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1. IVADAS

Dél stipriai padidéjusios CO, koncentracijos $ylant Zemés klimatui ES
isipareigojo iki 2030 m. pasiekti, kad 25 % suvartojamos elektros energijos biity
gauta i§ atsinaujinanciy Saltiniy. Saulés energija yra pats galingiausias
atsinaujinancios energijos Saltinis, zemés pavirSius per valanda gauna apie
178 TWh saulés energijos, o $tai metinis pasaulio poreikis téra 1400 TWh. Todél
tinkamai i$tobulinus saulés elementus (SE) galima visiskai patenkinti visuomengés
energijos poreikj. Pastaraisiais metais, Kuriant naujos kartos saulés elementus,
perovskitiniai saulés elementai (PSE) sulauké didelio mokslininky ir pramonés
atstovy susidoméjimo, 0 jy efektyvumas virsijo 25 %. Sie elementai, lyginant su
komerciniais silicio SE, pasizymi konstrukcijos paprastumu bei salygiskai
pigiomis zaliavomis. PSE tyrimy srityje intensyviai darbuojasi kelios deSimtys
zinomy kompanijy, konstruojanciy bei optimizuojanciy SE. ,Web of Science*
duomenimis, vien tik per pastaruosius metus sia tematika publikuota daugiau nei
3000 straipsniy, iSbandomi zinomi puslaidininkiai ir kuriamos bei patentuojamos
naujos medziagos, 0 Siy poreikis kasmet sparciai auga. Tokj augimg garantuoja
dar ir tai, kad Sitos medziagos yra patrauklios ne tik SE, bet ir kuriant kitus
nedidelés kainos, technologiskai nesudétingus, didelio nasumo optoelektroninius
prietaisus, tokius kaip $viesg emituojantys diodai, fototranzistoriai, fotojutikliai
ir kt. 2019 m. rugséjo 6 d. Europos perovskity iniciatyvos konsorciumas (EPKI)
savo ,,White Paper* leidinyje paskelbé apie PSE technologijos perspektyvas. Cia
pateikiamas galimy gamybos ir sgnaudy pranasumy, jvairiy produkty pritaikymo
ir bendro Europos moksliniy tyrimy bendruomenés plano, aprasymas. EPKI
prognozuoja PSE technologijos plétra ir 30 % naSumg demonstruojancius
jrenginius iki 2028 m. Kitas labai svarbus Sios technologijos aspektas — ji gerai
dera su dabartiniais rinkoje i$plitusiais silicio SE. Sitos technologijos kartu gali
sudaryti tandeminius SE, kuriy bendrasis naSumas didesnis negu atskiry
dedamyjy. Tokiu budu dabar egzistuojanti pramonés infrastruktiira (pvz.,
Lietuvoje ,,.BodGroup*, ,,SoliTek*, ,Precizika-MET SC*, ,,Saulés energija“ ir kt.)
gali buiti efektyviai iSnaudojama, kuriant naujos kartos SE.

Nors per pastaruosius astuonerius metus PSE nasumas kilo rekordiniais
tempais (nuo 3,8 % iki 25,2 %), jy komercializavimui vis dar i§like keletas kliti¢iy.
Visy pirma islicka nepakankamo PSE jrenginiy stabilumo problema. Siuo metu
PSE jrenginiai gerokai nusileidzia komerciniams silicio saulés elementams savo
ilgalaikiskumu. Iki $iol néra nuodugniai istirti procesai, lemiantys tokj rezultata.
Jei §i problema nebus i$spresta, PSE technologija taip ir liks ,,labai jdomia®, tac¢iau
praktiskai nepritaikoma idéja.

Nors PSE naudojamas elektromagneting spinduliuot¢ absorbuojantis
perovskitas pasizymi efektyvia abiejy Zenkly kriivininky pernasa, PSE jrenginiai
be skyles pernesanc¢ios medziagos sluoksnio nepasizymi jsptudingu efektyvumu,
jis nesiekia 14 %. Siuo metu geriausi jrenginiy na$umai pasiekiami taikant skyles
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pernesancius organinius puslaidininkius spiro-MeOTAD ir pTAA. Deja, dél
sudétingos sintezés jie yra ypa¢ brangs, be to, spiro-MeOTAD, kaip ir didelé
dalis kity organiniy puslaidininkiy, pasiZymi nedideliu laidumu (10° S x cm?).
Dél to Sie puslaidininkiai yra legiruojami jvairiais priedais, tokiais kaip li¢io
bis(trifluorometilsulfonil)imidas. Legiravimo metu organinis puslaidininkis i§
dalies oksiduojamas taip padidinant laiduma, ta¢iau jtariama, kad kartu tai tampa
viena i§ PSE nestabilumo priezaséiy. Todél ypaé svarbu i$siaiskinti neutraliyjy ir
oksiduotyjy organiniy puslaidininkiy stabilumg esant sgveikai su legirantais ir
kitais PSE komponentais.

Siuo metu populiariausiy PSE naudojamy skyles perneian¢iy medziagy
(pvz., PTAA, poli-TPD, PEDOT:PSS, spiro-MeOTAD) sluoksniai jrenginyje
formuojami sukamojo liejimo metodu. Tadiau didesnés apimties gamybai §i
sluoksniy formavimo technologija yra netinkama dél mazo naSumo, daugiau nei
90 % medziagos atsiranda ant aparato sieneliy, o ne ant substrato. Kaip alternatyva
gali buti taikomas vakuuminio nusodinimo metodas, taciau jj taikyti galima tik
mazoms molekuléms. Yra Zinoma, kad skyles perneSancio sluoksnio storio
mazinimas padidina SE uzpildo faktoriy, taciau sluoksniui plonéjant gerokai
sumazéja atvirosios grandinés jtampa, dazniausiai dél nevisiSko pavirSiaus
padengimo puslaidininkio sluoksniu. Minéty trikumy neturi savitvarkiy
monosluoksniy (SAM) formavimo technologija, ji gali uztikrinti kokybiska
reikiamo (tarp jy tekstdruoto ir nelygaus) pavirSiaus padengimg, minimaly
sluoksnio storj, minimalig paraziting absorbcija, mazas medziagy sanaudas, jai
nebiitinas legiranty naudojimas ir ji gali buti pritaikyta didelio pavirsiaus ploto SE
gamybai. Dél to svarbu susintetinti ir iStirti junginius, galincius tiek sudaryti
savitvarkius monosluoksnius, tiek ir uztikrinti efektyvy teigiamyjy kriivininky
atskyrima bei pernasa.

Sio darbo tikslas — identifikuoti organiniy skyles pernesandiy medziagy,
naudojamy perovskitiniams saulés elementams, degradacijos priezastis bei sukurti
paprastas ir efektyvias medziagas, padésiancias iSspresti §ig problema.

Disertacijos tikslui pasiekti iskelti tokie uzdaviniai.

1. [Istirti legiranty sukeliamus oksiduotyjy skyles pernesanciy medziagy
irimo procesus.

2. Istirti jony migracijos i§ jvairiy perovskito kompozicijy sukeliamus
oksiduotyjy skyles pernesan¢iy medziagy irimo procesus.

3. Issiaiskinti galimybe¢ taikyti ditien[3,2-b:2’,3'-d]pirolo darinius kaip
skyles pernesancias medziagas perovskitiniuose saulés elementuose.

4. Susintetinti naujus skyles perneSancius junginius, galinCius formuoti
savitvarkius monosluoksnius bei veikian¢ius perovskitiniuose saulés
elementuose be legiranty.



Mokslinis naujumas

Per pastaruosius astuonerius metus stebima reik§minga pazanga gerinant
perovskitiniy saulés elementy efektyvuma, vis délto daug maziau démesio
skiriama jy ilgalaikiam stabilumui. Todél kitas logiskas zingsnis yra spresti
prietaisy ilgalaikiskumo problema. Jrenginiy stabilumas priklauso nuo keliy
galimy veiksniy. Kai kurie i$ jy yra akivaizdis, pavyzdziui, deguonis ir drégmé.
Kitus, kurie taip pat veikia inertinémis salygomis, dél sudétingo,
daugiakomponenc¢io prietaisy pobiidzio, sunkiau nustatyti ir pasalinti. Lauko
salygomis veikian¢iy jrenginiy temperatira gali siekti 80-90 °C, todél
temperatiiros sukeliamas perovskitinio saulés elemento irimas ypa¢ jdomi ir svarbi
tema. Sioje daktaro disertacijoje tirtas skyles pernesanéiy medziagy stabilumas
aukstoje temperatiiroje saveikaujant su perovskitais ir populiariausiais priedais.
Nustatyti ir iStirti esminiai irimo budai, lemiantys pagrindiniy charakteristiky
blogéjima.

Antroje darbo dalyje pasinaudota §ia informacija planuojant, sintetinant ir
tyrinéjant naujas skyles pernesancias molekules, galincias sudaryti savitvarkius
monosluoksnius ant elektrai laidZiy oksidy pavirsiaus. Sis metodas leidzia sudaryti
ypac plonas pléveles, uztikrinant gera kriivininky pernasa nenaudojant pagalbiniy
priedy ar i§ dalies oksiduoty medziagy, taip pagerinant prietaiso stabilumg ir
i$saugant puiky nasumg. SAM metodas taip pat supaprastina perovskitiniy saulés
elementy konstravimo procedirg; gali bati taikomi paprastesni sluoksnio
formavimo metodai (purSkimas, substrato panardinimas j tirpalg). Be to, dél
kovalentinio rySio su substrato pavirSiumi $ie sluoksniai yra tinkamesni tolesniam
apdorojimui ir uZtikrina visiska tekstiiruoty pavir$iy padengima. Dél to, naudojant
savitvarkius monosluoksnius, jmanoma tiesiogiai integruoti perovskitinj saulés
elementa ant silicio bei nelygaus CIGSe saulés elementy, taip supaprastinant
tandeminio jtaiso konstravima.

Sukurtos SAM medziagos efektyvumu, stabilumu ir universalumu lenkia
PTAA polimera — medZiaga, iki $iol laikyta efektyvumo standartu. Su darbo metu
sukurtais junginiais pasiektas 20,8 % saulés elementy efektyvumas. SAM
medZiagos taip pat integruotos j CIGSe/perovskito (sertifikuotas naSumas 24,2 %)
bei c-Si/perovskito (sertifikuotas naSumas 29,15 %) tandeminius saulés
elementus. ISmatuotas naSumas abiem atvejais yra rekordinis $iy tipy saulés
elementams. Svarbu pazyméti, kad visi $ie jrenginiai sukonstruoti be papildomy
pasyvinanéiy sluoksniy, priedy ar pagalbiniy medziagy. Be padidéjusio nasumo,
taip pat buvo stebimas labai geras stabilumas, po 300 valandy nepertraukiamo
veikimo i§saugota 95 % pradinio efektyvumo. O $tai prietaisy su PTAA naSumas
vos po 90 valandy sumazéjo iki 76 % pradinio efektyvumo.



Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai

1. Veikiami temperatiiros ir legiranty, oksiduotieji skyles perneSantys
junginiai sluoksnyje redukuojasi iki neutraliy molekuliy; jei jie
papildomai sgveikauja su 4-tret-butilpiridinu, tada taip pat gaunamas
piridinintas darinys.

2. Veikiamas temperatiiros ir i§ perovskito sluoksnio migruojanc¢iy jodido
jony, oksiduotasis skyles perneSantis junginys 2,2',7,7'-tetrakis[N,N-
di(4-metoksifenil)amino]-9,9'-spirobifluoreno
bis(trifluorometano)sulfonimido druska sluoksnyje redukuojasi iki
neutralios spiro-MeOTAD molekulés.

3. Susintetintos naujos skyles perneSantios medziagos, turinéios
ditien[3,2-b:2’,3'-d]pirolo centrinj fragmenta, yra termiskai stabilios,
tirpios ir turi tinkamus jonizacijos potencialus (I, = 5,0-5,6 eV), todél
jas perspektyvu naudoti perovskitiniams saulés elementams.

4. Susintetinti karbazolo centrinj fragmenta ir fosfonrtigsties ,,inkaring*
grup¢ turintys junginiai sudaro efektyvius skyliniams kraivininkams
selektyvius kontaktus, uZtikrinan¢ius labai gerg perovskitiniy saulés
elementy naSuma ir stabiluma.

2. REZULTATU APTARIMAS

2.1. Ditien[3,2-b:2’,3’-d]pirolo fragmentg turintys skyles pernesantys
junginiai

Kaip minéta literatiros apzvalgoje, tarp jvairiy pirola turin¢iy dariniy
ditien[3,2-b: 2',3'-d]pirolas (DTP) yra vienas i$ labiausiai istirty fragmenty, skirty
optoelektronikai, ypa¢ organiniams Sviestukams [1, 2], fotovoltiniams
elementams [3, 4, 5, 6] ir organiniams lauko tranzistoriams (OFET) [6, 7].
Galimybé modifikuoti junginiy tirpumg naudojant jvairius alkilpakaitus, palyginti
zemas HOMO energetinis lygmuo [8], labai geras krivininky judris (iki
4,1 x 10t em?x V1x 1) [6], struktiiros simetrija ir standumas lemia DTP
fragmento pritaikomumg minétose srityse. Jdomu tai, kad literatiiroje labai nedaug
publikacijy, kuriose tyrinéjamas junginiy su DTP fragmentu pritaikymas
perovskitiniams saulés elementams. Todél nusprendéme Susintetinti ir istirti DTP
darinius kaip potencialias skyles perne$anc¢ias medziagas (SPM), skirtas naudoti
PSE.

2.1.1. Ditien[3,2-b:2’,3’-d]pirolo dariniy sintezé

Pirolo fragmenta turintis junginys 4-heksil-4H-ditien[3,2-b:2’,3'-d]pirolas
(1) buvo susintetintas i§ 3,3’-dibromo-2,2'-bitiofeno pasitelkiant Buchvaldo—
Hartwigo kryzminio jungimo reakcijg, naudojant paladzio (I1) acetato bei BINAP
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katalizing sistemg ir natrio tret-butoksido baze. Santykinai ilga 1-heksilamino
alkilo grupé pasirinkta siekiant uztikrinti geresnj junginio tirpuma (1 schema).
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1 schema. Ditien[3,2-b: 2', 3'-d]pirolo 1 sintezé

Labai gera iSeiga gautas DTP darinys 1 buvo naudojamas brominimo
reakcijose naudojant NBS kaip bromo Saltinj (2 schema). Dibrom-pakeistas
darinys 2 pritaikytas kaip tarpinis junginys tiksliniy produkty, turin¢iy DTP

fragmenta, sintezei.
/j\ /t\ NBS ) )\
s s s Br
1 2 (73 %)

ELLE S Ve
bemocc B s
73 %

2 schema. Dibrom-pakeisto junginio 2 sintezé

BYS

\ OH 7\ 7\
N 7 o} B
T o f OO
OH

s
10 (83 %)
9 (52 %) Pd(PPh;), Pd(PPhy)
K3COj3 (H,0) N K,CO3 (HAzo)
THF, 40 °C B THE, A
Br Br
\ OH s,5 OH
OH OH
" Pd(PPhy),
e

Pd(PPhg), (H/
4 KzCO; (H20) K,C0; (H;0) !
THF, 50 °C THF, A
Y Y
O (O O
12 (49 %)

11 (58 %)

3 schema. Dipakeisty DTP dariniy 9-12 sintezé



Atliekant tyrimus nustatyta, kad reakcijos, kurioms bitinas stipresniy baziy
panaudojimas, 1émé pradinés medziagos dehalogenizacija, todél buvo nuspresta
taikyti Suzuki reakcija, kurig galima sékmingai atlikti pasitelkiant $velnesnes
bazes. DTP dariniy 9-11 sintezei panaudotos jvairios boro riigstys su elektrony
donoriniais fragmentais. Sie pasirinkti tikintis, kad tai leis gauti puslaidininkines
molekules, turinias mazesnj jonizacijos potencialg (3 schema). Taip pat
susintetinta skyles perne$anti medZziaga 12, turinti dvi reaktingas vinilo grupes.
Junginys 12 gali buti naudojamas skersiniy ry$iy karimo reakcijose gaunant
netirpius SPM sluoksnius.

2.1.2. Terminés savybés

Junginiy 1, 9-12 terminés savybés istirtos taikant termogravimetring (TGA)
ir diferencing skenuojamajg kalorimetring (DSK) analizes (1 lentel¢). 4-Heksil-
4H-ditien[3,2-b:2',3'-d]pirolas (1) 5 % svorio netenka esant 202 °C temperatrai
(1 lentel¢, 1 pav.). Zvelgiant | TGA kreivés profilj, galima pastebéti staigy svorio
kritima, rodantj, kad medziaga garuoja. Salygiskai maza junginio molekuliné masé
ir gan ilga bei hidrofobiska alifatiné grandiné lemia lengvesnj darinio garavima.
Papildomos fenilo arba tiofeno funkcinés grupés, prijungtos prie DTP centrinio
fragmento 2,6-padéciy (junginiai 9 ir 10), padidina molekuling mase ir skilimo
temperatiirg daugiau nei 110 °C.

1 lentelé. 1, 9-12 TGA ir DSK analizés rezultatai

Junginys Ts, °C T, °C Tkrist, °C Tiya, °C
1 202 [l — 7 47
9 316 — 92 117; 119
10 358 - 85 161
11 338l — 181 218
12 412 — -
[l Garavimas

Metoksi- pakeitimas tret-butil- grupémis junginyje 11 susilpnina
tarpmolekulinés sgveikos jégas ir junginys garuoja lengviau, o garavimo
temperatiira iSlieka auk$ta (1 pav.). SPM 12 su dviem reaktingomis vinilo
grupémis demonstruoja didziausig terminj stabilumg, ir tai galima susieti su
auksStesnéje temperatiiroje vykstancia termine polimerizacija (183 °C), taigi realiai
TGA fiksuoja junginio 12 polimerinio darinio terminj stabiluma.
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Temperatira (°C) 12

1 pav. DTP dariniy 1, 9-12 TGA analizé

DTP dariniy 1, 9-12 DSK analizé parodé, kad visi tirti junginiai yra
kristalinés medziagos, kuriy lydymosi temperattiros svyruoja nuo 47 °C iki 218 °C
(1 lentel¢). Palyginti ilga alifatiné grandiné labai prisideda prie Zemos junginio 1
lydymosi temperattros (47 °C). Pirmojo kaitinimo metu peréjimas stiklas—skystis
nepastebimas, antrojo kaitinimo metu medziaga kristalizuojasi esant 7 °C
temperatirai, o véliau susidare Kristalai lydosi esant 47 °C temperatarai.

Panagy vaizda, t. y. Kristaly lydymasi pirmojo kaitinimo metu, kristalizacija
au$inant ir lydymasi antrojo kaitinimo metu, galima stebéti ir SPM 9-11. Palyginti
su pradiniu junginiu 1, padidéjusi DTP dariniy 9-11 molekuliné masé ir dydis
pastebimai keicia lydymosi temperatiira. 5-Metiltiofeno fragmentus turincio
darinio 9 Tyyq padidéja ~60 °C, o didesnius ir standesnius 4-metoksifenilo ir 4-tret-
butilfenilo fragmentus turin¢iy junginiy 10 ir 11 Tyyq iSauga dar labiau, ~110 °C ir
~170 °C.

Skyles pernesanc¢ios medziagos 12, su dviem reaktingomis vinilo grupémis,
pirmo kaitinimo DSK kreivéje stebima egzoterminé smailé ties 183 °C ir jokiy
kity signaly vélesniuose auSinimo ir kaitinimo cikluose, o tai rodo termine
medziagos polimerizacija pirmojo kaitinimo metu.
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2.1.3. Optinés ir fotoelektrinés savybés

Norint nustatyti susintetinty ditien[3,2-b:2",3’-d]pirolo  dariniy 7-
konjuguotos sistemos dydj, buvo uzrasyti DTP dariniy $viesos sugerties spektrai.
Pats DTP centrinis fragmentas $viesa sugeria UV spektro dalyje, o absorbcijos
maksimumas yra apie 300 nm (2 pav.).

8x10%
7x104:
6x10%
5x104:

4x10%4

&, (Mxem?)

3x10*

2x10%{\R

1x10*

300 350 400 450 500
Bangos ilgis (nm)

2 pav. DTP junginiy 1, 9-12 THF tirpaly (c = 10~ M) $viesos sugerties spektrai

250

Dviejy fenilo fragmenty jvedimas j sistema junginiuose 10 ir 11 pastebimai
padidina m-konjuguotos sistemos dydj ir, lyginant su nepakeistu dariniu 1,
stebimas ~80 nm batochrominis poslinkis. Idomu tai, kad papildomos
metoksigrupés DTP darinyje 10, palyginti su tret-butilo grupes turin¢iu SPM 11,
nesukélé jokio reik8mingo spektro pasikeitimo. Kaip ir galima buvo tikétis,
lyginant su fenilo fragmentus turinCiais analogais 10 ir 11, stipresnémis
elektrondonorinémis savybémis pasizymintys tiofeno fragmentai salygojo 20 nm
batochrominj poslinkj (20 nm) $viesos sugerties spektre. Labiausiai intriguojantis
rezultatas gautas tyrinéjant dvi 4-vinilfenilo grupes turintj junginj 12. Sis
demonstruoja didziausia m-konjuguota sistema i§ visy tirty junginiy, lyginant su
labai panaSiais tret-butil- ir metoksi- analogais 10, 11, jo sugerties spektro
maksimumas batochromiskai pasislinkes ~25nm. Gana sunku racionaliai
paaiskinti tokius §viesos sugerties spektro skirtumus, mes spé&jame, kad junginio
12 molekuliy  konformacija yra plok$tesné, 0 vinilinés grupés taip pat
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reikSmingiau prisideda prie konjuguotosios sistemos dydzio, nei galéty pasirodyti

i§ pirmo zvilgsnio.
3 O) B ava
420 nm 431 nm ’m‘
380 nm

/ 442 nm

10_346nm\_ ‘ (H/
—~ 0,8 1 J \N/ 2
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G
2
o 0,44 N
2 Non e
< 12

0,24

0,04

-7t r r . r . r 1 1 1r T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis (nm)
3 pav. DTP junginiy 9-12 plony pléveliy Sviesos sugerties spektrai

Idomu tai, kad SPM 9, 10 ir 12 pléveliy Sviesos sugerties spektruose
stebimas agregaty susidarymui budingas spektry praplatéjimas ir batochrominis
poslinkis (3 pav.). Vinilines ar tiofeno grupes turin¢iy DTP dariniy 9 ir 12
spektruose stebimas mazdaug 20 nm batochrominis poslinkius. Ypa¢ gerai
agregacija stebima metoksigrupes turin¢éiame DTP darinyje 10. Sio junginio
spektre, lyginant su tirpalo spektru, matomas S$viesos sugerties spektro
praplatéjimas ir dviejy naujy maksimumy atsiradimas, vienas pasislinkes
batochromiskai (~55nm), o kitas — hipochromiskai (~40 nm). Antra vertus,
i§siSakojusiy ir steriSkai didesniy tret-butilo grupiy jvedimas slopina agregacija ir
SPM 11 stebimi tik nedideli spektro formos bei padéties pokydiai.

Pritaikant UV-RS spektroskopija taip pat buvo tirta DTP darinio 12 terminé
polimerizacija. Plonos junginio plévelés buvo kaitinamos esant 180 °C
temperatiirai ir plaunamos THF tirpikliu. UzZrasius po plovimo gauty THF tirpaly
absorbcijos spektrus pastebéta, kad netirpts sluoksniai gaunami po 20 minuéiy
kaitinimo esant 180 °C temperatiirai.

Jonizacijos potencialas (l,) — svarbus organiniy medziagy, planuojamy
naudoti optoelektroninéms reikméms, charakterizavimo parametras. DTP darinys
1 pasizymi didziausiu lp (5,74 eV), o padidéjusi junginiy 9-11 konjuguotoji
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sistema ir stipresni elektrondonoriniai fragmentai sumazina jonizacijos potencialg
iki 5,0-5,1 eV. Viena pastebima iSimtis yra vinilo grupes turintis DTP junginys
12, jo I, pastebimai didesnis (5,56 eV).

Siekiant seékmingai pritaikyti susintetintus SPM junginius perovskitiniams
saulés elementams, jy |, turéty buti 4,9-5,4 eV intervale, todél energetiniu
pozitriu perspektyvesni kandidatai pritaikymui PSE yra DTP dariniai 9-11.

2.1.4. Skyriaus apibendrinimas

Apibendrinant galima pasakyti, kad ditien[3,2-h:2",3"-d]pirolo dariniy
sintezé néra paprasta. Daugeliui reakcijy butinas esminis optimizavimas, o
pacioms medziagoms neretai triksta stabilumo, reikalingo norint jas taikyti
optoelektronikoje. Be to, literatiiroje, susijusioje su DTP dariniy sinteze, galima
pastebéti, kad tyréjai daugiausia démesio skiria Suzuki kryzminio jungimo
reakcijai, nes kity rusiy reakcijos susiduria su dideliais sunkumais. Tiriant §iame
darbe susintetintas mazos molekulinés masés medziagas, galima pastebéti keletg
jdomiy DTP dariniy bruozy. Siy SPM energetiniai lygmenys yra tinkami naudoti
perovskitiniams saulés elementams, be to, TGA analiz¢é atskleidzia Siy medziagy
pritaikymo potenciala jrenginiams, Kkonstruojamiems taikant medZiagy
nusodinimg vakuume. Taip pat, jvedus reaktingas funkcines grupes, atveriamas
kelias terminei §iy SPM polimerizacijai sluoksnyje, taip supaprastinant saulés
elementy konstravimo process.

2.2. Ilgalaikis oksiduoty skyles pernesanéiy medziagy stabilumas *

Nors stebima didelé pazanga PSE jrenginiy naSumo Srityje, taCiau jy
ilgalaikiam stabilumui skiriama kur kas maziau démesio. Todél kitas logiskas
zingsnis yra spresti PSE jrenginiy ilgalaikiskumo problema.

Salygiskai aukstos temperatiiros sukeltas perovskitiniy saulés elementy
irimas yra ypa¢ jdomi ir svarbi tema. PavyzdZiui, kar§tose dykumose, kurios ypac
patrauklios fotovoltinei energijai dél saulés spinduliy gausos ir didziuliy
nei$naudoty erdviy, aplinkos temperatiira gali siekti 40-45 °C. Neretai, veikiant
tiesioginiams saulés spinduliams, fotovoltiniy elementy temperatira gali bati iki
45 °C aukstesné nei aplinkos [9]. Todél svarbu iSsamiau i$tirti ne tik pac¢iy SPM
terminj stabilumg, bet ir procesus, vykstan¢ius SPM kontaktuojant su priedais ar
kitais prietaisy komponentais, tokiais kaip pats perovskitas.

"E Kasparavicius tyré oksiduotyjy SPM stabilumg, o $tai A. Magomedov savo
disertacijoje iSsamiau nagrin¢jo piridinavimo reakcijy eiga modeliniuose
junginiuose.
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2.2.1. Saveika su legirantais

Siuo metu egzistuoja daugybé skyles pernesanéiy medziagy, skirty
perovskitiniams saulés elementams, daugumai jy, norint pasiekti gerus jrenginiy
na$umus, reikalingas papildomas legiravimas [10]. Paprastai priedy miSinj sudaro
4-tret-butilpiridinas (tBP), li¢io bis(trifluormetansulfonil)imidas (LiTFSI) ir
metalorganinis oksidatorius, toks kaip kobalto (1) tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tret-
butilpiridinas) tri[bis(trifluormetan)sulfonimidas] (FK209). Legiravimo metu
dalis SPM (mazdaug 10 %) yra oksiduojama iki atitinkamo katijonradikalo, kuris
yra atsakingas uz laidumo, o kartu ir prietaiso efektyvumo pageréjima.

Sita oksiduotoji SPM galimai yra viena i§ silpnyjy PSE jrenginio grandziy.
Idomu tai, kad literatiiroje beveik néra duomeny apie oksiduoty SPM, naudojamy
PSE, savybes ir priedy poveikj jiems [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18]. O svarbiausia,
kad ilgalaikis stabilumas, ypa¢ esant aukstesnéms temperatiroms, tyrinétas tik
minimaliai.

Siame skyriuje aptariami stabilumo tyrimo, atlikto su oksiduotosiomis
mazamolekulinémis SPM, rezultatai. Tyrimas vykdytas jvairiomis aplinkos
sglygomis, naudojant jvairias priedy kombinacijas. Norint maksimaliai padidinti
darbo aktualuma, pasirinktos skyles pernesancios medziagos, demonstruojancios
labai gerus rezultatus PSE.

2.2.1.1. Oksiduotyjy SPM sintezé

Norint i§vengti su maza koncentracija susijusiy problemy ir gauti aiskesnj
bandymy metu vykstanéiy procesy vaizda, buvo nuspresta ilgalaikio stabilumo
eksperimentams naudoti pléveles, sudarytas tik i§ oksiduotosios medziagos, o ne
SPM misinj su keliais procentais oksiduotosios SPM.
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4 schema. Oksiduoty spiro-MeOTAD, V3886 ir V862 sintezé

Tyrime naudoti oksiduoti spiro-MeOTAD, V886 ir V862[19] dariniai
(4 schema) buvo  gauti  taikant  cheminj  oksidavimg  sidabro
bis(trifluormetansulfonil)imidu (AgTFSI).

2.2.1.2. Oksiduotyjy SPM miSiniy su legirantais ilgalaikio stabilumo tyrimas

Norint jvertinti ilgalaikj tiriamy medZziagy stabiluma joms esant Kietosios
biisenos, jvairiomis sglygomis atlikta serija eksperimenty su oksiduotosiomis
skyles pernesan¢iomis medziagomis. Eksperimentams naudotos oksiduotyjy SPM
plévelés su standartiniais priedais (tBP, LiTFSI, FK209) buvo suformuotos ant
stiklo, inkapsuliuotos inertinéje atmosferoje ir 70 dieny laikomos kambario arba
100 °C temperatiros aplinkoje. Bandiniy stebéjimui taikyta Sviesos sugerties
spektroskopija, leidzianti pokycius stebéti realiuoju laiku jy nesuardant.

Tirtos oksiduotosios SPM kambario temperatiiros aplinkoje yra gana
stabilios, net neinkapsuliuota medziaga i§ esmés nepakinta. Bandiniai su
skirtingais priedais taip pat parodé labai panasius rezultatus, vienintelé pastebima
isimtis — kompozicija, kurioje yra visi trys legirantai (LiTFSI, FK209 ir tBP). Siuo
atveju vyksta labiau pastebimas irimas (4apav.) ir stebimas absorbcijos
maksimumo, siejamo su oksiduotagja SPM, mazéjimas bei smailiy, susijusiy su
neoksiduotgja SPM, didéjimas.

Laikant méginius 100 °C temperatiiros aplinkoje skilimo procesas buvo
daug pastebimesnis ir greitesnis. Neinkapsuliuoty bandiniy UV-RS spektruose
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matyti, jog smailés, susijusios su oksiduotosiomis SPM, praktiskai iSnyko per
maziau nei tris savaites (4b pav.). Siuo atveju skilimo dinamika panasi j stebétg
anks¢iau minétame pavyzdyje, t. y. Smailiy, susijusiy su oksiduotuoju junginiu,
intensyvumo kritimas ir maksimumy, priskirty neoksiduotajai SPM, didéjimas.

Inkapsuliuoti bandiniai su LITFSI, tBP, FK209 priedais
kambario temperataroje
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Inkapsuliuoti bandiniai su LITFSI, tBP, FK209 priedais 100 °C
temperatiiroje

084 —a— Spiro[TFSI]
! —o— Spiro[TFSI],
—e— V862[TFSI]

—o—V862[TFSI],
—a— VBB6[TFSI]
—o— VBE6[TFSI],

0O 10 20 30 40 50 60 70
Trukmé (Dienos)

4 pav. Oksiduotyjy SPM pléveliy $viesos sugerties intensyvumo dinamika. Matuota ties
517 nm spiro[TFSI] ir spiro[TFSI]2, 465 nm — V862[TFSI] ir V862[TFSI]2, 818 nm —
V886[TFSI] ir V886[TFSI]2

Nors inkapsuliavimas sulétina skilimo procesa, ta¢iau esant aukstesnei
temperatirai visos tirtos medziagos pradeda irti (4c pav.). Daugeliu atvejy tBP
buvimas gana pastebimai pagreitina sig reakcija (4d, 4g—i pav.). Esant padidintai
temperatirai inkapsuliuoty pléveliy skilimas vyko tokiu pat biidu, kaip ir ankséiau
apraSytuose neinkapsuliuotuose méginiuose, t.y. oksiduotiesiems junginiams
budingos Sviesos sugerties smailés mazéjo, 0 neutralioms molekuléms priskiriami
maksimumai didéjo.

LiTFSI ir FK209 svarbiausi plévelés formavimo metu, kai jie oksiduoja
SPM, ir neturi didelés reik8més jrenginio eksploatacijos metu; vis délto tyrimas
buvo atliktas ir su $iais priedais. Buvo jJdomu patikrinti, ar Sie priedai galés paversti
neutralig SPM, susidariusig eksperimento metu, atgal j oksiduota forma. LiTFSI
arba FK209 buvimas misinyje skilimo dinamikos i§ esmés nepakeité (4e, 4f pav.).
Nei LiTFSI, nei FK209, regis, negali regeneruoti oksiduotosios SPM. Yra zinoma,
kad deguonis reikalingas legiranto LiTFSI veikimui [16, 20], taigi $io nebuvimas
inkapsuliuotuose méginiuose gali paaiskinti, kodél LiTFSI neparodé jokio
poveikio. Kiek sunkiau paaiskinti, kodél neveiké FK209. Kobalto kompleksinio
junginio molekulé yra didesné nei tBP, todél pléveléje, pakaitintoje iki siek tiek
aukstesnés neli stikl€¢jimo temperattiros, jy mobilumas mazesnis. Taigi oksiduotyjy
medziagy redukcija ir sagveika su tBP vyksta grei¢iau nei susidariusiy neutraliy
molekuliy oksidacija. Spiro[TFSI], méginiai su FK209 (4f pav.) nukrypsta nuo
bendros tendencijos, taciau daugiausia dél to, kad sluoksnyje stebima SPM
medziagos Kristalizacija.

Apskritai dél tirty molekuliy struktariniy skirtumy priedy poveikis geriau
matomas esant saveikai su oksiduotaisiais V862 ir V886 nei su spiro-MeOTAD.

Norint nuodugniau istirti junginiy tarpusavio saveika ir nustatyti tBP
vaidmenj reakcijoje (ar jis katalizuoja vykstancia reakcija, ar reaguoja su
oksiduotaja SPM), buvo papildomai atliktas eksperimentas su spiro[ TFSI] ir tBP.
Po reakcijos buvo isskirti du pagrindiniai produktai, kuriy santykis 1 : 1. BMR ir
MS analizé parodé, kad reakcijos metu dalis spiro[ TFSI] redukuojama iki spiro-
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MeOTAD, o kita dalis dalyvauja piridininimo reakcijoje, susidarant junginiui 22
(Schema 5). Identiski procesai stebéti ir V862[TFSI] bei V886[ TFSI] atvejais.

Qoo O ¢ Qotad T obad
o O | QO S . O )
0,0 0,0 T Oy

[ ] 22 (48 %) spiro-MeOTAD (46 %)
5 schema. Sitilomas oksiduotojo spiro-MeOTAD piridininimo reakcijos biidas

Atlikta inkapsuliuoty spiro[TFSI]; pléveliy, laikyty 70 dieny 100 °C
temperattiros aplinkoje ir turin¢iy LiTFSI, FK209 bei tBP priedus, masés
spektroskopijos analizé patvirtino UV-RS analizés metu padarytas isvadas. Esant
tBP, oksiduotyjy SPM plévelése vienu metu vyksta oksiduotosios medziagos
piridininimas ir redukcija iki neutralios molekulés.

2.2.1.3. Skyriaus apibendrinimas

Apibendrinant galima pasakyti, kad istirtos oksiduotosios SPM gali reaguoti
su 4-tret-butilpiridinu ir sudaryti piridinintus darinius. 100 °C temperatiroje
laikomos oksiduotosios SPM plévelés pradeda irti ir dalis medZiagos redukuojama
iki neutralios molekulés, o kita dalis reaguoja su tBP, jei Sio yra bandinyje.
Zinoma, kad oksiduotoji SPM, susidariusi legiravimo metu, yra atsakinga uz
padidéjusj laidumg ir efektyvesnj skyliy pernasos procesa PSE jrenginyje, todél
pastebétas oksiduotosios SPM nestabilumas auks$tesnés temperataros aplinkoje
gali biti viena i§ literatiroje skelbiamo spiro-MeOTAD laidumo kritimo
priezaséiy. Tai taip pat gali i$ dalies paaiskinti, kodél perovskitiniai saulés
elementai ilgainiui, veikiant auks§tesnémis temperatiiromis, praranda efektyvuma.
Galimas Sios problemos sprendimas — SPM, kurioms nebttinas legiravimas, o
kartu ir oksidacija, naudojimas.

2.2.2. Sgveika su perovskitais

Jony difuzija i$ perovskito j kriivi perne$ancius sluoksnius yra dar viena
galima problema, paastréjanti esant auksStai temperatiirai [21]. Jrodyta, kad Siy
jony migracija gali neigiamai paveikti ilgalaikj PSE prietaisy stabiluma, o
halogenidai, tokie kaip jodas ir bromas, yra pagrindiniai tokios difuzijos
kaltininkai [22, 23, 24, 25, 26].

Per pastaruosius kelerius metus buvo sukurta keletas tobulesniy ir irimui
atsparesniy perovskity kompozicijy, ypa¢ savo sudétyje turincios Cs atomus.
Tadiau jony migracija j skyles pernesantj sluoksnj, ypa¢ esant aukstesnei
temperatiirai, $ituose naujuose perovskituose nebuvo tirta. Siame skyriuje tiriamas
oksiduoto spiro-MeOTAD terminis stabilumas kontakte su jvairiomis
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populiariausiomis perovskity kompozicijomis. Dél PSE jrenginiy sudétingumo ir
daugybés vienu metu vykstanciy procesy nusprendéme sutelkti démesj | vieng
konkrety klausimg: perovskito ir oksiduotojo spiro-MeOTAD sgveikg plonose
plévelése.

2.2.2.1. Oksiduotyjy SPM, saveikaujan¢iy su perovskitais, ilgalaikio
stabilumo tyrimas

llgalaikio stabilumo eksperimentams pasirinkta gerai Zinoma ir pladiai
naudojama SPM spiro-MeOTAD ir penkios skirtingos populiarios perovskity
kompozicijos (CS5(MA0,17FA0,33)95Pb(|0,83Bl’o,17)3, MAO,17FAO,83Pb(|oygsBl’oyu)g,
FA0,83CS0,17Pb(lo,83Bro.17)3, MAPbl3, MAPbBTr3). Tyrimams spiro-MeOTAD buvo
oksiduotas iki spiro[TFSI],, Sio plévelé padengta ant perovskito sluoksnio. Stiklo
substratas su dviem suformuotais sluoksniais buvo inkapsuliuotas inertinéje
atmosferoje. Bandiniai 56 dienas buvo laikomi skirtingomis salygomis ir
periodigkai tiriami pasitelkiant UV—RS spektroskopija, 0 rezultatai lyginami su
dviem skirtingais standartais: perovskitu ir spiro-MeOTAD ant perovskito.
Neutraliy ir oksiduoty spiro-MeOTAD junginiy $viesos absorbcijos poky¢iai buvo
matuojami atitinkamai ties 380 nm ir 510 nm, o perovskito $viesos sugerties
poky¢iai buvo stebimi ties 590 nm, vienintelé i8imtis buvo MAPDBTr3, jo §viesos
sugertis stebéta ties 510 nm dél siauresnio $ios medziagos absorbcijos intervalo.

Eksperimentai su spiro[TFSI]; ant MAPbIs, esant 100 °C temperatarai,
tamsoje parodé, kad absorbcijos maksimumo intensyvumas ties 510 nm greitai
mazéja, 0 ties 380 nm didéja (5a pav.). Tai atitinka oksiduotosios medziagos
koncentracijos bandinyje mazéjima ir neutralaus spiro-MeOTAD susidaryma.
Visas procesas uztrunka maziau nei 1 dieng, o véliau pastebimi tik nedideli UV—
RS spektro poky¢iai. Jodido jony migracija kietosios biisenos medziagoje, esant
aukstai temperatiirai, yra pakankamai intensyvi, tad didzioji spiro[TFSI]. dalis
redukuojama iki neutraliy molekuliy per kelias valandas. Panasiai kaip ir skelbta
literatiiroje [27, 28], taip pat pastebimas perovskito absorbcijos intensyvumo
sumazéjimas esant auks$tai temperatarai (5a pav.), demonstruojantis gan Zema
MAPDI; terminj stabiluma.
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5 pav. Spiro[TFSI]z ir spiro-MeOTAD pléveliy ant skirtingy perovskity $viesos
absorbcijos intensyvumo dinamika

PanaSy vaizdg galima stebéti esant sgveikai su formamidiumo (FA) ir
metilamonio (MA) fragmentus turin¢iu perovskitu MAo 17FA0,s3Pb(lo,s3Bro17)3
(5b pav.). Siuo atveju spiro[TFSI], absorbcijos intensyvumas esant aukstesnei
temperatirai taip pat greitai sumazéja. Panasiai kaip MAPDI3, $is perovskitas taip
pat demonstruoja tam tikrg absorbcijos intensyvumo sumazéjimg esant aukstesnei
temperatiirai, reiSkiantj medziagos jautruma aukstai temperatirai, ypac ja Sildant
ilgesnj laika (5b pav.).

Cs* katijono panaudojimas perovskito kompozicijose
(Css(MA 17FA0,83)05Pb(l0,83Br0 17)3, FA0,83Cs0,17P0(l0,83Bro17)3) pagerina
perovskito terminj stabiluma (5¢, d pav.). Ta¢iau jodido jonai vis vien pakankamai
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gerai difunduoja j besiribojantj spiro[ TFSI], sluoksnj ir esant 100 °C temperatiirai
sukelia santykinai greita medziagos redukcija.

Idomu tai, kad ant perovskity padengtas spiro-MeOTAD tyrimy metu i$liko
mazai pakites (5a—e pav.), o tai rodo, jog neutrali molekulé tirtomis salygomis yra
pakankamai stabili.

Jodido pakeitimas bromidu perovskite MAPbBr3; pagerina jo terminj
atsparuma (5e pav.). Dél maziau reaktingo bromido, spiro[TFSI]. redukcija esant
100 °C temperatiirai pastebimai létesné ir trunka ne valandas, lyginant su kitokios
kompozicijos perovskitais, o dienas.

Norint i§samiau istirti vykstan¢ius procesus ir nustatyti galutinius reakcijos
produktus, pirmiausia buvo atliktos reakcijos su spiro[TFSI], bei MAI ir FAL
Reakcijos metu spiro[TFSI]. redukuojamas iki neutralaus spiro-MeOTAD, tai
patvirtina BMR ir MS rezultatai. Paprastas jodo testas, taip pat jodometrinis
titravimas parodé, kad proceso metu taip pat susidaro jodas (Schema 6).

— —2

Yool | Qotad
) @ 2[H,N4~NH, S Y

a)
2[TFSI

O ‘O W O’ ‘O + |2+2[H3NJ\NH2][TFS“-

0@ ﬂﬁ ?@NQ @Nﬂﬁ f@N@

b) __I \:2+2[TFSI]' 1 \

Gotol Q.o 0.0
. O 2 H3C-NH;* I O O

‘ W ’ ‘ + 2 + 2 HyC-NH3* [TFSI]

J <) S B

0@ ‘©\({ f@”@ ©N©‘% Pz@’“@

6 schema. Sitilomas oksiduoto spiro-OMeTAD reakcijos su FAI (a) ir MAI (b) badas

Norint patvirtinti, kad plévelése vyksta ta pati reakcija kaip ir tirpale, atlikta
méginiy, naudoty stabilumo eksperimentui, HPLC-MS analizé. Visuose
méginiuose, laikytuose 100 °C temperatiiros aplinkoje 56 dienas, kuriy sudétyje
buvo spiro[TFSI], bei skirtingos perovskity kompozicijos, aptikta tik neutralus
spiro-MeOTAD. Taigi, HPLC-MS analizés rezultatai gerai koreliuoja su UV-RS
spektroskopijos duomenimis.
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2.2.2.2. Skyriaus apibendrinimas

Atlikta serija eksperimenty su oksiduotu spiro-MeOTAD norint nustatyti
Sio stabilumg sgveikaujant su jvairiomis populiariausiomis perovskito
kompozicijomis. Ypatingas démesys buvo skiriamas ilgalaikiam medZiagos
stabilumui aukstesnés temperataros aplinkoje. Nustatyta, kad oksiduotas spiro-
MeOTAD, sgveikaudamas su visomis penkiomis perovskito kompozicijomis,
lengvai redukuojamas i neutralia molekulg. Jodido jony migracija i§ perovskito
sluoksnio yra pagrindiné redukcijos priezastis. Reakcijos metu oksiduotas spiro-
MeOTAD redukuojamas atgal | neutralia molekule ir susidaro jodas. Plonose
plévelése jony difuzija ir atitinkamai oksiduoto spiro-MeOTAD redukcija
pagreitéja esant aukstai temperatarai, dél to spiro[TFSI], visi$kai i$nyksta per
kelias dienas. Kriivi perneSanc¢iame sluoksnyje oksiduotosios SPM molekulés
Zymiai pagerina laiduma, 0 aptiktas spiro[TFSI]. jautrumas jony difuzijai, ypa¢
aukstesnés temperatiiros aplinkoje, gali biiti viena i$ pagrindiniy laidumo (Kartu ir
perovskito saulés elemento naSumo) sumazéjimo priezasCiy, ypaé aukstesnés
temperattros aplinkoje. Galimas §ios problemos sprendimas — SPM, kurioms
nebitinas legiravimas, o Kartu ir oksidacija, panaudojimas.

2.3. Skyles pernesantys junginiai, galintys formuoti savitvarkius
monosluoksnius

Siuo metu p-i-n architektiiros PSE plagiausiai naudojami SPM polimerai
(pvz., PTAA [29], Poly-TPD [30] , PEDOT: PSS [31]) arba neorganiniai metaly
oksidai (pvz., NiOx [32]); $iy junginiy sluoksniai formuojami sukamojo liejimo
metodu. Taciau tokia metodika dél savo neekonomiskumo néra tinkama didelio
masto gamybai.

Savitvarkiy monosluoksniy susidarymas ant elektrodo padeda iSvengti
sukamajam liejimui ir vakuuminiam nusodinimui badingy trikumy, kartu jis
leidzia suformuoti tolygius ir labai plonus sluoksnius [33]. SAM SPM pasizymi
minimalia parazitine $viesos sugertimi, mazomis medziagos sgnaudomis, joms
nebiitinas priedy naudojimas ir jos gali bati lengvai pritaikytos didelio ploto
pavirSiams padengti. Be to, dél kovalentiniy rySiy sudarymo su substrato
pavir§iumi §ie sluoksniai yra gana atsparis ir nenusiplauna jvairiomis
technologijomis formuojant perovskita, taip pat gali uztikrinti visiskg tekstairuoty
pavirsiy padengimg. Todél SAM SPM gali buti puikus pasirinkimas norint PSE
formuoti tiesiogiai ant tekstiiruoty silicio ar nelygiy CIGSe saulés elementy, taip
supaprastinant tandeminio jrenginio konstravima.

Siame skyriuje aptariama skyles pernesanéiy molekuliy, galinéiy formuoti
savitvarkius monosluoksnius ant elektrai laidziy metalo oksidy pavirSiaus, sintezé
ir taikymas perovskitiniams saulés elementams. SAM metodas leidzia suformuoti
itin plonas pléveles, taip uztikrinant gera kriivio pernasa nenaudojant priedy bei
oksiduotyjy skyles perneSantiy medziagy; taip pagerinamas prietaiso
ilgalaikiskumas ir i§laikomas geras naSumas. SAM taip pat supaprastina PSE
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konstravimo procediira, galima taikyti paprastesnius ir didelio masto gamybai
geriau pritaikytus sluoksniy formavimo metodus (purSkimg, substrato
panardinimg j tirpalg).

2.3.1. Karbazolo ir fluoreno dariniai su dimetoksidifenilamino pakaitais

Siame skyriuje aptariama naujy karbazolo ir fluoreno dariniy su
dimetoksidifenilamino bei fosfonriigsties grupémis sintezé ir panaudojimas
formuojant savitvarkius monosluoksnius ant indzio alavo oksido. Naudojant $ias
medziagas taip pat sukonstruoti ir iSbandyti p-i-n architektiros perovskitiniai
saulés elementai.

2.3.1.1. Junginiy sintezé

Dimetoksidifenilamino darinys 25, turintis centrinj fluoreno fragments ir
dvi ,inkarines“ fosfongrupes, gautas atliekant trijy pakopy sinteze. Alkilinant
dibromfluorena dietil-2-brometilfosfonatu, dalyvaujant bazei, i$skiriamas tarpinis
junginys 23. Alkilintas fluorenas 23 kartu su 4,4’-dimetoksidifenilaminu
panaudoti paladzio katalizuojamoje Buchvaldo—Hartwigo reakcijoje, gaunant
dimetoksidifenilamino grupes turintj darinj 24 (Schema 7). Susintetintas
fosfonatas 24 hidrolizuotas 1,4-dioksane, naudojant bromotrimetilsilana, i§skiriant
SPM 25, turin¢ia dvi funkcines fosfonraigsties grupes.

o [ p
( o - !
Br‘\g o @ Q
\
R/ Br 0.0 gr O NH N 0.0 N
Br .O B o o Pd(OAc), o
1 4-dioksanas, 70°C O, 0% [P(EBU);HIBF, = OJ:’\O
,4-dioksanas, O'P\\O \O\ NaOt-Bu, toluenas, A O, r O/P‘\y < 0
23 (98 %) 24 (62 %)

“Si” | 2.MeOH

| 1. 1,4-dioksanas, 25 °C
Br 3.H,0

i HO PO:
./ HO™
4 PO oH

N HO 7
25 (86 %)

7 schema. Fluoreno centrinj fragmenta ir dvi etilfosfonragsties grupes turin¢ios SPM 25
sintezé

Karbazolo darinys 29, funkcionalizuotas dimetoksidifenilamino ir
fosfonrtigsties grupémis, susintetintas taikant 4 pakopy procediira (Schema 8).
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. O O
Pd(OAC),, [P(t-Bu)sHIBF, 1.1,4-dioksanas, 25 c
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3. H,0

p° o
o o Ho “oH
28 (63 %) 29 (86 %)

8 schema. Karbazolo 29 su dimetoksidifenilamino ir fosfonriigsties pakaitais sintezé

3,6-Dibromokarbazolas alkilintas 1,2-dibrometanu, i$skiriant tarpinj
junginj 26. Kitame etape Arbuzovo reakcijos metu alifatinis bromidas buvo
paverstas fosfonrfigities etilo esteriu 27. Sis dalyvavo Buchvaldo—Hartwigo
kryzminio jungimo reakcijoje, gaunant karbazolg 28. Galiausiai, atlikus esterio
hidrolizg, naudojant bromotrimetilsilang, susidaré fosfonragstis 29.

2.3.1.2. Optinés savybés

Invertuotame PSE, kai apsviediama i§ stiklo substrato pusés, Sviesa
pirmiausia pereina per SPM sluoksnj, todél svarbu kuo labiau sumazinti paraziting
Sio sluoksnio §viesos sugertj. Susintetinty junginiy 25, 29 optinés savybés buvo
tiriamos UV-RS spektroskopijos metodu. Fluoreno 25 $viesos sugerties spektre
n—m* peréjimas matomas ties 366 nm, o $tai karbazole 29 §is maksimumas yra
hipochromiskai pasislinkes apie 60 nm iki 304 nm; tai rodo $iek tiek mazesne
karbazolo darinio 29 m-konjuguota sistemg. Junginio 29 spektre, 350-450 nm
srityje, taip pat stebima maziau intensyvi n—* $viesos sugerties juosta, badinga
azoto nepadalytg elektrony porg turin¢iai karbazolo chromoforinei sistemai [30].
Palyginimui, placiai naudojamo polimerinio SPM PTAA spektre stebimas gerokai
labiau batochromigkai pasislinkes absorbcijos maksimumas (Amax = 387 nm). Siuo
atveju mazesne¢ konjuguota sistema turintys junginiai 25, 29 yra pranasesni, nes
jie leidzia sumazinti paraziting §viesOs sugertj; 0 tai savo ruoztu padidina PSE
jrenginio nasuma.
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2.3.1.3. Fotoelektrinés savybés bei fotovoltinés PSE jrenginiy
charakteristikos”

Geras energetiniy lygmeny suderinamumas tarp $viesa sugeriancio ir kravj
pernesanciy sluoksniy yra labai svarbus efektyviam prietaiso veikimui. I$
literatiros duomeny Zinoma, kad nemodifikuoto ITO elektrono islaisvinimo
darbas yra 4,6 eV [34], o perovskito valentinés juostos ir laidumo juostos energijos
yra atitinkamai 5,6-5,8 eV ir 3,8-4,2 eV [35, 36, 37]. Tinkamos SPM jonizacijos
potencialas turéty biti artimas perovskito valentinés juostos energijai, tuo pat metu
elektrony giminingumo energija turéty Zymiai skirtis nuo perovskito laidumo
juostos. Junginiy 25, 29 ir jy SAM sluoksniy I, matavimo rezultatai pateikti
2 lenteléje.

Kaip standartas naudotos PTAA plévelés, padengtos i§ 2 mg/ml tolueno
tirpalo ant ITO, jonizacijos energija 5,18 eV, kuri, esant matavimo paklaidoms
~0,03 eV, labai panasi j literatiiroje nurodyta 5,16 eV vertg [38]. Fluoreno 25 I,
pléveléje buvo 5,31 eV, o karbazolo 29 5,04 eV — tai yra tipinés tokios rasies
chromoforams budingos vertés [39]. Junginio 25 monosluoksnis ant 1TO
pademonstravo 5,26 eV jonizacijos potenciala, 0 karbazolo 29 monosluoksnio ant
ITO I, buvo 4,98 eV; abu $ie rezultatai gerai koreliuoja su plévelése iSmatuotomis
vertémis.

N /
(0]

RO H
HO./ HO™'Y -0
Py OH o ; ?
O, S (o] <! \ ~
N HO © ; wo-Pon HO oy HO R,
25 29 C4 Cé

6 pav. SAM eksperimentams naudoty SPM ir pagalbiniy mazamolekuliniy junginiy C4 ir
C6 struktiiros

Pirmyjy PSE bandymy metu pastebéta, jog kyla problemy su nevienodu
ITO pavirSiaus padengimu SAM molekulémis (daugiausia dél nemenko jy dydzio)
todél nuspregsta papildomai jmaiSyti antrinj, galintj prie elektrodo pavirSiaus
jungtis, mazamolekulinj junginj.

" PSE jrenginiai buvo sukonstruoti prof. S. Albrecht mokslinéje grupéje (Helmholtz
Zentrum, Berlynas). ISsamus junginio 29 energetiniy lygmeny ir fotovoltiniy
charakteristiky tyrimas, jrenginiy su junginiu 29 architektiiros optimizavimas ir rezultaty
analizé aprasyti A. Magomedovo disertacijoje.
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2 lentelé. Tirty junginiy lp, E¢°P ir EA vertés

Medziaga Ip, [eV] Eg™, [eV]? EA, [eV]Y
25 5,31 2,9 2,35
25 SAM 5,26 2,969 2,30
29 5,04 2,75 2,29
29 SAM 4,98 2,759 2,23
PTAA 5,18 2,9 2,22
ITO 4.6 - -

3 Energijos juosty tarpas (Eq°P!) nustatytas i§ $viesos sugerties spektro krasto; ® SAM
medZiagoms E¢° reik§mé naudota tokia pati, kaip ir paprastoms junginio pléveléms; 9EA
apskaiciuotas naudojant lygtj EA = lp— Eg°Pt.

Norint palyginti SPM 25 savitvarkio monosluoksnio efektyvuma su gerai
zinomu standartu PTAA, buvo sukonstruoti perovskitiniai saulés elementai
(3 lentelé). Geriausiai veikiantys SAM prietaisai pademonstravo 8,55 % naSuma,
o tai yra pastebimai maziau nei PTAA standartas (17,34 %). Deja, junginio 25
miSiniai su butilfosfonriigsties ,,inkarine* grupe (C4) arba heksilfosfonriigsties
»inkarine* grupe (C6) neparodé reik§mingo PSE rezultaty pageréjimo.

Tikétina, kad dimetoksidifenilamino fragmentai, prijungti fluoreno
molekulés 2,7-padétyse, trukdo molekuléms susipakuoti ant ITO pavirSiaus. Dél
to monosluoksnyje susidaro ,,skylés®, per kurias galima kriivio rekombinacija.

3 lentelé. Skirtingy fluoreno 25 SAM kompozicijy vidutiniai PSE nagumo parametrai?

SAM SPM | Js¢, [mA/cm2] Ve, [V] FF, [%] PCE, [%]

25 19,33 £0,17 0,63+£0,03 | 6645+1,65 | 8,09+0,58
(19,43) (0,64) (67,7) (8,55)

25:C4 1:1 19,81 +0,19 0,61+0,06 | 6352+312 | 7,67+1,13
(20,14) (0,68) (68,1) (9,32)

25:C6 1:1 19,53+0,18 0,60+£0,06 | 6284+246 | 7,36+1,02
(19,70) (0,67) (68,1) (8,99)

PTAA 20,09 +0,18 1,08+0,01 | 79,09+0,31 | 17,12+0,23
(20,24) (1,08) (79,5) (17,34)

915 J-V skenavimo duomeny apskaiciuoti vidutiniai PSE jrenginiy parametrai, jskaitant
standartines paklaidas ir geriausiy prietaisy naSumo parametrus (skliausteliuose).
Kiekvienai SAM SPM kompozicijai statistiniai skai¢iavimai atlikti remiantis 9—
15 jrenginiy duomenimis

2.3.1.4. Skyriaus apibendrinimas

Pritaikius nauja ir perspektyvia skyles pernesanciy medziagy dizaino
koncepcijg, paremta savitvarkiais monosluoksniais, susintetinti nauji fluoreno 25
ir karbazolo 29 junginiai, turintys skyles pernesantj fragmentg ir fosfonriigsties
sinkaring“ grupe. Sie panaudoti formuojant funkcinius  savitvarkius
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monosluoksnius ant indZio alavo oksido elektrodo pavirsiaus. Saulés elementy su
tokiais skyles pernesanciais monosluoksniais efektyvumas sieké 9,32 % (fluoreno
darinio 25) ir 17,8 % (karbazolo junginio 29).

2.3.2. Mazamolekuliniai karbazolo dariniai

Viena i§ pagrindiniy PSE didelio masto gamybos problemy yra efektyviy
skyles perneSanciy medziagy pasirinkimas. Geriausi abiejy architektiry
standartai — n-i-p (Spiro-MeOTAD) ir p-i-n (PTAA) néra tinkami komercinei
gamybai dél labai didelés savikainos ir riboto universalumo formuojant
sluoksnius. Taigi pigis, paprastai gaunami ir be priedy veikiantys naujos kartos
SPM savitvarkiai monosluoksniai yra labai patraukli alternatyva. Monosluoksniy
formavimo procesas ne tik uztikrina minimaly medziagy sunaudojimag ir
minimalig paraziting $viesos sugertj, bet ir leidzia padengti skirtingo §iurk§tumo
bei tekstiiros elektrai laidziy oksidy pavirSius taikant paprasta monosluoksnio
formavimo procediira.

Siame skyriuje apragomos antros kartos savitvarkius monosluoksnius
sudaranc¢ios SPM. Naujos molekulés kurtos vadovaujantis principu ,,maziau yra
daugiau®. Palyginti su anksciau aptartais karbazolo ir fluoreno dariniais 25 ir 29,
Sios molekulés yra zymiai paprastesnés ir mazesnés. Siekta Sumazinti molekulés
dydj, kad nereikéty naudoti pagalbiniy kartu besiadsorbuojan¢iy medziagy, taip
pat kiek jmanoma supaprastinti sintezés ir gryninimo procediras; tai ypac svarbu
norint medziagas gaminti dideliu mastu. Be to, energetiniy lygmeny
suderinamumg tarp SPM ir perovskito sluoksniy lengviau pasiekti taikant sistema,
kurig galima lengviau modifikuoti.

2.3.2.1. Karbazolo dariniy sintezé

Pirmoji molekuliy grupé — 3,6-dimetoksi-funkcionalizuoti karbazolo
dariniai, turintys fosfonriigSties grupe, susintetinti norint gauti junginius,
pasizymin¢ius mazesniu nei nepakeistas karbazolas jonizacijos potencialu ir
didesniu elektrondonoriskumu.
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4, O O O O 40 n=9 (66 %)

1. 1,4-dioksanas, 25 °C
2. MeOH

Han 3 Hy0 (C‘Hm
OiF"*O OZI"*OH
~_O ) OH

41 n=2 (96 %) 46 n=2 (89 :/o)
42 n=3 (97 %) 47 n=3 (91 %)
43 n=4 (97 %) 48 n=4 (87 o/°)
44 n=6 (79 %) 49 =6 (88 %)
45 n=9 (97 %) 50 n=9 (92 %)

9 schema. 3,6-Dimetoksikarbazolo dariniy 46-50 sintezé

3,6-Dimetoksikarbazolo dariniy Sintezé atlikta 4 pakopomis (9 schema).
3,6-Dibromokarbazolui reaguojant su natrio metoksidu dimetilformamide, esant
vario jodidui, gaunamas 3,6-dimetoksikarbazolas 35. Kitame etape 3,6-
dimetoksikarbazolas alkilintas skirtingais dibromalkanais, naudojant tarpfazinj
katalizatoriy tetra-n-butilamonio bromida, baze vandeninj NaOH tirpala ir
alkilinimo agenta, kuris vienu metu atliko reagento ir tirpiklio vaidmenis. I$skirti
alkilinti tarpiniai junginiai 36—40 tre¢iajame etape dalyvavo Arbuzovo reakcijoje,
jos metu alifatinis bromidas buvo paverstas fosfonriigsties etilo esteriu 41-45.
Galiausiai, atlikus esterio hidrolize, naudojant bromotrimetilsilang, susidaré
tikslinés fosfonraigstys 46-50.
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Ni(dppp)2Clz,

3 M CHyMgBr,
dletllo eteris, A Br— (CHQ)n*Br
Q7 -
NaOH 50 % (H50),
TBAB N
(?HQ)N
Br
52 n=2 (47 %)
NP 53 =3 (89 %)

54 n=4 (90 %)
O O O O 55 n=6 (95 %)
1. 1,4-dioksanas, 25 °C 56 n=9 (87 %)

2. MeOH

51 (ss %)

(CHZ),, 3 H,0 (C.HZ)n
0=P-Q OZFT’*OH
O ) OH

57 n=2 (97 %) 62 n=2 (91 %)

58 n=3 (92 %) 63 n=3 (58 %)

59 n=4 (95 %) 64 n=4 (91 %)

60 n=6 (82 %) 65 n=6 (84 %)

61 n=9 (89 %) 66 n=9 (87 %)

10 schema. 3,6-Dimetilkarbazolo dariniy 62-66 sintezé

Antrg susintetinty molekuliy grupe sudaré maziau donoriskus metilo
pakaitus ir fosfonriigsties ,,inkaring grupe turintys karbazoliai 62—66. Sie taip pat
buvo sintetinami taikant panasig 4 pakopy procedarg (10 schema). Reaguojant 3,6-
dibromokarbazolui su Grignardo reagentu metilmagnio bromidu gaunamas 3,6-
dimetil-9H-karbazolas (51). Kitame etape 3,6-dimetilkarbazolas alkilintas
skirtingais dibromo alkanais, i$skiriant tarpinius alkilintus junginius 52-56.
Arbuzovo reakcijos metu alifatinis bromidas junginiuose 52-56 pakeistas
fosfonrtigsties etilo esteriu gaunant karbazolus 57-61. Galiausiai, naudojant
bromtrimetilsilang, atlikta karbazolo dariniy 57-61 hidrolizé i$skiriant tikslines
3,6-dimetilkarbazolo fosfonriigstis 62—66.

2.3.2.2. Optinés ir fotoelektrinés savybés

UV-RS 3$viesos sugerties tyrimai rodo, kad junginiy 46-50 absorbcijos
smailés yra panasios, n—n* peréjimas matomas apie 310 nm, o silpna absorbcijos
juosta, stebima 320-390 nm srityje, priskiriama n—z* peréjimui (4 lentelé).
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4 lentelé. Karbazolo dariniy 46-50, 62—66 optinés savybés ir jonizacijos potencialas

Junginiai Aabs [nm] Ip [eV]
46 311; 372 5,19
47 311; 373 5,19
48 312; 375 5,21
49 312; 377 5,21
50 313; 377 5,27
62 301; 358 5,43
63 301; 359 5,41
64 301; 360 5,46
65 301; 361 5,52
66 301; 359 5,58

3,6-Dimetilkarbazolo dariniy 62-66 UV-RS $viesos sugerties spektrai dél
nepakitusio konjuguotos sistemos dydzio tarpusavyje yra gana panasus (4 lentelé).
Palyginti su 3,6-dimetoksikarbazolais 46-50, metilo grupés karbazolo 3,6-
padétyse turi maziau jtakos z-konjuguotai sistemai nei metoksigrupés ir lyginant
su 3,6-dimetoksikarbazolais stebimas mazdaug 15 nm hipochrominis poslinkis.
Svarbiausia, kad visos tirtos SPM dél gana maZo molekulés dydzio $viesg
intensyviai sugeria iki 325 nm, taip prietaise uztikrinama minimali parazitiné
absorbcija.

Tarp metil-pakeisty karbazolo dariniy junginys 63 rodo maziausia I
(541eV), 0 SPM su ilgesnémis alifatinémis grandinémis demonstruoja kiek
aukstesnj |, didziausias jonizacijos potencialas stebimas nonil- grupe turin¢iame
darinyje 66, Sio jonizacijos potencialas siekia 5,58 eV.

Palyginti su metil-pakeistais analogais, j karbazolo 3,6-padétis jvedus
stipresnius elektrondonorinius metoksi- pakaitus, junginiuose 46-50 (4 lentelé),
jonizacijos potencialas sumazéja 0,2-0,3 eV iki 5,2-5,3 eV.

Apskritai, vertinant energetiniu pozitriu, visos medziagos sudaro
pakankamai didelj barjera elektrony migracijai ir neturéty per daug trukdyti skyliy
perne§imui i§ perovskito link elektrodo.

2.3.2.3. Karbazolo dariniy veikimas perovskitiniuose saulés elementuose”

SAM junginiy analizei pasirinktas ,trigubo katijono* perovskitas
Cs0,05(MA0,17-FA0 83)0.0sPb(log3Bro17)s  (CSMAFA), jis dél gero rezultaty
atsikartojamumo plagiai naudojamas atliekant PSE tyrimus. Siuo metu p—i-n
architektiiros jrenginiuose geriausi rezultatai pasiekiami su polimerine skyles
perneSancia medziaga PTAA [40, 41], todél jrenginiai su SAM SPM buvo
lyginami su analogiSkais perovskitiniais saulés elementais, kuriuose naudojama

* PSC jrenginiai sukonstruoti ir testuoti prof. S. Albrecht mokslinéje grupéje
(Helmholtz Zentrum, Berlynas).

31



skyles pernesanti medziagg PTAA. Kad prietaisai buty kuo paprastesni, SAM ir
PTAA jrenginiuose néra jokiy priedy, legiranty ar kity pagalbiniy medziagy.

- 0 m e s 120 150 180
ok i

e . o . 5
0o 02 64 08 08 10 12 14
tampa (v} 29 PTAA 46

o= =0

&9 .
o O f@ﬁy@n

O=P=0H
éH
46 PTAA

0=P—0H
OH

29
7 pav. Saulés elementy su SAM charakteristiky analizé ir palyginimas su PTAA
prietaisais: a) J-V kreivés esant AM 1,5 G apsvietimui ir 250 mVxs! skenavimo greiciui,
skenavimas pirmyn (nuo Jsc link Voc, briksniné linija) ir atgal (nuo Voc link Jsc,
nepertraukiama linija), atitinkami MPP duomenys pateikiami jterptame paveikslélyje; b)
41-0 (29), 53-jy (PTAA), 47-iy (46) saulés elementy energijos konversijos efektyvumo
vertes

7a pav. pateiktos geriausio PSE jrenginio su 3,6-dimetoksikarbazolo 46
SAM sluoksniu J-V kreivés. Matavimai atlikti skenuojant abiem Kkryptimis, j
priekj (nuo Jsc link Voc) ir atgal (nuo Voc link Jsc), be to, paveikslélyje matyti
nepertraukiamo maksimalios galios tasko (MPP) fiksavimo rezultatai.
Palyginimui taip pat pateiktos jrenginiy su SPM 29 ir standartu PTAA kreivés, o
visas isbandyty junginiy ir jy fotovoltiniy parametry sarasas pateiktas 5 lenteléje.
7b pav. pavaizduotas statistinis PCE rezultaty pasiskirstymas (imtis— 41—
53 saulés elementai). J-V kreivése nematyti bent kiek reikSmingesnés histerezés,
MPP matavimo metu registruojamas jrenginiy naSumas yra artimas vertéms,
nustatytoms i§ J-V kreiviy, o uzpildymo koeficientas (FF) siekia mazdaug 80 %.
Didziausi skirtumai tarp SPM stebimi atviros grandinés jtampoje (Voc), skirtumas
tarp PTAA ir metoksi-pakeisty karbazolo SAM sudaro apie 20 mV. Bendrai PCE
tendencija panasi j Voc kitima, t.y. 46-50 serijos junginiai pranoksta arba
demonstruoja labai panasius rezultatus kaip standartas PTAA. Junginys 46 parodo
geriausig efektyvuma PSE, 20,4 % i§ J-V skenavimo duomeny ir 20,2 %
didziausiosios galios taske.
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5 lentelé. Geriausiy jrenginiy su skirtingais SAM SPM fotovoltiniai PSE parametrai,
nustatyti i§ J-V kreiviy (skenavimas nuo Voc link Jsc), MPP tasko duomeny

SPM Jsc Voc FF PCE PCE
(mAxcm?) (%) (%) (-V) (%) | (MPP) (%)
29[42] 21,2 1,041 79,3 17,5 16,9
PTAA 21,5 1,125 79,3 19,2 18,9
46 22,2 1,144 80,5 20,4 20,2
47 18,4 1,144 77,4 18,4 18,4
48 19,9 1,142 79,9 19,9 19,6
49 20,0 1,145 79,7 19,6 19,5
50 19,0 1,144 76,9 18,9 18,6
62 20,6 1,129 80,4 18,9
64 20,3 1,150 84,0 20,0
64 + Ceo/LiF 20,7 1,224 82,0 20,8

Savitvarkius monosluoksnius sudaranciuose karbazolo junginiuose 48-50,
priesingai, nei galima buvo tikétis, ilgesnés alifatinés grandinélés PSE nasumo
labai nesumazina. Tai demonstruoja galima alifatiniy grandiniy modifikavimo
mastg, tuo pat metu smarkiai nekenkiant prietaiso efektyvumui.

Palyginti su PTAA standartu, metoksikarbazolo 46-50 SAM leidzia
pasiekti didesnes Voc vertes PSE jrenginiuose. Tokius Voc poky¢ius gali lemti
jvairts veiksniai, vienas svarbiausiy — nespindulinés rekombinacijos greicio
pokyc¢iai perovskito ir kriivininkus perne$an¢io sluoksnio sandiroje. Jj gali lemti
didesnis selektyvumas dél palankesnio energetiniy lygmeny iSsidéstymo ir (arba)
mazesnis defekty kiekis perovskito ir kravininkus pernesanéio sluoksnio
sandiiroje.

3,6-Dimetilkarbazolo fragmentg turin¢iy junginiy 62-66 analizé saulés
elementuose buvo atliekama naudojant
stiklas/ITO/SPM/perovskitas/Ceo/SNO2/Ag architektiros PSE jrenginj. SnO;
funkcionuoja kaip buferinis tarpsluoksnis, reikalingas tuo atveju, jei jrenginiai
biity naudojami tandeminiy saulés elementy gamybai. 8a pav. matyti, jog
metoksikarbazolo darinys 46 leidzia gauti labai gerus FF rezultatus (iki 82 %), o
Stai analogis$kas metilkarbazolo junginys 64 lenkia §j ir visus kitus SPM — jo FF
vertés siekia iki 84 %. 8b pav. pateiktos J-V kreivés, lyginant PTAA su karbazolu
64 matomas akivaizdus idealumo faktoriaus poveikis charakteristikoms. PSE su
junginiu 64 idealumo faktorius nip yra ~1,26, o $tai jrenginiy su metoksikarbazolu
46 ir PTAA nip atitinkamai yra 1,51 ir 1,55. LiF tarpsluoksnio tarp perovskito ir
Ceo panaudojimas leido gauti dar didesnj jrenginio Voc (iki 1,224 V); tai buvo
pasiekta neaukojant FF (8c pav.). Naudojant savitvarkius monosluoksnius
sudarantj SPM 64, didelio Voc ir maZo nip derinys leido pagaminti perovskitinius
saulés elementus, kuriy efektyvumas sieké 20,8 %.

33



a)

©
=
O

~
o

_ ——64
B 84 — —— 64 irLiF
a 3 P PTAA
2 5
5 82 T I
% —— E 10
8 2197 PCE (%) 200 182
° 807 = Jsc (mAfem?) 20,3 20,0
s g 15 FF(%) 84,0 782
2 784 4 Voe (V) 1,150 1,133
i< 3
5 e v &
761 20
PTAA 46 64 00 02 04 06 08 10 12
c) Jtampa (V)
0 . . . . . .
~ 21
P —
g - ub:. 20
£ g™
& ) O
2 0 85 6 20 30 =
bl Laikas (min) O O
wn N
2 s n I i
3 PCE(IV): 20,8 % Vog: 1,224V
FF:820% Jge: 20,7 mAfem?® 0=P=OH
-20 IH
© 0=P-0H
00 02 04 06 08 10 12 PTAA 46 OH
Jtampa (V) 64

8 pav. P-i-n architekturos saulés elementy, naudojan¢iy SAM SPM 64, analizé: a) PSE
uzpildymo koeficiento vertés; b) geriausio jrenginio su SPM 64 ir PSE su SPM 64 bei LiF
tarpsluoksniu tarp Ceo ir perovskito J-V kreivés; c) geriausius rezultatus demonstruojanéio

PSE saulés elemento su SAM SPM 64 J-V kreivé, jrenginio charakteristikos ir MPP
sekimo kreivé (matomos smailés atsirado dél nestabilios halogeninés lempos)

2.3.2.4. Savitvarkiy monosluoksniy pritaikymo universalumas PSE
jrenginiuose

Pavyko sukonstruoti labai efektyvius perovskitinius saulés elementus
naudojant ne tik ,.trijy katijony“, bet ir kitokias perovskity kompozicijas, taip
pademonstruojant naujy molekuliy ir SAM metodo universaluma. Siems
eksperimentams pasitelkti siauresnj energetiniy juosty tarpg (~1,55 eV) turintis
»dviejy katijony“ MAg 0sFA0,esPb(lo,95Bros)s (MAFA) bei vakuuminio garinimo
metodu gaunamas ,,vieno katijono* (MAPbI3) perovskitai. 6 lenteléje pateikiamos
atitinkamos PSE jrenginiy charakteristikos.

Perovskitinés struktliros sudarymas taikant nusodinima vakuume turi savy
privalumy: jis tinkamas didelio pavirSiaus ploto padengimui ir jam nebitina
naudoti potencialiai kenksmingus tirpiklius. Sukonstravus PSE jrenginius
isitikinta, kad karbazolinio SPM 46 monosluoksnis efektyviai veikia ir su $itaip
gautu MAPbI; perovskitu. O stabilizuotas PCE, siekiantis 19,6 %, (Voc = 1,14 V),
yra geriausias rezultatas, gautas p—i—n tipo prietaisuose naudojant MAPbIs,
suformuotg garinant vakuume [43, 44].

Palyginti su CsMAFA saulés elementais, MAFA jrenginiai dél siauresnio
energetiniy lygmeny tarpo generuoja didesnj srovés tankj, tuo pat metu
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iSlaikydami palyginti didelj Voc. Naudojant SAM SPM 46 ir MAFA perovskita,
be nuodugnaus jrenginiy optimizavimo, pavyko pasiekti 21,1 % PSE efektyvuma.

Be to, SAM metodas tinkamas gaminti PSE ant nelygiy pavirsiy, o tai yra
biitina saglyga norint sukonstruoti CIGSe/perovskito tandeminius saulés elementus.
Vien plonomis plévelémis pagristo tandeminio saulés elemento kiirimas yra
patraukli strategija norint sukurti mazos savikainos, lanksty ir efektyvy saulés
elementa; kartu tai yra perspektyvus kelias link perovskitiniy saulés elementy
pramoninés gamybos. Tadiau labai nelygy CIGSe saulés elementy pavir§iy sunku
padengti pakankamai plonu jprastiniy SPM sluoksniu. O $tai savitvarkiy
monosluoksniy formavimo procesas veikia patikimai net ant tokiy pavirsiy, ir
SPM sluoksnj galima suformuoti tiesiog panardinant CIGSe j SPM 46 tirpala. Taip
paruostas pavir§ius padengiamas perovskito sluoksniu ir uzgarinamas virSutinis
elektrai laidus kontaktas. Taip paruostas 1,03 cm? ploto tandeminis saulés
elementas demonstruoja 23,26 % naSumg. PSE elemento formavimo ant jau
paruosty CIGSe saulés elementy paprastumas rodo SAM technologijos
tinkamumg platesnio masto gamybai.

6 lentelé. Fotovoltiniai parametrai, gauti i J-V kreiviy bei didZiausiosios galios tasko
(visi jrenginiai sukonstruoti SPM naudojant metoksikarbazola 46)

PSE jrenginio Jsc Voc (V) FF (%) PCE (J- | PCE (MPP)
tipas (mAxcm-?) V) (%) (%)
PSE su 22,6 1,145 76,8 19,8 19,6
vakuume
garintu
MAPbI3
PSE su dviejy 23,5 1,120 80,6 21,2 21,1
katijony
perovskitu
MAFA
CIGSe/PSE 19,17 1,68 71,9 23,16 23,26 £0,75
tandemas su (sertifikuo- | (sertifi- | (sertifikuo- (sertifikuo-
trijy katijony tas) kuotas) tas) tas)
perovskitu
CsMAFA

Taip pat sukurti ir istirti tandeminiai CIGSe/perovskito jrenginiai, kuriuose
naudojamas dimetilkarbazolo darinys 64. Tandeminiame saulés elemente, kurio
struktiira: stiklas/Mo/CIGSe/CdS/i-ZnO/ZnO:Al/ISAM
64/perovskitas/LiF/Ceo/SnO2/1ZO/LiF+Ag, panaudojama
CSoyos(MonzzFAojs)Pb1'1(|0'7881'0'22)3 perovskito kompozicija.

Geriausius rezultatus pademonstraves elementas buvo iSsiystas |
,Fraunhofer ISE CalLab“ nepriklausomam sertifikavimui. Sertifikuotas 1,04 cm?
ploto jrenginys demonstravo 1,77V Voc, 72% uzpildymo koeficients,
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19,6 mAxcm Jsc, o tandeminio saulés elemento naSumas sieké 24,98 % (pagal
J-V kreivés duomenis) ir 24,16 % (pagal MPP rezultatus). Sis rezultatas 1 %
(absoliugigja verte) virSija anks¢iau skelbtg geriausia tokio tipo saulés elementy
nasumo rekordg [45].

Apibendrinant galima pasakyti, kad SAM suderinamumas su trimis
skirtingomis perovskity kompozicijomis, dviem skirtingais perovskito formavimo
budais (i§ tirpalo ir garinant vakuume), dviem skirtingais oksidais (ITO
standartiniuose PSE ir Al legiruotu cinko oksidu tandeminiuose), taip pat dviem
skirtingomis substrato morfologijomis ($iurkstus ir lygus) jtikinamai rodo, jog
savitvarkiy monosluoksniy sudarymas yra universalus SPM sluoksnio formavimo
metodas perovskitinéms fotovoltinéms sistemoms.

2.3.2.5. Karbazolo SAM junginiy integravimas j c-Si/perovskito tandeminius
saulés elementus

Greitas skyliniy kravininky iStraukimas i§ perovskito sluoksnio PSE
irenginyje, panaudojant dimetilkarbazolo darinio 64 SAM sluoksnj,
monolitiniuose tandeminiuose saulés elementuose leidzia pasiekti Zymiai didesnj
FF, Voc ir ilgalaikiskumg. Tyrimy metu sukonstruota tandeminj saulés elementa
sudaré silicio saulés elementas, kurio viena pusé buvo teksttiruota, taip sustiprinant
infraraudonyjy spinduliy sugertj, o kita lygi, leidzianti suformuoti perovskito
sluoksnj. Ant silicio jrenginio padengtas 20 nm ITO funkcionuoja kaip
rekombinacinis sluoksnis, taip pat prie jo tvirtinasi SAM SPM. VirSutinj PSE
elementg sudaro 1TO/SPM/perovskitas/LiF/Ceo/SnO2/1ZO/Ag/LiF, sistemoje
naudojamas HLrijy katijony* Sviesa sugeriantis pervoskitas
Cs0,05(FA077MAg 23)0,95P0(l0,77Br0 23)3.

Tandeminiy saulés elementy, sukonstruoty naudojant PTAA, 46 ir 64,
nasumas, nustatytas i§ J-V matavimy ir MPP duomeny, pavaizduotas 9a pav. Be
to, atskirai pazyméti jrenginiai su LiF tarpsluoksniu tarp perovskito ir Ceo
sluoksniy. Jdomu tai, kad elementuose su PTAA LiF tarpsluoksnis neduoda
teigiamo rezultato, tik pagreitina jrenginiy irimg. Be tarpsluoksnio PSE su
standartu PTAA pasieké vidutinj 25,25 % naSumg. Saulés elementuose su
karbazolo dariniais 46 ir 64 tarpsluoksnis padidina PCE. PSE su
dimetoksikarbazolu 46 vidutinis PCE padidéja nuo 26,3 % iki 26,9 %, o
dimetilkarbazolo 64— nuo 27,6 % iki 28,4 % (vidutinis nasumas i§ MPP
duomeny — 28,5 %). 9b pav. pateiktas rekordinio PSE tandeminio elemento su 64
ir standartu PTAA palyginimas. Idomu, kad geresné skyliniy krivininky
ekstrakcija i§ perovskito sluoksnio leido ne tik 50 mV padidinti Voc, bet ir
uztikrinti ~3 % (absoliucigja verte) geresnj FF. Sie rezultatai pasiekti su
jrenginiais, kuriy aktyvusis plotas yra Siek tiek didesnis nei 1 cm?, 0 ant virSutinio
kontakto néra krtivj surenkancio tinklelio.
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9 pav. a) Tandeminiy saulés elementy su PTAA, 46 ir 64 nasumo statistika; b) J-V
kreivés, uzraSytos ,,Fraunhofer ISE®, sertifikuoty prietaisy su 64 (raudona) ir PTAA
standartu (pilka) parametrai ir MPP naSumas; ) tirty junginiy struktiiros

Geriausius rezultatus pademonstraves tandeminis saulés elementas
(pavirSiaus plotas 1,04 cm?) su dimetilkarbazolo dariniu 64 buvo iSsiystas j
,Fraunhofer ISE CalLab“ nepriklausomam sertifikavimui (9b pav.). Irenginio
naSumas, apskaiciuotas pagal J-V duomenis, sieké 29,01 % (1,90 V Voc, FF
79,4 %, Jsc 19,23 mAxcm?), o sertifikuotas PCE, uZfiksuotas didZiausiosios
galios taske, buvo 29,15 %. Sis rezultatas pranoksta anks¢iau literatiiroje skelbta
geriausig monolitinio tandeminio c-Si/perovskito saulés elemento rezultata 3 %
(absoliucigja verte) [46], o kompanijos ,,Oksford PV* pasiekta rekordg [47]
daugiau nei 1 % (absoliu¢igja verte). Sis rezultatas prilygsta geriausiems tokio pat
ploto GaAs elementy pateiktiems rezultatams. Taigi jis leidzia tikétis, kad
artimiausiu metu bus virSytas teorinis didziausias silicio saulés elementy
efektyvumas (29,43 % [48]) ir atvertas kelias nasesniems nei 30 % jrenginiams.

2.3.2.6. Irenginiy stabilumo tyrimas

llgalaikio stabilumo jvairiomis sglygomis tyrimams pasirinktos PSE
kompozicijos, pademonstravusios perspektyviausius rezultatus. Jrenginiai su
dimetoksikarbazolo 46 SAM ne tik veiké nasiau nei atitinkami analogai su PTAA,
jie taip pat demonstravo geresnj ilgalaikiskumg. 10 pav. pavaizduotas jrenginiy
fotostabilumo tyrimas, vykdytas atviros grandinés sglygomis ir esant 1 saulés
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ap§vietai, §ios baisenos jrenginyje yra didelis vidutinis kraivininky tankis, kuris gali
sukelti greitag PSE irima.

Tyrimo metu didZiausi pasikeitimai stebimi Voc (10 pav.). Po dviejy
valandy saulés elementuose su PTAA matomas zymus Voc sumazéjimas (60 mV),
o visy jrenginiy su SAM Voc po pradinio kritimo, sukelto padidéjusios aplinkos
temperatiros, i$lieka salygiskai stabilis.

Greitg PSE jrenginiy su PTAA SPM irimg galima sieti su $iai medziagai
biidingomis savybémis, pasireiSkian¢iomis CSMAFA/PTAA sandiroje esant
dideliam kravininky pertekliui ir tiesioginiam PTAA apSvietimui [49].
Greiciausiai jodido jony difuzija | PTAA lemia strukttrinius PTAA pazeidimus
[49]. Priesingai nei sglygiskai storg PTAA sluoksnj, karbazolo junginiy sudaroma
monosluoksnj galima vadinti elektrodo modifikacija, kuri praktiskai neturi trio ir
néra jautri nei struktiiriniams pazeidimams, nei jony kaupimuisi.

o~ =0

) Rysrs
o Q :
S e RS

0=P=0H

o 2 40 &0 &0 0 10 0=P=OH 46 PTAA
Laikas (min} OH

29
10 pav. PSE su jvairiais SPM stabilumo tyrimas, atliktas N2 atmosferoje. Saulés
elementy, laikomy atviros grandinés salygomis, esant 1 saulés apsvietai, ~40 °C
temperaturai (be aktyvaus ausinimo), Voc ver¢iy kitimas

Greta jprasty PSE jrenginiy taip pat buvo matuojamas neinkapsuliuoty
tandeminiy saulés elementy stabilumas (11 pav.). Tandeminio saulés elemento su
SPM 64 ir LiF tarpsluoksniu nasumas po 300 valandy nepertraukiamo MPP
sekimo aplinkos atmosferoje, esant 25°C temperatirai, sumazéjo iki 76 %
pradinio efektyvumo. Pakeitus dimetilkarbazolg 64 polimeru PTAA, jau po
90 valandy na$umas sumazéjo iki 75 % pradinio PCE (25,9 %). Greita skilimg
tikriausiai lemia LiF tarpsluoksnio buvimas.

1 —e——— 95,5%

PTAA + LiF
0,6 64 + LiF
* 64

Normalizuota PCE

T T T T T
) 50 100 150 200 250 300
Laikas (val.)

11 pav. llgalaikis MPP sekimas neinkapsuliuotose saulés elementuose esant
kontroliuojamai 25 °C temperatirai ir aplinkos atmosferoje.
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Norint jsitikinti SPM/perovskito derinio stabilumu buvo papildomai tiriami
saulés elementai su SPM 64 be LiF tarpsluoksnio. Po 300 valandy jrenginiy
naSumas Vis dar sieké 95% pradinio PCE. Sis rezultatas akivaizdziai
pademonstravo, jog LiF tarpsluoksnis (bent jau Sioje konkredioje architektiiroje)
mazina jrenginiy ilgalaikiskuma. Naujausi literatiiroje skelbiami neinkapsuliuoty
tandeminiy saulés elementy stabilumo tyrimai, atlikti aplinkos sglygomis, skelbia,
jog sukonstruoti jrenginiai i§laiké 90 % nasumo po 61 valandos [50] arba 92 % po
100 valandy [51], $iame darbe tyrinétas tandeminis saulés elementas, palyginti su
literatiiroje skelbiamais rezultatais, rodo akivaizdziai geresnj ilgalaikiskuma.

2.3.2.7. Skyriaus apibendrinimas

Apibendrinant galima pasakyti, kad Siame skyriuje buvo aptarta naujy,
paprasty molekuliy, sudaranc¢iy savitvarkius monosluoksnius, sintezé ir veikimas
perovskitiniuose saulés elementuose. Naujyjy SPM monosluoksniai gali bti
formuojami ant skaidriy elektrai laidziy oksidy pavirSiy tiek panardinant substrata
1 tirpala, tiek sukamojo liejimo metodu, abiem atvejais gaunant panasiy savybiy
sluoksnius. Pats procesas pasizymi paprastumu ir labai geru atkartojamumu. Sios
SPM efektyvumu, stabilumu ir universalumu lenkia polimera PTAA — medZziaga,
kuri iki Siol leido pasiekti geriausius rezultatus p—i—n architektiiros PSE.
Naudojant standartinj ,trijy katijony“ perovskita ir SAM sudarantj
dimetilkarbazolg 64, pademonstruotas 20,8 % PSE naSumas, 0 Voc sieké 1,15 V.
Fotostabilumo tyrimai parodé, jog PSE su SAM SPM demonstruoja geresnj
ilgalaikiskuma nei analogiski jrenginiai sSu PTAA. Svarbu paminéti, kad $ie saulés
elementai pagaminti be papildomy pasyvinimo sluoksniy, priedy ar legiranty.
Monolitiniai c-Si/perovskito tandeminiai saulés elementai, sukonstruoti naudojant
savitvarkius monosluoksnius galintj sudaryti metilkarbazolo darinj 64,
pademonstravo 28,5 % vidutinj energijos konversijos efektyvuma, o maksimalus
sertifikuotas PCE — 29,15 %, tai yra tokio tipo saulés elementy rekordas. Be gero
efektyvumo, Sie tandeminiai saulés elementai taip pat pasizyméjo labai geru
ilgalaikiskumu, po 300 valandy nepertraukiamo didZiausiosios galios tasko
stebéjimo jie iSsaugojo 95 % pradinio efektyvumo. Naudojant standartinj skyles
pernesantj junginj PTAA, saulés elemento nasumas jau po 90 valandy sumaZzéjo
iki 76 % pradinio efektyvumo. Gauti rezultatai byloja, jog sie karbazolo junginiai
gali savyje sujungti visas sandurai be nuostoliy biidingas charakteristikas ir todél
jie sudaro junginiy klasg, patrauklia toliau plétoti efektyvius skyliniams
krivininkams selektyvius kontaktus.

3. PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1. Sékmingai atlikus DTP dariniy sintezg ir tyrimus nustatyta, kad:
e DTP junginiy energetiniai lygmenys tinkami jy panaudojimui
perovskitiniuose saulés elementuose;
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TGA analiz¢ atskleidé DTP dariniy, ypac¢ 10, 11, tinkamumg jrenginiams,
formuojamiems vakuuminio nusodinimo metodu;

reaktingy funkciniy grupiy jvedimas j 12 atveria kelig terminiam skersiniy
rySiy kirimui sluoksnyje, taip supaprastinant saulés elementy gamybos
procesa.

2. Norint nustatyti oksiduotyjy skyles pernesanéiy medziagy stabilumg joms
saveikaujant su jvairiais populiariausiais priedais ir perovskito kompozicijomis,
atliktos kelios serijos eksperimenty. Nustatyta, kad:

Oksiduotos skyles pernesanc¢ios medziagos 16-21 gali reaguoti su 4-tret-
butilpiridinu, sudarydamos piridinuotus darinius. Sis procesas vyksta tiek
tirpale, tiek ir plévelése, kurios laikomos aukstesnés temperatiiros
aplinkoje.

LiTFSI ir FK209 priedai, atsakingi uz SPM oksidacija, tirtomis saglygomis
nedaro jtakos oksiduoto SPM irimo greiciui ar pobiidziui.

Oksiduoty SPM saveika su jodido jonais, migruojanéiais i§ perovskito
sluoksnio esant aukstai temperatiirai, yra viena i$§ pagrindiniy $iy junginiy
irimo  priezas¢iy. Reakcijos metu oksiduotas spiro-MeOTAD
redukuojamas atgal | neutralig molekulg bei susidaro elementinis jodas.
Redukcijos procesas stebimas esant saveikai su visomis tirtomis perovskito
kompozicijomis, nors reikia pazyméti, jog dél mazesnio reakcijos grei¢io
oksiduotas SPM redukuojasi Zymiai lé¢iau salytyje su MAPbBTr3.
Nustatytas oksiduoty SPM nestabilumas, joms saveikaujant su pléveléje
esanciais legirantais ar perovskito sluoksniu, yra viena i$§ priezasCiy
lemianc¢iy SPM laidumo, o kartu ir viso jrenginio naSumo maZzéjima
aukstesnés temperatiiros aplinkoje. Galimas §ios problemos sprendimas
galéty buti medziagy, kuriy nereikia legiruoti, panaudojimas.

3. Sékmingai susintetintos ir perovskitiniuose saulés elementuose pritaikytos
naujos, nesudétingos struktiiros karbazolo molekulés 46-50, 62—66, sudarancios
savitvarkius monosluoksnius, formuojancius efektyvius skyliniams kraivininkams
selektyvius kontaktus, uztikrinanéius minimalius nespindulinius nuostolius. Buvo
nustatyta, kad:

Naujyjy SPM monosluoksniai gali bati formuojami ant skaidriy elektrai
laidziy oksidy pavirsiy tiek panardinant substrata j tirpala, tiek sukamojo
liejimo metodu, abiem atvejais gaunant panasiy savybiy sluoksnius. Pats
procesas pasizymi paprastumu ir labai geru atkartojamumu.

Nasiis saulés elementai, sukonstruoti naudojant savitvarkius skyles
perneSancius monosluoksnius, gali buti gaminami be papildomy
pasyvinanéiy sluoksniy, legiranty ar pagalbiniy medziagy.

Efektyvumu, stabilumu ir universalumu jie lenkia polimera PTAA —
medZiagg, iki $iol leidusig konstruoti geriausiai veikian¢ius p—i—n
architektliros perovskitinius saulés elementus. Geriausias naSumas
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(20,8 %) ir Voc (1,15 V) pademonstruoti naudojant dimetikarbazolo darinj
64.

e Saulés elementai, sukonstruoti naudojant savitvarkius skyles perneSancius
monosluoksnius, pademonstravo geresnj stabilumg nei analogiski
jrenginiai su PTAA standartu.

4. Monolitiniai c-Si/perovskito tandeminiai saulés elementai (sertifikuotas
nasumas 29,15 %) ir monolitiniai CIGSe/perovskito tandeminiai saulés elementai
(sertifikuotas nasumas 24,16 %), abu pagaminti naudojant dimetilkarbazolo 64
savitvarkius monosluoksnius, pagerino atitinkamus savo klasés jrenginiy
rekordus. Taip parodytas SAM perspektyvumas konstruojant jvairiy architektiiry
tandeminius saulés elementus.

5. Naudojant naujus junginius ir SAM metoda pasiektas geresnis PSE prietaisy
stabilumas. Nekapsuliuotas c-Si/perovskito tandeminis saulés elementas su
dimetilkarbazolu 64 po 300 valandy nepertraukiamo veikimo i$saugojo 95 % savo
pradinio efektyvumo. Naudojant standartinj skyles pernesantj polimerg PTAA,
saulés elemento efektyvumas vos po 90 valandy sumazéjo iki 76 % pradinio.
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ABSTRACT
The aim of the work is identification of the degradation pathways in

organic hole transporting materials used in perovskite solar cells and development
of simple and efficient hole-transporting materials to circumvent them.

The tasks proposed for the achievement of the above-stated aim were
as follows:

1. To investigate degradation process of oxidized hole-transporting
materials induced by dopants at elevated temperature;
2. To investigate degradation process of oxidized hole-transporting

materials induced by ion migration from various perovskite absorbers at elevated
temperature;

3. To investigate dithieno[3,2-b:2’,3'-d]pyrrole-based derivatives as
possible hole transporting materials for application in perovskite solar cells;
4. To develop new hole transporting materials capable of forming

self-assembling monolayers for use as additive-free hole-selective layer in
perovskite solar cells.
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Scientific novelty

During the past ten years, significant progress has been made in terms of
performance of perovskite solar cells, but much less attention has been paid to
their long-term stability. Therefore, the next logical step is to address longevity of
the devices. The stability of the perovskite solar cells depends on several potential
degradation factors. Some of them are obvious, for example, oxygen and moisture.
Others, which are active as well under inert conditions and affect various
materials, are harder to determine and eliminate due to the complex,
multicomponent nature of the devices. Temperature induced degradation of
perovskite solar cells is particularly interesting and an important topic, as device
temperatures as high as 80—90 °C could be routinely encountered in the field. In
this PhD thesis, the stability of the hole transporting materials at elevated
temperatures in combination with various dopants used in the perovskite solar
cells as well as in contact with perovskite itself is studied. The major pathways
responsible for the decline of the key characteristics have been identified and
investigated.

Second part of the work has capitalized on the information gained in the
first half. Hole transporting molecules, capable of forming self-assembling
monolayers on the surface of the transparent conductive oxides, have been
synthesized and characterized. This approach allows for extremely thin films to be
formed, thus ensuring good charge transport without the use of dopants or partially
oxidized material, hence improving device stability, while maintaining excellent
performance. Self-assembled monolayer approach as well simplifies perovskite
solar cell construction procedure, as simpler and upscalable deposition methods
(spraying, substrate dipping) could be used. Furthermore, due to the covalent
linking to the substrate surface, these layers are relatively tolerant against
perovskite processing and ensure full coverage of the textured surfaces. Thus, self-
assembled hole-transporting monolayer was used for direct integration of
perovskite solar cell on top of silicon or rough copper indium gallium selenide
solar cells, thus simplifying tandem device construction.

These SAMs outperform the polymer PTAA, the material that enabled the
highest performing p—i—n perovskite solar cells to date, in efficiency, stability and
versatility. With a standard triple-cation absorber, a maximum power conversion
efficiency of 20.9 % was demonstrated. Integrating a self-assembling monolayer
contact into a monolithic CIGSe/perovskite tandem solar cell led to a stabilized,
certified, record power conversion efficiency of 24.16 % on the active area of
1.03 cm?, surpassing the values achieved with a complex bilayer or mechanical
polishing approaches. Monolithic perovskite/silicon tandem solar cells,
constructed using self-assembling monolayers approach, demonstrated maximum
certified power conversion efficiency of 29.15 %, which sets a new record for this
type of solar cells. Most importantly, the herein demonstrated solar cells are
fabricated without additional passivation layers, additives or dopants. Besides the
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increased power conversion efficiency, a non-encapsulated cell in ambient air
exhibited excellent stability, retaining 95 % of its initial efficiency after 300 h of
continuous maximum power point tracking. While devices with PTAA, degraded
to 76 % of the initial efficiency after just 90 h.

The main defensive statements of the dissertation:

1. Under the influence of temperature and dopants, oxidized hole
transporting materials in the film are reduced to neutral molecules, while in the
presence of 4-tret-butylpyridine pyridinated derivative is also obtained,;

2. Under the influence of temperature and iodide ions, migrating
from the perovskite layer, the oxidized hole transporting material 2,2',7,7'-
tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene
dibis(trifluoromethane)sulfonimide salt in the film is reduced to neutral spiro-
MeOTAD;

3. Synthesized new hole transporting materials, containing
dithieno[3,2-b:2’,3’-d]pyrrole central moiety, are thermally stable, soluble in
organic solvents and have suitable ionization potentials (Ip = 5.0-5.6 eV ), thus
making them promising candidates for use in perovskite solar cells;

4. Synthesized compounds, containing carbazole central moiety and
phosphonic acid anchoring group form efficient hole selective contacts ensuring
very good performance and stability of the perovskite solar cells.

CONCLUSIONS

1. DTP-based SPMs were successfully synthesised and investigated, it was
determined that:

e Energy levels of the DTP-based SPMs are suitable for application in
perovskite solar cells;

e TGA analysis revealed potential for application of these materials in
vacuum deposited devices, especially DTP derivatives 10, 11;

¢ Introduction of the reactive functional groups to 12 opens a path for
thermal crosslinking of these SPMs in the layer, thus simplifying process
of constructing solar cell devices;

2. A series of experiments with oxidized hole transporting materials have been
conducted to determine the stability of the materials in contact with various most
popular additives and perovskite compositions, it was determined that:

e Investigated oxidized SPMs 16-21 can react with 4-tret-butylpyridine
forming pyridinated derivatives. This process takes place in the solution
and in the films kept at elevated temperatures;
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LiTFSI and FK209, additives responsible for oxidation of the SPMs, do
not affect the rate or nature of degradation too significantly under
investigated conditions;

Presence of iodide ions, either in the solution or via ion migration from
perovskite layer at elevated temperatures, is among the main causes for
the dedoping process. During the reaction, oxidized spiro-OMeTAD (17)
is reduced back to the neutral molecule and iodine is formed;

The observed processes take place with all the perovskite compositions,
although it has to be mentioned that spiro[TFSI]. degrades significantly
slower in contact with MAPbBr3 due to slower reaction rate with the
bromide ion;

Observed instability of the oxidized SPMs in the thin films at elevated
temperatures could be one of the causes of drop in conductivity reported
for the doped spiro-OMeTAD and could also potentially be one of the
reasons why perovskite solar cells lose their efficiency under prolonged
thermal stress. Possible solution to this problem could be use of SPMs
that do not require doping and therefore do not rely on oxidized materials
to improve conductivity.

3. New simple molecules that form self-assembling monolayers (46-50, 62-66)
were synthesized and integrated into inverted perovskite solar cells, enabling hole
selective contacts with minimized non-radiative losses. It was determined that:

These SAMs can be deposited on transparent conductive oxides via spin-
coating or by dipping the substrate into the solution, both yielding layers
of comparable properties, combining high reproducibility and ease of
fabrication;

SAM-based solar cells can be fabricated without additional passivation
layers, additives or dopants;

They outperform the polymer PTAA, the material that enabled the
highest performing p—i-n PSEs to date, in efficiency, stability and
versatility. Maximum power conversion efficiency of 20.8 %, and a Voc
of up to 1.15 V were demonstrated using dimethycarbazole SPM 64;

In a light-soaking stress test at open circuit conditions, SAM-based PSEs
containing showed a higher stability compared to PTAA-based cells;

By integrating 46 SAM layer into a monolithic CIGSe/perovskite tandem
solar cell, the ability of conformally creating a hole-selective layer on a
rough surface was demonstrated. This led to a stabilized, certified PCE
of 23.26 % with facile device design on an active area of 1.03 cm?,
surpassing the values achieved with a complex bilayer or mechanical
polishing.

4. Monolithic perovskite/silicon tandem solar cells with maximum certified
PCE of 29.15% and monolithic perovskite/CIGSe tandem solar cells with
maximum certified PCE of 24.16 %, both constructed using dimethylcarbazole 64



self-assembling monolayers, set new records for appropriate types of solar cells.
Thus, demonstrating viability of the SAM approach for the construction of the
tandem devices of various architectures.

5. Superior stability of the PSE devices was achieved utilizing new materials
and SAM approach. For instance, non-encapsulated c-Si/perovskite tandem cell
with dimethylcarbazole SPM 64 in ambient air exhibited excellent stability,
retaining 95 % of its initial efficiency after 300 h of continuous maximum power
point tracking, under illumination. With the typical p-i-n hole-selective layer,
PTAA, the cell degraded to 76 % of the initial efficiency after just 90 h.
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