektrony spektroskopijos ore matavime mazesnei jonizacijos potencialo vertei. IS
fotoelektrony spektroskopijos ore matavimy buvo nustatomi kiekvienos medziagos jonizacijos
potencialai - HOMO energetiniai lygmenys, aproksimuojant gautus rezultatus tiese. V1003 —5.07¢eV,
V1097 — 5.31eV ir V1111 — 5.58eV. Gauta V1111 medziagos HOMO energetinio lygmens verte
parodo, jog $is darinys néra suderinamas su perovskito lygmenimis, tam kad biity uZztikrinta gera

skyliy injekcija i§ perovskito (28 pav.).
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19 pav. V1101, V1102 medziagy elektrony fotoemisijos ore spektrai

Dar viena medZziagy grup¢ matoma 17 pav. yra amino pagrindo junginiai V1101 ir V1102.
Vienintelis skirtumas tarp $iy dviejy medziagy yra prie V1102 prisijungti du metilo radikalai (CH3).
IS 19 pav. matomos Siy medziagy fotoelektrony spektroskopijos matavimy, galima daryti iSvada, jog
metilo radikalai mazina jonizacijos potencialo vert¢. Nustatyti HOMO lygmenys: V1101 —5.26eV ir
V1102 —-5.16eV.
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20 pav. V1103, V1104 medziagy elektrony fotoemisijos ore spektrai
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Lygintinos V1103 bei V1104 medziagos turi po vieng karbazolo pagrinda ir prie jo po du
prisijungusius amino darinius (17 pav.). Skirtumas tarp Siy dviejy medziagy yra tik prie V1103
prisijungusios 10 metoksi — grupiy (OCH3). IS 20 pav. matomy spektry galime spresti, jog metoksi
— grupés junginiai turi jtakos jonizacijos potencialo vertés sumaz¢jimui. Nors fotosrové V1103 yra
didesniy verciy, taciau aproksimavus rezultatus tiese buvo gauta, jog V1103 jonizacijos potencialas

yra mazesnis: V1103 —4.88eV, 0 V1104 —5.18eV.
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21 pav. V1106, V1106 ir V1108 medziagy elektrony fotoemisijos ore spektrai

Lyginamos V1107 ir V1108 turi po vieng karbozolo pagrindg ir né¢ vieno amino junginio, tuo
tarpu V1106, nors ir pasizymi panaSia struktiira, turi net 5 amino junginius ir né vieno karbozolo
pagrindo (17 pav.). Skirtumas tarp V1107 bei V1108 — 6 metoksi — grupés junginiai, kurie kaip ir
prie§ tai matéme turi jtakos generuojamai fotoelektrony srovei. Skirtumas tarp 20 pav. matyty
fotosroves veréiy padidéjimo tarp medziagos, neturin€ios né¢ vienos metoksi — grupés junginio ir
turin¢ios jy 10, yra beveik dvigubai didesnis nei skirtumas matomas 21 pav. tarp medziagos,
neturincios né vienos metoksi — grupés junginio (V1107) ir medziagos, turincios 6 metoksi — grupés
junginius (V1108). Aiskiai matoma mazesné¢ V1106 medziagos jonizacijos potencialo verté nusako
apie galimg amino junginiy jtakg tokiems rezultatams, taciau palyginus tik vieng tokia medziaga,
iSvady daryti negalime. Taip pat nereikéty atmesti ir fakto, jog §i medZiaga turi ir 8 metoksi — grupes,
kurios, kaip jau i$siaiSkinome pries tai, daro jtakg generuojamai srovei ir jonizacijos potencialui. Dél

prisijungty 8 metoksi — grupiy, srovés jverciai Sios medziagos yra didziausi, o gautas HOMO
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energetinis lygmuo yra pats zemiausias Sioje medziagy grupéje — 5.01eV. V1107 ir V1108 nustatyti
HOMO lygmenys - 5.42¢V ir 5.33eV atitinkamai.

9 — 1T T T T T v 1 T 1

5.0 52 5.4 56 58 6.0 6.2 6.4
hv[eV]

22 pav. V1109, V1110 medziagy elektrony fotoemisijos ore spektrai

V1109 bei V1110 medziagos (17 pav.) abi turi tik po du amino junginius. Skirtumas - V1110
dar turi prisijungus 4 metoksi — grupés junginius. Gauti Siy medziagy fotoemisijos ore spektrai (22
pav.). HOMO lygmenys skiriasi nezymiai: V1109 —5.23eV ir V1110 — 5.36¢V.

Lyginant panaSias medZziagas buvo pastebétas désningumas, jog prie medziagy dariniy
prisijungtos metoksi — grupés daro jtakga HOMO energetinio lygmens vertei. Junginiams, turintiems
papildomas metoksi — grupes, lyginant su identiskais be $iy grupiy junginiais, nustatomas mazesnis
jonizacijos potencialas. HOMO lygmeny skirtumai priklauso nuo prisijungty metoksi — grupiy

skaidiaus.
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4.2.  Skyliy pernaSos medziagy LUMO ir E,,, lygmeny nustatymas

Sugertis [s.v.]

0.0 s PR
250 300 350 400

Bangos ilgis [nm]

450 500

23 pav. Lygintini karbazolo ir amino dariniy V1003, V1097 ir V1111 sugerties spektrai

IS 23 pav. pavaizduoty V1003, V1097 ir V1111 medziagy sugerties spektry matome, jog
V1003 medziaga geriausiai Sviesa sugeria iki 350nm, V1111 iki 400nm ir V1097 sugeria Sviesg iki
450nm, kas jau yra dalis regimosios Sviesos. Medziagai sugeriant dalj regimosios Sviesos gali biiti
daroma neigiama jtaka aktyviojo elemento sluoksnio — perovskito — §viesos sugerciai. Taigi, galime

daryti iSvada, jog V1097 neturéty biiti pasirinkta ir naudojama kaip skyliy pernasos medziaga.

10 —V/1103
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24 pav. Amino dariniy V1101, V1102 25 pav. Karbazolo ir amino dariniy V1103, V1104

sugerties spektrai sugerties spektrai
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IS 24 pav. ir 25 pav. matome, jog prie V1102 prisijungti metilo radikalai bei prie V1103

prisijungtos metoksi — grupés nedaro jtakos medziagy sugeriamam spektro ruozo plociui. Taip pat

vel matome, jog V1103 ir V1104 stipriau sugeria dalj regimosios $viesos.

T M T M T M T

10F

—
—V1106

— V1107
—V\/1108 ]
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26 pav. Karbazolo ir amino dariniy V1106,
V1107, V1108 sugerties spektrai
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27 pav. Amino dariniy V1109, V1110 sugerties

spektrai

500

26 pav. amino pagrindy junginys V1106 stipriai sugeria Sviesa regimojoje $viesos

spektro dalyje. V1107 su V1108 (26 pav.) ir V1109 su V1110 (27 pav.) medziagy sugerties spektrai

tik dar kartg jrodo, jog metoksi — grupés medziagose nedaro jokios jtakos sugerciai.

Pasitelkiant jonizacijos potencialo bei medziagy sugerties spektrus buvo nustatytos E,qp,

HOMO bei LUMO energetiniy lygmeny vertés. Eq,p, lygmuo buvo nustatytas pasinaudojant sugerties

spektrais pagal (5) formulg, o LUMO jau Zinant HOMO ir E,,, lygmeny vertes pagal (6) formule.

Apibendrinti rezultatai matomi 1 lenteléje.

1 lentelé. Karbazolo ir amino dariniy nustatyti HOMO bei LUMO energetiniai lygmenys

V-1003 -5,07 2,76 -2,31
V-1097 5,31 2,74 -2,57
V-1111 -5,58 3,03 =2,55
V-1101 -5,26 2,90 -2,36
V-1102 5,16 2,73 s
V-1103 4,88 2,66 2,22
V-1104 5,18 2,75 2,43
V-1106 -5,01 2,21 -2,80
V-1107 5,42 2,95 2A7
V-1108 5,33 2,84 -2,47
V-1109 -5,23 2,77 2Lels
V-1110 25,36 2,81 -2,55
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-2.36

2.47 955 -2.47 .57 -2.46

40 -3.93

-4.5
—=
V1107 V1110 V1108 V1097 V1101 V1109 Ag

547 -5.36 -5.33 531 -5.26 -5.23

E(eV)

2)

>

-2.22
-2.31
-2.43 -2.43

-2.55
-2.80

-3.93

-4.5

—/

V1104 V1102 V1003 V1106 V1103 V1111 Ag

-5.18 -5.16 -5.07|(-5.01 .88

-5.58

28 pav. Tiriamy karbazolo ir amino pagrindy skyliy pernasos medziagy energetiniy lygmeny suderinamumo

su PSC diagramos (1) ir (2)

Gauti karbazolo ir amino pagrindy skyliy pernasos medziagy energetiniai lygmenys

atvaizduoti 28 pav. diagramoje. Galime matyti, jog visy tyrimui pasirinkty medziagy energetiniai
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lygmenys, iSskyrus V1111 medZziagos, yra suderinami su perovskito sluoksniu. Jei Sios medziagos
biity pasirinktos perovskitiniuose saulés elementuose kaip skyliy pernaSos medziagos, jos uztikrinty

gera aktyviajame perovskito sluoksnyje suzadinty skyliy injekcija i jas.

4.3. Gaminty perovskitiniy saulés elementy charakteristiky tyrimas

Tolimesn¢je tyrimo eigoje buvo gaminami perovskitiniai saulés elementai su pasirinkta
V1003 medziaga (11 pav.), tirilamos jy charakteristikos bei lyginamos su komercinés Spiro-OMeTAD
(2 pav.) skyliy pernasos medziagos charakteristikomis. V1003 junginys buvo pasirinktas dél savo
ilgos alifatinés grandinélés, kuri suteikia hidrofobiniy savybiy Siai medziagai, tad §i medziaga
sudaryty apsaugg nuo vandens perovskito sluoksniui, o kartu ir visam PSC.

29 pav. matoma energetiniy lygmeny diagrama palygina V1003 ir Spiro-OMeTAD junginiy

energetinius lygmenis ir patvirtina, jog V1003 yra tinkama naudoti kaip skyliy pernasos medziaga.

4 E(eV)

-2.11
-2.31

_4 4 -4.5
“FTO OMeTAD '8

29 pav. V1003 ir Spiro-OMeTAD skyliy pernasos medziagy energetiniy lygmeny su PSC suderinamumo

diagrama
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30 pav. Pagaminto saulés elemento su V1003 medziaga geriausio kontakto ir lygiagre¢iai pagaminto

geriausio saulés elemento su Spiro-OMeTAD medZziaga voltamperinés charakteristikos ir galios kreiveés

Gaminamy saulés elementy kontakty charakteristikos buvo nustatomos i§ jy voltamperiniy
charakteristiky, naudojantis 1.8. skyriuje pateiktomis formulémis. Tiriant pagaminty saulés elementy
kontakty voltamperines charakteristikas, buvo naudojamas Sviesos imitatorius, kurio tankis 100
mWem™ | o kiekvieno kontakto plotis nuo 0.07 iki 0.08 cm™. Geriausio saulés elemento su V1003
bei geriausio saulés elemento su Spiro-OMeTAD voltamperines charakteristikas galima matyti 30
pav. 2 lenteléje pateikiamos geriausius rezultatus parodziusiy kontakty charakteristikos, tiek su

V1003 tiek su Spiro-OMeTAD medZziagomis, ir jy palyginimas.

2 lentelé. Saulés elementy su V1003 skyliy pernasos medziaga ir saulés elementy su Spiro-OMeTAD

medziaga charakteristikos

Bandinys V1003 Spiro-
OMeTAD
FF : 0,51 0,57
Jse, mA/em” 25,9 29
U, [o]e? V. 0,8 0,9
Efektyvumas, % : 10,8 14,9
Santykinis 73 100
efektyvumas :

2 lenteléje matomi dydziai: FF (Fill Factor) — uzpildos faktorius, jsc — trumpo jungimo sroveés
tankis, Upc— atviros grandinés jtampa. Santykinis efektyvumas — leidZia palyginti dviejy lygiagreciai

gaminty saulés elementy su V1003 ir su Spiro-OMeTAD medziagomis efektyvumus. Lenteléje
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matoma Spiro-OMeTAD skiltis imama kaip etaloninés skyliy pernasos medziagos charakteristikos.
IS pateikty duomeny galime daryti i§vada, jog geriausiojo kontakto su V1003 efektyvumas pasiekia

net 73 proc. to efektyvumo, kurj pasiekia elementas su Spiro-OMeTAD medziaga.

.—i_‘;« ] 4/4/2017 dwell HV HFW WD mag 5 curr mode 1pym ——
U | 2:55:30PM | 3 ps | 5.00kV | 4.14 pm | 4.2 mm | 50000 x | 0.10 nA | SE FTMC Vilnius

31 pav. SEM padaryta saulés elemento nuotrauka

Pagaminus saulés elementa su V1003, skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) buvo
padaryta nuotrauka (31 pav.), parodanti elemento sluoksniy morfologija bei pasidengima.
Nuotraukoje galima pastebéti, jog sluoksniai néra pasidengg tolygiai — tarp kristality yra matomi
trikiai, j kuriuos patenka skyliy transportiné medZiaga, perovskito sluoksnis sutrikingjes. Sie
sutriikingjimai lemia Zema uzpildos faktoriy ir kartu — Zemg efektyvuma. Norint pasiekti tvarkingos
ir nesutruikinéjusiy sluoksniy struktiiros bandinius reikéty atlikti tolimesnius tyrimus, atsizvelgiant j
galimus skirtingus sluoksniy dengimo metodus, temperatiiras ir kitus, galinCius turéti jtakos,
faktorius.

IS iSmatuoto saulés elemento spektro (32 pav.) galime pastebéti, kad Sviesa yra puikiai

sugeriama visame optiniame regimajame spektre.
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32 pav. Saulés elemento su V1003 skyliy pernaSos medziaga sugerties spektras

Rezultaty atkartojamumas

30

Toliau norint patikrinti gauty rezultaty su V1003 transportine medziaga atkartojamuma buvo

gaminama daugiau bandiniy bei tiriamos jy charakteristikos. IS viso pagaminta 19 saulés elementy su

V1003 medziaga ir 19 saulés elementy su komercine Spiro-OMeTAD medziaga. Zemiau pateikiami

4 statistiniai rezultaty pasiskirstymo grafikai (33 pav., 34 pav., 35 pav., 36 pav.), parodantys ir

palyginantys Siy dviejy medziagy saulés elementy charakteristikas: FF, jsc, Uoc, 1.
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33 pav. Saulés elementy su V1003 skyliy pernasos

medziaga ir saulés elementy su Spiro-OMeTAD

skyliy pernasos medziaga apskaiciuoty FF dydziy
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34 pav. Saulés elementy su V1003 skyliy pernasos

medziaga ir saulés elementy su Spiro-OMeTAD

statistinis palyginimas

skyliy pernaSos medziaga apskaiciuoty ji dydziy
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35 pav. Saulés elementy su V1003 skyliy pernasos

medziaga ir saulés elementy su Spiro-OMeTAD

skyliy pernasos medziaga apskaiciuoty U, dydziy

statistinis palyginimas

n, %
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I
[ V1003
| Spiro-OMeTAD

V1003

Spiro-OMeTAD

36 pav. Saulés elementy su V1003 skyliy pernaSos
medziaga ir saulés elementy su Spiro-OMeTAD

skyliy pernasos medziaga apskaiciuoty n dydziy

statistinis palyginimas

Statistinis palyginimas aiskiai parodo, jog elementy gaunamy FF, j, ir | verciy vidurkiai yra

didesni saulés elementy gaminamy su komercine Spiro-OMeTAD medziaga, taciau rezultaty

atkartojamumas pastebimas rySkesnis naudojant V1003 medziaga Atviros grandinés jtampa U,

gaunama beveik identiSka tieck V1003 tiek Spiro-OMeTAD medziagoms. Su V1003 junginiu

gaminamy elementy gaunami charakteristiky rezultatai yra artimesnis vieni kitiems ir maziau

iSsiméte.
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5. ISvados

junginiai, prie tirty karbozolo bei amino pagrindy medziagy, maZina jonizacijos potencialo
vertes.

11 i§ 12 tirty medziagy tinka ir gali buti panaudojamos kaip skyliy pernasos medziagos
perovskitiniuose saulés elementuose, nes jy energetiniai lygmenys yra suderinami su perovskitu.
V1111 HOMO lygmuo néra nesuderinamas.

V1097, V1103, V1104 ir V1106 medziagos neturéty buti pasirinktos kaip skyliy pernasos
medziagos dél jy Sviesos sugerties regimajame spektre nuo 400nm iki 500nm.

V1003 pasiekia 73 proc. Spiro-OMeTAD pasiekiamo efektyvumo ir yra tinkama naudojimui
kaip skyliy pernaSos medziaga perovskitiniuose saulés elementuose, pakeiciant Siuvo metu

brangiai sintetinamg komercing Spiro-OMeTAD.
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7. Anotacija

Vis augant poreikiui saugoti aplinka bei pakeisti iSkastinj kura atsinaujinanciy Saltiniy
generuojama energija, prasidéjo intensyvis saulés elementy tyrimai. Saulé — viena i§ daugiausiai
energijos galindiy suteikti altiniy. Siuo metu yra pakankamai i§vystyti kristalinio silicio pagrindu
gaminami saulés elementai, taciau platesniam $iy elementy taikymui trukdo jy kaina. Dél Sios
priezasties pradétos tirti kitos saulés elementy technologijos tokios kaip perovskitiniai saulés
elementai (PSC). Viena i§ §iy elementy sudedamyjy daliy yra skyliy pernasos medziaga (HTM). Sio
darbo tikslas buvo jvertinti naujai susintetinty skyliy pernaSos medziagy tinkamuma perovskitiniams
saulés elementams (PSC).

Pasinaudojant fotoelektrony emisijos ore metodu buvo nustatyti medziagy HOMO
energetiniai lygmenys bei i3 ty pa¢iy medziagy sugerties randami LUMO energetiniai lygmenys. Sie
lygmenys parodé potencialiy HTM medziagy suderinamuma su perovskito sluoksniu ir jy tinkamuma
PSC. Véliau pasirinkus karbazolo pagrindu sintetinta V1003 medZziaga buvo gaminami saulés
elementai, tiriamos jy voltamperinés charakteristikos bei nustatomi fotovoltiniai parametrai.
Lygiagreciai buvo gaminami ir elementai su brangiai sintetinama komercine HTM medziaga — Spiro-
OMEeTAD, rezultatai lyginami su V1003 parodytais rezultatais. Gamyba bei tyrimai kartojami kelis
kartus ir tiriamas perovskitiniy saulés elementy su Siomis HTM medziagomis generuojamo
efektyvumo atkartojamumas. Viso tyrimo rezultatai parod¢, jog viena i$ tirty medziagy V1111 néra
tinkama skyliy pernasos medziaga dé¢l nesuderinamy su perovskitu energetiniy lygmeny, gaminty
saulés elementy rezultatai leidzia daryti i§vada, jog Spiro-OMeTAD galéty buti pakeista | V1003

medziagg.
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Summary

Determination of carbazole and amine bases hole transport materials

eligibility for perovskite solar cells

The need to protect the environment and replace fossil fuels with energy generated by
renewable sources began an intensive research on solar cells. Sun is one of the most energy providing
sources. Crystalline silicon-based solar cells are sufficiently developed at this moment, but the
broader application of these elements interferes with their price. For this reason, the research on other
solar cells such as perovskite solar cells (PSC) has begun. One of the PSC part is hole transport
material (HTM). 12 different carbazole and amine based hole transport materials and their suitability
for PSC was carried out at this work. The aim of this work was to evaluate newly synthesized hole
transport materials suitability for perovskite solar cells (PSC).

Photoelectron emission in air method was used to determine HOMO energy levels for 12
HTM and LUMO energy levels was found using materials absorption measurements. These
calculated levels of materials showed the compatibility with the perovskite and suitability for PSC.
Later selected V1003 material was used to manufacture solar cells, investigate their I[-V
characteristics and calculate photovoltaic parameters. At the same moment, the elements with high
cost commercial HTM substance - Spiro-OMeTAD was produced and its results were compared with
V1003 results. Manufacturing and testing were repeated several times and reproducibility of
perovskite solar cells with the same HTM were tested. Results shows that V1111 is not suitable to be
HTM because of the incompatible energy levels with perovskite. Results of produced solar cells lead

to the conclusion that Spiro-OMeTAD could be changed by V1003 material.
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Padéka

Noréc€iau padékoti Arnui NaujokaiCiui uz padaryta bandinio nuotrauka skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM).

Taip pat dékoju Kieto kiino elektronikos katedrai uz suteiktas visas galimybes, infrastruktiirg
bei medziagas atliekant reikalingg bandiniy gamyba ir tyrimus.

Didelé padéka darbo vadovui Egidijui Kamarauskui uz suteiktas Zinias, pagalbg ir palaikyma

rengiant §j darba.



