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Sutrumpinimai

Tekste naudojamy sutrumpinimy ir simboliy reikSmeés
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HOMO - auksc¢iausia uzimta molekuliné orbitalé (angl. Highest occupied mole-
cular orbitale)
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I, - jonizacijos potencialas



Sutrumpinimai

IPA - izopropanolis (2-propanolis)

IPCE - kritusiy fotony konversijos i srove efektyvumas (angl. Incident photon-
to-current conversion efficiency)

Jse - trumpojo jungimo srovés tankis

L, - Sviesos sugerties gylis

Li TFSI - li¢io bistrifluorometano sulfonimidatas

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbital¢ (angl. Lowest unoccupied mo-
lecular orbitale)

MAI - metilamonio jodidas

MAPDBBr; - metilamonio §vino bromidas

MAPDI; - metilamonio Svino jodidas

MKD - mazo kriivio dreifas

NHE - norminis vandenilio elektrodas

N; - kruvininky koncentracija

PC-Z - bisfenolio Z polikarbonatas

PCE - energijos konversijos 1 srove efektyvumas (angl. Power-to-current con-
version efficiency)

PGA - programojamas stiprintuvas (angl. Programmable gain amplifier)

R;, - 1€jimo varZa

PMMA - polimetilmetakrilatas

PSC - perovskitinis Saulés elementas (angl. Perovskite Solar cell) SE - Saulés
elementas

SEM - skenuojancioji elektroniné mikroskopija

ssDSSC, ssDSS - kieto buivio dazais aktyvintas saulés elementas (angl. Solid-
state dye-sentisized solar cell)

t - laikas

TAC - laiko-amplitudes keitiklis (angl. Time-to-amplitude converter)

THEF - tetrahidrofuranas

TOF - 1ékio trukmés metodas (angl. Time-of-flight)

t, - lekio trukme

U - itampa

U, - atviros grandinés jtampa

UV - ultravioletiné spinduliuoté

WD - fiksuoto plo€io diskriminatorius (angl. Window discriminator)

XTOF - elektrografinis lekio trukmés metodas (angl. Xerographic time-of flight)

¢ - dielektriné skvarba

vi



Sutrumpinimai

gy - absoliucioji dielektriné konstanta
n - naudingumo koeficientas

A - bangos ilgis

W - judris

v - daznis

o - laidumas

V - nespinduliné rekombinacija

vii



1. Ivadas

XX amziuje aptikus, jog intensyvi zmogaus iikiné veikla didina atmosferoje
anglies dioksido CO, kiek] ir supratus, kaip tai veikia planetos klimata, buvo pra-
déta ieSkoti biidy iSgauti energija i$ Svaresniy Saltiniy, iSmetan¢iy maziau atlieky
ar CO,. Pirmiausia buvo galvota apie iSkastinio kuro pakeitima branduoliniu [1],
tadiau po 1986 mety Cernobilio katastrofos $ios idéjos buvo pradéta atsisakyti,
juolab pamazu tobul¢jo alternatyvios energijos Saltiniai.

Siame kontekste alternatyviis energijos $altiniai suprantami kaip hidroenergi-
jos, biomaseés, vejo ar tiesiogiai verciantys Saulés Sviesa i elektros energija (foto-
voltiniai) Saltiniai. Labiausiai domina fotovoltiniai Saltiniai d¢l ju milZinisko po-
tencialo iSgauti didelius kiekius energijos, kas tampa aktualualu Zinant, kad sau-
lés $viesos galia, kuri pasiekia Zemés pavirsiy, yra lygi mazdaug 1,4 - 10° TW, i§
jos mazdaug 3,6 - 10 TW galima panaudoti [2], 0 2012 metais pasaulinis energi-
jos poreikis buvo 17 T'W. Taigi palyginus turimus duomenis, akivaizdu, jog pa-
sauliniai poreikiai tesudaré tik 0,047 % galimos panaudoti Saulés energijos, t.y.,
neiSnaudojamas perspektyvus energijos Saltinis, kurio vieno visapusiskai uztekty
padengti pasaulinio lygio energijos sunaudojimui.

Esant tokiam potencialui, fotovoltiniams Saltiniams, ju vystymui ir moksli-
niams tyrinéjimams skiriamas ypac¢ didelis démesys. Netgi pastaraisiais metais,
atpigus naftai bei dujoms, Bloomberg prognozuojama, jog tai “nesustabdys pa-
saulio energetikos transformacijos ir dekarbonizacijos” ir 2040-tais metais nuli-
nés emisijos energijos Saltiniai (Saulés ir véjo) sudarys iki 60 % instaliuotos ga-
lios (1.1 pav.). Taip pat manoma, jog per ateinancius 25-kerius metus Saulés ir
véjo energijos Saltiniai sudarys iki 64 % i$ 8,6 TW naujai idiegtos galios, taip pat

jiems teks iki 60 % investicijy i$ planuojamy investuoti 11,4 trilijony doleriy [3].
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1.1 pav.: a) - Instaliuotoji galia 2015 metais ir pasiskirstymas pagal energijos
Saltiniy rusis, b) - prognozeé 2040-tiems metams. Pagal [3].

Pagal ta pacia Bloomberg prognoze, Saulés energijos suvartojimas tik augs ir
2040-tais metais sudarys net 29 %, o mazosios Saulés jégainés, montuojamos ant
stogy bei priklausancios privatiems asmenims, - 10 %.

Kol kas rinkoje dominuoja Saulés elementai, pagaminti i$ silicio - Siuo metu
uzima 90 % rinkos [4], ta¢iau ju gamybai reikalingas itin grynas silicis - 99,999 %
grynumo, bei Saulés elementy gamyboje naudojami energijai imlis technologi-
niai procesai - kristaly auginimas i lydalo (Ciochralskio metodas) bei vakuumi-
nis garinimas. Be to, silicio Saulés elementai naudoja 1000 karty daugiau Sviesa
absorbuojancios medziagos nei kad dazais aktyvinti ar perovskitiniai Saulés ele-
mentai [4], dél salyginai mazos Sviesos sugerties jie yra gana stori ir d¢l didelio
trapumo jie turi biti izoliuoti nuo aplinkos apsauginiu stiklu. Tai lemia visos
konstrukcijos masyvuma, branguma bei pritaikyma tik tose srityse, kur minéti
faktoriai neturi lemiamos jtakos, pavyzdziui, didelése Saulés jégainése.

Tuo tarpu dazais aktyvinti Saulés elementai neturi daugumos silicio elemen-
ty trukumy - jie gali biiti gaminami gerokai plonesni, lengvesni, dél to nerei-
kalaujantys didelés erdvés ar specialiy konstrukeiju ir tampa puikiai pritaikomi
individualiam buitiniam naudojimui, juos gaminant nenaudojami energijai imlis
procesai, tad jie - pigesni, prieinamesni asmeniniams Zmoniy energijos porei-
kiams tenkinti. AiSku, dazais aktyvinty Saulés elementy efektyvumai yra gerokai
mazesni, nei silicio elementy, taciau atsizvelgus i kitas savybes bei kaina, tokie
elementai gali biiti konkurencingi srityse, kuriose $iuo metu silicio elementai ne-
naudojami d¢l kainos ar svorio [4].

Nepaisant visy perspektyvy bei atlieckamy tyrimy, lieka neiSsprestas vienas

rimtesniy trikumy - iki pilnos daZzais sensibilizuoty Saulés elementy (DSSC)
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komercizacijos triiksta pigesniy, lengviau sintetinamy dazikliy bei krivininky
transportiniy medziagy, kurios leisty pasiekti didesnius efektyvumus bei ilges-
nius tarnavimo laikus, darancius jtaka pritaikomumui ivairaus profilio srityse.

Taipogi turint aibes naujy medziagy kyla kitos problemos - net ir sintetinant
kryptingai naujas medziagas, ne visos jos demonstruoja norimas savybes ar yra
tinkamos panaudoti Saulés elementuose.

Pavyzdziui, norint pasiekti gera Saulés elementy efektyvuma, kyla poreikis
turéti medziagas su suderintais energetiniais lygmenimis, idant nuo energetiniy
lygmeny (HOMO, LUMO bei skirtumo tarp ju E,) stipriai priklauso atviros gran-
dinés jtampa U, [5]:

np
Ne Ne

eUy. = E, + kgT'In (1.1)
Arba kita, dazniau naudojama iSraiSka, siejanti donory ir akceptoriy energetinius
lygmenis: [6]

Use = ((|1Ep. romol = |Ea.Lumol) — 0,3eV) (1.2)

e

Akivaizdus poreikis zinoti kiek imanoma tiksliau HOMO, LUMO lygmenis
kyla ir i§ to, jog ju nustatymui naudojamos skirtingos metodikos, o medziagos
yra testuojamos aplinkose ir salygose, nepanasiose 1 tas, kurios yra Saulés ele-
mentuose. Taipogi literattiroje placiai apraSyta ir kriivininky dreifiniy judriy itaka
pagrindiniams SE parametrams, kaip kad efektyvumui, atviros grandinés jtampai
ar trumpo jungimo srovei, kas lemia biitinuma taipogi nustatyti ne tik medziagos

energetinius lygmenis, betgi ir kriivininky judri i . [7, 8]

1.1. Disertacijos struktiira

Disertacija yra suskirstyta | SeSias pagrindines dalis - {vada, literatiiros apZval-
ga, tyrimy metodika, tyrimy rezultatus, i§vadas ir panaudotos literatiiros sarasa.

Ivade pagrindziamas temos aktualumas, iSkeliami darbo tikslai ir uzdaviniai,
pateikiami ginamieji teiginiai. Literatiiros apzvalgoje pateikiami pagrindiniai pa-
siekimai, susij¢ su disertacijoje nagrin¢jamais klausimais. Tyrimy metodikoje
apzvelgiami taikyti tyrimy metodai. Rezultaty skyriuje pateikiami tyrimai, susi-
je su dazikliais bei skyliy transportinémis medziagomis. ISvadose glaustai sufor-

muoti galutiniai pastebé¢jimai.
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1.2. Tyrimy tikslas ir uzdaviniai

Tyrimy tikslas - i$siaiskinti, kaip priklauso organiniy dazikliy, skirty kieto
biivio dazais sensibilizuotiems Saulés elementams, energetiniai lygmenys nuo jy
molekulinés struktiiros ir kaip tie lygmenys paveikia Saulés elementy charakte-
ristikas, bei istirti potencialiy kriivio pernasos medziagy skyliy dreifinio judrio
bei jonizacijos potencialo /,, priklausomybg nuo prijungty funkeiniy grupiy, kartu
vertinant galimybes panaudoti tirtasias medziagas Saulés elementuose.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti $ie uzdaviniai:

Nustatyti dazikliy energetinius lygmenis ir palyginti su duomenimis, gau-
tais 1§ ciklinés voltampermetrijos matavimy ir Sviesos sugerties spektry

dazikliy tirpaluose;

ISmatuoti jonizacijos potencialus bei Sviesos sugerties spektrus gryny da-

zikliy sluoksniuose, bei dazuose, adsorbuotuose ant titano oksido TiO,;

ISmatuoti jonizacijos potencialus bei skyliy dreifinius judrius skyliy per-

naSos medziagose

Pagaminti dazais aktyvintus Saulés elementus su tinkamiausia i§ tiriamy-
ju skyliy transportiniy medziagy ir nustatyti pagrindinius gautyjy Saulés

elementy parametrus.

1.3. Ginamieji teiginiai

* Fentiazino pagrindo hidrazonuose metilo grupiu pakeitimas fenilo grupe-
mis neturi itakos skyliy dreifiniam judriui bei jonizacijos potencialui, o
karbazolo pagrindo hidrazonuose papildomy aromatiniy grupiy ivedimas

padidina skyliy dreifinj judri ir jonizacijos potenciala.

» Remiantis judrio, fotoliuminescencijos, jonizacijos potencialo bei Saulés
elementy charakteristiky matavimais, tirtasis karbazolo diaminas V997 yra
tinkamas panaudojimui Saulés elementuose kaip skyliy pernasos medziaga

pakeiciant sunkiai sintetinama Spiro-OMeTAD.

* Saulés elementuose su tirtaisiais hidrazoniniais TiO, daZikliais vidinis kvan-

tinis efektyvumas priklauso nuo Sviesos kvanty energijos ir pasiekia mak-
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simuma, artima vienetui, kai Sviesos kvanty energija apie 0,3 eV didesné

nei optinés sugerties krasto riba.

1.4. Autoriaus indélis

Dazikliai bei skyliy transportinés medziagos buvo susintetintos Kauno Tech-
nologijos Universiteto Organinés chemijos katedroje prof. V. Getaucio vadovau-
jamos grupés, taip pat ten buvo atlikti ciklinés voltampermetrijos bei UV suger-
ties medZziagy tirpaluose matavimai. Eksperimentiniai Saulés elementai su tiria-
maisiais dazikliais buvo pagaminti dr. Ingmar Bruder grupés imong¢je trinamiX
bei ten atlikti juy efektyvumo ir Sviesos sugerties bei [IPCE spektry matavimai.

Autorius atliko jonizacijos potencialy bei Sviesos sugerties matavimus gryny
dazikliy sluoksniuose, dazikliuose, adsorbuotuose ant TiO,, tyré kriivininky per-
nasa transportinése medZiagose, gamino ir tyré perovskitinius Saulés elementus
su tiriamosiomis medziagomis, kartu su bendraautoriais analizavo ir interpretavo

eksperimentinius duomenis.

1.5. Naujumas

Norint sukurti organinius daziklius DSS elementams, ar juos parinkti, opti-
mizuoti ju struktiira, biitina Zinoti ju molekuliy energetinius lygmenis. Siy lyg-
meny nustatymui buvo pasinaudota UV §viesos sugerties spektru, taip suzinant
draustines energijos tarpo dydj £, lygmenj, 0 HOMO lygmuo gali buti nustaty-
tas tiesioginiy matavimy metu, matuojant jonizacijos potencialg /; ar naudojant
ciklinés voltampermetrijos metoda. LUMO lygmuo savo ruoZtu jau buvo suras-
tas naudojantis E, ir HOMO lygmeny vertémis. Be to, Sie energetiniai lygme-
nys priklauso nuo dazikliy molekuliy agregacijos laipsnio (agregaty kiekio) bet
daziklio aplinkos, kurioje matavimo metu yra daziklio molekulé. Pavyzdziui,
tirpaluose daziklio molekulés yra apsuptos tirpiklio molekuliy, tuo tarpu gryny
dazikliy sluoksniuose (plévelése) molekulés kontaktuoja tarpusavyje, o adsor-
bavus ant TiO, pavirSiaus, dazikliy molekulés yra taip pat chemiskai susijusios
su TiO, pavirSiumi ir gali biti jo veikiamos. Dazy molekulés gali formuoti ag-
regatus ir Sie agregatai gali keisti molekuliy energetinius lygmenis. Taciau iki
Sio meto dazikliy jonizacijos potencialai [, buvo matuojami tik gryny dazikliy

sluoksniuose, o Ip vertés dazikliams, adsorbuotiems ant TiO, pavirSiaus, nebu-
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vo Zinomos. Disertacijos rengimo metu buvo nustatomi energetiniai lygmenys
hidrazono pagrindu sukurtiems dazikliams, naudojant elektrony fotoemisijq ore,
iSskaiCiuojant i§ UV Sviesos sugerties spektry krasty bei naudojant ciklinés vol-
tampermetrijos metoda. Matavimai buvo atlieckami, dazikliams esant jvairiose
aplinkose - tirpale, adsorbuotiems ant TiO, pavirSiaus bei gryny dazikliy sluoks-
niuose. Taip pat buvo jvertinta bei palyginta sugerty fotony konversijos i srove
bei kritusiy fotony konversijos i srove efektyvumai.

Istirta kriivininky pernasa elektriniuose laukuose karbazolo bei fenotiazino
pagrindy hidrazony junginiuose, nustatyti ju jonizacijos potencialai /;,, funkciniy
grupiy itaka I, bei skyliy dreifinio judrio p vertéms. IStirtos geriausias savybes
turéjusio karbazolo pagrindo hidrazono junginio potencialios galimybés pakeisti

komercing skyliy transporting medziaga perovskitiniuose Saulés elementuose.

1.6. Publikacijy ir praneSimy sarasas

1.6.1. Disertacijos tematika

* A. Bieliauskas, V. Martynaitis, V. Getautis, T. Malinauskas, V. Jankaus-
kas, E. Kamarauskas, W. Holzer, A. Sackus, Synthesis of electroactive
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2. Tyrimy apzvalga

2.1. Fotovoltiniy prietaisy vystymo istorija

2.1.1. Fotovoltinis efektas

1839 metais Edmund Bequerel (Edmundas Bekerelis) pasteb¢jo, jog sidabru
dengta platinos elektroda panardinus | elektrolita bei apSvietus Saulés Sviesa, ge-
neruojama elektros srové [9]. Tai buvo pirmasis eksperimentas, parodgs naujo
fizikinio reiskinio, fotovoltinio efekto, egzistavima.

Fotovoltinio efekto fizikiné prigimtis yra ta, jog Sviesos kvantai gali biiti su-
gerti medziagoje ir kvanty energija gali buti panaudota suzadinant elektronus
1 aukStesnius energijos lygmenis. Iprastai tokie elektronai sparciai relaksuoja
1 prading energeting biisena, taciau fotovoltiniuose jrenginiuose yra sudarytos
tam tikros asimetrinés salygos (potencialy skirtumas), kurios neleidzia relaksuo-
ti elektronams bei juos nukreipia { iSoring elektros granding.

Priklausomai nuo fotovoltinio prietaiso konstrukcijos, parinkty medziagu, ku-
riy savybés lemia potencialy skirtumo dydi, Sviesos sugerties intensyvuma, foto-
voltinis efektas gali pasireiksti jvairiu stiprumu, ir tai lemia fotovoltiniy prietaisy

efektyvuma.

Bendra Saulés elementy vystymo apZzvalga

Praéjus beveik 40-¢iai mety nuo fotovoltinio efekto atradimo, buvo sukur-
tas pirmasis kietakiinis fotovoltinis prietaisas, kuris buvo sukonstruotas seleno
plokstele padengus platinos kontaktais [10]. Sioje konstrukcijoje fotosrové at-
sirasdavo, juos apSvietus Saulés Sviesa bei nereikéjo jokio papildomo iSorinio
elektros energijos Saltinio. 1883-Ciais metais Charles Fritts pagamino Saulés
elementa, pasiekusi mazdaug 1% efektyvuma verc€iant Saulés Sviesos energija
i elektros energija. Sis Saulés elementas (SE) buvo taip pat pagamintas i§ seleno

plokstelés, padengtos itin plonu aukso sluoksniu (2.1 pav.) [11].
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')

-+

2.1 pav.: C. Fritts pagamintas SE. Adaptuota i§ [12]

Vélesniais metais fotovoltinis efektas buvo pastebétas plonasluoksnése vario-
vario oksido (Cu — CuQ,) struktiirose, Svino sulfido (PbS,) bei talio sulfido
(T1,S) struktiirose. Sie ankstyvieji Saulés elementai buvo paremti Sotkio ba-
rjero suformavimu tarp puslaidininkio ir pusiau skaidraus metalo, ir tai sudaré
reikiama asimetring sandiira, biiting fotovoltinio efekto pasireiSkimui, ir kartu
pusiau skaidrus metalo kontaktas uztikrino, kad sandiira pasiekty Saulés Sviesa.
Goldman ir Brodsky 1914 metais susiejo Siose struktiirose vykstanti fotovolti-
ni efekta su barjeru elektros srovei ties vienu i puslaidininkio-metalo sandiiros
pavirsiy [13].

Pakankamai ilga laika i fotovoltinj efekta démesys nebuvo itin stipriai krei-
piamas, ir tai tesési iki pat XX amziaus penktojo deSimtmecio, kol 1941 metais
buvo uzpatentuotas pirmasis silicio Saulés elementas [14], bei iSvystytos koky-
bisky silicio ploksteliy gamybos technologijos leido gaminti fotovoltinius prie-
taisus kristaliniame silicyje.

Penktajame deSimtmetyje 1Svystyta p-n sandiry gamybos technologija silicio
plokstelése leido sukurti daug geresniy savybiy struktiiras, pasizyméjusias geres-
némis lyginimo savybémis nei Schottky barjerai, bei kartu geresne fotovoltine
elgsena.

1954 metais Chapin, Fuller ir Pearson [15] pranes¢ apie silicio Saulés elemen-
ta, pasiekusi 6% naudingumo koeficienta. Nors tokie Saulés elementai bei ju ge-
neruojama elektros energija buvo itin brangus, taciau ankstyvieji Saulés elemen-
tai suteike galimybg apsirlipinti energija tokiose vietose, kur jprastinis kuras buvo
nepasiekiamas arba sunkiai pristatomas. Akivaizdziausias tokiy Saulés elemen-
ty pritaikymas - kosmose skriejantys palydovai, tad kelis deSimtmecius silicio
SE buvo naudojami iSimtinai kosmoso pramongje, kur kaina nebuvo lemiamas
veiksnys [16].

Tais paciais metais kadmio sulfide (CdS) suformuota p-n sandiira pasieké 6%
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efektyvuma verciant Saulés Sviesos energija 1 elektros energija, bei vélesnias me-
tais buvo tirtos medziagos, kaip kad galio arsenidas, indzio fosfidas ar kadmio
teliridas, taciau nepaisant Siy tyrimy, silicis i$liko pagrindine medziaga SE ga-
mybai, vien todé¢l, kad jo iSgavimo, gryninimo technologijos buvo placiai vys-
tomos mikroelektronikos pramongje, ir Sie technologiniai procesai buvo lengvai
pritaikomi SE gamyboje [16].

Silicio pagrindu kuriami SE vystési itin sparciai - jei 1954 metais buvo tik
6% efektyvumas, tai 1955-tais metais jau buvo pasiekti 10%, 1961-mais metais -
14,5%, o 1972-trais metais virSyta 15% riba ComSAT palydovuose panaudotuose
Saulés elementuose [17-20].

Saulés elementy vystyma ir jy tyrimus paskatino energijos krizés 1973-¢iais
bei 1979-tais metais. Tada Vakary valstybés, iki tol stipriai priklausiusios nuo
naftos importo, padidino finansavima alternatyviy energijos Saltiniy tyrimams.
Siuo laikotarpiu tirta nemaza dalis medziagy, kaip kad amorfinis, polikristalinis
silicis, bei organiniai puslaidininkiai [16].

1983 metais buvo pristatytas UNSW MINP Saulés elementas, pasiekes 18%
[21]. 2001 metais silicio SE pasieké 25% [22], ir toks iSliko iki dabar. Kitos
tobulintos SE gamybos technologijos ir medziagy kompozicijos pasieke dides-
nius efektyvumus - galio arsenido (GaAs) SE - 28,8 %, InGaP/GaAs/InGaAs -
37,9 %, taCiau sudétinga gamybos technologija ir dideli kastai neleidzia jiems

komerciskai paplisti [23,24].

2.1.2. Dazais sensibilizuoty Saulés elementy vystymo apzvalga

Neorganiniai SE, nepaisant dideliy pasiekty efektyvumy konvertuojant Sau-
lés Sviesos energija | elektros energija, turi technologiniy trikumy - naudojami
procesai yra itin imliis energijai bei dél savo sudétingumo - brangtis. Be to, efek-
tyviausi neorganiniai SE gaminami i$ toksiSkuy medziagy - pavyzdziui, kadmio
teliirido (CdTe), ir tas sukelia rimty ekologiniu bei ekonominiy problemy, ypac
utilizuojant atitarnavusius, pasenusius Saulés elementus.

Alternatyva neorganiniams SE biity organiniai Saulés elementai, nors $iuo me-
tu juy efektyvumas yra mazesnis, nei silicio SE, ta¢iau organiniai Saulés elementai
leidzia iSvengti dideliy gamybos kasty bei itin toksiSky medziagy [25].

Iprastai organiniai Saulés elementai formuojami naudojant p ir » tipo organi-
nius puslaidininkius, suformuojant heterosandiira, kurioje vyksta Sviesos suger-

tis ir krivininky atskyrimas. Tac¢iau norint turéti efektyviai veikiancia struktiira,

11



2. Dyrimy apzvalga

panaudotos organinés medZziagos turi turéti gerus Sviesos sugerties bei krivio
pernasos parametrus, o tai yra sunkiai suderinamos savybés [25].

Kaip alternatyva grynai organiniams Saulés elementams buvo i$vystyti dazais
sensibilizuoti Saulés elementai (ang. Dye-sensitized Solar cells -DSSC), kuriuo-
se Sviesos sugertis ir eksitony generavimas vyksta ties puslaidininkio-dazo san-
diira, o kriivininkai perneSami puslaidininkio ir elektrolito arba kitos organinés
kriivininky transportinés medziagos.

Fotoelektrodo aktyvavimas dazais pirmakart buvo aprasytas Moser 1887 me-
tais [26], taciau rimtesniy pasiekimy nebuvo pademonstruota iki pat 1968 metu,
kai Gerischer ir Tributsch pademonstravo elektrony injekcija i$ Sviesa suzadinty
daziklio molekuliy i cinko oksida (ZnO). V¢éliau buvo panaudota cheminé da-
ziklio adsorbcija prie puslaidininkio pavirSiaus, ir tobulinta DSSC panaudojant
disperguotas daleles, siekiant padidinti saveikos plota. 2005-tais metais DSSC,
naudojant rutenio kompleksus kaip daziklj, pasieké 11 % naudingumo koeficien-
ta konvertuojant Sviesos energija 1 elektros energija, apsSvieiant AM1,5 spektro

Sviesa.

2.2. Dazais sensibilizuoty Saulés elementy veikimo

principas

Dazais sensibilizuoti Saulés elementai (DSSC) pritrauké dideli démesj dél po-
tencialios galimybeés tapti alternatyva iprastiniams puslaidininkiniams Saulés ele-
mentams [27,28], nes déka paprastesnio gamybos proceso DSSC galima panau-
doti pigiu, didelj plota uzimanciy Saulés jégainiy statybai. DSSC gaminami i
pigiy, lengvai sintetinamy medziagy, iSgaunant efektyvy veikima naudojant mo-
lekuliy struktiiros inzinerija bei Saulés elementy strukttros kontrolg.

DSSC 1§ principo yra puslaidininkiniai prietaisai, tiesiogiai verciantys Sau-
lés Sviesos energija 1 elektros srove. Tokie elementai paprastai sudaryti i§ keliy

sluoksniy:

« Skaidrus anodas, kuriam paprastai naudojamas skaidrus laidus oksido sluoks-

nis, dengtas ant stiklo,
* Porétas TiO, sluoksnis, suformuotas ant anodo, skirtas elektrony pernasai,

» Dazy sluoksnis (aktyvatorius/sensibilizatorius), kovalentiskai susijunges

su oksido sluoksniu ir uztikrinantis gera Sviesos sugerti,
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« Elektrolito, sudaryto 1§ organinio tirpiklio ir oksidacijos-redukcijos media-

toriaus, skirto pagerinti dazy regenarcija,

 Katodas, pagamintas i§ metalo, padengto ant stiklo, surenkanciu elektro-

nus.

FTO Daé\a;i Elektrolitas Metalas
TiOs Elektrolitas

Injekceija
| ]

hv

Stiklas

<~ Oks.

~Pagava Difuzija

-’ +
T S/ i

El. srové Apkrova

(a) (b)

2.2 pav.: a) - DSSC strukturiné schema, b) -veikimo principas bei energijos lyg-
meny schema. Pagal [24,25].

Pagrindiniai procesai, vykstantys DSSC!. Dazai S, sugerdami $viesos kvan-
tus hv, suzadinami i aukStesne energeting biisena S°, kartu sukuriami ir foto-
elektronai, kurie veliau injektuojami { puslaidininkio laidumo juosta (2.2b pa-
veikslélyje raudona rodykle) ir i$ ten - { anoda, o dazai i§ suzadintosios blisenos
S* pereina { oksiduota biisena S*. Kaip puslaidininkis dazniausiai naudojamas
titano (IV) oksidasTiO,. Dazai regeneruojasi gaudami elektronus i§ elektroli-
to, paprastai joninio skyscio, turin¢io jodido/trijodido (/) pora, veikiancia kaip
redukcijos-oksidacijos kompleksas. Sis kompleksas uztikrina, jog oksiduota da-
7y forma S* pagaus elektronus ir gri$ i pradine S biisena. Jodidas atsinaujina
redukuojantis trijodidui ties katodu, kuriame surenkami iSorine grandine apte-

kéje elektronai. Apsvietus DSSC Sviesa, generuojama atviros grandinés jtampa

Parengta pagal [24,25,29]
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2. Dyrimy apzvalga
priklauso nuo TiO, Fermi kvazilygmens elektronams ir elektrolito oksidacijos-

redukcijos potencialo arba, jei naudojama organiné skyliy transportiné medziaga,

nuo iSlaisvinimo darbo.

e - e_S_’S*e_fe_
C =R =t

Laidumo juosta
< ‘

Puslaidininkis - |
2.3 pav.: El. srovés generavimo ciklai dazais aktyvintuose Saulés elementuose

2.3 pav. akivaizdziau pavaizduota oksidacijos-redukcijos ciklai, vykstantys
DSSC. Vykstant el. srovés generacijai, suzadinami maziausiai du redukcijos-
oksidacijos ciklai ir, jei tarkim, aktyvatoriaus pilnas ciklas trunka 25 s™!, tai reis-
kia, jog esant visiSkam Saulés apSvietimui ir 20 mety tarnavimo laikotarpui, ak-
tyvatorius turi atlaikyti 100 milijony cikly [29].

Siuos procesus galima aprasyti Siomis lygtimis [25]:

Sads. + hv — :ds. (21)

ads. = Sags. T €inj. (2.2)

I3 +2-e — 3, (2.3)
S:(_is. + 17 517 — Sads. + 07 513_ (24)

Aisku, gali pasireikSti nepageidaujami reiskiniai, kaip kad injektuoty elektrony
rekombinacija su oksiduotu aktyvatoriumi (2.5) arba su oksiduota reduktoriaus-

oksidatoriaus pora netoli TiO, pavirSiaus (2.6):

ads, T €1io,) 7 Sads.) (2.5)
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Taigi, norint pagaminti efektyviai veikian¢ius DSSC butina iSpildyti didel; kie-
ki salygu, keliamy naudojamoms medziagoms. Aktyvatorius/dazai turi pasizy-

méti Siomis savybémis [24,30,31]:

« Stipri Sviesos sugertis matomojoje ir infraraudonojoje spektro dalyse (maz-

daug nuo 300 nm iki 920 nm);

* LUMO ir HOMO lygmeny cheminis stabilumas;

* Turi turéti —COOH, —SO;H ar panasia grupg, kuri uZtikrinty tvirta susie-
jima su TiO, pavirSiumi;

+ Struktiira turi biiti optimizuota taip, kad nesusidaryty agregatai TiO, pa-
virsiuje;

* LUMO lygmuo turi auk$¢iau arba sutapti su naudojamo puslaidininkio
(oksido) laidumo juostos krasStu, idant elektronai galéty biiti lengvai in-
jektuojami 1 puslaidininky;

* HOMO lygmuo turi biiti pakankamai Zemai, kad elektronai galéty biiti in-

jektuoti 1§ elektrolito ar skyliy transportinés medziagos 1 dazy molekules.

Be to, yra keliami taip pat ekologiSkumo, pigumo, lengvos sintezés ir cheminio,
terminio bei fotostabilumo reikalavimai.

Visi Siuo metu kurti aktyvatoriai/dazai gali buti suskirstyti i Sias grupes [31]:

Rutenio kompleksy dazai;

Bemetaliai organiniai dazai,

Dazai su kvantiniais taskais;

Perovskitiniai dazai;

Beiciniai dazai;

Naturalus dazai;
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2.2.1. Rutenio kompleksy dazai

1991-mais metais daZais aktyvinti Saulés elementai pasieké 7,1 % efektyvuma
panaudojus rutenio kompleksus kaip aktyvatorius [32], o veliau leido pasiekti iki
11 % &viesos konversijos i elektros srove efektyvumus (PCE) skysto elektrolito
dazais aktyvintuose Saulés elementuose, naudojant AM 1,5G standartini Saulés

apSvietima [33-37].

(©)
2.4 pav.: Populiaresni rutenio kompleksy dazai: a) - N3, b) - N719, c¢) - N749

2.4 pav. pateikti kai kurie rutenio kompleksy dazai, su kuriais buvo pasiekti
reikSmingesni rezultatai - su N3 - 10,3 % [38], su N749 - 11 % [34].

Rutenio kompleksy daZai tapo sekmingiausiais dazikliais aktyvintuose Saulés
elementuose dél gero stabilumo, stiprios Sviesos sugerties matomame spektre,
taCiau tokiy dazy gamybai reikalingas retas, brangus ir toksiskas rutenis [31].

Be to, verta paminéti kitus daziklius, kurie pademonstravo efektyvia veika

skysto elektrolito dazais aktyvintuose Saulés elementuose, - tai dazikliai, sukurti
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naudojant porfirino cinko kompleksa. Porfirinu aktyvinti Saulés elementai su

kobalto oksidaciniais-redukciniais kompleksais pasieké 13 % [39].

2.2.2. Bemetaliai organiniai dazai

D¢l anksCiau paminéty rutenio savybiy paskutiniu laikotarpiu kilgs didelis su-
sidoméjimas bemetaliais organiniais dazais d¢l ekologiniy sumetimuy - tokie dazai
neturi toksiSky ar brangiy metaly, be to, ju savybés gali biiti lengvai kei¢iamos
modifikuojant jy struktiira.

2.5 pav.: D-n-A dazy struktiira ir veikimas

Iki $io meto vyravo D-A (donoras-akceptorius) kompozicija, kuriant organi-
nius daziklius, nes tokia kompozicija leidZia lengvai keisti dazo struktura, kartu
keiciant, prapleCiant Sviesos sugerties spektra, modifikuoti energetinius lygme-
nis bei netgi sukurti salygas visiSkam intramolekuliniam krtivinininky atskyrimo
procesui. Dazais aktyvinti Saulés elementai, kuriuose panaudoti elektrony dono-
rai ir akceptoriai, sujungti n-konjuguota grandine, bei skystieji elektrolitai, pa-
sieké 10 % efektyvuma [40-42], bei 7 % efektyvuma, panaudojus kietos bisenos
skyliy transporting medziaga [43—45]. Taip pat neseniai buvo pademonstruotas
didelis 12,75 % efektyvumas DSS elementuose, pasinaudojus D-A-n-A kompo-

zicijos dazus bei optimizavus jy struktiira [46].

2.2.3. Perovskitiniai dazikliai

Pastaruosius keleta mety didelis démesys skiriamas perovskitams kaip itin
efektyviems aktyvatoriams dazy Saulés elementams, nes jie pasizyméjo visomis
reikiamomis savybémis, kaip kad Sviesos sugertis placiame spektro ruoze, dide-
lis Sviesos sugerties koeficientas, didelis kruvininky judris p ir difuzijos nuoto-
lis [47-49].
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Siuo atveju perovskitais vadinama aibé medziagy, turingiy tam tikra cheming
struktlira AB X (2.6 pav.), kur A bei B - katijonai, bei A katijonas yra didesnis
uz B katijona, o X - anijonas. Siuo metu i§ perovskitiniy medziagu daugiausiai
naudojami metaloorganiniai halidai. Siuo atveju anijonai yra Cl, Br, I, o katijonai
- CH;NH;" (metilamonio jonas, MA), HC(NH,)," (formamido jonas, FA).

Perovskitas
A . T102
B e YTI\‘LL\ HTM
X @ HOMO
(a) (b)

2.6 pav.: a) Kubinés simetrijos perovskito AB X struktiira, b) kriivio pernasos
schema perovskitiniuose Saulés elementuose. Pagal [49].

2.6b pav. pavaizduoti pagrindinai kriivio pernaSos procesai, vykstantys pe-
rovskitiniuose Saulés elementuose [49, 50]. Perovskitui sugérus Sviesa, susiku-
ria elektrono-skylés poros, kurios véliau tikétinai gali suformuoti eksitonus (2.6b
pav, 1-ma rodykl¢). Po to kriivininky atskyrimas gali ivykti dvejais biidais: foto-
generuoty elektrony injekcija 1 TiO, laidumo juosta arba skylés injekcija | skyliy
transportinés medziagos HOMO lygmeni (2 bei 3 rodyklés):

(€7 o h ™) perovsk. — €cp(TiOg) + hperovsk (2.7a)
) ove, — 0T (HTM) (2.7b)
Jei skyliy injekcija vyksta kaip pirminis procesas kruvininky atskyrime:
( th)perovsk - h+(HTM) +e perovsk (283)
€perovsk. — €cp(Ti0) (2.8b)

Aisku, perovskitiniuose Saulés elementuose taip pat gali vykti nepageidaujami
reiSkiniai, kaip kad eksitony anihiliacija (fotoliuminiscencija, (2.9), arba nespin-

duliné rekombinacija (lygtyse Zymima V simboliu), (2.10), bei kruvininky re-
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2. Dyrimy apzvalga

kombinacija visose sandirose, (2.11), (2.12), (2.13)), konkuruojanti su fotoge-
neruotyjy kriivininky ekstrakcija.

(e ... h*)pemvsk. — hv (2.9)

(6. ht) v — V (2.10)

perovs

Elektrony rekombinacija sandiiroje tarp TiO, ir perovskito:

ecp(TiOy) + 0 —V (2.11)

perovsk.

Skyliy rekombinacija sandiiroje tarp HTM ir perovskito:
h*(HTM) + €perovsk. > V. (2.12)
Taip pat gali tarpusavyje rekombinuoti TiO, elektronai ir HTM skylés:
ecg(TiOy) + h*(HTM) — V (2.13)

Akivaizdu, jog pagrindiniai procesai yra panasus 1 vykstancius jprastuose DSSC.

Pirmieji bandymai organinius bei metaloorganinius daZus pakeisti perovskitu
nebuvo labai sékmingi - pasiekti energijos konvertavimo efektyvumai (PCFE)
buvo 3,8 % panaudojus trijodido perovskita (MAPbI;) bei 3,1 %, panaudojus
tribromido perovskita (MAPDbBr;), taciau po poros mety PC'E pasieké 6,5 %
[49,51,52]. Bet Siuose bandymuose buvo panaudota iprastiné¢ dazais aktyvin-
ty Saulés elementy konfigtiracija, kai naudojamas skystas elektrolitas. Tai lémé
itin prasta tokiy elementy stabiluma, nes perovskito sluoksnis sparciai tirpdavo
elektrolite.

Visgi skysta elektrolita pakeitus kietos biisenos skyliy transportine medziaga
- Spiro-OMeTAD, buvo pasiektas zymus proverzis, ir nuo 2012 mety iki 2014
mety perovskitiniai Saulés elementai su kietos biisenos skyliy transportinémis
medZziagomis pasieké 20,1 % PCE [47,48].

2.3. Perovskitiniy Saulés elementy gamybos budai

Dar viena priezastis be itin gery fotovoltiniy savybiy, dél ko stipriai iSpopu-

liar¢jo perovskitiniai Saulés elementai, - lanksti gamyba. Kokybiska perovskito
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sluoksni §iuo metu galima i§gauti net keturiais skirtingais metodais [48, 53—-55]:
* vieno etapo metodu;
* dviejy etapy metodu;
* dviejy Saltiniy vakuuminio garinimo metodu;
* kristalinimo i$ tirpalo veikiant garams metodu.

Pirmieji trys metodai pasizymi didZiausiomis perspektyvomis - juos taikant, buvo
pasiekta daugiau, nei 15 % PCE 2014 metais, o véliau pasickiami efektyvumai
tik didéjo [56].

2.3.1. Vieno etapo metodas

Tai vienas 1§ populiariausiy bei maziausiai technologiniy veiksmy reikalau-
jantis metodas. Siuo metodu formuojant perovskita, ruo§iamas pradinis tirpalas
1$ Svino halido (gali biiti I, CI, Br) bei matilamonio arba formamido halido santy-
kiu 1:1 (stechiometrinis santykis) arba 1:3 (nestechiometrinis santykis), tirpinant
dimetilformamide (DMF) arba dimetilsulfokside (DMSO) arba kituose panaSiuo-
se poliniuose aprotoniniuose tirpikliuose, turin¢iuose auksta virimo temperatiira.
Idant gerai iStirpty medziagos, tokie tirpalai paprastai yra kaitinami 70 °C - 80 °C

temperattroje keleta valandy.

Sukimas

V4
\O/-> >

Liejimas Kaitinimas

2.7 pav.: Vieno etapo perovskito sluoksnio formavimo metodas

Ant paruosto padéeklo su #z tipo sluoksniu (paprastai TiO,) uZliejamas paruos-

tas tirpalas (2.7 pav.), ir centrifuguojama tam tikru rezimu, pavyzdZiui, 10s.
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1000 suk/min. bei 20s. 5000suk/min. Pirmasis etapas skirtas tolygiam tir-
palo paskleidimui po pavirSiy, antrasis gi - gautojo sluoksnio nudziovinimui ir
perteklinio tirpalo paSalinimui. Véliau gautasis bandinys yra kaitinamas 80 °C
- 150°C iki pusvalandzio tam, kad pasiSalinty tirpiklis, bei ivykty kristalizaci-
ja (susiformuoty perovskitas). Siekiant i§gauti geresnés morfologijos perovskito
sluoksni, naudojama tirpikliy inZinerija - likus iki centrfugavimo pabaigos tam
tikram laikui, uzliejama ant besisukancio bandinio tolueno arba etilo acetato, kas
lemia sparcia perovskito sluoksnio kristalizacija, taip pasiekiant aukStas PC'E
vertes [57,58]. Veliau atkaitinus uzliejama skyliy transportiné medziaga bei for-
muojami vakuuminio garinimo biidu metaliniai kontaktai, taip uzbaigiant viso

Saulés elemento formavima.

2.3.2. Dviejy etapy metodas

Sis metodas, nors yra sudétingesnis uz vieno etapo metoda, nes reikalauja pa-
pildomy zingsniy i§gaunant perovskito sluoksni, taip pat yra populiarus dél ma-
zesnés medziagy iSeigos proceso metu. Metodas aprasytas buvo pirmakart 1998

metais [59], panaudotas Saulés elementy gamybai 2013 metais [53].

o>l

Pbl, MAT MAPbBI,

2.8 pav.: Dvieju etapy perovskito formavimo metodas

Siuo atveju ruosiami du tirpalai - $vino halido, dazniausiai Pbl,, itirpinto
DMF’e arba DMSO, bei metilamonio halido, dazniausiai MAL, iStirpinto izopro-
panolyje. Ant paruosto pagrindo uzliejamas Pbl,, iSdziovinus merkiama { MAI
tirpala, kur prasideda perovskito kristalizacija. Paprastai procesas trunka 20 s,
po to vel kaitinama siekiant pasalinti tirpikli. Lyginant su vieno etapo meto-
du, Siuo atveju gana svarbus pagrindo atkaitinimas, leidziantis suformuoti pe-
rovskito sluoksnius santykinai aukstos drégmés salygomis, pasiekiant iki 15 %

PCE [56,58,60]. Suformavus perovskito sluoksni, Saulés elementas pabaigiamas
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2. Dyrimy apzvalga

formuoti jprastine seka - uzliejant skyliy transporting medZiaga bei suformuojant
metalinius kontaktus .

2.3.3. Dviejy Saltiniy vakuuminio garinimo bei kristalinimo i$

tirpalo veikiant garams metodai

_

MAPbI,
I I Pbl, MAPbI;
Pbl, MAT # # .

(a) (b)

2.9 pav.: a) - Dviejy Saltiniy vakuuminis garinimas, b) - Kristalinimas i$ tirpalo
veikiant garams

Perovskito sluoksni taip pat galima suformuoti naudojant dviejy Saltiniy va-
kuuminj garinimo metoda [61, 62], kuris buvo sékmingai pritaikytas planariniy
Saulés elementy gavybai, ir Suo metodu pagaminti Saulés elementai pasieké dau-
giau nei 15 % PCE . Taikant §j metoda, buvo gauti ypatingai tolygis perovskito
sluoksniai, praktiskai be jokiy defekty, kas savo ruoztu lémé didele PCE ver-
te [54].

Pats metodas yra realizuojamas gana paprastai - i§ kaitinamy Saltiniy vakuu-
me garuoja organinis (metilamonio jodidas) bei neorganinis komponentai (S§vino
jodidas), ir Sie komponentai nuséda ant padéklo, suformuodami kristalini perov-
skito sluoksni. Kaitinimo temperatiira galima valdyti garavimo sparta, o storio
matuokliai uztikrina tiksly gaunamo sluoksnio stori (2.9a pav.).

Kitas metodas - kristalinimas i8 tirpalo veikiant garams - taip pat leidzia iSgauti
tolyguy, visisSkai pavirSiy padengianti perovskito sluoksni. Taikant §i metoda, pir-
miausiai paliejamas Pbl,, naudojant liejima sukant, ant pagrindo i§ kompaktiSko
titano oksido, dengto ant FTO stiklo. tada bandinys kaitinamas azoto atmos-
feroje su metilamonio jodido garais 150 °C temperatiiroje 2 h (2.9b pav.). Toks

procesas uztikrina, jog visiSkai sureaguos §vino jodidas su metilamonio jodidu, o
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2. Dyrimy apzvalga

perovskito kristality dydis bus pakankamai pastovus. Kristalinimo 1S tirpalo vei-
kiant garams metodas buvo sé¢kmingai pritaikytas planarinés architektiiros Saulés
elementuose, ir leido pasiekti 12,1 % PCE [55].

2.4. Kruvio transportinés medziagos

Kaip jau buvo minéta anksciau, dazais aktyvinti Saulés elementai nebuvo la-
bai efektyviis ar stabiliis, ypa¢ naudojant skystus elektrolitus. Pritaikius perov-
skitus kaip aktyvatorius (dazus), buvo pasiektas efektyvumo Suolis, tac¢iau dar
labiau 1Sryskejo stabilumo problemos - skysti elektrolitai tirpdé perovskita, su-
ardydami Saulés elemento struktiira. To buvo i§vengta panaudojant kietos biise-
nos skyliy transporting medziaga Spiro-OMeTAD (2,2°,7,7’-tetrakis-(N,N-di-4-

metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluorena) [47]:

HC—0

Hc—©

2.10 pav.: Spiro-OMeTAD strukttriné formulé

Spiro-OMeTAD panaudojimas leido pasiekti i$ pat pradziy 8,5 % PCE, o vé-
liau kiekvienais metais pasiekiamos PCE vertés didéjo rekordinés 21,1 % vertés
2016 metais. [63]
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2.1 lentelé: Spiro-OMeTAD judris, laidumas, jonizacijos potencialas [64]

Vertés

Skyliy judris (TOF, E=0V /cm) 4-107%cm?/(V - s)
Skyliy judris (TOF, E=6,4 - 1075V /cm) 5-10"*cm?/(V -s)
I, 5,00eV
Laidumas o 4-107%S-cm™!

Taciau Spiro-OMeTAD yra brangi ir sunkiai komercializuojama medziaga,
nes reikalauja sudétingos sintezes - vienas 18 etapy turi vykti itin zemoje tempera-
turoje - —78 °C, reikia agresyviy (Br,), jautriy (n-butilo-litis, Grignard’o reagen-
tai) reagenty. Be to, itin efektyviems elementams reikia itin grynos, iSgaunamos
tik sublimuojant, Spiro-OMeTAD medZiagos [64].

Atsizvelgiant i Siuos niuansus, buvo eksperimentuota su kitomis medziago-
mis, siekiant pakeisti Spiro-OMeTAD, kartu reikalaujant, jog ju sintezé biity kiek
imanoma efektyvesné bei nereikéty specifiniy salygy.

IS tokiy medziagy galima paminéti PTAA, su kuria perovskitiniai Saulés ele-
mentai pasieké 16,2 %, P3HT - 10,4 %, TPBS, TPBC - 10,3 % bei 13,1 % atitin-
kamai [57,65,66].
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CHs
HoC CHa CHa(CHy)4CHs
N I\
ISRG! :
1L _n\ n
(a) (b)

oof Qeaof
@Q @Q

2.11 pav.: a) PTAA, b) - P3HT, ¢) - TPBS, d) - TPBC

Kita didel¢ ir perspektyvi placiai tiriama medZziagy klasé - karbazolo dariniai.
Susidoméjima sukelé tuo, jog karbazolo dariniai pasizymi geru terminiu stabilu-
mu, didelémis skyliy dreifinio judrio vertémis, didesniu cheminiu stabilumu nei

dauguma kity medziagy. [67]

2.12 pav.: Karbazolo struktiiriné formulé

Pats karbazolas yra stabilus iki 240 °C, prie azoto atomo galima prijungti ivai-
rius kitus pakaitus pagerinant tiek termini stabiluma, tiek laiduma ar modifikuoti
energetinius lygmenis. Be to, tai yra itin pigi medziaga, tad jos panaudojimas

nauju junginiy sintezéje lemia stiprius sutaupymus reakcijos kastuose.
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Atsizvelgus 1 aukS¢iau pavardintus niuansus, nenuostabu, jog pasirodé nema-
zai darbuy, pristatan¢iy karbazolo pagrindu sukurtas skyliy pernasos medziagas.

Toliau bus pateikiami keli tokiy medziagy pavyzdziai.

o &
Q @ /°@/N
> A ”N o @ N@/
3 ¢ i
(a) (b) (©)

2.13 pav.: a) CPB, b) X51, ¢) X19

I§ karbazolo dariniy pirmiausia buvo panaudota CPB medZiaga (2.13a pav.)
skyliy pernaSos sluoksniui perovskitiniuose Saulés elementuose, kur perovski-
tas buvo MAPbBr;_ Cl, struktiiros. [68] Panaudojus skylinj laiduma didinancias
priemaisas (LiTFSI, TPB), su CPB buvo pasiekta gana didel¢ atviros grandinés
itampa Uy, lygi 1,5V, taciau tuo metu nepavyko pasiekti didesniy srovés tan-
kio verc¢iuy dél panaudoto placiatarpio perovskito, kas savo ruoztu lémé maza PCE
( 2,7%). Véliau buvo pristatyti rezultatai su X19 bei X51 junginiais (2.13¢ bei
2.13b pav.), kurie $iuo metu yra komercializuoti. Su jais buvo pasiekti geresni
rezultatai - PCEy, - 7,6 %, 0 PCExs; - 9,8 %. [69] Taip pat Sie junginiai pasizy-
méjo didesniu skyliy dreifiniu judriu nei Spiro-OMeTAD: 1,19 - 10~* cm?/Vs
X19 medziagai bei 1,51 - 10~*cm?/Vs X51 medziagai, kai tuo tarpu pateikta
Spiro-OMeTAD skyliy dreifinio judrio verté - 5,31 - 10~° cm?/Vs.

Véliau buvo pademonstruoti geresni rezultatai su sudétingesniais karbazolo
dariniais, juos panaudojant kaip skyliuy pernaSos medziagas perovskitiniuose Sau-

lés elementuose, tik Sikart panaudojant metilamonio §vino halida (CH;NH,;Pbl;).
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2.14 pav.: a) SGT404, b) SGT405, ¢) SGT407

Saulés elementuose su Siomis medZiagos buvo pasiekti gana dideli PCE: 13,28 %
su SGT404, 14,79 % su SGT405 bei 13,86 % su SGT407 medziaga. MedZiagos
pasizyméjo tokiais laidumais o: 3,3 - 1072 S - cm ! SGT404,4,2-107%S - cm ™!
SGT405 ir 1,6 - 1078 S - cm ! SGT407 junginiui. Tyrimo autoriai pazyméjo,
jog visi Sie junginiai buvo itin termiskai stabilis (iki 300 °C SGT404 medziagai
ir iki 400 °C SGT405 ir SGT407 medziagoms), o geriausi rezultatai pasiekti su
SGT405 dél jos sugebéjimo kristalizuotis formuojant sluoksnius. [70]

Panasiis dariniai (2.15 pav.) buvo pristatyti ir kitame darbe, kur Saulés ele-
mentai pasiekeé iki 13,0 % PCE vertes.
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(a) (b)
2.15 pav.: a) SGT409, b) SGT411

Siame darbe aprasytas ir SGT410 junginys, paveikslélyje nerodomas, nes nuo
SGT405 junginio (2.14b pav.) skiriasi tik tuo, jog metoksi- (—CH;0) grupé pa-
keista i heksiloksi- grupe (—C4H,;0). Sio tyrimo autoriai pazymi, jog heksilok-
si grupiy panaudojimas padidino Siy medziagy tirpuma jvairiuose tirpikliuose, o
geriausi rezultatai pasiekti su medziaga, linkusia kristalizuotis (SGT411). [71]

Neseniai buvo publikuoti rezultatai su karbazolo dariniu V886 (2.16a pav.),
sintetintu KTU Organinés chemijos katedroje. Sis junginys idomus tuo, jog efek-
tyviai veike perovskitiniame Saulés elemente, nors jo laidumas ¢ buvo mazesnis
nei Spiro-OMeTAD, taciau suformavus plona HTM sluoksnj, Saulés elementy
PCE sieké iki 16,91 %.Taip pat, skirtingai nuo anks¢iau minéty junginiy, V886
junginys yra amorfinés struktiiros, taciau tai neturéjo didelés itakos rezultatams.
Be to, V886 pasizyméjo itin lengva sinteze - junginiui iSgauti uZtenka dviejy
etapy. [64]
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2.16 pav.: a) V886, b) RO1

Sintezés lengvumu pasizymi ir paskutinis 1§ aptariamy karbazolo dariniy, RO1
junginys (2.16b pav.). Su RO1, nenaudojant papildomy oksiduojanciyjy priedy,
pasiektas tik 7,47 % PCE, ta¢iau panaudojus laiduma didinanc¢ius priedus (12
mol% MY 11), Saulés elementuose pasiektas 12,03 % PCE. [72]
RO1 junginys pasizyméjo ir gana dideliu skyliy dreifiniu judriu - (2,05 - 10~% cm?/(V - s)),
ir §i verte yra beveik tris kartus didesné nei tyrimo autoriy gauta skyliy dreifinio
judrio verté Spiro-OMeTAD junginiui.
Remiantis auk$c¢iau pateiktais rezultatais, akivaizdu, jog karbazolo dariniai ke-
lia susidome¢jima dél ju galimybiy biiti panaudotiems Saulés elementuose, ypac
atsizvelgus, jog ju sintez¢é gali biiti greita ir pigi.
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3.1. Matavimo metodai

3.1.1. Sviesos sugerties matavimai

Siekiant jvertinti TiO, daZikliy sugert] bei nustatyti Dazikliy LUMO lygme-
nis, buvo iSmatuotas UV sugerties spektras su Perkin-Elmer Lambda 35 spekt-
rometru. Sugerties matvimai buvo atliekami tirpaluose bei sausuose, plonuose
dazikliy sluoksniuose. Tirpalas buvo ruo$iamas tirpinant dazus CHCl;, ruoSiant
10~* M koncentracijos tirpala, bei dedant gautajj tirpala i mikrocele, kurios vi-
dinis plotis buvo 1 mm. Ploni sausuy dazy sluoksniai buvo gauti tirpinant dazus
tetrahidrofurane (THF, arba (CH,),0), ruosiant 0,5 mg/ml koncentracijos tirpa-
la, bei ji paliejant ant Corning©skaidraus stiklo ir dZiovinant 60° temperatiiroje
ore 5 minutes.

Sugerties spektrai matuoti su Avantes AvaSpec ULS-2048 spektrofotometru.

3.1.2. Jonizacijos potencialo matavimai

Jonizacijos potencialas buvo iSmatuotas elektrony fotoemisijos ore metodu,
panasiu 1 aprasytaji [73], kuris 1989 metais buvo sékmingai pritaikytas organi-
néms molekuléms tirti [74].
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3.1 pav.: Jonizacijos potencialo matavimo schema

Bandiniai, skirti Siems matavimams, buvo paruosti iStirpinant daZus tetrahidro-
furane ir gaunant 8 mg/ml koncentracijos tirpala, kuris buvo liejamas ant aliumi-
nizuoto poliesterio pagrindo, papildomai dengto metilmetakrilato ir metakrilinés
rugsties kopolimeru. Papildomas dengimas biitinas tiriamosios medziagos adhe-
zijos pagerinimui, kristalizacijos sumazinimui bei nepageidaujamos fotoemisijos
1§ aliuminio per galimus tiriamosios medziagos sluoksnio triikius paSalinimui.
Taip pat adhezinis sluoksnis buvo pakankamai laidus, kad matavimy metu nesi-
kaupty kriivis Siame sluoksnyje. Tokiu biidu paruosto subsluoksnio ir tiriamosios
medziagos sluoksnio bendrasis storis buvo apie 0,4 pum. Jonizacijos potencialo
matavimo metu bandiniai apSvie¢iami monochromatine Sviesa i§ kvarcinio mo-
nochromatoriaus su §viesos Saltiniu - deuterio lempa.

Matavimo metu prie bandinio prijungiama —300 V itampa, o elektronus su-
renkantis elektrodas prijungiamas prie BK2-16 elektrometro ié¢jimo, veikiancio
kriivio kaupimo reZimu. ApSvietus bandini, atsiranda elektros srove, mazdaug
10715 — 10712 A eilés. Biitent $i fotosrové yra stipriai priklausanti nuo krentan-
¢iy kvanty energijos hv, ir §i priklausomybé yra isreiskiama kaip 195 = f(hv)
netoli slenkstinés energijos vertés, dar kitaip vadinamos jonizacijos potencialu
I

p:

3.1.3. Absorbuoty fotony konversijos j el. srove efektyvumo
(APCE) skai¢iavimas

APCE buvo suskai¢iuotas naudojantis iSmatuotu kritusios Sviesos konversijos

1 el. srove efektyvumu (IPCE), Zinomu 1§ ankstesniy matavimy [75—77]. Norint
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pvertinti absorbuotos Sviesos kieki L, ., pirmiausiai reikia atsizvelgti  tai, jog
kritusi Sviesa i§ dalies yra atspindima nuo pacios Saulés celés, dalinai sugeriama
FTO bei TiO, sluoksniuose. Taip pat Sviesa, prie§ pasieckdama aktyvyji sluoks-
ni, patiria interferencija su atsispindéjusiu nuo TiO, §viesos srautu. Sis reiskinys
sukelia nuokrypius absorbcijos spektre, ir ypac tai matoma silpnos absorbcijos
srityse. Siekiant paSalinti §iuos nuokrypius, signalui buvo pritaikyta Lorenco ap-
roksimacija, apdorojant duomenis OriginLab© Origin programine iranga. Taip
pat, kai Sviesos srautas pasiekia sidabro Ag anoda, jis yra atspindimas atgal { Sau-
lés celg, taip padidinant Sviesos sugertj dazuose. SkaiCiuojant sugertosios $§viesos
kieki L

abs» 1 tal buvo atsizvelgta, ir L ;. 1SraiSka tokiu atveju:

Lops = 107P7(1 — 1072(P=Dx)) (3.1)

kur D, yra Saulés celés sugerties koeficientas raudonojoje spektro dalyje, kurioje
jaunepasireiskia Sviesos absorbcija dazuose, o D - absorbcija tam tikrame bangos
ilgyje. APCE tada surandama IPCE vertes dalijant 1§ L ;.. Taciau dél anks¢iau
minéty nuokrypiy atsiranda Zymios APCE skai¢iavimy paklaidos, nes nuokrypiai
lemia netikslias D,. vertes mazdaug per 0,01.

APCE vertés 4.25 pav. pateikiamame pavyzdyje buvo skaiCiuotos imant D,
lygia Lorenco aproksimacijai ties 750 nm. Kartu jvertintos ir galimos APCE
paklaidos, imant skai¢iavimuose 0, 01 didesnes arba mazesnes D,. vertes. Aisku,
jog APCE paklaidos did¢ja maz¢jant fiksuojamai celés sugerciai, ir tai lemia, jog

Siuo budu nejmanoma jvertinti APCE ties bangos ilgiais, didesniais nei 700 nm.

3.1.4. Ciklinés voltampermetrijos (CV) matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti naudojat triju elektrody konfigtiraci-
jos cele Bio-Logic SAS ir pAutolab Type III impedanso analizatoriy. Matavimai
atlikti naudojant anglies elektroda, tiriamaja medziaga iStirpinus dichlorometa-
ne, kuriame buvo 0,1 M koncentracijos tetrabutilamonio heksafluorofosfatas kaip
elektrolitas, Ag/AgNO; - kaip palyginamasis elektrodas, bei Pt elektrodas - kaip
matavimy elektrodas.

Siuo badu gauti potencialai buvo konvertuoti | NHE vertes pridedant 0,069
V [78], bei NHE vertes vakuumo atzvilgiu pridedant 4,5 V.

Jonizacijos potencialas (I5'V) ir elektrony rysio energijos lygmenys (ES")
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3. Darbo metodika
buvo apskaiciuoti remiantis Siomis iSraiSkomis:
ISV = —(BE,, +5.19)eV, ESY = —(E,,q +5.19)eV (3.2)

¢ia: E, ir £, yra atitinkamai oksidacijos ir redukcijos potencialai.

3.1.5. Elektrofotografinis lékio trukmés metodas

Organinése medziagose kriivininky judriai paprastai yra gana mazi, tad ipras-
ti, klasikiniai krtivininky pernaSos tyrimo biidai (Holo efektas, magnetovarza ir
kt.) néra tinkami. Tokioje situacijoje priimtinesnis tiesioginis l¢kio trukmés me-
todas - suzadinus laisvus kravininkus Salia vieno iS elektrody stebima kriivininky
dreifo srovés kinetika, o artimojo elektrodo poliarumas rodo tiriamyju kriivinin-
ku Zenkla. Dreifo srovés impulso trukmé ¢ leidzia nustatyti krivininky dreifing
judri p [79-81]. Matuojant judrius stipresniuose laukuose, naudojama tokio me-
todo modifikacija - elektrofotografinis I¢kio trukmés metodas (XTOF, angliSkai:
xerographic time of flight), kurj taikant bandinyje sudaromas elektrinis laukas nu-
sodinant ant bandinio pavirSiaus vainikiniu i§lydziu sukurtus jonus. Izoliacinés
bandinio savybés leidzia iSlaikyti nusodintus jonus nepaisant sluoksnio jtrilkimy
ar nedideliy defekty. Si metodika pladiai aprasyta daugelyje darby, jai budinga
atviros grandinés konfigiiracija [82—85]:

ESuiadinimas Sviesa
Stiprintuvas
\/  Skaidrus zondas

[ }
Cp L
o s — =
d eN v L¢E1 Cs Cm::Fﬁn |:~| :}g’

Laidus pagrindas

3.2 pav.: Dreifinio judrio matavimo principas naudojant elektrofotografini mazo
kravio lékio trukmés metoda
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3. Darbo metodika

3.2 pav. pavaizduota supaprastinta XTOF schema. Apatinis elektrodas, kar-
tu esantis ir tirilamosios medziagos sluoksnio pagrindas, yra {Zemintas, virSutinis
elektrodas (tiriamosios medziagos pavirSius) tamsoje ielektrinamas vainikinio i$-
lydzio elektrintuvu. Trumpas Sviesos impulsas generuoja skyliy (elektrony) arba
skyliy ir elektrony pory sluoksnij ties bandinio pavir§iumi. Sviesos bangos ilgis
turi buti parinktas taip, kad §viesos sugerties gylis d(\) << dy, ¢ia d - bandi-
nio storis. Jei, tarkim, generuojamos skylés, tai jos, veikiamos elektrinio lauko,
judés per sluoksnj zemyn link laidaus pagrindo. Paprastai uztikrinama, kad in-
jektuoty kriivininky skaicius NV; biity gerokai mazesnis uz pavirSinj kriivi, idant
dreifuojantys kriivininkai neZymiai tepakeisty elektrinio lauko stipri (£, = E,)

ir vidinio lauko stipris skai¢iuojamas pagal iSraiSka
Ey=— (3.3)

¢ia U, - sluoksnio pavirSiaus potencialas. Tokia salyga yra vadinama mazo krii-
vio dreifo (MKD) salyga.

Zinant kriivininky tranzito trukme ¢,., per kuria kriivininky paketas nueina nuo

tro

suzadinimo vietos iki laidaus pagrindo, galima surasti kriivininky dreifinj judri

u: ,
w= dsl

= 34
UO ttr ( )
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3. Darbo metodika

I(t

) (0

0 tfu g 0 tu i
(a)

o %

0 Ittr >t 0 Loy t;
(b)

V(t) I(t)

O étr 75;
(c)

3.3 pav.: MKD signalai diferecialiniame ir integraliniame reZimuose. a) - prili-
pimo néra (idealizuotas atvejis), b) - tik prilipimas, c) - prilipimas-iSlaisvinimas
[84]

3.3 pav. pateikiamos tipinés signaly formos, pagal kurias galima nustatyti kru-
vininky tranzito trukme. Skirtingi atvejai rodo skirtingas dreifuojanciyjy kravi-
ninky saveikas su pagavimo centrais.

Matavimuose iSlaikoma, kad elektriné talpa tarp skaidraus zondo ir sluoks-
nio pavirSiaus C,, (3.2 pav.) yra daug mazesné, nei sluoksnio talpa Cj, nes tik
tokiu atveju elektrodas Zymiai nesumazins sluoksnio pavirSinio potencialo bei
elektrinio lauko stiprio sluoksnyje. Reikiamai parinkus registruojancios gran-
dinés parametrus yra galimos dvi modos: diferencialinis reZzimas ir integralinis
rezimas.

Jei zondu registruojamos potencialo pokycio charakteringos trukmés bus il-

gesnés nei sistemos laiko pastovioji I;,(C,, + Cj,) registruojamas signalas bus
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3. Darbo metodika

lygus [82]:
U,

S

ig(t> = RinCp ’ T) (3.5

Tai bus diferencialinis rezimas.
Taciau jei R;, bus itin didele, kriivio nutekéjimas per ja bus neZymus lyginant
su indukuoto kriivio zonde kitimu - gaunamas integralinis rezimas:
U, (1) % AU (t) (3.6)
VT O+ G ‘
Nesant saveikos su pagavimo centrais jelektrinto sluoksnio potencialo kitima po
suzadinimo galime iSreiksti:
epN;Uyt

U(t) - UO €€Od

. 0<t<t, (3.7)

Integralinio rezimo atveju registruojamas signalas bus

I C, euN;Uyt

(1) = O<t<t 3.8
slg( ) Cp _|_ Cln Gfod ) < < tr ( )

Diferencialinio rezimo atveju registruojamas signalas bus

enN;Uyt

U,
e€pd

sig(t) = Ry G, - : 0<t<t, (3.9)

ir lygus nuliui, kai ¢ > ¢, kai parodyta 3.3a pav. Diferencialinis rezimas
yra priimtinesnis, nes rezultaty interpretacija yra paprastesné. IS kitos puses in-
tegralinis rezimas leidzia detektuoti labai létus kriivininky judéjimus. Be to, vi-
sada matuojant diferencialiniu rezimu ypac trumpuose laikuose pradinéje stadi-
joje signalas registruojamas integraliniu rezimu, kuris nuo laiko momento ¢ >
R, (C, + C,) pereina { diferencialinj rezima.

Praktiskai visose organinése medziagose kruvininky pernasa yra dispersing,
ir tiesiogiai 1§ MKD signalo nustatyti tranzito trukmés neimanoma, taciau MKD
signalg atvaizdavus dvigubame lg — lg grafike, jau stebimas signalo lizis ir ga-
lima nustatyti ¢, [86].

Apibendrinus viska, turi biiti i§laikomos §ios salygos:
* $viesos sugerties gylis d(\) << dg;

* suzadinimo trukmeé ¢, << t,.;

suz
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3. Darbo metodika

» dielektrinés relaksacijos trukmeé peey >> ¢,;

* kravininky gyvavimo trukmé 7 > ¢, ;

tro

+ mazo kriivio dreifo salyga eN; << CUy;

Ksenono blyksté
arba N2 lazeris

UE
E Filtras
FotosuZadinimas
. TDS224

Pradinio . Kartotuvas Stiprintuvas
potentcialo Skaidrus
zondas zondas I

Trig. Imp. Gen. Trig.

Vainikinis
iSlydiis

Tinklelis — x1

=Uo

3.4 pav.: XTOF matavimo stendo schema

3.1.6. Laikinés fotoliuminescencijos matavimai

Siekiant jvertinti kriivininky iStraukimo 1§ perovskito efektyvuma, kai naudo-
jama skyliy transportiné¢ medziaga, buvo pasinaudota laikinés fotoliuminescen-
cijos matavimais.

Laikinés fotoliuminescencijos idéja yra gana paprasta, kartu ir unikali: tiria-
moji medziaga suzadinama trumpu Sviesos impulsu (paprastai naudojamas laze-
ris) ir joje susidarius eksitonams, jie rekombinuoja spindulinés rekombinacijos
budu.
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3. Darbo metodika

(a) (b) (c)

3.5 pav.: a) Laikinés fotoliuminescencijos principas, b) fotoliuminescencija pe-
rovskite, c¢) fotoliuminescencija perovskite su HTM medziagos danga.

Esant daugybinei spindulinei rekombinacijai, biity stebimas 3.5a dalyje a pa-
vaizduotas raudonas atsakas, taciau laikinés fotoliuminescencijos matavimo me-
tu aparatiira suderinama taip, kad biity detektuojama maziau, nei vienas fotonas
per lazerio impulsa, tipiSkai 1-nas fotonas per 100-ta lazerio impulsy. ISmatuo-
tas laikas tarp suzadinimo ir detektuoto fotono uzfiksuojamas histograma. x aSyje
atvaizduojamas minétasis laiko skirtumas, o y aSyje atidedamas fotony skaicius
per §1 laiko skirtuma. iSlaikant salyga, kai fiksuojama maziau nei vienas fotonas
per impulsa, gautoji histograma reprezentuoja fotoliuminescencijos gesima. [87]

Tokie fotoliuminescencijos matavimai gali suteikti informacijos apie, pavyz-
dziui, kriivininky gyvavimo trukmes tiriamosiose medziagose. [88] Pavyzdziui,
paémus perovskita (MAPDI,) ir ji suzadinus lazerio impulsu, susidaro elektrony-
skyliy poros - eksitonai (3.5b). Kadangi néra sudaroma jokiy salygu susidariu-
siems elektronams ir skyléms palikti perovskito struktiira, jie rekombinuoja spin-
duline rekombinacija su tam tikra tikimybe. Tuo tarpu padengus perovskita sky-
liy transportiniu sluoksniu, dalis skyliy pereina { skyliy transportinés medziagos
sluoksni ir tokiu biidu juy koncentracija perovskite sumaz¢ja. Tai lemia spartes-
ni stebimos fotoliuminescencijos gesima lyginant su grynu perovskitu. I8 tokiy
matavimy, taikant laikinés fotoliuminescencijos metoda, galima nustatyti elekt-
rony bei skyliy difuzijos nuotolius, rekombinacijos mechanizmus, kravininky
gyvavimo trukmes ar netgi numatyti atviros grandinés jtampa U, . elementams
su idealiais kontaktais. [89—93]
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3. Darbo metodika

S ! L.azeris

?FD_ ADC

PGA

= CFD

WD

3.6 pav.: Laikinés fotoliuminescencijos principiné matavimo schema

3.6 pav. pateikta principing laikinés fotoliuminiscencijos eksperimento sche-
ma. Lazeris i§spinduliuoja suzadinimo impulsa, kuris aktyvina bandini bei siun-
¢ia signalg elektronikai. Sis signalas praleidziamas pro pastovios funkcijos di-
skriminatoriy (CFD), tiksliai fiksuojanti signalo detektavimo laika, bei toliau
nukreipiamas i laiko-amplitudés keitikli (TAC), generuojanti tiesiskai kylancios
itampos impulsa, kylantj proporcingai pra¢jusiam laikui. Tuo tarpu antrasis ka-
nalas detektuoja vieno fotono impulsa. Sio impulso detektavimo laikas tiksliai
fiksuojamas su antruoju CFD, kuris po detekcijos siuncia signala 1 TAC, tiesis-
kai kylancios itampos impulso stabdymui. Po §iy procesy TAC turi uzfiksaves
itampa, proporcinga trukmei tarp suzadinimo impulso (At) bei i§spinduliuoto i$
bandinio fotono.

Esant poreikiui, uzfiksuota itampa gali biiti sustiprinta programuojamu jtam-
pos stiprintuvu (PGA) bei paver¢iama i skaitmening reikSme su analoginiu-skaitmeniniu
keitikliu (ADC).

Be to, siekiant iSvengti klaidingy nuskaitymy, apribojamas galimy jtampy in-
tervalas su fiksuoto plocio diskriminatoriumi (WD) - t. y. kai fiksuojama signalo

[tampa yra uz nustatyty réZziy, matavimas sustabdomas.
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3. Darbo metodika
3.2. Bandiniy gamybos apraSymas

3.2.1. Eksperimentiniy perovskitiniy Saulés elementy gamyba

Fluoruotu alavo oksidu (FTO) dengti stiklai (Solaronix©) valyti ultragarsingje
voneléje po 10 min imerkus paeiliui i distiliuota vandeni, acetong ir izopropanoli
bei nudziovinti puc¢iant suspausta azota. Naudojant piroliz¢, FTO stiklai paden-
giami kompaktisku titano oksidu, purSkiant titano propoksido tirpalag A (sudétis
- 3.1 lenteléje), FTO stiklus ikaitinus iki 450 °C temperattiros. Atvésinus sufor-
muojamas mezoporinis titano oksido sluoksnis liejant sukimo biidu tirpala B (Zr.
3.2 lentelg) 20 s 5000 suk /min grei¢iu, jgreitéjant 2000 suk /mins sparta. Gau-
tasis sluoksnis kaitinamas 550 °C temperatiroje 1 h.

Perovskito sluoksnis formuojamas inertin€je azoto atmosferoje, siekiant is-
vengti neigiamos deguonies bei vandens gary itakos. Eksperimentiniai Saulés
elementai buvo gaminti dviejy etapy metodu, siekiant maksimaliai sumazinti me-
dziagy sanaudas. Perovskito sluoksnio formavimui buvo naudotas §vino jodido
tirpalas C (zr. 3.3 lentelg), bei metilamonio jodido tirpalas D (3.4 lentel¢). Po pe-
rovskito sluoksnio suformavimo bandiniai kaitinti 80 °C temperatturoje 10 min,
idant pasiSalinty 1§ sluoksnio tirpikliai.

Saulés elementai uzbaigti padengiant liejimo sukant biidu skyliy transporting
medziaga - Spiro-OMeTAD kontroliniams bandiniams ir tiriamaja V997 me-
dZiaga likusiems (Tirpalas E, 3.5 lentel¢). Vakuuminio garinimo biidu suformuo-
jami 50 nm storio aukso kontaktai. Bandiniai apsaugoti nuo aplinkos poveikio

uzklijuojant stiklo plokstele.

3.1 lentelé: A tirpalo sudétis

Medziaga Kiekis Liejimo salygos
. . Purskimas
Titano propoksidas 210 pl 3,5 ml/min

Acetilacetonas 720 pl
IPA 2580 pLL
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3. Darbo metodika

3.2 lentelé: B tirpalo sudétis

Medziaga Kiekis Liejimo salygos

Centrifugavimas
Dyesol© 18NRT 100 mg 20s
5000 suk /min
IPA 446 pl

3.3 lentelé: C tirpalo sudétis

Medziaga Tirpiklis Koncentracija, molarais

Liejimo salygos

Pbl, DMF 1,2M

205 6300 suk/min

3.4 lentelé: D tirpalo sudétis

Medziaga Tirpiklis Koncentracija, molarais

Liejimo salygos

MALI IPA 0,06 M

20s O suk/min
205 3000 suk/min

3.5 lentelé: E tirpalo sudétis

Medziaga Kiekis  Liejimo salygos
HTM 0,06 mM
4-tpb 28,8 ul
Li TFSI 17,5l

Chlorobenzenas 1ml
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Au
s HTM

CH5NH;Pbl

. CATAAAAAZ
M-TIO, NN

AA A A A A AN .
c-TiO,

FTO s

(a) (b)

3.7 pav.: a) - pagaminty Saulés elementy vaizdas b) - Saulés elementy struktiira

3.2.2. ssDSSC elementy gamyba ir charakterizavimas

Plonas TiO, sluoksnis buvo formuojamas naudojant piroliz¢ [94] ant stiklo,
dengto fluoruotu alavo oksidu (FTO). Porétasis TiO, sluoksnis buvo formuoja-
mas 1§ Dyesol® titano pastos, praskiestos terpineoliu, sluoksni formuojant Silko-
grafijos buidu, taip iSgaunant 1,7 um storio sluoksnj. Idant susiformuoty porétasis
Ti0, sluoksnis, visi pastos sluoksniai buvo kaitinti 45 min. 450° C. Po kaitinimo
bandiniai buvo mirkomi 40 mM 60° vandeniniame TiCl, tirpale 30 min. Po mir-

kymo seke antrasis kaitinimo 450° C etapas. Taip paruosti bandiniai buvo mirko-

mi 5 mM koncentracijos tirpaluose i§ etanolio ir 2-(p-butoksifenil)acetohidroksiamido

rugsties natrio druskos arba 2-(p-butoksifenil)acetohidroksiamido rigsties tetra-
butilamonio druskos. Elektrodai buvo dazyti naudojant 0,5 mM koncentraci-
jos dazy tirpalus dichlorometane (CH,Cl,). Skyliy transportiné medziaga Spiro-
MeOTAD buvo padengta naudojant liejimo sukant metoda i$ pradinio 200 mg-m]!
tirpalo, turin¢io taip pat 20 mM Li(CF;S0,),N. Kaip elektrodas buvo panaudotas
200 nm storo sidabro sluoksnis, ji uzgarinant terminio garinimo btidu. Efektyvu-
sis ssDSSC plotas buvo lemtas sidabro kontakty dydzio ir buvo lygus 0,13 cm?.
Visy pagamintyju Saulés celiuy voltamperinés charakteristikos buvo i§matuotos
elektrometru Keithley® 2400, celes ap$vieciant 1000 W-m? AM 1,5G §viesa
(LOT ORIEL 450 W). Kritusiy fotony konversijos 1 elektros srove efektyvumas

(IPCE) buvo iSmatuotas su Acton Research monochromatoriumi.
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3. Darbo metodika

3.2.3. Bandiniy jonizacijos potencialo nustatymui gamyba

Siekiant nustatyti jonizacijos potencialo I, vertg dazikliuose, adsorbuotuose
ant Ti0,, buvo pagaminti bandiniai su TiO, pagrindu.

FTO (fluoruotu alavo oksidu, angl.: Fluorine-doped tin oxide, SnO,:F) dengti
stiklai buvo nuvalyti ultragarsinéje voneléje su izopropanoliu, acetonu bei tetra-
hidrofuranu bei padengti centrifuguojant titano pasta Ti-Nanoxide T/SC, isigyta
i$ Solaronix©kompanijos.

Liejama sukant buvo 1000 a.p.min., 30 s., bei kaitinta 460° C temperatiiroje
30 min. Gauto sluoksnio storis buvo apie 100 nanometry. Tiriamieji dazikliai
buvo tirpinami tetrahidrofurane, 0,5 mg/ml koncentracijos, ir | gauta tirpala mer-
kiami gautieji TiO, sluoksniai dvylikai valandy. Po mirkymo pavyzdZziai buvo
dziovinami 60° C temperatiiroje 5 min.

Gi jonizacijos potencialo nustatymui grynuose dazikliuose buvo naudojami
bandiniai, kuriuose dazikliy sluoksniai suformuojami ant MKM dengto aliumini-
zuoto lavsano pagrindo. Liejimui naudojama koncentracija - 10 mg/ml. Paliejus

dziovinama 60 s 60 °C temperatiiroje, normalioje atmosferoje.

3.2.4. Bandiniy XTOF matavimams gamyba

Ant paprasto nelaidaus stiklo (Corning©) vakuuminio garinimo biidu uzgarin-
tas aliuminis ir liejimo 1§ laSo biidu padengtas tiriamosios medziagos sluoksniu.
Tirtamoji medZiaga tirpinama tetrahidrofurane (THF). Sluoksnis dZiovinamas

aplinkos salygomis, be papildomo kaitinimo.
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4. Tyrimuy rezultatai

4.1. Karbazolo pagrindo skyliy pernasos medziagos

Buvo istirta grupé elektroaktyviy hidrazony dariniy, kurie buvo sintetinami
kaip potencialiai efektyvios kruvininky transportinés medziagos, susintetintos

KTU Organinés chemijos katedroje (ju sintezés metodai aprasyti [95]).

(c) 4a (d) 4b

4.1 pav.: Karbazolo pagrindo hidrazony dariniai
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4.2 pav.: Fentiazino pagrindo hidrazony dariniai
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4.3 pav.: Fentiazino pagrindo hidrazony dariniai
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4.4 pav.: Karbazolo pagrindo skyliy transportiné¢ medziaga V997

4.1.1. Kruvininky judrio matavimai XTOF metodu

[Styrus junginius 4a, 4b, 8a, 8b XTOF metodu [84], buvo nustatyta, jog pag-
rindiniai kriivininkai Siose medziagose yra skylés, kas gerai matyti i§ mazo kravio
sroves kinetikos integriniame rezime (B.3 pav.), bei skyliy dreifinis judris p Siose

keturiose medziagose gali biiti aproksimuojamas Pool-Frenkel sarysiu:
p= pge'" (4.1)

kur f4, yra judris ties nuliniu elektriniu lauku (£ = 0), « - judrio priklausomybés
nuo elektrinio lauko polinkis ir £ - elektrinio lauko stipris. Tokia judrio priklau-

somybé¢ nuo elektrinio lauko yra paaiSkinama Béssler netvarkos formalizmu [96]:

w(E,T) = ,uz] exp [— (;k_JT) 2} exp < C [(;—?)2 — 221 E% (4.2)

Cia p - judris, o - energetinis aukstis tarp Suolio centry, energetinés netvarkos
matas, ) - pozicinés netvarkos laipsnis, ,uz) - judrio koeficientas. Judris p, ties
nuliniu elektriniu lauku yra nulemtas energetinés netvarkos o, o tuo tarpu jud-
rio priklausomybés nuo elektrinio lauko polinkis « priklauso nuo skirtumo tarp
energetinés netvarkos o ir pozicinés netvarkos 2.

XTOF matavimy metu buvo pastebéta, jog junginio 4a kriivininky tranzito
laikai buvo aisSkiai iSreiksti net ir tiesin¢je skaléje (4.5a pav.), tuo tarpu kity trijuy

hidrazony junginiy kriivininky tranzitas buvo stipriai dispersinis, tad tranzito lai-
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4. Tyrimy rezultatai

kai buvo nustatyti naudojant logaritmines skales grafikuose (4.6a, 4.6b bei 4.5b

pav.).
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4.5 pav.: a) 4a skyliy dreifo kinetikos b) 4b skyliy dreifo kinetikos, A=337 nm,

t=1 ns
A 60 V
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b 234V
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> 10% 124V
L E 90V
3 T2 62V
S0 &
7 24
5
©
1072 ° 2107 4107
t(s)
1078 107 107 1073
t(s)

(a)

dU/dt (s.v.)

330V
292V
220V 7
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4.6 pav.: a) 8a skyliuy dreifo kinetikos b) 8b skyliy dreifo kinetikos, A=337 nm,

t=1ns
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4.7 pav.: Skyliy judrio priklausomybé nuo Saknies 1S elektrinio lauko F

4.1 lentele: Skyliy dreifo judriai ir jonizacijos potencialai [, grynoms 4a, 4b,

8a, 8b medziagoms

4. Tyrimy rezultatai

20

400

600 800

E‘I/Z (V/cm)”2

1000

Transporting medziaga d, pm  ji5, cm?®/(Vs) p, cm?/(Vs) I,eV  a, (cm/V)*

4a
4b
8a
8b

5
3,2
5,1
3.4

81077

1,3-107°
1,1-10°6
4,2-1076

2,4-107%
7-1073
4.1074
1,6-1073

5,24
5,28
5,15
5,22

0,0058
0,0063
0,0059
0,0060

4.1 lentel¢je pateikiamos judri apibiidinanciy (i ir o parametry vertés bei jud-

rio p verté ties 10° % elektrinio lauko stipriu. Skyliy judrio vertés kambario

temperatiiroje buvo intervale nuo 2,4 - 10~*cm?/Vs iki 7 - 1073 cm? /Vs esant

stipriems elektriniams laukams. 4.7 pav. atvaizduotos skyliy judrio priklauso-

mybés nuo elektrinio lauko esant aplinkos temperatiirai lygiai 25 °C

Palyginus gautasias skyliy judrio vertes tarp junginiy 4a ir 4b, bei tarp junginiy

8a ir 8b, bei atsizvelgus i ju struktiira, matyti, jog papildoma aromatiné grupé

stipriai padidino skyliy judri p bei jonizacijos potencialg /..

Monohidrazonas 4b pasizyméjo didziausiu skyliy judriu g = 7 - 1073 cm? / Vs

esant 106V /cm. Si verté yra eile didesné uz judrio vertes hidrazonuose 4a ir 8a

bei puse eilés daugiau uz vertes dihidrazone 8b. Tokie judrio verciy skirtumai
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4. Tyrimy rezultatai

gali biti paaiSkinti kompaktiskesne junginio struktiira, lemianc¢ia maZesnius at-

stumus tarp molekuliy.

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
E"2 (V/icm)'?2 E'2 (V/cm)"2

(a) (b)

4.8 pav.: a) Skyliy dreifinio judrio u priklausomybé nuo elektrinio lauko £ me-
dziagose 6a, 6b, 6¢, 6d, b) Skyliy dreifinio judrio i priklausomybé nuo elektrinio
lauko F medziagose 7a, 7b, 7c, 7d

Toliau gi buvo iSmatuota XTOF metodu kruvininky judriai fenotiazino pag-
rindo hidrazonuose 6a, 6b, 6c, 6d, 7a, 7b, 7¢ ir 7d. IS kriivininky dreifo kineti-
kuy integraliniame rezime matyti, jog visuose fenotiazino pagrindo hidrazonuose

pagrindiniai kriivininkai yra skylés (B.1 pav., B.2 pav.).

4.2 lentelé: Skyliy dreifinio judrio vertés 6a, 6b, 6¢, 6d, 7a, 7b, 7c¢ ir 7d
junginiuose

HTM d,pm g, cm?/Vs  p, cm?/Vs  a, cm® V03
6a 7 20-106  55.107¢ 0,0056
6a+PC-Z, 1:1 10 95-107% 1,6-107° 0,0051
6b 36 06-10% 54.1074 0,0068
6¢c+PC-Z,1:1 55 50-10% 1,3-107° 0,0056
6d 32 1,7-10%  4,6-107 0,0056

6d+PC-Z,1:1 52 27-1077 1,76-107°  0,0044
7a+PC-Z,1:3 6,0 27-10% 24-10%  0,0045

7b 38 08-100¢ 1,3-107%  0,0073
7b+PC-Z,1:1 50 98-107% 92.1075  0,0069
7Te 37  44-106  9.1074 0,0053
7d 50 1,9-106  8.1074 0,0061
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4. Tyrimy rezultatai

IS XTOF matavimy matyti, jog fenotiazino pagrindo hidrazonuose metilo gru-
pés pakeitimas fenilo grupe didelés jtakos skyliy dreifinio judrio vertéms neturi
(4.8a pav.) - 6a hidrazonas su metilo grupe turi tokj patj judrj ties 10° V /cm, kaip
ir 6b junginys su papildoma fenilo grupe. Tas pats stebima ir kituose fenotiazino
pagrindo hidrazony junginiuose.

Kai kurie junginiai (6a, 6¢, 7a) buvo linkg kristalizuotis arba suformuoti neto-
lygu sluoksni, tad XTOF matavimai buvo atlikti maisant tiriamaja medziaga su
bisfenolio Z polikarbonatu (PC-Z), santykiu 1:1 arba 1:3. Lyginant 6a matavimy
rezultatus su ir be PC-Z, matyti, jog imaiSius PC-Z, gaunamas skyliy dreifinis
judris ties 10° V /cm maZesnis viena eile, o ties nuliniu elektrinio lauko stipriu -

dvejomis eilémis (4.2 lentelé).

4.1.2. Jonizacijos potencialy matavimai

Jonizacijos potencialai [, buvo gauti 1§ elektrony fotoemisijos spektry (4.9
pav.) ir pateikiami 4.1 lentel¢je. Jonizacijos potencialy vertés yra artimos vie-
na kitai visiems keturiems junginiams, bei kartu stebima nedidel¢ itaka skirtingy
funkciniy grupiy - Siuose dariniuose metilo funkcing grupg pakeitus fenilo funk-
cine grupe, jonizacijos potencialas pakinta per 0,04 eV (junginiai 4a ir 4b), o
pridéjus dar vieng fenilo grupg kinta per 0,07 eV (junginiai 8a ir 8b). Tai paro-
do, jog pagal poreiki jonizacijos potencialas gali biiti mazinamas arba didinamas
prie pagrindinio junginio prijungiant vienokias ar kitokias funkcines grupes - tu-

rima galimybé¢ tiksliam medZiagos energetiniy lygmeny derinimui.
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4. Tyrimy rezultatai

4.9 pav.: Elektrony fotoemisijos ore spektrai medziagoms 4a, 4b, 8a bei 8b

Pagal jonizacijos potencialy /; intervala (5,15eV - 5,28 eV) akivaizdu, jog
Sie junginiai gali biiti taikomi kaip kriuvininky transportinés medziagos DSSC
elementuose, pavyzdziui, su N3 ar N719 daZais, kuriy jonizacijos potencialas I,
(HOMO lygmuo) yra atitinkamai 5,51 ir 5,2 eV [97]. Be to, atsizvelgus, jog Siy
keturiy junginiy jonizacijos potencialai yra artimi indzio alavo oksido jonizaci-
jos potencialui (4,8 €V), o indZio alavo oksidas naudojamas kaip anodas elektro-
liuminescenciniuose prietaisuose [98], Sias medziagas taip pat galima panaudoti
Sios risies prietaisuose. Tokiu atveju injekcinis barjeras skyléms 1§ elektrodo 1
4a, 4b, 8a bei 8b skyliy transportinius sluoksnius biity 0,35-0,48 eV, kas yra

priimtina tokius sluoksnius naudojant elektroliuminescenciniuose prietaisuose.

4.3 lentelé: Jonizacijos potencialai I, 6a, 6b, 6¢, 6d bei 7a, 7b, 7¢c, 7d
medZiagose.

HTM I,eV HTM I,eV HTM I,eV HTM I,eV

6a 525 6b 528 6¢ 530 6d 535
7a. 512 7b 515 7¢ 518 7d 522

Tuo tarpu iSmatavus jonizacijos potencialus I, 7a, 7b, 7¢, 7d medziagose,

panaSus désningumas kaip kad anksc¢iau aptartose 4a, 4b ar 8a, 8b medziagose
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4. Tyrimy rezultatai

nepasireiSke, arba yra gerokai mazesnis - pakeitus dvi metilo funkcines grupes {
dvi fenilo funkcines grupes, I, pakito tik apie 0,04 eV, kai tokio pat dydzio pokyti
sukeldavo viena fenilo grupé karbazolo pagrindo hidrazonuose (medziagos 7c,
7d).

Tuo tarpu monohidrazonuose 6a, 6b, 6¢ bei 6d metilo grupés pakeitimas fenilo
grupe turejo labiau pastebima efekta, kada I, pakisdavo apie 0,04 eV. Atsizvel-
giant, kad visgi jonizacijos potencialai tick monohidrazonams, tiek dihidrazo-
nams yra panasus ir kei¢iant funkcines grupes /, mazai keiCiasi, kas lemia, jog
Sio tipo hidrazony jonizacijos potencialas I, yra sunkiai modifikuojamas ir prog-
nozuojamas. I§ turimy matavimo duomeny kol kas paaiskinti, kodé¢l funkcinés

grupés neturi didelés jtakos I, negalima.

hv (eV)

4.10 pav.: Elektrony fotoemisijos spektrai 6a, 6b, 6¢, 6d medziagose.
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4. Tyrimy rezultatai

oL
46 4,8 5 52545658 6 6264
hv, eV

4.11 pav.: Elektrony fotoemisijos spektrai 7a, 7b, 7¢, 7d medZiagose.

4.2. Karbazolo pagrindo skyliy pernasos medziagos
V997 tinkamumo perovskitiniams elementams
tyrimas

4.2.1. Skyliy dreifinio judrio ir jonizacijos potencialo

matavimai

Karbazolo pagrindo skyliy pernasos medziaga V997 buvo susintetinta siekiant
pakeisti Spiro-OMeTAD, komercing skyliy pernasos medziaga. Tokiu atveju pir-

miausia buvo vertintas skyliy dreifinis judris ir jonizacijos potencialas /,.
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4.12 pav.: a) - Skyliy dreifo judrio kinetikos V997 medziagoje su PC-Z priedu,
A=337 nm, t=1 ns, b) - Skyliy dreifo judrio priklausomyb¢ nuo elektrinio lauko
E V997 bei Spiro-OMeTAD medZiagose.

IS skyliy dreifo kinetiky (4.12a pav.) matyti, jog kriivio pernaSa V997 me-
dziagoje yra dispersing, tranzito laikas matomas tik naudojant logaritming ska-
le. PC-Z buvo panaudotas siekiant iSmatuoti platesniame ruoze judry, ir lygi-
nant su gryna medziaga, riSiklio panaudojimas judrio vertes sumazina mazdaug
viena eile. Lyginant su Spiro-OMeTAD, skyliy dreifinis judris grynoje V997
medziagoje Siek tiek mazesnis, tad tikétina, jog panaudojus Sia medziaga Sau-
lés elementuose, trumpo jungimo srové j.. gali biiti maZesné nei elementuose su
Spiro-OMeTAD. [99, 100]
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4.13 pav.: Elektrony fotoemisijos spektrai V997 bei Spiro-OMeTAD medziagose
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4. Tyrimy rezultatai

4.4 lentelé: V997 ir Spiro-OMeTAD skyliy judriy ir jonizacijos potencialy
palyginimas

MedZiaga Wy, cm/Vs? p,cm/Vs? T »

V997 1,3-100° 1,3-107* 5,1
Spiro-OMeTAD  4-107° 5-100% 5,0

IS auksciau pateikty rezultaty matyti, jog V997 turi panasius energetinius lyg-
menis | Spiro-OMeTAD, o skyliy dreifinio judrio vertés, iSmatuotos XTOF me-
todu, yra tos pacios eilés. Remiantis Siais duomenimis, V997 medZziaga galéty
biiti alternatyva brangiai, sunkai sintetinamai Spiro-OMeTAD. Siekiant patikrinti
V997 medziagos galimybes biiti panaudotai kaip skyliy transportinei medziagai
perovskitinése struktiirose, papildomai buvo atlikti laikinés fotoliuminescencijos

ir absorbijos matavimai.

4.2.2. Laikinés fotoliuminescencijos ir absorbijos matavimai

V997 medziagoje

Siekiant jvertinti kriivio pernaSos dinamika perovskito sluoksniuose su tiria-
maja V997 medziaga, buvo atlikti §viesos sugerties bei laikinés fotoliuminescen-
cijos matavimai FTO/TiO, MAPbI; HTM struktiirose, kur HTM buvo arba V997
arba Spiro-OMeTAD kaip atskaitos taskas.

Tiek grynos, tiek su V997 bei su Spiro-OMeTAD perovskitiniy struktiiry su-
gerties spektrai 550-850 nm srityje buvo tarpusavyje itin panasis (4.14a pav.), ir
tai rodo, jog naujai susintetinta medziaga nekeisty perovskitinio Saulés elemento
sugerties, lyginant PSC su Spiro-OMeTAD.
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4.14 pav.: a) Sviesos sugertis perovskitinéje struktiiroje be transportiniy medzia-
gy bei panaudojus V997 arba Spiro-OMeTAD, b)- fotoliuminescencijos gesimo
kinetikos perovskito sluoksniuose: gryname, izoliuotame PMMA (pilka), deng-
tame V997 (mélyna) ir dengtame Spiro-OMeTAD (raudona)

Laikinés fotoliuminescencijos matavimams perovskito sluoksniai buvo dengti
PMMA polimeru, siekiant iSvengti perovskito degradacijos ir to sukelty pasali-
niy reiskiniy. Fotoliuminescencijos gesimas gryname perovskite, dengtame PM-
MA, maz¢ja eksponentiskai su keliy deSim¢iy nanosekundziy gyvavimo trukme
(4.14b pav., pilkos spalvos kreive). Létas fotoliuminescencijos gesimas gryname
perovskite gali buti aiSkinamas bimolekuline neporine elektrony-skyliy rekom-
binacija. [90]

Tuo tarpu suformavus perovskito-V997 bei perovskito-Spiro-OMeTAD san-
diras ir suzadinus jose fotoliuminescencija, buvo stebimas stiprus fotoliumines-
cencijos gesimas (4.14b, raudona ir mélyna kreivés). Tai reiskia, jog atsiranda
sparti fotoliuminescencijos dalis, bei kartu stipriai sumazéja létoji fotoliumines-
cencijos dalis. Fotoliuminescencijos gesimas perovskito-V997 bei perovskito-
Spiro-OMeTAD sandiirose vyskta praktiSkai vienodai ir tai rodo, jog V997 me-
dZiaga uztikrina efektyvia skyliy ekstrakcija 1§ perovskito, ir ta ekstrakcija yra
tokio pat efektyvumo kaip ir su Spiro-OMeTAD.
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4. Tyrimy rezultatai
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4.15 pav.: Optiné sugertis grynoje ir oksiduotoje V997 medziagoje.

Taip pat jvertinta optiné sugertis grynoje V997 medziagoje (4.15 pav.), nusta-
tant, jog V997 medziaga sugeria UV spinduliuote iki mazdaug 450 nm, suger-
ties regimojoje spektro dalyje nestebima. Kadangi Saulés elementuose paprastai
naudojama dalinai oksiduota skyliy transportiniy medziagy forma [101], V997
medziaga buvo oksiduota su AgTFSI ir iSmatuotas jos spektras. Nustatyta, jog
atsiranda nauji sugerties pikai ties 620 nm ir 800 nm, kas gali biiti paaiSkinta mai-
Syto valentingumo atsiradimu, bei jog oksiduotoje medziagoje vyksta ir elektrony
pernasos procesai. [102]

4.2.3. Pagrindiniai testiniy Saulés elementy parametrai

Siekiant realiai patikrinti V997 junginio geb¢jima veikti kaip skyliy transpor-
tinei medziagai Saulés elementuose, disertacijos rengimo metu buvo pagaminta
testiniy elementy partija. Elementai buvo gaminti NFTMC, darbo autoriaus. Re-
miantis V997 medziagos sugerties spektru, jonizacijos potencialo I, matavimais,
buvo nustatyti Sios skyliy transportinés medziagos energetiniai lygmenys, bei su-

daryta testiniy Saulés elementy energetiniy lygmeny diagrama (4.16 pav.).
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-4.4 eV

-7,3 eV

4.16 pav.: Saulés elemento su V997 skyliy transportine medZiaga energijos lyg-
meny schematinis atvaizdavimas

Akivaizdu, jog V997 medZiaga yra suderinama su perovskitu (CH;NH;Pbl;)
bei auksu pagal energijos lygmenis - teoriskai neturi susidaryti joks barjeras sky-
liy judéjimui | aukso kontakta, bei V997 turi efektyviai blokuoti elektronus.

K S e A M i LT
I||||IIIIIIIIIIIIII||I|II|IIIIIIIIIIIIIIIII|||

E|o V-997
5L |0 Spiro-OMeTAD

o""6,2'"'6,4"'66"'6,5"
%

(a)

4.17 pav.: a) - Geriausio Saulés elemento voltamperiné charakteristika apSvietus

AM1,5G 100 mW /cm? $viesa, b) - Saulés elemento su V997 medziaga skersp-
juvio SEM nuotrauka.

Lyginant su kontroliniu Saulés elementu, kuriame panaudota Spiro-OMeTAD
kaip skyliy transportiné¢ medziaga, matyti, jog testuojamoji V997 medziaga veike
efektyviai transportuodama skyles - buvo pasiektas 0,96 PC Egp;, omeTaD-
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4. Tyrimy rezultatai

4.5 lentelé¢: Pagrindiniai geriausio Saulés elemento parametrai.

HTM jeomA/em? UV FF PCE%
Spiro-OMeTAD 19,45 0,99 0,698 13,46
V997 20,48 1,004 0,634 13,00

SE su V997 generavo didesng trumpojo jungimo srovg j,., didesng atviros

grandinés jtampa U, kas rodo, jog V997 gali buti efektyvus pakaitalas brangiai
Spiro-OMeTAD. UZpildos faktorius F'Fyq9; buvo mazesnis uz F'Fgyio ometaps
ir tai rodo esant potencialg pagerinti Saulés elementy charakteristikas.

Kartu 1§ SEM nuotraukos (4.17b pav.) matyti, jog viena i$ priezas¢iy, lémusiy
mazesnj PSC veikimo efektyvuma, lyginant su Siuo metu pasiekiamais publikuo-
jamais rezultatais, yra ta, jog perovskito kristalai susidaré gana stambiis, bei tarp

Ju pasitaiko tarpai - perovskito sluoksnis susiformavo prastesnis, nei turéty biiti.
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4.18 pav.: a) Saulés elemento su V997 degradacija, b) Saulés elementy pasiskirs-
tymas pagal PC'E.

Saulés elementai su V997 demonstravo gana gera stabiluma - pra¢jus deSim-
Ciai dieny po ju pagaminimo, jie vis dar pasickdavo 80 % pradinio PCE (4.18a
pav.). Panasiai degradavo ir bandiniai su Spiro-OMeTAD skyliy transportine me-
dziaga, kas rodo, jog naujoji V997 medziaga turi panasa itaka saulés elementy
stabilumui, kaip ir Spiro-OMeTAD. Bandiniai buvo laikomi azoto atmosferoje,
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papildomai neizoliuoti. Kartu matomas gana geras rezultaty atkartojamumas - 5-
ki bandiniai i§ aStuoniy turéjo PC'E tarp 11-kos ir 12-kos procenty (4.18b pav.).

4.6 lentelé: Spiro-OMeTAD ir V997 sintezes kainy palyginimas

HTM Sintezés kaina, €-g~! Kaina komercijai, €-g*
Spiro-OMeTAD 82,64 [103] 200 — 300
V997 13,87 néra

Palyginus Spiro-OMeTAD bei V997 sintezés kainas bei Saulés elementy su
Spiro-OMeTAD bei V997 parametrus, akivaizdu, kad V997 junginys gali bii-
ti ekonomiskesné alternatyva vienai i§ paciy populiariausiy skyliy transportiniy
medziagy, bei preliminariis tyrimai rodo, kad Saulés elementai, pagaminti su
naujuoju junginiu, kai kuriose srityse yra geresniy techniniy parametry nei SE
su Spiro-OMeTAD. Sintezés kainos skai€iavimai remiasi literatiiroje apraSytais
metodais' [103,104]

4.3. Dazikliy, skirty ssDSS elementams, tyrimas

Tirtosios dazikliy medziagos - hidrazonai D1-D9 (pav. 4.19), skirti dazyti
TiO, sluoksniams ssDSSC Saulés elementuose, buvo sintezuoti Kauno Techno-
logijos universitete, prof. V. Getaucio grupés. Jy sintezés proceduros aprasytos
anksciau [75-77].

!'Skai¢iavimai atlikti dokt. A. Magomedov
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4.19 pav.: Tirty dazikliy cheminés struktiiros

4.3.1. Tirty dazikliy energijos lygmenys

Hidrazony dazikliy D1-D9 energijos lygmenys buvo nustatyti pasinaudojus
ciklinés voltampermetrijos (CV) bei fotoemisijos ore metodais, o elektroninis
giminingumas - 1§ CV matavimy bei i§ sugerties spektro riby.

Dazikliy optinés sugerties spektrai buvo iSmatuoti dazikliy tirpaluose, plonuo-
se dazikliy sluoksniuose ant stiklo bei Saulés elementuose pries uzgarinant sida-

bro kontaktus. Pav. 4.20 matomi D7 daziklio optinés sugerties spektrai.
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4.20 pav.: Normalizuotas D7 daziklio optinés sugerties spektras tirpale, pléveléje
ir adsorbuoto ant TiO, Saulés elemente. IPCE spektras - palyginimui.

Norint geriau atskleisti optinés sugerties priklausomybes nuo bangos ilgio,
grafiky ordinatése atvaizduojama verte, gauta iStraukus kvadrating Sakni 1§ nor-
malizuotos optinés sugerties ar molinés ekstinkcijos koeficiento ¢, jei tai suger-
ties spektras tirpale. Palyginimui pateikiamos taip pat IPCE’ vertés, nustatytos
ssDSSC, pagamintose su tirtais dazais.

I§ 4.20 pav. matoma, jog optinés sugerties priklausomybg nuo energijos gali-
ma aproksimuoti dviem tiesinémis sritimis. Siy dviejy tiesiniy sri¢iy sankirta su

abscisiy asSimi duoda dvi ribinés energijos vertes ilgy bangy srityje (4.7 lentel¢).
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4.7 lentele: E, vertés 18 CV matavimy, ribinés kvanty energijos vertés ilgy
bangy srityje, rastos i§ optinés sugerties tirpale, dazikliy sluoksniuose ir i§ [IPCE
spektry, bei ssDSSC naudingumo koeficientai AM1,5G apSvietime.

Dazikliai EgCV, Tirpale, Sluoksnyje, Celgje, IS IPCE, n,
eV eV eV eV eV %
D1 2,16 2,06 2,03,1,2 1,87,1,78 1,81,1,7 3,8
D2 209 201,19 188,17 1,.89,1,65 1,77,1,7 3,7
D3 2,15 201,15 189,1.,1 190,16 1,77,1,6 34
D4 2,12 202,18 185,165 189,16 1,73,1,6 3,2
D5 2,15 207,18 1,7,1,0 1,98,1,6 1,97,1,85 3,0
D6 2,10 203,175 1,83,1,0 192,16 181,17 3,9
D7 2,13 203,195 195,1,7 190,16 1,76,1,6 4,5
D8 209 201,19 1,89,1,2 193,16 184,16 3,8
D9 2,06 202,175 1,85,1,0 1,88 ,1,75 1,88,1,76 3,8

Daziklio D7 atveju, tirpale, sankirtos taSkai yra ties 2,03 ir 1,95 eV. Didesnioji
verté gali buti paaiSkinama stipresne absorbcija pagrindinéje daziklio molekuliy
maseje, 0 mazesnioji verté - silpnai agreguotose molekulése pasireiskiancia silp-
nesne absorbcija. Tuo tarpu optinés sugerties spektruose daziklio pléveléje ar
ssDSSC struktiiroje stebimos ilgesnés juostos ilgu bangy ruoze, ir skirtumas tarp
sankirtos taSky yra didesnis.

Toks skirtumas gali biiti paaisSkintas saveika tarp daziklio molekuliy ir agre-
gaty formavimusi - agregatai silpniau formuojasi tirpale, nei tarp ant TiO, ad-
sorbuoty ar plével¢je esanciy daziklio molekuliy. Kai kuriy dazikliy atveju (pvz.
D5, 4.23a pav.), atsirades posvyris yra itin stiprus, ribiné€ energijos verté pasiekia
apie 1,0 eV. Tai gali buiti lemta ne vien tik agregacijos bet tai gali indikuoti krista-
lines fazes susidaryma daziklio plévelése. Draustinés energijos plocio E, vertes,
apskaiciuotos i$ optinés sugerties spektro riby (4.7 lentel¢), yra didesnés dazikliy
tirpaluose, nei dazikliy plévelése ar daziklivose, adsorbuotuose ant TiO,. Be to,
E, vertes, nustatytos i§ optinés sugerties spektry, yra mazesnés, nei E, vertés,
rastos 1§ CV eksperimenty, kas savo ruoztu rodo, jog agregacija yra didZiausia
dazikliy plévelése, maZesné adsorbuotuose ant TiO, dazikliuose bei maziausia

tirpaluose.
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4.21 pav.: a) - Daziklio D1 sugerties spektras, b) - Daziklio D2 sugerties ir ss-
DSSC su D2 IPCE spektras.
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4.22 pav.: a) - Daziklio D3 sugerties ir ssDSSC su D3 IPCE spektras, b) - Daziklio
D4 sugerties ir ssDSSC su D4 IPCE spektras
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4.23 pav.: a) - Daziklio DS sugerties ir ssDSSC su D5 IPCE spektras, b) - Daziklio
D6 sugerties ir ssDSSC su D6 IPCE spektras
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4.24 pav.: a) - Daziklio D8 sugerties ir ssDSSC su D8 IPCE spektras, b) - Daziklio
D9 sugerties spektrai

Palyginus energijos lygmeny vertes I i§ fotoelektrony emisijos matavimy su
gautosiomis vertémis i§ CV matavimy, akivaizdu, jog jos stipriai skiriasi (4.8

lentelé), bei vertés i§ CV matavimy yra didesnés mazdaug 0,2 - 0,3 eV.
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4.8 lentelé¢: Tirty dazikliy jonizacijos potencialai bei elektroniniai giminingumai

Dazikliai IV, 1, Lant E,“V, E,, E, ant
eV  dazikliy sluoks., TiO,, eV dazikliy sluoks., TiO,,
eV eV eV eV

D1 5,55 5,22 5,29 3,39 3,2,4,0 3,4,3,5
D2 547 5,04 5,09 3,38 3,2,3,3 3,2,3.4
D3 547 5,26 5,13 3,32 3.4 ,4,2 3,2,3,5
D4 544 5,13 5,06 3,32 3,3,3,5 3,2,3,5
D5 5,52 5,36 5,26 3,37 3,7,4,4 3,3,3,7
D6 5,46 5,31 517 3,36 3,5,4,3 3,25, 3,6
D7 5,44 5,22 5,18 3,31 3,3,3,5 3,3,3,6
D8 547 5,17 517 3,38 3,3,4,0 3,2,3,6
D9 541 5,17 5,08 3,36 3,3,4,2 3,2,3,33

Vienas 1§ pagrindiniy $iy skirtumy Saltiniy yra skirtingos skirtingy matavimy
techniky salygos - CV atliekamas tirpaluose, fotoelektrony emisijos matavimai
atliekami ore, apSvieciant daziklius, esancius kietojoje fazéje.

Taip pat stipriau pasireiskia priklausomybé tarp energijos lygmeny dazikliuose
bei dazikliy struktiiros matavimuose, atliekamuose tirpaluose. IStirpintos dazik-
liy molekulés pasiZzymi sumazgjusia tendencija agregaty formavimui, kas savo
ruoztu lemia energijos lygmeny pozicijas vakuumo lygmens atzvilgiu. Be to,
molekuliy iSsidéstymo budas kietame sluoksnyje taip pat turi Zymia itaka ener-
gijos lygmenims.

CV matavimai atskleidzia, jog aromatiniy dariniy pakeitimas i alifatinius da-
rinius hidrazono fragmentuose sumaZina jonizacijos potenciala I, elektroninj gi-
mininguma F 4, o trifenilamino donory modifikacijos turi itakos tik jonizacijos
potencialui. Taip pat reikia pastebéti, jog alifatiniy grandiniy ilgis neturi Zymios
itakos energijos lygmenims tirpale.

Taciau kietame sluoksnyje dazikliy molekulés yra labiau linkusios suformuoti
agregatus, ir tai stipriau veikia energijos lygmenis. Adsorbuotose ant TiO, daZik-
liy molekulése pasireiskia dar kitokia jtaka energijos lygmenims. D¢l skirtingy
atomy iSsidéstymy molekulése bei tarpmolekuliniy saveiku adsorbuotuose ant
TiO, bei turinciose difenilhidrazono darini dazikliy molekulése pasireiSkia joni-
zacijos potencialo padidéjimas lyginant su vertémis, gautomis matuojant kietame
sluoksnyje (dazikliai D1, D2 bei D9), tuo tarpu, jei fenilo ziedas yra pakeistas ali-

fatiniu fragmentu, jonizacijos potencialas sumaz¢ja (dazikliai D3, D4, D6 ir D7).
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Taip pat galima pastebéti, jog jei buvo panaudotos ilgesnés alifatinés grandinés,
skirtumas tarp jonizacijos potencialo /,,, iSmatuoto kietame sluoksnyje bei ant
TiO,, tampa gerokai mazesnis ar netgi lygus nuliui (dazikliai D7 bei D8, atitin-
kamai), kas savo ruoZztu rodo, jog ilgesnés alifatinés grandinés stabdo agregaty
formavimasi kietuose sluoksniuose.

Apskritai, §i eksperimenty serija rodo, jog dazikliy molekuliy agregacijos laips-
niai skiriasi tiek skysciuose, tiek kietuose sluoksniuose ar adsorbuotuose ant
TiO,, tad iprasta praktika naudoti jonizacijos potencialo I, vertg, gauta matuo-
jant kietuose dazikliy sluoksniuose, energijos lygmeny nustatymui Saulés ele-
mentuose néra rekomenduotina. Taip pat néra tikslu naudoti optinés sugerties
spektro ribas, gautas matuojant Sviesos sugertj tirpaluose, norint gauti elektroni-
nio giminingumo £, lygius Saulés elementuose.

Gerokai tikslesnis budas buty tiek jonizacijos potencialo [, tiek elektroninio

giminingumo £, matavimus atlikti dazikliams, adsorbuotiems ant TiO,.

4.3.2. IPCE ir APCE nustatymas ssDSS elementuose su
tiriamaisiais dazikliais

Tirty Saulés celiy Sviesos energijos konversijos efektyvumas yra tarp 3 ir 4,5%
- tai yra gerokai maZziau nei efektyvumai, pasiekti Saulés celése su skystais elekt-
rolitais. Nors yra daug svarbiy faktoriy, lemianciy SC efektyvuma, atskirai gali-
ma 18skirti netinkama energijos lygmeny suderinimg pacioje Saulés celéje. Sie-
kiant patikrinti $ig hipotezg ir geriau suprasti efektyvuma ribojancius veiksnius,
buvo istirtas absorbuoty fotony konversijos i srove efektyvumo (APCE) bei kri-
tusiy fotony konversijos i srove (IPCE) spektrai.

Ilgabangeje IPCE srityje spektro krastas sutampa su celés optinés sugerties
spektro krastu, bet skiriasi nuo optinés sugerties krasty tirpaluose. IPCE spektro
krastas tirtuose dazikliuose yra iprastai ties mazesne kvanto energija nei tirpa-
Iy optinés sugerties spektruose, kas rodo, jog kriivininky generacija vyksta dél
Sviesos sugerties ne vien dazikliy molekulése, bet ir ju agregatuose.

Kai kuriais atvejais (dazai D2, D4, D7, 4.26b pav., 4.27b pav., 4.20 pav.) tarp
optinés sugerties spektry krasty téra tik nedidelis skirtumas, kai tuo tarpu dazams
D5 bei D7 (4.22a bei 4.20 pav.) S§is skirtumas yra zymus. Tai rodo, jog ne visos
agregacijos formos pasireiSkia tarp molekuliy, adsorbuoty ant TiO,, ar dalyvauja

kriivininky fotogeneracijos procesuose.
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4.25 pav.: Saulés celés su dazu D6 spektrai. (1) Stiklo su TiO, sluoksniu absorb-
cija, (2) - 2 um storio Spiro-OMeTAD sluoksnio absorbcija, (3) - Absorbuotos
Sviesos kiekis aktyviajame SC sluoksnyje, (4) - IPCE, (5) - APCE

TiO, nanoporiniame sluoksnyje iki 400 nm pasireiSkia gana stipri absorbcija
(4.25 pav.), o iki 600 nm stipriai absorbuoja skyliy transportiné¢ medziaga Spiro-
OMeTAD su Li TFSI priedu. 3-¢ioji kreivé rodo Sviesos kieki L

aktyviajame Saulés celés sluoksnyje, kuriame yra dazai bei skyliy transportiné

ab&,sugenq
medziaga, bei apskaic¢iuota naudojant 3.1 iSraiSka. Padalijus IPCE vertes (4-ta
kreive) 1§ L, ., gautos APCE vertés (5-ta kreive).

4.25 pav. matomos tam tikros APCE spektro savybés - APCE vertés ilgaban-

abs>

geje spektro dalyje yra mazos. Tai rodo, jog dazikliy molekulés, suzadintos { vos
aukstesni uzZ LUMO energetini lygmeni, generuoja su nedidele tikimybe laisvus
kriivininkus, galincius turéti jtaka Saulés celés veikimo naSumui. Norint pasiekti
APCE maksimuma, reikia papildomai 0, 3 eV energijos. [ tai reikéty atsizvelgti,
parenkant medziagas pagal ju HOMO ir LUMO energijos lygmenis - atliekant
derinima.

Elektronai 1§ suzadintos daZiklio molekulés turéty biti injektuoti 1 laidumo
juosta TiO,, kurios apatiné riba yra ties 4,1 eV. Skylés turéty pereiti i skyliy
transportinés medziagos HOMO lygmenj, esantj mazdaug ties 5.0 eV. I§ 4.8 len-
telés akivaizdu, jog E 4 energijos dazams ant TiO, yra daugiau nei 3.2 eV neag-

reguotoms molekuléms bei daugiau nei 3.7 eV agreguotoms molekuléms. Taigi,
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elektronams neturi biti jokio barjero biiti injektuotiems { TiO,, netgi 1S agregaty.

AnalogiSkai, tirty dazikliy jonizacijos potencialo [, vertés ant TiO, yra Ze-
miau 5.06 eV, ir tai reiskia, jog skylés turi buti laisvai injektuojamos i skyliy
transporting medziaga.

Taciau staigi [IPCE priklausomybé nuo suzadinanc¢iy kvanty energijos ties Ze-
momis energijos vertémis rodo, jog pasireiskia kazkoks kitas mechanizmas, le-
miantis injekcijos efektyvuma. Tikétina, jog molekulinés vibracijos stimuliuoja
krivininky injekeija 1 TiO, ar skyliy transporting medziaga arba i abu sluoksnius.

Tokio mechanizmo apraSymas biity panasus i jau publikuotus pastebé¢jimus
apie IPCE bei APCE priklausomybes nuo krintan¢iy kvanty energijos [105,106].
Manytina, jog ir §iuo atveju turime panasy veikimo mechanizma, kai sugerti Svie-
sos kvantai su energija, artima draustinés juostos plo¢iui E,, sugeneruoja eksi-
tonus, kurie gali sparciai rekombinuoti, taip nesudalyvaudami kriivio pernaSos
procesuose (,,Saltieji*“ eksitonai). Tuo tarpu didesnés energijos Sviesos kvantai
generuoja santykinai didesnés energijos eksitonus, kurie jau turi didesng tikimy-
be disocijuoti 1 laisvus kriivininkus ir tokie procesai lemia, jog APCE priklauso
nuo Sviesos kvanty energijos. [106]

ISorinio kvantinio efektyvumo (IPCE) prieklausa nuo krintan¢iy kvanty ener-
gijos galima paaiskinti taip, jog sugerus Sviesos kvantus su energija ties E,riba,
sugeneruojami eksitonai, kuriems tikimybé dalyvauti kriivio pernasoje yra ma-
za, ir tik apSvietus didesnés energijos Sviesos kvantais, IPCE pradeda augti, ir
auga staigiai, kai Sviesos kvanty energija yra virSijusi ,,transportinés* draustinés
juostos ploti. [105]

Pasiekus maksimalig vert¢, APCE vertés mazéja kartu su did¢jancia zadinan-
¢iy Sviesos kvanty energija. Tai lemia APCE spektro linkima ir maksimuma Svie-
sos optinés sugerties spektre. Toks elgesys gali biiti lemtas mazos kriivininky
pory generacijos netoli FTO sluoksnio, lyginant su kriivininky pory generaci-
ja netoli Spiro-OMeTAD sluoksnio, grei¢iausiai d¢l sunkios skyliuy difuzijos 18
gilesniy nanoporinio TiO, sluoksnio daliy.

Kitas APCE verciy sumaz¢jimas iki 450 nm Sikart yra greiciausiai lemtas ne-

efektyvios Sviesos optinés sugerties Spiro-OMeTAD sluoksnyje.
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4.26 pav.: a) - ssDSSC su dazikliu D1 IPCE ir APCE spektrai , b) - ssDSSC
dazikliu D2 IPCE ir APCE spektrai
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4.27 pav.: a)- ssDSSC su dazikliu D3 IPCE ir APCE spektrai, b) - ssDSSC su
dazikliu D4 IPCE ir APCE spektrai
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4.28 pav.: a)- ssDSSC su dazikliu DS IPCE ir APCE spektrai, b)-ssDSSC su

dazikliu D7 IPCE ir APCE spektrai
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4.29 pav.: a)-ssDSSC su dazikliu D8 IPCE ir APCE spektrai, b) - ssDSSC su

dazikliu D9 IPCE ir APCE spektrai

4.3.3. Dazikliy tyrimo apibendrinimas

Tyrimas rodo, jog dazikliy, naudojamy Saulés elementuose, HOMO ir LUMO

energijos lygmenys priklauso nuo $iy dazikliy agregacijos. Energijos lygmenys

skiriasi priklausomai nuo matavimo salygu bei panaudoto pagrindo, tod¢l del Sios

prieZasties daZikliy jonizacijos potencialas I, bei elektroninis giminingumas £ 4

turi biiti matuojami adsorbavus daziklius ant TiO,. Vertinant sarys$j tarp dazikliy

molekuliy struktiiros ir energijos lygmenuy, matyti, jog ilgos alifatinés grandinés,
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4. Tyrimy rezultatai

prijungtos molekulése prie n-konjuguoty tilteliy ar donory galy, sumazina agre-
gaty formavimasi. Tai lemia, jog energijos lygmenys tampa labiau nuspéjami ir
labiau susij¢ su molekuline daziklio struktira.

Taip pat gauta, jog absorbuoty fotony konversijos i srovg efektyvumas (APCE)
priklauso nuo zadinanciy Sviesos kvanty energijos, bei maksimalus efektyvumas

pasiekiamas, kai kvanty energija virsija 0,3 eV slenksting vertg.
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5. ISvados

* Nustatant dazikliy, skirty dazais aktyvintiems Saulés elementams, ener-
getinius lygmenis, ypa¢ HOMO lygmenj, matavimus biitina atlikti dazus
adsorbavus ant titano oksido pagrindo, taip iskaitant ir saveikos tarp TiO,

ir daziklio jtaka.

* Tirtasis karbazolo pagrindo diaminas V997 pasizymi geromis kriivio per-
nasos savybémis, jo energetiniai lygmenys yra suderinami su perovskito
energetiniais lygmenimis ir nesudaro barjero kriivininky dreifui i§ perovs-
kito sluoksnio 1 hidrazona. Tai lemia efektyvia veika perovskitinuose Sau-
lés elementuose, prilygstanc¢ia komercinei skyliy transportinei medziagai
Spiro-OMeTAD. Atsizvelgus 1 mazesng V997 sintezes kaina, tirtasis hidra-
zonas yra efektyvi pigesné Spiro-OMeTAD alternatyva.

 Vertinant sary$j tarp dazikliy molekuliy struktiiros ir energijos lygmeny,
matyti, jog ilgos alifatinés grandinés, prijungtos molekulése prie n-konjuguoty

tilteliy ar donory galy, sumazina agregaty formavimasi.

 Taip pat gauta, jog absorbuoty fotony konversijos i srove efektyvumas
(APCE) priklauso nuo zadinanciy Sviesos kvanty energijos, bei maksima-
lus efektyvumas pasiekiamas, kai kvanty energija 0,3 eV vir$ija slenksting

verte.

* Tirtuose fenotiazino pagrindo hidrazonuose metilo grupiy pakeitimas fe-
nilo grupémis neturi jtakos skyliy dreifiniam judriui bei jonizacijos poten-

cialui.

* Tirtuose karbazolo pagrindo hidrazonuose papildomy aromatiniy junginiy
tvedimas leidZia keisti skyliy dreifini judri 4-30 karty ir jonizacijos poten-
cialg 1,,0,04-0,07eV dydziu.
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B. Skyliy pernasos medziagy mazo kritvio dreifo kinetikos integraliniame rezime

12} I o I N 1ok I I ]
9r — -380V |7 5-_ ]
6- — +560V |] ok 1
af — 520V |3 _s| ]
S’ 1 =79 — -268 V]
< <-10f — +328 V|
St \\ 1 <-15p .
_6__ d —20_— ]
-of 1 5 ]
—12[ W ] —30_— 1
1 1 _35 L L L 1 L L L 1 L
0 0,2 0,4 0 0,2 0.4
t(s) t(s)
(a) (b)
[ T T T T ] 6— T T T T T T T T T ]
5_ -— _-
-5/ — -390V ] 0
[ - _ o — 236V |
ST ¥V 5 7 — +552V | ]
S-15} 13 ~6r ]
<|_20_ ] —9_— 4
-25} . 12 )
sl M i _15_' N
_35- 1 1 ] _18- 1 1 7
0 0,2 0,4 0 0,2 0.4
t(s) t(s)
(c) (d)

B.3 pav.: Mazo krivio dreifo kinetikos integraliniame reZime: a) 4a, b) 4b, c)
8a, d) 8b junginiuose.

90



